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Organische Multischichtstrukturen haben bemerkenswerte
Aufmerksamkeit erlangt, weil sie ein potentieller Ersatz für
übliche elementare Komponenten in elektronischen und
elektrooptischen Bauteilen und auûerdem ausgezeichnete
Studienobjekte für Experimente zu grundlegenden quanten-
mechanischen Modellen und festkörperphysikalischen Prin-
zipien sind.[1] Es wurde über neuartige Schichtstrukturen aus
organischen, Licht-emittierenden Bauteilen (organic light
emitting devices, OLEDs) berichtet, die Drei-Farben-Emis-
sion zeigen.[2] Das Studium organischer Feldeffekt-Tran-
sistoren (OFETs), die aus konjugierten heterocyclischen
Verbindungen hergestellt wurden, hat gezeigt, daû in mole-
kularen elektronischen Bauteilen eine Elektronenbeweglich-
keit bis zu 1.3 cm2 Vÿ1 sÿ1 erreichbar ist.[3] Kürzlich wurde über
erste integrierte optoelektronische Bauteile mit OLEDs und
OFETs berichtet.[4]

Multischichtstrukturen wie selbstorganisierte Monoschich-
ten,[5] elektrostatische Polymeranordnungen[6] und Langmuir-
Blodgett-Filme[7] können mit Methoden, die von Lösungen
ausgehen, erhalten werden, während Ultrahochvakuum-
(UHV)-Deponierung,[8] organische Molekularstrahlepitaxie
(OMBE)[9] und Molekülschicht-Deponierung[10] für den Auf-
bau organischer Heterostrukturen aus der Gasphase verwen-
det wurden. Es gibt jedoch bislang kein Verfahren, um durch
Abscheidung aus der Gasphase direkt zu organischen Über-
gittern zu gelangen, das epitaktisches Wachstum unter
Bildung kovalenter Bindungen ermöglicht. Die anorganische
Atomschicht-Epitaxie (atomic layer epitaxy, ALE)[11] ist die
Haupt-Gasphasenmethode, die zum Schicht-für-Schicht-Auf-
bau kovalent gebundener, epitaktischer Multischichten ge-
nutzt werden kann.
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Wir beschreiben hier eine neue Methode zur Deponierung
organischer Multischichten, die Molekülschicht-Epitaxie
(molecular layer epitaxy, MLE), die aus vier Schritten
besteht: Abscheidung einer Templatschicht, selbstbeschrän-
kende Gasphasenreaktionen, Bildung kovalenter Bindungen
(¹c-Achsen-Bindungª) zwischen den Schichten und p-Stape-
lung in der xy-Ebene. Zunächst wird eine Templatschicht auf
einer Oxidoberfläche wie Si/SiO2, Quarz oder Glas/Indium-
Zinnoxid (ITO) abgeschieden (Abbildung 1 a, Schritt 1), die
Propylamin-Funktionalitäten an der Grenzfläche aufweist
und anschlieûend das epitaktische Wachstum bestimmt. Wir
wählten Siloxan als verbindendes Netzwerk, um die thermi-
sche Stabilität zu erhöhen. Die Kupplungsreaktion ergab an
nativem Siliciumoxid eine geordnete Monoschicht. Rauhere
Oberflächen wie die von ITO wurden dagegen in einer
weniger kontrollierten Kondensationsreaktion geglättet, wo-
bei zwei bis drei Schichten gebildet werden konnten. An-
schlieûend wurden in einem MLE-Reaktor (Abbildung 1 b)
die Reaktanten ± Flüssigkeiten oder Feststoffe, die selbst-
beschränkende Reaktionen eingehen ± in diskreten Pulsen
mit einem inerten Trägergas zur Oberfläche gebracht. Eine
Oberfläche, auf der sich Alkylaminreste befinden, wurde von

einem Puls der Vorläuferverbindung 1,8:4,5-Naphthalintetra-
carbonsäuredianhydrid (NTCDA) getroffen (Abbildung 1 a,
Schritt 2); dabei bildeten sich Imidbindungen.[12] Anschlie-
ûend wurde ein Puls eines in die Gasphase gebrachten
aromatischen oder aliphatischen Diamins als Abstandshalter
(Spacer, Abbildung 1 a, Schritt 3) zugegeben, um Amin-
Funktionalitäten an der Oberfläche zu regenerieren, die
wieder mit dem Dianhydrid reagieren können. Durch Wie-
derholung der Schritte 2 und 3 gelangt man zu organischen
Übergittern auf der Basis von 1,8:4,5-Naphthalintetracarbo-
diimid (NTCDI). Diese Übergitter sind durch zwei Struktur-
motive organisiert : individuelle Struktureinheiten mit kova-
lenten Bindungen senkrecht zur Oberfläche und interplanare
p-Stapelung aromatischer Gruppen parallel zur Oberfläche
(siehe die ab-Ebenen-Ausrichtung in Abbildung 1 a). Die
mittels MLE erzeugten Multischichten sind stabil gegen Hitze
(bis 300 8C) und die meisten organischen Lösungsmittel sowie
Säuren.

Die strukturelle Ordnung der resultierenden Multischich-
ten vom NTCDI-Typ wurde durch spektroskopische Ellipso-
metrie mit variablem Winkel (variable angle spectroscopic
ellipsometry, VASE) überprüft. Abbildung 2 zeigt gemessene

Abbildung 1. Molekülschicht-Epitaxie (MLE): a) die relevante Oberflächenchemie, b) der Aufbau des laminaren MLE-
Durchfluûreaktors.
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Abbildung 2. Bestimmung der strukturellen Ordnung in organischen
MLE-Übergittern durch VASE: berechnete (ÐÐ) und experimentelle
ellipsometrische Daten (- - - -) für (NTCDI-HM)9. Y� realer, d� imagi-
närer Anteil des komplexen Brechungsindex.

und angepaûte ellipsometrische Daten für ein Übergitter mit
neun Doppelschichten, das den aliphatischen Spacer Hexa-
methylen (HM) enthält, (NTCDI-HM)9. Die Ebenenabstän-
de entlang der molekularen c-Achse sind (7.01� 0.03) � für
NTCDI und (6.90� 0.02) � für den Hexamethylen-Spacer.
Das System kann als zweidimensionaler, ¹quasi-smektischerª
Flüssigkristall beschrieben werden, in dem die NTCDI-Bau-
steine in den einzelnen Schichten fixiert sind, ohne benach-
barte Schichten zu interpenetrieren. In dieser ebenen Anord-
nung könnten die NCTDI-Bausteine ein fischgrätenartiges
Muster bilden,[13] wie auch durch den gemessenen Verkip-
pungswinkel von 238 nahegelegt wird. Um die Dimensions-
parameter der MLE-Multischichten und die spektroskopi-
schen Daten zu verifizieren, synthetisierten wir zwei Modell-
verbindungen mit niedriger relativer Molekülmasse: N,N'-
Dihexyl-NTCDI 1 und N,N'-Diphenyl-NTCDI 2.[14] Diese
Modellverbindungen zeigten smektische Phasen bei höheren
Temperaturen (siehe Experimentelles). Solche spontanen
Ordnungsprozesse könnten durch die MLE-basierte topotak-
tische Chemie induziert werden.

Excitonen sind für die optischen Eigenschaften von Fest-
stoffen sehr wichtig und werden für die Effekte in den
Absorptionsspektren organischer Multischichtstrukturen, die
auf deren endlicher Gröûe beruhen, verantwortlich ge-
macht.[9] Die gröûenabhängigen Charakteristika in NTCDI-
basierten Übergittern wurden anhand der optischen Absorp-
tionssignatur untersucht. Die Blauverschiebung des Absorp-
tionspeaks und der Anstieg der Übergangsenergie DE, die für
Multischichten bei abnehmender Dicke vorausgesagt wurden,
wurden bei PTCDA/NTCDA-Multischichten beobachtet
(PTCDA� 3,4;9,10-Perylentetracarbonsäuredianhydrid).[15]

Die gleiche Tendenz zeigt die Peakverschiebung der energie-
ärmsten Absorption des NTCDI-Übergitters. Die Energie
nimmt um etwa 12 meVab (Abbildung 3 a), wenn die Zahl der
Schichten in der (NTCDI-HM)-Multischichtstruktur kleiner
wird. Wir erachteten die Energieniveaus der organischen
multiplen Quantenmulden (organic multiple quantum wells,
OMQWs) als konsistent mit einer engen Potentialmulde für
NTCDI-Halbleitung zwischen hohen Potentialwällen (alipha-
tischer Spacer). In diesem OMQW-Bild wurden sowohl das
Elektron als auch das Loch näherungsweise als eingesperrt in
der NTCDI-Schicht betrachtet. Leitungstyp-Anisotropie des
Lochs und des Elektrons in NTCDI-ähnlichen molekularen

Abbildung 3. Gröûenabhängige Effekte in organischen MLE-Übergit-
tern: a) Energieverschiebung DE des (NTCDI-HM)-Übergitter-Absorp-
tionspeaks (im Einschub gekennzeichnet) als Funktion der Dicke d der
Multischicht. Die Quadrate entsprechen den experimentellen Daten, und
die durchgezogene Linie ist die Anpassung mit dem im Text beschriebenen
Modell. Einschub: Absorptionsspektrum einer (NTCDI-HM)2-Multi-
schichtprobe; OD�optische Dichte. b) Abhängigkeit der EL bei EDC�
8 V von der Dicke der Multischicht für MLE-OLEDs, die eine (NTCDI-
DPM)n-Schicht mit n� 2,4 enthalten. c) Abhängigkeit der EL von der
Gleichspannung für (NTCDI-DPM)4-basierte OLEDs.

Festkörpern wurde kürzlich festgestellt.[16] Daher verwende-
ten wir als Modell ein in den Quantenmulden eingesperrtes
Wannier-Exciton.[17] Die Minimierung der Exciton-Bindungs-
energie (E1s� hy jh jyi) wurde zur Anpassung an den im
Einschub in Abbildung 3 a markierten blauverschobenen
Absorptionspeak verwendet.
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Konjugierte Polymere oder molekulare Stapel sind wegen
der Delokalisierung der Elektronen in den p-Molekülorbita-
len in Stapelrichtung organische Halbleiter. Solche Materia-
lien weisen oft Elektrolumineszenz (EL) auf, wenn sie in ein
Bauteil integriert sind. In einem OLED-Bauteil wird die
Anregung durch die Injektion eines Elektrons in das Lei-
tungsband (LUMO) und eines Lochs in das Valenzband
(HOMO) verursacht; diese beiden ¹Teilchenª rekombinieren
unter Emission von sichtbarem Licht. Wir haben mittels MLE
OLEDs hergestellt, die nur 4 ± 6 nm dick sind.[18] Die EL-
Spektren bei 8 V von OLEDs, die aus zwei und vier NTCDI-
Doppelschichtstrukturen mit einem Diphenylmethan(DPM)-
Spacer in der Glas/ITO/OMQW/Al-Konfiguration aufgebaut
wurden, sind in Abbildung 3 b gezeigt. Eindeutig zu erkennen
ist, daû unter diesen Bedingungen zwei verschiedene Zentren
emittieren. Die blaue EL wird der Rekombination in einem
einzelnen NTCDI-Molekül zugeordnet und die rote EL der
zwischen NTCDI-Molekülen. Die Koexistenz zweier emittie-
render Zentren in einer Schicht ist ein Hinweis auf zwei
unterschiedliche Anregungswege, intramolekulare Excitonen
und intermolekulare Excitonen,[19] und ist ein Anzeichen für
eine homogene Struktur. Derselbe Trend ± das Auftreten
eines neuen EL-Peaks durch die epitaktische Ausrichtung ±
wurde bei Perylen-basierten OLEDs[20] und bei einkristalli-
nem 1[21] gefunden.

Ein weiterer Effekt der endlichen Gröûe trat bei der EL der
MLE-Strukturen auf: ihre Abhängigkeit von der Schichtdicke
(Abbildung 3 b). Das EL-Maximum von (NTCDI-DPM)2 lag
bei 480 nm, das von (NTCDI-DPM)4 (doppelte Schichtdicke)
war um fast 50 nm blauverschoben. Dies kann mit einer durch
das elektrische Feld modulierten Stark-Verschiebung[6] er-
klärt werden, die in anorganischen[22] und organischen nied-
rigdimensionalen Strukturen[23] gefunden wurde. Im glei-
chen OMQW-basierten Bauteil mit (NTCDI-DPM)n-Schich-
ten kann die EL durch Hochfahren des angelegten Potentials
blauverschoben werden (Abbildung 3 c). Bei niedriger Span-
nung dominiert die rote Emission der gestapelten NTCDI-
Moleküle (intermolekulare Excitonen) das EL-Spektrum,
weil diese Zentren eine niedrigere Energielücke für die
Anregung und Ladungsrekombination aufweisen. Erhöhung
des angelegten Potentials führt zur Ladungsrekombination
über die gröûere Energielücke (intramolekulare Excitonen)
und zur blauverschobenen EL. Somit sind für die EL-
Feineinstellung Effekte der endlichen Gröûe und das Gleich-
strom(DC)-Feld bestimmend.

Die EL-Spannungs- und Strom-Spannungs-Kurven für
mittels MLE erhaltene OLEDs in Abbildung 4 a belegen
eine Schwellenspannung von etwa 0.5 V, die sich deutlich von
den 5 ± 10 V unterscheidet, die zum Anschalten der meisten
OLEDs benötigt werden. Die Strom-Spannungs-Kurve eines
dünnen organischen Films von (NTCDI-DPM)2 mit einer
Dicke von etwa 30 � enthüllt einen archetypischen Halb-
leitercharakter bei einer EL-Lebensdauer von mehr als
100 Stunden (Raumtemperatur, Laborumgebung, EDC�
4 V). Nach dem ersten EL-Cyclus verhalten sich (NTCDI-
HM)n-Strukturen mit aliphatischen Spacern wie winzige
Kondensatoren und emittieren Licht noch einige Stunden
nach dem Abschalten der Spannungsquelle; ein Spektrum ist
in Abbildung 4 b dargestellt. Die Bande bei 438 nm ist

Abbildung 4. Elektrische Eigenschaften und Kondensatoreffekte in MLE-
OLEDs: a) Abhängigkeit der EL-Intensität I (*) und der Stromstärke i (&)
von der Spannung E für (NTCDI-HM)4. b) Anomale Emission von
(NTCDI-HM)4 bei EDC� 0 V.

schmaler und schärfer als bei der EL unter Gleichspannung
(Halbhöhenbreite� 10 nm). Wir bringen diese ungewöhnli-
che EL mit der Barrierenstruktur von OMQWs in Zusam-
menhang, die zur Folge hat, daû die injizierten Ladungen in
der Potentialmuldenstruktur eingefangen werden, was die
Rekombination verlangsamt. Was die Arbeitsstabilität be-
trifft, sind die MLE-Bauteile als robust zu bezeichnen, da sie
bei einem Gleichspannungsfeld von 3� 107 V cmÿ1 ± einem
mit den Arbeitswerten von amorphem Silicium vergleich-
baren Wert ± betrieben werden können, das im oberen
Bereich der dielektrischen Durchbruchwerte organischer
Materialien liegt.

Wir haben hier einen neuen Weg zur Synthese organischer
Übergitter vorgestellt, den MLE-Ansatz. Die Kombination
von Bindung entlang der c-Achse und Stapelung in der Ebene
führte zu dichtgepackten, hochgeordneten organischen Mul-
tischichten. Die chemische und zeitliche Stabilität dieser
organischen Strukturen erwies sich als nützlich für den
Betrieb von Bauteilen. Effekte, die aus der endlichen Gröûe
resultieren, haben groûe Bedeutung für die optischen Eigen-
schaften der MLE-OMQWs. Aliphatische Spacer führen zu
kondensatorähnlichem Verhalten und aromatische Spacer zu
hocheffizienten OLEDs. Wir erwarten, daû der Molekül-
schicht-Epitaxie-Ansatz zur molekularen Optoelektronik wie
auch zu Grundlagen- und angewandten Wissenschaften einen
Beitrag leisten wird.
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Experimentelles

Substratreinigung: Die Quarz- und Silicium-Wafer wurden in einem
wäûrigen Detergens gereinigt, mehrfach mit entionisiertem Wasser ge-
spült, 1 h in einem Ultraschallbad in heiûer (90 8C) ¹Piranhaª-Lösung
(H2SO4/H2O2 70/30 v/v) gereinigt und danach im Verlauf von 1 h unter
Ultraschall auf Raumtemperatur abgekühlt. Die gereinigten Substrate
wurden mit entionisiertem Wasser gespült. Weitere Reinigung erfolgte mit
H2O/H2O2/NH3 (5/1/1). Nach erneutem Waschen mit entionisiertem
Wasser wurden die Substrate 5 min in reines Methanol getaucht, danach
in Methanol/Toluol (1/1) und schlieûlich in wasserfreies Toluol.

Aufbau der organischen Multischichten: Die Templatschicht wurde auf
dem vorgereinigten, hydroxylierten Substrat durch Flüssigphasen-Silanie-
rung mit 3mm (3-Aminopropyl)trimethoxysilan in wasserfreiem Toluol
(90 8C, 8 h, N2-Atmosphäre) erhalten. Nach der Deponierung der Tem-
platschicht wurden alle folgenden Filmwachstumsschritte im CVD-Reak-
tor durchgeführt: NTCDA wurde bei 200 ± 250 8C verdampft, um mit dem
oberflächengebundenen Amin zu reagieren; das Diamin (1,6-Diaminohe-
xan oder 4,4'-Methylendianilin) wurde bei 35 ± 40 bzw. 90 ± 110 8C ver-
dampft, um die Spacer-Schicht zu bilden. Die Imidbildung wurde in beiden
Schritten bei einer Substrattemperatur von 280 ± 290 8C in 15 ± 25 min unter
einem Gesamtdruck von 0.05 Torr durchgeführt. Der laminare MLE-
Durchfluûreaktor (Reynolds-Zahl <250) war mit einem spektroskopi-
schen Ellipsometer zur In-situ-Prozeûbeobachtung ausgerüstet. Jeweils
nach dem Aufbau einer Monoschicht wurde die Reaktionszone durch
5 min Resublimieren der nicht umgesetzten Vorläuferverbindung im N2-
Fluû gereinigt. Die Reaktorwände wurden unabhängig auf 330 8C geheizt.

Die Modellverbindungen 1 und 2 wurden in Anlehnung an Lit. [24]
synthetisiert. Die modifizierten Synthesen werden getrennt veröffentlicht
werden.

Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem UV-Vis-NIR-3101 PC-Raster-
spektrophotometer von Shimadzu aufgenommen, die Lumineszenz mit
einem RF-5301 PC-Spektrofluorimeter gemessen. Die Elektrolumineszenz
wurde mit einer selbstkonstruierten Anordnung beobachtet, die aus dem
RF-5301 PC und der Quellen-Meûeinheit Keithley 236 bestand.

Das spektroskopische Ellipsometer mit variablem Winkel (Woollam Co.)
VASE 32 PC wurde zur Ellipsometrie-Messung in 5-nm-Intervallen im
Bereich 300 ± 800 nm eingesetzt. Das Strukturmodell zur Ex-situ-Anpas-
sung an die ellipsometrischen Daten nutzte die Daten dreier verschiedener
Einfallwinkel; in Abbildung 2 sind nur die Daten für 758 gezeigt. Das
Anpassungsmodell umfaût die Real- (Brechungsindex) und Imaginärteile
(Extinktionskoeffizient) der optischen Konstanten und die Schichtdicke.
Die Multischichtstruktur, die wir untersuchten, bestand aus zwei Schichten,
die sich in der Verteilung des freien Volumens und in der Elektronendichte
unterscheiden: Die NTCDI-Schicht ist sehr dicht und enthält Heteroatom-
Einheiten; der aliphatische Spacer bildet eine weniger dichte Schicht mit
Eigenschaften, die denen von Polyethylen oder Monoschichten mit langen
Alkylketten ähnlicher sind. Die molaren Extinktionskoeffizienten e

wurden aus Absorptionsspektren der MLE-Vorläufer erhalten, und der
Brechungsindex n wurde über Oberflächen-Plasmonresonanz-Messungen
an physisorbierten Filmen (50 nm dicke NTCDA-Schicht) definiert. Die
Ausgangswerte für das Anpassungsmodell[25] wurden kristallographischen
Daten der Verbindungen 1 und 2 entnommen.[13]
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