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Muller, Mario: Ferroelektrische Eigenschaften und elektrooptisches Schaltverhal-
ten chiraler kolumnarer BEsigkristalle

Ankntipfend an die Arbeiten der Erstentdecker werden weikeefide expe-
rimentelle Untersuchungen des ferroelektrischen Schaltens chiraler kolumnarer
Flussigkristalle vorgestellt.

Die fruheren Beobachtungen des ersten ferroelektrisch schaltbaren Dibenzo-
pyrenderivats von Bock werden im Wesentlichen reproduziert. ulahinaus
wird eine ungewhnliche Feldstikeablhgigkeit des Schaltprozesses beobachtet:
Die Schaltzeit ist umgekehrt proportional zum Quadrat der elektrischen &eldst”
ke, bei loheren Feldern wird eine Hochfeldphase beobachtet, in der die Schaltzeit
von der finften Potenz des Feldes abigit. Die Ubergangsfeldsike ist tem-
peraturabhigig. Die thermodynamische Beschreibung did$kergangs ergibt
eine Umwandlungsenthalpie in derdBenordnung bekannter thermischer Pha-
seniberginge zwischen kolumnaren Phasen. Weitere Experimente weisen die
Abhangigkeit des Schaltprozesses von der Chattier Molekile 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 grof3en 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 Gitterend des Schaltpro-
zesses vabergehend teilweise zeost'wird. Durch zeitaufgelSte FT-Infrarot-
spektroskopie wird der Schaltprozess dieser kolumnaren Phase analysiert: Die
Molekulteile bewegen sich synchron, wenn auch in unterschiedlichem Ausmal.
Das dichroitische Veritnis der Absorptionsbandeminért sich zwischenzeitlich
der Gleichverteilung an, was mit den optischen und elektromechanischen Beob-
achtungen in Einklang steht. Es wird gezeigt, dass der Kippwinkérearid 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 ferroelektrischesskgkristallen
ist die optische Schaltzeit der Felddté umgekehrt proportional.
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Kapitel 1
Einleitung und Fragestellung

Flussigkristalle zeigen aribergang von vollstiidig geordneten zu volkstdig
ungeordneten Systemen Phasen mit einer speziellen Mischung aus Ordnung und
Unordnung. Sie bieten damit die ddlichkeit, spontane Selbstorganisation der
Materie im flissigen Zustand zu beobachten. Je nach Geometrie und den Wech-
selwirkungen der molekularen Bausteine werden dabei supramolekulare Aggre-
gate verschiedener Dimensionatigjebildet. Zwischen verschiedenen Organisa-
tionszusainden lbhnen Umwandlungen auftreten. Deren Untersuchung kann zum
allgemeinen Versiridnis von Phasenumwandlungen beitragen.

Die Entdeckung ferroelektrischerudsigkristalle war von hoher Bedeutung,
da es erstmals gelang, eine makroskopische Polarisation$sigen Zustand zu
realisieren. Dadurch zeigte sich, dass auch in fluiden Medien die Symmetrie der
Phase ein entscheidendes Kriterium der Materialeigenschaften sein kann. Es ist
moglich, durch molekulare Chiradit"die Selbstorganisation und damit die ma-
kroskopischen Eigenschaften eines ferroelektrischessidkristalls zu beeinflus-
sen. Wesentlich ist dabei die Ausbildung polarer Strukturen unter Beibehalt eines
flussigen Zustandes. Diese Entdeckung hat zum Aedsis 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 wurdailffizeitig vorausgesagt, dass dasaxhst auf
smektische Phasen angewendete Symmetrieargument auch auf kolumnare Pha-
senubertragbar sein sollte. Allerdings konnte diesacimst nicht experimentell
nachgewiesen werden. Zeitweise wurde sogar bezweifelt, dass kolumnare Phasen
uberhaupt 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 diesas Ph”
nomens nicht erforscht. Auch heute noch ist das Spektrum an zunguerdj
stehenden Materialien wesentlich geringer als bei smektischen Phasen. Ziel der
vorliegenden Arbeit ist es, die supramolekulare Organisation unddihderung
wahrend des Schaltprozesses und im Rahmen feldinduzierter Phasenumwand-
lungen experimentell afier zu untersuchen und dadurch zu ihrem @echtis
beizutragen. Die Fragestellungen betreffen insbesondere den Einfluss der Mo-
lekdlstruktur, vor allem der Chirabi. Mit Hilfe dielektrischer, elektromecha-
nischer und zeitaufgester 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 kiSsigkristallen seitber dreif3ig Jahren flache, ener-
giesparende Anzeigeelemente (FPD) konstruiert. Daher besteht stets ein Inter-
esse daran, bglichkeiten zu finden, wie solche Anzeigen gerade im Zeitalter
der,,mobilen Informationsgesellschaft' und dgdultimedia“! weiterentwickelt
und neue Anwendungsiglichkeiten eoffnet werden kihnen. Mit Hilfe polar
schaltbarer Phasen besteht nicht zuletzt aufgrund der Entdeckung antiferroelek-
trischer Flissigkristalle und des V-shaped-Switching eine Chance, bisherige Dis-
plays auf der Grundlage nematischeusdigkristalle zu ersetzen und neue An-
wendungsraglichkeiten zu esffnen. Ob auch schaltbare kolumnarei$sigkri-
stalle prinzipiell dazu geeignet seintrien, ist ebenfalls ein Aspekt dieser Arbeit.

1Wort des Jahres der Duden-Redaktion 1995



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Flissigkristalle

Als der Botaniker Friedrich Reinitzer 1888 bei der Untersuchung des Choleste-
rylbenzoats erstmals eineufiSigkristalline Phase beobachtetg phnte er nicht,
welch vielfaltiges Forschungsgebiet er damivnéte. Auch Otto Lehmann, der
wenig spter den Begriff,Flussigkristall“ pegte B], konnte kaum voraussehen,
dass sich heute ein ganzer Industriezweig mit der Herstellung wesigKristal-
len fir Anzeigeelemente und andere Anwendungen laggh“"Was aber bedeu-
tet dieser scheinbar paradoxe Begrif8?4, 5, 6, 7, 8, 9, 10|

Erfahrungsgeml? durchlaufen die meisten reinen Substanzen mit steigender
Temperatur drei Aggregatzastde:

1. Im festen, kristallinen Zustand weisen die Teilchen eine dreidimensiona-
le Positions- und Orientierungsfernordnung auf. Fegiki kbnnen bei
entsprechendem Aufbau richtungsahbgige Eigenschaften wie Doppelbre-
chung zeigen.

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

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

lWasser nimmt hier eine Sonderstellung ein: Es hat bei Standarddruck sete Bichte im
flussigen Zustand bei4 °C.

11



12 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Dichtednderung am Phasaipérgang umfal3t ungafr drei Gol3enordnun-
gen. Die Teilchen wechselwirken bei moderaten Bedingungen ausser durch
Stol3e nur wenig miteinander.

DurchAnderung von Zustandsvariablen wie Drygkder Temperatuf kon-
nen Zustandsiderungen bewirkt werden. An Umwandlungspunkten stehen eine
oder mehrere Phasemiteinander im Gleichgewicht. Die Zahl der Freiheitsgrade
F eines Systems im Gleichgewichargt genal? der Gibbsschen Phasenregel von
der Zahl der unakdmgigen Komponenteld und der Zahl der Phasdhab: 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 Volumernhderund\S,, bzw. AV, beschreiben:

dp _ ASn

dT  AVi' (2.1)

Phasenumwandlungen werden nach ihrer Ordnung klassifiziert:

1. Bei Phasenumwandlungen erster Ordnandein sich die ersten Ableitun-
gen der Gibbs-Energie sprunghaft, d. h. es gibt eine endliche Umwand-
lungsenthalpie, -entropie und Voluneerderung der Phase. Dieaffie-
kapazitit geht im Idealfall gegen unendlich, @atklich durchduft sie ein
Maximum.

2. Phasenumwandlungen zweiter Ordnung sind deutlich seltener anzutreffen.
Hierbeiandern sich die ersten Ableitungen der Gibbs-Energie stetig und die
Warmekapazéatandert sich sprunghatt.

Eine weitergehende Beschreibung von Phasen und ihren Umwandlungen wird
durch die Landau-Theorie eoglicht. 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 saldanydass
sie am Phaserbergang verschwinden. Im Falle des Schmelzens kann z. B. eine
Gitterkonstante geahlt werden, ebenso bei Umwandlungen im Fesikf.

2 Als Phase wird dabei nach J. Gibbs ein Zustand der Materie definiert, deglloézseiner
chemischen und physikalischen Eigenschaften aildigj homogen ist. Dies setzt streng genom-

men eine unendliche Ausdehnung einer Phase voraus, so dass &iesziéfte keine Rolle
spielen.




2.1. FLUSSIGKRISTALLE 13

Im Glaszustandwird beim Abkiihlen aufgrund eines starken Anstiegs der
Viskositat die Struktur der kISsigkeit eingefroren, ohne dass esarhst zu einer
Kristallisation kommt. Der Glaszustand ist keine thermodynamisch stabile Phase,
jedoch kann seine Struktur aufgrund der gehemmten Kingtéc viele Jahrhun-
derte konserviert werden.

Als Flussigkristalle werden Phasen bezeichnet, dies8ig, also prinzipiell
giel3bar sind, aber dennoch eine Orientierungsfernordnung oder sogar Positions-
fernordnung aufweisen. Da UdSigkristalle in einem Temperaturbereich stabil
sind, der zwischen der festen und der isotropessiljen Phase liegt, spricht
man auch vorMesophasen Die Gemeinsamkeit mit festen Kristallen liegt in
den meist anisotropen Eigenschaften. Mesophasen (s.2Ahtkdnnen von Mo-

000y
00000
000 (0 000

Temperatur

PR R 2
2 B
o‘ﬁfoo\ oggc%%g WW ?o\/o
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Abbildung 2.1: Thermotrope und lyotrope &$sigkristalle. Oben: Thermotrope
Flussigkristalle durchlaufen mit steigender Temperatur die kristalline, eine oder
mehrere lissigkristalline (smektisch und nematisch) und die isotrogsitje Pha-

se. Unten: Lyotrope EKsigkristalle durchlaufen mit steigender Amphiphilkon-
zentration die isotropedsung, die isotropedsung von Kugelmizellen und eine
oder mehrere Fkissigkristallphasen (lamellar, hexagonal). Bei nochdrén Kon-
zentrationen werden inverse Phasen gebildet.



14 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Abbildung 2.2: Bekannte formanisotrope Molal€, die thermotrope BEESsig-
kristalle bilden. Links Beispieleuir’stab- und scheibenifinige Molekile, rechts
ihre gewinkelten Analoga: Oben Bananen-, unten Hutform. Die RestEnRe(
Alkyl-, Alkoxy- oder komplexere, auch chirale Ketten, einzeln auch polare Grup-
pen wie CN oder N@sein. Die Brickengruppe X kann z. B. eine Esterfunktion,
eine Methylengruppe, eine Schiffsche Base oder eine Phenylgruppe sein.

lekiilen gebildet werden, die

e eine ausgepte Formanisotropie zeigen, d. h. meist stab- (kalamitisch)
oder scheibemifimig (diskotisch) aber auch hut- oder banaoemiig sind
(s. Abb.2.2) und in Abrangigkeit von der Temperatur eine oder mehrere
flussigkristalline Phasen durchlaufehgrmotrope Flussigkristalle) oder

e aus chemisch inkompatiblen, amphiphilen Teilen bestehen, die sich in An-
wesenheit eines geeigneteademittels mikroskopisch trennen und so z. B.
kalamitische oder diskotische Aggregate bilden. Diesanieh sich ih-
rerseits weiter organisieren. In Abhgigkeit von der Zusammensetzung
konnen verschiedeneuBisigkristalline Phasen durchlaufen werden. Diese
werden aldyotrope Flussigkristalle bezeichnet.

Bei den Molekilen, die flissigkristalline Phasen zeigen, kann es sich auch um
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Abbildung 2.3: Flussigkristallphasen kalamitischer Molg&:" In der nemati-
schen Phase existiert nur eine Orientierungsfernordnung, in smektischen Phasen
tritt eine eindimensionale Positionsfernordnung entlang des Direktdrisizu.

Der Direktor kann parallel oder schiefwinklig zur Schichtnormalstehen.

Polymere handeln. Dabei werden Monomere, die maissitikristallin sind, in
die Hauptkette eingebaut oder als Seitenketten aamggth Blockcopolymere aus
nicht mesogenen, aber chemisch inkompatibleocBén lonnen ebenfalls Me-
sophasen bilden. Dass auclo@ere kugetirmige Bausteine den Aufbaw8sig-
kristalliner Phasen in geeigneter Umgebung nicht behindern, zeigt die Darstellung
des ersten thermotropenusKigkristalls mit einem Fullerensubstituentéd]|

Als komplemenrdit zu den Riissigkristallen singblastische Kristalle zu be-
trachten, die von aratiernd kugetirmigen Molekilen wie CH; oder C(Ch)4
gebildet werden: Hier liegt zwar eine Positionsfernordnung — also ein Kristallgit-
ter — jedoch keine Orientierungsfernordnung vor. Wie in einessijkeit sind
alle Rotationsfreiheitsgrade angereqgt.

Kalamitische Molekle kénnen vor allem zwei Typen von Phasen bilden (s.
Abb. 2.3):

e Die nematische Phasé ist durch eine reine Orientierungsfernordnung ge-
kennzeichnet: Die Molaké ordnen sich im wesentlichen parallel zueinan-
der an. Der Mittelwert der Orientierung wird durch den apolaren Vektor
n (Direktor) bezeichnet. Bamjlich der physikalischen Eigenschaften ei-
ner Phase spielt das Vorzeichen des Direktors keine RolleJdergang
n — —n ist eine Symmetrieoperation. Den Grad der Parallelordnung be-
schreibt der nematische Ordnungsparam8&tder den Mittelwert der Win-
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kelabweichund; angibt:

S:%<3co§ei ~1) (2.2)
Der Wert des Ordnungsparameters liegt typischerweise zwischen 0,8 und
0,4 am KBrpunkt. Seine Temperaturabigigkeit wurde erstmals von Mai-
er und Saupe berechnet? 13] und folgt in vielen Killen sehr gut der
Funktion

0,22
T-Vve ) . (2.3)

S(T) = (1—0,987

T - V&,

Hierin bezeichney, die Umwandlungstemperatur zwischen der nemati-
schen und der isotropen Phase Mg das Molvolumen der nematischen

Phase bei dieser Temperatur.

e In smektischen Phaseism 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 uamgénstrahlung
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 Prob@$st sich auf drei fundamentale Arten verfor-
men: durch (1) Spreizung, (2) Verdrillung und (3) Biegung (s. Ah#). Hieraus
folgt fur die Freie Energiedichte eineausEigkristalls zuatzlich:

1 1 1
faetorm= 5Ka(0- n)2+ SKaln- (0% )2+ SKaln x (O n)|? (2.4)
Die KoeffizientenK; werden elastische Konstanten genannt. In der nematischen
Phase sind alle drei Verformungerogiich, orthogonale smektische Phasen las-
sen sich aufgrund ihrer Schichtstruktur weder verbiegen noch verdrillen.

2.2 Mesophasen diskotischer Molellé

2.2.1 Selbstorganisation in kolumnaren Phasen

Diskotische Molekle kénnen aufgrund ihrer Formanisotropiedsigkristalline
Phasen bilden. Neben der diskotisch-nematischen Pidkavgrden 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 Mesophased, 16, 17, 18] wurden erstmals 1977 experimentell
beobachtetl9]. Sie werden kurz mitCol“ bezeichnet (fuher auch mit,D* fur
diskotisch). Sie werden aus Bausteinen gebildet, die eine scherbagé’ Struk-
tur haben. Diese Bausteinemien einerseits aus Molglenh aufgebaut sein, die
bereits eine diskotische Struktur aufweisen. Dies sind beispielsweisenimgg,
auch mehrfach annelierte und mit kettermfiigen Substituenten in der Peripherie
versehene Molake. Einige Beispiele sind in Abl2.5 gezeigt. Kirzlich wur-
de aber auchiber ein diskotisches mesogenes Malakit starrer Peripherie und
flexiblem Inneren berichte[)].

Jedoch sind auch kolumnare Phasen von Mdkskbekannt, die keine klas-
sische diskotische Struktur aufweisen. Hier wird acimst durch supramolekula-
re Aggregation ein diskotischer Baustein aufgebaut — etwa durch Wasserstoff-
brickenbindungen oder durch Mikrosegregati@g][ahnlich wie in lyotropen
Flussigkristallen (s. Abk2.7). Auch Charge-Transfer-Wechselwirkungemkén
zur Induktion von kolumnaren Mesophaseiifén R3, 24].

Die diskotischen Bausteine werden iaufen gestapelt. Dabei gibt es vier
mogliche Rlle:

e Die Scheibennormalekann parallel oder um einen Winkgbekippt (Col)
zur Sulenachse stehen. Eine Kippung eroglicht einen geringeren Ab-
stand zwischen den Kernbereichen der Bausteine und famit zu sr-
keren Wechselwirkungen zwischen diesen. (s. A08).[28].

e Die Abstinde zwischen den Bausteinen innerhalb einer Kolunomséri
regelnaiig oder unregelafdig sein. Im ersteren Fall spricht man von ge-
ordneten Phasen unddt der Phasenbezeichnung einen Ingaxhinzu.

Die derart gebildeten&ilen lonnen sich in viekltigen zweidimensionalen hexa-
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Abbildung 2.5: Ausgewahlte Beipiele diskotischer Molelke: Derivate von Ben-
zol, Hexose, Dibenzopyren, Anthrachind@1i], Truxen und Triphenylen.

& g

| |

o

Abbildung 2.6: Diskotische Bausteine werden in kolumnaren Phasen zu
sdaulenbrmigen Aggregaten gestapelt. Die Scheibennormaleund die
Sdulenachsez konnen parallel sein oder einen Wink8l einschliel3en, die
Abstinde in der Kolumnedrinen konstant oder unregedffig sein. Die &lilen
ordnen sich in verschiedenen zweidimensionalen Gittern an.
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Abbildung 2.7: Molekiile, die auch ohne diskotische Struktur kolumnare Phasen
bilden. Oben: Phasmidische Strukt@6] 26], darunter Beispieleuf' Wasserstoff-
briicken 7] bzw. Mikroseggregatiord?2].

gonalen (Cal), recht- (Col) oder schiefwinkligen Gittern anordnen, die durch die
ebenen Raumgruppen beschrieben wer@8h Phasenumwandlungen zwischen
diesen Strukturen sind eglich und wurden bereits beobacht®0]. Von den
moglichen Verformungen ist in kolumnaren Phasen nur die Biegung alele8”

mit vertretbarem Energieaufwandglich. Die Kolerenzéingen sind entlang und
senkrecht zur &lle extrem unterschiedlich, was dem Charakter einer eindimen-
sionalen Rlissgkeit bzw. eines zweidimensionalen Fegpkts entspricht: Entlang
der Siule betagt die Kotdrenztinge ca. 108, also nur ungedhr 20-25 Moleke.
Senkrecht dazu findet man Katenzéingen von mehreren tausehdgstom [31].

=== =

Abbildung 2.8: Durch eine Kippung der Molakinnenbereiche gegebér der
Kolumnenachsealsst sich ein geringerer Abstand dieser Bereiche und damit
gunstigere Wechselwirkungen erreichen. Der Platzbedarf der peripheren Alkyl-
ketten bleibt dabei im Wesentlichen erhalt@g][
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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 Ordnungsparanteteéer den Grad der Parallelordnung
der Molekile beschreibt, wird bei kolumnaren Phasen ein weiterer Ordnungspa-
rametero zur Beschreibung verwendet. Dieser gibt die Abweichungen der indi-
viduellen Molekilschwerpunkte von derablenachse an. Analog zur McMillan-
Theorie smektischer Phase32] werden zumachst die Wellenvektoren der Teil-
chendichtey, B, C in einer hexagonalen Phase mit der Gitterkonstadiefiniert

(s. Abb.2.9 [33]:

am .
_4m (VB 1
B = @(7|—§J> (2.6)
C = A+B (2.7)

Das PotentiaV/; eines Teilchens mit der OrientieruBgn der Stelle wird in
einem Mean-Field-Ansatz wie folgt angemert:

Vi(r,8) = Vo (gcosze - %) {S+ac[cogA-r)+cogB-r)+cogC-1)]} (2.8)

mit dem McMillan-Parameterr§ ist der Wechselwirkungsbereich, also urajef”
der Radius des mesogenen Kerns)

o= 2exp(—%> . (2.9)
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Die Verteilungsfunktion ist daher

B Vi (r,cosH)
f(r,0) = exp(—T) . (2.10)
Der Ordnungsparameterbetragt
1 3 1
=3 <[cos(A- r)4+cogB-r)+cogC-r)] (E cos0— §> > : (2.11)

Das Potenzial ist so geahlt, dass die minimale Freie Energie gerade dann erhal-
ten wird, wenn der Schwerpunkt des Malékauf der @ulenachse liegt und die
Scheibennormale parallel zu ihr liegt. Die Paarwechselwirkipgvird wie folgt
angesetzt:

V% ri2\%| (3 1
Viz= —W exp [— (r—o) ] (E oS 012 — §> . (2.12)

(N: TeilchendichteVy: Wechselwirkungssirke). Eine selbstkonsistentedting
erbdlt man, wenn der Mittelwert der Paarwechselwirkungeerdie Einheitszelle
gleich dem Ein-Teilchen-Potenzial istuiFjeden Wert vor und T ist diejenige
Phase stabil, deren Freie Energie als Funktionsondo minimal ist. Drei Flle
sind noglich:

1. S=0,0=0: isotrop

Col N Iso
. - 1,0 —
|—E isotrop / \ %
F 104 g : -08 §
=] ©
B S
g \. _OYG @
g nematisch kolumnar . 5
@ : . [04 5
5 _ [ ] n (@)
© 08— a=05 : v Fo2
| ] | |
| | | |
L L1
] 1 ] I T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 0,7 0,8 0,9 1,0
Molekilparameter a red. Temperatur T/Ty;

Abbildung 2.10: Links: Theoretisches Phasendiagramm diskotischer Molekille.
Der Molekulparameter a nimmt mit zunehmender Grof3e des mesogenen Kerns
des diskotischen Molekills ab. Rechts. Temperaturabhangigkeit der Ordnungspa-
rameter. Nach Lit. [33].
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2. S0, 0 = 0: nematisch?
3. S#0, 0 # 0: kolumnar

In Abb. 2.10ist das daraus resultierende theoreti sche Phasendiagramm und die
Temperaturabhangigkeit der Ordnungsparameter dargestellt. [33] In der Tat treten
nematische Phasen bei diskotischen Molekillen besonders bel sehr grof3en Kern-
bereichen auf [34]. Mit Hilfe von Deuterium-NM R-Untersuchungen konnen Ord-
nungsgrade in kolumnaren Phasen bestimmt werden. In der geordneten kolumna-
ren Phase von Hexahexyloxytriphenylen wurden Ordnungsgrade fur 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 erklart, dass
der durch Rontgenbeugung bestimmte Abstand der Mol ekiil schwerpunkte kleiner
ist, als man dies in einer all-trans-Konformation der Ketten erwarten wirde [ 36].
In der ungeordneten kolumnaren Phase von Octaa kyloxydibenzopyrenderivaten
wurde ein wesentlich geringerer Ordnungsgrad von nur S= 0, 7 gefunden [37].

Computersimulation

Computersimul ationen konnen fir das Verstandnis der mikroskopischen und ma-
kroskopischen Eigenschaften von Flussigkristallen sehr hilfreich sein. Veerman
und Frenkel simulierten diskotische Molekiile durch Teilchen, die dadurch entste-
hen, dass man von einer Kugel oberhalb und unterhalb des Aquators einen Tell
abschneidet [38]. Je nach Seitenverhdtnis und ssimulierter Dichte erhdt man eine
isotrope, nematische und kolumnare sowie feste Phase. Zusétzlich tritt eine kuba-
tische Phase aus kurzen Saulen auf. Bereits in der isotropen Phase kommen sehr
kurze Saulen vor, die jedoch keine Orientierungsfernordnung haben.

In Ubereinstimmung mit der McMillan-Theorie (Abschnitt 2.2.2) tritt die ne-
matische Phase erst bei groReren Molekiilradien auf. Uberschreitet das Verhdtnis
von Dicke zu Durchmesser einen kritischen Wert zwischen 0,2 und 0,3, so werden
keine M esophasen beobachtet.

2.2.3 Realstrukturen und Defekte

Die Eigenschaften eines Materials hangen wesentlich von seiner Realstruktur ab.
Dies st fur Festkorper wohl bekannt und gilt ebenso fur kolumnare Phasen. So

3In diesem Fall erhalt 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 moglich.

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

Zunéachst kommen Defekte in Frage, wie sie auch von Kristallen her bekannt
sind, aber mit den Eigenschaften einer Flussigkeit kompatibel sind. Leerstellen
und einzelne Zwischengittermolekille sind voribergehend durch Diffusion be-
dingt. Stufen- und Schraubenversetzungen sind mogliche Defekte in der kolum-
naren Phase.

Bel Stufenversetzungenhandelt es sich um Abweichungen von der Ideal-
struktur, die dadurch bedingt sind, dass einzelne Kolumnen kiirzer als ihre Nach-
barn sind. Diese werden dann so verbogen, dass sie den ,freien” Platz ausfullen.
Man unterscheidet transversal e und longitudinal e Stufenversetzungen, je nachdem
ob die Versetzungslinie senkrecht oder parallel zum Direktor verlauft. Schrau-
benversetzungerkommen durch ein zopfartiges Verdrillen von Saulen umeinan-
der zustande (s. Abb. 2.11).

Schliefdlich kennt man Disklinationen, bel denen das Direktorfeld eine Dre-
hung um einen Defekt herum beschreibt. Je nach Winkel handelt es sich um T+
und 2re-Defekte (s. Abb. 2.12). Diese Art von Defekten ist im Polarisationsmi-
kroskop sehr gut zu erkennen und macht haufig 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 elnem sterisch anspruchs-
vollen Substituenten erstmals eine plastische kolumnare Phase beobachtet: Hier
weisen die Molekille 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 fur die Herstellung photoleitender Bauelemente
und Dioden [47] von grof3em Interesse [48].

2.3 Chiralitat in Flussigkristallen

Die Definition der Chiralitat (aus dem griechischen Wort fir Hand) wurde 1884
von Lord Kelvin gepragt (s. Abb. 2.13) [49]:

»1ch nenne eine geometrische Figur oder Punktgruppe chiral und sa-
ge, dass sie Chiralitat besitzt, wenn ihr Bild in einem idealen Plan-
spiegel nicht mit ihr selbst in Ubereinstimmung gebracht werden
kann.*

Objekte sind demnach nur dann chiral, wenn sie keine Spiegelebene, kein Inver-
sionszentrum und keine Drehspiegel achse haben. Einzig erlaubte Symmetrieele-
mente neben der Identitat sind Drehachsen. Chirale Punktgruppen sind: Cy, Dy,
T und O.

Abbildung 2.12: Disklinationen um 1tbzw. 2rtin der kolumnaren Phase. Rechts:
Blickrichtung senkrecht zum Direktor.



2.3. CHIRALITAT IN FLUSSIGKRISTALLEN 25

H "~ COoH HOLC™ " H
NH2 HoN

Abbildung 2.13: Spiegelbildliche a-Aminosauremolekile.

Chiralitat (Handigkeit) spielt in der Natur eine wesentliche Rolle bel der Ent-
stehung des Lebens: In Organismen kommen fast ausschliesslich L-Aminosauren
und D-Zucker vor, Proteine bilden stets rechtsgangige Helices. Der Ursprung die-
ser Homochiralitat ist bis dato ungeklart, sie ist jedoch offenbar ein wesentlicher
Faktor bei der zuverlassigen Sel bstorgani sation und Selbstreplikation von Biomo-
lekilen. Chiralitét ist kein molekulares Phanomen, sondern existiert bereits auf
der Ebene von Elementarteilchen: Beim (3-Zerfall werden linksgangige 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 daf Ui verantwortlich ist, dass die Paritat
nicht erhalten wird und es so zu einer Abstol3ung von linksgangigen Elektronen
durch den Atomkern kommt. Die Grof3enordnung dieser Kraft ist jedoch zu ge-
ring, um bel der Synthese zu nennenswerten Enantiomereniiberschiissen zu fuhren
[50].

In Flussigkristallen kann Chiralitat zu helikalen Uberstrukturen der Phasen
fuhren (s. Abb. 2.14). Die Handigkeit dieser Phasen ist unmittelbar an die Han-
digkeit der chiralen Molekile gekoppelt: Enantiomere Molekile fuhren zu spie-
gelbildlichen Uberstrukturen. Solche Phasen werden zusatzlich mit einem Stern
bezeichnet. Chiralitat kann auf verschiedene Weise synthetisch in Molekile ein-
gefuhrt werden: Der einfachste Weg besteht in der Verknipfung des Kerns mit
chiralen Seitenketten. Aber auch der Kern kann chiral sein: Beispielesind Zucker-
derivate, Helicenderivate und Triphenylenderivate mit einem siebten Substituen-
ten am Kern [51, 52].

Chirale Systeme konnen auf verschiedene Weisen gebildet werden:
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e Die Phase besteht ausschliefdlich aus chiralen Molekilen. Um eine makro-
skopische Chiralitat beobachten zu konnen, muss ein Enantiomereniiber-
schuss vorhanden sein, sonst kompensieren sich die rechts- und linkshan-
digen Strukturen im Racemat. Dieser Fall entspricht dem historischen Ex-
periment von Louis Pasteur, der durch manuelles Sortieren der spiegelbild-
lichen Kristalle erstmal s die Enantiomere der Weinsaure trennte [53].

e Die Phase besteht weitgehend aus achiralen Molekilen und einer kleinen
Menge eines chiralen Dotierstoffes. Dessen Chiralitat Ubertragt sich bei
Flussigkristallen in Form helikaler Strukturen auf die ganze Probe.

e Die Probe besteht ausschliefdlich aus achiralen Bausteinen, die sich zu chi-
ralen Aggregaten zusammenlagern. In diesen Falen bilden sich chirale
Domanen, die Bilanz Uber alle Domanen oder Kristalle ergibt keine makro-
skopische Chiralitéat. Beispiele hierfur sind Quarz und Natriumchlorat, die
enantiomorphe Kristalle bilden, Diharnstoffderivate, die mikrometerlange,
helikal verdrillte Fasern bilden [54] und bananenformige Flussigkristalle
[55]. Bei letzteren lasst sich durch Anlegen von elektrischen Feldern das
Ausbilden sehr grof3er Domanen fordern [56].

Obwohl insbesondere an Systemen, die dem zweiten Fall entsprechen, inten-
siv versucht wurde [57], aus verschiedenen Chiralitatsmessungen ein universelles
Mal’ fur Chiralitat zu finden [58, 59], ist es bisher nicht gelungen, aus der Mo-
lekllgestalt auf die Grof3e chiralitatsinduzierter Eigenschaften flussigkristalliner
Phasen zu schlief3en. In die Freie Energie der Deformation wird ein weiterer Term
hn- (O x n) eingefugt, der die Chiralitat der Phase beschreibt:

1 2 1 2, 1 2
foeform = EKl(D ‘n)“+ EKz[n- (Oxn)|“+ EKg[n x (Oxn)]“—hn-(0Oxn)
(2.13)
Der Chiralitatsparameter h verschwindet fur achirale Systeme. Zwar lasst sich
h aus experimentell zuganglichen Grofen ableiten, im Allgemeinen jedoch nicht
aus der Molekulstruktur [60, 61] voraussagen.

In der chiralen nematischen (cholesterischen) Phase N* wird sowohl von ka-
lamitischen als auch von diskotischen Molekilen [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 fuhrt dazu, dass einfallendes Licht selektiv reflektiert wird:
Stimmt die Wellenlange A des Lichts mit der halben Helixganghohe Uberein, so
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Abbildung 2.14: Helikale Uberstrukturen in Flussigkristallen aus chiralen kala-
mitischen Molekulen.

wird der Anteil des Lichts reflektiert, dessen Zirkularpolarisation der Handigkeit
der Struktur entspricht. Die andere Halfte wird transmittiert. Dies fuhrt im sicht-
baren Bereich zu intensiven, glanzenden Farben. Durch Aufnahme eines Reflexi-
onsspektrums lasst sich die Ganghohe p bestimmen:
)
A=np 1—%_26 (2.14)

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

In kolumnaren Phasen wurden ebenfalls helikale Uberstrukturen beobachtet
und beschrieben (s. Abb. 2.15): Malthéte et al. berichteten erstmals 1982 Uber
spiegelbildliche Texturen kolumnarer Phasen enantiomerer Triphenylenderivate
und schlugen eine helikale Struktur vor, in der die Schwerpunkte der Molekille ei-
ne Helix um die Saulenachse herum beschreiben [64]. Levelut et al. untersuchten
dieses System mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse und fanden heraus, dass die
Molekile ca. 30° gegen die Saulenachse 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 Scheibennormalein
einer gekippten Phase um die Saulenachse prazediert (Tiltrichtungshelix) [66].
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Abbildung 2.15: Helikale Uberstruktruren in kolumnaren Phasen. Links: Unge-
Kippte Phase; Mitte: Gekippte Phase; Rechts: Gekippte Phase mit Tiltrichtungs-
helix

Auch in achiralen Systemen findet man helikal gepackte Uberstrukturen: Ein
Beispiel mit einer Ganghohe von 13 A in der kolumnaren Phase von Hexaal Ky-
loxytriphenylenen war schon 1979 von Level ut beobachtet worden [ 36]. 1988 be-
richteten Heiney et al. von einer ahnlichen Situation in Hexahexylthiotriphenylen
[67]: In der Colpo-Phase dieser Substanz fanden sie eine helikale Verdrillung der
Saulen im hexagonalen Gitter. Darin wechseln sich Saulen mit korrelierten und
solche mit zufélliger Phase und um eine halbe Ganghohe verschobenen Helices
ab.

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

2.4 Polaritat in Flussigkristallen

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 auf3eren Feld E entgegengesetztes Dipolmoment Wing
induziert:

Hing =0 - E. (2.15)

Der Proportionalitatsfaktor a heif3t Polarisierbarkeit und ist eine Eigenschaft der
Molekile der Probe. In Flussigkristallenist er in der Regel anisotrop. Makrosko-
pisch beobachtet man eine Anderung der Kapazitat C eines Kondensators, wenn
sich zwischen den Platten (Flache A und Abstand d) Materie mit der Dielektri-
zitatszahl €, statt eines Vakuums befindet:

_Q_ A
C= ¥ = €0&; q (2.16)
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Der Quotient aus Ladung Q und Plattenflache A wird als dielektrische Verschie-
bung D bezeichnet, er ist dem elektrischen Feld proportional :

D= % = go&(E. (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=c¢o(er—1)E. (2.18)

Polarisation und dielektrische Verschiebung stehen in folgendem Zusammenhang:

D=gE+P (2.19)

In apolaren Phasen ist die Verschiebung der Ladungen dem auf3eren Feld propor-
tional und daher ohne Feld null. Vorhandene molekulare Dipolmomente kom-
pensieren sich nach auf3en hin. Dies ist beispielsweise auch in der nematischen
Phase der Fall, in der sich polare Molekile 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 abhangt,
nennt man den Effekt Pyroelektrizitat. Voraussetzung fir deren Auftretenist eine
hinreichend niedrige Symmetrie des Mediums, so dass sich lokale Dipolmomen-
te nicht kompensieren. Es gibt nur zehn Kristallklassen, die diese Voraussetzung
erfullen. Thnen fehlt ein Symmetriezentrum, so dass eine polare Achse auftritt. In
einem Tell der pyroelektrischen Materialien wie Bariumtitanat BaTiOs, Kalium-
natriumtartrat C4H12KNaO1g - 6H20 und KDP (KH2PQO;,) lasst sich die spontane
Polarisation durch ein elektrisches Feld umkehren. Die Polarisation zeigt dabei
eine Hysterese, wie sie von der Magnetisierung ferromagnetischer Materialienin
magnetischen Feldern her bekannt ist [70, 71]. Diese Gruppe nennt man daher
ferroelektrisch. Dartiber hinaus kennt man Antiferroel ektrizitét und Ferrielektri-
zitét. In solchen Medien kompensieren sich im feldfreien Zustand lokale Pola-
risationen ganz oder teilweise nach auf3en, so dass drei bzw. vier feldabhangige
Zustande durchlaufen werden (s. Abb. 2.17).

Pyroelektrika stellen eine Tellmenge 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-
standige | solation und adsorbierte Teilchen usw. kompensiert.
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Abbildung 2.16: Symmetrievoraussetzungen fur das Auftreten polarer Phasen:
Ferroelektrika sind eine Teilmenge der Pyroel ektrika, welche wiederum eine Tell-
menge der Piezoel ektrika sind.

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

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

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 auleren Kraft unterworfen, so behalt es
nur die Symmetrieelemente, die esmit der aul3eren Kraft gemeinsam hat (P.
Curie 1894).

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

2.4.2 Ferroelektrische Flissigkristalle

Eine isotrope Flussigkeit hat keine ausgezeichneten Achse, ist also stets apolar.
Nematische Flussigkristalle 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) lasst sich zwischen zwei Zustanden hin- und herschalten, die an-
tiferroelektrische (oben rechts) zwischen dreien und die ferrielektrische (unten)
zwischen vier Zustanden. Die Polarisation der jeweiligen Schichten oder Saulen
ist angegeben. Die aus dem ferroelektrischen Zustand auf E = O 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 gefillte
Kreise stellen unterschiedlich polarisierende Substituenten dar, die ein moleku-
lares Dipolmoment bewirken. Im rechten Teil sind der Ubersicht halber solche
Seitenketten weggelassen, die in Richtung des Feldes orientiert sind; ihre Bei-
trage kompensieren sich.

o O

Polarisation aus. Gleiches gilt fur die smektische A-Phase (D) und die hexago-
nale kolumnare Phase (Dgn). Eine Erniedrigung der Symmetrie lasst sich durch
Ubergang zu gekippten Phasen erreichen: Die smektische C-Phase hat die Punkt-
gruppe Cyp, ebenso wie eine hexagonal e gekippte kolumnare Phase mit homoge-
ner Kipprichtung. Unter deren Symmetrieoperationen verschwindet eine ange-
nommene Polarisation jedoch. Ein Symmetriebruch kann dadurch herbeigefuhrt
werden, dass man die in diesen Medien vorhandene Spiegelebene entfernt. Dies
lasst sich gemal3 der Definition von Kelvin dadurch erreichen, dass man chirae
Molekilein diese Phasen einfuhrt. Fur die SmC-Phase wurde dies zuerst 1974/75
durch R. Meyer et al. erkannt und experimentell nachgewiesen [73]: Jede Schicht
in elner smektischen C-Phase chiraler Molekille besitzt eine spontane Polarisation
senkrecht sowohl zur Schichtnormalen als auch zum Direktor und damit parallel
zur Co-Achse der Schicht: P || n x z(s. Abb. 2.18).
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Jedoch fuhrt die helikale Uberstruktur (vgl. Abb. 2.14) der SmC*-Phase wie-
derum zu einer Ausldschung der spontanen Polarisationen der einzelnen smek-
tischen Schichten, da die Schichtpolarisation eine Helix beschreibt. In dinnen
Filmen (wenige um) wird die helikale Struktur unterdriickt und man erhalt eine
ferroel ektrisch schaltbare Probe. Sind die Flussigkristallmolekille parallel zu den
Zellflachen orientiert und bringt man die Zelle zwischen gekreuzte Polarisatoren,
so erhdlt man ein elektrooptisches Anzeigeelement: Die Lage des Direktors und
damit die der optischen Achse der Probe lasst 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-
peraturverlaufe dieser beiden Grofien sind in der Regel parallel. Das Verhdtnis
wird als Polarisations-Tiltwinkel -Kopplung bezeichnet und ist in gentigender Ent-
fernung vom Phaseniibergang weit weniger temperaturabhangig. Molekular be-
trachtet bedeutet dies, dass ein grofierer Tiltwinkel die Rotationsmoglichkeit der
Molekileumihrelange Achse stérker elnschrankt und somit eine bestimmte Kon-
formation eher bevorzugt ist. Dadurch sind mehr chirale Molekille beziiglich ihres
Dipolmoments parallel angeordnet und die Polarisation wachst. Daher verwendet
man die spontane Polarisation auch als Ordnungsparameter in ferroelektrischen
Flussigkristallen. Arbeiten von Kremer et al. deuten jedoch weniger auf ein Ver-
langsamen der Rotation am Phaseniibergang SmA-SmC als auf eine Anderung der
Orientierungsverteilungsfunktion hin [ 77].

Die spontane Polarisation ist unmittelbar mit der Chiralitat der Molekile ver-
knupft: Enantiomere Materialien haben den gleichen Betrag der spontanen Pola-
risation mit unterschiedlichem Vorzeichen. In Mischungen beobachtet man haufig
einen linearen Zusammenhang zwischen Enantiomerentiberschul® 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
heif3 nach seinem Entstehungsort Boulder-Modell [79, 80]: Die Autoren gehen
davon aus, dass der mesogene Kern der kalamitischen Molekile starker gegen die
Schichtnormale gekippt ist as die flexiblen Seitenketten (vgl. Abb. 2.18). Die
benachbarten Molekile bilden eine Art Bindungstasche (wie in Enzymen) as
gebogene, zylindrische Umgebung, die eine bestimmte Konformation des kala-
mitischen Molekils bevorzugt. Die Richtung des molekularen Dipols ist damit
festgelegt. Auf diese Weise erhdt man die Richtung und eine Groflenordnung der
spontanen Polarisation.
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J. Prost Ubertrug 1981 die Argumentation von Meyer auf kolumnare Phasen
[81]: Demnach haben die einzelnen Kolumnen gekippter kolumnarer Phasen, die
aus chiralen Molekillen aufgebaut sind, ebenfalls eine spontane Pol arisation senk-
recht zu Direktor und Saulenachse, parallel zur Cy-Achse (s. Abb. 2.18). Zwi-
schenzeitlich wurden Zweifel laut, durch die zweidimensionale Gittersymmetrie
sei eine Reorientierung der Kolumnen durch ein elektrisches Feld nicht moglich
[65]. Eine theoretische Uberlegung von Palffy-Muhoray et al. stiitzte die Vorher-
sage Prosts [82]. Der experimentelle Nachweis kolumnarer ferroel ektrisch schalt-
barer Phasen erfolgte erstmals 1992 durch H. Bock und W. Helfrich [83].

W8

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

Auch Ferri- und Antiferroelektrizitat sind in Flussigkristallenrealisierbar. An-
tiferroelektrizitat tritt auf, wenn sich die Schicht- bzw. Saulendipole ohne Feld
kompensieren. Diesist in SmC-Phasen durch ein Alternieren des Tiltwinkelsvon
Schicht zu Schicht moglich [84]. Der ferrielektrische Zustand wird durch eine
Drehung der Tiltrichtung um ca. 60° von Schicht zu Schicht realisiert. In kolum-
naren Phasen konnen komplexe Gitterstrukturen zu Grunde liegen.

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

Das diskotische Analogon dieser gewinkelten Molekile sind hutformige Ver-
bindungen wie Tribenzocyclononen. Fur diese Verbindungsklasse wurde ein un-
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gewohnlicher Schaltmechanismus vorgeschlagen: Durch Konformationsanderung
kann das Molekil 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 erhalt man eine chirale Verbindung. Deren
Racemisierungsgeschwindigkeit (Halbwertszeit ca. 20 min bei 130 °C) und dar-
aus die Aktivierungsenergiefir diesen Prozess wurde in der kolumnaren Phase zu
ungefahr 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 kiirzeres Homologes. Sie wurden 1992 von H. Bock und
W. Helfrich vorgestellt [83]. Durch weitere Arbeiten konnte das Schaltverhal-

Abbildung 3.1: Dibenzopyrenderivat Dm7 oder D8m* 10 (Kr 80 Col 115 Is0)

ten genauer charakterisiert werden [89, 90]: Die Schaltzeiten liegen im Milli-
sekundenbereich und zeigen eine Arrhenius-artige Temperaturabhangigkeit. Der
Schaltprozessist auch unter einer Dreieck- oder Sinusspannung bistabil. Bei einer
Feldstarke von ca. 10 V/um zeigt der kolumnare FlUssigkristall einefeldinduzierte
Phasenumwandlung. Unterhalb der Umwandlungsfeldstarke E. betragt der Kipp-
winkel ca. 24°, dariiber ca. 37°. Die spontane Polarisation verdreifacht sich an

37
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der Schwelle von 60 nC/cm? auf 180 nC/cm?. Die Doppelbrechung des Materials
steigt dabei stark an. Ausdiesen Daten |eiteten die Autoren einen ersten VVorschlag
fur die Gitterstruktur der schaltbaren Phase ab und errechneten einen molekularen
Kippwinkel von 44°.

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

C2

Perova et a. fanden mittels unpolarisierter |R-Spektroskopie, dass die Ab-
sorption durch den Kern der Molekule nicht von der Feldstarke abhangt, wohl
aber die der Carbonylfunktionen: Sie nimmt beim Ubergang von der Tief- zur
Hochfeldphase sprunghaft ab. Dieses Ergebnis kann nicht vollstandig durch das
urspringliche Strukturmodell von Bock und Helfrich erklart werden. Es wurde
auch eine Temperaturabhangigkeit der Absorption beobachtet, die jedoch nicht
interpretiert werden konnte [92].

Spater wurde versucht, durch Rontgenstrukturanalyse und Rasterkraftfeldmi-
kroskopie die Gitterstruktur direkt aufzuklaren. Die Tieffeldphase hat eine kom-
plexe Struktur aus Saulendrillingen in einer rechteckigen, fast hexagonalen Ele-
mentarzelle mit mindestens sechs Saulen, die jedoch nicht vollstandig aufgeklart
werden konnte. Es sind nur solche Gitter mit den Messungen kompatibel, die eine
Polarisation von 1/3 der maximal moglichen aufweisen. Die Hochfeldphase muss
daher eine einheitliche Tiltrichtung (C2-Symmetrie) haben [91]. Zwel mogliche
Strukturen sind in Abb. 3.2 gezeigt.

Kitzerow und Bock untersuchten in Poly(vinylbutyral) polymer dispergiertes
Dm7 (ca. 1:1) [93]. Sie erhielten flussigkristalline Tropfchen von rund 1 pm
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Grofle. Lediglich durch Scherung der Probe konnte Doppel brechung beobach-
tet werden, die jedoch teilweise wieder relaxiert. Ein bistabiles Schalten wur-
de oberhalb von mindestens 12 VV/um beobachtet; die Schwelle nimmt mit stei-
gender Temperatur ab. Der Tiltwinkel betragt bis zu 22°, die Schaltzeit ist ge-
genuber der des reinen Flussigkristalls stark erhoht (10-1000 ms). Die fir das
Erreichen der Hochfeldphase notwendige Feldstarke wurde in dieser Arbeit nicht
Uberschritten. Da die Orientierung der optischen Achse — wie bei dem reinen ko-
lumnaren Flussigkristall — 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 andert sich die Orientierung
der Kolumnen lokal von planar nach homootrop.

3.1.2 Pyrenderivate

Das in Abb. 3.3 dargestellte Pyrenderivat hat eine monotrope kolumnare Phase,
die beim Abkuhlen unterhalb von 34 °C gebildet wird und beim Heizen bei 39 °C
klart. Die Phase ist bei Raumtemperatur wenige Stunden stabil. Die Kristalle
schmelzen bei 46 °C.

Abbildung 3.3: Pyrenderivat mit vier Seitenketten

Das el ektrooptische Schaltverhalten ist durch einen zunachst linearen Anstieg
des Kippwinkels von null mit dem Feld auf 10° bei ca. 30 V/um. Dann steigt
er rasch weiter auf 22° an — gleichzeitig steigt auch die Doppelbrechung — und
bleibt oberhalb von 40 V/pum konstant. Eine Hysterese wird nicht beobachtet. Das
Schalten im unteren Bereich ist sehr schnell (ca. 50 ps), im oberen Bereich kommt
ein langsamer Prozess hinzu (bis zu 1 s). Unter einer Dreiecksspannung werden
zwei Polarisationsstrome beobachtet, die linear mit dem Feld ansteigen. Dieses
Schaltverhalten wird durch eine helikale Anordnung der getilteten Molekilein der
Saule erklart (Kipprichtungshelix), die durch das elektrische Feld aufgewunden
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wird [94]. Das Gitter besteht demnach aus Saulendrillingen, deren Helices um
jewells 120° phasenverschoben sind.

Rontgenbeugungsuntersuchungen bestétigen 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 ferroel ektrisch schaltbare Verbindung bekannt geworden war, konnten
Scherowsky und Chen schaltbare chirale Phenanthrenderivate vorstellen. Obwohl
diese Molekile keine sehr ausgepragt flachige Struktur haben (s. Abb. 3.4), wei-
sen sie doch bel geeigneter Substitution kolumnare Mesophasen auf: Die penta-
substituierten Phenanthrene Phl haben Klarpunkte von 51 (Phl-as) bzw. 75 °C
(Phl1-bs), von den hexasubstituierten hat nur Phl-bg eine kolumnare Phase, die
zwischen —12 und 4145 °C stabil ist. Alle drei Verbindungen sind elektroop-
tisch schaltbar. Einige sechsfach Alkanoyloxy-substituierte Phl-Derivate zeigen
monotrope kolumnare Phasen (bei 5-7 Methylengruppen). Die hexasubstitierten
Phenanthrene Ph2 haben Klarpunkte von 131 (Ph2-ag) bzw. 138 °C (Ph2-bg).
Die Autoren untersuchten das elektrooptische Schaltverhalten von zwel Mi-
schungen: Die von Phl-ag mit einem mit sechs n-Octanoyloxy-Seitenketten sub-
stituierten Ph1 zeigt einen polaren linearen elektrooptischen Effekt mit 1°/(V/um)
bei 70 °C, bei 30 °C kann der Effekt ab 2 V/um beobachtet werden und hat Schalt-
zeiten im Sekundenbereich [96]. Eine 85:15-Mischung aus Phl-ag und dem nicht

Ph1l

Abbildung 3.4: Phenanthrenderivate Phl und Ph2 mit verschiedenen Substituti-
onsmustern
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Abbildung 3.5: Drei mogliche Schaltprozesse in kolumnaren Mesophasen (nach
Lit. [95]).

mesogenen Ph2-as (M4: K 68 Col 74 Iso) zeigt einen elektrooptischen Effekt,
der durch drei Zustande charakterisiert ist: positive und negative Spannung so-
wie feldfrel. Der Kippwinkel steigt mit dem Feld rasch an und ist oberhalb von
2 V/um konstant bei Werten um 40° und nimmt mit der Temperatur ab. Die Trans-
missionskurve bei anliegender Dreieckspannung ist nicht linear, jedoch ohne aus-
gepragte Bistabilitét. Die Stromantwort zeigt einen Polarisationspeak, der einer
spontanen Polarisation von ca. 50 nC/cm? entspricht. Die Schaltzeit liegt in der
Grofenordnung von 20 ms und nimmt mit der Temperatur und der elektrischen
Feldstarke ab [97].

Die Struktur der Mischung M4 wurde mittels Rontgenstrukturanalyse aufge-
klart: Die kolumnare Phase hat eine hexagonale Struktur mit einer Saule pro Ele-
mentarzelle. Die Tiltrichtung und damit die Saulenpolarisation zeigt also in Ab-
wesenheit eines Feldes keine Orientierungsfernordnung. Das Anlegen eines Fel-
des fuhrt zu einer Parallelausrichtung der Saulenpolarisationen und die Struktur
wird vermutlich zentriert rechteckig [98].

Chen diskutiert drei verschiedene Schaltmechanismen fir die Reorientierung
der Molekulein ferroel ektrisch schaltbaren kolumnaren Phasen (s. Abb. 3.5): Das
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Schalten durch einen ungetilteten Zustand und das Schalten durch Prazession um
180° um die Saulenachse herum entweder mit oder ohne Rotation um die kur-
ze Molekilachse ebenfalls um 180° [95]. Diesist jedoch nur bei biaxialen Mo-
lekiilen Uberhaupt unterscheidbar.

3.1.4 Indenoisochinolinderivate

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

Abbildung 3.6: Isochinolinderivat: Col 25 Iso

wurde ein hexagonales Gitter gekippter ungeordneter Saulen abgel eitet [99].

3.1.5 Metallomesogene

Metall organische Verbindungen mit geeigneter Formanisotropie konnen flussig-
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 Materiaien?® (s. Abb. 3.7) zeigen kolumnare Meso-
phasen im Bereich von unterhalb —20 °C bis zu fast 150 °C (je nach Metall und
Kettenlange).

Sowohl Messungen der Rontgenbeugung 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 YH-NMR-Spektren aber zumindest in den Pd-Komplexen etwa im Verhéltnis
1:1 vorliegen.
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Abbildung 3.7: Planare (3-Diketonatkomplexe mit M = V(1V)O, Cu(ll), Pd(l1).
Esist nur das trans-1somere abgebildet.

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

Der elektrooptische Schaltprozessist durch einen sehr grof3en Kippwinkel von
ca. 40° und Schaltzeiten im Bereich von 1 s charakterisiert. Weder eine Bistabi-
litat noch eine Polarisationshysterese wurden gezeigt. Die publizierten Transmis-
sionskurven unter Rechteckspannung deuten auf ein unvollstandiges Schalten hin.
[104, 105]

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

3.1.6 Hutférmige Molekiile

Hutformige Molekile bilden kolumnare Phasen, die auch ohne Chiralitat eine po-
lare Ordnung ausbilden sollten (vgl. Abb. 2.19).

Jakli et al. fanden, dass sich die homootrop orientierte kolumnare Phase desin
Abb. 3.9 gezeigten Trisbenzocylononensmit einer Schaltzeit im Bereich mehrerer
Sekunden hin- und herschalten lasst. Der Prozess wird im Gegensatz zu den oben
diskutierten diskotischen Molekiilen nur beobachtet, wenn der Direktor senkrecht
zu den Elektroden orientiert ist: Im Polarisationsmikroskop sieht man dann nach
Feldumkehr ein Schalten von schwarz Uiber doppel brechend zuriick nach schwarz.
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Abbildung 3.8: Vanadylkomplexe mit R = C1oHos: K 97 Col,o 141 Col,q 158
Colpg 182 1s0; R = Cy4H29: K 90 Col,q 135 Colpg 188 I1so

Es wird ein Polarisationsstrom gemessen, der einer spontanen Polarisation von
maximal 1000 nC/cm? entspricht. Die Autoren interpretieren den Schaltprozess
durch die Verschiebung des Gleichgewichts zwischen Domanen 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 ahnliches Molekiil 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

Uber eine Glashildung aus der kolumnaren Phase monomerer diskotischer Mo-

R Q.O O;LOM
()

Abbildung 3.9: Hutformiges Trisbenzocyclononenderivat: Col 172 Iso.
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lekilewurde erstmalsvon Spiess et al. berichtet. Sie untersuchten die Eigenschaf-
ten eines Triphenylenderivats mit funf Pentyloxy- und einer chiralen 2-Chlor-
2-methyl-pentanoyloxy-Seitenkette mit einer kolumnaren Phase Colpo zwischen
182 und —45 °C. Sie krigtalisiert nicht, sondern erstarrt glasartig. Die Autoren
fanden zwei dielektrische Relaxationsprozesse, von denen der tieferfrequente nur
in der kolumnaren Phase zu beobachten ist und am Glasiibergang verschwindet.
Der andereist ilber den Ubergang hinweg zu beobachten und zeigt ein Arrhenius-
Verhalten. Mit Hilfe der 2H-NM R-Spektroskopie ordneten sie den ersten der Ro-
tation des Molekills um die Saulenachse, den zweiten einer Bewegung der Ester-
funktion zu [109]. Weitere Untersuchungen an diesem System zeigten, dass die
Anwesenheit einer Esterfunktion fir die Ausbildung des Glaszustandes wesent-
lich ist. Eine helikale Struktur konnte jedoch nicht sicher nachgewiesen werden
[110].

Spétere Arbeiten von Groothues et al. zeigen ebenfalls zwel Relaxationspro-
zesse in verschiedenen glasbildenden Triphenylen- und Benzolderivaten mit einer
oder sechs Esterfunktionen [111, 112]. Die Aktivierungsenergie fir die Relaxati-
on des Estersliegt bei rund 40 kJ/mal.

Bel der Untersuchung einer chiralen metall organischen Verbindung konnteein
dritter Rel axationsprozess beobachtet werden, der mit der kollektiven Fluktuation
einer Helixstruktur erklart wurde [103].
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Kapitel 4

Experimentelle Methoden

4.1 Polarisationsmikroskopie

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

Viele Kristalle haben jedoch eine anisotrope Struktur wie auch die meisten
Flussigkristalle. Daraus resultiert eine Anisotropie der optischen Eigenschaften,
d. h. des Brechungsindex n. Bei uniaxialen Medien gibt es zwei Brechungsindices
und e ne ausgezeichnete Richtung entlang derer sich das Medium isotrop verhalt,
die sogenannte optische Achse — in FlUssigkristallen 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 Achsen; verschiedenist. Man definiert
die Brechungsindexanisotropie oder Doppel brechung

An=n —ng. (4.2

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

47
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d
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Abbildung 4.1: Transmission von Licht durch eine doppel brechende Probe zwi-

schen gekreuzten Polarisatoren, darunter die jeweiligen Polarisationszustande des
Lichts.
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Beim Verlassen der Probe haben die beiden Strahlen einen Gangunterschied I,
der von der Doppelbrechung An und der Dicke der Probe d abhangt:

r=An-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 Intensitét | des durch
diese Anordnung transmittierten Lichts der Wellenlange A betragt bei einem Win-
kel Y zwischen dem Polarisator und der optischen Achse der Probe

| = lpsin?(2y)sin? "% (4.3)
Liegt also die optische Achse des Objekts parallel oder senkrecht zum Polarisator,
so kommt es trotz Doppelbrechung zur Ausldschung, da das einfallende Licht
dann nur einen einzigen Brechungsindex erfahrt. Das Interferenzbild mit den fur
die jeweilige Phase typischen Strukturen (Direktorfeld) und Defekten nennt man
Textur.

Wird die Probe mittels eines Heiztisches temperiert, so konnen mit Hilfe des
Pol ari sationsmikroskops anhand der charakteristischen Texturen und deren Ande-
rungen Phaseniibergange detektiert und eine erste Zuordnung der Phasenstruktu-
ren durchgefuhrt werden. Man unterscheidet zwei prinzipielle Konfigurationen:
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Abbildung 4.2: Ausloschungsrichtungen in der Fachertextur planar orientierter
kolumnarer Phasen in der Umgebung von 2reDisklinationen links ohne und rechts
mit Kippung des Direktorsum einen Winkel 6 = 20° gegen die Saulenachse. Blick
in Richtung der Ausbreitung des Lichts.

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

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

In planarer Orientierung beobachtet man in kolumnaren Phasen haufig eine
Fachertextur. Diese kommt dadurch zustande, dass die Saulen sich um Kristallisa-
tionskeime herum zu Disklinationen winden. Sind die Molekiile um einen Winkel
gegen die Saulenachse gekippt, so sind die schwarzen Facher (Ausldschungsrich-
tungen) um diesen Winkel gegen die Polarisationsrichtungen von Polarisator und
Analysator gekippt (s. Abb. 4.2).

4.2 Thermoanalyse

Zur Bestimmung von Phasenumwandl ungstemperaturen und -enthal pien wird hau-
fig die Thermoanalyse eingesetzt. Fir die vorliegenden Untersuchungen stand
eine Perkin-Elmer DSC 7 zur Verfugung. DSC steht fur Differential Scanning
Calorimetry. Bei diesem Verfahren werden wenige Milligramm der Probe in ei-
nem Aluminiumpfannchen sowie eine Referenzprobe mit konstanter Heizrate (ty-
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pischerweise T = 3 K/mir]) aufgeheizt oder abgekiihlt. Messgrofeist die hierfir
notwendige Heizleistung Q. Je nach Art der Umwandlung findet man im Heizlauf
am

Ubergang 1. Ordnung bei endothermen Vorgangen ein Signalmaximum. Des-
sen Ansatz wird als Umwandlungstemperatur notiert. Aus der Flache unter
der Kurvelasst sich die Umwandlungsenthalpie AH bei der Umwandlungs-
temperatur berechnen: Sei t; die Zeit kurz vor der Umwandlung, t, danach,
dann gilt nach Abzug der Basidlinie:

to
AH = [ Q(t)dt. (44)
/

Ubergang 2. Ordnung: eine Stufe, aus deren Hohe sich die Anderung der War-
mekapazitat ACp am Ubergang berechnen |4sst:

AC, = éTQ. (4.5)

Glastibergang: Ebenfallseine Stufe bel 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 Gerat wird gelegentlich durch Standardmessungen kalibriert.

4.3 Elektrooptische Methoden

Dader Direktor und damit die optische Achse eines Flussigkristalls durch el ektri-
sche Felder beeinflusst werden kann, sind auf diese Wei se el ektrooptische Effekte
[113] realisierbar. Im Folgenden wird erlautert, wie die charakteristischen Eigen-
schaften eines elektrooptisch schaltbaren kolumnaren Flussigkristalls bestimmt
wurden. Dazu wurden Apparaturen verwendet, die in der Arbeitsgruppe Heppke
fur die Untersuchung smektischer Phasen aufgebaut worden sind.

4.3.1 Kippwinkel

Der Kippwinkel wird aus der Textur einer Flissigkristall-Probe im Polarisations-
mikroskop bestimmt. In der kolumnaren Phase wird eine Rechteckspannung an-
gelegt und die Anderung der Textur beobachtet. Da die optische Achse mit dem
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Direktor des Flussigkristalls zusammenfallt, 1asst sich anhand der Anderung der
Auslschungsrichtung die Bewegung des Direktors verfolgen. Beim Umpolen
des Feldes andert der Direktor seine Lage von 6 nach —6 um 20, den Schaltwin-
kel oder doppelten optischen Kippwinkel.

Die Bestimmung erfolgt bel homogen orientierten Proben durch synchrones
Drehen der gekreuzten Polarisatoren und Auffinden der Stellungen minimaler In-
tensitét bei positivem und negativem Feld. Eine homogene Orientierung |asst
sich durch manuelles Scheren eines kolumnaren Fliissigkristalls wahrend des Ab-
kilhlens 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 geatzten und oxidierten InSn-beschichteten
Glasern hergestellt wird. Die Zelldicke wird durch entsprechende Abstandshalter
eingestellt, die direkt in den FlUssigkristall eingestreut werden. Erscheinen diese
im Polarisationsmikroskop isotrop, so kann der Elektrodenabstand als gleich dem

Photo- |
multiplier
Makro-
skop Oszillo-
skop
R
Analysator ——1 -
/ =
/ Ver- Frequenz-
Testzelle starker | |generator
Polarisator

Lichtquelle ®

Abbildung 4.3: Messaufbau fur elektrooptische Untersuchungen: Oszilloskop,
Frequenzgenerator und die Stellung der Polarisatoren konnen 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 Viskositat der kolumnaren
Phase ist es nicht notig, die Zelle mit Klebstoff zu fixieren. Diese Methode der
Winkelbestimmung lasst sich rechnergesteuert durchfiihren, kann aber leider bei
kolumnaren Flissigkristallen nur selten angewendet werden.

Stets leicht durchzufiihren aber etwas weniger empfindlich ist die Beobach-
tung der Fachertextur einer planar orientierten Probe (s. Abb. 4.2). Dazu wird die
Substanz in der isotropen Phase mittels Kapillarkraft in eine Testzelle gefillt, 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 Facher beim Umpolen des Feldes scheinbar um den zentralen Defekt herum.
Die Texturen bei positivem und negativem Feld werden per Videoaufzei chnung
oder fotografisch dokumentiert. Der Winkel zwischen Ausldschungsrichtungen
bei positiver und negativer Spannung ist gerade gleich dem doppelten Kippwin-
kel. Bei Kippwinkeln tber 22,5° ist zunachst eine Ubersichtsmessung mittels
der zweiten Methode notwendig, da die erste zwischen Kippwinkeln von 6 und
0+ 22,5° nicht unterscheiden kann. Verstarkt man nachtraglich den Kontrast der
aufgenommenen Bilder bis nur noch zwel Farben Uibrig sind, erleichtert dies die
Winkel bestimmung erheblich.

4.3.2 Spontane Polarisation

Die spontane Polarisation kann mit Hilfe der Umkehrstrommethode oder der Dia-
mant-Briickenmethode aus der Hohe der Polarisationshysterese bestimmt werden.
Bei beiden Methoden wird die Probe aufgrund von Kapillarkraften in der iso-
tropen Phase in eine Testzelle gefillt (hier: kommerzielle Testzellen der Firma
E.H.C., Japan, bestehend aus Glas mit transparenten Elektroden aus I ndium-Zinn-
Oxid ITO). Durch geeignete thermische und/oder elektrische Behandlung wird
dann dafir 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 dabel ein Maximum, aus dessen Flache sich nach
Abzug des kapazitiven und L eitfahigkeitsanteil s die spontane Pol ari sation bestim-
men lasst. Aus dem Spannungsabfall U (t) Uber den Messwiderstand R lasst sich
die spontane Polarisation berechnen:

1
Po=5mr / U (t) c. (4.6)
Peak
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Abbildung 4.4: Stromantworten einer ferroelektrischen Probe bel 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 lasst sich der Polarisationsstrom von den anderen Teilen
unter einer Drelecksspannung separieren.

Mit Hilfe der Diamant-Schaltung (s. Abb. 4.5) |43t sich die Hysterese und
damit die spontane Polarisation einer ferroel ektrischen Probe mit der Elektroden-
flache A unter einer Sinusspannung direkt beobachten. Durch Regelung des Wi-
derstandes und der Kapazitat an der Stelle k lassen sich die ohmschen Anteile des
Probenstroms kompensieren. Die Polarisation P betragt:

_ G- (U1 —Uy)
2A

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

P (4.7)

4.3.3 Schaltzeit

Zur Bestimmung der Schaltzeit benotigt 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 Zustande bei
minimaler Transmission liegt. An die Probenzelle wird eine Rechteckspannung
angelegt und der Messwiderstand R so klein gewahlt, dass er keinen Einfluss auf
die Flankensteilheit hat. Dies ist vor allem bel sehr schnellen Schaltprozessen
wichtig.
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Abbildung 4.5: Diamant-Brickenschaltung zur Bestimmung der spontanen Po-
larisation ferroel ektrischer Proben.

Die Transmission wird mit einem Photomultiplier gemessen und von einem
Speicheroszilliskop aufgezeichnet. Dieses erlaubt es notigenfalls, das Signal Uber
meherere Perioden zu mitteln. Die optische Schaltzeit t19_gp wird als die Zeit
ermittelt, in der das Signal von 10 auf 90 % der Intensitatsdifferenz anwachst
oder abfallt.

4.4 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Die Kapazitat eines Plattenkondensators mit der Flache A und dem Abstand d ist
gegeben durch

C= £o€r§. (4.8)

Die Grole g wird als relative Didlektrizitatskonstante bezeichnet und ist fur das
im Kondensator befindliche Medium charakteristisch. Sielasst sich bestimmenals
Verhaltnisder Kapazitaten des gefillten Kondensators C und der L eerkapazitat Co
im Vakuum (hier in guter Naherung L uft).

In Flussigkristallen hangt die gemessene Dielektrizitatszahl von der Orien-
tierung des Direktors zu den Kondensatorplatten ab (g und €,). Bei genugend
grol3en Spannungen orientiert sich daher der Flussigkristall so in das Feld, dass
die grolere Dielektrizitatskonstante in Richtung des Feldes liegt. Hierauf be-
ruht der heute gebrauchlichste 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 ausschlief3-
lich Messungen vorgestellt, bei denen das el ektrische Feld senkrecht zum Direktor
angelegt wurde (€ ).
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Die Dielektrizitatskonstante ist ein Mal3 fur die Polarisierbarkeit eines Medi-
ums und hangt daher von der Frequenz eines angelegten Wechselfeldes ab. Mit
zunehmender Frequenz w konnen fir die Polarisierbarkeit verantwortliche Pro-
zesse dem Feld nicht mehr folgen, was zu einer stufenweisen Abnahme (Rela-
xation) der Dielektrizitatskonstanten fuhrt. Dabel handelt es sich um verschie-
dene Arten von Orientierungsvorgangen: Man unterscheidet zwischen kollekti-
ven Prozessen, an denen Uberstrukturen in synchroner Weise beteiligt sind (etwa
das Auf- und Zuwinden einer Helix) und molekularen Prozessen, dieindividuelle
Mol ekillbewegungen darstellen (wie etwa die Rotation um eine Achse). Zu den
moglichen Prozessen in gekippten kolumnaren Phasen siehe Abb. 4.6. Im Bereich
der Frequenz des sichtbaren Lichts (100 GHz) ist eine Orientierungspolarisation
bereits nicht mehr moglich, es werden lediglich noch die Elektronenhiillen pola-
risiert (Verschiebungspolarisation). Die Intensitét der Relaxationen und ihre Fre-
guenzlagen lassen Riickschliisse 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 Warme in der Probe dissipiert. Dem wird
durch Einfuhrung der komplexen Dielektrizitatskonstante e* Rechnung getragen,
die sich aus dem Realteil €’ und dem dielektrischen Verlust € zusammensetzt:

e =¢ —ig. (4.9)

Bezeichnet man mit eng die Dielektrizitatskonstante unterhalb und mit eqg die-
jenige oberhalb der Relaxationsfrequenz eines Prozesses, so kann man den Aus-
druck

At = eNF— EHE (4.10)

als dielektrische Starke Ae des Prozesse bezeichnen.
Nach Debye ist die Frequenzabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten gege-
ben durch die Ausdriicke

£ (w) = eHF+ T T (4.11)

A
¢ (w) =Re(e") = 8HF+?(§)2T2, (4.12)
e'(w) =Im(e*) = Ae (4.13)

WL
1+ w?t2

Die Grof3e 1 heildt Relaxationszeit und ist mit der Relaxationsfrequenz fr durch
die Beziehung fr = (2mt1) 1 verkniipft.
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z
JAS)

Abbildung 4.6: Denkbare Prozesse in einheitlich gekippten kolumnaren Phasen:
Rotation um die Scheibennormale n, Fluktuationen des Tiltwinkels6 und des Azi-
muthwinkels ¢ (Goldstone-Mode).

fr Frequenz

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 haufig beobachteten asymmetrischen Verbreiterungen lassen
sich durch die Havriliak-Negami-Gleichung (kurz Havneg) beschreiben [115]:

N B Ag
o) = 8HF+(1+(in)G)B (4.14)
£(w) = eur+AerPcos(By) (4.15)
£'(w) = enp+AerPsinBo) (4.16)
(4.17)

mit

r= \/1+ 2(m)°‘cos<%[> + (wr)2 (4.18)

und -
tanp= (@) sm(7) (4.19

1+ (wr)%cos(9)
Die Parameter a, B (0 < a,B < 1), n, oo sowie die Relaxationszeit T und die

dielektrische Starke Ae werden je nach der Zahl der vermuteten Prozesse mit der
Summe einer oder mehrerer Havneg-Funktionen sowie einer Leitfahigkeitsfunk-

tion .
g'(w) = (@> (4.20)

€o

an die experimentell erhaltenen Daten €”(w) numerisch angepasst.

Zur temperaturabhangigen Messung dieser Prozesse stand ein HP 4192A Im-
pedanz-Analysator (100 Hz bis 15 MHZz) und ein Solatron-Schlumberger Vier-
kanal-Frequenzantwortanalysator FRA 1254 (1 mHz bis 65 kHz) in Verbindung
mit einem Chelsea Dielectric Interface zur Verfigung [116]. Umim linearen Ant-
wortbereich zu bleiben, wurden Messspannungen von weniger als1V verwendet.
Zur Unterdruckung der Leitfahigkeit wurde notigenfallsein Gleichfeld Uberlagert.
Die Flussigkristallproben wurden in handel stiblichen 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 zusétzliche Informationen Uber den
Schaltprozess zu gewinnen [117, 118]. Der Aufbau ist prinzipiell mit dem fur
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elektrooptische Messungen vergleichbar, d. h. der Flussigkristall wird in einer
planaren Orientierung zwischen zwei Glasplatten gebracht, die mit transparenten
Elektroden beschichtet sind!. Um eine mechanische Beanspruchung der Probe zu
vermeiden, wird der inverse Effekt experimentell realisiert: Es wird eine Wech-
selspannung an die Zelle angelegt, die fur 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-Verstarker verarbeitet, um von den
mechani schen Einflussen der Umgebung unabhangig zu sein.

Die vorgestellten Messungen wurden im Rahmen einer Kooperation mit Dr.
Antal Jakli am Institut fur Festkorperphysik und Optik der Ungarischen Akade-
mie der Wissenschaften in Budapest durchgefiihrt.

4.6 IR-Spektroskopie

Molekile sind nicht so starr wie Strukturformeln es nahelegen, sondern fihren
selbst am absoluten Nullpunkt Schwingungen aus. Diese lassen sich formal in
Normalschwingungen zerlegen. Bei kleinen Molekilen sind alle Atome an den
Normalschwingungen beteiligt, bel grof3eren sind es z. T. nur einzelne funktio-
nelle Gruppen. Geht eine Normal schwingung mit einer Anderung des molekula-
ren Dipolmoments einher, so fuhrt dies zu einer Absorption el ektromagnetischer
Strahlung, wenn deren Energie mit der Energiedifferenz zwischen zwei Schwin-
gungsniveaus Ubereinstimmt. Diesist typischerweise im Infrarotbereich der Fall.
Die Polarisationsebene der Absorption stimmt mit der Orientierung des Uber-
gangsdipolmoments Uberein.

Diese Merkmale machen die I nfrarotspektroskopie zu e nem wertvollen Werk-
zeug bei der Untersuchung von Flussigkristallen Uber die blofRe Substanzidentif-
kation hinaus, da verschiedene Teile der Molekille getrennt voneinander beobach-
tet werden konnen [119, 120]. So kommt man zu Aussagen Uber deren mittlere
Orientierung. Zeitaufgeloste Experimente erlauben es, Reorientierungsprozesse
wie das ferroelektrische Schalten genauer zu beobachten. Aus der Anisotropie
der Absorption bzw. dem in der Spektroskopie gebrauchlicheren dichroitischen
Verhaltnis R lasst sich der Ordnungsgrad der Phase berechnen (3 ist der Winkel

Die Transparenz dient lediglich der Kontrolle der Orientierung und des Schaltens,
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zwischen Direktor und Ubergangsdipolmoment):

1-R 1

S= -
3 1
1+2R ?COSZB—E

(4.21)

Die vorgestellten Messungen wurden im Rahmen einer Kooperation mit Dr.
Sergg) Shilov und Holger Skupin in der Arbeitsgruppe von Prof. Friedrich Kre-
mer (Physik anisotroper Fluide) an der Universitéat Leipzig durchgefuhrt. AlsMa-
terial fur die Testzellen wurde mit Indiumzinnoxid bedampftes Calciumdifluorid
verwendet. Zur Isolierung ist eine zusatzliche SiO-Schicht aufgebracht. Mit Hilfe
von Abstandshaltern wurde ein Elektrodenabstand von 2 um eingestellt. Durch
Scheren der Schmelze konnte eine weitgehend homogene, planare Orientierung
erreicht werden. Die Richtung des IR-Strahls ist senkrecht zur Zellflache. Die
Messungen der Extinktion A wurden fur Polarisatorstellungen von Q = 0 bis 170°
in 10°-Schritten durchgefiihrt. Durch Anpassen der Parameter der Funktion

A(Q) = —log[f1+ f2c0s2(Q — Qo)] (4.22)

kann u. a. der Winkel Qg zwischen der Scherrichtung (d. h. der Saulenachse) und
dem jeweiligen Ubergangsdipolmoment bestimmt werden. Die zeitaufgel dsten
Messungen wurden mittels der Step-Scan-Technik durchgefuhrt [121].
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Kapitel 5
Verwendete Materialien

Dieser Abschnitt enthélt ene 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, daim 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 Klarpunkt mit der Kettenlange (s. Abb. 5.1). Der Ubergang zwischen
Kristall und Mesophase wird nur beim ersten Schmelzen beobachtet. Danach er-
starrt die Phase beim Abkuhlen glasartig. Der Klarpunkt der zweiten Charge von
Dm?7 liegt um immerhin 10 K hoher al's urspriinglich von Bock beschrieben [90].
Vermutlich enthielt die erste Charge grofiere Mengen von Verunreinigungen als
die zweite. Die Klarpunkte der Enantiomeren unterscheiden sich um ca. 2 K.
Die Substanz neigt zur Zersetzung, so dass gegen Ende der Arbeit der Klarpunkt
deutlich verbreitert war und kaum noch brauchbares Material verblieb.

5.2 Triphenylenderivate

Triphenylenderivate sind eine wohl bekannte Klasse von Molekilen, die kolum-
nare Phasen bilden. Zwei Verbindungen standen aus Synthesen von H. Bock zur
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Tabelle 5.1: Verwendete Dibenzopyrenderivate (Synthese: Hans Sawade [122],
aulRer Dm7: Dr. Harald Bock)

Col Iso
70 105
76 110
85 113
88 125
140 T T T T
120 | isotrop
O i
— 100 f
= kolumnar
80 | T
i T (kristallin)
60 . . : :
4 5 6 7

Kettenlange n

Abbildung 5.1: Phasenumwandlungen der homologen Reihe Dmn von Dibenzo-
pyrenderivaten.
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Verfugung.[90] T6n10 und DLTO sind identische Materialien; die geringe Diffe-
renz der Umwandlungstemperaturen durfte an der unterschiedlichen Reinheit lie-
gen. Basierend auf Arbeiten von Goodby et al. [123, 124] wurde von D. Lotzsch
im lwan-N.-Stranski-Institut eine Reihe von chiralen und achiralen Materiaien
mit Phenylringen in den Seitenketten synthetisiert (s. Tab. 5.2). Die mit DLT1
und DLT2 bezeichneten Substanzen wurden durch *H-NM R-Spektroskopie cha-
rakterisiert:

e DLT1: d34(CDCl3/TMS)/ppm: 0,9 (3H, t), 1,3 (10H, m), 1,55 (3H, s), 4,4
(1H, ), 6,8 (2H, d), 8,0 (2H, d), 85 (1H, 9)

e DLT2: 814(CDCl3/TMS)/ppm: 0,9 (3H, 1), 1,3 (10H, m), 1,55 (3H, ), 3,75
(3H, 9), 4,45 (1H, ), 6,8 (1H, d), 7,6 (1H, ), 7,75 (1H, d), 8,55 (1H, 9)

Die Substitution des Phenylrings in der Seitenkette der Triphenylenderivate der
Reihe DLTn hat betrachtliche Auswirkungen auf die Polymorphie. Goodby et al.
fanden, dass Alkylsubstituenten die Bildung kolumnarer Phasen zugunsten nema-
tischer Phasen unterdriickt und die Klarpunkte im Vergleich zur unsubstituierten
Substanz erniedrigt, aber mit zunehmender Substituentengrof3e erhoht [123, 124].

Die Reihe DLTn wurde synthetisiert, um ein fur schaltbare Phasen notwendi-
ges laterales Dipolmoment in das diskotische Molekil einzufuhren. Bei der Be-
trachtung der Polymorphie (s. Abb. 5.2) falt zunachst auf, dass diese Substanzen
kolumnare Phasen bilden — lediglich DLT8 bildet eine Ausnahme: Hier wird kei-
ne Mesophase gebildet. Vermutlichist der sterische Anspruch zweier Alkylketten
zu grof3. Die Einfuhrung polarer Substituenten wie ein Chloratom (DLT3) , eine
Methoxy- (DLT6) oder Nitrogruppe (DLT9) fuhrt im Gegensatz zu Alkylgruppen
nicht zur Unterdriickung der kolumnaren Phasen. Der Klarpunkt der substituier-
ten Verbindungen liegt Uber dem der unsubstituierten.

Die chiralen Derivate zeigen ebenfalls kolumnare Mesophasen. Ohne laterale
Substituenten wurden zusatzlich 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 Klarpunkt ist wie bel den achi-
ralen Verbindungen hoher a's der der unsubstituierten Verbindung. Gleiches gilt
fur Chlorsubstitution (DLT7), hier liegt der Klarpunkt noch wesentlich hoher.

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

R

R

| RestR | Phasenfolge
T6m*10 | O,CCH(CH3)OC7H1s | Cr 49 Col 90 Iso
T6n10 | O,CCoH1g Cr 75 Col 125 Is0
DLTO | 0,CCoH1o Cr 82 Col 127 Is0
>_® yC His
DLT1 Cr 161 Col 213 N, 216 BP 220 Is0
C, H13
DLT2 ) C ° Cr 120 Col, 237 10
(o)
DLT32 3 C St Col > 300 Is0?
(@]
DLT4 H Cr 40 Iso
DLTSP | O,CC1Hos Cr 77 Col; 84 Col, 109 Colz 122 10
OMe
DLT6 C e Col 265 Iso
\5 1:5 yC His
DLT7 Col > 300 Iso?
OC‘\OH21
(@]
DLT8 | ¢ O oMt Cr 79 1s0
NO,
(0]
DLT9 | o Croout Col > 300 Is0?

aDiese Substanz wurde in paralelen Arbeiten an der Universitat 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 a. publizierten Verbindungen [ 123, 124]

5.3 Truxenderivate

Truxenderivate gehoren zu den ersten Materialien, die bei der Untersuchung ko-
lumnarer Phasen verwendet wurden. An Hexaa kyloxytruxenen 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 bel der Darstellung dieser neuen Materialien auf, so dass nur Materiaien
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)

| n|RestR | Phasenfolge
0 | OoCCgH19 Cr 68 N 85 Col, 138 Colj 280 Iso

°@
OCWOHZW
1 e}
3 )
OC10H21
2|0 Cr 100 Col 224 1s0

(0]
3|0 Coron Cr 2 Col 193 Np 320 (Zers)

o ¥C6H13
6|0 e Cr 2 Col 380 (Zers))
O >7C6H13
716 O Cr 2 Col 184 10
OMe

i-Pr,
O ¥C5H13
9| O Cr ? Col 163 Is0

(0]
10| ¢ Créyr Cr 2 Col 377 (Zers)
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Abbildung 5.3: DSC-Kurven von DLT1 und DLT2 (Heizlauf bel 3 K/min). Die
Blaue Phase von DLT1 ist nicht aufgel ost.

senumwandlungen lasst sich die Reinheit der Substanzen abschatzen. Demnach
enthalten die chiralen Truxenderivate SFX7 und SFX9 den geringsten Anteil an
Verunreinigungen. An ihnen konnte kein el ektrooptisches 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 a's ferroel ektrisch schaltbar charakterisierten Dibenzo-
pyrens D8m* 10 in beiden Enantiomeren zur Verfigung. In dieser Arbeit wird es
kirzer mit Dm7 bezeichnet. Zunachst wurden die beschriebenen Eigenschaften
dieser Substanz [90] im Wesentlichen bestatigt:

Die Substanz bildet eine kolumnare Phase, deren Klarpunkt bei ca. 125 °C
liegt und damit um 10 K hoher als bei der Erstsynthese. Dies durfte an der
hoheren Reinheit der Produkte liegen. Die Klarpunkte der enantiomeren
Proben unterscheiden sich nur um rund 2 K.

Die kolumnare Phase ist bistabil schaltbar zwischen ca. 100 °C und dem
Klarpunkt.

Esgibt einen feldinduzierten Phasentibergang bel ca. 10 V/um, der mit einer
Erhohung der Doppel brechung einhergeht (s. Abb. 6.1).

Der Kippwinkel betragt ca. 24° in der Tief- und ca. 37° in der Hochfeldpha-
se. Er ist nur wenig temperaturabhangig.

Die spontane Polarisation betragt ungefahr 60 nC/cm? in der Tief- und un-
gefahr 180 nC/cm? in der Hochfeldphase. Sie ist nur wenig temperaturab-
hangig und verschwindet beim Heizen Uber den Klarpunkt.

69
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Abbildung 6.1: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen des Schaltprozesses
von Dm7 in der Tief- (a, b) und Hochfeldphase (c, d), Zelldicke ca. 10 pm

e Die optische Schaltzeit 119,99 liegt im Millisekundenbereich und ist grofier
als die von Bock durch Messungen des Polarisationsstromes bel vergleich-
baren Temperaturen und Feldstarken beobachteten Schaltzeiten. Bei dieser
Probe wurde gefunden, dass die Schaltzeit der Hochfeldphase um ca. eine
Grolenordnung kleiner ist als die der Tieffeldphase. Diese Eigenschaft der
Probe zeigt, dass der Schaltprozess enorm sensibel beziiglich der Zusam-
mensetzung ist.

6.1.2 Schaltzeiten und feldinduzierter Phaseambergang

Die optischen Schaltzeiten wurden an scherorientierten Proben von (S)-Dm7 as
Funktion der Temperatur und der Feldstéarke gemessen (s. Abb. 6.2). Die Schalt-
zeit T nimmt mit zunehmender Feldstarke E ab. 1n SmC* -Phasen findet man meist
eine umgekehrte Proportionalitat von Schaltzeit und Feldstarke, was sich auch
theoretisch durch die Konkurrenz der auf die Polarisation wirkenden Feldstarke
und der Viskositat modellieren lasst [127]. Dieses Verhaten 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 as Funktion der Feldstarke bel
verschiedenen Temperaturen in doppeltlogarithmischer Auftragung.
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Abbildung 6.3: Umwandlungsfeldstarke Eq, fiir den Ubergang in die Hochfeld-
phase von (S)-Dm7 a's Funktion der Temperatur.
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eine naherungsweise Abhangigkeit

TOE?, (6.1)
in der Hochfeldphase wurde ungefahr

TOE™ (6.2)

gefunden. Bel Erhohung der Feldstarke ist die Umwandlung gehemmt und erfol gt
sprunghaft, bei Erniedrigung findet man eine kontinuierliche Umwandlung. Die
Umwandlungsfeldstarke wurde daher als Extrapolation des Tief- und Hochfeld-
verhaltens bestimmt. Sie ist temperaturabhangig (s. Abb. 6.3): Mit zunehmender
Temperatur fallt die Schwellfeldstarke. Dies kann man verstehen, wenn man an-
nimmt, dass die thermische Bewegung der Mol ekille die Polari sation benachbarter
Saulen teilweise kompensiert und so die Hochfeldphase bei hoherer Temperatur
schon bei geringeren Feldstarken stabil ist. Dies legt nahe, dass man bel konstan-
ter Feldstarke auch eine thermisch induzierte Umwandlung erreichen kann — ein
solches Verhalten wurde in der Tat beobachtet.

Fur den Einfluss der Feldstarke auf einen Phaseniibergang folgt analog zur
Clapeyron-Gleichung (Gl. 2.1) aus der Feldabhangigkeit der Gibbs-Energie [128,
129, 130]:

dE  ASY)

T AP
Die Steigung der Phasengrenzlinie in Abb. 6.3 betragt —0,44 V - (um-K) 1. Der
Effekt ist um eine Grofdenordnung kleiner als er fur den Phaseniibergang SmA-
SmC* gefunden wurde [131] und grof3er als die erstmals von Helfrich beschriebe-
ne feldinduzierte Anderung der K|artemperatur eines nematischen Flussigkristalls
[132]. Die Anderung der spontanen Polarisation AP betragt ca. 120 nC/cm?,
die Molmasse von Dm?7 betragt 1,792 kg/mol, die Dichte sei mit 1000 kg/m3
angenahert. Dann erhdt man fur die molare Entropieanderung am Phaseniiber-
gang AS,, = 0,94 J/(K - mol). Dies entspricht einer Umwandlungsenthalpie von
380 Jmol bei 400 K und liegt in der Grofdenordnung von Phasenumwandlungen
zwischen verschiedenen kolumnaren Phasen [133], in DLT5 betragen die Um-
wandlungsenthal pien zwischen den kolumnaren Phasen ca. 160 Jmol.

(6.3)

6.1.3 Einfluss der Chiralitat

Wenn es sich bei der kolumnaren Phase von Dm7 tatsachlich um eine ferroel ek-
trische Phase handelt, muss die Chirditat 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 Klarung dieses Zusammenhangs.
Der Enantiomereniiberschuss e.e. ist definiert als Differenz der Stoffmengenan-
teile der optischen Antipoden.

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

Um die enantiomeren Dibenzopyrene unter glei chen Bedingungen beobachten
zu konnen, wurden Kontaktpraparate in E.H.C.-Zellen hergestellt, indem die iso-
tropen Materialien auf gegentiber liegenden Seiten durch Kapillarkraft in die Zelle
gefullt wurden, bis sie gerade in Kontakt miteinander waren. Die so praparierte
Zelle wurde im Polarisationsmikroskop unter Wechsel spannung beobachtet. Da-
bei zeigte sich, dassder Schaltprozessin den beiden Substanzen tatsachlich entge-
gengesetzt verlauft: Die Textur des (R)-Enantiomeren zeigt die Ausl dschungsrich-
tungen des (S)-Enantiomeren bel entgegengesetzter Richtung des Feldes und um-
gekehrt. Verlauft das Schalten in der einen unter scheinbarer Rotation der Auslo-
schungsrichtungen der Textur bel 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. Dadiese bis auf die Konfiguration an den chiralen Kohlenstoffato-
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men identisch sind, kann nur die Chiralitat fur dieses entgegengesetzte Verhalten
verantwortlich sein.

Welchen quantitativen Einfluss hat eine Anderung der optischen Reinheit auf
das elektrooptische Schalten des Dibenzpyrenderivats Dm77? 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
SMmC* -Phasen nimmt auch in Dm?7 die spontane Polarisation linear mit dem En-
antiomereniiberschuss 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 grof3en Schalt-
winkeln durch. Die Schaltwinkel konnten nur aus der Fachertextur bestimmt wer-
den. Der Schaltwinkel selbst ist nicht vom Enantiomereniiberschuss abhangig (s.
Abb. 6.7). In erster Naherung sollte das Produkt Ps- Eg, konstant sein, ist es aber
nicht. Im Gegenteil — die Schwellfeldstarke wachst etwa quadratisch mit dem
Enantiomerentiberschuss (s. Abb. 6.8):

En O (ee)?, (6.4)
aso, daPsee.
Ps-Eqy O (ee)®. (6.5)

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

Abbildung 6.5: Schaltverhalten enantiomerer Dibenzopyrenderivate Dm7 unter
Wechsel spannung im Pol ari sationsmikroskop.
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Abbildung 6.6: Abhangigkeit der spontanen Polarisation von Dm7 in
Abhangigkeit vom Enantiomereniiberschuss bei 115 °C.

(vgl. Abb. 3.2). Durch ein hinreichend starkes elektrisches Feld wird die Fru-
stration in der Hochfeldphase aufgehoben. Erniedrigung des Enantiomereniiber-
schussesfilhrt zu einer Verringerung der Saulenpolarisation, so dasssich dieeinfa-
chere Phasenstruktur mit einheitlicher Kipprichtung ausbildet, in der die dipolare
Wechselwirkung nicht mehr dominiert. Insofern ist die Erniedrigung des Enantio-
mereniiberschusses dem Anlegen eines externen elektrischen Feldes aguival ent.

Ein ahnliches Verhaltenist von ferriel ektrischen smektischen Phasen wie SmCy
her bekannt. Die Schichtpolarisationen kompensieren sich teilweise, was durch
Anlegen eines ausreichend starken Feldes aufgehoben werden kann. Die Probe
verhdt sich dann wie eine ferroelektrische SmC*-Phase. Ferrielektrische smek-
tische Phasen treten nur bei sehr hohen Enantiomerentiberschiissen auf und ver-
schwinden bel Verringerung der optischen Reinheit zugunsten von SmC* -Phasen
[84].

6.1.4 Homologe Verbindungen

Eine interessante Fragestellung betrifft die Empfindlichkeit des Schaltprozesses
beziiglich kleinerer Anderungen der molekularen Struktur. Hierzu wurden Ho-
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Abbildung 6.7: Feldabhangigkeit des Kippwinkels von Dm7 bei verschiedenen
Enantiomereniiberschiissen bel 115 °C.
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Abbildung 6.8: Schwellfeldstarke fir den Ubergang von der Tief- in die Hoch-
feldphase von Dm7 bei 115 °C als Funktion der optischen Reinheit.
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mologe von Dm7 untersucht: Es wurden nur kiirzerkettige, (S)-konfigurierte Ver-
bindungen synthetisiert, da sie leichter zuganglich sind. Die Verbindungen Dmé6,
Dm5 und Dm4 konntenin (teilwei se sehr) geringer Ausbeute erhalten werden. Sie
bilden kolumnare Phasen aus (s. Tab. 5.1), die ebenfallsbistabil schaltbar sind. Da
Dm5 in grofter Ausbeute und offenbar grofter Reinheit erhalten wurde, konnten
hieran einige experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt werden.

-

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

Das Dibenzopyrenderivat Dm5 bildet wie Dm7 beim Abkiihlen aus der isotro-
pen Phase spontan eine optisch nicht gekippte Phase aus. Die kolumnare Phase
von Dm7 bildet durch Tempern Ulber 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 zuriickkehrt.

In Dm5 konnte kein feldinduzierter Phaseniibergang 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 fur das Durchschalten in den
M odus mit grof3en Schaltwinkeln nimmt mit der Temperatur ab (s. Abb. 6.11). Of-
fenbar ist die Viskositat der Phase unterhalb dieser Schwelle zu hoch. Die Schalt-
zeiten sind fur diesen Modus bei grof3en Schaltwinkeln gegentiber Dm7 enorm
verlangsamt und liegen im Sekundenbereich. Diese Beobachtung erscheint plau-
sibel, wenn man die Alkylketten als , Schmiermittel“ zwischen den starren Kernen
in den Saulen betrachtet: Bei langerkettigen Homologen ist dann der Schaltpro-
zess ,,besser geschmiert’. Die spontane Polarisation entspricht ungefahr der der
Niederfeldphase von Dm7 und betragt ca. 40 nC/cm? (s. Abb. 6.10).
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Abbildung 6.10: Spontane Polarisation von Dm5 und Dm7 (Niederfel dphase)
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Abbildung 6.11: Optischer Kippwinkel von Dm5 als Funktion der Feldstarke bel
verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 6.12: Oszilloskopbilder der beiden Schaltprozesse von Dm5: a)
77,5°C, ca +£4V/um/b) 102 °C, ca. +35V /um. Man beachte die unterschied-
lichen Zeitskalen.

Im Gegensatz zu Dm7 konnte an Dm5 innerhalb des zur Verfigung stehenden
Messbereichs (100 Hz-15 MH2z) ein dielektrischer Rel axationsprozess beobachtet
werden. Aus dem Spektrum (s. Abb. 6.13) erhalt man eine nahezu temperatu-
runabhangige dielektrische Starke (s. Abb. 6.14). Die Relaxationsfrequenz zeigt
eine Arrhenius-artige Temperaturabhangigkeit. Die Aktivierungsenergie liegt bei
ca. 100 kJmol, d. h. ungefahr in der GrofRenordnung der Goldstone-Mode ei-
ner SmC*-Phase und wesentlich niedriger als in einer Sml-Phase. Sowohl die
dielektrische Starke als auch die Relaxationszeit sinken bei Uberlagerung eines
Gleichfeldes. In einem begrenzten Temperaturbereich gelang es, an einer scher-
orientierten Probe Schaltzeitmessungen bel kleinen Feldstarken durchzufihren.
Die erhatenen Messwerte in der Groflenordnung von 50 ms passen gut zu den
Relaxationszeiten des beobachteten dielektrischen Prozesses (s. Abb. 6.15), was
eine Ubereinstimmung der zugrunde liegenden mikroskopischen Prozesse denk-
bar erscheinen lasst.

Das mit Hilfe eines Kontaktpraparates erstellte Phasendiagramm Dm5/Dm7
(s. Abb. 6.16) zeigt einen linearen Verlauf der Klartemperatur, was auf die glei-
che oder zumindest dhnliche Phasenstruktur hindeutet!. Dies steht in Einklang
mit den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse [91]. Fur 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

IMoglicherweise wird in dem kiirzerkettigen Dm5 ein feldinduzierter Phaseniibergang
Ubersehen, wenn die Schwelle fir das Durchschalten hoher liegt al's fur den Phasentibergang.
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Abbildung 6.13: Dielektrisches Verlustspektrum von Dm5 bei 1 V Messspan-

nung und 9 V Uberlagertem Gleichfeld, Zelldicke: 10 pm.

erfolgt und sie glasartig erstarrt. Wie der Klarpunkt liegen auch ihre elektroopti-

schen Eigenschaften zwischen denen der beiden Komponenten: Der Schaltwinkel

entspricht dem von Dm5 bzw. der Hochfel dphase von Dm7. Ein Phaseniibergang
konnte jedoch im Kontaktpraparat nicht beobachtet werden. Die Schaltzeit liegt

in der GroRenordnung von 20 ms. Tabelle 6.1 gibt eine Ubersicht tiber 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 Ubergehen konnen.

6.1.5 Mischungen mit Triphenylenderivaten

Mit den am Beginn der Arbeit verfigbaren Triphenylenderivaten wurden Mi-
schungsversuche unternommen, um den Einfluss der Verdiinnung des schaltbaren

Materias und die Moglichkeit der Induktion schaltbarer Phasen zu studieren.

Da das Hexadecanoyloxytriphenylen T6n10 eine gekippte kolumnare Phase
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Abbildung 6.14: Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeit und der dielektri-
schen Starke des in Dm5 beobachteten Relaxationsprozesses.

H 4,5V bias Relaxation
O 9 V bias Relaxation
10-90 optische Schaltzeit
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Abbildung 6.15: Arrheniusaufragung der optischen Schaltzeit und der dielektri-
schen Relaxationszeit von (S)-Dmb.
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Abbildung 6.16: Phasendiagramm (S)-Dm5/(S)-Dm7

Tabelle 6.1: Vergleichende Ubersicht ilber die el ektrooptischen Eigenschaften der
homol ogen Dibenzopyrenderivate (S)-Dm7 und (S)-Dm5 und ihrer 1:1-Mischung
(wWiw)

Phasenfolge | Kippwinkel | Schaltzeit? Polarisation
Dm7 Col 1261s0 | 22°/37° 1ms 60/ 180 nC/cm?
1:1-M. | Col 117 Iso 40° 20ms ?
Dm5 | Col 1101s0 40° 500 ms 40 nC/cm?

apei Tio— T ~ 10K

aufwelst, scheint es eine ideale Komponente fir schaltbare Mischungen zu sein.
In der Tat wurde schon von Bock ein linearer elektrooptischer Effekt in Tém* 10
und starker in Mischungen mit T6n10 beobachtet [90]. Die Schaltzeit liegt tem-
peraturabhangig im Bereich von 20-40 ps.

Daher wurde zunachst 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 betragt 0,5 ms
bel Raumtemperatur und ca. 10 psbei 140 °C (s. Abb. 6.17).

Eine Mischung gleicher Massenanteile der chiralen Komponenten (S)-Dm7
und Tém* 10 zeigt in der kolumnaren Phase ebenfalls einen linearen elektroopti-
schen Effekt, der stark temperaturabhangig ist: Bei ca. 80 °C andert sich sowohl
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Abbildung 6.17: a) Induzierter Kippwinkel 6 bei 30 °C und b) optische Schaltzeit
T der 1:1-Mischung von (S)-Dm7 und T6n10 bei 15 V/um.

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

Weiterhin wurde eine Dreitkomponentenmischung aus gleichen Massenantei-
len der chiralen Komponenten (S)-Dm7, (S)-T6ém* 10 und T6n10 untersucht. Die-
Se zeigt einen geringen induzierten Kippwinkel von ca. 4° bei 25 V/um, der Uber
einen weiten Temperaturbereich von 50 bis 130 °C hinweg konstant ist. Die
Schaltzeit betragt 10-30 s, ihre Temperaturabhangigkeit zeigt ein Arrhenius-
artiges Verhalten.

In alen untersuchten Fallen geht also das bistabile Schaltverhaten 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 fir potenzielle Anwendungen geeignet erscheinen. Besonders die
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Abbildung 6.18: a) Induzierter Kippwinkel 8 und b) optische Schaltzeit T der
1:1-Mischung von (S)-Dm7 und (S)-T6m* 10 bei 20 V/um.
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im Vergleich zu smektischen Phasen teilweise sehr hohen induzierten Tiltwinkel
zeigen, dass kolumnare Phasen fur elektrooptische Modulatoren prinzipiell von
Interesse sein konnen.

6.1.6 Piezoelektrische Eigenschaften

Die elektromechanischen Eigenschaften von (S)-Dm7 konnten im Rahmen einer
Kooperation mit Dr. Antal Jakli (Ungarische Akademie der Wissenschaften in
Budapest) untersucht werden. Aus Symmetriegriinden muss eine ferroel ektrische
Phase grundsatzlich auch piezoel ektrisch sein.

In der Tat wird elne 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 groféten und am kleinsten in der
Ebene der Platten und senkrecht zu den Saulen. Allerdings sind die beobachteten
Verschiebungen sehr klein: Die grofite beobachtete betragt nur 1 nm. Der Effekt
ist damit um drei GrofRenordnungen kleiner as in SmC*-Phasen [117, 118]. In
der isotropen Phase ist kein elektromechanischer Effekt zu beobachten.

0,3

-=== 114°C
----~ 108°C
-===-101°C
ﬁ —— 71°C
\

Verschiebung / nm

500 1000 1500 2000
flHz

Abbildung 6.19: Amplitude der Anderung des Plattenabstands unter einem
Wechselfeld von +35 V/um als Funktion der Frequenz bei verschiedenen Tem-
peraturen.
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Abbildung 6.20: Zeitaufgeloste Beobachtung (v.l.n.r.) des Schaltprozesses in
(9-Dm7

Die Position der im Spektrum beobachteten Resonanzen verschiebt sich mit
zunehmender Temperatur nur wenig zu geringeren Frequenzen hin, ihre Amplitu-
deist bisca. 70 °C temperaturunabhangig, dariiber nimmt sie mit der Temperatur
ab.

Warum ist die Amplitude des el ektromechanischen Effekts so gering? Anhand
des Gittermodells (Abb. 3.2) erkennt man, dass eine Anderung der Kipprichtun-
gen der einzelnen Saulen in synchroner Weise durch das elektrische Feld starke
Auswirkungen auf die Mal3e der Elementarzelle haben sollte. Diese sollten ma-
kroskopisch gut messbar sein. Eine Anderung des Kippwinkels (elektroklines
Schalten) wirde weit weniger Stress verursachen, allerdingsist der Schaltwinkel
(abgesehen vom Tief-/Hochfeldibergang) kaum feldabhangig. Der aufgrund der
M essbedingungen herrschende Druck p kann wie folgt abgeschatzt werden:

°
I
o
m

(6.6)

ol —

Mit P = 60 nC/cm?, E = 35 V/um und dem Verhaltnis | /d von Lange zu Dicke
der Probe von ca. 102 erhdlt 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 zunachst kaum andert. Dann ist fur
eine Zeit lang zu beobachten, dass es keine gut zu erkennende Ausl dschungsrich-
tung mehr gibt. Die Doppelbrechung ist in dieser Zeit geringer as im durch-
geschalteten Zustand. Gegen Ende des Schaltprozesses bildet sich wieder die
Fachertextur aus, jedoch mit anderen Ausldschungsrichtungen (s. Abb. 6.20).
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6.1.7 Infrarotspektroskopie

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

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. Drel davon sind in Abb. 6.22 als Po-
lardarstellung der Extinktion als Funktion der Polarisatorstellung gezeigt. Die
Ubergangsdipolmomente des K erns des Mol ekills liegen in dessen Ebene, das der
CO-Schwingung parallel zur C=0-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 Ubergangsdipolmomente des Kerns und der Carbonylfunktionen
stehen praktisch senkrecht zueinander. Dies zeigen auch frihere Arbeiten zu Tri-
phenylenestern [134, 135, 136]. Die Carbonylfunktionen tragen also nur sehr
wenig zur Polarisation der Saulen entlang der Cy-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 K ern-Ubergangsdipolmoment nicht mehr senkrecht zur Scherrichtung, es gibt
also eine Kippung der Saulen. Die Beobachtung, dass zunachst eine optisch unge-
kippte Phase gebildet wird, die durch Schalten in eine sichtbar gekippte Uberfuhrt
wird, konnte auch im Polarisationsmikroskop gemacht werden (s. Abb. 6.9).

Die Orientierung der Ubergangsdipolmomente und damit der entprechenden
Molekilteile bei unterschiedlichen Vorzeichen des elektrischen Feldes ist in den
Polardarstellungen der Extinktion in Abb. 6.23 dargestellt. In den geschalteten
Proben ist der Dichroismus aler Banden mit Ausnahme der der Alkylketten aus-
gepragter alsin der ungeschalteten (s. Tab. 6.2). Der Winkel zwischen der Scher-
richtung und der Richtung maximaler Absorption kann als Kippwinkel des ent-
sprechenden Mol ekl segmentsinterpretiert werden. Dieser ist am grofdten fur die
Kernbanden und am kleinsten fur die den Alkylketten zugeordneten Banden. Bei-
de sind von null verschieden, aso 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 as 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 zurtickzufiihren, dass die Rotation der Molekile um den Di-
rektor nicht vollig frel ist. Steht ein Ubergangsmoment raumlich nicht senkrecht
auf dem IR-Strahl, wird ein scheinbar kleinerer Kippwinkel gemessen (ggf. bis
herab zu null, wenn das Ubergangsmoment in Strahlrichtung liegt).

Beim Ubergang 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 hochste dichroitische Verhéltnis aler Kernban-
den. Der Ordnungsgrad lasst sich daraus nach Gl. 4.21 zu S= 0, 78 berechnen
(val. S. 22). Der Anstieg der Kippwinkel stiitzt das Modell eines feldinduzier-
ten Phaseniibergangs, der dadurch zustande kommt, dass die in der Tieffeldphase
in unterschiedliche Richtungen gekippten Saulen sich so umorientieren, dass es
weniger oder nur noch eine Kipprichtung gibt (vgl. Abb. 3.2).
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Extinktion

Abbildung 6.22: Polardarstellung der Infrarotextinktionen ausgewahlter Banden
einer frisch gescherten (S)-Dm7-Probe. e: 1777 cm~ (CO), m: 2930 cm™1
(Alkylkette), a: 1407 cm~1 (Kern, sechsfach gestreckt). Die Scherrichtung ent-
spricht 90°.
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Abbildung 6.23: Polardarstellung der Infrarotextinktionen ausgewahlter Banden
geschalteter (S)-Dm7-Proben: Bel unterschiedlicher Polaritét a,b) in der Tieffeld-
phase (+£9 V/um), ¢,d) in der Hochfeldphase (20 V/um). e : 1777 cm~1 (CO),
m: 2930 cm~ ! (Alkylkette), a: 1407 cm~1 (Kern, sechsfach gestreckt). Die
Scherrichtung entspricht 90°.
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Tabelle 6.2: IR-Bandenzuordnung, dichroitische Verhdtnisse R und scheinbare
Kippwinkel 8 in den verschiedenen fel dabhangigen Phasen von (S)-Dm7

0. Feld | Tieffeldphase | Hochfeldphase
V/em~1 | Zuordnung | R R|[6/°]| R| 8/°
2930 | va(CHp) | 106]109] 40 |109] 91
2859 | va(CHp) | 110]112| 25 |112| 50
1777 | v(C=0) 260|325| 133 [632| 252
1540 | v(C-C)y 106|159 | 450 |447| 430
1484 | v(CC)y | 128|175| 318 |305| 383
1407 | v(CC)a 180|164 | 183 |318| 302
1248 | v(Cx-0) | 269[303| 131 |623| 243

Dynamische Messungen

Dynamische Messungen wurden mit einer zeitlichen Auflosung von 5 s fur Po-
larisatorstellungen von 0° bis 170° durchgefuhrt. Aus instrumentellen Griinden
konnte nur der Schaltprozess in der Hochfeldphase untersucht werden. Aus den
M essungen wurden die Kippwinkel fur die einzelnen Banden bestimmt. Abb. 6.24
zeigt, dass sich die verschiedenen Molekilteileim Mittel synchron bewegen. Wie
auch optisch zu beobachten, erfolgt zunachst eine kleine, sehr schnelle Bewegung.
Dann andert sich der Kippwinkel entlang einer Art sigmoidalen Kurve.

In Abb. 6.25 ist Anderung der Extinktion verschiedener Kern-Banden wzh-
rend des Schaltens bei zwei verschiedenen Polarisationsrichtungen dargestellt.
Ist die Polarisation des IR-Strahls parallel zur Scherrichtung eingestellt, so wird
praktisch keine Anderung beobachtet, bei einem Winkel von 45° wird dagegen
eine grof3e Modulation beobachtet. Die Absorption ist dem Skalarprodukt aus
Ubergangsmoment und Pol arisationsrichtung proportional . Das Schalten verlauft
also unter Erhalt des Tiltwinkel sdurch Prazession des Direktors um die Saulenachse
herum. Beim Schalten durch einen ungekippten Zustand musste auch dann ei-
ne Zeitabhangigkeit der Absorption beobachtet werden, wenn die IR-Polarisation
paralel zur Scherrichtung ist. Eine Unterscheidung zwischen den beiden verblei-
benden Modellen (s. Abb. 3.5) ist jedoch nicht moglich.

Das dichroitische Verhdltnis durchlauft wahrend des Schaltprozesses ein Mi-
nimum (s. Abb. 6.26), das zeitlich mit dem Wendepunkt der Tiltwinkelanderung
zusammenfallt (bel ca. 400 ps). Die Ordnung wird aso scheinbar zwischenzeit-
lich zerstort.
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Abbildung 6.24: Zeitliche Entwicklung des Kippwinkels verschiedener Mo-
lektilsegmente von (S)-Dm7 in der Hochfeldphase (+25 V/um).

6.1.8 Schneller Schaltprozess

Bei genauer Betrachtung fallt 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 dirfte es sich um eine Bewegung sehr kleiner,
eventuell nur molekularer Einheiten im Kernbereich handeln.

6.2 Ein schaltbares Triphenylenderivat

Zur Erganzung des Material spektrums wurden von Dr. Detlef Lotzsch einige Tri-
phenylenderivate synthetisiert. Alle chiralen Derivate wurden Schaltversuchen
unterzogen, jedoch stellte sich heraus, dass ausschliefdlich die Verbindung DLT2
einen elektrooptischen Effekt zeigt, der im Folgenden naher untersucht wird. Auf-
grund des Stabilitatsbereichs der kolumnaren Phase dieser Verbindung war jedoch
eine Untersuchung der elektromechanischen Eigenschaften oder durch Infrarot-



6.2. EIN SCHALTBARES TRIPHENYLENDERIVAT 91

+25 V/ipm
e Vim ] Spannung
o03f@ — T T T 0
. 1 1484 ]
I ] 1248 19
E T T T T T T
$ 0.081
C
:(UU) E
S 0.061 1R
] &
Ej' 0.041 4 o
0.02-

0 200 400 600 800 1000
t/ us

Abbildung 6.25:  Zetliche Entwicklung der Extinktion verschiedener
Kern-Banden wahrend des Schaltprozesses von (S)-Dm7 a) paralel und b)
unter 45° zur Scherrichtung.
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Abbildung 6.26: Zeitliche Entwicklung des dichroitischen Verhaltnisses R von
Kern-Banden wahrend des Schaltprozesses von (S)-Dm?.
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Abbildung 6.27: Schneller Schaltprozess in Dm7: a) as Stufe in der Transmis-
sionskurve unter Rechteckspannung b) bei 100 kHz unter Dreleckspannung. Die
lei chte Phasenverschiebung kann auf die Zellkapazitat zurickgefuhrt werden.

spektroskopie nicht moglich, da bei den jewelligen Kooperationspartnern keine
entsprechende Temperierung vorhanden war.

6.2.1 Elektrooptische Eigenschaften

Daschirale Triphenylenderivat DLT2 zeigt in seiner kolumnaren Phase einen aus-
gepragten elektrooptischen Effekt, der sehr gut in der Fachertextur zu beobachten
Ist (s. Abb. 6.28).

;| b —

Abbildung 6.28: Fachertextur von DLT2 bei positivem und negativem Feld
(175°C)

Bringt man wie schon fur Dm7 (s. S. 73) geschildert beide Enantiomere in
einer E.H.C.-Testzelle in Kontakt, so lasst sich das umgekehrte Schaltverhalten
beobachten: Die scheinbare Rotation der Facher erfolgt bel Umpolung des Feldes
in umgekehrte Richtung. Der Prozessist also offensichtlich chiralitatsinduziert.
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Abbildung 6.29: Oszilloskopbild einer scherorientierten Probe von DLT2 bei
+10 V/pmund 175 °C.

Der Kippwinkel wurde aus der Fachertextur bestimmt und ist unterhalb von
200 °C feld- und temperaturunabhangig: Er betragt unter diesen Bedingungen
ca. 24°. Eine scherorientierte Probe zeigt unter Dreieckspannung ein bistabiles
Schaltverhalten (s. Abb. 6.29). Zwischen ca. 200 °C und dem Klarpunkt ist der
Schaltwinkel temperatur- und feldabhangig (s. Abb. 6.30).

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

Anhand von scherorientierten Proben konnte die optische Schaltzeit bestimmt
werden: Sie liegt im Bereich von Millisekunden. Ihre Temperaturabhangigkeit 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 betragt ca. 150 kJ/mol. Im Tieftemperaturbereich wurde el-
ne umgekehrte Proportionalitat zwischen Schaltzeit und anliegender elektrischer
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Abbildung 6.30: Temperaturabhangigkeit des optischen Kippwinkels 6 von
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Abbildung 6.31: Strom-Spannungs-Hysterese von DLT2 bel 175 °C und 15 Hz.

Feldstarke gefunden (s. Abb. 6.32). Dieses Verhalten entspricht dem ferroel ek-
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 zusatzliche schaltbare kolumnare Phase mit
erhohter Klartemperatur induziert wird, deren Struktur vermutlich von der der
beiden reinen Komponenten abweicht. Offenbar sind verschiedene kolumnare
Phasenstrukturen ferroel ektrisch schaltbar.
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Abbildung 6.32: Feldabhangigkeit der optischen Schaltzeit von DLT2bei 175 °C.
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Abbildung 6.33: Qualitatives Phasendiagramm (S)-Dm5/DLT2

6.2.2 Dielektrische Eigenschaften

Das Spektrum des dielektrischen Verlustse” von DLT2 zeigt im Messbereich zwei
Relaxationsprozesse, die von der Probe herriihren. Um die Relaxationsprozesse
besser sichtbar zu machen, wurde ein leichtes Gleichfeld Uberlagert. Dieses ver-
ringert zwar die dielektrische Starke Ae der Prozesse, beeinflusst aber nicht die
Relaxationszeiten 1. Die beiden Prozesse sind zeitlich deutlich voneinander ge-
trennt, jedoch liegt der langsamere trotz Gleichfeld noch im tieffrequenten An-
stieg, der durch die Leitfahigkeit 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 Leitfahig-
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 aund b ssammen von der Probe, ¢ ist die Relaxation der Z€lle.

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

dielektrischen

(6.7)

1
4Ty 02 A€ - fraa

als auch aus elektrooptischen Daten

(6.8)

T10-90PsE
1,76sin%0

y:

|asst sich die mit dem jeweiligen Prozess verbundene Viskositat y berechnen [ 137].
Dajedoch die spontane Polarisation nicht direkt messbar war, wird hier versucht,
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Abbildung 6.35: Arrhenius-Auftragung der optischen Schaltzeit (¢) bel 10 V/pm

und der Relaxationsfrequenzen der beiden dielektrischen Moden von DLT2.
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sie aus den obigen Gleichungen abzuschatzen und damit auch den optisch aktiven
Prozess zu identifizieren. Mit den experimentellen Daten fur den hoherfrequenten
Prozess bei 175 °C erhalt man einen Wert von Ps =~ 10 nC/cm?. Da die andere
Mode nur bei hohen Temperaturen beobachtet wird, mussten die Daten bel 230 °C
herangezogen werden. Damit erhalt man einen Wert von Ps &~ 20 nC/cm?, was ein
typischer Wert fur ferroelektrische Flussigkristalleist. Als Goldstone-artiger Pro-
zessin der kolumnaren Phase dieser Substanz kommt daher nur der tieferfrequente
in Frage. Aufgrund der Naherungen in dieser Rechnung ist dieses Ergebnisjedoch
mit Vorsicht zu interpretieren.

Bel ca. 200 °C andern sich der Schaltwinkel, die Temperaturabhangigkeit der
Schaltzeit und die diel ektrische Starke des hoherfrequenten Prozesses?. Diese Be-
obachtungen kdnnen mit einer Phasenumwandlung erklart werden, jedoch konnte
bei dieser Temperatur weder polarisationsmikroskopisch noch thermoanalytisch
eine Umwandlung detektiert werden.

2Der tieffrequenteist 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 Flissigkristalle experimentell untersucht. Am Beispiel
deschiralen Dibenzopyrenderivats Dm7 konnte der ferroel ektrische Schaltprozess
genauer analysiert werden. Es wurde erstmals nachgewiesen, dass

e der Schaltprozessin den beiden untersuchten Fallen bistabilen Schaltens mit
der Chiraliat der Molekiile verknupft ist. Der Ubergang zum Enantiomer
fuhrt 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 Ferroelektrizitét und nicht
um einen anderen polaren Effekt beispielsweise durch lonenstrome oder
Raumladungen handelt.

e Die Umwandlung von der Tief- zur Hochfeldphase des ferriel ektrischen ko-
lumnaren Fliissigkristalls Dm7 kann durch Temperaturanderung und Ande-
rung der Chiralitat beeinflusst werden. Die Temperaturabhangigkeit kann
durch eine Beziehung beschrieben werden, die der bekannten Clapeyron-
schen Gleichung dhnelt. Die Enthalpieanderung bei der feldinduzierten
Phasenumwandlung entspricht der thermischer Phaseniibergange zwischen
kolumnaren Phasen. Die Tieffeldphasetritt — &hnlich wie es auch bei smek-
tischen Phasen beobachtet wurde — nur bei hoher optischer Reinheit auf.
Die spontane Polarisation ist dem Enantiomereniiberschuss proportional .

e 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 Fallen mit abnehmen-
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der Konzentration dieser Komponente ein Ubergang zu linearem Schaltver-
halten.

e Diebistabil schaltbare kolumnare Phase des Dibenzopyrenderivats(S)-Dm7
zeigt piezoel ektrische Eigenschaften. Da der Effekt jedoch klein gegentiber
dem in ferroelektrischen smektischen Phasen ist, wird angenommen, dass
wahrend des Umschal tprozesses die zwei dimensional e Ordnung des Saulen-
gitters weitgehend verloren geht und dann wieder neu aufgebaut wird.

e Durch zeitaufgel0ste Infrarotspektroskopie an der kolumnaren Phase von
Dm7 wurde gezeigt, dass die verschiedenen Molekillsegmente 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 Ubergangsvon
einer ferri- zu einer ferroelektrischen Struktur.

e Mitdem chiralen Triphenylenderivat DLT2 konnte erstmalsein Molekil un-
tersucht werden, das eine hoherzahlige Drehachse besitzt, also nicht biaxial
ist, und dessen kolumnare Phase ferroelektrisch schaltbar ist. Es konnten
zwel dielektrische Relaxationsprozesse nachgewiesen werden, von denen
einer vermutlich mit dem Schaltprozess verknuipft ist.

Zukiunftige Arbeiten sollten es ermoglichen, die Struktur der schaltbaren Pha-
se des Triphenylenderivats DLT2 aufzuklaren. Dies durfte dazu beitragen, die
Unterschiede und Gemeinsamkeiten im Schaltverhalten der Dibenzopyrene und
dieser Substanz zu erklaren.

Die Struktur einer schaltbaren kolumnaren Phase ist offenbar sehr empfind-
lich gegeniiber Storungen durch Anderungen der Molekiilstruktur oder der Zu-
sammensetzung. Zwar ist zweifelsfrel gezeigt, dass die einzelnen Saulen polar
sein konnen, jedoch ist das supramolekulare Saulengitter offenbar nur in wenigen
Fallen so beschaffen, dass eine makroskopisch schaltbare Polarisation resultiert.
Kleine Anderungen der Wechselwirkungen in der kolumnaren Phase aufgrund
der Molekulstruktur oder der Zusammensetzung einer Mischung konnen zu einer
qualitativen Anderung des Schaltverhaltens filhren. Die Aufklarung der Struktu-
ren der schaltbaren Phasen ist jedoch auf3erordentlich aufwandig. Dadurch wird
die Interpretation diel ektrischer Spektren durch Zuordnung der Verlustprozesse zu
molekularen oder kollektiven Bewegungen erschwert. Das Schaltverhaten ist al-
so ein sehr empfindlicher Indikator fiir subtile Anderungen der Wechselwirkungen
in der kolumnaren Phase.
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Neue Materialien sind auch fur potenzielle Anwendungen von Interesse, die
vorteilhaftere Eigenschaften besitzen als diesin den hier vorgestellten Beispielen
prinzipiell gezeigt werden konnte. Eine Erweiterung des Spektrums von Substan-
zen mit schaltbaren kolumnaren Phasen ist dafir unabdingbar. Es hat sich jedoch
als schwierig erwiesen, neue diskotische Verbindungen mit schaltbaren kolumna-
ren Phasen zu finden.

Kurzlich wurden in der Arbeitsgruppe des Erstberichters Experimente an Mi-
schungen chiraler diskotischer Molekille mit Kohlenwasserstoffen begonnen. Er-
ste Untersuchungen an dem System DLT2/Dodekan ergaben eine zweite, |0se-
mittelinduzierte kolumnare Phase, die einen linearen el ektroopti schen Effekt zeigt.
Weitere Verdinnung fuhrt zur Ausbildung einer kolumnar-nematischen Phase, die
ebenfalls polar schaltbar ist. Die Schaltzeit nimmt mit zunehmender Losemittel-
konzentration ab. Eine mogliche Erklarung besteht darin, dass sich die Lose-
mittelmolekille wie die Alkyseitenketten der diskotischen Molekiile im Wesentli-
chen zwischen den Saulen befinden und so die Kopplung zwischen den polaren
Saulen geschwacht oder ganz aufgehoben wird [138].

Diskotische Flussigkristalle haben sich as interessante Materialien fur die
Herstellung organischer Leuchtdioden (OLED) und eindimensionaler Leiter er-
wiesen [45, 47]. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind moglicherweise fur 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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