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Einfuhrung

1 EinfGhrung

Gegenstand dieser Arbeit ist der Zusammenhang kems&truktur und Ladungstransport in
kolumnaren Flussigkristallphasen aus diskotischesn&nether-Derivaten. Zur Einfihrung in
diese Thematik werden im Folgenden Grundlagen dussifkristallinen Zustand (1.1), zur
Struktur (1.2) und zum Ladungstransport (1.3) inlukmaren Phasen, sowie zu
flussigkristallinen Kronenethern (1.4) dargelegt.

1.1 Flussigkristalle

Flussigkristalle (LCs = liquid crystals) sind eigartige Materialien, welche die
Eigenschaften von klassischen Flissigkeiten mitedervon anisotropen kristallinen
Festkdrpern verknupfen. Es handelt sich um flielg&lsubstanzen, in denen die Molekule
jedoch mindestens eine langreichweitige Orientigsondnung aufweisen. Erstmals
beobachtet wurde der flussigkristalline Zustanceberl888 von Friedrich Reinitzer bei der
Verbindung CholesterylbenzoatEr konnte eine fliissige Phase beobachten, diesabyeti
Doppelbrechung aufwies, was eine charakteristi&igenschaft von kristallinen Festkdrpern
ist.

Im Vergleich zum Kiristall, in dem sich die Molekideif festen Gitterplatzen befinden und
sowohl Orientierungs- als auch Positionsfernordnanfyveisen, geht im Flussigkristall ein

Teil dieser Ordnung verloren. Der Grad der verl@aden Ordnung kann sehr unterschiedlich
sein und reicht von reiner Orientierungsfernordnimgematischen Flissigkristall bis hin zu

komplexer Kopplung aus Orientierungs- und Posifierm®rdnung in hochgeordneten

smektischen oder kolumnaren Flussigkristallen. @iesotrope Ordnung der Flussigkeiten ist
an die Richtungsabhangigkeit der physikalischeneisghaften gekoppelt, was die

Materialien ins Zentrum intensiver Forschung undv&ndung gertckt hat. Molekile, die

eine fur die Ausbildung von FlussigkristallphaseMesophasen) geeignete Struktur
aufweisen, werden Mesogene genannt.

Allgemein wird zwischen lyotropen und thermotropéiissigkristallen unterschieden. Bei
den lyotropen Flissigkristallen handelt es sich amphiphile Molekiile, die sich in einem
Losungsmittel befinden. Bei passender Amphiphilletrzation und Temperatur kommt es
zur Bildung von Mizellen, welche als Baustein flie d\usbildung von flussigkristallinen
Phasen dienen. Im thermotropen Fall handelt es dagfegen um Reinsubstanzen, die bei
konstantem Druck ausschliel3lich in Abhangigkeit demperatur Mesophasen ausbilden
kénnen. Dieser neue Aggregatszustand der Mesolediselet sich allgemein zwischen dem
Festkorper und der isotropen Schmelze des Matariadskann je nach Mesogen uUber sehr
breite Temperaturbereiche (auch bereits unter Rampw#ratur) auftreten. Die bekanntesten
Vertreter sind die kalamitischen (stabchenformigemj die diskotischen (scheibenférmigen)
Mesogene, die je nach Molekilgestalt verschiedernienAvon flissigkristallinen Phasen
aufweisen.

Prinzipiell kann die Bildung von Flussigkristallg®en durch gezielte Verknupfung zweier
molekularer Strukturbausteine erreicht werden. Viml starres Molekil in Stabchen- oder
Scheibenform (z.B. ein Aromat) isoliert betrachsat,tritt beim Abkihlen aus der isotropen
Schmelze bei einer bestimmten Temperatur (Schmektpudie Kristallisation zum

Festkorper ein. Werden nun lateral langere Alkyteetan das starre Molekil gekoppelt, so
kann hierdurch die direkte Kristallisation unterckii werden, und es kann ein
flussigkristalliner Zustand auftreten. Die Selbgtmrisation der Molekile innerhalb der
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Flissigkristallphasen entsteht durch Nanosegregatider einzelnen molekularen
Strukturelemente (starre Kerne und Seitenketteopewdie Bereiche der langen Alkylketten
flussigkeitsahnlich gepackt vorliegen und so dentevial seine Fliel3fahigkeit verleihen. Die
thermische Stabilitat und Symmetrie der Phasen kimoh das Molekildesign beeinflusst
werden. Aufgrund der Vielfalt der organischen Swsth besteht ein nahezu unerschopflicher
Reichtum an verschiedenen Mdglichkeiten, die Maltkiiktur der Mesogene zu verandern.
Die hier beschriebenen Grundlagen und weitere ldetse Erlauterungen sind in Referenz 2
zusammengestelit.

Seit der Entdeckung von Reinitzer wurden immer mémbindungen mit flissigkristallinen
Eigenschaften gefunden und intensiv untersucht,ewsich zunachst die Molekulgestalt auf
die Stdbchenform beschrankte. Im Jahre 1977 ko&iaramakrishna Chandasekhar zum
ersten Mal zeigen, dass auch scheibenformige Midekiesogene Eigenschaften besitzen
kénnen® Zu dieser Zeit waren die kalamitischen Mesogeneitsekurz davor, kommerziell in
der Display-Technologie eingesetzt zu werden. 1&88eckten Adam und Haaretral,, dass
kolumnare Phasen diskotischer Mesogene Elektrondang der Kolumnen eindimensional
transportieren kénneh. Die  Kombination aus FlieRfahigkeit und eindimensitem
Ladungstransport machte die kolumnaren Mesophasemenartigen Halbleitermaterialien.
Mit den diskotischen Mesogenen wurde ein neues ressantes Feld der
Flussigkristallforschung eréffnét.Wahrend kalamitische Fliissigkristalle heute eeatsi
Materialien im Displaybereich darstellen, liegt &erspektive fur diskotische Flussigkristalle
eher in der organischen Elektronik (siehe Kapit@).1Da in dieser Arbeit ausschliel3lich
diskotische Mesogene mit thermotropen kolumnarésdigkristallphasen behandelt werden,
wird in den folgenden Kapiteln naher auf die Staukind die Eigenschaften dieser speziellen
Sparte der Flussigkristalle eingegangen.

1.2 Struktur diskotischer Flussigkristalle

Diskotische Mesogene kdnnen so wie ihre stabchemf@n Verwandten ebenfalls eine
Vielfalt von Molekilstrukturen aufweisen. Die klgsshen Beispiele bestehen aus einem
flachen aromatischen Kern, der von flexiblen Sgtappen lateral umgeben ist. Abbildung 1
zeigt die scheibenformige Molekulstruktur der wighten aromatischen Kerne fir den
Aufbau von diskotischen Mesogenen, basierend auf Gephenylen, Perylen, Phtalocyanin

und Hexabenzocoronén.
R

R R N R
2 XY™ Sy & : ®
) CO SR
R z N
X "\ /
NoeRNs s
X . .
e R/\‘)\N//k/'\R
R = langere flexible Seitengruppe

Abbildung 1: Wichtigste aromatische Strukturen dién Aufbau von diskotischen Mesogenen. Von linkshna
rechts: Triphenylen, Perylen, Phtalcyanin und Herabcoronen, wobei R fiir einen langeren flexiblerstR
steht.
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In der Flussigkristallphase sind die Molekile umeikurze Achse (senkrecht zur Blattebene)
mehr oder weniger frei drehbar, wahrend die Ratation die langen Achsen stark
eingeschrankt ist. Diskotische Mesogene werdenrdsdteematisch als Scheibe dargestellt,
wodurch ihr effektives Volumen im zeitlichen Mittedfasst wird.

Bei der selbstorganisierten Ausbildung der Fligsstgdlphasen scheibenformiger Molekile
existieren fur die Struktur der Phase mehrere Mogkiten. In der nematischen Phase richten
sich die kurzen Achsen der diskotischen Molekiildekbv parallel einer Vorzugsrichtung
aus, welche als Direktdt bezeichnet wird. Hierdurch entsteht eine Orientigsfernordnung
ohne Positionsfernordnung. In der kolumnar nemiagiscPhase bilden mehrere diskotische
Molektle stapelférmige Strukturen (Kolumnen), imda die Molektilkerne Ubereinander zu
liegen kommen. Der Stapel aus starren Mesogenkeshaach aul3en hin von einer Hulle aus
den flexiblen Seitengruppen umgeben. Innerhalbkadnmne sind die Molekule parallel zur
Kolumnenachse beweglich und bilden insofern einigensionale Flissigkeit. Die so
entstandenen Saulen wiederum richten nun ihre lagese kollektiv in Richtung eines
Direktors aus.

Weitaus haufiger und wichtiger fur Anwendungen sthel verwandten kolumnaren Phasen
diskotischer Mesogene. Hierbei werden wieder audys@, 1D-flissige Stapel von

Mesogenen gebildet, allerdings werden die einzelk@tumnen (wieder parallel zum

Direktor) in einem zweidimensionalen Gitter angewmtd wodurch neben der

Orientierungsfernordnung nun auch eine 2D-Positeynsrdnung entsteht. In Abbildung 2

sind die verschiedenen Aggregatszustande einegsdifiirmigen Triphenylen-Derivats aus
der Familie der 2,3,6,7,10,11-Hexakis(alkyloxy)temylene, kurz HATn (n = 5-11, wobei n

fur die Zahl der Kohlenstoffatome in der Seitenkedteht), in Abhangigkeit der Temperatur
schematisch dargestellt. Die kolumnare Flissigiigtase befindet sich zwischen dem
kristallinen Festkorper und der isotropen Schme®ie.zeigt eine definierte Anordnung der
Kolumnen, wahrend die Molekiile innerhalb einer Koihe nur flissigkeitsdhnliche Ordnung
aufweisen.
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Gasphase

Isotrope Schmelze

Kolumnare

Scheibenformiges Flussigkristallphase

Mesogen

Kristalliner
Festkorper

Abbildung 2: Schematische Darstellung der versaried Aggregatszustdnde eines scheibenformigen
Triphenylen-Derivats in Abhéangigkeit der Temperatutwischen isotroper Schmelze und kristallinem
Festkorper ist eine kolumnare Flissigkristallphdesgestellt.

Wahrend die interkolumnare Korrelationslange msair hoch ist (bis zu mehreren hundert
Saulen)’ kann die intrakolumnare Korrelationslange abhéngig der Mesogenstruktur stark

variieren. Die kolumnaren Phasen kodnnen als zwedsionale Festkérper und

eindimensionale Flissigkeiten aufgefasst werdea.die Bewegungsfreiheit der Molekiile in

zwei Dimensionen stark eingeschrankt und nur egtlder Kolumnenachsen in einer

Dimension mdglich ist, ist die Viskositat der koloanen Phasen in der Regel hoch.

Die Symmetrie des zweidimensionalen Gitters der uKwmlen wird durch die
Molekulanordnung innerhalb der Stapel bestimmtdSie kurzen Achsen der Mesogene im
Mittel parallel zur Kolumnenachse ausgerichtet, deer die Saulen in einem hexagonalen
Gitter angeordnet. Die Phase wird als kolumnar gerale Phase (Gglbezeichnet. Durch
eine kollektive Neigung der kurzen Achsen der Milekbezlglich der Kolumnenachse wird
die hexagonale Symmetrie gestort, wodurch 2D-Gittat einer rechtwinkligen oder
schiefwinkligen Elementarzelle entstehen. DiesesPhigypen werden allgemein als kolumnar
rechtwinklige (Cal) bzw. kolumnar schiefwinklige (Cgl ob = oblique) Phasen bezeichnet.
Abbildung 3 zeigt die verschiedenen Gittertypen ki@lumnaren Phasen. In der Draufsicht
auf die 2D-Gitterebene erscheinen die Mesogen&ralise, solange sie im zeitlichen Mittel
keine Neigung gegenuber der Kolumnenachse aufwelSebald eine kollektive Neigung
vorliegt, erscheinen sie in der Projektion elliphis wobei die kurze Achse der Ellipse die
Neigungsrichtung anzeigt.
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Abbildung 3: Zweidimensionale Gittertypen fiir diellkimnaren Phasen diskotischer Flissigkristalledén
Draufsicht auf die 2D-Gitterebene erscheinen sathitrezur Kolumnenachse ausgerichtete Mesogene
kreisférmig, geneigte Mesogene dagegen elliptitaiks ist die kolumnar hexagonale Phase (Lol sehen,
rechts die drei kolumnar rechtwinkligen (§aind die kolumnar oblique Phase (gpl

Die zu den Gittertypen gehodrenden ebenen kristafmgschen Gruppen sind ebenfalls
angegebef.Die Col Phase gehért zur Gruppémmund die Ca}, Phase zur Gruppel,’
wéhrend sich die CoPhasen in drei Haupttypen mit den Grupp2mg, p2gg und c2mm
gliedern lasseh.Die Col, Phase besitzt aufgrund der Zugehorigkeit zur Ryropipe Dgn
mehr Symmetrieelemente als die drei (J@hasen, die Cgl Phase weist dagegen garkeine
Symmetrieelemente mehr auf. Durch die Neigung delekile innerhalb der Kolumnen wird
ihre Bewegungsfreiheit allgemein eingeschrankt, wrold eine hdhere Packungsordnung
entsteht. Dies fuihrt zu einem gegenlaufigen Trénd.Ordnung der schiefwinkligen Phase ist
hier am hochsten, die rechtwinkligen Phasen besitaétleren Ordnungsgrad und die der
hexagonalen Phase ist am geringsten. Dies bedeuteanderen Worten: Je hoher die
Ordnung der Phasen, desto geringer ihre Symnfetrie.

Die beschriebene Selbstorganisation der Mesogeme fil einer starken Anisotropie der
optischen, elektronischen und mechanischen Maggge&bschaften. Diese Eigenschaften sind
neben dem Molekildesign zusétzlich von der hieclmgsbenen Ordnung und Symmetrie der
Phase abhangig.

1.3 Diskotische Flussigkristalle als organische Halblesr

Organische Halbleiter sind von anorganischen Hidsle in vielerlei Hinsicht zu
unterscheidef® In anorganischen Halbleitermaterialien wie Silinissind alle Atome auf
festen Gitterplatzen im Kristall angeordnet und rikevalente Bindungen miteinander
verknupft. Aufgrund der dichten Packung und deultesenden signifikanten Uberlappung
der Orbitale der einzelnen Atome kommt es zur Adsing von breiten Energiebandern
(mehrere eV}! Die Triebkraft hierfiir ist die Delokalisierung dénergiezustande der
Elektronen, welche zu einem Energiegewinn fiihrtrd®e nur die aul3eren Valenzorbitale
mit ihren Elektronen betrachtet, so sind diesedi@r Ausbildung des sogenannten Valenz-
und Leitungsbandes verantwortlich. Das Valenzbassitt bindenden Charakter und ist auch
am absoluten Temperaturnullpunkt mit Elektroneret®sdas Leitungsband dagegen besitzt
antibindenden Charakter und ist nicht mit Elektrohesetzt. Bei Raumtemperatur sind die
Elektronen, abhéngig von der GrofRe der Bandlickeh &um Teil im Leitungsband zu
finden, wodurch das Fermi-Niveau zwischen Valenad ueitungsband anzusiedeln ist. Die
Bander sind (iber die gesamte GréRe des Kristadigeaiehnt?
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Werden die einzelnen Elektronen des Kristallverlsudidrch ihren Wellenvektdr als ebene
Wellen beschrieben und befinden sich diese nunarogischen Potential der Atomkerne im

Kristall, so kann die EnergiE der Elektronen in Abhangigkeit ihrer Wellenvektore aus
der Schrodinger-Gleichung berechnet werden. Diést flu verschiedenen Bandstrukturen

E(k) fur die jeweils beteiligten Elektronen. Die Bandstur ist an die Symmetrie des

Kristallgitters gebunden und zeigt daher entspredlene Abhangigkeit von der betrachteten
Raumkoordinate im reziproken Gitter-* Zwischen Valenz und Leitungsband existiert eine

Energiellcke, welche ebenfalls vErabhangt: die Bandllick&s ist daher mdglich, dass das
Energieminimum des Leitungsbandes und Energiemanirdas Valenzbandes ikeRaum
nicht direkt tbereinander liegen, was allgemeinnshrekten Halbleitern wie Silizium oder
Germanium der Fall ist. Der Ubergang eines Eleldrams dem Valenz- ins Leitungsband ist

also ohne Anderung des Wellenvekt@rsles Elektrons nicht moglich, kann allerdings durch
Gitterschwingungen (Phononen) induziert werderAbbildung 4 ist das Banddiagramm von

Silizium gezeigt. Neben den Energiebandern ist alienBandlicke (Band Gap) zu sehen.
Die griechischen Buchstaben entsprechen bestimPuakten in der Brillouin-Zon&

s Band é;p

E/eV

L. A r A

Wellenvektor 1_5

Abbildung 4: Banddiagramm von Silizium. Die Enerder Elektronen ist in Abhangigkeit ihrer Wellentalen
aufgetragen. Die griechischen Buchstaben bescir&iéstimmte Punkte innerhalb der Brillouin-Zdne.

Durch den Ubergang eines Elektrons aus dem Valesz-eitungsband mittels optischer oder
thermischer Anregung entsteht ein schwach gebusdglektron-Loch Paar (Mott-Exziton).

Wird die Bindungsenergie des Exzitons Uberwundenk&nnen sich die Ladungstrager
(Elektron und Loch) nun im delokalisierten Zustades Leitungs- bzw. Valenzbandes frei
bewegen. Dies ist in indirekten Halbleitern wie iZim aufgrund der erschwerten
Rekombination durch die Bandstruktur und der groBezite der Bander sehr leicht moglich.
Daher liefert Silizium durch die einfache Erzeugudagglebiger freier Ladungstrager alle
Voraussetzungen fir die Anwendung in der Mikroelehik.
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Aufgrund der oben erwahnten Richtungsabhangigkedr dBandstruktur ist der
Ladungstransport in der Regel auch einer starkensofMopie unterworfen. Die
Beweglichkeitu der Ladungstrdger entlang einer Raumkoordinate ifter ihre

Driftgeschwindigkeitv, = yﬁ in einem &uReren elektrischen Fel definiert. Die
Beweglichkeit ist eine der wichtigsten Gro3en fiie dAnwendung eines Halbleiters in
Bauelementen, da nur bei ausreichend hoher Bevigglic schnelle Schaltzeiten,
beispielsweise in Transistoren, gewahrleistet weidinen. Der Transport in anorganischen
Halbleitern, der mit der Bandertheorie beschrielenden kann, ist stark abhéngig von der
Temperatur. Bei steigender Temperatur treten wats@&itterschwingungen auf, an denen die
Ladungstrager gestreut werden. Die Beweglichkemmi mit steigender Temperatur ab.
Ebenso ist die Beweglichkeit der Elektronen stabkdmgig vom Kristallisationsgrad des
Siliziums. Im Einkristall wird eine sehr hohe Elektenbeweglichkeit von bis zu
1400 cm V* s* bei Raumtemperatur beobachtet. In amorphem Silizilagegen miissen
vom Ladungstrager Korngrenzen uberwunden werdes.BRweglichkeit liegt bei Messung
in Duinnschichttransistoren (TFT = thin film transid im Bereich von 0.5 — 1 v st.18%7

Da die Prozessierung amorphen Siliziums wesenkadtenginstiger und energieeffizienter
ist und die Beweglichkeit fur viele elektronischenwiendungen ausreicht, kommt auch
amorphes Silizium in der Technik zum Einsatz.

In kristallinen organischen Halbleitern ist der fisport von Ladungstragern in der Regel sehr
stark von der Packung der Molekille abhéangig. Dien@lage fur organische Elektronik liegt
in den konjugiertem-Systemen von aromatischen Kohlenstoffgeristen: ¢héstehen durch
Uberlappung dep-Orbitale der Kohlenstoffatome in der Ebene deshian aromatischen
Systems delokalisierte Zustdnde, welche uUber di®R&rdes konjugierten Bereichs
ausgedehnt sind. Die Molekule sind allerdings in Regel (Ausnahme Graphen) sehr klein
und die Elektronen sind nur innerhalb deSystems frei beweglich. Aufgrund der geringen
Ausdehnung der konjugierten Bereiche ist die Emdiigke zwischen HOMO (,highest
occupied molecular orbital®) und LUMO (,lowest ureupied molecular orbital®) der
Molektle verhaltnismafig grol3 (mehrere eV). OrgamasKristalle sind Molekulkristalle, in
denen sich die Moleklle auf festen Gitterplatzefinden. Die raumliche Ausdehnung der
n-Grenzorbitale (HOMOs oder LUMOSs) ist allerdings serichend, um mit denen
benachbarter Molekiile im Kristall zu tiberlappendwah ein Ubertrag von Ladungstragern
moglich wird. Der Transport von Elektronen verlauiber die Uberlappenden LUMOS,
wéhrend Locher tGber die HOMOs transportiert wer@gh Valenz- und Leitungsband).

Ist die Packung der organischen Molekile im Kristidrart, dass es zu einer starken
Uberlappung der Grenzorbitale kommt, entstehen bge den anorganischen Materialien
breite Energiebander und der Transport von Ladufigstn kann Uber das Bandermodell
beschrieben werden. In den letzten Jahren wurdeasiv und erfolgreich auf dem Gebiet der
organischen Elektronik geforscht. In Molekulkrigal konjugierter organischer Substanzen
konnten in TFTs bereits sehr hohe Beweglichkeiemegssen werden: Mit 40 - 60 twi’ s*
sind dil(;:3 organischen Halbleiter gut geeignet, urBamelementen zukiinftig Anwendung zu
finden:

In ungeordneten organischen Halbleitern, wie derurknaren Phasen diskotischer
Flussigkristalle, ist der Transport von Ladungstréaggrundlegend anders zu behandeln.
Durch Untersuchungen des Ladungstransports in vedenen organischen Halbleitern mit
dem Bandermodell konnte gezeigt werden, dass ditlemi freie Weglange des

Ladungstragers oft kiirzer ist als die GitterkonstAhDies bedeutet, dass die Uberlappug der
Grenzorbitale nicht ausreicht, um breite Energiel&rauszubilden. Das Bandermodell ist
daher nicht zur Beschreibung des Transports geeigh® Folgenden wird der
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Ladungstransport in ungeordneten Systemen am Beigmlumnarer Flissigkristalle
beschrieben.

Fur Mesogene mit geeigneter Molekulstruktur konreriumnare Flissigkristallphasen
beobachtet werden, welche einen mittleren intrakolaren Stapelabstand von weniger als
3.5 A aufweiser’® Wird als Mesogenzentrum nun ein aromatisch&ystem verwendet, so
kommt es zur Uberlappung derGrenzorbitale (HOMOs oder LUMOSs) benachbarter
Molekule. Der gro3e Abstand zwischen HOMO und LUME& Molekule sorgt dafur, dass
ohne &ulRRere Stimuli keine intrinsischen Ladungstréfjir den Transport im Material
vorhanden sind. Werden allerdings durch geeignetthdtien wie durch chemisches Dotieren
(Oxidation bzw. Reduktiorf)! durch optische Anregurmper durch Injektion an metallischen
Grenzflacheff**2* Ladungstrager in das kolumnare System eingebrachkdnnen diese
durch das Material transportiert werden. Der elsétre Kontakt zwischen einem Metall und
einem ungeordneten Halbleiter, wie einem kolumn&iléssigkristall, kann Ohm‘scher Natur
sein (Abbildung 5 b), es kann allerdings auch zwslAldung einer Schottky-Barriere
kommen (Abbildung 5 &Y’ Dies ist hier am Beispiel des Elektronentranspgeteigt.
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Abbildung 5: Kontakt zwischen einem Metall und emengeordneten Halbleiter (kolumnarer Flissigkitlsta
mit lokalisierten Zustanden-(). Es sind stets die Energieniveaus beziglich\#aiums gezeigtEr ist das
Fermi-Niveau von Metall bzw. Halbleiter, wobei, und ¢y die zugehorige Austrittsarbeit anzeigen. In a)
besitzt der Halbleiter ein hoherliegendes Fermigdiv als das Metall. Wird Kontakt hergestellt, fieR3
Elektronen aus dem Halbleiter in das Metall. Dudaot Abstol3ung der Elektronen im Halbleiter von dan
negativ geladenen Oberflache des Metalls kommued/erbiegung der Bander (HOMO und LUMO) und zur
Ausbildung einer Schottky-Barriere. In b) besitet tHalbleiter ein tiefer liegendes Fermi-Niveaudds Metall.
Bei Kontakt flieRen Elektronen aus dem Metall innddalbleiter. Die im Vergleich zu a) gegenlaufige
Bandverbiegung fihrt zur Ausbildung eines Ohm’sckentakts.

Die Ursache hierfur liegt in der unterschiedlichexge des Fermi-Niveaus im Metall und im
Halbleiter. Wird ein Kontakt hergestellt, so flief3glektronen vom Halbleiter in das Metall a)
oder vom Metall in den Halbleiter b), um die Femhweaus anzupassen. Hierbei kommt es
zur Ausbildung einer Raumladungszone an der Gréclzd, was eine Verbiegung der
.Bander* (HOMO und LUMO) im Halbleiter bewirkt. Lgg das Fermi-Niveau des
Halbleiters Gber dem des Metalls (Abbildung 5 a)werden die Elektronen des Halbleiters
von der nun negativ geladenen Oberflache des Methljestol3en. Es entsteht eine Schottky-
Barriere fiir Elektronef® Liegt das Fermi-Niveau des Halbleiters dagegererudem des
Metalls, resultiert eine gegenlaufige BandverbiggAbbildung 5 b). Es entsteht keine
Barriere und der Kontakt ist Ohm’scher Natur fielEfonen.

In kolumnaren Flussigkristallen ist der TranspodnvElektronen bzw. Léchern nahezu
ausschliel3lich entlang der gestapelten aromatisblesmogenzentren moglich. Der Austausch
von Ladungstragern zwischen benachbarten Kolumagegen ist stark erschwert, da hierbei
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die elektrisch isolierenden Alkylketten Uberwundeverden muissen (Abbildung 6).
Kolumnare Flussigkristalle werden daher als queslimensionale Halbleiter bezeichnet.
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AY 7 4 {4/\\ 7
M A
o
Aromatischer L. | — -
Kern 1D- ="
- s S G
Halbleiter A
ey — ~ -
— T — 5
Yy -

Abbildung 6: Schematische Darstellung der kolummdPbase eines Triphenylen-Derivats. Der Transpamt v
Elektronen bzw. Léchern ist nur parallel zu den utahen moglich. Der Ubergang eines Ladungstragers zu
benachbarten Kolumnen ist aufgrund der isoliererflkylketten zwischen den Kolumnen stark erschwert.

Arikainen et al und Bodenret al. konnten zeigen, dass die Anisotropie des eleldohiein
Transports in den kolumnaren Phasen von einkerni§gaphenylen-Derivaten bis zu
0y/o, = 1000 betragen karfi”?’ Abbildung 7 zeigt eine exemplarische Messung der
elektronischen AC-Leitfahigkeit des mit NOB#&otierten Triphenylen-Derivats HAT4 in den

verschiedenen Phasen paraflgl) und senkrechtos, ) zu den Kolumnen.
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Abbildung 7: Anisotropie der elektronischen AC-f#itigkeit bei 100 Hz von HAT4 dotiert mit
0.01 Molprozent NOBFin den verschiedenen Phasen (K = kristallin,,Qahd | = isotrop). Gemessen wurde
sowohl parallel€,) als auch senkreclit, ) zu den Kolumner®

In kolumnaren Flussigkristallen sind die Molekllatlang der flissigen Kolumnen
beweglich. Daher ist in diesen ungeordneten SystatieeUberlappung der Grenzorbitale oft
eher schwach ausgepragt, und es resultieren inRdgel nur sehr schmale Bander
(etwa 0.1-0.4 eV}® Daher verlauft der Ladungstransport nicht ibeoktglsierte Zustande,
welche sich entlang einer Kolumne ausbilden, sandeann eher durch Austausch des
Ladungstragers zwischen lokalisierten Zustandenmlioh den einzelnen Molekilen,
beschrieben werde. Ein Vergleich verschiedenster Modelle und Mechaeis fiir den
Ladungstransport in ungeordneten organischen Hidhle wurde bereits von
V. Coropceantet al. vorgenommen.

Der weitestgehend anerkannte Mechanismus wird mMbecus-Theoriebeschrieben, die
sich urspriinglich mit dem Elektronenaustausch beidRreaktionen in Lésung befasste.
Der Ausgangspunkt der Theorie von Marcus ist inQtérungstheorie zu finden und wird aus
Fermi's goldener Regel abgeleitet. Allgemein kamm Hdadungstransport nach Marcus in
ungeordneten Systemen und auch den kolumnarenriPe®tischer Fllssigkristalle durch
einen ,HUpfprozess* beschrieben werden.

Es wird der Transfer eines positiven Ladungstragetischen zwei benachbarten Mesogenen
betrachtet (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Schematische Darstellung harmonisétmientiale fir das neutrale und das geladene Mbleki
Abhéangigkeit der Reaktionskoordina@e Die interne Reorganisationsenergie ist die Suraos® undi®) der
einzelnen Molekile, wahrendiQ den Versatz der neutralen und der geladenen Speaid der
Reaktionskoordinate angibt. Der EnergieunterschadPotentialminima entspriciG®. Die Abbildung wurde
aus Referenz 10 entnommen.

Die beiden Mesogene stehen Uber Molekilschwingumgefopplung und werden daher in
der harmonischen Naherung tber ihre Potentialflid@rgestellt. Wird die positive Ladung
in das i-HOMO des ersten Mesogens eingebracht, so nimmt Makekilkation eine
veranderte Geometrie an, um die Ladung bestmogllztuschirmen; es wird polarisiert.
Demzufolge besitzt das geladene Molekll grundlegemtere Schwingungseigenschaften als
das ungeladene. Weiterhin befindet sich das Mokgiidin auch in einer flr die neu
gewonnene Ladung und Geometrie unpassenden Umgeimamgufhin die Mesogene im
naheren Umfeld ebenfalls polarisiert werden. Esteht ein sogenanntes kleines Polaron. Da
das Polaron die Ladung stabilisiert, ist dieserzBse mit einem Absenken der Energie des
Zustandes verknupft: der Reorganisationseneitgi®/m die Ladung auf das benachbarte
Mesogen zu Ubertragen, muss diese Energie alsoaefgebracht werden. Sobald der
Ladungstrager das Molekul verlasst, wiederholt sieln Anpassungsprozess fur das nun
wieder neutrale Molekil. Es wird in der Abbildungvidn ausgegangen, dass die Freie
Enthalpie der MolekiilelG® ebenfalls leicht unterschiedlich ist, was in debidung durch
die unterschiedliche energetische Lage der Potemtiena der beiden Kurven gezeigt ist.
Dieser Energieunterschied muss ebenfalls uberwunaeden. Die Ubergangsrakefir die
positive Ladung lasst sich bei Abwesenheit einektaschen Feldes nach Marcus allgemein
wie folgt beschreibe

AR (A + AG®)?

k= 2T PC T

) (1)

Hier beschreibtt das Transferintegral fir den Uberganigdie Reorganisationsenergie der
Molekiile und ihrer Umgebung un¢i° den Unterschied in der Freien Enthalpie zwischen
den beiden Molekllen. Da es sich in kolumnaren digksistallphasen um einen Austausch
von Ladung zwischen identischen Molekiillen handedmn 4G° vernachlassigt werden,
wodurch sich der Ausdruck wie folgt vereinfacht:
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Die Ubergangsrate hangt also nur noch vom Tramgéggialt und der Reorganisationsenergie
/. ab, wobei fur die thermische Aktivierung eine Bzne voni/4 zu Uberwinden ist. Neben
der oben beschriebenen Schwingungskopplung bebthréas Transferintegral die
elektronische Kopplung der Molekile. Die elektrchis Kopplung wird durch den
Uberlappungsgrad der Grenzorbitale bestimmt. Ist das Transferintegral groR und die
Reorganisationsenergie der Molekiile klein, so testikeine groRe Ubergangsradtdiir den
Ladungstransport von Molekil zu Molekul. Insgesarfimdet der Ubertrag eines
Ladungstragers zwischen zwei Molekilen bei festechwhgungskoordinaten statt
(Abbildung 8) und ist daher analog dem Frank-ConBadnzip separiert nach elektronischer
und vibronischer Kopplung zu betracht8A?

Durch praktische und theoretische Ansatze wurderreitise viele verschiedene
Molekulparameter hinsichtlich ihres Einflusses adfs Transferintegralt und die
Reorganisationsenergi¢ getestef®*! Das Transferintegral ist direkt abhéngig von der
Symmetrie der beteiligten Grenzorbitale und ihedativen Orientierung zueinander. Ist die
Uberlappung der Orbitale der beiden benachbartesolyeEne grof3, so resultiert ein erhdhtes
Transferintegral. Hierbei besitzen die relative dtdiebung in der 2D-Gitterebene, die
relative Verkippung und die Rotation benachbartedWile innerhalb einer Kolumne sehr
groBen Einfluss auf den Grad der Uberlapptfriy.Ebenso gilt: Je kleiner der mittlere
intrakolumnare Abstand, desto hoher ist das Tramségral. Den grol3en Einfluss der
Symmetrie und der relativen Orientierung der bei@eanzorbitale auf das Transferintegral
zeigt Abbildung 9 am Beispiel der Rotation zweigyraatischer Kerne gegeneinander.
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Abbildung 9: Abhéngigkeit des Transferintegrélvom Rotationswinkel zweier benachbarter aromatisch
Mesogenkerne. Je nach Symmetrie der Grenzorbi&aeretrie des Kerns) ergeben sich Winkel starker un
schwacher Uberlappung, was jeweils zu einem Maxiroder Minimum im Transferintegral fihit.

Durch die Symmetrie der Grenzorbitale ergeben $ehverschiedenen Rotationswinkeln
Maxima oder Minima fur das Transferintegral. Beimphenylen-Kern beispielsweise ist fir
eine Rotation von 60° das Transferintegral naheazili N

Der zweite entscheidende Parameter, die Reorgmmsahergie, ist in Mesogenen mit
grolBen starren Kernen geringer als in Mesogenen kieinen Kernen, wodurch der
Ladungstransport begiinstigt wittd.Neben der erhthten Reorganisationsenergie neigen
Mesogene mit kleineren aromatischen Kernen danenegrof3eren Anteil an Fehlstellen
innerhalb der Kolumne auszubilden. Die Aromatenitbes dadurch vereinzelt wesentlich
grol3ere Abstéande als den mittleren Abstand. Dieslevuon Haverkatet al. als Hauptgrund

fur den stark verschlechterten Ladungstransportden kolumnaren Phasen Kkleiner
Triphenylen-Derivate im Vergleich zu den grol3erenex&benzocoronen-Derivaten
herausgearbeitét.

Bei Kenntnis der Grenzorbitalstruktur und dessemi@gtrie sind die oben genannten
Faktoren sehr leicht nachzuvollziehen, da jedeabtete Bewegung (Translation, Rotation
oder Verkippung) direkten Einfluss auf die raumdidilberlappung der Orbitale besitzt. Ist die
optimale relative Anordnung zweier benachbarter ddeskerne durch theoretische
Uberlegungen bekannt, kann durch das gezielte Degin Mesogenen die Packung der
Molekiile in der Phase beziiglich dieser Anordnurtinoert werderf°
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Der Mindestabstand der aromatischen Mesogenkertnégh&.38 A, was dem Schichtabstand
der Kohlenstoffschichten in Graphit entsprichtAhnliche Werte konnten auch fiir die
Stapelabstande in den Kristallstrukturen ausge@ehrBysteme gefunden werd&t’ Da in
den genannten Fallen keine raumlich anspruchsv@leitengruppen vorhanden sind, wird
dieser Abstand als das Optimum in kolumnaren Fjlissitallen betrachtet.

Da die raumliche Uberlappung der Grenzorbitale &naktion des Abstands der Molekiile
ist, besteht in ungeordneten Systemen eine starkkamyigkeit des Transports von
Gitterschwingungen. Im Gegensatz zum Bandermoded leim Hupfprozess der Transport
allerdings durch Phononen untersttzt, da die peate Veranderung des Molekilabstandes
die Uberlappung temporar stark erhéht. Um zu uobevislen, ob der Transport in einem
System Uber das Bandermodell oder das Hipfmodsedhoeben werden muss, bietet sich die
Bestimmung der mittleren freien Weglange der Ladtnager ar’ Eine einfachere Methode
liefert allerdings die Bestimmung der Ladungstrégereglichkeit in Abhangigkeit der
Temperatur. Wie beschrieben, fallt beim TransportBéandern die Beweglichkeit mit
steigender Temperatur stark ab, wahrend die Bewrdglit nach dem Hupfmodell in erster
Naherung temperaturunabhéngig ist oder sogar leightler Temperatur ansteigt. Abbildung
10 zeigt die temperaturabhangige Elektronen- unchheweglichkeit in einem Naphthalin-
Einkristall und in der ungeordneten kolumnaren Bhas HAT5 im Vergleicl:*®
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Abbildung 10: Temperaturabhéngige Elektronen- urathibeweglichkeit in einem Naphthalin-Einkristall
(links) und in der ungeordneten kolumnaren PhaseHAT5* (rechts).

Im Folgenden werden einige Beispiele zur Optimigraer Ladungstragerbeweglichkeit in
kolumnaren Systemen vorgestellit:

Wie oben bereits erwahnt, besteht fir die Molekinleden niedergeordneten kolumnar
hexagonalen Mesophasen die Mdglichkeit, um die Kolenachse zu rotieréh.Durch die

Rotation kann zwar eine hohe Symmetrie der Phasscktr werden, allerdings ist die
intrakolumnare Ordnung in der Regel gering. Die spade Konformation zweier
benachbarter Mesogene fiir den Ubertrag eines Lathdggrs wird durch die Rotation
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standig gestort, wodurch der Ladungstransport behnin wird. Sehr gute
Transporteigenschaften konnten im Triphenylen-Cariv
2,3,6,7,10,11 Hexakis(hexylthio)triphenylen gefumaeerderf® Durch Ersetzen der lateralen
Etherbindungen der alkoxy-substituierten TriphengléHAT) durch Thioether konnte neben
einer einfachen kolumnar hexagonalen Flissigkhdtate, eine hexagonale helikal
plastische Phase induziert werden, in welcher desddene innerhalb der Kolumnen helikal
verdrillt Gbereinandergestapelt vorliegen. Die fisative Konformation fiihrte zu stark
erhohter Ordnung in der Phase und einem starketieynder Elektronenbeweglichkeit auf
bis zu 0.1 chV? st in der helikalen Phase im Vergleich zu nur 0.006# ¥ s* in der
hexagonalen Phase (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Elektronenbeweglichkeit von Hexakes¢iithio)triphenylen in Abh&ngigkeit der Temperatud
der Phasé’ (I = isotrop, b = kolumnar hexagonal, H = kolumnar helikal).

Ein weiteres Beispiel fur den starken Einfluss d8abstitutionsmusters direkt am
aromatischen Kern wurde von Garcia-Frutes al. gezeigt® Es wurden kolumnare
Flissigkristalle auf Triindol-Basis mit verschieg@anVerknupfungen zwischen Kern und
Seitenketten untersucht. Durch starre Alkinverkniagen konnte die Wechselwirkung
zwischen den Molekilen erhoht werden, wodurch niint der Stapelabstand verringert,
sondern auch die intrakolumnare Ordnung erhoht ereidnnte. Im Vergleich zu Phenyl-
und einfacher Alkanverknipfung konnte die Ladurigggrbeweglichkeit in der GglPhase
um GroéRenordnungen auf bis zu 1.4 afit s* gesteigert werden.

Ein weiterer Ansatz zur Erhéhung der Packungsordnust die Verwendung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den benadrbaMesogenen. Demenev und
Eichhorn konnten in kolumnar helikalen Phasen vam#dtristhiophen-Derivaten einen
temperaturunabhéngigen Elektronentransport mitr éesveglichkeit von 0.002 chv™ st
beobachtei’  Aufgrund der  Wasserstoffbriickenbindungen  konnte n eifixer
Verdrillungswinkel und ein kleiner Stapelabstandsolien benachbarten Mesogenen erreicht
werden. Die fehlende Abhangigkeit von der Temperdtonnte Uber die Kompensation
zweier gegenlaufiger Effekte erklart werden. Daptabstand stieg mit der Temperatur an,
wahrend der Verdrillungswinkel mit der Temperatbnahm. Der steigende Stapelabstand
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wirkt sich negativ, der kleinere Verdrillungswink&hgegen positiv auf das Transferintegral
aus.

Ein eindeutiger Trend liel? sich auch beziglich dénge der Seitenketten erkennen.
Hannaet al. konnten anhand der homologen Reihe der Tripherylemvate HATNn zeigen,
dass die Ladungstragerbeweglichkeit mit kiirzer eeden Seitenketten stark anstéfgt.
Allerdings war der Effekt erst bei Kettenlangen zetien 6 und 4 Kohlenstoffatomen klar zu
erkennen. Die Beweglichkeit in HAT5 war hier mit urber eine Grof3enordnung hdher als in
HAT6. Wurden die Seitenketten auf vier Kohlensttffae im HAT4 reduziert, so konnte
keine kolumnar hexagonale Mesophase sondern eire@tdbglastische Phase beobachtet
werden. Durch die kirzeren Seitenketten wird déssiige Charakter des Materials immer
weiter zurtickgedrangt. Das HAT5-Derivat weist atie minimale Lange der Seitenketten
auf, die fur die Ausbildung einer kolumnar hexadenaFlussigkristallphase notwendig ist
und verfiigt daher uber die groRte Ahnlichkeit zuistillinen Festkorper. In der homologen
Reihe kann fir HATS5 das hochste Mal3 an inter- umchkolumnarer Ordnung beobachtet
werden.

Die Erhdhung der Packungsordnung kann weiterhichdMiariation des zentralenSystems,
das Einbringen von gerichteten Dipolmomenten inatematischen Ebene des diskotischen
Mesogens oder durch Induktion von helikalen Stridaumittels systematischer Alternierung
verschiedenartiger Seitenketten am Kerngerust desolfene erreicht werden. Diese und
andere 2%ynthetische Ansatze werden mit groRem genoh der Arbeitsgruppe Millen
verfolgt.

Die meisten ausgedehnten aromatischen Systeme lahge laterale Seitenketten (z.B.
Pentacen, Hexabenzocoronen usw.) kristallisierezinar ,Fischgraten“-artigen Struktur mit
monokliner Elementarzelle. Hierbei sind ai&Systeme Ubereinandergestapelt und gegentiber
der Stapelrichtung einheitlich geneigt. Die Neigsmgchtung alterniert allerdings im Wechsel
von Kolumne zu Kolumne. Auch in mesogenen Systemvenden haufig vergleichbare
Strukturen in kolumnar rechtwinkligen Mesophaserwiso im kristallinen Festkorper
gefunden. Durch die Neigung der Molekile entstedbgh eine relative Verschiebung der
Grenzorbitale benachbarter Mesogene, wodurch essiguifikanter Erniedrigung des
Transferintegrals kommen kann. Anhand von flisssgiliinen Titanoxidkomplexen von
Phtalocyanin-Derivaten konnte gezeigt werden, daise nicht-geneigte Anordnung der
Mesogene innerhalb der Kolumnen im kristallinen tk@per eine starke Erh6hung der
Ladungstragerbeweglichkeit zur Folge ffat.

Allgemein ist der elektronische Ladungstransporthempfindlich gegentber einer ganzen
Reihe von Faktoren, welche nicht direkt von der gkolaren Struktur des Mesogens
abhangen. Im Folgenden sind einige Parameter aifgefvelche ebenso fur die erfolgreiche
Verwendung von organischen Materialien als Halefeitn Bauelementen von grof3er
Wichtigkeit sind.

Einer der wichtigsten Parameter ist die Reinheis derwendeten Materiafé. Sind
beispielsweise Spuren von Molekllen im Materialhattien, die als Nebenprodukt bei der
organischen Synthese angefallen sind und groReralichkeit zum eigentlichen
Hauptprodukt aufweisen, so kann dies den Ladungstcat mal3geblich behindern. Wird das
Nebenprodukt in die Struktur des Hauptprodukts efagit und befinden sich die
Grenzorbitalenergien des Nebenprodukts innerhatb Béndlicke des Hauptprodukts, so
kénnen diese lokalisierten Energieniveaus als Ralistdnde fur elektronische Ladungstrager
wirken. Gleiches gilt fir Verunreinigungen aus démgebung wie beispielsweise Salze,
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Sauerstoff oder Wasser. Ist die Energiedifferenm z@renzorbital des Hauptmaterials,
welches fur den Ladungstransport verantwortlich gsb3er als die thermische Energie, so
bleibt der Ladungstrager im Fallenzustand gefangehkann daher nicht mehr am Transport
teilnehmen.

Weiterhin stellt die makroskopische Orientierung Helumnen eine kritische Gré3e dar, da
fur einen effektiven Ladungstransport die Kolumnien die gewilnschte Richtung des
Ladungsflusses ausgerichtet werden mussen. Ablgldd2 =zeigt schematisch den
Hupfprozess eines Elektrons.
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Abbildung 12: Hipfprozess eines Elektrons schemfatislargestellt. Wird eine kleine Energiebarriere
Uberwunden, kann das Elektron auf das nachste Mbolékergehen. Fallenzustdnde und Domanengrenzen
kénnen den Transport maRgeblich erschweren.

Sowohl Fallenzustande von Verunreinigungen als auw@bméanengrenzen aufgrund
mangelnder makroskopischer Ausrichtung der Domarsohweren den Transport. Es gibt
viele gangige Methoden, welche die makroskopischesridhtung des flussigkristallinen
Materials erlauben. Beispielsweise kann hierbei diygmamische Selbstorientierung auf
verschiedenen Oberflachen ausgenutzt wetdaneiterhin kénnen durch mechanisches
Scheren (anisotrope Viskositat), durch Verwendumtgreer Magnetfeldé? oder durch
spezielle Aufbringverfahren aus Lésung (,zone-cag)i*® groRe, makroskopisch orientierte
Bereiche erhalten werden. Strukturelle Defekte kdnim flussigkristallinen Materialien
aufgrund der hohen Dynamik und der damit verbundeRéhigkeit der Selbstheilung
teilweise durch Tempern eliminiert werden. Aufgrudet Substitution mit langen Alkylketten
besteht in der Regel eine gute Ldslichkeit in Veiestenen organischen Losungsmitteln,
wodurch die Prozessierung wesentlich vereinfachtrd.wi Neben den gangigen
Vakuumaufdampfverfahren fur organische Halbleitestbht dadurch die Mdéglichkeit, das
Material aus L6sung abzuscheiden.

Die in den letzten beiden Kapiteln beschriebenerukairellen und elektronischen

Eigenschaften von kolumnaren Systemen ermoglichen Anwendung als Halbleiter in der
organischen Elektronik. Die kostenglnstige Henstgll die verhaltnismaRig hohe
Ladungstragerbeweglichkeit im Bereich von 0.1°aMt s* und die wesentlich einfachere
Prozessierbarkeit von organischen Halbleitermdienianit flissigkristallinen Phasen bieten
eine Alternative zu den herkdmmlichen anorganischégrtretern. Speziell fur die

elektronische Ansteuerung von grof3flachigen undhaeisch flexiblen Anwendungen tber
Dunnschichttransistoren (OTFT = organic thin-filmartsistor) bieten organische Materialien
die notwendigen Grundvoraussetzungen. In der Ingugibt es bereits heute Unternehmen,
welche sich auf die grof3technische Fertigung verilflen Displays auf organischer Basis



Einfuhrung

spezialisiert habeH:*® Weiterhin sind organische Leuchtdioden (OLED =amig light
emmitting diode) und Photovoltaikzellen (OPV = argaphotovoltaics) bereits in der

Anwendung etablieft’*°

1.4 Flussigkristalline diskotische Kronenether

Kronenether sind Molekile, die durch den definiertdohlraum in ihrem Zentrum die
Eigenschaft besitzen, selektiv anorganische Kationeu koordinierer® Der
ausschlaggebende Faktor ist hierbei die Grol3e désnis. Ist seine raumliche Ausdehnung
groRer oder wesentlich kleiner als der Durchmedssrzyklischen Kronenethers, so ist die
Koordination nur schlecht mdglich, wahrend Kationgassender Grof3e nahezu quantitativ
komplexiert werden. Aufgrund der hohen Selektivitder Koordination besteht die
Moglichkeit, kronenetherbasierte Molekile in der n&etechnik zu verwenden.
Beispielsweise konnten Iaat al. zeigen, dass kronenetherfunktionalisierte Ferrd2ervate

fir den selektiven Nachweis von Caund B&* verwendet werden koénnen, da sich das
Redoxpotential von Ferrocen durch die Koordinatien Kationen maRgeblich verandert.

Das erste flussigkristalline Kronenether-Derivagsierend auf einer Aza-Kronenether-
Einheit, wurde 1985 von Lehat al. vorgestellt? Bereits zwei Jahre spater wurde von
Matsudaet al. das erste (kalamitische) Mesogen mit einem Krotiemesynthetisiert, welches
eine nematische Phase aufwigédn den darauffolgenden Jahren wurde eine Vielzem
kalamitischen, diskotischen und keilférmigen Meswge hergestellt und der Einfluss der
Koordination verschiedenster Salze auf die strgtkem Eigenschaften der Mesophasen
eingehend untersucht. Die Entwicklung auf dem Gethér flissigkristallinen Kronenether
wurde umfassend von Laschat und Kaller zusammesitieét

Im Jahr 1993 konnten Percet al. zum ersten Mal beobachten, dass die Beimischung vo
Salzen zu kronenetherbasierten Substanzen die alisation beeintrachtigt und zur
Ausbildung von Mesophasen filhren kanmie damals untersuchte Substanz bestand aus
einer Benzo-15-Krone-5-Einheit, welche am Aromatergkettige Substituenten trug. Nach
Zugabe von Natriumsalzen bilden sich durch Zusantmgenung von fiunf bis sechs
Molektlen scheibenférmige Assoziate, die kolumriginasen bilden kdnnen (Abbildung 13).

OCq2Hzs

OCzHzs

Abbildung 13: Durch Zusammenlagerung von fiinf Kmogtber-Derivaten bildet sich ein scheibenférmiges
Assoziat, welches kolumnare Phasen bilden Rann.
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Das Resultat sind Kolumnen, in deren Zentrum mehkemplexierte Kronenether-Einheiten
direkt nebeneinander lokalisiert sind. Es wurdeméet, dass eine solche kolumnare Struktur
eine starke Anisotropie beziiglich der Migration 8 Kationen aufweisen miisste, wobei
die zentralen Kronenether-Einheiten als eindimerad&r Kationenkanal im Zentrum der
Kolumnen fungieren sollten. Uber eine anisotropasiche Leitfahigkeit wurde allerdings nie
berichtet.

Anhand eines sehr &hnlichen Systems konnten Begjirah. im Jahr 2000 zeigen, dass die
Kolumnenzentren aus mehreren Kronenethern in déreire gewisse Permeabilitat fur

verschiedene Salze aufweis8i! Durch das Einbringen polymerisierbarer Seitenkette
konnten diinne Membranen hergestellt werden. Ablg&wan der Orientierung der Kolumnen

mit den zentralen Kronenetherkanalen konnte einentransfer durch die Membran

nachgewiesen werden, allerdings war die Selektiiid bestimmte lonensorten nicht sehr
stark ausgepragt. Da die Kanéle aus Aggregatenem@hKronenether bestanden, konnten
sich diese flexibel raumlich anpassen und so aechldansfer grol3er Kationen und Anionen
ermoglichen.

Der strukturellen Vielfalt diskotischer Mesogenadsigrundlegend keine Grenzen gesetzt.
Flache aromatische Systeme liefern intuitiv die spade Gestalt fir den Aufbau
scheibenférmiger Mesogene. In Kapitel 1.2 wurdereibg die bekanntesten aromatischen
Kerne fur die Synthese von Mesogenen mit kolumnaPbiasen vorgestellt. Durch die
Kombination der fur den elektronischen Ladungstparis verantwortlichen Aromaten mit
Kronenether-Einheiten in einem Mesogen entstehheues Konzept. Hierbei lassen sich die
speziellen physikalischen Eigenschaften von Krotieere mit denen halbleitender
diskotischer Fliissigkristalle in einem Material ei@en. Die meist starke Anderung der
Phasenbreite durch Koordination von lonen in figissstallinen Kronenethern muss direkt
mit der Packung der Mesogene in der Phase verknsgifi. Hierdurch entsteht die
Mdglichkeit, die Struktur und damit die Eigenschkaft der Flussigkristallphasen zu
beeinflussen, ohne die Mesogene direkt zu verdndeidie entstehenden
~-Hybridmaterialien* bieten einen neuen Ansatz zueugrung der Halbleitereigenschaften
eines kolumnaren Materials durch externe chemiSctineuli.

In den vergangenen drei Jahren wurden von Kateal erstmals Mesogene hergestellt,
welche aus zwei aromatischen Triphenylen-Kernentebes, die durch einen zentral
liegenden Kronenether verkniipft sind (Abbildung. ¥4§*
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R = n-Alkylketten

Jfreie” Rotation

flissige

Kolumne ~hopping*

Abbildung 14: Zweikerniger flissigkristalliner Krenether. Zwei Triphenylen-Einheiten (grau) sindctiuginen
zentralen Kronenether (18-Krone-6) (blau) verknifeide Triphenylen-Einheiten tragen lange Alkoxy-
Seitenketten. Bei entsprechender Nanosegregatiom l@ine Kolumne mit zwei Transportkanalen fir
elektronische Ladungstrager entstehen.

Diese neuartigen zweikernigen Mesogene bilden mTaég kolumnare Phasen und stellen
hinsichtlich des oben erwéahnten Konzepts ein hathgrvariables Modellsystem dar. Die
intrakolumnare Packung der zweikernigen Mesogemgesibire elektronischen und ionischen
Transporteigenschaften sind bislang ungeklart. e8#sprechender Nanosegregation in der
Flussigkristallphase konnten hier durch die gedtapelriphenylene Kolumnen mit zwei
Transportkanalen fur elektronische Ladungstragsgebildet werden. Erste Hinweise auf die
gezeigte Stapelanordnung (Abbildung 14) konntenclluRontgenuntersuchungen an
Einkristallen einiger einfacher aromatisch subsiter Kronenether gefunden werden,
welche in der Syntheseroute der zweikernigen Masogéds Vorlaufermolekille auftratéh.
Sollte die Stapelung der Triphenylene in den kolaren Phasen nachgewiesen werden
kénnen, boten die neuen Mesogene die einzigartigglithkeit, durch Verdnderung des
zentralen Kronenethers (18-Krone-6, 15-Krone-5 obt&iKrone-4) nicht nur die Struktur
sondern auch die Ladungstransporteigenschaftelkkalesinaren Materials zu beeinflussen,
ohne die fur den Transport verantwortlicherSysteme der Triphenylene direkt zu
modifizieren.

Durch Kombination der verschiedenen diskotischen oniénethermesogene mit
unterschiedlichen Salzen im Verhéltnis 1:1 wurdendéhlls eine Reihe flussigkristalliner
Komplexe hergestel®®® Die Kationen Li und K wurden passend zur entsprechenden
KronenethergroRe (12-Krone-4, 18-Krone-6) ausgewaidihrend das zugehorige Anion
grolRere Variationsmoglichkeiten bot.

Fur die homologen der KX[18-Krone-6] (X = F, Cl,,Br SCN, BR) Reihe konnte bereits ein
interessanter Trend festgestellt werden: Wahreedktiinen, harten Anionen Fluorid und
Chlorid nahezu keinen Einfluss auf die Phasenbregigen, fuhrt die Verwendung von
grol3eren, weicheren Anionen von Bromid tber Tetoafiborat zu lodid oder Thiocyanat zu
einer stetigen Verbreiterung der kolumnaren PhaZ&mm Beispiel zeigt das
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18-Krone-6-Derivat mit C12 Seitenketten im Vergteru seinen Homologen mit 12 K die
breiteste Flussigkristallphase (siehe auch Kapit2l2). Durch die Koordination von KSCN
kann die Phasenbreite auf 131 K extrem gesteigerdewn. Nicht nur die Verbreiterung
sondern auch die Induktion von Flussigkristallpimdennte beobachtet werden. Das
C8 Homologe des 18-Krone-6-Derivats verfugt ohnemjiexierte lonen nur Uber eine
kristalline Phase. Sein KSCN-Komplex dagegen zaigte 170 K breite kolumnare
Mesophasé? Weiterhin konnte mittelSH und**C NMR Studien in Lésung gezeigt werden,
dass sowohl die Kronenetherprotonen als auch digH©OProtonen der Seitenketten durch
die Komplexierung beeinflusst werden. Wahrend deewéndung von harten Anionen kaum
eine Verdnderung des Spektrums zur Folge hattent&orklare Signalverschiebungen bei
weichen Anionen wie lodid oder verbriickenden Aniomge Thiocyanat festgestellt werden.
Durch die enge Bindung des Anions an den Komplexni® die Verschiebung der
Protonensignale erklart werdetf? Diese Ausbildung von eng gebundenen lonenpaaren im
Mesogenkomplex kann auch die grol3e Stabilisierangkdlumnaren Phase erkléaren. Hierbei
sind die zusatzlich zur Verfugung stehenden Couldvazhselwirkungen zwischen den
einzelnen Mesogenen bei der Ausbildung der Kolumneler Mesophase hilfreich.

Neben der starken Stabilisierung der Phase konate leichte Veranderungen in der
Phasensymmetrie beobachtet werden. Wahrend die ldgemoder unkomplexierten, nicht-
gewinkelten 18-Krone-6 Mesogene kolumnar rechtwggklPhasen mit2mm Symmetrie
bevorzugen, konnten fur die KI- und KSCN-Komplexgsprechend verstarkt rechtwinklige
Phasen mip2mgoderp2gg Symmetrie nachgewiesen werden.

Fur die Homologen der kleineren 12-Krone-4-Derivataurden ausschliel3lich die
Lil-Komplexe synthetisiert. Allgemein konnte aucher eine starke Verbreiterung der
Flussigkristallphase beobachtet werden, wobei ti@sensymmetrie unverdndert hexagonal
(p6mm) blieb®® Wahrend die Komplexe der 18-Krone-6-Mesogeneaiterhalb von 250°C

in die isotrope Phase ubergehen, fand fur die Hogeol der Lil[12-Krone-4] Komplexe vor
der Zersetzung kein Ubergang in die isotrope Schensthtt.

Die Flussigkristallphasen der lonenkomplexe konnbécht nur veranderte elektronische
sondern auch interessante ionische Transporteigaften aufweisen. Wie in den oben
erwahnten Beispielen ware hier ebenfalls die Adsiniy geordneter réhrenartiger
Kronenetherstapel denkbar, welche als Transporikafidr Kationen dienen kodnnten
(Abbildung 15).

1D Kationenkanal

flissige
Kolumne

Abbildung 15: Flissige Kolumne aus zweikernigensdigkristallinen Kronenethern. Durch die geordneten
Kronenetherstapel kénnten eindimensionale Tranlspaéte flr Kationen entstehen.
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Der anisotrope lonentransport in smektischen Phisérereits nachgewiesen word&fi? In
smektischen Flussigkristallphasen aus Mesogenen Poiyethylenoxid (PEO) basierten
Seitenketten sind LiKationen parallel zur zweidimensionalen Schichietir wesentlich
beweglicher als senkrecht zu den Schichten. Eitogaa Verhalten konnte von Gernedral.
fur die Beweglichkeit von Protonen in smektischdiisBigkristallen mit terminalen Diol-
Gruppen nachgewiesen werden.

Uber tatsachlich eindimensionalen lonentransportKiaiumnenzentrum flussigkristalliner
Phasen wurde zum ersten Mal 2004 von Yos#ioal. berichtet?® Hierbei wurde die
kolumnare Phase eines ionischen Flussigkristallsrsuacht, der sich aus scheibenférmigen
Molekulassoziaten aus mehreren keilférmigen Molekizusammensetzt (Abbildung 16).
Die ionische Kopfgruppe im Zentrum der Kolumneneist Imidazolium-tetrafluoroborat. Die
Anisotropie des lonentransports entlang der Kolumwen etwag; /o, = 100 wurde mittels
Impedanzmessungen an durch Scheren orientiertéreirachgewiesen (Abbildung 16).
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Abbildung 16: lonische DC-Leitfahigkeit der kolumea Phase aufgebaut aus Assoziaten keilférmiger
Imidazolium-Derivate parallelo) und senkrecht{) zu den Kolumnen. A) zeigt die Leitfahigkeit einer
unorientierten Probe. Die Anisotropie betragt etywér, =100 iber den gesamten Temperaturbef@ich.

Die bewegliche Spezies war hier das Tetrafluoraiaoian.



Einfuhrung

Allgemein bieten die neuen ,Hybridmaterialien“, I@mend auf zweikernigen
flussigkristallinen Kronenethern, ein neues hodaressantes Gebiet flr zuklnftige Forschung
und sind Gegenstand dieser Arbeit.
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2 Zielsetzung

Die Tatsache, dass kolumnare Phasen diskotiscliessigkristalle quasi eindimensionale
Halbleiter darstellen, ist erst seit etwa zwanzbrédn bekannt. Trotz intensiver Forschung in
den letzten Jahren auf diesem Gebiet ist das tez[@ésign diskotischer Mesogene
zugeschnitten fur die Anwendung in der organiscBdektronik, immer noch eine grol3e

Herausforderung. Minimale Veranderungen der Molstkiiktur kdnnen die strukturellen und

elektronischen Eigenschaften der kolumnaren Phadiggeblich beeinflussen. Daher ist die
Untersuchung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungerarad passender Modellsysteme von
gro3er Wichtigkeit, um den Einfluss molekularer dPaeter auf die Materialeigenschaften
kolumnarer Systeme besser verstehen zu kénnen.

Die Zielsetzung der Arbeit war es, zweikernige dig&ristalline Kronenether auf ihre
strukturkorrelierten elektronischen Eigenschaftanuatersuchen. Die zentrale Fragestellung
befasst sich mit der Auswirkung molekularer Par@metie Flexibilitat, Geometrie, Lange
der Seitenketten und Koordination von lonen auf Higenschaften der verschiedenen
Phasen. Hierbei standen die Phasenstruktur und eRiigste sowie der Transport
elektronischer und ionischer Ladungstrager durch kddumnare Material im Mittelpunkt.
Die Aufgaben lassen sich in die folgenden Punkiexlgin:

- Auswahl einer geeigneten Reihe von flussigkristali Kronenethern und ihrer
lonenkomplexe fir systematische Untersuchungen. Adswirkungen molekularer
Parameter wie Flexibilitdt, Geometrie, Lange deiteé®&etten und Koordination von
lonen auf Struktur und Ladungstransport der kolwema&hasen sollten anhand der
ausgewahlten Mesogene erarbeitet werden.

- Aufklarung der inter- und intrakolumnaren Struktater Flussigkristall- und
Festkdrperphasen der ausgewéhlten Mesogene. Dieaktdastischen Texturen
sollten mittels Polarisationsmikroskopie, die gend&hasenstrukturen mit Hilfe von
Rontgenstreuung an orientierten Domanen analysenden.

- Erstellung eines Aufbaus zur temperaturabhangigessMng der Photoleitfahigkeit.
Die Methode sollte zur schnellen und einfachen pligung der
Halbleitereigenschaften der verschiedenen PhageMesogene dienen.

- Detaillierte Untersuchungen zur temperaturabhamgiRjgotoleitfahigkeit. Alle Phasen
der ausgewahlten Mesogene sollten mit Hilfe desviekelten Aufbaus hinsichtlich
des elektronischen Ladungstransports entlang dent@rten Kolumnen untersucht
und mit gut bekannten Referenzsubstanzen vergliaieeden.

- Quantitative Bestimmung der Ladungstragerbewegétharallel und senkrecht zu
den Kolumnen mit Hilfe eines organischen Feldeffekisistors. Hierflr sollte eine
geeignete Orientierungsmethode fur die Materiali@uf den verwendeten
Messelektroden etabliert und erneut ein VergleighReferenzsubstanzen aufgestellt
werden.

- Diskussion der Strukturvariation der Phasen algd-aler veranderten molekularen
Flexibilitat, der molekularen Geometrie, der Lampe Seitenketten und des Zusatzes
von lonen zu den einzelnen Mesogenen.
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- Diskussion der Zusammenhange zwischen Ladungshégeglichkeit und Struktur
der Phasen. Es sollte ein Modell zur Erklarung dgfundenen Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen vorgeschlagen werden.

- Untersuchung der ionischen Leitfahigkeit der kolamem Phasen der
flussigkristallinen Komplexe. Mittels Impedanzspelskopie sollte auch hier sowohl
die Anisotropie des lonentransports als auch defluSs der molekularen Flexibilitét,
der Lange der Seitenketten und der lonensortesutet werden.

- Diskussion des lonentransports in den kolumnaresé&hinsbesondere im Hinblick
auf die Existenz von eindimensionalen lonenkanétgtang der Kolumnen.

Wahrend der Anfertigung der Arbeit wurden zwei west Seitenaspekte naher untersucht.
Beide Punkte waren nur indirekt in die zentrale galfenstellung einzugliedern, sie wurden
allerdings als interessante Erganzungen betraohtktdaher etwas intensiver bearbeitet. Im
ersten Fall wurden die stérend auftretenden Enings= und Elektromigrationseffekte
wahrend der Transistormessungen systematisch uokers

Im zweiten Fall wurde anhand einer ausgewéhlterstaunl der Einfluss von modifizierten
Grenzflachen durch selbstorganisierte Monoschic{&M = self assembled monolayer) auf
der Substratoberflache und der Einfluss von Toptdkten auf die Messung der
Ladungstragerbeweglichkeit im Feldeffekttransistoerpruft.

Die ndhere Beschreibung dieser beiden Unterpung&teim 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 untersucht8obstanzen fiur die folgenden
systematischen Untersuchungen vorgestellt. Weiterhiverden die verwendeten
Messmethoden detailliert beschrieben die hierdaugi@nglichen Grolien einzeln erklart.

3.1 Zweikernige flussigkristalline Kronenether

Im Folgenden werden die ausgewéhlten Materialierdi@ Untersuchungen in dieser Arbeit
vorgestellt.

Es stand eine ganze Reihe von Mesogenen flr digetmmlen Untersuchungen zur
Verfugung. Alle Molekile wurden in der Arbeitsgrighaschat von Martin Kaller an der

Universitat Stuttgart synthetisiett.’* In allen Derivaten sind zwei Triphenylen-Einheiten
Uber den zentralen Kronenether verknlpft. Es sditeEinfluss der molekularen Flexibilitat

und der molekularen Geometrie sowie der Lange déeiketten und der Koordination von

lonen auf Struktur und Ladungstransport der kolinmnd&hasen untersucht werden. Hierbei
sollten allerdings die beiden Triphenylen-Einheitaoht direkt verandert werden, um den
Vergleich mit den einkernigen HAT-Derivaten zu egtichen.

Zum einen wurden nicht-gewinkelte Derivate mit ediseden grof3en zentralen Kronenethern
(18-Krone-6 und 12-Krone-4) ausgesucht. Die groR&8eKrone-6-Einheit erhoht die
molekulare Flexibilitat des Mesogens. Zum anderarden ein gewinkeltes 18-Krone-6- und
15-Krone-5-Derivat zur Reihe hinzugefugt (Abbildubig).
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Abbildung 17: Untersuchte flussigkristalline Kromdiner basierend auf zentralen 12-Krone-4, 15-Kioned
18-Krone-6-Einheiten. Der Kronenether verknipft gds zwei aromatische Triphenylen-Einheiten, welche
wiederum an langere geséttigte -@Hs Seitenketten gebunden sind (das gewinkelte 18-dDerivat
tragt -OG;H,z Seitenketten).

Beim Vergleich des nicht-gewinkelten und des gewitdn 18-Krone-6-Derivats ist die

einzige Verdnderung durch die unterschiedliche tikela Positionierung der beiden

Triphenylen-Einheiten am Kronenether gegeben. Méteren Parameter bleiben erhalten.
Das 15-Krone-5-Derivat ist ebenfalls gewinkelteadings ist hier zusatzlich die molekulare
Flexibilitat im Vergleich zum gewinkelten 18-KroieDerivat herabgesetzt. Lateral sind in
allen Derivaten die Triphenylene Uber eine Ethatbig an jeweils vier gesattigte Dodecyl
(C12) Seitenketten gebunden. Fir das gewinkelteKrb8e-6-Derivat stand nur das

Homologe mit Undecyl (C11) Seitenketten zur VerfliguUm den Einfluss der Seitenketten
zu untersuchen, wurde exemplarisch das 12-Krone&t nicht nur mit C12 Seitenketten,
sondern auch mit C9 Seitenketten ausgewahlt.

Die Benennung erfolgt allgemein gemald xny&nTri, wobei n fur die Anzahl der
Sauerstoffatome im Kronenethen,fir die Anzahl der Kohlenstoffatome in den Seitetidn
und Tri abktrzend fur Triphenylen steht. Weitenwerden die Sauerstoffatome zwischen den
beiden Bindungspositionen der Triphenylene am Knetiger gezéhlt und als x,y-Prafix
vorangestellt. Im Falle der nicht-gewinkelten Daterund des 15-Krone-5-Derivats wére die
vollstandige Benennung also 2,2-O4C12Tri, 3,3-O6RBiL2and 2,3-O5C12Tri, allerdings
wird aus Vereinfachungsgriinden der x,y-Prafix nei den gewinkelten Derivaten, bei
welchen sich x und y voneinander unterscheideigeliégt.
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3.2 lonenkomplexe der zweikernigen flissigkristallinerKronenether

Fur die Untersuchungen stand ebenfalls eine Reghgckhiedener lonenkomplexe der nicht-
gewinkelten fliissigkristallinen Kronenether zur fiigung®®° Es sollte der Einfluss des
Anions, der Lange der Seitenketten und der Grol& Klenenethers auf Struktur und
elektronischen sowie ionischen Ladungstranspodrsatht werden.

Fur die 12-Krone-4-Derivate standen nur die Lil-Kdexe zu Verfiugung, wobei fur die
18-Krone-6-Derivate mehrere Anionen zur Auswahhdemn. Es wurden Kl-, KSCN- und
KBFs-Komplexe ausgewdahlt, um den Einfluss des Anionsrtersuchen (Abbildung 18).

Lil[O4C9Tri] R = CgH1g KX[OBC9Tri] R = CgHqg
LiI[O4C12Tri] R= C12H25 KX[O6C12Tri] R = C12H25
X=1I,SCN’, BF4

Abbildung 18: Lithiumiodid-Komplexe der 12-Krone-&ind Kalium-Komplexe der nicht-gewinkelten
18-Krone-6-Derivate mit lodid, Thiocyanat und Tétraroborat als Gegenionen. Beide Komplexsortendsta
mit verschieden langen Seitenketten (384 und -OG2Hzs) zur Verfiigung.

Um den Einfluss der KronenethergroRe zu studieremnnte der KIl-Komplex des

18-Krone-6-Derivats mit dem Lil-Komplex des 12-Ke4d-Derivats mit identischen Dodecy!
(C12) Seitenketten verglichen werden. Fur beide plessorten wurden jeweils zwei

Homologe mit verschieden langen Seitenketten (Qi® @9) ausgewahlt, um den Einfluss
der Seitenketten auf den lonentransport zu unteesuc

Die Benennung der Komplexe erfolgt tber AX{@mTri], wobei AX fur das komplexierte
Salz mit A = Anion und X = Kation steht, wahrend ackigen Klammern dahinter das
Wirtsmaterial, also der verwendete flissigkristedlKronenether, aufgefuhrt ist.

Alle Variationsmdglichkeiten innerhalb der ausgeitgih Reihe von Mesogenen sind in
Abbildung 19 zusammenfassend dargestellt.
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der Vametinodglichkeiten innerhalb der ausgewéhlten Reihe an
Mesogenen. Der Kronenether ist zur Verdeutlichutey thinterlegt, wahrend die Triphenylene durch grau
Scheiben hervorgehoben wurden. Ausgehend von OGC1@Fen, Mitte) kann die molekulare Flexibilitat
durch Verringerung der KronenethergréfRe (O4Cl2iAedabgesetzt werden. Die molekulare Geometrie lasst
sich durch Abwinkeln des Mesogens verandern (2,8406ri). Durch Koordination von lonen entstehen
Mesogenkomplexe.

In Abbildung 19 wird die enorme Vielfalt des ausg@dlten Systems sichtbar. Es sind
insgesamt vier verschiedene Moglichkeiten gegelbeinhtige molekulare Parameter zu
variieren, ohne eine direkte Anderung der Triphenglvorzunehmen:

- die molekulare Flexibilitat,
- die molekulare Geometrie,
- die Lange der Seitenketten,
- die Koordination von lonen.

Die vorliegende Arbeit ist daher auch nach den getean Kategorien gegliedert. Zunachst
werden in Kapitel O der Aufbau eines ExperimentsMassung der Photoleitfahigkeit sowie
Elektromigrationseffekte bei Transistormessungesclweben. Im Anschluss in Kapitel 0
werden die oben genannten Einflisse der molekul&teribilitat (5.2), der molekularen

Geometrie (5.3), der Lange der Seitenketten (5mt) der Koordination von lonen (5.5)
nacheinander detailliert bearbeitet.

Wie bereits oben erwahnt, wurden alle hier untdr®rc Substanzen von M. Kaller (Institut
fur Organische Chemie, Universitat Stuttgart, Ardgriuppe Prof. Laschat) synthetisiert. Die
Phasensequenzen wurden bereits mittels DSC (DS@eredtial scanning calorimetry) und
POM (POM = polarizing optical microscopy) vorlautigstimmt. Erste Untersuchungen zur
Struktur der flussigkristallinen Phasen mittels ®@mstreuung an unorientierten Proben
wurden unternommett- ! Bislang ungeklart sind die intrakolumnare Packdag Mesogene
in den Flussigkristallphasen, die Struktur der k@ger sowie die elektronischen und
ionischen Transporteigenschaften in den verschesu®masen.
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3.3 Strukturuntersuchungen

In diesem Kapitel werden die Methoden vorgestelkielche zur Aufklarung der
Phasenstruktur der flissigkristallinen Kronenetlegwvendet wurden.

3.3.1 Polarisationsmikroskopie

Eine der charakteristischsten Eigenschaften vorsskjuristallen im Allgemeinen ist die
optische Doppelbrechung, die auch bei den meiststakinen Festkorpern zu beobachten
ist. Die Grundlage liegt in der richtungsabhangidiarisierbarkeit des Materials. Daher
dient die Polarisationsmikroskopie als gangigstd aheste Methode zur Charakterisierung
von Fliissigkristallphaseél. Das Polarisationsmikroskop unterscheidet sich \@mem
normalen Lichtmikroskop durch zwei in den Strahkemg eingebrachte Polarisationsfilter,
dem sogenannten Polarisator und dem Analysator.PDlarisationsrichtungen der beiden
Filter stehen im rechten Winkel zueinander, wobeanmallgemein von gekreuzten
Polarisatoren spricht. Zwischen den Filtern ist beheizbarer und drehbarer Probentisch
eingebracht. Befindet sich eine optisch isotropebBrin der Probenkammer, so erscheint das
Bild fur das Auge vollstandig schwarz, da das duteh Polarisator linear polarisierte Licht
(elektrischer Feldvektor schwingt ausschliel3licleimer Ebene) den Analysator mit um 90°
verdrehter Polarisationsrichtung nicht passieremnka\bbildung 20 zeigt schematisch den
Strahlengang im Polarisationsmikroskop.

Aufhellung

Analysator

elliptisch polarisiertes Licht

doppelbrechende Probe

linear polarisiertes Licht
Polarisator

unpolarisiertes Licht

Lampe

Abbildung 20: Strahlengang im Polarisationsmikrgsk&m Polarisator entsteht linear polarisierteshLi®eim
Durchlauf des linear polarisierten Lichts durcheeitoppelbrechende, anisotrope Probe (z.B. Flussighy
entsteht elliptisch polarisiertes Licht, wodurch &eil des Lichts den Analysator passieren K&nn.

Befindet sich dagegen ein optisch doppelbrecheniliegerial (wie eine kolumnare
Flussigkristallphase) im Strahlengang zwischen dekreuzten Polarisatoren, so ist eine
Aufhellung zu erkennen. Bei uniaxialen Systemem, a@r kolumnar hexagonalen Phase (vgl.
Abbildung 3) verlauft die optische Achse parallelden Kolumnen und zum Direktér Die
Polarisierbarkeit senkrecht zur optischen Achseinskolumnaren Systemen in der Regel
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wesentlich hdher als parallel dazu. Hierdurch kome#t zu Unterschieden in der
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts und damizeei verschiedenen Brechungsindices
n; parallel undn, senkrecht zur optischen Achse der Phase. Die Dimggdung ergibt sich
als An = n; —n,. Kolumnare Flissigkristalle sind, den beschriebedaterschieden in der
Polarisierbarkeit zur Folge, optisch negative Matem (n,—n, < 0).

Verlauft der Wellenvektok des Lichts (Ausbreitungsrichtung) parallel zuriggten Achse
der kolumnar hexagonalen Phase, so erscheint dizeRolIstéandig dunkel (Abbildung 21 a).

a) optische b) optische
Achse Achse

&
Tl

nurn;

Abbildung 21: Eine kolumnar hexagonale Flussigkiishase unter dem Polarisationsmikroskop. a) zdigt
homootrope Orientierung, in welcher die Ausbreitmahtung des Lichtse parallel zur optischen Achse

verlauft. b) zeigt die planare Orientierung, in obar k senkrecht auf der optischen Achse stéhist die
Schwingungsrichtung des elektrischen Feldvektosdidear polarisierten Lichts.

Der elektrische Feldvektor des Lichfs schwingt stets senkrecht zur optischen Achse,
wodurch die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichisschliel3lich durch; bestimmt wird.
Dies kann in makroskopisch homootrop orientierteobBn beobachtet werden (Abbildung
22 a). In dieser Orientierung existiert demnacmé&ddoppelbrechung. Verlauft dagegen die
Ausbreitungsrichtung des Lichts senkrecht zur ops Achse der kolumnar hexagonalen
Phase, so existieren zwei Extremfalle (Abbildung ). n; bestimmt die
Ausbreitungsgeschwindigkeit des linear polarisrettehts, wenn der elektrische Feldvektor
genau senkrecht zur optischen Ache schwingt (oben)dagegen wenn er parallel zur
optischen Achse schwingt (unten). Wird eine makopsdch planar orientierte Probe im

Strahlengang urk gedreht, so existieren genau zwei Positionen,elchren die Probe dunkel
erscheint (Abbildung 22 b). Diese beiden Positio@etsprechen den gezeigten Extremfallen.
In allen weiteren Ausrichtungen der optischen Achseliglich der Schwingungsebene des
elektrischen Feldvektors kommt es zu starker Aliiingl. Das linear polarisierte Licht erfahrt
nun beide Brechungsindices. Da die beiden Teilkarapten des Lichts verschiedene
Ausbreitungsgeschwindigkeiten aufweisen, kommt as &ner Phasenverschiebung.
Hierdurch entsteht elliptisch polarisiertes Lichitifft das elliptisch polarisierte Licht auf den
um 90 ° verdrehten Analysator, so kann diesen einigser Anteil des Lichts passieren.
Maximale Helligkeit ist gegeben, wenn die optischehse einen Winkel von 45 ° zu
Polarisator und Analysator einschliel3t (Abbilduryc?.
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Abbildung 22: Exemplarische Texturen eines kolurenaFlissigkristalls zwischen gekreuzten Polarisator

a) homootrope Orientierung, wobei die optische &cfts A.) parallel zur Ausbreitungsrichtung deshitsck
verlauft. b) planare Orientierung mit optischer Aefparallel zum Analysator (A), die Textur erscheiankel.
¢) planare Orientierung mit einem Winkel von 45isohien optischer Achse und Analysator bzw. Polemisa

Die Lichtintensitatl beim Austritt aus der Probe ist neben der Prologedd und der
Doppelbrechungin auch von der Wellenlange des Lichtabhangig.

3)

I ~ sin? (ndAn)

A

Fur bestimmte Wellenlangen ist daher die Intensidir gering, wodurch die Probe nicht nur
hell, sondern auch farbig erscheint.

Die Polarisationsmikroskopie eignet sich allgemehr gut, um die makroskopische
Orientierung des Materials und die Phasenubergaangentersuchen. Weiterhin lassen sich
die Doppelbrechung, die beiden Brechungsindicedesoler mogliche Neigungswinkel der
Mesogene innerhalb der Kolumnen bestimmen. Aufgrded optischen und elastischen
Eigenschaften der Phase und der auftretenden [Refekt Direktorfeld werden fir
unorientierte Proben phasencharakteristische Texterhalten, welche erste Hinweise auf die
Struktur der Phase liefern. In dieser Arbeit wurdsusschlie3lich an einem
Polarisationsmikroskop (Olympus-BH2) mit verschieele Heizeinheiten gearbeitet. Es
bestand die Mdglichkeit, die Proben im Transmissioodus und im Reflexionsmodus zu
untersuchen.

3.3.2 Rontgenstreuung

Die genaue Struktur der verschiedenen Phasendkisgialliner Materialien lasst sich mittels
Rontgenbeugung ermitteln. Trifft der monochromditésc Rontgenstrahl mit  dem
Wellenvektork, auf Materie, so wird er an den Elektronen der edimten Atome elastisch
unter dem Winkel @ gestreut (Abbildung 23).
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Abbildung 23: a) Elastische Streuung des Rontgahistrmit Wellenvektok, an einem Elektron unter dem
Winkel 20. k entspricht dem Wellenvektor der gestreuten Straplund ist gleichlangk| = k) wie k. b) Der
Streuvekton ist die Differenz auk undk,.

Der Wellenvektor der gestreuten StrahlungkisBei elastischer Streuung bleibt die Lange
von k unveréndertk, = k = 27" Der Streuvekton ist die Differenz auk und k,. Seine
Lange lasst sich aus Abbildung 23 direkt zu

41

q= h sin(0) (4)

bestimmen. Die  gestreuten  Wellen aller Elektronennterferieren. Die
Elektronendichteverteilung im Molekul bestimmt dietolekilformfaktor f(q), welcher die
Interferenzen der an verschiedenen Atomen einezleen Molekills gestreuten Strahlung
beschreibt. In kristallinen Materialien sind die Ekiile in definierten Abstdnden auf einem
Gitter angeordnet. Der Strukturfakt&q) bericksichtigt dann die Interferenzen der an
verschiedenen Molekllen im Gitter gestreuten Sirahlund gibt Aufschluss tber die
regelmalligen Abstande und die Symmetrie des GittBrs Intensitdt der gestreuten
Strahlung ist dann insgesamt:

1(q) = Nf(q@)S(q) (5

Sie ist direkt abhangig von der Anzahl der Stretreen (Molekule) N, dem
Molekulformfaktorf(q) und dem Strukturfaktd®q).

Der Strukturfaktoi§q) von N streuenden Molekilen mit identischem Molekulforktda f(q)
ergibt sich als Summe der Streuamplituden der Mytare mit den Ortsvektorepundry.

1 ,
S@) =5 Z(e‘lq(rf‘rk)) (6)
j.k

In N Fallen ist =k, wodurch|r; — r,,| = 0 wird. Daraus folgt:

1 .
S(q) = N N + Z(e—lq(rf—rk)) (7)

j*k
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1 —iq(rj-ry
S(Q)—1=NZ(6 alrj=ric)) 8)

j*k

Nach Ubergang zur Integration iilvein einem Streuvolume¥ ergibt sich

S(@ —1=N[, ge odsr, 9

wobeig(r) die sogenannte Paarkorrelationsfunktion ist. ®gnktion beschreibt, wie oft im
zeitlichen Mittel der Molekiilabstanft; — r,| im Streuvolumen auftritt und ist definiert als
die Abweichung der lokalen Teilchenzahldiclpt@) im Abstandr von der mittleren Dichte

(p) als:

_ P
g(r) = o) (10)

Der Strukturfaktor§(q) ergibt sich nach Gleichung (9) aus der Fourier-$i@mation (FT)
der Paarkorrelationsfunktiag(r). Dies ist in Abbildung 24 verdeutlicht.
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Abbildung 24: Die Fourier-Transformation (FT) daxaPverteilungsfunktiog(r) liefert den StrukturfaktoS(q).
Gezeigt sind die beiden Funktionen fir den Aussthaies idealen Kristalls (a) und einer Flussigkb) in
schematischer Darstellung. Wéhrend im Strukturfaiss idealen Kristalls scharfe Linien erscheirerggben
sich bei Flussigkeiten breite Peaks. Die Halbweeith der Peaks liefert die Korrelationslangeder
zugehorigen Nahordnurfg.

Wird ein idealer Kristall mit streng periodischerndtdnung der Molekile betrachtet
(Abbildung 24 a), so ist ausgehend vom blau madieMolekil in horizontaler Richtung in
den exakten Abstanden= d, 2d usw., durch die Positionsfernordnung des Kristallse

stark erhohte Teilchenzahldichte zu finden. Die rlRaaelationsfunktion zeigt demnach
d-Funktionen bei den entsprechenden Abstédnden nmstkater Intensitat. Durch Fourier-
Transformation wird der Strukturfaktor erhalten,leter ebenfalls scharfe Linien bei den
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entsprechenden Werten fur den Streuvekjor ? aufweist. Mit g = 4T’Tsine (siehe
Gleichung (4)) folgt direkt die Bragg-Bedingung Konstruktive Interferenz:

nd = 2d sin 6. (11)

Wird dagegen eine Flussigkeit mit einer mittleremildhenzahldichte(p) betrachtet
(Abbildung 24 b), so ist hier nur eine Nahordnumy Wolekile zu beobachten. Ausgehend
vom blau markierten Molekul sind im Abstand des ékuilldurchmessera nur in den ersten
Koordinationsspharen starke Abweichungen zur mdtleTeilchenzahldichte zu erkennen.
Mit groRBerem Abstand nadhert sich diese schnell der mittleren Dickwe an. In der
Paarkorrelationsfunktion fihrt dies zu Maxima beelfachen vona, allerdings nimmt die

Intensitat proportional ze ¥ schnell ab und geht gegen 1, woheilie Korrelationslange
beschreibt. Im Strukturfaktor ergibt dies eine Ldrdunktion mit einer Halbwertsbreite,

welche umgekehrt proportional zur Korrelationslandge Nahordnung ist. Das Maximum ist

bei qzz% zu finden. Das bedeutet: Je scharfer der Reflexstodendher die

Korrelationslange.

Bei polykristallinen Proben mit unzahligen Domanewglche eine beliebige rdumliche
Orientierung aufweisen, fuhrt jede Netzebenensaharweidimensionalen Diffraktogramm
1(0,%) zu einer kreisformigen azimuthalen Intensitatsaikmgen iny. Die Radien der Kreise
geben Auskunft Gber den Streuwink&lund tber den zugehdrigen Netzebenenabsthnd
(siehe Gleichung (11)), der Azimuthwinkedagegen liefert Information tGber die raumliche
Orientierung der Netzebenenschar. In polykristafiirProben sind jedoch alle méglichen
Orientierungen aller Netzebenenscharen in den kidenen Domanen vorhanden, wodurch
ein vollstdndiger Kreis erscheint (Abbildung 25).

N
- =B

Abbildung 25: Zweidimensionales Diffraktogrami@,y) einer polykristallinen Probé. ist der Streuwinkel und
x der Azimuthwinkel.

Wie Dbereits in Kapitel 1.2 beschrieben, sind die lukmen einer kolumnaren
Flussigkristallphase auf einem zweidimensionaletteGangeordnet, wahrend die Molekile
innerhalb der Kolumnen nur flissigkeitsahnliche mly aufweisen. Abbildung 26 zeigt das
Rontgendiffraktogramn(20) einer unorientierten Probe eines kolumnaren Kjisstalls.
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Abbildung 26: Rontgendiffraktogrami(26) eines kolumnaren Flussigkristalls.

Im Kleinwinkelbereich sind mehrere scharfe Bragdi&® zu sehen. Die geringe Breite der
Reflexe lasst auf eine hohe Korrelationslardgend somit auf kristalline interkolumnare

Fernordnung schlielen. Im Weitwinkelbereich dagekgm nur ein sehr breiter Streupeak
beobachtet werden, was auf eine geringe Korrelsttioge und damit auf flissigkeitsdhnliche
intrakolumnare Nahordnung schliel3en Iasst.

Um die verschiedenen Winkelbereiche der Rontgemsig an kolumnaren Flissigkristallen
gut auflésen zu kénnen, werden haufig verschied®imrggenanlagen verwendet, bei welchen
sich der Abstand zwischen Probe und Detektor wtteidet. Da die Absténde der Kolumnen
im Bereich der recht grol3en Molekuldurchmesser eliggerscheinen die Reflexe im
Kleinwinkelbereich. Die Molekile innerhalb der Kalmen besitzen einen wesentlich
kleineren mittleren Abstand, die Flussigkeitsstrepust daher im Weitwinkelbereich zu
beobachten. Wird nur einer der beiden Bereiche edidty wird von Kleinwinkelstreuung
(SAXS = small angle X-ray scattering) bzw. Weitwatdtreuung (WAXS = wide angle X-ray
scattering) gesprochen. Die zugrundeliegende Theésirallerdings identisch.

Der Kleinwinkelbereich des Diffraktrogramms eineoldmnar hexagonalen Phase ist
zusammen mit den Miller’'schen Indizesund k der einzelnen Reflexe in Abbildung 27 a)
gezeigt. Oft ist die kleine Anzahl an Reflexen literausreichend, um die Symmetrie der
Phase festzulegen.
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Abbildung 27: a) Rontgenkleinwinkeldiffraktogramnh(0) einer kolumnar hexagonalen Phase eines
Tetraphenylen-DerivatsEbenfalls gezeigt ist das zweidimensionale Gitker hexagonalen Phase b) mit den
Netzebenenabstanddmp, undd;;und der Gitterkonstanteim Realraum.

Die Netzebenenabstanak; und dip des hochsymmetrischen hexagonalen Gitters (siehe
Abbildung 27 b) stehen gemal:

_diyp 2dy
cos(30°)  +/3
in einem Verhaltnis von 4/3. Ahnliches gilt fur die hoher indizierten Reflex¢0), (21),

(30) usw., bei welchen die Abstande entsprechendarhéltnis 14/4, 1A/7 und 149 stehen.
Allgemein gilt fur die Netzebenenabstandig und die Gitterkonstanta einer hexagonalen
Phase mit der ebenen kristallographischen Grpgpendie Beziehung:

(12)

1 _4h2+k2+hk

= 13
dz, 3 a? (13)

Fir die kolumnar rechtwinkligen Phasen mit den ebétristallographischen GruppeBmm
p2gg undp2mgkann eine &hnliche Verkniipfung hergestellt werdeier gilt:

1 h? k?

=4 14

2~ p (14)
wobei nun die beiden Gitterkonstantanund b beriicksichtigt werden mussen. Fiur die
kolumnar rechtwinkligen Phasen existieren Beuguedsigungen (Tabelle 1), welche die
Unterscheidung der drei Symmetriegruppen ermdogliétierdings wird dies oft durch die
geringe Anzahl an beobachteten Reflexen erschwert.
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Tabelle 1: Beugungsbedingungen fir die drei ebémistallographischen Gruppen der kolumnar rechtligei
Phasenn ist hier eine naturliche Zahl.

Ebene Kiristallographische Gruppe Beugungsbedingung
c2mm hk h+k=2n
p2gg hk keine Bedingungen

h0 h=2n

Ok k=2n
p2mg hk keine Bedingungen

Ok k=2n

Die kolumnar oblique Phase besitzt dagegen keiman®trieelemente mehr. Der Winkel
zwischen den beiden Achsen der Elementarzellast hier beliebig, wahrend er in der
hexagonalen Phase 60° und in den rechtwinkligenséth®0° betragt. Hier stehen die
Gitterkonstantena und b mit dem Winkely und den Netzebenenabstand#p in der
folgenden Beziehung, welche sich aus dem komplexdwsdruck fir die Elementarzelle
ableiten lasst:

1 R N k? 2hk cosy
d?,  a?sin?y = b%sin?y ab sin?y

(15)

Fur die obliqgue Phase existieren keine Beugungebgedgen, daher sind alle Werte von
h undk erlaubt.

Um die intrakolumnaren Stapelabstédnde genau zuniresin, wurde der Weitwinkelbereich
der Diffraktogramme untersucht. Sowohl durch diéissigkeitsdhnliche Ordnung der
Seitenketten als auch durch die gegebenenfalldmé&gégere Ordnung der Mesogenkerne
konnen haufig mehrere diffuse Streumaxima beobackrden. Die mittleren Abstande
innerhalb der Kolumnen wurden stets nur Uber diagB+Gleichung (11) bestimmt und
gesondert vom zweidimensionalen Gitter der Koluminetnachtet.

Die Rontgenkleinwinkelmessungen wurden hauptsdchdic einer SAXSess (Anton Paar,
Graz) mit einem Probe-Detektorabstand von 30.9 anchdjertihrt. Mit einem verbesserten
Kollimationsblock kann hier ein sehr schmaler $tiicmiger Rontgenstrahl erzeugt werden.
Als Strahlungsquelle wurde CuzKStrahlung einer Wellenldnge von 0.1542 nm verwende
Beim Detektor konnte zwischen einer CCD Kameraeitier PixelgroRe von 24 x 34
oder einer hochauflésenden Bildplatte (imagingg)laewahlt werden. Ausgelesen wurde die
Bildplatte in einem Bildplattenlesegerat (Perkimél Cyclone plus). Die Proben wurden in
Markréhrchen mit einem Durchmesser von 0.7 mm vesee und konnten zwischen 25 und
300°C temperiert werden.

Die Rontgenweitwinkelmessungen wurden in einer @Badtten-Kamera (Eigenbau
Arbeitsgruppe Prof. J. Springer, Institut fir Teiskhe Chemie, TU Berlin) mit einem Probe-
Detektor Abstand von 10 cm durchgefuhrt. Es wurbenélls mit Cu-K Strahlung von
0.1542 nm eines Rontgengenerators (Siemens Kolead) gemessen. Die Probe befindet
sich hier als freistehender Film in einem Messihggzhen mit zentral gelegener Aussparung
(Abbildung 28).
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Abbildung 28: Die beheizbare Halterung (links) fidre Metallschiffchen befindet sich zwischen zwei
Permanentmagneten (ca. 2 Tesla). Die Substanzde¢fich als freistehender Film in einer kleineeistunden
Aussparung im Zentrum des Metallschiffchens (réchts

Das Schiffchen wird in ein starkes Magnetfeld votwae 2 Tesla zwischen zwei
Permanentmagnete eingebracht, wodurch eine eiicheitDrientierung der flussigkristallinen
Doménen innerhalb der Probe durch langsames Abkizhle der isotropen Schmelze erreicht
werden kann. Aufgrund der diamagnetischen Eigerfirhaer Molekule richten diese ihre
lange Achse parallel zu den Feldlinien der Magret® Fur die kolumnare Phase bleiben so
nur die Orientierungen, in welchen der Direkfoiund damit die Kolumnen senkrecht zum
Magnetfeld ausgerichtet sind. Abbildung 29 zeigt Beiden Grenzfalle, in welchen der
Rontgenstrahl parallel und senkrecht zu den Kolumvezlauft.
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Abbildung 29: Grenzfalle fir die Orientierung deoldmnen in einer CglPhase in einem starken homogenen
Magnetfeld. Links verlauft der Rontgenstrahl (X-Reparallel zu den Kolumnen und kann an allen drei
Netzebenenscharen gestreut werden, was zur hexegoAaordnung der Reflexe fiihrt. Rechts verlauft er
senkrecht, wodurch nur an einer Netzebenenscharegesverden kann, wodurch nur zwei Reflexe im
zweidimensionalen Diffraktogramm entstehen.

Im Fall des parallel verlaufenden Strahls kann dasidimensionale Gitter der Kolumnen

(hier hexagonal) direkt im Diffraktogramm abgebildeverden, da an allen drei

Netzebenenscharen gestreut werden kann. Verlautdghl senkrecht zu den Kolumnen, so
kann nur an einer der drei Netzebenenscharen gestexden, was das Auftreten von nur
zwei der sechs Reflexe zur Folge hat.

Die Temperatur der Probe lief3 sich Uber eine Temmmnheit (Lakeshore 331) steuern. Die
Bildplatte wurde in einem Bildplattenleser (Fuji BASR) entwickelt.

3.4 Elektronische Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die Methoden vorgestdi, zur Ermittlung der elektronischen
Eigenschaften der  flussigkristallinen  Kronenether erweendet  wurden. Mit
Absorptionsspektroskopie und Cyclovoltammetrie kenrsowohl die einzelnen Mesogene in
Losung als die aggregierten Phasen untersucht welie Messung der Photoleitfahigkeit
und Ladungstragerbeweglichkeit sowie die Impedasktspskopie wurden nur auf die
aggregierten Phasen der diskotischen Mesogene angetv

3.4.1 Photoleitfahigkeitsmessung

Der Aufbau eines Experiments zur Messung der Péibf@higkeit 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 Be&h fihrt zu Anregungen der
Valenzelektronen. Da der Ladungstransport entlaargkelumnen tber die Wechselwirkung
der n-Grenzorbitale verlauft und speziell fur die Phetiféhigkeitsmessung eine optische
Anregung in den Triphenylen-Kernen notig ist, warvdchtig das Absorptionsverhalten der
neuen Mesogene zu untersuchen.

Die Absorptionsspektren wurden an einem UV-Vis $meketer (Perkin Elmer Lambda 2)

im Bereich von 190 — 1100 nm aufgenommen. Fir dretsuchung der Absorption der
einzelnen Moleklile wurden die Mesogene in ,CH gelést und in Quarz-Kuvetten

vermessen. Da die Aggregation im Flissigkristal uim Festkorper einen Einfluss auf das
Absorptionsverhalten besitzen kann, wurden alles@uizen in ihren festen aggregierten
Phasen auf einem Objekttrager bei Raumtemperatieraucht und mit den Spektren in
Losung verglichen.

3.4.3 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie ist eine gangige Methode @atersuchung des Redoxverhaltens von
Molektlen. Es ist mdglich anhand von Elektrodentiemlen die ersten Oxidations- und
Reduktionspotentiale von Molekilen in Losung odechaim aggregierten Film genau zu
bestimmen. Durch Vergleich mit Redoxpotentialen \Referenzsubstanzen wie Ferrocen
l&sst sich die genaue energetische Lage der HOMIQLUMO Grenzorbitale ermitteln.

Bei jeglicher Art von Transportmessungen, bei demeetallische Kontakte verwendet
werden, spielen die Grenzflachen zwischen Halbleibel Metallelektrode eine entscheidende
Rolle (siehe Abbildung 5). Ladungstrager werden sewen Metall und Halbleiter

ausgetauscht, wobei fur einen effizienten Ubergdagne groReren Energiebarrieren
vorhanden sein durfen. Daher sind fur den Laduagsport in kolumnaren Flissigkristallen
(und anderen organischen Halbleitern) die Kenntdisr energetischen Lage der
n-Grenzorbitale und die Kenntnis der Austrittsarlost Metallelektrode von entscheidender
Bedeutung.

Die Cyclovoltammetrie bedient sich einer Anordnulbgsierend auf drei Elektroden. Es
werden eine Arbeits-, eine Gegen- und eine Refelekzode mit bekanntem

Reduktionspotential verwendet. Zwischen Arbeitsd iReferenzelektrode befindet sich ein
hochohmiger Widerstand zur Vermeidung des Stroreéisis Die Referenzelektrode wird
ausschlieRlich zur Kalibration des Potentials anAtbeitselektrode bendtigt. Der Stromfluss
ist dagegen zwischen Arbeits- und Gegenelektrodgliaiund kann hier in Abhangigkeit

der Spannung zwischen Arbeits- und Referenzele&trgeimessen werden. Die Messung
erfolgt Gber einen Potenziostaten. Der typischebAuffur die Elektrodenanordnung ist in
Abbildung 30 gezeigt.
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Abbildung 30: Typischer Aufbau der Cyclovoltammetti, ist die zwischen Arbeits- und Referenzelektrode
angelegte SpannundJis; entspricht der gemessenen Spannungst hier der zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode geflossene Strom.

Zwischen Arbeits- und Referenzelektrode wird dieal8png Uy angelegt. Findet eine
elektrochemische Reaktion an der Arbeitselektromét,sso verandert sich die angelegte
Spannung zW. Der geflossene Stronmund die Spannungis; werden detektiert.

Fur die Messung in Losung ist das Losungsmittel eotscheidender Bedeutung, da die
Messung nur im Rahmen der elektrochemischen Stdbilies Losungsmittels stattfinden
kann. Weiterhin wird ein Leitsalz ben6tigt, um dieitfahigkeit der Messlosung zu erhéhen
und die Polarisationseffekte an den Elektrodenwglsichen.

Alle Messungen wurden von Steffen Link im Institiit Polymerchemie der Universitat

Stuttgart in der Arbeitsgruppe von Prof. Sabine Wwigd ausgefuhrt. Gemessen wurde mit
einem Potenziostat (Metrohm Autolab PGSTAT 101)Lé&sung wurde ein Platindraht, im

aggregierten Film ein ITO (Indiumzinnoxid) beschetes Glas als Arbeitselektrode
verwendet. Der Film wurde direkt auf das ITO-Glafgabracht. Als Gegenelektrode kam ein
Platinblech zum Einsatz, wahrend eine Ag/AgCI-Hie#teé als Referenzelektrode diente. Als
Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosgh&AHFP) verwendet.

Um die Lage der Grenzorbitale genau bestimmen zunéw wurde direkt im Anschluss an
die Messung Ferrocen als Referenzsubstanz vermesabhildung 31 =zeigt das
Cyclovoltammogramm(Uis;) von Ferrocen in Acetonitril gemessen gegen Ag/AgC
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Abbildung 31: Typisches Cyclovoltammograni(t)i) von Ferrocen in Dichlormethan mit einem Platichle
als Arbeitselektrode gegen Ag/AgCl als Referenzedele. Das Halbstufenpotentigl,, ergibt sich aus dem
Mittelwert zwischen dem Maximum des Oxidationspeahkd dem Minimum des Reduktionspeaks.

Das Halbstufenpotential 1z ergibt sich graphisch als Mittelwert aus dem Paaérdam
Maximum des Oxidations- und dem Minimum des Redulgpeaks. Fur die in Kapitel 5.1.2
aufgefiihrten Messungen wurde das Halbstufenpoterdgia Ferrocen gegen Ag/AgCl von
0.355 V fur die Berechnung der Grenzorbitalenergierwendet. Das HOMO von Ferrocen
liegt beziiglich des Vakuums bei -4.8 &/Durch Ermittlung der relativen Lage der
Oxidationspotentiale der flussigkristallinen Kroeémer gegentber Ferrocen in LOosung oder
im Film konnte die Lage des HOMO genau bestimmt deer Weitere Details zur
Messtechnik sind in Referenz 73 aufgefiuhrt.

3.4.4 Ladungstragerbeweglichkeitsmessung im organischereldeffekttransistor

Der Feldeffekttransistor ist eines der wichtigstBauelemente in der Elektrotechnik.
Prinzipiell besteht der Feldeffekttransistor augizMetallelektroden, welche als Source- und
Drain-Kontakt bezeichnet werden. Zwischen Souraed Drain-Kontakt befindet sich ein
(organischer) Halbleiter, welcher in gutem elekfniesm Kontakt zu den Elektroden steht
(Abbildung 32). Der Halbleiter befindet sich direkif einem Dielektrikum (z. B. SK) dem
sogenannten Gate-Dielektrikum, welches wiederunmeaugut leitfahiges Elektrodenmaterial
(meist hoch dotiertes Silizium) aufgebracht istn Eolcher Transistoraufbau wird als
.Bottom-Gate, Bottom-Kontakt“ Anordnung bezeichndf sich Source-, Drain- und Gate-
Kontakt auf der gleichen Seite des Halbleiters fokfn. Die relative Anordnung der
verschiedenen Elemente des Transistors kann \amiier
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Abbildung 32: Schematische Darstellung eines F&ltfansistors in Bottom-Gate, Bottom-Kontakt
Anordnung. Die Gate-Spannuklg.e und die Source-Drain-Spannublgp sind ebenfalls dargestellt.

Wird nun zwischen Source- und Drain-Kontakt ein@ri8ungUsp angelegt, so ist nur ein
sehr kleiner makroskopischer Strom messbar, dageardneten und undotierten organischen
Halbleitern in der Regel sehr wenige intrinsisclaglingstrager vorhanden sind. Durch eine
weitere Spannung zwischen Source- und Gate-Kotagkt konnen allerdings direkt an der
Grenzflache zwischen Dielektrikum und Halbleitehhangig von der Richtung des
elektrischen Feldes, entweder positive (p) oderatreg (n) Ladungstrager im organischen
Halbleitermaterial angereichert werden. Dies kauarchkl die verstarkte Banderverzerrung an
der Grenzflache erklart werden, welche durch digelegte Spannung hervorgerufen wird
(Abbildung 33).
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Abbildung 33: Abhangig von der Richtung des elaktnien Feldes der angelegten Gate-Spannung konrdsr an
Grenzflache zwischen Halbleiter und Gate-Dielekinikpositive (links) oder negative (rechts) Ladurdggtr
angereichert werde]ﬁ.(pm ist die Austrittsarbeit der Metallkontakte ukd das Fermi-Niveau des Metalls bzw.
des Halbleiters.

Die angereicherten Ladungstrager kbnnen dann wiederntlang des elektrischen Feldes
zwischen Source und Drain direkt an der Grenzfladbhech den Halbleiter transportiert
werden. Dieser sogenannte ,Feldeffekt” fihrt beastanter Source-Drain-Spannung zu einer
charakteristischen Abh&ngigkeit des Drain-Stroms deer anliegenden Gate-Spannung.

Weiterhin muss der elektrische Kontakt zwischen Wtallelektroden und dem Halbleiter
beachtet werden (Abbildung 34).



Material und Methode JEXEGN

s A

r
on| | oMo o LuMo

vy | _/ASSSaaiaian E: v ks Er
EF----;-\//L.'- EF ------ \_________/_

~> HOMO - Drain HOMO Drain
Source Source

Abbildung 34: Die effektive Injektion von positivebadungstragern am Source-Kontakt in das HOMO des
Halbleiters ist moglich, wenn das Fermi-Nivedt:)( des Metalls energetisch mit der Lage des HOMO
Ubereinstimmt (links). Die Injektion von negativeadungstragern in das LUMO des Halbleiters ist aufd er
grolRen Energiebarriere erschwert (rechts), ist die Austrittsarbeit der Metallkontakte.

Eine effektive Injektion von positiven Ladungstrag&ann stattfinden, wenn sich das Fermi-
Niveau der Metallkontakte (Source und Drain) engsgh nah am HOMO des Halbleiters
befindet. Die Injektion von Elektronen ist aufgrudher grof3en Licke zwischen Fermi-Niveau
der Kontakte und dem LUMO des Halbleiters erschwigei passender Kontaktierung kann
demnach bei organischen Halbleitern zwischen n-Kamad p-Kanal Transistoren
unterschieden werden.

Durch die Auswertung der Strom-Spannungskennliki@men wichtige Informationen tber
die elektronischen Eigenschaften des Halbleiternadsegewonnen werden. Unter Anderem
lasst sich die Ladungstragerbeweglichkeit im Hatibtespezifisch fur positive oder negative
Ladungstrager genau bestimmen. Obwohl sich der ngstransport in organischen
Halbleitern oft von dem in anorganischen Halbleitanterscheidet, sind die Kennlinien der
entsprechenden Feldeffekttransistoren qualitativ &énlich. Zur analytischen Beschreibung
wird daher das gleiche Modell verwendet. Der Ulagrtrwurde erstmals 1998 von
Horowitz et al. beschriebeA’

Das Hauptziel der OFET Messungen bestand in detirBmsing der Lochbeweglichkeit
un, oret (h = hole) in den verschiedenen Phasen der flissighingta Kronenether. Im

Folgenden sind die Auswertung der Kennlinien urel Bestimmung der Lochbeweglichkeit
anhand eines Beispiels gezeigt.

Wird bei konstanter Gate-Spannung die Source-Dspiannung variiert, so entstehen
charakteristische Strom-Spannungskurven, die Ausi@mnlinien genannt werden
(Abbildung 35).
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Abbildung 35 Charakteristische  Ausgangskennlinietpin(Usp)  €ines  organischen  p-Kanal
Feldeffekttransistor§: Bei konstanter Gate-Spannundsf wird die Source-Drain-Spannung variiert.

Jede Ausgangskennlinie ist bei einer konstantere-Spannung gemessen. Im Beispiel
verlaufen die Linien im dritten Quadranten des KinaitensystemdJsp und Ugaee besitzen
ein negatives Vorzeichen, was direkt auf einen pafalransistor schlieRen lasst (siehe
Abbildung 33 links). Bei einem n-Kanal Transistodnglen sich die Ausgangskennlinien im
ersten Quadranten befinden. Bei kleiner SourcerEg@annung steigt der Drain-Strom linear
an (linearer Bereich), hier idfisp kleiner alsUgate Wird Usp grof3er alsUgate Sattigt der
Drain-Strom  (Sattigungsbereich). Dies kann durche diberlagerung der beiden
unterschiedlichen elektrischen Felder im Transisiwischen Source und Gatg,{ sowie
Drain und GateK,) erklart werden (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Schematische Darstellung der eledtién Felder in einem Feldeffekttransistor im limear
Bereich (a): Hier istiUgp| < |Uggeel. Im Sattigungsbereich (b) isUsy| > |Ugqe.|. Das elektrische Feld
E, zwischen Drain- und Gate-Kontakt ist im Sattiguregsich fiir die Abschniirung des Ladungstragerkanals

(roter Bereich zwischen Source- und Drain-Kontakgyantwortlich. Er ist jeweils das Fermi-Niveau der
Kontakte.

Sobald|Us, | groBBer wird aldUg;,q |, wird das elektrische Feld zwischen Drain- undesat
Kontakt E, in seiner Richtung umgekehrt. Das Feld zwischenibrand Gate-Kontakt
verhindert die Anreicherung von positiven Ladung@gérn auf Seiten des Drain-Kontakts,
wodurch der Ladungstragerkanal abgeschnirt wirddemdrain-Strom sattigt.

Wird eine konstante Source-Drain-Spannung ausgeéwaldl die Gate-Spannung variiert, so
entsteht die charakteristische Transferkennliniertb¢i muss unterschieden werden, ob die
gewdahlte konstante Source-Drain-Spannung im limeavder im Sattigungsbereich der
Ausgangskennlinien liegt. Abbildung 37 zeigt die adkteristische Transferkennlinie

|Iprain| (Ugate) @us dem Séattigungsbereich von Abbildung 35 bestanter Source-Drain-
Spannung von -80 V.
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Abbildung 37: Transferkennlini€p,qin| (Usqce) €ines p-Kanal Transistof$Bei einer konstanten Source-Drain-
Spannung von -80 V aus dem Sattigungsbereich wied @Gate-Spannung variiert. Die Steigung der

v Uprain| (Ugare) Auftragung ist proportional zur Lochbeweglichkgit Der Schnittpunkt der roten Geraden mit
der Abszisse zeigt die Schwellspannilthg

Fir den Sattigungsbereich kann die Kennlinie mét feigt beschrieben werdéh:

WCuy
IDrain = T(UGate - Uth)z (16)

W undL sind hier die Breite und Lange des LadungstragekaC die spezifische Kapazitat
pro Flache des Dielektrikumgy, die Lochbeweglichkeit undJy die Schwellspannung
(th = threshold). Die Schwellspannung ist die Gater8pag, bei welcher der Drain-Strom
makroskopisch zu flie3en beginnt.

Wird /|Iprq0in] 9egenUcate aufgetragen, so ist die Steigung (rote Geradehhildung 37)
direkt proportional zur Lochbeweglichkeii:,. Weiterhin lasst sich ebenfalls die

SchwellspannundJw aus dem Schnittpunkt der extrapoliertgéhmainI(UGate) Auftragung
mit der Abszisse ermitteln. In der logarithmisclizarstellung lasst sich zusatzlich der Drain-
Strom im UnterschwellbereichJgae < Un) erkennen. Im Unterschwellbereich werden am
Source-Kontakt Ladungstrager thermisch in den teatl injiziert und diffundieren bis zum
Drain-Kontakt, wodurch ein sehr kleiner Drain-Stramassbar isf?

Alle Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden imstitat fir Polymerchemie der
Universitat Stuttgart in der Arbeitsgruppe von Pi®&bine Ludwigs mit Unterstitzung von
Kim Tremel und Florian Fischer durchgefiihrt. Diewendeten Transistorsubstrate wurden
vom Fraunhofer Institute for Photonic Microsystefi®MS, Dresden) hergestellt. Die
Anordnung der Elektroden entsprach im Standardfailoben beschriebenen ,Bottom-Gate,
Bottom-Kontakt“ Variante, in welcher ein hoch n-goter Siliziumwafer als Gate-Elektrode
fungiert. Das Dielektrikum war eine 230 nm dickeOS6chicht, auf welcher direkt der
Source- und Drain-Kontakt in Form von Kamm-Elekodaus Gold aufgebracht waren
(Abbildung 38).
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Abbildung 38: Standard-Transistorsubstrat mit Kalektroden (Gold).

Die Breite der LadungstragerkanaW® betrug stets 10 mm, wahrend Substrate mit
Kanallangen vonL =5, 10 oder 20um zur Verfugung standen. Die Substrate wurden
zunachst im Ultraschallbad mit verschiedenen LoOsomigeln und anschlieend in einer

Sauerstoffplasmakammer (100 Diener Femto) gereinigt. Der zu vermessende
Flussigkristall wurde anschlieBend umgehend aufElektrodenstruktur aufgebracht. Die

bendtigte makroskopische Ausrichtung der Kolumnelammg durch mechanisches Scheren in
der kolumnaren Phase mittels einer glatten Glaskpatallel oder senkrecht zur Richtung des
elektrischen Feldes zwischen Source- und Drain-#dntDie Strom-Spannungskennlinien

der Transistoren wurden unter Stickstoffatmosphérié einem Zweikanal-Sourcemeter

(Keithley 2636) aufgenommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere Elektroderd Oberflachen Anordnungen getestet.
Die Ergebnisse sind im Kapitel ,Methodische Arbeftanter 4.3 zu finden.

3.4.5 Impedanzspektroskopie

Durch Zugabe von Alkali-Salzen zu den flissigktistan Kronenethern steigt die ionische
Leitfahigkeit der kolumnaren Phasen maf3geblichzan.genauen Bestimmung der ionischen
DC-Leitfahigkeit wurden AC-Messungen durchgefihrt.

Soll die Leitfahigkeit einer beliebigen Probe etwsiit werden, so wird die Probe im
einfachsten Fall zwischen zwei metallische Elektrodingebracht (Abbildung 39).

UDC

Abbildung 39: Leitfahige Probe zwischen zwei métalien Elektroden. Durch Anlegen einer Gleichspagnu
Upc kann ein Stronhyc gemessen werden.

Eine Bestimmung der Leitfahigkeit unter Verwendumgn Gleichspannung (DC) ist
allerdings nur dann moglich, wenn an den Elektrogsm reversibler Austausch der
untersuchten Ladungstrager mdglich ist. Fur eleldahe Ladungstrager (Elektronen bzw.
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Locher) sind metallische Kontakte mit hoher elekisoher Leitfahigkeit gut geeignet. Fur
lonen dagegen sind sie oft vollstandig blockierend.

Eine Mdglichkeit zur Bestimmung der ionischen L#ifykeit in einer Anordnung mit
blockierenden  metallischen  Kontakten  bestent in  deverwendung von
Wechselspannungsverfahren (AC) wie der ~Elektroakenen

Impedanzspektroskopie® (EIS). Hierbei wird eineusiidrmige Wechselspannurig(w) an

die Probe angelegt und der Wechselstrom als Funkdier Frequenzo detektiert. Die
ImpedanzZ (Wechselspannungswiderstand) fiir die Anordnund\bbildung 39 setzt sich
wie folgt zusammen:

* Die Zuleitung und Ableitung Uber die Metallkontaktewie die Elektroden selbst
liefern einen kleinen Ohm‘schen Widerstdrd

* Die parallel zueinander angeordneten Metallkontddgen einen Kondensator mit
der Kapazitat.

* Die Probe besitzt ebenfalls einen Ohm'schen WidesRs (s = sample) fir den
Transport der lonen. Diesen Widerstand gilt esrruiteeln.

Ohm'sche Widerstande sind frequenzunabhangig. Eomdnsator dagegen besitzt eine
frequenzabhangige kapazitive Impedanz:

Zc(w) = (iwC)™! (17)

Die Kapazitat bewirkt eine Phasenverschiebung veiscStrom und Spannung vers -90°.
Die Impedanz wird daher als komplexe Groéf3e dartieeste

Z=17—iz" (18)
Wobei in der Gaufd'schen Zahlenebene Ohm'sche Witete durch den Realteil
Z' = Zycos@ (29)
und kapazitive (oder induktive) Widerstande dureh tmaginarteil
Z" =iZysin@ (20)

beschrieben werd€f.

Die Anpassung der Daten erfolgt Uber ein passeiltieatzschaltbild, welches aus einer
Kombination der verschiedenen beteiligten ElemeR@rRsundC aufgebaut ist. Die Werte
fur die beteiligten Elemente des Ersatzschaltbiloéissen so gewahlt werden, dass die den
physikalischen Prozess passend beschreiben. In Idibigi 40 ist ein einfaches
Ersatzschaltbild fur die Anpassung der in Abbildd®gezeigten Anordnung aufgefthrt.
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Rs

C

Abbildung 40: Ersatzschaltbild zur Beschreibungesirinfachen Impedanzspektrum.ist der Widerstand der
Zu- und Ableitung sowie der Elektroden selligsist der Ohm'‘sche Widerstand der Probe @hdie Kapazitat
der Messzelle.

In Reihe mit dem WiderstandRO der Kontaktierung ist eine Parallelschaltung des
Probenwiderstand®s und der ZellkapazitdtC zu sehen, wodurch die Messanordnung
hinreichend beschrieben ist. Wird eine Wechselspag@an das gezeigte Schaltbild angelegt,
so flie3t der Strom in jedem Fall durch den Vorwslend RO. Fur niedrige Frequenzen
(w — 0) wirkt die KapazitatC als unendlich hoher Widerstand, und der Stron®flidber den
WiderstandRs der Probe. Fiur sehr hohe Frequenzenx ) dagegen geht der Widerstand
der Kapazitat gegen Null, wodurch der Pfad UbeKa@ipazitat kurzgeschlossen wird.

Fur die Darstellung und Auswertung von Impedanzspek gibt es zwei einfache
Moglichkeiten. Abbildung 41 a) zeigt den NyquistRlbei dem der negative Imaginarteil
—Z"(w) der Impedanz gegen den Real#ilw) aufgetragen wird. Abbildung 41 b) zeigt den
Bode Plot, in welchem der Betrag der Impedifiz(logarithmisch) und der Phasenwinkel
gegen die Frequenz aufgetragen siné.
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Abbildung 41: Im Nyquist-Plot (a) ist der Imagirgittder ImpedanzZ''gegen den Realtell’ aufgetraten. Das
entsprechende Ersatzschaltbild zur Anpassung deenDst ebenfalls gezeigt. Im Bode-Plot (b) sind Betrag
der Impedan#Z| (---) und der Phasenwinkel(—) gegen die Frequenz aufgetragen.

Durch die Parallelschaltung vétsundC entsteht im Nyquist-Plot ein Halbkreis, welcher um
den Betrag vorRO auf derZ’-Achse nach rechts verschoben ist. Der kapazitingeiRder
Impedanz lasst sich durch den Anstieg im Imagiila#e erkennen. Der Durchmesser des
Halbkreises entspricht dem gesuchten Probenwidet®®a Am Maximum des Halbkreises
lasst sich die Resonanzfrequenzdes RC-Gliedes ablesen. Die reziproke Resonaneren
zist ein MaR fur die Ladezeit des Kondensatorsisindlsz = R0-Cgegeberf®

Im Bode-Plot (Abbildung 41 b) erscheinen die WitlnsgleRO fir w — o und RO + Rsfir
w — 0 frequenzunabhéangig als zurAchse parallele Plateaus, wahrend der kapazitivieiA
sich im frequenzabhé&ngigen Bereich zeigt.

In der Realitat kdnnen in gemessenen Impedanzgrektit Abweichungen von dem hier
beschriebenen Idealverhalten beobachtet werdemspiB&weise konnen mehrere Prozesse
am Ladungstransport beteiligt sein, wie der Trarspirch das bulk Material und der
Transport Uber Korngrenzen hinw&gralls sich die Kapazitat und damit die Relaxatiits
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7 der beiden Transportprozesse mal3geblich voneinamterscheidet, kénnen beide Prozesse
als separate Halbkreise im Nyquist-Plot oder apsaiste Plateaus im Bode-Plot aufgeldst
werden. Sind die Relaxationszeiten allerdings &hnko kommt es zu einer Uberlagerung der
Prozesse im Spektrum.

Weiterhin besitzen die Halbkreise im Nyquist-Ploeish keine perfekte Gestalt, sondern
erscheinen gestaucht. Diese Abweichungen von eéated Halbkreisgestalt lassen sich durch
Inhomogenitaten der Elektrodenoberflachen (Kapesigiteilung) oder innerhalb der Probe
(Widerstandsverteilung) erklaren. Die Anpassungigien ist daher nicht tGber die Kapazitat
C eines idealen Plattenkondensators mdglich, dgssgquenzabhangige Impedanz sich nach
Gleichung (17) ergibt. Durch die Einfuhrung einegp@&nentert, gelingt die Anpassung unter
Verwendung eines konstanten Phasenelem®n(€PE = constant phase element), dessen
ImpedanzZg aus der Gleichung

Zo(w) = Q7 (i)™ (21)

folgt. Der Faktort liegt zwischen 0 und 1. Fiir= 1 geht das konstante Phasenelen@ent
die KapazitatC iber und die Impedanz ist durch Gleichung (17)egeg’® Abbildung 42
zeigt das Ersatzschaltbild fur die Anpassung elrdacealer Impedanzspektren.

Rs

\ N\
//
Q (CPE)

Abbildung 42: Ersatzschaltbild zur Anpassung redtepedanzspektrerR0 ist der Widerstand der Zu- und
Ableitung sowie der Elektroden selbfs ist der Probenwiderstand uri@ ist das konstante Phasenelement
(CPE = constant phase element).

Durch die Anpassung des Nyquist-Plots aus Abbilddih@) lasst sich der Probenwiderstand
Rs ermitteln. Sind die Dimensionen der verwendeteek&Ebden bekannt, so kann die
spezifische ionische Leitfahigkeit als

1d

o= 22

Tion Rs A (22)
bestimmt werden, wobeliden Elektrodenabstand uAddie Elektrodenflache angibt.

Alle in dieser Arbeit untersuchten Proben wurdem leammartigen Elektrodenstrukturen
vermessen (Abbildung 43).
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200 um

Abbildung 43: Ausschnitt des Substrats mit KammkEtele (Platin) fir die Impedanzmessung.

Das Elektrodenmaterial, bestehend aus reinem Pla#in direkt auf einer 5 nm Haftschicht
aus Tantal in einer Dicke von 225 nm aufgedampftrden. Sowohl die Breite der
Elektrodenfinger, als auch der Abstand zwischenizhenachbarten Elektroden betrug
jeweils 5 pm. Als Tragermaterial wurde Quarzglagh(@t AF45) mit einer niedrigen
dielektrischen Konstantee, von 6.2 (bei 1 MHz) und hohem spezifischen
Durchgangswiderstand von 6X£@ cm (bei 250°C) verwendet.

In Kamm-Elektroden verlauft das elektrische FeldBereich der Probe nicht wie bei einem
Plattenkondensator ausschliel3lich homogen zwisdbaarklektrodenflachen (Abbildung 44).

s

Abbildung 44: Feldverlauf in einer Kamm-Elektrodapednung. ws, gibt den Abstand zwischen den
Elektrodenfingern undy, ihre Breite anL entspricht der Summe auxgpundwm.79

Wird eine Substanz auf die Elektrodenstruktur aofgeht, befindet sie sich auch im Bereich
des elektrischen Streufeldes der Kamm-Elektrode.rgjmnoduzierbare Ergebnisse bei einer
Impedanzmessung mit Kamm-Elektroden zu erhaltessrdas Streufeld beachtet werden. Es
sollte gewahrleistet sein, dass das Streufeld gikiollstandig innerhalb der Probe verlauft,
was durch dicke Probenfilme erreicht werden karuolltéh die Probenfilme so dinn sein,
dass dies nicht der Fall ist, so missen verscheeéidme identische Dicke aufweisen, um
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einen Vergleich der Ergebnisse zu rechtfertigem Garwenet al. konnten zeigen, dass der
Probenfilm eine Mindestdicke voh aufweisen muss, damit Uber 95% der elektrischen
Feldlinien innerhalb der Probe verlaufen (Abbilduig). Fiur die hier verwendeten Kamm-
Elektroden betragt sowohl der Elektrodenabstagdals auch der Elektrodendurchmesser
Wer 5 pm. Als Summe ausis, undwe ergibt sichL = 10um. Dies bedeutet, dass die Filme der
flussigkristallinen Kronenether mindestens @ dick sein missen, damit das elektrische
Feld grof3tenteils innerhalb der Probe verlautft.

Um die spezifische DC-Leitfahigkeit mit der Kammekirodenanordnung genau ermitteln zu
kbnnen, wurde mit wassriger 1 mM Kaliumchloridlogumekannter Leitfahigkeit von
oref= 0.147 mS cm bei Raumtemperatur kalibriert. Hierfiur wurde dieesgmte
Elektrodenstruktur mit einem Tropfen der Losung dmd. Uber den Nyquist-Plot der
Kalibrationsmessung konnte direkt der gemessenel@Gteomwiderstand der Losutiger in

Q ermittelt werden. Durch Vergleich mit der bekamnteitfahigkeit konnte die Zellkonstante

A= ORef * RRef (23)

fir die jeweilige Elektrodenanordnung in ¢rbestimmt werden. Die DC-Leitfahigkeit der
Proben ergab sich anschlieRend aus dem gemesseaaerstdhdrszu

A
Oion = R_ (24)
s

Zur Messung unorientierter Filme wurden die fliksgallinen Kronenether als Feststoff auf
die Elektroden aufgebracht, in die kolumnare Plygdeeizt und mittels eines Deckglases tber
die gesamte Elektrodenstruktur verteilt. Um einerfechung des Messsignals vom
entstehenden Streufeld der Kamm-Elektroden zu vidiang wurden stets verhaltnismafig
dicke Filme fur die Messung verwendet (> 10 um)t Miessung makroskopisch orientierter
Filme wurden die Proben in der kolumnaren Phasehamsch geschert. Hierfir wurde der
Flussigkristall in die kolumnare Phase geheizt untl einer glatten Glaskante in der
gewulnschten Richtung uber die Kamm-Elektrodenstinuggerieben. Durch den Vergleich der
Interferenzfarbe der orientierten Filme in lineagsisiertem Licht mit der Interferenzfarbe
von Proben bekannter Dicke in Flussigkristallzellkonnte die Filmdicke abgeschéatzt
werden.

Die Messungen wurden mit einem Impedanzanalysatéewled Packard 4192 A
5 Hz - 13 MHz) auf einem selbstgebauten Heiztidmh, einer Wechselspannungsamplitude
von 0.2 V durchgefuhrt. Der Nyquist-Plot wurde ndém ProgrammZView (Scribner
Associates Inc® ausgewertet.
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4 Methodische Arbeiten

In diesem Kapitel wird der Aufbau einer speziellelessmethode zur Bestimmung der
Photoleitfahigkeit genau beschrieben. Weiterhin dear zwei Aspekte naher diskutiert,
welche im Rahmen dieser Arbeit als wichtig erachetrden, aber nur indirekt an die
zentralen Fragestellungen gekoppelt war.

4.1 Aufbau zur Messung der Photoleitfahigkeit

Die Messung der Photoleitfahigkeit sollte als dasile Nachweismethode fur
Halbleitereigenschaften in neuen flissigkristalin®aterialien dienen. Da eine grof3e
Auswahl an Mesogenen zur Verfigung stand, war e$itigi ein schnelles und einfaches
Screening mit vielen Substanzen durchfihren zu édnkVeiterhin sollte es mdglich sein,
temperaturabhangig zu messen, um die Photoleiahign den verschiedenen Phasen der
Materialien bestimmen zu kdnnen. Da der elektrd@scTransport in kolumnaren
Flussigkristallen in der Regel eine starke Anispigamit bevorzugtem Transport entlang der
gestapelten Aromaten innerhalb der Kolumnen autwesolite die makroskopische
Orientierung der Kolumnen ebenfalls moglichst eshfau kontrollieren sein.

4.1.1 Theoretische Grundlagen

Kleinere konjugierte organische Molekile besitzerder Regel eine vergleichsweise grol3e
Lucke zwischen HOMO und LUMO. Da sich in ungeorémetliissigkristallinen Phasen nur
sehr schmale Bander ausbild&mleibt die Bandliicke auch im aggregierten Zustgrad
(siehe Kapitel 1.3). Daher reicht die thermischeerige nicht aus, um Elektronen in das
Leitungsband zu udberfiihren. Dies gelingt aber uwteforingung hoéherer Energie, wie
beispielsweise durch Absorption von Licht. Daher rdem halbleitende kolumnare
Flussigkristalle als Photoleiter (Halbleiter mib@er Bandllicke) bezeichnet.

Das Grundprinzip des hier erstellten ExperimentsMessung der Photoleitfahigkeit ist wie

folgt zu verstehen: Imm-System der Mesogene werden durch optische Anreguitg
UV-Licht fest gebundene Elektron-Loch Paare (Exmio) erzeugt (Abbildung 45).

HOMO

Abbildung 45: Erzeugung eines Exzitons inBystem der Mesogene durch optische Anregung. Ehktién
wird aus dem HOMO in das LUMO des Molekiils tberfiihr

Die Exzitonen besitzen gemal ihres Zustandes (fittigoder Triplett) eine gewisse
Lebensdauer und zerfallen anschlieRend durch Rekabtidn und Aussendung von
Fluoreszenz- (Singulett) bzw. Phosphoreszenzsimgh{tiriplett). Das Exziton ist im Mittel
auf einem einzigen Molekill lokalisiet.Der Energiegewinn durch die nur sehr schwach
ausgepragte Delokalisierung reicht bei weitem niechts, um das Exziton in freie
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Ladungstrager aufzutrenn&h.Daher sind die Exzitonen in kolumnaren Flussigatien
aufgrund der Coulomb-Wechselwirkungen stark geban@@enkel-Exziton). Das Exziton
kann durch das Material transportiert werden, wothei Mechanismus dem Transport
einzelner Ladungstrager gemall dem ,Hopping-Modsi¢he Kapitel 1.3) ahnéit:®* Wieder
sind die elektronische Struktur der Grenzorbitaled wlie raumliche Orientierung der
benachbarten Molekile von entscheidender BedeutDmgy.Distanz, die ein Exziton in
Triphenylenbasierten kolumnaren Systemen zurlckldgan, bevor es rekombiniert, kann
sich tber bis zu 100 gestapelten Molekiilen ersemtk

Der Transport von Exzitonen liefert allerdings lerBeitrag zum Stromfluss, da es sich um
eine neutrale Spezies handelt. Daher muss dasré&tekoch Paar in einzelne Ladungstrager
aufgetrennt werden. Es gibt mehrere Mechanismen dig¢ Entstehung separater
Ladungstrager aus einem Exziton, wie beispielswediseh Wechselwirkung mit Defekten,
geladenen Verunreinigungen oder ElektrodenoberahWeiterhin kénnen direkt durch
die optische Anregung oder durch die Reaktion vermizExzitionen miteinander freie
Ladungen generiert werdéh. Eine Zusammenfassung der méglichen Prozesse ist in
Referenz 86 gegeben. Allgemein gilt es, die Bindamgrgie von Elektron und Loch im
Exziton zu Uberwinden. Dies kann durch das Anlegares aul3eren elektrischen Feldes
erreicht werden (Abbildung 46).

Elektrisches Feld E

Abbildung 46: Schematische Darstellung der Auftterm eines Exzitons in freie Ladungstrager durch ein
angelegtes elektrisches Félcentlang einer Kolumne.

Die Ladungstrager werden dann durch das Materidamemn des Potentialgefalles zu den
Elektroden transportiert und tragen zu einem madapisch messbaren Stromfluss bei. Die
Photoleitfahigkeitsmessung detektiert nun alle tentenen freien Ladungstrager
(Elektronen, Locher, Molekllionen), welche an delekEoden entladen werden. Beim
Transport geht ein Groldteil der Ladungstrager aerh dNeg zu den Elektroden durch
verschiedene Prozesse, wie Rekombination mit andieeten Ladungstrdgern oder durch
Begegnung mit Fallenzustanden, verloren. Dahersiston Vorteil die gesamte Probe optisch
anzuregen, was durch eine intensive Lichtquelle gndgRer Eindringtiefe leicht erreicht
werden kann.

4.1.2 Aufbau des Experiments

Um ausschlie3lich den reinen Photostrom ohne Bmtdurch ionische Verunreinigungen
oder Elektrodenreaktionen messen zu kdonnen, karenleick-In Technik verwendet werden.
Wird die Probe mit einer gewissen Periodizitat sgiti angeregt, so entstehen exakt in der
verwendeten Belichtungsfrequenz in der Probe Emeito Werden die Exzitonen durch ein
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elektrisches Feld in freie Ladungstrager aufgetresa kann ein periodischer Photostrom
gemessen werden. Mit der Lock-In Technik kbnnerr sghwache Signale herausgefiltert
und detektiert werden, auch wenn sie durch wesénsliarkere Signale tberlagert werden.
Der Lock-In Verstarker lasst sich genau auf dien8ifyjequenz abstimmen. Alle Signale,
welche nicht exakt die Messfrequenz aufweisen, arerggnoriert®. Durch die Abstimmung
des Lock-In Verstarkers auf die Frequenz der olpeiscAnregung kann sichergestellt werden,
dass der gemessene Strom sich ausschliel3lich ausdaeh die optische Anregung
entstandenen Ladungstrdgern zusammensetzt. DassggmmeeSignal entspricht dann dem
reinen Photostrom.

Eine schematische Darstellung des Aufbaus zur Messier Photoleitfahigkeit ist in
Abbildung 47 gezeigt.

E=0.25V um*(DC)

Funktionsgenerator

Filtereinheit
- +
Variabler
( Messwiderstand
150 W LC-Zelle
Xe-Lampe (im Heiztisch)
v=6Hz
Signal

(Koaxialkabel)
Chopper

Controller

Lock-In Verstarker

Signal Referenz
Input Input

Referenzsignal
(Koaxialkabel)

Abbildung 47: Schematische Darstellung des Aufbauis Messung der Photoleitfahigkeit. Der Schaltkreis
besteht aus der Zelle mit Flussigkristall (Kondémgagefolgt von einem in Reihe geschalteten Médswgtand

R. Das Chopperrad teilt den monochromen Lichtstmatlichtblindel auf, welche in einer Frequenz vorl®b
auf die Zelle treffen. Der Photostrom wird am Meskerstand von einem Lock-In Verstéarker exakt in der
Messfrequenz von 6 Hz detektiert.

Im Folgenden wird die technische Realisierung dggeEments im Detail beschrieben.

Aufgrund der Anisotropie der Photoleitfahigkeit (#llung 6) stellt die makroskopische
Orientierung des flissigkristallinen Materials ekréische GroRe fir die Messung dar. Da in
der Regel eine gute Orientierung in kommerzielBélichen Flissigkristallzellen (Abbildung
48) zu erreichen ist, wurde der Aufbau auf eine ddag in diesen Zellen ausgelegt.
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Offnung 2
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Offnung 1
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ITO Elektrode auf
unterem Glas

Abbildung 48: Schematische Darstellung einer Fijlsstallzelle.

Die Zelle besteht aus zwei flachen Glasplattencheemit Indiumzinnoxid (ITO = indium tin
oxide) Elektroden Uberzogen sind. Die ITO-Schiclgsitzt fur Licht im sichtbaren
Wellenlangenbereich eine hohe Transparenz. Aufl@@-Schicht befindet sich beidseitig
eine dinne Orientierungsschicht aus mechaniscletggyem Polyimid. In Abbildung 49 ist
eine AFM-Aufnahme (AFM = atomic force microscopygrdPolyimid-Beschichtung einer
typischen Flussigkristallzelle gezeigt. Die Aufnahmurde von Robert Hofmockel vom
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung zur Wgung gestellt.

Abbildung 49: AFM-Aufnahme der mechanisch gerielpenePolyimid-Schicht einer typischen
Flissigkristallzelle.
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In vertikaler Orientierung (Reibrichtung) sind kidie Rillen zu erkennen, welche durch den
mechanischen Reibprozess entstehen. Bei kalang@tisdAlssigkristallen induziert die
Reibrichtung eine planare Orientierung der Mesogenmakroskopischer Ausrichtung des
Direktors entlang der Rillen. Fur die hier verwetathediskotischen Mesogene besitzen die
Rillen allerdings keine Auswirkung. Die Glasplattsimd gegeneinander versetzt in einem
definierten Abstand von wenigen Mikrometern anedt®an befestigt. Die verwendeten
Abstandshalter (Spacer) bestehen ebenfalls ausnitdlynd garantieren tUber die gesamte
Zelle eine einheitliche Zelldicke. Der Flussigkaibtwird in die isotrope Schmelze erwarmt
und durch Kapillarkrafte zwischen die Glasplatteezggen. Nach Einbringen der
flissigkristallinen Kronenether konnte in der Regdurch langsames Abkthlen
makroskopisch eine homdotrope Orientierung deradis&hen Kronenether erreicht werden
(Abbildung 50).

'
=

Polyimid
ITO

Abbildung 50: Schematische Darstellung einer honojpen Orientierung der kolumnaren Phase in Polyimid
beschichteten Flissigkristallzellen. Die scheibamfgen Molekiile liegen flach auf der Oberflache,dwazh
senkrecht zur Oberflache stehende Kolumnen entstehe

Hierbei wachsen die Kolumnen senkrecht zur Obdm#adn dieser Anordnung ist der
bestmdgliche Transport zwischen den Elektroden beeigtet, da das elektrische Feld
parallel zu den Kolumnen verlauft.

Um temperaturabhangig messen zu kbénnen wurde die idesinen Heiztisch (Mettler FP-5)
eingebracht, welcher zentral auf der beheizten Heladéiber ein Loch fir optische
Untersuchungen (z.B. Polarisationsmikroskopie) tiggrf Als Lichtquelle fur die optische
Anregung der Probe wurde eine intensive Xe-LammekiR Elmer 150 W) verwendet. Das
Emissionsspektrum der Lampe ist in Abbildung 51eggiz
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Abbildung 51: Emissionsspektrum der verwendeterlXieype fir die optische Anregung.

Das Spektrum der Lampe zeigt Uber den Bereich v@@d 2 800 nm etwa konstante
Lichtintensitdt. Um Messungen in Abhéangigkeit derel@hlange des Anregungslichts
durchfihren zu kénnen, wurden zum einen optischedBassfilter mit einer Bandbreite von
10 nm und zum anderen ein Monochromator (Spex 1p8&Bvendet, wobei Bandpassfilter
zu héherer Lichtintensitat fuhren.

Das Licht wurde nach Austritt aus der Filtereintaairch eine Linse gebindelt, wobei am
Fokuspunkt ein mechanisches Chopperrad (HMS 23@@mStrahlengang eingebracht wurde
(siehe Abbildung 52). Der Aufbau wurde auf einentisgimen Tisch realisiert. Die Zelle
wurde am senkrecht stehenden Heiztisch mittelsr éftemme befestigt und die angelegte
Spannung an der Zelle mittels eines Oszilloskopgrkdiert.

Chopperrad & Lichtstrahl

e . Spektrometer

Xe-Lampe

Monochromator Messwidarstand Heiztisch

Abbildung 52: Aufbau zur Messung der Photoleitfieigauf einem optischen Tisch.

Die Frequenz des Chopperrades war Uber das Net@&ibpper Controller) beliebig
variierbar, wurde allerdings fur die Messungen @ufiz fest eingestellt. Die Lichtbtindel
wurden anschlieBend direkt auf das Loch in der Béiblk des Heiztisches fokussiert. Die
Flussigkristallzelle wurde im Heiztisch mit der guatischen Elektrodenflache, von in der
Regel 5x5 mr direkt tiber dem Loch platziert. Der kreisrundee€ehnitt des Lichts war
etwa 4 mm im Durchmesser und konnte daher ohneustezkentral auf der Elektrodenflache
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platziert werden(Abbildung 53). Der Photostrom waur@so im gesamten Querschnitt des
Lichtstrahls gemessen. Die Flussigkristallzelle deutiber diinne Kupferdréhte kontaktiert
(Abbildung 53), wodurch das Anlegen eines extemlektrischen Feldes moglich war.

Elektrodenflache

4 mm 5 mm

Lichtstrahl

Abbildung 53: Flissigkristallzelle mit angelttetéontaktdrahten.

Der Schaltkreis bestand nun aus einer Spannundsquad der Flussigkristallzelle, welche
sich als Parallelschaltung des ProbenwiderstaRdamd der Kapazita€C beschreiben lasst
(siehe Kapitel 3.4.5). Als weiteres Element wurde \ariabler Messwiderstand in Reihe
mit der Flissigkristallzelle geschaltet. Uber degpamungsabfall am MesswiderstaRd
konnte hier der Photostrodan.,o gemessen werden. Aufgrund des periodischen Megdsig
(Photostrom) wurde extern Gleichspannubgd) angelegt. Das DC-Feld wurde Uber einen
Funktionsgenerator (HP 8116A) in der Regel auf &elelstarke von 0.25 Um’™ eingestellt.
Die Zelldicke variierte zwischen 0.8 undiBn.

Fur die Messung wurde ein Lock-In Verstarker (StashfResearch Systems SR830 DSP)
verwendet. Die Messfrequenz fir den Lock-In Veistarwurde durch die Frequenz des
Chopperrades festgelegt, dessen AusgangssignakmrRdferenzeingang des Verstarkers
angeschlossen wurde. Der Lock-In Verstarker vertilgr zwei phasensensitive Detektoren
(PSD = phase sensitive detector). Intern werdeni zsueusformige Signale mit der
Periodizitat des Referenzsinals (Chopperrad) gerteBeide Signale sind und um genau 90°
zueinander phasenverschoben. Das gemessene Sigsal PthotostromsJphore am
Signaleingang des Lock-In wird nun mit den beidetern erzeugten Signalen multipliziert
und die zugehorigen Teilamplituden &s und Y-Wert am Lock-In ausgegeben. Besitzt der
gemessene Photostrom zwar exakt die Frequenz diEseResignals, ist aber dagegen
phasenverschoben, so kann durch die beiden PSDedaenlie vollstandige Amplitude des

Photostroms al® = VX2 + Y2 bestimmt werden.

Der Lock-In Verstarker wurde Uber seine GPIB-Sdktelle GberLabView per Computer
angesteuert. Fur die Steuerung des SchrittmotasMiimochromators wurde per USB ein
Labjack UE9 verwendet. Die bereits verfugbateView Programme aller Komponenten
wurden passend aufeinander abgestimmt. Hierdurch ®&s moglich, automatisierte
Messungen durchzufiihren, und beispielsweise dertoBihom in Abh&ngigkeit von der
eingestrahlten Wellenlange zu detektieren. Da dsrtidch Uber keine Schnittstelle verfugte,
konnte die automatisierte Messung des Photostmomshangigkeit der Temperatur nur tber
eine fest eingestellte Heizrate des Heiztisches aindr konstanten Aufzeichnungsfrequenz
des Lock-In Verstarkers erreicht werden. Beim Aifee mit 1 K mift und einer Messung
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alle 6 s ergibt sich so formal eine Auflosung voh B zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Messungen.

Um die Photoleitfahigkeit verschiedener Substanmzgleichen zu kdnnen, ist es notwendig,
die Messergebnisse auf die eingestrahlte Lichtgit@&nzu normieren. Hierfir wurde hinter
dem Heiztisch in den Strahlengang ein Spektrom@tambda LS2000) eingebracht, mit
welchem das gefilterte Licht (Bandpassfilter odeondchromator) hinsichtlich seiner

Dispersion und Intensitat analysiert werden konkYeiterhin war es moglich, im Aufbau

selbst die Orientierung der Probe zu Uberpruferrfiii wurde vor und hinter der Probe
jeweils ein Polarisationsfilter in den Strahlenga&mpgebracht. Anstelle der intensiven Xenon-
Lampe wurde die Probe mit einer Standard-Lampeofilische Mikroskopie durchleuchtet.

Durch ein Objektiv mit zehnfacher Vergrof3erung Kenso die Orientierung der Probe
Uberprift werden, ohne diese aus dem Aufbau ertfiezn missen.

Im Folgenden ist die Durchfihrung der Messung exangech anhand der
Referenzsubstanzen HAT11und HAT9 beschrieben (Abbd 54).

OCq1Has3 OCgH1g

OCq4Hzs3 OCgH4g
H23C110 l l HgCgO I
Hy3C110 O | O

H49Co0O
OCq4Hzs3
OCq4Hzs3

OCgH1g
OCgHyg
HAT11 HATY

Abbildung 54: Molekdlstruktur der ReferenzsubstanB&T11 und HATO.

Der Flussigkristall wurde in der isotropen Schmeizeine Zelle mit Polyimid-Beschichtung
eingebracht. Die Dicke der Zellen betrug in der &e@8 oder 1.3um, da der messbare
Photostrom in mdglichst diinnen Zellen starker gusggg war. Durch langsames Abkuhlen
aus der isotropen Schmelze wurde eine makroskopisamotrope Orientierung Uber die
gesamte Elektrodenflache erreicht (Abbildung 55).
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a) HAT11 Col,, (p6mm) b) HAT11 Cr
300pm

Abbildung 55: Polarisationsmikroskopische Aufnahdee Referenzsubstanz HAT11 in der kolumnaren Phase
(a) und der kristallinen Phase (b) in einer @8 dicken Flissigkristallzelle mit Polyimid-Beschtichg. In der
kolumnaren Phase ist die Orientierung makroskopisemootrop, d. h., die Kolumnen sind parallel zum
Lichtweg und zum elektrischen Feld ausgerichtet.

Der Messwiderstand wurde auf einen niedrigen WartkQ)) eingestellt. Ein 366 nm
Bandpassfilter oder der Monochromator wurde ditgiter der Lampe in den Strahlengang
eingebracht. Das Chopperrad wurde auf eine niediigquenz von 6 Hz eingestellt, um der
Zelle zwischen den Licht-Pulsen ausreichende Latleag Verfigung zu stellen. Die
Parameter des Lock-In Verstarkers wurden wie foégvanhl:

* Sensivity: 50QuV
e time constant: 3 s
e reserve: normal

Das Licht der Xe-Lampe wurde durch eine Blende e@ektl die Zelle Gber dem Loch im
Heiztisch platziert und Uber dinne Kupferdrahte taktert. Anschlieend wurde das
DC-Feld langsam auf 0.25 ¥m™* erhoht. Sollte trotz ,ausgeschaltetem* Licht antk-dn
Verstarker ein unstetes Signal mit einer Amplititles 0 angezeigt werden, war dies ein
Hinweis auf einen Kurzschluss in der Zelle. Sobdid Blende entfernt war, wurde der
Messwiderstand langsam erhoht, bis sich ein koteta®ignal am Lock-In Verstarker
ablesen liel3.

Unter Verwendung des Monochromators als Filteréginkennte nun der Photostrom in

Abhéangigkeit der Wellenlange detektiert werden. ikhing 56 zeigt den gemessenen
Photostrompnoto In Abhéangigkeit eingestrahlten Wellenlange fur Beferenzsubstanz HAT9

in der Col Phase. Ebenfalls gezeigt dhoidA) der kristallinen Phase von O4C12Tri.
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Abbildung 56: Photoleitfahigkeitsspektrudp,.idA) fiir die kolumnare Phase von HAT9 (50°C, Q@ Zelle)
und die kristalline Phase von O4C12Tri (50°C, B Zelle). Das Maximumin.x liegt bei etwa 343 nm,
wahrend sich die (366 £ 5) nm des Bandpassfilteder rechten Flanke des Peaks befinden. Die Baitelates
Filters ist durch den blauen Balken angedeutet.

Sowohl fir das einkernige HAT9 als auch fur das ikermige O4C12Tri ist ein sehr
ahnlicher Verlauf des Spektrums zu sehen. Da alldigser Arbeit untersuchten Substanzen
in dinnen Zellen (0.8 — 148n) den in Abbildung 56 gezeigten Verlauf des Phoomss mit
der eingestrahlten Wellenlange zeigten, kann déds®ldung reprasentativ fur alle weiteren
Proben angesehen werden. Da an den Gittern des diimmators ein Groldteil der
Lichtintensitat verloren geht, wurde die Messungr Zlemperaturabhangigkeit des
Photostroms meist nicht am Maximum des Spektrumsihg von etwa 343 nm mit
Monochromator durchgefuhrt. Anstatt dessen wurde eptischer Bandpassfilter mit
maximaler Transmission bei (366 + 5) nm verwendetfgrund der wesentlich hdheren
Lichtintensitat konnte dadurch der Photostrom maligegesteigert werden.

Das Photoleitfahigkeitsprofilpnotd T) der Referenzsubstanz HAT11 in einer Qi@ Zelle
unter Verwendung des 366 nm Bandpassfilters istinildung 57gezeigt.

ui |, :
z 5 %
3 Cr ¢ Col (p6mm) £ Iso
- | :
! i
OTM: : by
30 40 50 60 70
T/°C

Abbildung 57: PhotoleitfahigkeitsprofibnoT) der Referenzsubstanz HAT11 (366 nm Filter iniGrBZelle).
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Es ist eindeutig zu erkennen, dass die ReferenmubsHAT11 ausschliellich in der
kolumnar hexagonalen Flussigkristallphase (Coleine signifikante elektronische
Leitfahigkeit aufweist, wahrend isotrope (Iso) ukdstalline Phase (Cr) keinen Transport
zulassen. Zum selben Ergebnis kamen Céisal. bereits 1993 bei der Untersuchung des
kurzkettigen Derivats HATS'

Die Messung liefert keine Informationen Uber diezahl oder die Beweglichkeit der

Ladungstrager. Die Messung der Photoleitfahigkedlltsdaher keine Methode fir die

Bestimmung von Absolutwerten dar, sondern wirdRa$ativmethode angewendet. Aufgrund
der starken Abhangigkeit des messbaren Photostsamsder optischen Justierung, der
Orientierung der Probe, den kleineren Unterschiedes Elektrodenabstandes in den
verschiedenen Flussigkristallzellen und der Verémagen des internen elektrischen Feldes
aufgrund ionischer Verunreinigungen der Materialiamwde die quantitative Auswertung der

Photoleitfahigkeit erschwert. Daher wurde kleinereimterschieden in der HOhe des
gemessenen Photostroms keine zu grol3e Bedeutuygniessen, und die Interpretation der
Photoleitfahigkeitsprofile war in der Regel qudlitar Natur.

Allerdings erfullt das im Rahmen dieser Arbeit aaligute Experiment alle Anforderungen
fur das schnelle Screening verschiedener Substabeeiglich ihrer Eigenschaften als
Photoleiter in Abhangigkeit der Phase, der Temperaind der Wellenldnge des
Anregungslichtes und eignet sich daher sehr gutdiir qualitativen Nachweis halbleitender
Eigenschaften in flissigkristallinen Materialien.

4.2 Elektromigrationseffekte bei Transistormessungen

In diesem Teil der Arbeit wird ein Problem ndhehdedelt, welches regelmafiig bei der
Bestimmung der Lochbeweglichkeit im organischend&#ékttransistor auftrat. Die hier

gezeigten Untersuchungen sind nur indirekt mitelgentlichen Aufgabenstellung verknupft.
Da es sich offensichtlich um ein allgemeines Ph&mwmbei der Messung an

flussigkristallinen Materialien handelt, wird eghin einem eigenen Abschnitt behandelt.

Fir jede Art von Transistorsubstrat, sowohl in Bott als auch in Top-Kontakt Anordnung
(siehe Kapitel 4.3), konnte bei allen hier verwdade Substanzen in den kolumnar
flussigkristallinen Phasen eine gerichtete Entn@zdes Ladungstragerkanals wéahrend der
Messungen beobachtet werden. Dieses Verhaltenhiardam Beispiel der Standardsubstrate
(Abbildung 38) mit Kamm-Elektroden beschrieben.

Allgemein trat der Effekt verstarkt bei hohen Tengperen und hohen Source-Drain-
Spannungen auf. Der Flussigkristall wanderte altgslnicht gleichmalig in Richtung beider
Elektroden aus dem Ladungstragerkanal, sonderrcladiesslich hin zur negativ geladenen
Kamm-Elektrode. Wahrend der Flissigkristall die ippogeladene Kamm-Elektrode nahezu
vollstandig entnetzte, sammelten sich an der neggtladenen Elektrode Tropfen des
Materials an (Abbildung 58).
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2,3-05C12Tri-Film, vorher, 130°C 2,3-05C12Tri-Film, nachher, 130°C

Abbildung 58: 2,3-O5C12Tri Transistor aus Standalbdgat mit goldenen Kamm-Elektroden und einer
Kanallange von 20 um. Auf der linken Seite ist BEIssigkristallfilm gleichmaRig tber die Elektrodnmuktur
verteilt, wobei die Kolumnen durch Scheren in giskher Feldrichtung ausgerichtet wurden. Nach geeder
Source-Drain-Spannung (-60 V) bei erhdhter Tempenatn 130°C findet Elektromigration des Materiala

zur negativ geladenen Elektrode statt (rechtes) Bilieé positive Elektrode wird vollstandig entnetzt

Um die Auswirkung der Entnetzung auf die Messung laeehbeweglichkeit im Transistor
beurteilen zu kdnnen, wurden nahere Untersuchudgechgefihrt. Im Folgenden sind die
Ergebnisse dieser Messungen exemplarisch an 040123 2,3-O5C12Tri dargestellit.

Zwei Transistoren basierend, auf 2,3-O5C12Tri untC@2Tri mit einer Kanallange von
10 um, wurden mehrfach im kritischen Temperaturd 8pannungsbereich (130°C und
Usp= -60V) vermessen. Nach jeder Messung wurde dexd Gler Entnetzung und
Elektromigration mittels lichtmikroskopischer Aufmaen Uberprift. Abbildung 59 a) zeigt
den Verlauf der Lochbeweglichkeit mit zunehmendeza@hl wiederholter Messungen.
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Abbildung 59: a) Die Abhangigkeit der gemessenerchbeweglichkeit vom Grad der Entnetzung des
Ladungstragerkanals fir O4C12Tr)(und 2,3-O5C12Tri«). Beide Transistoren wurden stets bei 130°C und
Usp = -50 V gemessen. Die Bilder zeigen den Zustarsl iemes jeweils vor Beginn des angegebenen
Messzyklus fir O4C12Tri (b) und 2,3-O5C12Tri (en ersten Messzyklus wurde der vollstandig intakbe F
vermessen.

Im unteren Teil der Abbildung ist der Zustand deéimE jeweils vor dem angegebenen
Messzyklus fir O4C12Tri in b) und fur 2,3-O5C12ifric) gezeigt. Mit steigender Anzahl
der Messungen ist eine deutliche Abnahme der Fidditgin durch Entnetzung zu erkennen.
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Es ist in beiden Fallen eindeutig zu sehen, dass Htitnetzung nicht nur optisch der
Filmqualitat abtraglich ist. Die messbare Lochbelebgeit sinkt im O4C12Tri-Transistor
von anfanglich 3-10 cn? V* s etwa um den Faktor zwei auf 1.716nf V' s* im

3. Messzyklus. Im 2,3-O5C12Tri-Transistor ist eihnlécher Verlauf zu sehen. Von
anfanglich 1.3-10 cnf V! s* sinkt die Beweglichkeit auf 4.8-f@nf V* s* bei der 3. und

auf 1.6-10 cnf V' s* bei der 5. Messung.

Diese Messreihe zeigt eindeutig, dass nicht nuotderen Molekilschichten des Films durch
Entnetzung und Elektromigration zerstort werdemdgson auch die fir den Ladungstransport
im Transistor verantwortlichen ersten Schichten dan Grenzflache zum Dielektrikum.
Allerdings ist der Transport von Lochern auch dannoh mdoglich, wenn der Film den Kanal
optisch vollstandig entnetzt hat. Dies ist ein Hamv auf grof3ere Unterschiede im
Entnetzungsverhalten der ersten Molekulschichterdamn Grenzflache zum Dielektrikum
(Ladungstragerkanal) und den weiter oben liegerMelekulschichten. Im Folgenden wird
der beobachtete Effekt naher diskutiert.

Es ist bekannt, dass die Benetzung einer Festldlvpdtache mit einer Flissigkeit durch eine
elektrische Potentialdifferenz zwischen Festkonmead Flissigkeit stark beeinflusst werden
kann®® Dieser Effekt wird ,Elektrobenetzung® genannt. Dontaktwinkel zwischen
Flissigkeit und Festkdrper (Dielektrikur®) hangt dabei von der Spannung nach Lippmann
und Young wie folgt ab:

eU?

3od (25)

cos ®(U) = cosd, +

@, ist hier der Kontaktwinkel ohne angelegte Spannuwgbeie und d der dielektrischen
Konstante und Dicke des Dielektrikums entsprecherst die Oberflachenspannung der
Flissigkeit. Da hier der Kontaktwinkel in jedem IFalit der Spannung zunimmt, wird
ausschlie3lich die Benetzung der Oberflache besiobn. Daher kann der beobachtete Effekt
hiertber nicht erklart werden.

Eine weitere Mdglichkeit ware es die Entnetzungctugeladene Verunreinigungen im
Material zu erklaren. Die Beweglichkeit von longg, in einer Flissigkeit kann Gber die
Stokes-Einstein Gleichung beschrieben werden:

ze

Wion = (26)

67anion

Hier ist z die Ladungszahl une die Elementarladung, wahrengd die Viskositat der
Flissigkeit undri,, den Radius des lons beschreibt. Die Viskositdt Hekimnaren
Flussigkristalls ist im Vergleich zu gangigen Fig&eiten verhaltnismafig hoch, wodurch die
Beweglichkeit von lonen gering sein sollte. Beirseiedriger Beweglichkeit kdnnte es an den
Elektroden zur Abstof3ung des ionisch verunreinidileerials kommen. Allerdings ist eine
gerichtete Entnetzung aufgrund der Elektroneudtalier ionischen Verunreinigung nicht zu
erklaren.

Im Folgenden wird ein Vorschlag fir den Mechanisnaigs gerichteten Entnetzung des
Ladungstragerkanals bei der Messung von fllssigltlizen Materialien im organischen
Feldeffekttransistor ausgefiihrt und diskutiert.
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Der erste Schritt fur die Tropfenbildung ist dietigtzung der positiv geladenen Elektrode.
Abbildung 60 zeigt schematisch den intakten, oetgn Film im Transistor vor (a) und nach
der Injektion von Lochern am Source-Kontakt (b)e Qiate-Spannung ist ebenfalls angelegt.

Gate-Dielektrikum

Gate ©@ ©9©0 @ @ ©

Raumladung

Gate-Dielektrikum
Gate © ©9©© @ @ ©

Abbildung 60: Schematische Darstellung eines eflittei orientierten Flissigkristallfilms auf einem
Transistorsubstrat. Nach der Injektion positiveidlragstrager (a) bildet sich in der direkten Umgepdes
Source-Kontakts oberhalb des Kanals eine Raumladong aus (b).

Durch das Anlegen der Gate-Spannung werden LoOchiektdan der Grenzflache zum
Dielektrikum angereichert und bilden den Kanal. @udie erhdhte Lochkonzentration im
Kanal werden alle moglichen Fallenzustande (Abligdul2) an der Grenzschicht zum
Dielektrikum gesattigt, und der Transport kann maheohne Limitierung durch

Fallenzustande im Kanal stattfinden. Durch die heggeladene Gate-Elektrode werden die
ersten positiv geladenen Molekilschichten starleaogen. Beim Anlegen der Source-Drain-
Spannung werden an der gesamten Oberflache desceSkantakts Locher in den

Flussigkristall injiziert (Abbildung 60 a). Aufgrdnder relativen Lage des HOMO und
LUMO der flussigkristallinen Kronenether beztiglides Fermi-Niveaus von Gold findet am
Drain-Kontakt keine Injektion von Elektronen stésiehe Abbildung 34). Daher entsteht
ausschliellich  an der Oberfliche des Source-Kamtakunachst eine positive

Raumladungszone (Abbildung 60 b). Der einzige Riadlie Locher, welcher ohne grol3ere
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Hindernisse wie Fallenzustande zum Drain-Kontakirtfverlauft tber den Kanal an der
Grenzflache zum Dielektrikum. Aufgrund der stark&nisotropie des Ladungstransports
(Abbildung 95, Kapitel 5.2.4) ist es bei der gegebe Orientierung des kolumnaren
Flussigkristalls allerdings nur schwer moglich,s#ie zu erreichen, da hierfur die isolierenden
Alkylketten tberwunden werden missen. Es bleibt rdeah nur der Transport durch die
oberen Molekilschichten in Richtung Drain-KontaRieser ist in beiden der untersuchten
Mesogene O4C12Tri und O5C12Tri aufgrund der gerirgeweglichkeit (< 18 cn? V! s?,
Kapitel 5.2.4 und 5.3.4) sehr langsam. Weiterhiraid diesem Pfad von der Begegnung mit
Fallenzustanden auszugehen, da diese nicht wieanalkgesattigt sind. Sobald die Lécher
aus den oberen Molekilschichten in einen Falleangstgeraten, tragen sie weiter zur
Raumladung in der Nahe des Source-Kontakts bei.

Eine weitere Moglichkeit fir den Abtransport derspiwen Ladung wére die Diffusion des

gesamten Molekilkations. Die Molekilkationen sinterdings sehr grof3, wodurch ihre

Beweglichkeit nach Gleichung (26) im ohnehin hoskesen Flussigkristall sehr gering ist.
Aufgrund des beschriebenen Mangels an Mdglichkeftenden Abtransport der Locher

kommt es zu einer Aufstauung von positiven Ladwuédggrn in der Umgebung des Source-
Kontakts.

Die Folgen sind in Abbildung 61 gezeigt.
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Abbildung 61: Durch die AbstoBung des positiv geteeh Materials vom Source-Kontakt (a) kommt es zu
dessen Entnetzung. Durch die AbstoRung der oberelekischichten vom positiv geladenen Kanal und
gleichzeitiger Anziehung durch den negativ geladeDeain-Kontakt kommt es zur Wanderung des Tropfens
und zur Benetzung des Drains-Kontakts (b).

Ist die Source-Drain-Spannung hoch genug, so koreamtzu einer makroskopischen
Coulombschen AbstoBung des positiv geladenen FgKrsstialls vom Source-Kontakt
(Abbildung 61 a). Dies wirde die gerichtete Entnatgerklaren.

Der nachste Schritt ist die Entnetzung des gesak#eals und die Migration des Tropfens
hin zum negativ geladenen Drain-Kontakt. Wie berettben erwdhnt, bleibt der
Ladungstragerkanal wahrend der beschriebenen Vgegarum Teil intakt, da die

Molekulschichten mit erhdhter positiver Ladungsticidirekt an der Grenzflache zum
Dielektrikum durch die Gate-Spannung angezogen everth den weiter oben liegenden
Molekulschichten ist das Gate-Potential aufgrundAteschirmung durch die positive Ladung
in den ersten Schichten weniger zu spuren, undpdativ geladene Material erfahrt eine
AbstoRung vom Kanal (Abbildung 61 a). Hierdurch ev&lie Entnetzung der oberen
Molekullagen im Kanal erklart. Die Migration desopfens zum Drain-Kontakt und dessen
anschlieBende Benetzung kann dann durch die Absgofam Source-Kontakt und die
Anziehung durch den Drain-Kontakt beschrieben werde

Ein ahnlicher Effekt konnte bereits von Cadd al. beobachtet werdéll. Es wurde ein
flussigkristallines Phtalocyanin-Derivat auf ein®©&S0berflache mit Kamm-Elektroden aus
Gold aufgebracht. Die Temperatur wurde so gewadlass sich der Flussigkristall wenige
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Kelvin oberhalb des Klarpunktes in der isotropemrBelze befand. Durch Anlegen eines
elektrischen Feldes an die Kamm-Elektroden (hief. \8purce-Drain-Spannung) und
abwechselndes Umpolen konnte stets die Wanderungakeopen Schmelze zur negativen
Elektrode beobachtet werden.

Das Experiment weist wichtige Unterschiede zum barbachteten Effekt auf.

« Der erste Schritt der Entnetzung wurde durch ddBeRedes Filmes beim Ubergang
aus der kolumnaren Phase in die isotrope Schmeltee Gropfenbildung erreicht.

* Die Elektromigration war ausschlief3lich in der ispen Schmelze zu beobachten.

 Es wurden ebenfalls ausschlie3lich an der posigadenen Elektrode Lécher
injiziert. Allerdings ist aufgrund der fehlenden ddung in der Schmelze der
Abtransport der injizierten positiven Ladung nahemicht moglich, was die
Entnetzung durch Abstof3ung von der positiven Eteldrerleichtert.

 Es wurde durchweg mit geringeren Feldstarken vdb this maximal 2 Vum'l
gearbeitet.

« Die Elektromigration der Tropfen verlief mit bis 86 um s* bei 2 Vum™* wesentlich
schneller.

* Es wurde keine Gate-Spannung angelegt.

Die hier untersuchten zweikernigen Mesogene zedgn Effekt bereits viele Kelvin (19 K
fur 2,3-0O5C12Tri und 38 K fur O4C12Tri) unterhallesdKlarpunktes in der kolumnaren
Phase. Die Entnetzung kann daher nicht Uber digfénbildung am Phasentbergang zur
isotropen Schmelze erklart werden.

Mogliche Griinde fur das verstarkte Auftreten dexkEfbmigration bereits in der kolumnaren
Phase in den untersuchten Transistoren kénntefoldenden sein:

« Die hier verwendete hohere Feldstarke (Source-EBaannung) von 5 Mm™ kénnte
das Auftreten der Elektromigration bereits in deluknnaren Phase verursachen.

* Die zusatzlich angelegte Gate-Spannung kdnnte ddrehAbstol3ung der oberen
Molektllagen die Entnetzung des Kanals férdern.

* Durch die spezifische Komplexbildung der verschreste Kronenether mit positiv
geladenen Verunreinigungen (KNa" und Li") entstehen Molekiilkationen, wahrend
die zugehdrigen Anionen eher keine feste Bindungeru Molekilen aufweisen. Die
so entstandenen Molekilkationen wirden ebenfalés Eintnetzung des Source-
Kontakts durch Coulombsche AbstoRung begunstigen.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass der BetmgbTdansistoren, basierend auf den
flussigkristallinen Kronenethern, bei erhdhten Terapuren und hohen Source-Drain-
Spannungen (oberhalb von 5\rit) keine reproduzierbaren Ergebnisse liefert. Vetiéls
und reproduzierbar dagegen sind Messungen in détalknen Phasen oder in den
kolumnaren Phasen weit unterhalb des Klarpunktéklbeénen Source-Drain-Spannungen.
Werden die genannten Bedingungen bei der Vermesdendlransistoren bericksichtigt,
stellt die OFET-Messung eine gute Methode dar, um Hochbeweglichkeit der
verschiedenen flussigkristallinen Kronenether sdwoh Festkorper als auch in der
kolumnaren Flussigkristallphase zu bestimmen ungezgleichen.

Es wurde ein Mechanismus fiir die Entnetzung undttEleigration von flussigkristallinen
Materialien bei der Messung im Feldeffekttransistorgeschlagen. Allerdings sind weitere
Untersuchungen nétig, um die physikalischen Himi@ande eindeutig aufzuklaren.
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4.3 Modifizierte Grenzflachen und Top-Kontaktierung

In diesem Kapitel soll der Einfluss modifiziertereazflachen zwischen Flissigkristall und
Dielektrikum sowie der Einfluss alternativer Eleddenanordnungen auf die
Transistormessung untersucht werden.

Langerkettige Alkane mit einer terminalen polarespKruppe kdonnen als Grundbaustein fur
selbstorganisierte Monoschichten (self-assembledotagers, kurz: ,SAMs®) dienen. Die
Kopfgruppen gehen mit einer Oberflache kovalentedBngen ein, wéhrend sich bei dichter
Packung der Molekule die langen Alkylreste durcmd&egregation im Mittel senkrecht zur
Ob%glache und parallel zu benachbarten Kettenra3gn Doméanen anordnen (Abbildung
62).

Funktionelle P
Endgruppen - ‘ o
Organische
FRIERICN === Grenzschicht
(1-3 nm)
Terminale  ——
Kopfgruppen j—|-
Substrat (\ Kovalente
S Bindung

Abbildung 62: Schematisches Bild einer SAM auf mimaetallischen Substrét.

Die Triebkraft fur diesen Prozess ist die Verringgy der Freien Energie der
Oberflachenatom®. Atome an einer Oberfliche besitzen durch die freie
Koordinationsstellen erhdhte Freie Energie. DurighRindung an die Kopfgruppe kann ihre
Freie Energie herabgesetzt werden. Die Triebkiafdfe Kristallisation der Alkylketten sind
einfache Van-der-Waals-Wechselwirkungen.

Es ist bekannt, dass durch Verwendung von SAMscheis Dielektrikum und Halbleiter in
Feldeffekttransistoren die Orientierung und Ordndeg organischen Halbleitermaterials in
den ersten Molekiilschichten stark beeinflusst werkienn’*®* Dies kann zu drastischer
Verbesserung des Ladungstransports in dieser Gai@nhs fuhren, was sich anhand erhéhter
Ladungstragerbeweglichkeit erkennen lasst. Des eAdit kann durch SAMs die
Anreicherung von Ladungstragern im Halbleiter anm @renzflache zum Dielektrikum
gesteuert werden. Wird beispielsweise die funkilenEndgruppe (vgl. Abbildung 62) des
SAM-Molekils variiert, so kann ein molekulares DOipoment erzeugt werden. Hierdurch
entsteht innerhalb der Monoschicht ein zusatzlicledsktrisches Feld, wodurch die
Anreicherung von Elektronen (NHGruppe) oder Lochern (perfluorierte Alkylkette) dar
Grenzflache begiinstigt werden kafn.

Durch die beschriebene Beschichtung des Gate-Diddekns mit einer SAM basierend auf
langen gesattigten Alkylketten, wird nicht nur @eerflachenstruktur verandert sondern auch
die Polaritat der Oberflaiche herabgesetzt. Didtesetbenfalls Einfluss auf die Benetzung und
Anordnung des Flissigkristalls nehmen. Da in fljigsstallinen Materialien die Molekule
groRe Bewegungsfreiheit besitzen, kann eine soBA® die Orientierung der ersten
Molektlschichten direkt steuern (siehe Flussighktizellen). Daher sollte sich der Einfluss
der Monoschicht gerade bei der Verwendung hallridée Flussigkristalle deutlich
bemerkbar machen.
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Bei den Transistormessungen auf den Standardstéystnait Kamm-Elektroden wurde die
Oberflache des Dielektrikums SiOvor dem Aufbringen des Flussigkristalls im
Sauerstoffplasma gereinigt (siehe Kapitel 3.4.4e Dberflache war demnach stets stark
hydrophil. Sollte sich der Flissigkristall in dersten Molekulschichten auf der hydrophilen
Oberflache bevorzugt homdotrop anordnen, so waes dir den Ladungstransport im
elektrischen Feld stark abtraglich. Dies wirde damneiner systematischen durch die
Praparation bedingte Herabsetzung der Lochbewdglictiihren. Da keine Methode zur
Verfigung stand, welche es erlaubt, die Strukturkidumnaren Phasen im entscheidenden
Bereich fir den Ladungstransport, namlich in destegr Molekulschichten direkt an der
Grenzflache zum Dielektrikum, zu untersuchen, wurde ein praktischerer Ansatz verfolgt.
Die gezielte Veranderung der Oberflache sollte ekldsnterschiede in der messbaren
Beweglichkeit nach sich ziehen, falls es tatsébhtic einer systematischen Fehlordnung der
Schichten auf dem hydrophilen Si€ommt.

Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung der Laghtirdgerbeweglichkeit im Transistor, ist
die Verwendung der ,Top-Kontakt® Geometrie. Sourced Drain-Kontakt befinden sich
hierbei nicht wie im Standardfall direkt auf demel@ktrikum sondern werden mittels
Vakuum Abscheidungstechnik in der gewinschten Faimen auf den Halbleiterfilm

aufgebracht. Der Vergleich zur Bottom-Kontakt Anaudg ist schematisch in Abbildung 63
gezeigt.
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Abbildung 63: Transistor in Bottom-Kontakt (obem)duTop-Kontakt Anordnung (unten). DEsFeld der Gate-
Spannung ist durch die roten Pfeile schematiscledaget, der entstehende Ladungstragerkaast(direkt an
der Grenzflache zwischen Dielektrikum und Halbleitkalisiert. Der Pfad des Ladungsflusses bei gateder
Source-Drain-Spannung ist durch die gelben Pfailegnzeichnet.

Der Ladungsfluss durch den Transistor wird zum rirdurch den Widerstand des
Ladungstragerkanals (durch rot&Zeichen angedeutet) im Halbleiter und zum anddreoh
den KontaktwiderstanB. zwischen Elektroden und Ladungstragerkanal bestitim

L
Reotar = Re + 27)
rotal ¢ ﬂmaxCW(UGate - Uth)

Rotar ist der Gesamtwiderstand des Transistgssix die Beweglichkeit im Kanal ohne
KontaktwiderstandeC die Kapazitat des Dielektrikum#& und L die Breite und Lange des
Kanals sowidJgae undUy, die Gate- und Schwellspannung. Der Kontaktwidedstetzt sich
aus mehreren Beitragen zusammen:

* Die Ladungstrager werden aus dem Source-Kontakiem Halbleiter injiziert. Hier
muss die Schottky-Barriere tberwunden werden.
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» Anschlieend bewegen sich die Ladungstrager dumgd ldalbleitermaterial in
Richtung Kanal (gelber Pfeil Abschnitt a). Hier kags, vor allem in Materialien mit
stark anisotropem Ladungstransport, aufgrund den@erung zu erheblich héherem
Widerstand kommen als im Kanal.

Anschaulich ergibt sich daher die gemessene Bewldglit stets anteilig aus der
Beweglichkeit in den Abschnitten a) und b) des $pamts in Abbildung 63. Bei Top-

Kontaktierung ist die Kontaktfliche zwischen Elekle und Halbleiter (auf Seiten des
Ladungstragerkanals) in der Regel groRer. Hierdkeain der Kontaktwiderstand verringert
werden. Gleichzeitig kann bei Anlegen der Gate-8pag der homogene Bereich des
E-Feldes besser genutzt werden, um Ladungstrdgerdem Grenzflache zwischen

Dielektrikum und Halbleiter bis weit unter den Scex#Kontakt anzureichern. Allerdings
solite der Halbleiterfilm sehr diinn sein, um dendg/stand beim Transport vom Source-
Kontakt zum Ladungstragerkanal (Abschnitt a) zu imieren. Der Bereich zwischen

Elektrode und Ladungstragerkanal darf aus den bedemen Griunden in keiner der
gezeigten Transistoranordnungen vernachlassigtemer8olite es moglich sein, durch Top-
Kontaktierung den Kontaktwiderstand herabzusetgzerkann sich dies auch stark forderlich
auf die gemessene Lochbeweglichkeit auswifRen.

Die Verwendung von Top-Kontakt Transistoren ist kall von Flussigkristallen insofern

problematisch, da die Elektrode im flussigkristein Zustand des Materials auf der
Oberflache ,schwimmt®. Beim Kontaktieren wird Dru@uf den Flissigkristall ausgetbt,
hierbei kbnnte es an der Grenzflache zwischen Eldktund Halbleiter zu Veranderung der
Orientierung des Materials kommen, was die Injektion Ladungstragern beeinflusst und
unter Umsténden zum Verlust des Drain-Stroms fuhrt.

In Kooperation mit Arbeitsgruppe Klauk am Max-Pledaostitut fir Festkorperfoschung
(FKF) im Rahmen der International Max-Planck Reseaschool for Advanced Materials
(IMPRS-AM) wurden zusammen mit Robert Hofmockel wdike Kraft drei verschiedene
Transistorarten basierend auf O4C12Tri hergesthlltzwei Fallen wurden vorgefertigte
Substrate mit SAMs verwendet. Diese bestanden a&us doch p-dotierten Silizium-
Elektrode mit einer 100 nm dicken $iSchicht als Gate-Dielektrikum. Auf diese war eine
8 nm dicke AIQ-Schicht fur die Bindung der SAM Molekile aufgeldltadDie SAM bestand
aus gesattigten Tetradecylphosphonsauren, die ingldeh zum Standardsystem aus
n-Alkyltriethoxysilanen oder n-Alkyltrichlorosilanerdirekt auf SiQ Oberflachen hoch
geordnete Monoschichten bild&t° Die spezifische Kapazitdt der Substrate betrug
0.032 uF cra. Die Elektrodenstrukturen aus Gold wurden per Wakabscheidung
(Univex 300) bei einem Druck von fOmbar und einer Abscheidungsrate von 0.8'A
aufgebracht. Fir die Bottom-Kontakt Geometrie war@urce und Drain Kontakte direkt
auf die SAM abgeschieden und spater mit dem Flikgstglifilm Uberzogen, fir die Top-
Kontakt Geometrie wurde der Film zuerst auf die SANfgebracht und die Source- und
Drain-Kontakte anschliel3end oben auf die FilmoBete abgeschieden (Abbildung 64). Bei
der dritten Art von Transistoren handelt es sicanghlls um Bottom-Kontakt Transistoren,
allerdings ohne SAM, hierfur wurden Standardsubstrkeerwendet (p-Silizium mit 300 nm
Oxidschicht (SiQ) als Dielektrikum mit einer Kapazitat von 0.0115 ¢imi?).
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Abbildung 64: Schematischer Aufbau der verwend@ramsistoren in Bottom-Kontakt (links) und Top-Kakt
(rechts) Anordnung.

Die Elektrodenstrukturen, die zur Verfigung standearen im Gegensatz zu den vorher
verwendeten Kamm-Elektroden einfache Rechtecke Yomm Breite und Abstanden
(Kanallangen) zwischen 10 und 100 pm (Abbildung &% war es mdglich, die Ergebnisse
der Bottom-Kontakt Messung mit und ohne SAM zu \eopen und zusatzlich zu testen, ob
ein Transistor mit flissigkristallinem Halbleitertedal auch in der Top-Kontakt Anordnung
funktionsfahig ist. Um die Auswirkung der SAMs un@iop-Kontaktierung auf die
Lochbeweglichkeit zu Uberprifen, wurden mehreren3istoren hergestellt und vermessen.
Die Ergebnisse sind im Folgenden dargestellt.

Zunachst wurden die Bottom-Kontakt Transistoren umt ohne SAM verglichen. Hierbei
traten bereits in der Praparation erhebliche Sdadlgkeiten auf. Wahrend die Gold-
Elektroden auf reinem Sygine verhaltnismaliig starke Haftung aufwiesen,diese bei den
Substraten mit SAM stark herabgesetzt. Da der Igksstallfilm durch mechanisches
Scheren orientiert werden musste, fuhrte dies ithd&a SAM beschichteten Substrate zu
Problemen. Die Elektroden wurden in vielen Fallemb Scherprozess zerstort (Abbildung
65 b). Im Fall der Substrate ohne SAM dagegen lkomaufgrund der besseren Haftung der
Elektrodenstruktur gut orientierte Filme praparigerden (Abbildung 65 a).

a) 04C12Tri, Cr, 25°C, Bottom- b) O4C12Tri, Cr, 25°C, Bottom-
Kontakt ohne SAM Kontakt mit SAM

200: um

Abbildung 65: Transistoren, basierend auf der $afotge: p-Silizium/SiQYAu/O4C12Tri a) ohne SAM und b)
mit SAM in der Bottom-Kontakt Anordnung mit untehnsedlichen Kanallangen. Die Kolumnen wurden durch
Scheren in Richtung des elektrischen Feldes awbgeri Auf dem Substrat mit SAM wurde hierbei eiro@eil
der Elektroden zerstort (b).

Durch Abmessung der intakten Bereiche der Tramgstmit SAM (Roter Pfeil in Abbildung
65 b) konnte die Beweglichkeit auch in den zum Tagrstorten Substraten aus dem
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gemessenen Feldeffekt berechnet werden. Die abgemeKanalbreite im Bereich der
intakten Elektroden betrug etwa 0.48 mm.

Die Messung der Transistoren mit SAM erbrachte ghdoicht die erwarteten Resultate. Bei
den mitunter sehr verschiedenen Messergebnisseant&ischiedlicher Kanallange war die
Lochbeweglichkeit im kristallinen Festkérper bei°@0mit nur 2-16 cnf V* s' zwei
GroélRenordnungen geringer als die in den Transistdrasierend auf Kamm-Elektroden mit
1-10% cnf V! st bei 80°C (siehe Kapitel 5.2.4). In der kolumnaRdrase konnte hingegen
kein Feldeffekt beobachtet werden, wodurch die iBeating der Beweglichkeit unmaoglich
war. Diesem Ergebnis sollte allerdings kein zu h@tellenwert beigemessen werden. Durch
die erhebliche Zerstdorung der Goldelektroden undsdkelechten Haftung der Elektroden auf
der SAM in den Ubrigen Bereichen kann es zu masdfemtaktproblemen gekommen sein.

Die Transistoren ohne SAM zeigten ebenfalls eirarkst Abhangigkeit der gemessenen
Lochbeweglichkeit von der Kanallange. Allerdingsnkite kurzen KandlenW = 1 mm,

L = 21 um) hier sowohl in der kristallinen, als auch in #efumnaren Phase ein eindeutiger
Feldeffekt detektiert werden. Die Lochbeweglichkeiir im Vergleich zu den Kamm-
Elektroden mit maximal 3-10 cn? V! s® im kristalinen Festkérper bei 80°C und
7-10° cnf V! st in der kolumnaren Phase bei 120°C stets gerifggildung 66 zeigt die
Transferkennlinien, aus welchen die aufgefluhrtechbeweglichkeiten bestimmt wurden.
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a) 04C12Tri, Cr, 80°C, ohne SAM
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Abbildung 66: Transferkennlinien der Transistorbasierend auf O4C12Tri in Bottom-Kontakt Anordnung

a) ohne SAM (Cr, 80°C, 108m Kanal), b) ohne SAM (Cgl 120°C, 21um Kanal) und c¢) mit SAM (Cr, 80°C,
100um Kanal).

Aufgrund der zehnmal kleineren Kanalbrek® £ 0.48 - 1 mm) im Vergleich zu den Kamm-
Elektroden (W = 1 cm) war der gemessene Drain-Strom in der Be#ontakt Anordnung
mit und ohne SAM grundsatzlich wesentlich gerindg&e Filmqualitat war vergleichbar und
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das Dielektrikum zumindest auf den Substraten oB#éM identisch (SiQ zu den
Transistoren mit Kamm-Elektroden. Daher sollte de&xingere gemessene Beweglichkeit
direkt auf den erhéhten Kontaktwiderstand zurlclbgn sein.

Aufgrund der erheblichen Probleme in der Filmprapan konnten anhand der Transistoren
in Bottom-Kontakt Anordnung keine Ruckschlisse diaf Auswirkungen einer SAM auf die
Lochbeweglichkeit in O4C12Tri gezogen werden.

Bei den Transistoren mit Top-Kontaktierung lagee @chwierigkeiten weniger in der
Filmpraparation, da dieser direkt auf die bescletthOberfliche aufgebracht werden konnte,
ohne die Elektroden zu zerstéren. So war es mggair gut orientierte Filme durch Scheren
zu praparieren. Beim anschlieenden Abscheiderdételektroden auf dem Film mussten
die Unebenheiten der Filmoberflache beachtet werdenElektroden wurden in einer Dicke
von 30 nm aufgebracht; sollten die Filmoberflacteféh von mehr als 30 nm aufweisen,
konnte dies zu Unterbrechungen innerhalb der Eektifiihren. Eine weitere Schwierigkeit
dieser Anordnung war das freie ,Schwimmen® der Eftedten auf dem flissigkristallinen
Material.

Um den Kontakt zwischen dem Flissigkristallfilm whek SAM sowie der Goldelektrode zu
verbessern, wurden die fertigen Transistoren irssitjkristallinen Zustand von O4C12Tri bei
120°C fur etwa funf Minuten getempert und anscldrefdvermessen.

Tatsachlich konnten in dinnen, gut orientiertermEi (Abbildung 68 a) reproduzierbare
Messergebnisse erhalten werden.

04C12Tri, Col,, 100°C, Top-Kontakt mit SAM

..»

Abbildung  67:  Transistoren  basierend auf der Sdfolde:  p-Silizium/SiQ/AIO/SAM
(Tetradecylphosphorsaure)/O4C12Tri/Au in der Topit&t Anordnung mit unterschiedlichen Kanallangém.
sehen ist die Hellstellung des durch Scheren deigah Films zwischen gekreuzten Polarisatoren.

Wahrend fur grofRe Kanallangen von 40-1(th nur der kristalline Festkorper einen
ausgepragten Feldeffekt zeigte, konnte fir klein&@nallangen auch die kolumnar
hexagonale Phase von O4C12Tri in der Top-Kontakbrdmung vermessen werden.
Abbildung 68 b) zeigt die charakteristische Trarlsfanlinie fir die hexagonale Phase. In ¢)
und d) sind die Ausgangskennlinien sowie die Trhsinlinie von O4C12Tri in der
kristallinen Phase zu sehen.
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a) 04C12Tri, Cr, 100°C, Top-Kontakt mit SAM
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b) O4C12Tri, Cr, 80°C, Top-Kontakt mit SAM
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c) O4C12Tri, Cr, 80°C, Top-Kontakt mit SAM
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Abbildung 68: b) Charakteristische Ausgangskenetirp.in(Usp) des p-Kanal Transistors in der kristallinen
Phase bei 80°C. In a) und c) sind die Transferleienl fir die kolumnar hexagonale Phase bei 100%¢ fur

die kristalline Phase bei 80°C zu sehlép, ;| (Usare) (#) undy/[1pyainl (Usare) (0) sind gezeigt.
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Der Drain-Strom war im Allgemeinen wesentlich groli&s in der Bottom-Kontakt
Anordnung, was durch die vergrofRerte Kontaktflaziweschen Elektrode und Flissigkristall
erklart werden kann. Die hochste Ladungstragerbketdgit konnte im 10pum Kanal
gemessen werden und betrug 6* £67 V* s fiir die kolumnar hexagonale Phase bei 100°C.
Dieser Wert ist vergleichbar zum Héchstwert von08-tnf V* s, der mittels Kamm-
Elektrodenanordnung ohne SAM bei 120°C gemessendevyiKapitel 5.2.4). In der
kristallinen Phase konnte ebenfalls ein ahnlicheertVwvie bei der Messung mit Kamm-
Elektroden erzielt werden. Mit einer Lochbeweglielikvon 3-1d cnf V* s bei 80°C in
Top-Kontakt Geometrie kann sogar eine minimale ggteing zum vorherigen Hochstwert
von 1-10" cnf V! s* bei 80°C mit Kamm-Elektroden in Bottom-Kontakt Geetrie (siehe
Kapitel 5.2.4) verzeichnet werden.

Aus dem Vergleich der Transistoren in Bottom-Koht&hordnung mit und ohne SAM
Beschichtung konnten leider aufgrund der beschniebd’robleme bei der Praparation keine
verlasslichen Schlussfolgerungen gezogen werdea. dehr unterschiedlichen Ergebnisse
auch bei intaktem Film (Abbildung 65 a) zeigen jedodass der Kontaktwiderstand eine
entscheidende Rolle bei der Messmethode im Feldaf@sistor spielt.

Fur die Transistoren in Top-Kontakt Anordnung kenmgezeigt werden, dass auch fir
flussigkristalline Materialien diese Messanordnueme Alternative bietet. Obwohl die
Elektroden im flussigkristallinen Zustand des Heilgrs frei auf der Oberflache
~Schwimmen®, konnte die in Kapitel 5.2.4 bestimnhitechbeweglichkeit im Flissigkristall
und im Festkorper bei der Messung der Transistorefop-Kontakt Anordnung mit SAM-
Beschichtung bestatigt werden. Die leicht gestésgdrochbeweglichkeit im kristallinen
Festkorper weist darauf hin, dass durch die Préipargon sehr diinnen Flussigkristallfilmen
in der Top-Kontakt Anordnung der Kontaktwiderstafudjl. Gleichung (27)) abgesenkt
werden kann. Weitere Optimierungsversuche dieserkdnnten jedoch im Rahmen dieser
Arbeit nicht mehr durchgefuhrt werden.

Die starke Ahnlichkeit der Ergebnisse bei MessurigKkamm-Elektroden ohne SAM und
Top-Kontaktierung mit SAM lassen die Schlussfolgeyzu, dass mittels der sehr einfachen
Schermethode Flussigkristallfilme prépariert wer#énnen, die nicht nur im bulk Material
eine einheitlich planare Orientierung aufweisemdssn auch in der fir den Ladungstransport
entscheidenden Grenzflache zum Dielektrikum. Dieclkdudie SAM stark verénderte
Grenzflache scheint auf die Orientierung des gesehd=ilms sogar im flussigkristallinen
Zustand keinen wesentlichen Einfluss zu nehmens Regt, dass die hier zur Verfigung
stehenden Methoden zur Fertigung, Qualitatskoetrolind Charakterisierung von
Transistoren geeignet sind, um reproduzierbare wargssliche Ergebnisse zu erzielen.
Durch die Schermethode kodnnen Filme prapariert ererddie in unterschiedlichen
Messanordnungen vergleichbare Messergebnissenlief@e makroskopische Orientierung
des Films und ein geringer Kontaktwiderstand komrier als entscheidende Faktoren fir
hohe messbare Lochbeweglichkeit in den flissigiiisen Kronenethern herausgearbeitet
werden. Um flissigkristalline Phasen als organiscHalbleitermaterial in Bauelementen
anwenden zu kénnen, sind die hier untersuchtemfdiea allgemein von grol3er Bedeutung.
Erst durch die Optimierung der Orientierung des éviats und der verschiedenen
Grenzflachen zwischen Halbleiter, Dielektrikum usdurce- und Drain-Kontakt kdnnen bei
geeigneter Molekdilstruktur leistungsfahige orgamescFeldeffekttransistoren hergestellt
werden.
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Da keine maldgebliche Steigerung der gemessenen béwelglichkeit durch Top-
Kontaktierung oder die Verwendung von SAMs erreiald@rden konnte, wurden fur alle
weiteren Messungen die Substrate mit Kamm-Elektrogewendet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die zentralen Fragestg#undieser Arbeit vorgestellt und die
Ergebnisse im Detail diskutiert.

5.1 Molekulare elektronische Eigenschaften

In diesem Abschnitt werden die molekularen elekdmen Eigenschaften der verschiedenen
flussigkristallinen Kronenether in Loésung und imdeggregierten festen Phasen untersucht.
Dies ist in vielerlei Hinsicht wichtig, da sich dedektronischen Eigenschaften der Molekile
in Lésung und in den Phasen mal3geblich untersaméidienen.

5.1.1 Absorptionsverhalten

Da in dieser Arbeit die Photoleitfahigkeit der 8igkristallinen Materialien untersucht
werden sollte, war das Absorptionsverhalten descléedenen Molekile in Losung und in
kondensierter Phase von Bedeutung.

Der isolierte Triphenylen-Kern wurde bereits eingath spektroskopisch untersucht, und alle
elektronischen Ubergange konnten zugeordnet wefdeékufgrund der Stapelung der
Triphenylen-Einheiten im Flussigkristall und im Begper sollte es bei ausreichender
Wechselwirkung zu einer Rotverschiebung der BandenVergleich zu den geldsten
Molekiilen kommer! Weiterhin sind die aromatischen Triphenylene higekt an einen
Kronenether gebunden. Durch die Koordination voneto kbnnte die elektronenziehende
Wirkung des Kations zu einer elektronischen Absagkder Orbitalenergien fiihréh.Ob
hierdurch eine Veranderung der optischen Ubergiegaltiert, sollte ebenfalls tberpriift
werden.

Da alle Messungen zur Photoleitfahigkeit in konwemllen Flissigkristallzellen
durchgefuhrt wurden, deren Randsubstrate aus Glestadden, wurden auch die
Absorptionsspektren der Substanzen auf Glassubstratufgenommen. Licht mit
Wellenlangen kleiner als 310 nm wird vollstandignvéslassubstrat absorbiert, was dazu
fuhrt, dass nur ein sehr Kkleiner Ausschnitt desaggsn Absorptionsspektrums des
Triphenylen-Kerns zur Verfigung stand. Um die néig Aussagen Uuber das
Absorptionsverhalten treffen zu kdnnen, wurden j&vé&pektren von 0O4C12Tri und
O6C12Tri, geldst in Dichlormethan (blau) und im dén Film auf einem Objekttrager (rot)
bei 25°C aufgenommen. Verglichen wurden die Ergedenimit Derivaten aus der bereits
eingehend untersuchten einkernigen HAT-Reihe, @tlisnih Dichlormethan (grin) und im
Film (schwarz). Weiterhin wurden der Lil-Komplexrv®4C12Tri und der KSCN-Komplex
von O6CI9Tri in LOsung (Dichlormethan) vermessenrkis), um den Einfluss der
lonenkoorination und der Lange der Seitenkettenstudieren. Abbildung 69 zeigt die
relevanten Ausschnitte der Absorptionsspektren gngléich. Im Teil a) der Abbildung sind
die Absorptionsspektren der 12-Krone-4-Derivate, Tigil b) die der 18-Krone-6-Derivate
(jeweils gelost und im Film) gezeigt. In beidenl&élsind die Spektren eines HAT Mesogens
in Losung und im Film als Referenz aufgefihrt.
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Abbildung 69: Absorptionsspektren ausgewahlter Bele der 12-Krone-4-Derivate (a) und der
18-Krone-6-Derivate (b) im Vergleich zu einkernigdAT-Derivaten. Gemessen wurde jeweils im Film (rot
schwarz) und geldst in Dichlormethan (grin, blad tinkis).

Von Markovitsi et al. konnten die beiden deutlich sichtbaren Banden ien d
Absorptionsspektren, hier bei 346 und 363 nm, dehwigungsfeinstruktur des
elektronischen Ubergang © S, des Triphenylenchromophors zugeordnet wer@dieser
Ubergang ist symmetrieverboten, was die Intenditéistisch senkt.

Aus den Spektren ist klar zu erkennen, dass di€rb2e-4- und 18-Krone-6-Derivate, sowie

die zugehdrigen lonenkomplexe unabhdngig von dengé&der Seitenketten grol3e
Ahnlichkeit in ihrem Absorptionsverhalten zu demkairnigen Referenzsubstanzen HAT9
und HAT11 aufweisen. Im Film kann allerdings eicéwache Rotverschiebung der Banden
im Vergleich zu den gelosten Molekilen von etwan?2beobachtet werden. Der nur schwach
ausgepragte Effekt konnte einerseits durch die W&alirkung der aggregierten Triphenylen-
Einheiten zustande kommen, andererseits konnteueh aurch Solvatochromie erklart

werden. Da die Molekule allgemein nur schwer Idskind, konnten jedoch keine weiteren
Versuche zur Auswirkung der Losungsmittelpolaritaf das Absorptionsspektrum

unternommen werden. Die nur minimale Verschiebueg Banden in kondensierter Phase
zeigt jedoch, dass die elektronische Wechselwirkamgschen den Triphenylenen nur

schwach ausgepragt ist.
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Insgesamt sind keine maRgeblichen Veranderungen ofgischen Ubergange durch
lonenkoordination, LAnge der Seitenketten oder Aggtion der Triphenylene zu beobachten.
Dies lasst darauf schlieRen, dass sich die beidghdnylen-Einheiten der zweikernigen
Kronenether bezlglich der optischen Anregung sbalern wie zwei isolierte Triphenylene.

5.1.2 Redoxverhalten

Das Ziel der Cyclovoltammetriemessungen hier wae, Einergie der Grenzorbitale der
flussigkristallinen  Kronenether zu bestimmen, um schfieRend ein passendes
Elektrodenmaterial fur die Transportmessungen ilddfeekttransistor auszuwéhlen.

Bei der Verwendung einer organischen Substanzektreinischen Bauelementen spielt der
Ladungsaustausch zwischen Halbleiter und Metaliedelen eine entscheidende Rolle. Da
sich die Austrittsarbeit der Metallelektrode in dRagel von der des Halbleiters unterscheidet,
kommt es zur Ausbildung einer Schottky-Barrierelclve wie der p-n-Ubergang in Dioden in
eine Richtung fiir den Ladungsfluss sperrend wirit. (Abbildung 5)*? Aufgrund der groRRen
Lucke zwischen HOMO und LUMO in ungeordneten flgksistallinen Systemen kann in der
Regel bei Transportmessungen im Feldeffekttransigfot zwischen Elektronen- und
Lochtransport unterschieden werden (vgl. Abbildus4). Wird ein Elektrodenmaterial
verwendet, dessen Fermi-Niveau sich energetischiegilar nahe am HOMO oder am LUMO
des Halbleiters befindet, so kann die effizientgekhon von Lochern oder Elektronen
gewaébhrleistet werden.

Das Standardverfahren der Cyclovoltammetrie in bgswurde bereits auf eine Reihe von
Derivaten aus der HAT-Familie angewentfeEs konnte gezeigt werden, dass direkte
Substitution des Triphenylen-Kerns mit elektroneheinden bzw. elektronenschiebenden
Gruppen einen klaren Einfluss auf die Redoxpotentigesitzt, nicht jedoch die Lange der
Seitenketten. Die Lage des HOMO von HAT12 wurdetetst Cyclovoltammetrie in
Dichlormethan zu -5.5 eV bestim.

Da der Einfluss auf die Redoxpotentiale nach dstear Substitutionssphare sehr gering ist,
wurden die CV-Untersuchungen exemplarisch am Hogalo mit C12 Seitenketten
0O4C12Tri durchgefuhrt. Die Cyclovoltammogramn{®is;) in Dichlormethan (Abbildung
70 a) und im Film (Abbildung 70 b) sind unten getei



Ergebnisse und Diskussio 2 EGNB

a) O4C12Tri in CH,CI, b) O4C12Tri im Film
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Abbildung 70: Cyclovoltammogrammi€Uis) von O4C12Tri in CHCI, (a) und im Film (b) bei einer Scanrate
von100 mV & gegen Ferrocen. In Lésung sind die ersten beideda@onspotentialds,,; und E,y, zu sehen,
wahrend im Film auf ITO nur das erste Oxidationsptial zu erfassen war. Die Reduktionspotentiahe si
allgemein nur schwach ausgepragt.*

In Loésung sind bei positivem Potential gegen Famo¢Fc) zwei Oxidationspeaks zu
erkennen. Die zugehorigen Reduktionspeaks sinddalgs nur schwach ausgepragt. Erst bei
viel negativerem Potential von etwa -0.5 V sind eweng beieinanderliegende
Reduktionspeaks zu sehen. Dies deutet darauf hass dO4C12Tri keine reversible
Redoxreaktion vollzieht. Die oxidierte Spezies kignmlurch eine Folgereaktion in ein
Molekul mit anderem Redoxverhalten Uberfuhrt werd®a allerdings ausschliel3lich
0O4C12Tri Molekile in der Lésung vorhanden sindgtieine Dimerbildung aus zwei
0O4C12Tri Molekilen nahe. Die Dimere werden dann dét@ra -0.5 V in die Monomere
zuriickiiberfuhr?® Diese Uberlegungen kénnten das Cyclovoltammograerkiaren. In
Lésung waren auch nach mehreren Zyklen alle Peaksrandert zu erkennen, was die
Reversibilitat der Vorgange in Losung belegt. DesBmmung der Halbstufenpotentide-
(vgl. Abbildung 31) der Oxidation war aufgrund deehr schwach ausgepragten
Reduktionsmaxima erschwert und konnte daher nur dba Ansatz des Oxidationspeaks
abgeschatzt werden (Abbildung 71).

*Die Cyclovoltammogramme wurden von S. Link aufgentn
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Abbildung 71: Graphische Auswertung am Beispiel degsten Oxidationspotentials von O4C12Tri in
Dichlormethan. Das Halbstufenpotential, gegen Ferrocen (Fc) ergibt sich aus dem gezeffgtbnittpunkt des
extrapolierten Kurvenverlaufs (rote Geraden).

Durch die gezeigte Extrapolation kann am Schnitkpuder beiden roten Geraden der
Peakansatz ermittelt werden. Der so erhaltene Wartle als Halbstufenpotential gegen
Ferrocen fur die Berechnung der Lage des HOMO wvedet Im gezeigten Beispiel ergibt
sich mitEy,= 1.2 V und dem HOMO von Ferrocen bei -4.8"&lfie Lage des HOMO von

0O4C12Tri in Losung zu -6.0 eV. Das HOMO-1 ist naahaloger Auswertung des
Cyclovoltammogramms bei -6.8 eV anzusiedeln. DasM@0st unerwartet um etwa 0.5 eV
gegenuber dem des einkernigen HAT12 Molekils héie¥ verschoben.

Im Film (Abbildung 70 rechts) konnte nur das er§ridationspotential erfasst werden.
Analog zur Messung in LOsung, konnte ebenfalls kewsgepragter Reduktionspeak
beobachtet werden. Nach graphischer Auswertungtkdnar allerdings die Lage des HOMO
zu -5.5 eV festgelegt werden. Dieser Wert ist ilrsguter Ubereinstimmung mit dem
gefundenen Wert fiir das HAT12 Molekiil in Lésufigdie Ergebnisse sind in Tabelle 2
zusammengefasst.

Tabelle 2: Ergebnisse der Cyclovoltammetriemessuwge O4C12Tri gelost in GiEl, und im kondensierten
Festkorper. Gezeigt ist die durch Vergleich mitréeen erhaltene energetische Lage des HOMO und des
HOMO-1. Im Vergleich ist die Energie des HOMO voAH.2 in CH,Cl, aufgefiihrt®

Exomo Eromo-1
[eV] [eV]
04C12Tr in CH,Cl, -6.0 -6.8
04C12Tr1 im Film -5.5 -
HATI2 in CH,CL, -5.5 .

Die Verschiebung des ersten Oxidationspotentiaisn béergleich von Losung und Film
kénnte wie folgt erklart werden: Es ist bekannsgldie direkte Kopplung eines redoxaktiven
Strukturelements an einen Kronenether zur Verscimglder Redoxpotentiale fuhren kann,
sobald durch den Kronenether Kationen komplexiestden> Im Falle der zweikernigen
Mesogene sind die Triphenylen-Einheiten ebenfatiskd an den Kronenether gekoppelt. Die
bei der Messung verwendete Elektrolytlosung enthéltabutylammonium Kationen, welche
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durch die Kronenether koordiniert werden konnteordb die elektronenziehende Wirkung
des positiven Kations kdnnte das Oxidationspotenigs geldosten Mesogene heraufgesetzt
werden. Da im Film die direkt an der Elektrode befichen Molekile keinen unmittelbaren
Kontakt zur Elektrolytlosung aufweisen, sollte diemplexierung hier dagegen nur schlecht
moglich sein. In Kapitel 5.1.1 konnte keine Versthing der Absorptionsbanden und damit
keine Veranderung der optischen Ubergangsenergieghdlie Koordination von lonen (bei
KSCN[O6C9Tri]) nachgewiesen werden. Daher wirdehigg beobachtete Absenkung des
Oxidationspotentials dafur sprechen, dass nichtdag HOMO sondern auch das LUMO
durch die Koordination eines Kations energetiscgeabnkt wird (energetischer Abstand
bliebe konstant). Dies wirde ebenfalls eine Ermgeohg des Reduktionspotentials nach sich
ziehen, allerdings ist aufgrund der nur sehr schwaasgepragten Reduktionspeaks das
Potential nicht eindeutig zu bestimmen.

In Kapitel 5.1.1 war im Film nur eine schwache Raschiebung der Absorptionsbanden
bezlglich der gelosten Molekile festzustellen. ¥ain stimmt die gemessene Lage des
HOMO Grenzorbitals im Film sehr gut mit dem Litenavert des geldosten, einkernigen
HAT12-Derivats von -5.5 eV Uberein. Daher ist demtéyschied im Oxidationspotential
zwischen Film und gel6sten Molekiilen wohl eher Uber ungewollte Koordination von
Kationen aus der Elektrolytlosung durch den Krotlese zu erklaren. Die hier
unternommenen Untersuchungen lieferten nur teibvedée erwarteten Ergebnisse. Im
Rahmen der Arbeit wurde der Aspekt des Redoxverhslgedoch nicht weiter vertieft.

Insgesamt wurde davon ausgegangen, dass sich idienb€riphenylen-Einheiten in ihren
elektronischen Eigenschaften wie zwei isoliertepfieinylene verhalten. Dies konnte durch
die das Absoptionsverhalten in Kapitel 5.1.1 gezegyden. Die Messung im Film ergab eine
energetische Lage des HOMO von O4C12Tri von -5.5KEY die Injektion von positiven
Ladungstragern in das HOMO der Mesogene kommen deimietalle in Frage, welche eine
Austrittsarbeit in dieser GréR3enordnung besitzee Weispielsweise Gold mit Werten
zwischen -5.0 und -5.5 eV oder Platin mit -5.1-bi® eV'®

5.2 Einfluss der molekularen Flexibilitat

Wie bereits in Kapitel 3.1 dargestellt ist es méigli die molekulare Flexibilitdt der
flussigkristallinen Kronenether zu beeinflusserdeim die Grof3e der zentralen Kronenether-
Einheit variiert wird (Abbildung 72). In diesem Adimitt wird der Einfluss der molekularen
Flexibilitat auf die Struktur der Phasen und ihexlungstransporteigenschaften untersucht.

< Flexibilitat

R =-CyHys

Abbildung 72: Schematische Darstellung der beidehtrgewinkelten Derivate basierend auf der 18-I€r6n
und 12-Krone-4-Einheit. Zwei Triphenylene (graudsidurch einen zentralen Kronenether (blau) verknlp
Durch Verringerung der KronenethergroRe lasst dieimolekulare Flexibilitat herabsetzen.
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5.2.1 Phasenverhalten der nicht-gewinkelten Derivate

Fur die Untersuchungen wurden das 18-Krone-6- wsll®-Krone-4-Derivat verwendet, in
welchen die beiden Triphenylen-Einheiten in einermfal nicht-gewinkelten Anordnung
miteinander verknupft vorliegen. Die Seitengrup@emd in beiden Fallen n-Dodecyloxy-
Ketten (Abbildung 73).

OC,,Hys OC5Hys OC42H;5 OC.zH;5
H25C120 OC12H25 H25C120 OC12H25
SOUARSYE SOVaSVU¢
OCC X0 QCC X0
(o] O (o) [o]
O k/o\) O O ol O
H25C120 OCi2Hzs  HpsCy20 OC12Hs
OC,Hzs OC,Hzs OC,;Hzs OC,;Hzs
0O6C12Tri 0O4C12Tri
42 120 Col 132 89 Col 168
Crl === Cr2 === (Cr3)=—=, 0" <—=Is0 cr=== ~% == s0
40 107 116 (©2MM) 429 78 (POMM) g4

Abbildung 73: 18-Krone-6-Derivat O6C12Tri und désHKrone-4-Derivat O4C12Tri mit gesattigten -QB,s
Seitenketten. Die zugehdrigen Phasensequenzen3dviassungen sind ebenfalls angegeben.

Die kleinere 12-Krone-4-Einheit besitzt weniger Bgwngsfreiheit und fihrt daher zu
verringerter molekularer Flexibilitat.

Bereits mittels Registrierende Differentialkalorime und Polarisationsmikroskopie konnten
signifikante Veranderungen in der Phasenabfolgagdssellt werden®®® Die genaue
Phasensequenzen der beiden Substanzen sind in dddbdil 73 gezeigt. Das
18-Krone-6-Derivat weist beim Kuhlen aus der isp&go Schmelze eine etwa 13 K breite
Flussigkristallphase auf. Die Substanz geht bei"C2@& die Flissigkristallphase tber und
kristallisiert bereits bei 116°C; Es sind drei wedt fest-fest Phasenumwandlungen zu
erkennen, wobei die Cr3 Phase per DSC nur im Algaizl beobachten ist. Das weniger
flexible Mesogen basierend auf der 12-Krone-4-Einlngegen zeigt eine sehr breite
Flussigkristallphase von 88 K. Im Kuihlen aus deotrgpen Schmelze tritt die
Flussigkristallphase unterhalb von 166°C auf. Drestéllisation setzt bei 78°C ein und bis
Raumtemperatur sind keine weiteren Phasenubergé@angeobachten. Die charakteristischen
Texturen der auftretenden Phasen sind in Abbildi#hgezeigt.
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a) 06C12Tri (Col,)
e

Abbildung 74: Charakteristische Texturen von O6Q12md O4C12Tri in der Flussigkristallphase (auby im
kristallinen Festkorper (c, d).

Die Verringerung der Flexibilitat bewirkt eine dbche Steigerung der Stabilitat der
Flussigkristallphase. Die Texturen in Abbildungligdern erste Hinweise auf die Struktur der
LC-Phase und des Festkorpers. O6C12Tri zeigt imsdidltristall (a) hauptséachlich
dentritische, vereinzelt auch sphéarolithahnlicheeide, wahrend O4C12Tri (b) grofitenteils
fokal-konische F&achertexturen aufweist. Alle dieBexturtypen sind charakteristisch fur
kolumnare Mesophasen. Am Phasenubergang zum Festkéird die Textur von O6C12Tri
(c) unter Verlust der Farbigkeit mehr oder wenigieigefroren, an den Doméanengrenzen kann
die Ausbildung von nadelartigen Texturen beobachtetden, was fur die Kristallisation
typisch ist. O4C12Tri (d) hingegen zeigt am Phabergang zum Festkorper durchweg eine
fir die Kristallisation typische Texturveranderung. den zuvor homdotrop orientierten
Bereichen konnen im Festkdrper sogar eindeutig ®&tushit hexagonaler Symmetrie
beobachtet werden.

5.2.2 Strukturen der nicht-gewinkelten Derivate

Die Struktur der Flussigkristallphase von O6C12Trikonnte durch
Rontgenkleinwinkelstreuung eindeutig den kolumrehtwinkligen Gittertypen zugeordnet
werden. Das Rontgendiffraktogramm in Abbildung JZegt die charakteristischen Reflexe
(20), (11), (31), (02), (22) und (60) fur die ebdamestallographische GruppEmm Mit den
Gitterparameterra = 66.9 undb = 25.9 A (siehe Anhang) konnte die von Kalkgr al.
vorgeschlagene rechtwinklige Elementarzelle begtiterderr’ O4C12Tri (Abbildung 75 b)
zeigt dagegen nur einen einzigen Reflex im Kleikelbereich, was die eindeutige
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Zuordnung der Raumgruppe allein durch die Rontgemineg an unorientierten Proben
unmaoglich macht.

a) (1) b)
§ (10)
(20)
Col (c2mm)
= : . (132°C) L :
3 i (31) § Col, (p6mm)
| VN e (120°C)
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= z £ Cr
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Abbildung 75: Rontgenkleinwinkeldiffraktogramml€26) der FlUssigkristallphase und des Festkdrpers von
06C12Tri (a, ¢) und von O4C12Tri (b, d) mit den egrigen Miller'schen Indizes. In der LC-Phase von
04C12Tri (b) ist nur der (10)-Reflex zu sehen. Béglen Festkdrper weisen einige scharfe Reflexe auf

Da eine exakte Zuordnung einer Phasensymmetrie ath \Fon O4C12Tri durch das
eindimensionale Diffraktogramm einer unorientiertBrnobe nicht moglich war, wurden
orientierte Proben bendtigt, um eine genaue AusiBaffen zu kdnnen. Durch Aufnahme von
zweidimensionalen Diffraktogrammeli0,y) orientierter Proben kann direkt das reziproke
Gitter der Struktur abgebildet werden (Abbildung).7®ie Orientierung gelang durch
langsames Abkuhlen aus der isotropen Schmelzesifldssigkristallphase unter Einwirkung
eines starken Magnetfeldes von etwa 2 Tesla (¥epéel 3.3.2).

Die sechs (10)-Reflexe im Kleinwinkelbereich im|Baton O4C12Tri (Abbildung 76 rechts)
sind azimuthal regelmafig in Winkelabstanden von = 60° verteilt, was direkt die
hexagonale Symmetrie der interkolulmnaren AnordnimgFlussigkristall widerspiegelt.
Dies bedeutet, dass eine makroskopisch einhetligntierte Domane in der Probe existiert,
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in welcher die Kolumnen annahernd parallel zum Bénstrahl verlaufen. Die Integration
tber 6 ist in Abbildung 77 gezeigt. Die Phase konnte dab&ndeutig der ebenen
kristallographischen Grupggsmm zugeordnet werden. Aus der Lage des (10)-Refl&s=t
sich die Gitterkonstante der Elementarzelleazu32.6 A berechnen. Zwei der sechs Reflexe
besitzen erhéhte Intensitat. Dies kann direkt i@lzer Vorhandensein von weiteren Doméanen
erklart werden, in welchen die Kolumnen zwar orthagy zum Magnetfeld, aber nicht
parallel zum Rontgenstrahl ausgerichtet sind (&gbildung 29).

Abbildung 76: Kleinwinkelbereich der zweidimensitera Diffraktogrammel(0,y) orientierter Proben der
kolumnar rechtwinkligen Phase2m) von O6C12Tri (links) und der kolumnar hexagondkrase gémm) von
04C12Tri (rechts). In der Mitte der Diffraktogramiseder abgeschwéchte Primarstrahl zu erkennen.

Im Falle von O6C12Tri (Abbildung 76 links) lasstclsi im zweidimensionalen
Diffraktogramm der orientierten Probe dagegen aitigezwischen dem (20)- bei kleinerem
und den (11)-Reflexen bei groBer@mNinkel im Kleinwinkelbereich unterscheiden. Eine
grolRere Abweichung azimuthalen Winkelabstande @dfleiee vonAy = 60° ist ebenfalls klar
zu erkennen. Dies belegt die rechtwinklige Strukler Elementarzelle.
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Abbildung 77: Winkelabhangigkeit(y) der (10)-Reflexe inb-Kleinwinkelbereich des Diffraktogramms der
orientierten Probe von O4C12Tri in der Phase bei 100°C. Die Hilfslinien befinden sich lexan Abstand
vonAy = 60°.

Diese Ergebnisse zeigen, dass neben einer klandméiterung der Flissigkristallphase sogar
die Symmetrie der Phase durch Verringerung der katdeen Flexibilitat erhdht wird. Die
schmale kolumnar rechtwinklige Phase von O6C123xinfr) wird beim weniger flexiblen
O4C12Tri durch eine sehr breite kolumnar hexagorfaese gémn) ersetzt. Dieser
Sachverhalt konnte durch die weniger kreisformigesdgenstruktur erklart werden. Eine
kolumnar hexagonale Symmetrie erfordert im zeidithMittel einen Kkreisférmigen
Querschnitt der Mesogene in den Kolumnen. Fur dial geformten flussigkristallinen
Kronenether ist dies allerdings nur bedingt moglida die freie Rotation durch die
Nanosegregation beider Triphenylen-Einheiten erschwird. Durch die Vergrof3erung des
Kronenethers nimmt die Anisotmetrie im flexiblet®6C12Tri zu (Abbildung 78).

,freies Volumen*

Abbildung 78: Die hier stark vereinfacht dargestelinolekulare Anisometrie ist in O6C12Tri hoher als
04C12Tri. Um das entstehende ,freie Volumen® in idohen mit kreisformigem Querschnitt zu minimieren,
wird die kolumnar rechtwinklige Phase bei O6C12ie kolumnar hexagonalen Phase vorgezogen.

Es ist daher fur O6C12Tri unglinstig, Kolumnen mi¢igformigem Querschnitt zu bilden.
Um das durch die Anisometrie entstehende .freieud@n” in der dichten Packung der
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Mesophase zu minimieren, wird eine kolumnar reahitige Phase mit elliptischem
Kolumnenquerschnitt ausgebildet.

Einer der wichtigsten Materialparameter fur den wWwagbktransport in kolumnaren

Flussigkristallen ist der Abstand der aromatisckeme, da er das Uberlappungsintegral der
entsprechenden Grenzorbitale maRgeblich beeinflidsin die intrakolumnaren Absténde

genau bestimmen zu koénnen, wurden die Weitwinlalsing in zweidimensionalen

Diffraktogrammen genau untersucht. Abbildung 79gtzeden Weitwinkelbereich der

Diffraktogramme orientierter Proben von O6C12T)iad O4C12Tri (b).

a) b)

Triphenylen-

/ stapel

| Alkylketten

Abbildung 79: Weitwinkelbereich der zweidimensiaral Diffraktogrammel(6,y) orientierter Proben von
O6C12Tri in der kolumnar rechtwinkligen Phgs2mm) (links) und O4C12Tri in der kolumnar hexagonalen
Phase gémm) (rechts). In gelb sind die Integrationsbereickie die Auswertung der Intensitatsverteilung
gezeigt. Die interkolumnaren Reflexe im Kleinwinkedeich sind hier stark tberbelichtet.

Wie bereits oben erwahnt, orientieren sich die Kwolan in der Flussigkristallphase zum Teil
parallel zum einfallenden Rdntgenstrahl, was debiliong der interkolumnaren Anordnung
im Kleinwinkelbereich zutraglich ist (siehe Abbilay 76). In dieser Anordnung liegen die
intrakolumnaren Netzebenen im Bereich der Stapglatle allerdings ungunstig fir die
Erfullung der Bragg-Bedingung. Die breiten, diffaséMaxima im Weitwinkelbereich
entstehen also hauptsachlich durch Streuung anDdenédnen, in welchen die Kolumnen
senkrecht zum Roéntgenstrahl verlaufen. Sie sin@mdahr schwach zu erkennen.

Die Streuung der eher isotrop verteilten Alkylkatist bei etwas kleinerer als Ring zu
erkennen. Im aul3ersteénBereich sind weitere diffuse Maxima zu sehen, Wwelauf die
Streuung der Triphenylenstapel zuriickzufiihren $thtf? Aufgrund der Symmetrie des
Streuexperiments sind diese bei der hexagonalesePlan O4C12Tri auf der aquatorialen
Achse zu finden und genau utm = 180° voneinander getrennt. Bei ndherer Betrachtles
Weitwinkelbereichs der rechtwinkligen Phase von OB0i wird ein klarer Unterschied zur
hexagonalen Phase deutlich. Die Streumaxima dgvh&nylenstapel zeigen eine starke
Abweichung von der &quatorialen Achse. Die Integratiber6 im auf3ersten Bereich der
zweidimensionalen Diffraktogramme (siehe aul3erdip gearkierter Ring in Abbildung 79)
lasst den Unterschied zwischen der hexagonalereRiaesO4C12Tri und der rechtwinkligen
Phase von O6C12Tri noch deutlicher werden (Abbid8).
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Abbildung 80: Winkelabhangige Streuun) der Triphenylenstapel von O6C12Tri (links) und CA2Tri
(rechts).

Die scheibenférmigen Molekile sind in der kolumhaxagonalen Phase von O4C12Tri im
Mittel orthogonal zur Kolumnenachse ausgerichtae Btreuung der Triphenylenstapel ist
daher im Weitwinkelbereich genau senkrecht zum M#gid sichtbar. Die Molekile
besitzen in der kolumnar rechtwinkligen Phase v&CT2Tri im Mittel in jeder einzelnen
Kolumne einen kollektiven NeigungswinkBl Auch in einer Monodoméne existiert jedoch
keine einheitliche Vorzugsrichtung fir die Neigunder Molekule. Die mittlere
Neigungsrichtung bezlglich der Kolumneach#erniert entlang des Gitterparametbrder
Elementarzelle mit2Zmm Symmetrie (siehe Abbildung 3). Wird der Rontgeaistran einer
Monodomane in geeigneter Orientierutigp¢thogonal zum Strahl) gestreut, so erscheinen im
Weitwinkelbereich vier Streumaxima aufgrund derdeei um den Winkeld geneigten
Netzebenenscharen (Abbildung 81). Die Streumaxima isn Diffraktogramm umy = £ 3
von der aquatorialen Achse verschoben aufzufinden.
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Abbildung 81: Schematische Darstellung eines Walkefrontgenexperiments an einer orientierten kokamn
rechtwinkligen (links) und einer kolumnar hexagamalPhase (rechts). Die Neigung der Molekile in der
rechtwinkligen Phase fiihrt zu vier Streumaxima initWinkelbereich des Diffraktogramms, welche vom de
aquatorialen Achse umRabweichen.

Im Mittel sind die beiden Beugungsmaxima bei O6Q120s Abbildung 80 umy = 50°
voneinander entfernt, was einem mittleren Neigumgiss der Molekule in der kolumnar
rechtwinkligen Phase von O6C12Tri vBr 25° entspricht.

Neben dem Neigungswinkel der Molekile konnte aus \deitwinkelsteuung nun der
Stapelabstand der Triphenylene ermittelt werden.dismAbschwachung der Intensitat durch
ungunstige Orientierung der Probe zu vermeiden,damrhierfir Diffraktogramme von
unorientierten Proben aufgenommen und+Veitwinkelbereich tber allg-Werte integriert.
Bei unorientierten Proben sind Alkylketten- und phenylenstreuung Udber alle
Azimuthwinkel verteilt. Der Integrationsbereich wlerso gewahlt, dass sowohl die Streuung
der Seitenketten als auch die der Triphenylenstapéér Auftragung tbertRaufgeldst sind
(siehe Abbildung 79 b). In der Rontgenweitwinkedsiungl (20) der kolumnar rechtwinkligen
Phase von O6C12Tri (Abbildung 82 a) ist das tymscliffuse Maximum der flissigen
Seitenketten zu erkennen. Der mittlere AbstandAdleriketten betragt etwa 4.7 A.

Weiterhin ist bei hoheren Streuwinkeln ein Schpikak zu erkennen, der dem
intrakolumnaren Stapelabstand der Triphenylen-Eiaheentspricht’® Das nur schwach
ausgepragte Maximum konnte einem Abstand von 3.92ufeordnet werden, was fir
kolumnare Phasen ein verhaltnismaliig grof3er Aramaattand ist. In reinem Graphit betragt
der Schichtabstand 3.38AEs ist schwer, kolumnare Fliissigkristalle zu findeei denen
der Aromatenabstand einem solch kleinen Wert natvanikt, jedoch sind Abstande im
Bereich von 3.5 A auch bei Triphenylen-DerivateingeSeltenheit?
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Abbildung 82: Rontgenweitwinkelstreuun(P0) unorientierter Proben von O6C12Tri (a) und O4Q1%),
jeweils in der kolumnaren Phase (oben) sowie imtkeeger (unten). Die gestrichelten Kurven deutee di
Zerlegung des gesamten Streuprofils in einzelnd3&Gofile an.

In Abbildung 82 b) ist die Weitwinkelstreuum{0) der hexagonalen Phase von O4C12Tri zu
sehen. Analog zu O6C12Tri ist die diffuse Streudeg Seitenketten bei einem Abstand von
etwa 4.7 A zu erkennen. Der Schulterpeak ist etisnfarhanden, allerdings ist er wesentlich
ausgepragter und scharfer als in der kolumnar weckligen Phase von O6C12Tri. Der
entsprechende intrakolumnare Stapelabstand dehémjpene ist zudem mit 3.72 A etwas
kleiner.

Die Halbwertsbreite eines Rontgenpeaks ist mit Kerrelationsldnge der Streuzentren
verknupft. Je scharfer der Peak, desto grol3er dieekationslange (vgl. Abbildung 24). Da
der Schulterpeak stark ausgepragt und die Halblreits verhaltnismafig klein ist, kann die
Phase einer kolumnar hexagonal geordneten,{C8ktruktur zugeordnet werdéft. Eine

weitere Auffalligkeit im Weitwinkelbereich von O4@Tri ist das Auftreten eines schwach
ausgepragten dritten Peaks bei einem Abstand wa dtl A. So wie die Streuung der
Seitenketten und der Triphenylenstapel befindeh stmich das dritte Maximum bei
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orientierten Proben auf der &quatorialen AchseDlifisaktogramms (siehe Abbildung 79).
Daher muss es genau wie die anderen beiden Peatis eine Periodizitat innerhalb der
Kolumnen zustande kommen, deren Wiederholungseinimei Bereich des einfachen
Molekulabstandes liegt. Da durch die Verkleinerudes Kronenethers die Flexibilitat in
genau diesem zentralen Bereich des Molekils stiankramt, kbnnte das dritte Maximum
durch die kleineren, starreren und damit regeln&if3@ngeordneten 12-Krone-4-Einheiten
zustande kommen. Der Kronenether sollte aufgrunmdvdegleichsweise elektronenreichen
Sauerstoffatome Uber gute Streueigenschaften \amflg

Insgesamt konnten aus den rdntgenographischen t&tuakersuchungen der kolumnaren
Phasen von O4C12Tri und O6C12Tri alle Gitterparamefvgl. Anhang) und der
Neigungswinkel der Molekule ermittelt werden. Digru&turen der beiden kolumnaren
Phasen mit den zugehdrigen Gitterparametern siadloildung 83 schematisch dargestelit.
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Abbildung 83: Struktur der kolumnaren Phasen vorCOXri (a) und O6C12Tri (b) mit den zugehérigen
Gitterparametern in schematischer Darstellung.

Die Verringerung der molekularen Flexibilitat hatBezug auf Phasenbreite und Eignung der
Phasenstruktur fir den Ladungstransport grundlegesgitiven Einfluss. Die Breite der
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kolumnaren Phase nimmt im AbkuUhlen von 13 K in OBO1 auf 88 K in O4C12Tri zu,
wahrend der Stapelabstand von 3.92 auf 3.72 A vetrkiird.

Die Festkorperstruktur der beiden Substanzen wusdeeit ohne Einkristalle maoglich,
ebenfalls untersucht. Im Kleinwinkelbereich in Alolbing 75 ¢) und d) sind in beiden Fallen
mehrere scharfe Reflexe zu erkennen, was auf edme ©Ordnung und damit auf einen
kristallinen Festkdrper schlieRen lasst. Fir O6CLAAbbildung 75 ¢) konnten zwei der drei
durch DSC nachgewiesenen Festkorperstrukturen somieden werden. Die Struktur bei
tiefster Temperatur (Crl) konnte eindeutig von then hoheren Temperaturen auftretenden
Phasen (Cr2 und Cr3) abgegrenzt werden, wahren®iffraktogramme von Cr2 und Cr3
keine sichtbaren Unterschiede aufweisen. O4C12Akbi{ldung 75 d) weist nur eine
Festkdrperphase auf.

Unter Verwendung der gut orientierten Probe von OACI zur Aufnahme der

zweidimensionalen Diffraktogramme (siehe Abbildunt$) konnte durch langsames
Abkihlen aus der kolumnaren Phase in den krisadlinFestkérper auch ein
zweidimensionales Diffraktogramm des orientierterristalls erhalten werden. Im

Flussigkristall vor dem Abkuhlen verliefen die Kolaen in einem Grof3teil der Doménen
senkrecht zum Rontgenstrahl (vgl. Abbildung 29 techDies liel3 sich anhand der zwei
starker ausgepragten (10)-Reflexe auf der vertikalkchse im zweidimensionalen
Diffraktogramm der kolumnaren Phase (Abbildung #&thts) erkennen. Das erhaltene
Streubild des orientierten Kristalls (Abbildung 84#jeist groRe Ahnlichkeit zu einer
Drehkristallaufnahme adf?

hkO
hk1 hk(-1)

Abbildung 84: Zweidimensionales Diffraktogramn{f,y) des orientierten, kristallinen Festkdrpers von
0O4C12Tri bei 30°C. Das Diffraktogramm &ahnelt staiker Drehkristallaufnahme. DiekQ, hk1 und hk(-1)
Reflexe sind separat auf vertikalen Schichtliniegrteilt. Der Abstand zwischen den Linien lieferte di
c-Dimension der Elementarzelle. Das rot umrandele &gt den Integrationsbereich fiir die Auswertung
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Die Reflexe im Kleinwinkelbereich sind so wie intiBsigkristall ebenfalls bevorzugt auf der
vertikalen Achse zu sehen, was auf den Erhalt ddunknaren Struktur und auch der
Ausrichtung der Kolumnen im Festkorper hinweiste Biristallstrukturen einiger organischer
Substanzen, welche Uber eine 12-Krone-4-Einheifiigen, zeigen ebenfalls kolumnare
Anordnung der Molekiil®** Der Rontgenstrahl trifft demnach auf die Probeyéicher die
Kolumnen senkrecht zum StrahlarRichtung des Kristalls verlaufen.

Bei der Drehkristallmethode wird ein Einkristall evénd des Rontgenexperiments um die
c-Achse rotiert. Dies ist hier zwar nicht der Falllerdings flhrt das Auftreten mehrerer
Doméanen mit zufalliger Orientierung in desi,b-Ebene (2D-Gitterebene) zu einem
vergleichbaren Effekt (Abbildung 85 a).

Abbildung 85: Schematische Darstellung des Rontgeerenents am kristallinen Festkdrper von O4C12Tri.
a) In c-Richtung sind alle Doméanen parallel zueinandereandnet, in dem,b-Ebene existiert dagegen eine
zufallige Verteilung der Orientierung. Dies hat eindhnlichen Effekt wie ein Réntgenexperiment arerei
rotierenden Einzeldomane. b) Durch die Korrelatitam Molekiile existiert eine Vielzahl an Netzebenan,
denen der Rontgenstrahl gestreut wird.

Durch die Korrelation der Molekiile verschiedenerlionen (Abbildung 85 b) wird der
Rontgenstrahl an einer Vielzahl von Netzebenen Kdestalls gestreut. Die Reflexe sind
allesamt auf vertikalen Schichtlinien mit den Milehen IndizeshkO, hk1 bzw. hk(-1) im
zweidimensionalen Diffraktogramm zu find€H.Die c-Dimension der Elementarzelle kann
demnach aus dem Abstand der Schichtlinien enthomnerden. Abbildung 86 zeigt das
Diffraktogramml (20) des Weitwinkelbereichs. Die Integrationsgrenzed e Abbildung 84
rot markiert.
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Abbildung 86: Ausschnitt aus dem zweidimensional@iffraktogramm des kristallinen Festkorpers von
04C12Tri bei 30°C. Die Integrationsgrenzen sindlibildung 84 rot markiert.

Aus dem intensiven 001)-Reflex lasst sich diec-Dimension der Elementarzelle des
Kristallgitters zuc = 4.8 A bestimmen. Es ist schwierig, aus der Dristédtaufnahme direkte
Ruckschliusse auf die Kristallsymmetrie zu zieheie. lecht grof3e Gitterkonstantdiegt mit
4.8 A im Bereich der Abstande kristallisierter Allkgtten. Dieser Wert muss jedoch nicht
zwingend dem Abstand der Triphenylene entspreciMgisen die Molekile innerhalb der
Kolumnen eine kollektive Neigung auf, so sind webeim geringere Abstande zwischen den
Triphenylen-Einheiten benachbarter Molektle moglich

Im Falle von O6C12Tri konnte keine gut orientieReobe erhalten werden, wodurch die
Auswertung des zweidimensionalen Diffraktogramms sclewert wurde. Die
Intensitatsverteilund(20) der Weitwinkelstreuung in Abbildung 82 zeigt jetiofiir beide
Derivate O4C12Tri und O6C12Tri, dass im Festkdrpier hohes MalR an intrakolumnarer
Ordnung zu erkennen ist. Auch ifaBereich, der fur den Stapelabstand der Triphemylen
typisch ist, sind einige sehr schdn ausgepragtarcReflexe zu sehen. Diese Tatsache zeigt,
dass auch innerhalb der Kolumnen eine kristallieen&rdnung ausgebildet wird. Es ist
anzunehmen, dass die Triphenylen-Einheiten siclrastkérper noch immer gestapelt und
damit in groRer Nahe zueinander befinden, dahdtestdér Ladungstransport im Festkérper
stark begunstigt sein.

Da kein Einkristall von einer der Verbindungen did@a werden konnte, ist jedoch eine
genauere Aussage Uber die Kristallstruktur an digsgle nicht moglich und im Rahmen der
Zielsetzungen dieser Arbeit auch nicht notwendig.

5.2.3 Photoleitfahigkeit der nicht-gewinkelten Derivate

Die Messung der Photoleitfahigkeit dient hier alafache und schnell anzuwendende
Methode, die es ermdglicht, die neuen flissigkitisen Materialien qualitativ auf ihre

elektronischen Transporteigenschaften als Halléitgey. Photoleiter zu tGberprufen. Da der
detektierte Photostrom ausschliel3lich durch dieegerien elektronischen Ladungstrager
zustande kommt und alle ionischen Stréme nicht Adesssignal beitragen, stellt die
Methode eine gute Moglichkeit dar, den reinen e@@kschen Transport in ionenfreien und
auch ionenhaltigen Materialien zu beobachten. Sdditin Photostrom messbar sein, wirde
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dies Hinweise auf einen zu grofRen Stapelabstand eide anderweitige intrakolumnare
Fehlstellung der aromatischen Kerne in den koluemaPhasen der flissigkristallinen
Kronenether liefern. Weitere Grunde fur eine sebhwache oder ganzlich fehlende
Photoantwort kénnten im Vorhandensein von tiefeleRaustdnden oder in einer hohen
Anzahl an Defekten im Material begriindet sein. Unee guten Ladungstransport durch die
gesamte Probe zu ermdglichen, sollte im Idealtdej Art von Potentialbarrieren auf dem
Weg des Ladungstragers minimiert werden, was dgroRtmdgliche Reinheit der Substanz
und durch moglichst defektfreie Orientierung gevgibtet werden kann. Da die absolute
Reinheit des Materials so gut wie nicht erreichtrde@ kann, stellt die makroskopische
Orientierung den wichtigsten Parameter fur die Magder Photoleitfahigkeit dar.

Fur jede praparierte Zelle wurde zunachst die Aglgkeit des Photostroms von der
eingestrahlten Wellenlange ermittelt (siehe Kap#el.2). Alle verwendeten Materialien
zeigten in dinnen Zellen (0.8 - 18n) den gleichen Kurvenverlauf (vgl. Abbildung 56).
Dieser Sachverhalt ist einfach zu verstehen, zudial optische Anregung Uber die
Triphenylen-Einheiten verlauft. In Kapitel 5.1 kdenbereits gezeigt werden, dass die
Peripherie keinen mal3geblichen Einfluss auf dasoAdt®nsverhalten der Mesogene zeigt.
Der einzige Parameter, welcher den Verlauf des diiatfihigkeitsspektrums beeinflusste,
war die Zelldicke. Allerdings konnte dies erst lickeren Zellen von mehrerepm
beobachtet werden. Da in dieser Arbeit ausschi(dehr diinne Zellen von 0.8 oder {3
verwendet wurden, kann dieser Einfluss vernaclgfisserden. Abbildung 87 zeigt den
typischen Verlauf des Photostrodiso, mit der eingestrahlten Wellenlange einer homdootrop
orientierten Probe von O6C12Tri im Festkorper inmrgleich zum Absorptionsspektrum von
O6C12Tri im Film.

jPhoto / WE

E/w.E.

210 360 380 400
A/ nm

Abbildung 87: Vergleich des Photoleitfahigkeitsspeins @) von O6C12Tri bei 60°C im Festkdrper mit dem
Absorptionsspektruno) von O6C12Tri im Film bei 25°C.

Es ist gut zu erkennen, dass die Photoleitfahigkeitdinne Zellen sehr gut mit dem
Absorptionsspektrum korreliert.

Eine makroskopisch homootrope Orientierung von ATl und O6C12Tri gelang in
beidseitig mit Polyimid beschichteten Flussigkiigtlen (Abbildung 88 unten). Im Falle des
weniger flexiblen Derivats O4C12Tri war langsamdski#hlen aus der isotropen Schmelze
ausreichend, um eine einheitliche Orientierunghgagonalen Phase zu realisieren, wahrend
das flexiblere O6C12Tri viel schwachere Wechselumdk mit der beschichteten Oberflache
zeigte. Erst durch sehr vorsichtiges abwechselhtdgazen und Kihlen knapp unterhalb der
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Klartemperatur konnten grof3e homdotrop orientiertenBnen der kolumnar rechtwinkligen
Phase erzeugt werden. Die biaxiale Natur der kodrmechtwinkligen PhaseZmm kann
hier daran erkannt werden, dass auch bei Oriengeder Kolumnen parallel zum Lichtweg
keine vollstandige Ausloschung zwischen gekreuPt@arisatoren erzielt wird. Die optischen
Achsen der biaxialen GoPhase sind also leicht gegentiber der Kolumnenagseigt, was

bei der oben genannten Orientierung zwar zu eimdr Kleinen, aber immer noch
beobachtbaren Doppelbrechung fiihrt.
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Abbildung 88: PhotoleitfahigkeitsprofipnedT) der beiden nicht-gewinkelten Derivate a) O4C1QLrB um
Zelle, Bandpassfilter bei 366 nm) und b) O6C12TrBum Zelle, Bandpassfilter bei 366 nm). Unten sind die
zugehorigen Texturen der Phasen in den Messzedssig.

Beim Phasentbergang zum kristallinen Festkorped dsei O6C12Tri nur schwache

Textur&dnderungen in Form von nadelformigen Aufhedlen an den Doménengrenzen zu
erkennen, wahrend bei O4C12Tri die einheitlichettiiexollstédndig verloren geht und durch

die nadelférmige Textur des Festkorpers ersetzt (giehe Kapitel 5.2.1).

In Abbildung 88 sind die beiden Photoleitfahigkpitsfile und die Textur der verschiedenen
Phasen in den Messzellen der nicht-gewinkeltenvagriO4C12Tri (a) und O6C12Tri (b)
gezeigt. Die Dicke der Messzelle betrug im Fall @4C12Tri 1.3 pum wahrend O6C12Tri in
einer 0.8 um dicken Zelle gemessen wurde. Im Vangleur Referenzsubstanz HAT11
(vgl. Abbildung 57) sind klare Unterschiede zu verken. Sowohl die kolumnar hexagonale
Phase von O4C12Tri als auch die kolumnare rechtigmiPhase von O6C12Tri weisen im
Vergleich zur isotropen Schmelze einen signifikantenstieg der Photoleitfahigkeit auf.
Neben den flussigkristallinen Phasen sind jedoah féisten kristallinen Phasen beider
Derivate ebenfalls halbleitend, was im Falle vonTHA nicht zu beobachten war. Durch den
Erhalt der kolumnaren Struktur im Festkérper (siél#&2) befinden sich die Triphenylen-
Einheiten auch im Kristall in gestapelter Anordnumyufgrund der nun entstandenen
Translationsfernordnung in Richtung der Kolumnerhrffiiidies erwartungsgemafl zu
wesentlich besserem Transport der Ladungstrager ias Flussigkristall, der in
Kolumnenrichtung nur eine flissigkeitsédhnliche ®lationsnahordnung aufweist. Ebenso
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wie bei der Referenzsubstanz HAT11 sind in beidaleR die Phasenlibergange eindeutig
durch scharfe Kanten im Photoleitfahigkeitsprotilerkennen.

Allgemein ist zu sagen, dass der Photostrom im &atl zweikernigen flissigkristallinen
Kronenether auch nach mehreren Messungen wesergécimger war als im Fall des
einkernigen HAT11 Mesogens. Diese Beobachtung Eisbtleicht durch Uberlegungen zur
moglichen Nanosegregation in der kolumnaren Phasgtehen. Grundsatzlich befinden sich
die mehr oder weniger starren Kerne der Mesogenéeimtrum jeder einzelnen Kolumne und
sind durch die lateralen, fluiden Seitenketten upege In den bekannten einkernigen
Diskoten ist die freie Rotation der Molekile um #elumnenachse moéglich und findet mit
einer Frequenz in der GréRenordnung vof $0statt®® Diese Rotation ist im Allgemeinen
stark abhangig von der Ordnung der Phase. In hgomgtrischen Phasen, wie der kolumnar
hexagonalen Phase, ist die Rotation kaum eingesdhrawdhrend in kolumnar
rechtwinkligen Phasen, bei denen die Molekile gégender Kolumnenachse geneigt sind,
die Rotation mehr Energie erfordert (siche Kapite8)® Die zweikernigen Mesogene
besitzen neben den lateralen Seitenketten und denatischen Triphenylen-Einheiten als
weitere nanosegregierende Gruppe noch die zentkatnenether-Einheit. Bei den
vorangegangenen Strukturuntersuchungen konnte Hieweis auf kolumnar helikale oder
gar dreidimensionale Ordnung gefunden werden, wadbdwon mehr oder weniger freier
Rotation der Mesogene innerhalb der Kolumnen awsygEn werden muss. Werden in einer
Kolumne zwei benachbarte Molekiile gegeneinandedrght, so geht die Uberlappung der
Triphenylene vollstdndig verloren (Abbildung 89).afir sollte die Rotation zwar
eingeschrankt sein, auszuschliel3en ist sie jedioth. tsobald eine Verdrehung stattfindet, ist
der elektronische Ladungstransport, der Uber digysteme stattfindet, an dieser Stelle
solange nicht mehr moglich, bis die Rotation umcldfigeschlossen ist und die Grenzorbitale
der Triphenylene der benachbarten Moleklle wiederdumlichen Kontakt treten. Bei
einkernigen Derivaten, bei welchen das Mesogenzeniaus einem aromatischen System
besteht, ist ein vollstandiger Verlust der Uberlapp wahrend der Rotation jedoch nicht
maoglich. Abhangig von der Geometrie der Grenzolbitker verschiedenennSysteme kommt
es bei entsprechenden Verdrillungswinkeln zwar zimikh im Transferintegral (siehe
Abbildung 9), bei Triphenylen-basierten Mesogenei® WAT11 ware dies exakt bei
Vielfachen von 60° gegebéh.Allerdings wird der Kontakt zwischen den Triphesy
Einheiten durch molekulare Rotation niemals votigi§ aufgehoben, was die bessere
Photoleitfahigkeit von HAT11 erklaren konnte.

Abbildung 89: Schematische Darstellung zweier imeei Kolumne benachbarter Mesogene nach einer
Verdrehung um 50°. Links fiir das HAT Molekil undhts fiir das zweikernige 12-Krone-4-Derivat.



Ergebnisse und Diskussiol Nz EGzGE

Im Vergleich zu den einkernigen Derivaten der HA&i#R konnten in den kristallinen
Phasen von 0O4C12Tri und O6C12Tri ebenfalls hakheie Eigenschaften festgestellt
werden. Dieses Verhalten konnte sich durch ahnlidherlegungen erklaren lassen. Durch
das Abkuhlen des Materials wird die Rotation ina#ishder Kolumnen immer langsamer, bis
der Phasentbergang zum Festkorper erreicht ist.kionten die zweikernigen Kronenether
aufgrund ihrer rAumlichen Anisometrie mit drei neegregierenden Gruppen (Seitenketten,
Triphenylene und Kronenether) entlang der Kolumpoasa im Kristall genau deckungsgleich
Ubereinander angeordnet sein (vgl. Abbildung 14stGizt wird diese Vermutung neben den
Photoleitfahigkeitsmessungen durch die Kristallgin von Dibenzo-12-Krone-# Diese
intrakolumnare Anordnung bietet ein grol3es Tramndfegral der Grenzorbitale benachbarter
Triphenylen-Einheiten und fuhrt zu erhdhter Phattdlbigkeit der kristallinen Festkorper im
Vergleich zu den kolumnaren Flussigkristallphasen @4C12Tri und O6C12Tri.

Im Fall der einkernigen HAT-Derivate bleibt die lagonale Struktur des Flussigkristalls bei
der Kristallisation weitgehend erhaltthwas auch zu &hnlichen Transporteigenschaften
fuhren sollte. Allerdings scheint die Haufigkeitnvantrakolumnaren Defekten tber weite
Distanzen (siehe Zelldicke) in den einkernigen {Z@gn grof3er zu sein, da kein Photostrom
in den kristallinen Phasen aller Derivate messtar. 8obald eine Fehlstellung innerhalb der
Kolumne auftritt, was beispielsweise durch ein uemay 60° verdrehtes Molekil gegeben
waére, wird der Ladungstransport Uber die gesamtiurdioe erschwert. Haverkatet al.
konnten zeigen, dass in der kolumnaren Phase voh6H&wa 20% der Molekile einen
Stapelabstand von iiber 4 A aufweisen, was den Igstiamsport maRgeblich erschw¥rt.
Wird beim Ubergang zum Festkorper, wie in Refer@izbeschrieben, die Struktur von
HAT6 eingefroren, so werden die dynamischen intkakoaren Defekte zu statischen
Barrieren, wodurch der Ladungstransport Uber ge(&recken komplett blockiert wirde.
Diese Uberlegung konnte die fehlende Leitfahigkedétr HAT-Derivate im Festkorper
erklaren.

5.2.4 Ladungstragerbeweglichkeit der nicht-gewinkelten Davate

Die Photoleitfahigkeitsmessung erlaubt nur eine liguave Einschatzung der
Transporteigenschaften des Materials. Aufgrundutdekannten Ladungstragerkonzentration
gibt die Messung keine Auskunft Uber die absolutsv&glichkeit der Ladungstrager. Daher
wurden die Substanzen in einem Feldeffekttransmtbihre halbleitenden Eigenschaften hin
untersucht. Der Feldeffekttransistor bietet eiridgre Vorteile gegenuber anderen gangigen
Methoden zur Bestimmung der Ladungstragerbewegithkie beispielsweise ,Time of
Flight* (TOF)*®*? oder Mikrowellen-basierten Techniken wie die Padséolyse
(PR TRMC)** Es bietet sich die Moglichkeit, durch Wahl der &ivéit der Gate-Spannung
und des Elektrodenmaterials, Elektronenleitung uondhleitung getrennt voneinander zu
untersuchen (auch bei TOF mdoglich). Da sich diektiEdelenstruktur meist auf einer frei
zuganglichen Oberflache befindet, ist ein Hochstnaad Flexibilitdt in Bezug auf die
Probenpréparation gegeben (bei der TOF MethodeeameFdlissigkristallzellen verwendet).
Ein weiterer wichtiger Punkt liegt in der grof3en hdazur Anwendung. Mittels der
kontaktfreien PR-TRMC Methode wird die intrinsisclBeweglichkeit in sehr kleinen,
defektfreien Bereichen bestimmt. Bei der TOF-Methodvird zwar der gesamte
Probenquerschnitt samt Domanengrenzen beruckdiclaigrdings wird die Messung in
speziellen Flussigkristallzellen vorgenommen. B&etdeffekt-Experiment dagegen befindet
sich der Flussigkristall bereits in einem elektschen Bauelement. Die Nachteile der
Methode liegen einerseits in der Verwendung vonailedektroden, wodurch es regelmaliig
zu Kontaktproblemen kommt und andererseits in dambtigten makroskopisch planaren
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Orientierung des Flussigkristalls auf der Oberf&eztvischen Source- und Drain-Kontakt. Ein
weiteres Problem stellen die Elektromigrationspssee im flussigkristallinen Material

wahrend der Messung dar. Dieser Effekt wurde k®iaitkapitel 4.2 ndher behandelt. All
diese Herausforderungen sind jedoch auch in der lichégm Anwendung neuer

Halbleitermaterialien in elektronischen Bauelemargbenfalls zu I6sen.

In den folgenden Abschnitten werden die Voruntensangen zu Probenpraparation und
Messung anhand der einkernigen Referenzsubstansetea HAT-Familie dargestelit.

Zur Probenpraparation auf den StandardsubstraterKamm-Elektroden standen mehrere
Moglichkeiten zur Verfugung. Als Testmaterial wurddéAT9 verwendet, da es in
ausreichender Menge zur Verfugung stand. spinfagaaus Chloroformlésung fihrte zu
gleichméaRigen Filmen einheitlicher Dicke. Allerdingnussten relativ hochkonzentrierte
Losungen verwendet werden, da andernfalls Entngtaem Erhitzen in die kolumnare
Phase auftrat. Nach dem Tempern wurden planart@ignFilme erhalten, die allerdings aus
sehr kleinen Domé&nen des Materials ohne einhedtlishisrichtung der Kolumnen bestanden.
Aufgrund der groRen Anzahl an Korngrenzen und dergewohnlich stark ausgepragten
Anisotropie des Ladungstransports in kolumnarerie®ysn konnten keine charakteristischen
Strom-Spannungskurven erhalten werden.

Losungsmittelfreies spin-coating von HAT9 in deotispen Schmelze (wahrend des
Aufschleuderns wurde die Klartemperatur unterstnitund die kolumnare Phase im Film
ausgebildet) fuhrte zu sehr groRen planar origetieDomanen (Abbildung 90), welche
allerdings ebenfalls keine einheitliche Ausrichtumgr Kolumnen in Richtung des
elektrischen Feldes aufwiesen. Da aufgrund der &dd Domanen Bereiche existierten, in
denen die Kolumnen parallel zum elektrischen Feldgarichtet waren, war es fur diese
Praparationsart der Transistoren mdglich, StromB8pagskennlinien fur den
HAT9-basierten Transistor aufzunehmen. Da ein kl&edeffekt nur beim Anlegen einer
negativen Gate-Spannung zu beobachten war, istndawszugehen, dass ausschliel3lich die
effektive Injektion von Lochern in das HOMO derlamigen HAT9 Molekile moglich ist.
Dies lasst sich auf die ahnliche energetische Léege Fermi-Niveaus von Gold und des
HOMOs von HAT9 zuruckfuhren. Es liegt demnach eidgmal Transistor vor.

Abbildung 90: Grolze Doméanen des planar orientieitaatallinen HAT9 zwischen gekreuzten Polarisatoauf
einem Transistorsubstrat nach losungsmittelfrei@m-eoating der isotropen Schmelze. Die Kanalladge
Transistors betragt 20 um und die Kanalbreite 1 cm.



Ergebnisse und Diskussio [ NENIEGNG

Die Beweglichkeit der Locher konnte direkt aus deansferkennlinien bestimmt werden.
Der hochste Wert, der in dieser Art von Transistoermittelt werden konnte, betrug
Hn orer = 1-10° cnf V' s! bei 60°C, wobeiun, orer fir die Lochbeweglichkeit im
organischen Feldeffekttransistor (h = hole, OFErganic field effect transistor) steht.

Eine weitere Verbesserung der einheitlichen Omegutig des Materials lieferte die
Schermethode, bei der das Material in der flus@tdiinen Phase mit einer glatten Glaskante
Uber die Oberflache gerieben wurde. Aufgrund derkstausgepragten Anisotropie der
Viskositat in kolumnaren Systemen richten sich il@dumnen bevorzugt in Scherrichtung
aus. Die fuhrt zu einer sehr einheitlichen und fésRigen Orientierung der Kolumnen. In
Abbildung 91 ist ein Transistor zu sehen, bei dem Beferenzsubstanz HAT9 mittels
Scheren bei 50°C ausgerichtet wurde. Die damitelbezimakroskopische Ausrichtung der
Kolumnen lasst sich durch Drehen der Probe im Rafonsmitkroskop eindeutig
nachweisen.

HAT9 Col, (p6mm)

Abbildung 91: Durch Scheren ausgerichtete kolunimexagonale Phase der Referenzsubstanz HAT9 bei 50°C
zwischen gekreuzten Polarisatoren auf einem Tramsighstrat. Links sind die Kolumnen und damit die
optische Achse des Materials parallel zum Polaisarientiert, was zu minimaler Transmission fiihrt
(Dunkelstellung). Rechts dagegen ist die optiscbksa um 45° gedreht, wodurch die Transmission melxim
wird (Hellstellung).

Durch die Scherorientierung der Kolumnen parallar Feldrichtung konnte nun ein
Hochstwert fir die Lochbeweglichkeit parallel zurolfmnenachse in HOhe von
4-10° cnt V* s gemessen werden.

Neben HAT9 standen noch weitere Derivate der HAMmilta zur Verfigung. In Abbildung
92 sind die Transferkennlinien fur die drei HAT-ate HAT11 (a), HAT9 (b) und HAT6
(c) gezeigt.
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Abbildung 92: Transferkennlinien dreier HAT-Derieamit G- (a) (40°C, 20 um Kanal)sp = -70 V), G-(b)
(60°C, 20 um KanalJsp = -40 V) und G-Alkoxyketten (c) (80°C, 5 um Kandlsp = -25 V). Die Source-Drain
SpannungUsp wurde auf einem konstanten Wert aus dem jeweiliGéttigungsbereich delpqin(Usp)

Ausgangskennlinien gehalten, wahredgl variiert wurde.|Ip, i, | (Usae) () Uund/IIprainl (Usate) (©) sind
gezeigt.
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Mit zunehmender Seitekettenlange nehmen die gemesseochbeweglichkeiten von
3-10° cnf V' s* bei 80°C fur HAT6 Uber4-10° cnf V' s* bei 60°C fiir HAT9 auf
4-10° cnf V' st bei 40°C bei HAT11 ab. TOF-Messungen ergaben #&rBweglichkeit
von Léchern in HAT6 einen héheren Wert von 4*khft V* s bei 95°C* Allgemein
stellen Unterschiede in dieser Gro3enordnung imeiBerder Ladungstragerbeweglichkeit
keine sonderlich grol3e Abweichung dar, da der Lgstnansport durch kleinste Stérungen in
der Struktu?® der Reinheit der Substdfzoder dem Kontakt zu den verwendeten
Metallelektrode® massiv beeinflusst wird. Die signifikante Abhargig der
Ladungstragerbeweglichkeit von der Lange der Sedtit@n konnte an der grof3er werdenden
Injektionsbarriere zwischen Goldelektrode und Rblssstall an der Grenzflache liegen. Die
Injektion der Ladungstrager in den Kolumnenkern snaem Teil Uber die nichtleitenden
peripheren Seitenketten erfolgen (Abbildung 93).

@ Source

Abbildung 93: Schematische Darstellung der Injektimn Lochern vom Source-Kontakt in die Triphenylen
Kerne dreier HAT-Derivate mit unterschiedlicher gander Seitenketten (HAT11, HAT9 und HAT®6). Der
Abstand der Triphenylenstapel vom Dielektrikum wgtamit zunehmender Lange der Seitenketten. Hiehdurc
konnte der KontaktwiderstarR}l anwachsen.

Durch die langeren Alkylketten der Molekile solier KontaktwiderstandR. an den
Elektroden wachsen (vgl. Gleichung (27)). Mit sexigem Kontaktwiderstand sinkt die
messbare Lochbeweglichkeit.

Insgesamt konnten mittels der sehr einfach undibidx anwendbaren Schertechnik
reproduzierbare Lochbeweglichkeiten fur die versdbnen einkernigen Referenzsubstanzen
der HAT-Reihe bestimmt werden. Durch systematisd@&ichbehandlung bei der
Probenpréaparation stellt die hier beschriebene GMEThode eine gute Basis dar, um unsere
neuen Substanzen hinsichtlich ihrer Lochbeweglitidevergleichen.

Nachdem die Messmethode hinsichtlich der Probeapadipn optimiert wurde, wurden die
zweikernigen flussigkristallinen Kronenether eingeth untersucht. Allgemein war die
Reinheit der zweikernigen Kronenether aufgrund grofhnlichkeit beziiglich der Synthese
und Aufreinigung vergleichbar:®® Daher sollte durch einheitliches Vorgehen bei der
Messung ein Vergleich der verschiedenen Substageeechtfertigt sein. Wie bereits in
Kapitel 5.2.3 gezeigt werden konnte, besitzen beidét-gewinkelten Derivate O4C12Tri
und O6C12Tri kolumnare Flussigkristallphasen undhakristalline Festkorperphasen, die
halbleitende Eigenschaften aufweisen. Durch die IMbkeit, den Flissigkristall durch die
Schermethode auszurichten, sollte auch die Lochipesh&eit in den orientierten kristallinen
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Phasen zu ermitteln sein. In Abbildung 94 sind duvdie Transferkennlinien der kolumnar

hexagonalen Phase bei 120°C (a) als auch die g¢alknen Phase bei 80°C (b) des weniger
flexiblen Derivats O4C12Tri zu sehen.

a) 04C12Tri, Col,, 120°C
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Abbildung 94: Transferkennlinien fiir die Gd&hase (a) (120°C, 20 um Kanldkp = -80 V) und die kristalline

Phase (b) (80°C, 20 um Kandlgp = -80 V) von O4C12Trill ), il (Ugare) (®) Und/1Iprainl (Usate) (0) sind

gezeigt. In c) ist der durch Scheren ausgerictigte bei Raumtemperatur zwischen gekreuzten Palamien
zu sehen.

In der Coj Phase konnte die Beweglichkeit zu 5°10rf V* s* bestimmt werden, wéhrend

eine deutliche Steigerung auf bis zu I¢ &7 V* s* in der kristallinen Phase zu beobachten
war.
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Die zahlreichen Phasenubergange und die damit mddmen Strukturanderungen
erschwerten die Vermessung des flexibleren 18-k ieerivats O6C12Tri. Dennoch konnte
nach mehreren Versuchen in jeder Phase die Loclgbeeeit bestimmt werden. Allgemein
lieferte die Erhohung der molekularen Flexibiliiat O6C12Tri einen leichten Abfall der
Beweglichkeit. Die kolumnar rechtwinklige Phas2rim zeigte mit 4-16 cn? V! s* bei
135°C einen sehr &hnlichen Wert wie O4C12Tri in Kelumnar hexagonalen Phase. Die
Lochbeweglichkeit nahm in den kristallinen Phasen ®6C12Tri ebenfalls zu. So konnten
Werte von 3-18 cnf V' s* bei 115°C fur Cr3, 1-10cnf V* s* bei 100°C fir Cr2 und
wesentlich niedrigere 2-Tan? V* s? fur die Raumtemperaturphase Crl bestimmt werden.
Durch die wachsende mechanische Spannung im Filhtemd des Kihlprozesses konnten
makroskopische Risse senkrecht zu den Kolumnenen @1l Phase von O6C12Tri
festgestellt werden, wodurch sich die geringe Legldglichkeit erklaren lasst.

Die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit liegi¥ beide Derivate O4C12Tri und
O6C12Tri eine groRe Ahnlichkeit zum Photoleitfakig&profil erkennen. Innerhalb einer
Phase nahm die Lochbeweglichkeit mit steigenderpbBeatur stets leicht zu. Dies ist wenig
verwunderlich, da sich bei der Photoleitfahigke#ssung die Lichtintensitat der auf die
Probe treffenden Lichtpulse wahrend des Experimaidbt &ndert. Da die Lichintensitat
proportional zur generierten Ladungstrdgerkonzéiotraim Material ist, muss der
bestimmende Faktor fur die Gestalt des Photolegkditsprofils ebenfalls die
temperaturabhéngige Beweglichkeit der Ladungstragegin. Daher dient das
Photoleitfahigkeitsprofil als guter Wegweiser dafim welchem Temperaturbereich die
hochste Ladungstragerbeweglichkeit bei den verdehien Materialien auftritt. Aufgrund der
verschiedenen Temperatursteuerungen bei der MesdengPhotoleitfahigkeit und der
OFET-Methode lasst sich allerdings nicht die ali®glsondern nur die relative Temperatur
zum Schmelzpunkt vergleichen.

Allgemein weisen die kolumnar rechtwinkligen Phaseine groRere Ahnlichkeit zum
Festkorper auf als die kolumnar hexagonale Phagerddhtwinkligen Phasen besitzen zwar
die geringere Symmetrie, allerdings ist die Ordndeg Molekulpackung héher, daher sind
sie auch in der temperaturabhangigen Phasenabfwitgghalb der hexagonalen Phase zu
beobachten. Durch die héhere Ordnung der Phasersalle Moleklle in den Kolumnen
besser gepackt sein, was den Ladungstransport &tggggm wirde. Die dennoch geringere
Lochbeweglichkeit in der CplPhase von O6C12Tri gegenuber der n&dPhase von
04C12Tri kann zum einen durch die weniger regelg&fStapelung der Triphenylene und
zum anderen durch den groReren Stapelabstand blegnierden (siehe Kapitel 5.2.2). Da
0O6C12Tri keine kolumnar hexagonale Flussigkristalge aufweist, lasst sich zwar kein
direkter Vergleich der Lochbeweglichkeit bei glechPhasensymmetrie aufstellen, aber
letztendlich fuhrt die Erh6éhung der molekularenxiditat zu einer klaren Verringerung der
Stapelordnung und zur Vergrol3erung des intrakoluema Stapelabstandes, was
erwartungsgemal auch eine Verringerung der Lochipesh&eit bewirkt. Diese Tatsache
scheint sich auch in der kristallinen Phase ben@rion machen. Obwohl die kristallinen
Phasen von O6C12Tri eine hohe inter- und auchkaluanare Ordnung zeigen, konnte in
keiner von ihnen ein so hoher Wert fur die Bewdieat erhalten werden, wie es in der
kristallinen Phase des weniger flexiblen Derivat&C@2Tri der Fall war.

Mittels der Schertechnik war die Moglichkeit gebuteden Flissigkristall in beliebige
Richtung auf der Oberflache auszurichten. Durcle@ieren der Kolumnen im 90° Winkel
zum elektrischen Feld (Source-Drain Spannung),esauch moglich, die Lochbeweglichkeit
senkrecht zu den Kolumnen zu ermitteln. Das folgeBaperiment wurde beispielhaft am
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weniger flexiblen O4C12Tri durchgefuhrt. Es wurdemei Transistoren mit einer jeweiligen

Kanallange von 5 um, basierend auf O4C12Tri, héeffesdie Scherrichtung und damit die
Ausrichtung der Kolumnen ist im unteren Teil vonbdung 95 gezeigt. Im Aufheizen

wurden fur beide Transistoren die Beweglichkeitgemturabhéangig ermittelt (Abbildung 95
oben). Uber den gesamten Temperaturbereich im &gstk ist eine starke Anisotropie

vony,/ u, = 1000 klar zu erkennen. Beim Phasenlbergang zur Pludise ist ein deutlicher

Abfall von y; um den Faktor 10 zu erkennen, wahremd aufgrund des sehr schwachen
Feldeffekts kaum noch zu bestimmen war.

w :
1E-5 0—0—0—0—0—20 —olﬁ(#
"0 :\oioﬁo/C
S O 1ET7{ a4l :
Ng e o o f-//.kh'\‘:
2 1E9 ;\
i
< 1E-11
Cr ! Col, (p6mm)

Abbildung 95: Abhangigkeit der Lochbeweglichkgitorerin O4C12Tri von Temperatur und Ausrichtung der
Kolumnen. Die Beweglichkeit parallel zu den Kolumnwg, ist Uber den gesamten Temperaturbereich um
mindestens drei GroRenordnungen héherualsAm Phaseniibergang zur kolumnaren Phase fgllim den
Faktor 10 ab, wahreng, kaum noch messbar ist. Im unteren Teil der Abbiggsind jeweils die Ausrichtung
der Kolumnen und die Richtung des elektrischenédzelh Transistor gezeigt. Gemessen wurde in betdéian

bei einer Kanallange von 5 um im Aufheizen Uei, = -30 V (Sattigungsbereich).

Die hier nachgewiesene extreme Anisotropie der bhewaleglichkeit bestatigt das
mikroskopische Bild von einem 1D-Ladungstransport kiblumnaren Phasen, bei dem
elektronische Ladungstrager nur entlang der Koluraoksen transportiert werden. Die mit
hoherer Temperatur steigende Lochbeweglichkeit tzeipss es sich bei kolumnaren
Flassigkristallen um ungeordnete Systeme handeleichen der Ladungstransport nicht mit
dem Bandermodell beschrieben werden kann (Kapi®l Die thermische Aktivierung ist
charakteristisch fir den Ladungstransport tUber mgpprozesse zwischen benachbarten
Mesogenen einer Kolumne. Die Madglichkeit, durch di8cherorientierung der
Flussigkristallphasen eine definierte Ausrichtureg &estkorperphasen zu erhalten, ist eine
wichtige Eigenschatft flissigkristalliner Systemae RBristallinen Festkorper beider Derivate
0O4C12Tri und O6C12Tri zeigen im Vergleich zu demkernigen HAT-Derivaten eine hohe
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Lochbeweglichkeit, was auf die wesentlich bessaaekéhg der Triphenylen-Einheiten im
Kristall hinweist.

5.3 Einfluss der molekularen Geometrie

Durch Veranderung der relativen Positionierung teiden Triphenylen-Einheiten am

zentralen Kronenether lasst sich die molekulare né&toe verdndern (Abbildung 96). In

diesem Abschnitt wird der Einfluss der molekulaté@ometrie auf die Struktur der Phasen
und ihre Ladungstransporteigenschaften untersucht.

Geometrie

R =-Cy,Hps (-Cq1Hy3)
x=0,1

Abbildung 96: Schematische Darstellung gewinkelterd nicht-gewinkelter Derivate basierend auf der
18-Krone-6-Einheit (x = 1) und der 15-Krone-5-Eiith@ = 0). Zwei Triphenylene (grau) sind durch ein
zentralen Kronenether (blau) verknupft. Durch Vegng der relativen Positionierung der Triphenglam
Kronenether lasst sich die molekulare Geometrigeran.

5.3.1 Phasenverhalten der gewinkelten Derivate

Um den Einfluss der molekularen Geometrie zu stediewurden gewinkelte Derivate der
zweikernigen Kronenether verwendet. Basierend auktivas kleineren 15-Krone-5 und der
bereits beschriebenen 18-Krone-6-Einheit (Abbild9@y standen zwei gewinkelte Derivate
zur Verfigung.
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Abbildung 97: 15-Krone-5-Derivat 2,3-O5C12Tri mitegttigten -OgGH,s und 18-Krone-6-Derivat
2,4-06C11Tri mit -OgH,; Seitenketten. Beide Mesogene besitzen gewinkeltstatde Die zugehdrigen
Phasensequenzen aus DSC-Messungen sind eben{mtpehen.

In beiden Molekilen werden wieder zwei Triphenylerne durch Kronenether-Einheiten
verknupft. Umgeben werden die Mesogenkerne ebsnfalh Dodecyloxy-Seitenketten im
Falle des 15-Krone-5-Derivats 2,3-O5C12Tri und Uydtexy-Seitenketten im Falle des
gewinkelten 18-Krone-6-Derivats 2,4-O6C11Tri. Durdén GrolRenunterschied der beiden
Kronenether wird hier ebenfalls die molekulare Héiat beeinflusst. Wird die hypothetisch
vollstandig flache Konformation betrachtet, unteesden sich die beiden Derivate auch im
Winkel, in dem die beiden Triphenylene zueinandeyeardnet sind. Wahrend die Aromaten
in den nicht-gewinkelten Mesogenen O4C12Tri und OB jeweils einen Winkel von
180° einschliel3en, betragt er im 2,3-O5C12Tri 14t im 2,4-O6C11Tri nur noch 120°.

DSC- und POM-Untersuchungen zeigen in beiden Fakgm breite Flissigkristallphas&n.
Bei etwa 82°C schmilzt 2,4-O6C11Tri in die kolummarPhase, ohne weitere
Phasenlibergange geht die Substanz bei 140°C isati®epe Schmelze Uber. Sehr ahnlich
verhalt sich auch 2,3-O5C12Tri; hier beginnt dielukanare Phase oberhalb 65°C, der
Klarpunkt der Substanz befindet sich bei 149°C. beiden Fallen sind starkere
Unterkihlungseffekte zu beobachten. Wahrend demplitikt im Aufheizen und Abkuhlen in
etwa gleich bleibt, ist der Phasenubergang zumkbgstr im Fall des 2,4-O4C11Tri bis zu
34 K unterkuhlt. Unter dem Polarisationsmikroskagt in beiden Fallen keine Kklare
Kristallisation zu erkennen, die charakteristisci@xturbilder jeweils beider Phasen sind in
Abbildung 98 gezeigt.
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Abbildung 98: Charakteristische Texturen der Flilgsstallphasen (a, b) und der Festkdrper (c, d) de
gewinkelten Derivate 2,3-O5C12Tri und 2,4-O6C11Tri.

2,3-O5C12Tri (a) zeigt hauptsachlich fokal-konisdféehertexturen ahnlich der Textur des
weniger flexiblen nicht-gewinkelten 04C12Tri. 2,4011Tri (b) dagegen zeigt

hauptsachlich fokal-konische Facher und sphéardélithiche Texturen und &hnelt darin
starker dem flexibleren nicht-gewinkelten O6C12Mierdings tritt die dendritische Textur

in 0O6C12Tri wesentlich haufiger auf als beim gewiidn 2,4-O6C11Tri. Beim Ubergang

zum Festkorper (c und d) ist eindeutig zu erkenmass die Textur vollstandig erhalten
bleibt, was einen ersten Hinweis auf den Erhalt$tenktur der Phase liefert. Offensichtlich
verhindert die gewinkelte Molekulstruktur eine Kaillisation. Stattdessen erstarrt die
Flussigkristallphase glasartig unter Erhalt der tliex jedoch bei schwécher werdender
Doppelbrechung (Farbigkeit).

Es ist bekannt, dass kolumnare Phasen durch Verting der Mesogensymmetrie bereits bei
tieferen Temperaturen auftreten konnen, allerdiggschieht dies ofters unter Ausbildung
weniger geordneter Phas€n?® Die Erklarung der beobachteten Phasenbreitengerédder
zwei Effekte:

* Werden das nicht-gewinkelte O6C12Tri und das geeliek?,4-O6C11Tri verglichen,
so bleibt der zentrale Kronenether unverandert,Pdiasenbreite im Aufheizen lasst
sich allerdings von 12 K im Falle des nicht-gewitde Derivats auf 58 K in
2,4-06C11Tri steigern. Hierflr ist offensichtlicied\bwinkelung des Mesogens und
die damit verbundene Verringerung der Symmetriamavortlich.

e Werden nun das gewinkelte 18-Krone-6 und das elenfgewinkelten
15-Krone-5-Derivat verglichen, so kann eine zugel Verbreiterung der Phase auf
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84 K bei 2,3-O5C12Tri im Vergleich zu 2,4-O6Cl11beobachtet werden. Dieser
Effekt ist auf die Absenkung der molekularen Fldr#ét zurtickzufthren.

Da bei weiterer Verkleinerung der zentralen Krome Fall von O4C12Tri zwar die
Flexibilitat weiter abnimmt, aber die stabilisiedengewinkelte Struktur dabei verloren geht,
nimmt die Phasenbreite im Aufheizen sogar etwasraberstreckt sich nur noch tber 79 K

(siehe Kapitel 5.2.1).

5.3.2 Strukturen der gewinkelten Derivate

Die Aufklarung der Phasenstruktur war ahnlich wenb nicht-gewinkelten O4C12Tri erst
nach Aufnahmen zweidimensionaler Diffraktogrammen varientierten Proben moglich.
Wieder war im Kleinwinkelbereich nur der (10)-Refleu sehen, was die genaue Zuordnung
der ebenen kristallographischen Gruppe auch hiee alie Untersuchung von orientierten

Proben unmoglich macht (Abbildung 99 a, c).

b
a) 10) )

i
2
= Col, (p6mm)
(80°C)
1 2.3 4 5 8 7 8 9
20 /°
d
c) (10} )
Wi Wi
2 Col, (p6mm) 3
- (100°C)
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Abbildung 99: Rontgenkleinwinkeldiffraktogramm¢€20) der Flussigkristallphasen und der Festkorper von
2,3-0O5C12Tri (a, b) und von 2,4-O6C11Tri (c, d). der kolumnaren Phase ist in beiden Fallen nur der
(10)-Reflex zu erkennen (siehe a, c). Im Festkdfiped) sind diese zu diffusen Streumaxima verbreit
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Durch Aufnahmen zweidimensionaler Diffraktogrammenvim Magnetfeld orientierten
Proben konnte den beiden gewinkelten Derivaten eeitigl eine kolumnar hexagonale
Flussigkristallphase nachgewiesen werden (Abbildu@). Wieder ist das reziproke
interkolumnare Gitter im Kleinwinkelbereich klar zerkennen. Die (10)-Reflexe sind
ebenfalls azimuthal in Winkelabstanden vign= 60° verteilt, was die eindeutige Zuordnung
zur ebenen kristallographischen Grupgg@nm erlaubt. Aus dem (10)-Reflex lasst sich die
Gitterkonstante der Elementarzelle auf 33.3 A fiirr 2,3-O5C12Tri uné = 32.8 A fiir
2,4-O6C11Tri festlegen. Die Intensitat der Refléstewie bei O4C12Tri nicht gleichmalig
verteilt, was auf das Vorhandensein von weiterem®&aen schlielen lasst, bei welchen die
Kolumnen nicht parallel zum Roéntgenstrahl angeardme (vgl. Abbildung 76).

-
.....
L
P

Abbildung 100: Kleinwinkelbereich der zweidimensien Diffraktogrammel(0,y) orientierter Proben der
kolumnar hexagonalen Phaseg®rom von 2,3-O5C12Tri (links) und von 2,4-O6C11Tridns). In der Mitte
der Diffraktogramme ist der abgeschwachte Primginkizu erkennen.

Der Vergleich des gewinkelten 2,4-O6C11Tri mit demht-gewinkelten O6C12Tri zeigt,
dass die Verringerung der Molekilsymmetrie nicht mine starke Verbreiterung der
kolumnaren Phase, sondern auch den Ubergang ven reichtwinkligen Phase der Gruppe
c2mmbeim nicht-gewinkelten O6C12Tri zu einer hexagendPhase der Gruppémmbeim
gewinkelten 2,4-O6C11Tri zur Folge hat. Diese Vdeginng kann wieder durch die
Molekulgestalt begriindet werden (Abbildung 101).

weniger
,freies Volumen”

Abbildung 101: Die hier stark vereinfacht dargdselmolekulare Anisometrie ist im nicht-gewinkelten
O6C12Tri hoher als im gewinkelten 2,4-O6C11Tri. heitlichen Mittel ist es fur das gewinkelte Molekdl
glnstiger Kolumnen mit kreisformigem Querschnittoiden.
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Das gewinkelte Molekul 2,4-O6C11Tri kann durch seschwacher ausgepréagte Anisometrie
im zeitlichen Mittel leichter einen kreisformigeru€rschnitt annehmen als das oval geformte
O6C12Tri (vgl. Abbildung 78). Eine dichte Packungr dViolekile mit wenig ,freiem
Volumen* ist daher bei den gewinkelten MesogenamedProbleme moglich. Sie bevorzugen
daher die kolumnar hexagonale Phase.

Um die Auswirkung der verdnderten Mesogengestditdal intrakolumnare Ordnung zu
analysieren, wurden erneut die Weitwinkelbereichientierter Proben detailliert untersucht.
Abbildung 102 zeigt die Weitwinkelbereiche der zmiensionalen Diffraktogramme
orientierter Proben von 2,3-O5C12Tri (links) und-36C11Tri (rechts).

) e b)
e Triphenylen-

/ stapel

Alkylketten

Abbildung 102: Weitwinkelbereich der zweidimensitama Diffraktogrammel(6,y) orientierter Proben von
2,3-05C12Tri (links) und 2,4-O6C11Tri (rechts) ierd&olumnar hexagonalen Phase. Die Weitwinkelpsaids

in beiden Fallen genau auf der horizontalen Achserkennen. In gelb sind die Integrationsbereidivedfe

Auswertung der Intensitatsverteilung gezeigt. Diterkolumnaren Reflexe im Kleinwinkelbereich siniérh
stark Uberbelichtet.

Aufgrund der Orientierung der Kolumnen zum Teil gl zum ROntgenstrahl ist die
Weitwinkelstreuung wieder nur schwach zu erkenimar. eher gleichmaRig tberverteilte
Ring bei etwas kleineremhist auf die isotrop verteilten Alkylketten zurticKahren. Klar zu
erkennen ist allerdings auch, dass sich die Stewer Triphenylenstapel genau auf der
horizontalen Achse befindet. Die Integration (ibemm &aufReren Weitwinkelbereich (siehe
aulerer gelb markierter Ring in Abbildung 102) reig Winkelabhéangigkeit der Streuung
der Triphenylenstapel (Abbildung 103).
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Abbildung 103: Winkelabhangige Streuun@y) der Triphenylenstapel von 2,3-O5C12Tri (links) dun
2,4-06C11Tri (rechts).

Der Winkelabstand der Intensitatsmaxima betragktexg = 180°. Dies ist typisch fur die
kolumnar hexagonale Phase, in welcher die Mesogeridittel keinen Neigungswinkel zur
Kolumnenachse aufweisen.

Um die Stapelabstande der Triphenylen-Einheiteragenzu studieren, wurden erneut zur
Steigerung der Intensitat der Weitwinkelstreuungeidimensionale Diffraktogramme von
unorientierten Proben aufgenommen. Anschlieendievim Weitwinkelbereich tber alle
x-Werte integriert. Abbildung 104 zeigt die Rontgeitwinkelstreuund(20) der Col Phasen
und Festkdrper von 2,3-O5C12Tri (links) und 2,4-Q&Tri (rechts).
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Abbildung 104: Rontgenweitwinkelstreuung(26) unorientierter Proben von 2,3-O5C12Tri (a) und
2,4-06C11Tri (b), jeweils in der kolumnaren Phasbef) sowie im Festkorper (unten). Die gestriclnelte
Kurven deuten die Zerlegung des gesamten Streilgpmfinzelne GaulR-Profile an.

Beide Derivate zeigen im Flussigkristall (jeweilbem) die charakteristische Streuung der
flussigen Seitenketten mit einem mittleren Abstaod etwa 4.7 A. Weiterhin ist ebenfalls in
beiden Fallen der typische Schulterpeak klar zueramkn, der auf die Streuung der
Triphenylenstapel zurlckzufiihren ist. Durch Auswegt der beiden Diffraktogramme
konnten die Stapelabstéande der Triphenylene a 8.6m Falle von 2,3-O5C12Tri und
3.66 A fir 2,4-0O6C11Tri festgelegt werden.

Die durch die Roéntgenuntersuchungen ermittelte k8iru(vgl. Anhang) der kolumnar
hexagonalen Phasen von 2,3-O5C12Tri und 2,4-O6CHid in Abbildung 105 zusammen
mit den Gitterparametern schematisch dargestellt.
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Abbildung 105: Struktur der kolumnaren Phasen va@Q5C12Tri (links) und 2,4-O6C11Tri (rechts) méand
zugehdrigen Gitterparametern in schematischer Elansy.

Die Stapelabstande der Triphenylene sind im Vesbleum nicht-gewinkelten O4C12Tri
sogar etwas kurzer, was Vorteile im Ladungstrarispar Folge haben sollte. Allerdings ist
ebenfalls klar zu sehen, dass die Schulterpeaksgemenntensiv und weniger scharf
ausgepragt sind (vgl. Abbildung 82). Die geringlettensitat der Streumaxima deutet auf eine
geringere Ordnung der intrakolumnaren Struktur Hie, erhdhte Breite der Peaks ist durch
die geringere Korrelationslange der Triphenylensitaqn erklaren. Beide Tatsachen sollten
sich eher negativ auf den Ladungstransport auswirkeifgrund der zwei konkurrierenden
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Effekte, der groReren Nahe der Triphenylene bangerer Ordnung, kann jedoch keine klare
Vorhersage getroffen werden.

Die beiden gewinkelten Derivate weisen weiterhinvergleich zum kleinen O4C12Tri kein
drittes Streumaximum irf-Weitwinkelbereich auf, welches der Stapelung desri€nether-
Einheiten zugeordnet werden kann (siehe KapiteRh.2nsgesamt lassen die vorhandenen
Schulterpeaks mit entsprechenden StapelabstandenTidehenylene im Bereich von
3.6 - 3.7 A auf mdgliche Halbleitereigenschaften gwvinkelten Derivate schlieRen.

Die zweidimensionalen Diffraktogramme der aus derendierten Fllssigkristallphase
erstarrten Festkorper (Abbildung 106) weisen auf @esten Blick Ahnlichkeit mit der
~orehkristallaufnahme* in Abbildung 84 auf.

Abbildung 106: Zweidimensionale Diffraktogrammi€6,y) der orientierten, glasartigen Festkdrper von
2,3-05C12Tri (links) und 2,4-O6C11Tri (rechts).

Es sind jedoch keine diskreten Reflexe, wie sieimer tatséachlich kristallinen Struktur zu
beobachten waren, zu erkennen. Dies unterstitztpdlarisationsmikroskopischen und
kalorimetrischen Hinweise auf eine glasartige Eratay. Jedoch zeigt die Ausbildung von
Schichtlinien in Abbildung 106 links, dass zumindgswisse Korrelationen zwischen den
Kolumnen inc-Richtung existieren. Die erh6hte Unordnung desajlagen Festkdrpers wird
sowohl im Kleinwinkelbereich (Abbildung 99 b, d)salauch im Weitwinkelbereich
(Abbildung 104 jeweils unten) ersichtlich. Es ist beiden Fallen nur diffuse Streuung zu
sehen. Auffallig ist, dass der in den E£déthasen von 2,3-O5C12Tri und 2,4-O6C11Tri
beobachtete Schulterpeak bei etwa 3.7 A (Abbildd®g jeweils oben) im Festkdrper
ganzlich verschwunden ist. Da das Streumaximumidaiie Stapelung der Triphenylen-
Einheiten zustande kommt, muss davon ausgegangelenvedass im Festkorper keine klare
Wechselwirkung der Aromaten mehr vorhanden ist. Da¢sache, dass der kirzeste mehr
oder weniger regelmaRige Abstand der Molekiile bestiiber 4 A auftritt, sollte fiir den
Ladungstransport stark abtraglich sein.



Ergebnisse und Diskussio K IIEGzGE

5.3.3 Photoleitfahigkeit der gewinkelten Derivate

Die Photoleitfahigkeitsmessungen an den gewinkdlterivaten sollten weiteren Aufschluss
Uber noch bestehende Unklarheiten liefern. Die gks&lien Mesogene verfugen uber eine
weniger geordnete Packung der Triphenylene in ikodiimnar hexagonalen Phasen, aber der
Stapelabstand ist im Vergleich zu den nicht-gewliekeDerivaten etwas kirzer. Welcher der
beiden Parameter eine groRere Auswirkung auf delngstransport besitzt, war ungeklart.
Weiterhin wurde untersucht, ob die glasartigen K&peer Uberhaupt in der Lage sind,
elektronische Ladungstrager entlang der Kolumnetmansportieren.

Um ein ausreichend starkes Signal zu erhalten, euwa¢ homdootrope Orientierung des
Materials in der Flussigkristallzelle wieder vonoBer Wichtigkeit. Durch langsames
Abkuhlen in Polyimid beschichteten Zellen konntdgeh ohne Probleme die erwinschte
Orientierung erreicht werden. Abbildung 107 zeigie dlemperaturabhéngigkeit der

Photoleitfahigkeit der gewinkelten Derivate 2,3-Q2Cri (a) und 2,4-O6C11Tri (b). Beide

Messungen wurden in Polyimid beschichteten FlussgHizellen durchgefihrt, die Dicke

der Messzelle betrug im Fall von 2,3-O5C12Tri 048, pwahrend 2,4-O6C11Tri in einer

1.3 um dicken Zelle gemessen wurde. Die Texturkdérmnaren und festen Phasen in den
Messzellen ist ebenfalls in Abbildung 107 unteneigiz

b)

oy ! W. E.
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0 180 210
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= A

Abbildung 107: Photoleitfahigkeitsprofilenoi T) der beiden gewinkelten Derivate a) 2,3-O5C120B um
Zelle, Bandpassfilter bei 366 nm) und b) 2,4-O6G11T.3 um Zelle, Bandpassfilter bei 366 nm). Unten sind
die zugehorigen Texturen der Phasen in den Messzgédizeigt.

Wie bereits durch die DSC Messungen bekannt, komstbei beiden Substanzen im
Zusammenhang mit ihrem glasartigen Erstarren zikes&#n Unterkihlungseffekten. Dies
fuhrte bei Messungen im Abkuhlen eher zu einemg&etAbklingen des Photostroms mit
fallender Temperatur. Um die Umwandlungen im Plasti@ihigkeitsprofil besser erkennen zu
kénnen, wurden beide Messungen im Aufheizen durféihge In beiden Fallen war ein
ahnlicher Verlauf des Photostroms,.,o mit der Temperatur zu erkennen. In den kolumnar
hexagonalen Phasen lie3 sich ein signifikanter d&dtatm messen, wahrend das Signal im
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Festkdrper vollstdndig verschwand. Wider Erwartesafs auch die isotrope Schmelze auch
eine gewisse Photoleitfahigkeit.

Die Texturbilder im unteren Teil der Abbildung zeigin beiden Fallen nur sehr geringe
Unterschiede zwischen den kolumnaren und festesdPh&Vahrend bei 2,3-O5C12Tri so gut
wie keine Verdanderung auszumachen ist, andertkmci2,4-O6C11Tri die Doppelbrechung
ausschlielich an den Domanengrenzen. Trotz der dém Ladungstransport optimal
geeigneten (homoéotropen) Orientierung konnte ken& beobachtet werden.

Im Gegensatz zu den nicht-gewinkelten Derivaten TA@ und O6C12Tri lasst sich in der
isotropen Schmelze ebenfalls eine gewisse Phdtdlagkeit feststellen. Dieses Verhalten
konnte durch Effekte erklart werden, die schon dem tatsachlichen Phasentbergang
stattfinden. Bereits bei Temperaturen oberhalbKlagounktes kbnnen die Molekiile Stapel
ausbilden® zwar ist das Material optisch isotrop, da die B nicht kontinuierlich ist,
allerdings ist es wie in der kolumnaren Phase mbgliadungen zwischen benachbarten
Molekulen auszutauschen.

Die Ergebnisse der Photoleitfahigkeitsmessungenheste mit den vorangegangen
Strukturuntersuchungen in Einklang. Der in AbbilguhO4 beobachtete Schulterpeak im
Weitwinkelbereich des Diffraktogramms beider Verhingen zeigt, dass die Triphenylene
regelmalig gestapelt in der Kolumne vorliegen, was Transport von Ladungstragern
ermoglicht. Dies wird durch den Anstieg der Phattidbigkeit in der Flissigkristallphase
bestatigt. Im ungeordneten, glasartigen Festkodpgegen kann im Weitwinkelbereich der
Diffraktogramme kein Maximum im Bereich des Stapstandes der Triphenylene
beobachtet werden (Abbildung 104), was das volistgn Verschwinden der halbleitenden
Eigenschaften zur Folge hat. Die Probleme bei destdllisation der gewinkelten Mesogene
2,3-O5C12Tri und 2,4-O6C11Tri fuhren zur Ausbildueger fir den Ladungstransport
ganzlich ungeeigneten glasartigen Festkorperstruktu

5.3.4 Ladungstragerbeweglichkeit der gewinkelten Derivate

Die in Kapitel 5.2.4 beschriebene Schertechnik kerauch bei den gewinkelten Derivaten
angewendet werden, wodurch einheitlich orientidfilene des Materials auf den Kamm-
Elektroden erhalten wurden. Anhand der in Kapit8l® gezeigten Photoleitfahigkeitsprofile
war es mdoglich, den Temperaturbereich fur die hi&clgeweglichkeit der Ladungstrager
abzuschatzen.

Schon bei den ersten Probemessungen konnten etielnterschiede zu den Transistoren
verzeichnet werden, die mit den nicht-gewinkelteariizaten O4C12Tri und O6C12Tri
hergestellt wurden. Obwohl durch die verhaltnisgaBreiten Ladungstragerkanéle der
Kamm-Elektroden\{ = 1 cm) in der Regel auch grof3e Strome flieReftesplwar es fur
viele Transistoren auch bei erhohter Temperatur dier kolumnar hexagonalen
Flussigkristallphase nicht moglich, einen ausgeardd-eldeffekt zu detektieren. Erst nach
mehreren Versuchen konnte fur sehr gut orienti€itsme und unter Verwendung von
kleineren Kanallangen (5 - 1m) ein eindeutiges und reproduzierbares Signal lterha
werden. Abbildung 108 zeigt die charakteristischegansferkennlinien fur die kolumnar
hexagonalen Phasen von 2,3-O5C12Tri (a), gemessemeém 5 um Kanal bei 90°C und
2,4-06C11Tri (b) in einem 10 pm Kanal bei 120°C.
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Abbildung 108: Transferkennlinien fur die Géthasen von 2,3-O5C12Tri (a) (90°C, 5 um Kablgh = -30 V)

und von 2,4-06C11Tri (b) (120°C, 10 pm Kanidkp = -50 V). |1p,4inl (Ugare) () und/1Iprain]l Usate) (©)
sind gezeigt.

Es ist eindeutig zu erkennen, dass trotz identiséHektrodengeometrie der gemessene
Drain-Strom Iprin Wesentlich geringer ist als im Falle der nicht-gaeiten Derivate
(vgl. Abbildung 94). Weiterhin ist die Abhangigkedes Drain-Stroms von der Gate-
Spannung Ugae Wwesentlich schwacher ausgepragt. Die maximal geenes
Lochbeweglichkeiten belaufen sich auf 471@8n? V' s' fur 2,3-O5C12Tri und nur
3-10°% cnf V! s* fiir 2,4-06C11Tri. In Kanélen von 20 um Lénge kenfitr beide Derivate
nahezu kein Feldeffekt mehr beobachtet werden. $bkonnte fiir die glasartigen Festkdrper
in beiden Fallen kein Feldeffekt beobachtet werden.

5.3.5 Resumé: Molekulare Flexibilitat und Geometrie

In diesem Kapitel soll die Lochbeweglichkeit altérssigkristalliner Kronenether miteinander
verglichen werden. Der Lochtransport wird in Bezwuuf die vorangegangenen
Strukturuntersuchungen diskutiert, und es wird ®&lodell zur Erklarung der grol3en
Unterschiede zwischen den Substanzen vorgeschlay@nEnde des Kapitels sind die
Ergebnisse aus Kapitel 5.2 und 5.3 zusammengefasst.
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Zunachst wurden Kontrollexperimente durchgefiihei, ieelchen nur die Lochbeweglichkeit
in den kolumnaren Phasen aller Derivate erneutirbegt wurde. Um Unterschiede durch
verschiedene Kanallangen zu vermeiden, wurdenliérSabstanzen Transistorsubstrate mit
5 um Kanallange verwendet. Alle Messungen wurderdeeselben reduzierten Temperatur
von T-Ts = 30 K vorgenommen, wobei Tur die Schmelztemperatur bzw. die Glastemperatur
im Aufheizen bei den gewinkelten Derivaten stehh das nicht gewinkelte O6C12Tri nur
eine kolumnar rechtwinklige Phase mit einer Phasatgvon 13 K aufweist, wurde hier bei
T-Ts = 2 K gemessen. Es wurde in allen Fallen eine & Drain Spannung von -20 V
angelegt, und die Gate-Spannung wurde zwischen D -80 V variiert. Alle fertig
praparierten Transistoren wurden vor der Messuniliduten lang 10 K oberhalb der
Messtemperatur gehalten (Ausnahme O6C12Tri). Ardgbhd wurde langsam auf die
Messtemperatur abgekuhlt und die Messung begonNanh jeder Messung wurde die
Qualitat des Filmes mittels polarisationsmikroskoper Aufnahmen dokumentiert, um die
Proben auf mdgliche Entnetzung durch Elektromigrat(siehe Kapitel 4.2) bei grol3en
elektrischen Feldstarken zu Uberprifen. Es konmegs skeine bzw. nur sehr schwach
ausgepragte Elektroentnetzung festgestellt werden.

Wahrend die Lochbeweglichkeit fur die nicht-gewiltke Derivate O4C12Tri und O6C12Tri
in den Kontrollexperimenten sehr nahe an den zaufgefihrten H6chstwerten lag, wurden
fur die gewinkelten Derivate 2,3-O5C12Tri und 2,86@11Tri wesentlich schlechtere
Ergebnisse erhalten. Beim gewinkelten 2,4-O6C1kdninte sogar erst bei einer reduzierten
Temperatur von T-J= 40 K ein Feldeffekt beobachtet werden. Die htahgemessenen
Lochbeweglichkeiten in den verschiedenen Mesogekis Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Hochste gemessene Lochbeweglichkeit afitersuchten Mesogene im Vergleich. Die Ergeleniss
des jeweiligen Kontrollexperiments imuin Kanal sind ebenfalls angegeben.

Hochstwert Kontrolle

Substanz Struktur OT‘ 1=, Kanillsnge U0.OFET 5 wm Kanal
[°C] [K] [nm] Tepl_dl %7l
[cm™ V7 s [ecm™ V' 5]
. Coly, % 510
04C12Tn {pliner 120 60 5 5-10 (T-T, =30 K)
. ) 7-107
06C12Tri Col,, 127 2 20 4-10°® _
(c2mm) (I-Ts =2K)
-9
2,3-O5C12Tr1 Col, 100 50 5 4-107 (T-T2 1:020 K)
(p6mm) o
-10
2,4-0O6C11Tr1 Col;, 120 20 10 3-10® (T-T6 1:()40 K)
(p6mm) °

Das Resultat der Kontrollexperimente bestatigte dprfundenen Trend, wobei die
kolumnaren Phasen der nicht-gewinkelten DerivateCT2Ari und O6C12Tri zweifellos
besser fur den Transport von positiven Ladungstrégeeignet sind.

Im Folgenden werden diese groéf3eren Unterschiedendntrer strukturellen Daten diskutiert.

Die wichtigsten strukturellen Informationen fur deadungstransport lassen sich aus dem
Weitwinkelbereich der Rontgendiffraktogramme geweinn (vgl. Abbildung 82 und
Abbildung 104). Hier ist zu erkennen, dass der dig Stapelung der Triphenylene
zurtckgehende Peak beim nicht-gewinkelten O4C1lidfensiver und scharfer ausgepragt ist
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als bei 2,3-O5C12Tri und 2,4-O6C11Tri. Allerdingegt der zugehdrige mittlere Abstand der
Triphenylen-Einheiten mit 3.72 A etwas oberhalb vden 3.68 bzw. 3.66 A fir die
gewinkelten Derivate. Die Tatsache, dass fur dieigeelten Derivate 2,3-O5C12Tri und
2,4-O6C11Tri in den langen 30m Kanalen kein Feldeffekt messbar war, deutet adre
stark behinderten Transport Uber grof3ere Distanz ber Ladungstransport wird in den
gewinkelten Derivaten offensichtlich hdufiger dumtrakolumnare Fehlstellen behindert als
im nicht-gewinkelten O4C12Tri.

Das weniger flexible nicht-gewinkelte Derivat O6C12sollte gesondert betrachtet werden,
da es als einziges Derivat eine kolumnar rechtwgekiPhase mit2mm Symmetrie aufweist.
Grundsatzlich sollte die Ordnung in rechtwinkligBhasen aufgrund der eingeschrénkten
molekularen Rotation hoéher sein als in der kolummaxagonalen Phase. Wird der
Weitwinkelbereich von O6C12Tri in Abbildung 82 hmthtet, so ist auch ein deutlicher
Schulterpeak zu erkennen. Er ist intensiver unégehausgepragt, als die Schulterpeaks der
hexagonalen Phasen der gewinkelten Derivate 2,31@bCund 2,4-O6C11Tri. Auch wenn
der Stapelabstand von 3.92 A weit groRer ist alsdba gewinkelten Derivaten, so ist die
Lochbeweglichkeit dennoch mindestens eine Gro3enmgi hdher.

Zusammenfassend scheint der hohere Grad an intrakaker Ordnung bei den zweikernigen
Kronenethern wichtiger fur den Ladungstransporsein als ein kleiner Stapelabstand.

Beide gewinkelten Derivate weisen in strukturelBnsicht sehr dhnliche Eigenschaften auf.
Sie besitzen eine stabile kolumnar hexagonale Mess® und bilden stark ungeordnete,
glasartige Festkorper aus, die keine halbleiten@ggenschaften zeigen. Die fir die
Interpretation der Ladungstransporteigenschaften tschaidenden
Weitwinkeldiffraktogramme der kolumnaren Phasendsim beiden Fallen kaum zu
unterscheiden (Abbildung 104). Beide Derivate zeigken wichtigen Schulterpeak der
Triphenylen-Einheiten in sehr &hnlicher Intensuéatl Peakbreite, was den oben erwdhnten
Einfluss der molekularen Flexibilitat (vgl. 18-Kre46- und 15-Krone-5-Einheit) als gering
erscheinen lasst. Bei den Photoleitfahigkeitsmegsurkonnten insgesamt etwas hohere
Photostrome beim 15-Krone-5-Derivat gemessen werd#ardings sind die Unterschiede
hier so gering, dass aufgrund der vielen Faktadengdas Ergebnis der Messung beeinflussen
hochstens als unterstitzende Ergebnisse angesekesienw sollten. Die strukturellen
Untersuchungen liefern insgesamt keinerlei Anhaltkpe fir die wesentlich geringere
Lochbeweglichkeit in 2,4-O6C11Tri im Vergleich ziBAO5C12Tri.

Durch theoretische Arbeiten, basierend auf DFT giienfunctional theory) Rechnungen,
konnte mit Hilfe deMarcus-Theorieder Einfluss einfacher molekularer Bewegung inakrh
der Kolumnen auf das intermolekulare Transferirdégtes Ladungstransport bestimmt
werden?”3! Allgemein wurde gezeigt, dass translatorische &tgebungen senkrecht
(interkolumnar) oder parallel (intrakolumnar) zuoldmnenachse sich weniger drastisch auf
das Transferintegral auswirken als die rotatoristteedrehung zweier Nachbarmolekile
gegeneinander (vgl. Abbildung 9).

Wie bereits in Abbildung 89 gezeigt, wirde eine dfehung der Mesogenkerne bei allen
zweikernigen Kronenethern zu einem vollstandigenloge der Grenzorbitalliberlappung
fuhren, wodurch die kleinere Lochbeweglichkeit inergleich zu den einkernigen HAT-
Derivaten erklart werden kann. Da jedoch in allenesbgenen der Lochtransport
nachgewiesen werden konnte, muss zumindest zumvodailiberlappenden Triphenylen-
Einheiten ausgegangen werden. Abbildung 109 zegtWinkel, unter welchem die beiden
Triphenylen-Einheiten in den verschiedenen Mesogengeinander Uber den Kronenether
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verknupft sind fur O4C12Tri (a), 2,3-O5C12Tri (bhdu 2,4-O6C11Tri (c) im Vergleich.
Weiterhin sind schematisch verschiedene Moglickkeitftir die Anordnung zweier
benachbarter Molekule innerhalb einer Kolumne ggzdis wird von einer hypothetisch
vollstandig flachen Konformation ausgegangen.

Abbildung 109: Schematische Darstellung zweier bebarter, Molekille O4C12Tri (a), 2,3-O5C12Tri (l)du
2,4-06C11Tri (c) in einer Kolumne. Oben ist der Bidllwinkel in der flachen Konformation gezeigt. entist
der relative Verdrehungswinkel zwischen den benartbb Triphenylenen eingezeichnet.

Die nicht-gewinkelten Derivate wie O4C12Tri besitaseziiglich der optimalen Uberlappung
der Triphenylene innerhalb der Kolumne eine zwdigahRotationsachse. Nach einer
Drehung des roten Molekiils um 180° ist erneut makinUberlappung der Triphenylene
erreicht. Fur die gewinkelten 2,3-O5C12Tri und ©@€11Tri existiert diese Drehachse
nicht. Nach einer Drehung um 180° ist ein Zustamréieht, in welchem die Triphenylene
zwar ubereinander zu liegen kommen, allerdingslastrote Triphenylen zum schwarzen um
35° bzw. 60° verdreht. Erst nach 360° ist die optenUberlappung wieder hergestellt. Fir
den Ladungstransport ist es notwendig, dass dienZB8rbitale (die HOMOs fur den
Lochtransport) der Triphenylen-Einheiten eine digante Uberlappung zeigen, doch dies ist
fur die gewinkelten Derivate nur in einem der beidgezeigten Falle erfillt. Die
Grenzorbitale im Triphenylen besitzen eine dreigéhlDrehachse, wie das Molekul
selbst!®** Nur bei einer relativen Verdrehung 0, 120 und 22@fschen den benachbarten
Triphenylenen ist ein gute Kopplung und somit esihéds Transferintegral zu beobachten. Die
Verdrehung der beiden Triphenylene um 60° im 2,£06Tri fuhrt zu einem Abfall des
Transferintegrals auf ein Minimum (vgl. Abbildungy 9

Ausgehend von diesem Modell wirden derartige Steleder Kolumne, an denen zwei
gegeneinander um 180° verdrehte Molekile auftreten Ladungstransport in den
gewinkelten Derivaten stark behindern. Neben déifigren intrakolumnaren Unordnung
konnte dies ein weiterer Grund fur die schlechtetaibleitenden Eigenschaften der
gewinkelten im Vergleich zu den nicht-gewinkeltee$dgenen sein. Weiterhin wirde dieses
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Modell den grof3en Unterschied zwischen den beidemirdkelten Derivaten 2,3-O5C12Tri
und 2,4-O6C11Tri untereinander erklaren, da dedk&ungswinkel fur 2,3-O5C12Tri nicht
60° sondern nur 35° Dbetragt. Weiterhin besitzen dm Modell gezeigten

Packungsunterschiede zwischen den beiden gewinkdlerivate 2,3-O5C12Tri und

2,4-06C11Tri keinen Einfluss auf die Schulterpeaks Abbildung 104. Fur die

Rontgenstreuung ist einzig und allein die regelméiftretende Elektronendichtemodulation
entlang der Kolumnen entscheidend. Die Orientierudgr Triphenylen-Einheiten

benachbarter Molekule zueinander kann daher midels Rontgenuntersuchungen nicht
erfasst werden. Daher steht das Modell im Einklangt den Ergebnissen der
Rontgenexperimente aus Kapitel 5.3.2.

Die in dieser Betrachtung vereinfachend angenomméaehe Molekilkonformation
entspricht sicher nicht der Konformation minimalenergie. Sie kann aber als realistischer
Mittelwert Uber alle thermischen Fluktuationen défolekilkonformation bei den
Temperaturen der Flussigkristallphase angeseheaewer

Die Ergebnisse aus den Kapiteln 5.2 und 5.3 sinBdigenden zusammengefasst.

Es wurden die Zusammenhénge zwischen der Struktliden Halbleitereigenschaften neuer
flussigkristalliner zweikerniger Kronenether unterst. Alle untersuchten diskotischen,
Mesogene besitzen im Zentrum zwei Triphenylen-Eitehe die durch einen Kronenether
verknupft sind. Anhand dieser Molekdlstruktur istsehr einfach, die molekulare Flexibilitat
oder die molekulare Geometrie zu beeinflussen.eEgstlasst sich durch Veranderung der
Grolle des Kronenethers steuern, letzteres durclatidar der relativen Positionierung der
beiden Triphenylene am zentralen Kronenether, waddigewinkelte Mesogene erhalten
werden konnen. Diese Variationen geschehen, ohnefluss auf die restlichen
Molekulparameter zu nehmen, wie beispielsweisd\dieir der Aromaten oder die LaAnge und
Art der Seitenketten.

Anhand von O4C12Tri und O6C12Tri wurde der Einfludsr molekularen Flexibilitat
untersucht. Das weniger flexible Derivat O4C12Tifugt Uber eine breite GglPhase, diese
zeigt im Kleinwinkelbereich des Diffraktogramms rden (10)-Reflex und konnte daher erst
durch Aufnahmen zweidimensionaler Diffraktogrammeemtierter Proben eindeutig als
hexagonale Phase identifiziert werden. Im Weitwib&eeich konnten drei diffuse Peaks
beobachtet werden, wobei der breitere Peak demsidiéis Seitenketten (4.7 A) und die
intensive und verhéaltnismaRig scharfe Schulter X3%) den gestapelten Triphenylenen
zugeordnet werden konnte. Das dritte Maximum beemi Abstand von 4.1 A wurde der
Streuung der kleinen, gut gestapelten 12-Kronerhé&iien zugeschrieben. Die
Weitwinkelexperimente lieRen auf eine verhaltnisigéffohe Ordnung in der kolumnaren
Phase schlie3en. Der kristalline Festkorper zeigtee inter- und intrakolumnare Ordnung.
Das flexiblere Derivat O6C12Tri dagegen zeigt eine 12 K breite kolumnar rechtwinklige
Phase mitc2Zmm Symmetrie. Im Weitwinkelbereich zeigte O6C12Tr dypische Streuung
der Seitenketten (4.7 A) und eine Schulter, die Sieeuung der gestapelten Triphenylene
zugeordnet wurde und auf einen mittleren AbstandTadg@henylene von 3.92 A schlieRen
lasst. Weiterhin konnte anhand orientierter ProtbenNeigungswinkel der Molekiile gegen
die Kolumnenachs¢f zu etwa 25° bestimmt werden. Auch fur das flexibl®erivat
0O6C12Tri konnte eine hohe inter- und intrakolumn@renung in den kristallinen Phasen
festgestellt werden. Durch die Erh6hung der Fldidbiwird die Phasenbreite stark verringert
und die Phasensymmetrie verandert. Der Festkotpiat pedoch kristallin.
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Bei Photoleitfahigkeitsmessungen wurden halblegeBdjenschaften fur die kolumnaren und
kristallinen Phasen beider Derivate festgestelitpber die kristallinen Phasen aufgrund der
hoheren Ordnung wesentlich héhere Leitfahigkeigtesi. Im Vergleich zum einkernigen

HAT11 konnte jedoch gezeigt werden, dass die zweiyen Kronenether aufgrund

maoglicher Fehlstellungen in der Kolumne schlechtéatbleiter sind. Die Lochbeweglichkeit

wurde in organischen Feldeffekttransistoren genme$3e hdchste Lochbeweglichkeit in den
kolumnaren Phasen belauft sich auf 5 t&f V! s* im Falle der hexagonalen Phase von
04C12Tri und auf 4-10 cn? V! s* fir die rechtwinklige Phase von O6C12Tri. Der
Unterschied ist sehr gering. Die hohere Ordnungrdehtwinkligen Phase von O6C12Tri

scheint den hdoheren Stapelabstand zu kompens@iehristallinen Phasen zeigten in beiden
Fallen wesentlich hGhere Werte.

Der Einfluss der molekularen Geometrie wurde an-G5&812Tri und 2,4-O6C11Tri
untersucht. Beide Mesogene zeigten ahnliche Phegeeszen mit breiten kolumnar
hexagonalen Mesophasen (84 K fiur 2,3-O5C12Tri uBd Kb fur 2,4-O6C11Tri). Die
hexagonale Symmetrie konnte wie bei O4C12Tri aufdrdehlender charakteristischer
Reflexe im Kleinwinkelbereich erst durch Streuexmpente an orientierten Proben eindeutig
nachgewiesen werden. Der Weitwinkelbereich der, ®blasen war fur beide gewinkelten
Derivate kaum zu unterscheiden; neben der typis&teuung der Seitenketten war jeweils
eine Schulter zu erkennen, die auf Stapelabstaode3\68 A fiir 2,3-O5C12Tri und 3.66 A
fur 2,4-O6C11Tri schlie3en lieRen. Peakbreiten umensitaten der Schultern waren in
beiden Fallen geringer als bei den nicht-gewinkelBerivaten O4C12Tri und O6C12Tri,
wahrend die Stapelabstande etwas kleiner ausfi@eile Substanzen bilden ungeordnete,
glasartige Festkorper. Das Herabsetzen der Mesouyesiyrie fihrt zu leicht verringerter
intrakolumnarer Ordnung. Die Festkorper sind nioktr kristallin, sondern glasartig.

Die Photoleitfahigkeitsmessungen zeigten, dass kdiemnaren Phasen beider Derivate
ahnliche halbleitende Eigenschaften aufweisen, &rithibeide Festkorper nichtleitend sind.
Die Lochbeweglichkeit im Feldeffekttransistor waider Erwarten in der kolumnaren Phase
der gewinkelten Derivate mit 4-10cnf V* s? fur 2,3-05C12Tri und 3-10cn? V! st
wesentlich niedriger als in den kolumnaren Phasen micht-gewinkelten Mesogene.
Weiterhin war die Beweglichkeit bei 2,4-O6C12Tri whwa eine Grol3enordnung kleiner als
fur 2,3-O5C12Tri. Sowohl die grol3en Unterschiede kbechbeweglichkeit zwischen den
gewinkelten und nicht-gewinkelten Derivaten, alshader grof3e Unterschied zwischen den
beiden gewinkelten untereinander wurde anhand éftwekells zur intrakolumnaren Packung
der Molekdle erklart.

Insgesamt lasst sich sagen, dass eine gewinketiedAang der beiden Triphenylen-Einheiten
an der zentralen Kronenetherbriicke zwar die koluenrfdussigkristallphase verbreitert,
aufgrund der geringeren intrakolumnaren Ordnung derdniedrigeren Symmetrie allerdings
stark abtraglich fir den Ladungstransport ist. Bidwdhung der molekularen Flexibilitat
durch die Verwendung grof3erer Kronenether fihredag zu einer starken Verringerung der
Phasenbreite, allerdings wird die Lochbeweglichkeit in geringem Mal3e herabgesetzt. Im
Hinblick auf das Design organischer Halbleiter &éiedie Verkntpfung zweier Triphenylene
in moglichst hoher Symmetrie durch eine kleine Kametherbriicke die beste Molekulstruktur
fur die Ausbildung einer stabilen kolumnaren Mestgghund eines kristallinen Festkorpers
mit guten Eigenschaften fur den Transport von pasitLadungstragern.
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5.4 Einfluss der Seitenkettenlange

Es ist allgemein bekannt, dass die Lange der Sa&iteam groRen Einfluss auf die Packung
diskotischer Mesogene in kolumnaren Phasen Zeifie aliphatischen Seitenketten sind

essentiell fur die Ausbildung des flussigkristalimZustandes. Sind die Seitenketten zu kurz,
werden keine Flussigkristallphasen beobachtetiidilekiile ordnen sich stattdessen direkt in
einem Kristallgitter an.

Anhand der eingehend studierten Homologen der HAIh& konnte gezeigt werden, dass
eine Verkirzung der Seitenketten zu groRerer Omlrauch in der kolumnar hexagonalen
Mesophase fuhrt, was sich wiederum drastisch awf dadungstragerbeweglichkeit
auswirkt???? Der Trend ist besonders stark beim Ubergang voéizu HAT5 zu erkennen,
wobei HATS das letzte Derivat in dieser Reihe dsts eine kolumnar hexagonale Mesophase
aufweist. Bei der Verkurzung der Seitenketten umm aine Methyleneinheit steigt die
Ladungstragerbeweglichkeit um etwa eine GréfRenamginDer Trend fur die Veranderung
der Phasensymmetrie hin zu den hoher geordnetenmkak rechtwinkligen Phasen durch
Verkiirzung der Seitenketten ist ebenfalls bekafnt.

Auch von den zweikernigen Kronenethern standen enehlidomologe mit Kettenldngen bis

zu 14 Kohlenstoffatomen zur Verfugung. Allerdingmkten flissigkristalline Phasen erst ab
einer Mindestkettenlange von neun C-Atomen beoleaettrden. Daher liegt das C9-Derivat

direkt an der Grenze zur direkten Kristallisatidme Mesophase. In diesem Abschnitt wird
das C9-Homologe der 12-Krone-4-Derivate eingehemeéraucht. Es soll exemplarisch der
Einfluss der Kettenlange auf Struktur und Laduragsport in den kolumnaren Phasen der
zweikernigen Kronenether studiert werden.

Die in diesem Kapitel dargesteliten Ergebnisse smdZusammenarbeit mit Frau Iris
Wurzbach entstanden. Der Vergleich der Homologeil€®4i und O4C12Tri bezuglich
Struktur und Ladungstransport war Inhalt ihrer Bdetarbeit'>®

5.4.1 Phasenverhalten des C9 Homologen

Das hier untersuchte Molekul ist in Abbildung 11@zeigt, die strukturellen und
elektronischen Eigenschaften sollen im Folgendeh denen von O4C12Tri verglichen
werden. O4C12Tri besitzt bis auf die langeren CéeBketten identische Molekulstruktur.
In Kapitel 5.2 wurde das Derivat mit den C12 Sedegten bereits eingehend untersucht.
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Abbildung 110: Zwei Homologen der 12-Krone-4-Detead4C12Tri (R = &Hys) wurde bereits in Kapitel 5.2
eingehend charakterisiert, nun soll das Homologelen kiirzeren Seitenketten O4C9Tri (R ¢HE) untersucht
werden.

Bereits bei den DSC-Untersuchungen als auch beiarigationsmikroskopischen
Betrachtungen konnten signifikante Unterschiede Zo@heren Homologen ausgemacht
werden. In den DSC-Thermogrammen in Abbildung 1%1 klar zu sehen, das das
C9-Homologe weitaus mehr Phasenlbergange zeidasal€12-Homologe.

| o co,  OA4C12Tri
= s2 [LC1 =
0| s /}ﬂl}}‘z Lca  O4COTri
o S
x

o

¥ :
W

40 80 120 160 200
T/°C

Abbildung 111: Thermogramme von O4C12Tri (schware) O4C9Tri (rot).*

Alle Phasen sind durch Phasenubergédnge erster Qydwaneinander getrennt. Mittels
polarisationsmikroskopischer Untersuchungen komoteem festgestellt werden, dass es sich
bei der Tieftemperaturphase von Raumtemperatur88'€ und der daran anknipfenden
Phase um zwei Festkdrper handelt, wahrend alléictesst Phasen flussigkristalliner Natur
sind und sich scheren lassen. Bei 180°C geht dist8nz in die isotrope Schmelze tber. Die
Auswertung der DSC Untersuchungen liefert eineaudide Phasensequenz von:

88 93 102 108 180
S1 == 82 =—= IC1 =—= [C2 == LC3 === Iso
84 89 99 104 179

*Die DSC-Kurven wurden von M. Kaller aufgenommen und zurfligurg gestelli
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0O4C12Tri verfagt im Vergleich nur Gber eine kristed und eine kolumnar hexagonale
Phase. Abbildung 112 zeigt die verschiedenen PhasanO4C9Tri mit den zugehorigen
Texturen.

a) O4C9Tri LC3 b) O4C9Tri LC2

-

)

Wi

c) O4C9Tri LC1 d) O4C9Tri S2

2 4

Abbildung 112: Texturen aller Phasen von O4C9Tridbkiihlen. a), b) und c) zeigen die Flissigkrigtadisen
LC3, LC2 und LC1, wahrend in d) und e) die Textuden Festkérper S2 und S1 zu sehen sind.

Die Hochtemperaturphase LC3 zeigt hauptsachlicalfkénische Fachertexturen, aber auch
vereinzelt spharolithische Bereiche. Die Texturgizegrof3e Ahnlichkeit zur kolumnar
hexagonalen Phase von O4C12Tri, dem hoheren HoewloDie darunterliegende LC2
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Phase ist ebenfalls doppelbrechend. Farbe und Meldiben grol3tenteils erhalten, allerdings
sind die glatten Flachen der Facher nun mit kl@ngrkantigen Texturveranderungen

durchzogen. Nach dem Ubergang in die LC1 Phadesise klare Textur mehr zu erkennen.

Der Phasenlubergang zur Festkorperphase S2 ist dtadke Texturverdnderungen wieder

klar sichtbar, was eher auf eine Kristallisatiomalf ein glasartiges Erstarren hindeutet. Auch
der Ubergang zu S1 ist unter dem Polarisationsrsilap zu erkennen. Die Texturen von

LC1, S2 und S1 erlauben allerdings keine weitereimiuSsfolgerungen zur Phasenstruktur.
Der Temperaturbereich, in dem flussigkristallineagdm auftreten, ist fur O4C9Tri &hnlich

breit wie fir O4C12Tri. Eine signifikante Verbraitag des flissigkristallinen Bereichs kann

also durch Verklrzung der Seitenketten nicht belatieaaverden.

5.4.2 Struktur des C9 Homologen

Die genaue Struktur der verschiedenen Phasen v@®04 konnte mittels Rontgenstreuung
aufgeklart werden. Im kompletten Temperaturbergiohde die Phasenstruktur zuerst mittels
Rontgenkleinwinkelstreuung  verfolgt.  Abbildung 113zeigt die beobachteten
Kleinwinkeldiffraktogramme (20) der drei Flussigkristallphasen (a, b) und derdéei
kristallinen Phasen (c) unorientierter Proben. Dzeigehdrigen zweidimensionalen
Diffraktogrammel(6,%), gemessen an einer SAXSess (Anton Paar, Graztniahformigem
Rontgenstrahl, sind beispielhaft fur zwei der fRhfisen gezeigt.
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Abbildung 113: Rontgenkleinwinkeldiffraktogramnhg) der drei Flissigkristallphasen (a, b) und dedéei
kristallinen Phasen (c) von O4C9Tri. Der Abbildutejjsa) ist aus Referenz 109 entnommen.

Die Hochtemperatur LC Phase LC3 (a) zeigt nur emieaigen Reflex, was vermuten lasst,
dass es sich ebenso wie beim héheren Homologen Z7401m eine kolumnar hexagonale
Phase handelt. Allerdings waren zur vollstandigdardhg der Phasensymmetrie wieder
Aufnahmen von orientierten Proben noétig (Abbilduiip). Die beiden anderen LC Phasen
(b) zeigen jeweils ein typisches Diffraktogramm #ine kolumnar rechtwinklige Phase.
Neben den stark ausgepragten Reflexen, die deeridéhen Indizes (20), (11) und (31) bzw.
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(40) zugeordnet werden konnten, waren bei hoheneuBinkeln weitere weniger intensitve
Reflexe zu erkennen. Der Unterschied der beidersdthddsst sich beim Vergleich der
Diffraktogramme und den daraus berechneten Zelipatern (Tabelle 4) erkennen. Eine
minimale Anderung im Kippwinkel der Molekiile in d&olumnen wiirde bereits ausreichen,
um den beobachteten Unterschied zu bewirken. Irefleald sind die Streuwinke) der
beobachteten Reflexe und die zugehotrigen Netzebbsgimded,e, (beo = beobachtet)
aufgefuhrt. Ebenfalls gezeigt sind die berechné&éterkonstantera bzw. a und b fur die
hexagonale bzw. rechtwinklige Elementarzelig., (ber = berechnet) ergibt sich durch
Ruckrechnung aus den Gitterkonstardaemdb nach Gleichung (13) und (14).

Tabelle 5: Rontgendaten aller flissigkristallindraBen von O4C9Trif ist der Streuwinkelhk sind die
Miller’'schen Indizes, wéahrendd,., und d,e, den beobachteten und berechneten Netzebenenabstand
entsprechera undb sind die berechneten Gitterkonstanten.

Phasen- 0 Hes hk dier Gitterkonstanten
Struktur 14 [A] [A]
Col;, (p6mm) 1.767 25.00 10 25.00 a=289A
(120°C)
Col,2 (c2mm) 2.73 32.36 20 32.36 a=64.7A
(110°C) 3.86 2291 11 2291 b=245A
5.55 15.92 31 16.19
7.29 12.13 02 12.25
7.80 11.33 51 11.45
8.26 10.70 60 10.79
Col, 1(c2mm) 2.95 2991 20 2991 a=598A
(104°C) 4.04 21.87 11 21.87 b=235A
5.81 15:21 31 15.20
5.94 14.88 40 14.95
7.58 11.66 02 11.75
8.09 10.93 22 10.94
8.42 10.50 51 10.66
8.94 9.89 60 9.97
9.56 9.25 42 9.24

Die lange Seita der Elementarzelle von Galbei 110°C ist um 5 A langer als die von Qol
bei 104°C, wéahrend sich die Lange der kurzen ®eiter um 1 A unterscheidet. Da in beiden
Fallen die Gitterkonstanteb verhaltnisméaRig kleine Werte in Bezug auf die
Molekuldimension (Abbildung 114) einnimmt, ist dielumnar rechtwinklige Elementarzelle
mit p2mg Symmetrie relativ unwahrscheinlich.
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Abbildung 114: Modell von O4C9Tri mit Molekiildiméoaen entlang der langen und kurzen Achse. Die
Kohlenstoffatome sind in grau, Wasserstoffatomevéiiss und Sauerstoffatome in rot angedeutet. DadeMo
wurde mit Chem3D Pro 12.0 erstellt.

Wie auch schon beim flexibleren O6C12Tri beobacimaiden konnte, sind in beiden Phasen
von O4C9Tri nur Reflexe zu beobachten, welche disl@schungsbedingunig + k = 2n
(Tabelle 1) erfullen. Daher wird fir beide kolummachtwinkligen Phasen von der ebenen
kristallographischen Gruppmmausgegangen.

Die Orientierung im Magnetfeld verlief weniger ddieeich als bei O4C12Tri, 2,3-O5C12Tri

oder 2,4-0O6C11Tri. Es konnte keine Monodoméne erhaterden, in welcher die Kolumnen

parallel zum Rontgenstrahl verlaufen. Es war stéte Uberlagerung von mindestens zwei
Doménen zu sehen. Abbildung 115 zeigt den Kleinefinkreich des zweidimensionalen
Diffraktogrammsdl (6,y) einer im Magnetfeld orientierten Probe von O4G9Tr



Ergebnisse und Diskussio G

Abbildung 115: Kleinwinkelbereich des zweidimengiten Diffraktogrammd(6,y) einer orientierten Probe von
O4C9Tri in der kolumnar hexagonalen Phase. In déteMder Diffraktogramme ist der abgeschwéachte
Primérstrahl zu erkennéf?’

Abgesehen von den beiden Reflexen auf der vertikAlehse gehodren die restlichen sechs
stark ausgepragten Reflexe zu einer kolumnar heyedgn Monodoméne, in welcher die

Kolumnen parallel zum Rdntgenstrahl orientiert siBie sechs Reflexe liegen, ebenso wie
bei dem hoheren Homologen O4C12Tri beobachtet,dauf Ecken eines gleichmafigen
Sechsecks, was die hexagonale Symmetrie der Pledsgt.bDie beiden Reflexe auf der

vertikalen Achse kommen durch Doménen zustandendéolumnen zwar orthogonal zum

Magnetfeld, aber auch orthogonal zum Réntgensaagkordnet sind. In dieser Anordnung
kann die hexagonale Struktur nicht direkt abgebierden, es sind nur zwei der sechs
moglichen Reflexe zu sehen. Die wesentlich schwéztheerkennenden Reflexe deuten auf
eine dritte Domane in der Probe hin. Da es nichgliob war, eine einzelne Monodoméane in

der kolumnar hexagonalen Phase zu erhalten, waclewer, in den zweidimensionalen

Diffraktogrammen der kolumnar rechtwinkligen Phasé@entsprechende Elementarzelle zu
erkennen (Abbildung 116). Eindeutig zu sehen isiogd wieder das Auftreten der drei

Reflexe (20), (11) und (31), die sich im Streuwinkenterscheiden.
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Abbildung 116: Kleinwinkelbereich der zweidimensadm Diffraktogramme(6,y) der kolumnar rechtwinkligen
Col,2 (¢2mmn) Phase (links) und der Gbl(c2mm) Phase (rechts) von O4C9TH.

Der Weitwinkelbereich der zweidimensionalen Diffragramme von O4C9Tri wurde
ebenfalls untersucht. Die im Magnetfeld orientiert&kolumnaren Phasen zeigten
untereinander groBe Ahnlichkeit im Weitwinkelbeteidn den drei Flussigkristallphasen
befinden sich alle Weitwinkelpeaks auf der dquaten Achse. Abbildung 117 a) zeigt das
zweidimensionale Diffraktogramm der kolumnar hexagen Phase von O4C9Tri. In
Abbildungsteil b) sind die Integrationsgrenzendie Auswertung gezeigt.

Triphenylen-
stapel

Kronenether

Alkylketten

Abbildung 117: Weitwinkelbereich des zweidimensienaDiffraktogrammd (6,x) der kolumnar hexagonalen

Phase von 04C9Tri (af° In b) sind die Integrationsgrenzen fiir die Ausweg des Diffraktogramms in gelb
gezeigt.
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Wie bereits beim hoheren Homologen O4C12Tri beotetichind auf der aquatorialen Achse
des Diffraktogramms in Abbildung 117 a) neben défusen Streuung der Seitenketten
eindeutig zwei verhaltnisméaiig scharfe Streumaxameerkennen. Der Peak bei grof3erem
Streuwinkel ist wieder auf die Stapelung der Tripflene, der bei etwas kleinerem

Streuwinkel auf die Stapelung der Kronenether zaumiifilhren. Die azimuthale Verteilung

der Intensitat im Weitwinkelbereich aller drei koloarer Phasen im Vergleich ist in

Abbildung 118 zu sehen.
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Abbildung 118: Winkelabhangige Streuuh(g) der Triphenylenstapel von allen drei kolumnardéaden von
04C9Tri im Vergleich.

In der Col Phase @mmnm) von O6C12Tri konnte deutlich eine azimuthale Avafitung der
Maxima beobachten werden, was auf die Neigung delelile innerhalb der Kolumnen
zuruckzufthren war (Abbildung 80). Dies ist jeddihdie beiden CelPhasen von O4C9Tri
trotz der stark unterschiedlichen Gitterparametarnd b der Elementarzellen (Tabelle 5)
nicht zu erkennen. In der GblPhase lasst sich allenfalls eine minimale Vetéreng des
Peaks erahnen. Der Neigungswinkel kann jedoch aus zur Verfugung stehenden
Diffraktogrammen nicht ermittelt werden.

Da die Weitwinkelpeaks bereits in den oben gezaigteeidimensionalen Diffraktogrammen
der orientierten Proben stark ausgepragt waren,devurkeine Diffraktogramme von
unorientierten Proben zur Steigerung der Streusit@&nftr die Analyse der Weitwinkelpeaks
bendtigt. Die Integration Ubegrim 6-Weitwinkelbereich der kolumnar hexagonalen Phase v
O4C9Tri zeigt alle drei Streumaxima (Abbildung 119)
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Abbildung 119: Rontgenweitwinkelstreuun@26) der orientierten Probe von O4C9Tri in der kolumna
hexagonalen Phas@6mn) (oben) und im kristallinen Festkérper Crl (untEf)Die gestrichelten Kurven
deuten die Zerlegung des gesamten Streuprofilmielme GauR-Profile an.

Sowohl der Streuung der Triphenylenstapel als adiehder Kronenetherstapel sind bei
O4C9Tri in allen drei Flussigkristallphasen sogacmstarker ausgepragt als es bei O4C12Tri
der Fall ist. Dies lasst auf eine hdhere intrakalare Ordnung schlie3en. Der Abstand der
Triphenylen-Einheiten lieR sich auf 3.71 A fiir O4TPbestimmen. Im Vergleich zu den
3.72 A, die fir das hthere Homologe O4C12Tri geimavurden, ist keine nennenswerte
Veranderung festzustellen. Die Veranderungen daklBge und Intensitat sind jedoch auch
hier beim Ubergang zu den kolumnar rechtwinkligéragen nur sehr gering. Wahrend der
mittlere Abstand der Seitenketten von 4.7 auf 4.%eiht abnimmt und der Abstand der
12-Krone-4-Einheiten mit 4.1 A unverandert bleivar sogar eine minimale Verkiirzung des
Stapelabstandes der Triphenylene auf 3.69 A fiCdiE2 und 3.68 A fiir die Cgl Phase zu
beobachten (siehe Anhang).

Die Col Phase des flexibleren O6C12Tri verfugt Uber eigeof3en Stapelabstand der
Triphenylene von 3.92 A (Abbildung 82 a). Trotzdekonnte eine vergleichbare
Lochbeweglichkeit wie in der hexagonalen Phase @#C12Tri mit einem Kkleineren
Stapelabstand von 3.72 A gemessen werden (Tabgll®i8s lieR sich iber die erhohte
Ordnung der rechtwinkligen Phase erklaren. O4C9m&ifligt Uber eine sehr &hnliche
kolumnar hexagonale Phase wie das hohere Homolod€1ZXri. Bezlglich des
Stapelabstandes der Triphenylene konnte keinefignie Veranderung festgestellt werden.
Allerdings bleibt der Stapelabstand mit etwa 3.dim Ubergang zu den rechtwinkligen
Phasen mit2Zmm Symmetrie von O4C9Tri sehr &hnlich, wie in derdgonalen Phase. Das
Resultat sind zwei hoher geordnete rechtwinkligaseh, aber mit einem im Vergleich zu
06C12Tri um 0.2 A verkiirzten Stapelabstand derlEnylene. Die beiden GdPhasen von
0O4C9Tri sollten stark verbesserte Ladungstranspemnschaften aufweisen, da sie hdhere
Ordnung mit kurzem Stapelabstand vereinen.

Im Festkorper (Abbildung 113 c) ist davon auszugeltass es sich in beiden Phasen um
kristalline Strukturen handelt. Es sind jeweils meeb scharfe Reflexe Uber den gesamten
0-Bereich zu erkennen. Der Unterschied zwischenlmgaden kristallinen Phasen ist jedoch
minimal, da sich die Lage und Intensitat der Refleeim Ubergang nur schwach andert. Es
wird angenommen, dass es sich auch hier um Festigbrpkturen handelt, in welchen die
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Kolumnen analog zum htheren Homologen O4C12Trit&ekte Korrelationen aufweisen
(siehe 5.2.2).

Die kristallinen Phasen von O4C9Tri zeigen beideVifaitwinkelbereich ein hohes Mal3 an
Ordnung (Abbildung 119 unten). Im Bereich des Stdypstandes der Triphenylene und der
Seitenketten sind scharf ausgepragte Reflexe zeneen, was auf kristalline Ordnung in
beiden Bereichen schlieRen lasst. Die Reflexe soghr scharfer und intensiver als beim
Derivat mit langeren Seitenketten O4C12Tri. Der tWimkelbereich der Diffraktogramme
1(20) ist in beiden kristallinen Phasen ahnlich.

Durch die Rontgenuntersuchungen konnten alle Phaseer ebenen kristallographischen
Gruppe zugeordnet werden (Abbildung 120).

Cr1 Cr2 Col1 Col2 Colp,
\ c2mm c2mm pémm

— T

. — T/°C
25 200

Abbildung 120: Zusammenfassung der gefundenen Rbegeenz von O4C9Tri. Alle Phasen konnten einer
ebenen kristallographischen Gruppe zugeordnet wdfde

Insgesamt hat die Verkirzung der Seitenketten mkgireller Hinsicht auch bei den
zweikernigen Kronenethern den erwarteten Effekterihbheren Ordnung in den
flussigkristallinen und kristallinen Phasen. Diegsbdhte Ordnung sollte sich positiv auf die
Ladungstransporteigenschaften auswirken.

5.4.3 Photoleitfahigkeit des C9 Homologen

Die Photoleitfahigkeit des kurzkettigen Derivats @i bot die bislang einzige
Moglichkeit, die elektronischen Eigenschaften kaham flussigkristalliner Phasen
verschiedener Symmetrien bei ein und demselben &#&gsozu untersuchen und zu
vergleichen. Wahrend die Homologen der @®f-Reihe nur kolumnar rechtwinklige
Flussigkristallphasen aufweisen, sind bei allent@ven untersuchten Derivaten nur kolumnar
hexagonale Phasen zu beobachten. O4C9Tri ist aseidzige der zur Verflgung stehenden
Mesogene, das in der Phasensequenz hexagonaleahtdiinklige Phasen vorzuweisen hat.
Ferner lasst sich der Einfluss der Kettenldnge ldden Vergleich der Photoleitfahigkeit in
den kolumnar hexagonalen Phasen der beiden Homold@4COTri und O4C12Tri
untersuchen.

Die homootrope Orientierung des Materials in Polghmeschichteten Flussigkristallzellen
war durch langsames Abkuhlen aus der isotropen 8kZemohne Schwierigkeiten zu
erreichen. Durch den Ggt Col2 Phaseniibergang wurde allerdings die Orientieg@stort,
und es konnte ein, der Schlierentextur bei kalactikn Systemen analoges Bild beobachtet
werden. Wie bereits in Abbildung 112 zu erkenneurde auch in der Zelle die Orientierung
durch die haufig auftretenden Ubergange beim Dardbh der verschiedenen Phasen bis
Raumtemperatur oft gestort und weiter von der diintte homootropen Anordnung entfernt.
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Abbildung 121 zeigt das Photoleitfahigkeitsprofdnv O4C9Tri und die in der Messzelle
beobachteten Texturen der verschiedenen Phasapidinder gesamte Temperaturbereich mit
allen Phasenlbergangen zwischen Raumtemperatuklénounkt gezeigt. Gemessen wurde
hier im Aufheizen in einer 1.3m dicken Zelle. Alle Phasenlbergange sind im Piil
erkennen, wobei der Unterschied zwischen den KJkisstallphasen schwer aufzuldsen ist.
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Abbildung 121: Photoleitfahigkeitsprofilbho T) von O4C9Tri. a) Gesamter Temperaturbereich imhaizen
mit allen Phaseniibergangen (Ju® Zelle, Bandpassfilter bei 366 nm). b) Messung mméhr Datenpunkten
(1.3um Zelle, volles Lampenspektrum ohne Filtereinheer gezeigte Temperaturbereich beinhaltet alle
LC-LC bzw. LC-Cr Phasenulbergénge. Unten sind digurbilder des homdootrop orientierten O4C9Tri imde
unterschiedlichen Phasen gezéfgt.

Zur besseren Visualisierung der Ubergange im issemeten Temperaturbereich ist in
Abbildung 121 b) eine Messung bei erhohter Licletnsitat (ohne optischen Filter) und mit
mehr Datenpunkten gezeigt.

Das Photoleitfahigkeitsprofil weist insgesamt groBanlichkeit zu dem des hoheren
Homologen O4C12Tri auf. Die kolumnar hexagonalesehpbmm) zeigt im Vergleich zur
isotropen Schmelze (Iso) einen eindeutigen Anstégs Photostroms. Die beiden
rechtwinkligen Phasen Gal (c2mnm) und Cof2 (c2mm) zeigen wider Erwarten ein etwas
schwacheres Signal als die hexagonale Phase. Biallknen FestkOrper weisen analog zu
0O4C12Tri eine stark erhohte Photoleitfahigkeit auspei die Raumtemperaturphase Crl mit
Abstand den hochsten Photostrom liefert.

In Kapitel 5.4.2 konnte gezeigt werden, dass sieh Stapelabstand in den rechtwinkligen
Phasen von O4C9Tri im Vergleich zur hexagonalenshaum verandert. Aufgrund der
héheren Ordnung der rechtwinkligen Phasen und dadichen Stapelabstandes der
Triphenylen-Einheiten solite die Photoleitfahigkézw. der Ladungstransport begunstigt
sein. Dies ist jedoch im Photoleitfahigkeitspraficht zu erkennen. Eine Begriindung fir
diese unerwartete Beobachtung ist die schlechteient@@rung des Materials in den
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rechtwinkligen Phasen. Wahrend die homdotrope @eilemg CUber den gesamten
Elektrodenbereich in der hexagonalen Phase nahergkp ist, wird diese bei jedem
einzelnen Phasenlibergang im Abkuhlprozess verdeblecDie zweite kristalline Phase Cr2
zeigt, trotz der schlechteren Orientierung, aufdruder hohen Ordnung im Festkorper
erwartungsgemall ein etwas hoheres Signal als digssigkristallphasen. Die
Raumtemperaturphase Crl besitzt jedoch im Vergleater Phasen die besten
Transporteigenschaften.

Die Photoleitfahigkeitsmessung liefert insgesanahiidie erwinschten Informationen Uber
den Einfluss der kirzeren Seitenketten auf den hgslwansport. Alle Phasen (bis auf die
isotrope Schmelze) zeigen erwartungsgemald die kgihigelektronische Ladungstrager zu
transportieren, allerdings ist eine quantitativesgage bezuglich des angestrebten Vergleichs
mit dem héheren Homologen nicht moglich.

5.4.4 Ladungstragerbeweglichkeit des C9 Homologen

Um genauere Einblicke in die TransporteigenschateenHomologen mit C9-Seitenketten zu
erlangen, wurde wieder die Lochbeweglichkeit derrsel@iedenen Phasen mittels
Feldeffekttransistor bestimmt. Wie zu erwarten waynnte auch O4C9Tri ohne weiteres
makroskopisch uber die Kamm-Elektrodenstruktur dugcheren in der hexagonalen Phase
orientiert werden. Es konnten in jeder Phase daattteristischen Strom-Spannungskurven
fur p-Kanal Transistoren erhalten werden, worae$ slie Lochbeweglichkeit problemlos
bestimmen lie3. Die besten Ergebnisse wurden imiAlpkozess erhalten, wodurch dem
Material die Moglichkeit gegeben war, vorhandenefeRee in der Hochtemperaturphase
(Cok) zu heilen. Die Temperaturabhédngigkeit der Bevebgkit (a) und die
charakteristischen Strom-Spannungskurven (b und dej kolumnar rechtwinkligen
Tieftemperaturphase (Gi) sind in Abbildung 122 gezeigt.
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Abbildung 122: In a) ist die Abhangigkeit der BeWelgkeit von Temperatur und Phase in O4C9Tri gezeig
(20 um Kanal, Usp = -40 V). Die Cadll-Tieftemperaturphase zeigt die groRte Beweglichkaer

Flissigkristallphasen. In b) sind die charaktesiten Ausgangskennliniel,,,..|(Usy) des p-Kanal

Transistors (90°C, 20 um Kanal) und in c) die Tfar@nnlinie als/[Ip,qin| (Usate) (©) und|Ip, il (Usare) (@)
der Coj1 Phase zu sehen (90°C, 20 pm Kablgh = -40 V)°°
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Die hochste Beweglichkeit zeigen erwartungsgem&3kdstallinen Phasen Crl und Cr2,
wéahrend im Bereich der Flussigkristallphasen einer dPhotoleitfahigkeitsmessung
gegenlaufige Tendenz festzustellen ist. Die Bewbgéit ist in der hexagonalen Phase
(p6mm) am niedrigsten, steigt beim Ubergang in die &élochtemperaturphase2mm
beim Abkthlen an und erreicht einen noch hoheremt Wleder Coll-Tieftemperaturphase
(c2mm). Die hochsten gemessenen Beweglichkeiten fur Q4iCB den verschiedenen
Phasen sind in Tabelle 6 aufgelistet.

Tabelle 6: Hochste Beweglichkeit positiver Ladurggger in den Flissigkristallphasen von O4C9Tri

Phasen- T Kanalldnge Uh.OFET
Struktur [°C] [pm] [em” V' s
(p%,?,l,/;,) 120 20 2-10°
(52‘;']'5] , 105 20 4-10°6
(ccz?,l;};l,) 90 20 2107

Die Temperatur und Phasenabhangigkeit der Bewdglicin O4C9Tri zeigt den erwarteten

Verlauf. Da sich der Stapelabstand der Triphenferheiten in den Flissigkristallphasen
kaum andert, sollte die Beweglichkeit mit steigen@ednung der Phase ebenfalls steigen.
Dies entspricht genau den Beobachtungen, die beldmsistormessung gemacht wurden.
Die Messungen bestatigen weiterhin den Verdachtss dadie Ergebnisse der

Photoleitfahigkeitsmessung sehr stark von der @eemg des Materials auf der Oberflache
der Zelle beeinflusst werden und daher schlechtgalntitatives Mald fir den Transport
elektronischer Ladungstrager geeignet sind.

Der Vergleich mit dem héheren Homologen O4C12Tigizedass die Verkirzung der
Seitenketten der flussigkristallinen zweikernigerroenether von zwo6lf auf neun
Kohlenstoffatome pro Kette nur sehr geringen Esglauf den Ladungstransport nimmt. Die
Col, Phase von O4C9Tri zeigt mit 2-36n? V! s? eine &hnliche Beweglichkeit wie die Gol
Phase des héheren Homologen O4C12Tri mit B.aef V' s* (siehe Kapitel 5.2.4). Der
minimale Unterschied ist vermutlich durch die nigdre Qualitdt des Films im Falle von
O4C9Tri zu erklaren. Die C9-Seitenketten sind dffehtlich nicht kurz genug, um die
Ordnung der kolumnar hexagonalen Phase mafigehliehhthen. Allerdings werden durch
die verkirzten Seitenketten in O4C9Tri neben de@penalen Phase auch rechtwinklige
Flissigkristallphasen induziert. Diese besitzen \fi@rgleich zur hexagonalen Phase ein
héheres Mald an Ordnung bei nahezu unverandert@el&batanden der Triphenylene von
3.69 (Col2) bzw. 3.68 A (Col). Mit einer Lochbeweglichkeit von bis zu 2=1énf V! st in
der Coll-Tieftemperaturphase zeigt O4C9Tri in der gesan®eihe der zweikernigen
flussigkristallinen Kronenether die hochste Lochbglichkeit in einer Flussigkristallphase.

Insgesamt bietet die Substanz O4C9Tri durch didfaliean Phasen neue Einblicke in die
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der flissigktise Kronenether.
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5.5 Einfluss der Komplexierung von lonenpaaren

In diesem Kapitel werden die lonenkomplexe der kemiigen flussigkristallinen
Kronenether untersucht. Neben Struktur und eleidetiem Ladungstransport steht bei den
Komplexen die Untersuchung des Mechanismus der nlomgation in  den
Flussigkristallphasen im Fokus.

5.5.1 Phasenverhalten der lonenkomplexe

Der Einfluss der Komplexierung von lonen auf digrakolumnare Ordnung und auf den
damit verknipften Transport elektronischer Ladurdggr wurde anhand ausgewéhlter
Beispiele untersucht.

Allerdings waren nur wenige der zur Verfligung stelen Mesogene fir die anstehenden
Untersuchungen geeignet. Fur die Kaliumkomplexe tieéiKrone-6-Derivate mit harten
Anionen wie Fluorid oder Chlorid konnte beobachetrden, dass bei erhéhter Temperatur
die Komplexe bereits in der Flussigkristallphasshhimehr stabil sind. Die lonen kénnen von
den Kronenethern nicht mehr koordiniert werden fadéen als Konglomerat aus. Da die
Klarpunkte der Substanzen erst bei sehr hohen Teatypen von meist tUber 200°C
anzusiedeln sind, tritt der Effekt in der isotropg@chmelze verstarkt auf. Das ausgefallene
Salz war in den Proben unter dem Polarisationsrakap als Konglomerat makroskopisch zu
sehen. Ubrig blieb stets das unkomplexierte Wirteni. Bei Verwendung von lodid oder
Thiocyanat als Anion fiir die Homologen KI[O6Tri] und KSCN[O6CNTri] (m =9 - 14)
schienen sich die Salze besser im Flissigkristalbgen, wodurch sich auch nach Erhitzen in
die isotrope Schmelze die entsprechenden Kompéaleeise zurtickbildeten.

Da die Messung der Photoleitfahigkeit das Fullen flssigkristallzellen erfordert, wobel
sich die Substanz in der isotropen Schmelze befindmnten ausschliel3lich die KI- und
KSCN-Komplexe der nicht-gewinkelten 18-Krone-6-Hdogen verwendet werden. Im
Folgenden sind alle Untersuchungen exemplarisch KS8CN[O6C12Tri] bzw.
KSCN[O6C11Tri] gezeigt.

Fur KSCN[O6C12Tri] konnte bislang eine €Bhase mip2gg Symmetrie zwischen 105 und
236°C nachgewiesen werden, wahrend das Wirtsmat@6&12Tri eine Col Phase mit

c2mm Symmetrie zwischen 120 und 132°C aufwdlstWird der Komplex uber die
Klartemperatur erhitzt, so geht ein Teil des komigen KSCN verloren. Abbildung 123
zeigt eine Probe von KSCN[O6C12Tri] beim Abkuhlers aer isotropen Schmelze.
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KSCN[O6C12Tri] O6C12Tri 06C12Tri
Col, (p299) Isotrop Col, (c2mm)

>132°C 132°C <132°C

Abbildung 123: Polarisationsmikroskopische Aufnahneine Probe von KSCN[O6C12Tri] beim Abkihlen aus
der isotropen Schmelze. In a) ist die sphéarolitharTextur der ColPhase2gg) des Komplexes zu erkennen,
wahrend die dunklen Bereiche von segregiertem,ragetn O6C12Tri gebildet werden. In b) ist die
Klartemperatur des Wirtsmaterials O6C12Tri erreightl die Caol Phase @2mm) beginnt sich in den vorher
dunklen Bereichen zu bilden. In c) ist die kolunsBhase von O6C12Tri dann neben der kolumnarere Pless
Komplexes vollstandig ausgebildet.

Beim Abkuhlen aus der isotropen Schmelze bilddt aief etwa 50% der betrachteten Flache
der Komplex zurtick (bunte Textur), wahrend der gdorBereich von unkomplexiertem
O6C12Tri in der isotropen Phase (schwarz) bedstkfbbildung 123 a). Aufgrund der stark
verschiedenen Ubergangstemperaturen von O6C12Ti KBCN[O6C12Tri] konnten die
Bereiche eindeutig zugeordnet werden. Sobald d@rt&mperatur des unkomplexierten
06C12Tri (132°C) erreicht ist (Abbildung 123 b)gbet sich die kolumnare Phase2iim)

in den vorher schwarzen Bereichen auszubilden alidoiei etwas tieferer Temperatur dann
den gesamten Ubrigen Bereich aus (Abbildung 123 c).

Allgemein ist die Textur von KSCN[O6C12Tri] hauptbfich spharolitischer Natur, was

typisch ist fur kolumnare Mesophasen. Der Phasegabg zum Festkorper war im

Polarisationsmikroskop nicht zu erkennen, was ehdr glasartiges Erstarren hindeutet.
Neben der Verbreiterung der Phase war auch einkestadunahme der Viskositat zu

beobachten. Die Kinetik der Phasenibergédnge istAllgemeinen langsam, wobei die

Bereiche mit bunter Textur sehr langsam wachsenes Dikonnte durch die

Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtslage devmplexbildungsreaktion erklart

werden. Beim Abkuhlen bilden sich nach und nachriidsogenkomplexe in der Mischung
zuriick, die dann zum Wachstum der Sphérolithe dgggin konnen. Auch nach mehrfachem
Erhitzen in die isotrope Schmelze konnte der Kompe etwa 50% wiedergewonnen
werden. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir KI[O6C11Trid seine Homologen erhalten.

Somit waren KSCN[O6C12Tri] und KI[O6C12Tri] und érHomologen die einzigen
Mesogene, welche fir die Untersuchungen der Phuédigkeit in Flussigkristallzellen
geeignete Stabilitat aufwiesen.
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5.5.2 Strukturen der lonenkomplexe

Fur die Strukturuntersuchungen wurden reprasentiv Derivate mit stabilen Mesophasen
ausgewahlt. Zum einen wurden KI[O6C12Tri] und KSORB{11Tri] aufgrund der
reversiblen Ruckbildung des Komplexes nach Erhitaerdie isotrope Schmelze néher
untersucht. Weiterhin wurde Lil[O4C12Tri] mit delelkneren 12-Krone-4-Einheit ebenfalls
untersucht.

Bei den hier unternommenen SAXS-Untersuchungen evudie Substanzen in Pulverform in
Markréhrchen eingebracht und im Aufheizen vermessandas Ausfallen des koordinierten
Salzes zu verhindern. Fir das 18-Krone-6-DerivdOBRC12Tri] konnte die bereits bekannte
Col Phase [2mg bestdtigt werder® Analog konnte fir das 12-Krone-4-Derivat
LilfO4C12Tri] das bereits bekannte Diffraktogramraobachtet werden, welches nur einen
sehr intensiven Reflex aufwefSt Aufgrund der Analogie zum unkomplexierten O4C12Tri
(Kapitel 5.2.2) wird hier auch im Komplex von eifexagonalen Phase ausgegangen.

Da fur die KSCN-Komplexe nur vom C11-Derivat ausheinde Mengen vorhanden waren,
wurden die Rontgenuntersuchungen hauptsachlich 88NfO6C11Tri] durchgefuhrt. Bei
temperaturabhéangigen Beobachtungen des Diffraktogsa konnte fur KSCN[O6C11Tri]
eine neue, bislang unentdeckte Hochtemperaturflkissiallphase entdeckt werden. Da der
Ubergang unter dem Polarisationsmikroskop nichtezkennen ist, war es schwierig die
genaue Ubergangstemperatur zu bestimmen. Allerdikgsnte beim ersten Heizen
(Abbildung 124 rot) der DSC-Messung ein bisher nledriicksichtigter Peak bei etwa 202°C
gefunden werden (markiert mit Pfeil). Beim Abkuhlaus der isotropen Schmelze und beim
zweiten Heizen war kein Peak an dieser Stelle mehbeobachten. Ein analoges Verhalten
konnte ebenfalls fir das hohere Homologe KSCN[OaT@il beobachtet werden (Abbildung

124 rechts).
N M 1. Kihlen
1. Heizen
t } 1. Heizen

50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
T/°C T/°C

1. Kihlen

exotherm —
exotherm —

Abbildung 124: DSC-Thermogramme von KSCN[O6C11Titihks) und KSCN[O6C12Tri] (rechts). Beim
ersten Heizen ist ein bisher nicht beriicksichtifeaseniibergang zu erkennen (markiert mit Pfeil)*

Dies bedeutet, dass der Peak fur die KSCN-Komphéoiet mehr zu beobachten war, sobald
die Substanzen einmal Uber die Klartemperatur lSieahitzt wurden. Dies kann wieder durch
das Ausfallen des Salzes in der isotropen Schmelk&rt werden. Da bei den hier

durchgefuhrten Rontgenuntersuchungen die Substanidm Uber den Klarpunkt hinaus

erhitzt wurden, konnten beide Flussigkristallphasewohl im Aufheizen als auch im

Abkuhlen beobachtet werden.

*Die DSC-Kurven wurden von M. Kaller aufgenommund zur Verfiigung geste
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Abbildung 125 zeigt die Rontgenkleinwinkeldiffragiamme(20) fir die verschiedenen
Phasen von KSCN[O6C11Tri]. Oben im Diagramm ist daiffraktogramm der neu
entdeckten C@2 Phase zu sehen, darunter die bereits bekannt@ @bkse mitp2gg
Symmetrie und ganz unten das Diffraktogramm detkbgsers g.
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Abbildung 125: Rontgenkleinwinkeldiffraktogramnhg0) der zwei Flissigkristallphasen ngmg und p2gg
Symmetrie und des glasartigen Festkorpers g vonN{SE6C11Tri].

Durch die Vielzahl an Reflexen in beiden Flussigtaiiphasen konnte die GblPhase
eindeutig der ebene kristallographische Gruppgg und die CqR Phase der Grupg®mg
zugeordnet werden. Die hohe Anzahl an Reflexemgtmdien Streuwinkelfi deutet weiterhin
auf ein hohes MalR an Ordnung in den kolumnaren é?hdsn. Das unkomplexierte
Wirtsmaterial O6C11Tri hingegen zeigt weitaus weni@Reflexe’? In Tabelle 7 sind die
Streuwinkel 6 der beobachteten Reflexe und die zugehdrigen Netsmabstandelyeo
(beo = beobachtet) aufgefihrt. Ebenfalls gezeitd diie berechneten Gitterkonstanteand

b fur die rechtwinkligen Elementarzellerdyer (ber = berechnet) ergibt sich durch
Ruckrechnung aus den Gitterkonstardaemdb nach Gleichung (14).
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Tabelle 7: Réntgenkleinwinkeldaten fiir die beidesiuknnar rechtwinkligen Phasen von KSCN[O6C11Tri].
0 ist der Streuwinkelhk sind die Miller’'schen Indizes, wahremlg., undd,e, den beobachteten und berechneten
Netzebenenabstanden entsprechamdb sind die berechneten Gitterkonstanten.

Phasen- 0 dbeo hk dper Gitterkonstanten
Struktur [°] [A] [A]
Col,2 (p2mg) 1.16 38.24 10 38.24 a=64.1A
(220°C) 1.34 32.97 02 32.05 b=382A
1.35 32.84 11 32.84
1.77 24.96 12 24.56
2.32 19.08 20 19.12
2.32 19.04 13 18.65
241 18.33 21 18.32
2.67 16.58 22 16.42
2.67 16.55 04 16.02
2.93 15.08 14 14.78
3.46 12.77 30 12.75
3.54 12.49 31 12.50
355 12.47 24 12.28
355 12.45 15 12.15
3.72 11.90 32 11.85
Col,1 (p2g2) 1.25 35.34 11 35.34 a=531A
(180°C) 1.67 26.53 20 26.53 b=474A
1.87 23.62 02 23.69
1.91 23.13 21 23.15
2.06 21.50 12 21.63
2.50 17.71 22 17.67
2.51 17.64 30 17.69
2.67 16.55 31 16.57
2.92 15.13 13 15.13
3.12 14.19 32 14.17
3.27 13.54 23 13.57
3.76 11.76 33 11.78
3.83 11.56 42 11.57
436 10.15 43 10.16

Die beiden Gitterkonstanten in der bereits bekannt€oll Phase @2gg) von
KSCN[O6C11Tri] sind mita = 53.1 Aundb = 47.4 A (bei 180°C) nahezu identisch mit den
zuvor bestimmten’ Die neu gefundene GatHochtemperaturphase besipgZmg Symmetrie
und die Gitterkonstanten konnten au= 64.1 Aundb = 38.2 A (bei 220°C) berechnet
werden.

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Weitwinkeksutehungen dargestellt (vgl. Anhang).
Hier wurden KSCN[O6C12Tri], KI[O6C12Tri] und Lil[G412Tri] eingehend untersucht,

wobei die beiden Kaliumkomplexe sehr ahnliche Esgbaften aufwiesen. Daher werden hier
nur die Ergebnisse von KSCN[O6C12Tri] reprasenttitivdie Kaliumkomplexe gezeigt.

Da alle Komplexe erst bei sehr hohen Temperaturen2@0°C) kldren und mit der
Temperiereinheit der Weitwinkelkamera nur maxim&O0IC Probentemperatur erreicht
werden kénnen, war es leider nicht moéglich, im Mafgld gut orientierte Proben durch
langsames Abkthlen aus der isotropen Phase zuterhdllerdings lieferte bereits die
Weitwinkelstreuung der unorientierten Proben reaffischlussreiche Ergebnisse. Abbildung
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126 zeigt den Vergleich der unkomplexierten SulzarO4C12Tri und O6C12Tri (a, ¢) im
Vergleich zu ihren Komplexen Lil[O4C12Tri] und KSEDGC12Tri] (b, d), sowohl in der
kolumnaren Phase als auch im Festkorper.

a) ' 3.72A o4c12Tri  b) 3764
% Col (06

Oqo1gﬁcmm) . Lil[04C12Tri]
i ( ) i % Col  (p6mm)
£ S
o] [
c

14 16 18 20 22 24 26 28 14 16 18 20 22 24 786 98
20 /° 20/ °

Koordination von Salzen

47A
c) 2" 302A  OBCA2Tri 468 o1
‘ Col_(c2mm) Yyl 3.82A
(128°C) L% \ KSCN[O6C12Tri]
i i % Col, (p2gg)
: P 5 %, (150°C)
3 :
S 2
14 16 18 20 22 24 26 28 14 16 18 20 22 24 26 28
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Abbildung 126: Vergleich der Rontgenweitwinkelsweg 1(20) unkomplexierter und komplexierter
Kronenether-Derivate. In a) und b) wird O4C12Tri mil[O4C12Tri] verglichen. Der Weitwinkelbereiched
Coly, Phasegémm) (oben) und des Festkorpers (unten) sind jeweitzigt. In c) und d) werden die C8hasen
und Festkorper von O6C12Tri und KSCN[O6C12Tri] gldiche Weise gegenilibergestellt. Die gestrichelten
Kurven deuten die Zerlegung des gesamten Strelgpmfinzelne GauR-Profile an.

Beim Vergleich von O4C12Tri (a) mit seinem Lithiwodidkomplex Lil[O4C12Tri] (b) sind,

im Weitwinkelbereich ebenso wie im Kleinwinkelberieiauch, nur kleine Unterschiede zu
vermerken. Die nahezu unveranderte kolumnar hexdgorMesophase zeigt im
Weitwinkelbereich ebenfalls die typischen drei taeiPeaks, welche bereits der Streuung der
Alkylketten und der gestapelten Kronenether- unghianylen-Einheiten zugeordnet wurden
(Kapitel 5.2.2). Auch die Abstande der Wiederhokeigheiten sind ahnlich. Die einzige
Veranderung, die Einfluss auf den elektronischean3port besitzen kbénnte, ist die minimal
verringerte Peakbreite fur die Streuung der Krotiemre und Triphenylenstapel von
Lil[O4C12Tri]. Dies lasst im Falle des Komplexes faaine leichte Erhdhung der
Korrelationslange schlie3en, was dem elektronisdhamsport zutraglich ware. Wie bereits
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erwahnt, konnten die Lithiumkomplexe aufgrund mamder Stabilitat jedoch nicht fur die
Messungen der Photoleitfahigkeit herangezogen werde

Der Vergleich von O6C12Tri (c) mit seinem Kaliuntbyanatkomplex KSCN[O6C12Tri]
(d) zeigt eine wesentlich starker ausgepragte \denémg der intrakolumnaren Struktur.
Wahrend in der CplPhase ¢2mm) von O6C12Tri nur die Streuung der Alkylketten uoher
Triphenylenstapel beobachtet werden konnen, zeigg G€ol Phase [2gg) des
Kaliumkomplexes drei Intensitatsmaxima. Dies konnteslang bei keinem der
unkomplexierten 18-Krone-6-Derivate beobachtet werdNeben der zusatzlich auftretenden
Streuung der Kronenetherstapel beim typischen Adsimn 4.1 - 4.2 A kann durch die
Komplexbildung sogar eine Verkiirzung des Stapedatosts der Triphenylene von 3.92 A in
06C12Tri auf 3.82 A in KSCN[O6C12Tri] beobachtetrden. Weiterhin ist auch hier fiir die
Streuung der Triphenylenstapel eine VerringerungRimkbreite zu erkennen, was wiederum
durch eine Erh6hung der Korrelationslange zu beggiinst. Ein vergleichbares Profil des
Weitwinkelbereichs konnte zuvor ausschlie3lichem €oj, Phasen der 12-Krone-4-Derivate
gefunden werden und wurde in den vorrangehendenitdfapals ausschlaggebende
Eigenschatft fur gute elektronische Transporteigeaisen herausgearbeitet.

Eine mogliche Erklarung fur die Veranderung derrakblumnaren Ordnung in den
lonenkomplexen der 18-Krone-6-Derivate im Verglezchden 12-Krone-4-Derivaten kénnte
wie folgt lauten:

Die kleinen 12-Krone-4-Einheiten des unkomplexiert®4C12Tri sind innerhalb der
Kolumnen regelméfRig angeordnet, was aufgrund d@héen Elektronendichte innerhalb der
Kronenether-Einheiten zu einem zusatzlichen Peak Weitwinkelbereich des
Diffraktogramms fuhrt. Die Koordination von Lithiuadid kann die ohnehin schon
vergleichsweise hohe Ordnung der Mesogene nichtgetdidh steigern. Der einzige
Unterschied ist eine geringfugig erhdohte Korrelagidnge der Kronenetherstapel. Wird die
zentrale Krone vergrofRert, wie es in O6C12Tri daefl kst, stort das hoch flexible und
raumlich anspruchsvolle Zentrum sterisch die didhéekung der Mesogene innerhalb der
Kolumne, was sich durch den erhdhten StapelabstndTriphenylene und die geringe
Phasenbreite beim unkomplexierten O6C12Tri zeigt.

Im kristallinen Festkorper wurde die Auswirkung emenkoordination auf die Struktur von
aromatisch substituierten Kronenethern bereits etiagd studiert:®*** Durch das
Einbringen eines Kations in den freien Raum im HAemt der Krone wird die molekulare
Bewegungsfreiheit alle Sauerstoffatome durch dieréimative Bindung an das Zentralion
eingeschrankt. In den untersuchten Kristallen kerggzeigt werden, dass die Koordination
eines Zentralions zu einer planaren Anordnung dmne&toffatome fiuhrt, wahrend die
aromatischen Reste leicht aus der Ebene herausragkrein Molekil mit Wannenform
entsteht.

Durch die Koordination von Kaliumionen durch O6CiR2TWwird die Flexibilitat der
Kronenether-Einheiten demnach stark herabgesetdt dem sterische Anspruch des nun
flacheren Kronenetherrings verringert. Die Mesogktienen nun dichter zusammenricken,
und auch die Korrelationslange steigt, was eindedtirch den kleineren Stapelabstand der
Triphenylene und die geringere Peakbreite zu edgenist. Zusatzlich zeigt sich die
regelmaldigere und ebenere Anordnung der Sauetstoéa innerhalb der einzelnen
Kronenether durch das Auftreten eines weiteren nBitétsmaximums beim typischen
Abstand von 4.2 A.
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Die erhohte Ordnung und die zusétzlichen CoulomiziWelwirkungen kdonnen die extreme
Verbreiterung der Flussigkristallphasen der lonemilexe erklaren. Zudem sollten die
Erhdhung der intrakolumnaren Ordnung und die Vgeinong des Stapelabstandes der
Triphenylene den elektronischen Transport verbasser

Die Festkorperphasen der lonenkomplexe wurden abenimittels Rdntgenstreuung
untersucht. Wie bereits oben erwéhnt, konnte imafsationsmikroskop fir keinen der
Komplexe (KSCN[O6C12Tri], KI[O6C12Tri] und Lil[O4CATri]) am Phasenubergang zum
Festkdrper eine Veranderung der Textur beobacleedem. Dies lieferte die ersten Hinweise
auf glasartiges Erstarren. Die Festkorperphase WHBCN[O6C11Tri] zeigte im
Kleinwinkelbereich nur ein paar diffuse und brePeaks (Abbildung 125 unten). Ein
ahnliches Ergebnis konnte analog fur den FestkarmpeKI[O6C12Tri] erhalten werden. Wie
bei den gewinkelten Derivaten konnte hierdurch lubeeits vermutete glasartige Natur des
Festkorpers bestatigt werden.

Fur LilJO4C12Tri] konnte sowohl im Polarisationsmiskop, als auch bei den SAXS-
Untersuchungen keine Kristallisation beobachteteey allerdings bleibt der (10)-Reflex der
kolumnar hexagonalen Phase beim Ubergang zum Fpstkiin Vergleich zu den Reflexen
der Kaliumkomplexe der 18-Krone-6-Derivate wesehtkcharfer ausgepragt, was auf einen
starkeren Erhalt der kolumnaren Struktur im Fegigbwon Lil[O4C12Tri] hinweist.

Bei den WAXS-Experimenten konnte festgestellt wardgass sowohl im Festkorper von
KSCN[O6C12Tri] als auch von Lil[O4C12Tri] die inkalumnare Ordnung stark abnimmt.
In beiden Fallen sind nur breite diffuse Peaks ebes, wahrend die unkomplexierten
O6C12Tri und O4C12Tri eine kristalline Ordnung irmb der Kolumnen aufweisen
(Abbildung 126).

Insgesamt konnte in diesem Kapitel gezeigt werdetgass die kolumnaren
Flussigkristallphasen der untersuchten lonenkonepleatigemein sowohl eine hohere
interkolumnare als auch intrakolumnare Ordnung aigen. Die Festkorper dagegen liegen
im Gegensatz zu O4C12Tri und O6C12Tri (mit hochdreten kristallinen Phasen) in allen
Fallen als Glaser mit geringer Ordnung vor. Diedate Ordnung der kolumnaren Phasen
sollte sich positiv auf den Transport elektronischadungstrager auswirken, da sich neben
dem geringeren Stapelabstand auch eine ho6here l&mnslange der Triphenylenstapel
feststellen liel3. Im Festkorper der lonenkompldiexrdings sollte der Transport aufgrund der
niedrigen Ordnung stark erschwert werden. WahréincKf[O6C12Tri] und Lil[O4C12Tri]
die Symmetrie der vorhandenen Fliissigkristallphdmestatigt werden konnt&®° wurde fiir
KSCN[O6C11Tri] eine neue Hochtemperaturphasep2ihg Symmetrie entdeckt. Die neue
Phasensequenz ist demnach die folgende:

105 190 Col 236
g [ . CO',— W ol, = /so

92 (P299) (190) (P2mg) 5o

Da die Phasenubergangstemperatur zwischen dembeidetwinkligen Phasen im Abkthlen
nicht genau bestimmt werden konnte, ist dieser WerKlammern aufgefihrt. Fir die
Homologen von KSCN[O6C11Tri] wurde bislang jewailsr eine einzige kolumnare Phase
nachgewiesen. Abhangig vom Homologen und der Temtypeder Messung konnte jedoch in
manchen Fallen dig2mgund in anderen die2gg Symmetrie gefunden werdéhDaher liegt
die Vermutung nahe, dass auch die anderen Homolegen&ahnliche Phasensequenz mit
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zwei kolumnaren Phasen aufweisen kdnnten. Die pahdéntersuchung der weiteren
Homologen konnte jedoch im Rahmen dieser Arbehltnigeiter verfolgt werden.

5.5.3 Photoleitfahigkeit der lonenkomplexe

Die Photoleitfahigkeit setzt sich ausschlie3lichs aBeitragen des Elektronen- bzw.
Lochtransports zusammen, wahrend ionischer Trahsicht detektiert wird. Daher sollte es
moglich sein, auch die lonenkomplexe auf ihre et@ksche Leitfahigkeit hin zu Gberprufen.
Da die Messung unter Verwendung eines elektriscBégichfeldes stattfindet und die
Polyimid-beschichteten 1TO-Elektroden blockierendr flonen sind, sollte sich an der
Grenzflache zu den Elektroden eine elektrolytisbloppelschicht aufbauen. Das im Innern
der Phase wirkende elektrische Feld sollte dahetlide kleiner sein als das extern angelegte
Feld.

Wie bereits in Kapitel 5.5.1 beschrieben, waren wenige Derivate fir die Messung der
Photoleitfahigkeit geeignet. Da in KSCN[O6C12Trigam dem Erhitzen in die isotrope
Schmelze in der Fliussigkristallzelle im Vergleich den anderen Komplexen der grofite
Anteil der kolumnaren Phase zurlckgebildet wurdend sdie Ergebnisse der

Photoleitfahigkeitsmessungen exemplarisch fir di¢s@mplex dargestellt.

Nach dem Fullen und Orientieren standen Messzeflen Verfiigung, bei denen die

Elektrodenflache zu etwa 50% mit homdotrop origteim KSCN[O6C12Tri] bedeckt war.

Die anderen 50% wurden von unkomplexiertem O6C12ZImgenommen. Jede Messung
setzte sich also aus den Beitragen beider Kompenentsammen. Da die Photoleitfahigkeit
stark von der Orientierung des Materials abhangig war es mdglich, Messungen zu
erhalten, bei denen ausschlieBlich das Signal aegnkomplexes KSCN[O6C12Tri]

detektiert wurde, da die Orientierung der O6ClBaieiche nicht hombotrop war.

Andererseits wurden auch Messungen erhalten, iohealdie Signale beider Komponenten
zu sehen waren.

Abbildung 127 a) =zeigt ein typisches Photoleitf&eigsprofii einer Probe von
KSCN[O6C12Tri] in einer 3.5um dicken Zelle mit Polyimid-Beschichtung. Aufgrund
planarer Orientierung von O6C12Tri ist nur der Bagtzum Photostrom des Komplexes zu
sehen. Das Anregungslicht wurde mittels Monochromatf 370 nm gefiltert, wahrend das
angelegte Feld bei 1 Mm™* gehalten wurde. In Abbildungsteil b) ist zu Veigtszwecken
das Photoleitfahigkeitsprofil des unkomplexierte®322Tri aus Kapitel 5.2.3 gezeigt.
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Abbildung 127: a) PhotoleitfahigkeitsprofilbhoT) von KSCN[O6C12Tri] ohne Beitrdge des segregierten
Wirtsmaterials O6C12Tri (3.;um Zelle, Monochromator 370 nm). Das externe Felddeuauf 1 Vum*
gehalten. In b) ist das Photoleitfahigkeitsprofibnv unkomplexiertem O6C12Tri aus Kapitel 5.2.3 zu
Vergleichszwecken erneut aufgefiihrt.

Die isotrope Schmelze des Komplexes zeigt keinadiitdfahigkeit, ein eindeutiger Anstieg
des Photostroms ist hingegen in den beiden kolumawdatwinkligen Phasen Galund Col2
zu erkennen. Der glasartige Festkdrper g zeigtfabierkein Signal. Der Vergleich mit dem
unkomplexierten O6C12Tri (b) zeigt drastische Usthiede. Neben der Gdhase ¢2mm)
von O6C12Tri ist die beste elektronische Leitfakigkin den beiden kristallinen
Festkorperphasen Crl und Cr2 zu beobachten. DuecKabrdination von KSCN Salz (a)
wird nicht nur die Kristallisation in KSCN[O6C12Tmnterdrlckt (siehe Kapitel 5.5.2), der
elektronische Transport im glasartigen Festkorpes Homplexes ist ebenfalls vollstandig
unterbunden.

Der quantitative Vergleich der Photoleitfahigkedr &kolumnaren Phasen von O6C12Tri und
KSCN[O6C12Tri] ist jedoch aus den gezeigten Profieir schwer moéglich, da sich zu viele
Messparameter unterscheiden. Im Allgemeinen war Rigstostrom fur die kolumnaren
Phasen von KSCN[O6C12Tri] in allen verwendeten efelktets problemlos detektierbar,
wohingegen beim unkomplexierten O6C12Tri die Megsun der Flussigkristallphase
oftmals Schwierigkeiten bereitete.
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Zusammenfassend kann durch Salzkoordination vonl@®6€ das Photoleitfahigkeitsprofil
invertiert werden. Die gut leitfahigen kristallindrestkorperphasen von O6C12Tri gehen
durch Koordination von KSCN in einen glasartigegkélonisch isolierenden Festkorper tber.
Die schmale, schwierig zu vermessende, (Rllase ¢2mm) von O6C12Tri wird durch
Koordination von KSCN in zwei breite und gut zumeissende CpPhasenpg2gg undp2mg)
Uberfuhrt.

Um eine mdoglichst gute Basis fur einen direkten giach von O6C12Tri und
KSCN[O6C12Tri] zu schaffen, wurden alle Messparaméir die beiden Systeme angepasst.
Beide Substanzen wurden jeweils in eine @B dicke Zelle mit Polyimid-Beschichtung
eingebracht. Bei einem Feld von 0.25 Mn' und identischer Belichtung durch den
Bandpassfilter bei 366 + 5 nm wurde fur beide Pnoder Temperaturbereich zwischen
Klarpunkt der jeweiligen Substanz und Raumtemperatit einer Kiihlrate von 2 K mih
vermessen. Die Orientierung der Substanzen in derwendeten Zellen war fir
KSCN[O6C12Tri] bei langsamem Abkthlen aus der goén Schmelze stets vorwiegend
homootrop, wahrend die Orientierung der von O6Ci2WMe bereits in Kapitel 5.2.3
beschrieben, eher zufallig war. Abbildung 128 a)gtzeden direkten Vergleich des
Photostroms unter identischen Bedingungen der wgavid homodotrop orientierten
Col Phase 2mm des unkomplexierten O6C12Tri und der ebenfalidatrop orientierten
Col1 Phased2gg) von KSCN[O6C12Tri]. Die jeweiligen Texturen awrdElektrodenflache
sind im unteren Bereich der Abbildung in b) undjezeigt.
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Abbildung 128: In a) ist der direkte Vergleich dehotoleitfahigkeitJpnotd T) der Col Phase ¢2mnj von
06C12Tri () und der CglPhase§f2gg) von KSCN[O6C12Tri] ¢) gezeigt. Gemessen wurde jeweils in 8
Polyimid-beschichteten Zellen bei 0.25 yn™. Belichtung wurde bei 366 + 5 nm (Bandpassfiltdmjde
Messungen wurden im Abkiithlen mit einer Rate von @iK* durchgefiihrt. In b) und c) sind die Texturen der
beiden homootrop orientierten Proben in den Mekszegezeigt.

Wahrend die homdotrop orientierten Bereiche von OBICi etwa 90% der Elektrodenflache
abdecken (graue Flachen des Texturbildes b), snddr KSCN[O6C12Tri] Zelle aufgrund
der KSCN-Abscheidung nur etwa 50% der Elektrodeh#durch homootrope Doméanen
bedeckt (Texturbild c).

Im Diagramm ist eindeutig zu erkennen, dass die Elhse [§2gg) von KSCN[O6C12Tri]
zwischen 124 und 133°C einen etwa dreimal so hétrertostrom liefert wie die ColPhase
(c2mm) von O6C12Tri. Die gemessene Photoleitfahigke$ guantitative Grol3e zu
verwenden, ist aufgrund der Vielzahl an eingeherdarametern, welche den gemessenen
Photostrom malf3geblich beeinflussen, nicht angemeg&sehe Kapitel 5.2.3). Allerdings
sprechen mehrere Grinde dafir, dass dieses Ergebmendest die richtige Tendenz
wiedergibt. Die folgenden Aussagen stltzen daslifige

« Es wurde exakt dasselbe externe Feld von 0.26nV in beiden Fallen verwendet.
Wie bereits oben erwahnt, sollte allerdings dasrimeg Feld aufgrund der Ausbildung
elektrolytischer Doppelschichten an den Elektrodengflachen im Falle von
KSCN[O6C12Tri] abgeschwacht werden. Dies sollte edner Verringerung des
Signals beim KSCN-Komplex fuihren.

*Zur besseren Visualisierung wurde das Texturbilchicht bei Raumtemperatur sondern knapp oberhadt
Klarpunktes von O6C12Tri aufgenommen. An den R&madir homdootrop orientierten Domé&nen des KSCN-
Komplexes wird die CpPhaseq2mn) von O6C12Tri gerade gebildet.
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* Auf der gesamten Schnittflache des Anregungsliciités mit dem Material werden
Ladungstrager erzeugt, die zum Photostrom beitrtagele Schnittflache des
Anregungslichts mit den homootrop orientierten Dagrd ist im Falle von
KSCN[O6C12Tri] aufgrund der Abscheidung des Salaes etwa 50% (Abbildung
128 c). Beim unkomplexierten O6C12Tri dagegen ssdetwa 90% (Abbildung
128 b).

Trotz dieser Nachteile auf Seiten des Komplexesnt@riir KSCN[O6C12Tri] ein etwa
dreimal so hoher Photostrom in der kolumnaren Plgmmessen werden als flr das
unkomplexierte O6C12Tri. Da die Lichtintensitdt undlamit die induzierte
Ladungstragerkonzentration in beiden Messungentigtdm waren, bleibt nur die erhdhte
Ladungstragerbeweglichkeit von Elektronen bzw. lgiohum den grél3eren Photostrom in
KSCN[O6C12Tri] zu erklaren.

Dieses Resultat steht im Einklang mit den Strukitetsuchungen aus Kapitel 5.5.2. Die
hdhere inter- und intrakolumnare Ordnung und véenalder kleinere Stapelabstand der
Triphenylene in den kolumnar rechtwinkligen Phasem KSCN[O6C12Tri] fuhren zu
erhohter Beweglichkeit elektronischer Ladungstragemd somit zu erhohter
Photoleitfahigkeit.

Um diese ersten Hinweise auf erhohte Ladungstragerglichkeit in den lonenkomplexen
der flussigkristallinen Kronenether naher zu untehen ist die direkte Bestimmung der
Beweglichkeit notig. Die Messung per Feldeffekttiator war jedoch leider nicht moglich,
da die Migration von lonen durch ihren Beitrag zugamessenen Drain-Strom den
gewulnschten Feldeffekt Uberlagert und eine genaumittting der Beweglichkeit nicht

zulasst. Daher konnte eine exakte Bestimmung dehheweglichkeit im Rahmen dieser
Arbeit nicht mehr durchgefuhrt werden.

5.5.4 lonentransport in den kolumnaren Phasen der lonenkmplexe

In diesem Kapitel soll die ionische Leitfahigkeierdkomplexierten flissigkristallinen

Kronenether untersucht werden. Da die Kationen iemtZim der Kolumnen koordiniert

vorliegen, sollte insbesondere Uberpriuft werdenKabéle flr schnellen Kationentransport in
den kolumnaren Phasen vorhanden sind.

Um die Migration der lonen im elektrischen Feld telg Impedanzspektroskopie zu

untersuchen, wird die Probe im einfachsten Fallsehen zwei Elektroden mit bekannter
Flache eingebracht. In dem Bereich, in welchem gieh Probe befindet, verlauft das

elektrische Feld nahezu ausschliel3lich homogenté@hkondensator). Ist sowohl die Flache,
als auch der Abstand der Elektroden bekannt, kaisndar Impedanzmessung die ionische
Gleichstromleitfahigkeit genau bestimmt werden.eEgolche Messung ware in den bereits
beschriebenen Flussigkristallzellen moglich (Abbild 48). Aufgrund des bereits

beschriebenen Mangels an Stabilitat der Komplexbs€Rheidung von Salz bei erhohter
Temperatur) konnte die Messung in Flussigkristdéire hier jedoch nicht durchgefiihrt

werden, da die Zellen nur mit der isotropen Schenb&fulit werden kénnen.

Stattdessen wurden fur alle Messungen Kamm-Elektroduf einer Quarz-Oberflache
verwendet. Nahere Informationen zur Probenprapmaratnd zur Auswertung der Messdaten
sind auch in Kapitel 3.4.5 zu finden.
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Durch die Komplexierung der flussigkristallinen lKenether steigt deren ionische
Leitfahigkeit in der Flussigkristallphase stark dm Folgenden ist der Vergleich der
Impedanzspektren von unkomplexiertem O4C12Tri wnidesn Lil-Komplex Lil[O4C12Tri]
gezeigt. Die Bestimmung der spezifischen ionisch@teichstromleitfahigkeit wird
exemplarisch am Beispiel von Lil[O4C12Tri] vorgenmen.

Beide Substanzen wurden in der CPhase bei 170°C als dicke (> ufh) unorientierte
Filme auf die gesamte Elektrodenstruktur aufgelira&hbildung 129 zeigt die Nyquist-Plots
und den Betrag der Impedal#(w) von O4C12Tri und LilJO4C12Tri] im Vergleich.

a) 04C12Tri
C: | |
S 1 Lil[O4C12Tri]
A 200 ! Col, (170°C)
N é n.n‘”’n'“‘n.nq?iﬂ/gﬁpuunﬂnn
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Abbildung 129: Vergleich der Nyquist-Plots (a) udéds Betrags der Impedaihz|(w) (b) der unorientierten
Proben von Lil[O4C12Tri]f) und O4C12Tri%) in der Co} Phase bei 170°C.
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Wahrend bei 04C12Tri nahezu ausschliel3lich der Aapa Anteil der Impedanz
(Zellkapazitat) zu sehen ist, lasst sich bei Lil{f12Tri] eindeutig der Einfluss der
lonenmigration erkennen. Im Nyquist-Plot (a) maslth dies durch das Auftreten eines
nahezu perfekten Halbkreises bei hoheren Frequemzdnl[O4C12Tri] bemerkbar. Fir
0O4C12Tri dagegen ist ausschlielich eine senkrekintie parallel zurZ''-Achse zu sehen.
Der Widerstand der Probe lasst sich Uber den Dugskar des Halbkreises bestimmen (siehe
Kapitel 3.4.5). Dieser ist aufgrund der Migratiomnv lonen in der Cg@l Phase von
Lil[O4C12Tri] wesentlich kleiner als fur O4C12Tnyas direkt auf eine erhdhte ionische
Leitfahigkeit schlie3en lasst. Der Widerstand daekomplexierten O4C12Tri war aus dem
Nyquist-Plot kaum zu bestimmen. In déi(w) Auftragung in (b) ist der direkte Vergleich
noch besser zu erkennen. Der Probenwiderstand eenschier als frequenzunabhdngiges
Plateau (Parallele zuz’-Achse). Fir O4C12Tri ist bis zu sehr kleinen Fexgen (etwa
10 Hz) ausschlieRlich der kapazitive Anstieg depdéotanz zu sehen. BEi| = 108 Q ist der
Ansatz eines Plateaus sichtbar. Fur Lil[O4C12H&t]das Plateau bereits ab' Hr eindeutig
zu erkennen und liefert einen Widerstand von d&ya= 2 - 10> Q.

Durch die Migration der lonen wird der Widerstarel €Col, Phase von Lil[O4C12Tri] bei
170°C im Vergleich zum unkomplexierten O4C12Tri eoffichtlich um etwa drei
GroRenordnungen abgesenkt.

Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem Prograriview® Es wurde stets der Halbkreis
bei hoheren Frequenzen im Nyquist-Plot angepasstrctD die Kenntnis des

Halbkreisdurchmessers konnte der ProbenwidersRsidestimmt werden. Zur Anpassung
wurde das Ersatzschaltbild in Abbildung 43 verweénddbildung 130 zeigt die Anpassung
des Nyquist-Plots von Lil[O4C12Tri] im unorientiert dicken Film bei 170°C.

400 =]
300{ 1B A
//
S 200 Q (CPE)
N100] pesen, oeee
s
O_ : )
Rs = 214 kQ
0 200 400
7'/ KQ

Abbildung 130: Anpassung des Nyquist-Plots der iemtierten Probe von Lil[O4C12Tri] in der GdPhase bei
170°C. Die gestrichelte rote Linie zeigt das Ergelater Anpassung mit dem gezeigten ErsatzschaltRDdst

der Widerstand der Zu- und Ableitung sowie der Etaen selbstRsist der Probenwiderstand uiflist das
konstante Phasenelement.
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Die Auswertung lieferte im gezeigten Beispiel ddgénden Ergebnisse:

Tabelle 8: Ergebnisse der Auswertung des NyquistisRler unorientierten Probe von Lil[O4C12Tri] ierdCol,
Phase bei 170°C.

RO Rs 0
[Q] [kQ] ! [pF]
21 214 0.95 170

Der WiderstandR0O, welcher auf die Kontaktierung zurtickzufiihren ist, mit 21 Q sehr
klein. Das konstante Phasenelem@nierhélt sich mit dem Exponentérs 0.95 nahezu wie
eine reine Kapazitat. Der Probenwiderstand Re 214 K2 konnte nun verwendet werden,
um die spezifische Leitfahigkeit zu bestimmen.

Hierfir wurde die Kamm-Elektrode jeweils vor der $dang der flussigkristallinen
Kronenether mit KCI-L6sung bekannter spezifischeitfahigkeit kalibriert (siehe Kapitel
3.4.5). Mit einer Zellkonstante voA = 0.0055 cnrt konnte die spezifische ionische
Leitfahigkeit der Cal Phase von Lil[O4C12Tri] bei 170°C nach Gleichurid)( zu
oion=2.6-1¢S cm' bestimmt werden. Alle folgenden Messungen wurderalos
durchgefuhrt.

Bei sehr geringen Frequenzen war zum Teil bei egmfiemperaturen der Ansatz eines
zweiten Halbkreises zu sehen. Bei Impedanzmessuimgé&ssung kommt es bei kleinen
Frequenzen zur Ausbildung von elektrolytischen Degghichten an  der
Elektrodenoberflache. Finden an der GrenzflachétEldenreaktionen statt, so kommt es
innerhalb der Doppelschicht zur Diffusion der reagnden Spezies. Dies wirde zu einem
charakteristischen konstanten Phasenwinkel von ted8R fuhren und kann durch die
sogenannte Warburg-Impedanz beschrieben weérddfine weitere Moglichkeit wére der
Beitrag eines weiteren Transportprozesses, welbbmspielsweise durch die Migration der
lonen Uber Doménengrenzen hinweg beschrieben wekdiente. Bei ausreichend grof3em
Unterschied der Kapazitdt des Prozesses wirde eiterer Halbkreis bei niedrigen
Frequenzen im Nyquist-Plot entstehen. In Festkdorpest der starke Einfluss von
Korngrenzen auf den Transport von Ladungstragemeitbe oft nachgewiesen worden
(z. B.”). Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Interpretaties Verlaufs der Messwerte bei
kleinen Frequenzen nicht weiter vertieft.

Hauptziel der Impedanzmessungen war es, die Korapdex flissigkristallinen Kronenether
auf die Existenz von Kanéalen fir schnellen Katidremsport im Kolumneninnern zu
untersuchen. Hierfur war es essentiell, Messungemmakroskopisch orientierten Filmen
durchzufihren.

Es bestand auch hier die Mdglichkeit, den Fllssstgdt direkt in der kolumnaren Phase
durch mechanisches Scheren makroskopisch planamentieren. Die Kronenetherkomplexe
wiesen im Vergleich zu den unkomplexierten Substarzine stark erhthte Viskositat auf,
trotzdem konnte die planare Orientierung einfacér iten gesamten Elektrodenbereich durch
Scheren erreicht werden. Da es fur die Orientieminbt notig war, den Flussigkristall tber
den Klarpunkt hinaus zu erhitzen (vgl. Photoleiigdkit in Flissigkristallzellen), konnten
alle diejenigen Substanzen vermessen werden, w&khe Abscheidung des Salzes bereits
in der Flussigkristallphase zeigen. Da dies jedoehder Verwendung der kleinen Anionen
Fluorid, Chlorid und Bromid der Fall war, bliebair die Untersuchung nur die KI-, KSCN-
und KBFR-Komplexe der 18-Krone-6-Derivate und die Lil-Korepé der
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12-Krone-4-Derivate. Um den gro3tmoglichen Bereitimsichtlich der wichtigsten

Molekulparameter abzudecken, wurde neben den \vedsfen Anionen und den
verschieden grof3en Kronenethern ebenfalls Derivateverschieden langen Seitenketten
(C12 und C9) fur die Untersuchungen ausgewahlt. ineersuchten Mesogene sind in
Abbildung 18 gezeigt.

Es sollte die ionische Leitfahigkeit parallel unénkrecht zu den Kolumnen in der
kolumnaren Phase ermittelt werden. Hierfur musseei Proben préapariert werden, bei
welchen die Kolumnen im einen Fall parallel undamderen Fall senkrecht zu den Fingern
der Kamm-Elektroden ausgerichtet wurden. Im Folgengind die Praparation und die
Messung orientierter Filme am Beispiel von KI[O6CtiRdargestellt.

Abbildung 131 zeigt die beiden praparierten FilmeAnsrichtung der Kolumnen parallel (a)

und senkrecht (b) zum elektrischen Feld. Die Qaialter einheitlichen Orientierung der
Kolumnen tber den gesamten Elektrodenbereich waeiohen Fallen sehr hoch.

a) KI[O6C12Tri] Kolumnen Il E

Abbildung 131: Hell und Dunkelstellung der durchh&en orientierten Filme von KI[O6C12Tri] auf der
kammartigen Platinelektrodenstruktur zwischen gekten Polarisatoren in Reflexion. In a) wurden die
Kolumnen parallel zum elektrischen Feld, in b) dggesenkrecht dazu ausgerichtet (schematisch antgéde

Durch das Scheren der Filme waren diese wesemnllinher als die der unorientierten Proben.
Uber die Interferenzfarbe in polarisiertem Lichtduden Vergleich mit Proben bekannter
Dicke in Flussigkristallzellen konnte die Filmdickaf etwa 5um abgeschéatzt werden. Um zu
gewahrleisten, dass das Streufeld der Kamm-Ele&troeblistandig innerhalb des Films
verlauft, ist eine Mindestdicke von 10n nétig (vgl. Abbildung 44). Allerdings verlauferib
einer Filmdicke von um noch etwa 80% der elektrischen Feldlinien im ENkeiterhin war
die Dicke der Filme in etwa vergleichbar (siehebéamgelb bzw. orange). Der Vergleich der
Messergebnisse wurde demnach als gerechtfertigisahgn.
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Beide Filme wurden in der GoPhase [§2gg) zwischen 120 und 155°C vermessen. Die
Impedanzspektren waren in allen Féallen sehr ahniiwdh die Auswertung der Nyquist-Plots

konnte analog zum oben gezeigten Beispiel durclmgefiierden. Abbildung 132 zeigt die

spezifische ionische Gleichstromleitfahigkeit, in Abhangigkeit der Temperatur in einer
Arrhenius-Auftragung.

107 -
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Abbildung 132: Arrhenius-Auftragung der spezifischienischen Leitféhigkeit parallet; (m) und senkrecht
o, (o) zu den Kolumnen in der kolumnaren Phase von KGOHTri].

Es ist klar zu erkennen, dass die Leitfahigkeitegeth sehr gering ist. Weiterhin ist die
Leitfahigkeit parallel zu den Kolumnen nur unwedeht hdher als senkrecht dazu. Die
Anisotropie ist Uber den gesamten Temperaturbergioh etwa o,/o, = 1.7. Die
Aktivierungsenergien fur beide Transportrichtungerd mit 0.6 eV ebenfalls identisch.

Sollten eindimensionale Kanale fur den schnellean$port der koordinierten Kationen im
Inneren der Kolumnen existieren, so musste diesaha Leitfahigkeit parallel zu den
Kolumnen weitaus hdher sein als senkrecht zu ddarmen. Im parallelen Fall wandern die
Kationen ohne grofRere Hindernisse durch die Rotmédsr der gestapelten Kronenether.
Die Migration senkrecht zu den Kolumnen dagegeritesdtark erschwert sein, da die
Kationen hierfir das Kolumnenzentrum verlassen smiigsgl. schematische Andeutung in
Abbildung 131). Da die Anionen nicht koordiniert ngen, sollten sie sich eher in der
Peripherie zwischen den Seitenketten aufhalten. NDgration durch die Seitenketten ist
demnach sowohl parallel als auch senkrecht zu ddankhen moglich. Fur flissigkristalline
Substanzen mit Kandalen fiir schnellen lonentransjgbrtie Anisotropie in der Regel im
Bereich von 10 oder sogar 100 (vgl. Abbildung $6}.%° Die hier gemessene Anisotropie
vono, /o, = 1.7 liegt eher in der GroRenordnung der lonenaign in einem gewdhnlichen
nematischen Flussigkristall. Abbildung 133 zeigte diemperaturabhangige ionische
Leitfahigkeit parallel ;) und senkrechto{ ) zum Direktor in der nematischen (N) und in den
smektischen Phasen 5(S= smektisch A und & = smektisch B) eines kalamitischen
Flussigkristalls:*> Die Anisotropie der ionischen Leitfahigkeit wirdeh im Wesentlichen
durch die Anisotropie der Viskositat bestimmt.
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Abbildung 133: lonische Leitfahigkeit parallet,§ und senkrechto( ) zum Direktori in der nematischen (N)
und in den smektischen Phasen S smektisch A, $ = smektisch B) des oben gezeigten kalamitischen
Fliissigkristalls in Abhangigkeit der Temperau®

Die Schichtstruktur der smektischen Phasen bewarkbhte Leitfahigkeit senkrecht zum

Direktor. Die Anisotropie betragt etwa /o, =~ 4 in der & Phase bei 55°C. Die Schichten
wirken als Barrieren fur die Migration der lonem Her nematischen Phase geht die
Schichtstruktur verloren. Die stabchenformigen Mdle sind, ahnlich wie die Kolumnen in

kolumnaren Phasen, mit ihren Langsachsen paraleh Direktor ausgerichtet. Die

Leitfahigkeit ist nun senkrecht zum Direktor leicktniedrigt, die Anisotropie betragt

allerdings nur etwa; /o, ~ 1.3 bei 75°C'*°

Da die Orientierung der Kolumnen keinen malRgebhcHeinfluss auf die ionische
Leitfahigkeit zeigt, kann davon ausgegangen werdiass keine Kationenkanéle in der
kolumnaren Phase von KI[O6C12Tri] existieren. Abhé Ergebnisse bezuglich der
Orientierung wurden fur alle weiteren vermessenebst&nzen ebenfalls erhalten. Es ist
daher davon auszugehen, dass die zentralen Katidoesh die Kronenether so stark
gebunden werden, dass der Ubergang eines lons zwimsten Nachbarn innerhalb der
Kolumne nur sehr langsam stattfindet. Wird von fgsbundenen Kationen ausgegangen, ist
das gesamte Mesogen als Molekulkation zu betrachdan die Molekile innerhalb der
Kolumne flie3fahig sind, sollte auch die Bewegumg desamten Molekils zur Leitfahigkeit
beitragen. Insgesamt scheint die ionische Leitfétgjedoch im Wesentlichen durch die
unkoordinierten Anionen bestimmt zu werden.

Weiterhin wurden die Flussigkristallphasen der #@akomplexe von O6C12Tri mit
verschiedenen Anionen ,(ISCN und BR’) vermessen. Da die makroskopische Orientierung
der Kolumnen im Film keine maf3gebliche Auswirkung die Leitfahigkeit zeigt, wurden fur
die folgenden Messungen unorientierte Filme mitobtéar Dicke (> 10um) verwendet.
Abbildung 134 zeigt die Nyquist-Plots (a) und deetldg der ImpedaniZ|(w) (b) in der
kolumnaren Phase bei 140°C fur die drei verschiedé&fomplexe im Vergleich.
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Abbildung 134: Vergleich der Nyquist-Plots (a) udéds Betrags der Impedaihz|(w) (b) der unorientierten
Proben von KI[O6C12Tri]X), KSCN[O6C12Tri] @) und KBR[O6C12Tri] @) in der kolumnaren Phase bei

140°C.

Es ist klar zu sehen, dass das Anion einen std&kdluss auf die Leitfahigkeit der Komplexe
besitzt.

Es wurden wieder Messungen in Abhangigkeit der Tezatpr in den kolumnaren Phasen der
verschiedenen Kaliumkomplexe durchgefuhrt. Abbiglir85 zeigt die spezifische ionische
Leitfahigkeit der drei Komplexe von O6C12Tri in Adtgigkeit der Temperatur. Da die
Schmelzpunkte der verschiedenen Komplexe mit 126PKI, 125°C fir KBR und 110°C
fur KSCN[O6C12Tri] in einem ahnlichen Bereich anedgln sind, kann der Vergleich der
Messergebnisse als gerechtfertigt angesehen werden.
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Abbildung 135: Arrhenius-Auftragung der spezifiscshe ionischen Leitfahigkeit von
KI[OBC12Tri] (A).KSCN[O6C12Tri] ) und KBR[O6C12Tri] [0).

KI[O6C12Tri] zeigt mit 4-18 S cm® bei 140°C eine um Faktor 20 héhere Leitfahigkést a
KSCN[O6C12Tri] mit 2-16 S cm’. Die Leitfahigkeit von KBEO6C12Tri] ist mit
4.10" S cm' sogar um den Faktor 100 niedriger als die des &inlexes. Die starke
Abhangigkeit vom verwendeten Anion bestatigt erreen verschwindend geringen Beitrag
der koordinierten Kationen zum Ladungstransport.

Ein Faktor, der die Beweglichkeit der Anionen imnddrei Kaliumkomplexen malf3geblich
beeinflussen konnte, ist die Viskositat (siehe &leng (26)); hier konnten allerdings
zwischen den drei Derivaten keine merklichen Unteesle festgestellt werden. Eine exakte
Messung der Viskositat der Substanzen war nichtlioljgda keine ausreichenden Mengen
zur Verfugung standen. Weiterhin hat die GroRevagsdernden lons starken Einfluss. lodid
und Tetrafluoroborat haben einen vergleichbarenenoadius von 2.28 und 2.18 A,
Thiocyanat ist dagegen als Hantel mit einer Breite 1.42 A und einer Léange von 4.77 A zu
sehen****8 Der Unterschied zwischen lodid und Thiocyanat kérmaher teilweise durch
den Grolenunterschied begrindet werden. Die Fahighes Thiocyanatanions, als
verbriickender Ligand zu fungieren, kénnte ebentifiswichtiger Faktor seit.®? Durch die
Koordination an zwei Kaliumionen koénnte das Thiawtanion fest in die Struktur
eingebunden vorliegen, wodurch seine Beweglichteistisch sinken wirde. Die wesentlich
niedrigere Leitfahigkeit des KBFKomplexes dagegen kénnte einen anderen Ursprungnha
Das weniger polarisierbare BFAnion kdnnte ebenso wie Fluorid oder Chlorid egegingere
Loslichkeit in O6C12Tri aufweisen, wodurch einestérkte Abscheidung des Kaliumsalzes
auftritt. Dies wirde zu einer Verringerung der Lagstragerkonzentration und damit zu
niedrigerer Leitfahigkeit fihren.

Da der Transport dennoch im Wesentlichen durchudgebundenen Anionen dominiert zu
werden scheint, wurden weitere Experimente durchgéef welche Aufschluss tber den
Mechanismus der Anionenmigration liefern sollten.

Es ist anzunehmen, dass die Anionen (eventuellAmgnahme des Thiocyanats) eher im
mehr oder weniger amorphen Bereich der Seitenketekolumnaren Phasen lokalisiert und
daher sowohl parallel, als auch senkrecht zu delurfioen beweglich sind. Die lokale
Viskositat im Bereich der Seitenketten sollte sidorch Variation der Kettenldnge
beeinflussen lassen. Eine Verlangerung der Alkygkekonnte die Viskositat lokal zwischen
den Kolumnen herabsetzen. Falls die Migration deioAen tatséchlich in diesem Bereich
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stattfiande, wuirde dies zu einer Steigerung der manbeweglichkeit fuhren. (siehe
Gleichung (26)). Einen ahnlichen Effekt sollte @ed3e der zentralen Kronenether-Einheit
zeigen. Fur die anstehenden Messungen wurden daraplexe mit einheitlichem Anion
(lodid), aber verschiedener KronenethergroRe (&6 und 12-Krone-4) und
Seitenkettenlange (C9-C12) verwendet. Es wurdenriemtéerte dicke Filme (> 10m)
temperaturabhangig in den kolumnaren Phasen veemeAbbildung 136 zeigt die ionische
Leitfahigkeit unorientierter Filme von Lil[O4COTyi]Lil[O4C12Tri], KI[O6C9Tri] und
KI[O6C12Tri] im Vergleich.
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Abbildung 136: Arrhenius-Auftragung der spezifiscshéonischen Leitfahigkeit von Lil[O4C9Tri] ),
Lil[O4C12Tri] (A) KI[O6CITri] (o) und KI[O6C12Tri] A). Die beiden Substanzpaare (ausgefillte und nicht-
ausgefilllte Symbole) besitzen die gleiche Art vonehpaaren, unterscheiden sich jedoch in der Léege
Seitenketten.

Werden die Paare einer homologen Reihe verglichenwelchen sich ausschlie3lich die
Lange der Seitenketten unterscheidet, so ist kiarekkennen, dass die Derivate mit
C12 Seitenketten& undA) eine hohere Leitfahigkeit aufweisen als die nft &eitenketten
(m und o). Beim Vergleich des Lithium-Komplexes des 12-KeehtDerivats mit dem
Kalium-Komplex des 18-Krone-6-Derivats bei jeweitlentischer Ladnge der Seitenketten
zeigt stets das Derivat mit gro3erem Kroneneth@iKibne-6) die hohere Leitfahigkeit.

Die Beweglichkeit der Anionen kann durch langerée®&etten gesteigert werden. Da der
Transport der Kationen im Kolumnenzentrum kaum glen Seitenketten beeinflusst werden
sollte, ist dies ein Hinweis darauf, dass die Aeionatsachlich bevorzugt im Bereich der
Seitenketten lokalisiert sind.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die Aniomamnevesentlich grol3eren Anteil zur
ionischen Leitfahigkeit der kolumnaren Phasen demilexe beitragen als die Kationen. Die
Messung der makroskopisch orientierten Filme ze@ibe Anisotropie der Leitfahigkeit in

der kolumnaren Phase von KI[O6C12Tri] vefyo, = 1.7. Da die Migration der Anionen

durch die Seitenketten wohl allein durch die stuoédle Anisotropie des Flissigkristalls
beeinflusst wird (Abbildung 133), kann die Richtaaghangigkeit des Transports wie folgt
erklart werden: Die Seitenketten stehen bei diskbgn Materialien im Mittel senkrecht zur
Kolumnenachse und fillen so den Raum zwischen deelaen Kolumnen aus. Die lokale
Viskositatsanisotropie der Seitenketten in der Uoogeg eines Anions in der kolumnaren
Phase sollte den Transport senkrecht zu den Kolondader beglinstigen, da das Anion
parallel zu den Seitenketten (Pfad A) bewegt wildbikdung 137 a).
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Abbildung 137: Lokale Anisotropie der Seitenketmmschen zwei Kolumnen (a). Pfad A verlauft palatie
den Ketten, Pfad B dagegen senkrecht. In b) isdl Rfan der Draufsicht auf die 2D-Gitterebene getkeidje
Kolumnenkerne stellen Hindernisse bei der Migratiorelektrischen Feld dar.

Allerdings dirfen die gestapelten Kolumnenzentrah den koordinierten Kationen nicht
vernachlassigt werden (Abbildung 137 b), da siedé@&n Transport als undurchdringliche
positiv geladene Barrieren wirken. Bei der Migratides Anions zwischen zwei Kolumnen
hindurch verlaufen die Seitenketten daher senkredint Transportrichtung, wodurch das
Anion erhdhte Viskositat spurt. Bei der Bewegungapal zu den Kolumnen (Pfad B)
verlaufen die Seitenketten ebenfalls senkrechtTzansportrichtung, allerdings wandert das
Anion hier auch parallel zu den Kolumnenzentrendwah Kollisionen ausgeschlossen
werden kénnen. Diese Uberlegung kénnte die erhbaitéhigkeit der Anionen parallel zu
den Kolumnen erklaren. Das Ergebnis steht in guEnklang mit der Anisotropie der
ionischen Leitfahigkeit in einem nematischen Figissstall (vgl. Abbildung 133).

Um eine Vergleich zwischen elektronischem und iomegn Transport herzustellen, wurde
eine Abschatzung der Anionenbeweglichkgton vorgenommen.
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Fur die spezifische Leitfahigkeit von Elektrolytigsgen gilt:

o= M\,cC, (28)

wobei A,, der molaren Leitfahigkeit unad¢ der Konzentration entspricht. Die molare
Leitfahigkeit setzt sich aus Beitrdgen der Kationed Anionen zusammen.

A =z Fuy + 1z lv_Fu_ (29)

Hier gibtz, v, die elektrochemische Wertigkeit der Kationen {indv_ die der Anionen an.

F ist die Faraday-Konstante, upd sowie u_ entsprechen der Beweglichkeit der Kationen
und Anionen. Fur alle hier verwendeten Salze gift die elektrochemische Wertigkeit der
lonen:

zZ,uy =|z_luu=1 (30)

Durch Einsetzen von Gleichung (30) und (29) in Gleng (28) ergibt sich fir die spezifische
Leitfahigkeit der folgende Ausdruck:

o=cF(u +u) (31)

Unter der Annahme, dass die Kationen durch festerdipation immobilisiert vorliegen,
(u+ = 0) kann die Beweglichkeit der Anionen Uber

H- =% (32)

berechnet werden. Da pro Mesogen genau ein lonenkaardiniert wird, kann die
Ladungstragerkonzentration tUber die Dichte des Bes®e pro Volumeneinheit in der Phase
abgeschatzt werden.

po =+— (33)

Eine exakte Dichtemessung wurde zwar nicht durchgef aber die kristallographische
Dichte von aromatisch substituierten Kronenethemayt etwa 1.3 g ct*'®**3 Durch die
Koordination von lonen steigt die Dichte an. Dudie Substitution der flussigkristallinen
Kronenether mit langen Alkylketten sollte die Diehtviederum etwas fallen (Dichte von
n-Dodecan 0.75 g ch). Also solite der Wert von 1.3 g émfir die Dichte der
Flussigkristallphasen der Komplexe in etwa angearesein. Die unter diesen Annahmen
bestimmten Werte fur die Beweglichkeit der Anioneri 140°C sind in Tabelle 9
zusammengestelt.
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Tabelle 9: Berechnete Beweglichkeit fiir die Anioieden kolumnar rechtwinkligen Phasen von KI[O6TPR
KSCN[O6C12Tri] und KBE{O6C12Tri] bei 140°C fiir eine abgeschétzte DicteeRhasen von 1.3 g ¢in

Phasen- o M P HAnion
struktur [S cm'l] [g mol™] [ecm” v s'l]
KI[O6C12Tri] Cal, 2.0-10° 2301.30 3.6-107°

(p2mg)

KSCN[O6C12Tri] ok 2.2:107 2232.48 4.0-10™M
(r2gg)

KBF,[O6C12Tri] Eh 4.2-101° 2261.21 7.5-107"2
(p2mg)

Die Beweglichkeit liegt sogar fur das lodidaniomvatvier Grof3enordnungen unterhalb der
Lochbeweglichkeit im unkomplexierten O6C12Tri (seKapitel 5.2.3). Die Migration der
Anionen ist also erwartungsgemal wesentlich langsaats der Transport von Lochern
entlang der gestapelten Triphenylene in den koluemaPhasen der flissigkristallinen
Kronenether.

Wie auch bei gangigen organischen Losungsmittetrbdehtet werden kann, ist es moglich,
Salze mit grol3en, polarisierbaren Anionen (lodidio€yanat usw.) zu einem gewissen Anteil
zu l6sen, wahrend das zugehdrige Kation hier zliddtzselektiv vom Kronenether
koordiniert wird. Die Anionen sind im Vergleich zden Kationen durch die fehlende
Koordination wesentlich beweglicher.

5.6 Diskussion

Die Koordination von Kalium- bzw. Lithiumsalzen mieichen, polarisierbaren Anionen wie
lodid oder Thiocyanat fuhrt zu einer starken Vetbreng der kolumnaren
Flussigkristallphasen. Ein entscheidendes Problestebt in der Loslichkeit der Salze in der
flussigkristallinen und der isotropen Phase demiérether bei erhdhter Temperatur.

Durch die Strukturuntersuchungen konnte gezeigtererdass sowohl die Lil-Komplexe der
12-Krone-4-Derivate als auch die KI- und KSCN-Koey# der nicht-gewinkelten
18-Krone-6-Derivate grundlegend ahnliche ebenddtligyraphische Gruppen aufweisen wie
die jeweiligen unkomplexierten Derivate (ggbzw. Col). Fir ein ausgewahltes Beispiel der
KSCN-Komplexe (KSCN[O6C11Tri]) konnte neben derdisr bekannten breiten Gdthase
mit p2gg Symmetrie noch eine GoHochtemperaturphase npmg Symmetrie gefunden
werden. Allgemein konnte in den untersuchten lonemiexen eine Erhdéhung der
intrakolumnaren Ordnung der Flussigkristallphasestdestellt werden. Beim Vergleich des
Stapelabstandes der Triphenylene in KSCN[O6C12Tnjd O6C12Tri wurde eine
Verkirzung von 3.92 A auf 3.82 A beobachtet. Dieokdination von Salzen bewirkt eine
Unterdrickung der Kristallisation, was allgemein Awsbildung von glasartigen Strukturen
fuhrt.

Die Photoleitfahigkeit der Komplexe konnte gut rdin strukturellen Beobachtungen in
Einklang gebracht werden. KSCN[O6C12Tri] zeigt aufyl der hoheren Ordnung und des
kirzeren Stapelabstandes der Triphenylene erhohtolRitfahigkeit im Vergleich zu
O6C12Tri. Der glasartige Festkorper von KSCN[O6Q12iBt dagegen im Vergleich zum
kristallinen Festkorper von O6C12Tri vollstandiglisrend.
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Die Ergebnisse der letzten Abschnitte sind in Adhlmilg 138 schematisch zusammengefasst.

Bewegliche
Stark Anionen

koordinierte
Kationen

[ Lochbeweglichkeit]

Abbildung 138: Schematische Zusammenfassung deersirthungen an lonenkomplexen der zweikernigen
flussigkristallinen Kronenether. Die erhohte inwhlmnare Ordnung bewirkt eine Erhdhung der
Photoleitfahigkeit entlang der gestapelten TripfemEinheiten. Ein schneller Kationentransport imdren der
Kolumnen kann aufgrund der festen Koordination aseglossen werden. Die ionische Leitfahigkeit wird
praktisch ausschlieRlich durch die Migration deiiolen durch die Seitenketten bestimmt und weistgeninge
Anisotropie auf.

Die Migration der Anionen in den kolumnaren Phageigt hinsichtlich der Beweglichkeit
parallel und senkrecht zu den Kolumnen eine Antgér vono, /o, =1.7 in KI[O6C12Tri].

Es besteht eine starke Abhangigkeit der Leitfahtgken der Anionensorte mit dem Trend
"> SCN > BF,. Die Leitfahigkeit kann allgemein durch lange Beketten und grole
Kronenether-Einheit gesteigert werden. AufgrundselieErgebnisse kann die Existenz von
Kanalen fir schnellen Kationentransport im Inneden Kolumnen ausgeschlossen werden.
Vielmehr sind die Systeme als unterschiedlich vsgkanisotrope Losungsmittel zu sehen, in
welchen sich hauptséchlich die Anionen durch digteSketten bewegen koénnen. Die
Beweglichkeit der Anionen in KI[O6C12Tri] ist im Ygleich mit der Lochbeweglichkeit im
unkomplexierten Wirtsmaterial O6C12Tri um einenteakon 10 niedriger.
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6 Zusammenfassung

Kolumnare Mesophasen aromatischer Mesogene besitdégrund signifikanter Uberlappung
dern-Grenzorbitale benachbarter Molekile die Eigenscldéktronen bzw. Locher entlang
der Kolumnen quasi eindimensional zu transportieveas sie zu flie3fahigen, organischen
Halbleitermaterialien mac#tDie nahezu unbegrenzte Méglichkeit, durch gezietganische
Synthese die diskotischen Mesogene kostengunstigzusahneidern, ertffnete seit ihrer
Entdeckung ein neues hoch aktives Forschungsgefiet. Eine hohe
Ladungstragerbeweglichkeit entlang der Kolumnereises der wichtigsten Kriterien, um in
der Anwendung auf dem Gebiet der organischen Hielkitr Full fassen zu kénnen.
Eingehende experimentelle und theoretische Unthuts\gen zeigen, dass der
Ladungstransport stark von der intrakolumnaren &aglder Mesogene abhangt. Neben dem
Stapelabstand der Aromaten ist die raumliche Qeantg der n-Grenzorbitale der
ausschlaggebende FakfdrBeide Parameter konnen direkt durch die Mesogekistr
gesteuert werden. Trotz der intensiven Forschurigli@sem Gebiet ist das gezielte Design
von Mesogenen mit den gewtinschten Eigenschafterimoth eine grof3e Herausforderung.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung des@menhangs zwischen Struktur und
Ladungstransport in neuen flissigkristallinen Kroetbern. Die Substanzen wurden von
M. Kaller in der Arbeitsgruppe von Prof. Laschat ater Universitat Stuttgart
synthetisiert®®! Eine zentrale Kronenether-Einheit ist hier an zarematische Triphenylene
gebunden, die beiden Aromaten tragen wiederum lgagattigte Alkoxy-Seitenketten.

Es wurde eine Reihe von Verbindungen flr systemtais Untersuchungen gezielt
ausgewahlt. Ohne die fur den Ladungstransport wemtlichen Triphenylene direkt zu
verandern, lasst sich durch VergrofRerung der Zentidronenether-Einheit die molekulare
Flexibilitat erh6éhen. Durch Variation der relativd?ositionierung der Triphenylene am
Kronenether kénnen geradlinige Mesogene mit hoheredt gewinkelte mit niedrigerer
Symmetrie erhalten werden. Weiterhin besitzt dentrage Kronenether die Fahigkeit,
spezifisch Kationen zu koordinieren. In allen Hall&kann zusatzlich die Lange der
Seitenketten verandert werden.

Sowohl die kolumnaren Flussigkristallphasen als haudie Festkérperphasen der
verschiedenen flussigkristallinen Kronenether-Daievwurden hinsichtlich der inter- und

intrakolumnare Ordnung rontgenographisch untersuestkonnte gezeigt werden, dass die
Triphenylene in den kolumnaren Phasen in einemlerett Abstand von 3.7 - 3.9A

Ubereinander angeordnet sind.

Zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften Rhasen wurde ein Aufbau zur
Messung der Photoleitfahigkeit erstellt. Durch diessung der Photoleitfahigkeit in
Abhangigkeit der Temperatur konnte gezeigt werdass die flissigkristallinen Kronenether
in den kolumnaren Phasen halbleitende Eigenschbésitzen.

Die Lochbeweglichkeit wurde im organischen Felddtf@ansistor an durch Scheren
makroskopisch orientierten Filmen sowohl parallsl auch senkrecht zu den Kolumnen
gemessen. Anhand der starken Anisotropie wphu, =~ 1000 konnte gezeigt werden, dass
es sich um eindimensionalen Transport entlang éstagelten Triphenylene handelt. Die
Lochbeweglichkeit parallel zu den Kolumnen wurde dlie Phasen der flissigkristallinen
Kronenether ermittelt und mit Referenzsubstanzens awder HAT-Familie
(Hexakis(alkyloxy)triphenylen) verglichen.
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Obwohl eine gewinkelte Verbrickung der beiden Temyen-Einheiten zu einer starken
Verbreiterung der kolumnaren Phase von 12 K beiohtrgewinkelten, auf 58 K beim
gewinkelten 18-Krone-6-Derivat flihrt, wird die iakolumnare Ordnung herabgesetzt. Die
Lochbeweglichkeit fallt hierdurch unerwartet stada un, orer= 4-10° auf 3-1¢ cnf V7' s,
Wird dagegen eine geradlinige, symmetrische Vekuig beibehalten und nur die
molekulare Flexibilitat gesteigert, so fuhrt diesban einer Veranderung der Symmetrie zu
einer starken Beeintrachtigung der Stabilitdt delukinaren Phase. Die 88 K breite (0l
Phase des 12-Krone-4-Derivats steht hier der nur Ki2breiten Cal Phase des
18-Krone-6-Derivats gegeniiber. Die Lochbeweglichkist allerdings nahezu identisch.
Durch Verkurzung der Seitenketten kdnnen fur maridkevate hohergeordnete kolumnar
rechtwinklige Phasen induziert werden, welche emdbochbeweglichkeit von bis zu
2-10°cnf V' s? zeigen. Die nicht-gewinkelten Derivate bilden deitende kristalline
Festkorper i, orer bis zu 3-10 cnf V* s'), wahrend die gewinkelten Derivate zu
niedergeordneten, isolierenden Glasern erstarres. virde ein einfaches Modell
vorgeschlagen, um die stark erniedrigte Lochbewkkéit der gewinkelten Derivate zu
erklaren.

Ebenfalls untersucht wurden lonenkomplexe der rgelwinkelten Derivate. Neben Struktur
und Photoleitfahigkeit wurde die Migration der lonen den kolumnaren Phasen mittels
Impedanzspektroskopie analysiert.

Durch Rontgenuntersuchungen konnte gezeigt werdi@ss die Koordination von KI oder
KSCN durch das 18-Krone-6-Derivat neben einer extre Verbreiterung der Phase
(12Kwvs. 131 K) zu einer Verkurzung des Stapetnibts der Triphenylene in der
kolumnaren Phase von 3.92 auf 3.82 A fiihrt. Diekilerung bewirkt erwartungsgeman eine
Steigerung der Photoleitfahigkeit.

Die ionische Gleichstromleitfahigkeit wurde an durScheren makroskopisch orientierten
Filmen sowohl parallel als auch senkrecht zu deluikoen gemessen. Es konnte gezeigt
werden, dass die kolumnaren Phasen der Komplexgemimge ionische Leitfahigkeit von
<10’ S cm' aufweisen. Aufgrund der nur sehr schwach ausgemmagnisotropie von
oy/o. = 1.7 und der starken Abhangigkeit der Leitfahigke@n der Sorte der Anionen
konnten die Existenz von Kanélen fir schnellen éfantransport im Inneren der Kolumnen
ausgeschlossen werden. Unter der Annahme von infisietien koordinierten Kationen
konnte die Beweglichkeit der Anionen durch die &ddetten der kolumnaren Phasen
abgeschatzt werden. Fur lodid ist die Beweglichkeit der kolumnaren Phase des
Kl-Komplexes des nicht-gewinkelten 18-Krone-6-Dat mitzanion = 3.6-10° cnf V! st
etwa vier  GroRRenordnungen niedriger als die Locldgdehkeit — mit
un, orer= 4-10° cnf V* stin der kolumnaren Phase des unkomplexierten Witsriads.

Zusammenfassend fuhrt die symmetrische Verbricklengoeiden Triphenylene durch eine
moglichst kleine Kronenether-Einheit (12-Krone-4)t moglichst kurzen Seitenketten zu
hoher intrakolumnarer Ordnung und damit zu erhébtehbeweglichkeit in der kolumnaren
Phase. Die Phasenbreite ist dagegen bei niedersyischer Verbrickung (15-Krone-5) am
hdchsten. Durch Koordination von lonen kann dier@rdy und die Lochbeweglichkeit weiter
gesteigert werden; die ionische Leitfahigkeit deduknnaren Phasen der Komplexe ist
allerdings niedrig und zeigt nur schwache Anisaogop

Die Lochbeweglichkeit sowohl in den kolumnaren, aleh in den kristallinen Phasen ist im
Vergleich zu anderen kolumnaren Systemen ehergéginenso ist die ionische Leitfahigkeit
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nur sehr niedrig und zeigt nahezu keine Anisotrof@her sind die flissigkristallinen
Kronenether kaum fur die Anwendung geeignet. Allggd erlauben sie als Modellsysteme
einen interessanten Einblick in die Zusammenhangéschen Mesogenstruktur und
Materialeigenschaften und leisten damit einen gnolBeitrag zum Verstandnis von
mehrkernigen kolumnaren Systemen.
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7  Summary

Columnar liquid crystal phases of aromatic mesogeaside the interesting property of quasi
one-dimensional transport of electrons or holesglkhe columnar stacks. This is due to the
significant overlap of thet-orbitals of adjacent molecules in the columns.sTfeature
characterizes these materials as fluid organic cmmuctors. The possibility to tailor
discotic mesogens by economic organic synthesidenmand opened up a new highly active
field of research:?® High charge carrier mobility along the stacksssemtial to gain access to
applications in the field of organic electronicsteinsive theoretical and experimental studies
revealed that the charge transport strongly dep@mdshe intracolumnar packing of the
mesogens. Besides the stacking distance of theatimoores the spatial orientation of the
frontier orbitals of adjacent molecules is of sfig@int importancé? Both parameters can be
directly controlled by the mesogens’ structure. ptesintensive research on this particular
sector the specific design of mesogens featuring diesired properties remains very
challenging.

The main issue of this thesis is to correlate tl@sagens’ structure to the structure and the
charge transport properties of the columnar phakaew liquid crystalline crown ethers. The
substances were synthesized by M. Kaller in Prafschat's group at the University of
Stuttgart®®! Two aromatic triphenylene cores carrying long ssted alkoxy side chains are
connected by a central crown ether moiety.

Prior to our systematic studies a specific seriésmesogens were selected. Without
modifying the triphenylene cores, which are resggasfor the transport of the electronic
charge carriers, the molecular flexibility can bereased by enlarging the central crown ether
unit. By varying the relative attachment positiontlee triphenylenes at the crown, straight
derivatives with higher symmetry and bent derivagiwith lower symmetry can be obtained.
The central crown exhibits the ability of specifiation coordination. In addition, the length
of the side chains can be altered in all of thevalmases.

The inter- and intracolumnar structures of the owlar and the solid states of all different
liquid crystalline crown ethers were investigatgdXaray diffraction. It could be shown that
the triphenylenes are stacked on top of each etlikra mean stacking distance of 3.7 - 3.9 A
in the columnar phases.

To investigate the electronic properties of thesalsaan experiment for photoconductivity
measurements was set up. Temperature dependentrem@asts showed that the columnar
liquid crystal phases of all investigated compouagissemiconducting.

The hole mobility parallel and perpendicular to ttedumns was determined in an organic
field effect transistor setup. The macroscopic rahgnt of the columns was achieved by
mechanical shearing. Based on the strong anisotbpy/ 1, =~ 1000 it was proved that the
charge transport along the stacked triphenylenesbeaassumed one dimensional. The hole
mobility parallel to the columns in all differenh@ses of the liquid crystalline crown ethers
was determined and compared to single-core refereacmpounds of the HAT
(Hexakis(alkyloxy)triphenylen) series.

Although a bent shaped bridging of the two tripHeng cores strongly promotes the width of
the columnar phase, increasing from 12 K in the-lbemnt to a 58 K wide phase in the bent
18-crown-6 derivative, the intracolumnar order éases. As a consequence the hole mobility
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decreases surprisingly strong fram orer = 4-10° to 3-1¢ cnf V* s™. If the molecular
flexibility is enhanced by increasing the crown estlsize while the straight symmetric
bridging is maintained, the width of the columndrage is heavily reduced and even its
symmetry changes. The 88 K wide ggdhase of the 12-crown-4 derivative faces the only
12 K wide Col phase of the 18-crown-6 derivative in this casee fible mobility in turn is
nearly not effected. For some of the compoundsstiwtening of the side chains induces
higher ordered columnar phases which provide isa@a hole mobility up to
2-10°cn? V! s’ The non-bent mesogens form semiconducting ctiystakolid states
(un, orer up to 3-1¢ cnf V! s?) while the bent shaped mesogens solidify into latig
glasses of low structural order. To explain theurtidn of the hole mobility in the bent
derivatives a simple model was devised.

As a further issue, ion complexes of the non-beesaogens were studied. Besides the
investigation of the structure and the photoconditigtthe ion migration in the columnar
phases was analyzed by impedance spectroscopy.

The coordination of KI or KSCN by the 18-crown-6rigative leads to an extreme
broadening of the liquid crystal phase (12 K vsl 3. Furthermore a shortening of the
stacking distance of the triphenylene cores fro823o 3.82 A could be observed by X-ray
diffraction. As expected the shorter stacking distalead to enhanced photoconductivity.

The ionic dc-conductivity parallel and perpendicula the columns was determined in thin
films which were macroscopically aligned by meckahshearing. The columnar phases of
all complexes in general provide only very low obnductivity of < 13 S cm'. Due to the
very low anisotropy of the ionic conductivity oflgro; /o, = 1.7 and the strong dependence
on the sort of anions the existence of channelddstr cation transport in the centre of the
columns was denied. Assuming immobilized stronglgrdinated cations the anion mobility
was estimated. Witlanion = 3.6-10° cnf V* s? for iodide in the columnar phase of the
KI-complexed straight 18-crown-6 derivative the niibpis about four orders of magnitude
lower than the hole mobility ofn, orer = 4-10° cnf V! s*in the columnar phase of the
uncomplexed host material.

In conclusion the highest intracolumnar order ahdstenhanced hole mobility in the
columnar phase can be achieved using mesogens avigmall crown ether bridge

(12-crown-4) connecting the two triphenylenes mahy with short side chains as symmetric
as possible. The phase width in turn is highest fwsogens with lower symmetry
(15-crown-5). The order and the hole mobility canflrther improved by the coordination of
ions. The ionic conductivity in the columnar phaséshe complexes and its anisotropy are
rather low.

In comparison to other well-known columnar systeheshole mobility in the columnar and
crystalline phases of these new materials is vew. [The same holds true for the hardly
anisotropic ionic conductivity. Therefore, the idicrystalline crown ethers are not suitable
for application. However, as a model system theyvigle an interesting insight into the
interplay between the mesogens’ structure and treelated material properties. These
studies strongly contribute to the understandinmolti-core columnar liquid crystals.
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9 Anhang

9.1 ROntgenkleinwinkeldaten

Anhang

Die hier aufgefuhrten Rontgenkleinwinkeldaten wurddle an einer SAXSess (Anton Paar,
Graz) mit strichférmigem Rdntgenstrahl aufgenommen.

O4C12Tri
T Gruppe 0 Obeo hk Ooer Gitterkonstante
[°C] [°] [Al [Al
120 p6mm 1.57 28.21 10 28.21 a=326A
O5C12Tri
T Gruppe 0 Obeo hk Ooer Gitterkonstante
[°C] [°] [Al [Al
80 pé6mm 1.53 28.85 10 28.85 a=33.3A
2,4-0O6C11Tri
T Gruppe 0 Obeo hk Ooer Gitterkonstante
[°C] [°] [Al [Al
100 pémm 1.55 28.42 10 28.42 a=328A
06C12Tri
T Gruppe 0 Obeo hk Ooer Gitterkonstanten
[°C] [°] [Al [Al
132 c2mm 1.32 33.46 20 33.46 a=66.9 A
1.83 24.14 11 24.14 b=25.9A
2.63 16.80 31 16.90
3.42 12.92 02 12.94
3.71 11.91 22 12.07
3.96 11.18 60 11.15




Anhang

9.2 ROntgenweitwinkeldaten

Die hier aufgefihrten Rontgenkleinwinkeldaten wurdalle an der Bildplatten-Kamera
(Eigenbau Arbeitsgruppe Prof. J. Springer, Instiiut Technische Chemie, TU Berlin)
aufgenommen.

O4C12Tri (Col)

T [°C] Gruppe Ursprung derStreuung 0 [°] Obec [A]
110 p6mm Seitenketten 9.40 4,72
Kronenether 10.85 4.10
Triphenylene 11.95 3.72

O4C9Tri (Col)

T [°C] Gruppe Ursprung derStreuung 0[] doec [A]
120 pémm Seitenketten 9.46 4.67
Kronenether 10.84 4.08
Triphenylene 11.92 3.71

0O4C9Tri (Coll)

T [°C] Gruppe Ursprung derStreuung 0[] doec [A]
105 c2mm Seitenketten 9.61 4.59
Kronenether 10.90 4.05
Triphenylene 11.98 3.69

04C9Tri (Col2)

T [°C] Gruppe Ursprung derStreuung 0[] doec [A]
100 c2mm Seitenketten 9.77 4.51
Kronenether 10.84 4.07
Triphenylene 11.99 3.68

O5C12Tri (Col)

T [°C] Gruppe Ursprung derStreuung 0[] doec [A]
100 pémm Seitenketten 9.60 4.62
Kronenether - -
Triphenylene 12.10 3.68

2,4-06C11Tri (Ca)

T [°C] Gruppe Ursprung derStreuung 0[°] Obec [A]
90 p6mm Seitenketten 9.45 4.56
Kronenether - -

Triphenylene 12.15 3.66




O6C12Tri (Col)

Anhang

T [°C] Gruppe Ursprung derStreuung 0[] doec [A]
128 c2mm Seitenketten 9.63 4.62
Kronenether - -
Triphenylene 11.35 3.92
KSCN[O6C12Tri] (Caol)
T [°C] Gruppe Ursprung derStreuung 0 [°] Obec [A]
150 p299 Seitenketten 9.69 4.58
Kronenether 10.57 4.20
Triphenylene 11.64 3.82
Lil[O4C12Tri] (Coly)
T [°C] Gruppe Ursprung derStreuung 0 [°] Obec [A]
180 pémm Seitenketten 9.18 4.83
Kronenether 10.70 4.15
Triphenylene 11.80 3.77
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