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1 Einführung 

1 Einführung 
 
Gegenstand dieser Arbeit ist der Zusammenhang zwischen Struktur und Ladungstransport in 
kolumnaren Flüssigkristallphasen aus diskotischen K ronenether-Derivaten. Zur Einführung in 
diese Thematik werden im Folgenden Grundlagen zum flüssigkristallinen Zustand (1.1), zur 
Struktur (1.2) und zum Ladungstransport (1.3) in kolumnaren Phasen, sowie zu 
flüssigkristallinen Kronenethern (1.4) dargelegt. 

1.1 Flüssigkristalle 
 
Flüssigkristalle (LCs = liquid crystals) sind einzi gartige Materialien, welche die 
Eigenschaften von klassischen Flüssigkeiten mit den en von anisotropen kristallinen 
Festkörpern verknüpfen. Es handelt sich um fließfäh ige Substanzen, in denen die Moleküle 
jedoch mindestens eine langreichweitige Orientierungsordnung aufweisen. Erstmals 
beobachtet wurde der flüssigkristalline Zustand ber eits 1888 von Friedrich Reinitzer bei der 
Verbindung Cholesterylbenzoat.1 Er konnte eine flüssige Phase beobachten, die opti sche 
Doppelbrechung aufwies, was eine charakteristische Eigenschaft von kristallinen Festkörpern 
ist. 
 
Im Vergleich zum Kristall, in dem sich die Moleküle  auf festen Gitterplätzen befinden und 
sowohl Orientierungs- als auch Positionsfernordnung aufweisen, geht im Flüssigkristall ein 
Teil dieser Ordnung verloren. Der Grad der verbleibenden Ordnung kann sehr unterschiedlich 
sein und reicht von reiner Orientierungsfernordnung im nematischen Flüssigkristall bis hin zu 
komplexer Kopplung aus Orientierungs- und Positionsfernordnung in hochgeordneten 
smektischen oder kolumnaren Flüssigkristallen. Die anisotrope Ordnung der Flüssigkeiten ist 
an die Richtungsabhängigkeit der physikalischen Eig enschaften gekoppelt, was die 
Materialien ins Zentrum intensiver Forschung und Anwendung gerückt hat. Moleküle, die 
eine für die Ausbildung von Flüssigkristallphasen ( Mesophasen) geeignete Struktur 
aufweisen, werden Mesogene genannt.  
 
Allgemein wird zwischen lyotropen und thermotropen Flüssigkristallen unterschieden. Bei 
den lyotropen Flüssigkristallen handelt es sich um amphiphile Moleküle, die sich in einem 
Lösungsmittel befinden. Bei passender Amphiphilkonz entration und Temperatur kommt es 
zur Bildung von Mizellen, welche als Baustein für d ie Ausbildung von flüssigkristallinen 
Phasen dienen. Im thermotropen Fall handelt es sich dagegen um Reinsubstanzen, die bei 
konstantem Druck ausschließlich in Abhängigkeit der  Temperatur Mesophasen ausbilden 
können. Dieser neue Aggregatszustand der Mesophase befindet sich allgemein zwischen dem 
Festkörper und der isotropen Schmelze des Materials  und kann je nach Mesogen über sehr 
breite Temperaturbereiche (auch bereits unter Raumtemperatur) auftreten. Die bekanntesten 
Vertreter sind die kalamitischen (stäbchenförmigen)  und die diskotischen (scheibenförmigen) 
Mesogene, die je nach Molekülgestalt verschiedene A rten von flüssigkristallinen Phasen 
aufweisen.  
 
Prinzipiell kann die Bildung von Flüssigkristallpha sen durch gezielte Verknüpfung zweier 
molekularer Strukturbausteine erreicht werden. Wird ein starres Molekül in Stäbchen- oder 
Scheibenform (z.B. ein Aromat) isoliert betrachtet, so tritt beim Abkühlen aus der isotropen 
Schmelze bei einer bestimmten Temperatur (Schmelzpunkt) die Kristallisation zum 
Festkörper ein. Werden nun lateral längere Alkylket ten an das starre Molekül gekoppelt, so 
kann hierdurch die direkte Kristallisation unterdrü ckt werden, und es kann ein 
flüssigkristalliner Zustand auftreten. Die Selbstor ganisation der Moleküle innerhalb der 
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Flüssigkristallphasen entsteht durch Nanosegregatio n der einzelnen molekularen 
Strukturelemente (starre Kerne und Seitenketten), wobei die Bereiche der langen Alkylketten 
flüssigkeitsähnlich gepackt vorliegen und so dem Ma terial seine Fließfähigkeit verleihen. Die 
thermische Stabilität und Symmetrie der Phasen kann  durch das Moleküldesign beeinflusst 
werden. Aufgrund der Vielfalt der organischen Synthese besteht ein nahezu unerschöpflicher 
Reichtum an verschiedenen Möglichkeiten, die Molekü lstruktur der Mesogene zu verändern. 
Die hier beschriebenen Grundlagen und weitere detaillierte Erläuterungen sind in Referenz 2 
zusammengestellt. 
 
Seit der Entdeckung von Reinitzer wurden immer mehr Verbindungen mit flüssigkristallinen 
Eigenschaften gefunden und intensiv untersucht, wobei sich zunächst die Molekülgestalt auf 
die Stäbchenform beschränkte. Im Jahre 1977 konnte Sivaramakrishna Chandasekhar zum 
ersten Mal zeigen, dass auch scheibenförmige Molekü le mesogene Eigenschaften besitzen 
können. 3 Zu dieser Zeit waren die kalamitischen Mesogene bereits kurz davor, kommerziell in 
der Display-Technologie eingesetzt zu werden. 1993 entdeckten Adam und Haarer et al., dass 
kolumnare Phasen diskotischer Mesogene Elektronen entlang der Kolumnen eindimensional 
transportieren können. 4 Die Kombination aus Fließfähigkeit und eindimensio nalem 
Ladungstransport machte die kolumnaren Mesophasen zu neuartigen Halbleitermaterialien. 
Mit den diskotischen Mesogenen wurde ein neues interessantes Feld der 
Flüssigkristallforschung eröffnet. 5 Während kalamitische Flüssigkristalle heute etabli erte 
Materialien im Displaybereich darstellen, liegt die Perspektive für diskotische Flüssigkristalle 
eher in der organischen Elektronik (siehe Kapitel 1.3). Da in dieser Arbeit ausschließlich 
diskotische Mesogene mit thermotropen kolumnaren Flüssigkristallphasen behandelt werden, 
wird in den folgenden Kapiteln näher auf die Strukt ur und die Eigenschaften dieser speziellen 
Sparte der Flüssigkristalle eingegangen. 
 

1.2 Struktur diskotischer Flüssigkristalle 
 
Diskotische Mesogene können so wie ihre stäbchenför migen Verwandten ebenfalls eine 
Vielfalt von Molekülstrukturen aufweisen. Die klass ischen Beispiele bestehen aus einem 
flachen aromatischen Kern, der von flexiblen Seitengruppen lateral umgeben ist. Abbildung 1 
zeigt die scheibenförmige Molekülstruktur der wicht igsten aromatischen Kerne für den 
Aufbau von diskotischen Mesogenen, basierend auf dem Triphenylen, Perylen, Phtalocyanin 
und Hexabenzocoronen.5 

 

Abbildung 1: Wichtigste aromatische Strukturen für den Aufbau von diskotischen Mesogenen. Von links nach 
rechts: Triphenylen, Perylen, Phtalcyanin und Hexabenzocoronen, wobei R für einen längeren flexiblen R est 
steht. 
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In der Flüssigkristallphase sind die Moleküle um ih re kurze Achse (senkrecht zur Blattebene) 
mehr oder weniger frei drehbar, während die Rotatio n um die langen Achsen stark 
eingeschränkt ist. Diskotische Mesogene werden dahe r schematisch als Scheibe dargestellt, 
wodurch ihr effektives Volumen im zeitlichen Mittel erfasst wird.  
 
Bei der selbstorganisierten Ausbildung der Flüssigk ristallphasen scheibenförmiger Moleküle 
existieren für die Struktur der Phase mehrere Mögli chkeiten. In der nematischen Phase richten 
sich die kurzen Achsen der diskotischen Moleküle ko llektiv parallel einer Vorzugsrichtung 
aus, welche als Direktor �� bezeichnet wird. Hierdurch entsteht eine Orientierungsfernordnung 
ohne Positionsfernordnung. In der kolumnar nematischen Phase bilden mehrere diskotische 
Moleküle stapelförmige Strukturen (Kolumnen), in de nen die Molekülkerne übereinander zu 
liegen kommen. Der Stapel aus starren Mesogenkernen ist nach außen hin von einer Hülle aus 
den flexiblen Seitengruppen umgeben. Innerhalb der Kolumne sind die Moleküle parallel zur 
Kolumnenachse beweglich und bilden insofern eine eindimensionale Flüssigkeit. Die so 
entstandenen Säulen wiederum richten nun ihre lange  Achse kollektiv in Richtung eines 
Direktors aus.  
 
Weitaus häufiger und wichtiger für Anwendungen sind  die verwandten kolumnaren Phasen 
diskotischer Mesogene. Hierbei werden wieder ausgedehnte, 1D-flüssige Stapel von 
Mesogenen gebildet, allerdings werden die einzelnen Kolumnen (wieder parallel zum 
Direktor) in einem zweidimensionalen Gitter angeordnet, wodurch neben der 
Orientierungsfernordnung nun auch eine 2D-Positionsfernordnung entsteht. In Abbildung 2 
sind die verschiedenen Aggregatszustände eines sche ibenförmigen Triphenylen-Derivats aus 
der Familie der 2,3,6,7,10,11-Hexakis(alkyloxy)triphenylene, kurz HATn (n = 5-11, wobei n 
für die Zahl der Kohlenstoffatome in der Seitenkett e steht), in Abhängigkeit der Temperatur 
schematisch dargestellt. Die kolumnare Flüssigkrist allphase befindet sich zwischen dem 
kristallinen Festkörper und der isotropen Schmelze.  Sie zeigt eine definierte Anordnung der 
Kolumnen, während die Moleküle innerhalb einer Kolu mne nur flüssigkeitsähnliche Ordnung 
aufweisen. 
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der verschiedenen Aggregatszustände eines scheibenförmigen 
Triphenylen-Derivats in Abhängigkeit der Temperatur . Zwischen isotroper Schmelze und kristallinem 
Festkörper ist eine kolumnare Flüssigkristallphase dargestellt. 

Während die interkolumnare Korrelationslänge meist sehr hoch ist (bis zu mehreren hundert 
Säulen), 5 kann die intrakolumnare Korrelationslänge abhängig  von der Mesogenstruktur stark 
variieren. Die kolumnaren Phasen können als zweidim ensionale Festkörper und 
eindimensionale Flüssigkeiten aufgefasst werden. 5 Da die Bewegungsfreiheit der Moleküle in 
zwei Dimensionen stark eingeschränkt und nur entlan g der Kolumnenachsen in einer 
Dimension möglich ist, ist die Viskosität der kolum naren Phasen in der Regel hoch.  
 
Die Symmetrie des zweidimensionalen Gitters der Kolumnen wird durch die 
Molekülanordnung innerhalb der Stapel bestimmt. Sin d die kurzen Achsen der Mesogene im 
Mittel parallel zur Kolumnenachse ausgerichtet, werden die Säulen in einem hexagonalen 
Gitter angeordnet. Die Phase wird als kolumnar hexagonale Phase (Colh) bezeichnet. Durch 
eine kollektive Neigung der kurzen Achsen der Moleküle bezüglich der Kolumnenachse wird 
die hexagonale Symmetrie gestört, wodurch 2D-Gitter  mit einer rechtwinkligen oder 
schiefwinkligen Elementarzelle entstehen. Diese Phasentypen werden allgemein als kolumnar 
rechtwinklige (Colr) bzw. kolumnar schiefwinklige (Colob, ob = oblique) Phasen bezeichnet. 
Abbildung 3 zeigt die verschiedenen Gittertypen der kolumnaren Phasen. In der Draufsicht 
auf die 2D-Gitterebene erscheinen die Mesogene als Kreise, solange sie im zeitlichen Mittel 
keine Neigung gegenüber der Kolumnenachse aufweisen . Sobald eine kollektive Neigung 
vorliegt, erscheinen sie in der Projektion elliptisch, wobei die kurze Achse der Ellipse die 
Neigungsrichtung anzeigt. 
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Abbildung 3: Zweidimensionale Gittertypen für die k olumnaren Phasen diskotischer Flüssigkristalle. In der 
Draufsicht auf die 2D-Gitterebene erscheinen senkrecht zur Kolumnenachse ausgerichtete Mesogene 
kreisförmig, geneigte Mesogene dagegen elliptisch. Links ist die kolumnar hexagonale Phase (Colh) zu sehen, 
rechts die drei kolumnar rechtwinkligen (Colr) und die kolumnar oblique Phase (Colob). 

Die zu den Gittertypen gehörenden ebenen kristallog raphischen Gruppen sind ebenfalls 
angegeben.6 Die Colh Phase gehört zur Gruppe p6mm und die Colob Phase zur Gruppe p1,5 
während sich die Col r Phasen in drei Haupttypen mit den Gruppen p2mg, p2gg und c2mm 
gliedern lassen.7 Die Colh Phase besitzt aufgrund der Zugehörigkeit zur Punkt gruppe D6h 
mehr Symmetrieelemente als die drei Colr Phasen, die Colob Phase weist dagegen garkeine 
Symmetrieelemente mehr auf. Durch die Neigung der Moleküle innerhalb der Kolumnen wird 
ihre Bewegungsfreiheit allgemein eingeschränkt, wod urch eine höhere Packungsordnung 
entsteht. Dies führt zu einem gegenläufigen Trend. Die Ordnung der schiefwinkligen Phase ist 
hier am höchsten, die rechtwinkligen Phasen besitze n mittleren Ordnungsgrad und die der 
hexagonalen Phase ist am geringsten. Dies bedeutet mit anderen Worten: Je höher die 
Ordnung der Phasen, desto geringer ihre Symmetrie.8  
 
Die beschriebene Selbstorganisation der Mesogene fü hrt zu einer starken Anisotropie der 
optischen, elektronischen und mechanischen Materialeigenschaften. Diese Eigenschaften sind 
neben dem Moleküldesign zusätzlich von der hier bes chriebenen Ordnung und Symmetrie der 
Phase abhängig. 
 

1.3 Diskotische Flüssigkristalle als organische Halblei ter 
 
Organische Halbleiter sind von anorganischen Halbleitern in vielerlei Hinsicht zu 
unterscheiden.9,10 In anorganischen Halbleitermaterialien wie Silizium sind alle Atome auf 
festen Gitterplätzen im Kristall angeordnet und übe r kovalente Bindungen miteinander 
verknüpft. Aufgrund der dichten Packung und der res ultierenden signifikanten Überlappung 
der Orbitale der einzelnen Atome kommt es zur Ausbildung von breiten Energiebändern 
(mehrere eV).11 Die Triebkraft hierfür ist die Delokalisierung der  Energiezustände der 
Elektronen, welche zu einem Energiegewinn führt. We rden nur die äußeren Valenzorbitale 
mit ihren Elektronen betrachtet, so sind diese für die Ausbildung des sogenannten Valenz- 
und Leitungsbandes verantwortlich. Das Valenzband besitzt bindenden Charakter und ist auch 
am absoluten Temperaturnullpunkt mit Elektronen besetzt; das Leitungsband dagegen besitzt 
antibindenden Charakter und ist nicht mit Elektronen besetzt. Bei Raumtemperatur sind die 
Elektronen, abhängig von der Größe der Bandlücke, a uch zum Teil im Leitungsband zu 
finden, wodurch das Fermi-Niveau zwischen Valenz- und Leitungsband anzusiedeln ist. Die 
Bänder sind über die gesamte Größe des Kristalls au sgedehnt.12 
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Werden die einzelnen Elektronen des Kristallverbunds durch ihren Wellenvektor ��� als ebene 
Wellen beschrieben und befinden sich diese nun im periodischen Potential der Atomkerne im 
Kristall, so kann die Energie E der Elektronen in Abhängigkeit ihrer Wellenvektore n ��� aus 
der Schrödinger-Gleichung berechnet werden. Dies fü hrt zu verschiedenen Bandstrukturen 
������4für die jeweils beteiligten Elektronen. Die Bandstr uktur ist an die Symmetrie des 
Kristallgitters gebunden und zeigt daher entsprechend eine Abhängigkeit von der betrachteten 
Raumkoordinate im reziproken Gitter.13,14 Zwischen Valenz und Leitungsband existiert eine 
Energielücke, welche ebenfalls von ��� abhängt: die Bandlücke.  Es ist daher möglich, dass das 
Energieminimum des Leitungsbandes und Energiemaximum des Valenzbandes im k-Raum 
nicht direkt übereinander liegen, was allgemein in indirekten Halbleitern wie Silizium oder 
Germanium der Fall ist. Der Übergang eines Elektron s aus dem Valenz- ins Leitungsband ist 
also ohne ˜nderung des Wellenvektors ��� des Elektrons nicht möglich, kann allerdings durch  
Gitterschwingungen (Phononen) induziert werden. In Abbildung 4 ist das Banddiagramm von 
Silizium gezeigt. Neben den Energiebändern ist auch  die Bandlücke (Band Gap) zu sehen. 
Die griechischen Buchstaben entsprechen bestimmten Punkten in der Brillouin-Zone.12  
 
 
 

 

 

Abbildung 4: Banddiagramm von Silizium. Die Energie der Elektronen ist in Abhängigkeit ihrer Wellenvek toren 
aufgetragen. Die griechischen Buchstaben beschreiben bestimmte Punkte innerhalb der Brillouin-Zone.15  

Durch den Übergang eines Elektrons aus dem Valenz- ins Leitungsband mittels optischer oder 
thermischer Anregung entsteht ein schwach gebundenes Elektron-Loch Paar (Mott-Exziton). 
Wird die Bindungsenergie des Exzitons überwunden, s o können sich die Ladungsträger 
(Elektron und Loch) nun im delokalisierten Zustand des Leitungs- bzw. Valenzbandes frei 
bewegen. Dies ist in indirekten Halbleitern wie Silizium aufgrund der erschwerten 
Rekombination durch die Bandstruktur und der großen  Breite der Bänder sehr leicht möglich. 
Daher liefert Silizium durch die einfache Erzeugung langlebiger freier Ladungsträger alle 
Voraussetzungen für die Anwendung in der Mikroelekt ronik.  
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Aufgrund der oben erwähnten Richtungsabhängigkeit d er Bandstruktur ist der 
Ladungstransport in der Regel auch einer starken Anisotropie unterworfen. Die 
Beweglichkeit " der Ladungsträger entlang einer Raumkoordinate ist  über ihre 
Driftgeschwindigkeit4&�
 5 "��� in einem äußeren elektrischen Feld ��� definiert. Die 
Beweglichkeit ist eine der wichtigsten Größen für d ie Anwendung eines Halbleiters in 
Bauelementen, da nur bei ausreichend hoher Beweglichkeit schnelle Schaltzeiten, 
beispielsweise in Transistoren, gewährleistet werde n können. Der Transport in anorganischen 
Halbleitern, der mit der Bändertheorie beschrieben werden kann, ist stark abhängig von der 
Temperatur. Bei steigender Temperatur treten verstä rkt Gitterschwingungen auf, an denen die 
Ladungsträger gestreut werden. Die Beweglichkeit ni mmt mit steigender Temperatur ab. 
Ebenso ist die Beweglichkeit der Elektronen stark abhängig vom Kristallisationsgrad des 
Siliziums. Im Einkristall wird eine sehr hohe Elektronenbeweglichkeit von bis zu  
1400 cm2 V-1 s-1 bei Raumtemperatur beobachtet. In amorphem Silizium dagegen müssen 
vom Ladungsträger Korngrenzen überwunden werden. Di e Beweglichkeit liegt bei Messung 
in Dünnschichttransistoren (TFT = thin film transis tor) im Bereich von 0.5 � 1 cm 2 V-1 s-1.16,17 
Da die Prozessierung amorphen Siliziums wesentlich kostengünstiger und energieeffizienter 
ist und die Beweglichkeit für viele elektronische A nwendungen ausreicht, kommt auch 
amorphes Silizium in der Technik zum Einsatz. 
 
In kristallinen organischen Halbleitern ist der Transport von Ladungsträgern in der Regel sehr 
stark von der Packung der Moleküle abhängig. Die Gr undlage für organische Elektronik liegt 
in den konjugierten �-Systemen von aromatischen Kohlenstoffgerüsten. Hie r entstehen durch 
Überlappung der p-Orbitale der Kohlenstoffatome in der Ebene des flachen aromatischen 
Systems delokalisierte Zustände, welche über die Gr öße des konjugierten Bereichs 
ausgedehnt sind. Die Moleküle sind allerdings in de r Regel (Ausnahme Graphen) sehr klein 
und die Elektronen sind nur innerhalb des �-Systems frei beweglich. Aufgrund der geringen 
Ausdehnung der konjugierten Bereiche ist die Energielücke zwischen HOMO (�highest 
occupied molecular orbital�) und LUMO (�lowest unoc cupied molecular orbital�) der 
Moleküle verhältnismäßig groß (mehrere eV). Organis che Kristalle sind Molekülkristalle, in 
denen sich die Moleküle auf festen Gitterplätzen be finden. Die räumliche Ausdehnung der 
�-Grenzorbitale (HOMOs oder LUMOs) ist allerdings ausreichend, um mit denen 
benachbarter Moleküle im Kristall zu überlappen, wo durch ein Übertrag von Ladungsträgern 
möglich wird. Der Transport von Elektronen verläuft  über die überlappenden LUMOs, 
während Löcher über die HOMOs transportiert werden (vgl. Valenz- und Leitungsband).  
 
Ist die Packung der organischen Moleküle im Kristal l derart, dass es zu einer starken 
Überlappung der Grenzorbitale kommt, entstehen wie bei den anorganischen Materialien 
breite Energiebänder und der Transport von Ladungst rägern kann über das Bändermodell 
beschrieben werden. In den letzten Jahren wurde intensiv und erfolgreich auf dem Gebiet der 
organischen Elektronik geforscht. In Molekülkristal len konjugierter organischer Substanzen 
konnten in TFTs bereits sehr hohe Beweglichkeiten gemessen werden: Mit 40 - 60 cm2 V-1 s-1 
sind die organischen Halbleiter gut geeignet, um in Bauelementen zukünftig Anwendung zu 
finden.18  
 
In ungeordneten organischen Halbleitern, wie den kolumnaren Phasen diskotischer 
Flüssigkristalle, ist der Transport von Ladungsträg ern grundlegend anders zu behandeln. 
Durch Untersuchungen des Ladungstransports in verschiedenen organischen Halbleitern mit 
dem Bändermodell konnte gezeigt werden, dass die mi ttlere freie Weglänge des 
Ladungsträgers oft kürzer ist als die Gitterkonstan te.19 Dies bedeutet, dass die Überlappug der 
Grenzorbitale nicht ausreicht, um breite Energiebän der auszubilden. Das Bändermodell ist 
daher nicht zur Beschreibung des Transports geeignet. Im Folgenden wird der 
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Ladungstransport in ungeordneten Systemen am Beispiel kolumnarer Flüssigkristalle 
beschrieben. 
 
Für Mesogene mit geeigneter Molekülstruktur können kolumnare Flüssigkristallphasen 
beobachtet werden, welche einen mittleren intrakolumnaren Stapelabstand von weniger als 
3.5 ¯ aufweisen. 20 Wird als Mesogenzentrum nun ein aromatisches �-System verwendet, so 
kommt es zur Überlappung der �-Grenzorbitale (HOMOs oder LUMOs) benachbarter 
Moleküle. Der große Abstand zwischen HOMO und LUMO der Moleküle sorgt dafür, dass 
ohne äußere Stimuli keine intrinsischen Ladungsträg er für den Transport im Material 
vorhanden sind. Werden allerdings durch geeignete Methoden wie durch chemisches Dotieren 
(Oxidation bzw. Reduktion),21 durch optische Anregung oder durch Injektion an metallischen 
Grenzflächen 22,23,24 Ladungsträger in das kolumnare System eingebracht,  so können diese 
durch das Material transportiert werden. Der elektrische Kontakt zwischen einem Metall und 
einem ungeordneten Halbleiter, wie einem kolumnaren Flüssigkristall, kann Ohm�scher Natur 
sein (Abbildung 5 b), es kann allerdings auch zur Ausbildung einer Schottky-Barriere 
kommen (Abbildung 5 a).11 Dies ist hier am Beispiel des Elektronentransports gezeigt. 
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Abbildung 5: Kontakt zwischen einem Metall und einem ungeordneten Halbleiter (kolumnarer Flüssigkrista ll) 
mit lokalisierten Zuständen ( 6 ). Es sind stets die Energieniveaus bezüglich des Vakuums gezeigt. EF ist das 
Fermi-Niveau von Metall bzw. Halbleiter, wobei �Me und �HL die zugehörige Austrittsarbeit anzeigen. In a) 
besitzt der Halbleiter ein höherliegendes Fermi-Niv eau als das Metall. Wird Kontakt hergestellt, fließ en 
Elektronen aus dem Halbleiter in das Metall. Durch die Abstoßung der Elektronen im Halbleiter von der nun 
negativ geladenen Oberfläche des Metalls kommt es z ur Verbiegung der Bänder (HOMO und LUMO) und zur 
Ausbildung einer Schottky-Barriere. In b) besitzt der Halbleiter ein tiefer liegendes Fermi-Niveau als das Metall. 
Bei Kontakt fließen Elektronen aus dem Metall in de n Halbleiter. Die im Vergleich zu a) gegenläufige 
Bandverbiegung führt zur Ausbildung eines Ohm�schen  Kontakts. 

Die Ursache hierfür liegt in der unterschiedlichen Lage des Fermi-Niveaus im Metall und im 
Halbleiter. Wird ein Kontakt hergestellt, so fließe n Elektronen vom Halbleiter in das Metall a) 
oder vom Metall in den Halbleiter b), um die Fermi-Niveaus anzupassen. Hierbei kommt es 
zur Ausbildung einer Raumladungszone an der Grenzfläche, was eine Verbiegung der 
�Bänder� (HOMO und LUMO) im Halbleiter bewirkt. Lie gt das Fermi-Niveau des 
Halbleiters über dem des Metalls (Abbildung 5 a), s o werden die Elektronen des Halbleiters 
von der nun negativ geladenen Oberfläche des Metall s abgestoßen. Es entsteht eine Schottky-
Barriere für Elektronen. 25 Liegt das Fermi-Niveau des Halbleiters dagegen unter dem des 
Metalls, resultiert eine gegenläufige Bandverbiegun g (Abbildung 5 b). Es entsteht keine 
Barriere und der Kontakt ist Ohm�scher Natur für El ektronen. 
 
In kolumnaren Flüssigkristallen ist der Transport v on Elektronen bzw. Löchern nahezu 
ausschließlich entlang der gestapelten aromatischen  Mesogenzentren möglich. Der Austausch 
von Ladungsträgern zwischen benachbarten Kolumnen d agegen ist stark erschwert, da hierbei 
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die elektrisch isolierenden Alkylketten überwunden werden müssen (Abbildung 6). 
Kolumnare Flüssigkristalle werden daher als quasi e indimensionale Halbleiter bezeichnet. 
 
 

 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung der kolumnaren Phase eines Triphenylen-Derivats. Der Transport von 
Elektronen bzw. Löchern ist nur parallel zu den Kol umnen möglich. Der Übergang eines Ladungsträgers zu  
benachbarten Kolumnen ist aufgrund der isolierenden Alkylketten zwischen den Kolumnen stark erschwert. 

Arikainen et al. und Boden et al. konnten zeigen, dass die Anisotropie des elektronischen 
Transports in den kolumnaren Phasen von einkernigen Triphenylen-Derivaten bis zu  
-�7-� = 1000 betragen kann.26,27 Abbildung 7 zeigt eine exemplarische Messung der 
elektronischen AC-Leitfähigkeit des mit NOBF 4 dotierten Triphenylen-Derivats HAT4 in den 
verschiedenen Phasen parallel *-�, und senkrecht *-�, zu den Kolumnen. 
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Abbildung 7: Anisotropie der elektronischen AC-Leitfähigkeit bei 100 Hz von HAT4 dotiert mit 
0.01 Molprozent NOBF4 in den verschiedenen Phasen (K = kristallin, Colh, und I = isotrop). Gemessen wurde 
sowohl parallel (-�, als auch senkrecht *-�, zu den Kolumnen.26 

In kolumnaren Flüssigkristallen sind die Moleküle e ntlang der flüssigen Kolumnen 
beweglich. Daher ist in diesen ungeordneten Systemen die Überlappung der Grenzorbitale oft 
eher schwach ausgeprägt, und es resultieren in der Regel nur sehr schmale Bänder 
(etwa 0.1-0.4 eV).28 Daher verläuft der Ladungstransport nicht über del okalisierte Zustände, 
welche sich entlang einer Kolumne ausbilden, sondern kann eher durch Austausch des 
Ladungsträgers zwischen lokalisierten Zuständen, nä mlich den einzelnen Molekülen, 
beschrieben werden.19 Ein Vergleich verschiedenster Modelle und Mechanismen für den 
Ladungstransport in ungeordneten organischen Halbleitern wurde bereits von 
V. Coropceanu et al. vorgenommen.9 
 
Der weitestgehend anerkannte Mechanismus wird in der Marcus-Theorie beschrieben, die 
sich ursprünglich mit dem Elektronenaustausch bei R edoxreaktionen in Lösung befasste. 29 
Der Ausgangspunkt der Theorie von Marcus ist in der Störungstheorie zu finden und wird aus 
Fermi�s goldener Regel abgeleitet. Allgemein kann der Ladungstransport nach Marcus in 
ungeordneten Systemen und auch den kolumnaren Phasen diskotischer Flüssigkristalle durch 
einen �Hüpfprozess� beschrieben werden.  
 
Es wird der Transfer eines positiven Ladungsträgers  zwischen zwei benachbarten Mesogenen 
betrachtet (Abbildung 8).  
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Abbildung 8: Schematische Darstellung harmonischer Potentiale für das neutrale und das geladene Molekü l in 
Abhängigkeit der Reaktionskoordinate Q. Die interne Reorganisationsenergie ist die Summe aus �(i) und �(ii) der 
einzelnen Moleküle, während �Q den Versatz der neutralen und der geladenen Spezies auf der 
Reaktionskoordinate angibt. Der Energieunterschied der Potentialminima entspricht �G0. Die Abbildung wurde 
aus Referenz 10 entnommen. 

Die beiden Mesogene stehen über Molekülschwingungen  in Kopplung und werden daher in 
der harmonischen Näherung über ihre Potentialfläche n dargestellt. Wird die positive Ladung 
in das �-HOMO des ersten Mesogens eingebracht, so nimmt das Molekülkation eine 
veränderte Geometrie an, um die Ladung bestmöglich abzuschirmen; es wird polarisiert. 
Demzufolge besitzt das geladene Molekül grundlegend  andere Schwingungseigenschaften als 
das ungeladene. Weiterhin befindet sich das Molekül kation auch in einer für die neu 
gewonnene Ladung und Geometrie unpassenden Umgebung, woraufhin die Mesogene im 
näheren Umfeld ebenfalls polarisiert werden. Es ent steht ein sogenanntes kleines Polaron. Da 
das Polaron die Ladung stabilisiert, ist dieser Prozess mit einem Absenken der Energie des 
Zustandes verknüpft: der Reorganisationsenergie �. Um die Ladung auf das benachbarte 
Mesogen zu übertragen, muss diese Energie also erst  aufgebracht werden. Sobald der 
Ladungsträger das Molekül verlässt, wiederholt sich  der Anpassungsprozess für das nun 
wieder neutrale Molekül. Es wird in der Abbildung d avon ausgegangen, dass die Freie 
Enthalpie der Moleküle �G0 ebenfalls leicht unterschiedlich ist, was in der Abbildung durch 
die unterschiedliche energetische Lage der Potentialminima der beiden Kurven gezeigt ist. 
Dieser Energieunterschied muss ebenfalls überwunden  werden. Die Übergangsrate k für die 
positive Ladung lässt sich bei Abwesenheit eines el ektrischen Feldes nach Marcus allgemein 
wie folgt beschreiben:10,29 

 � 5 89� : ;��<= 4>?@*A *� B CD
,9E��<= , (1) 

 
Hier beschreibt t das Transferintegral für den Übergang, � die Reorganisationsenergie der 
Moleküle und ihrer Umgebung und �G0 den Unterschied in der Freien Enthalpie zwischen 
den beiden Molekülen. Da es sich in kolumnaren Flüs sigkristallphasen um einen Austausch 
von Ladung zwischen identischen Molekülen handelt, kann �G0 vernachlässigt werden, 
wodurch sich der Ausdruck wie folgt vereinfacht: 
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 � 5 89� : ;��<= >?@4*A �
E�<=, (2) 

 
Die Übergangsrate hängt also nur noch vom Transferi ntegral t und der Reorganisationsenergie 
� ab, wobei für die thermische Aktivierung eine Barr iere von �/4 zu überwinden ist. Neben 
der oben beschriebenen Schwingungskopplung beschreibt das Transferintegral die 
elektronische Kopplung der Moleküle. Die elektronis che Kopplung wird durch den 
Überlappungsgrad der Grenzorbitale bestimmt. Ist nu n das Transferintegral groß und die 
Reorganisationsenergie der Moleküle klein, so resul tiert eine große Übergangsrate k für den 
Ladungstransport von Molekül zu Molekül. Insgesamt findet der Übertrag eines 
Ladungsträgers zwischen zwei Molekülen bei festen S chwingungskoordinaten statt 
(Abbildung 8) und ist daher analog dem Frank-Condon Prinzip separiert nach elektronischer 
und vibronischer Kopplung zu betrachten.10,29 
 
Durch praktische und theoretische Ansätze wurden be reits viele verschiedene 
Molekülparameter hinsichtlich ihres Einflusses auf das Transferintegral t und die 
Reorganisationsenergie � getestet.30,31 Das Transferintegral ist direkt abhängig von der 
Symmetrie der beteiligten Grenzorbitale und ihrer relativen Orientierung zueinander. Ist die 
Überlappung der Orbitale der beiden benachbarten Me sogene groß, so resultiert ein erhöhtes 
Transferintegral. Hierbei besitzen die relative Verschiebung in der 2D-Gitterebene, die 
relative Verkippung und die Rotation benachbarter Moleküle innerhalb einer Kolumne sehr 
großen Einfluss auf den Grad der Überlappung. 32,31 Ebenso gilt: Je kleiner der mittlere 
intrakolumnare Abstand, desto höher ist das Transfe rintegral. Den großen Einfluss der 
Symmetrie und der relativen Orientierung der beiden Grenzorbitale auf das Transferintegral 
zeigt Abbildung 9 am Beispiel der Rotation zweier aromatischer Kerne gegeneinander. 
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Abbildung 9: Abhängigkeit des Transferintegrals t vom Rotationswinkel zweier benachbarter aromatischer 
Mesogenkerne. Je nach Symmetrie der Grenzorbitale (Symmetrie des Kerns) ergeben sich Winkel starker und 
schwacher Überlappung, was jeweils zu einem Maximum  oder Minimum im Transferintegral führt. 32 

Durch die Symmetrie der Grenzorbitale ergeben sich bei verschiedenen Rotationswinkeln 
Maxima oder Minima für das Transferintegral. Beim T riphenylen-Kern beispielsweise ist für 
eine Rotation von 60° das Transferintegral nahezu N ull. 
 
Der zweite entscheidende Parameter, die Reorganisationsenergie, ist in Mesogenen mit 
großen starren Kernen geringer als in Mesogenen mit  kleinen Kernen, wodurch der 
Ladungstransport begünstigt wird. 33 Neben der erhöhten Reorganisationsenergie neigen 
Mesogene mit kleineren aromatischen Kernen dazu, einen größeren Anteil an Fehlstellen 
innerhalb der Kolumne auszubilden. Die Aromaten besitzen dadurch vereinzelt wesentlich 
größere Abstände als den mittleren Abstand. Dies wu rde von Haverkate et al. als Hauptgrund 
für den stark verschlechterten Ladungstransport in den kolumnaren Phasen kleiner 
Triphenylen-Derivate im Vergleich zu den größeren H exabenzocoronen-Derivaten 
herausgearbeitet.34  
 
Bei Kenntnis der Grenzorbitalstruktur und dessen Symmetrie sind die oben genannten 
Faktoren sehr leicht nachzuvollziehen, da jede betrachtete Bewegung (Translation, Rotation 
oder Verkippung) direkten Einfluss auf die räumlich e Überlappung der Orbitale besitzt. Ist die 
optimale relative Anordnung zweier benachbarter Mesogenkerne durch theoretische 
Überlegungen bekannt, kann durch das gezielte Desig n von Mesogenen die Packung der 
Moleküle in der Phase bezüglich dieser Anordnung op timiert werden.20 
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Der Mindestabstand der aromatischen Mesogenkerne beträgt 3.38 ¯, was dem Schichtabstand 
der Kohlenstoffschichten in Graphit entspricht.35 ˜hnliche Werte konnten auch für die 
Stapelabstände in den Kristallstrukturen ausgedehnt er �-Systeme gefunden werden.36,37 Da in 
den genannten Fällen keine räumlich anspruchsvollen  Seitengruppen vorhanden sind, wird 
dieser Abstand als das Optimum in kolumnaren Flüssi gkristallen betrachtet.  
 
Da die räumliche Überlappung der Grenzorbitale eine  Funktion des Abstands der Moleküle 
ist, besteht in ungeordneten Systemen eine starke Abhängigkeit des Transports von 
Gitterschwingungen. Im Gegensatz zum Bändermodell w ird beim Hüpfprozess der Transport 
allerdings durch Phononen unterstützt, da die perio dische Veränderung des Molekülabstandes 
die Überlappung temporär stark erhöht. Um zu unters cheiden, ob der Transport in einem 
System über das Bändermodell oder das Hüpfmodell be schrieben werden muss, bietet sich die 
Bestimmung der mittleren freien Weglänge der Ladung sträger an. 19 Eine einfachere Methode 
liefert allerdings die Bestimmung der Ladungsträger beweglichkeit in Abhängigkeit der 
Temperatur. Wie beschrieben, fällt beim Transport i n Bändern die Beweglichkeit mit 
steigender Temperatur stark ab, während die Bewegli chkeit nach dem Hüpfmodell in erster 
Näherung temperaturunabhängig ist oder sogar leicht  mit der Temperatur ansteigt. Abbildung 
10 zeigt die temperaturabhängige Elektronen- und Lo chbeweglichkeit in einem Naphthalin-
Einkristall und in der ungeordneten kolumnaren Phase von HAT5 im Vergleich.4,38 
 

 

Abbildung 10: Temperaturabhängige Elektronen- und L ochbeweglichkeit in einem Naphthalin-Einkristall38 
(links) und in der ungeordneten kolumnaren Phase von HAT54 (rechts). 

Im Folgenden werden einige Beispiele zur Optimierung der Ladungsträgerbeweglichkeit in 
kolumnaren Systemen vorgestellt: 
 
Wie oben bereits erwähnt, besteht für die Moleküle in den niedergeordneten kolumnar 
hexagonalen Mesophasen die Möglichkeit, um die Kolu mnenachse zu rotieren.39 Durch die 
Rotation kann zwar eine hohe Symmetrie der Phase erreicht werden, allerdings ist die 
intrakolumnare Ordnung in der Regel gering. Die passende Konformation zweier 
benachbarter Mesogene für den Übertrag eines Ladung strägers wird durch die Rotation 
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ständig gestört, wodurch der Ladungstransport behin dert wird. Sehr gute 
Transporteigenschaften konnten im Triphenylen-Derivat 
2,3,6,7,10,11 Hexakis(hexylthio)triphenylen gefunden werden.40 Durch Ersetzen der lateralen 
Etherbindungen der alkoxy-substituierten Triphenylene (HAT) durch Thioether konnte neben 
einer einfachen kolumnar hexagonalen Flüssigkristal lphase, eine hexagonale helikal 
plastische Phase induziert werden, in welcher die Mesogene innerhalb der Kolumnen helikal 
verdrillt übereinandergestapelt vorliegen. Die fixe  relative Konformation führte zu stark 
erhöhter Ordnung in der Phase und einem starken Ans tieg der Elektronenbeweglichkeit auf 
bis zu 0.1 cm2 V-1 s-1 in der helikalen Phase im Vergleich zu nur 0.0014 cm2 V-1 s-1 in der 
hexagonalen Phase (Abbildung 11). 
 

 

 

Abbildung 11: Elektronenbeweglichkeit von Hexakis(hexylthio)triphenylen in Abhängigkeit der Temperatur  und 
der Phase.40 (I = isotrop, Dh = kolumnar hexagonal, H = kolumnar helikal). 

Ein weiteres Beispiel für den starken Einfluss des Substitutionsmusters direkt am 
aromatischen Kern wurde von Garcia-Frutos et al. gezeigt.30 Es wurden kolumnare 
Flüssigkristalle auf Triindol-Basis mit verschieden en Verknüpfungen zwischen Kern und 
Seitenketten untersucht. Durch starre Alkinverknüpf ungen konnte die Wechselwirkung 
zwischen den Molekülen erhöht werden, wodurch nicht  nur der Stapelabstand verringert, 
sondern auch die intrakolumnare Ordnung erhöht werd en konnte. Im Vergleich zu Phenyl- 
und einfacher Alkanverknüpfung konnte die Ladungstr ägerbeweglichkeit in der Col ho Phase 
um Größenordnungen auf bis zu 1.4 cm 2 V-1 s-1 gesteigert werden. 
 
Ein weiterer Ansatz zur Erhöhung der Packungsordnun g ist die Verwendung von 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den benachbart en Mesogenen. Demenev und 
Eichhorn konnten in kolumnar helikalen Phasen von Benzotristhiophen-Derivaten einen 
temperaturunabhängigen Elektronentransport mit eine r Beweglichkeit von 0.002 cm2 V-1 s-1 

beobachten.41 Aufgrund der Wasserstoffbrückenbindungen konnte ei n fixer 
Verdrillungswinkel und ein kleiner Stapelabstand zwischen benachbarten Mesogenen erreicht 
werden. Die fehlende Abhängigkeit von der Temperatu r konnte über die Kompensation 
zweier gegenläufiger Effekte erklärt werden. Der St apelabstand stieg mit der Temperatur an, 
während der Verdrillungswinkel mit der Temperatur a bnahm. Der steigende Stapelabstand 
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wirkt sich negativ, der kleinere Verdrillungswinkel dagegen positiv auf das Transferintegral 
aus.  
 
Ein eindeutiger Trend ließ sich auch bezüglich der Länge der Seitenketten erkennen. 
Hanna et al. konnten anhand der homologen Reihe der Triphenylen-Derivate HATn zeigen, 
dass die Ladungsträgerbeweglichkeit mit kürzer werd enden Seitenketten stark ansteigt.42 
Allerdings war der Effekt erst bei Kettenlängen zwi schen 6 und 4 Kohlenstoffatomen klar zu 
erkennen. Die Beweglichkeit in HAT5 war hier mit um über eine Größenordnung höher als in 
HAT6. Wurden die Seitenketten auf vier Kohlenstoffatome im HAT4 reduziert, so konnte 
keine kolumnar hexagonale Mesophase sondern eine bereits plastische Phase beobachtet 
werden. Durch die kürzeren Seitenketten wird der fl üssige Charakter des Materials immer 
weiter zurückgedrängt. Das HAT5-Derivat weist also die minimale Länge der Seitenketten 
auf, die für die Ausbildung einer kolumnar hexagona len Flüssigkristallphase notwendig ist 
und verfügt daher über die größte ˜hnlichkeit zum k ristallinen Festkörper. In der homologen 
Reihe kann für HAT5 das höchste Maß an inter- und i ntrakolumnarer Ordnung beobachtet 
werden. 
 
Die Erhöhung der Packungsordnung kann weiterhin dur ch Variation des zentralen �-Systems, 
das Einbringen von gerichteten Dipolmomenten in der aromatischen Ebene des diskotischen 
Mesogens oder durch Induktion von helikalen Strukturen mittels systematischer Alternierung 
verschiedenartiger Seitenketten am Kerngerüst der M esogene erreicht werden. Diese und 
andere synthetische Ansätze werden mit großem Erfol g von der Arbeitsgruppe Müllen 
verfolgt.20 
 
Die meisten ausgedehnten aromatischen Systeme ohne lange laterale Seitenketten (z.B. 
Pentacen, Hexabenzocoronen usw.) kristallisieren in einer �Fischgräten�-artigen Struktur mit 
monokliner Elementarzelle. Hierbei sind die �-Systeme übereinandergestapelt und gegenüber 
der Stapelrichtung einheitlich geneigt. Die Neigungsrichtung alterniert allerdings im Wechsel 
von Kolumne zu Kolumne. Auch in mesogenen Systemen werden häufig vergleichbare 
Strukturen in kolumnar rechtwinkligen Mesophasen sowie im kristallinen Festkörper 
gefunden. Durch die Neigung der Moleküle entsteht j edoch eine relative Verschiebung der 
Grenzorbitale benachbarter Mesogene, wodurch es zu signifikanter Erniedrigung des 
Transferintegrals kommen kann. Anhand von flüssigkr istallinen Titanoxidkomplexen von 
Phtalocyanin-Derivaten konnte gezeigt werden, dass eine nicht-geneigte Anordnung der 
Mesogene innerhalb der Kolumnen im kristallinen Festkörper eine starke Erhöhung der 
Ladungsträgerbeweglichkeit zur Folge hat. 43 
 
Allgemein ist der elektronische Ladungstransport hochempfindlich gegenüber einer ganzen 
Reihe von Faktoren, welche nicht direkt von der molekularen Struktur des Mesogens 
abhängen. Im Folgenden sind einige Parameter aufgef ührt, welche ebenso für die erfolgreiche 
Verwendung von organischen Materialien als Halbleiter in Bauelementen von großer 
Wichtigkeit sind. 
 
Einer der wichtigsten Parameter ist die Reinheit des verwendeten Materials.42 Sind 
beispielsweise Spuren von Molekülen im Material ent halten, die als Nebenprodukt bei der 
organischen Synthese angefallen sind und größere ˜h nlichkeit zum eigentlichen 
Hauptprodukt aufweisen, so kann dies den Ladungstransport maßgeblich behindern. Wird das 
Nebenprodukt in die Struktur des Hauptprodukts eingebaut und befinden sich die 
Grenzorbitalenergien des Nebenprodukts innerhalb der Bandlücke des Hauptprodukts, so 
können diese lokalisierten Energieniveaus als Falle nzustände für elektronische Ladungsträger 
wirken. Gleiches gilt für Verunreinigungen aus der Umgebung wie beispielsweise Salze, 



 

18 Einführung 

Sauerstoff oder Wasser. Ist die Energiedifferenz zum Grenzorbital des Hauptmaterials, 
welches für den Ladungstransport verantwortlich ist , größer als die thermische Energie, so 
bleibt der Ladungsträger im Fallenzustand gefangen und kann daher nicht mehr am Transport 
teilnehmen. 
 
Weiterhin stellt die makroskopische Orientierung der Kolumnen eine kritische Größe dar, da 
für einen effektiven Ladungstransport die Kolumnen in die gewünschte Richtung des 
Ladungsflusses ausgerichtet werden müssen. Abbildun g 12 zeigt schematisch den 
Hüpfprozess eines Elektrons.  
 

 

 

Abbildung 12: Hüpfprozess eines Elektrons schematis ch dargestellt. Wird eine kleine Energiebarriere 
überwunden, kann das Elektron auf das nächste Molek ül übergehen. Fallenzustände und Domänengrenzen 
können den Transport maßgeblich erschweren. 

Sowohl Fallenzustände von Verunreinigungen als auch  Domänengrenzen aufgrund 
mangelnder makroskopischer Ausrichtung der Domänen erschweren den Transport. Es gibt 
viele gängige Methoden, welche die makroskopische A usrichtung des flüssigkristallinen 
Materials erlauben. Beispielsweise kann hierbei die dynamische Selbstorientierung auf 
verschiedenen Oberflächen ausgenutzt werden. 44 Weiterhin können durch mechanisches 
Scheren (anisotrope Viskosität), durch Verwendung e xterner Magnetfelder45 oder durch 
spezielle Aufbringverfahren aus Lösung (�zone-casti ng�) 46 große, makroskopisch orientierte 
Bereiche erhalten werden. Strukturelle Defekte könn en in flüssigkristallinen Materialien 
aufgrund der hohen Dynamik und der damit verbundenen Fähigkeit der Selbstheilung 
teilweise durch Tempern eliminiert werden. Aufgrund der Substitution mit langen Alkylketten 
besteht in der Regel eine gute Löslichkeit in versc hiedenen organischen Lösungsmitteln, 
wodurch die Prozessierung wesentlich vereinfacht wird. Neben den gängigen 
Vakuumaufdampfverfahren für organische Halbleiter b esteht dadurch die Möglichkeit, das 
Material aus Lösung abzuscheiden.  
 
Die in den letzten beiden Kapiteln beschriebenen strukturellen und elektronischen 
Eigenschaften von kolumnaren Systemen ermöglichen i hre Anwendung als Halbleiter in der 
organischen Elektronik. Die kostengünstige Herstell ung, die verhältnismäßig hohe 
Ladungsträgerbeweglichkeit im Bereich von 0.1 cm 2 V-1 s-1 und die wesentlich einfachere 
Prozessierbarkeit von organischen Halbleitermaterialien mit flüssigkristallinen Phasen bieten 
eine Alternative zu den herkömmlichen anorganischen  Vertretern. Speziell für die 
elektronische Ansteuerung von großflächigen und mec hanisch flexiblen Anwendungen über 
Dünnschichttransistoren (OTFT = organic thin-film t ransistor) bieten organische Materialien 
die notwendigen Grundvoraussetzungen. In der Industrie gibt es bereits heute Unternehmen, 
welche sich auf die großtechnische Fertigung von fl exiblen Displays auf organischer Basis 
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spezialisiert haben.47,48 Weiterhin sind organische Leuchtdioden (OLED = organic light 
emmitting diode) und Photovoltaikzellen (OPV = organic photovoltaics) bereits in der 
Anwendung etabliert.47,49 
 

1.4 Flüssigkristalline diskotische Kronenether 
 
Kronenether sind Moleküle, die durch den definierte n Hohlraum in ihrem Zentrum die 
Eigenschaft besitzen, selektiv anorganische Kationen zu koordinieren.50 Der 
ausschlaggebende Faktor ist hierbei die Größe des K ations. Ist seine räumliche Ausdehnung 
größer oder wesentlich kleiner als der Durchmesser des zyklischen Kronenethers, so ist die 
Koordination nur schlecht möglich, während Kationen  passender Größe nahezu quantitativ 
komplexiert werden. Aufgrund der hohen Selektivität  der Koordination besteht die 
Möglichkeit, kronenetherbasierte Moleküle in der Se nsortechnik zu verwenden. 
Beispielsweise konnten Ion et al. zeigen, dass kronenetherfunktionalisierte Ferrocen-Derivate 
für den selektiven Nachweis von Ca 2+ und Ba2+ verwendet werden können, da sich das 
Redoxpotential von Ferrocen durch die Koordination der Kationen maßgeblich verändert. 51 
 
Das erste flüssigkristalline Kronenether-Derivat, b asierend auf einer Aza-Kronenether-
Einheit, wurde 1985 von Lehn et al. vorgestellt.52 Bereits zwei Jahre später wurde von 
Matsuda et al. das erste (kalamitische) Mesogen mit einem Kronenether synthetisiert, welches 
eine nematische Phase aufwies.53 In den darauffolgenden Jahren wurde eine Vielzahl von 
kalamitischen, diskotischen und keilförmigen Mesoge nen hergestellt und der Einfluss der 
Koordination verschiedenster Salze auf die strukturellen Eigenschaften der Mesophasen 
eingehend untersucht. Die Entwicklung auf dem Gebiet der flüssigkristallinen Kronenether 
wurde umfassend von Laschat und Kaller zusammengestellt.54 
 
Im Jahr 1993 konnten Percec et al. zum ersten Mal beobachten, dass die Beimischung von 
Salzen zu kronenetherbasierten Substanzen die Kristallisation beeinträchtigt und zur 
Ausbildung von Mesophasen führen kann. 55 Die damals untersuchte Substanz bestand aus 
einer Benzo-15-Krone-5-Einheit, welche am Aromaten langkettige Substituenten trug. Nach 
Zugabe von Natriumsalzen bilden sich durch Zusammenlagerung von fünf bis sechs 
Molekülen scheibenförmige Assoziate, die kolumnare Phasen bilden können (Abbildung 13).  
 

 

 

Abbildung 13: Durch Zusammenlagerung von fünf Krone nether-Derivaten bildet sich ein scheibenförmiges 
Assoziat, welches kolumnare Phasen bilden kann.55 
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Das Resultat sind Kolumnen, in deren Zentrum mehrere komplexierte Kronenether-Einheiten 
direkt nebeneinander lokalisiert sind. Es wurde vermutet, dass eine solche kolumnare Struktur 
eine starke Anisotropie bezüglich der Migration der  Na+ Kationen aufweisen müsste, wobei 
die zentralen Kronenether-Einheiten als eindimensionaler Kationenkanal im Zentrum der 
Kolumnen fungieren sollten. Über eine anisotrope io nische Leitfähigkeit wurde allerdings nie 
berichtet.  
 
Anhand eines sehr ähnlichen Systems konnten Beginn et al. im Jahr 2000 zeigen, dass die 
Kolumnenzentren aus mehreren Kronenethern in der Tat eine gewisse Permeabilität für 
verschiedene Salze aufweisen.56,57 Durch das Einbringen polymerisierbarer Seitenketten 
konnten dünne Membranen hergestellt werden. Abhängi g von der Orientierung der Kolumnen 
mit den zentralen Kronenetherkanälen konnte ein Ion entransfer durch die Membran 
nachgewiesen werden, allerdings war die Selektivitä t für bestimmte Ionensorten nicht sehr 
stark ausgeprägt. Da die Kanäle aus Aggregaten mehr erer Kronenether bestanden, konnten 
sich diese flexibel räumlich anpassen und so auch d en Transfer großer Kationen und Anionen 
ermöglichen. 
 
Der strukturellen Vielfalt diskotischer Mesogene sind grundlegend keine Grenzen gesetzt. 
Flache aromatische Systeme liefern intuitiv die passende Gestalt für den Aufbau 
scheibenförmiger Mesogene. In Kapitel 1.2 wurden be reits die bekanntesten aromatischen 
Kerne für die Synthese von Mesogenen mit kolumnaren  Phasen vorgestellt. Durch die 
Kombination der für den elektronischen Ladungstrans port verantwortlichen Aromaten mit 
Kronenether-Einheiten in einem Mesogen entsteht ein neues Konzept. Hierbei lassen sich die 
speziellen physikalischen Eigenschaften von Kronenethern mit denen halbleitender 
diskotischer Flüssigkristalle in einem Material ver einen. Die meist starke ˜nderung der 
Phasenbreite durch Koordination von Ionen in flüssi gkristallinen Kronenethern muss direkt 
mit der Packung der Mesogene in der Phase verknüpft  sein. Hierdurch entsteht die 
Möglichkeit, die Struktur und damit die Eigenschaft en der Flüssigkristallphasen zu 
beeinflussen, ohne die Mesogene direkt zu verändern . Die entstehenden 
�Hybridmaterialien� bieten einen neuen Ansatz zur S teuerung der Halbleitereigenschaften 
eines kolumnaren Materials durch externe chemische Stimuli. 
 
In den vergangenen drei Jahren wurden von Kaller et al. erstmals Mesogene hergestellt, 
welche aus zwei aromatischen Triphenylen-Kernen bestehen, die durch einen zentral 
liegenden Kronenether verknüpft sind (Abbildung 14) .58�61  
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Abbildung 14: Zweikerniger flüssigkristalliner Kron enether. Zwei Triphenylen-Einheiten (grau) sind durch einen 
zentralen Kronenether (18-Krone-6) (blau) verknüpft . Beide Triphenylen-Einheiten tragen lange Alkoxy-
Seitenketten. Bei entsprechender Nanosegregation kann eine Kolumne mit zwei Transportkanälen für 
elektronische Ladungsträger entstehen. 

Diese neuartigen zweikernigen Mesogene bilden in der Tat kolumnare Phasen und stellen 
hinsichtlich des oben erwähnten Konzepts ein hochgr adig variables Modellsystem dar. Die 
intrakolumnare Packung der zweikernigen Mesogene sowie ihre elektronischen und ionischen 
Transporteigenschaften sind bislang ungeklärt. Bei entsprechender Nanosegregation in der 
Flüssigkristallphase könnten hier durch die gestape lten Triphenylene Kolumnen mit zwei 
Transportkanälen für elektronische Ladungsträger au sgebildet werden. Erste Hinweise auf die 
gezeigte Stapelanordnung (Abbildung 14) konnten durch Röntgenuntersuchungen an 
Einkristallen einiger einfacher aromatisch substituierter Kronenether gefunden werden, 
welche in der Syntheseroute der zweikernigen Mesogene als Vorläufermoleküle auftraten. 58 
Sollte die Stapelung der Triphenylene in den kolumnaren Phasen nachgewiesen werden 
können, böten die neuen Mesogene die einzigartige M öglichkeit, durch Veränderung des 
zentralen Kronenethers (18-Krone-6, 15-Krone-5 oder 12-Krone-4) nicht nur die Struktur 
sondern auch die Ladungstransporteigenschaften des kolumnaren Materials zu beeinflussen, 
ohne die für den Transport verantwortlichen �-Systeme der Triphenylene direkt zu 
modifizieren. 
 
Durch Kombination der verschiedenen diskotischen Kronenethermesogene mit 
unterschiedlichen Salzen im Verhältnis 1:1 wurde eb enfalls eine Reihe flüssigkristalliner 
Komplexe hergestellt.58�60  Die Kationen Li+ und K+ wurden passend zur entsprechenden 
Kronenethergröße (12-Krone-4, 18-Krone-6) ausgewähl t, während das zugehörige Anion 
größere Variationsmöglichkeiten bot. 
 
Für die homologen der KX[18-Krone-6] (X = F, Cl, Br , I, SCN, BF4) Reihe konnte bereits ein 
interessanter Trend festgestellt werden: Während di e kleinen, harten Anionen Fluorid und 
Chlorid nahezu keinen Einfluss auf die Phasenbreite zeigen, führt die Verwendung von 
größeren, weicheren Anionen von Bromid über Tetrafl uoroborat zu Iodid oder Thiocyanat zu 
einer stetigen Verbreiterung der kolumnaren Phase. Zum Beispiel zeigt das  
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18-Krone-6-Derivat mit C12 Seitenketten im Vergleich zu seinen Homologen mit 12 K die 
breiteste Flüssigkristallphase (siehe auch Kapitel 5.2.2). Durch die Koordination von KSCN 
kann die Phasenbreite auf 131 K extrem gesteigert werden. Nicht nur die Verbreiterung 
sondern auch die Induktion von Flüssigkristallphase n konnte beobachtet werden. Das 
C8 Homologe des 18-Krone-6-Derivats verfügt ohne ko mplexierte Ionen nur über eine 
kristalline Phase. Sein KSCN-Komplex dagegen zeigt eine 170 K breite kolumnare 
Mesophase.59 Weiterhin konnte mittels 1H und 13C NMR Studien in Lösung gezeigt werden, 
dass sowohl die Kronenetherprotonen als auch die -OCH2- Protonen der Seitenketten durch 
die Komplexierung beeinflusst werden. Während die V erwendung von harten Anionen kaum 
eine Veränderung des Spektrums zur Folge hatte, kon nten klare Signalverschiebungen bei 
weichen Anionen wie Iodid oder verbrückenden Anione n wie Thiocyanat festgestellt werden. 
Durch die enge Bindung des Anions an den Komplex konnte die Verschiebung der 
Protonensignale erklärt werden. 59,62 Diese Ausbildung von eng gebundenen Ionenpaaren im 
Mesogenkomplex kann auch die große Stabilisierung d er kolumnaren Phase erklären. Hierbei 
sind die zusätzlich zur Verfügung stehenden Coulomb -Wechselwirkungen zwischen den 
einzelnen Mesogenen bei der Ausbildung der Kolumnen in der Mesophase hilfreich. 
 
Neben der starken Stabilisierung der Phase konnten auch leichte Veränderungen in der 
Phasensymmetrie beobachtet werden. Während die Homo logen der unkomplexierten, nicht-
gewinkelten 18-Krone-6 Mesogene kolumnar rechtwinklige Phasen mit c2mm Symmetrie 
bevorzugen, konnten für die KI- und KSCN-Komplexe e ntsprechend verstärkt rechtwinklige 
Phasen mit p2mg oder p2gg Symmetrie nachgewiesen werden. 
 
Für die Homologen der kleineren 12-Krone-4-Derivate  wurden ausschließlich die  
LiI-Komplexe synthetisiert. Allgemein konnte auch hier eine starke Verbreiterung der 
Flüssigkristallphase beobachtet werden, wobei die P hasensymmetrie unverändert hexagonal 
(p6mm) blieb.60 Während die Komplexe der 18-Krone-6-Mesogene alle unterhalb von 250°C 
in die isotrope Phase übergehen, fand für die Homol ogen der LiI[12-Krone-4] Komplexe vor 
der Zersetzung kein Übergang in die isotrope Schmel ze statt.  
 
Die Flüssigkristallphasen der Ionenkomplexe könnten  nicht nur veränderte elektronische 
sondern auch interessante ionische Transporteigenschaften aufweisen. Wie in den oben 
erwähnten Beispielen wäre hier ebenfalls die Ausbil dung geordneter röhrenartiger 
Kronenetherstapel denkbar, welche als Transportkanä le für Kationen dienen könnten 
(Abbildung 15).  
 
 

 

 

Abbildung 15: Flüssige Kolumne aus zweikernigen flü ssigkristallinen Kronenethern. Durch die geordneten 
Kronenetherstapel könnten eindimensionale Transport kanäle für Kationen entstehen. 



 

23 Einführung 

Der anisotrope Ionentransport in smektischen Phasen ist bereits nachgewiesen worden.63,64 In 
smektischen Flüssigkristallphasen aus Mesogenen mit  Polyethylenoxid (PEO) basierten 
Seitenketten sind Li+ Kationen parallel zur zweidimensionalen Schichtstruktur wesentlich 
beweglicher als senkrecht zu den Schichten. Ein analoges Verhalten konnte von Germer et al. 
für die Beweglichkeit von Protonen in smektischen F lüssigkristallen mit terminalen Diol-
Gruppen nachgewiesen werden.65 
 
Über tatsächlich eindimensionalen Ionentransport im  Kolumnenzentrum flüssigkristalliner 
Phasen wurde zum ersten Mal 2004 von Yoshio et al. berichtet.66 Hierbei wurde die 
kolumnare Phase eines ionischen Flüssigkristalls un tersucht, der sich aus scheibenförmigen 
Molekülassoziaten aus mehreren keilförmigen Molekül en zusammensetzt (Abbildung 16). 
Die ionische Kopfgruppe im Zentrum der Kolumnen ist ein Imidazolium-tetrafluoroborat. Die 
Anisotropie des Ionentransports entlang der Kolumnen von etwa -�7-� = 100 wurde mittels 
Impedanzmessungen an durch Scheren orientierten Proben nachgewiesen (Abbildung 16).  
 
 

 

 

 

 

 

Abbildung 16: Ionische DC-Leitfähigkeit der kolumna ren Phase aufgebaut aus Assoziaten keilförmiger 
Imidazolium-Derivate parallel (�) und senkrecht (�) zu den Kolumnen. (�) zeigt die Leitfähigkeit einer 
unorientierten Probe. Die Anisotropie beträgt etwa -�7-� =100 über den gesamten Temperaturbereich. 66  

Die bewegliche Spezies war hier das Tetrafluoroboratanion. 
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Allgemein bieten die neuen �Hybridmaterialien�, bas ierend auf zweikernigen 
flüssigkristallinen Kronenethern, ein neues hochint eressantes Gebiet für zukünftige Forschung 
und sind Gegenstand dieser Arbeit. 
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2 Zielsetzung 
 
Die Tatsache, dass kolumnare Phasen diskotischer Flüssigkristalle quasi eindimensionale 
Halbleiter darstellen, ist erst seit etwa zwanzig Jahren bekannt. Trotz intensiver Forschung in 
den letzten Jahren auf diesem Gebiet ist das gezielte Design diskotischer Mesogene 
zugeschnitten für die Anwendung in der organischen Elektronik, immer noch eine große 
Herausforderung. Minimale Veränderungen der Molekül struktur können die strukturellen und 
elektronischen Eigenschaften der kolumnaren Phase maßgeblich beeinflussen. Daher ist die 
Untersuchung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen anhand passender Modellsysteme von 
großer Wichtigkeit, um den Einfluss molekularer Par ameter auf die Materialeigenschaften 
kolumnarer Systeme besser verstehen zu können. 
 
Die Zielsetzung der Arbeit war es, zweikernige flüs sigkristalline Kronenether auf ihre 
strukturkorrelierten elektronischen Eigenschaften zu untersuchen. Die zentrale Fragestellung 
befasst sich mit der Auswirkung molekularer Parameter wie Flexibilität, Geometrie, Länge 
der Seitenketten und Koordination von Ionen auf die Eigenschaften der verschiedenen 
Phasen. Hierbei standen die Phasenstruktur und Phasenbreite sowie der Transport 
elektronischer und ionischer Ladungsträger durch da s kolumnare Material im Mittelpunkt. 
Die Aufgaben lassen sich in die folgenden Punkte gliedern: 
 
 

- Auswahl einer geeigneten Reihe von flüssigkristalli nen Kronenethern und ihrer 
Ionenkomplexe für systematische Untersuchungen. Die  Auswirkungen molekularer 
Parameter wie Flexibilität, Geometrie, Länge der Se itenketten und Koordination von 
Ionen auf Struktur und Ladungstransport der kolumnaren Phasen sollten anhand der 
ausgewählten Mesogene erarbeitet werden. 

-  
- Aufklärung der inter- und intrakolumnaren Struktur der Flüssigkristall- und 

Festkörperphasen der ausgewählten Mesogene. Die cha rakteristischen Texturen 
sollten mittels Polarisationsmikroskopie, die genaue Phasenstrukturen mit Hilfe von 
Röntgenstreuung an orientierten Domänen analysiert werden. 
 

- Erstellung eines Aufbaus zur temperaturabhängigen M essung der Photoleitfähigkeit. 
Die Methode sollte zur schnellen und einfachen Über prüfung der 
Halbleitereigenschaften der verschiedenen Phasen der Mesogene dienen. 

 
- Detaillierte Untersuchungen zur temperaturabhängige n Photoleitfähigkeit. Alle Phasen 

der ausgewählten Mesogene sollten mit Hilfe des ent wickelten Aufbaus hinsichtlich 
des elektronischen Ladungstransports entlang der orientierten Kolumnen untersucht 
und mit gut bekannten Referenzsubstanzen verglichen werden.  
 

- Quantitative Bestimmung der Ladungsträgerbeweglichk eit parallel und senkrecht zu 
den Kolumnen mit Hilfe eines organischen Feldeffekttransistors. Hierfür sollte eine 
geeignete Orientierungsmethode für die Materialien auf den verwendeten 
Messelektroden etabliert und erneut ein Vergleich mit Referenzsubstanzen aufgestellt 
werden. 
 

- Diskussion der Strukturvariation der Phasen als Folge der veränderten molekularen 
Flexibilität, der molekularen Geometrie, der Länge der Seitenketten und des Zusatzes 
von Ionen zu den einzelnen Mesogenen. 
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- Diskussion der Zusammenhänge zwischen Ladungsträger beweglichkeit und Struktur 

der Phasen. Es sollte ein Modell zur Erklärung der gefundenen Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen vorgeschlagen werden. 
 

- Untersuchung der ionischen Leitfähigkeit der kolumn aren Phasen der 
flüssigkristallinen Komplexe. Mittels Impedanzspekt roskopie sollte auch hier sowohl 
die Anisotropie des Ionentransports als auch der Einfluss der molekularen Flexibilität, 
der Länge der Seitenketten und der Ionensorte unter sucht werden.  
 

- Diskussion des Ionentransports in den kolumnaren Phasen insbesondere im Hinblick 
auf die Existenz von eindimensionalen Ionenkanälen entlang der Kolumnen.  
 

 
Während der Anfertigung der Arbeit wurden zwei weit ere Seitenaspekte näher untersucht. 
Beide Punkte waren nur indirekt in die zentrale Aufgabenstellung einzugliedern, sie wurden 
allerdings als interessante Ergänzungen betrachtet und daher etwas intensiver bearbeitet. Im 
ersten Fall wurden die störend auftretenden Entnetz ungs- und Elektromigrationseffekte 
während der Transistormessungen systematisch unters ucht.  
 
Im zweiten Fall wurde anhand einer ausgewählten Sub stanz der Einfluss von modifizierten 
Grenzflächen durch selbstorganisierte Monoschichten  (SAM = self assembled monolayer) auf 
der Substratoberfläche und der Einfluss von Top-Kon takten auf die Messung der 
Ladungsträgerbeweglichkeit im Feldeffekttransistor überprüft. 
 
Die nähere Beschreibung dieser beiden Unterpunkte i st im Abschnitt �Methodische 
Arbeiten� in den Kapiteln 4.2 und 4.3 zu finden. 
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3 Material und Methoden 
 
In diesem Kapitel wird die Auswahl der untersuchten Substanzen für die folgenden 
systematischen Untersuchungen vorgestellt. Weiterhin werden die verwendeten 
Messmethoden detailliert beschrieben die hierdurch zugänglichen Größen einzeln erklärt. 
 

3.1 Zweikernige flüssigkristalline Kronenether 
 
Im Folgenden werden die ausgewählten Materialien fü r die Untersuchungen in dieser Arbeit 
vorgestellt. 
 
Es stand eine ganze Reihe von Mesogenen für die ans tehenden Untersuchungen zur 
Verfügung. Alle Moleküle wurden in der Arbeitsgrupp e Laschat von Martin Kaller an der 
Universität Stuttgart synthetisiert. 58�61  In allen Derivaten sind zwei Triphenylen-Einheiten 
über den zentralen Kronenether verknüpft. Es sollte  der Einfluss der molekularen Flexibilität 
und der molekularen Geometrie sowie der Länge der S eitenketten und der Koordination von 
Ionen auf Struktur und Ladungstransport der kolumnaren Phasen untersucht werden. Hierbei 
sollten allerdings die beiden Triphenylen-Einheiten nicht direkt verändert werden, um den 
Vergleich mit den einkernigen HAT-Derivaten zu ermö glichen. 
 
Zum einen wurden nicht-gewinkelte Derivate mit verschieden großen zentralen Kronenethern 
(18-Krone-6 und 12-Krone-4) ausgesucht. Die größere  18-Krone-6-Einheit erhöht die 
molekulare Flexibilität des Mesogens. Zum anderen w urden ein gewinkeltes 18-Krone-6- und 
15-Krone-5-Derivat zur Reihe hinzugefügt (Abbildung  17). 
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Abbildung 17: Untersuchte flüssigkristalline Kronen ether basierend auf zentralen 12-Krone-4, 15-Krone-5 und 
18-Krone-6-Einheiten. Der Kronenether verknüpft jew eils zwei aromatische Triphenylen-Einheiten, welche 
wiederum an längere gesättigte -OC 12H25 Seitenketten gebunden sind (das gewinkelte 18-Krone-6-Derivat 
trägt -OC 11H23 Seitenketten). 

Beim Vergleich des nicht-gewinkelten und des gewinkelten 18-Krone-6-Derivats ist die 
einzige Veränderung durch die unterschiedliche rela tive Positionierung der beiden 
Triphenylen-Einheiten am Kronenether gegeben. Alle weiteren Parameter bleiben erhalten. 
Das 15-Krone-5-Derivat ist ebenfalls gewinkelt, allerdings ist hier zusätzlich die molekulare 
Flexibilität im Vergleich zum gewinkelten 18-Krone- 6-Derivat herabgesetzt. Lateral sind in 
allen Derivaten die Triphenylene über eine Etherbin dung an jeweils vier gesättigte Dodecyl 
(C12) Seitenketten gebunden. Für das gewinkelte 18- Krone-6-Derivat stand nur das 
Homologe mit Undecyl (C11) Seitenketten zur Verfügu ng. Um den Einfluss der Seitenketten 
zu untersuchen, wurde exemplarisch das 12-Krone-4-Derivat nicht nur mit C12 Seitenketten, 
sondern auch mit C9 Seitenketten ausgewählt. 
 
Die Benennung erfolgt allgemein gemäß x,y-O nCmTri, wobei n für die Anzahl der 
Sauerstoffatome im Kronenether, m für die Anzahl der Kohlenstoffatome in den Seitenk etten 
und Tri abkürzend für Triphenylen steht. Weiterhin werden die Sauerstoffatome zwischen den 
beiden Bindungspositionen der Triphenylene am Kronenether gezählt und als x,y-Präfix 
vorangestellt. Im Falle der nicht-gewinkelten Derivate und des 15-Krone-5-Derivats wäre die 
vollständige Benennung also 2,2-O4C12Tri, 3,3-O6C12 Tri und 2,3-O5C12Tri, allerdings 
wird aus Vereinfachungsgründen der x,y-Präfix nur b ei den gewinkelten Derivaten, bei 
welchen sich x und y voneinander unterscheiden, beigefügt. 
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3.2 Ionenkomplexe der zweikernigen flüssigkristallinen Kronenether 
 
Für die Untersuchungen stand ebenfalls eine Reihe v erschiedener Ionenkomplexe der nicht-
gewinkelten flüssigkristallinen Kronenether zur Ver fügung. 58�60  Es sollte der Einfluss des 
Anions, der Länge der Seitenketten und der Größe de s Kronenethers auf Struktur und 
elektronischen sowie ionischen Ladungstransport untersucht werden.  
 
Für die 12-Krone-4-Derivate standen nur die LiI-Kom plexe zu Verfügung, wobei für die  
18-Krone-6-Derivate mehrere Anionen zur Auswahl standen. Es wurden KI-, KSCN- und 
KBF4-Komplexe ausgewählt, um den Einfluss des Anions zu  untersuchen (Abbildung 18). 
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Abbildung 18: Lithiumiodid-Komplexe der 12-Krone-4 und Kalium-Komplexe der nicht-gewinkelten 
18-Krone-6-Derivate mit Iodid, Thiocyanat und Tetrafluoroborat als Gegenionen. Beide Komplexsorten standen 
mit verschieden langen Seitenketten (-OC9H19 und -OC12H25) zur Verfügung.  

Um den Einfluss der Kronenethergröße zu studieren, konnte der KI-Komplex des  
18-Krone-6-Derivats mit dem LiI-Komplex des 12-Krone-4-Derivats mit identischen Dodecyl 
(C12) Seitenketten verglichen werden. Für beide Kom plexsorten wurden jeweils zwei 
Homologe mit verschieden langen Seitenketten (C12 und C9) ausgewählt, um den Einfluss 
der Seitenketten auf den Ionentransport zu untersuchen.  
 
Die Benennung der Komplexe erfolgt über AX[O nCmTri], wobei AX für das komplexierte 
Salz mit A = Anion und X = Kation steht, während in  eckigen Klammern dahinter das 
Wirtsmaterial, also der verwendete flüssigkristalli ne Kronenether, aufgeführt ist. 
 
Alle Variationsmöglichkeiten innerhalb der ausgewäh lten Reihe von Mesogenen sind in 
Abbildung 19 zusammenfassend dargestellt.  



 

30 Material und Methoden 

 

Abbildung 19: Schematische Darstellung der Variationsmöglichkeiten innerhalb der ausgewählten Reihe an  
Mesogenen. Der Kronenether ist zur Verdeutlichung blau hinterlegt, während die Triphenylene durch grau e 
Scheiben hervorgehoben wurden. Ausgehend von O6C12Tri (oben, Mitte) kann die molekulare Flexibilität 
durch Verringerung der Kronenethergröße (O4C12Tri) herabgesetzt werden. Die molekulare Geometrie lässt  
sich durch Abwinkeln des Mesogens verändern (2,4-O6 C11Tri). Durch Koordination von Ionen entstehen 
Mesogenkomplexe. 

In Abbildung 19 wird die enorme Vielfalt des ausgewählten Systems sichtbar. Es sind 
insgesamt vier verschiedene Möglichkeiten gegeben, wichtige molekulare Parameter zu 
variieren, ohne eine direkte ˜nderung der Triphenyl ene vorzunehmen: 
 

- die molekulare Flexibilität,  
- die molekulare Geometrie,  
- die Länge der Seitenketten,  
- die Koordination von Ionen.  

 
Die vorliegende Arbeit ist daher auch nach den genannten Kategorien gegliedert. Zunächst 
werden in Kapitel 0 der Aufbau eines Experiments zur Messung der Photoleitfähigkeit sowie 
Elektromigrationseffekte bei Transistormessungen beschrieben. Im Anschluss in Kapitel 0 
werden die oben genannten Einflüsse der molekularen  Flexibilität (5.2), der molekularen 
Geometrie (5.3), der Länge der Seitenketten (5.4) u nd der Koordination von Ionen (5.5) 
nacheinander detailliert bearbeitet. 
 
Wie bereits oben erwähnt, wurden alle hier untersuc hten Substanzen von M. Kaller (Institut 
für Organische Chemie, Universität Stuttgart, Arbei tsgruppe Prof. Laschat) synthetisiert. Die 
Phasensequenzen wurden bereits mittels DSC (DSC = differential scanning calorimetry) und 
POM (POM = polarizing optical microscopy) vorläufig  bestimmt. Erste Untersuchungen zur 
Struktur der flüssigkristallinen Phasen mittels Rön tgenstreuung an unorientierten Proben 
wurden unternommen.59�61  Bislang ungeklärt sind die intrakolumnare Packung der Mesogene 
in den Flüssigkristallphasen, die Struktur der Fest körper sowie die elektronischen und 
ionischen Transporteigenschaften in den verschiedenen Phasen. 
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3.3 Strukturuntersuchungen 
 
In diesem Kapitel werden die Methoden vorgestellt, welche zur Aufklärung der 
Phasenstruktur der flüssigkristallinen Kronenether verwendet wurden. 

3.3.1 Polarisationsmikroskopie 
 
Eine der charakteristischsten Eigenschaften von Flü ssigkristallen im Allgemeinen ist die 
optische Doppelbrechung, die auch bei den meisten kristallinen Festkörpern zu beobachten 
ist. Die Grundlage liegt in der richtungsabhängigen  Polarisierbarkeit des Materials. Daher 
dient die Polarisationsmikroskopie als gängigste un d älteste Methode zur Charakterisierung 
von Flüssigkristallphasen. 67 Das Polarisationsmikroskop unterscheidet sich von einem 
normalen Lichtmikroskop durch zwei in den Strahlengang eingebrachte Polarisationsfilter, 
dem sogenannten Polarisator und dem Analysator. Die Polarisationsrichtungen der beiden 
Filter stehen im rechten Winkel zueinander, wobei man allgemein von gekreuzten 
Polarisatoren spricht. Zwischen den Filtern ist ein beheizbarer und drehbarer Probentisch 
eingebracht. Befindet sich eine optisch isotrope Probe in der Probenkammer, so erscheint das 
Bild für das Auge vollständig schwarz, da das durch  den Polarisator linear polarisierte Licht 
(elektrischer Feldvektor schwingt ausschließlich in  einer Ebene) den Analysator mit um 90° 
verdrehter Polarisationsrichtung nicht passieren kann. Abbildung 20 zeigt schematisch den 
Strahlengang im Polarisationsmikroskop. 
 
 
 

 

 

Abbildung 20: Strahlengang im Polarisationsmikroskop. Am Polarisator entsteht linear polarisiertes Licht. Beim 
Durchlauf des linear polarisierten Lichts durch eine doppelbrechende, anisotrope Probe (z.B. Flüssigkr istall) 
entsteht elliptisch polarisiertes Licht, wodurch ein Teil des Lichts den Analysator passieren kann.68 

Befindet sich dagegen ein optisch doppelbrechendes Material (wie eine kolumnare 
Flüssigkristallphase) im Strahlengang zwischen den gekreuzten Polarisatoren, so ist eine 
Aufhellung zu erkennen. Bei uniaxialen Systemen, wie der kolumnar hexagonalen Phase (vgl. 
Abbildung 3) verläuft die optische Achse parallel z u den Kolumnen und zum Direktor ��. Die 
Polarisierbarkeit senkrecht zur optischen Achse ist in kolumnaren Systemen in der Regel 
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wesentlich höher als parallel dazu. Hierdurch kommt  es zu Unterschieden in der 
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts und damit zu zwei verschiedenen Brechungsindices ��4 parallel und �� senkrecht zur optischen Achse der Phase. Die Doppelbrechung ergibt sich 
als �� 5 �� A ��. Kolumnare Flüssigkristalle sind, den beschriebene n Unterschieden in der 
Polarisierbarkeit zur Folge, optisch negative Materialien (��A�� F G,.  
 
Verläuft der Wellenvektor ��� des Lichts (Ausbreitungsrichtung) parallel zur optischen Achse 
der kolumnar hexagonalen Phase, so erscheint die Probe vollständig dunkel (Abbildung 21 a).  
 

  

Abbildung 21: Eine kolumnar hexagonale Flüssigkrist allphase unter dem Polarisationsmikroskop. a) zeigt die 
homöotrope Orientierung, in welcher die Ausbreitung srichtung des Lichts ��� parallel zur optischen Achse 
verläuft. b) zeigt die planare Orientierung, in wel cher ��� senkrecht auf der optischen Achse steht. ��� ist die 
Schwingungsrichtung des elektrischen Feldvektors des linear polarisierten Lichts. 

Der elektrische Feldvektor des Lichts ��� schwingt stets senkrecht zur optischen Achse, 
wodurch die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts ausschließlich durch �� bestimmt wird. 
Dies kann in makroskopisch homöotrop orientierten P roben beobachtet werden (Abbildung 
22 a). In dieser Orientierung existiert demnach keine Doppelbrechung. Verläuft dagegen die 
Ausbreitungsrichtung des Lichts senkrecht zur optischen Achse der kolumnar hexagonalen 
Phase, so existieren zwei Extremfälle (Abbildung 21  b). �� bestimmt die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit des linear polarisierten Lichts, wenn der elektrische Feldvektor 
genau senkrecht zur optischen Ache schwingt (oben). ��4 dagegen wenn er parallel zur 
optischen Achse schwingt (unten). Wird eine makroskopisch planar orientierte Probe im 
Strahlengang um ��� gedreht, so existieren genau zwei Positionen, in welchen die Probe dunkel 
erscheint (Abbildung 22 b). Diese beiden Positionen entsprechen den gezeigten Extremfällen. 
In allen weiteren Ausrichtungen der optischen Achse bezüglich der Schwingungsebene des 
elektrischen Feldvektors kommt es zu starker Aufhellung. Das linear polarisierte Licht erfährt 
nun beide Brechungsindices. Da die beiden Teilkomponenten des Lichts verschiedene 
Ausbreitungsgeschwindigkeiten aufweisen, kommt es zu einer Phasenverschiebung. 
Hierdurch entsteht elliptisch polarisiertes Licht. Trifft das elliptisch polarisierte Licht auf den 
um 90 ° verdrehten Analysator, so kann diesen ein g ewisser Anteil des Lichts passieren. 
Maximale Helligkeit ist gegeben, wenn die optische Achse einen Winkel von 45 ° zu 
Polarisator und Analysator einschließt (Abbildung 2 2 c).  
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Abbildung 22: Exemplarische Texturen eines kolumnaren Flüssigkristalls zwischen gekreuzten Polarisator en.  
a) homöotrope Orientierung, wobei die optische Achs e (o. A.) parallel zur Ausbreitungsrichtung des Lichts ��� 
verläuft. b) planare Orientierung mit optischer Ach se parallel zum Analysator (A), die Textur erscheint dunkel. 
c) planare Orientierung mit einem Winkel von 45° zwischen optischer Achse und Analysator bzw. Polarisator. 

Die Lichtintensität I beim Austritt aus der Probe ist neben der Probendicke d und der 
Doppelbrechung �n auch von der Wellenlänge des Lichts � abhängig.  

 	4H4IJK94L;M��� N (3) 

Für bestimmte Wellenlängen ist daher die Intensität  sehr gering, wodurch die Probe nicht nur 
hell, sondern auch farbig erscheint. 
 
Die Polarisationsmikroskopie eignet sich allgemein sehr gut, um die makroskopische 
Orientierung des Materials und die Phasenübergänge zu untersuchen. Weiterhin lassen sich 
die Doppelbrechung, die beiden Brechungsindices sowie der mögliche Neigungswinkel der 
Mesogene innerhalb der Kolumnen bestimmen. Aufgrund der optischen und elastischen 
Eigenschaften der Phase und der auftretenden Defekte im Direktorfeld werden für 
unorientierte Proben phasencharakteristische Texturen erhalten, welche erste Hinweise auf die 
Struktur der Phase liefern. In dieser Arbeit wurde ausschließlich an einem 
Polarisationsmikroskop (Olympus-BH2) mit verschiedenen Heizeinheiten gearbeitet. Es 
bestand die Möglichkeit, die Proben im Transmission smodus und im Reflexionsmodus zu 
untersuchen. 
 

3.3.2 Röntgenstreuung 
 
Die genaue Struktur der verschiedenen Phasen flüssi gkristalliner Materialien lässt sich mittels 
Röntgenbeugung ermitteln. Trifft der monochromatisc he Röntgenstrahl mit dem 
Wellenvektor �
 auf Materie, so wird er an den Elektronen der einzelnen Atome elastisch 
unter dem Winkel 2� gestreut (Abbildung 23).  
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Abbildung 23: a) Elastische Streuung des Röntgenstr ahls mit Wellenvektor �
 an einem Elektron unter dem 
Winkel 2�. � entspricht dem Wellenvektor der gestreuten Strahlung und ist gleichlang (3�3 O �) wie �
. b) Der 
Streuvektor P ist die Differenz aus � und �
. 

Der Wellenvektor der gestreuten Strahlung ist �. Bei elastischer Streuung bleibt die Länge 

von � unverändert: �
 5 � 5 9QR . Der Streuvektor P ist die Differenz aus � und �
. Seine 

Länge lässt sich aus Abbildung 23 direkt zu 

 S 5 E;� IJK4*�, (4) 

bestimmen. Die gestreuten Wellen aller Elektronen interferieren. Die 
Elektronendichteverteilung im Molekül bestimmt den Molekülformfaktor f(q), welcher die 
Interferenzen der an verschiedenen Atomen eines einzelnen Moleküls gestreuten Strahlung 
beschreibt. In kristallinen Materialien sind die Moleküle in definierten Abständen auf einem 
Gitter angeordnet. Der Strukturfaktor S(q) berücksichtigt dann die Interferenzen der an 
verschiedenen Molekülen im Gitter gestreuten Strahl ung und gibt Aufschluss über die 
regelmäßigen Abstände und die Symmetrie des Gitters . Die Intensität der gestreuten 
Strahlung ist dann insgesamt: 

 	*P, 5 TU*P,V*P, (5) 

Sie ist direkt abhängig von der Anzahl der Streuzen tren (Moleküle) N, dem 
Molekülformfaktor f(q) und dem Strukturfaktor S(q).  
 
Der Strukturfaktor S(q) von N streuenden Molekülen mit identischem Molekülformfa ktor f(q) 
ergibt sich als Summe der Streuamplituden der Molekülpaare mit den Ortsvektoren rj und rk. 
 
 V*P, 5 WTX'Y$.P*Z[$Z\,)]^_  (6) 

 
In N Fällen ist j = k, wodurch `Z] A Z_` 5 G wird. Daraus folgt: 
 
 V*P, 5 WT aT BX'Y$.P*Z[$Z\,)]b_ c (7) 
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 V*P, A W 5 W
TX'Y$.P*Z[$Z\,)

]b_
 (8) 

 
Nach Übergang zur Integration über r in einem Streuvolumen V ergibt sich 
 
 

V*P, A W 5 Td e*Z,Y$.PZMfZg , (9) 

 
wobei g(r) die sogenannte Paarkorrelationsfunktion ist. Diese Funktion beschreibt, wie oft im 
zeitlichen Mittel der Molekülabstand `Z] A Z_` im Streuvolumen auftritt und ist definiert als 
die Abweichung der lokalen Teilchenzahldichte (*Z, im Abstand r von der mittleren Dichte 
'() als: 
 

e*Z, 5 4(*Z,'()  (10) 

 
Der Strukturfaktor S(q) ergibt sich nach Gleichung (9) aus der Fourier-Transformation (FT) 
der Paarkorrelationsfunktion g(r). Dies ist in Abbildung 24 verdeutlicht. 
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Abbildung 24: Die Fourier-Transformation (FT) der Paarverteilungsfunktion g(r) liefert den Strukturfaktor S(q). 
Gezeigt sind die beiden Funktionen für den Ausschni tt eines idealen Kristalls (a) und einer Flüssigkei t (b) in 
schematischer Darstellung. Während im Strukturfakto r des idealen Kristalls scharfe Linien erscheinen, ergeben 
sich bei Flüssigkeiten breite Peaks. Die Halbwertsb reite der Peaks liefert die Korrelationslänge � der 
zugehörigen Nahordnung. 69 

Wird ein idealer Kristall mit streng periodischer Anordnung der Moleküle betrachtet 
(Abbildung 24 a), so ist ausgehend vom blau markierten Molekül in horizontaler Richtung in 
den exakten Abständen h = d, 2d usw., durch die Positionsfernordnung des Kristalls eine 
stark erhöhte Teilchenzahldichte zu finden. Die Paa rkorrelationsfunktion zeigt demnach 
�-Funktionen bei den entsprechenden Abständen mit ko nstanter Intensität. Durch Fourier-
Transformation wird der Strukturfaktor erhalten, welcher ebenfalls scharfe Linien bei den 
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entsprechenden Werten für den Streuvektor S 5 9Q0i  aufweist. Mit S 5 jQR IJK� (siehe 

Gleichung (4)) folgt direkt die Bragg-Bedingung für  konstruktive Interferenz: 

 �� 5 �M IJK �. (11) 

Wird dagegen eine Flüssigkeit mit einer mittleren T eilchenzahldichte '() betrachtet 
(Abbildung 24 b), so ist hier nur eine Nahordnung der Moleküle zu beobachten. Ausgehend 
vom blau markierten Molekül sind im Abstand des Mol eküldurchmessers a nur in den ersten 
Koordinationssphären starke Abweichungen zur mittle ren Teilchenzahldichte zu erkennen. 
Mit größerem Abstand r nähert sich diese schnell der mittleren Dichte '() an. In der 
Paarkorrelationsfunktion führt dies zu Maxima bei V ielfachen von a, allerdings nimmt die 

Intensität proportional zu Y$kl schnell ab und geht gegen 1, wobei � die Korrelationslänge 
beschreibt. Im Strukturfaktor ergibt dies eine Lorentzfunktion mit einer Halbwertsbreite, 
welche umgekehrt proportional zur Korrelationslänge  der Nahordnung ist. Das Maximum ist 

bei S 5 9Q0m 4 zu finden. Das bedeutet: Je schärfer der Reflex, de sto höher die 

Korrelationslänge. 
 
Bei polykristallinen Proben mit unzähligen Domänen,  welche eine beliebige räumliche 
Orientierung aufweisen, führt jede Netzebenenschar im zweidimensionalen Diffraktogramm 
I(�,�) zu einer kreisförmigen azimuthalen Intensitätsver teilungen in �. Die Radien der Kreise 
geben Auskunft über den Streuwinkel � und über den zugehörigen Netzebenenabstand d 
(siehe Gleichung (11)), der Azimuthwinkel � dagegen liefert Information über die räumliche 
Orientierung der Netzebenenschar. In polykristallinen Proben sind jedoch alle möglichen 
Orientierungen aller Netzebenenscharen in den verschiedenen Domänen vorhanden, wodurch 
ein vollständiger Kreis erscheint (Abbildung 25). 
 
 

 

 

Abbildung 25: Zweidimensionales Diffraktogramm I(�,�) einer polykristallinen Probe. � ist der Streuwinkel und 
� der Azimuthwinkel.  

Wie bereits in Kapitel 1.2 beschrieben, sind die Kolumnen einer kolumnaren 
Flüssigkristallphase auf einem zweidimensionalen Gi tter angeordnet, während die Moleküle 
innerhalb der Kolumnen nur flüssigkeitsähnliche Ord nung aufweisen. Abbildung 26 zeigt das 
Röntgendiffraktogramm I(2�) einer unorientierten Probe eines kolumnaren Flüss igkristalls. 
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Abbildung 26: Röntgendiffraktogramm I(2�) eines kolumnaren Flüssigkristalls. 

Im Kleinwinkelbereich sind mehrere scharfe Bragg-Reflexe zu sehen. Die geringe Breite der 
Reflexe lässt auf eine hohe Korrelationslänge � und somit auf kristalline interkolumnare 
Fernordnung schließen. Im Weitwinkelbereich dagegen  kann nur ein sehr breiter Streupeak 
beobachtet werden, was auf eine geringe Korrelationslänge und damit auf flüssigkeitsähnliche 
intrakolumnare Nahordnung schließen lässt. 
 
Um die verschiedenen Winkelbereiche der Röntgenstre uung an kolumnaren Flüssigkristallen 
gut auflösen zu können, werden häufig verschiedene Röntgenanlagen verwendet, bei welchen 
sich der Abstand zwischen Probe und Detektor unterscheidet. Da die Abstände der Kolumnen 
im Bereich der recht großen Moleküldurchmesser lieg en, erscheinen die Reflexe im 
Kleinwinkelbereich. Die Moleküle innerhalb der Kolu mnen besitzen einen wesentlich 
kleineren mittleren Abstand, die Flüssigkeitsstreuu ng ist daher im Weitwinkelbereich zu 
beobachten. Wird nur einer der beiden Bereiche aufgelöst, wird von Kleinwinkelstreuung 
(SAXS = small angle X-ray scattering) bzw. Weitwinkelstreuung (WAXS = wide angle X-ray 
scattering) gesprochen. Die zugrundeliegende Theorie ist allerdings identisch. 
 
Der Kleinwinkelbereich des Diffraktrogramms einer kolumnar hexagonalen Phase ist 
zusammen mit den Miller�schen Indizes h und k der einzelnen Reflexe in Abbildung 27 a) 
gezeigt. Oft ist die kleine Anzahl an Reflexen bereits ausreichend, um die Symmetrie der 
Phase festzulegen. 
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Abbildung 27: a) Röntgenkleinwinkeldiffraktogramm I(�) einer kolumnar hexagonalen Phase eines 
Tetraphenylen-Derivats.5 Ebenfalls gezeigt ist das zweidimensionale Gitter der hexagonalen Phase b) mit den 
Netzebenenabständen d10 und d11 und der Gitterkonstante a im Realraum. 

Die Netzebenenabstände d11 und d10 des hochsymmetrischen hexagonalen Gitters (siehe 
Abbildung 27 b) stehen gemäß: 
 
 �Mnn 5 Mn


opI4*qGr, 5
�Mn
sq  (12) 

in einem Verhältnis von 1/ sq. ˜hnliches gilt für die höher indizierten Reflexen  (20), (21), 
(30) usw., bei welchen die Abstände entsprechend im  Verhältnis 1/sE, 1/st und 1/su stehen. 
Allgemein gilt für die Netzebenenabstände dhk und die Gitterkonstante a einer hexagonalen 
Phase mit der ebenen kristallographischen Gruppe p6mm die Beziehung: 
 
 WM%_9 5 Eqv9 B �9 B v�w9  (13) 

 
Für die kolumnar rechtwinkligen Phasen mit den eben en kristallographischen Gruppen c2mm, 
p2gg und p2mg kann eine ähnliche Verknüpfung hergestellt werden. 70 Hier gilt: 
 
 WM%_9 5 v9w9 B �9x9 (14) 

 
wobei nun die beiden Gitterkonstanten a und b berücksichtigt werden müssen. Für die 
kolumnar rechtwinkligen Phasen existieren Beugungsbedingungen (Tabelle 1), welche die 
Unterscheidung der drei Symmetriegruppen ermöglicht . Allerdings wird dies oft durch die 
geringe Anzahl an beobachteten Reflexen erschwert. 
 
 
 
 
 
 
 



 

40 Material und Methoden 

Tabelle 1: Beugungsbedingungen für die drei ebenen kristallographischen Gruppen der kolumnar rechtwinkligen 
Phasen. n ist hier eine natürliche Zahl. 

 
 
Die kolumnar oblique Phase besitzt dagegen keine Symmetrieelemente mehr. Der Winkel 
zwischen den beiden Achsen der Elementarzellen � ist hier beliebig, während er in der 
hexagonalen Phase 60° und in den rechtwinkligen Pha sen 90° beträgt. Hier stehen die 
Gitterkonstanten a und b mit dem Winkel � und den Netzebenenabständen dhk in der 
folgenden Beziehung, welche sich aus dem komplexeren Ausdruck für die Elementarzelle 
ableiten lässt: 
 
 WM%_9 5 v9w9yz�9{ B �9x9yz�9{ A �v� opI {

wx4yz�9{  (15) 

 
Für die oblique Phase existieren keine Beugungsbedi ngungen, daher sind alle Werte von 
h und k erlaubt. 
 
Um die intrakolumnaren Stapelabstände genau zu best immen, wurde der Weitwinkelbereich 
der Diffraktogramme untersucht. Sowohl durch die flüssigkeitsähnliche Ordnung der 
Seitenketten als auch durch die gegebenenfalls regelmäßigere Ordnung der Mesogenkerne 
können häufig mehrere diffuse Streumaxima beobachte t werden. Die mittleren Abstände 
innerhalb der Kolumnen wurden stets nur über die Br agg-Gleichung (11) bestimmt und 
gesondert vom zweidimensionalen Gitter der Kolumnen betrachtet. 
 
Die Röntgenkleinwinkelmessungen wurden hauptsächlic h an einer SAXSess (Anton Paar, 
Graz) mit einem Probe-Detektorabstand von 30.9 cm durchgerührt. Mit einem verbesserten 
Kollimationsblock kann hier ein sehr schmaler strichförmiger Röntgenstrahl erzeugt werden. 
Als Strahlungsquelle wurde Cu-K	 Strahlung einer Wellenlänge von 0.1542 nm verwende t. 
Beim Detektor konnte zwischen einer CCD Kamera mit einer Pixelgröße von 24 x 24 
m2 
oder einer hochauflösenden Bildplatte (imaging plat e) gewählt werden. Ausgelesen wurde die 
Bildplatte in einem Bildplattenlesegerät (Perkin El mer Cyclone plus). Die Proben wurden in 
Markröhrchen mit einem Durchmesser von 0.7 mm verme ssen und konnten zwischen 25 und 
300°C temperiert werden.  
 
Die Röntgenweitwinkelmessungen wurden in einer Bild platten-Kamera (Eigenbau 
Arbeitsgruppe Prof. J. Springer, Institut für Techn ische Chemie, TU Berlin) mit einem Probe-
Detektor Abstand von 10 cm durchgeführt. Es wurde e benfalls mit Cu-K	 Strahlung von 
0.1542 nm eines Röntgengenerators (Siemens Kristall oflex) gemessen. Die Probe befindet 
sich hier als freistehender Film in einem Messingschiffchen mit zentral gelegener Aussparung 
(Abbildung 28).  
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Abbildung 28: Die beheizbare Halterung (links) für die Metallschiffchen befindet sich zwischen zwei 
Permanentmagneten (ca. 2 Tesla). Die Substanz befindet sich als freistehender Film in einer kleinen kreisrunden 
Aussparung im Zentrum des Metallschiffchens (rechts). 

Das Schiffchen wird in ein starkes Magnetfeld von etwa 2 Tesla zwischen zwei 
Permanentmagnete eingebracht, wodurch eine einheitliche Orientierung der flüssigkristallinen 
Domänen innerhalb der Probe durch langsames Abkühle n aus der isotropen Schmelze erreicht 
werden kann. Aufgrund der diamagnetischen Eigenschaften der Moleküle richten diese ihre 
lange Achse parallel zu den Feldlinien der Magnete aus. Für die kolumnare Phase bleiben so 
nur die Orientierungen, in welchen der Direktor �� und damit die Kolumnen senkrecht zum 
Magnetfeld ausgerichtet sind. Abbildung 29 zeigt die beiden Grenzfälle, in welchen der 
Röntgenstrahl parallel und senkrecht zu den Kolumne n verläuft. 
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Abbildung 29: Grenzfälle für die Orientierung der K olumnen in einer Colh Phase in einem starken homogenen 
Magnetfeld. Links verläuft der Röntgenstrahl (X-Ray ) parallel zu den Kolumnen und kann an allen drei 
Netzebenenscharen gestreut werden, was zur hexagonalen Anordnung der Reflexe führt. Rechts verläuft er  
senkrecht, wodurch nur an einer Netzebenenschar gestreut werden kann, wodurch nur zwei Reflexe im 
zweidimensionalen Diffraktogramm entstehen. 

Im Fall des parallel verlaufenden Strahls kann das zweidimensionale Gitter der Kolumnen 
(hier hexagonal) direkt im Diffraktogramm abgebildet werden, da an allen drei 
Netzebenenscharen gestreut werden kann. Verläuft de r Strahl senkrecht zu den Kolumnen, so 
kann nur an einer der drei Netzebenenscharen gestreut werden, was das Auftreten von nur 
zwei der sechs Reflexe zur Folge hat. 
 
Die Temperatur der Probe ließ sich über eine Temper iereinheit (Lakeshore 331) steuern. Die 
Bildplatte wurde in einem Bildplattenleser (Fuji BAS SR) entwickelt. 
 

3.4 Elektronische Eigenschaften 
 
In diesem Kapitel werden die Methoden vorgestellt, die zur Ermittlung der elektronischen 
Eigenschaften der flüssigkristallinen Kronenether v erwendet wurden. Mit 
Absorptionsspektroskopie und Cyclovoltammetrie konnten sowohl die einzelnen Mesogene in 
Lösung als die aggregierten Phasen untersucht werde n. Die Messung der Photoleitfähigkeit 
und Ladungsträgerbeweglichkeit sowie die Impedanzsp ektroskopie wurden nur auf die 
aggregierten Phasen der diskotischen Mesogene angewendet. 
 

3.4.1 Photoleitfähigkeitsmessung 
 
Der Aufbau eines Experiments zur Messung der Photoleitfähigkeit war Bestandteil dieser 
Arbeit und wird in Kapitel 4.1 genauer beschrieben. 
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3.4.2 Absorptionsspektroskopie 
 
Die Absorption von Licht im UV- bzw. sichtbaren Bereich führt zu Anregungen der 
Valenzelektronen. Da der Ladungstransport entlang der Kolumnen über die Wechselwirkung 
der �-Grenzorbitale verläuft und speziell für die Photol eitfähigkeitsmessung eine optische 
Anregung in den Triphenylen-Kernen nötig ist, war e s wichtig das Absorptionsverhalten der 
neuen Mesogene zu untersuchen. 
 
Die Absorptionsspektren wurden an einem UV-Vis Spektrometer (Perkin Elmer Lambda 2) 
im Bereich von 190 � 1100 nm aufgenommen. Für die U ntersuchung der Absorption der 
einzelnen Moleküle wurden die Mesogene in CH 2Cl2 gelöst und in Quarz-Küvetten 
vermessen. Da die Aggregation im Flüssigkristall un d im Festkörper einen Einfluss auf das 
Absorptionsverhalten besitzen kann, wurden alle Substanzen in ihren festen aggregierten 
Phasen auf einem Objektträger bei Raumtemperatur un tersucht und mit den Spektren in 
Lösung verglichen. 
 

3.4.3 Cyclovoltammetrie 
 
Die Cyclovoltammetrie ist eine gängige Methode zur Untersuchung des Redoxverhaltens von 
Molekülen. Es ist möglich anhand von Elektrodenreak tionen die ersten Oxidations- und 
Reduktionspotentiale von Molekülen in Lösung oder a uch im aggregierten Film genau zu 
bestimmen. Durch Vergleich mit Redoxpotentialen von Referenzsubstanzen wie Ferrocen 
lässt sich die genaue energetische Lage der HOMO un d LUMO Grenzorbitale ermitteln.  
 
Bei jeglicher Art von Transportmessungen, bei denen metallische Kontakte verwendet 
werden, spielen die Grenzflächen zwischen Halbleite r und Metallelektrode eine entscheidende 
Rolle (siehe Abbildung 5). Ladungsträger werden zwi schen Metall und Halbleiter 
ausgetauscht, wobei für einen effizienten Übergang keine größeren Energiebarrieren 
vorhanden sein dürfen. Daher sind für den Ladungstr ansport in kolumnaren Flüssigkristallen 
(und anderen organischen Halbleitern) die Kenntnis der energetischen Lage der 
�-Grenzorbitale und die Kenntnis der Austrittsarbeit der Metallelektrode von entscheidender 
Bedeutung. 
 
Die Cyclovoltammetrie bedient sich einer Anordnung basierend auf drei Elektroden. Es 
werden eine Arbeits-, eine Gegen- und eine Referenzelektrode mit bekanntem 
Reduktionspotential verwendet. Zwischen Arbeits- und Referenzelektrode befindet sich ein 
hochohmiger Widerstand zur Vermeidung des Stromflusses. Die Referenzelektrode wird 
ausschließlich zur Kalibration des Potentials an de r Arbeitselektrode benötigt. Der Stromfluss 
ist dagegen zwischen Arbeits- und Gegenelektrode mö glich und kann hier in Abhängigkeit 
der Spannung zwischen Arbeits- und Referenzelektrode gemessen werden. Die Messung 
erfolgt über einen Potenziostaten. Der typische Auf bau für die Elektrodenanordnung ist in 
Abbildung 30 gezeigt. 
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Abbildung 30: Typischer Aufbau der Cyclovoltammetrie. U0 ist die zwischen Arbeits- und Referenzelektrode 
angelegte Spannung, Uist entspricht der gemessenen Spannung. i ist hier der zwischen Arbeits- und 
Gegenelektrode geflossene Strom.71 

Zwischen Arbeits- und Referenzelektrode wird die Spannung U0 angelegt. Findet eine 
elektrochemische Reaktion an der Arbeitselektrode statt, so verändert sich die angelegte 
Spannung zu Uist. Der geflossene Strom i und die Spannung Uist werden detektiert.  
 
Für die Messung in Lösung ist das Lösungsmittel von  entscheidender Bedeutung, da die 
Messung nur im Rahmen der elektrochemischen Stabilität des Lösungsmittels stattfinden 
kann. Weiterhin wird ein Leitsalz benötigt, um die Leitfähigkeit der Messlösung zu erhöhen 
und die Polarisationseffekte an den Elektroden auszugleichen.  
 
Alle Messungen wurden von Steffen Link im Institut für Polymerchemie der Universität 
Stuttgart in der Arbeitsgruppe von Prof. Sabine Ludwigs ausgeführt. Gemessen wurde mit 
einem Potenziostat (Metrohm Autolab PGSTAT 101). In Lösung wurde ein Platindraht, im 
aggregierten Film ein ITO (Indiumzinnoxid) beschichtetes Glas als Arbeitselektrode 
verwendet. Der Film wurde direkt auf das ITO-Glas aufgebracht. Als Gegenelektrode kam ein 
Platinblech zum Einsatz, während eine Ag/AgCl-Elekt rode als Referenzelektrode diente. Als 
Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP) verwendet. 
 
Um die Lage der Grenzorbitale genau bestimmen zu kö nnen wurde direkt im Anschluss an 
die Messung Ferrocen als Referenzsubstanz vermessen. Abbildung 31 zeigt das 
Cyclovoltammogramm i(Uist) von Ferrocen in Acetonitril gemessen gegen Ag/AgCl. 
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Abbildung 31: Typisches Cyclovoltammogramm i(Uist) von Ferrocen in Dichlormethan mit einem Platinblech 
als Arbeitselektrode gegen Ag/AgCl als Referenzelektrode. Das Halbstufenpotential E1/2 ergibt sich aus dem 
Mittelwert zwischen dem Maximum des Oxidationspeaks und dem Minimum des Reduktionspeaks. 

Das Halbstufenpotential E1/2 ergibt sich graphisch als Mittelwert aus dem Potential am 
Maximum des Oxidations- und dem Minimum des Reduktionspeaks. Für die in Kapitel 5.1.2 
aufgeführten Messungen wurde das Halbstufenpotentia l von Ferrocen gegen Ag/AgCl von 
0.355 V für die Berechnung der Grenzorbitalenergien  verwendet. Das HOMO von Ferrocen 
liegt bezüglich des Vakuums bei -4.8 eV. 72 Durch Ermittlung der relativen Lage der 
Oxidationspotentiale der flüssigkristallinen Kronen ether gegenüber Ferrocen in Lösung oder 
im Film konnte die Lage des HOMO genau bestimmt werden. Weitere Details zur 
Messtechnik sind in Referenz 73 aufgeführt. 
 

3.4.4 Ladungsträgerbeweglichkeitsmessung im organischen F eldeffekttransistor 
 
Der Feldeffekttransistor ist eines der wichtigsten Bauelemente in der Elektrotechnik. 
Prinzipiell besteht der Feldeffekttransistor aus zwei Metallelektroden, welche als Source- und 
Drain-Kontakt bezeichnet werden. Zwischen Source- und Drain-Kontakt befindet sich ein 
(organischer) Halbleiter, welcher in gutem elektrischem Kontakt zu den Elektroden steht 
(Abbildung 32). Der Halbleiter befindet sich direkt auf einem Dielektrikum (z. B. SiO2), dem 
sogenannten Gate-Dielektrikum, welches wiederum auf ein gut leitfähiges Elektrodenmaterial 
(meist hoch dotiertes Silizium) aufgebracht ist. Ein solcher Transistoraufbau wird als 
�Bottom-Gate, Bottom-Kontakt� Anordnung bezeichnet,  da sich Source-, Drain- und Gate-
Kontakt auf der gleichen Seite des Halbleiters befinden. Die relative Anordnung der 
verschiedenen Elemente des Transistors kann variieren.  
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Abbildung 32: Schematische Darstellung eines Feldeffekttransistors in Bottom-Gate, Bottom-Kontakt 
Anordnung. Die Gate-Spannung UGate und die Source-Drain-Spannung USD sind ebenfalls dargestellt. 

Wird nun zwischen Source- und Drain-Kontakt eine Spannung USD angelegt, so ist nur ein 
sehr kleiner makroskopischer Strom messbar, da in ungeordneten und undotierten organischen 
Halbleitern in der Regel sehr wenige intrinsische Ladungsträger vorhanden sind. Durch eine 
weitere Spannung zwischen Source- und Gate-Kontakt UGate können allerdings direkt an der 
Grenzfläche zwischen Dielektrikum und Halbleiter, a bhängig von der Richtung des 
elektrischen Feldes, entweder positive (p) oder negative (n) Ladungsträger im organischen 
Halbleitermaterial angereichert werden. Dies kann durch die verstärkte Bänderverzerrung an 
der Grenzfläche erklärt werden, welche durch die an gelegte Spannung hervorgerufen wird 
(Abbildung 33).  
 

  

Abbildung 33: Abhängig von der Richtung des elektri schen Feldes der angelegten Gate-Spannung können an  der 
Grenzfläche zwischen Halbleiter und Gate-Dielektrik um positive (links) oder negative (rechts) Ladungsträger 
angereichert werden.18 �m ist die Austrittsarbeit der Metallkontakte und EF das Fermi-Niveau des Metalls bzw. 
des Halbleiters. 

Die angereicherten Ladungsträger können dann wieder um entlang des elektrischen Feldes 
zwischen Source und Drain direkt an der Grenzfläche  durch den Halbleiter transportiert 
werden. Dieser sogenannte �Feldeffekt� führt bei ko nstanter Source-Drain-Spannung zu einer 
charakteristischen Abhängigkeit des Drain-Stroms vo n der anliegenden Gate-Spannung. 
 
Weiterhin muss der elektrische Kontakt zwischen den Metallelektroden und dem Halbleiter 
beachtet werden (Abbildung 34).  
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Abbildung 34: Die effektive Injektion von positiven Ladungsträgern am Source-Kontakt in das HOMO des 
Halbleiters ist möglich, wenn das Fermi-Niveau ( EF) des Metalls energetisch mit der Lage des HOMO 
übereinstimmt (links). Die Injektion von negativen Ladungsträgern in das LUMO des Halbleiters ist aufg rund er 
großen Energiebarriere erschwert (rechts). 18 �m ist die Austrittsarbeit der Metallkontakte. 

Eine effektive Injektion von positiven Ladungsträge rn kann stattfinden, wenn sich das Fermi-
Niveau der Metallkontakte (Source und Drain) energetisch nah am HOMO des Halbleiters 
befindet. Die Injektion von Elektronen ist aufgrund der großen Lücke zwischen Fermi-Niveau 
der Kontakte und dem LUMO des Halbleiters erschwert. Bei passender Kontaktierung kann 
demnach bei organischen Halbleitern zwischen n-Kanal und p-Kanal Transistoren 
unterschieden werden.  
 
Durch die Auswertung der Strom-Spannungskennlinien können wichtige Informationen über 
die elektronischen Eigenschaften des Halbleitermaterials gewonnen werden. Unter Anderem 
lässt sich die Ladungsträgerbeweglichkeit im Halble iter spezifisch für positive oder negative 
Ladungsträger genau bestimmen. Obwohl sich der Ladu ngstransport in organischen 
Halbleitern oft von dem in anorganischen Halbleitern unterscheidet, sind die Kennlinien der 
entsprechenden Feldeffekttransistoren qualitativ sehr ähnlich. Zur analytischen Beschreibung 
wird daher das gleiche Modell verwendet. Der Übertr ag wurde erstmals 1998 von 
Horowitz et al. beschrieben.24  
 
Das Hauptziel der OFET Messungen bestand in der Bestimmung der Lochbeweglichkeit 
�h, OFET (h = hole) in den verschiedenen Phasen der flüssigkrista llinen Kronenether. Im 
Folgenden sind die Auswertung der Kennlinien und die Bestimmung der Lochbeweglichkeit 
anhand eines Beispiels gezeigt. 
 
Wird bei konstanter Gate-Spannung die Source-Drain-Spannung variiert, so entstehen 
charakteristische Strom-Spannungskurven, die Ausgangskennlinien genannt werden 
(Abbildung 35). 
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Abbildung 35 Charakteristische Ausgangskennlinien IDrain(USD) eines organischen p-Kanal 
Feldeffekttransistors.74 Bei konstanter Gate-Spannung (UGate) wird die Source-Drain-Spannung variiert. 

Jede Ausgangskennlinie ist bei einer konstanten Gate-Spannung gemessen. Im Beispiel 
verlaufen die Linien im dritten Quadranten des Koordinatensystems. USD und UGate besitzen 
ein negatives Vorzeichen, was direkt auf einen p-Kanal Transistor schließen lässt (siehe 
Abbildung 33 links). Bei einem n-Kanal Transistor würden sich die Ausgangskennlinien im 
ersten Quadranten befinden. Bei kleiner Source-Drain-Spannung steigt der Drain-Strom linear 
an (linearer Bereich), hier ist USD kleiner als UGate. Wird USD größer als  UGate, sättigt der 
Drain-Strom (Sättigungsbereich). Dies kann durch di e Überlagerung der beiden 
unterschiedlichen elektrischen Felder im Transistor zwischen Source und Gate (����W) sowie 
Drain und Gate (�����) erklärt werden (Abbildung 36).  
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Abbildung 36: Schematische Darstellung der elektrischen Felder in einem Feldeffekttransistor im linearen 
Bereich (a): Hier ist 3�|
3 < 3�}m~�3. Im Sättigungsbereich (b) ist 3�|
3 > 3�}m~�3. Das elektrische Feld ���94zwischen Drain- und Gate-Kontakt ist im Sättigungsb ereich für die Abschnürung des Ladungsträgerkanals 
(roter Bereich zwischen Source- und Drain-Kontakt) verantwortlich. EF ist jeweils das Fermi-Niveau der 
Kontakte. 

Sobald 3�|
3 größer wird als  3�}m~�3, wird das elektrische Feld zwischen Drain- und Gate-
Kontakt �����4in seiner Richtung umgekehrt. Das Feld zwischen Drain- und Gate-Kontakt 
verhindert die Anreicherung von positiven Ladungsträgern auf Seiten des Drain-Kontakts, 
wodurch der Ladungsträgerkanal abgeschnürt wird und  der Drain-Strom sättigt.  
 
Wird eine konstante Source-Drain-Spannung ausgewähl t und die Gate-Spannung variiert, so 
entsteht die charakteristische Transferkennlinie. Hierbei muss unterschieden werden, ob die 
gewählte konstante Source-Drain-Spannung im lineare n oder im Sättigungsbereich der 
Ausgangskennlinien liegt. Abbildung 37 zeigt die charakteristische Transferkennlinie 3	
�m.03*�}m~�, aus dem Sättigungsbereich von Abbildung 35 bei kon stanter Source-Drain-
Spannung von -80 V.  
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Abbildung 37: Transferkennlinie 3	
�m.03*�}m~�, eines p-Kanal Transistors.74 Bei einer konstanten Source-Drain-
Spannung von -80 V aus dem Sättigungsbereich wird d ie Gate-Spannung variiert. Die Steigung der Ä3	
�m.03*�}m~�, Auftragung ist proportional zur Lochbeweglichkeit �h. Der Schnittpunkt der roten Geraden mit 
der Abszisse zeigt die Schwellspannung Uth. 

Für den Sättigungsbereich kann die Kennlinie mit wi e folgt beschrieben werden:24  
 

 	
�m.0 54�Å"%�Ç *�}m~� A �~%,9 (16) 

 
W und L sind hier die Breite und Länge des Ladungsträgerka nals, C die spezifische Kapazität 
pro Fläche des Dielektrikums, "% die Lochbeweglichkeit und Uth die Schwellspannung 
(th = threshold). Die Schwellspannung ist die Gate-Spannung, bei welcher der Drain-Strom 
makroskopisch zu fließen beginnt. 
 
Wird Ä3	
�m.034 gegen UGate aufgetragen, so ist die Steigung (rote Gerade in Abbildung 37) 
direkt proportional zur Lochbeweglichkeit �h. Weiterhin lässt sich ebenfalls die 
Schwellspannung Uth aus dem Schnittpunkt der extrapolierten Ä3	
�m.03*�}m~�, Auftragung 
mit der Abszisse ermitteln. In der logarithmischen Darstellung lässt sich zusätzlich der Drain-
Strom im Unterschwellbereich (UGate < Uth) erkennen. Im Unterschwellbereich werden am 
Source-Kontakt Ladungsträger thermisch in den Halbl eiter injiziert und diffundieren bis zum 
Drain-Kontakt, wodurch ein sehr kleiner Drain-Strom messbar ist.75 
 
Alle Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden im Institut für Polymerchemie der 
Universität Stuttgart in der Arbeitsgruppe von Prof . Sabine Ludwigs mit Unterstützung von 
Kim Tremel und Florian Fischer durchgeführt. Die ve rwendeten Transistorsubstrate wurden 
vom Fraunhofer Institute for Photonic Microsystems (IPMS, Dresden) hergestellt. Die 
Anordnung der Elektroden entsprach im Standardfall der oben beschriebenen �Bottom-Gate, 
Bottom-Kontakt� Variante, in welcher ein hoch n-dot ierter Siliziumwafer als Gate-Elektrode 
fungiert. Das Dielektrikum war eine 230 nm dicke SiO2-Schicht, auf welcher direkt der 
Source- und Drain-Kontakt in Form von Kamm-Elektroden aus Gold aufgebracht waren 
(Abbildung 38). 
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Abbildung 38: Standard-Transistorsubstrat mit Kamm-Elektroden (Gold). 

Die Breite der Ladungsträgerkanäle W betrug stets 10 mm, während Substrate mit 
Kanallängen von L = 5, 10 oder 20 
m zur Verfügung standen. Die Substrate wurden 
zunächst im Ultraschallbad mit verschiedenen Lösung smitteln und anschließend in einer 
Sauerstoffplasmakammer (100 W Diener Femto) gereinigt. Der zu vermessende 
Flüssigkristall wurde anschließend umgehend auf die  Elektrodenstruktur aufgebracht. Die 
benötigte makroskopische Ausrichtung der Kolumnen g elang durch mechanisches Scheren in 
der kolumnaren Phase mittels einer glatten Glaskante parallel oder senkrecht zur Richtung des 
elektrischen Feldes zwischen Source- und Drain-Kontakt. Die Strom-Spannungskennlinien 
der Transistoren wurden unter Stickstoffatmosphäre mit einem Zweikanal-Sourcemeter 
(Keithley 2636) aufgenommen. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere Elektroden- und Oberflächen Anordnungen getestet. 
Die Ergebnisse sind im Kapitel �Methodische Arbeite n� unter 4.3 zu finden. 
 

3.4.5 Impedanzspektroskopie 
 
Durch Zugabe von Alkali-Salzen zu den flüssigkrista llinen Kronenethern steigt die ionische 
Leitfähigkeit der kolumnaren Phasen maßgeblich an. Zur genauen Bestimmung der ionischen 
DC-Leitfähigkeit wurden AC-Messungen durchgeführt.  
 
Soll die Leitfähigkeit einer beliebigen Probe ermit telt werden, so wird die Probe im 
einfachsten Fall zwischen zwei metallische Elektroden eingebracht (Abbildung 39). 
 
 

 

 

Abbildung 39: Leitfähige Probe zwischen zwei metall ischen Elektroden. Durch Anlegen einer Gleichspannung 
UDC kann ein Strom IDC gemessen werden. 

Eine Bestimmung der Leitfähigkeit unter Verwendung von Gleichspannung (DC) ist 
allerdings nur dann möglich, wenn an den Elektroden  ein reversibler Austausch der 
untersuchten Ladungsträger möglich ist. Für elektro nische Ladungsträger (Elektronen bzw. 
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Löcher) sind metallische Kontakte mit hoher elektro nischer Leitfähigkeit gut geeignet. Für 
Ionen dagegen sind sie oft vollständig blockierend.   

 
Eine Möglichkeit zur Bestimmung der ionischen Leitf ähigkeit in einer Anordnung mit 
blockierenden metallischen Kontakten besteht in der Verwendung von 
Wechselspannungsverfahren (AC) wie der �Elektrochem ischen 
Impedanzspektroskopie� (EIS). Hierbei wird eine sin usförmige Wechselspannung �*É, an 
die Probe angelegt und der Wechselstrom als Funktion der Frequenz � detektiert. Die 
Impedanz �� (Wechselspannungswiderstand) für die Anordnung in Abbildung 39 setzt sich 
wie folgt zusammen: 
 

• Die Zuleitung und Ableitung über die Metallkontakte  sowie die Elektroden selbst 
liefern einen kleinen Ohm�schen Widerstand R0. 

• Die parallel zueinander angeordneten Metallkontakte bilden einen Kondensator mit 
der Kapazität C. 

• Die Probe besitzt ebenfalls einen Ohm�schen Widerstand Rs (s = sample) für den 
Transport der Ionen. Diesen Widerstand gilt es zu ermitteln. 

 
Ohm�sche Widerstände sind frequenzunabhängig. Ein K ondensator dagegen besitzt eine 
frequenzabhängige kapazitive Impedanz: 
 
 ���*Ñ, 5 *zÉÅ,$n (17) 

 
Die Kapazität bewirkt eine Phasenverschiebung zwisc hen Strom und Spannung von � = -90°. 
Die Impedanz wird daher als komplexe Größe dargeste llt: 
 
 �� 5 ÖÜ A JÖÜÜ (18) 

 
Wobei in der Gauß�schen Zahlenebene Ohm�sche Widers tände durch den Realteil 
 
 �Ü 5 �
opIá (19) 

und kapazitive (oder induktive) Widerstände durch d en Imaginärteil 
 
 �ÜÜ 5 z�
 IJKá (20) 

 
beschrieben werden.76 
 
Die Anpassung der Daten erfolgt über ein passendes Ersatzschaltbild, welches aus einer 
Kombination der verschiedenen beteiligten Elementen R0, Rs und C aufgebaut ist. Die Werte 
für die beteiligten Elemente des Ersatzschaltbildes  müssen so gewählt werden, dass die den 
physikalischen Prozess passend beschreiben. In Abbildung 40 ist ein einfaches 
Ersatzschaltbild für die Anpassung der in Abbildung  39 gezeigten Anordnung aufgeführt. 
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Abbildung 40: Ersatzschaltbild zur Beschreibung eines einfachen Impedanzspektrums. R0 ist der Widerstand der 
Zu- und Ableitung sowie der Elektroden selbst. Rs ist der Ohm�sche Widerstand der Probe und C die Kapazität 
der Messzelle. 

In Reihe mit dem Widerstand R0 der Kontaktierung ist eine Parallelschaltung des 
Probenwiderstands Rs und der Zellkapazität C zu sehen, wodurch die Messanordnung 
hinreichend beschrieben ist. Wird eine Wechselspannung an das gezeigte Schaltbild angelegt, 
so fließt der Strom in jedem Fall durch den Vorwide rstand R0. Für niedrige Frequenzen 
(É à G, wirkt die Kapazität C als unendlich hoher Widerstand, und der Strom fließt über den 
Widerstand Rs der Probe. Für sehr hohe Frequenzen ( É à â, dagegen geht der Widerstand 
der Kapazität gegen Null, wodurch der Pfad über die  Kapazität kurzgeschlossen wird.  
 
Für die Darstellung und Auswertung von Impedanzspek tren gibt es zwei einfache 
Möglichkeiten. Abbildung 41 a) zeigt den Nyquist-Pl ot, bei dem der negative Imaginärteil A�ÜÜ*É, der Impedanz gegen den Realteil ��*É, aufgetragen wird. Abbildung 41 b) zeigt den 
Bode Plot, in welchem der Betrag der Impedanz 3�3 (logarithmisch) und der Phasenwinkel � 
gegen die Frequenz � aufgetragen sind.76 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

54 Material und Methoden 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 41: Im Nyquist-Plot (a) ist der Imaginärt eil der Impedanz A���gegen den Realteil �� aufgetraten. Das 
entsprechende Ersatzschaltbild zur Anpassung der Daten ist ebenfalls gezeigt. Im Bode-Plot (b) sind der Betrag 
der Impedanz 3�3 (---) und der Phasenwinkel � (�) gegen die Frequenz � aufgetragen. 

Durch die Parallelschaltung von Rs und C entsteht im Nyquist-Plot ein Halbkreis, welcher um 
den Betrag von R0 auf der ��-Achse nach rechts verschoben ist. Der kapazitive Anteil der 
Impedanz lässt sich durch den Anstieg im Imaginärte il �ÜÜ erkennen. Der Durchmesser des 
Halbkreises entspricht dem gesuchten Probenwiderstand Rs. Am Maximum des Halbkreises 
lässt sich die Resonanzfrequenz �0 des RC-Gliedes ablesen. Die reziproke Resonanzfrequenz 
� ist ein Maß für die Ladezeit des Kondensators und ist als � = R0•C gegeben.76 
 
Im Bode-Plot (Abbildung 41 b) erscheinen die Widerstände R0 für É à â und R0 + Rs für 
É à G frequenzunabhängig als zur �-Achse parallele Plateaus, während der kapazitive A nteil 
sich im frequenzabhängigen Bereich zeigt.  
 
In der Realität können in gemessenen Impedanzspektr en oft Abweichungen von dem hier 
beschriebenen Idealverhalten beobachtet werden. Beispielsweise können mehrere Prozesse 
am Ladungstransport beteiligt sein, wie der Transport durch das bulk Material und der 
Transport über Korngrenzen hinweg. 77 Falls sich die Kapazität und damit die Relaxations zeit 
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� der beiden Transportprozesse maßgeblich voneinande r unterscheidet, können beide Prozesse 
als separate Halbkreise im Nyquist-Plot oder als separate Plateaus im Bode-Plot aufgelöst 
werden. Sind die Relaxationszeiten allerdings ähnli ch, so kommt es zu einer Überlagerung der 
Prozesse im Spektrum.  
 
Weiterhin besitzen die Halbkreise im Nyquist-Plot meist keine perfekte Gestalt, sondern 
erscheinen gestaucht. Diese Abweichungen von der idealen Halbkreisgestalt lassen sich durch 
Inhomogenitäten der Elektrodenoberflächen (Kapazitä tsverteilung) oder innerhalb der Probe 
(Widerstandsverteilung) erklären. Die Anpassung der  Daten ist daher nicht über die Kapazität 
C eines idealen Plattenkondensators möglich, dessen frequenzabhängige Impedanz sich nach 
Gleichung (17) ergibt. Durch die Einführung eines E xponenten t, gelingt die Anpassung unter 
Verwendung eines konstanten Phasenelements Q (CPE = constant phase element), dessen 
Impedanz ZQ aus der Gleichung 
 
 ���*Ñ, 5 ä$n*zÉ,$~ (21) 

folgt. Der Faktor t liegt zwischen 0 und 1. Für t = 1 geht das konstante Phasenelement Q in 
die Kapazität C über und die Impedanz ist durch Gleichung (17) geg eben.78 Abbildung 42 
zeigt das Ersatzschaltbild für die Anpassung einfac her realer Impedanzspektren. 
 
 

 

 

Abbildung 42: Ersatzschaltbild zur Anpassung realer Impedanzspektren. R0 ist der Widerstand der Zu- und 
Ableitung sowie der Elektroden selbst, Rs ist der Probenwiderstand und Q ist das konstante Phasenelement 
(CPE = constant phase element). 

Durch die Anpassung des Nyquist-Plots aus Abbildung 41 a) lässt sich der Probenwiderstand 
Rs ermitteln. Sind die Dimensionen der verwendeten Elektroden bekannt, so kann die 
spezifische ionische Leitfähigkeit als  
 
 

-./0 5 W�y Mã (22) 

 
bestimmt werden, wobei d den Elektrodenabstand und A die Elektrodenfläche angibt. 
 
Alle in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden auf kammartigen Elektrodenstrukturen 
vermessen (Abbildung 43).  
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Abbildung 43: Ausschnitt des Substrats mit Kamm-Elektrode (Platin) für die Impedanzmessung. 

Das Elektrodenmaterial, bestehend aus reinem Platin, war direkt auf einer 5 nm Haftschicht 
aus Tantal in einer Dicke von 225 nm aufgedampft worden. Sowohl die Breite der 
Elektrodenfinger, als auch der Abstand zwischen zwei benachbarten Elektroden betrug 
jeweils 5 µm. Als Trägermaterial wurde Quarzglas (S chott AF45) mit einer niedrigen 
dielektrischen Konstante 	r von 6.2 (bei 1 MHz) und hohem spezifischen 
Durchgangswiderstand von 6x1013 � cm (bei 250°C) verwendet.  
 
In Kamm-Elektroden verläuft das elektrische Feld im  Bereich der Probe nicht wie bei einem 
Plattenkondensator ausschließlich homogen zwischen den Elektrodenflächen (Abbildung 44). 
 
 

 

 

Abbildung 44: Feldverlauf in einer Kamm-Elektrodenanordnung. wsp gibt den Abstand zwischen den 
Elektrodenfingern und wel ihre Breite an. L entspricht der Summe aus wsp und wel.

79 

Wird eine Substanz auf die Elektrodenstruktur aufgebracht, befindet sie sich auch im Bereich 
des elektrischen Streufeldes der Kamm-Elektrode. Um reproduzierbare Ergebnisse bei einer 
Impedanzmessung mit Kamm-Elektroden zu erhalten, muss das Streufeld beachtet werden. Es 
sollte gewährleistet sein, dass das Streufeld prakt isch vollständig innerhalb der Probe verläuft, 
was durch dicke Probenfilme erreicht werden kann. Sollten die Probenfilme so dünn sein, 
dass dies nicht der Fall ist, so müssen verschieden e Filme identische Dicke aufweisen, um 
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einen Vergleich der Ergebnisse zu rechtfertigen. Van Gerwen et al. konnten zeigen, dass der 
Probenfilm eine Mindestdicke von L aufweisen muss, damit über 95% der elektrischen 
Feldlinien innerhalb der Probe verlaufen (Abbildung 44). Für die hier verwendeten Kamm-
Elektroden beträgt sowohl der Elektrodenabstand wsp als auch der Elektrodendurchmesser 
wel 5 
m. Als Summe aus wsp und wel ergibt sich L = 10 
m. Dies bedeutet, dass die Filme der 
flüssigkristallinen Kronenether mindestens 10 
m dick sein müssen, damit das elektrische 
Feld größtenteils innerhalb der Probe verläuft. 
 
Um die spezifische DC-Leitfähigkeit mit der Kamm-El ektrodenanordnung genau ermitteln zu 
können, wurde mit wässriger 1 mM Kaliumchloridlösun g bekannter Leitfähigkeit von 

Ref = 0.147 mS cm-1 bei Raumtemperatur kalibriert. Hierfür wurde die g esamte 
Elektrodenstruktur mit einem Tropfen der Lösung bed eckt. Über den Nyquist-Plot der 
Kalibrationsmessung konnte direkt der gemessene Gleichstromwiderstand der Lösung RRef in 
� ermittelt werden. Durch Vergleich mit der bekannten Leitfähigkeit konnte die Zellkonstante  
 
 ã 5 -��� å ���� (23) 

 
für die jeweilige Elektrodenanordnung in cm -1 bestimmt werden. Die DC-Leitfähigkeit der 
Proben ergab sich anschließend aus dem gemessenen W iderstand Rs zu 
 
 -./0 5 ã�ç (24) 

 
Zur Messung unorientierter Filme wurden die flüssig kristallinen Kronenether als Feststoff auf 
die Elektroden aufgebracht, in die kolumnare Phase geheizt und mittels eines Deckglases über 
die gesamte Elektrodenstruktur verteilt. Um eine Verfälschung des Messsignals vom 
entstehenden Streufeld der Kamm-Elektroden zu vermeiden, wurden stets verhältnismäßig 
dicke Filme für die Messung verwendet (> 10 µm). Zu r Messung makroskopisch orientierter 
Filme wurden die Proben in der kolumnaren Phase mechanisch geschert. Hierfür wurde der 
Flüssigkristall in die kolumnare Phase geheizt und mit einer glatten Glaskante in der 
gewünschten Richtung über die Kamm-Elektrodenstrukt ur gerieben. Durch den Vergleich der 
Interferenzfarbe der orientierten Filme in linear polarisiertem Licht mit der Interferenzfarbe 
von Proben bekannter Dicke in Flüssigkristallzellen  konnte die Filmdicke abgeschätzt 
werden. 
 
Die Messungen wurden mit einem Impedanzanalysator (Hewled Packard 4192 A 
5 Hz - 13 MHz) auf einem selbstgebauten Heiztisch, bei einer Wechselspannungsamplitude 
von 0.2 V durchgeführt. Der Nyquist-Plot wurde mit dem Programm ZView (Scribner 
Associates Inc.)80 ausgewertet. 
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4 Methodische Arbeiten 
 
In diesem Kapitel wird der Aufbau einer speziellen Messmethode zur Bestimmung der 
Photoleitfähigkeit genau beschrieben. Weiterhin wer den zwei Aspekte näher diskutiert, 
welche im Rahmen dieser Arbeit als wichtig erachtet wurden, aber nur indirekt an die 
zentralen Fragestellungen gekoppelt war. 
 

4.1 Aufbau zur Messung der Photoleitfähigkeit 
 
Die Messung der Photoleitfähigkeit sollte als quali tative Nachweismethode für 
Halbleitereigenschaften in neuen flüssigkristalline n Materialien dienen. Da eine große 
Auswahl an Mesogenen zur Verfügung stand, war es wi chtig, ein schnelles und einfaches 
Screening mit vielen Substanzen durchführen zu könn en. Weiterhin sollte es möglich sein, 
temperaturabhängig zu messen, um die Photoleitfähig keit in den verschiedenen Phasen der 
Materialien bestimmen zu können. Da der elektronisc he Transport in kolumnaren 
Flüssigkristallen in der Regel eine starke Anisotro pie mit bevorzugtem Transport entlang der 
gestapelten Aromaten innerhalb der Kolumnen aufweist, sollte die makroskopische 
Orientierung der Kolumnen ebenfalls möglichst einfa ch zu kontrollieren sein. 
 

4.1.1 Theoretische Grundlagen 
 
Kleinere konjugierte organische Moleküle besitzen i n der Regel eine vergleichsweise große 
Lücke zwischen HOMO und LUMO. Da sich in ungeordnet en flüssigkristallinen Phasen nur 
sehr schmale Bänder ausbilden, 28 bleibt die Bandlücke auch im aggregierten Zustand groß 
(siehe Kapitel 1.3). Daher reicht die thermische Energie nicht aus, um Elektronen in das 
Leitungsband zu überführen. Dies gelingt aber unter  Aufbringung höherer Energie, wie 
beispielsweise durch Absorption von Licht. Daher werden halbleitende kolumnare 
Flüssigkristalle als Photoleiter (Halbleiter mit gr oßer Bandlücke) bezeichnet. 
 
Das Grundprinzip des hier erstellten Experiments zur Messung der Photoleitfähigkeit ist wie 
folgt zu verstehen: Im �-System der Mesogene werden durch optische Anregung mit 
UV-Licht fest gebundene Elektron-Loch Paare (Exzitonen) erzeugt (Abbildung 45).  
 

 

 

Abbildung 45: Erzeugung eines Exzitons im �-System der Mesogene durch optische Anregung. Ein Elektron 
wird aus dem HOMO in das LUMO des Moleküls überführ t. 

Die Exzitonen besitzen gemäß ihres Zustandes (Singu lett oder Triplett) eine gewisse 
Lebensdauer und zerfallen anschließend durch Rekomb ination und Aussendung von 
Fluoreszenz- (Singulett) bzw. Phosphoreszenzstrahlung (Triplett). Das Exziton ist im Mittel 
auf einem einzigen Molekül lokalisiert. 19 Der Energiegewinn durch die nur sehr schwach 
ausgeprägte Delokalisierung reicht bei weitem nicht  aus, um das Exziton in freie 
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Ladungsträger aufzutrennen. 81 Daher sind die Exzitonen in kolumnaren Flüssigkris tallen 
aufgrund der Coulomb-Wechselwirkungen stark gebunden (Frenkel-Exziton). Das Exziton 
kann durch das Material transportiert werden, wobei der Mechanismus dem Transport 
einzelner Ladungsträger gemäß dem �Hopping-Modell� (siehe Kapitel 1.3) ähnelt. 82,83 Wieder 
sind die elektronische Struktur der Grenzorbitale und die räumliche Orientierung der 
benachbarten Moleküle von entscheidender Bedeutung.  Die Distanz, die ein Exziton in 
Triphenylenbasierten kolumnaren Systemen zurücklege n kann, bevor es rekombiniert, kann 
sich über bis zu 100 gestapelten Molekülen erstreck en.83  
 
Der Transport von Exzitonen liefert allerdings keinen Beitrag zum Stromfluss, da es sich um 
eine neutrale Spezies handelt. Daher muss das Elektron-Loch Paar in einzelne Ladungsträger 
aufgetrennt werden. Es gibt mehrere Mechanismen für  die Entstehung separater 
Ladungsträger aus einem Exziton, wie beispielsweise  durch Wechselwirkung mit Defekten, 
geladenen Verunreinigungen oder Elektrodenoberfläch en.84 Weiterhin können direkt durch 
die optische Anregung oder durch die Reaktion von zwei Exzitionen miteinander freie 
Ladungen generiert werden.85 Eine Zusammenfassung der möglichen Prozesse ist in  
Referenz 86 gegeben. Allgemein gilt es, die Bindungsenergie von Elektron und Loch im 
Exziton zu überwinden. Dies kann durch das Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes 
erreicht werden (Abbildung 46).  
 
 

 

 

Abbildung 46: Schematische Darstellung der Auftrennung eines Exzitons in freie Ladungsträger durch ein  
angelegtes elektrisches Feld ��� entlang einer Kolumne. 

Die Ladungsträger werden dann durch das Material en tlang des Potentialgefälles zu den 
Elektroden transportiert und tragen zu einem makroskopisch messbaren Stromfluss bei. Die 
Photoleitfähigkeitsmessung detektiert nun alle ents tandenen freien Ladungsträger 
(Elektronen, Löcher, Molekülionen), welche an den E lektroden entladen werden. Beim 
Transport geht ein Großteil der Ladungsträger auf d em Weg zu den Elektroden durch 
verschiedene Prozesse, wie Rekombination mit anderen freien Ladungsträgern oder durch 
Begegnung mit Fallenzuständen, verloren. Daher ist es von Vorteil die gesamte Probe optisch 
anzuregen, was durch eine intensive Lichtquelle mit großer Eindringtiefe leicht erreicht 
werden kann.  
 

4.1.2 Aufbau des Experiments 
 
Um ausschließlich den reinen Photostrom ohne Beiträ ge durch ionische Verunreinigungen 
oder Elektrodenreaktionen messen zu können, kann ei ne Lock-In Technik verwendet werden. 
Wird die Probe mit einer gewissen Periodizität opti sch angeregt, so entstehen exakt in der 
verwendeten Belichtungsfrequenz in der Probe Exzitonen. Werden die Exzitonen durch ein 
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elektrisches Feld in freie Ladungsträger aufgetrenn t, so kann ein periodischer Photostrom 
gemessen werden. Mit der Lock-In Technik können seh r schwache Signale herausgefiltert 
und detektiert werden, auch wenn sie durch wesentlich stärkere Signale überlagert werden. 
Der Lock-In Verstärker lässt sich genau auf die Sig nalfrequenz abstimmen. Alle Signale, 
welche nicht exakt die Messfrequenz aufweisen, werden �ignoriert�. Durch die Abstimmung 
des Lock-In Verstärkers auf die Frequenz der optisc hen Anregung kann sichergestellt werden, 
dass der gemessene Strom sich ausschließlich aus de n durch die optische Anregung 
entstandenen Ladungsträgern zusammensetzt. Das geme ssene Signal entspricht dann dem 
reinen Photostrom. 
 
Eine schematische Darstellung des Aufbaus zur Messung der Photoleitfähigkeit ist in 
Abbildung 47 gezeigt. 
 
 

 

Abbildung 47: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Messung der Photoleitfähigkeit. Der Schaltkreis  
besteht aus der Zelle mit Flüssigkristall (Kondensa tor), gefolgt von einem in Reihe geschalteten Messwiderstand 
R. Das Chopperrad teilt den monochromen Lichtstrahl in Lichtbündel auf, welche in einer Frequenz von 6 Hz 
auf die Zelle treffen. Der Photostrom wird am Messwiderstand von einem Lock-In Verstärker exakt in der  
Messfrequenz von 6 Hz detektiert. 

Im Folgenden wird die technische Realisierung des Experiments im Detail beschrieben.  
 
Aufgrund der Anisotropie der Photoleitfähigkeit (Ab bildung 6) stellt die makroskopische 
Orientierung des flüssigkristallinen Materials eine  kritische Größe für die Messung dar. Da in 
der Regel eine gute Orientierung in kommerziell erhältlichen Flüssigkristallzellen (Abbildung 
48) zu erreichen ist, wurde der Aufbau auf eine Messung in diesen Zellen ausgelegt. 
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Abbildung 48: Schematische Darstellung einer Flüssigkristallzelle. 

Die Zelle besteht aus zwei flachen Glasplatten, welche mit Indiumzinnoxid (ITO = indium tin 
oxide) Elektroden überzogen sind. Die ITO-Schicht besitzt für Licht im sichtbaren 
Wellenlängenbereich eine hohe Transparenz. Auf der ITO-Schicht befindet sich beidseitig 
eine dünne Orientierungsschicht aus mechanisch geriebenem Polyimid. In Abbildung 49 ist 
eine AFM-Aufnahme (AFM = atomic force microscopy) der Polyimid-Beschichtung einer 
typischen Flüssigkristallzelle gezeigt. Die Aufnahme wurde von Robert Hofmockel vom 
Max-Planck-Institut für Festkörperforschung zur Verfügung gestellt. 
 
 

 

 

Abbildung 49: AFM-Aufnahme der mechanisch geriebenen Polyimid-Schicht einer typischen 
Flüssigkristallzelle. 
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