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Müller, Mario: Ferroelektrische Eigenschaften und elektrooptisches Schaltverhal-
ten chiraler kolumnarer Fl¨ussigkristalle

Anknüpfend an die Arbeiten der Erstentdecker werden weiterf¨uhrende expe-
rimentelle Untersuchungen des ferroelektrischen Schaltens chiraler kolumnarer
Flüssigkristalle vorgestellt.

Die früheren Beobachtungen des ersten ferroelektrisch schaltbaren Dibenzo-
pyrenderivats von Bock werden im Wesentlichen reproduziert. Dar¨uberhinaus
wird eine ungew¨ohnliche Feldst¨arkeabh¨angigkeit des Schaltprozesses beobachtet:
Die Schaltzeit ist umgekehrt proportional zum Quadrat der elektrischen Feldst¨ar-
ke, bei höheren Feldern wird eine Hochfeldphase beobachtet, in der die Schaltzeit
von der fünften Potenz des Feldes abh¨angt. DieÜbergangsfeldst¨arke ist tem-
peraturabh¨angig. Die thermodynamische Beschreibung diesesÜbergangs ergibt
eine Umwandlungsenthalpie in der Gr¨oßenordnung bekannter thermischer Pha-
senübergänge zwischen kolumnaren Phasen. Weitere Experimente weisen die
Abhängigkeit des Schaltprozesses von der Chiralit¨at der Moleküle sowie dielek-
trische Relaxationsprozesse in deren kolumnarer Phase nach. Es wird gezeigt,
dass einige Homologe ebenfalls ferroelektrisch schaltbar sind. In Mischungen
mit diskotischen Triphenylenderivaten wird weitgehend kontinuierliches Schalten
mit teilweise großen induzierten Kippwinkeln und optischen Antworten im Mi-
krosekundenbereich beobachtet.

Piezoelektrische Untersuchungen zeigen einen weit kleineren Effekt als bei
smektischen Ferroelektrika. Daraus und aus polarisationsmikroskopischen Beob-
achtungen wird geschlossen, dass das kolumnare Gitter w¨ahrend des Schaltpro-
zesses vor¨ubergehend teilweise zerst¨ort wird. Durch zeitaufgel¨oste FT-Infrarot-
spektroskopie wird der Schaltprozess dieser kolumnaren Phase analysiert: Die
Molekülteile bewegen sich synchron, wenn auch in unterschiedlichem Ausmaß.
Das dichroitische Verh¨altnis der Absorptionsbanden n¨ahert sich zwischenzeitlich
der Gleichverteilung an, was mit den optischen und elektromechanischen Beob-
achtungen in Einklang steht. Es wird gezeigt, dass der Kippwinkel w¨ahrend des
Schaltvorgangs konstant bleibt.

Zuletzt werden die mesogenen Eigenschaften einer neuen Gruppe von chiralen
diskotischen Triphenylenderivaten mit kolumnaren Phasen vorgestellt, von denen
eine ferroelektrisch schaltbar ist. Dessen Schaltverhalten wird mit elektroopti-
schen und dielektrischen Methoden charakterisiert und mit denen des Dibenzo-
pyrenderivats verglichen: Wie bei smektischen ferroelektrischen Fl¨ussigkristallen
ist die optische Schaltzeit der Feldst¨arke umgekehrt proportional.
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Kapitel 1

Einleitung und Fragestellung

Flüssigkristalle zeigen am̈Ubergang von vollst¨andig geordneten zu vollst¨andig
ungeordneten Systemen Phasen mit einer speziellen Mischung aus Ordnung und
Unordnung. Sie bieten damit die M¨oglichkeit, spontane Selbstorganisation der
Materie im flüssigen Zustand zu beobachten. Je nach Geometrie und den Wech-
selwirkungen der molekularen Bausteine werden dabei supramolekulare Aggre-
gate verschiedener Dimensionalit¨at gebildet. Zwischen verschiedenen Organisa-
tionszuständen können Umwandlungen auftreten. Deren Untersuchung kann zum
allgemeinen Verst¨andnis von Phasenumwandlungen beitragen.

Die Entdeckung ferroelektrischer Fl¨ussigkristalle war von hoher Bedeutung,
da es erstmals gelang, eine makroskopische Polarisation im fl¨ussigen Zustand zu
realisieren. Dadurch zeigte sich, dass auch in fluiden Medien die Symmetrie der
Phase ein entscheidendes Kriterium der Materialeigenschaften sein kann. Es ist
möglich, durch molekulare Chiralit¨at die Selbstorganisation und damit die ma-
kroskopischen Eigenschaften eines ferroelektrischen Fl¨ussigkristalls zu beeinflus-
sen. Wesentlich ist dabei die Ausbildung polarer Strukturen unter Beibehalt eines
flüssigen Zustandes. Diese Entdeckung hat zum Verst¨andnis von Mesophasen
ganz allgemein beigetragen.

Kolumnare Phasen stellen Systeme weicher kondensierter Materie dar, die im
Gegensatz zu smektischen Phasen in zwei Dimensionen geordnet und nur in ei-
ner ungeordnet sind. Es wurde fr¨uhzeitig vorausgesagt, dass das zun¨achst auf
smektische Phasen angewendete Symmetrieargument auch auf kolumnare Pha-
senübertragbar sein sollte. Allerdings konnte dies zun¨achst nicht experimentell
nachgewiesen werden. Zeitweise wurde sogar bezweifelt, dass kolumnare Phasen
überhaupt ferroelektrisch schaltbar seien. Vor wenigen Jahren wurde dann doch
ein chirales, bistabil schaltbares kolumnares System gefunden.

9



10 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND FRAGESTELLUNG

Zum Beginn der vorliegenden Arbeit waren zahlreiche Aspekte dieses Ph¨a-
nomens nicht erforscht. Auch heute noch ist das Spektrum an zur Verf¨ugung
stehenden Materialien wesentlich geringer als bei smektischen Phasen. Ziel der
vorliegenden Arbeit ist es, die supramolekulare Organisation und ihreÄnderung
während des Schaltprozesses und im Rahmen feldinduzierter Phasenumwand-
lungen experimentell n¨aher zu untersuchen und dadurch zu ihrem Verst¨andnis
beizutragen. Die Fragestellungen betreffen insbesondere den Einfluss der Mo-
lekülstruktur, vor allem der Chiralit¨at. Mit Hilfe dielektrischer, elektromecha-
nischer und zeitaufgel¨oster spektroskopischer Methoden wird die Dynamik der
Phase und des Schaltprozesses untersucht, um Hinweise auf dessen Ablauf zu ge-
winnen. In welcher Art kann das Schaltverhalten durch Mischungen beeinflusst
werden?

Nicht zuletzt werden mit Fl¨ussigkristallen seit ¨uber dreißig Jahren flache, ener-
giesparende Anzeigeelemente (FPD) konstruiert. Daher besteht stets ein Inter-
esse daran, M¨oglichkeiten zu finden, wie solche Anzeigen gerade im Zeitalter
der

”
mobilen Informationsgesellschaft“ und des

”
Multimedia“1 weiterentwickelt

und neue Anwendungsm¨oglichkeiten er¨offnet werden k¨onnen. Mit Hilfe polar
schaltbarer Phasen besteht nicht zuletzt aufgrund der Entdeckung antiferroelek-
trischer Flüssigkristalle und des V-shaped-Switching eine Chance, bisherige Dis-
plays auf der Grundlage nematischer Fl¨ussigkristalle zu ersetzen und neue An-
wendungsm¨oglichkeiten zu er¨offnen. Ob auch schaltbare kolumnare Fl¨ussigkri-
stalle prinzipiell dazu geeignet sein k¨onnen, ist ebenfalls ein Aspekt dieser Arbeit.

1Wort des Jahres der Duden-Redaktion 1995



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Flüssigkristalle

Als der Botaniker Friedrich Reinitzer 1888 bei der Untersuchung des Choleste-
rylbenzoats erstmals eine fl¨ussigkristalline Phase beobachtete [1], ahnte er nicht,
welch vielfältiges Forschungsgebiet er damit er¨offnete. Auch Otto Lehmann, der
wenig später den Begriff

”
Flüssigkristall“ prägte [2], konnte kaum voraussehen,

dass sich heute ein ganzer Industriezweig mit der Herstellung von Fl¨ussigkristal-
len für Anzeigeelemente und andere Anwendungen besch¨aftigt. Was aber bedeu-
tet dieser scheinbar paradoxe Begriff? [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10]

Erfahrungsgem¨aß durchlaufen die meisten reinen Substanzen mit steigender
Temperatur drei Aggregatzust¨ande:

1. Im festen, kristallinen Zustand weisen die Teilchen eine dreidimensiona-
le Positions- und Orientierungsfernordnung auf. Festk¨orper können bei
entsprechendem Aufbau richtungsabh¨angige Eigenschaften wie Doppelbre-
chung zeigen.

2. Im flüssigen Zustand ist keine Positions- oder Orientierungsfernordnung
vorhanden. Die Teilchen bewegen sich regellos und sind fast so dicht ge-
packt wie im festen Zustand.1

3. Der gasf¨ormige Zustand ist durch eine regellose Bewegung der Teilchen
gekennzeichnet und wird durch die kinetische Gastheorie beschrieben. Die

1Wasser nimmt hier eine Sonderstellung ein: Es hat bei Standarddruck seine gr¨oßte Dichte im
flüssigen Zustand bei+4 ◦C.

11



12 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Dichteänderung am Phasen¨ubergang umfaßt ungef¨ahr drei Größenordnun-
gen. Die Teilchen wechselwirken bei moderaten Bedingungen ausser durch
Stöße nur wenig miteinander.

DurchÄnderung von Zustandsvariablen wie Druckp oder TemperaturT kön-
nen Zustands¨anderungen bewirkt werden. An Umwandlungspunkten stehen eine
oder mehrere Phasen2 miteinander im Gleichgewicht. Die Zahl der Freiheitsgrade
F eines Systems im Gleichgewicht h¨angt gem¨aß der Gibbsschen Phasenregel von
der Zahl der unabh¨angigen KomponentenK und der Zahl der PhasenP ab: F =
K −P+2.

Im Gleichgewicht sind die chemischen Potenziale aller Komponenten in den
beteiligten Phasen gleich. Grenzlinien in Phasendiagrammen lassen sich durch
die daraus abgeleitete Clapeyronsche Gleichung anhand der molaren Entropie-
und Volumenänderung∆Sm bzw.∆Vm beschreiben:

dp
dT

=
∆Sm

∆Vm
. (2.1)

Phasenumwandlungen werden nach ihrer Ordnung klassifiziert:

1. Bei Phasenumwandlungen erster Ordnung ¨andern sich die ersten Ableitun-
gen der Gibbs-Energie sprunghaft, d. h. es gibt eine endliche Umwand-
lungsenthalpie, -entropie und Volumen¨anderung der Phase. Die W¨arme-
kapazität geht im Idealfall gegen unendlich, tats¨achlich durchläuft sie ein
Maximum.

2. Phasenumwandlungen zweiter Ordnung sind deutlich seltener anzutreffen.
Hierbeiändern sich die ersten Ableitungen der Gibbs-Energie stetig und die
Wärmekapazit¨at ändert sich sprunghaft.

Eine weitergehende Beschreibung von Phasen und ihren Umwandlungen wird
durch die Landau-Theorie erm¨oglicht. Die Wahl eines geeigneten Ordnungspa-
rameters erlaubt es, die Freie Energie des Systems in eine Potenzreihe dieses Pa-
rameters zu entwickeln. Der oder die Ordnungsparameter sind so zu w¨ahlen, dass
sie am Phasen¨ubergang verschwinden. Im Falle des Schmelzens kann z. B. eine
Gitterkonstante gew¨ahlt werden, ebenso bei Umwandlungen im Festk¨orper.

2 Als Phase wird dabei nach J. Gibbs ein Zustand der Materie definiert, der bez¨uglich seiner
chemischen und physikalischen Eigenschaften vollst¨andig homogen ist. Dies setzt streng genom-
men eine unendliche Ausdehnung einer Phase voraus, so dass Grenzfl¨achenkräfte keine Rolle
spielen.
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Im Glaszustandwird beim Abkühlen aufgrund eines starken Anstiegs der
Viskosität die Struktur der Fl¨ussigkeit eingefroren, ohne dass es zun¨achst zu einer
Kristallisation kommt. Der Glaszustand ist keine thermodynamisch stabile Phase,
jedoch kann seine Struktur aufgrund der gehemmten Kinetik ¨uber viele Jahrhun-
derte konserviert werden.

Als Flüssigkristalle werden Phasen bezeichnet, die fl¨ussig, also prinzipiell
gießbar sind, aber dennoch eine Orientierungsfernordnung oder sogar Positions-
fernordnung aufweisen. Da Fl¨ussigkristalle in einem Temperaturbereich stabil
sind, der zwischen der festen und der isotropen fl¨ussigen Phase liegt, spricht
man auch vonMesophasen. Die Gemeinsamkeit mit festen Kristallen liegt in
den meist anisotropen Eigenschaften. Mesophasen (s. Abb.2.1) können von Mo-

Temperatur

Konzentration

Abbildung 2.1: Thermotrope und lyotrope Fl¨ussigkristalle. Oben: Thermotrope
Flüssigkristalle durchlaufen mit steigender Temperatur die kristalline, eine oder
mehrere flüssigkristalline (smektisch und nematisch) und die isotrop-fl¨ussige Pha-
se. Unten: Lyotrope Fl¨ussigkristalle durchlaufen mit steigender Amphiphilkon-
zentration die isotrope L¨osung, die isotrope L¨osung von Kugelmizellen und eine
oder mehrere Fl¨ussigkristallphasen (lamellar, hexagonal). Bei noch h¨oheren Kon-
zentrationen werden inverse Phasen gebildet.
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Abbildung 2.2: Bekannte formanisotrope Molek¨ule, die thermotrope Fl¨ussig-
kristalle bilden. Links Beispiele f¨ur stab- und scheibenf¨ormige Moleküle, rechts
ihre gewinkelten Analoga: Oben Bananen-, unten Hutform. Die Reste R k¨onnen
Alkyl-, Alkoxy- oder komplexere, auch chirale Ketten, einzeln auch polare Grup-
pen wie CN oder NO2 sein. Die Brückengruppe X kann z. B. eine Esterfunktion,
eine Methylengruppe, eine Schiffsche Base oder eine Phenylgruppe sein.

lekülen gebildet werden, die

• eine ausgepr¨agte Formanisotropie zeigen, d. h. meist stab- (kalamitisch)
oder scheibenf¨ormig (diskotisch) aber auch hut- oder bananenf¨ormig sind
(s. Abb.2.2) und in Abhängigkeit von der Temperatur eine oder mehrere
flüssigkristalline Phasen durchlaufen (thermotrope Flüssigkristalle) oder

• aus chemisch inkompatiblen, amphiphilen Teilen bestehen, die sich in An-
wesenheit eines geeigneten L¨osemittels mikroskopisch trennen und so z. B.
kalamitische oder diskotische Aggregate bilden. Diese k¨onnen sich ih-
rerseits weiter organisieren. In Abh¨angigkeit von der Zusammensetzung
können verschiedene fl¨ussigkristalline Phasen durchlaufen werden. Diese
werden alslyotrope Flüssigkristallebezeichnet.

Bei den Molekülen, die flüssigkristalline Phasen zeigen, kann es sich auch um
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N SmA SmC

nz,nn z

Abbildung 2.3: Flüssigkristallphasen kalamitischer Molek¨ule: In der nemati-
schen Phase existiert nur eine Orientierungsfernordnung, in smektischen Phasen
tritt eine eindimensionale Positionsfernordnung entlang des Direktorsn hinzu.
Der Direktor kann parallel oder schiefwinklig zur Schichtnormalenz stehen.

Polymere handeln. Dabei werden Monomere, die meist fl¨ussigkristallin sind, in
die Hauptkette eingebaut oder als Seitenketten angeh¨angt. Blockcopolymere aus
nicht mesogenen, aber chemisch inkompatiblen Bl¨ocken können ebenfalls Me-
sophasen bilden. Dass auch gr¨oßere kugelf¨ormige Bausteine den Aufbau fl¨ussig-
kristalliner Phasen in geeigneter Umgebung nicht behindern, zeigt die Darstellung
des ersten thermotropen Fl¨ussigkristalls mit einem Fullerensubstituenten [11].

Als komplement¨ar zu den Fl¨ussigkristallen sindplastische Kristalle zu be-
trachten, die von ann¨ahernd kugelf¨ormigen Molekülen wie CH4 oder C(CH3)4

gebildet werden: Hier liegt zwar eine Positionsfernordnung – also ein Kristallgit-
ter – jedoch keine Orientierungsfernordnung vor. Wie in einer Fl¨ussigkeit sind
alle Rotationsfreiheitsgrade angeregt.

Kalamitische Molek¨ule können vor allem zwei Typen von Phasen bilden (s.
Abb. 2.3):

• Die nematische PhaseN ist durch eine reine Orientierungsfernordnung ge-
kennzeichnet: Die Molek¨ule ordnen sich im wesentlichen parallel zueinan-
der an. Der Mittelwert der Orientierung wird durch den apolaren Vektor
n (Direktor ) bezeichnet. Bez¨uglich der physikalischen Eigenschaften ei-
ner Phase spielt das Vorzeichen des Direktors keine Rolle, derÜbergang
n → −n ist eine Symmetrieoperation. Den Grad der Parallelordnung be-
schreibt der nematische OrdnungsparameterS, der den Mittelwert der Win-
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kelabweichungθi angibt:

S =
1
2

〈
3cos2θi −1

〉
(2.2)

Der Wert des Ordnungsparameters liegt typischerweise zwischen 0,8 und
0,4 am Klärpunkt. Seine Temperaturabh¨angigkeit wurde erstmals von Mai-
er und Saupe berechnet [12, 13] und folgt in vielen Fällen sehr gut der
Funktion

S(T ) =
(

1−0,98
T ·V2

TNI ·V2
NI

)0,22

. (2.3)

Hierin bezeichnenTNI die Umwandlungstemperatur zwischen der nemati-
schen und der isotropen Phase undVNI das Molvolumen der nematischen
Phase bei dieser Temperatur.

• In smektischen PhasenSm kommt zur Orientierungsfernordnung noch ei-
ne eindimensionale Positionsfernordnung hinzu: Parallel zum Direktor be-
obachtet man eine Modulation der Teilchendichte, d. h. es bildet sich ei-
ne Schichtstruktur. Diese ist zwar diffus, reicht aber um R¨ontgenstrahlung
zu beugen. Der Direktor kann parallel zur Schichtnormalen stehen (SmA-
Phase) oder zu ihr gekippt sein wie in der SmC-Phase. Die Kippung kann
von Schicht zu Schicht unterschiedlich sein, beispielsweise alternierend. Es
sind auch Phasen mit Ordnung innerhalb der Schicht bekannt.

Das Direktorfeld in einer Probe l¨asst sich auf drei fundamentale Arten verfor-
men: durch (1) Spreizung, (2) Verdrillung und (3) Biegung (s. Abb.2.4). Hieraus
folgt für die Freie Energiedichte eines Fl¨ussigkristalls zus¨atzlich:

fdeform=
1
2

K1(∇ ·n)2+
1
2

K2[n · (∇ ×n)]2+
1
2

K3[n× (∇ ×n)]2 (2.4)

Die KoeffizientenKi werden elastische Konstanten genannt. In der nematischen
Phase sind alle drei Verformungen m¨oglich, orthogonale smektische Phasen las-
sen sich aufgrund ihrer Schichtstruktur weder verbiegen noch verdrillen.

2.2 Mesophasen diskotischer Molek¨ule

2.2.1 Selbstorganisation in kolumnaren Phasen

Diskotische Molek¨ule können aufgrund ihrer Formanisotropie fl¨ussigkristalline
Phasen bilden. Neben der diskotisch-nematischen Phase [14] werden vor allem
kolumnare Phasen beobachtet.
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Abbildung 2.4: Fundamentale Verformungen des Direktorfeldes. Von links nach
rechts: Spreizung, Verdrillung und Biegung.

Kolumnare Mesophasen [15, 16, 17, 18] wurden erstmals 1977 experimentell
beobachtet [19]. Sie werden kurz mit

”
Col“ bezeichnet (fr¨uher auch mit

”
D“ f ür

diskotisch). Sie werden aus Bausteinen gebildet, die eine scheibenf¨ormige Struk-
tur haben. Diese Bausteine k¨onnen einerseits aus Molek¨ulen aufgebaut sein, die
bereits eine diskotische Struktur aufweisen. Dies sind beispielsweise ringf¨ormige,
auch mehrfach annelierte und mit kettenf¨ormigen Substituenten in der Peripherie
versehene Molek¨ule. Einige Beispiele sind in Abb.2.5 gezeigt. Kürzlich wur-
de aber auch ¨uber ein diskotisches mesogenes Molek¨ul mit starrer Peripherie und
flexiblem Inneren berichtet [20].

Jedoch sind auch kolumnare Phasen von Molek¨ulen bekannt, die keine klas-
sische diskotische Struktur aufweisen. Hier wird zun¨achst durch supramolekula-
re Aggregation ein diskotischer Baustein aufgebaut – etwa durch Wasserstoff-
brückenbindungen oder durch Mikrosegregation [22] ähnlich wie in lyotropen
Flüssigkristallen (s. Abb.2.7). Auch Charge-Transfer-Wechselwirkungen k¨onnen
zur Induktion von kolumnaren Mesophasen f¨uhren [23, 24].

Die diskotischen Bausteine werden in S¨aulen gestapelt. Dabei gibt es vier
mögliche Fälle:

• Die Scheibennormalen kann parallel oder um einen Winkelθ gekippt (Colt)
zur Säulenachsez stehen. Eine Kippung erm¨oglicht einen geringeren Ab-
stand zwischen den Kernbereichen der Bausteine und f¨uhrt damit zu st¨ar-
keren Wechselwirkungen zwischen diesen. (s. Abb.2.8) [28].

• Die Abstände zwischen den Bausteinen innerhalb einer Kolumne k¨onnen
regelmäßig oder unregelm¨aßig sein. Im ersteren Fall spricht man von ge-
ordneten Phasen und f¨ugt der Phasenbezeichnung einen Index

”
o“ hinzu.

Die derart gebildeten S¨aulen können sich in vielf¨altigen zweidimensionalen hexa-
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Abbildung 2.5: Ausgewählte Beipiele diskotischer Molek¨ule: Derivate von Ben-
zol, Hexose, Dibenzopyren, Anthrachinon [21], Truxen und Triphenylen.

n

n n zz
θ

Abbildung 2.6: Diskotische Bausteine werden in kolumnaren Phasen zu
säulenförmigen Aggregaten gestapelt. Die Scheibennormalen und die
Säulenachsez können parallel sein oder einen Winkelθ einschließen, die
Abstände in der Kolumne k¨onnen konstant oder unregelm¨aßig sein. Die S¨aulen
ordnen sich in verschiedenen zweidimensionalen Gittern an.
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Abbildung 2.7: Moleküle, die auch ohne diskotische Struktur kolumnare Phasen
bilden. Oben: Phasmidische Struktur [25, 26], darunter Beispiele f¨ur Wasserstoff-
brücken [27] bzw. Mikroseggregation [22].

gonalen (Colh), recht- (Colr) oder schiefwinkligen Gittern anordnen, die durch die
ebenen Raumgruppen beschrieben werden [29]. Phasenumwandlungen zwischen
diesen Strukturen sind m¨oglich und wurden bereits beobachtet [30]. Von den
möglichen Verformungen ist in kolumnaren Phasen nur die Biegung der S¨aulen
mit vertretbarem Energieaufwand m¨oglich. Die Kohärenzlängen sind entlang und
senkrecht zur S¨aule extrem unterschiedlich, was dem Charakter einer eindimen-
sionalen Flüssgkeit bzw. eines zweidimensionalen Festk¨orpers entspricht: Entlang
der Säule beträgt die Kohärenzlänge ca. 100̊A, also nur ungef¨ahr 20-25 Molek¨ule.
Senkrecht dazu findet man Koh¨arenzlängen von mehreren tausendÅngström [31].

Abbildung 2.8: Durch eine Kippung der Molek¨ulinnenbereiche gegen¨uber der
Kolumnenachse l¨asst sich ein geringerer Abstand dieser Bereiche und damit
günstigere Wechselwirkungen erreichen. Der Platzbedarf der peripheren Alkyl-
ketten bleibt dabei im Wesentlichen erhalten [28].
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Abbildung 2.9: Definition der Wellenvektoren in der hexagonalen kolumnaren
Phase.

2.2.2 Theoretische Beschreibung der kolumnaren Phase

McMillan-Theorie

Neben dem nematischen OrdnungsparameterS, der den Grad der Parallelordnung
der Moleküle beschreibt, wird bei kolumnaren Phasen ein weiterer Ordnungspa-
rameterσ zur Beschreibung verwendet. Dieser gibt die Abweichungen der indi-
viduellen Molekülschwerpunkte von der S¨aulenachse an. Analog zur McMillan-
Theorie smektischer Phasen [32] werden zun¨achst die Wellenvektoren der Teil-
chendichteA,B,C in einer hexagonalen Phase mit der Gitterkonstantend definiert
(s. Abb.2.9) [33]:

A =
4π√
3d

j (2.5)

B =
4π√
3d

(√
3

2
i− 1

2
j

)
(2.6)

C = A+B (2.7)

Das PotentialV1 eines Teilchens mit der Orientierungθ an der Steller wird in
einem Mean-Field-Ansatz wie folgt angen¨ahert:

V1(r,θ) = V0

(
3
2

cos2θ− 1
2

)
{S +ασ [cos(A · r)+cos(B · r)+cos(C · r)]} (2.8)

mit dem McMillan-Parameter (r0 ist der Wechselwirkungsbereich, also ungef¨ahr
der Radius des mesogenen Kerns)

α = 2exp

(
−2πr0√

3d

)
. (2.9)
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Die Verteilungsfunktion ist daher

f (r,θ) = exp

(
−V1(r,cosθ)

kT

)
. (2.10)

Der Ordnungsparameterσ beträgt

σ =
1
3

〈
[cos(A · r)+cos(B · r)+cos(C · r)]

(
3
2

cos2θ− 1
2

)〉
. (2.11)

Das Potenzial ist so gew¨ahlt, dass die minimale Freie Energie gerade dann erhal-
ten wird, wenn der Schwerpunkt des Molek¨uls auf der S¨aulenachse liegt und die
Scheibennormale parallel zu ihr liegt. Die PaarwechselwirkungV12 wird wie folgt
angesetzt:

V12 = − V0

Nr3
0π3/2

exp

[
−
(

r12

r0

)2
](

3
2

cos2θ12− 1
2

)
. (2.12)

(N: Teilchendichte;V0: Wechselwirkungsst¨arke). Eine selbstkonsistente L¨osung
erhält man, wenn der Mittelwert der Paarwechselwirkungen ¨uber die Einheitszelle
gleich dem Ein-Teilchen-Potenzial ist. F¨ur jeden Wert vonα undT ist diejenige
Phase stabil, deren Freie Energie als Funktion vonS undσ minimal ist. Drei Fälle
sind möglich:

1. S = 0, σ = 0: isotrop

Molekülparameter α
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Abbildung 2.10: Links: Theoretisches Phasendiagramm diskotischer Moleküle.
Der Molekülparameter α nimmt mit zunehmender Größe des mesogenen Kerns
des diskotischen Moleküls ab. Rechts: Temperaturabhängigkeit der Ordnungspa-
rameter. Nach Lit. [33].
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2. S 
= 0, σ = 0: nematisch3

3. S 
= 0, σ 
= 0: kolumnar

In Abb. 2.10 ist das daraus resultierende theoretische Phasendiagramm und die
Temperaturabhängigkeit der Ordnungsparameter dargestellt. [33] In der Tat treten
nematische Phasen bei diskotischen Molekülen besonders bei sehr großen Kern-
bereichen auf [34]. Mit Hilfe von Deuterium-NMR-Untersuchungen können Ord-
nungsgrade in kolumnaren Phasen bestimmt werden. In der geordneten kolumna-
ren Phase von Hexahexyloxytriphenylen wurden Ordnungsgrade für den Kernbe-
reich von S = 0,9 bis 0,95 gefunden. Dabei stellte sich auch heraus, dass die
Alkylseitenketten im Wesentlichen ungeordnet vorliegen [35]. Dies erklärt, dass
der durch Röntgenbeugung bestimmte Abstand der Molekülschwerpunkte kleiner
ist, als man dies in einer all-trans-Konformation der Ketten erwarten würde [36].
In der ungeordneten kolumnaren Phase von Octaalkyloxydibenzopyrenderivaten
wurde ein wesentlich geringerer Ordnungsgrad von nur S = 0,7 gefunden [37].

Computersimulation

Computersimulationen können für das Verständnis der mikroskopischen und ma-
kroskopischen Eigenschaften von Flüssigkristallen sehr hilfreich sein. Veerman
und Frenkel simulierten diskotische Moleküle durch Teilchen, die dadurch entste-
hen, dass man von einer Kugel oberhalb und unterhalb des Äquators einen Teil
abschneidet [38]. Je nach Seitenverhältnis und simulierter Dichte erhält man eine
isotrope, nematische und kolumnare sowie feste Phase. Zusätzlich tritt eine kuba-
tische Phase aus kurzen Säulen auf. Bereits in der isotropen Phase kommen sehr
kurze Säulen vor, die jedoch keine Orientierungsfernordnung haben.

In Übereinstimmung mit der McMillan-Theorie (Abschnitt 2.2.2) tritt die ne-
matische Phase erst bei größeren Molekülradien auf. Überschreitet das Verhältnis
von Dicke zu Durchmesser einen kritischen Wert zwischen 0,2 und 0,3, so werden
keine Mesophasen beobachtet.

2.2.3 Realstrukturen und Defekte

Die Eigenschaften eines Materials hängen wesentlich von seiner Realstruktur ab.
Dies ist für Festkörper wohl bekannt und gilt ebenso für kolumnare Phasen. So

3In diesem Fall erhält man die Ergebnisse der Maier-Saupe-Theorie.
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Abbildung 2.11: Stufen- und Schraubendefekt in der kolumnaren Phase, Kombi-
nationen aus beiden sind möglich.

spielen Defekte z. B. bei der Fotoleitung in kolumnaren Phasen offenbar eine we-
sentliche Rolle [39, 40]. Welche Abweichungen in der idealen Struktur können in
kolumnaren Phasen vorkommen? Diese Frage wurde bereits Anfang der achtziger
Jahre von Bouligand sowie Kléman und Oswald erörtert [41, 42, 43].

Zunächst kommen Defekte in Frage, wie sie auch von Kristallen her bekannt
sind, aber mit den Eigenschaften einer Flüssigkeit kompatibel sind. Leerstellen
und einzelne Zwischengittermoleküle sind vorübergehend durch Diffusion be-
dingt. Stufen- und Schraubenversetzungen sind mögliche Defekte in der kolum-
naren Phase.

Bei Stufenversetzungenhandelt es sich um Abweichungen von der Ideal-
struktur, die dadurch bedingt sind, dass einzelne Kolumnen kürzer als ihre Nach-
barn sind. Diese werden dann so verbogen, dass sie den

”
freien“ Platz ausfüllen.

Man unterscheidet transversale und longitudinale Stufenversetzungen, je nachdem
ob die Versetzungslinie senkrecht oder parallel zum Direktor verläuft. Schrau-
benversetzungenkommen durch ein zopfartiges Verdrillen von Säulen umeinan-
der zustande (s. Abb. 2.11).

Schließlich kennt man Disklinationen, bei denen das Direktorfeld eine Dre-
hung um einen Defekt herum beschreibt. Je nach Winkel handelt es sich um π-
und 2π-Defekte (s. Abb. 2.12). Diese Art von Defekten ist im Polarisationsmi-
kroskop sehr gut zu erkennen und macht häufig die charakteristische Textur einer
kolumnaren Phase aus [15].
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2.2.4 Plastische kolumnare Phase

Vor wenigen Jahren wurde an Triphenylenderivaten mit einem sterisch anspruchs-
vollen Substituenten erstmals eine plastische kolumnare Phase beobachtet: Hier
weisen die Moleküle eine dreidimensionale Positionsfernordnung auf, rotieren
aber noch um ihre kurze Achse [44]. Diese Beobachtung ist in Kombination mit
den guten photoleitenden Eigenschaften dieser Substanzklasse [45, 46] in hoch-
geordneten kolumnaren Phasen für die Herstellung photoleitender Bauelemente
und Dioden [47] von großem Interesse [48].

2.3 Chiralit ät in Fl üssigkristallen

Die Definition der Chiralität (aus dem griechischen Wort für Hand) wurde 1884
von Lord Kelvin geprägt (s. Abb. 2.13) [49]:

”
Ich nenne eine geometrische Figur oder Punktgruppe chiral und sa-

ge, dass sie Chiralität besitzt, wenn ihr Bild in einem idealen Plan-
spiegel nicht mit ihr selbst in Übereinstimmung gebracht werden
kann.“

Objekte sind demnach nur dann chiral, wenn sie keine Spiegelebene, kein Inver-
sionszentrum und keine Drehspiegelachse haben. Einzig erlaubte Symmetrieele-
mente neben der Identität sind Drehachsen. Chirale Punktgruppen sind: Cn, Dn,
T und O.

Abbildung 2.12: Disklinationen um πbzw. 2π in der kolumnaren Phase. Rechts:
Blickrichtung senkrecht zum Direktor.
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Abbildung 2.13: Spiegelbildliche α-Aminosäuremoleküle.

Chiralität (Händigkeit) spielt in der Natur eine wesentliche Rolle bei der Ent-
stehung des Lebens: In Organismen kommen fast ausschliesslich L-Aminosäuren
und D-Zucker vor, Proteine bilden stets rechtsgängige Helices. Der Ursprung die-
ser Homochiralität ist bis dato ungeklärt, sie ist jedoch offenbar ein wesentlicher
Faktor bei der zuverlässigen Selbstorganisation und Selbstreplikation von Biomo-
lekülen. Chiralität ist kein molekulares Phänomen, sondern existiert bereits auf
der Ebene von Elementarteilchen: Beim β-Zerfall werden linksgängige Elektro-
nen bevorzugt gebildet. Eine theoretische Beschreibung geht davon aus, dass die
elektroschwache Z-Kraft bei der Wechselwirkung zwischen Elektronen einerseits
und Protonen und Neutronen andererseits dafür verantwortlich ist, dass die Parität
nicht erhalten wird und es so zu einer Abstoßung von linksgängigen Elektronen
durch den Atomkern kommt. Die Größenordnung dieser Kraft ist jedoch zu ge-
ring, um bei der Synthese zu nennenswerten Enantiomerenüberschüssen zu führen
[50].

In Flüssigkristallen kann Chiralität zu helikalen Überstrukturen der Phasen
führen (s. Abb. 2.14). Die Händigkeit dieser Phasen ist unmittelbar an die Hän-
digkeit der chiralen Moleküle gekoppelt: Enantiomere Moleküle führen zu spie-
gelbildlichen Überstrukturen. Solche Phasen werden zusätzlich mit einem Stern
bezeichnet. Chiralität kann auf verschiedene Weise synthetisch in Moleküle ein-
geführt werden: Der einfachste Weg besteht in der Verknüpfung des Kerns mit
chiralen Seitenketten. Aber auch der Kern kann chiral sein: Beispiele sind Zucker-
derivate, Helicenderivate und Triphenylenderivate mit einem siebten Substituen-
ten am Kern [51, 52].

Chirale Systeme können auf verschiedene Weisen gebildet werden:
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• Die Phase besteht ausschließlich aus chiralen Molekülen. Um eine makro-
skopische Chiralität beobachten zu können, muss ein Enantiomerenüber-
schuss vorhanden sein, sonst kompensieren sich die rechts- und linkshän-
digen Strukturen im Racemat. Dieser Fall entspricht dem historischen Ex-
periment von Louis Pasteur, der durch manuelles Sortieren der spiegelbild-
lichen Kristalle erstmals die Enantiomere der Weinsäure trennte [53].

• Die Phase besteht weitgehend aus achiralen Molekülen und einer kleinen
Menge eines chiralen Dotierstoffes. Dessen Chiralität überträgt sich bei
Flüssigkristallen in Form helikaler Strukturen auf die ganze Probe.

• Die Probe besteht ausschließlich aus achiralen Bausteinen, die sich zu chi-
ralen Aggregaten zusammenlagern. In diesen Fällen bilden sich chirale
Domänen, die Bilanz über alle Domänen oder Kristalle ergibt keine makro-
skopische Chiralität. Beispiele hierfür sind Quarz und Natriumchlorat, die
enantiomorphe Kristalle bilden, Diharnstoffderivate, die mikrometerlange,
helikal verdrillte Fasern bilden [54] und bananenförmige Flüssigkristalle
[55]. Bei letzteren lässt sich durch Anlegen von elektrischen Feldern das
Ausbilden sehr großer Domänen fördern [56].

Obwohl insbesondere an Systemen, die dem zweiten Fall entsprechen, inten-
siv versucht wurde [57], aus verschiedenen Chiralitätsmessungen ein universelles
Maß für Chiralität zu finden [58, 59], ist es bisher nicht gelungen, aus der Mo-
lekülgestalt auf die Größe chiralitätsinduzierter Eigenschaften flüssigkristalliner
Phasen zu schließen. In die Freie Energie der Deformation wird ein weiterer Term
hn · (∇ ×n) eingefügt, der die Chiralität der Phase beschreibt:

fdeform =
1
2

K1(∇ ·n)2 +
1
2

K2[n · (∇ ×n)]2 +
1
2

K3[n× (∇ ×n)]2 −hn · (∇ ×n)
(2.13)

Der Chiralitätsparameter h verschwindet für achirale Systeme. Zwar lässt sich
h aus experimentell zugänglichen Größen ableiten, im Allgemeinen jedoch nicht
aus der Molekülstruktur [60, 61] voraussagen.

In der chiralen nematischen (cholesterischen) Phase N* wird sowohl von ka-
lamitischen als auch von diskotischen Molekülen [62] eine Helix senkrecht zum
nematischen Direktor ausgebildet. In getilteten smektischen Phasen wie SmC*
rotiert die Projektion des Direktors auf die Schichtebene um die Schichtnormale.
Diese helikale Strukur führt dazu, dass einfallendes Licht selektiv reflektiert wird:
Stimmt die Wellenlänge λ des Lichts mit der halben Helixganghöhe überein, so
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N* SmC*

Abbildung 2.14: Helikale Überstrukturen in Flüssigkristallen aus chiralen kala-
mitischen Molekülen.

wird der Anteil des Lichts reflektiert, dessen Zirkularpolarisation der Händigkeit
der Struktur entspricht. Die andere Hälfte wird transmittiert. Dies führt im sicht-
baren Bereich zu intensiven, glänzenden Farben. Durch Aufnahme eines Reflexi-
onsspektrums lässt sich die Ganghöhe p bestimmen:

λ = n̄p

√
1− sin2 θ

n̄2 (2.14)

Unterschreitet die Helixganghöhe in der cholesterischen Phase einen kriti-
schen Wert, so werden sowohl von kalamitischen als auch von diskotischen Mo-
lekülen [63] so genannte Blaue Phasen gebildet. Diese Phasen sind reich an De-
fekten und zeichnen sich durch mehrdimensionale Verdrillung aus. Ihr Tempe-
raturbereich ist häufig nur wenige Kelvin breit und befindet sich zwischen der
cholesterischen und der isotropen Phase.

In kolumnaren Phasen wurden ebenfalls helikale Überstrukturen beobachtet
und beschrieben (s. Abb. 2.15): Malthête et al. berichteten erstmals 1982 über
spiegelbildliche Texturen kolumnarer Phasen enantiomerer Triphenylenderivate
und schlugen eine helikale Struktur vor, in der die Schwerpunkte der Moleküle ei-
ne Helix um die Säulenachse herum beschreiben [64]. Levelut et al. untersuchten
dieses System mit Hilfe der Röntgenstrukturanalyse und fanden heraus, dass die
Moleküle ca. 30◦ gegen die Säulenachse gekippt und gegeneinander um 38◦ ver-
dreht sind [65]. Aufgrund von Strukturuntersuchungen an chiralen Phthalocyan-
inderivaten schlugen Nolte et al. eine Struktur vor, in der die Scheibennormale in
einer gekippten Phase um die Säulenachse präzediert (Tiltrichtungshelix) [66].
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Abbildung 2.15: Helikale Überstruktruren in kolumnaren Phasen. Links: Unge-
kippte Phase; Mitte: Gekippte Phase; Rechts: Gekippte Phase mit Tiltrichtungs-
helix

Auch in achiralen Systemen findet man helikal gepackte Überstrukturen: Ein
Beispiel mit einer Ganghöhe von 13 Å in der kolumnaren Phase von Hexaalky-
loxytriphenylenen war schon 1979 von Levelut beobachtet worden [36]. 1988 be-
richteten Heiney et al. von einer ähnlichen Situation in Hexahexylthiotriphenylen
[67]: In der Colho-Phase dieser Substanz fanden sie eine helikale Verdrillung der
Säulen im hexagonalen Gitter. Darin wechseln sich Säulen mit korrelierten und
solche mit zufälliger Phase und um eine halbe Ganghöhe verschobenen Helices
ab.

Eine weitere mögliche Struktur einer chiralen kolumnaren Phase wurde von
Lubensky et al. postuliert: Ähnlich einem Seil sind die Kolumnen umeinander
verschlungen [61].

2.4 Polarität in Fl üssigkristallen

2.4.1 Klassifikation polarer Medien

Bringt man Materie in ein elektrisches Feld [68, 69], so wird sie polarisiert, d. h.
in der Probe wird ein dem äußeren Feld E entgegengesetztes Dipolmoment µind

induziert:
µind = α ·E. (2.15)

Der Proportionalitätsfaktor α heißt Polarisierbarkeit und ist eine Eigenschaft der
Moleküle der Probe. In Flüssigkristallen ist er in der Regel anisotrop. Makrosko-
pisch beobachtet man eine Änderung der Kapazität C eines Kondensators, wenn
sich zwischen den Platten (Fläche A und Abstand d) Materie mit der Dielektri-
zitätszahl εr statt eines Vakuums befindet:

C =
Q
U

= ε0εr
A
d

. (2.16)
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Der Quotient aus Ladung Q und Plattenfläche A wird als dielektrische Verschie-
bung D bezeichnet, er ist dem elektrischen Feld proportional:

D =
Q
A

= ε0εrE. (2.17)

Die Polarisation P des Mediums wirkt der Verschiebung D entgegen und ist von
der gleichen Dimension, kann aber auch als Dipolmoment pro Volumen verstan-
den werden:

P = ε0(εr −1)E. (2.18)

Polarisation und dielektrische Verschiebung stehen in folgendem Zusammenhang:

D = ε0E +P. (2.19)

In apolaren Phasen ist die Verschiebung der Ladungen dem äußeren Feld propor-
tional und daher ohne Feld null. Vorhandene molekulare Dipolmomente kom-
pensieren sich nach außen hin. Dies ist beispielsweise auch in der nematischen
Phase der Fall, in der sich polare Moleküle im Mittel antiparallel anordnen – der
Direktor n ist also apolar.

Bestimmte Kristalle weisen jedoch auch in Abwesenheit eines Feldes eine
Polarisation auf4. Da diese spontane Polarisation Ps von der Temperatur abhängt,
nennt man den Effekt Pyroelektrizit ät. Voraussetzung für deren Auftreten ist eine
hinreichend niedrige Symmetrie des Mediums, so dass sich lokale Dipolmomen-
te nicht kompensieren. Es gibt nur zehn Kristallklassen, die diese Voraussetzung
erfüllen. Ihnen fehlt ein Symmetriezentrum, so dass eine polare Achse auftritt. In
einem Teil der pyroelektrischen Materialien wie Bariumtitanat BaTiO3, Kalium-
natriumtartrat C4H12KNaO10 ·6H2O und KDP (KH2PO4) lässt sich die spontane
Polarisation durch ein elektrisches Feld umkehren. Die Polarisation zeigt dabei
eine Hysterese, wie sie von der Magnetisierung ferromagnetischer Materialien in
magnetischen Feldern her bekannt ist [70, 71]. Diese Gruppe nennt man daher
ferroelektrisch. Darüber hinaus kennt man Antiferroelektrizität und Ferrielektri-
zität. In solchen Medien kompensieren sich im feldfreien Zustand lokale Pola-
risationen ganz oder teilweise nach außen, so dass drei bzw. vier feldabhängige
Zustände durchlaufen werden (s. Abb. 2.17).

Pyroelektrika stellen eine Teilmenge von Materialien dar, die durch Anwen-
dung von mechanischer Belastung eine Polarisation oder umgekehrt durch An-
wendung eines elektrischen Feldes eine mechanische Verformung zeigen [72].

4Die hierdurch zu erwartenden Ladungen an den Enden des Kristalls werden durch unvoll-
ständige Isolation und adsorbierte Teilchen usw. kompensiert.
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Abbildung 2.16: Symmetrievoraussetzungen für das Auftreten polarer Phasen:
Ferroelektrika sind eine Teilmenge der Pyroelektrika, welche wiederum eine Teil-
menge der Piezoelektrika sind.

Dieser Effekt ist (in Grenzen) der Feldstärke proportional und wird Piezoelektri-
zität genannt. Er tritt beispielsweise in Quarz, D- und L-Weinsäure sowie Tur-
malin auf. Die Beziehung zwischen diesen Phänomenen und die notwendigen
Symmetrien sind in Abb. 2.16 zusammen gestellt.

Die Suche nach geeigneten Materialien muss zwei Prinzipien als notwendige
Voraussetzungen berücksichtigen:

Neumann-Prinzip: Physikalische Eigenschaften eines Mediums sind invariant
unter den Symmetrieoperationen der Punktgruppe des Mediums (F. Neu-
mann 1833).

Curie-Prinzip: Wird ein Medium einer äußeren Kraft unterworfen, so behält es
nur die Symmetrieelemente, die es mit der äußeren Kraft gemeinsam hat (P.
Curie 1894).

In Festkörpern lassen sich die Symmetrievoraussetzungen durch geeignete Teil-
gitter realisieren, in denen die Ladungsschwerpunkte ggf. nicht zusammenfallen,
so dass polare Achsen entstehen. Wie aber erhält man eine pyro- oder ferroelek-
trische Flüssigkeit?

2.4.2 Ferroelektrische Flüssigkristalle

Eine isotrope Flüssigkeit hat keine ausgezeichneten Achse, ist also stets apolar.
Nematische Flüssigkristalle sind ebenfalls apolar, sie bilden daher keine spontane
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Abbildung 2.17: Hystereseverhalten verschiedener, polarer Phasen (schematisch)
im elektrischen Feld senkrecht zur Zeichenebene: Die ferroelektrische Phase
(oben links) lässt sich zwischen zwei Zuständen hin- und herschalten, die an-
tiferroelektrische (oben rechts) zwischen dreien und die ferrielektrische (unten)
zwischen vier Zuständen. Die Polarisation der jeweiligen Schichten oder Säulen
ist angegeben. Die aus dem ferroelektrischen Zustand auf E = 0 linear extrapo-
lierte Polarisation wird als spontane Polarisation Ps bezeichnet.
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Abbildung 2.18: Zustandekommen einer spontanen Polarisation P und ihre Re-
orientierung durch ein elektrisches Feld senkrecht zur Zeichenebene in smekti-
schen (links) bzw. kolumnaren Ferroelektrika (rechts). Die offenen und gefüllte
Kreise stellen unterschiedlich polarisierende Substituenten dar, die ein moleku-
lares Dipolmoment bewirken. Im rechten Teil sind der Übersicht halber solche
Seitenketten weggelassen, die in Richtung des Feldes orientiert sind; ihre Bei-
träge kompensieren sich.

Polarisation aus. Gleiches gilt für die smektische A-Phase (D∞h) und die hexago-
nale kolumnare Phase (D6h). Eine Erniedrigung der Symmetrie lässt sich durch
Übergang zu gekippten Phasen erreichen: Die smektische C-Phase hat die Punkt-
gruppe C2h ebenso wie eine hexagonale gekippte kolumnare Phase mit homoge-
ner Kipprichtung. Unter deren Symmetrieoperationen verschwindet eine ange-
nommene Polarisation jedoch. Ein Symmetriebruch kann dadurch herbeigeführt
werden, dass man die in diesen Medien vorhandene Spiegelebene entfernt. Dies
lässt sich gemäß der Definition von Kelvin dadurch erreichen, dass man chirale
Moleküle in diese Phasen einführt. Für die SmC-Phase wurde dies zuerst 1974/75
durch R. Meyer et al. erkannt und experimentell nachgewiesen [73]: Jede Schicht
in einer smektischen C-Phase chiraler Moleküle besitzt eine spontane Polarisation
senkrecht sowohl zur Schichtnormalen als auch zum Direktor und damit parallel
zur C2-Achse der Schicht: P ‖ n× z (s. Abb. 2.18).
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Jedoch führt die helikale Überstruktur (vgl. Abb. 2.14) der SmC*-Phase wie-
derum zu einer Auslöschung der spontanen Polarisationen der einzelnen smek-
tischen Schichten, da die Schichtpolarisation eine Helix beschreibt. In dünnen
Filmen (wenige µm) wird die helikale Struktur unterdrückt und man erhält eine
ferroelektrisch schaltbare Probe. Sind die Flüssigkristallmoleküle parallel zu den
Zellflächen orientiert und bringt man die Zelle zwischen gekreuzte Polarisatoren,
so erhält man ein elektrooptisches Anzeigeelement: Die Lage des Direktors und
damit die der optischen Achse der Probe lässt sich durch das elektrische Feld
schalten (vgl. Abb. 2.18 und 4.1). [74] Die Helix, nicht aber die spontane Polari-
sation kann auch in speziellen Mischungen kompensiert werden [75, 76].

Spontane Polarisation und Tiltwinkel sind aneinander gekoppelt: Die Tem-
peraturverläufe dieser beiden Größen sind in der Regel parallel. Das Verhältnis
wird als Polarisations-Tiltwinkel-Kopplung bezeichnet und ist in genügender Ent-
fernung vom Phasenübergang weit weniger temperaturabhängig. Molekular be-
trachtet bedeutet dies, dass ein größerer Tiltwinkel die Rotationsmöglichkeit der
Moleküle um ihre lange Achse stärker einschränkt und somit eine bestimmte Kon-
formation eher bevorzugt ist. Dadurch sind mehr chirale Moleküle bezüglich ihres
Dipolmoments parallel angeordnet und die Polarisation wächst. Daher verwendet
man die spontane Polarisation auch als Ordnungsparameter in ferroelektrischen
Flüssigkristallen. Arbeiten von Kremer et al. deuten jedoch weniger auf ein Ver-
langsamen der Rotation am Phasenübergang SmA-SmC als auf eine Änderung der
Orientierungsverteilungsfunktion hin [77].

Die spontane Polarisation ist unmittelbar mit der Chiralität der Moleküle ver-
knüpft: Enantiomere Materialien haben den gleichen Betrag der spontanen Pola-
risation mit unterschiedlichem Vorzeichen. In Mischungen beobachtet man häufig
einen linearen Zusammenhang zwischen Enantiomerenüberschuß und spontaner
Polarisation [78]. Im Racemat verschwindet die spontane Polarisation. Ein Mo-
dell zur Vorhersage des Vorzeichens und Betrages der spontanen Polarisation ei-
ner ferroelektrischen SmC*-Phase wurde von Walba, Clark et al. entwickelt und
heißt nach seinem Entstehungsort Boulder-Modell [79, 80]: Die Autoren gehen
davon aus, dass der mesogene Kern der kalamitischen Moleküle stärker gegen die
Schichtnormale gekippt ist als die flexiblen Seitenketten (vgl. Abb. 2.18). Die
benachbarten Moleküle bilden eine Art Bindungstasche (wie in Enzymen) als
gebogene, zylindrische Umgebung, die eine bestimmte Konformation des kala-
mitischen Moleküls bevorzugt. Die Richtung des molekularen Dipols ist damit
festgelegt. Auf diese Weise erhält man die Richtung und eine Größenordnung der
spontanen Polarisation.
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J. Prost übertrug 1981 die Argumentation von Meyer auf kolumnare Phasen
[81]: Demnach haben die einzelnen Kolumnen gekippter kolumnarer Phasen, die
aus chiralen Molekülen aufgebaut sind, ebenfalls eine spontane Polarisation senk-
recht zu Direktor und Säulenachse, parallel zur C2-Achse (s. Abb. 2.18). Zwi-
schenzeitlich wurden Zweifel laut, durch die zweidimensionale Gittersymmetrie
sei eine Reorientierung der Kolumnen durch ein elektrisches Feld nicht möglich
[65]. Eine theoretische Überlegung von Palffy-Muhoray et al. stützte die Vorher-
sage Prosts [82]. Der experimentelle Nachweis kolumnarer ferroelektrisch schalt-
barer Phasen erfolgte erstmals 1992 durch H. Bock und W. Helfrich [83].

P

P

P

Abbildung 2.19: Polare Ordnung gewinkelter Moleküle in einer getilteten smek-
tischen Phase (links) und hutförmiger Moleküle in einer kolumnaren Phase
(rechts).

Auch Ferri- und Antiferroelektrizität sind in Flüssigkristallen realisierbar. An-
tiferroelektrizität tritt auf, wenn sich die Schicht- bzw. Säulendipole ohne Feld
kompensieren. Dies ist in SmC-Phasen durch ein Alternieren des Tiltwinkels von
Schicht zu Schicht möglich [84]. Der ferrielektrische Zustand wird durch eine
Drehung der Tiltrichtung um ca. 60◦ von Schicht zu Schicht realisiert. In kolum-
naren Phasen können komplexe Gitterstrukturen zu Grunde liegen.

Eine weitere Möglichkeit des Symmetriebruchs gekippter Phasen besteht bei
gewinkelten Molekülen (s. Abb. 2.19). Kürzlich lösten Takezoe et al. weltwei-
tes Interesse mit ihrer Entdeckung aus, dass getiltete smektische Phasen spezi-
eller achiraler, gewinkelter Moleküle (anti-) ferroelektrisch schaltbar sind [85].
Kurz zuvor hatten Bustamente et al. ein achirales antiferroelektrisches flüssig-
kristallines Polymer vorgestellt [86]. Offensichtlich kommt hier durch die Pac-
kung der Moleküle eine polare Ordnung in der Schicht und damit ein chirales
System zustande [87, 55].

Das diskotische Analogon dieser gewinkelten Moleküle sind hutförmige Ver-
bindungen wie Tribenzocyclononen. Für diese Verbindungsklasse wurde ein un-
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gewöhnlicher Schaltmechanismus vorgeschlagen: Durch Konformationsänderung
kann das Molekül wie ein Regenschirm umklappen. Ersetzt man in der in Abb.
2.2 unten rechts gezeigten Struktur nur jeden zweiten Rest R pro Benzolring durch
einen von H verschiedenen Rest, so erhält man eine chirale Verbindung. Deren
Racemisierungsgeschwindigkeit (Halbwertszeit ca. 20 min bei 130 ◦C) und dar-
aus die Aktivierungsenergie für diesen Prozess wurde in der kolumnaren Phase zu
ungefähr 130 kJ/mol bestimmt [88]. Untersuchungen an einigen solchen Verbin-
dungen werden in Abschnitt 3.1.6 referiert.
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Kapitel 3

Stand der Forschung

3.1 Schaltbare kolumnare Phasen

3.1.1 Dibenzopyrenderivate

Die ersten diskotischen Materialien mit einer ferroelektrisch schaltbaren kolum-
naren Phase waren das in Abb. 3.1 abgebildete Dibenzopyrenderivat und sein um
eine Methylengruppe kürzeres Homologes. Sie wurden 1992 von H. Bock und
W. Helfrich vorgestellt [83]. Durch weitere Arbeiten konnte das Schaltverhal-
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Abbildung 3.1: Dibenzopyrenderivat Dm7 oder D8m*10 (Kr 80 Col 115 Iso)

ten genauer charakterisiert werden [89, 90]: Die Schaltzeiten liegen im Milli-
sekundenbereich und zeigen eine Arrhenius-artige Temperaturabhängigkeit. Der
Schaltprozess ist auch unter einer Dreieck- oder Sinusspannung bistabil. Bei einer
Feldstärke von ca. 10 V/µm zeigt der kolumnare Flüssigkristall eine feldinduzierte
Phasenumwandlung. Unterhalb der Umwandlungsfeldstärke Ec beträgt der Kipp-
winkel ca. 24◦, darüber ca. 37◦. Die spontane Polarisation verdreifacht sich an

37
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der Schwelle von 60 nC/cm2 auf 180 nC/cm2. Die Doppelbrechung des Materials
steigt dabei stark an. Aus diesen Daten leiteten die Autoren einen ersten Vorschlag
für die Gitterstruktur der schaltbaren Phase ab und errechneten einen molekularen
Kippwinkel von 44◦.

Ec

Ec

P1 C2

C2P21

Abbildung 3.2: Zwei mögliche Modelle der Tief- und Hochfeldphase von Dm7
mit Angabe von Symmetrie und spontaner Polarisation [91].

Perova et al. fanden mittels unpolarisierter IR-Spektroskopie, dass die Ab-
sorption durch den Kern der Moleküle nicht von der Feldstärke abhängt, wohl
aber die der Carbonylfunktionen: Sie nimmt beim Übergang von der Tief- zur
Hochfeldphase sprunghaft ab. Dieses Ergebnis kann nicht vollständig durch das
ursprüngliche Strukturmodell von Bock und Helfrich erklärt werden. Es wurde
auch eine Temperaturabhängigkeit der Absorption beobachtet, die jedoch nicht
interpretiert werden konnte [92].

Später wurde versucht, durch Röntgenstrukturanalyse und Rasterkraftfeldmi-
kroskopie die Gitterstruktur direkt aufzuklären. Die Tieffeldphase hat eine kom-
plexe Struktur aus Säulendrillingen in einer rechteckigen, fast hexagonalen Ele-
mentarzelle mit mindestens sechs Säulen, die jedoch nicht vollständig aufgeklärt
werden konnte. Es sind nur solche Gitter mit den Messungen kompatibel, die eine
Polarisation von 1/3 der maximal möglichen aufweisen. Die Hochfeldphase muss
daher eine einheitliche Tiltrichtung (C2-Symmetrie) haben [91]. Zwei mögliche
Strukturen sind in Abb. 3.2 gezeigt.

Kitzerow und Bock untersuchten in Poly(vinylbutyral) polymer dispergiertes
Dm7 (ca. 1:1) [93]. Sie erhielten flüssigkristalline Tröpfchen von rund 1 µm
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Größe. Lediglich durch Scherung der Probe konnte Doppelbrechung beobach-
tet werden, die jedoch teilweise wieder relaxiert. Ein bistabiles Schalten wur-
de oberhalb von mindestens 12 V/µm beobachtet; die Schwelle nimmt mit stei-
gender Temperatur ab. Der Tiltwinkel beträgt bis zu 22◦, die Schaltzeit ist ge-
genüber der des reinen Flüssigkristalls stark erhöht (10-1000 ms). Die für das
Erreichen der Hochfeldphase notwendige Feldstärke wurde in dieser Arbeit nicht
überschritten. Da die Orientierung der optischen Achse – wie bei dem reinen ko-
lumnaren Flüssigkristall – infolge glasartiger Erstarrung auch bei Raumtempera-
tur erhalten bleibt, eignet sich das System zur Speicherung von Informationen, die
mit Hilfe eines Lasers eingeschrieben werden. Dabei ändert sich die Orientierung
der Kolumnen lokal von planar nach homöotrop.

3.1.2 Pyrenderivate

Das in Abb. 3.3 dargestellte Pyrenderivat hat eine monotrope kolumnare Phase,
die beim Abkühlen unterhalb von 34 ◦C gebildet wird und beim Heizen bei 39 ◦C
klärt. Die Phase ist bei Raumtemperatur wenige Stunden stabil. Die Kristalle
schmelzen bei 46 ◦C.
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Abbildung 3.3: Pyrenderivat mit vier Seitenketten

Das elektrooptische Schaltverhalten ist durch einen zunächst linearen Anstieg
des Kippwinkels von null mit dem Feld auf 10◦ bei ca. 30 V/µm. Dann steigt
er rasch weiter auf 22◦ an – gleichzeitig steigt auch die Doppelbrechung – und
bleibt oberhalb von 40 V/µm konstant. Eine Hysterese wird nicht beobachtet. Das
Schalten im unteren Bereich ist sehr schnell (ca. 50 µs), im oberen Bereich kommt
ein langsamer Prozess hinzu (bis zu 1 s). Unter einer Dreiecksspannung werden
zwei Polarisationsströme beobachtet, die linear mit dem Feld ansteigen. Dieses
Schaltverhalten wird durch eine helikale Anordnung der getilteten Moleküle in der
Säule erklärt (Kipprichtungshelix), die durch das elektrische Feld aufgewunden
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wird [94]. Das Gitter besteht demnach aus Säulendrillingen, deren Helices um
jeweils 120◦ phasenverschoben sind.

Röntgenbeugungsuntersuchungen bestätigen den Gittertyp, sind aber nicht mit
der postulierten Kipprichtungshelix in Einklang zu bringen [91].

3.1.3 Phenanthrenderivate

Kurz nachdem mit dem Dibenzopyrenderivat Dm7 (s. Abschnitt 3.1.1) die erste
kolumnare ferroelektrisch schaltbare Verbindung bekannt geworden war, konnten
Scherowsky und Chen schaltbare chirale Phenanthrenderivate vorstellen. Obwohl
diese Moleküle keine sehr ausgeprägt flächige Struktur haben (s. Abb. 3.4), wei-
sen sie doch bei geeigneter Substitution kolumnare Mesophasen auf: Die penta-
substituierten Phenanthrene Ph1 haben Klärpunkte von 51 (Ph1-a5) bzw. 75 ◦C
(Ph1-b5), von den hexasubstituierten hat nur Ph1-b6 eine kolumnare Phase, die
zwischen −12 und +145 ◦C stabil ist. Alle drei Verbindungen sind elektroop-
tisch schaltbar. Einige sechsfach Alkanoyloxy-substituierte Ph1-Derivate zeigen
monotrope kolumnare Phasen (bei 5-7 Methylengruppen). Die hexasubstitierten
Phenanthrene Ph2 haben Klärpunkte von 131 (Ph2-a6) bzw. 138 ◦C (Ph2-b6).

Die Autoren untersuchten das elektrooptische Schaltverhalten von zwei Mi-
schungen: Die von Ph1-a6 mit einem mit sechs n-Octanoyloxy-Seitenketten sub-
stituierten Ph1 zeigt einen polaren linearen elektrooptischen Effekt mit 1◦/(V/µm)
bei 70 ◦C, bei 30 ◦C kann der Effekt ab 2 V/µm beobachtet werden und hat Schalt-
zeiten im Sekundenbereich [96]. Eine 85:15-Mischung aus Ph1-a6 und dem nicht
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Abbildung 3.4: Phenanthrenderivate Ph1 und Ph2 mit verschiedenen Substituti-
onsmustern
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Abbildung 3.5: Drei mögliche Schaltprozesse in kolumnaren Mesophasen (nach
Lit. [95]).

mesogenen Ph2-a6 (M4: K 68 Col 74 Iso) zeigt einen elektrooptischen Effekt,
der durch drei Zustände charakterisiert ist: positive und negative Spannung so-
wie feldfrei. Der Kippwinkel steigt mit dem Feld rasch an und ist oberhalb von
2 V/µm konstant bei Werten um 40◦ und nimmt mit der Temperatur ab. Die Trans-
missionskurve bei anliegender Dreieckspannung ist nicht linear, jedoch ohne aus-
geprägte Bistabilität. Die Stromantwort zeigt einen Polarisationspeak, der einer
spontanen Polarisation von ca. 50 nC/cm2 entspricht. Die Schaltzeit liegt in der
Größenordnung von 20 ms und nimmt mit der Temperatur und der elektrischen
Feldstärke ab [97].

Die Struktur der Mischung M4 wurde mittels Röntgenstrukturanalyse aufge-
klärt: Die kolumnare Phase hat eine hexagonale Struktur mit einer Säule pro Ele-
mentarzelle. Die Tiltrichtung und damit die Säulenpolarisation zeigt also in Ab-
wesenheit eines Feldes keine Orientierungsfernordnung. Das Anlegen eines Fel-
des führt zu einer Parallelausrichtung der Säulenpolarisationen und die Struktur
wird vermutlich zentriert rechteckig [98].

Chen diskutiert drei verschiedene Schaltmechanismen für die Reorientierung
der Moleküle in ferroelektrisch schaltbaren kolumnaren Phasen (s. Abb. 3.5): Das
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Schalten durch einen ungetilteten Zustand und das Schalten durch Präzession um
180◦ um die Säulenachse herum entweder mit oder ohne Rotation um die kur-
ze Molekülachse ebenfalls um 180◦ [95]. Dies ist jedoch nur bei biaxialen Mo-
lekülen überhaupt unterscheidbar.

3.1.4 Indenoisochinolinderivate

Das in Abb. 3.6 gezeigte Indeno[1,2,3-i,j]isochinolinderivat zeigt einen polaren,
feldabhängigen elektrooptischen Effekt in der kolumnaren Phase. Der Kippwin-
kel beträgt 44◦ bei 4 V/µm. Ein Polarisationsstrom wurde nicht beobachtet, eine
Schaltzeit nicht angegeben. Aus der Röntgenstrukturanalyse dieser Verbindung

N
R

R

R
R R

R
O

O

R =

Abbildung 3.6: Isochinolinderivat: Col 25 Iso

wurde ein hexagonales Gitter gekippter ungeordneter Säulen abgeleitet [99].

3.1.5 Metallomesogene

Metallorganische Verbindungen mit geeigneter Formanisotropie können flüssig-
kristalline Phasen ausbilden [100, 101]. An einem polymer dispergierten kolum-
naren Dibenzotetraaza[14]annulenkomplex konnte ein optischer Speichereffekt
nachgewiesen werden [102]. Serrano, Sierra et al. machten sich auf die Suche
nach chiralen kolumnaren Komplexverbindungen mit schaltbaren Mesophasen:
Die von ihnen synthetisierten Materialien1 (s. Abb. 3.7) zeigen kolumnare Meso-
phasen im Bereich von unterhalb −20 ◦C bis zu fast 150 ◦C (je nach Metall und
Kettenlänge).

Sowohl Messungen der Röntgenbeugung als auch des Circulardichroismus
deuten auf die Existenz einer helikalen Struktur in den Vanadylkomplexen, die

1Genau genommen handelt es sich um Mischungen, da die cis- und trans- Isomere nicht ge-
trennt wurden, laut 1H-NMR-Spektren aber zumindest in den Pd-Komplexen etwa im Verhältnis
1:1 vorliegen.
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Abbildung 3.7: Planare β-Diketonatkomplexe mit M = V(IV)O, Cu(II), Pd(II).
Es ist nur das trans-Isomere abgebildet.

durch Tempern noch verstärkt wird und durch eine doppelte Helix (Kipprichtung
und Molekülschwerpunkte) erklärt werden kann. Auch im dielektrischen Spek-
trum deutet einer der beobachteten Prozesse auf eine helikale Struktur hin [103].

Der elektrooptische Schaltprozess ist durch einen sehr großen Kippwinkel von
ca. 40◦ und Schaltzeiten im Bereich von 1 s charakterisiert. Weder eine Bistabi-
lität noch eine Polarisationshysterese wurden gezeigt. Die publizierten Transmis-
sionskurven unter Rechteckspannung deuten auf ein unvollständiges Schalten hin.
[104, 105]

Eine interessante Klasse achiraler Verbindungen mit kolumnaren Mesophasen
wurde kürzlich von Swager et al. untersucht (s. Abb. 3.8): Der achirale Vanadyl-
komplex mit Dodecylseitenketten zeigt in der Colro-Phase u. a. eine Polarisations-
hysterese, jedoch kein optisches Schaltverhalten. [106]

3.1.6 Hutförmige Moleküle

Hutförmige Moleküle bilden kolumnare Phasen, die auch ohne Chiralität eine po-
lare Ordnung ausbilden sollten (vgl. Abb. 2.19).

Jákli et al. fanden, dass sich die homöotrop orientierte kolumnare Phase des in
Abb. 3.9 gezeigten Trisbenzocylononens mit einer Schaltzeit im Bereich mehrerer
Sekunden hin- und herschalten lässt. Der Prozess wird im Gegensatz zu den oben
diskutierten diskotischen Molekülen nur beobachtet, wenn der Direktor senkrecht
zu den Elektroden orientiert ist: Im Polarisationsmikroskop sieht man dann nach
Feldumkehr ein Schalten von schwarz über doppelbrechend zurück nach schwarz.
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Abbildung 3.8: Vanadylkomplexe mit R = C12H25: K 97 Colro 141 Colrd 158
Colhd 182 Iso; R = C14H29: K 90 Colro 135 Colhd 188 Iso

Es wird ein Polarisationsstrom gemessen, der einer spontanen Polarisation von
maximal 1000 nC/cm2 entspricht. Die Autoren interpretieren den Schaltprozess
durch die Verschiebung des Gleichgewichts zwischen Domänen mit unterschied-
licher Polarisationsrichtung in der Probe [107]. Eine Veresterung mit racemischen
Seitenketten ergibt eine Verbindung, an der ebenfalls schaltbare Eigenschaften in
der kolumnaren Phase beobachtet wurden [99].

Ein ähnliches Molekül mit vier Benzolringen, namentlich Oktaheptyloxytetra-
benzocyclododecatetraen, zeigt ebenfalls eine kolumnare Phase, jedoch ist die
bevorzugte Konformation nicht die Hutform [108].

3.2 Dynamik in kolumnaren Phasen

Über eine Glasbildung aus der kolumnaren Phase monomerer diskotischer Mo-

R

 

R

 

R

R

RR

O
O

O

R =

Abbildung 3.9: Hutförmiges Trisbenzocyclononenderivat: Col 172 Iso.
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leküle wurde erstmals von Spiess et al. berichtet. Sie untersuchten die Eigenschaf-
ten eines Triphenylenderivats mit fünf Pentyloxy- und einer chiralen 2-Chlor-
2-methyl-pentanoyloxy-Seitenkette mit einer kolumnaren Phase Colho zwischen
182 und −45 ◦C. Sie kristallisiert nicht, sondern erstarrt glasartig. Die Autoren
fanden zwei dielektrische Relaxationsprozesse, von denen der tieferfrequente nur
in der kolumnaren Phase zu beobachten ist und am Glasübergang verschwindet.
Der andere ist über den Übergang hinweg zu beobachten und zeigt ein Arrhenius-
Verhalten. Mit Hilfe der 2H-NMR-Spektroskopie ordneten sie den ersten der Ro-
tation des Moleküls um die Säulenachse, den zweiten einer Bewegung der Ester-
funktion zu [109]. Weitere Untersuchungen an diesem System zeigten, dass die
Anwesenheit einer Esterfunktion für die Ausbildung des Glaszustandes wesent-
lich ist. Eine helikale Struktur konnte jedoch nicht sicher nachgewiesen werden
[110].

Spätere Arbeiten von Groothues et al. zeigen ebenfalls zwei Relaxationspro-
zesse in verschiedenen glasbildenden Triphenylen- und Benzolderivaten mit einer
oder sechs Esterfunktionen [111, 112]. Die Aktivierungsenergie für die Relaxati-
on des Esters liegt bei rund 40 kJ/mol.

Bei der Untersuchung einer chiralen metallorganischen Verbindung konnte ein
dritter Relaxationsprozess beobachtet werden, der mit der kollektiven Fluktuation
einer Helixstruktur erklärt wurde [103].
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Kapitel 4

Experimentelle Methoden

4.1 Polarisationsmikroskopie

Das wichtigste Werkzeug in der Flüssigkristallforschung ist ohne Zweifel das Po-
larisationsmikroskop, wie es auch schon von Lehmann eingesetzt wurde. Es han-
delt sich dabei um ein Mikroskop, bei dem über und unter dem Objekttisch (meist
drehbare) Linearpolarisatoren angebracht sind. Die häufigste Beobachtungsweise
ist die mit gekreuzten Polarisatoren. Dadurch trifft linear polarisiertes Licht auf
das Objekt. Isotrope Objekte ändern die Polarisationsrichtung des Lichts nicht
und es dringt kein Licht durch den um 90◦ dazu gedrehten zweiten Polarisator
(Analysator).

Viele Kristalle haben jedoch eine anisotrope Struktur wie auch die meisten
Flüssigkristalle. Daraus resultiert eine Anisotropie der optischen Eigenschaften,
d. h. des Brechungsindex n. Bei uniaxialen Medien gibt es zwei Brechungsindices
und eine ausgezeichnete Richtung entlang derer sich das Medium isotrop verhält,
die sogenannte optische Achse – in Flüssigkristallen ist dies der Direktor. Trifft
Licht, das parallel zur optischen Achse polarisiert ist, auf die Probe, so wird es
mit einem Brechungsindex n‖ gebrochen, der in anisotropen Medien von dem
Brechungsindex senkrecht zur optischen Achse n⊥ verschieden ist. Man definiert
die Brechungsindexanisotropie oder Doppelbrechung

∆n = n‖ −n⊥. (4.1)

Ist die Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts nicht parallel zur optischen
Achse, so wird es in zwei senkrecht zueinander polarisierte Lichtstrahlen auf-
gespalten, die das Medium mit unterschiedlicher Geschwindigkeit durchqueren.

47



48 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE METHODEN
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Abbildung 4.1: Transmission von Licht durch eine doppelbrechende Probe zwi-
schen gekreuzten Polarisatoren, darunter die jeweiligen Polarisationszustände des
Lichts.

Beim Verlassen der Probe haben die beiden Strahlen einen Gangunterschied Γ,
der von der Doppelbrechung ∆n und der Dicke der Probe d abhängt:

Γ = ∆n ·d (4.2)

Die beiden Strahlen interferieren zu elliptisch polarisiertem Licht mit einer cha-
rakteristischen Interferenzfarbe. Dadurch gelangt Licht im Gegensatz zu isotro-
pen Medien auch durch den Analysator (s. Abb. 4.1). Die Intensität I des durch
diese Anordnung transmittierten Lichts der Wellenlänge λ beträgt bei einem Win-
kel ψ zwischen dem Polarisator und der optischen Achse der Probe

I = I0 sin2(2ψ)sin2 πΓ
λ

. (4.3)

Liegt also die optische Achse des Objekts parallel oder senkrecht zum Polarisator,
so kommt es trotz Doppelbrechung zur Auslöschung, da das einfallende Licht
dann nur einen einzigen Brechungsindex erfährt. Das Interferenzbild mit den für
die jeweilige Phase typischen Strukturen (Direktorfeld) und Defekten nennt man
Textur.

Wird die Probe mittels eines Heiztisches temperiert, so können mit Hilfe des
Polarisationsmikroskops anhand der charakteristischen Texturen und deren Ände-
rungen Phasenübergänge detektiert und eine erste Zuordnung der Phasenstruktu-
ren durchgeführt werden. Man unterscheidet zwei prinzipielle Konfigurationen:
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Abbildung 4.2: Auslöschungsrichtungen in der Fächertextur planar orientierter
kolumnarer Phasen in der Umgebung von 2π-Disklinationen links ohne und rechts
mit Kippung des Direktors um einen Winkel θ= 20◦ gegen die Säulenachse. Blick
in Richtung der Ausbreitung des Lichts.

Planare Orientierung: Der Direktor und damit die optische Achse steht senk-
recht zur Einfallsrichtung des Lichts, also parallel zur Ebene des Objektti-
sches.

Homöotrope Orientierung: Der Direktor (bei gekippten Phasen die Schichtnor-
male bzw. Säulenachse) ist parallel zur Einfallsrichtung des Lichts.

In planarer Orientierung beobachtet man in kolumnaren Phasen häufig eine
Fächertextur. Diese kommt dadurch zustande, dass die Säulen sich um Kristallisa-
tionskeime herum zu Disklinationen winden. Sind die Moleküle um einen Winkel
gegen die Säulenachse gekippt, so sind die schwarzen Fächer (Auslöschungsrich-
tungen) um diesen Winkel gegen die Polarisationsrichtungen von Polarisator und
Analysator gekippt (s. Abb. 4.2).

4.2 Thermoanalyse

Zur Bestimmung von Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien wird häu-
fig die Thermoanalyse eingesetzt. Für die vorliegenden Untersuchungen stand
eine Perkin-Elmer DSC 7 zur Verfügung. DSC steht für Differential Scanning
Calorimetry. Bei diesem Verfahren werden wenige Milligramm der Probe in ei-
nem Aluminiumpfännchen sowie eine Referenzprobe mit konstanter Heizrate (ty-
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pischerweise Ṫ = 3 K/min) aufgeheizt oder abgekühlt. Messgröße ist die hierfür
notwendige Heizleistung Q̇. Je nach Art der Umwandlung findet man im Heizlauf
am

Übergang 1. Ordnung bei endothermen Vorgängen ein Signalmaximum. Des-
sen Ansatz wird als Umwandlungstemperatur notiert. Aus der Fläche unter
der Kurve lässt sich die Umwandlungsenthalpie ∆H bei der Umwandlungs-
temperatur berechnen: Sei t1 die Zeit kurz vor der Umwandlung, t2 danach,
dann gilt nach Abzug der Basislinie:

∆H =
t2∫

t1

Q̇(t)dt. (4.4)

Übergang 2. Ordnung: eine Stufe, aus deren Höhe sich die Änderung der Wär-
mekapazität ∆Cp am Übergang berechnen lässt:

∆Cp =
∆Q̇

Ṫ
. (4.5)

Glasübergang: Ebenfalls eine Stufe bei der Glastemperatur.

Die angegebenen Beziehungen gelten nach Korrektur der Basislinie. Die an der
Abszisse aufgetragene Temperatur wird nicht gemessen, sondern aus der Heizrate
berechnet. Das Gerät wird gelegentlich durch Standardmessungen kalibriert.

4.3 Elektrooptische Methoden

Da der Direktor und damit die optische Achse eines Flüssigkristalls durch elektri-
sche Felder beeinflusst werden kann, sind auf diese Weise elektrooptische Effekte
[113] realisierbar. Im Folgenden wird erläutert, wie die charakteristischen Eigen-
schaften eines elektrooptisch schaltbaren kolumnaren Flüssigkristalls bestimmt
wurden. Dazu wurden Apparaturen verwendet, die in der Arbeitsgruppe Heppke
für die Untersuchung smektischer Phasen aufgebaut worden sind.

4.3.1 Kippwinkel

Der Kippwinkel wird aus der Textur einer Flüssigkristall-Probe im Polarisations-
mikroskop bestimmt. In der kolumnaren Phase wird eine Rechteckspannung an-
gelegt und die Änderung der Textur beobachtet. Da die optische Achse mit dem
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Direktor des Flüssigkristalls zusammenfällt, lässt sich anhand der Änderung der
Auslöschungsrichtung die Bewegung des Direktors verfolgen. Beim Umpolen
des Feldes ändert der Direktor seine Lage von θ nach −θ um 2θ, den Schaltwin-
kel oder doppelten optischen Kippwinkel.

Die Bestimmung erfolgt bei homogen orientierten Proben durch synchrones
Drehen der gekreuzten Polarisatoren und Auffinden der Stellungen minimaler In-
tensität bei positivem und negativem Feld. Eine homogene Orientierung lässt
sich durch manuelles Scheren eines kolumnaren Flüssigkristalls während des Ab-
kühlens aus der isotropen Phase erreichen. Die hierzu verwendete Zelle besteht
aus zwei Glassubstraten, die entweder durch Auseinandernehmen und Beschnei-
den einer E.H.C.-Zelle oder aus selbst geätzten und oxidierten InSn-beschichteten
Gläsern hergestellt wird. Die Zelldicke wird durch entsprechende Abstandshalter
eingestellt, die direkt in den Flüssigkristall eingestreut werden. Erscheinen diese
im Polarisationsmikroskop isotrop, so kann der Elektrodenabstand als gleich dem

Oszillo-
skop

Ver-
stärker

Frequenz-
generator

Lichtquelle

Polarisator

Testzelle

Analysator

Makro-
skop

Photo-
multiplier

R

Abbildung 4.3: Messaufbau für elektrooptische Untersuchungen: Oszilloskop,
Frequenzgenerator und die Stellung der Polarisatoren können durch einen Com-
puter gesteuert bzw. ausgelesen werden. Der Photomultiplier kann auch gegen
eine (Video)kamera ausgetauscht werden.
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Durchmesser der Spacer gelten. Aufgrund der hohen Viskosität der kolumnaren
Phase ist es nicht nötig, die Zelle mit Klebstoff zu fixieren. Diese Methode der
Winkelbestimmung lässt sich rechnergesteuert durchführen, kann aber leider bei
kolumnaren Flüssigkristallen nur selten angewendet werden.

Stets leicht durchzuführen aber etwas weniger empfindlich ist die Beobach-
tung der Fächertextur einer planar orientierten Probe (s. Abb. 4.2). Dazu wird die
Substanz in der isotropen Phase mittels Kapillarkraft in eine Testzelle gefüllt, die
aus Glasplatten mit transparenten Elektroden aus Indium-Zinn-Oxid (ITO, z.B.
E.H.C. Co., Japan) besteht. In einer planar orientierten kolumnaren Phase rotieren
die Fächer beim Umpolen des Feldes scheinbar um den zentralen Defekt herum.
Die Texturen bei positivem und negativem Feld werden per Videoaufzeichnung
oder fotografisch dokumentiert. Der Winkel zwischen Auslöschungsrichtungen
bei positiver und negativer Spannung ist gerade gleich dem doppelten Kippwin-
kel. Bei Kippwinkeln über 22,5◦ ist zunächst eine Übersichtsmessung mittels
der zweiten Methode notwendig, da die erste zwischen Kippwinkeln von θ und
θ+22,5◦ nicht unterscheiden kann. Verstärkt man nachträglich den Kontrast der
aufgenommenen Bilder bis nur noch zwei Farben übrig sind, erleichtert dies die
Winkelbestimmung erheblich.

4.3.2 Spontane Polarisation

Die spontane Polarisation kann mit Hilfe der Umkehrstrommethode oder der Dia-
mant-Brückenmethode aus der Höhe der Polarisationshysterese bestimmt werden.
Bei beiden Methoden wird die Probe aufgrund von Kapillarkräften in der iso-
tropen Phase in eine Testzelle gefüllt (hier: kommerzielle Testzellen der Firma
E.H.C., Japan, bestehend aus Glas mit transparenten Elektroden aus Indium-Zinn-
Oxid ITO). Durch geeignete thermische und/oder elektrische Behandlung wird
dann dafür gesorgt, dass die Polarisation in der kolumnaren Phase senkrecht zu
den Elektroden steht. Bei der Umkehrstrommethode legt man dann eine Dreieck-
spannung an die Probe, zu der ein Widerstand R in Reihe geschaltet ist (s. Abb.
4.3). Die Stromantwort zeigt dabei ein Maximum, aus dessen Fläche sich nach
Abzug des kapazitiven und Leitfähigkeitsanteils die spontane Polarisation bestim-
men lässt. Aus dem Spannungsabfall U(t) über den Messwiderstand R lässt sich
die spontane Polarisation berechnen:

Ps =
1

2RA

∫

Peak

U(t)dt. (4.6)
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Abbildung 4.4: Stromantworten einer ferroelektrischen Probe bei anliegender
Dreieck- und Rechteckspannung. P bezeichnet den Polarisationsstromanteil, C
den durch das Umpolen des Kondensators verursachten kapazitiven Strom und i
den Strom von ionischen Verunreinigungen.

Abb. 4.4 zeigt die auftretende Stromantwort bei unterschiedlichen Spannungsfor-
men. Am leichtesten lässt sich der Polarisationsstrom von den anderen Teilen
unter einer Dreiecksspannung separieren.

Mit Hilfe der Diamant-Schaltung (s. Abb. 4.5) läßt sich die Hysterese und
damit die spontane Polarisation einer ferroelektrischen Probe mit der Elektroden-
fläche A unter einer Sinusspannung direkt beobachten. Durch Regelung des Wi-
derstandes und der Kapazität an der Stelle k lassen sich die ohmschen Anteile des
Probenstroms kompensieren. Die Polarisation P beträgt:

P =
C1 · (U1 −U2)

2A
(4.7)

Mit Hilfe eines Computer wird das Oszilloskop ausgelesen und die Polarisation
bestimmt.

4.3.3 Schaltzeit

Zur Bestimmung der Schaltzeit benötigt man eine homogen orientierte Probe.
Die Transmission der Probe wird zwischen gekreuzten Polarisatoren mittels eines
Photomultipliers gemessen. Dabei werden die Polarisatoren so eingestellt, dass
der feldfreie Zustand bzw. bei bistabilem Schalten einer der beiden Zustände bei
minimaler Transmission liegt. An die Probenzelle wird eine Rechteckspannung
angelegt und der Messwiderstand R so klein gewählt, dass er keinen Einfluss auf
die Flankensteilheit hat. Dies ist vor allem bei sehr schnellen Schaltprozessen
wichtig.
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Abbildung 4.5: Diamant-Brückenschaltung zur Bestimmung der spontanen Po-
larisation ferroelektrischer Proben.

Die Transmission wird mit einem Photomultiplier gemessen und von einem
Speicheroszilliskop aufgezeichnet. Dieses erlaubt es nötigenfalls, das Signal über
meherere Perioden zu mitteln. Die optische Schaltzeit τ10−90 wird als die Zeit
ermittelt, in der das Signal von 10 auf 90 % der Intensitätsdifferenz anwächst
oder abfällt.

4.4 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Die Kapazität eines Plattenkondensators mit der Fläche A und dem Abstand d ist
gegeben durch

C = ε0εr
A
d

. (4.8)

Die Größe εr wird als relative Dielektrizitätskonstante bezeichnet und ist für das
im Kondensator befindliche Medium charakteristisch. Sie lässt sich bestimmen als
Verhältnis der Kapazitäten des gefüllten Kondensators C und der Leerkapazität C0

im Vakuum (hier in guter Näherung Luft).
In Flüssigkristallen hängt die gemessene Dielektrizitätszahl von der Orien-

tierung des Direktors zu den Kondensatorplatten ab (ε‖ und ε⊥). Bei genügend
großen Spannungen orientiert sich daher der Flüssigkristall so in das Feld, dass
die größere Dielektrizitätskonstante in Richtung des Feldes liegt. Hierauf be-
ruht der heute gebräuchlichste Displaytyp, die Twisted-Nematic- oder Schadt-
Helfrich-Zelle [114]. Daher wird man bei dielektrischen Untersuchungen immer
mit kleinen Spannungen arbeiten. In der vorliegenden Arbeit werden ausschließ-
lich Messungen vorgestellt, bei denen das elektrische Feld senkrecht zum Direktor
angelegt wurde (ε⊥).
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Die Dielektrizitätskonstante ist ein Maß für die Polarisierbarkeit eines Medi-
ums und hängt daher von der Frequenz eines angelegten Wechselfeldes ab. Mit
zunehmender Frequenz ω können für die Polarisierbarkeit verantwortliche Pro-
zesse dem Feld nicht mehr folgen, was zu einer stufenweisen Abnahme (Rela-
xation) der Dielektrizitätskonstanten führt. Dabei handelt es sich um verschie-
dene Arten von Orientierungsvorgängen: Man unterscheidet zwischen kollekti-
ven Prozessen, an denen Überstrukturen in synchroner Weise beteiligt sind (etwa
das Auf- und Zuwinden einer Helix) und molekularen Prozessen, die individuelle
Molekülbewegungen darstellen (wie etwa die Rotation um eine Achse). Zu den
möglichen Prozessen in gekippten kolumnaren Phasen siehe Abb. 4.6. Im Bereich
der Frequenz des sichtbaren Lichts (100 GHz) ist eine Orientierungspolarisation
bereits nicht mehr möglich, es werden lediglich noch die Elektronenhüllen pola-
risiert (Verschiebungspolarisation). Die Intensität der Relaxationen und ihre Fre-
quenzlagen lassen Rückschlüsse auf die Struktur und Dynamik einer Phase zu,
wenn auch die Zuordnung nicht immer offensichtlich ist.

Im Bereich der Relaxationsfrequenz kommt es zu einer Phasenverschiebung
zwischen anregendem Feld und der Polarisation der Probe. Ein Teil der einge-
tragenen Energie wird in Form von Wärme in der Probe dissipiert. Dem wird
durch Einführung der komplexen Dielektrizitätskonstante ε� Rechnung getragen,
die sich aus dem Realteil ε′ und dem dielektrischen Verlust ε′′ zusammensetzt:

ε� = ε′ − iε′′. (4.9)

Bezeichnet man mit εNF die Dielektrizitätskonstante unterhalb und mit εHF die-
jenige oberhalb der Relaxationsfrequenz eines Prozesses, so kann man den Aus-
druck

∆ε = εNF − εHF (4.10)

als dielektrische Stärke ∆ε des Prozesse bezeichnen.
Nach Debye ist die Frequenzabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten gege-

ben durch die Ausdrücke

ε�(ω) = εHF +
∆ε

1+ iωτ
, (4.11)

ε′(ω) = Re(ε�) = εHF +
∆ε

1+ω2τ2 , (4.12)

ε′′(ω) = Im(ε�) =
∆ε

1+ω2τ2 ωτ. (4.13)

Die Größe τ heißt Relaxationszeit und ist mit der Relaxationsfrequenz fR durch
die Beziehung fR = (2πτ)−1 verknüpft.
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Abbildung 4.6: Denkbare Prozesse in einheitlich gekippten kolumnaren Phasen:
Rotation um die Scheibennormale n, Fluktuationen des Tiltwinkels θ und des Azi-
muthwinkels φ (Goldstone-Mode).
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Abbildung 4.7: Symmetrischer dielektrischer Relaxationsprozess nach Debye.
Die Frequenzachse ist logarithmisch skaliert.
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Die Debye-Funktion ist eine symmetrische Relaxationsfunktion (s. Abb. 4.7).
Die experimentell häufig beobachteten asymmetrischen Verbreiterungen lassen
sich durch die Havriliak-Negami-Gleichung (kurz Havneg) beschreiben [115]:

ε�(ω) = εHF +
∆ε

(1+(iωτ)α)β (4.14)

ε′(ω) = εHF +∆εrβ cos(βφ) (4.15)

ε′′(ω) = εHF +∆εrβ sin(βφ) (4.16)

(4.17)

mit

r =
√

1+2(ωτ)α cos
(απ

2

)
+(ωτ)2α (4.18)

und

tanφ=
(ωτ)α sin

(απ
2

)
1+(ωτ)α cos

(απ
2

) (4.19)

Die Parameter α, β (0 < α,β ≤ 1), n, σ0 sowie die Relaxationszeit τ und die
dielektrische Stärke ∆ε werden je nach der Zahl der vermuteten Prozesse mit der
Summe einer oder mehrerer Havneg-Funktionen sowie einer Leitfähigkeitsfunk-
tion

ε′′(ω) =
(

σ0

ε0

)−n

(4.20)

an die experimentell erhaltenen Daten ε′′(ω) numerisch angepasst.
Zur temperaturabhängigen Messung dieser Prozesse stand ein HP 4192A Im-

pedanz-Analysator (100 Hz bis 15 MHz) und ein Solatron-Schlumberger Vier-
kanal-Frequenzantwortanalysator FRA 1254 (1 mHz bis 65 kHz) in Verbindung
mit einem Chelsea Dielectric Interface zur Verfügung [116]. Um im linearen Ant-
wortbereich zu bleiben, wurden Messspannungen von weniger als 1 V verwendet.
Zur Unterdrückung der Leitfähigkeit wurde nötigenfalls ein Gleichfeld überlagert.
Die Flüssigkristallproben wurden in handelsüblichen Testzellen der Firma E.H.C.
(Japan) untersucht.

4.5 Elektromechanische Untersuchungen

Da ferroelektische Materialien prinzipiell auch piezoelektrisch sind, lag es nahe,
mit Hilfe elektromechanischer Messungen zusätzliche Informationen über den
Schaltprozess zu gewinnen [117, 118]. Der Aufbau ist prinzipiell mit dem für
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elektrooptische Messungen vergleichbar, d. h. der Flüssigkristall wird in einer
planaren Orientierung zwischen zwei Glasplatten gebracht, die mit transparenten
Elektroden beschichtet sind1. Um eine mechanische Beanspruchung der Probe zu
vermeiden, wird der inverse Effekt experimentell realisiert: Es wird eine Wech-
selspannung an die Zelle angelegt, die für das Schalten ausreicht. Die mechani-
sche Antwort der Zelle wird mit Hilfe von Beschleunigungssensoren registriert.
Diese sind auf die obere Glasplatte montiert und arbeiten in drei zueinander senk-
rechten Richtungen. Das Signal der Schwingungen (d. h. die erste und zweite
Fourierkomponente) wird von einem Lock-in-Verstärker verarbeitet, um von den
mechanischen Einflüssen der Umgebung unabhängig zu sein.

Die vorgestellten Messungen wurden im Rahmen einer Kooperation mit Dr.
Antal Jákli am Institut für Festkörperphysik und Optik der Ungarischen Akade-
mie der Wissenschaften in Budapest durchgeführt.

4.6 IR-Spektroskopie

Moleküle sind nicht so starr wie Strukturformeln es nahelegen, sondern führen
selbst am absoluten Nullpunkt Schwingungen aus. Diese lassen sich formal in
Normalschwingungen zerlegen. Bei kleinen Molekülen sind alle Atome an den
Normalschwingungen beteiligt, bei größeren sind es z. T. nur einzelne funktio-
nelle Gruppen. Geht eine Normalschwingung mit einer Änderung des molekula-
ren Dipolmoments einher, so führt dies zu einer Absorption elektromagnetischer
Strahlung, wenn deren Energie mit der Energiedifferenz zwischen zwei Schwin-
gungsniveaus übereinstimmt. Dies ist typischerweise im Infrarotbereich der Fall.
Die Polarisationsebene der Absorption stimmt mit der Orientierung des Über-
gangsdipolmoments überein.

Diese Merkmale machen die Infrarotspektroskopie zu einem wertvollen Werk-
zeug bei der Untersuchung von Flüssigkristallen über die bloße Substanzidentif-
kation hinaus, da verschiedene Teile der Moleküle getrennt voneinander beobach-
tet werden können [119, 120]. So kommt man zu Aussagen über deren mittlere
Orientierung. Zeitaufgelöste Experimente erlauben es, Reorientierungsprozesse
wie das ferroelektrische Schalten genauer zu beobachten. Aus der Anisotropie
der Absorption bzw. dem in der Spektroskopie gebräuchlicheren dichroitischen
Verhältnis R lässt sich der Ordnungsgrad der Phase berechnen (β ist der Winkel

1Die Transparenz dient lediglich der Kontrolle der Orientierung und des Schaltens.

http://www.kfki.hu/~szfkihp/
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zwischen Direktor und Übergangsdipolmoment):

S =
1−R

1+2R
· 1

3
2 cos2 β− 1

2

(4.21)

Die vorgestellten Messungen wurden im Rahmen einer Kooperation mit Dr.
Sergej Shilov und Holger Skupin in der Arbeitsgruppe von Prof. Friedrich Kre-
mer (Physik anisotroper Fluide) an der Universität Leipzig durchgeführt. Als Ma-
terial für die Testzellen wurde mit Indiumzinnoxid bedampftes Calciumdifluorid
verwendet. Zur Isolierung ist eine zusätzliche SiO-Schicht aufgebracht. Mit Hilfe
von Abstandshaltern wurde ein Elektrodenabstand von 2 µm eingestellt. Durch
Scheren der Schmelze konnte eine weitgehend homogene, planare Orientierung
erreicht werden. Die Richtung des IR-Strahls ist senkrecht zur Zellfläche. Die
Messungen der Extinktion A wurden für Polarisatorstellungen von Ω = 0 bis 170◦

in 10◦-Schritten durchgeführt. Durch Anpassen der Parameter der Funktion

A(Ω) = − log [ f1 + f2 cos2(Ω−Ω0)] (4.22)

kann u. a. der Winkel Ω0 zwischen der Scherrichtung (d. h. der Säulenachse) und
dem jeweiligen Übergangsdipolmoment bestimmt werden. Die zeitaufgelösten
Messungen wurden mittels der Step-Scan-Technik durchgeführt [121].

http://www.uni-leipzig.de/
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Kapitel 5

Verwendete Materialien

Dieser Abschnitt enthält eine Liste der verwendeten Substanzen. Soweit es sich
um neue Materialien handelt, wird ihr Phasenverhalten diskutiert.

5.1 Dibenzopyrenderivate

Die untersuchten Dibenzopyrenderivate (s. Tab. 5.1) wurden teils von H. Bock
und teils von H. Sawade im Rahmen seiner Diplomarbeit synthetisiert. Die Syn-
thesewege unterscheiden sich leicht, da im zweiten Fall versucht wurde, ein we-
niger umweltbelastendes Verfahren zu finden [122]. Leider konnten nur geringe
Ausbeuten erhalten werden. Alle Substanzen dieser Reihe zeigen enantiotrope ko-
lumnare Phasen. Im Gegensatz zu fast allen bisher bekannten homologen Reihen
steigt der Klärpunkt mit der Kettenlänge (s. Abb. 5.1). Der Übergang zwischen
Kristall und Mesophase wird nur beim ersten Schmelzen beobachtet. Danach er-
starrt die Phase beim Abkühlen glasartig. Der Klärpunkt der zweiten Charge von
Dm7 liegt um immerhin 10 K höher als ursprünglich von Bock beschrieben [90].
Vermutlich enthielt die erste Charge größere Mengen von Verunreinigungen als
die zweite. Die Klärpunkte der Enantiomeren unterscheiden sich um ca. 2 K.
Die Substanz neigt zur Zersetzung, so dass gegen Ende der Arbeit der Klärpunkt
deutlich verbreitert war und kaum noch brauchbares Material verblieb.

5.2 Triphenylenderivate

Triphenylenderivate sind eine wohl bekannte Klasse von Molekülen, die kolum-
nare Phasen bilden. Zwei Verbindungen standen aus Synthesen von H. Bock zur

61



62 KAPITEL 5. VERWENDETE MATERIALIEN

Tabelle 5.1: Verwendete Dibenzopyrenderivate (Synthese: Hans Sawade [122],
außer Dm7: Dr. Harald Bock)

R
R

R

R

R
R

R

R  

 

R = O

O
OCnH2n+1

n Cr Col Iso

4 70 105
5 76 110
6 85 113
7 88 125
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Abbildung 5.1: Phasenumwandlungen der homologen Reihe Dmn von Dibenzo-
pyrenderivaten.
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Verfügung.[90] T6n10 und DLT0 sind identische Materialien; die geringe Diffe-
renz der Umwandlungstemperaturen dürfte an der unterschiedlichen Reinheit lie-
gen. Basierend auf Arbeiten von Goodby et al. [123, 124] wurde von D. Lötzsch
im Iwan-N.-Stranski-Institut eine Reihe von chiralen und achiralen Materialien
mit Phenylringen in den Seitenketten synthetisiert (s. Tab. 5.2). Die mit DLT1
und DLT2 bezeichneten Substanzen wurden durch 1H-NMR-Spektroskopie cha-
rakterisiert:

• DLT1: δH(CDCl3/TMS)/ppm: 0,9 (3H, t), 1,3 (10H, m), 1,55 (3H, s), 4,4
(1H, q), 6,8 (2H, d), 8,0 (2H, d), 8,5 (1H, s)

• DLT2: δH(CDCl3/TMS)/ppm: 0,9 (3H, t), 1,3 (10H, m), 1,55 (3H, s), 3,75
(3H, s), 4,45 (1H, q), 6,8 (1H, d), 7,6 (1H, s), 7,75 (1H, d), 8,55 (1H, s)

Die Substitution des Phenylrings in der Seitenkette der Triphenylenderivate der
Reihe DLTn hat beträchtliche Auswirkungen auf die Polymorphie. Goodby et al.
fanden, dass Alkylsubstituenten die Bildung kolumnarer Phasen zugunsten nema-
tischer Phasen unterdrückt und die Klärpunkte im Vergleich zur unsubstituierten
Substanz erniedrigt, aber mit zunehmender Substituentengröße erhöht [123, 124].

Die Reihe DLTn wurde synthetisiert, um ein für schaltbare Phasen notwendi-
ges laterales Dipolmoment in das diskotische Molekül einzuführen. Bei der Be-
trachtung der Polymorphie (s. Abb. 5.2) fällt zunächst auf, dass diese Substanzen
kolumnare Phasen bilden – lediglich DLT8 bildet eine Ausnahme: Hier wird kei-
ne Mesophase gebildet. Vermutlich ist der sterische Anspruch zweier Alkylketten
zu groß. Die Einführung polarer Substituenten wie ein Chloratom (DLT3) , eine
Methoxy- (DLT6) oder Nitrogruppe (DLT9) führt im Gegensatz zu Alkylgruppen
nicht zur Unterdrückung der kolumnaren Phasen. Der Klärpunkt der substituier-
ten Verbindungen liegt über dem der unsubstituierten.

Die chiralen Derivate zeigen ebenfalls kolumnare Mesophasen. Ohne laterale
Substituenten wurden zusätzlich eine cholesterische und eine Blaue Phase beob-
achtet (DLT1). Die Substitution durch eine Methoxyfunktion (DLT2) ergibt ein
Material, das nur eine kolumnare Phase zeigt. Sein Klärpunkt ist wie bei den achi-
ralen Verbindungen höher als der der unsubstituierten Verbindung. Gleiches gilt
für Chlorsubstitution (DLT7), hier liegt der Klärpunkt noch wesentlich höher.

Offensichtlich spielt bei dieser Substanzreihe die Polarisierung des Phenyl-
rings eine wesentliche Rolle bei der Bildung der Mesophasen. Die Elektronen-
dichte dürfte hierdurch stark beeinflusst werden. Der sterische Anspruch ist nicht
so wesentlich wie bei der Substitution durch die wenig polaren Alkylgruppen, de-
ren Effekt darin besteht, die effektive Dicke des diskotischen Moleküls zu erhöhen.
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Tabelle 5.2: Verwendete Triphenylenderivate (Synthesen: Dr. Harald Bock und
Dr. Detlef Lötzsch)

R
R

R

R

R

R

Rest R Phasenfolge

T6m*10 O2CCH(CH3)OC7H15 Cr 49 Col 90 Iso
T6n10 O2CC9H19 Cr 75 Col 125 Iso
DLT0 O2CC9H19 Cr 82 Col 127 Iso

DLT1 Cr 161 Col 213 N∗
D 216 BP 220 Iso

DLT2 Cr 120 Colt 237 Iso

DLT3a Col > 300 Iso?

DLT4 Cr 40 Iso
DLT5b O2CC11H23 Cr 77 Col1 84 Col2 109 Col3 122 Iso

DLT6 Col 265 Iso

DLT7 Col > 300 Iso?

DLT8 Cr 79 Iso

DLT9 Col > 300 Iso?

aDiese Substanz wurde in parallelen Arbeiten an der Universität von Hull (UK) synthetisiert
(Dr. Michael Hird, pers. Mitt.)

bLiteraturbekannt, cf. [30]
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Abbildung 5.2: Polymorphie von Triphenylenderivaten im Vergleich. Links die
von Goodby et al. publizierten Verbindungen [123, 124]

5.3 Truxenderivate

Truxenderivate gehören zu den ersten Materialien, die bei der Untersuchung ko-
lumnarer Phasen verwendet wurden. An Hexaalkyloxytruxenen wurde erstmals
eine inverse [125] und eine reentrante Phasenfolge Col-N-Col beobachtet [126].
Durch die Synthesen sollte versucht werden, das Spektrum der Materialien zu
erweitern, die schaltbare kolumnare Phasen ausbilden. Jedoch traten Schwierig-
keiten bei der Darstellung dieser neuen Materialien auf, so dass nur Materialien
mit breiten Phasenumwandlungen und von geringer Reinheit erhalten wurden. Ei-
ne weitere Verarbeitung wurde nicht unternommen. Anhand der Breite der Pha-
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Tabelle 5.3:Verwendete Truxenderivate SFXn (Synthese Dr. Sandrine Forget)

R
R

R

R

R

R

n Rest R Phasenfolge

0 O2CC9H19 Cr 68 N 85 Colr 138 Colh 280 Iso

1

2 Cr 100 Col 224 Iso

3 Cr ? Col 193 ND 320 (Zers.)

4

5

6 Cr ? Col 380 (Zers.)

7 Cr ? Col 184 Iso

8

9 Cr ? Col 163 Iso

10 Cr ? Col 377 (Zers.)
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Abbildung 5.3: DSC-Kurven von DLT1 und DLT2 (Heizlauf bei 3 K/min). Die
Blaue Phase von DLT1 ist nicht aufgelöst.

senumwandlungen lässt sich die Reinheit der Substanzen abschätzen. Demnach
enthalten die chiralen Truxenderivate SFX7 und SFX9 den geringsten Anteil an
Verunreinigungen. An ihnen konnte kein elektrooptisches Schalten nachgewiesen
werden.
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Kapitel 6

Ergebnisse und Diskussion

6.1 Schaltbare Dibenzopyrenderivate

6.1.1 Vorbemerkungen

Aufgrund der Nachsynthesen von Dr. Harald Bock stand zum Beginn dieser Ar-
beit das von ihm erstmals als ferroelektrisch schaltbar charakterisierten Dibenzo-
pyrens D8m*10 in beiden Enantiomeren zur Verfügung. In dieser Arbeit wird es
kürzer mit Dm7 bezeichnet. Zunächst wurden die beschriebenen Eigenschaften
dieser Substanz [90] im Wesentlichen bestätigt:

• Die Substanz bildet eine kolumnare Phase, deren Klärpunkt bei ca. 125 ◦C
liegt und damit um 10 K höher als bei der Erstsynthese. Dies dürfte an der
höheren Reinheit der Produkte liegen. Die Klärpunkte der enantiomeren
Proben unterscheiden sich nur um rund 2 K.

• Die kolumnare Phase ist bistabil schaltbar zwischen ca. 100 ◦C und dem
Klärpunkt.

• Es gibt einen feldinduzierten Phasenübergang bei ca. 10 V/µm, der mit einer
Erhöhung der Doppelbrechung einhergeht (s. Abb. 6.1).

• Der Kippwinkel beträgt ca. 24◦ in der Tief- und ca. 37◦ in der Hochfeldpha-
se. Er ist nur wenig temperaturabhängig.

• Die spontane Polarisation beträgt ungefähr 60 nC/cm2 in der Tief- und un-
gefähr 180 nC/cm2 in der Hochfeldphase. Sie ist nur wenig temperaturab-
hängig und verschwindet beim Heizen über den Klärpunkt.

69
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a) b)

c) d)

Abbildung 6.1: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen des Schaltprozesses
von Dm7 in der Tief- (a, b) und Hochfeldphase (c, d), Zelldicke ca. 10 µm

• Die optische Schaltzeit τ10/90 liegt im Millisekundenbereich und ist größer
als die von Bock durch Messungen des Polarisationsstromes bei vergleich-
baren Temperaturen und Feldstärken beobachteten Schaltzeiten. Bei dieser
Probe wurde gefunden, dass die Schaltzeit der Hochfeldphase um ca. eine
Größenordnung kleiner ist als die der Tieffeldphase. Diese Eigenschaft der
Probe zeigt, dass der Schaltprozess enorm sensibel bezüglich der Zusam-
mensetzung ist.

6.1.2 Schaltzeiten und feldinduzierter Phasen¨ubergang

Die optischen Schaltzeiten wurden an scherorientierten Proben von (S)-Dm7 als
Funktion der Temperatur und der Feldstärke gemessen (s. Abb. 6.2). Die Schalt-
zeit τ nimmt mit zunehmender Feldstärke E ab. In SmC*-Phasen findet man meist
eine umgekehrte Proportionalität von Schaltzeit und Feldstärke, was sich auch
theoretisch durch die Konkurrenz der auf die Polarisation wirkenden Feldstärke
und der Viskosität modellieren lässt [127]. Dieses Verhalten wurde hier nicht ge-
funden. Durch doppeltlogarithmische Auftragung findet man in der Tieffeldphase
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Abbildung 6.2: Optische Schaltzeit von (S)-Dm7 als Funktion der Feldstärke bei
verschiedenen Temperaturen in doppeltlogarithmischer Auftragung.
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phase von (S)-Dm7 als Funktion der Temperatur.
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eine näherungsweise Abhängigkeit

τ ∝ E−2, (6.1)

in der Hochfeldphase wurde ungefähr

τ ∝ E−5 (6.2)

gefunden. Bei Erhöhung der Feldstärke ist die Umwandlung gehemmt und erfolgt
sprunghaft, bei Erniedrigung findet man eine kontinuierliche Umwandlung. Die
Umwandlungsfeldstärke wurde daher als Extrapolation des Tief- und Hochfeld-
verhaltens bestimmt. Sie ist temperaturabhängig (s. Abb. 6.3): Mit zunehmender
Temperatur fällt die Schwellfeldstärke. Dies kann man verstehen, wenn man an-
nimmt, dass die thermische Bewegung der Moleküle die Polarisation benachbarter
Säulen teilweise kompensiert und so die Hochfeldphase bei höherer Temperatur
schon bei geringeren Feldstärken stabil ist. Dies legt nahe, dass man bei konstan-
ter Feldstärke auch eine thermisch induzierte Umwandlung erreichen kann – ein
solches Verhalten wurde in der Tat beobachtet.

Für den Einfluss der Feldstärke auf einen Phasenübergang folgt analog zur
Clapeyron-Gleichung (Gl. 2.1) aus der Feldabhängigkeit der Gibbs-Energie [128,
129, 130]:

dE
dT

= −∆S(V )

∆P
. (6.3)

Die Steigung der Phasengrenzlinie in Abb. 6.3 beträgt −0,44 V · (µm ·K)−1. Der
Effekt ist um eine Größenordnung kleiner als er für den Phasenübergang SmA-
SmC* gefunden wurde [131] und größer als die erstmals von Helfrich beschriebe-
ne feldinduzierte Änderung der Klärtemperatur eines nematischen Flüssigkristalls
[132]. Die Änderung der spontanen Polarisation ∆P beträgt ca. 120 nC/cm2,
die Molmasse von Dm7 beträgt 1,792 kg/mol, die Dichte sei mit 1000 kg/m3

angenähert. Dann erhält man für die molare Entropieänderung am Phasenüber-
gang ∆Sm = 0,94 J/(K ·mol). Dies entspricht einer Umwandlungsenthalpie von
380 J/mol bei 400 K und liegt in der Größenordnung von Phasenumwandlungen
zwischen verschiedenen kolumnaren Phasen [133], in DLT5 betragen die Um-
wandlungsenthalpien zwischen den kolumnaren Phasen ca. 160 J/mol.

6.1.3 Einfluss der Chiralität

Wenn es sich bei der kolumnaren Phase von Dm7 tatsächlich um eine ferroelek-
trische Phase handelt, muss die Chiralität einen Einfluss auf das Schaltverhalten
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Abbildung 6.4: Phasendiagramm der Mischung enantiomerer Dibenzopyrende-
rivate Dm7

haben. Die folgenden Experimente dienen der Klärung dieses Zusammenhangs.
Der Enantiomerenüberschuss e.e. ist definiert als Differenz der Stoffmengenan-
teile der optischen Antipoden.

Die Enantiomere von Dm7 haben bis auf 2 K gleiche Klärpunkte, das Phasen-
diagramm zeigt eine leichte Erhöhung des Klärpunktes des Racemats gegenüber
den enantiomerenreinen Verbindungen um ca. 6 K (s. Abb. 6.4).

Um die enantiomeren Dibenzopyrene unter gleichen Bedingungen beobachten
zu können, wurden Kontaktpräparate in E.H.C.-Zellen hergestellt, indem die iso-
tropen Materialien auf gegenüber liegenden Seiten durch Kapillarkraft in die Zelle
gefüllt wurden, bis sie gerade in Kontakt miteinander waren. Die so präparierte
Zelle wurde im Polarisationsmikroskop unter Wechselspannung beobachtet. Da-
bei zeigte sich, dass der Schaltprozess in den beiden Substanzen tatsächlich entge-
gengesetzt verläuft: Die Textur des (R)-Enantiomeren zeigt die Auslöschungsrich-
tungen des (S)-Enantiomeren bei entgegengesetzter Richtung des Feldes und um-
gekehrt. Verläuft das Schalten in der einen unter scheinbarer Rotation der Auslö-
schungsrichtungen der Textur bei Umpolung im Uhrzeigersinn, so erfolgt diese
Drehung in dem Enantiomeren entgegen dem Uhrzeigersinn (s. Abb. 6.5). Die
spontane Polarisation hat also in den beiden Verbindungen ein entgegengesetztes
Vorzeichen. Da diese bis auf die Konfiguration an den chiralen Kohlenstoffato-
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men identisch sind, kann nur die Chiralität für dieses entgegengesetzte Verhalten
verantwortlich sein.

Welchen quantitativen Einfluss hat eine Änderung der optischen Reinheit auf
das elektrooptische Schalten des Dibenzpyrenderivats Dm7? Da die spontane Po-
larisation in den beiden Isomeren offenbar ein entgegengesetztes Vorzeichen hat,
stellt sich die Frage, was in Mischungen passiert. Die Polarisation konnte nach
einigem Schalten unter Rechteckspannung zwecks Orientierung jeweils mit der
Umkehrstrommethode unter Dreieckspannung bestimmt werden. Wie in vielen
SmC*-Phasen nimmt auch in Dm7 die spontane Polarisation linear mit dem En-
antiomerenüberschuss ab (s. Abb. 6.6).

Unterhalb einer bestimmten optischen Reinheit tritt die Tieffeldphase nicht
mehr auf und die Phase schaltet direkt in die Hochfeldphase mit großen Schalt-
winkeln durch. Die Schaltwinkel konnten nur aus der Fächertextur bestimmt wer-
den. Der Schaltwinkel selbst ist nicht vom Enantiomerenüberschuss abhängig (s.
Abb. 6.7). In erster Näherung sollte das Produkt Ps ·Eth konstant sein, ist es aber
nicht. Im Gegenteil – die Schwellfeldstärke wächst etwa quadratisch mit dem
Enantiomerenüberschuss (s. Abb. 6.8):

Eth ∝ (e.e.)2, (6.4)

also, da Ps ∝ e.e.
Ps ·Eth ∝ (e.e.)3. (6.5)

Offenbar liegt in der Tieffeldphase eine strukturelle Frustration aufgrund der
starken dipolaren Wechselwirkungen der Polarisationen der einzelnen Säulen vor,
die durch die unterschiedlichen Kipprichtungen teilweise kompensiert werden

+ −

Abbildung 6.5: Schaltverhalten enantiomerer Dibenzopyrenderivate Dm7 unter
Wechselspannung im Polarisationsmikroskop.
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Abbildung 6.6: Abhängigkeit der spontanen Polarisation von Dm7 in
Abhängigkeit vom Enantiomerenüberschuss bei 115 ◦C.

(vgl. Abb. 3.2). Durch ein hinreichend starkes elektrisches Feld wird die Fru-
stration in der Hochfeldphase aufgehoben. Erniedrigung des Enantiomerenüber-
schusses führt zu einer Verringerung der Säulenpolarisation, so dass sich die einfa-
chere Phasenstruktur mit einheitlicher Kipprichtung ausbildet, in der die dipolare
Wechselwirkung nicht mehr dominiert. Insofern ist die Erniedrigung des Enantio-
merenüberschusses dem Anlegen eines externen elektrischen Feldes äquivalent.

Ein ähnliches Verhalten ist von ferrielektrischen smektischen Phasen wie SmCγ
her bekannt. Die Schichtpolarisationen kompensieren sich teilweise, was durch
Anlegen eines ausreichend starken Feldes aufgehoben werden kann. Die Probe
verhält sich dann wie eine ferroelektrische SmC*-Phase. Ferrielektrische smek-
tische Phasen treten nur bei sehr hohen Enantiomerenüberschüssen auf und ver-
schwinden bei Verringerung der optischen Reinheit zugunsten von SmC*-Phasen
[84].

6.1.4 Homologe Verbindungen

Eine interessante Fragestellung betrifft die Empfindlichkeit des Schaltprozesses
bezüglich kleinerer Änderungen der molekularen Struktur. Hierzu wurden Ho-
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Abbildung 6.7: Feldabhängigkeit des Kippwinkels von Dm7 bei verschiedenen
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mologe von Dm7 untersucht: Es wurden nur kürzerkettige, (S)-konfigurierte Ver-
bindungen synthetisiert, da sie leichter zugänglich sind. Die Verbindungen Dm6,
Dm5 und Dm4 konnten in (teilweise sehr) geringer Ausbeute erhalten werden. Sie
bilden kolumnare Phasen aus (s. Tab. 5.1), die ebenfalls bistabil schaltbar sind. Da
Dm5 in größter Ausbeute und offenbar größter Reinheit erhalten wurde, konnten
hieran einige experimentelle Untersuchungen durchgeführt werden.

a) b)

Abbildung 6.9: Texturen der kolumnaren Phase von Dm5 bei 90 ◦C: a) frisch
gebildet aus der isotropen Phase; b) geschaltet bei 22 V/µm.

Das Dibenzopyrenderivat Dm5 bildet wie Dm7 beim Abkühlen aus der isotro-
pen Phase spontan eine optisch nicht gekippte Phase aus. Die kolumnare Phase
von Dm7 bildet durch Tempern über mehrere Stunden hinweg Bereiche aus, die
gekippt sind. Offenbar wird die ungekippte Struktur schneller gebildet, ist je-
doch thermodynamisch instabil zugunsten der gekippten. Wird eine Probe von
Dm5 oder Dm7 einem Schaltexperiment unterzogen, so wird nach Anwendung
eines elektrischen Feldes nur noch die gekippte Phase beobachtet (s. Abb. 6.9),
die nicht wieder in eine ungekippte Struktur zurückkehrt.

In Dm5 konnte kein feldinduzierter Phasenübergang beobachtet werden. Die-
se Verbindung zeigt Kippwinkel, wie sie der Hochfeldphase von Dm7 entspre-
chen, d. h. ca. 37◦. Bei kleinen Spannungen und geringen Temperaturen wird nur
ein kleiner Schalteffekt beobachtet. Die Schwelle für das Durchschalten in den
Modus mit großen Schaltwinkeln nimmt mit der Temperatur ab (s. Abb. 6.11). Of-
fenbar ist die Viskosität der Phase unterhalb dieser Schwelle zu hoch. Die Schalt-
zeiten sind für diesen Modus bei großen Schaltwinkeln gegenüber Dm7 enorm
verlangsamt und liegen im Sekundenbereich. Diese Beobachtung erscheint plau-
sibel, wenn man die Alkylketten als

”
Schmiermittel“ zwischen den starren Kernen

in den Säulen betrachtet: Bei längerkettigen Homologen ist dann der Schaltpro-
zess

”
besser geschmiert“ . Die spontane Polarisation entspricht ungefähr der der

Niederfeldphase von Dm7 und beträgt ca. 40 nC/cm2 (s. Abb. 6.10).
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Abbildung 6.12: Oszilloskopbilder der beiden Schaltprozesse von Dm5: a)
77,5 ◦C, ca. ±4 V/µm /b) 102 ◦C, ca. ±35 V/µm. Man beachte die unterschied-
lichen Zeitskalen.

Im Gegensatz zu Dm7 konnte an Dm5 innerhalb des zur Verfügung stehenden
Messbereichs (100 Hz-15 MHz) ein dielektrischer Relaxationsprozess beobachtet
werden. Aus dem Spektrum (s. Abb. 6.13) erhält man eine nahezu temperatu-
runabhängige dielektrische Stärke (s. Abb. 6.14). Die Relaxationsfrequenz zeigt
eine Arrhenius-artige Temperaturabhängigkeit. Die Aktivierungsenergie liegt bei
ca. 100 kJ/mol, d. h. ungefähr in der Größenordnung der Goldstone-Mode ei-
ner SmC*-Phase und wesentlich niedriger als in einer SmIA-Phase. Sowohl die
dielektrische Stärke als auch die Relaxationszeit sinken bei Überlagerung eines
Gleichfeldes. In einem begrenzten Temperaturbereich gelang es, an einer scher-
orientierten Probe Schaltzeitmessungen bei kleinen Feldstärken durchzuführen.
Die erhaltenen Messwerte in der Größenordnung von 50 ms passen gut zu den
Relaxationszeiten des beobachteten dielektrischen Prozesses (s. Abb. 6.15), was
eine Übereinstimmung der zugrunde liegenden mikroskopischen Prozesse denk-
bar erscheinen lässt.

Das mit Hilfe eines Kontaktpräparates erstellte Phasendiagramm Dm5/Dm7
(s. Abb. 6.16) zeigt einen linearen Verlauf der Klärtemperatur, was auf die glei-
che oder zumindest ähnliche Phasenstruktur hindeutet1. Dies steht in Einklang
mit den Ergebnissen der Röntgenstrukturanalyse [91]. Für Untersuchungen der
elektrooptischen Eigenschaften der Mischphase wurde eine Mischung gleicher
Massenanteile der beiden Homologen hergestellt. Der Schmelzpunkt dieser Mi-
schung konnte nicht beobachtet werden, da das Mischen in der isotropen Phase

1Möglicherweise wird in dem kürzerkettigen Dm5 ein feldinduzierter Phasenübergang
übersehen, wenn die Schwelle für das Durchschalten höher liegt als für den Phasenübergang.
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Abbildung 6.13: Dielektrisches Verlustspektrum von Dm5 bei 1 V Messspan-
nung und 9 V überlagertem Gleichfeld, Zelldicke: 10 µm.

erfolgt und sie glasartig erstarrt. Wie der Klärpunkt liegen auch ihre elektroopti-
schen Eigenschaften zwischen denen der beiden Komponenten: Der Schaltwinkel
entspricht dem von Dm5 bzw. der Hochfeldphase von Dm7. Ein Phasenübergang
konnte jedoch im Kontaktpräparat nicht beobachtet werden. Die Schaltzeit liegt
in der Größenordnung von 20 ms. Tabelle 6.1 gibt eine Übersicht über die Ei-
genschaften der beiden homologen Dibenzopyrenderivate und der 1:1-Mischung.
Damit konnte gezeigt werden, dass in schaltbaren kolumnaren Phasen die Eigen-
schaften kontinuierlich ineinander übergehen können.

6.1.5 Mischungen mit Triphenylenderivaten

Mit den am Beginn der Arbeit verfügbaren Triphenylenderivaten wurden Mi-
schungsversuche unternommen, um den Einfluss der Verdünnung des schaltbaren
Materials und die Möglichkeit der Induktion schaltbarer Phasen zu studieren.

Da das Hexadecanoyloxytriphenylen T6n10 eine gekippte kolumnare Phase
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Abbildung 6.16: Phasendiagramm (S)-Dm5/(S)-Dm7

Tabelle 6.1:Vergleichende Übersicht über die elektrooptischen Eigenschaften der
homologen Dibenzopyrenderivate (S)-Dm7 und (S)-Dm5 und ihrer 1:1-Mischung
(w/w)

Phasenfolge Kippwinkel Schaltzeita Polarisation
Dm7 Col 126 Iso 22◦ / 37◦ 1 ms 60 / 180 nC/cm2

1:1-M. Col 117 Iso 40◦ 20 ms ?
Dm5 Col 110 Iso 40◦ 500 ms 40 nC/cm2

abei TIso −T ≈ 10 K

aufweist, scheint es eine ideale Komponente für schaltbare Mischungen zu sein.
In der Tat wurde schon von Bock ein linearer elektrooptischer Effekt in T6m*10
und stärker in Mischungen mit T6n10 beobachtet [90]. Die Schaltzeit liegt tem-
peraturabhängig im Bereich von 20-40 µs.

Daher wurde zunächst eine 1:1-Mischung (w/w) von (S)-Dm7 und T6n10 un-
tersucht: Diese zeigt als einzige Mesophase eine kolumnare Phase, die einen
schnellen linearen elektrooptischen Effekt zeigt, der bis herab zu Raumtempe-
ratur beobachtet werden kann. Die Schaltzeit ist extrem kurz: Sie beträgt 0,5 ms
bei Raumtemperatur und ca. 10 µs bei 140 ◦C (s. Abb. 6.17).

Eine Mischung gleicher Massenanteile der chiralen Komponenten (S)-Dm7
und T6m*10 zeigt in der kolumnaren Phase ebenfalls einen linearen elektroopti-
schen Effekt, der stark temperaturabhängig ist: Bei ca. 80 ◦C ändert sich sowohl
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Abbildung 6.17: a) Induzierter Kippwinkel θ bei 30 ◦C und b) optische Schaltzeit
τ der 1:1-Mischung von (S)-Dm7 und T6n10 bei 15 V/µm.

der induzierte Tiltwinkel als auch die Temperaturabhängigkeit der Schaltzeit (s.
Abb. 6.18). Eine Phasenumwandlung konnte jedoch weder im Polarisationsmi-
kroskop noch in der DSC beobachtet werden.

Weiterhin wurde eine Dreikomponentenmischung aus gleichen Massenantei-
len der chiralen Komponenten (S)-Dm7, (S)-T6m*10 und T6n10 untersucht. Die-
se zeigt einen geringen induzierten Kippwinkel von ca. 4◦ bei 25 V/µm, der über
einen weiten Temperaturbereich von 50 bis 130 ◦C hinweg konstant ist. Die
Schaltzeit beträgt 10-30 µs, ihre Temperaturabhängigkeit zeigt ein Arrhenius-
artiges Verhalten.

In allen untersuchten Fällen geht also das bistabile Schaltverhalten der Kom-
ponente (S)-Dm7 in Mischungen verloren. Bemerkenswerterweise wurden zum
Teil sehr schnell schaltbare Mischungen erhalten. Dies zeigt, dass es prinzipiell
denkbar ist, die Eigenschaften schaltbarer kolumnarer Mischungen so einzustel-
len, dass sie für potenzielle Anwendungen geeignet erscheinen. Besonders die
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Abbildung 6.18: a) Induzierter Kippwinkel θ und b) optische Schaltzeit τ der
1:1-Mischung von (S)-Dm7 und (S)-T6m*10 bei 20 V/µm.
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im Vergleich zu smektischen Phasen teilweise sehr hohen induzierten Tiltwinkel
zeigen, dass kolumnare Phasen für elektrooptische Modulatoren prinzipiell von
Interesse sein können.

6.1.6 Piezoelektrische Eigenschaften

Die elektromechanischen Eigenschaften von (S)-Dm7 konnten im Rahmen einer
Kooperation mit Dr. Antal Jákli (Ungarische Akademie der Wissenschaften in
Budapest) untersucht werden. Aus Symmetriegründen muss eine ferroelektrische
Phase grundsätzlich auch piezoelektrisch sein.

In der Tat wird eine mechanische Reaktion der scherorientierten Probe auf das
anliegende elektrische Feld gefunden. Die Antwort ist senkrecht zu den Platten
(also in Richtung der spontanen Polarisation) am größten und am kleinsten in der
Ebene der Platten und senkrecht zu den Säulen. Allerdings sind die beobachteten
Verschiebungen sehr klein: Die größte beobachtete beträgt nur 1 nm. Der Effekt
ist damit um drei Größenordnungen kleiner als in SmC*-Phasen [117, 118]. In
der isotropen Phase ist kein elektromechanischer Effekt zu beobachten.
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Abbildung 6.19: Amplitude der Änderung des Plattenabstands unter einem
Wechselfeld von ±35 V/µm als Funktion der Frequenz bei verschiedenen Tem-
peraturen.
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Abbildung 6.20: Zeitaufgelöste Beobachtung (v.l.n.r.) des Schaltprozesses in
(S)-Dm7

Die Position der im Spektrum beobachteten Resonanzen verschiebt sich mit
zunehmender Temperatur nur wenig zu geringeren Frequenzen hin, ihre Amplitu-
de ist bis ca. 70 ◦C temperaturunabhängig, darüber nimmt sie mit der Temperatur
ab.

Warum ist die Amplitude des elektromechanischen Effekts so gering? Anhand
des Gittermodells (Abb. 3.2) erkennt man, dass eine Änderung der Kipprichtun-
gen der einzelnen Säulen in synchroner Weise durch das elektrische Feld starke
Auswirkungen auf die Maße der Elementarzelle haben sollte. Diese sollten ma-
kroskopisch gut messbar sein. Eine Änderung des Kippwinkels (elektroklines
Schalten) würde weit weniger Stress verursachen, allerdings ist der Schaltwinkel
(abgesehen vom Tief-/Hochfeldübergang) kaum feldabhängig. Der aufgrund der
Messbedingungen herrschende Druck p kann wie folgt abgeschätzt werden:

p = PE · l
d
. (6.6)

Mit P = 60 nC/cm2, E = 35 V/µm und dem Verhältnis l/d von Länge zu Dicke
der Probe von ca. 103 erhält man p ≈ 20 MPa. Unter diesen Bedingungen ist ein
Aufbrechen des Gitters wahrscheinlich.

Im Polarisationsmikroskop ist ein solches Aufbrechen und Wiederaufbauen
der Struktur erkennbar. An der Transmissionskurve erkennt man, dass sich die
mittlere Orientierung nach der Feldumkehr zunächst kaum ändert. Dann ist für
eine Zeit lang zu beobachten, dass es keine gut zu erkennende Auslöschungsrich-
tung mehr gibt. Die Doppelbrechung ist in dieser Zeit geringer als im durch-
geschalteten Zustand. Gegen Ende des Schaltprozesses bildet sich wieder die
Fächertextur aus, jedoch mit anderen Auslöschungsrichtungen (s. Abb. 6.20).
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6.1.7 Infrarotspektroskopie

Aufgrund des Sondencharakters der Übergangsdipolmomente ist die polarisierte
Infrarotspektroskopie geeignet, weitere Informationen über die Struktur und den
Schaltprozess in kolumnaren Flüssigkristallen zu gewinnen. Die Untersuchun-
gen wurden in Kooperation mit Dr. Sergej Shilov und Holger Skupin (Fachgebiet
Physik anisotroper Fluide der Universität Leipzig, Prof. Kremer) durchgeführt.

Statische Messungen

Das Infrarotspektrum der frischen, ungeschalteten Probe in Abb. 6.21 entspricht
dem von Perova et al. gemessenen [92]. Die verschiedenen Absorptionsbanden
zeigen unterschiedlichen Dichroismus. Drei davon sind in Abb. 6.22 als Po-
lardarstellung der Extinktion als Funktion der Polarisatorstellung gezeigt. Die
Übergangsdipolmomente des Kerns des Moleküls liegen in dessen Ebene, das der
CO-Schwingung parallel zur C=O-Bindung und das der Alkylkette senkrecht zur
Kettenrichtung. Dem Charakter der kolumnaren Phase entsprechend zeigt die den
Alkylketten zugeordnete Bande nur einen schwachen Dichroismus, d. h. die Al-
kylketten sind nur sehr schwach geordnet. Die Richtungen maximaler Absorption
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Abbildung 6.21: Infrarotspektrum der kolumnaren Phasen von (S)-Dm7 bei
110 ◦C, Polarisation parallel und senkrecht zur Scherrichtung
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und damit die Übergangsdipolmomente des Kerns und der Carbonylfunktionen
stehen praktisch senkrecht zueinander. Dies zeigen auch frühere Arbeiten zu Tri-
phenylenestern [134, 135, 136]. Die Carbonylfunktionen tragen also nur sehr
wenig zur Polarisation der Säulen entlang der C2-Achse bei. Das Maximum der
Absorption des Kerns steht senkrecht zur Scherrichtung, also sind die Kolumnen-
achsen parallel zur Scherrichtung orientiert. Dies entspricht den polarisationsmi-
kroskopischen Beobachtungen (vgl. Abb. 6.9). In den geschalteten Proben steht
das Kern-Übergangsdipolmoment nicht mehr senkrecht zur Scherrichtung, es gibt
also eine Kippung der Säulen. Die Beobachtung, dass zunächst eine optisch unge-
kippte Phase gebildet wird, die durch Schalten in eine sichtbar gekippte überführt
wird, konnte auch im Polarisationsmikroskop gemacht werden (s. Abb. 6.9).

Die Orientierung der Übergangsdipolmomente und damit der entprechenden
Molekülteile bei unterschiedlichen Vorzeichen des elektrischen Feldes ist in den
Polardarstellungen der Extinktion in Abb. 6.23 dargestellt. In den geschalteten
Proben ist der Dichroismus aller Banden mit Ausnahme der der Alkylketten aus-
geprägter als in der ungeschalteten (s. Tab. 6.2). Der Winkel zwischen der Scher-
richtung und der Richtung maximaler Absorption kann als Kippwinkel des ent-
sprechenden Molekülsegments interpretiert werden. Dieser ist am größten für die
Kernbanden und am kleinsten für die den Alkylketten zugeordneten Banden. Bei-
de sind von null verschieden, also ist die Phase gekippt. Die Alkylketten sind
zwar nur schwach geordnet, ihre Vorzugsrichtung ist jedoch von der des Kerns
verschieden. Sie sind wie in Abb. 2.8 skizziert weniger gekippt als der Kern.
Der Dichroismus dieser Banden wird durch das Anlegen eines elektrischen Fel-
des kaum beeinflusst. Die unterschiedlichen Kippwinkel der verschiedenen Kern-
Banden sind darauf zurückzuführen, dass die Rotation der Moleküle um den Di-
rektor nicht völlig frei ist. Steht ein Übergangsmoment räumlich nicht senkrecht
auf dem IR-Strahl, wird ein scheinbar kleinerer Kippwinkel gemessen (ggf. bis
herab zu null, wenn das Übergangsmoment in Strahlrichtung liegt).

Beim Übergang in die Hochfeldphase steigt der Kippwinkel ebenso wie der
Dichroismus der Absorptionsbanden mit Ausnahme der Alkylketten. Die Kern-
Bande bei 1248 cm−1 zeigt das höchste dichroitische Verhältnis aller Kernban-
den. Der Ordnungsgrad lässt sich daraus nach Gl. 4.21 zu S = 0,78 berechnen
(vgl. S. 22). Der Anstieg der Kippwinkel stützt das Modell eines feldinduzier-
ten Phasenübergangs, der dadurch zustande kommt, dass die in der Tieffeldphase
in unterschiedliche Richtungen gekippten Säulen sich so umorientieren, dass es
weniger oder nur noch eine Kipprichtung gibt (vgl. Abb. 3.2).
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Abbildung 6.22: Polardarstellung der Infrarotextinktionen ausgewählter Banden
einer frisch gescherten (S)-Dm7-Probe. ● : 1777 cm−1 (CO), ■ : 2930 cm−1

(Alkylkette), ▲: 1407 cm−1 (Kern, sechsfach gestreckt). Die Scherrichtung ent-
spricht 90◦.
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Abbildung 6.23: Polardarstellung der Infrarotextinktionen ausgewählter Banden
geschalteter (S)-Dm7-Proben: Bei unterschiedlicher Polarität a,b) in der Tieffeld-
phase (±9 V/µm), c,d) in der Hochfeldphase (±20 V/µm). ● : 1777 cm−1 (CO),
■ : 2930 cm−1 (Alkylkette), ▲: 1407 cm−1 (Kern, sechsfach gestreckt). Die
Scherrichtung entspricht 90◦.
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Tabelle 6.2: IR-Bandenzuordnung, dichroitische Verhältnisse R und scheinbare
Kippwinkel θ in den verschiedenen feldabhängigen Phasen von (S)-Dm7

o. Feld Tieffeldphase Hochfeldphase
ν̃/cm−1 Zuordnung R R θ / ◦ R θ / ◦

2930 νas(CH2) 1,06 1,09 4,0 1,09 9,1
2859 νas(CH2) 1,10 1,12 2,5 1,12 5,0
1777 ν(C=O) 2,60 3,25 13,3 6,32 25,2
1540 ν(C-C)ar 1,06 1,59 45,0 4,47 43,0
1484 ν(C-C)ar 1,28 1,75 31,8 3,05 38,3
1407 ν(C-C)ar 1,80 1,64 18,3 3,18 30,2
1248 ν(Car-O) 2,69 3,03 13,1 6,23 24,3

Dynamische Messungen

Dynamische Messungen wurden mit einer zeitlichen Auflösung von 5 µs für Po-
larisatorstellungen von 0◦ bis 170◦ durchgeführt. Aus instrumentellen Gründen
konnte nur der Schaltprozess in der Hochfeldphase untersucht werden. Aus den
Messungen wurden die Kippwinkel für die einzelnen Banden bestimmt. Abb. 6.24
zeigt, dass sich die verschiedenen Molekülteile im Mittel synchron bewegen. Wie
auch optisch zu beobachten, erfolgt zunächst eine kleine, sehr schnelle Bewegung.
Dann ändert sich der Kippwinkel entlang einer Art sigmoidalen Kurve.

In Abb. 6.25 ist Änderung der Extinktion verschiedener Kern-Banden wäh-
rend des Schaltens bei zwei verschiedenen Polarisationsrichtungen dargestellt.
Ist die Polarisation des IR-Strahls parallel zur Scherrichtung eingestellt, so wird
praktisch keine Änderung beobachtet, bei einem Winkel von 45◦ wird dagegen
eine große Modulation beobachtet. Die Absorption ist dem Skalarprodukt aus
Übergangsmoment und Polarisationsrichtung proportional. Das Schalten verläuft
also unter Erhalt des Tiltwinkels durch Präzession des Direktors um die Säulenachse
herum. Beim Schalten durch einen ungekippten Zustand müsste auch dann ei-
ne Zeitabhängigkeit der Absorption beobachtet werden, wenn die IR-Polarisation
parallel zur Scherrichtung ist. Eine Unterscheidung zwischen den beiden verblei-
benden Modellen (s. Abb. 3.5) ist jedoch nicht möglich.

Das dichroitische Verhältnis durchläuft während des Schaltprozesses ein Mi-
nimum (s. Abb. 6.26), das zeitlich mit dem Wendepunkt der Tiltwinkeländerung
zusammenfällt (bei ca. 400 µs). Die Ordnung wird also scheinbar zwischenzeit-
lich zerstört.
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Abbildung 6.24: Zeitliche Entwicklung des Kippwinkels verschiedener Mo-
lekülsegmente von (S)-Dm7 in der Hochfeldphase (±25 V/µm).

6.1.8 Schneller Schaltprozess

Bei genauer Betrachtung fällt in den optischen Antworten von Dm7- und Dm5-
Zellen auf, dass dem bistabilen Schaltprozess beim Anliegen einer Rechteckspan-
nung ein sehr kleiner, extrem schneller Schaltprozess vorangeht (s. Abb. 6.27).
Dieser Prozess folgt dem Feld linear bis zu sehr hohen Schaltfrequenzen und ist
auch anhand der Kernbanden im Infraroten zu beobachten (s. Abb. 6.24). Auf-
grund der hohen Geschwindigkeit dürfte es sich um eine Bewegung sehr kleiner,
eventuell nur molekularer Einheiten im Kernbereich handeln.

6.2 Ein schaltbares Triphenylenderivat

Zur Ergänzung des Materialspektrums wurden von Dr. Detlef Lötzsch einige Tri-
phenylenderivate synthetisiert. Alle chiralen Derivate wurden Schaltversuchen
unterzogen, jedoch stellte sich heraus, dass ausschließlich die Verbindung DLT2
einen elektrooptischen Effekt zeigt, der im Folgenden näher untersucht wird. Auf-
grund des Stabilitätsbereichs der kolumnaren Phase dieser Verbindung war jedoch
eine Untersuchung der elektromechanischen Eigenschaften oder durch Infrarot-
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Abbildung 6.25: Zeitliche Entwicklung der Extinktion verschiedener
Kern-Banden während des Schaltprozesses von (S)-Dm7 a) parallel und b)
unter 45◦ zur Scherrichtung.
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Abbildung 6.27: Schneller Schaltprozess in Dm7: a) als Stufe in der Transmis-
sionskurve unter Rechteckspannung b) bei 100 kHz unter Dreieckspannung. Die
leichte Phasenverschiebung kann auf die Zellkapazität zurückgeführt werden.

spektroskopie nicht möglich, da bei den jeweiligen Kooperationspartnern keine
entsprechende Temperierung vorhanden war.

6.2.1 Elektrooptische Eigenschaften

Das chirale Triphenylenderivat DLT2 zeigt in seiner kolumnaren Phase einen aus-
geprägten elektrooptischen Effekt, der sehr gut in der Fächertextur zu beobachten
ist (s. Abb. 6.28).

a) b)

Abbildung 6.28: Fächertextur von DLT2 bei positivem und negativem Feld
(175 ◦C)

Bringt man wie schon für Dm7 (s. S. 73) geschildert beide Enantiomere in
einer E.H.C.-Testzelle in Kontakt, so lässt sich das umgekehrte Schaltverhalten
beobachten: Die scheinbare Rotation der Fächer erfolgt bei Umpolung des Feldes
in umgekehrte Richtung. Der Prozess ist also offensichtlich chiralitätsinduziert.
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Abbildung 6.29: Oszilloskopbild einer scherorientierten Probe von DLT2 bei
±10 V/µm und 175 ◦C.

Der Kippwinkel wurde aus der Fächertextur bestimmt und ist unterhalb von
200 ◦C feld- und temperaturunabhängig: Er beträgt unter diesen Bedingungen
ca. 24◦. Eine scherorientierte Probe zeigt unter Dreieckspannung ein bistabiles
Schaltverhalten (s. Abb. 6.29). Zwischen ca. 200 ◦C und dem Klärpunkt ist der
Schaltwinkel temperatur- und feldabhängig (s. Abb. 6.30).

Die Stromantwort einer Testzelle weist in der kolumnaren Phase einen Strom-
peak auf, der zeitlich mit dem optischen Schalten zusammenfällt (s. Abb. 6.29).
Die Strom-Spannungs-Kurve zeigt die für Ferroelektrika typische Hysterese (s.
Abb. 6.31). Allerdings war die spontane Polarisation selbst mit Hilfe der Dia-
mant-Brückenschaltung nicht reproduzierbar messbar. Dies mag auf ionische
Verunreinigungen zurückzuführen sein, die trotz mehrfacher Reinigungsversu-
che durch Säulenchromatographie und Umkristallisieren nicht zu entfernen wa-
ren. Aufgrund der hohen Temperaturen ist auch ein Zersetzen der Substanz nicht
auszuschließen.

Anhand von scherorientierten Proben konnte die optische Schaltzeit bestimmt
werden: Sie liegt im Bereich von Millisekunden. Ihre Temperaturabhängigkeit ist
Arrhenius-artig und zeigt einen leichten Knick bei 200-205 ◦C, d. h. an der Stelle,
wo das Schaltverhalten von bistabil nach feldfolgend wechselt (s. Abb. 6.35). Die
Aktivierungsenergie beträgt ca. 150 kJ/mol. Im Tieftemperaturbereich wurde ei-
ne umgekehrte Proportionalität zwischen Schaltzeit und anliegender elektrischer
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Abbildung 6.31: Strom-Spannungs-Hysterese von DLT2 bei 175 ◦C und 15 Hz.

Feldstärke gefunden (s. Abb. 6.32). Dieses Verhalten entspricht dem ferroelek-
trischer SmC*-Phasen [127], unterscheidet sich aber vom Verhalten von (S)-Dm7
(s. S. 70).

In Abb. 6.33 ist ein qualitatives Phasendiagramm der Mischung der beiden
schaltbaren Verbindungen DLT2 und Dm5 abgebildet. Im mittleren Konzentra-
tionsbereich erkennt man, dass eine zusätzliche schaltbare kolumnare Phase mit
erhöhter Klärtemperatur induziert wird, deren Struktur vermutlich von der der
beiden reinen Komponenten abweicht. Offenbar sind verschiedene kolumnare
Phasenstrukturen ferroelektrisch schaltbar.
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Abbildung 6.32: Feldabhängigkeit der optischen Schaltzeit von DLT2 bei 175 ◦C.
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Abbildung 6.33: Qualitatives Phasendiagramm (S)-Dm5/DLT2

6.2.2 Dielektrische Eigenschaften

Das Spektrum des dielektrischen Verlusts ε′′ von DLT2 zeigt im Messbereich zwei
Relaxationsprozesse, die von der Probe herrühren. Um die Relaxationsprozesse
besser sichtbar zu machen, wurde ein leichtes Gleichfeld überlagert. Dieses ver-
ringert zwar die dielektrische Stärke ∆ε der Prozesse, beeinflusst aber nicht die
Relaxationszeiten τ. Die beiden Prozesse sind zeitlich deutlich voneinander ge-
trennt, jedoch liegt der langsamere trotz Gleichfeld noch im tieffrequenten An-
stieg, der durch die Leitfähigkeit verursacht wird. Er ist nur bei hoher Temperatur
gut zu beobachten. Die Relaxationszeiten beider Prozesse wurden durch Anpas-
sung der Parameter je einer Havriliak-Negami-Funktion sowie einer Leitfähig-
keitsfunktion erhalten. Sie sind zusammen mit der optischen Schaltzeit in Abb.
6.35 aufgetragen.
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Abbildung 6.34: Dielektrisches Verlustspektrum von DLT2 bei 0,25 V Gleich-
feld: Die Moden a und b stammen von der Probe, c ist die Relaxation der Zelle.

Ist einer der beiden Prozesse mit dem Schaltprozess verbunden? Sowohl aus
dielektrischen

γ=
1

4πε0
· P2

s

θ2 ·∆ε · frelax
(6.7)

als auch aus elektrooptischen Daten

γ=
τ10−90PsE

1,76sin2 θ
(6.8)

lässt sich die mit dem jeweiligen Prozess verbundene Viskosität γberechnen [137].
Da jedoch die spontane Polarisation nicht direkt messbar war, wird hier versucht,
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Abbildung 6.35: Arrhenius-Auftragung der optischen Schaltzeit (�) bei 10 V/µm
und der Relaxationsfrequenzen der beiden dielektrischen Moden von DLT2.
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sie aus den obigen Gleichungen abzuschätzen und damit auch den optisch aktiven
Prozess zu identifizieren. Mit den experimentellen Daten für den höherfrequenten
Prozess bei 175 ◦C erhält man einen Wert von Ps ≈ 104 nC/cm2. Da die andere
Mode nur bei hohen Temperaturen beobachtet wird, mussten die Daten bei 230 ◦C
herangezogen werden. Damit erhält man einen Wert von Ps ≈ 20 nC/cm2, was ein
typischer Wert für ferroelektrische Flüssigkristalle ist. Als Goldstone-artiger Pro-
zess in der kolumnaren Phase dieser Substanz kommt daher nur der tieferfrequente
in Frage. Aufgrund der Näherungen in dieser Rechnung ist dieses Ergebnis jedoch
mit Vorsicht zu interpretieren.

Bei ca. 200 ◦C ändern sich der Schaltwinkel, die Temperaturabhängigkeit der
Schaltzeit und die dielektrische Stärke des höherfrequenten Prozesses2. Diese Be-
obachtungen können mit einer Phasenumwandlung erklärt werden, jedoch konnte
bei dieser Temperatur weder polarisationsmikroskopisch noch thermoanalytisch
eine Umwandlung detektiert werden.

2Der tieffrequente ist bei dieser Temperatur schon nicht mehr zu beobachten.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Eigenschaften schalt-
barer chiraler kolumnarer Flüssigkristalle experimentell untersucht. Am Beispiel
des chiralen Dibenzopyrenderivats Dm7 konnte der ferroelektrische Schaltprozess
genauer analysiert werden. Es wurde erstmals nachgewiesen, dass

• der Schaltprozess in den beiden untersuchten Fällen bistabilen Schaltens mit
der Chiraliät der Moleküle verknüpft ist. Der Übergang zum Enantiomer
führt zu einer Umkehr der spontanen Polarisation und damit zur Umkehr
der Schaltrichtung. Damit konnte gezeigt werden, dass es sich bei dem
Schaltprozess ebenso wie bei SmC*-Phasen um Ferroelektrizität und nicht
um einen anderen polaren Effekt beispielsweise durch Ionenströme oder
Raumladungen handelt.

• Die Umwandlung von der Tief- zur Hochfeldphase des ferrielektrischen ko-
lumnaren Flüssigkristalls Dm7 kann durch Temperaturänderung und Ände-
rung der Chiralität beeinflusst werden. Die Temperaturabhängigkeit kann
durch eine Beziehung beschrieben werden, die der bekannten Clapeyron-
schen Gleichung ähnelt. Die Enthalpieänderung bei der feldinduzierten
Phasenumwandlung entspricht der thermischer Phasenübergänge zwischen
kolumnaren Phasen. Die Tieffeldphase tritt – ähnlich wie es auch bei smek-
tischen Phasen beobachtet wurde – nur bei hoher optischer Reinheit auf.
Die spontane Polarisation ist dem Enantiomerenüberschuss proportional.

• Die Charakteristik des elektrooptischen Schaltverhaltens einer kolumnaren
Phase kann durch Mischung beeinflusst werden. Ist nur eine der Komponen-
ten bistabil schaltbar, so erfolgt in allen untersuchten Fällen mit abnehmen-

99
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der Konzentration dieser Komponente ein Übergang zu linearem Schaltver-
halten.

• Die bistabil schaltbare kolumnare Phase des Dibenzopyrenderivats (S)-Dm7
zeigt piezoelektrische Eigenschaften. Da der Effekt jedoch klein gegenüber
dem in ferroelektrischen smektischen Phasen ist, wird angenommen, dass
während des Umschaltprozesses die zweidimensionale Ordnung des Säulen-
gitters weitgehend verloren geht und dann wieder neu aufgebaut wird.

• Durch zeitaufgelöste Infrarotspektroskopie an der kolumnaren Phase von
Dm7 wurde gezeigt, dass die verschiedenen Molekülsegmente in synchro-
ner Weise am Schaltprozess beteiligt sind. Ein Schaltmechanismus mit ei-
nem ungekippten Zwischenzustand kann ausgeschlossen werden. Die stati-
schen Messungen stehen im Einklang mit dem Modell eines Übergangs von
einer ferri- zu einer ferroelektrischen Struktur.

• Mit dem chiralen Triphenylenderivat DLT2 konnte erstmals ein Molekül un-
tersucht werden, das eine höherzählige Drehachse besitzt, also nicht biaxial
ist, und dessen kolumnare Phase ferroelektrisch schaltbar ist. Es konnten
zwei dielektrische Relaxationsprozesse nachgewiesen werden, von denen
einer vermutlich mit dem Schaltprozess verknüpft ist.

Zukünftige Arbeiten sollten es ermöglichen, die Struktur der schaltbaren Pha-
se des Triphenylenderivats DLT2 aufzuklären. Dies dürfte dazu beitragen, die
Unterschiede und Gemeinsamkeiten im Schaltverhalten der Dibenzopyrene und
dieser Substanz zu erklären.

Die Struktur einer schaltbaren kolumnaren Phase ist offenbar sehr empfind-
lich gegenüber Störungen durch Änderungen der Molekülstruktur oder der Zu-
sammensetzung. Zwar ist zweifelsfrei gezeigt, dass die einzelnen Säulen polar
sein können, jedoch ist das supramolekulare Säulengitter offenbar nur in wenigen
Fällen so beschaffen, dass eine makroskopisch schaltbare Polarisation resultiert.
Kleine Änderungen der Wechselwirkungen in der kolumnaren Phase aufgrund
der Molekülstruktur oder der Zusammensetzung einer Mischung können zu einer
qualitativen Änderung des Schaltverhaltens führen. Die Aufklärung der Struktu-
ren der schaltbaren Phasen ist jedoch außerordentlich aufwändig. Dadurch wird
die Interpretation dielektrischer Spektren durch Zuordnung der Verlustprozesse zu
molekularen oder kollektiven Bewegungen erschwert. Das Schaltverhalten ist al-
so ein sehr empfindlicher Indikator für subtile Änderungen der Wechselwirkungen
in der kolumnaren Phase.
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Neue Materialien sind auch für potenzielle Anwendungen von Interesse, die
vorteilhaftere Eigenschaften besitzen als dies in den hier vorgestellten Beispielen
prinzipiell gezeigt werden konnte. Eine Erweiterung des Spektrums von Substan-
zen mit schaltbaren kolumnaren Phasen ist dafür unabdingbar. Es hat sich jedoch
als schwierig erwiesen, neue diskotische Verbindungen mit schaltbaren kolumna-
ren Phasen zu finden.

Kürzlich wurden in der Arbeitsgruppe des Erstberichters Experimente an Mi-
schungen chiraler diskotischer Moleküle mit Kohlenwasserstoffen begonnen. Er-
ste Untersuchungen an dem System DLT2/Dodekan ergaben eine zweite, löse-
mittelinduzierte kolumnare Phase, die einen linearen elektrooptischen Effekt zeigt.
Weitere Verdünnung führt zur Ausbildung einer kolumnar-nematischen Phase, die
ebenfalls polar schaltbar ist. Die Schaltzeit nimmt mit zunehmender Lösemittel-
konzentration ab. Eine mögliche Erklärung besteht darin, dass sich die Löse-
mittelmoleküle wie die Alkyseitenketten der diskotischen Moleküle im Wesentli-
chen zwischen den Säulen befinden und so die Kopplung zwischen den polaren
Säulen geschwächt oder ganz aufgehoben wird [138].

Diskotische Flüssigkristalle haben sich als interessante Materialien für die
Herstellung organischer Leuchtdioden (OLED) und eindimensionaler Leiter er-
wiesen [45, 47]. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind möglicherweise für die
Orientierung und Manipulation solcher Bauelemente von Interesse, wenn es ge-
lingt, die Eigenschaften der verschiedenen Materialien in geeigneter Weise zu
kombinieren.
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A.1 Veröffentlichungen
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