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1.   Einleitung

AnorganischeLeuchtdioden(LED’s) habenim Gegensatzzu organischenihre technologische

Anwendungschonseit einiger Zeit gefunden.Beinahean jedem elektronischenGerät haben

anorganischeLeuchtdiodenihren Einzug in dasAlltagslebengefunden.ZunehmendesInteresse

fokusiert sich heutzutage auf die Herstellung großflächiger Displays, was jedoch mit

anorganischen Leuchtdioden nicht möglich ist.

Die EinführungorganischerLeuchtdiodengelangdurchTang et al. [1]. Die dabeiverwendete

Präparationsmethodeder aufgedampftenorganischenSchichtenbeschränktjedochdie Auswahl

an organischenSubstanzen,da sich nicht jede verdampfenläßt, ohnezu degradieren.Auch ist

die HerstellunggroßflächigerSystemenur mit einemernormhohenAufwand möglich.Bei den

Aufdampfsystemenist eine Kontrolle der Schichtdickebis auf einen Minimalwert von 5 nm

möglich [2]. Eine geringereSchichtdickeerhöht die Oberflächenrauhigkeitbeträchtlichund

verschlechtert somit die Leuchtdioden−Eigenschaften.

Ein großerFortschrittim BereichorganischerLED’s wurdevon Friendet al. [3] Endeder 80er

Jahregemachte,alsdie PräparationdererstenorganischenLeuchtdiodeauf Polymerbasisgelang.

Da Polymeredurch ihre mechanischeStabilität und Flexibilität eindeutigeVorteile liefern,

wächstständig das Interessean diesenMaterialien [4]. Eine Möglichkeit, Polymerefür die

Leuchtdioden−Anwendungzu präparieren,ist die CVD−(chemicalvapor deposition)Methode,

bei derMonomereauf dasSubstrataufgedampftwerden,um dort dannunterPolymerisationdie

geforderte Substanz auszubilden.

Der Vorteil derorganischenLeuchtdioden,nahezujedebeliebigeFarbeeinzustellen,wurdeunter

anderemvon Berggrenet al. [5] mithilfe von Polymeren[6,7] umgesetzt.Unterschiedliche

Farbenvon Leuchtdiodenmit nur einemChromophorwurdenerstmalsvon Th.Christet al. [8]

durch Dotierung des Chromophors in unterschiedlichen Polymermatrizes erfolgreich umgesetzt.

Wichtige Fragestellungensind heutzutage die Erhöhung der Quanteneffizienzen,die

Erniedrigung der Einsatzspannungen und die Erhöhung der Langzeitstabilität [9].

Die Motivation, Leuchtdioden mit immer geringeren Einsatzfeldstärkenund höheren

Lichtausbeutenaufzubauen,führte zur Herstellungvon mehrschichtigenLeuchtdioden.Dadurch

eröffnetesich die Möglichkeit, Lochleiter−,Chromophor−und Elektronenleiterschichtgetrennt

zu optimieren [10]. 

Der Aufbau von Mehrschichtdiodenbringt bei der Präparationmit PolymerenProbleme.Die

allgemeinangewandteMethodedesSpincoatingsist zwarbei dererstenSchichtuneingeschränkt

möglich, bei jeder weiteren Schicht aber kann diese durch die Verwendung desselben

Lösungsmittelswieder angelöstwerden.Mithilfe von Blockcopolymerenkann diesesProblem

umgangenwerden [11]. In ihnen werden durch die Separierungfunktioneller Bausteine
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innerhalbder Polymerketteninnere Grenzflächenaufgebaut,also eine Art Mehrfachschichten

innerhalb der Einschichtdioden.

In meinerArbeit beschäftigteich mich ebenfallsmit demAufbauvon Mehrschichtdioden.Dabei

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

Grenzflächen.

Die Grenzen der weiter oben erwähnten Methoden bestehen entweder in der

Kombinationsmöglichkeitder gewünschtenMaterialien oder den Präparationsmethoden.Die

Präparationvon Schichtendurch Spincoatingist zwar sowohl mit niedermolekularenals auch

mit polymerenSubstanzenmöglich,dasAufbringenderzweitenSchichtführt jedochmeistzum

Ablösen der erstenSchicht. Aufdampfschichtensind nur mit niedermolekularenSubstanzen

möglich, abgesehenvon der CVD−Methode [12], bei der man jedoch bei der Wahl der

Monomere sehr eingeschränktist. Abgesehendavon steigt die Oberflächenrauhigkeitmit

abnehmender Schichtdicke, wodurch der Aufbau von definierten Grenzflächen nicht möglich ist.

Zu 1) 

Zum Aufbau von organischenMehrschichtdiodeneignet sich sowohl die Methode der

Aufdampfschichtenals auch die der Langmuir−Blodgett(LB)− Übertragung [13−16] von

monomolekularenSchichten.Die in dieserArbeit präpariertenLeuchtdiodenwurden mit der

LB−Technik hergestellt.Der Grund hierfür ist der Aufbau von definiertenzweidimensionalen

Grenzflächenund die geringe Oberflächenrauhigkeitdurch monomolekulareSchichtsysteme.

Ebensoist es möglich, innerhalbdieserMonolayereine Orientierungder Moleküle zu steuern

und den molekularen Aufbau gezielt zu beeinflussen.

Zu 2)

Mithilfe der LB−Methode können sowohl niedermolekulareals auch polymere Substanzen

innerhalbder Leuchtdiodekombiniert werden.Dabei stehtsowohl die Trennungder einzelnen

Schichten, Lochleiter−, Chromophor− und Elektronenleiterschichtals auch die mögliche

Orientierungder verwendetenMaterialien im Vordergrund.Der in der vorliegendenArbeit
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verwendeteLochleiter, das flüssig−kristallinePivaloat [17], kann sowohl mithilfe der Spin−

Coating−Methode als auch mit der LB−Technik präpariert werden.

Zu 3)

Die bei die LB−Technik präpariertenmonomolekularenSchichtenbzw. dünnenFilme lassen

sich sowohl durch geeigneteBeeinflussungder äußerenUmständeals auchdurch Einmischen

geeigneterMatrixmolekülein einedefinierteStrukturbringen,die die gefordetenEigenschaften

für die Leuchtdioden−Herstellungvorweisen[18]. Mithilfe der gezieltenOrientierungkönnen

zum Beispiel die Ladungsträgereigenschaftender verwendetenSubstanzenin die gefordete

Richtung gelenkt werden.

Zu 4)

MonomolekulareSchichten,wie sie durch die LB−Technik präpariertwerdenkönnen,zeigen

eine sehr geringe Oberflächenrauhigkeit.Dies ist für die Bildung definierter innerer

Grenzflächenundsomit zur Bildung definierterPotenitalbarrierensehrwichtig. Damit wird eine

Effizienzsteigerung, eine Erniedrigung der Einsatzfeldstärkenund eine Erhöhung der

Quanteneffizienzen erreicht.

Die in dieserArbeit präpariertenorganischenLeuchtdiodenbesitzeneinenMehrschichtaufbau

mit einer Lochleiter−, einer Chromophor− und einer Elektronenleiterschicht.Durch die

Trennung der verschiedenfunktionalen Schichten innerhalb der Leuchtdiode sollte eine

Erniedrigung der Einsatzfeldstärken und eine Erhöhung der Quanteneffizienten erreichbar sein. 

Die dabei verwendetenMaterialienwurden sowohl durch Spin−Coatingals auch mithilfe der

Langmuir−Blodgett−Technikfür die ÜbertragungmonomolekularerSchichtenpräpariert[13−

16].

Als Lochleiterschichtwurden dabeiniedermolekulareflüssigkristallineMaterialienverwendet.

DieseSubstanzenzeichnensich durch ihre hoheLadungsträgerbeweglichkeiten,besondersfür

positiveLadungsträgeraus.Bisherbestandihre Anwendungdeshalbim BereichderPhotoleitung

[19]. Die LochleiterschichtwurdesowohldurchSpin−Coatingals auchdurchLB−Übertragung

realisiert.

Zum Aufbringen der Rekombinationsschicht,die den Chromophor enthält, und der

elektronenleitendenPolymerschichtwurdedie LB−Technikangewendet.Mit ihrer Hilfe können

monomolekulareSchichtenzunächstan der Wasseroberflächepräpariertund anschließendauf

festeSubstrateübertragenwerden.Der entscheidendeVorteil ist die geringeSchichtdickeund

die minimale Oberflächenrauhigkeit.Außerdemkönnendefinierte Schichtstruktureninnerhalb

der monomolekularenSchicht ausgebildetwerden.Die so erstelltenSchichtsystemezeichnen
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sich unteranderemdurchdie AusbildungdefinierterGrenzflächenaus.Mithilfe dieserTechnik

ist es möglich, variableKombinationenvon SchichtenausniedermolekularenMaterialienund

polymeren Substanzen innerhalb eines Mehrschichtsystems zu verwirklichen.

Die Dicke dieserSchichtenbewegtsich auf molekularemNiveau. Sie beträgtz.B. für einen

MonolayerausEicosylamin,dasunteranderemin dervorliegendenArbeit verwendetwurde,2.5

nm. Durch ÜbertragenmehrererSchichten,die eventuell durch Zwischenschichtengetrennt

werden, können Systeme von einer monomolekularenSchicht bis zu mehreren Hundert

aufgebautwerden.PionierarbeitdieserMethodehabenI.Langmuirund K.Blodgettschonin den

30er Jahren geleistet [15].

Der ersteTeil der Arbeit befaßtsich mit der Charakterisierungder unterschiedlichenSchichten

an der Wasseroberflächeund den Übertragungseigenschaftenauf feste Substrate.Die an der

WasseroberflächepräpariertenMonolayerwerdenmeistdurchamphiphileMoleküle aufgebaut,

die durch ihren hydrophilenTeil an der Oberflächeverankertsind [13−16]. Dies induzierteine

zweidimensionaleOrdnung,die durchzahlreicheäußerewie innereEinflüssemodifiziert werden

kann. Auch die in dieser Arbeit verwendetenSubstanzen,welche keine oberflächenaktiven

Eigenschaftenaufweisen,konnten durch geeignetesEinmischenamphiphiler Substanzenals

Monolayer präpariertwerden. Dabei wurde der Einfluß unterschiedlichsterMatrices auf die

Eigenschaften der monomolekularen Schichten untersucht.

Die Charakterisierung der Monolayer erfolgt mithilfe von Schub/Flächen−Isotherme [20,21]. Die

ÄnderungderOberflächenspannungrelativ zur reinenWasseroberflächeist dabeidie Messgröße.

WeitereInformationenerhältmandurchMessungdesOberflächenpotentials[22,23] sowiedurch

Aufnahmen mit dem Brewster−Winkel−Mikroskop [24,25]. 

Im zweiten Teil der Arbeit werden die übertragenenSchichtenmithilfe spektroskopischer

Methoden charakterisiert.

Dabei liefern die UV/VIS−Spektroskopie[26,27] an übertragenenSchichtenebensowie die

Brewster−Winkel−Mikroskopieund die Fluoreszenzspektroskopie[28] wertvolle Hinweiseüber

die Orientierung der Chromophore und deren Übertragungseigenschaften.Aus den

Fluoreszenzspektrender übertragenenSchichtenkannmandannauf dasEmissionsverhaltender

präparierten Leuchtdioden schließen.

Die Charakterisierungder Leuchtdiodenerfolgt mithilfe von Kennlinien−Aufzeichnungenund

spektroskopischenMethoden wie Photo− und Elektrolumineszenz [29]. Es werden

unterschiedlichaufgebauteDiodensystemeverglichen, um den Einfluß der Ordnung in den

monomolekularenSchichtenfestzustellen.Betrachtetwurden Zwei− und Dreischicht−Dioden

mit unterschiedlichenChromophor/Matrix−Mischungenund unterschiedlichstenSchichtdicken.

Auf denEinfluß der Orientierungder Schichtsystemeauf die Diodencharakteristikwurdedabei

besonderen Wert gelegt.
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2.   Aufbau organischer Leuchtdioden

Die in dieserArbeit hergestelltenorganischenLeuchtdiodenbesitzeneinenMehrschichtaufbau

(Abb.1) [30,31]. Die einfachsteLeuchtdiodebestehtauseinemtransparentenMaterial,Glasoder

Polymerfolie,auf dasdie Anodeaufgebrachtist. GeeigneteanodischeSubstanzensindITO oder

Gold, die eine hoheAustrittsarbeitaufweisen.Die nächsteSchichtbeinhaltetden organischen

Emitter und ist bei Einschicht−Dioden typischerweise 100−200 nm dick. Auf diese

Emitterschichtwird die Kathodeaufgedampft,bei der es sich um ein Metall mit möglichst

geringerAustrittsarbeithandelt.VerwendetdazuwerdenbeispielsweiseAluminium, Magnesium

oder Calcium. Die oben dargestellte schematischeAbbildung zeigt eine Dreischicht−

Leuchtdiode.Bei einer Zweischichtdiodefehlt in der Regel die Elektronenleiterschicht,die

Einschichtdiodebeinhaltetnur die Emitterschicht.Legt manSpannungandie Elektrodenan,so

kommt esander GrenzflächeKathode/Emitter−bzw. Kathode/Elektronenleiterschichtzu einem

Austritt von Elektronen, an der Anode werden positive Ladungsträgerinjiziert. Diese

entgegengesetztgeladenenLadungsträgerbewegensichunterdemEinfluß deselektrischenFelds

in Richtungder jeweiligen Gegenelektrode.Die Rekombination,dasZusammentreffenzweier

Abbildung 1   Schematischer Aufbau einer Dreischicht−Leuchtdiode

ITO

Glas

Aluminium

Elektronenleiter

Rekombinationsschicht

Lochleiter
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entgegengesetzterLadungen,führt zu elektronischangeregtenZuständenin dem jeweiligen

Material, die im Falle einer strahlenden Relaxation zur Elektrolumineszenz [32,33] führen.

3.   Funktion organischer Leuchtdioden

Bei der Beschreibungder ElektrolumineszenzanorganischerHalbleiter wird immer von dem

Bändermodell ausgegangen,in dem das energetischniedriger liegende Valenzband im

Grundzustandvoll besetztist und dasenergetischhöhergelegeneLeitungsbandleer ist. Durch

den Einfluß deselektrischenFeldeswerdenElektronenausdem Valenz− in dasLeitungsband

befördert,dasheißt,eswerdennicht nur Elektronenin dasLeitungsbandinjiziert, sondernauch

Löcher in dasValenzband.Bei der RekombinationeinesElektronsmit einemLoch entstehtein

sogenanntesExziton,ein angeregterZustanddesElektron−Loch−Paars.DurchRelaxationin den

Grundzustand[34] kann somit ein Photonder Energie E h= malÝemittiert werden,wobei E

die energetische Differenz zwischen Valenz− und Leitungsband darstellt.

DasBändermodellläßt sich näherungsweiseauchauf organischeLeuchtdiodenübertragen[34].

Dabei geht man davonaus,daßpositive Ladungsträgerin dashöchstebesetzteMolekülorbital

(HOMO) und negativeLadungsträgerin dastiefsteunbesetzteMolekülorbital (LUMO) injiziert

werden. Allerdings ist die Anwendbarkeit des Bändermodellssehr eingeschränkt,da die

Moleküle nicht wie im anorganischenKristall auf festen Gitterplätzen sitzen und eine

Positionsfernordnungzeigen, sondern innerhalb des Monolayers bzw. Polymers doch sehr

beweglichsind.Die energetischenZuständeder Moleküle liegendeswegenmehroderweniger

nah beieinander,wodurchman nicht mehr von einer definiertenBandlückezwischenValenz−

und Leitungsbandsprechenkann. Zur besserenVeranschaulichungwird dennoch für die

Erläuterungder ElektrolumineszenzdasBändermodellherangezogen.Die Bandlückeentspricht

dabeidemHOMO−LUMO−Abstand,jedochexistierenoberhalbundunterhalbderBänderkanten

nochzahlreicheZustände,die in diesemModell nicht berücksichtigtwerden,aberin derRealität

auftreten.
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3.1.   Ladungsträgerinjektion

Dasim unterenSchemadargestellteBändermodellfür eineEinschicht−LEDveranschaulichtdie

Problematikder Ladungsträgerinjektion.Die Überwindungder Barrierenhöheφ ist dabei das

entscheidende Kriterium. 

Die BarrierenhöheentsprichtdemenergetischenAbstanddesFermi−NiveausEF desAluminiums

und dem Niveau desLeitungsbandesEL, beziehungsweisedem AbstandzwischendemFermi−

NiveaudesITO EF und demValenzbandEV. Unter demEinfluß deselektrischenFeldeswerden

zunächst Ladungsträger aus dem Elektrodenmaterial an der energetisch günstigeren

Barrierenhöhein die Diode injiziert. Da die Barrierenhöheauf der Anodenseitemeistniedriger

ist, werdenzuerstLöcherinjiziert. Diesewandernim elektrischenFeld in RichtungKathodeund

baueneineRaumladungszoneauf.Die Kathodebestehtdabeiherstellungsbedingtim FalledesAl

ausAl 2O3−Schicht [35]. Die Raumladungszoneführt zu einer Beeinflussungder Bandstruktur

und somit der Energieniveaus.Es kommt zu einemVerkippender Bänder,wodurch sich das

Fermi−NiveauEF desAluminiums und dasLeitungsband−Niveau(LUMO) näherkommenund

somitdie Injektion von Elektronenerleichtertwird. Wasin derobigenAbbildungnicht deutlich

wird, nicht nur die Barrierenhöhebzw. die Energieniveauunterschiede,sondern auch die

Barrierenbreiteist von Bedeutung.Diese Breite ist von der Neigung der Bandgrenzenund

folglich auch von der Feldstärkeabhängig.Dabei verringert sich die Barrierenbreitemit

steigender Feldstärke.

Abbildung  2   Bandschema einer Einschicht−Leuchtdiode: 

links ohne Kontakt, rechts mit Kontakt. 

EL: Niveau des Leitungsbandes; 

EV: Niveau des Valenzbandes; 

EF: Fermi−Niveau

ITO Al

Al 2O3

EF

EL

EV

EF

Chromophorschicht

ITO Al

Al 2O3

EF

EV

EF

Chromophorschicht

h·ν
−

+++

−−
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3.2.   Ladungsträgertransport

In einerPolymermatrixfindet der Ladungsträgertransportauf diskretenEnergieniveausstatt,für

derenVerteilungmandie Form einerGaußkurveannimmt.Gehtmannun vom Bulk zu einem

zweidimensionalenGebilde,wie es in einemMonolayer vorliegt, über, so liegt eine deutlich

höhereOrdnung innerhalb einer Monoschichtvor. Die Chromophoresind jedoch statistisch

verteilt und nehmen ebenfalls innerhalb einer zweidimensionalen Schicht diskrete

Energieniveausein. Die durch das elektrischeFeld angeregtenTransportzuständerelaxieren

solange, bis sie Zuständebesetzen,in deren Nachbarschaftkeine energetischgünstigeren

Zuständeexistieren. Dies kann ebenfalls durch eine Gaußkurvebeschriebenwerden. Die

eigentlichenTransportprozessefinden immer an der StellemaximalerZustandsdichtestatt,also

im Maximum der Gaußkurve [36]. Dabei hüpfen die Ladungsträger (Elektronen und Löcher) von

einem Transportzustandzum nächsten.Dieser Mechanismuswird als �hoppingconductionˆ

bezeichnet.

3.3.   Die Rekombination der Ladungsträger

Treffen die injizierten Elektronenund Löcherzusammen,rekombinierensie unterBildung von

Exzitonen [32]. Durch die Relaxationdes Exzitons in den Grundzustandwird ein Photon

entsprechenderEnergie emittiert, was als Elektrolumineszenz bezeichnet wird. Die

Quantenausbeuteder Elektrolumineszenz,also das Verhältnis von emittierten Photonenzu

induziertenLadungsträgern,ist als Folgeder Spinstatistikmaximal25 %. Durch Anregungvon

Singulett−GrundzuständenentstehenangeregteSingulett−und Triplettzuständeim Verhältnis1

zu 3. Da nur die Übergängevon angeregtenSingulett−Zuständenin Singulett−Grundzustände

Fluoreszenzzur Folge habenund Triplett−Singulett−Übergängeim allgemeinenstrahlungslos

verlaufen,ist die Fluoreszenzquantenausbeuteauf 25 % beschränkt.Die Quantenausbeutewird

nochweiter reduziert,dasichein GroßteilderLadungsträgerdurchdie Diodebewegt,ohneeine

Exziton, alsoein Elektron−Loch−Paarzu bilden.DieseLadungsträgerwerdenander jeweiligen

Gegenelektroderekombiniert.Da die Beweglichkeitder Löcher deutlich größerist als die der

Elektronen, findet diese Rekombination hauptsächlich an der Kathode statt.

3.4.   Mehrschichtanordnungen der organischen Leuchtdioden

Aufgrund der höheren Beweglichkeit von Löchern liegt die Rekombinationsschichtder

Einschicht−Leuchtdiodennahe der Kathode. Dies hat zur Folge, daß nichtstrahlende

Rekombinationsprozessedeutlichzunehmenund dadurchdie Quantenausbeuteverringertwird.

Dies wird durch zusätzlicheinnereGrenzflächenvermindert,in denensich die Ladungsträger



Funktion organischer Leuchtdioden 12

ansammeln[30]. Schon eine Zweischichtanordnungmit einer inneren Grenzflächeläßt die

Ladungsträgeran der Grenzflächeakkumulieren. Jedoch ist eine Schicht der Träger des

Chromophors,d.h. die gewünschteRekombinationsschichtmuß zugleich die Transportschicht

für eine Art Ladungsträgersein. Dies schränkt eindeutig die Flexibilität im Aufbau der

Zweischicht−Diodeein. Um eineoptimaleLeistungder Diode zu erreichen,ist essinnvoll, die

Rekombinationsschicht mit dem Chromophor durch zwei Grenzflächen von den

Ladungsträgerschichtenzu trennen.DieseForderungführt zu einem Dreischicht−Aufbau,der

nochmalsweiter optimiert werden kann, wenn die Rekombinationsschichtmöglichst dünn

gehaltenwird. Die folgendeAbbildung zeigt den schematischenAufbau von Ein−, Zwei− und

Dreischicht−Leuchtdioden mit den zugehörigen Energieniveaus.

Abbildung 3   Vergleich der Energieniveaus von Ein−, Zwei− und Dreischicht−Dioden

ITO ITO ITO

Glas
s

Glas
s

Glas
s

Kathode KathodeKathode

+

+

+ ++ −
+ + + + + +

− − − − −−
+ + + + + +

− − − − −−
− −

−

+
++ +++ ++ +

++
+
++

+

−−−−
−−− −−−

ITO Al ITO Al ITO Al

−



Experimentelle Methoden 13

4.   Experimentelle Methoden

4.1.   Monofilme und Monoschichten

Monomolekulare Filme bilden sich auf einer Subphasenoberfläche(meist Wasser) durch

Aufbringen amphiphiler Moleküle. Diese besitzeneinen hydrophilen Teil (Ester−, Amino−,

Säure− oder andere funktionelle Gruppen) und einen hydophobenTeil, der meist aus

Kohlenwasserstoffkettenbesteht. Einfache Beispiele für oberflächenaktiveSubstanzensind

langkettige Fettsäuren,z.B. Arachinsäure,deren Methylester in der vorliegenden Arbeit

verwendet wurde, und ihre Ester (s. Abb. 4).

 

Hydrophobe Kohlenwasserstoffkette

Hydrophile Kopfgruppe

Die ersten Experimente mit derartigen Monofilmen wurden 1891 von A. Pockels [37]

durchgeführt, die grundlegendeTechniken zur Herstellung von monomolekularenFilmen

entwickelte.1917 berichteteI.Langmuir [13], daßdie Filme nur eine Moleküllagedick sind.

Dabei ist die polare Kopfgruppe in der Wasseroberflächeverankert, die unpolare

Kohlenwasserstoffkette ist in vertikaler Richtung orientiert. 

Abbildung 5 zeigt schematischdas Verhalten der gespreitetenamphiphilenMoleküle an der

Wasseroberfläche.Links ist der expandierteMonolayerdargestellt,rechtsder Monolayerunter

Kompression. Die hydrophilen Kopfgruppen befinden sich in der Wasseroberfläche,die

hydrophoben Kohlenwasserstoffketten orientieren sich in der Gasphase.

(H2C)18

H3CO O

CH3

Abbildung 4   Struktur des Arachinsäuremethylesters

Abbildung 5   Ordnung von Monolayern durch Kompression
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Die monomolekularenFilme könnendurch Schub/Flächen−Isothermencharakterisiertwerden.

Als Schubwird die Abnahmeder OberflächenspannungdesWassersdurch die Belegungmit

oberflächenaktivenSubstanzenbezeichnet.Im Vergleich zu den Druck/Volumen−Isothermen

von Gasen und Flüssigkeiten kann die Schub/Flächen−Isothermeals zweidimensionales

Analogonangesehenwerden.Zur Messungder Isothermenbringt man eine bestimmteMenge

amphiphilerMoleküle an die Wasser/Luft−GrenzflächeeinesTrogs mit bekannterOberfläche,

welche durch Barrieren variiert werden kann. Bei geringer Moleküldichte verteilen sich die

Moleküle auf dem Trog und liegen mit Kopf− und Restgruppeauf der Oberfläche.Die

kontinuierlicheVerringerungder denMolekülenzur VerfügungstehendenFlächewährenddes

Kompressionsvorgangsführt zur Aufrichtung der Moleküle. Während der Schub/Flächen−

IsothermendurchlaufenmonomolekularenFilme oft mehrerePhasen[38]. Die Charakterisierung

dieserPhasenwurdebis jetzt vor allemfür Fettsäurenvon 14 bis 24 Kohlenstoffatomenmithilfe

derNomenklatursmektischerPhasendurchgeführt.Pionierarbeithabenhier DuttaundPeterson[

39,40] geleistet,die die erstenPhasendiagrammefür Pentadecan−bis Heneicosansäuremithilfe

von Röntgenuntersuchungsexperimentenaufstellten.UnterschiedlichePhasenzeigensich dabei

durch eine differenzierteMorphologiean der Wasseroberflächeaus.Es könnensich Domänen

bilden, die sich durch langreichweitige Ordnungsphänomene im Monofilm auszeichnen. 

1935gelangesK. Blodgett,die Monofilme durchsenkrechtesEin− undAustaucheneinesfesten

Trägersdurchdie Monofilmoberflächeauf dasfesteSubstratzu übertragen[14]. H. Kuhn nutzte

diese Technik zum gezielten Aufbau organisierter Systeme aus Mehrfachschichten [16].

4.2.   Charakterisierung der Monofilme durch ihre Phasen

ErsteVersuche,eineallgemeingültigeNomenklaturfür Monofilmphasenzu bestimmen,wurden

von Stenhagen[41] gemacht.EineWeiterführungdurchI.R. Peterson[42] undG. Overbeck[43]

führte zum ersten generalisierten Phasendiagramm für Langmuir−Filme langkettiger Fettsäuren.

Mit teilweisenEinschränkungenkann man diesesauchauf andereMonofilme adaptieren.Zur

Unterscheidungvon densmektischenFlüssigkristallenwerdendie Monofilmphasenmithilfe der

Langmuir−Nomenklaturbenannt.In demin Abbildung6 dargestelltenPhasendiagrammsinddie

Phasenübergängezu sehen.Mit dünnensind Linien diejenigen2. Ordnung,die 1. Ordnungmit

dickenLinien dargestellt.Mit zunehmenderKettenlängeverschiebtsichdasPhasendiagrammzu

höheren Temperaturen.
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Der Übergang von der gasförmigen Phase in die flüssige L2−Phase erfolgt z.B. für

Oktadekansäurebei einerTemperaturvon 40 °C und bei Arachinsäurebei 50 °C, befindetman

sich bei einem Schub von 0 mN/m. Je länger die Kohlenwasserstoffkette,desto steifer der

Monofilm.

In der in Abbildung 7 dargestelltenSchub/Flächen−Isothermenvon Arachinsäuremethylester

sind deutlichdie Phasenübergängezu sehen.Die Isothermewurdebei einerTemperaturvon 20

°C gemessen.Die gasförmigeund die L1−Phasesind jedochin der Schub/Flächen−Isothermen

nicht zu unterscheiden.Der ersteKnick in der Schub/Flächen−Isothermenbei einerFlächevon

0,25 nm2 deutet den Phasenübergang1. Ordnung an, an dem der zuvor schon begonnene

Übergangvon Molekülen ausder gasförmigenbzw. flüssig−expandiertenL1−Phasein die L2−

Phaseabgeschlossenist. Phasenübergänge1.OrdnungzeichnensichdurcheinePhasenkoexistenz

aus,in diesemFall liegenalsobis zum Schubanstiegdie L2−Phasenebender gasförmigenund

der flüssig−expandierten Phase vor.

Abbildung 6   Phasendiagramm für eine langkettige Fettsäure
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Die Struktur der L2−Phasekann exakt nur mithilfe von Röntgendiffraktogrammenbestimmt

werden[44], jedochkanndurchdasBrewster−Winkel−Mikroskopdie optischeAnisotropieder

Phase,hervorgerufendurch einenTilt der Kohlenwasserstoffketten,sichtbargemachtwerden.

Die Moleküle in der L2−Phasezeichnensich durchDomänenmit Bereichengleicheroptischer

Reflektivität aus. Dies wird durch einen identischen Neigungswinkel zur Filmnormalen

hervorgerufen.Sie sind entwederin ihrer Richtungzum nächstenNachbarn,zum übernächsten

oder�intermediateĝekippt.Im FallederL2−Phasesinddie MolekülezumnächstenNachbarnhin

geneigt.

Abbildung 8 zeigt eineanschaulicheDarstellungder Struktur der L2−Phaseund der S−Phase[

45] anderWasseroberfläche.Zugrundegelegtist ein verzerrthexagonalesBravais−Gitter.Beim

zweitenin der Schub/Flächen−IsothermensichtbarenPhasenübergangvon der L2−Phasein die

S−Phasebei einerFlächevon 0,2 nm2/Molekül undeinemSchubvon 12 mN/m richtensich die

Moleküle zur Filmnormalenauf. Da die KohlenwasserstoffketteneinenelliptischenQuerschnitt

besitzen,ist eine Anordnung im Fischgrätmuster,wie sie in der unten stehendenAbbildung

dargestellt ist, möglich. 

Tatsächlichbilden die meistenMonofilme auslangkettigenFettsäurenund ihre Analogonswie

Ester oder Amine eine S−Phaseim Hochschubbereichaus. Bei dem in dieserArbeit häufig

verwendetenEicosylamintritt dieseS−Phasebereitsin Formvon Schollenschonkurz nachdem

Spreitenauf. Jesteiferein Monofilm ist und je größerdie intermolekularenWechselwirkungen

in ihm, desto früher tritt die S−Phase auf. 

Abbildung 7: Schub/Flächen−Isotherme von Arachinsäuremethylester
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DasobengezeigtegeneralisiertePhasendiagramm(Abb.6) ist nur eineOrientierungshilfefür die

zu erwartendenPhasenim Verlauf einer Isothermenmessung.Nimmt man wieder dasBeispiel

desArachinsäuremethylesters,so sollte man vor dem Phasenübergangder L2−Phasein die S−

Phasenochdie L2’− und die S*−Phasebeobachtenkönnen.In der L2’−Phasesind die Moleküle

zum übernächstenNachbarngeneigt,sie zeigenalso im Brewster−Winkel−Mikroskopwie die

L2−PhaseeinedeutlicheoptischeAnisotropie,sind folglich nicht voneinanderzu unterscheiden.

In der S*−Phasehat sich die Fischgrätanordnungschongebildet,die Moleküle habenjedoch

noch einenTilt. Dies bedeutet,diesePhaseist ebenfallsoptisch von der L2−Phasenicht zu

unterscheiden.In der NähedesKnickpunktesder Isothermekannmanalsonicht mit absoluter

Sicherheitsagen,in welcherPhasemansich befindet.Außerdemsind die Phasenübergängevon

der L2−Phaseüberdie L2’− unddie S*− in die S−PhasePhasenübergänge1. Ordnung.Folglich

liegenin diesemGrenzgebietmehrerePhasennebeneinandervor, waseineUnterscheidungnoch

schwieriger macht. 

Ein genauesWissen über das Verhalten der Monofilme in diesemBereich ist jedoch bei

übertragenenSchichten weniger wichtig, da die Arachinsäuremethylesterwie auch das

Eicosylaminbei sehrhohenSchübenübertragenwerden.Dadurchist gewährleistet,daßsie in

der S−Phase vorliegen.

Abbildung 8   Häufig auftretende Phasen der Monolayer;

links die optisch anisotropeL2−Phase,rechts die optisch isotrope S−

Phase
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4.3.   Präparation der Monofilme

Die Monofilmpräparationerfolgt in Teflontrögen,die einerechteckigeoder rundeGrundfläche

besitzen[46,47]. Sie werdenvollständigmit Wasser,dasin einer Milli−Q−Anlage (Millipore

Corp.) gereinigt wurde, oder einer Salzlösunggefüllt. Die amphiphilenMoleküle werden in

einemLösungsmittelmit niedrigemDampfdruck(meist Chloroform) gelöstund mithilfe einer

Hamilton−Mikroliterspritze auf der Subphasenoberflächegespreitet.Dazu wird die Lösung

entwederauf die Oberflächeaufgetropftoder man läßt sie kontinuierlich auf die Grenzfläche

ausfließen.NachdemdasLösungsmittelvollständigverdampftund der Monofilm relaxiert ist,

d.h. nachdemsich die Moleküle sich vollständigauf der Oberflächeverteilt haben(bis zu 10

Minuten),wird der Film mit Teflon− oderDynalbarrierenkomprimiert.Für die Herstellungder

Monofilme ist eine größtmöglicheReinheit der Geräte und Substanzenerforderlich. Die

Teflontröge werden mit Chromschwefelsäuregereinigt und anschließendmit heißemWasser

gespült.GeringereVerunreinigungenkönnenmithilfe von Dichlormethanentferntwerden.Das

Filterpapier der Wilhelmywaagewird zur Reinigung ausgekocht,um eventuell aufgesaugte

Substanzmengenzu entfernen. Es werden Chemikalien ausschließlichin HPLC−Qualität

verwendet.

4.4.   Schub/Flächen−Isothermen

Die Belegungder Wasser/Luft−Grenzflächemit amphiphilenMolekülenführt zu Abnahmeder

Oberflächenspannung.Die Differenz zwischender OberflächenspannungdesreinenWassersσW

(ca.73 mN/m bei 20 °C) unddermit Monofilm bedecktenWasseroberflächewird alsSchubσΜ

bezeichnet:

à â
W
â

M
B=    (1)

Zur MessungderIsothermenanderGrenzflächeWasser/LuftwerdenAmphiphilezwischenzwei

Barrierengespreitet,von denenmindestenseinebeweglichist. Die MengederSubstanzsollteso

gewählt sein, daß die Moleküle nach dem Spreitenkeine Wechselwirkungenuntereinander

erfahren,d.h. einegasanalogerFilm bildet sich.Die KompressiondesFilms führt zur Änderung

des Schubs, der als Funktion der mittleren Fläche pro Molekül bestimmt wird. Diese

sogenanntenSchub/Flächen−Isothermenentsprechen den Druck/Volumen−Isothermenin

dreidimensionalenSystemen.SiegebenInformationenüberdenFlächenbedarf,die Orientierung

und Phasenübergänge der betreffenden Substanz im Monofilm an der Grenzfläche Wasser/Luft.

Die Schubmessungerfolgt nachder Wilhelmy−Methode[28]. Dazuwird ein StückFilterpapier

aneineBlattfedergehängt,sodaßeszur Hälfte eintaucht.Die AuslenkungderBlattfederausder
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Ruhelage,die proportionalzur ÄnderungderOberflächenspannungist, wird induktiv registriert.

Anstelle von Filterpapier wurden früher oft Glas, Platin oder andere andere benetzbare

Materialienverwendet.Durch die unvollständigeBenetzungdieserSubstanzenhat man einen

bestimmtenKontaktwinkel, der mit in die Berechnungdes Schubseingeht.Bei Filterpapier

erhältmandagegeneinevollständigeBenetzungdesBlättchens,und der Kontaktwinkel ist auf

Null reduziert. 

Eine typischeSchub/Flächen−IsothermezeigtAbbildung7. NachdemSpreitenbefindetsichder

Monofilm im sogenanntengasanalogenZustand.Die Molekülebefindensich in einemsogroßen

Abstandvoneinander,daßkeinerleiWechselwirkungenauftreten.Der Schubist Null. Durch die

Kompressionverringertsich der Abstandder Moleküle zueinander.Im expandiertenMonofilm

(mittlere Fläche/Molekül> 0,225nm2/Molekül), hier amBeispieldesArachinsäuremethylesters,

befinden sich die Moleküle in der L2−Phase[48].Bei einer Fläche von 0,20 nm2 geht der

Monofilm von der L2−Phasein die festanalogeLS−Phaseüber.Bei ÜberschreiteneinesSchubs

von 48 mN/m kollabiert der Monofilm, das heißt, die Moleküle schiebensich übereinander,

bilden dreidimensionale Strukturen und tauchen zum Teil in die Subphase ab.

4.5.   Das Grenzflächenpotential

SpreitetmaneinenMonofilm auf der Wasseroberfläche,so kannmandurchdessenDipole eine

Änderung des Grenzflächenpotentials messen. 

Währendder Monofilmkompressionändertsich dasGrenzflächenpotentialdesWassersdurch

die OrientierungmolekularerDipole, die ÄnderungderHydratisierungderpolarenKopfgruppen

[49,50] und durch Umorganisationder vicinalen Wasserschicht[51,52]. Die Potentialänderung

ist proportionalzur senkrechtenKomponenteder Dipolmomenteder einzelnenAmphiphile und

zur Teilchendichte.Amphiphilemit geladenenKopfgruppenbefindensichim Gleichgewichtmit

beweglichenGegenionenin derSubphase,die einediffuseelektrischeDoppelschichtbilden.Für

dieseAmphiphile ist im gemessenenmittleren GrenzflächenpotentialdasPotentialder diffusen

Doppelschicht mit enthalten [21,22].

Quantitativläßt sich die durchdenMonofilm verursachteGrenzflächenpotentialänderungdurch

die Helmholtz−Gleichung beschreiben [23]:

Ç V
1
Õ

0
Õ

M

= n Ü    (2)

∆V: elektrostatisches Grenzflächenpotential n: Moleküldichte

ε0 : Dielektrizitätskonstante des Vakuums εΜ: lokale Dielektrizitätskonstante

Ü : Normalkomponente des Dipolmoments pro Molekül
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Da man weder εΜ noch Ü direkt und getrennt messenkann, definiert man das effektive

Dipolmomentµ, welchesder Quotient ausNormalkomponentedesDipolmomentsÜ und der

mittleren  Dielektrizitätskonstante εM ist:

Ü
Ü
Õ

M

=    (3)

Daseffektive Dipolmomentberücksichtigtalsodie molekulareUmgebungder Moleküle durch

Einbeziehung von εM. Dieses effektive Dipolmoment kann man durch Messen des

Grenzflächenpotentialsbestimmen. Die lokale DielektrizitätskonstanteεM weicht an der

GrenzschichtLuft/Wasserdeutlich von der innerhalbdesWassersab. EntscheidendenEinfluß

darauf hat dabei die Kopfgruppenregion,die je nach Polarität eine mehr oder minder große

Hydrathülle hat und die diffuse Gegenionenschicht,die ebenfallszum Potentialbeiträgt. Die

Gegenionenschichtläßt sich über das Gouy−Chapman−Potentialbeschreiben.Setzt man

Gleichung 3 in die Helmholtz−Gleichung (Gl. 2) ein, so vereinfacht sich diese zu:

Ü Õ
0

= Ç V A    (4)

Durch Multiplikation des gemessenenGrenzflächenpotentialsdes Monofilms mit der

Fläche/Molekül erhält man das normierte Potential. Dieses normierte Potenial ist direkt

proportionalzum Dipolmomentund läßt somit quantitativeAussagenzu. Die Betrachtungder

DipolmomentederamphiphilenMoleküle,wie z.B. AME oderEicosylamin,ist insofernwichtig,

als man die Oberflächenpotential/Flächen−Isothermen der Mischungen mit TSA mit den

Isothermender reinen Amphiphile vergleicht, um so die Ordnung und Morphologie der

Mischfilme erklärenzu können.DasGesamtdipolmomentstäbchenförmigerMolekülesetztsich

additiv aus dem Dipolmoment der Kopfgruppe und dem der endständigen

Kohlenwasserstoffgruppezusammen.Es hat sich gezeigt, daß die Methylengruppender

hydrophobenKohlenwasserstoffkettenkeinenBeitragzum Gesamtdipolmomentleisten.Jedoch

müssendie beiden Dipollagen der Kopfgruppe und der endständigenMethylgruppe einen

ausreichendenAbstandhaben,um gegenseitigePolarisierungseffekteauszuschließen.Dies trifft

für einendicht gepacktenMonofilm zu, in dem sich die Moleküle schonsoweit aufgerichtet

haben, daß eine räumliche Nähe der Kopf− und endständigen Gruppe nicht mehr auftritt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Grenzflächenpotential mithilfe der

Schwingkondensatormethode [53] gemessen.
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SE: Schwingende Elektrode

FG: Feste Gegenelektrode

MK: Meßelektronik mit Kompensationsschaltung

Die Wasser/Luft−Grenzflächebefindet sich zwischen zwei Kondensatorplattenaus Platin.

Währenddie Kondensatorplattein derSubphaseunbeweglichist, schwingtdie anderePlattemit

einer Frequenz von 330 Hz etwa 1mm über der Grenzfläche. Die schwingende Kondensatorplatte

hat einen Durchmesser von 10 mm, wodurch ein homogenes Feld zwischen der

Subphasenoberflächeund der Elektrodegewährleistetist. Durch die Schwingungder Elektrode

im elektrischenFeld der Grenzflächewird im Kondensatorein Strom induziert. Dieser wird

durch eine Regelelektronikumgewandeltund vorzeicheninvertiertals Gegenspannungauf die

Elektrodein der Subphasegeleitet,um den RaumzwischendenKondensatorplattenfeldlos zu

machen.DieseSpannungliefert dasMeßsignal.Durch die feldloseMessungist der Aufbau der

Elektroden von ihrem Abstand weitgehend unabhängig.

Das Grenzflächenpotentialder unbedeckten WasseroberflächeVw wird zunächst als

Referenzsignalaufgenommen.AbsoluteMessungensind nicht möglich, da nur der Unterschied

zwischenreiner Wasseroberflächeund monofilmbedeckterFlächeaufgezeichnetwerdenkann.

Außerdemhängendie einzelnenPotentialestark von den äußerenBedingungenwie pH−Wert

der Subphase,Temperatur,Moleküldichtean der Grenzflächeusw. ab. Danachbestimmtman

das Grenzflächenpotentialder monofilmbedecktenOberflächeVM, die Differenz ergibt das

Potential der Monofilms:

Ç V V
M

V
W

B=    (5)

Abbildung 9:   Schematische Darstellung des Schwingkondensators

MK

SE

FG
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DasgemesseneSignalist die Summealler vorhandenenGrenzflächenpotentiale.Dazugehörtdas

Potential der Elektrode/Subphase−,derSubphase/Luft−und der Luft/Elektrode−Grenzfläche.

Bringt maneinenMonofilm auf die Subphase,so mußmannochdasGrenzflächenpotentialvon

Subphase/Film−und Film/Luft−Grenzfläche hinzurechnen.Aus diesem Grund können nur

qualitativeAussagenzum Grenzflächenpotentialgemachtwerden.Jedochläßt dessenVerlauf,

mißt man parallel zum Schub in der Isothermen,Schlüsseauf die Orientierung an der

Wasseroberflächezu und somit auch auf die vorhandenenPhasenzustände.Normalerweise

benötigtmandazuFarbstoffmoleküle,um mithilfe von spektroskopischenodermikroskopischen

MethodenAussagentreffen zu können.Da jedochFarbstoffmoleküledie Ordnungim Monofilm

stören können, sind Aussagen nur mit Vorbehalt zu machen.
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4.6.   Präparation übertragener Monoschichten

Mithilfe der Langmuir−Blodgett (LB) Technik [13−16] lassen sich Monofilme von der

GrenzflächeWasser/Luftauf festeTrägerübertragen.Dazuwird der festeTrägerbei konstantem

Schubdurch die monofilmbedeckteWasseroberflächeein− bzw. ausgetaucht.Bei jedemEin−

und Austauchenwird eine Monoschichtübertragen(s. Abb. 10). Auf hydrophile Substrate

überträgtmandie ersteMonoschichtbeim Austauchen,bei hydrophobenSubstratenbeginntder

Tauchzyklus mit dem Eintauchen. Um Schichtsystemeaus verschiedenenMonofilmen

herzustellen,wird der Monofilm zwischendenTauchzyklenabgesaugt,die gewünschteLösung

neugespreitetundderMonofilm komprimiert.DurchgeeigneteWahl derMonofilme könnenso

gezielt Schichtsysteme aufgebaut werden [16]. 

Als feste Träger dienten Glas oder Quarz. Quarz wurde nur zur Messung der UV−

Absorptionsspektrenverwendet.Zur HydrophobierungderTrägerwurdensiezunächstmit einer

Schicht Eicosylamin beschichtet. 

Ein wichtiges Kriterium für die Güte der Übertragung von Monofilmen ist das

Übertragungsverhältnis ÜV, das definiert ist als :

ÜV Ç= A
F
Ç/ A

T
   (6)

Dabei ist ∆AF die Differenz der monofilmbedeckten Wasseroberflächewährend des

Übertragungsvorgangsund ∆AT die FlächedesbeschichtetenTrägers.Im Idealfall sollte der

Wert für ÜV bei Eins bzw. bei 100 % liegen.

Bei sehrsteifenMonofilmen (z.B. Monofilme von Scheibe−Aggregaten)eignetsich die oben

beschriebeneLB Technik nicht, da die Filme beim Übertragenbrechen.Man wendethier das

sogenannteFlachtauchen[54] an,wobei der festeTrägerleicht schräg(untereinemWinkel von

ca. 5° zur Wasseroberfläche) eingetaucht wird.

Abbildung  10   Prinzip der LB−Technik
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4.7.   UV/VIS−Spektroskopie

Durch Absorption elektromagnetischerStrahlung im sichtbarenund im UV−Bereich werden

elektronischeZuständeim hier verwendetenFarbstoff Tristilbenaminangeregt.Dabei werden

bindendeoder nichtbindendeElektronen in leere, nichtbindendeoder antibindendeOrbitale

befördert.Es finden dabeiÜbergängezwischendiskretenEnergieniveausstatt. Die mit der in

Abbildung 11 schematischdargestelltenApparatur gemessenenAbsorptionen sind durch

Schwingungenund, im Falle von Lösungen,Rotationender Moleküle im Grundzustandund im

angeregtenZustandüberlagert,waszu einerVerbreiterungder Bandenim Spektrumführt. Die

elektronischen Übergänge im TSA sind dabei π−Übergänge, wobei man den

niederenergetischsten meist dem HOMO/LUMO−Übergang (π−π*) zuordnen kann. 

Mit dem Einstrahl−Spektrometerkann man eine Absorptionvon 10−4 noch auflösen[55]. Das

Licht einer Wolframlampe wird über einen Monochromator und wahlweise über einen

Polarisationsfilterauf die Probe geleitet. Das Probenglaswird nur zur Hälfte mit der zu

untersuchendenMonoschichtbedeckt,die andereGlashälftedient als Referenzsystem.Während

der Messungwird die Probeauf einemSchwingkopf(72 Hz) jeweils gleich lang mit Referenz−

und Probenseitedurch den Lichtstrahl geführt. Der Photomultiplierdetektiertalternierenddas

transmittierte Licht von Referenz− und Probenseitenormiert auf die Transmission der

Referenzseite. 

Abbildung  11    schematischer Aufbau zur Messung der Absorption;

WL: Wolframlampe; P: Polarisator; MC: Monochromator; 

Sk: Schwingkopf;

PM: Photomultiplier; LV: Lock−In−Verstärker

MC PM

72 Hz

Sk

LV

Computer

WL P
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Für die Absorption der Probe gilt:

A 1 TB¢ £ RB=    (7)

A: Absorption,

R: Reflexion von Glas und Monoschicht,

T: Transmission.

Bei der Messungerhält man die Differenz der Transmission∆T von Referenzund Probe

normiert auf die Transmission der Referenz TR (≈ 1):

Ç T
T

R

Ç A ÇA R
T

R

=    (8)

∆A, ∆R: Differenz der Absorption bzw. Reflexion.

Die Spektren werden meist unter senkrechtemLichteinfall gemessen.Um die mittlere

Orientierungder Übergangsmomenteder Chromophorezu bestimmen,werden die Spektren

unter einemEinfallswinkel von 45° mit senkrecht(s−) bzw. parallel (p−) polarisiertemLicht

registriert. Aus dem Verhältnis der Transmissionenkann die mittlere Orientierung der

Chromophore nach folgender Formel berechnet werden [26]:

R
A

pa

A
se

= cosquadratî
sinquadratî
=    (9)

R: dichroisches Verhältnis

A⊥, At : Absorption von senkrecht bzw. parallel polarisiertem Licht

Aus dem dichroischenVerhältnisläßt sich der mittlere Winkel desÜbergangsmomentsrelativ

zur Substratebene bestimmen [56].

S
A

se
A

pa
B

A
se

2A A
pa

=    (10)

S: Ordnungsparameter  

Der OrdnungsparameterS gibt direkt ein Maß für die Orientierungder Farbstoffmoleküleim

Monofilm an. 
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4.8.   Fluoreszenz− bzw. Elektrolumineszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektroskopiediente zur Untersuchungder Photolumineszenz(PL) [28] und

Elektrolumineszenz(EL) der in dieserArbeit vorgestelltenSysteme.Die PL−Spektrensind den

EL−Spektrenin derRegelsehrähnlich.Aufgrund dereinfacherenProbenpräparationlassensich

die PL−Spektrenjedoch mit wesentlichgeringeremAufwand bestimmen.Üblicherweisewird

daher das PL−Spektrumaufgenommen,welchesInformationenüber die Farbe der Emission

einer künftigen LED liefert.

Die PL−Spektrenwurdenmit demcomputergesteuertenSpektrofluorometerRF−1502derFirma

Shimadzu aufgenommen, das in Abb. 12 dargestellt ist. 

An einem55 mm x 55 mm Gitter wird dasLicht derpolychromatischenLichtquellegebeugtund

die gewünschteAnregungswellenlängewird durcheinenSpalt selektiert.Der Strahl wird dann

im Falle fester Proben unter Winkel von 45° relativ zur Oberfläche eingestrahlt. Im

Emissionsmonochromator,der rechtwinkligzumAnregungsmonochromatorangebrachtist, wird

dasvon der ProbeemittierteLicht spektralzerlegt,und vom Photomultiplier2 detektiert.Die

Xenonleuchteerzeugteine sehrhoheLichtintensitätmit einemkontinuierlichenSpektrum.Da

jedochdie Intensitätstarkschwankt,ergibt sich ein ungünstigesSignal−/Rauschverhältnis.Um

dieseszu verbessernund die Schwankungenzu kompensieren,ist zusätzlichder Monitor−

Photomultiplier2 eingebaut,dervor derProbeübereinenStrahlteilerein Teil deseingestrahlten

Lichtes als Referenz detektiert. 

Zur Messung der Elektrolumineszenz wurde lediglich die Detektionseinheit dieses

Spektrofluorometersverwendet,wobei die Xenonlampeausgeschaltetwar. Die Diodenwurden

Abbildung  12   Schematischer Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers

Lampe
Gitter

Strahlteiler

Depolarisator
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so am Küvettenhalterangebracht,daß die EL in Richtung des Emissionsmonochromators

abstrahlte.Mit einemSpannungsgerätwurdenGleichspannungenbis zu 30 Volt an die Dioden

angelegt, und das Spektrum computergesteuert gemessen.

4.9.   Brewster−Winkel−Mikroskopie

Die Brewster−Winkel−Mikroskopie[24,25] stellt ein wichtigesMittel zur Charakterisierungvon

Monolayerndar. Eine weitere mikroskopischeTechnik stellt die Fluoreszenzmikroskopiedar

[57]. DiesebenötigtjedocheinenFarbstoff,der in denMonolayereingemischtwird unddadurch

die molekulareStruktur beeinflussenkann. Außerdemist ein 2−Phasengebieterforderlich,um

Kontraste auszubilden, denn das Prinzip der Fluoreszenzmikroskopieberuht auf der

unterschiedlichenMischbarkeitdes Farbstoffesin den Phasen,was zu einer Kontrastbildung

führt.

Mithilfe desBrewster−Winkel−MikroskopskanndagegeneinelückenloseAufnahmedesFilms

während der Kompression gemacht werden.

DasPrinzip der Brewster−Winkel−Mikroskopieberuhtauf dem Gesetzvon Brewster[58], das

1815 aufgestellt wurde. Voraussetzungdafür ist das von Snellius [59] 1621 gefundene

Brechungsgesetz :

n
0
mal sinî n

1
= mal sinç   (11)

Dabeiwird unpolarisiertesLicht, dasim Brewster−Winkelauf eineGrenzflächezwischeneinem

optisch dichteren und einem optisch dünnerentransparentenMedium trifft, vollständig s−

polarisiertuntereinemWinkel von 90° relativ zumeingestrahltenLicht reflektiert.DiesenEffekt

machtman sich zunutze,indem man linear p−polarisiertesLicht im Brewster−Winkelauf die

Grenzflächestrahlt,eswird kein Licht reflektiert, sondernallesin dasoptischdichtereMedium

gebrochen. Formal heißt das Brewster−Gesetz:

tanÑB

n0

n1
=    (12)

αB : Brewster−Winkel 

n0: Brechungsindex des optisch dünneren Mediums 

n1: Brechungsindex des optisch dichteren Mediums

Der Brewster−Winkelbeträgtfür Wasser,dasin dieserArbeit alsSubphaseverwendetwird, 53°

und für Glas 56°. Dies ergibt sich ausdem Brechungsindexfür die Umgebungsphase( meist

Luft: n0 = 1) und der Subphase bzw. dem transparenten Substrat.
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Bringt man ein Medium auf die Wasseroberfläche,das einen von ihm unterschiedlichen

Brechungsindexbesitzt,sowird dasp−polarisierteLicht wiederreflektiert ( s.Abb13). Ist dieses

Medium ein Monofilm, so sind zwei neue Grenzflächenentstanden,an denen das Licht

reflektiert wird, da jetzt die Brewster−Bedingungnicht mehr erfüllt ist. Das sind die

Luft/Monolayer− und die Monolayer/Wasser−Grenzfläche.Da sich die Reflexeräumlich nicht

überlagern, wie man in Abbildung 13 sieht, kann man sie getrennt beobachten.

Für denAufbau desBrewster−Winkel−Mikroskopswurde als Lichtquelle ein CoherentInnova

70 SpectrumLaserverwendet,dermit seinerLichtleistungvon 0,5W bei einerWellenlängevon

514 nm eine sehrguteAusleuchtunggewährleistet.Eine optischeLinse im reflektiertenStrahl

und dahintereine CCD−Kameraermöglichteine Abbildung der zweidimensionalenStrukturen

des Monolayersauf der Wasser−bzw. Glasoberfläche.Bei einer Auflösung von 4 µm ist es

möglich, Phasenübergängeund andere dynamischeProzessezu beobachten,um so eine

Zuordnung der Monolayerphasendurchzuführen.Bringt man einen zweiten Polarisator,im

folgendenAnalysatorgenannt,in den reflektiertenStrahlengang,könnenanisotropeStrukturen

im Monofilm sichtbargemachtwerden.Den schematischenAufbau einesBrewster−Winkel−

Substrat Brechungsindex n Brewster−Winkel a

Glas ca. 1,5 (Quarz) 56°

Wasser 1,33 53°

Abbildung 13   Prinzip der Brewster−Winkel−Mikroskopie

n1 (Wasser)

n2 (Monofilm)

n0 
(Luft)

Keine Reflexion ! Reflexion !p−polarisier
t

α
α
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Mikroskops zeigt Abbildung 14.

Durch Drehen des Analysators können Kontraste, hervorgerufen durch unterschiedliche

Orientierungender Moleküle im Monolayer,invertiert werden[60]. Ein Beispielfür einePhase

mit einer Neigungsorientierungder Moleküle ist die zuvor schonbeschriebeneL2−Phase.Bei

einerDrehungdesAnalysatorsum 360°werdendie Kontrastezweimalinvertiert.Die Erklärung

dazuliefern die FresnelschenFormeln,auf die hier nicht nähereingegangenwerdensoll. Als

Beispiel wird in Abbildung 15 eine auf Glas übertrageneMonoschichtaus einer Fettsäure

gezeigt.

Abbildung 15   L2−Phase bei parallelen (links) und gekreuzten (rechts) Polarisatoren

Abbildung 14   Aufbau eines Brewster−Winkel−Mikroskops
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Bei 90° habensichdie Kontrasteinvertiert, wie manander Domänein derMitte deutlichsieht.

Dies ist nur möglich, da die Moleküle eine unterschiedlichePolarisierbarkeitsenkrechtund

entlangder Molekülachsebesitzen.Die Polarisierbarkeit,ausder sich für denVolumenzustand

derBrechungsindexberechnenläßt,bestimmtdie Art derWechselwirkungendesLaserlichtsmit

den Molekülen.Bei stäbchenförmigenMoleküle wie z.B. Fettsäuren,bei dem in dieserArbeit

verwendetenEicosylaminund Arachinsäuremethylesterliegt die maximalePolarisierbarkeitin

der Molekülachse.Der durch die elektromagnetischeStrahlung induzierte Dipol wird zum

Schwingen angeregt und strahlt diese Energie als Licht ab. Dadurch wechselwirkt

elektromagnetischeStrahlungmit denMolekülenin Richtungder Molekülachse,sodaßmandie

Reflexion direkt der Orientierungzuordnenkann. Das einfallendeLicht wird dabeinicht nur

reflektiert, sondernauchin seinerPolarisationsrichtungin Abhängigkeitder Polarisationsachse

gedreht (s.Abb 16). 

Ist die NeigungsrichtungderMolekülesenkrechtzur Einstrahlebene,sowird kein p−polarisiertes

Licht reflektiert, der Bereich erscheintdunkel. Dreht man hingegender Analysator auf s−

Stellung,sodaßer senkrechtzur Einfallsebenesteht,wird der p−Anteil desreflektiertenLichts

gefiltert und nur der s−Anteil durchgelassen.Domänenmit der Neigungsrichtungsenkrechtzur

Einfallsebenehabenin dieserStellungdie größtereflektierteIntensität.Graustufenergebensich

demnachdurchdie unterschiedlichenNeigungswinkelwie auchdurchdie Neigungsrichtungder

Moleküle. In den zuvor gezeigten Brewster−Winkel−Mikroskop−Aufnahmenhaben die

Moleküle der beidenDomänenhälfteneinen Tilt, der um ca. 90° gegeneinandergedrehtist.

Abbildung 16   Prinzip der gedrehten Polarisation
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Durch eine DrehungdesAnalysatorsum 90° werdendie Kontrasteinvertiert, darausfolgt ein

Winkel zwischendenMolekülenvon ebenfallsca.90°: ein senkrechtzur Einfallsebenegeneigtes

Molekül dreht das p−polarisierte Licht und reflektiert in s−Polarisation. 
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4.10.   Strom/Spannungs−Kennlinien

Für die Aufnahme der Strom/Spannungs−Kennliniender Leuchtdioden wurde ein

Funktionsgenerator(HM 8130, Fabr. HAMEG), ein Verstärkerund ein Speicher−Oszilloskop

(TDS 420, Fabr. Tektronix) verwendet. Den Aufbau zeigt schematisch Abbildung 17.

Mit demFunktionsgeneratorwurdeim Einzelschußmodusein rechteckigerSpannungsimpulsder

Breite von 500 ms erstellt. Der angekoppelteVerstärker erhöhte die Spannung des

Funktionsgeneratorsvon maximal10 V um denFaktor5. Der durchdie DiodegeflosseneStrom

ID wurde mit dem Speicher−Oszilloskopüberden WiderstandR gemessen,woraussich der

SpannungsabfallUR ergab.DieserSpannungsabfallwurdejeweilsamEndedesSpannungspulses

aufgezeichnet.Die GesamtspannungUG der Diode sowieder WiderstandR wurdendabeiüber

den zweiten Kanal des Oszilloskops gemessen. Für den Spannungsabfall gilt folglich:

U
D

U
G

U
R

B= U
G

I
D

B= R    (13)

Aus den gemessenen Werten kann also die Strom/Spannungs−Kennlinie erstellt werden.

Abbildung  17   Meßaufbau für die Kennlinienaufzeichnung

Funktionsgenerator Oszillator R

Leuchtdiode
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5.   Substanzen und ihre Eigenschaften

5.1.   Das Chromophor Tristilbenamin (TSA)

Das in dieserArbeit verwendeteTristilbenamin,im folgendenmit TSA abgekürzt,bestehtaus

drei symmetrisch angeordnetenStilbenarmen, die an ein Stickstoffatom gebundensind.

Aufgrund seinerStilbeneinheitenwird esals niedermolekulareModellsubstanzfür PPV (Poly−

p−phenylenvinylen)verwendet,welchesals erstesPolymer in organischenLeuchtdiodenals

Chromophor von Friend et al [60−63] eingesetzt wurde. Mithilfe von semiempirisch−

quantenmechanischenBerechnungenkonnte festgestelltwerden,daß die π−Systemeüber das

zentrale Stickstoffatom hinweg konjugieren und somit die Absorption in den sichtbaren

Wellenbereichverschieben[64]. ReinesStilben absorbiertim UV−Bereich.Abb. 18 zeigt die

SEQMberechneteStrukturvon TSA. DasMolekül ist fastplanarundzeigtnur ein sehrgeringes

Dipolmomentvon 0,295D. Die Stilbenarmesind gegeneinanderverdreht,so daßdasMolekül

nur eineC1˘Symmetrieaufweist.SeinhydrophoberCharaktermachtes in Chloroformsehrgut

löslich und so mit den für die Mischfilme verwendetenChloroform−Lösungenvon AME und

Eicosylaminsehr gut mischbar.Dies ist die Voraussetzungfür eine homogeneMischung im

Monofilm und somit für gute Übertragungseigenschaftenmithilfe der Langmuir−Blodgett−

Technik.

Tristilbenamine zeigen in höheren Konzentrationen in Abhängigkeit von der Polarität

verschiedenerLösungsmittel (wie Chloroform) und fester Matrizes zum Teil beträchtliche

Verschiebungen in der Fluoreszenz [65].

Dies kann in der LED−Anwendung zum Beispiel zur Einstellung unterschiedlicher

Emissionsfarben[66] verwendetwerden.Eine Ursachedafür kann eine Aggregatbildungder

Chromophore sein. Eine Aggregatbildung ist bei ausgedehntenπ−Systemen nie ganz

auszuschließen,da durch die Delokalisierungder Elektroneneine Überlappungder π−Orbitale

zweier Moleküle ermöglichtwird. Aggregatbildungläßt sich beispielweisedadurchfeststellen,

daß sich die molaren Extinktionskoeffizienten in Abhängigkeit von der

Chromophorkonzentrationstark ändern. Aus diesem Grund wird im folgenden für

unterschiedliche Konzentration von TSA in Chloroform überprüft, wie sich die

Extinktionskoeffzienten in Abhängigkeit der Konzentration ändern. 

Abbildung 18 zeigt dabeideutlich, daßbei einer Erhöhungder Chromophorkonzentrationdie

MaximadermolarenExtinktionskoeffizientenerniedrigtwerdenund im Fallederbathochromen

Bandezu niedrigerenEnergienverschobenwerden.DieseVeränderungkann ein Hinweis auf

Aggregatbildungsein. Bei einer spontanenAggregatbildung,sollte sich das Spektrum mit
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zunehmenderVerdünnungbei einerbestimmtenKonzentrationnicht mehrverändern.Gehtman

allerdingsdavonaus,daßbei denbetrachtetenKonzentrationenAggregateund Einzelmoleküle

in unterschiedlichenVerhältnissenvorliegen,wäre es notwendig,bei höherenund niedrigeren

Konzentrationendie molarenExtinktionskoeffizientenzu bestimmen.Messungenbei geringeren

bzw. höherenKonzentrationenwaren jedoch nicht möglich, da das Spektrometernur einen

eingeschränkten Empfindlichkeitsbereich hat. 

Eine Aggregatbildungist auchbei denMischfilmen innerhalbder Leuchtdiodenzu erwarten.In

denübertragenenLB−Schichtenbeträgtdie KonzentrationanTSA 0,59mol/l, ist alsobedeutend

größer als diejenigen in Lösung. Wie weiter unten noch erläutert wird, ist ebenfallseine

bathochromeVerschiebungder Absorptionen von TSA innerhalb der übertragenenLB−

Schichten festzustellen. Ob diese Verschiebung durch unterschiedliche Matrixmoleküle

hervorgerufenwird, läßt sich nur durchdenVergleichmit verschiedenenMatrizesfeststellen[

67]. Beim Vergleich von Eicosylamin mit Arachinsäuremethylesterist kein Unterschied

festzustellen,jedoch mit Oktadekan,wo die Maximas eine deutlich geringerebathochromer

Verschiebungaufweisen.Da die Übertragungsbedingungenbei allen drei Mischfilmen gleich

sind, kann man von einer Art Festkörpersolvatochromieausgehen.Ebenso wie bei der

FluoreszenzSolvatochromieeffekteauftreten,sind dieseauchbei der Absorptionnachzuweisen.

Denn nicht nur die StabilisierungdesangeregtenZustandswird durch Lösungsmittelmoleküle

beeinflußt, sondernauch die energetischeLage des Grundzustands.Dies ist anschaulichim

Abbildung 18   Molare Extinktionskoeffizienten von TSA−Lösungen in Chloroform
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nachfolgenden Schema gezeigt (Abb.19). 

Für den angeregtenZustandist dabei entscheidend,wie sich die RelaxationszeitτR für die

Umorientierung der Lösungsmittelmoleküleim Verhältnis zur Lebensdauerdes angeregten

Zustandsτe verhält. Ist τR kleiner als τe, könnensich die Lösungsmittelmoleküleumorientieren

und so einen angeregten Zustand niedriger Energie stabilisieren. Der relaxierte

GleichgewichtszustandS’1 hat eine niedrigereEnergieals der ZustandS1, in den dasMolekül

durch Absorption angeregtwurde. Von S’1 findet dann der Übergangin den elektronischen

Grundzustandstatt,wobeiFluoreszenzauftritt [68]. Da TSA im angeregtenZustandein größeres

Dipolmomentbesitztals im Grundzustand,ist die StabilisierungdesangeregtenZustandsumso

größer,je größerdasDipolmomentbzw. die Dielektrizitätskonstanteε desLösungsmittelsist.

Vergleichtman unter diesemAspektdie Absorptionender übertragenenMischfilme, so ist die

bathochrome Verschiebung bei Verwendung der Matrixmoleküle Eicosylamin und

Arachinsäuremethylesterim Vergleichzu Oktadekanzu erklären.BeideMatrixmolekülehaben

im Gegensatz zu Oktadekan ein permanentes Dipolmoment. 

5.2.   Die Matrixmoleküle Arachinsäuremethylester, Eicosylamin und 

Oktadekan

Sowohl Arachinsäuremethylester(AME)als auch Eicosylamin (EA) zeichnensich durch ihre

sehr gute Löslichkeit in Chloroform aus. Ihr amphiphilerCharakterentstehtdurch die lange

hydrophobeKohlenwasserstoffketteund die polare Kopfgruppe, die im Monolayer in der

Abbildung  19   Energieniveauverschiebungen durch solvatochrome Effekte
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Wasseroberflächeverankert ist. Dabei stehendie Kopfgruppen des Eicosylamin in einem

Gleichgewichtmit derprotoniertenForm,wassichjedochnicht auf die StrukturdesMonolayers

auswirkt. AME und EA besitzenim Gegensatzzu Oktadekanein permanentesDipolmoment,

was sich sowohl auf die Stabilität und Übertragungseigenschaftenals auch auf das

Grenzflächenpotentialder Mischfilme auswirkt. Alle drei Matrixmoleküle bilden mit TSA

Mischfilme derselbenSchichtdicke.Sie wurden ausgewählt,um einen Vergleich zwischen

unterschiedlich polaren bzw. nicht polaren Matrixmolekülen ziehen zu können.

5.3.   Der Lochleiter Pivaloat

Als Lochleiterschichtwurde das flüssigkristalline diskotischePivaloat sowohl mithilfe der

Spincoating−als auch mit der LB−Technik präpariert.Durch seineanisotropeStruktur, den

starrenKern und die flexiblen Seitenkettenist es in der Lage, zwischender festenund der

isotropenPhaseMesophasenauszubilden.Die Nomenklatur [69,70] berücksichtigtdabei die

Ordnung innerhalbder Phasen.Die am wenigstengeordneteMesophasebezeichnetman als

nematische bzw. bei scheibchenförmigen Molekülen als nematisch diskotische Phase. 

Pivaloatbildet eine kolumnarePhase,in der die Moleküle zu Säulengestapeltsind, welchein

einem zweidimensionalenGitter, in diesemFalle hexagonal,angeordnetsind. Die meisten

diskotischenSubstanzen,die einenTriphenylenkernbesitzen,bilden hexagonalePhasen,essind

allerdingsauch rechtwinklige Phasenbekannt.Die hexagonalenPhasensind wiederumsind

durch unterschiedlicheOrdnungeninnerhalbder Kolumnen voneinanderunterscheidbar.Man

findet beispielsweisehexagonalungeordnete(DhD), geordnete(DhO) odersogenannteplastische

Phasen(DhP) [12]. In Abbildung22 ist die plastischeDhP−Phase,welchedasverwendetePivaloat

ausbildet,bildlich dargestellt.Die plastischePhaseweist ein regulärhexagonalesGitter auf, auf

dem die Kolumnen einen festen Platz einnehmen.Im Vergleich zur DhO−Phasesind die

FreiheitsgradederBewegungderEinzelmolekülenochmalseingeschränkt.Es ist ihnennur noch

möglich, sich um die Kolumnenachsezu drehen.Die höhereOrdnungbedingteine niedrigere

Fluidität desSystemsund macht die plastischePhasewegenihrer erhöhtenStabilität für die

LED−Anwendung attraktiv.

Bedingt durch die Ordnungder flüssigkristallinenPhasen,die zwischendenenvon amorphen

und kristallinen Festkörpern liegt, sollten die diskotische Substanzenauch intermediäre

Eigenschaftenzeigen. So weisen sie eine hohe Ladungsträgerbeweglichkeitentlang dieser

Kolumnen auf. Die Ursache für die anisotrope Ladungsträgerbeweglichkeitliegt in der

Überlappungder π−Orbitale des Pivaloat−Kerns.Die Ladungsträgerbeweglichkeitfür Löcher

erreichtfür dasPivaloatWertebis 10−2 cm2/Vs. Gemessenwird diesüberdie Photoleitfähigkeit,
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aus der sich die Ladungsträgerbeweglichkeit berechnen läßt.

Im Vergleich dazu besitzen aromatischeEinkristalle Werte von 100 cm2/Vs, amorphe

photoleitendePolymerewie PVK dagegenmaximal 10−4 cm2/Vs. DiskotischeFlüssigkristalle

könnenbis zu 4 PotenzenhöhereLadungsträgerbeweglichkeitgegenüberamorphenSystemen

zeigen[71−74]. Ein weitererGrund für die hoheLadungsträgerbewglichkeitist die Tatsache,

daß in Flüssigkristallen,im Gegensatzzu den herkömmlichenKristallen, keine Korngrenzen

auftreten,die sich als Fallen für die Ladungenin der Leuchtdiodeauswirken.Aus diesen

Gründen wurden die Diskoten in der vorliegendenArbeit als Lochleiterschichtverwendet.

Obwohl die FähigkeitLöcher zu leiten wesentlichhöher ist als die Elektronenleitfähigkeit,ist

das Material auch zur Elektronenleitung in der Lage (dies zeigt sich z. B. in

Einschichtanordnungen,bei denendie Kolumnensenkrechtzum Substratangeordnetsind, im

negativen Ast der Kennlinie [75]).

Bei der Anwendungin den beschriebenenLeuchtdiodenwurde dasPivaloatentwederauf das

ITO aufgecoatetoder mithilfe der LB−Technik übertragen[76−78]. Die beim Spin−coaten

entstehendenSchichtsystemenbestehenausparallelzum SubstratausgerichtetenKolumnender

Pivaloat−Moleküle.Da die Ladungsträgerbeweglichkeitvor allem parallel zu den Kolumnen

ausgebildetist, ist dieseAnordnung unvorteilhaft für die LED−Anwendung.Senkrechtzum

SubstratstehendeKolumnen würden eine optimale Leitsfähigkeit bedeuten.Erhitzt man den

gecoatetenFilmüber die Klärtemperaturdes Pivaloatsvon 65°C und läßt kontrolliert wieder

abkühlen[79], so stellt maneineUmorientierungfest. Die Kolumnenstehennun senkrechtauf

dem Substratund habensomit die optimale Orientierung innerhalb der Leuchtdiode.Diese

Umorientierunghat außerdemeinendeutlichenEinfluß auf die Strom/Spannungskennlinieder

Diode [75]. Senkrechtorientierte Systemzeigen eine deutlich erniedrigte Einsatzfeldstärke.

BestätigtwurdedieseUmorientierungmithilfe derRöntgen−Weitwinkeldiffraktometrie[75], wo

zu sehenwar, daß der Bragg−Peak,der beim ungetempertenFilm auftritt, beim getemperten

verschwundenwar. Röntgenreflektometriemessungenan spingecoatetenund getemperten

diskotischen Filmen zeigten eine Schichtdicke von etwa 100 bis 200 nm und eine

Oberflächenrauhigkeit von ca. 3%.
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5.4.   Das elektronenleitende Polymer FQP

Für die 3−Schicht−Leuchtdiodenmit einerLochleiterschicht,einerChromophorschichtundeiner

Elektronenleiterschicht(die aucheineLochblockierschichtdarstellt),wurdenur die ersteSchicht

durch Spincoatingaufgebracht,die Chromophor−und die Polymerschichtwurdenmithilfe der

Langmuir−Blodgett−Technikübertragen.Als Elektronenleiterwurdeein CopolymerausStyrol

und einer mit zwei CF3−Gruppen substituierten Quarterphenyleneinheit verwendet (Abb.23). Das

ausgedehnteπ−Elektronensystemund die radikalstabilisierendenCF3−GruppensolltendasFQP

zu einemgutenElektronenleitermachen.WegenseinergutenLöslichkeit in Chloroformwurde

zunächstversucht,dasreine Polymerzu spreitenund somit einenMonolayerdarzustellen.Da

dies nicht gelang,wurde FQP mit Arachinsäuremethylesterim Verhältnis1 zu 2 kogespreitet.

Die KonzentrationdesPolymerin Chloroform betrugdabei1 Gew.−%,die der AME−Lösung

war 10−3 mol/l, ebenfalls in Chloroform..

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

Als Subphasewurde ausschließlichWasser einer Milli−Q−Anlage verwendet, welche die

optimalsteQualitätbietet.Der pH−WertdesWassersbeträgt5,6. Zur Herstellungder Lösungen

wurde Chloroform der HPLC−Qualität verwendet. Die gespreitetenLösungen hatten eine

Konzentration von 10−3 mol/l.

5.5.1.   Eicosylamin und TSA/Eicosylamin

Daszur Hydrophobierungder GlasträgerbenutzteEicosylaminkannbei geringemZeitaufwand

gespreitet und übertragen werden. Auch die gespreitete Lösungsmengebeeinflußt den

Schichtaufbaunicht. Der Monofilm wurdenicht relaxiert,sondernsofort nachdemSpreitenbis

auf einenSchubvon 40 mN/m innerhalbvon 1 min. komprimiert. Die Spreitmengewurde so

gewählt,daßdie Fläche/Molekülzu BeginnderKompression0,3 nm2 betrug.DurchAustauchen

des hydrophilen Glasträgersdurch die monofilmbedeckteOberfläche wurde die Schicht

übertragen.Der Eicosylamin−Monofilmbefandsichbei 40 mN/m in der festenPhase,die in der

Langmuir−Nomenklaturals S−Phasebezeichnetwird. In ihr stehendie Kohlenwasserstoffketten

senkrechtauf einemverzerrthexagonalenGitter. Im Brewster−Winkel−Mikroskoperscheintdie

S−Phase als optisch isotrope Phase.

Die TSA/Eicosylamin−Mischfilme wurden ebenfalls bei 40 mN/m übertragen,wobei die

Relaxationszeit ca. 6 min. betrug.

5.5.2.   TSA/Oktadekan

Im Gegensatz zu den TSA−Mischfilmen mit AME oder Eicosylamin wurde der

TSA/Oktadekan−Mischfilmbei einem relativ niedrigen Schub von 10 mN/m hydrophob

übertragen. Die Relaxationszeitfür den gespreitetenMischfilm betrug ca. 6 min. Die

Kompressionbis auf denÜbertragungsschubvon 10 mN/m erfolgte innerhalbvon 5 min. Die

aus der optischanisotropenL2−PhaseübertrageneSchicht geht auf dem festenTräger in die

optisch isotrope S−Phase über. Die übertragene Schicht zeigt Defektstellen.

5.5.3.   Arachinsäuremethylester, TSA/AME und FQP/AME

Der bei 20 mN/m übertragenepureAME−Film ist wenigersteif alsderEicosylamin−Monolayer

und ist auchwenigerstabil bei hohemSchub.Bei 20 mN/m befindetsich der Monofilm in der

S−Phase und läßt sich sehr gut hydrophob übertragen. Im Gegensatzdazu ist der

TSA/Arachinsäuremethylester−Mischfilm bei 20 mN/m in der optisch anisotropenL2−Phase,

zeigt aber dieselben guten Übertragungseigenschaften wie der pure AME−Monolayer.
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Der FQP/AME−Mischfilmwird ebenfallsbei 20 mN/m übertragen.Für ihn gilt dasselbewie für

den TSA/AME−Mischfilm.

5.5.4.   Pivaloat

Die Übertragungdes Pivaloat−Monolayerserfordete wesentlich mehr Zeit als die anderen

Schichten.Die Relaxationszeitbetrug 8 min., der Kompressionsvorgangca. 15 min. Die

Pivaloat−Schichtenwurdensowohlmit der hydrophobenals auchmit der hydrophilenMethode

übertragen.Dabei waren keine Unterschiedein der Struktur der übertragenenSchichten

festzustellen. Der Übertragungsschub betrug 9 mN/m.
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6.   Monolayer der verwendeten Materialien

Die Idee, Mehrschichtdiodenmithilfe der Langmuir−Blodgett−Technologieherzustellen,

eröffneteneueMöglichkeiten, gezielteLayerstruktureninnerhalbder Diode aufzubauen.Das

zuerstzu lösendeProblemwar dabei,stabileund transferierbaremonomolekulareSchichtenaus

demChromophorTSA herzustellen.DeshalbwurdenzunächstsowohlreineTSA−Monolayerals

auch Mischungenvon TSA in Matrixmolekülen untersucht.Das primäre Augenmerkwurde

darauf gelegt, langzeitstabile Monolayer zu erzeugen, in denen die TSA−Moleküle

möglicherweise auch orientiert sind. Die Untersuchungsmethodeder Brewster−Winkel−

Mikroskopiewar hierbeibesondershilfreich, daderMonolayerundseineReaktionenauf äußere

Einflüsse wie Oberflächenspannungund Temperatur direkt beobachtet werden können.

AußerdemwurdedasVerhaltendesElektronenleitersFQP an der Wasseroberflächeuntersucht

und Mischfilme mit AME hergestellt, um die Übertragungseigenschaftenzu testen. Die

untersuchtenspektroskopischenEigenschaftender übertragenenSchichtenwerdenin Kapitel 7

besprochen.

6.1.   Die Rekombinationsschichten

6.1.1.   "Monolayer" aus TSA

Mithilfe der Schub/Flächen−Isothermenmessungkönnen Aussagenzu den Eigenschaftendes

Monolayerswie Flächenbedarfund Ordnungder Molekülegemachtwerden.Der Flächenbedarf

pro Molekül wird am Punkt des Schubanstiegsbestimmt,da hier die ganzezur Verfügung

stehendeFlächedesTrogs mit der Substanzbelegt ist. Bei weiterer Kompressionwerdendie

Moleküleentwederaufgerichtet,wie esz.B. bei stäbchenförmigenAmphiphilenderFall ist, oder

sie werden übereinander geschoben.

Abbildung 1   links: vollständig mit TSA bedeckte Wasseroberfläche

rechts: durch Kompression übereinandergeschobene TSA−Moleküle
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In der Isothermein Abbildung 24 ist ein kurzes Absinken und ein darauffolgendessteiles

AnsteigendesSchubsbei 11 mN/m zu sehen.DieserkleineKnick ist offensichtlichein Indiz für

ein ÜbereinanderschiebenmehrererSchichten,wie es auch im Brewster−Winkel−Mikroskop

beobachtetwird (s. Kapitel 6.1.2). Dieses Übereinanderschiebender TSA−Moleküle ist

schematisch in Abbildung 25 dargestellt.

Betrachtet man den Verlauf der auf die Fläche normierten Oberflächenpotential/Flächen−

Isothermen(s.Abb.24), so kann man direkt Rückschlüsseauf die Orientierung der TSA−

Moleküle an der Wasseroberflächeziehen.Mit der verwendetenSchwingkondensatormethode

wird nur dasvertikaleDipolmomentgemessen.Unter derAnnahme,daßdasTSA flach auf der

Wasseroberflächeliegt und sich die Moleküle währendder Kompressionaufeinanderschieben

und nicht vertikal aufrichten, läßt sich die sehr kleine Änderung des normiertenPotentials

erklären, denn der Verlauf des normierten Oberflächenpotentialsist identisch mit der

Veränderung des vertikalen Dipolmoments während der Kompression. Das berechnete

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

Molekülebene.Würden sich die TSA−Moleküle unter dem Kompressionsdruckaufrichten,

würde das gemesseneDipolmoment senkrechtzur Wasseroberflächekleiner werden. Der

beobachtete Anstieg im normierten Oberflächenpotential ist folglich auf das

Übereinanderschieben der TSA−Moleküle zurückzuführen.

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

SpreitvorgangSchollen aus TSA−Molekülen an der Wasseroberfläche. Mit zunehmender

Abbildung 24   Schub/Flächen− und Potential/Flächen−Isothermen von TSA bei 20°C
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Kompressionwerdendiesezusammengeschoben,die mittlere Dichte im Monolayer nimmt zu.

Dadurch wächst auch das gemesseneOberflächenpotentialan. Schiebensich die Moleküle

übereinander,so wächst das Oberflächenpotentialdurch die Kopplung der Dipole. Ein

Aufrichten der TSA−Moleküle kann folglich ausgeschlossen werden.

Mögliche Ordnung des TSA an der Wasseroberfläche

Die Fläche/Molekülam Schubanstiegder Isothermevon purem TSA (Abbildung 24) ist mit

0,15 nm2 viel zu klein verglichenmit der theoretischenBerechnungvon 1,82 nm2 pro Molekül

TSA (berechnetmit Cerius2).DieserFlächenbedarfgehtvon einerhorizontalenAnordnungdes

TSA an der Wasseroberflächeaus.BetrachtetmandasTSA−Molekül als ein gleichschenkliges

Dreieck, so entsprichtdies einer Kantenlängevon 0,205 nm. Mit diesenDreiecksflächenläßt

sichzwarein dichteshexagonalesGitter konstruieren,esändertjedochnichtsamviel zu großen

Flächenbedarf.

Die entnommeneFlächepro TSA−Molekülausder Isothermeist fast12 Mal zu klein. Die TSA−

Moleküle müssensich folglich übereinanderschiebenund im Mittel 12 übereinanderliegende

Schichtenbilden,um diesenminimalenPlatzbedarfzu rechtfertigen.In dieserModellvorstellung

geht man davon aus, daß sich die einzelnenTSA−Moleküle gegenseitignicht penetrieren

können. 12 Schichtenaus TSA würden insgesamteine Schichtdickevon 3,6 nm ergeben,

wodurchaucheine erhöhteReflektivität gegenübereinemEicosylamin−Monolayermit 2,7 nm

Schichtdicke resultiert sollte.

Da sich die StilbenarmeeinesTSA−Moleküls jedochzwischendie Stilbenarmeeinesanderen

Moleküls einordnenkönnen,reduziertsich der Flächenbedarfpro Molekül beträchtlich.Dies

schließtjedochkeineswegseineStapelbildungaus,da der Flächengewinnbei weitemnicht dem

erforderlichen Wert entspricht.

Der TSA−"Monolayer" im Brewster−Winkel−Mikroskop

Um weitereInformationenzu erhalten,wurdenparallelzu denIsothermenAufnahmenmit dem

Brewster−Winkel−Mikroskopohne Analysator gemacht.Dabei wurde eine deutlich erhöhte

Reflektivität im Vergleich zu einem Monolayer von z.B. Eicosylamin beobachtet,die

offensichtlichdurcheineSchichtdickenerhöhungentsteht.Die Reflektivitätsteigtim Quadratmit

ZunahmederSchichtdickean.DesweiterenkannmanBereicheunterschiedlicherReflektivitäten

beobachten,was auf eine inhomogeneVerteilung der Moleküle auf der Wasseroberflächeund

unterschiedlicheSchichtdickenzurückzuführenist. Dies ist ein weiteres Indiz für die oben
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gemachte Annahme, daß die TSA−Moleküle flach auf der Wasseroberfläche liegen. 

Ein weiterer Grund für den zu geringenFlächenbedarfsvon TSA an der Wasseroberfläche

könnteein AufrichtenderMolekülesein.Dieskannaberfastvollständigausgeschlossenwerden,

da, wie später noch gezeigt, das mit polarisiertem Licht unter unterschiedlichenWinkel

aufgenommene Absorptionsspektrum zu kleine Differenzen der unterschiedlichen

Polarisationsrichtungenzeigte. Unterschiedliche Neigungswinkel der TSA−Moleküle bei

unterschiedlichenSchübenwürden deutliche Differenzen zwischen s− und p−polarisierten

Absorptionsspektren zeigen. 

Auch ein Abtauchenvon TSA−Molekülen in die Subphasebei hohenKompressionsschüben,

wodurchsich der geringeFlächenbedarferklärenließe,konntemithilfe der Brewster−Winkel−

Mikroskopieausgeschlossenwerden,wo ein Übereinanderschiebenvon Schichtenunddie damit

verbundeneReflektivitätserhöhungbeobachtetwurde. Das TSA−Molekül wird durch seinen

hydrophobenunpolarenCharakteran der Wasseroberflächegehalten.Dies wird auchdurchdas

geringe Dipolmoment am zentralen Stickstoffatom nicht verändert, da die

Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeitender π˘Systemeder drei symmetrischgebundenen

Abbildung  25 ReinesTSA auf der Wasseroberflächebei einemSchubvon

0 mN/m und einem Flächenbedarf von 0,3 nm2/Molekül.

100 µm
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Stilbenarmeüber das freie Elektronenpaaram Stickstoff hinwegkonjugierenund somit diesen

Dipol abschwächen.

In Abbildung 26, der Brewster−Winkel−Mikroskop−Aufnahme,sieht man deutlich die

Schollenbildungauf der Wasseroberfläche,umgebenvon kleineren TSA−Domänen,die sich

relativ frei auf der Wasseroberflächebewegen (obere Bildhälfte). Die dunklen Bereiche

innerhalbder Scholle sind keine Löcher sondernBereichegeringererDicke des TSA−Films.

Bringt man einen Analysator in den reflektierten Laserstrahl, so läßt sich durch Drehen desselben

einemöglicheOrientierungder TSA−Molekülefeststellen.Hättendie dunklerenBereicheeine

verschiedeneVorzugsorientierungzu denhellerenBereichen,könntemandieseKontrastedurch

DrehendesAnalysatorsinvertieren.Da diesnicht derFall ist, kanneineOrientierungderTSA−

Moleküle ausgeschlossen werden. 

Übertragung des TSA−Films

Schon beim Spreiten der TSA−Lösung fiel auf, daß sich gelb gefärbte Schollen auf der

Wasseroberflächebildeten, die eine so starke innere Bindung ausbildeten,daß man einzelne

dieserSchollenmit einer Pinzettehin− und herbewegenkonnte.Grund hierfür sind in erster

Linie die starken π − π−Wechselwirkungender Stilbenarme und der hydrophobenTSA−

Moleküle untereinander.Dies war auch der Grund der schlechtenÜbertragungsfähigkeitdes

reinenTSA−Films.Zur ÜberprüfungderÜbertragungseigenschaftenwurdeein Glasträgerzuerst

hydrophil mit Eicosylaminbei einemSchubvon 40 mN/m beschichtet.Der Glasträgerwurde

dadurchhydrophobiert,da die unpolarenKohlenwasserstoffkettemdes Eicosylaminsjetzt die

Oberflächedes Glasträgersbildeten. Die auf dieser ersten Schicht Eicosylamin hydrophob

übertrageneTSA−Schichtwar nicht homogen,sondernbildete auch auf dem festenTräger

Schollen aus. 

Zusammenfassung der Resultate aus der Monolayer−Betrachtung des TSA

Aufgrung desschlechtenÜbertragungsverhältnissesund der Schollenbildungder übertragenen

Schicht kann eine reine TSA−Schicht als LB−Schicht innerhalb einer Leuchtdiodennicht

verwendetwerden.Hierfür ist die Homogenitätder Farbstoffschicht,also eine Schicht ohne

Defektstellen,unbedingterforderlich.EineOrientierungderTSA−MolekülekanndurchSpreiten

despurenTSA nicht erreichtwerden,wie im Brewster−Winkel−Mikroskopundbei Betrachtung

der Oberflächenpotential/Flächen−Isothermezu sehenwar. Da TSA keinedefiniertenFilme an

der Wasseroberfläche bildet sondern im Gegensatz dazu sich die Moleküle
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übereinanderschieben,muß durchgeeigneteWahl von MatrixmoleküleneineOrdnungim Film

hervorgerufen werden.

Mischfilme von TSA mit Arachinsäuremethylester, Eicosylamin und Oktadekan

Um definierteund möglichstauchorientierteSchichtenzu erhalten,wurdeesnotwendig,durch

geeignetesEinmischenvon MatrixmolekülenMonofilme mit TSA herzustellen,die genügend

Stabilität und Elastizität besitzen,um gut übertragenwerdenzu können.Als Matrixmoleküle

wurden Eicosylamin, Arachinsäuremethylesterund Oktadekanausgewählt.Eicosylamin und

Arachinsäuremethylesterzeigen als Reinsubstanzsehr gute Übertragungseigenschaftenund

bilden,wennsiebei hohemSchubübertragenwerden,homogeneundoptischisotropeSchichten.

Oktadekanwurde als dritte Matrixkomponenteausgewählt,um die negativen Effekte der

Fluoreszenz−Löschungdurch Eicosylamin und Arachinsäuremethylesterauszuschließen.

Allerdings hat Oktadekanden entscheidendenNachteil, daß es keinerlei hydrophile Gruppen

besitzt, die es an der Wasseroberfläche verankern können. 

6.1.2.   Monolayer einer TSA/AME−Mischung

Thermodynamische Betrachtung und mögliche Ordnung

In denin Abbildung27 dargestelltenIsothermensinddiejenigendesreinenAME−Films unddes

TSA/AME−Mischfilms gegenübergestellt. Am reduzierten Flächenbedarf/Molekül des

Mischfilms von TSA mit Arachinsäuremethylesterim Verhältnis1 zu 5 siehtmandie Bildung

einesrealenMischfilms. Berechnetman die Gesamtflächefür 5 AME−Moleküle und 1 TSA−

Molekül in der Mischfilm−Isotherme,alsofür insgesamt6 Moleküle,soerhältman1,008 nm2.

DiesentsprichtdemFlächenbedarffür 5 AME−Moleküle von 1,01nm2, welcherausderAME−

Isotherme entnommen wurde.

Es gibt folglich mehrereMöglichkeitenfür die AnordnungdesTSA im AME−Monolayer.Die

erste Möglichkeit ist, daß die TSA−Moleküle gleichmäßigunterhalbdes AME−Monolayers

verteilt sind. In diesem Fall müßten sie sich teilweise übereinanderschieben,da die zur

VerfügungstehendeFlächevon 1,01 nm2 zu gering für ein TSA−Molekül (1,82 nm2) ist. Eine

gleichmäßige Verteilung des TSA kann ausgeschlossenwerden, da dies die

Übertragungseigenschaften,wie bei reinem TSA, drastischverschlechternwürde, weil der
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Kontakt von AME zur Wasseroberflächefehlte. Jedochliegt das Übertragungsverhältnisbei

90 %, wasdie 50 % von reinemTSA bei weitemüberschreitet.Esmußfolglich ein Großteildes

AME direkten Kontakt mit der Wasseroberfläche haben. 

Stellt mansich vor, daßsich die AME−Moleküle zwischendie StilbenarmedesTSA einfügen,

läßt sich der kleine Flächenbedarferklären. Jedochkann eine TSA−Schollenbildungnicht

ausgeschlossenwerden,da, wie obenschonerklärt, die π˘π−Wechselwirkungsehrstark ist und

der geringe Flächenbedarf darauf hindeutet. 

Ein eindeutiger Hinweis für die planare Anordnung des TSA im Mischfilm ist die

Oberflächenpotential/Flächen−Isotherme.Wie schonweiter obenerklärt, besitztdasTSA in der

Molekülebene kein Dipolmoment, sondern eines senkrecht dazu. Beim Übereinanderschieben der

horizontal angeordnetenTSA−Moleküle ändern die senkrechtstehendenDipolmomentedas

meßbare Oberflächenpotential.

Der TSA/AME−Mischfilm im Brewster−Winkel−Mikroskop

Die SchollenbildungderTSA−Molekülebemerktman,wennmansichdenMischfilm bei einem

Schub von 0 mN/m im Brewster−Winkel−Mikroskop(s.Abb.28) betrachtet.Es sind kleine

Domänenerkennbar,die die gesamtebeleuchteteFlächebedecken.Eine übergeordneteStruktur

Abbildung  26  Isothermen von TSA/AME und reinem AME
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läßtgrößereBereichederDomänenheller reflektierenalsandere.DiesedeutlicheSteigerungder

Reflektivität hat ihre Ursachein den TSA−Schollen,die in diesenBereichenmit der Matrix

vermischt sind. Der Film hat hier eine deutliche erhöhte Schichtdicke, die zu einer

Reflektivitätssteigerungführt. DieseinhomogeneVerteilungvon TSA im Mischfilm konnteauf

der Basis der π−π−Wechselwirkungen zwischen den Molekülen erwartet werden.

Die übertragene TSA/AME−Schicht im Brewster−Winkel−Mikroskop

Differenzierter als auf der Wasseroberfläche sieht die übertragene Mischschicht aus (Abb.29).

Dies siehtmanauchdeutlich in der Brewster−Winkel−Mikroskop−Aufnahmeder Mischschicht

TSA/AME auf einemmit EicosylaminhydrophobiertenGlasträger.Auf der linken Hälfte des

Trägersbefindensich die TSA/AME−Schichten,auf der rechtendie reine Eicosylaminschicht.

Zu erkennensind die kontrastreichenhellen und dunklenDomänender TSA/AME−Schichten,

welchedurchDrehendesAnalysatorsinvertiert werdenkonnten.Die Domänensind kleiner als

die auf der Wasseroberflächebeobachteten.Außerdemweisen sie eine deutliche optische

Anisotropieauf, die Kontrastekönnendurch DrehendesAnalysatorsinvertiert werden.Diese

optischeAnisotropiehat ihrenUrsprungim Tilt derAME−Kohlenwasserstoffketten,wasauf der

Wasseroberflächenicht beobachtbarwar. Der Übertragungsvorganghat alsoeineErhöhungder

Ordnungin der Schichtbewirkt. Obwohl der Übertragungsschub20 mN/m betrugund sich ein

Abbildung  27  TSA/AME−Mischfilm bei einem Schub von 0 mN/m und 0,3 nm2/Molekül

100 µm
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reiner AME−Film an diesemPunkt in der optisch isotropenHochschubphasebefindet, in der

kein Kettentilt mehr optisch festzustellenist, ist im Mischfilm eine deutliche Anisotropie

erkennbar.Dies ist ein weitererBeweisfür die molekulareMischungvon TSA und AME. Die

optischeAnisotropiewird alsoeindeutigdurchdasVorhandenseinvon TSA hervorgerufen.Die

Homogenitätder Schichtzeigt einegleichmäßigeVerteilungdesTSA in der AME−Matrix. Es

sind keine Bereiche erkennbar, in denen reine AME oder reine TSA−Moleküle vorliegen.

Resultate der Monolayer−Betrachtung des TSA/AME−Mischfilms

Abbildung  28   Bei 20 mN/m übertragene TSA/AME−Schicht an der Tauchgrenze; 

links die Mischschicht, rechts der hydrophobierte Glasträger

100 µm
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Der TSA/AME−Mischfilm zeichnetsichdurchseingutesÜbertragungsverhältnisÜV von 95 %

aus. Die Homogenität der übertragenenSchicht ist eine gute Voraussetzungenfür die

Anwendunginnerhalb einer organischenLeuchtdiode.Die Ordnung des TSA konnte in der

Mischschichtim GegensatzzumreinenTSA−Monolayerdeutlicherhöhtwerden.Eshandeltsich

hierbei um definierteSchichten,die außerdemin reproduzierbarerQualität hergestelltwerden

können. Abbildung 30 zeigt anschaulichdie übertrageneMischschicht des TSA/AME−

Monolayers.Die TSA−Molekülesindgleichmäßigin derMischschichtverteilt. Siebeeinflussen

die Ordnungder AME−Moleküle in demMaße,daßsie eineDomänenbildunghervorrufen,die

im Brewster−Winkel−Mikroskop als optische Anisotropien erkennbar sind.

6.1.3.   Monolayer einer Mischung von TSA mit Eicosylamin

Thermodynamische Betrachtung der Isothermen

Auch in derSchub/Flächen−IsothermenderTSA/Eicosylamin−Mischung(Abb.31) ist, wie beim

TSA/AME−Mischfilm, eine deutliche Flächenabnahmezu erkennen. So nehmen beim

Übertragungsschubvon 40 mN/m 5 Eicosylamin−Moleküleeine Flächevon 0,935 nm2 ein,

während 5 Eicosylmoleküle plus ein TSA−Molekül eine Fläche von 0,936 nm2 benötigen. 

Es ist derselbeFall wie beim TSA/AME−Mischfilm eingetreten.Ein identischerFlächenbedarf

und keine eindeutige Veränderungsowohl der Schub/Flächen−Isothermenwie auch der

Oberflächenpotential/Flächen−Isothermen,weisen darauf hin, daß die innere Ordnung im

Eicosylamin−Monolayerdurchdie eingemischtenTSA−Molekülenicht wesentlichgestörtwird.

Man kann folglich von derselbenAnordnungder TSA−Moleküle im Mischfilm ausgehen,wie

Abbildung 29   Homogene Verteilung des TSA im anisotropen Mischfilm
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sie bereits beim TSA/AME−Mischfilm besprochen wurde.

Abbildung 30   Isothermen der Mischung TSA/Eicosylamin und von reinem Eicosylamin
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Der TSA/Eicosylamin−Mischfilm im Brewster−Winkel−Mikroskop

In der Niedrigschubphase(s.Abb. 32) kann man deutlich Bereiche unterschiedlicher

Reflektivitätenerkennen.Dabei sind die hellen Stellen BereichehöhererFilmdicke, was die

deutlicheHelligkeitssteigerungverursacht.Zusätzlichsind die hellen Schollennoch anisotrop,

wobei die anisotropenBereichescheinbarkleiner sind als diejenigen,die im TSA−AME−

Mischfilm beobachtetwurden.Vergleicht man den Mischfilm mit einemreinenEicosylamin−

Monolayer,sowurdendie ebenfallsauftretendeSchollenstrukturdurchdie ausgefranstenRänder

im Mischfilm deutlichverändert.Auch dasAuftretender optischenAnisotropiekannim reinen

Eicosylamin−Filmnicht beobachtetwerden.Diese Differenzen lassensich eindeutig auf das

eingemischte TSA zurückführen. 

Wie in Abbildung 33 zu sehenist, bleibt die Anisotropie auch in der Hochschubphasebei

10 mN/m wie auch beim Übertragungsschubvon 40 mN/m erhalten. Es wurde kein

Phasenübergangin die im Kapitel �ExperimentelleMethodenˆbeschriebeneS−Phasebeobachtet.

DasTSA hat alsodeutlichdie Ordnungim Eicosylamin−Monolayer,der sich durchwegin der

S−Phasebefindet,beeinflußt.Die Eicosylamin−MoleküleweisenwährendderKompressiondes

Monolayers und auch in der übertragenenSchicht einen Kettentilt auf, der zur optischen

Abbildung 31 TSA/Eicosylamin−Mischfilm in der Niedrigschubphasebei 0,4

mN/m und einem Flächenbedarf von 0,42 nm2.

100 µm
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Anisotropieführt undderL2−Phasezugeordnetwerdenkann.Der Mischfilm zeichnetsichdurch

eine sehr große Stabilität auch in der Hochschubphase aus. Er zeigt keine Defektstellen.

Übertragung des TSA/Eicosylamin−Mischfilms

Die obenbeschriebeneHomogenitätundStabilitätdesMischfilms in derHochschubphasewirkte

sichpositiv auf die Übertragungseigenschaftenaus.Bei derhydrophobenÜbertragungdesFilms

auf einenmit EicosylaminhydrophobiertenGlasträgerbei 40 mN/m wurdenkeinestrukturellen

Veränderungen beobachtet. Auch die Anisotropie blieb dabei erhalten. Das

ÜbertragungsverhältnisÜV betrug durchweg 99 % und unterschiedsich dabei nicht von

demjenigen eines reinen Eicosylamin−Monolayers. 

Auch nach mehreren Tagen war die Schicht noch unverändert,was eine sehr wichtige

Voraussetzung für die Anwendung innerhalb der Leuchtdioden war.

Abbildung 32 Mischfilm von TSA/Eicosylaminbei einemSchubvon 10 mN/m

und einem Flächenbedarf von 0,17 nm2./Molekül.

100 µm
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Zusammenfassende Betrachtung der TSA/Eicosylamin−Mischschicht

Wie auchder TSA/AME−Mischfilm zeigte der TSA/EA−Mischfilm sehr gute Übertragungs−

eigenschaftenund eine hoheStabilität. Die anisotropenDomänender übertragenenTSA/EA−

Schichtwarenvergleichsweisekleiner als die der TSA/AME−Schicht,dennochkannauchhier

von einerhorizontalenAnordnungdesTSA im Mischfilm ausgegangenwerden.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, daß eine Fluoreszenzlöschung,hervorgerufen

durch Carbonylgruppen,vermiedenwerden kann. Der Nachteil allerdings ist die fehlende

Amphiphilität des Moleküls, was es zu einem schlechtenFilmbildner macht. Es wurde ein

erhöhtesMischungsverhältnisvon 1 zu 10 TSA zu Oktadekanbeim SpreitendesMonolayers

verwendet, um eine bessere Verteilung des TSA im Mischfilm zu erhalten.

Isotherme des TSA/Oktadekan−Mischfilms

Betrachtetmandie Schub/Flächen−Isothermeder TSA/Oktadekan−Mischung(Abb.34),so sieht

maneinedeutlicheStufebei einemSchubvon 7 mN/m undeinerFlächevon 0,11nm2/Molekül.

Abbildung  33   Isotherme der Mischung TSA/Oktadekan 1 zu 10
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BeobachtetmanandieserStelledenFilm mit demBrewster−Winkel−Mikroskop(s. Abb.35),so

erkennt man, daß sich Tröpfchen von Oktadekanan der Oberflächebilden. Überschüssiges

Oktadekanwird ausdemMischfilm herausgequetscht.Wird nun denFlächenbedarfvon reinem

TSA bei einem Schub von 7 mN/m (0,115 nm2/Molekül) mit dem des TSA/Oktadekan−

Mischfilms (0,11nm2/Molekül) verglichen,so ist dieseFlächenabnahmevernachlässigbarklein.

Sie liegt im Bereich des Messfehlers des Schub−Messgerätes. 

10 MoleküleOktadekanund ein Molekül TSA nehmenalsoeine Flächevon 1,21nm2 ein. Der

theoretischeFlächenbedarfvon 10 Oktadekan−Molekülenbeträgtallerdingsschon1,98 nm2, das

heißt, es muß währendder Kompressionschon ein Großteil des Oktadekanaus dem Film

herausgepresstwordensein.Außerdemmuß eineTSA−Schollenbildungvorliegen,da auchdie

Fläche von 1,21 nm2 noch zu klein für ein TSA−Molekül ist. Auch in diesem Mischfilm kann ein

Aufrichten der TSA−Moleküleausgeschlossenwerden,da der Potentialverlauffast identischist

mit dem des reinen TSA. Der Beitrag des unpolarenOktadekanzum Dipolmoment ist hier

vernachlässigbar klein. 

Der TSA/Oktadekan−Mischfilm im Brewster−Winkel−Mikroskop

In Abbildung 35 siehtmaneindeutigeineSchollenbildungauf der Wasseroberfläche,die durch

Abbildung 35 TSA/OD−Mischfilm bei einemSchubvon 0,0 mN/m und einem

Flächenbedarf von 0,26 nm2/Molekül

Abbildung  34   TSA/OD−Mischfilm in der Hochschubphase bei 24,2 mN/m und 

0,077 nm2/Molekül

100 µm100 µm
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eine ungleichmäßigeVerteilung der TSA−Moleküle in der Niedrigschubphaseauftritt. Die

dunklen Stellen sind hier Bereiche,in denenfast kein TSA vorhandenist. Die Oktadekan−

Moleküle liegen hier völlig ungeordnetauf der Wasseroberfläche,die Dicke desFilms ist hier

sehrgering,sodaßkeineerkennbareReflexionstattfindet.Im Bereichder Schollenbildungzeigt

der Film eine starkeAnisotropie, hervorgerufendurch die durch TSA−Moleküle erzwungene

Ordnungder Oktadekan−Moleküle.Die starkenKontrastesind invertierbar,was in diesemFall

auf eine Neigungsorientierungsordnungdes Oktadekans zurückzuführen ist. Die

Neigungsorientierungsordnung zeigen hier die Oktadekan−Moleküleund nicht die TSA−

Moleküle, da diese,geht man von der horizontalenOrientierungaus, in der Molekül−Ebene

aufgrund ihres symmetrischen Aufbaus die gleiche Polarisierbarkeit bzw. denselben

Brechungsindexbesitzen.EinevollständigungeordneteVerteilungderOktadekan−Moleküleauf

demTSA würdeeineoptischisotropeSchichtzeigen.Da abergrößereBereicheunterschiedlich

polarisierter Reflektivität auftreten, muß man zwangsläufig auf Domänenbildung mit

unterschiedlicherNeigungsrichtungbzw. unterschiedlichemNeigungswinkelschließen,denn

Oktadekan weist in der Molekülachse ebenfalls keine Unterschiede der Polarisierbarkeit auf.

Komprimiert mandenMischfilm langsamweiter, so wachsendie Kontrastenochweiter an,die

Schollen schieben sich zusammenund überschüssigesOktadekan wird aus dem Film

herausgedrückt.Dies führt zu einemdefektfreienFilm in der Hochschubphase,in demsich die

Anisotropien noch verstärkt haben (s. Abbildung 36).

Bei weitererKompressionbeginntderFilm bei 25,8mN/m undeinemFlächenbedarfvon 0,075

Å2/Molekül zu kollabieren,ohne zuvor eine optisch isotropePhase,wie sie bei amphiphilen

Molekülen auftritt, auszubilden. 

Das Phasenverhalten des Mischfilms

Aus den oben beschriebenenBeobachtungenläßt sich schließen, daß man von einer

unterschiedlichenOrdnungim Mischfilm im Gegensatzzu einemreinenFilm ausamphiphilen

Molekülenausgehenmuß,wo ein Aufrichten der Kettenin die Vertikale zur Ausbildungeiner

optisch isotropenSchicht führt. Es gilt also nicht dasübliche Phasenverhaltenfür amphiphile

Monolayer.Vielmehr tritt ein Mischfilm auf, der aufgrundseinerhydrophobenMoleküle einen

anderen Aufbau hat als Mischfilme amphiphiler Moleküle. Die Ordnung innerhalb des

Mischfilms wird durchzwei unterschiedlicheKräfte bestimmt.Zum einensindesdie Van−der−

Waals−Wechselwirkungenzwischen den hydrophobenOktadekan−Molekülenuntereinander,

zwischen Oktadekan−und TSA−Molekülen und zum anderendie π−π−Wechselwirkungen

zwischen den TSA−Molekülen, die stärker sind als die zuvor beschriebenen.Eine
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Wechselwirkung zwischen den Molekülen des Mischfilms und der Wasseroberflächeist

vernachlässigbar,wodurch eine Beeinflussungder Mischfilm−Struktur durch die Subphase

auszuschließenist. Der Mischfilm bildet nur einenMonolayerauf der Wasseroberfläche,sieht

man von der TSA−Schollenbildung ab,  da das Spreithilfsmittel Chloroform den Spreitungsdruck

positiv werden läßt. Die treibende Kraft des Spreitvorgangs ist der Energiegewinn,

hervorgerufendurch denpositivenSpreitungsdruckΠS. Nach folgenderGleichungerfolgt eine

Spreitung der Filme nur, wenn der Spreitungsdruck positive Werte annimmt.

Ë
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â
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â

2
Ó

12
A¢ £B=    (14)

S1: Oberflächenspannung der zu spreitenden Flüssigkeit

σ2: Oberflächenspannung der Subphase

γ12: Grenzflächenspannung der neu entstehenden Grenzfläche

ΠS: Spreitungsdruck

Der erforderliche Energiegewinn kann unter Zuhilfenahme eines Spreithilfsmittels, hier

Chloroform erreichtwerden.Die EinzelkomponentendesMischfilms werdenzunächstin einer

1 mmolaren Lösung Chloroform gelöst und dann gemischt. Das Gemisch wird auf die

Wasseroberflächeaufgetropft und spreitet sich. Der Großteil Chloroform ist nach wenigen

Minuten verdampft, sodaß sich nun der eigentlich nicht spreitfähige Mischfilm auf der

Oberflächeverteilt und ausgebreitethat. Die starken Wechselwirkungenzwischen den π−

Systemenund die fehlendeVerankerungan der Wasseroberflächedurch hydrophile Gruppen

verhindernim Falle desTSA/Oktadekan−Filmsdie Ausbildungeiner flüssig expandiertenoder

einer Gasphase. 

Ordnung innerhalb des TSA/Oktadekan−Mischfilms

Obwohl kein für amphiphile Monolayer typischesPhasenverhaltenerkennbarist, kann eine

Aussageüberdie StrukturdesFilms gemachtwerden.Es bilden sich Schollen,die eineweitaus

größereOrdnungzeigenals diejenigen,die sich beim reinen TSA−Film gebildet haben.Die

Ordnung innerhalb des Mischfilms hat also zugenommen,obwohl dies das hydrophobe

Oktadekannicht erwartenläßt. Es bestehenkeine Reflektivitätsunterschiedeim Film, was auf

einegleichmäßigeSchichtdickeschließenläßt(s.Abb.36).Im Film habendie optischanisotropen

Bereiche eine gleichmäßige Größe eingenommen.Die im Brewster−Winkel−Mikroskop

erkennbareMorphologie läßt auf eine Mikrostrukturierungschließen,in der sich elliptische

Domänenmit einer Ausdehnungvon ca. 8 µm in ihrer Orientierungunterscheiden.Wie schon
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oben beschrieben,nehmendie Oktadekan−Moleküleinnerhalb einer Domäne die gleiche

Neigungsorientierungsordnungein. Die GrenzedieserorientiertenGruppierungenist zugleich

die Domänengrenze.An ihr wechselt entweder die Orientierungsrichtung oder der

Neigungswinkel der Oktadekan−Moleküle signifikant. Dies wiederum führt zu einer

polarisierten Reflektivität, welche durch Drehen des Analysators des Brewster−Winkel−

Mikroskops sichtbar gemacht werden kann.

Das Phasenverhalten des Mischfilms kann folgendermaßen beschrieben werden. Schon kurz nach

demSpreitvorgangbildensichoptischin sichdurchstrukturierteanisotropeInseln,umgebenvon

gasförmigerund flüssig−expandierterPhase.Es handeltsich hierbeium einePhasenkoexistenz

von gasförmiger, flüssig−expandierterund flüssig−kondensierterPhase, die man unter

Umständender L2−Phasezuordnenkann. Mit zunehmenderKompressionwerdendieseInseln

zusammengeschobenund bildeneinenhomogenenFilm, dersichmit großerWahrscheinlichkeit

vollständig in der L2−Phase befindet. ÜberschüssigesOktadekan wird durch den

Kompressionsdruckherausgepresst.Ob damit eine Phasenumwandlungin z.B. die L2’−Phase

korreliert ist, läßt sich mithilfe der Brewster−Winkel−Mikroskopie nicht feststellen. 

Ein Übergangin die S−Phase,die sichdurchoptischeIsotropieauszeichnet,kannebenfallsnicht

beobachtet werden. Dies war auch aus der Schub/Flächen−Isotherme nicht zu erwarten. 
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Die Struktur des übertragenen TSA/Oktadekan−Mischfilms

Überträgtman den TSA/Oktadekan−Mischfilmausder kondensiertenPhasebei einemSchub

von 10 mN/m auf einen hydrophobiertenGlasträger,so stellt man erstaunlicherweiseeine

Phasenumwandlungfest (s. Abb. 37). Es enstehteineoptischisotropeSchichtder S−Phase,die

kleinereDefektstellenaufweist.Ob sichdieseUmwandlungin die S− PhasebeimÜbergangauf

denGlasträgergebildethat odererstnachkurzerZeit entstandenist, kannnicht geklärtwerden.

Informationen,wie dieseStrukturänderungzustandekommt,könnendurcheinevon mir während

meinerDiplomarbeit[80] entwickelteMethodeerhaltenwerden.DieseMethodeermöglichtes,

mit demBrewster−Winkel−MikroskopdenÜbertragungsvorgangdirekt zu beobachten.Da dies

jedoch sehr zeitaufwendig ist, wurde das Experiment hier nicht durchgeführt. 

Wird der in Abbildung 36 gezeigte Mischfilm hydrophob auf einen mit Eicosylamin

beschichtetenGlasträgerübertragen,so tretendie hydrophobenKettendesOktadekanmit denen

des Eicosylamin in Wechselwirkung. Der gleiche Fall existiert jedoch auch bei den

Mischschichten mit Eicosylamin und Arachinsäuremethylester, bei denen keine

Phasenumwandlungdurch den Übertragungsprozessstattfand. Folglich kann diese

Phasenumwandlungkein Effekt durchdie veränderteOberflächesein.In derS−Phaseliegt eine

Abbildung  36   Auf hydrophobierten Glasträger bei 10 mN/m übertragener

TSA/OD−Mischfilm

100 µm
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dichterePackungder Kohlenwasserstoffkettenvor. Da die dichtestePackungdurch senkrecht

stehendeKohlenwasserstoffkettencharakterisiert ist, läßt sich dadurch auch die optische

Isotropie erklären, denn der Brechungsindexist nun in jeder Richtung der durch die

KohlenwasserstoffkettengebildetenOberflächegleich. Man kannalsodavonausgehen,daßdie

TSA−Molekülenicht mehr,wie zuvor angenommen,die Struktur dadurchbeeinflussen,daßsie

einenKettentilt induzieren,sondernjetzt homogeninnerhalbderMischschichtverteilt sind oder

sogarauf denKohlenwasserstoffkettenliegen.DiesemöglicheStruktur desMischfilms auf der

Wasseroberflächebzw. der Mischschicht auf einem hydrophobierten Glasträger zeigt

Abbildung 38.

Die Übertragung des TSA/Oktadekan−Mischfilms

Da der Film auf der Wasseroberflächerecht steif ist, ist dasÜbertragungsverhältnisschlechter

als dasder Mischungenmit ArachinsäuremethylesteroderEicosylamin.Eine Folgedavonsind

die in Abbildung 37 sichtbarenDefektstellen.Der Mischfilm reißt an diesenStellen beim

Übertragenetwasauf. Um dieseDeffektstellengeringzu halten,wurdederMischfilm bei einem

relativ geringenSchubvon 10 mN/m übertragen.Im Vergleichdazuwurdender Mischfilm mit

Arachinsäuremethylesterbzw. Eicosylaminbei 20 mN/m bzw. 40 mN/m übertragen.Allgemein

kann man feststellen,daß ein Übertragenbei höheremSchubeine größereHomogenitätder

übertragenen Schicht gewährleistet. Das Übertragungsverhältnisdes TSA/Oktadekan−

Abbildung  37   Strukturmodell des TSA/Oktadekan−Mischfilms;

links: auf der Wasseroberfläche, optisch anisotrop; 

rechts: übertragen auf eine Eicosylamin−Schicht, optisch isotrop

Glasträger

Eicosylamin−Schicht
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Mischfilms liegt bei ca. 80 %. Dies ist deutlich höher als dasjenigevon reinem TSA. Die

Übertragungseigenschaftenhabensich also im Gegensatzzum reinenTSA−Film (50 %) durch

Einmischenvon Oktadekandeutlich gebessert.Die geringereElastizität desTSA/Oktadekan−

Mischfilms im Vergleichzu denMischfilmenmit ArachinsäuremethylesterundEicosylaminhat

ihre Ursachein den stärkerenWechselwirkungender TSA−Moleküle untereinander,welche

durchdie eingemischtenOktadekan−Moleküleweit wenigergestörtwird als durchdie polaren

Moleküle Arachinsäuremethylesterund Eicosylamin.Diesebeeinflussendurch ihre Haftungan

der Wasseroberfläche die Struktur nachhaltig.

Resultate der Monolayer−Betrachtung des TSA/Oktadekan−Films

DasÜbertragungsverhältnisist zwarschlechteralsdasderMischfilme mit AME undEA, jedoch

bildet der TSA/OD−Mischfilm eine feste, optisch isotrope Phaseauf dem hydrophobierten

Glasträgeraus.Die auftretendenDefektstellensind in ihrer Größeund Anzahl klein genug,um

keine Nachteileder OD−Mischschichteninnerhalbder Leuchtdiodenerwartenzu müssen.Die

MischschichtweisteinegenügendgroßeStabilitätauf, um sie in derLeuchtdioden−Anwendung

einsetzten zu können.

6.2.   Loch− und Elektronenleiter als LB−Schichten

Die bisherbetrachtetenMischschichtenmit TSA hattendie FunktionderRekombinationsschicht

der Leuchtdiode. Wie im folgenden beschrieben,wurden die Lochleiter− als auch die

Elektronenleiterschicht mithilfe der LB−Technik präpariert, um definierte Schichten

herzustellen.Bei eine Präparationdes Diskoten Pivaloat ist besondersinteressant,ob man

ebenfallseineKolumnenanordnungin derLB−Schichtfeststellenkann,wie siebeimSpincoaten

auftritt.

6.2.1.   Pivaloat als "Monolayer"

Isothermen des Pivaloats

Betrachtetmandie Schub/Flächen−Isotherme(Abb.39),so ist ein deutlicherAnstiegdesSchubs

erst bei ca. 0,80 nm2 zu erkennenund nicht bei 2,55 nm2, wie es bei einemmonomolekularen

Film ausPivaloat−Molekülenzu erwartenwäre. Denn theoretischeBerechnungenergabenfür

die Ausdehnungeines Pivaloat−Molekülseinen Wert von 2,55 nm2, ausgehendvon einer

horizontalenOrientierungderMoleküleanderWasseroberfläche.Der verringerteFlächenbedarf



Monolayer der verwendeten Materialien 64

pro Molekül läßtsichunterderVoraussetzung,daßkein Pivaloatin die Subphaseabgetauchtist,

bei horizontalerOrientierungnur durch eine vertikale Stapelbildungerklären.Das bei einer

Flächevon ca.0,60nm2/Molekül beginnendePlateauläßtsichauf ein Übereinanderschiebender

horizontalliegendenPivaloat−Molekülezurückführen.Bei der weiterenKompressionsteigtder

Schubwiederan.Der Film ist hier jedochnicht mehrstabilundbeginntlangsamzu kollabieren.

Die Pivaloat−Molekülewerdenvöllig ungeordnetübereinandergeschobenund tauchenteilweise

unter dem starken Kompressionsdruck in die Subphase ab. 

Der Pivaloat−Film ist deutlich flüssiger und zeigt eine höhere Kompressibilität als die

Mischfilme mit TSA. Deutlichwird diesim flacherenAnstiegdesSchubsin derSchub/Flächen−

Isotherme (Man beachte die unterschiedlichen Maßstäbe in Abbildung 39).

Bei einer vertikalenOrientierungzur Wasseroberflächebenötigteein Pivaloat−Molekülimmer

noch einenFlächenbedarfvon 1,20 nm2. Eine Kolonnenbildungparallel zur Wasseroberfläche

scheidet also als Ordnung aus, setzt man die Dicke des Films auf eine Moleküllage fest.

In der auf die FlächenormiertenOberflächenpotential/Flächen−Isothermeist ein Ansteigenbis

zum Punkt desSchubanstiegsfestzustellen.Danachfällt dasnormiertePotentialgenausostetig

wiederab. Da dasOberflächenpotentialwichtige Informationenzur Orientierungder Moleküle

an der Wasseroberflächeliefert, wird es im Kapitel "Ordnung im Pivaloat−Film" näher

betrachtet.

Abbildung 38   Isothermen des Pivaloat−Monolayers
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Der Pivaloat−Film im Brewster−Winkel−Mikroskop

Spreitetman die in der LED−Anwendungmeist als spingecoatetverwendete,flüssigkristalline

Substanz Pivaloat auf der Wasseroberfläche,so beobachtetman im Brewster−Winkel−

Mikroskop einen gleichmäßigverteilten Film, der sich durch eine flüssig kondensiertePhase

auszeichnet.Diese flüssig−kondensiertePhaseist, wie in der Brewster−Winkel−Mikroskop−

Aufnahmezu sehenist, durch optischanisotropeBereichegekennzeichnet.Diese anisotropen

Bereiche werden durch relativ dicht stehendePivaloat−Molekülehervorgerufen,die eine

definierteOrdnungeinnehmen.Die in der Mitte der Mikroskopaufnahmezu sehendenrunden

Löcher im Film, sind mit Pivaloat−Molekülenbelegt, die sich in der Gasphasebzw. in der

flüssig expandierten Phase befinden (s.Abb 40). 

Die anisotropenBereichder flüssig−kondensiertenPhase,die in Abbildung 40 zu sehensind,

werden während der Kompression gegeneinandergeschoben.Die dazwischen liegenden

MolekülederGas−bzw. flüssig−expandiertePhasewerdendurchdenKompressionsdruckin die

flüssig−kondensierte Phase überführt. 

Ein sehr starrer Molekülverband tritt im Pivaloat−Film nicht auf, da dies durch die

MolekülstrukturdesPivaloatsverhindertwird. Aus diesemGrundbeobachtetmanvor allemdie

flüssig−expandierten und flüssig−kondensierten Phasen.

Abbildung 39 Pivaloat−Monolayerbei einemSchubvon 0,0 mN/m und

einer Fläche von 1,07 nm2/Molekül.

100 µm
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Im Brewster−Winkel−Mikroskop ist mit zunehmenderKompression ein kontinuierlicher

Übergangvon der flüssig−kondensiertenPhasein die festePhasezu beobachten,wasdurcheine

stetigeKontrastabnahmeund eine damit verbundeneReflektivitätserhöhungdeutlich wird. Das

Ende der Phasenumwandlungist dabei schon im ansteigendenAst der Isothermeerreicht

(s.Abb.41). 

Die nochsichtbarenAnisotropienlassensich im Kontrast invertieren,werdenalso nicht durch

unterschiedlichen Schichtdicken hervorgerufen. Bei weiterer Kompression sind keine

Veränderungen mehr im Brewster−Winkel−Mikroskop festzustellen.

Ein ungewöhnlichesVerhalten tritt auf, wenn man bei einem Schub von 8,8 mN/m die

Kompressionstopptund denMonolayerfür 12 h ruhenläßt. Schonnach1,5 h ist eineoptische

Kontraststeigerungzu erkennen.Nach 12 h haben sich große, stark anisotropeDomänen

gebildet.Die Brewster−Winkel−Mikroskop−Aufnahmenin Abbildung42 zeigeneineidentische

Stelle im Monolayer. Nur die Analysatorstellungenbetragen90° zueinander.Deutlich zu

erkennenist, daßdie dunklenStellender einenAufnahmehell, in der anderendunkelsind und

umgekehrt.Die optischgleich hellen bzw. dunklenBereichezeichnensich durch die gleiche

Orientierungaus,denndiesestarkenAnisotropienwie sie hier auftreten,könnennur durcheine

Neigungsorientierungsordnungerklärt werden.Auffallend sind die vergrößertenDomänen,die

keine einheitliche Form ausbilden.

Abbildung  41   Pivaloat bei 3,7 mN/m und 69 Å2/Molekül

100 µm
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Es hat alsowiedereinePhasenumwandlungstattgefunden,die mehrereStundendauerte,jedoch

nicht durch äußeren Kompressionsdruck erzwungen wurde. Die Kinetik der

Phasenumwandlungenerstreckt sich über einen längeren Zeitraum als die Messzeit der

Isotherme.Man muß folglich davonausgehen,daßsich der Pivaloat−Monolayerwährendder

Kompression nicht im Gleichgewicht befindet, wie es die Voraussetzung für die

Interpretierfähigkeit der Isotherme darstellt. Die erhaltenenDaten sind deshalb nur unter

Vorbehalt zu verwenden. Zudem verschiebt sich der Punkt des Phasenübergangs von der flüssig−

kondensierten Phase in die feste Phase bei Veränderung der Spreitmenge, der

KompressionsgeschwindigkeitundderRelaxationszeit.SokannmandenPhasenübergangin die

festePhasebei einer um ein Viertel reduziertenSpreitmengeim Brewster−Winkel−Mikroskop

schon bei 1,0 mN/m beobachten.Den gleichen Effekt erzielt man durch eine verlängerte

Relaxationszeitvon zuvor8 auf jetzt 12 Minuten.KomprimiertmandenFilm, nachdemmanihn

expandierthat, erneut, ist kein Phasenübergangin die feste Phasemehr festzustellen.Das

bedeutet, der Phasenübergangzu Beginn des Messvorgangs wurde nur durch das

Ungleichgewichterzeugt,das im Monolayer herrschte.Eine genügendlange Relaxationszeit

nachdem Spreitvorgangkönnteden Phasenübergangin die festePhaseverhindern.Die feste

Phaseist also eine Phase,die man nur beobachtenkann, wenn man sich unter bestimmten

Bedingungen entlang der Isotherme bewegt. Auch die Expansion des Films und eine

darauffolgend wiederholte Kompression läßt diesen Phasenübergang nicht mehr auftreten.

Abbildung  42   Pivaloat−Monolayer nach 12 h Analoges Bild, Analysator gekreuzt

100 µm100 µm 100 µm
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Ordnung im Pivaloat−Film

Wie schonder geringeFlächenbedarfandeutete,muß von einer horizontalenAnordnungder

Pivaloat−Molekülein vertikalen Kolonnenausgegangenwerden.Dies korreliert ebenfallsmit

denBeobachtungenim Brewster−Winkel−Mikroskop.Die schonnachdemSpreitenauftretenden

anisotropenDomänenlassensich durcheineNeigungdieserStapelerklären.Mit zunehmendem

Kompressionsdruckrichten sich die Kolonnen bis zur Vertikalen auf, was den Film isotrop

erscheinenläßt, da das Pivaloat−Molekül in seiner Ebene einen isotropen Brechungsindex

besitzt. Abbildung 42 soll dieses Verhalten verdeutlichen.

Da mit der isotropenPhasedie dichtestePackungderKolonnenoffenbarnochnicht erreichtist,

läßtsichderFilm, wie in derSchub/Flächen−Isothermezu sehenist, nochweiterkomprimieren.

Die Entwicklung der anisotropenPhasenachmehrerenStundenausder isotropenPhasewurde

erst durch die Betrachtung mit dem Brewster−Winkel−Mikroskop deutlich. Da der

FlächenbedarfeinesPivaloat−Molekülsin der anisotropenPhasegrößerist als in der isotropen

Phase(s.Abb.42),kannman davonausgehen,daßdie Packungder Kolumnenin der isotropen

Phasenicht die dichtestmöglicheist. Durch denmehrereStundendauerndeÜbergangvon der

isotropenin die anisotropePhasebilden sich in diesergrößereBereichegleicherKolumnen−

Orientierung aus. Die dadurch beobachtetenReflektivitätsunterschiedewerden noch durch

unterschiedlicheFilmdicken verstärkt, die durch eine unterschiedlicheAnzahl an Pivaloat−

Molekülen innerhalb der Kolonnen hervorgerufen werden.

Betrachtetman das normierte Oberflächenpotential,so wird der Maximalwert schon beim

Schubanstiegerreicht, also noch bevor die Kolonnen eine vertikale Orientierungausbilden.

Einleuchtendist dies,dadasDipolmomentdesPivaloats,wie in Kapitel 5.3 beschrieben,nicht in

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

und in der Hochschubphase (rechts)
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der Molekülebeneliegt, sonderneineNeigungvon ca.14° besitzt.Mit zunehmenderDichtedes

Films gefolgtvom AufrichtenderPivaloatkolonnensteigtdasOberflächenpotentialstetigan,bis

die vertikale Komponente sein Maximum erreicht hat. 

Übertragung des Pivaloat−Films

Überträgtman den bis zu Beginn desPlateausauf einenWert von 9,0 mN/m komprimierten

Pivaloat−Monolayerauf einenmit EicosylaminhydrophobiertenGlasträger(s.Abb.43),so stellt

man ein sehr schlechtes Übertragungsverhältnis von nur 70 % fest. 

Durch die Flexibilität des Monolayers konnte dennoch die Homogenität der übertragenen Schicht

erreichtwerden.Da derPivaloat−"Monolayer"ausderfestenPhaseherausübertragenwurdeund

die übertrageneSchichtsich nun durchdie erkennbareDomänenbildungmit starkenKontrasten

auszeichnet,wurde wieder ein Phasenübergangbeim Übertragungsprozessdurchlaufen.Ob

dieserPhasenübergangdurchdie hydrophobeOberflächedesEicosylaminsinduziertwurde,oder

ob es sich wiederum um eine Relaxationsphänomen handelt, kann hier nicht geklärt werden. 

Der in Abbildung 43 gezeigteTräger wurde mit 10 Monolayern Pivaloat in alternierender

Reihenfolgebeschichtet.Dasheißt,die ersteSchichtwurdedurchhydrophobeÜbertragung,also

Abbildung 44 10 Schichten Pivaloat auf einem hydrophobierten

Glasträger

100 µm
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durchEintauchendesGlasträgersbeschichtet,der zweiteMonolayerdurchAustauchen.Dieser

Vorgangwurde insgesamt5 Mal wiederholt,um somit 10 Schichtenzu übertragen.Vergleicht

man die so übertragenenSchichtenmit einemGlasträger,der mit Pivaloat durch spin−coaten

beschichtetwurde, so stellt man eine optisch identischePhasefest. Auch das spingecoatete

PivaloatzeigtanisotropeDomänen,die die ganzebeschichteteFlächehomogenbedecken.Diese

Ordnung bleibt auch nach mehrerenWochen noch erhalten, was für die Anwendung als

Lochleiterschichtin organischenLeuchtdiodeneine gute Voraussetzungist. Offensichtlich ist

also die flüssig−kondensiertePhase die thermodynamisch stabilste Konformation der

Pivaloatkolonnen.Von denspingecoatetenSchichtenist die Ordnungbekannt.Siebestehenaus

Kolonnen,die parallelzum Substratausgerichtetsind.Erst durchTempernbilden sich vertikale

Stapel,die sich in großenSechseckenordnen,welcheim Polarisationsmikroskopsichtbarsind.

Wie schnellsich jedochdieseparallelorientiertenKolonnenbei Raumtemperaturumorientieren,

ist nicht bekannt. Die Orientierung der Kolonnen der mit der LB−Technik übertragenen

Schichten, ist mit ziemlicher Sicherheit vertikal.

Um die Übertragungseigenschaftenzu verbessernist ein Einmischenvon Matrixsubstanzen,wie

esbei TSA oder,wie späternochzu sehenist, bei demElektronenleiterFQPerforderlichwar,

bei Pivaloatausgeschlossen.JeglichesEinmischeneinerFremdsubstanzwürdedie Qualitätdes

Lochleiters bzw. dessen Struktur stark beeinflussen und höchstwahrscheinlich verschlechtern.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Trotz des schlechtenÜbertragungsverhältnissesist es möglich, aufgrund der Flexibilität des

Pivaloat−Films,homogeneSchichtenzu übertragen.Die Ordnungder Molekülekanndabeinur

vermutet werden, jedoch ist eine Kolumnenbildung aus übereinanderliegenden Pivaloat−

Molekülenwahrscheinlich.DieseKolonnenbesitzenin ihrer thermodynamischstabilstenPhase

einen Tiltwinkel (s.Abb.43).Eine genaueSchichtdickenabschätzungist nicht möglich, da die

Kolumnengröße 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

Wasseroberfläche,so wird sofort dessenpolymere Struktur deutlich. Es sind sehr stark

reflektierende,wie an Ketten aufgereihterundliche Domänenzu erkennen,die offensichtlich

dreidimensionaleAgglomerate des Polymers darstellen. Die Oberflächenstrukturenzeigen

keinerlei Phaseneigenschaften,wie sie charakteristischfür Monolayersind. Komprimiert man

den Film, so steigt zwar der Schub,es sind im Brewster−Winkel−Mikroskopaber keinerlei

strukturelle Veränderungen zu erkennen (s.Abb. 44).

Es erfolgt nur ein Zusammenschiebender an der Oberflächeschwimmendendreidimensionalen

Strukturen.Schonbei einemSchubvon 10 mN/m beginntder Film zu kollabierenund große

Teile tauchenin die Subphaseab. Aus diesemGrund war eine Messungder Schub/Flächen−

Isothermenicht möglich. Durch die geringeStabilitätund die nicht vorhandenenfilmbildenden

Eigenschaften konnte eine Übertragung auf feste Substrate mithilfe der LB−Technik

ausgeschlossenwerden.EineMischungmit geeignetenMatrixmolekülen,die demFilm Stabilität

und guteÜbertragungseigenschaftenverleihen,ist deshalbnotwendig.Im folgendenwerdendie

Mischungen mit Oktadekan und Arachinsäuremethylester besprochen. Eicosylamin als

Abbildung  45   FQP−Film auf der Wasseroberfläche

100 µm



Monolayer der verwendeten Materialien 72

Matrixmolekül wurde nicht verwendet,da es selbsteinen sehr steifen Film bildet und somit

keine Verbesserung der flüssigen Eigenschaften im Mischfilm auslösen kann.

"Monolayer" einer Mischung von FQP mit Oktadekan

Der Mischfilm im Brewster−Winkel−Mikroskop

Die Mischung von FQP mit Oktadekanim Verhältnis 1 zu 10 wurde verwendet,um eine

Beeinflussungvon polarenMatrixmolekülenwie EicosylaminoderArachinsäuremethylesterauf

die Elektronenleitereigenschaftendes Polymers zu vermeiden. Nach dem Spreiten dieser

MischungliegenSchollenderfestenPhase,umgebenvon flüssig−expandierterundGasphasevor

(s. Abb. 45). 

Die Schollen sind isotrop und weisenkeinerlei innere Strukturenauf. Allerdings zeigensie

unterschiedlicheFilmdicken innerhalbeiner Scholle.Auffallend sind die rundlichenLöcher in

den Schollen,die eine Phasenveränderungvon der festenhin zur flüssig−kondensiertenPhase

durch die Einmischungvon Oktadekanzeigen. Mit zunehmenderKompressionwerden die

Schollenzusammengeschobenund die Löcher schließensich. Komprimiert man kontinuierlich

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

100 µm
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bis zu einemSchubvon 8 mN/m undstoppt,so fällt diesersofortbis fastauf 1 mN/m ab.Dabei

läuft der Film verschiedenePhasenumwandlungendurch. Bei 4,7 mN/m bilden sich teilweise

sehr helle Schollen der festen Phase im flüssig−kondensierten Film (Abb.46). 

Die Schollenzeigenjedefür sich eineeinheitlicheOrientierung.Durch DrehendesAnalysators

um 90° werdendie Kontrasteinvertiert, d.h. die zunächsthellen Schollenwerdendunkel und

umgekehrt. 

Es hat also offensichtlich eine Entmischung stattgefunden.Die hellen Schollen sind

Mischdomänen,in denen FQP mit Oktadekan auf molekularer Ebene gemischt ist. Die

umgebeneflüssig−kondensiertePhasebestehtausreinemOktadekan.Die Schollensindaufgrund

der größeren Ausdehnungdes FQP dicker und somit deutlich heller als der umgebene

Oktadekan−Film.Bemerkenswertist, daßdiesePhasebei längerenRuhenwiederverschwindet

und in einefast isotropePhaseübergeht,in der nur nochvereinzelteBereicheunterschiedlicher

Dicke zu beobachtensind.Mischt manwenigerOktadekan(im Verhältnis1 zu 5) ein, sowerden

die zuvor gebildetenSchollengrößerund bilden eine stärkereAnisotropie untereinanderaus.

Bei dieser Mischung bleibt die Phaseauch nach mehreren Stunden noch erhalten. Das

GrößerwerdenderDomänenbei verringertemOktadekan−Anteilist ein eindeutigerHinweisauf

die unterschiedlichenMischungsverhältnissevon FQP zu Oktadekanin den Domänenund in

Abbildung 47 FQP/Oktadekan−Mischfilm1:10 bei einem Schub von 4,7

mN/m

100 µm
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dem umgebenen flüssig−kondensiertenFilm (s.Abb 47). Es muß also ein ideales

Mischungsverhältnisvon FQPzu Oktadekangeben,bei demmandiesebeobachteteanisotrope

Phasenicht mehr in Koexistenz zur flüssig−kondensiertenPhasesondernalleine existiert.

Allerdings wird der Film mit reduziertem Oktadekan−Gehaltimmer steifer, was eine

Übertragungauf festeSubstrateunmöglichmacht.Eine Mischungvon 1 zu 3 zeigt diesePhase

schon nicht mehr, sondernnur noch feste Schollen mit Löchern, welche mit zunehmender

Kompressioneinen isotropen Film bilden, der sich nur noch durch unterschiedlichdicke

Bereiche auszeichnet. 

Ein Übertragender Filme war bei allen drei Mischungenfast unmöglich,da sie zu steif waren.

Die beobachtetenPhasenbildungenlassenjedochden Schlußzu, daßFQP trotz seinerGröße

einen Einfluß auf die Orientierung der Matrixmoleküle haben kann. Die Schichtdickedes

Oktadekan−Mischfilms hat sich im Vergleich zum reinen FQP−Film deutlich verringert, was

mithilfe der Reflektivität festgestellt wurde. Die zuvor beobachtetendreidimensionalen

Strukturenan der Wasseroberflächesind im Mischfilm nicht mehr vorhanden.Ihre Bildung

konnte offenbar durch das Einmischen von Oktadekan verhindert werden.

Abschließende Betrachtung der FQP/Oktadekan−Mischung

Eine ÜbertragungdieserMischfilme war unmöglich,jedochsollte dies durch einenmöglichst

geringenZusatzvon Amphiphilen verbessertwerdenkönnen.Es konntegezeigtwerden,daß

Abbildung  48    Mischfilm von FQP zu Oktadekan im Verhältnis 1 zu 5

100 µm
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durchEinmischungvon Oktadekandie KonfigurationdesFQPmodifiziert werdenkann,sodaß

eine Streckung der Moleküle erfolgt.

Monolayer einer Mischung von FQP mit Arachinmethylsäureester 

Vergleichtmandie IsothermedesreinenArachinmethylsäureesters(Abb.48) mit derjenigender

Mischung FQP/AME, so ist eine deutlicheVeränderungzu sehen.Währendder Anstieg der

AME−Isothermegeradlinig verläuft bis zum Phasenübergangbei 12 mN/m von der flüssig−

kondensiertenanisotropenin die feste, isotrope Phase,steigt der Schub bei der Mischung

langsameran. Eine deutlicheÄnderungist in der Mischungs−Isothermeerst bei 24 mN/m zu

sehen.Wie weiteruntenim Kapitel überdie Brewster−Winkel−MikroskopieamMischfilm noch

zu sehenist, ist der Knick der Isothermebei 24 mN/m kein Phasenübergangin die isotrope

Phase. Der flachere Schubanstieg deutet auf einen beginnenden Kollaps des Mischfilms hin.

Betrachtet man das normierte Oberflächenpotential,so ist dasjenige des Mischfilm nur

geringfügig niedriger als das des reinen Arachinsäuremethylester−Monolayers. Diese

Erniedrigungläßtsichauf eineKompensationderDipolmomentederTrifluormethylgruppendes

FQP durch die des Arachinlsäuremethyester zurückführen. Es ist also keine Entmischung

aufgetreten,wie esdie Brewster−Winkel−Mikroskop−Aufnahmevermutenläßt, sondernwie es

Abbildung  49   Schub/Flächen−Isotherme des FQP/AME−Mischfilms
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die Schub/Flächen−Isotherme zeigt, eine reale Mischung der beiden Substanzen.
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Brewster−Winkel−Mikroskopie am übertragenen Mischfilm

Mischt manFQPmit Arachinsäuremethylesterim Verhältnis1 zu 2, soerzieltmanein optimales

Übertragungsverhältnisvon annähernd100 %, was für die Anwendung innerhalb der

organischenLeuchtdiodeneinewichtigeVoraussetzungist. Jedochist derFilm sehrinhomogen.

Im Brewster−Winkel−Mikroskopsind stark reflektierendeAgglomeratezu sehen,wie sie auch

schonim reinen FQP−Film aufgetretensind. Die Arachinmethylsäureestergeht also keine so

starkeWechselwirkungmit AME ein wie sie beim Oktadekanzu sehenwar. Es ist auchkeine

erhöhteOrdnungim Mischfilm festzustellen.Jedocherhöhtsich die Stabilität desMischfilms

deutlich und der Film eignet sich zum Übertragen.Im Brewster−Winkel−Mikroskopist kein

Phasenübergang erkennbar. 

Durch die große Stabilität des Films und sein gutes Übertragungsverhaltentrotz seiner

Inhomogenitätauf der WasseroberflächewurdedieserMischfilm als Elektronenleiterschichtder

Leuchtdiodenverwendet.Zum Testwurdenzunächst10 SchichtendesFQP/AME−Mischfilms

auf einen mit Eicosylamin hydrophobierten Glasträger übertragen (s. Abb 49). 

Dieser Vorgang hat eine deutliche Homogenisierung des Mischfilms ausgelöst. Die

dreidimensionalenGebildesind gleichmäßigin der Schichtverteilt. Es sind keineDefektstellen

Abbildung  50   10 Schichten einer FQP/AME Mischung,

auf hydrophobierten Glasträger übertragen

100 µm
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in der übertragenenSchicht festzustellen.In der Brewster−Winkel−Mikroskop−Aufnahme

erkennt man eine Domänenbildung,welche sich über das ganze Substrat erstreckt. Das

Übertragen hat also die zuvor auf der Wasseroberflächesichtbaren dreidimensionalen

Polymergebildegestrecktund in einenMischfilm umgewandelt.Zusätzlichsind die Domänen

anisotrop, was auf eine erhöhte Ordnung in der übertragenen Schicht schließen läßt.

Ergebnisse des FQP/AME−Mischfilms

Der Mischfilm wurdebei einemSchubvon 20 mN/m, wie auchdasreineAME übertragen.Bei

diesemSchubbefindet sich der reine AME−Film in der optisch isotropenfestenPhase.Ein

Phasenübergangist für den Mischfilm im Brewster−Winkel−Mikroskopnicht zu beobachten,

jedochist derMischfilm bei 20 mN/m sehrstabilundläßtsichmit einemÜbertragungsverhältnis

von >99 % übertragen.DieserProzessbewirkt eineHomogenisierungder übertragenenSchicht

auf dem festen Träger, was ihn für die Leuchtdioden−Anwendung geeignet macht.

6.3.   Zusammenfassung der Monolayer−Betrachtung

Es konntegezeigtwerden,daßsowohl dasChromophorTSA als auchder Lochleiter Pivaloat

und der ElektronenleiterFQP durch geeigneteMatrixmoleküle stabileMischschichtenbilden.

Zudem wurden die Übertragungseigenschaftender Mischfilme untersucht, wobei die

Mischungenvon TSA mit Eicosylamin,Arachinsäuremethylesterund Oktadekangute bis sehr

gute Übertragungsverhältnissezeigten. Alle drei Mischschichtensind somit für die LED−

Anwendung geeignet.

Das elektronenleitendePolymerFQP konntezwar durch Einmischenmit Oktadekanorientiert

werden, war jedoch in dieser Konfiguration nicht übertragbar. Eine Mischung mit

Arachinsäuremethylester,die ein sehrgutesÜbertragungsverhältniszeigt, wird deshalbfür die

elektronenleitende Schicht der LED’s verwendet.

Das flüssig−kristallinePivaloat konnteebenfallsmithilfe der LB−Technik übertragenwerden,

was die Möglichkeit der Präparationeiner reinenLB−Diode eröffnete.Die Pivaloat−Moleküle

bilden einenhomogenenübertragenenFilm, in demeine vertikale Orientierungder Kolumnen

vorliegt. Die mithilfe der LB−Technik übertragenenPivaloat−Schichtenzeigenalsodie für die

LED−Anwendung optimale Orientierung.
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7. Spektroskopische Eigenschaften der übertragenen Schichten

Die in Kapitel 6 charakterisiertenMonolayerauf der Wasseroberflächeund die entsprechenden

übertragenenSchichten werden in diesem Kapitel hinsichtlich ihrer spektroskopischen

Eigenschaftenuntersucht,um die geeignetstenSchichtsystemefür Leuchtdiodenzu finden und

Informationenüberdie späterenEmissionseigenschaftenzu erhalten.Dabeiwurdenzunächstdie

Absorptionenverglichenund dabeinicht nur dasTSA in verschiedenenMatrizessondernauch

bei unterschiedlicher Schichtanzahl hinsichtlich der Effizienz untersucht. Mit dem durch die LB−

Technik übertragbarenPivaloat−Monolayerkann die spingecoatetePivaloatschicht durch

definierte LB−Schichten ersetzt werden. Somit ist eine reine LB−Leuchtdiode mit den

verwendeten Substanzen möglich.

7.1.    2−Schicht−Systeme

Zunächstwurde der TSA/Eicosylamin−Mischfilmauf einenmit Eicosylaminhydrophobierten

Glasträgerübertragen,um die spektroskopischenEigenschaftenmithilfe der Absorptions−und

der Fluoreszenzspektroskopiezu überprüfen (s.Abb 50). Da bei der hydrophoben

Übertragungsmethodeein Austauchendurch die reine Wasseroberflächedie Ablösung des

bereitsübertragenenFilms zur Folge hätte, wurde beim Austaucheneine zweite Schicht des

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

Oberfläche des Substratswieder hydophob wird, also kein Haftwasser auf der Schicht

zurückbleibt. Dadurch erhöht sich die Stabilität der übertragenen Schichten. 

7.1.1.   Absorptionsspektren übertragener TSA/Eicosylamin−Schichten

In Abbildung 50 ist das Absorptionsspektrumvon zwei auf einen mit Eicosylamin

hydrophobiertenGlasträgerübertragenenTSA/Eicosylamin−Mischschichtendargestellt.Durch

MessungderAbsorptionenmit polarisiertemLicht undunterunterschiedlichenEinstrahlwinkeln

läßt sich eineOrientierungder Farbstoffmolekülefeststellen.In denTSA−Mischschichtenliegt

keine bevorzugte Orientierung der TSA−Moleküle vor. 

Auffallend im Absorptionsspektrumist die verbreiterteAbsorptionbei 400 nm. Versuchtman,

eine Gaußkurvein dasSpektrumeinzupassen,so stellt man fest, daßdies nur mit mindestens

zwei nebeneinanderliegendenGauß−Anpassungenmöglich ist. BeideAbsorptionensind je nach

Spektrumunterschiedlichstark ausgeprägt,sodaßteilweisedie Maxima im Spektrumgetrennt

sichtbar sind, wie in den nächsten Kapiteln noch zu sehen sein wird.



Spektroskopische Eigenschaften der übertragenen Schichten 78

Im Gegensatzzu den Extinktionsspektrenin Chloroformlösunghat die Hauptabsorptionvon

zwei übertragenenSchichteneinedeutlicheSchulterim bathochromenBereich(s.Abb.50). Ein

Vergleich der Absorption des bathochromenMaximums der Spektrenvon Lösung und Lb−

Schichtenist in der folgendenTabelledargestellt.Eswird nur dasbreitebathochromeMaximum

betrachtet.Dabeizeigt sich einebathochromeVerschiebungder übertragenenSchichtenvon 14

bzw. 10 nm. Dies ist offensichtlich die Folge der unterschiedlichenUmgebungsmedienvon

Chloroformund der Eicosylamin−Matrix,wodurchauchdie ausgedehntebathochromeSchulter

im Absorptionsspektrum der Schichten herrührt. 

Der UV−Bereich der Absorption wurde nicht vermessen,da die für die Elektrolumineszenz

relevantenÜbergängeim sichtbarenBereichdesSpektrumsliegen.Die Absorptionbei längerer

Wellenlängeist bei allen Spektrenschwächer,jedoch ist dasVerhältnisder Intensitätennicht

immer dasselbe,sodaß die bathochromeAbsorption mehr oder weniger stark ausgeprägt

auftaucht. Semi−empirisch quantenmechanischeBerechnungendes Absorptionsspektrums

Abbildung 50   schwarz: Absorptionsspektrum von 2 übertragenen Schichten TSA/Eicosylamin;

grau: 2 Gauß−Anpassungen,die in der Addition die bathochromeAbsorption

simulieren

300 350 400 450 500 550
0

2

4

6

8

10

12

Absorption [%]

Wellenlänge [nm]

Wellenlängen 10˘4 m 2−Schicht−System

1.Absorption 380 nm 371 nm

2.Absorption 409 nm 410 nm



Spektroskopische Eigenschaften der übertragenen Schichten 79

ergeben ebenfalls zwei nebeneinanderliegendeÜbergänge,wobei der bathochromereeine

niedrigere Oszillatorenstärke aufweist [8].

7.1.2.   Vergleich der Absorptionsspektren unterschiedlicher Schichtdicken

In Abbildung 52 sind die Absorptionsspektrenvon 2, 10 und 20 SchichtenTSA/Eicosylamin

dargestellt. 

VergleichtmaneineunterschiedlicheAnzahlanTSA/Eicosylamin−Schichten,sostellt maneine

Steigerungder Absorptionfest,die nicht mit demFaktorder Schichtdickenerhöhungkorreliert.

EineAbsorptionvon 11 Prozentfür 2 Schichtensolltebei einemproportionalenVerhaltenfür 10

SchichteneineIntensitätin Höhedes5−fachem,also55 Prozentsein.DieseTendenzsetztsich

beim Spektrum von 20 TSA/Eicosylamin−Mischschichten fort, das nur eine

Absorptionsmaximumvon 40 Prozentzeigen.Um dieseBeobachtungklären zu können,ist es

sinvoll, die Extinktionskoeffizientenzu berechnenunddiesein Abhängigkeitderdazugehörigen

Schichtanzahl zu vergleichen.

Vergleicht man sie zusätzlichmit denjenigender in Lösung gemessenen,so ist es zunächst

notwendig,die mittlere Konzentrationder TSA−Moleküle in der Monoschichtzu bestimmen.

Die Schichtdickeeiner reinenEicosylaminschichtwird in der Literatur mit 2,56 nm angegeben.

Rechnetman nun eine durch das TSA hervorgerufenezusätzlicheSchichtdickevon 0,84 nm

hinzu (dies entspricht der Dicke von zwei TSA−Molekülen), so erhält man eine

Abbildung 51   TSA−Spektrum in Lösung und in der TSA/Eicosylamin−Mischschicht
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Gesamtschichtdickevon 3,4 nm. Der aus der Schub/Flächen−Isothermenabzulesene

Flächenbedarfvon 0,94 nm2 für ein TSA−Molekül zusammenmit 5 Eicosylamin−Moleküle

liefert eine Konzentrationvon TSA in der Monoschichtvon 0,59 mol/l. Zur Bestimmungder

ExtinktionenderunterschiedlichenSchichtdickenwurdendie Werteder in derobigenAbbildung

dargestelltenAbsorptionenbei 399 nm entnommenund die dazugehörigenExtinktionenE und

die Extinktionskoeffizienten ε berechnet.Die Ergebnissesind in der folgenden Tabelle

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

E lg=
I

0

I
Õ= c d    (15)

E: Extinktion c: Konzentration des Absorbenten [mol.l−1]

I0,I: Intensitäten vor bzw. hinter der Probe d: Dicke der Probe [cm]

ε: Extinktionskoeffizient [l.mol−1.cm−1]

2 Schichten 10 Schichten 20 Schichten

Absorption [%] 11,19 18,67 38,88

Ε 0,0515 0,0897 0,2138

ε 7,4153E+4 2,5826E+4 3,0764E+4

Abbildung 52   Absorptionsspektrum von unterschiedlichen Schichtdicken
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Trägt man den berechnetenExtinktionskoeffizientengegen die Schichtzahlauf, so ist ein

deutlich erhöhter Wert bei dem 2−Schichtsystemfestzustellen(s.Abb. 53). Diese deutliche

Absorptionssteigerungläßtsichmöglicherweiseauf "confinement"Effekte zurückführen[81,82,

83,84]. Dabei erhöht sich die Wechselwirkungdes Lichts mit dem Chromophordurch die

IntensivierungdeselektromagnetischenFeldes.Ausgelöstwird diesdurchResonanzphänomene,

die entstehen,wenn in einem bestimmtenAbstand der Rekombinationszoneein Reflektor

existiert. Dieser Reflektor ist dabei meist die Kathode,bestehendaus einem aufgedampften

Metall. DiesenEffekt stellt mandabeimeistmithilfe von Fluoreszenzmessungenfest,welchein

Abhängigkeit vom Abstand von der Kathode durchgeführt werden. 

Die Grenzflächenan beidenSeitender Chromophorschichtkönnenebenfallsals Reflektoren

dienen.Der Abstandder Grenzflächenbeeinflußteinen"confinement"Effekt dabeiwesentlich.

Als Folge desEffektestritt eine hypsochromeVerschiebungim Absorptionsspektrumbei sehr

kleinen Schichtdicken auf, wobei die Oszillatorstärke stark anwächst. 

Zur Klärung, ob diese hypsochrome Verschiebung auch in den TSA/Eicosylamin−

Mischschichtenauftritt, sindin der folgendenTabelledie MaximaderAbsorptionsschichtenvon

2 bis 20 Schichten dargestellt. 

Es ist eine signifikante hypsochromeVerschiebungbei geringererSchichtzahlzu sehen.Der

Abbildung 53   Extinktionskoeffizienten in Abhängigkeit von der Schichtzahl
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asymmetrischeAufbau der Schichten,hydrophil folgt auf hydrophobübertrageneSchichten,

zeigt, daßsich die Chromophorenicht homogenim Eicosylamin−Monolayerverteilen,sondern

dessenStruktur gezielt durch den Einbauzwischendie Kohlenwasserstoffkettenstören.Es ist

davon auszugehen, daß sich der Großtei l  der Chromophore nahe des hydrophi len Bereichs des

M o n o l a y e r s  b e f i n d e n .  B e t r a c h t e t  m a n  d i e  O r d n u n g  d e r  S c h i c h t s t r u k t u r  g e n a u e r ,  s o  s t e l l t  m a n

f e s t ,  d a ß  s i c h  b e i  e i n e m  2 − S c h i c h t − S y s t e m ,  i n  d e m  d i e  T S A / E i c o s y l a m i n − M o n o l a y e r  m i t  d e m

h y d r o p h i l e n  T e i l  g e g e n e i n a n d e r  ü b e r t r a g e n  w e r d e n ,  d i e  T S A − M o l e k ü l e  a n  d e r  G r e n z e  d e r

beiden Schichten  befinden (Abb 54). 

Die nach außen zeigendenGrenzflächenwerden also von den hydrophobenEnden der

Kohlenwasserstoffketten der Eicosylamin−Moleküle dominiert. Für den Aufbau der 10− und 20−

Schicht−Systemefolgt daraus,daßsie Multiplikation von 2−Schicht−Systemensind.Der Effekt

der hypsochromenVerschiebungder Absorptionsmaximasist folglich nur auf die Dicke der

Rekombinationsschichtzurückzuführen,da ein strukturellerUnterschiedzwischenden2−, 10−

und 20−Schicht−Systemen nicht besteht.

7.1.3.   Fluoreszenzspektren von 2 Schichten TSA/Eicosylamin

Regt man zur Fluoreszenz bei verschiedenenWellenlängen an, so sind sowohl im

Anregungsspektrum von 314 nm als auch bei 404 nm zwei signifikante Fluoreszenz−Maximas zu

erkennen.Der Stokesshiftbeträgtfür die Anregungbei 404nm 41 nm.DasFluoreszenzspektrum

zeigt keine Symmetriezum Absorptionsspektrum(Abb.55), wie es ideal der Fall wäre. Dann

nämlich würden sich die elektronischenStrukturen und die Gleichgewichtsgeometriendes

Grund− und desangeregtenZustandsnur wenig unterscheiden.Im TSA−Eicosylamin−System

liegenalsobei derFluoreszenz−EmissiondeutlichverschiedeneÜbergängeals in derAbsorption

vor. 

Absorptionsmaxima 2 Schichten 10 Schichten 20 Schichten

1.Peak 371 380 391

2.Peak 410 416 420

Abbildung 54 Anordnungder TSA−Molekül in den übertragenen

TSA/Eicosylamin−Mischschichten
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7.1.4.   2−Schichtsysteme mit unterschiedlichen Matrizes

Absorptionen

Beim Vergleich der Absorptionsspektrenvon 2−Schicht−Systemenin unterschiedlichen

Matrizes, also in Eicosylamin, Arachinsäuremethylester und Oktadekan(Abb.56) fällt eine

deutlich bathochromeVerschiebungvom Eicosylamin über das Oktadekan bis hin zum

Arachinsäuremethylester auf. 

Bemerkenswertdabei ist, daß die Maximas der TSA/Oktadekan−Mischschichtentgegenden

Erwartungenzwischendenjenigender polarenMatrixmolekülenAME und EA liegen.Alle drei

Mischschicht−Systemebeeinflussenden Grundzustanddes TSA−Moleküls in verschiedener

Weise,wasdurchdie VerschiebungderAbsorptionendeutlichzu sehenist. Die Verdünnungder

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

Abbildung  55   Fluoreszenzspektren von 2 Schichten TSA/Eicosylamin
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2 SchichtenTSA in Oktadekanist durchdasVerhältnisvon 1:10doppeltsogroß,wodurchsich

die geringere Absorption erklären läßt.

Obwohl AME und EA beide einen ähnlich polaren Aufbau aufweisen, beide ungefähr gleich lang

sind und eine polare Kopfgruppe besitzen, so stabilisierensie den Grundzustanddoch auf

verschiedeneWeise.BetrachtetmandasDipolmomentdesEicosylaminsstellt manfest, daßes

größer ist als das des AME, was sich wiederum auf die Stabilisierungdes Grundzustands

auswirkt und somit die Verschiebungerklären läßt. Allerdings kann das unterschiedliche

Dipolmoment nicht der einzige Grund sein, da das Oktadekankeines besitzt und dessen

Absorptionsmaximazwischendem des Eicosylaminsund dem des Arachinsäuremethylesters

liegt. Es liegt alsoan der internenStrukturder einzelnenMoleküle, ob eineStabilisierungoder

das Gegenteil hervorgerufen wird. 

Die Folge davon ist, daß man durch geeignete Matrixmoleküle auch ohne definierte

Ordnungsparameterinnerhalbder Mischschichtdie optischenEigenschaftenbeeinflussenkann.

Eine Verschiebung der Absorptionsspektren ist im allgemeinen Voraussetzung für

Solvatochromieeffektesowohlin denFluoreszenz−alsauchin denElektrolumineszenzspektren.

Ein sogenanntes �Tuningˆ der emittierten Farben in einem gewissen Bereich ist somit möglich.

Abbildung 56   Absorptionen von TSA in unterschiedlichen Matrices
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Fluoreszenzspektren

Ein Vergleich der Fluoreszenzspektrender verschiedenenMischschichtensollte dieselben

Solvatochromieeffekte wie in den Absorptionsspektren zeigen (Abb.57).

Die Beeinflussungder Grundzuständewirkt sich auf das Absorptionsspektrumaus, eine

Stabilisierung der angeregten Zustände durch Umgebungsmoleküle beeinflußt das

Fluoreszenzspektrum.Dieszeigtsichdeutlichauchin derFormderFluoreszenzspektren,wie sie

in Abbildung 57 gezeigtwerden.Obwohl die Konzentrationan TSA−Molekülenin denAME−

und EA−Mischschichtengleich sind, zeigt das Fluoreszenzspektrumdeutliche Unterschiede.

Zum Vergleich wurden wie die Absorptionsspektrenauch die Fluoreszenzspektrenmithilfe

idealisierterGaußpeakssimuliert. Im folgendenwerdendieseDatenmiteinanderverglichen.Im

AbsorptionsspektrumwarennochkeinesignifikantenVeränderungenaufgetreten.In derTabelle

sind die Datender oberenFluoreszenzspektrenangeführt.Die Anregungswellenlängebetrugin

jedem Spektrum 404 nm. 

Die Absorptionsspektrender unterschiedlichenMatrizes waren bis auf die Verschiebungfast

identisch.Die Fluoreszenzspektrenhingegenzeigennebender Verschiebungin Abhängigkeit

von der Matrix eine deutliche Veränderung der Emissionen. Die TSA/Oktadekan−

Mischschichtenzeigendabei zwei besondersausgeprägteEmissionen.Die Maxima liegen bei

434nm und513nm. Die bathochromeBandebei 513nm konntemit einerleicht hypsochromen

Abbildung 57   Fluoreszenzspektren in unterschiedlichen Matrices

400 450 500 550 600 650 700
0

20

40

60

80

100

120

140

160

 TSA/AME
 TSA/EA
 TSA/OD

Intensität [a.u.]

Wellenlänge [nm]



Spektroskopische Eigenschaften der übertragenen Schichten 86

Verschiebungvon 2 nm ebenfallsin der TSA/EA−Mischschichtbeobachtetwerden,jedochmit

einergeringerenIntensitätals die Hauptemissionbei 451 nm. Bei der TSA/AME−Mischschicht

fehlt dieseEmissionvollständig.In diesemFluoreszenzspektrumist nur eineintensiveEmission

beobachtbar,nämlichbei 461 nm. Im Gegensatzzu denanderenbeidenSpektren,bei denenan

dieserStelledie emittiertenIntensitätennochdeutlicherhöhtsind,fällt im TSA/AME−Spektrum

die Intensitätdeutlich ab. Vergleicht man die Wellenlängender Fluoreszenzmaxima, so stellt

man eine bathochromeVerschiebungvon der TSA/AME−Mischung zur TSA/EA−Mischung

fest.Betrachtetmandie summiertenSpektren,so ist die emittierteFarbeder TSA/EA− und der

TSA/AME−Mischschichtgrün,die TSA/OD−Mischschichtdagegenemittiert im grünlichgelben

Bereich, da das Maximum bei 515 nm liegt. 

Es wird also auch in den Fluoreszenzspektreneine deutliche Abhängigkeit von den

Umgebungsmaterialienfestgestellt,wasVoraussetzungfür die EinstellunggewünschterFarben

auch für die Elektrolumineszenz ist.

Fluoreszenzabhängigkeit der Schichtanzahl

Die Verschiebung der Fluoreszenzen werden nicht nur in Abhängigkeit von den

Umgebungsmolekülenbeobachtet, sondern auch in Abhängigkeit von der Dicke der

Chromophorschicht.Am BeispielderMischschichtenvon TSA/AME wird diesin Abbildung58

dargestellt.

Das Maximum der Fluoreszenzintensitätverschiebtsich dabeimit steigenderSchichtzahlvon

444 nm für 1 Schicht bis auf 460 nm für 10 Schichten TSA/AME. Diesen Effekt der

hypsochromen Verschiebung für geringere Schichtdicken konnte schon mithilfe der

Absorptionsspektrenfestgestellt werden. Der Grund hierfür könnte wie schon bei der

Betrachtungder Absorptionsspektrenerwähnt,ein �confinementÊffekt sein. Der Stokes−Shift

für das 2−Schicht−System beträgt 30 nm.

DasselbeVerhalten läßt sich auch bei den anderenMischschichtenfeststellen,wobei der

Übersicht halber diese Spektren hier nicht dargestellt werden. 

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
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Abbildung 58 Fluoreszenzverschiebungin AbhängigkeitderSchichtzahlamBeispiel

der TSA/AME−Mischschichten
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8.   Präparation von Mehrschicht−Leuchtdioden

Die zuvor gewonnenenErkenntnisseder TSA−Mischschichtenwerdennun zur Herstellungvon

Mehrschicht−Leuchtdioden[85] verwendet.Diese haben den Vorteil der Erniedrigung der

Einsatzfeldstärkenund der Erhöhung der Quanteneffizienten.Der entscheidendeVorteil ist

jedoch die Strukturierbarkeitder einzelnenSchichten,die je nach Anforderungengestaltet

werdenkönnen.Die in dieserArbeit hergestelltenMehrschicht−Leuchtdiodenbestehenauszwei

bzw. drei separaten Schichtsystemen.Die Zweischicht−Dioden setzen sich aus einer

Lochleiterschichtund einer Chromophorschichtzusammen.Für die Lochleiterschichtwird das

zuvor besprocheneflüssigkristallinePivaloatverwendet.Dieseswird mithilfe der Spin−Coating

Methode in einer Chloroform−Lösung auf den mit ITO als Anode belegten Glasträger

aufgebracht.Da weitereSchichtennicht durchSpin−Coatingübertragenwerdenkönnen,(durch

das Lösungsmittelwürde sich die Pivaloatschichtwieder lösen) benutzteich die Langmuir−

Blodgett−Technik.Mit ihrer Hilfe ist esmöglich,monomolekulareSchichten zu übertragen.In

diesenMonolayernkönnenfunktionelle Moleküle geordnetund orientiert werden.Auch ist es

möglich, beliebig viele Monolayerzu übertragen,ohnedaßsich die darunterliegendeSchicht

wiederablöst.Dies führt ebenfallszu 3−Schicht−Systemen,die sichauseinerLochleiterschicht,

einer Chromophorschichtund einer ElektronenleiterSchichtzusammensetzen.Der Schritt von

der Einschicht− zur Mehrschicht−Diode hat seinen Grund auch in der zu erwarteten

Erniedrigung der Einsatzfeldstärken. Wie schon im Kapitel "Funktion organischer

Leuchtdioden" beschrieben,werden die Einsatzfeldstärkendurch den gezielten Einsatz

geeigneterMaterialien zum Ladungsträgertransportdeutlich erniedrigt. Dies ist nur möglich,

wenn man die einzelnen Schichten getrennt voneinander erstellen kann. Die dadurch

entstehendenGrenzflächenwirken sich durch die Akkumulation der Ladungsträgerpositiv auf

die Effizienz der Elektrolumineszenzaus.Auch der Abstandder das Chromophortragenden

Rekombinationsschicht zu den Elektroden ist für die Quanteneffizienz entscheidend. 
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8.1.   Aufbau und Charakteristika von 2−Schicht−Leuchtdioden

8.1.1.   Übertragung der Chromophor−Schicht der Leuchtdioden

Für den Aufbau der 2−Schicht−Diodenwurde zunächstein ITO−Trägermit einer ca. 150 nm

dicken Pivaloatschichtmittels Spin−Coatingbeschichtet.Auf diesenwurden dannmittels der

hydrophobenÜbertragungsmethodedie auf der WasseroberflächepräpariertenMonolayer

aufgezogen.Als ersten Schritt wurde der Mischfilm gespreitet.Nach der Relaxationszeit,

währendder demLösungsmittelChloroform Zeit zum Verdampfengelassenwurde,wurdeder

Monolayerkomprimiert.Der Mischfilm von TSA mit Eicosylaminim Verhältnis1 zu 5 wurde

dabeiinnerhalbvon 10 Minuten bis zu einemSchubvon 40 mN/m komprimiertundbei diesem

Wert gehalten.NacheinerkurzenPausevon ca.30 s, in der gewartetwurdebis der Monolayer

sichim Gleichgewichtszustandbefand,wurdedasmit PivaloatbereitsbeschichteteITO−Substrat

durchdenkomprimiertenMischfilm in die SubphasedesLB−Trogs mit einerGeschwindigkeit

von 0,3 cm/Minute eingetaucht.WährenddieserTauchphasewurde der ITO−Träger mit dem

Mischfilm beschichtet.Nachdemdas Substratzu zwei Drittel beschichtet,und der durch das

Eintauchenstark nach unten gekrümmteMeniskusrelaxiert war, wurde es mit der gleichen

Geschwindigkeit wieder ausgetaucht, wobei die Übertragung einer zweiten Schicht erfolgte. 

Der Übertragungsschubder Mischfilme mit Arachinsäuremethylester betrug dabei immer

20 mN/m, für diejenigen mit Oktadekan 10 mN/m.

Auf diese Chromophorschichtenwurde dann die Kathode, das Aluminium aufgedampft.In

Abbildung 59 ist schematisch der Aufbau der 2−Schicht−Diode dargestellt. 

Abbildung  59 Schematische Darstellung einer Zweischicht−Leuchtdiode
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Dabei muß man berücksichtigen,daß die Schichtdickedes Pivaloatlayersungefähr150 nm

beträgt,währenddie Rekombinationsschichtmit demTSA eineAusdehnungvon ca. 6 nm hat,

was 2 monomolekularenSchichtenentspricht.Die in der vorliegendenArbeit hergestellten2−

Schicht−Leuchtdiodenbeinhalten2 und 20 TSA−Mischschichten,die Schichtdickevariiert also

von 6 nm für 2 Monoschichten bis 60 nm für 20 Monoschichten.

8.2.   Charakteristika der 2−Schicht−Leuchtdioden

8.2.1.   Fluoreszenzverschiebung bei unterschiedlichen Schichtdicken

Eine Betrachtungder Fluoreszenzspektrender 2−Schicht−Diodenmit 2 und 20 Schichten

TSA/Eicosylamin (Abb. 60) zeigt eine deutliche bathochrome Verschiebung der

Fluoreszenzmaxima von 13 nm. 

VergleichtmandiesenWert mit derVerschiebungvon 16 nm derauf Eicosylaminübertragenen

Schichten,so sind sie fast gleich. Eine bathochromeVerschiebungder Fluoreszenzemissionen

von TSA/AME−Mischschichtenmit zunehmenderSchichtdickeauf Eicosylaminkann ebenso

bei TSA/Eicosylamin−Mischschichtenauf spin−gecoatetemPivaloat beobachtetwerden.Man

kannfolglich davonausgehen,daßdie veränderteOberflächekeinenEinfluß auf die Strukturder

Abbildung  60   Fluoreszenzspektren von unterschiedlichen Schichtdicken
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Chromophorschichthat. Tempernder Pivaloat−Schichtverändertbis zu einemgewissenGrad

die Oberfläche,eszeigtsichabernur einegeringeÄnderungin derEmission. Ein Vergleichvon

getempertenund nicht getemperten2−Schichtsystemenzeigt lediglich eineleichtebathochrome

Verschiebungvon 1 nm für dasgetemperteSubstrat.Da diesinnerhalbderMeßgenauigkeitliegt,

kann dieserWert vernachlässigtwerden.Die leichte Schulterauf der bathochromenSeite des

Spektrums läßt sich auf Degradationsprozessewährend des Betriebs der Leuchtdiode

zurückführen.

8.2.2.   Vergleich von Photo− und Elektrolumineszenz im 2−Schicht−System

Am Beispiel der Diode mit 20 TSA/Eicosylamin−Mischschichtenist die Fluoreszenzim

Vergleich zur Elektrolumineszenz in Abbildung 61 dargestellt. 

Beide Spektren unterscheidensich deutlich. Während die Fluoreszenzim grünen Bereich

emittiert, hat die Elektrolumineszenzihr Maximum bei 445 nm und ist sowohl in den

bathochromenals auchin denhypsochromenWellenbereichdeutlichverbreitert.Der Blauanteil

der Elektrolumineszenzist ausgeprägterals der Gelb− und Rotanteil, der in der Fluoreszenz

intensiverist. Die bathochromeVerschiebungdesElektrolumineszenzspektrumsläßt sich durch

den Einfluß des E−Feldes erklären. Eine Erklärung für die Verbreiterung des

Abbildung  61   Fluoreszenz− und Elektrolumineszenzspektrum einer Zweischicht−

Diode mit 20 Schichten TSA/Eicosylamin
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Elektrolumineszenzspektrumskann man in der Literatur noch nicht finden. Der Grund hierfür

liegt wohl in der Komplexität der in der Leuchtdiode ablaufenden Prozesse. 

Vergleicht mandie Elektrolumineszenzder Zweischicht−Anordnungmit der einerEinschicht−

Diode, so ist eine deutliche Reduzierungdes Signal/Rausch−Verhältnissesfestzustellen.Die

PräparationderEinschicht−DiodeerfolgtedabeidurchEinmischungvon 33 % TSA in Pivaloat,

dasdurchSpin−Coatingauf denITO−Trägeraufgebrachtwurde.Wie späternochgezeigtwird,

sind auch die Einsatzfeldstärkenbei der Zweischicht−Diodegeringerals bei der Einschicht−

Anordnung.

8.2.3.   Zeitlicher Abfall der Elektrolumineszenz−Intensität in der Zweischicht−Diode

Mit zunehmenderZeitdauer des Betriebs der Zweischicht−Leuchtdiodenan Luft ist eine

Veringerungder Intensitätzu beobachten,wie in Abbildung 64 anhandder Zweischicht−Diode

mit 20 TSA/Eicosylamin−Mischschichtenzu sehenist. Dabei verändertsich nicht nur die

Intensität, sondernauch die Form der Elektrolumineszenz−Spektren.Diese Veränderungen

können auf Degradationsprozesseinnerhalb der Diode zurückgeführt werden. Durch den

andauerndenBetrieb steigt die Temperatur innerhalb der Diode an und führt somit zu

strukturellen Veränderungen, die eine Änderung des Emissionsspektrums zur Folge haben. 

Aus diesemGrund ist esunter anderemnotwendig,die Einsatzfeldstärkenfür den Betrieb der

Abbildung  62   Degradierung der Elektrolumineszenz einer Zweischicht−Diode
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Leuchtdioden abzusenken, um thermische Effekte ausschließen zu können. 

8.2.4.   Strom/Spannungscharakteristika von Zweischicht−Leuchtdioden

Die Dioden−Kennliniein Abbildung 63 zeigt dasCharakteristikumfür eineZweischicht−Diode

mit 10 Mischschichten TSA/Eicosylamin. 

Ein auffälligesPhänomenbei allen Zweischicht−Diodenist der steileAnstiegim positivenAst

der Kennlinie.Die bei 0 V in positiverRichtungbegonneneMessungzeigt zunächsteinensehr

langsamansteigendenStrom.Ab einerFeldstärkevon 2,3⋅105 V/cm steigtder Strom sehrsteil

an, die Diode wird durchlässigund beginntzu leuchten.Der Stromsteigtdannsehrschnellauf

einenWert von 20 mA bei einerFeldstärkevon 2,6·105 V/cm an. Übersteigtman3,0.105 V/cm

und reduziertdie angelegteSpannungwieder, so fällt der fließendeStrom nur sehr langsam

wiederab.Im negativenAst derKennlinienimmt derStromlinearmit derangelegtenFeldstärke

zu. Eine wiederholteMessunglieferte die Reproduktionder zuletztgemessenenKennlinie, der

extremsteileAnstiegim positivenAst trat nicht mehrauf sondernnur der relativ flacheAnstieg.

Schon kurz nach dem Nulldurchgangder angelegtenSpannungkonnte ein Strom gemessen

werden.Dieser Effekt konnte bei allen Zweischicht−Diodenfestgestelltwerden.Beim ersten

Abbildung 63 Kennlinie einerZweischicht−Diodemit 10 SchichtenTSA/Eicosylamin;

Messung 2 tritt erst bei reduzierten Feldstärken auf
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Durchgangder Messungmußte folglich bei hohen Feldern eine Veränderunginnerhalb der

Diode ausgelöstworden sein. Ob dies durch den Einfluß des elektrischenFeldesverursacht

wurde oder eine Folge der Erwärmungder Diode mit zunehmenderZeitdauerwar, konntebis

jetzt nicht geklärt werden.

Die bereitsin Kapitel 5.3 beschriebenestrukturellenVeränderungender Pivaloat−Schichtdurch

Tempern sollte sich ebenfalls auf die Diodencharakteristika,speziell die der Kennlinie,

auswirken (Abb.64).

Die Umorientierungder durchdasSpincoatenparallel liegendenPivaloat−Kolumnendurchdas

Tempernder Diodeverringerterwartungsgemäßdie Einsatzfeldstärke.Dieseerniedrigtsichvon

2,5·105 V/cm für die nicht getemperteDiode auf 2,0·105 V/cm für die getemperteDiode.

Vergleicht man die oben genanntenWerte für die Einsatzfeldstärkenmit dem für eine

Einschicht−Diode,in der spingecoatetesPivaloat mit 33 % TSA dotiert wird, so hat die

getemperteEinschicht−Anordnungmit 5·105 V/cm einen deutlich höheren Wert als die

Zweischicht−Diode.Die Erniedrigungfür die Zweischicht−Diodekönntenochverstärktwerden,

wenn man die Temperzeit weiter ausdehnt.Dies hätte aber eine deutliche Zunahme der

Oberflächenrauhigkeitzur Folge und somit auch eine Verschlechterungder Monolayer−

Eigenschaften der Chromophorschichten.Dies wiederum würde sich negativ auf die

Lumineszenzeigenschaften auswirken.

Abbildung 64   Kennlinie einer getemperten Zweischicht−Diode
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8.3.   Präparation von 3−Schicht−Leuchtdioden

Zur weiterenVerbesserungder Diodeneigenschaftenwurde der Aufbau auf eine 3−Schicht−

Anordnungausgedehnt.Zusätzlichzum LochleiterPivaloatund der Chromophorschicht,wurde

zwischendieseund die KathodeeinezusätzlicheElektronenleiterschichtaufgebracht.Für diese

Elektronenleiterschicht wurde ein Polymer benutzt, das sich durch seine

Ladungsträgereigenschaftenbesondersgut eignet.Die in Kapitel 6.5.2beschriebenenMonolayer

desPolymersFQP in der Mischungmit Arachinsäuremethylesterim Verhältnis1 zu 5 wurden

dazu auf die Chromophorschichtenübertragen. Um eine genügend große Distanz der

Chromophorschichtzur Kathode zu schaffen, wurden zwischen 10 und 20 Schichten des

Polymers übertragen. 

Zur OptimierungderMehrschicht−LeuchtdiodenwurdenVergleichezwischenunterschiedlichen

Chromophorschichtdickenwie auch Polymerschichtdickengezogen.Durch unterschiedliche

Matrixmolekülefür die Mischschichtenkonntendie Einflüsseder Schichtzusammensetzungauf

die Kennlinien und Emissionsspektrenerfaßt und somit die Eigenschaftender Mehrschicht−

Leuchtdioden charakterisiert werden. Im folgenden ist schematisch der Aufbau einer

Dreischicht−Diode gezeigt.

Abbildung  65   Schematische Darstellung einer Dreischicht−Diode
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8.3.1.   Dreischicht−Dioden mit TSA/Eicosylamin−Chromophorschichten

Es werdenzunächstDioden mit TSA/Eicosylamin−Mischschichtenals Rekombinationsschicht

betrachtet,um siedirekt mit denentsprechendenZweischichtdiodenvergleichenzu können.Wie

schonweiter obenerklärt, wird durch die DreischichtanordnungeineweitereErniedrigungder

Einsatzfeldstärkeerwartet.Die Distanzder Rekombinationsschichtvon denElektrodenund die

Ausbildungeiner zusätzlichenEnergiebarriereverhinderndasungehinderteDurchwandernder

Ladungsträgerdurchdie Diode,wo siedannanderGegenelektrodestrahlungslosrekombinieren.

Die dritte Schicht, das elektronenleitendePolymer wird ebenfalls mittels der Langmuir−

Blodgett−Technikaufgebracht.Dazu wurde das Polymer FQP, wie bereits in Kapitel 6.2.2

beschrieben,mit Arachinsäuremethylestergemischt,um einenstabilenund übertragungsfähigen

Monolayerdarzustellen.Der Monolayerwurdebis zu einemSchubvon 20 mN/m innerhalb1

Minute komprimiert und sofort mit dem EintauchendesSubstratsbegonnen.Der Vorteil der

FQP/AME−Mischschichtengegenüber den TSA−Mischschichten liegt in der geringeren

Empfindlichkeit gegenäußereEinflüsse.So werdengeringeSchubschwankungenwährendder

KompressioninnerhalbdesMonolayersehrschnellkompensiert,ohnesich auf dessenStruktur

nachteilig auszuwirken. 

Die Schichtdickeder Polymerschichtin denDreischicht−Diodenwurdedabeizwischen10 und

20 Monolagenvariiert. Die GesamtschichtdickeeinersolchenDreischicht−Leuchtdiodebewegt

sich in der Größenordnungvon 200 bis 300 nm, je nach Anzahl der Chromophor−und

Polymerschichten.Im Mittel beträgtdie SchichtdickedesPivaloats150 bis 200 nm, die Dicke

der Chromophorschichtvariiert von 6 nm für 2 Schichtenbis 60 nm für 20 Schichtenund

diejenigederPolymerschichtvon 30 nm für 10 bis 60 nm für 20 Schichten.Die Übertragungder

Polymer/AME−Mischschichtengestaltetesich ziemlich einfach. Es war möglich, sowohl die

Kompressions− als auch die Tauchgeschwindigkeit gegenüber der Übertragung der

Chromophorschicht beträchtlich zu erhöhen. 

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

Betrachtet man die Absorptionsspektrenvon Dreischicht−Dioden mit TSA/Eicosylamin−

Mischschichtenin Abbildung 66, so fällt eine relative Intensitätssteigerungder hypsochromen

Absorptionbei 315 nm auf. Dies ist auf die AbsorptiondesFQP zurückzuführen,welchesbei

317nm seinMaximumhat.Die VerhältnissederAbsorptionenderunterschiedlichenSchichtzahl

habensich im Vergleich zu den Spektrenauf Eicosylamin,die in Kapitel 7.1.1 besprochen

wurden, nicht geändert. Man kann also von denselbenspektroskopischenEigenschaften

ausgehen.
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Die Abnahmeder Absorption der getempertenDiode mit 2 SchichtenTSA/Eicosylaminim

Vergleich zur nicht getempertenläßt sich mit der erhöhten Oberflächenrauhigkeitder

getempertenDiode erklären. Dies verschlechtertedie Übertragungseigenschaftennachhaltig,

sodaß weniger TSA auf der Pivaloat−Schicht haften blieb.

8.3.2.   Photo− und Elektrolumineszenz von Dreischicht−Dioden

Wie schonder Vergleich der Fluoreszenzender TSA/AME−Mischschichtenin Kapitel 7.1.4

zeigte,ist dasMaximumderEmissionabhängigvon derAnzahlderChromophorschichten.Man

kanndasElektrolumineszenzspektrumin zwei Bereicheeinteilen.Im erstenBereichliegen die

Spektrenvon 1 und2 SchichtenTSA/AME. Beidezeigenein fast identischesSpektrummit dem

Maximumvon 442 nm für eineSchichtund444nm für zwei Schichten.Danachist einegrößere

bathochrome Verschiebung von 11 nm bis zum Emissions−Maximumfür 4 Schichten

TSA/AME bei 455nm festzustellen.Für die Diodenmit 6 und10 Chromophorschichtenliegt im

Vergleich zum Maximum für 4 Schichtenbei 455 nm nur noch eine geringe bathochrome

Verschiebungvor. DasFluoreszenz−Maximumfür 6 bzw. 10 Schichtenliegt bei 458 bzw. 460

nm. Insgesamtliegt alsoeinehypsochromeVerschiebungvon 18 nm von der20−Schicht−Diode

bis zur 1−Schicht−Diodevor. Die Spektrender fertigen Leuchtdiodensind fast identischmit

denjenigender auf Eicosylamin aufgezogenenSchichten.Der einzige Unterschiedist die

Abbildung 66 Absorptionsspektrenvon unterschiedlichenSchichtdickeninnerhalbder

Dreischicht−Leuchtdiode
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deutlicheAbgrenzungder Dioden mit einer und mit zwei Chromophorschichtenvon den mit

mehrerenSchichten.Der Wellenlängenbereich,in demsich die Maxima der Spektrenbewegen,

ist mit 444 bis 460 nm für die auf Eicosylamin übertragenenSchichtenfast identisch mit

demjenigen für die 3−Schicht−Leuchtdioden, der von 442 bis 460 nm reicht. 

DiesesErgebniswurde erwartet,da schondie Absorptionsspektrender Leuchtdiodenidentisch

mit denjenigender auf EicosylaminübertragenenSchichtenwar. Es hat sich ebenfallskeine

Veränderungim Stokes−Shiftergeben.Der Wert von 30 nm für 2 auf Eicosylaminübertragene

TSA/AME−Schichtenblieb auch für 2 innerhalb der Leuchtdiodeauf Pivaloat übertragene

Schichtenerhalten.Man kann also durch die wesentlichweniger aufwendigeMethode der

Übertragungder gewünschtenSchichtenauf einenmit EicosylaminhydrophobiertenGlasträger

und deren Charakterisierung auf die Eigenschaften der fertigen Leuchtdioden schließen.

8.3.3.   Kennlinien von Dreischicht−Dioden

Der entscheidendeFaktor für eine Verbesserungvon Leuchtdioden ist die Senkung der

Einsatzfeldstärken.Wie schonbei den2−Schicht−Diodengezeigtwerdenkonnte,ist diesdurch

die Umorientierung der Pivaloat−Kolonnen möglich. Wie sich eine Erniedrigung der

Einsatzfeldstärkedurch Hinzufügen einer Elektronenleiterschichtauswirkt, soll nun im

Abbildung 67 Verschiebung der Elektrolumineszenz von TSA/AME in

Abhängigkeit der Schichtdicke
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folgendenKapitel gezeigtwerden.Dazuwurdedie in Kapitel 8.2.4gezeigteKennlinie für eine

Zweischicht−Diodemit der Dreischicht−Diodein Abbildung 68 verglichen.Die Schichtdicke

der Dreischicht−Diodewurdedabeimit 230 nm bestimmt.Die hier beschriebeneDreischicht−

Leuchtdiodebestehtauseiner 170 nm dicken Pivaloatschicht,auf die mithilfe der Langmuir−

Blodgett−Technik10 Monolayereiner TSA/Eicosylamin−Mischung,welcheeine Schichtdicke

von 30 nm haben,aufgetragenwerden.Darauf wiederumwerdenebenfalls10 Monolayerder

FQP/AME−Mischung übertragen, die eine Schichtdicke von 30 nm aufweisen.

Deutlich zu erkennenist eineweitereErniedrigungderEinsatzfeldstärkedurchdie Dreischicht−

Diode. Bemerkenswertist die Tatsache,daß die bei den Zweischicht−Diodenaufgetretene

Veränderungder Kennlinie bei der rückläufigen Messungbei der Dreischicht−Diodenicht

auftritt. Die gemesseneCharakteristik läßt sich durch weitere Messungenimmer wieder

reproduzieren.Die gemesseneEinsatzfeldstärkefür die Dreischicht−Diodevon 2,0·105 V/cm ist

gegenüber dem Wert von 2,2·105 V/cm der getemperten Zweischicht−Diode nochmals erniedrigt.

Wie sich die Kennlinie der getempertenDreischicht−Diodezur ungetempertenverhält, zeigt

Abbildung 71. Es ist eine Erniedrigung der Einsatzfeldstärkevon 2,0·105 V/cm für die

ungetemperteDreischicht−Diodeauf 1,6·105 V/cm für die getemperteDiode festzustellen.Der

Effekt desHinzufügensderElektronenleiterschichtwird alsodurcheineoptimalereOrdnungder

Lochleiterschicht noch verstärkt. Der Vergleich der ungetempertenmit der getemperten

Abbildung 68   Vergleich der Einsatzfeldstärken von Zwei− und Dreischicht−Dioden
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Dreischicht−Diode(Abb.69) wurde für ein Systemmit 2 SchichtenTSA/Eicosylaminund 10

Schichtender FQP/AME−Mischunggemacht.Wie sichdie dazugehörigenElektrolumineszenz−

Spektren verhalten, zeigt das nächste Kapitel.

8.3.4.   Elektrolumineszenzspektren von Dreischicht−Leuchtdioden

Spektren von Dioden mit verschiedenen Chromophormischschichten

In der Abbildung 70 sind die Elektrolumineszenz−Spektrenvon zwei verschiedenen

Chromophorschichtendargestellt.Dabeizeigendie Mischschichtenvon TSA mit Oktadekaneine

deutlichehypsochromeVerschiebungdesMaximumsim Gegensatzzu denTSA/Eicosylamin−

Mischschichten.Im Vergleich zum relativ breiten Emissionsspektrumder TSA/Eicosylamin−

Mischschichtenist die Emissionder TSA/Oktadekan−Mischungschmalbandig.Die Distanzvon

18 nm vom Maximum der TSA/OD−Mischschichtbei 439 nm zum Maximum der TSA/EA−

Mischschichtbei 457 nm wurdeschonbeim Zweischicht−Aufbaubeobachtet.Da beideDioden

während des gleichen Herstellungsprozesses präpariert wurden und beide 2 TSA−Mischschichten

Abbildung  69   Kennlinien von getemperter und ungetemperter Dreischicht−Diode
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alsRekombinationsschichtbeinhalten,sinddie Diodendurchausvergleichbar.Die Verschiebung

der Elektrolumineszenzbandenvon TSA/OD zu TSA/EA ist, wie erwartet, analog zur

VerschiebungderFluoreszenzbanden(s. Kapitel 7.1.4)derbeidenSysteme.Bei derFluoreszenz

wurdeein Maximum bei 513 nm für die Oktadekan−Mischschichtenbestimmt.Das Maximum

der Elektrolumineszenz liegt mit 439 nm deutlich hypsochrom verschoben. Das

Fluoreszenzspektrumdes 2−Schicht−Systemszeigt neben dem Maximum bei 513 nm eine

zweite ausgeprägteEmission bei 434 nm. Diese liegt im Bereich des Maximums der

Elektrolumineszenz.Die angeregtenZuständederElektrolumineszenzsind folglich nur mit dem

hypsochromenTeil desFluoreszenz−Spektrumsvergleichbar.Der bathochromeAnteil wird also

durch das E−Feld nicht angeregt.

Im Gegensatzdazu ist dasMaximum von Eicosylaminals Matrixmolekül mit 455 nm in der

Fluoreszenzdes2−Schicht−Systemsfast identischmit demvon 457nm im Elektrolumineszenz−

Spektrum (Abb.70). Die bathochromeSchulter ist im TSA/Oktadekan−Spektrumdeutlicher

ausgeprägtals im TSA/EA−Spektrum.Auffallend ist, daßdaserstgenannteElektrolumineszenz−

Spektrum schmalbandigerist. Es werden also bei den TSA/OD−Mischschichtenweniger

angeregte Zustände durch das angelegte E−Feld gebildet, als dies im TSA/EA−Spektrum der Fall

ist.

Abbildung 70 Elektrolumineszenzenvon 2 Schichten TSA/Oktadekan bzw.

TSA/Eicosylamin
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Elektrolumineszenzspektren in Abhängigkeit der Chromophorschichtdicke

Die bei den Zweischicht−Dioden beobachtete bathochrome Verschiebung der

Elektrolumineszenz−Spektrenmit zunehmenderChromophorschichtzahltritt ebenfallsbei den

Dreischicht−Diodenauf. Die Tendenzkonnteschonbeim Vergleich der Fluoreszenz−Spektren

der TSA/AME−Mischschichtengezeigt werden. In der Abbildung 71 ist exemplarischder

Vergleich der Elektrolumineszenz−Spektrenvon Dreischicht−Leuchtdiodenmit 2 bzw. 12

Mischschichten aus TSA/Oktadekan dargestellt. 

Dabeizeigtwiederumdie Diodemit 2 Chromophor−Monolayernein hypsochromeresMaximum

als diejenigemit 12 Chromophor−Schichten.Die Verschiebungvon 11 nm vom Maximum der

Leuchtdiodemit 2 Chromophor−Schichtenbei 436 nm zur 12−Schicht−Diodebei 447 nm läßt

auf eine noch größere Verschiebungfür eine Leuchtdiode mit 20 Chromophorschichten

schließen. Verglichen mit der Fluoreszenzverschiebungvon 13 nm bei den TSA/EA−

Zweischicht−Dioden,die zwischeneiner Diode mit 2 und 20 Chromophorschichtengemessen

wurde, ist die Verschiebung von 11 nm der TSA/OD−Leuchtdioden doch beträchtlich.

Abbildung  71   Elektrolumineszenzen von 2 bzw. 20 Schichten TSA/Oktadekan
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8.4.    Dreischicht−Leuchtdioden mit Pivaloat−Monoschichten

Die bisher behandeltenLeuchtdioden wurden ohne Ausnahme mit einer spingecoateten

Pivaloatschichthergestellt.Die Kolumnender Moleküle ordnetensich durch diesePräparation

waagerechtan.Durchdie UmorientierungdurchTempernnahmdie Oberflächenrauhigkeitstark

zu, wassich nachteiligauf die Übertragungseigenschaftender Monolayerauswirkte.Um dieses

Problemzu umgehen,wurdeeineDreischicht−Diodehergestellt,in derdasPivaloatmithilfe der

Langmuir−Blodgett−Technikübertragenwurde. Wie im Kapitel 6 schon erwähnt wurde,

ordnetensich die Pivaloat−Molekülean der Wasseroberflächeso an,daßim Brewster−Winkel−

Mikroskop ein anisotroperFilm beobachtetwurde.Eine Aussageüberdie genaueStruktur des

Pivaloatsauf demITO−Trägerkonntejedochnicht gemachtwerden.Im folgendenKapitel wird

eine strukturelleVermutungbasierendauf einer Brewster−Winkel−Mikroskop−Aufnahmevon

10 auf Glas übertragene Pivaloat−Schichten beschrieben.

Interessant ist die Auswirkung der veränderten Beschichtungsmethodeauf die

Elektrolumineszenz−Eigenschaften.

In der Abbildung 72 sind die Elektrolumineszenz−Spektrensowohl einer herkömmlich

hergestelltenDiodealsaucheinermithilfe derLB−TechnikpräpariertenDiodedargestellt.Beide

Dioden beinhalteneine 2 Monolayer dicke Chromophorschichtaus der TSA/Oktadekan−

Mischung.          

Abbildung 72 Vergleich der Elektrolumineszenzenvon LB−Diode und

spingecoateter Diode mit je 2 Chromophorschichten
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Deutlich zu sehen ist die bathochromeVerschiebungder LB−Diode gegenüberder auf

herkömmlicheWeisehergestellten.DasMaximum der LB−Diode liegt mit 453 nm um 14 nm

wellenlängenhöheralsdasderherkömmlichenDiodemit derspingecoatetenPivaloatschicht.Bei

der LB−Diode ist die bathochromeSchulterwenigerintensivausgeprägt.Die Verschiebungdes

Maximums liegt im Bereich der Verschiebung, wie sie mit zunehmender

Chromophorschichtdickeauftritt (vgl. Abb.56). Die intensiverebathochromeSchulterder mit

der herkömmlichenMethodehergestelltenDiode könntedie Folge von Verunreinigungendes

Pivaloatssein.DieseVerunreinigungen,sind sie polarerNatur, gehenwährendder Monolayer−

Präparationin die wässrigeSubphaseüber und werden somit aus dem Monolayer−Verband

entfernt.

8.4.1.    Brewster−Winkel−Mikroskopie an übertragenen Pivaloat−LB−Schichten

Zur Herstellung der Pivaloat−Schicht wurden 20 Schichten des Pivaloats mithilfe der

hydrophobenÜbertragungsmethodeauf den ITO−Träger aufgebracht.Da das Pivaloat, wie

schonin Kapitel 6.2 beschrieben,einensehrempfindlichenMonolayerbildet, wurdesowohldie

Prozedur zur Bildung des Monolayers an der Wasseroberflächeals auch der eigentliche

Übertragungsvorgangsehrlangsamdurchgeführt.DurchdasÜbereinanderschiebenderPivaloat−

Moleküle kanneinegenaueAngabezur Schichtdickenicht gemachtwerden.Dies ist auchder

Grund für die schlechteÜbertragungsfähigkeitdes Monolayers.Eine weitere Ursacheist die

Hydrophobität des Pivaloats, die eine von außen gesteuerteOrientierung der Moleküle

unmöglich macht.Ein EinmischenamphiphilerSubstanzenzur Verbesserungder eigentlichen

Monolayereigenschaftenist hier unmöglich, da dies die Lochleitereigenschaftennegativ

beeinflußen würden. Es würde die innere Struktur des Monolayers nachhaltig verändern.

In Abbildung 73 ist eine Brewster−Winkel−Mikroskop−Aufnahmevon 10 auf eine Glasträger

übertragenenPivaloat−Monolayerndargestellt.Deutlich sind die optischanisotropenStrukturen

in der Größenordnungvon 4 µm Ausdehnungzu sehen.Durch DrehendesAnalysatorssind die

Kontraste invertierbar. Die auf der Wasseroberflächebereits beobachtetenanisotropen

StrukturenbleibenwährenddesÜbertragungsvorgangserhalten.Die Größeder Aufnahmeist

350 x 280 µm. Da keine Kennlinie aufgenommenwurde, konnten keine Angaben zur

Orientierungder Pivaloat−Kolumnengemachtwerden. Da jedoch ein spingecoateterTräger

genau dieselbenanisotropenStrukturen der gleichen Größe aufwiesen, ist eine identische

Orientierung der Kolumnen nicht auszuschließen.
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Abbildung  73   10 auf hydrophobiertes Glas übertragene Pivaloat−Monoschichten

100 µm
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8.5.    Zusammenfassende Ergebnisse der Mehrschicht−Leuchtdioden

Es konnte gezeigt werden, daß der Aufbau von Mehrschicht−Leuchtdiodeneine deutliche

Herabsetzungder Einsatzfeldstärkenbewirkt. In Abbildung 74 sind die Kennlinienvon Ein−,

Zwei− und Dreischicht−Dioden vergleichend in einem Diagramm dargestellt. Die

Einschichtdiodeals Referenz wurde aus 33 Gew.−% TSA in Pivaloat durch Spincoating

präpariert[86]. Für die Zweischicht−DiodewurdederAufbauauseinerspingecoatetenPivaloat−

Schicht mit 2 darauf mittels der LB−Technik übertragenenMonoschichten aus einer

TSA/Eicosylamin−Mischungim Verhältnis1 zu 5 gewählt.Beim Dreischicht−Aufbauwurden

zusätzlich noch 10 Monolayer aus der FQP/Arachinsäuremethylester−Mischung1 zu 5

hinzugefügt. Die Kennlinien sind ausschließlichvon nicht getempertenLeuchtdioden.Die

Einsatzfeldstärkensinkenvon 5·105 V/cm für die Einschichtanordnungüber2,5·105 V/cm für die

Zweischichtanordnung auf 2·105 V/cm für die Dreischichtanordnung. 

Für getemperteDioden werdendie Einsatzfeldstärkennoch weiter reduziert.Dies gilt für alle

Dioden.Für die Dreischicht−Diodewird die EinsatzfeldstärkedurchTempernauf 1.5·105 V/cm

verringert. 

Abbildung 74 Vergleich der Kennlinien von Ein−, Zwei− und Dreischicht−

Leuchtdioden
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Betrachtetman die Fluoreszenzspektren(s. Abb 75) für die drei unterschiedlichaufgebauten

Leuchtdioden,so stellt man eine bathochromeVerschiebungvon der Einschicht− bis zur

Dreischicht−Diodefest. WährenddasFluoreszenzmaximumder Einschicht−Diodebei 450 nm

liegt, verschiebtessichfür die Zweischicht−Diodenur nach451nm, jedochfür die Dreischicht−

Diodenach463nm. EskonnteunteranderemeinebathochromeVerschiebungderFluoreszenz−

Maximas mit zunehmenderSchichtzahl festgestellt werden. Ebenso nimmt die Art der

Matrixmoleküle Einfluß auf die Emissionsmaxima.Die TSA/AME−Mischschichten sind

gegenüberden TSA/EA−Mischschichtenhypsochromverschoben.Deutliche Abweichungen

stellt man im Spektrumder TSA/OD−Mischschichtenfest, welchesZwar eine Emission im

Bereich der TSA/EA−Mischschichten aufweist, dessen Hauptemission aber beträchtlich

bathochrom verschoben ist.

Wie schonbei den Fluoreszenz−Spektrenbeobachtet,weisenauch die Elektrolumineszenzen

(Abb.76) eine leichte bathochromeVerschiebungvon der Einschicht−zur Dreischicht−Diode

auf. Dabeibewegensichdie Elektrolumineszenz−Maximafür die Zwei− undDreischicht−Diode

bei 445 und 447 nm. Bemerkenswertist die schmalbandigereEmissionder Dreischicht−Diode.

Auch sind die Intensitätendeutlich gegenüberder Einschicht−Diodegesteigert,wie man beim

VergleichdesSignal/Rausch−Verhältnissesvon Ein− zur Dreischicht−Diodesieht.DieseEffekte

Abbildung 75   Fluoreszenzspektren von Ein−, Zwei− und Dreischicht−Dioden
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sind auf die Ausbildung der inneren Grenzflächendurch die Mehrschicht−Anordnungen

zurückzuführen. Durch die Ansammlung der Ladungsträger an den Grenzflächen der

Chromophorschichterhöht die Wahrscheinlichkeit,daß die in entgegengesetzterRichtung

wanderndenElektronenund Löcher innerhalbder Farbstoffschichtund nicht an der jeweiligen

Gegenelektrode rekombinieren. Die bathochrome Verschiebung mit zunehmender

Chromophorschichtzahlkonnte ebenfalls bei den Elektrolumineszenz−Spektrenbeobachtet

werden.Ebensotritt eineVerschiebungauf, wennmandasMatrixmolekül der Mischschichten

wechselt.Ein extremdeutlicherEffekt der VerschmälerungdesElektrolumineszenz−Spektrums

konnte durch die Präparationeiner Dreischicht−Leuchtdiodeerreicht werden, in der alle

beteiligten Schichtsysteme mithilfe der Langmuir−Blodgett−Technik übertragen wurden.

Abbildung 76 Elektrolumineszenzspektrenvon Ein−, Zwei− und Dreischicht−

Dioden
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9.   Zusammenfassung

Die Vorteile von organischenLeuchtdiodengegenüberdenanorganischenliegensowohlin ihrer

Flexibilität und Strukturierbarkeitals auch in der Variationsfähigkeitder emittierten Farben.

Ziele deraktuellenForschungsind dabeidie Erniedrigungder Einsatzfeldstärken,die Erhöhung

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

Schwerpunkt auf der Erniedrigung der Einsatzfeldstärken und der Erhöhung der

Quanteneffizienzen,wobei auf Basisder LB−Technik auchdie Strukturierbarkeitder einzelnen

Schichten im Vordergrund stand.

Der prinzipielle Aufbau der in dieserArbeit vorgestelltenMehrschicht−LED’sbestehtauseiner

spingecoatetenLochleiterschicht, auf die die gewünschten LB−Schichten, welche die

Chromophor−bzw. Elektronenleiterschichtbilden, übertragenwurden.Es wurden Zwei− und

Dreischichtsysteme hergestellt. Die Zweischicht−Leuchtdioden bestanden aus einer

spingecoatetenLochleiterschicht und einer mithilfe der LB−Technik darauf übertragenen

Chromophorschicht.Bei den Dreischichtdiodenwurden darauf zusätzlicheSchichten eines

Elektronenleiters übertragen.

Für die Lochleiterschicht wurde ein kolumnar−diskotischesSystem verwendet, das eine

ungewöhnlichhohe und anisotropeLadungsträgerbeweglichkeitaufweist. Bemerkenswertist

dabei, daß sich der Diskot durch geeignete Präparationsmethoden orientieren läßt.

Das Chromophorkonnte mit 3 unterschiedlichenMatrixmolekülen präpariert werden. Die

Absicht dabei war, durch Variation dieser Moleküle die molekulare Struktur sowie die

spektroskopischen Eigenschaften der übertragenen Monoschichten zu beeinflussen. 

Die Elektronenleiterschichtmußte ebenfalls durch eine Mischschicht des Polymers mit

Matrixmolekülen hergestellt werden, um so das Polymer übertragbarzu machen. Stabile

Schichtenauf der wässrigenSubphasewarenmit allen amphiphilenMatrixmolekülenmöglich.

Eine definierteOrdnungdesPolymerslieferte jedochnur die Mischungmit Oktadekan. Dieser

gemischteFilm war jedochnicht übertragbarundsomit für die Leuchtdioden−Anwendungnicht

geeignet
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Im erstenTeil der Arbeit wurde die Charakterisierungder Monolayer der einzelnenSysteme

durchgeführt.Es konntegezeigtwerden,daßaucheinenicht−amphiphileSubstanzin der Lage

ist, stabileFilme auszubilden,wennmansiemit geeignetenMatrixmolekülenmischt.Besonderer

Wert wurde dabei auf gute Übertragungseigenschaften gelegt. 

CharakterisiertwurdendieseMonolayerundvor allemdie übertragenenMonoschichtenmithilfe

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 übertragenen Schichten Verschiebungen im Absorptions− und

Fluoreszenzspektrumsowohl durchdie Wahl der Matrixmoleküleals auchdurchdie Variation

der Schichtdicken beobachtet.

Die zuvor charakterisierten Einzelschichten wurden zu Leuchtdioden−Systemen

zusammengesetzt.DabeiwurdensowohlZweischicht−Systememit einerLochleiter−und einer

Chromophorschicht,alsauchDreischicht−Systememit einerzusätzlichenElektronenleiterschicht

präpariert.Eskonntegezeigtwerden,daßsichdurchVariationderverwendetenMatrixmoleküle

die Elektrolumineszenzspektrenzum Teil deutlich unterschieden.Die Beobachtungder

deutlichenIntensitätssteigerungbei nur 2 Chromophormonoschichtensowohl in denZwei− als

auch in den Dreischicht−Diodenist dabei besondershervorzuheben.Das Strom/Spannungs−

Charakteristikumblieb davon unbeeinflußt. Die bei der Fluoreszenzemissionbeobachtete

Abhängigkeit von der Chromophorschichtdicketrat ebenfalls bei den Elektrolumineszenz−

Spektren auf.

Beim Übergang vom Zwei− zum Dreischichtsystem bewirkte die zusätzliche

Elektronenleiterschichteine deutlicheVerminderungder Einsatzfeldstärken.Ebenfallskonnte

eine Intensitätssteigerung der Emission beobachtet werden.

Eine weitere Erniedrigung der Einsatzfeldstärkekonnte durch das Umorientieren der

spingecoatetenLochleiterschichterreicht werden. Dies wurde zunächstdurch Tempern der

Diodeerreicht.Bei dendurchSpincoatenhergestelltenFilmenliegendie Kolumnenparallelzum

Substrat.Erhitzt mandie Diode überdie KlärtemperaturdesdiskotischenMaterialsund läßt sie

langsam abkühlen, so orientieren sich die Kolumnen senkrecht zum Substrat.

DieselbeOrientierungkonnteauchdurchdie PräparationdesDiskotenmithilfe derLB−Technik

erreicht werden.

Die Erniedrigungder Einsatzfeldstärkedurch eine zusätzlicheElektronenleiterschichtkonnte

mithilfe der LB−Technik relativ einfach verwirklicht werden.Der entscheidendeVorteil der

LB−Technikhierbeisinddie definiertenSchichtsysteme,die sichzumeinendurchihre Ordnung

und Orientierungauf molekularerEbenewie auch durch die exakt definiertenSchichtdicken
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hervorheben.Auch ist es möglich, sowohl auf hydrophilen wie auch auf hydrophoben

Untergrund LB−Schichten zu übertragen.

Das in dieser Arbeit verwendeteSystem der Leuchtdioden,in dem eine flüssig−kristalline

Substanz als Lochleiter eingesetzt wurde, auf die die Rekombinationsschichtmit dem

ChromophorundzusätzlicheineElektronenleiterschichtauseinemPolymeraufgebrachtwurden,

läßtweitereVariationenfür denzukünftigenAufbauvon Mehrschicht−Leuchtdiodenzu,die eine

Optimierung der charakteristischen Eigenschaften von Dioden zur Folge haben sollten.

Obwohl esnicht gelang,die Chromophor−MoleküleinnerhalbeinesMonolayerszu 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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