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Abstract
Kruerke, Daniel

Experimentelle Untersuchungen nematischer und cholesterischer Phasen diskotischer
Flussigkristalle.

Ausgehend von einer ndheren Charakterisierung der diskotisch nematischen Phasen
hinsichtlich ihrer dielektrischen und viskoelastischen Eigenschaften wurden umfangreiche
Grundlagenuntersuchungen zum Verstandnis der chiralen Induktion in diskotischen Systemen
durchgefiihrt. Dabel wurden erstmals diskotisch nematische Flissigkristalle hinsichtlich der
drei prinzipiellen elastischen Konstanten vollstandig charakterisiert. Weiterhin konnte gezeigt
werden, dal3 sich die hier untersuchten niedermolekularen diskotischen Glasbildner als
hol ographische Speichermedien eignen.

An einigen Systemen konnte erstmals in diskotisch cholesterischen Phasen eine temperaturab-
hangige Inversion der helikalen Phasenstruktur beobachtet und modellhaft beschrieben
werden.

Entgegen friheren Vermutungen, dal3 diskotische cholesterische Phasen nur schwach
verdrillte Strukturen ausbilden kdnnen, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals
Systeme entwickelt, die Selektivreflexion aufweisen und bel extrem kleinen Ganghhen sogar
diskotische Blaue Phasen ausbilden. Die hohen Glashildungstendenzen der diskotischen
Materialien machten die Konservierung dieser Phasenstrukturen mdglich. Dies erlaubte
erstmals die Struktur der frelen Oberflichen solcher Phasen mittels der
Rasterkraftmikroskopie  zu  untersuchen. Die dabel  beobachteten lateraen
Oberflachenmodulationen sind in Ubereinstimmung mit optischen Beobachtungen der
Struktur des Bulks, beispielsweise hinsichtlich der cholesterischen Ganghthe bzw. der
Gitterkonstanten der Blauen Phasen.

Ein hochinteressantes System, das in seinen optischen Eigenschaften den hier untersuchten
Blauen Phasen sehr dhnelt, stellt die blauliches Licht intensiv reflektierende Tieftemperatur-
phase spezieller gewinkelter Flussigkristallmolekile dar. Die in diesem Material auftretende
spontane Bereichsbildung entgegengesetzter optischer Aktivitét wurde mit spektroskopischen
Methoden systematisch untersucht. Durch die Rasterkraftmikroskopie an der freien
Oberflache konnten Anhaltspunkte zur Struktur dieser Phase erhalten werden.
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Der flussigkristalline Zustand

1. Einleitung

Diskotische Flussigkristalle werden von scheibenformigen Molekilen gebildet, die im allgemeinen
aus mehr oder weniger ausgedehnten, meist aromatischen Kernen bestehen, welche von mehreren
kettenformigen Substituenten umgeben sind. Obwohl schon friiher vermutet, wurden die ersten
FlUssigkristalle oblater Molekilstruktur erst vor etwa 20 Jahren experimentell beobachtet [1]. Diese
zeigen analog zu den von prolaten Molekilen gebildeten Mesophasen eine reiche Polymorphie. Es
werden Uberwiegend kolumnare (D)-Phasen und in einigen wenigen Substanzklassen auch die
diskotisch nematische (Np)-Phase gefunden, deren physikalische Eigenschaften im Gegensatz zu
der nematischen (N)-Phase kalamitischer Verbindungen nur unzureichend bekannt sind [2].

Da die Ausbildung flussigkristalliner Phasen wesentlich auf der Formanisotropie der Molekile
beruht, ist es von grundsétzlichem Interesse, die Eigenschaften ahnlich oder gleichermal3en geordne-
ter Flussigkristallphasen prolater und oblater Molekile gegeniberzustellen. Experimentelle
Schwierigkeiten ergeben sich durch die meist sehr hohen Umwandlungstemperaturen, sowie der
Ausbildung zusétzlicher kolumnarer Phasen in beinahe alen diskotisch nematischen Flissig-
kristallen. Die hier dargestellten Experimente werden zu einem grof3en Teil mit bekannten und neu
synthetisierten Strukturen vom "Multiin"-Typ durchgefihrt [3], da sich diese Verbindungen durch
eine Reihe glinstiger Eigenschaften, insbesondere der symmetrischen Molekulgestalt und moderater
Phasentemperaturen als sehr gut geeignete Modellverbindungen fir die diskotisch nematische Phase
erwiesen haben.

Eine wichtige Voraussetzung fir die weitergehenden Untersuchungen stellt die Ermittlung viskoe-
lastischer und dielektrischer Eigenschaften der diskotisch nematischen Phase zunéchst in den
Vordergrund dieser Arbeit. Wahrend sich jiingste theoretische Arbeiten erneut mit Vorhersagen zur
Grof3e der elastischen Konstanten in der diskotisch nematischen Phase beschéftigen [4], fehlt nach
wie vor noch immer eine gesicherte Bestimmung des Elastizitatskoeffizienten fur die Verdrillung
der Np-Phase, wahrend fir die beiden anderen wesentlichen Koeffizienten (Biegung und Spreizung)
seit kurzem Messungen an unterschiedlichen Systemen vorliegen [5,6,7]. Im Zusammenhang mit
dem elastischen Verhalten der Np-Phase stehen die hier an bestimmten "Pentain”-Verbindungen
gefundene "weiche" Randorientierung. Zu dieser Fragestellung werden dielektrische und optische
Untersuchungen der auftretenden Feldeffekte durchgefiihrt.

Von kalamitischen Flussigkristallen her ist bekannt, daf? die Anwesenheit chiraler Verbindungen die
molekulare Selbstorganisation zu flUssigkristallinen Phasen mal3geblich beeinfluf3t, wobel es im
allgemeinen zur Ausbildung helikaler Ordnungszustdnde kommt. Die Wirkung chiraler Molekile
auf das Aggregationsverhalten diskotischer Verbindungen stellte ein bislang nicht untersuchtes
Gebiet der Flussigkristallforschung dar. Ein Schwerpunkt der Untersuchungen betrifft daher den
Einflud der Chiralitét hinsichtlich der Induktion von Helixstrukturen in der diskotisch nematischen
Phase durch geeignete chirale Molekile und damit zusammenhéangende prinzipielle Phédnomene.
Neben den in dieser Arbeit erstmals an diskotischen Systemen nachgewiesenen Blauen Phasen,
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Grundlagen

insbesondere ihrem Verhalten in elektrischen Feldern, sind die Selektivreflexion diskotisch chole-
sterischer Phasen sowie die hier entdeckte Helixinversion von grof3em Interesse.

Als besonders vorteilhaft hat sich im Laufe der Untersuchungen erwiesen, dal3 die Multiin-Verbin-
dungen sich fast ausnahmslos sehr gut in den Glaszustand Uberfihren lassen. Dies ermoglichte
Untersuchungen zum dynamischen Verhalten am Glasiibergang. Hierbel wird die in der fllssig-
kristallinen Phase vorliegende Mol ekllorientierung eingefroren. Von grol3er Bedeutung ist daher die
Anwendung der Kossel-Methode und der Rasterkraftmikroskopie an freien Oberflachen nieder-
molekularer Glaser as Mittel der Strukturaufkldrung cholesterischer und Blauer Phasen. Der
Glaszustand sollte auch die Erzeugung holographischer Gitter mit diskotisch nematischen Glasern
ermoglichen.

Kurzlich ergab sich durch die Bekanntmachung achiraler, gewinkelter Flussigkristallmolekile mit
ferroelektrischen Eigenschaften und spontan auftretender Enantiomorphie, ein ganz neuer
Forschungsaspekt. Ein Teil dieser Verbindungen weist eine Tieftemperaturphase auf, die in ihren
optischen Eigenschaften sehr den hier untersuchten Blauen Phasen @hnelt und eine Untersuchung
mit den gleichen, dafir verwendeten Methoden wie beispielsweise der Rasterkraftmikroskopie und
der Reflexionsspektroskopie zul&fdt. Die Vorstellung, dal diese polaren und stark von der Stabchen-
form abweichenden Molekiile diskotische Aggregate bilden, die sich zu einer verdrillten Strukturen
organisieren, gab Anlal3 durch eine Reihe von Experimenten zum Verstandnis des Aufbaus dieser
Phase beizutragen.



Der flussigkristalline Zustand

2. Grundlagen

2.1. Der flussigkristalline Zustand

Der Ausdruck "Flissigkristall" bezeichnet eine Aggregationsform kondensierter Materie, die
zwischen kristallin fest und amorph flissig (isotrop) liegt. Eine Substanz in diesem Zustand ist an-
isotrop in ihren Eigenschaften, wie es von Kristallen her bekannt ist, und verfigt gleichzeitig tber
eine Fluiditét, die in einzelnen Fallen mit der gewdhnlicher Flissigkeiten vergleichbar ist [8,9].

In einem Festkorper besitzen die Molekile gewdhnlich eine Positions- und Orientierungsfer-
nordnung. Sobald der FestkOrper schmilzt, verschwinden diese Fernordnungen in der Regel, und es
entstent eine isotrope Flussigkeit, in der die Molekilschwerpunkte und Molekilachsen keine
bevorzugten Positionen bzw. Orientierungen Uber den Bereich der Nahordnung hinweg aufweisen
und frei diffundieren kdnnen.

Bereits Ende des letzten Jahrhunderts hatten Friedrich Reinitzer [10] und Otto Lehmann [11]
bemerkt, dafl3 es in manchen organischen Stoffen - anders als etwa beim Schmelzen von Eis - keinen
wohldefinierten Ubergang von der festen zur fliissigen Phase gibt, sondern mit der Temperatur
Ubergénge in verschiedene Zwischenphasen (Mesophasen) auftreten, in denen, wie sich spéter
herausstellte, die Positionsfernordnung weitgehend verloren geht, eine Orientierungsfernordnung
jedoch erhalten bleibt, und deren mechanische und Symmetrie-Eigenschaften zwischen denjenigen
von Festkorpern (Kristallen) und Flussigkeiten liegen. Man bezeichnet diese Phasen heute as
"thermotrope Flissigkristalle". Ahnliche Phasen, die in Abhéngigkeit von einer Losungsmittel-
konzentration auftreten kdnnen, werden "lyotrope FlUssigkristalle” genannt.

Eine wesentliche Voraussetzung fur das Auftreten von Mesophasen ist die ausgeprégte Form-
anisotropie der Molekile. Je nach Gestalt der chemischen Verbindungen wird zwischen kalamiti-
schen (stdbchenférmigen), diskotischen (scheibenférmigen), pyramidalen (pyramiden- oder
kegelférmigen) und Mischformen wie z.B. polycatenaren Flussigkristallen unterschieden [12]. Ein
anderer FlUssigkristall, der kirzlich starkes Interesse in der Fachwelt fand, besitzt noch keinen
allgemein verbreiteten Namen. Er wird aus gewinkelten "bananenformigen” Verbindungen aufge-
baut, weshalb man ihn auch als "goniotischen” (gewinkelten) Flissigkristall bezeichnen kdnnte
[13].

Die grof3e Mehrheit thermotroper Flissigkristalle wird von kalamitischen Molekilen gebildet. Nach
einer Klassifizierung von G. Friedel [14] werden diese in nematische, cholesterische und smektische
Flussigkristalle unterteilt. Der erste Vertreter diskotischer FlUssigkristalle, deren Existenz 1949 von
Onsager vorhergesagt wurde [15], ist erst 1977 von Sivaramakrishna Chandrasekhar und Mitarbei-
tern hergestellt und klassifiziert worden [1]. Seitdem wurden zahlreiche diskotische Verbindungen
synthetisiert und verschiedene diskotische Mesophasen entdeckt. Im Vordergrund dieser Arbeit
stehen Untersuchungen thermotroper diskotischer Flissigkristale, die nematische Phasen [16],
cholesterische Phasen [17] und Blaue Phasen ausbilden [18].
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Grundlagen

2.2. Nematische Phase

Die nematische Phase wird durch die parallele Ausrichtung der molekularen Rotationssymmetrie-
achse, der Molekillangsachse im Falle stabférmiger Verbindungen bzw. der kurzen Achseim Falle
scheibenformiger Verbindungen bei gleichzeitiger Abwesenheit einer Positionsfernordnung ausge-
bildet (Abb.1). Die Ordnung entlang einer gemeinsamen Vorzugsrichtung, die durch einen
Einheitsvektor, dem Direktor n, gekennzeichnet wird, ist somit der einzige Unterschied zur
isotropen Phase. Selbst wenn es sich um asymetrische, polare Molekile handelt, wird in der
nematischen Phase immer eine streng apolare Ordnung (apolare Ausrichtungsachse) ausgebildet,
weshalb das Vorzeichen des Direktors keine physikalische Bedeutung hat (n=- n) [19]. Alle
anisotropen Eigenschaften einer homogen ausgerichteten nematischen Probe héngen also mit den

entsprechenden molekularen Gréf3en und dem Grad der parallelen Ausrichtung zusammen.

Der Grad der allgemeinen parallelen Ausrichtung wird durch den Ordnungsparameter S beschrieben
(Gl. 1), der ein Mal3 fur die mittlere Abweichung der ausgezeichneten Molekilachse von der
algemeinen Vorzugsrichtung n darstellt [20]. Wenn g den Winkel des Einzelmolekils zum
Direktor n kennzeichnet (Abb. 1), gilt fir den Ordnungsgrad S.

S:%><30052q-1>:g><coszq>- % : 1

Wahrend eine Vielzahl kalamitischer Flissigkristalle die mit dem Buchstaben N abgekiirzte nemati-
sche Phase ausbilden [21], wurde die analoge, erst 1979 entdeckte diskotisch nematische Phase [ 16]
bisher nur in wenigen V erbindungsklassen gefunden und zur Unterscheidung mit N abgekirzt [2].

diskotisch kalamitisch
N

Abb.1  Struktur der nematischen Phase diskotischer (links) und kalamitischer Molekile (rechts)

Bel einer idealen parallelen Ausrichtung der Molekile, wie sie in der kristallinen Phase vorliegen
konnte (< coszq >=1), ergibt sich ein Ordnungsparameter von S=1. Bei einer regellosen Vertellung
der Molekille, wie sie in der isotropen Phase besteht, wird <coszq >=1 und S=0. Wegen der
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Nematische Phase

thermischen Bewegung in der nematischen FlUssigkeit wird die vollstandige Parall el ausrichtung mit
S=1 nicht erreicht. Die experimentell bestimmten Werte fur S liegen zwischen 0,8 im Bereich der
Kristallisationstemperatur um 0,4 an der Umwandlung zur isotropen Phase [22,23].

Unter Verwendung des Ordnungsparameters entwickelten W. Maier und S. Saupe 1959 eine
molekularstatistische Theorie fir die nematische Phase zylindersymmetrischer Moleklle. Die
Theorie nimmt an, dal3 die Lage jedes Molekils durch ein mittleres Kraftfeld bestimmt wird,
welches auf reine Dipol-Dipol Dispersionswechselwirkungen beruht und von der mittleren Orientie-
rung der umgebenden Moleklle abhéngt [24].

Durch die Anwendung der Boltzmann-Statistik 183 sich die Orientierungsverteilungsfunktion der
Molekile in Abhéngigkeit der Temperatur berechnen [25], aus der sich eine universelle Tempera-
turabhangigkeit des Ordnungsgrades ergibt, die sich als analytische Naherung durch die Gleichung 2
ausdriicken 1&63t (Abb. 2).

TE 2

2
TNI W[\“

S=(1- 0.98)%% mit t=

St)

12 —

| T | T | T |
0,7 0,8 0,9 10 t

Abb.2 Darstellung des nematischen Ordnungsgrades S(t) nach der Maier-Saupe Theorie as
Funktion der reduzierten Temperatur t = (T/Ty;)(V*/V{,). T, ist die Schmelztempe-
ratur der kristallinen Phase.

Die Theorie gibt die beobachteten Temperaturverldufe des nematischen Ordnungsgrades in vielen
Fallen gut wieder und liefert fiir den Ubergang zur isotropen Fliissigkeit einen Phasenumwandlungs-
punkt erster Ordnung, wie er experimentell beobachtet wird. Trotzdem sind viele Annahmen und
Na&herungen, die der Maier-Saupe-Theorie (MS) zugrunde liegen, zweifelhaft und widersprechen oft
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Grundlagen

den experimentellen Ergebnissen. Die Annahme, dal’ die Anisotropie der attraktiven Dispersions-
wechselwirkungen die aleinige Ursache fur die Ausbildung der nematischen Phase darstellt, fuhrt
zu elner starken Abweichung der daraus abgeschétzten Klartemperaturen, die gegentiber den experi-
mentell beobachteten um eine Grofdenordnung zu klein sind [26,27].

Die Struktur der nematischen Phase 143t sich ebenfalls durch das Onsager'sche Modell verstehen, in
dem die Molekiile as harte Tellchen angenommen und im Gegensatz zur MS-Theorie sterische,
abstofRende Wechselwirkungen fir ihre parallele Ausrichtung verantwortlich gemacht werden [15].
Die freie Energie beinhaltet dabei zwel mal3gebliche Entropie-Terme, der eine berlicksichtigt die
Packungsentropie, ist proportional zur Dichte und eine Funktion des AusschluRvolumens, der
andere driickt die Orientierungsentropie aus. Der isotrop-nematisch Ubergang ergibt sich durch die
Konkurrenz dieser Entropiebeitrége, die mit der Dichte der harten Teilchen zusammenhéngt. Da das
Ausschluf3volumen durch die Formanisotropie und die Orientierung zweler nematischer Teilchen
zueinander bestimmt wird, ergibt sich eine Aussage Uber das Lange-Durchmesser-Verhdltnis der
nematischen Molekile von L/D>=3 (Kalamiten) bzw. L/D<=0.3 (Diskoten), das im Rahmen dieser
Theorie somit eine wichtige Voraussetzung fur das Auftreten der nematischen Phase darstellt.
Weiterentwicklungen dieser molekular-statistischen Ansédtze zur theoretischen Beschreibung der
nematischen Phase enthalten sowohl attraktive Dispersionswechselwirkungen als auch sterische
Repulsion und Nahordnungskorrel ationen [28,29].

Potentielle Energie Ua

Gay - Berne Potential:

.12
(0]

e S e S &H
U,(ri, 0, 0;) = 4€(T,0;,0;) X o - - o 2y
allij> Ui, Uj i»Uj Tgr-s(r,ui,uj)+sog gr-s(r,ui,uj)+sog){)

0 So Abstand r

Abb.3  Mit dem Gay-Berne Paarpotential Uq(rjj,U;,0;) berechnete Abstandsabhangigkeiten der
potentiellen Energie zwischen zwei prolaten Teilchen bei unterschiedlichen Orientierun-
gen [30].



Anisotrope physikalische Eigenschaften

Mit Monte-Carlo und molekulardynamischen Untersuchungen lief3 sich zeigen, dal3 die Einfthrung
von Lennard-Jones dhnlichen Gay-Berne-Paarpotentialen, die von der Orientierung der Tellchen
zueinander abhangen (Abb. 3), geeignet ist, um neben anderen Flissigkristallphasen die Struktur der
nematischen Phase oblater und prolater Tellchen zu simulieren [31,32,33].

2.3. Anisotrope physikalische Eigenschaften

Das physikalische Verhaten von Flissigkristallen ist als Folge ihrer Struktur, in der die Moleklle
eine Orientierungsfernordnung aufweisen, im allgemeinen richtungsabhangig. Grofien, denen eine
Richtung zugeordnet werden kann, haben den Charakter von Vektoren. Die Eigenschaften von
Flissigkristallen, die die Beziehungen zwischen den vektoriellen Groflden bestimmen, werden durch
Tensoren wiedergegeben; Tensoren stellen somit den adaguaten Formalismus zur Beschreibung
anisotroper Flissigkristalleigenschaften dar.

2.3.1. Elektrische Polarisation, Anisotropie der Dielektrizitatszahl

Steht ein elektrisch nichtleitendes Materia, das in diesem Zusammenhang als Dielektrikum
bezeichnet wird, unter dem EinfluR eines elektrischen Feldes E, so wirkt auf die positiven und
negativen Ladungen in den Molekilen und Atomen eine Kraft in entgegengesetzter Richtung. Durch
Ladungsverschiebung kommt es im Dielektrikum zu einer Polarisation, die dem &ul3eren Feld
entgegen gerichtet ist. Das bedeutet, dald sich die Verschiebungsdichte mit Dielektrikum Dpy,
gegeniiber der des materiefreien Raumes (Dg=€y*E) um das e-fache bzw. um die elektrische
Polarisation P der Materie erhoht:

By =e Dy =Dy +P 3

Der dimensionslose Faktor e, ist die relative Dielektrizitétskonstante oder Dielektrizitétszahl des
Dielektrikums und kann beispielsweise durch das Verhdltnis der Kapazitdt des mit einem Dielek-
trikum gefillten Kondensators C zu der des leeren Kondensators C, tber e, = C/C, bestimmt

werden. Die Polarisation der Materie wird durch die Differenz der V erschiebungsdichten
P,=Dm-Dg=¢es(e,-1)>E bzw. Pp,=e,C®>E 4
ausgedriickt. Dabei ist C€, als dielektrische Suszeptibilitét bezeichnet, eine Materia eigenschaft des
Dielektrikums. Das induzierte molekulare Dipolmoment p, ergibt sich aus der Lorentz-Korrektur
fir das lokale elektrische Feld Ejo. und der mittleren, molekularen Polarisierbarkeit a. Die
Gesamtpolarisation der Materie resultiert aus der Summe aller molekularen Beitrage, die sich Uber
die Teilchenzahl pro Volumen N/V ausdrickt. Durch Einsetzen folgt die Clausius-Mosotti

Gleichung (Gl. 5), die fur unpolare Molekile einen Zusammenhang zwischen molekularer Polari-
sierbarkeit und makroskopischer Dielektrizitétszahl e, herstellt.
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= : Pn(e +2) ~ N
Aus zaxE, Mit Ejfpr =—T =2 und P, =—p, folgt
Pa loc loc 3e, (e, - 1) m Vpa g
(e-1)_N &
(e, +2) V 3e,

Im Fall anisotroper Materie ist e, ebenso wie C® und die molekulare Polarisierbarkeit a as
tensorielle Grole 2. Stufe e, darzustellen.

Fur die betreffenden Tensorkomponenten ergibt sich im allgemeinen Fall der Zusammenhang
Cﬁzeij - djj (d: Kronecker-Symbol, mit dj; =1 far i=j und d;j =0 fir i* j). Da die Tensoren
symmetrisch sind, kdnnen sie stets auch in Diagonalform Uberfihrt werden [34]. Fur die dielektri-
sche Verschiebung folgt daraus:

Dy [=€& X - ey . Ey
D, . . e, ) \Ey

Im Falle uniaxialer Flissigkristalle soll das makroskopische Koordinatensystem x,y,z mit der z-
Achse parallel zum Direktor n sein. Die Indizierungen mit Il und * kennzeichnen die Richtungen
parallel und senkrecht zu n. Damit ergeben sich die prinzipiellen Komponenten von g, zu:

8 =€z, & =6x=8y [29]. 7

Je nachdem ob das elektrische Feld in Richtung des Direktors oder senkrecht dazu wirkt, treten die
unterschiedlichen dielektrischen Verschiebungen

Di=epeE bzw. Da =ejen XE 8

auf. In Abhangigkeit vom Vorzeichen der dielektrischen Anisotropie De=e,-en orientiert sich der
Direktor bevorzugt in Richtung des elektrischen Feldes (De>0) oder senkrecht dazu (De<0). Die
Dielektrizitdtskonstante organischer Molekile wird im wesentlichen durch die molekulare
Polarisierbarkeit und die Orientierungspolarisation, welche auf der Anwesenheit permanenter
Dipolmomente beruht, bestimmt. Bedingt durch die Formanisotropie der Molekiile ergibt sich fur
die dielektrische Anisotropie der nematischen Phase unpolarer Fllssigkristalle ein positives Vorzei-
chen im Falle kalamitischer und eine negatives Vorzeichen im Falle diskotischer Verbindungen.

Bei polaren FlUssigkristalle hangen die Komponenten g, und e~ auch von der Frequenz des elektri-
schen Feldes ab. Bei niedrigen Frequenzen Uberwiegt im allgemeinen der Bertrag der Orientierungs-
polarisation, so dal3 das Vorzeichen der dielektrischen Anisotropie vom Winkel b der permanenten
Dipolmomente m zur langen, bzw. kurzen Molekiilachse abhangt. Oberhalb gewisser Relaxations-
frequenzen f,, die flr g, in kalamitischen Flussigkristallen durchaus unter 1kHz liegen konnen, tragt
die Orientierungspolarisation nicht mehr zur dielektrizitdtskonstante bel. Ausgehend von der
Onsager Theorie ergibt sich fur die nematische Phase unterhalb der Relaxationsfrequenz ein linearer
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Zusammenhang zwischen der dielektrischen Anisotropie De und dem nematischen Ordnungsgrad S
(Gl. 9). Darin hangen der Hohlungsfaktor h und Aktivitétsfaktor F mit einer Lorentz-dhnlichen
Korrektur des lokalen elektrischen Feldes zusammen, wobel Da die molekulare Polarisierbarkeits-
anisotropie darstellt [35].

e NhF{ F?

Da- -1 (1- 3coszb)}6
Veo 2ka

2.3.2. Doppelbrechung
Polarisiertes Licht

Licht breitet sich als transversale elektromagnetische Welle aus, elektrischer und magnetischer
Feldvektor (E und B) schwingen in Phase im allgemeinen senkrecht zueinander und senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung. Aus den Maxwellschen Beziehungen, die eine analytische Verkniipfung von
E und B darstellen, folgt die Vorhersage der Fortpflanzungsgeschwindigkeit mit ¢ = (mpe,) Y2
Innerhalb eines Mediums vergrofRern sich Permeabilitdt 1 und Permittivitét e gegeniiber des Vaku-
ums und die Geschwindigkeit verringert sich zu v =(me)” V2 pafir gebréuchliche Materialien 1 »
Ho gilt, beeinflussen die magnetischen Eigenschaften eines Mediums die Lichtgeschwindigkeit in
der Regel nicht. Daraus folgt eine Beziehung zwischen relativer Dielektrizitétszahl e, =e/ ey und
absoluten Brechungsindex:

10
nO

S: ej:b »\/a (mit m» m, und e, :§)
Wenn eine elektromagnetische Welle in ein Medium eindringt, fihrt die Wechselwirkung mit dem
elektrischen Feld zu einer Polarisation der Molekile. Da die Resonanzfrequenzen vieler elektroni-
scher Anregungsvorgange im UV-Bereich liegen, nimmt mit steigender Frequenz die Wechsel-
wirkung mit der transparenten Materie zu, woraus sich die natirliche Dispersion des Brechungs-
index ergibt [36].

Der elektrische Feldvektor nattirlichen Lichts, das aus vielen nicht synchronisierten Quellen stammt,
ist Uber alle Schwingungsrichtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung gleich verteilt
(unpolarisiert). Vollstandig polarisiertes Licht liegt vor, wenn sich die rdumliche und zeitliche
Entwicklung des E-Vektors einer sich beispielsweise in z-Richtung, mit den Amplituden EX und
E, ausbreitenden Welle wie folgt angeben lassen:

E el(Vi-kzHj ) 11
E:(Exj:(Exe X ]:E@j(vt-kz)

Ey Eyej(vt- kz+j y)

fa Exejjx
mit der komplexen Amplitude: E=| . ii .
Eye” Y
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Dabei wird die Welle durch Winkelgeschwindigkeit v, Wellenzahl k, Zeit t, Ort z und den Null-
phasenwinkelnj y bzw. j , vollstandig beschrieben. Aus der Normierung der komplexen Amplitude,
welche den Polarisationszustand der Welle charakterisiert, erhdt man den dimensionslosen Jones-

Vektor J:
3=[x]e L
Jy E

Die resultierenden zeitlichen Verlaufe beliebig schwingender Komponenten fihren zu Lissgous-
Figuren. Entsprechend der konstanten Winkelgeschwindigkeit ergeben sich fir polarisiertes Licht
im algemeinen eliptisch polarisierte Wellen. Linear und zirkular polarisierte Lichtwellen lassen
sich durch bestimmte Phasendifferenzen d=j - j x und Amplitudenverhaltnisse tanf =E, /E,
erzeugen [37].

|2F|I>

i - |E2 +E2 12
mit E= Ex+Ey

Linkshéandig Rechtshéndig
p/4 3p/4 5p/4  3p/l2  Tpld 2p
G- O | /8 I /4 3 /8 I /2 5/8 3/4 71/8 I

- GI ) 1 o

Abb. 4  Lissgous-Figuren als Funktion der Phasendifferenz d senkrechter Schwingungen gleicher
Amplitude (f = p/4). Fir die speziellen Félle von linear und zirkular polarisiertem Licht
sind die Jones-V ektoren angegeben, wie sie sich durch Einsetzen in die Gleichung 11 und
12 ergeben. Phasendifferenz d und Gangunterschied G hangen tber G=dl /(2p) mitein-
ander zusammen. Die Pfeile geben die zeitliche Bewegungsrichtung des Feldvektors E
an.

Gebrauchliche Linearpolarisatoren sind dichroitische Polarisatoren, wie z.B. mit Jod dotierte und
verstreckte Polymerfilme (Polaroid Filme). Durch die starke Anisotropie der Absorptionskoeffizien-
ten kann das Licht im wesentlichen nur in einer Ebene den Polarisator durchdringen. Je nach
Orientierung wird vertikal, horizontal und unter dem Winkel f linear polarisiertes Licht durch die
folgenden Jones-V ektoren unterschieden

- 0 - 1 - cosf
J, = , J, = , J =] , 13
1 0 sinf
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Lichtbrechung

Falt ein Lichtstrahl schrég auf die Grenzflache zweler isotroper, transparenter Materialien mit den
Brechungsindizes ny und ng , so wird er nach dem Gesetz von Snellius gebrochen:

N snb ~ny

Die Lichtbrechung an der Grenzflache beruht auf der unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindig-
keit in den Medien, die relativ zur Vakuumlichtgeschwindigkeit Uber den Brechungsindex definiert
ist. Physikalisch hangt sie mit der molekularen Polarisation p, durch das |okale el ektrische Feld des
Lichts zusammen, die sich entsprechend Gleichung 4 mit der molekularen Polarisierbarkeit a ergibt.
Aus der Relation zwischen Brechungsindex und Dielektrizitétskonstante (Gl. 10) folgt Uber die
Clausius-Mosotti Beziehung (Gl. 5) die Lorenz-Lorentz Gleichung (Gl. 15), die einen Zusammen-
hang zwischen mittlerer molekularer Polarisierbarkeit @ und dem Brechungsindex herstellt [38]

(n*-1)_N a 15
(n? +2) V 3g,

Die molekulare Polarisierbarkeit stellt im allgemeinen eine symmetrische tensorielle Grol3e 2. Stufe
dar. Bei isotroper Molekilverteilung und Orientierung kann eine mittlere molekulare Polarisierbar-
keit a= (agy tag tag) ¥4/3 V< angenommen werden. Handelt es sich um anisotrope
Materie, muf3 die Molekllorientierung beztglich der Richtung des elektrischen Feldes beriicksich-
tigt werden. Unter diesen Umstanden ist es zweckmaldig, sich auf die Reprasentationsflache des
Dielektrizitétstensors e, aus Gleichung 16 zu beziehen, die allgemein ein dreiachsiges Ellipsoid

darstellt (Fresnell'sches Ellipsoid):

exx X2 +eyyy’ +e,z% =1 16
Fletcher ging von dem zu e, reziproken Tensor aus und gelangte zu einem Ellipsoid, dessen
Halbachsen den Betragen der prinzipiellen, sog. Hauptbrechungsindizes n,, ny, und ng entsprechen
und der als Indikatrix bezeichnet wird [39]. Die Indizierung wird stets so vorgenommen, dal3
Na £ Ny £ng gilt.

Anhand der Indikatrix kann das Verhalten von Lichtwellen beliebiger Fortpflanzungsrichtung in
anisotropen Medien verfolgt werden. Sind alle drei Hauptbrechungsindizes unterschiedlich, handelt
es sich um optisch biaxiale Materie (z.B. smektische C Phase - vgl. Kapitel 2.6). Die beiden
optischen Achsen A, entlang derer scheinbare Isotropie besteht, knnen in Richtung von ng einen
spitzen Winkel (2Vg) einschlieflen (opt. zweiachsig positiv) oder einen stumpfen Winkel bilden
(opt. zwelachsig negativ). Stehen die optischen Achsen senkrecht aufeinander, ist das Materia opt.
zweiachsig neutral (Abb. 5 links).
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Fir uniaxiale Flissigkristalle ist die Indikatrix ein Rotationsellipsoid. Seine Rotationsachse ent-
spricht der optischen Achse des FlUssigkristalls, die mit dem Direktor n zusammenfdllt. Entlang
dieser Richtung erfolgt die Lichtausbreitung v=c/n nur dem ordentlichen Brechungsindex n,. In ale
andere Richtungen erfolgt effektive Doppelbrechung Dn = n'e- Ny, bel der das Licht in zwel
senkrecht zueinander polarisierte Teilstrahlen aufgespalten wird, die sich entsprechend des ordent-
lichen ny, und eines effektiven aulerordentlichen Brechungsindex ng' mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten im Medium ausbreiten. Maximale Doppelbrechung Dn=ng - n,, die als opti-
sche Anisotropie bezeichnet wird, besteht bel Lichteinfall senkrecht zur optischen Achse (bzw.
parallel zu n, im Falle biaxialer Materie, Dny = ng - Ny ). Mit den Bezeichnungen fir die Richtung
parallel und senkrecht zum Direktor folgt fUr die Doppelbrechung uniaxialer Fllssigkristalle:

Dn=ng- Ng =N - Na 17
Je nach Vorzeichen der Doppel brechung spricht man von einem positiven (n; > na ) oder negativen
N, <na) optischen Charakter uniaxialer Flissigkristalle (Abb. 5 rechts). Wegen der geringeren
molekularen Polarisierbarkeit entlang des Direktors gilt fir die nematische Phase diskotischer
Molekile (Np) Dn<0. Bei der nematischen Phase kalamitischer Molekile (N) besteht, im Bereich

optischer Frequenzen, in dieser Richtung die grofRere molekulare Polarisierbarkeit und es gilt
Dn>0.

——— Biaxid — | Uniaxial ,
Dnp = ng - Na A
Dn,>Dn,>Dn.,  Dna=ng- ny Dn=ne- No
Ng>n, >n Dne =1y - Na
g b a
A
2Vy<90°
AT A o0

positiv negativ
Dn>0 Dn<0

Abb.5 Darstellung der Doppelbrechung durch die Indikatrix fur optisch biaxiale und uniaxiae
Materie. Bel der biaxialen Indikatrix folgt der optische Charakter aus dem Winkel der
Bisektrix 2V g (spitz=positiv, stumpf=negativ, 90°=neutral). Fir die uniaxiale Indikatrix
ergibt er sich durch das Vorzeichen von Dn.

Das Verhdltnis der Differenzen von réumlich gemittelten Polarisierbarkeiten (a | bzw. a~) sowie

lateraler und transversaler molekularer Polarisierbarkeit (aj bzw. a;) ist proportional zum

Ordnungsgrad der nematischen Flussigkristallphase. Dabel wird vorausgesetzt, dafd aj und a; as
molekulare Grofden nicht von der Temperatur abhéngen und der Quotient a /(n- 1), der ndhe-
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rungsweise den Einflul3 des "inneren Feldes" berticksichtigt, unabhangig von der Doppel brechung
ist. Mit den isotropen Mittelwerten a und N kann dadurch der Ordnungsgrad S tber Gleichung 18
bestimmt werden [25]:

n2-n? 5 18

|
I

(a||+28./\), n= é(n||+2n/\), S=

Wl

Polarisationsfarben

Durchstrahlt natirliches einfarbiges Licht nicht entlang einer optischen Achse doppelbrechendes
Material, besitzen die senkrecht zueinander polarisierten Teilstrahlen beim Austritt aus der Probe
einen durch die Wellenlénge | und die Schichtdicke d bedingten Phasenunterschied. Fur den
Zusammenhang von Gangunterschied Gund die Phasendifferenz d gilt:

G=dxOn'=dxng- ny) |, d=2px|9 19

Beim austretenden Licht werden keinerlei Interferenzen beobachtet. Auch beim Durchgang linear
polarisierten Lichts durch das doppelbrechende Medium werden Interferenzen erst sichtbar, wenn
die Schwingungsrichtungen der beiden Strahlen nach Verlassen des Mediums durch einen Analysa-
tor auf eine gemeinsame Schwingungsebene gebracht werden. Die Intensitét | der Lichtwellenlange
| hinter dem Analysator hangt Uber Gleichung 20 mit der Dicke der Probe (d), Form und Lage der
lokalen Indikatrix (Dn, j ) beztglich der Polarisationsebene des eingestrahlten Lichts, der Intensitét
I, sowie dem Winkel zwischen Polarisator und Analysator y zusammen [40].

| = |o{coszy - sin2j sin2(j - y)>sin2(p|9>on)} 20

Die verschiedenen Flussigkristallphasen koénnen, ihrem Aufbau entsprechend, charakteristische
Direktorkonfigurationen mit typischen Punkt- und Liniendefekten zeigen. Wird die Probe in
weif3em Licht durch das Polarisationsmikroskop betrachtet, resultieren daraus typische, farbige
Texturen anhand derer sich die unterschiedlichen Phasen allgemein gut identifizieren lassen.

2.3.3. Elastische Konstanten

Wirken weder Kréfte dulRerer Felder noch Randeinflisse der umgebenden Grenzfléchen auf den
Fllssigkristall, ist der Direktor n einer ruhenden nematischen Flussigkeit im Gleichgewicht homo-
gen orientiert (n=const.). Das sich selbst Uberlassene Direktorfeld strebt somit eine einheitliche
Ausrichtung an. In einer deformierten nematischen Flissigkeit ist die raumliche Richtungsanderung
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des Direktors div(n) klein, die Léangen der Deformationen somit sehr grof3 im Vergleich zu
molekularen Dimensionen. Zur Beschreibung der Deformationen ist es angemessen, wenn der
Flissigkristall als Kontinuum aufgefald wird, wobei ale thermodynamischen Grofen auf ein
Volumenelement dV des deformierten Flussigkristalls bezogen werden [41]. In Anlehnung an die
Elastizitétstheorie von Festkorpern wird angenommen, dal3 die elastische Deformation proportional
zur mechanischen Spannung ist, die Uber den Elastizitdtskoeffizienten durch das Hooksche Gesetz
beschrieben wird.

Daraus folgt, daf3 die freie Energiedichte eines deformierten Direktorfeldes eine quadratische
Funktion des Deformationstensors ist. Mit den elastischen Koeffizienten (Franksche Moduln)
berticksichtigt dieser alle Beitrage der Grunddeformationen (Querbiegung K4, Torsion K, Langs-
biegung K3), die im algemeinen Fall in der Deformation des Direktorfel des enthalten sind (Abb. 6).

Abb. 6 Schematische Darstellung der drei Grunddeformationstypen fir das Direktorfeld eines
Flissigkristalls:
a) Querbiegung bzw. Spreizung ("splay") K4, b) Torsion bzw. Verdrillung ("twist") K5, )
L angsbiegung bzw. Biegung ("bend") K.

Die auf das Volumen normierte, spezifische freie Energie F einer nematischen FlUssigkeit setzt sich
nach Oseen [42], Zocher [43], Frank [44] und Ericksen [45] aus dem Anteil der undeformierten
Flussigkeit Fy(r,T), die nur von Dichte und Temperatur abhangt und der Deformationsenergie Fy
zusammen

Fy= F- Ry (r,T) :% [ Ky(divmZ+Kp(nxrotm2+Ka(n" rotn)? | 21
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Da fiir den Direktor n wegen der Identitét Kin?=0 die Gleichung (0~ rotn) =-(n N) n gilt, kann
das letzte Glied auch in der Form K3((n N) ﬁ)z geschrieben werden [41].

Wahrend umfangreiche experimentelle Arbeiten zu den elastischen Konstanten der nematischen
Phase kalamitischer Verbindungen vorliegen [46], existieren nur wenig Vertffentlichungen, in
denen die elastischen Koeffizienten fir die nematische Phase diskotischer Verbindungen untersucht
wurden [47,6,48,49,50,5,7]. Diese bezogen sich auch nur auf die Bestimmung von K3 oder K4 bzw.
auf das Verhdtnis von K1/K3. Zuverlassige Werte des Koeffizienten fur die elastische Verdril-
lungsdeformation liegen bislang nicht vor.

Die ersten theoretischen Ermittlungen zum Verhdtnis der elastischen Konstanten wurden durch
Molekularfeldrechnungen durchgeftihrt [51]. Neuere Arbeiten benutzten die Dichtefunktional-
theorie [4] oder Computer-Simulationen auf der Basis von Gay-Berne Paarpotentialen [52]. Gemal}
al dieser theoretischen Untersuchungen hangt das Verhdltnis der elastischen Konstanten in der
nematischen Phase von der Formanisotropie der Molekile ab (Abb. 7). Demzufolge sollte fur die
diskotisch nematische Phase die Konstante K, (Verdrillung) den grofiten Wert aufweisen, wahrend
sie fur stébchenférmige Molekile die kleinste der drel Konstanten darstellt.

Ki/Ko K3

6
Kl

———

Abb.7 Theoretischer Verlauf der Elastizitétskoeffizienten (Kq - Spreizung, K, - Verdrillung,
K3 - Biegung) beim Ubergang von scheibenférmigen zu stabférmigen Molekilen (Kuge!:
Ko) aus[4].

Abgesehen von wenigen Abweichungen, bestétigen die experimentellen Untersuchungen die theore-
tische Ableitung (K53 > K4 >K,) fur die kalamitisch nematische Phase im wesentlichen [53]. Im
Falle der nematischen Phase diskotischer Verbindungen konnte bislang nur die Relation Kq > K3
experimentell nachgewiesen werden. Um die theoretische Vorhersage (K, > Kq > K3) Uberprifen zu
konnen, fehlen bisher zuverlassige Werte aller drel elastischen Konstanten eines diskotisch nemati-
schen Systems.
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2.4. Cholesterische Phase

Die cholesterische Phase unterscheidet sich von der nematischen Phase durch ein zusétzliches
Ordnungsprinzip, das darin besteht, dal3 die Orientierung des Direktors der Struktur einer Helix
folgt, die sich linkshandig (p<0) oder rechtshandig (p>0) entlang der Helixachse 2 ausbreiten kann
(Gl. 22). Diese verdrillte nematische Phase (Abb. 8), die nur auftreten kann sofern chirale Molekiil-
strukturen anwesend sind, wurde erstmals an bestimmten Cholesterinestern beobachtet und wird
daher als cholesterische Phase, oder auch as chiral-nematische Phase bezeichnet [54,19]. Die
cholesterische N*-Phase wurde an zahlreichen kalamitischen Systemen untersucht, eine analoge
diskotisch cholesterische Np-Phase wurde Uber die hier durchgefiihrten Untersuchungen hinaus
bisher nur in wenigen chiralen Verbindungen gefunden [17,55,56].

S G e pitch p

o

Abb.8  Struktur der cholesterischen Phase prolater (links) und oblater (rechts) Flussigkristall-
molekile fur den Fall, dal’ der Direktor einer linkshandigen helikalen Ordnung folgt
(p<0). Die rechtshandige cholesterische Struktur ergibt sich durch en positives
Vorzeichen der Helixganghthe p.
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Wird der nematischen Phase eine optisch aktive Substanz hinzugeftgt, &3t sichinihr eine helikale
Ordnung erzeugen, fir die zumindest im Bereich kleiner Konzentrationen einen linearen
Zusammenhang zwischen der reziproken Ganghthe 1/p und der Dotierstoffkonzentration ¢
aufweist. Die Steigung d(1/p) / dc dieser Beziehung wird a's "helical twisting power" (htp) bezeich-
net (Gl. 23) und stellt ein Mal3 fir das Verdrillungsvermdgen der chiralen Verbindung dar [57]. Die
durch solche Mischungen erhaltene verdrillte nematische Phase wird im algemeinen als induzierte
cholesterische Phase bezeichnet.

lim 1 23
htp® e o e
Die htp eignet sich ebenfalls zur Beschreibung von cholesterischen Mischungen mit mehren
chiralen Komponenten, da sich bel nicht zu hoher Gesamtkonzentration der chiralen Verbindungen
die reziproke Ganghdhe additiv zu den Verdrillungsvermogen der Einzelkomponenten verhalt
(Gl. 24). htp; bezeichnet darin die auf Gew% (Gewichtsprozent) bezogene "helical twisting power"

der einzelnen chiralen Verbindung [58].

1 _ o
o = a htp;

24

Die lineare Beziehung zwischen 1/p und c bleibt in der Regel Uber den gesamten Konzentrations-
bereich erhalten, sobald es sich um chiral-racemische Systeme handelt, deren enantiomere Verbin-
dungen selbst cholesterische Flissigkristalle darstellen.

Bel genligend kleiner Ganghohe ist aufgrund der helikalen Anordnung in der doppelbrechenden
Materie ist die cholesterische Phase optisch einachsig und optisch aktiv. Der optische Charakter
wird durch Form und Lage der Molekile bedingt und ist positiv im Falle oblater bzw. negativ im
Falle prolater Verbindungen.

Allgemein fuhrt eine gleichsinnige helikale Anordnung von Atomen oder Molekilen in anisotropen
Materialien zu einer optischen Aktivitét, die sich makroskopisch mit sichtbarem Licht als spezifi-
sche optische Rotation ([a] in °/mm) messen |&/%. In der dynamischen Theorie zur Lichtausbreitung
wird die Drehung der Schwingungsebene a as Folge der zirkularen Doppelbrechung (n -ng),
aufgefaldt [59]. Die links- und rechtszirkular polarisierten Komponenten des linear polarisierten
Lichts der Wellenlange | besitzen demnach unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeiten in
dem optisch aktiven Material. Als Folge bildet sich zwischen beiden zirkularen Wellen im Medium
eine Phasendifferenz d=j | - ] r aus, die mit abnehmender Wellenlange zunimmt (Gl. 25). Aus
Phasendifferenz und Superposition der zirkularen Wellen ergibt sich nach Verlassen der Probe der
Drehwinkel a [40],

d=jL-jr=2pXn.- NR) 25
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Je nach Verhdltnis von Ganghdhe der Helixstruktur p und Wellenlange des Lichts | , mit der sie
betrachtet wird (das soll hier nur fir den sichtbaren Bereich gelten), missen drel Félle unterschieden
werden:

ap<<l, bp»l, ¢ p>1.

Die Situation (@) tritt in optisch aktiven Kristallen wie beispielsweise a-Quarz auf, in dem die
{SiO4} -Tetraederketten verdrillte Strukturen mit Ganghthen um 5-10 A ausbilden (p/l » 10°3).
Dabei wird zirkulare Doppelbrechung mit normaler Dispersion beobachtet. Das heil3, die optische
Rotation steigt mit abnehmender Wellenlange proportional | -2. Der Fall (b) entspricht cholesteri-
schen Phasen mit Ganghohen im Bereich der Lichtwellenlange (p/l » 1). Bei grofieren Ganghdhen
im Vergleich zur Lichtwellenlange liegen verdrillte Mauguin-Strukturen vor [60], in ihnen wird die
Schwingungsebene des linear polarisierten Lichts bei Ausbreitung entlang der Helixachse mit der
Richtung des Direktors gedreht.

Bel Verringerung der cholesterischen Ganghthe in den Bereich der Lichtwellenlange (Fall b) erhoht
sich zunéchst die optische Rotation enorm, und es werden bis zu drei Grofienordnungen hohere
Drehwerte beobachtet a's in gewohnlichen, optisch aktiven Festkdrpern oder Flussigkeiten [61]. In
diesem Bereich findet ein annormaler Verlauf der Rotationsdispersion (ORD) statt.

Mit abnehmender Wellenldnge divergiert die Rotation. In der Umgebung der Selektivreflexions-
wellenlénge éndert sich der Polarisationszustand des in Transmission beobachteten Lichts von
linear zu elliptisch. Und in einem schmalen Bereich um |  findet die vollstandige Aufspaltung des
linear polarisierten Lichts in seine gegensinnigen zirkularpolaren Antelle statt. Wahrend das der
cholesterischen Helix gleichsinnige Licht dabel selektiv reflektiert wird, kann das gegensinnige
transmittieren.

Bel weiter abnehmender Wellenlange verringert sich die optische Rotation mit entgegengesetztem
Vorzeichen wieder, um nach Durchlaufen eines Extremums der "normalen” ORD zu folgen [62]
(Abb. 9). Das Vorzeichen der Rotation im Bereich | <I|  ist positiv fur die rechtshandige und
negativ fur die linkshandige Helixstruktur. Entgegen der normalen Reflexion an Metalloberflachen,
bei der sich die Handigkeit zirkular polarisierten Lichts umkehrt, bleibt sie bei der Selektivreflexion
an cholesterischen Phasen erhalten.
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Abb. 9 Optische Rotationsdispersion und Reflexionsspektrum in Umgebung der Selektiv-
reflexionswellenlange | , am Beispiel einer rechtshandigen, cholesterischen Phase.

Zur Beschreibung der Lichtausbreitung entlang der cholesterischen Helix 16ste De Vries die
Maxwell-Gleichungen fir verdrillte doppelbrechende Materialien [63]. Daraus erhielt er einen
Zusammenhang zwischen der optischen Rotation Yy /91z und den Brechungsindizes n,,, na sowie der
cholesterischen Ganghdéhe p:

2 2
v _ p’ My = M . 20

Ty P,
z 8% p?(nf+n?)- 2l

Als Funktion der Wellenlange liefert diese Beziehung die optische Rotationsdispersion. Bel der
Selektivreflexionswellenlange |  (Gl. 27) verschwindet der Nenner, und die ORD weist eine
Singularitat mit V orzeichenwechsel auf, wie sie experimentell beobachtet wird [64].

1 —
lo=p E(n|2|+n,%):n>§o 27

Die Lichtausbreitung in beliebige Richtungen konnte durch die Anwendung der Maxwell'schen

Theorie unter Berlicksichtigung des vollsténdigen dielektrischen Tensors mit Hilfe der Matrizen-

rechnung gel0st werden [65,66].

Die bei | , auftretende selektive Lichtstreuung 183 sich as Bragg-Reflexion in einem Medium mit
der Identitétsperiode p/2 verstehen. Entsprechend der Beziehung 28 ergibt sich fir den allgemeinen
Fall der beliebig orientierten periodischen Struktur (Abb. 10) eine fur die Bragg-Wellenlange
gewohnte Winkelabhangigkeit. Fur den Fall der senkrecht zur Substratfldche ausgerichteten
Helixachse, wie er bel der planar orientierten cholesterischen Phase vorliegt, vereinfacht sich die
Winkelabhangigkeit zu Gleichung 29. Bel Beleuchtung mit weil3em Licht ergeben sich somit je
nach Blickrichtung und Helixorientierung metallisch schimmernde Farben, wie sie unter anderem
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auch an Goldk&fern beobachtet werden, deren Panzer teilweise aus erstarrten cholesterischen
Strukturen bestehen [67,68].

a, ’;3\/ 1§/ Luft (n» 1)

Flussigkristall

Abb. 10 Zur Winkelabhéngigkeit der Bragg-Wellenlange bei der Selektivreflexion nach [69].

Bei der Beschreibung durch die Bragg-Bedingung (| = 2d>xcosq) ist darauf zu achten, dai3 die
Wellenlange innerhalb der cholesterischen Phase durch den mittleren Brechungsindex
n=(1/2(nZ +nZ))"“ korrigiert wird. Dabei mu auch die Lichtbrechung an der Flussigkristall-
Luft Grenzflache nach Snellius berticksichtigt werden (sina; =n>sina; und sina, =n>sina,, ).
Der in der Bragg-Gleichung enthaltene Glanzwinkel g ergibt sich aus g; =a,; +b und g, =a,- b
zuq=(qL*+qp)/2=(a, +a,)/ 2, wodurch die Bragg-Gleichung

o 1 . (Sinag . (Sina, 28
I(al,az)—nxox:osaarcsm = +arcsin -

eine Funktion vom Einfalls- und Ausfallswinkel a4, a owird [69]. Ist die Helixachse senkrecht zur
Grenzflache orientiert (aq =a, °© Q), vereinfacht sich mit cos?x=1-sin?x die Bragg-Gleichung zu

) 29
| (Q) =Topx|1- S'”ﬁgQ) .

Fur parallel zur Helixachse einfallendes Licht (a1 =a» =Q =0) wird nur ein Reflexionsmaximum
beobachtet, die Bragg-Gleichung 29 geht dabei in die De Vries-Gleichung 27 Uber und das reflek-
tierte Licht ist vollstandig zirkular polarisiert. Falt das Licht nicht parallel zur Helixachse ein, wird
mit steigender Neigung das reflektierte Licht zunehmend elliptisch polarisiert, und es kénnen auch
Reflexe héherer Ordnung beobachtet werden [70].

Die ersten Theorien zur cholesterischen Phase waren mechanische Modelle, die zur Erklarung der
Verdrillung von sterischen Packungseffekten ausgingen. Werden chirale Objekte so zusammen-
geflgt, dal3 sich eine maximale Berthrungsflache ergibt, resultiert im allgemeinen ein konstanter
Winkel, um den die Objekte einander ausweichen mussen. Die Betrachtung der Packung lieferte zur
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Beschreibung der experimentellen Beobachtungen jedoch nur ungenaue beziehungsweise falsche
Resultate [69]. Selbst bei hochverdrillten cholesterischen Phasen mit Ganghdhen von weniger als
einem Mikrometer wéaren die realistischen Winkel zwischen den ausgezeichneten Molekilachsen
viel zu klein, als dal3 sie sich durch sterische Hinderungen ergeben konnten [71].

Goossens lieferte durch die Erwelterung der Maier-Saupe Theorie einen molekular-statistischen
Ansatz zur Erklarung der chiral-nematischen Verdrillung [72]. Er beriicksichtigte durch die Einfih-
rung einer Stérung neben den Dipol-Dipol Dispersionswechselwirkungen zur Beschreibung der
nematischen Ordnung auch die Dipol-Quadrupol Wechselwirkungen, aus denen die Verdrillung
resultiert. Formal werden zwel "quasi-nematische" Schichten (a und b) betrachtet, die in Richtung
der Helixachse einen Abstand r4, zueinander einnehmen und sich um den Winkel g gegeneinander
verdrehen. Nach Mittelwertbildung Uber ale Orientierungen und Positionen der Molekile liefert das
Modell einen Ausdruck fur das Potential (-V g,) zwischen den Schichten

30
-Vgp = %{a cos(2q) +2—bsin(2q)j :
16r lab

a und b resultieren aus der Storungsrechnung 2. Ordnung und berlicksichtigen die Summe aller
Dispersionswechselwirkungen, indem sie die Komponenten der Dipol- und Quadrupolmomente
enthalten. Durch Minimierung von -V 4, ergibt sich der Gleichgewichtswinkel fur die Verdrillung
zwischen den Schichten a und b, sowie deren Gleichgewichtsabstand r,, aus dem sich die Gang-
hohe p errechnet

q= b ’ p:M _ 31, 32
a Xy, g
a bezieht sich auf die Anisotropie der molekularen Polarisierbarkeit. b ist von Null verschieden und
fuhrt zu einem "twist" zwischen den Schichten, wenn die betelligten Molekile keine Drehin-
versionssymmetrie besitzen, also chiral sind. Weiterhin folgt aus dem Modell, dai3 die Orientie-
rungsverteilungsfunktion der chiralen Molekule nicht rotationssymmetrisch sein darf.

Ausgehend von der Goossens-Theorie wurde die Temperaturabhangigkeit der Helixganghdhe in
induzierten cholesterischen Phasen durch die Temperaturabhangigkeit eines zusatzlichen Potentials
beschrieben, das flur eine Hinderung der Rotation verantwortlich sein soll [73]. Da die Rotations-
hinderung mit steigender Temperatur geringer wird, nimmt die Helixgangh6he im Rahmen dieser
Betrachtung zu, was fir viele, aber nicht alle experimentelle Beobachtungen zutrifft. Goossens
selbst erweiterte seine molekular-statistische Theorie, um die Temperaturabhangigkeit der choleste-
rischen Ganghthe zu erkléaren, indem er ale zur Beschreibung der chiral-nematischen Phase
notwendigen Ordnungsparameter berechnete [74].

Vertogen und van der Meer entwickelten ein Modell, das die molekular-statistische Theorie mit der
Kontinuumstheorie verknupft, in der auch die Packungsentropie der chiralen Teilchen in die
elastische Deformation der nematischen Ordnung mit eingeht. Die Temperaturabhangkeit der
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Ganghohe wird bei dieser Betrachtung auf die sich mit der Temperatur dndernden elastischen
Konstanten zurtickgefuhrt [75].

Ein anderes einfaches Modell geht von der thermischen Bewegung der Molekile innerhalb der
cholesterischen Struktur aus. Diese kann dazu fihren, dal3 die Molekile einen grofderen Abstand
zueinander einnehmen, wodurch sich die Ganghthe vergrol3ert. Andererseits ist es auch maoglich,
dal? die Azimut-Bewegung zunimmt, wodurch der mittlere Winkel, um den die Molekile einander
ausweichen, ansteigt und zu einer Verkirzung der Ganghohe fiihren kénnte [76].

Bislang entsteht der Eindruck, dal3 die Entwicklung der Ganghthe mit der Temperatur eine indivi-
duelle Eigenschaft des cholesterischen Systems ist und in Einzelfdlen vorhergesagt werden kann,
wenn ausreichend Informationen Uber Geometrie, mogliche Wechselwirkungen und tempera
turabhangige Konformationsnderungen der chiralen Verbindung bekannt sind [77].

2.5. BlauePhasen

Blaue Phasen ("blue phases' BP's) sind flUssigkristalline Phasen, welche in einem sehr schmalen
Temperaturbereich zwischen der isotropen und der cholesterischen Phase auftreten, sobald die
cholesterische Ganghdhe im Bereich der Klartemperatur ausreichend kleine Werte, in der Regel
kleiner as ein Mikrometer, aufweist [78]. In vielen Systemen konnten bis zu drei thermodynamisch
stabile Modifikationen der Blauen Phasen beobachtet werden, die entsprechend der Reihenfolge
ihres Auftretens bei zunehmender Temperatur mit BPI, BPII, und BPIII bezeichnet werden [79].
Wahrend unterhalb der Blauen Phasen gewohnlicherweise die N*-Phase auftritt, sind auch einige
Systeme bekannt geworden, in denen smektisch A - BP und TGB - BP Phasenumwandlungen beob-
achtet wurden [80-84].

Chol. kubisch "Nebel"

(Smekt.A)

(TGB) BP | | BP I BP I
Temperatur

Die Blauen Phasen zeigen einerseits Selektivreflexion, wie sie von der cholesterischen Phase her
bekannt ist, andererseits sind sie optisch und dielektrisch isotrop. Bei schwacher Verdrillung des
nematischen Direktorfeldes ist die Aushbildung der Helixstruktur entlang einer Richtung stabil und
die cholesterische Phase wird beobachtet. Bei starker Verdrillung wird der lokale nematische
Ordnungsgrad gestort und es besteht die Tendenz, eine helikale Anordnung in ale Richtungen
senkrecht zum nematischen Direktor auszubilden, woraus die im englischen als "double twist"
bezeichnete Struktur resultiert (Abb. 13a).

Esist nicht moglich mehr als drei solcher "double twist"-Strukturen anzuordnen, ohne dal3 zwischen
ihnen Singularitdten, sogenannten Defektlinien auftreten (Abb. 13b und 13c), die energetisch
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ungunstig sind und vom Flissigkristall vermieden werden, so lange die defektfreie Verdrillung
entlang einer Richtung gunstiger ist. Im Bereich der Klartemperatur ist die freie Energie der chole-
sterischen Phase jedoch hoch und ein Arrangement zwischen den "double twist"- Strukturen und
den im Kern isotropen Defektlinien kann einen Energiegewinn bedeuten [85]. Berechnungen nach
der Landau-Theorie konnten zeigen, dal3 in bestimmten Gebieten der Chiralitéts-Temperatur-Ebene
kubische Uberstrukturen der helikalen Phase thermodynamisch stabil sein sollten [86]. Dabei
kommt es zu einer regelméidigen Organisation der Defektlinien in Form eines kubisch primitiven
Defektgitters mit der Raumgruppe P4,32 (O2) fir die BPII (Abb. 13d) und einer kubisch innenzen-
trierten Defektstruktur mit der Raumgruppe 14432 (O8) fur die BPI (Abb. 13€). Zwischen den
Defektlinien bestehen die flUssigkristallinen "double twist"-Strukturen, die entsprechend des
cholesterischen Drehsinns ausschliefdlich eine linkshéndige oder Rechtshéndige helikale Ordnung
aufwelsen.

1/P (um-1)
0 1 2 3 4 5 6
1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
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O——O——0— %0 O—O0—0—C.
<>/ o o o / \ |
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Abb. 11 Blaue Phasen in einem experimentellen Phasendiagramm fir ein chiral-racemisches
System [87]

Die nach der Landau-Theorie fur Phasenibergange von Grebel, Hornreich und Shtrikman berech-
neten Phasendiagramme (GHS-Theorie [86]) zeigen nur grobe Ubereinstimmungen mit den experi-
mentell beobachteten (Abb. 11). In ihnen lief3en sich zwar die BPII-Modifikation als kubisch
primitive O2-Struktur und die BPI als kubisch raumzentrierte O8-Struktur identifizieren, das
Verschwinden der BPIl mit steigender Chiralitét k (~1/p) wird jedoch nicht wiedergegeben. Zudem
tritt unterhalb der isotropen Phase eine weitere kubisch raumzentrierte Struktur der Raumgruppe O°
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auf (Abb. 12a), die auch in Erweiterungen der GHS-Landau-Theorie vorhergesagt wird [88],
experimentell aber nie beobachtet wurde.

Ein wesentlicher Schritt zum Verstandnis der experimentellen Phasendiagramme gelang Jochen
Englert, der im Rahmen seiner Dissertation den Einflul3 von Fluktuationen auf die theoretisch
berechneten Phasendiagramme untersuchte. lhre Berlicksichtigung fihrte nicht nur zu ener
korrekten Beschreibung der Phasenfolge mit steigender Chiralitét (Abb. 12b), sondern lieferte auch
Hinweise, dal3 sie zur Beschreibung des seit einigen Jahren beobachteten, kontinuierlichen BPIII-
isotrop Ubergangs dienen konnten [89,90].

10
i . Iso
05 0 \
+— 5 Iso 1
i
@ 02 -50 8
] (@)
o_

E |
(]
[ o8 Ch

; -100
©
B 5- Ch

a) b)
-10 T r T r -150 T T T T T T T T
1 2 3 0 2 4 6 8

Chirdlitét k (~1/p)

Abb. 12 Durch die Entwicklung der freien Energie nach Landau [91] und deren Minimierung
erhaltene Phasendiagramme: Berechnung nach der GHS-Theorie [86] (a) und ihrer
Weiterentwicklung unter Berticksichtigung von Fluktuationen (c) nach [89].

Aufgrund der groRen Elementarzellen, in denen um 106-108 Molekille enthalten sind, ergeben sich
Gitterperioden im Bereich von 0.1-1um. Hinweise auf eine Positionsfernordnung der Molekul-
schwerpunkte gibt es dabei nicht. Die Periodizitét ist ausschliefdich die eines komplexen Orientie-
rungsmusters, in dem die Moleklle relativ frei diffundieren kdnnen [92].

Wegen der langen Gitterperioden wird an den kubischen Modifikationen Bragg-Streuung sichtbaren
Lichts beobachtet, das ebenso wie bel der Selektivreflexion an der cholesterischen Phase, entspre-
chend des Drehsinns der vorgeschlagenen "double twist" Strukturen, links- oder rechtszirkular
polarisiert ist. Der Gitterebenenabstand (dyy) einer durch die Millerschen Indizes (h,k,|) beschrie-
benen Netzebenenschar wird in der kubischen Symmetrie durch Gleichung 33 beschrieben [93]. Die
Winkelabhangigkeit der an diesen Ebenen stattfindenden Selektivreflexion kann durch die Bragg-
Gleichung berechnet werden (Gl. 34). Q stellt dabel den Winkel zwischen dem Lichtstrahl aul3er-
halb der Probe und dem Normalenvektor der Netzebenenschar (hkl) dar.
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dryg = ——0— 3
Vh2 +k? +]2
2 34
| (Q) = 2Ax——2 1- SN°(Q)

Vh? +k? +12 n°

Die Zuordnung der Reflexe unter Beriicksichtigung der optischen Auswahlregeln [94] und die
Analyse ihrer Intensitéten sowie Polarisationszustande im Rahmen des Mller Matrix Formalismus
erlaubten RickschlUsse, mit denen der Bravais-Typ und die Raumgruppe der kubischen Modifika-
tionen nachgewiesen werden konnten [95,96].

Im Falle der primitiven Struktur der BPII ordnen sich die Defektlinien zu zwel sich gegenseitig
durchdringenden Systemen von Tetrapoden auf einem Diamantgitter nach dem Prinzip der Mini-
malflachen an. Dieselbe Architektur wird auch durch Blockcopolymere und lyotrope Systeme in
engen Bereichen der entsprechenden Parameterrdume ausgebildet und tritt hdufig zwischen lamella-
rer und zylindrischer Morphologie in Erscheinung, fur die sich die Bezeichnung OBDD-Struktur
(engl.: ordered bicontinuous double diamant) in der Literatur durchgesetzt hat [97,98].

™
i
|
I
1
i
[
i
i

Abb. 13 Bei einer kontinuierlichen Verdrillung in alle Richtungen senkrecht zum nematischen
Direktor (hier linkshandig, représentiert durch die Linien) resultiert eine zylinderférmige
"double twist" Struktur (a). Das Zusammentreffen dreier "double twist" Strukturen kann
defektfrei sein (c), mit mehreren ,,double twist" Zylindern mussen aber auch -1/2-Defekt-
linien auftreten, wenn sich die Entwicklungsrichtungen der verdrillten Direktorfelder an
der Berthrungsflache kreuzen (b).

Die kubisch innenzentrierte Elementarzelle der BPI-Modifikation mit der Raumgruppe
14,32 (O8) 1&Rt sich im Rahmen dieses Modells [85] mit der in (d) gezeigten Ordnung der
"double twists" vereinbaren, wahrend sich fur die kubisch primitive BPII-Struktur mit der
Raumgruppe P4,32 (O2) die in (e) dargestellte Anordnung ergibt. Links daneben sind die
jeweils resultierenden -1/2-Defektlinien dargestellt (nach [99]).
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Die Struktur der BPI1I, welche beim Abkuhlen als amorpher blauer "Nebel" aus der isotropen Phase
erscheint [100], weshalb sie im englischen haufig als "blue fog" bezeichnet wird, ist bislang nicht
eindeutig geklart worden. Sie zeigt ebenfalls Selektivreflexion zirkular polarisierten Lichts, aller-
dings nur wenn die Probenoberflache senkrecht zum einfallenden und reflektierten Licht orientiert
ist [101], und sie besitzt eine hohe optische Aktivitat, was auf die Anwesenheit helikaler Strukturen
hindeutet. Die sehr breiten Selektivreflexions- und ORD-Spektren widersprechen jedoch einer
periodischen Fernornung, wie siein der BPI und BPII vorliegt [102,103].

Anhand kalorimetrischer Messungen konnte gezeigt werden, dald3 im Vergleich der Phaseniibergange
cholesterisch-BPI-BPII-BPIII-isotrop die letzte Umwandlung die groféte latente Warme besitzt
[104].

Ein betréchtlicher Tell der allen Phasen zugrunde liegenden Orientierungsstrukturen kénnte somit
bereitsin der BPIII ausgebildet werden. Es wurden im wesentlichen zwei Modelle vorgeschlagen, in
denen verdrillte Strukturen vorliegen, die keine weitreichende Orientierungsfernordnung aufwel sen.
Das "Quasikristall"-Modell geht von einer ikosaedrischen Uberstruktur der cholesterischen Ordnung
aus (Abb. 14b). Berechnungen nach der Landau-Theorie ergaben fur die quasikristalline Struktur
jedoch keine stabile Phase zwischen der kubischen Modifikation und der isotropen Flissigkeit
[105,106]. Elektronenmikroskopische Beobachtungen an Préparaten schockgefrorener BPIII zeigten
ungeordnete Filamente [107], von denen angenommen wurde, dal3 es sich um "double twist"
Strukturen handeln konnte, die gekochten Spaghetti gleich ungeordnet vorliegen (Abb. 14a)[101].

Abb. 14 Modellvorschlége zur amorphen Struktur der BPIII: In dem " Spaghetti"-Modell treten die
"double twist"-Strukturen und folglich auch die Disklinationen in ungeordneter Weise auf
(@). Quasikristalline Uberstrukturen der cholesterischen Ordnung wurden in einem
Ikosaeder-Modell angenommen (b). Die Abbildungen stammen aus [108].

Kirzlich konnte gezeigt werden, dal? in Systemen hoher Chiralitét ein kritischer Punkt auftreten
kann, oberhalb dessen die Phasenumwandlung erster Ordnung verschwindet und die BPII1 kontinu-
ierlich in die isotrope Phase Ubergeht [109]. Unter der Annahme, dal3 sich die Phasenumwandlung
Flissig-Gas und BPIII-Isotrop entsprechen, wurde von Lubensky und Stark eine theoretische
Beschreibung des kritischen Punktes vorgeschlagen [110].

Eindrucksvolle Computersimulationen, in denen, ausgehend von der kalamitisch nematischen
Phase, bei steigender Chiralitét die cholesterische Phase und Geflige geordneter sowie ungeordneter
"double twist"-Strukturen auftreten, wurden von Reiner Memmer vorgestellt. Er erweiterte das zur

- 26 -



Blaue Phasen

Simulation achiraler Flussigkristallphasen benutzte Gay-Berne Paarpotential mit einem chiralen
Term. Dieser sorgt dafir, dafl3 die gegeneinander verdrehte Anordnung zweier Teilchen die energe-
tisch glnstigere ist. Die stérke des chiralen Terms und die Richtung, in welche er wirken soll, wird
durch Vorzeichen und Grofe eines Chiralitétsparameters c variiert [111].

Mit seinen Untersuchungen zum Einflul® der Chiralitat auf Systeme diskotischer Teilchen konnte er
ebenfalls die Struktur der Npy-Phase und eine regelméaiige Ordnung bei hoher Chiralitét simulieren,
die dem "double twist" Modell der BPII entspricht (Abb. 15). Zur Unterscheidung von kalamiti-
schen Systemen werden im Falle diskotischer Molekule die Blauen Phasen mit BPpl, BPpll und
BPpllll abgekiirzt [18].

Abb. 15 Momentaufnahmen 256 diskotischer Teilchen, die sich bel einer konstanten Temperatur,
von links nach rechts, fur c=0 in der nematischen, fur c=-0.85 in der cholesterischen und
c=-1.5 in der Struktur der Blauen Phase BPpll organisieren. Die Abbildungen, in denen
die Teilchen entsprechend ihrer Orientierung zur Papierebene eingefarbt wurden, hat
Reiner Memmer zur Verfligung gestellt [112].

25.1. Verhalten der Blauen Phasen im elektrischen Feld

Unter dem Einflul elektrischer Felder beobachtet man in Blauen Phasen eine kontinuierliche
Deformation der kubischen Struktur (Elektrostriktion), der sich mit steigender Feldstérke Phasen-
umwandlungen anschlief3en [113,114].

Elektrostriktion

Wird ein Dielektrikum in ein elektrisches Feld gebracht, dann verschieben sich die Ladungen darin
und die Folge kann eine mechanische Deformation bzw. eine mechanische Spannung sein. Beides
wird als Elektrostriktion bezeichnet und stellt eine Response-Eigenschaft des Dielektrikums dar.
Handelt es sich bei dem Dielektrikum um Kristalle, kommt es zu einer kontinuierlichen Verzerrung
der Gitterstruktur, die sich nach Potenzen der elektrischen Feldstérke entwickeln &3t und in guter
Naherung proportional einem linearen und einem quadratischen Term des bestehenden el ektrischen
Feldes ist (Gl. 37). Der lineare Anteil koppelt an polare Gleichgewichtsstrukturen und wird aus
historischen Grinden oft as inverser piezoelektrischer Effekt bezeichnet, ein Vorzeichenwechsel
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des Feldes bewirkt hierfir die Umkehrung der Deformation [115]. Die meist nur sehr schwache
Deformation, die proportional zum quadratischen Term ist, kann in alen Kristallklassen und
isotropen Medien (darunter auch Flussigkeiten) auftreten, sie ist unabhéngig von der Richtung des
elektrischen Feldes und wird Elektrostriktion im engeren Sinn genannt. Diese Deformation wird
durch einen symmetrischen Verzerrungstensor e zweiter Stufe beschrieben (Gl. 35), der Uber den
Elektrostriktionstensor g vom Quadrat des angel egten el ektrischen Feldes abhangt (Gl. 38).

o = 1 Tu Ty *
' 2 ﬂXJ ﬂXi

Der Vektor U gibt Grofie und Richtung der Verschiebung an, die der Punkt X im Material bei der
Deformation erfahrt. Wahrend die Diagonalelemente e;; eine Streckung oder Stauchung der
Elementarzelle entlang der Hauptachsen beschreiben, wird eine Scherdeformation tber die Nicht-
diagonalelemente ausgedriickt (Abb. 16). Sollte bel der Deformation eine relative Volumenénde-
rung DV/V auftreten, wére sie etwa gleich der Spur des Verzerrungstensors:

[z/—v>>311+ezz+e33:5|06 36

T I

.10 .:e..lo
v ; | 72

i a _ €ii
a

Abb. 16 Zur Wirkung des Verzerrungstensors auf die Elementarzelle der kubischen Gitterstruktur.

Die Deformation des Orientierungsgitters kann durch die Anderung der Netzebenenabstande erfalt
werden, die sich spektroskopisch durch Beobachtung der Bragg-Wellenlange (GI. 34) bestimmen
lassen. Die Anderung der Selektivreflexionswellenlange tritt unter dem EinfluR von Wechselfeldern
auf und ist unabhangig von der Polaritét des Feldes. Wie aufgrund der apolaren Struktur der Blauen
Phasen zu erwarten war, handelt es sich dabei offensichtlich um Elektrostriktion ohne piezoel ek-
trischen Antell.

3 3 3 37
_ [ o] o]
€j=aikEk ta a GijkEcE* ..
k=1 k=11=1

Somit verschwindet der lineare Term des Verzerrungstensors in Wechselfeldern und Gleichung 37
enthalt nur noch den quadratischen Term mit dem Elektrostriktionstensor (Gl. 38).

Die Elektrostriktion in den Blauen Phasen hangt in charakteristischer Weise mit dem Vorzeichen
der molekularen dielektrischen Anisotropie zusammen. In der Abbildung 13 183t sich erkennen, dal3
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durch die kubische Anordnung der "double twist"-Zylinder alle Direktororientierungen gleicher-
mal3en auftreten, wodurch sich die I sotropie der BP-Gleichgewichtsstrukturen ergibt.

Bel Gegenwart eines elektrischen Feldes werden entsprechend der DK-Anisotropie bestimmte
Orientierungen des Direktors bevorzugt. Im Falle einer dielektrisch positiven Verbindung wird sich
mit steigender Feldstérke der Direktor zunehmend parallel zum Feld ausrichten, bei einer negativen
DK zunehmend senkrecht dazu. Mit eintretender dielektrischer Polarisation findet somit eine fur das
Vorzeichen von De charakteristische, kontinuierliche Verzerrung der BP-Struktur statt, bel der sich
die Gitterperiode und deshalb die Bragg-Wellenlange des Selektivreflexionsspektrums andern
(Abb. 17) [116,117].

| /nm De >0 | /nm De <O

BRI [011] (110
700 M @ 700 7”&*\@;?

BPI [011] (110)

| BRIl [001] (100)

600 %M@K*“gf @ 600 wg@\?

BPII [001] (100)

BRI [001] (200) - >M@

500 F K Kook 500 [ BPI [001] (200) @
BPII [011] (110)
; M - BPII [011] (110)w ®%®
a) @% b) %
400 : ; : I 400 ' I ; I
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Abb. 17 Bragg-Wellenlange in Abhéngigkeit von der elektrischen Feldstarke fur die Selektiv-
reflexion an verschiedenen Netzebenen (hkl) der kubischen Blauen Phasen, bei Lichtein-
fall entlang der zweizéhligen [011] bzw. vierzéhligen Achse [001], die parallel zum elek-
trischen Feld orientiert sind. Entsprechend des V orzeichens der dielektrischen Anisotropie
findet fur diese Orientierungen eine charakteristische Deformation des kubischen Gitters
statt. (a) De>0 (49,2% CB15in E9). (b) De<0 (37% MW190 in ZL12585) nach H.-S.
Kitzerow, aus[114].
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Zwischen den insgesamt 81 (i,j,k,1=1,2,3) Komponenten des Elektrostriktionstensors gelten die
Relationen Gk = Gikl = Gjik = Gilk, SO dald nur 36 unabhangig sein konnen [39]. Aufgrund der
kubischen Symmetrie der Blauen Phasen reduzieren sich diese auf drel unabhangige Komponenten
und der Elektrostriktionstensor nimmt fur die Punktgruppe 432 in einer Matrixschreibweise fur
Gleichung 38 folgende Gestalt an [118,117]:

€11 01111 %1122 Q1122 : : : E1EB1 39
e O1122 91111 %1122 : : : E2E2
33 |_|%1122 G122 Gu11 - : - |, E3Es
2eq : : . 492323 : : Es E3
2ep : : . . 499303 : E; E3
2e33 : : . . : 499323 ) \ E1 Eo

Die Elektrostriktion kann nur bei solchen Gitterorientierungen gemessen werden, bei denen kein
Drehmoment auf den Kristall wirkt, andernfalls wirde sich der flissige Kristall im Feld drehen.
Derartige Gleichgewichtsorientierungen bestehen, wenn die [001]-, [011]- oder [111]-Achsen
paralel zum Feld ausgerichtet sind. Wegen der Ublichen Mef3zellengeometrie fallen Feld- und
Beobachtungsrichtung zusammen. Aus dieser Festlegung folgt der Verzerrungstensor fur die drel
Orientierungen:

2 -

0l_~ .= 2
™" =G0 Eioo1) = 9111146 40

o 1
e = o1y "E[2011] =2 X111 * G122 + 202323) AE[?

- = 1
e =gy >‘Ef111] =3 (91111 * 201122 + 4323 ) +E)?

V.E. Dmitrienko konnte theoretisch zeigen, dal? sich das Volumen der BP-Elementarzelle wéhrend
der Deformation nicht andern sollte [119]. Experimentelle Ergebnisse, die auf eine Volumen-
erhaltung wahrend der Verzerrung hindeuten, sind von Holger Stark zusammengefal3t worden [120].
Unter der Annahme eines konstanten Volumens (e;1+ey,+e33=0) ergeben sich entsprechend den
Gleichungen 40 die Komponenten des Elektrostriktionstensors zu

91111 = 9[001] 41

O1122 =- %@[001]

02323 = O[o11] - %@[001] [117][121]
Bei Kenntnis tUber die Orientierung der BP-Gitterstruktur zum elektrischen Feld (n=hkl) konnen
somit die unabhangigen Komponenten g;111, 91122 und gp3p3 des Elektrostriktionstensors durch

Auftragung der relativen Wellenldngenanderung tber dem Quadrat der elektrischen Feldstérke nach
Gleichung 42 bestimmt werden.
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dp-d® 1 ,-1° 42
gn*E? = ”do n ”I " (19 ist die Bragg-Wellenlange bei E=0)
n n
In den bisherigen Beobachtungen an den kubischen Blauen Phasen kalamitischer FlUssigkristalle
ergaben sich die in der Tabelle 1 zusammengefaldten Vorzeichen der drel unabhangigen Elektros-

triktionskoeffizienten fir positive und negative dielektrische Anisotropie [116]:

Tab.1 Vorzeichen der Elektrostriktionskoeffizienten kalamitischer Systeme in Abhangigkeit der
dielektrischen Anisotropie:

De>0 De<0
BPI BPII BPI BPII
G111 - + + -
G122 + - - +
$323 + + - -

Modellvorstellungen die im wesentlichen von einer elastischen Theorie der Blauen Phasen ausgin-
gen, lieferten nur eine qualitative Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten hinsichtlich der
Vorzeichen der unabhangigen Komponenten fir die BPII. Fur die Blaue Phase | konnte selbst das
Verhaten der Vorzeichen nicht befriedigend erklart werden [120] .

Feldinduzierte Phasenumwandlungen

Wahrend bel schwachen elektrischen Feldern Elektrostriktion beobachtet wird, kdnnen unter dem
Einflul} stéarkerer Feldstérken auch andere, von der kubischen Modifikation abweichende Gleich-
gewichtsstrukturen der Blauen Phasen auftreten. Bislang sind drei weitere feldinduzierte Modifika-
tionen Blauer Phasen entdeckt worden [114]. Eine tetragonale BPX entsteht nur in Systemen mit
positiver dielektrischer Anisotropie (De> 0) unter diskontinuierlicher Anderung der Bragg-Wellen-
lange aus der BPII. Sie kann auch kontinuierlich aus der BPI entstehen, wenn deren Elementarzelle
mit der zweizéhligen Achse parallel zum Feld ausgerichtet ist. In Systemen mit De<O0 ist diese
Modifikation bisher nicht beobachtet worden. Eine dreidimensionale hexagonale Blaue Phase
BPH3D wurde bei hoher Chiralitat sowohl in Systemen mit positiver wie negativer dielektrischer
Anisotropie gefunden. Sie entsteht aus einer kontinuierlichen Deformation der BPII-Gitterstruktur.
Es wurden auch Ubergéange zwischen feldinduzierten Phasen selbst beobachtet, so kann bei De >0,
mit einer sprunghaften Deformation der BPX eine Umwandlung zur BPH3D stattfinden. Eine zwei-
dimensionale hexagonale Modifikation BPH2D wurde in Systemen mit De> 0 und hoher Chiralitat
nachgewiesen [114].

-31-



Grundlagen

Alle Blauen Phasen mit De > 0 kénnen mit ausreichend hoher Feldstarke in die cholesterische Phase
umgewandelt werden, der sich durch weitere Erhohung der Feldstéarke ein Aufwinden zur
homootrop orientierten, nematischen Phase anschliefit.

Umorientierungim Feld

Das Umorientieren eines BP-Einkristalls unter dem Einflul3 eines &ul3eren elektrischen Feldes setzt
voraus, dal3 der Einkristall ein Dipolmoment m besitzt bzw. durch die Einwirkung des Feldes
entsteht, das nicht parallel zur Richtung des elektrischen Feldes E orientiert ist. Unabhéngig vom
Vorzeichen der dielektrischen Anisotropie De wird dann geméal3 Gleichung 43 ein Drehmoment G
auf den Einkristall wirken, das sich auch durch Volumen des Einkristalls V und Polarisation P der
Blauen Phase ausdrticken |aft:

G=m E=V(P" E) 43

Aufgrund der kubischen Struktur der Blauen Phasen ist die Gber das gesamte Volumen gemittelte
lineare Polarisation entsprechend Gleichung 4 isotrop. Eine Polarisation, die nicht parallel zum Feld
orientiert ist, wird auf einen nichtlinearen, anisotropen Beitrag der dielektrischen Suszeptibilitét X€
zurlickgefuhrt, die dann als tensorielle Grof3e 4. Stufe beriicksichtigt werden muf3.

Sobald die kubische Gitterstruktur mit der vier-, drei- oder zweizéhligen Achse parallel zum Feld
ausgerichtet ist, verschwindet das Drehmoment. VVon diesen drei prinzipiellen Ausrichtungen ist die
[001]-Orientierung energetisch am gunstigsten, die [011]- und [111]-Orientierungen verhalten sich
dazu metastabil [114].

2.6. Smektische und kolumnar e Phasen

Tritt neben der Orientierungsfernordnung eine Positionsnahordnung auf, kénnen bei kalamitischen
Molekilen smektische und bel diskotischen Molekilen kolumnare Phasenstrukturen beobachtet
werden.

Smektische FlUssigkristalle weisen Schichtstrukturen auf, die sich durch eine eindimensionale
Dichtemodulation beschreiben lassen [122]. Innerhalb der Schichten kdnnen zusétzliche Positions-
und Orientierungsfernordnungen auftreten, woraus eine reichhaltige Polymorphie der smektischen
Phasen resultiert und die Unterschiede zum kristallinen Festkorper mit zunehmenden Ordnungszu-
sténden immer geringer werden [123]. Fir den Fall, dal3 eine statistische Verteilung der Molekul-
schwerpunkte innerhalb der Schichten vorliegt, wird zwischen der orthogonalen (smektisch A) und
der getilteten Ausrichtung (smektisch C) des Direktors n hinsichtlich der Schichtebene unterschie-
den (Abb. 18). Sind an der Ausbhildung getilteter smektischer Phasen chirale Molekulstrukturen
beteiligt, konnen an diesen fllssigkristallen ferroel ektrische Eigenschaften beobachtet werden [124].
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Abb. 18 Smektische Flussigkristalle zeichnen sich durch eine Schichtstruktur aus, die sich as
eindimensionale Modulation der Dichte r auffassen a3. In der SmA-Phase ist der
Direktor n parallel zur Schichtnormalen 2 ausgerichtet, in der SmC-Phase um einen
Winkel a zur ihr geneigt. Beide smektischen Phasen besitzen eine statistische Verteilung
der Molekilschwerpunkte innerhalb der Schicht.

Diskotische Molekule lagern sich mit ihren oft ausgedehnten aromatischen Kernbreichen bevorzugt
in sdulenformigen Strukturen (Kolumnen) an, die sich wiederum in zweidimensionaen Gittern, den
kolumnaren Phasen (D), anordnen kdnnen. Wahrend der Ordnungsgrad S fir die Orientierungs-
fernordnung der diskotischen Kerne in Richtung des Direktors hoch ist und zwischen 0,90-0,95
betragt, befinden sich die aliphatischen Seitenketten in einem ungeordneten Zustand [125]. Fir den
Fall, dal3 sich der Direktor parallel zur Kolumnenachse ausrichtet, ergibt sich aus der Packung ein
hexagonales 2D-Gitter. Die Korrelationslange des Gitters kann grof3er als 400nm sein, was etwa
dem 200fachen eines K olumnendurchmessers entspricht [126].

Innerhalb der Kolumne stehen sich abstofRenden Wechselwirkungen der aliphatischen Seitenketten
und die anziehenden Wechselwirkungen zwischen den Molekilkernen gegenlber. Bei einigen
kolumnaren Verbindungen scheint sich eine giinstigere Situation zu ergeben, wenn die Absténde
zwischen den Kernen durch Neigen des Direktors beziiglich der Kolumnenachse verringert werden
[2,127] (Abb. 19a). Entsprechend der Kolumnen-Anordnung wird nach rontgenographischen
Untersuchungen zwischen verschiedenen zweidimensionalen Gittertypen unterschieden [128]
(Abb. 19b-g).
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Abb. 19 a) Durch Neigung der Molekile innerhalb der Saulenstruktur kann sich der Abstand
zwischen den Kernbereichen verringern. b,d-g) Beispiele zweidimensionaler Gitter, die
aus nicht gekippten und gekippten Kolumnen gebildet werden (D-Phasen): h=hexagonal,
t=tilted, r=rectangular, ob=oblique. Entlang der Kolumne weisen die Molekile einen
regelméaikigen oder unregelmaldigen Abstand auf (c), was durch einen zusétzlichen Index
gekennzeichnet werden kann: d=disordered, o=ordered.

Besitzen die Molekile regelmallige Abstande innerhalb der Kolumne und sind diese zusétzlich
zwischen den Kolumnen korreliert, ergibt sich eine dreidimensionale Positionsfernordnung wie in
kristallinen Festkorpern. Der Unterschied zu ihnen besteht in einer schnellen Rotationsdispersion
der Molekile um ihre kurze Achse. Diese hochgeordnete Phase hexagonaer kolumnarer Flissig-
kristalle wird als "plastische, kolumnar diskotische Phase" (Dpp) bezeichnet. Sie besitzt eine hohe
Ladungstrégerbeweglichkeit entlang der Kolumnenachse und zeigt gute Eigenschaften als organi-
scher Photoleiter [129].

Handelt es sich bei den diskotischen Molekilen um chirale Verbindungen, kénnen nachweislich
auch helikale Ordnungen einheitlicher Handigkeit in den kolumnaren Phasen auftreten, fir die
verschiedene Strukturmodelle vorgeschlagen wurden [130,131,132]. Bel stark gehinderter Rotation
um die kurze Molekilachse konnen helikale kolumnare Strukturen auch durch Packungseffekte
entstehen, allerdings werden dann sowohl links-, wie rechtshandige helikale Kolumnen beobachtet
[133].

Eine weitere Struktur kolumnarer Flussigkristalle ergibt sich mit der kolumnar nematischen Phase
(N¢). Inihr sind die kolumnaren Aggregate diskotischer Molekile nicht mehr in einem zweidimen-
sionalen Gitter korreliert, sondern bilden als "supramolekulare Stabchen" eine nematische Ordnung
aus. Dieser Mesophasentyp wurde erstmals in polymeren Elektronenakzeptorsystemen beobachtet
[134].
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Die N-Phase 1803t sich sowohl aus der Np-Phase durch die Bildung kolumnarer Strukturen mittels
Charge-Transfer Komplexierung [135] a's auch aus der D-Phase durch Trennung der Kolumnen aus
dem zweidimensionalen Verband mit einem geeigneten Losungsmittel erreichen (Abb. 20) [136].

/d_/ .'.' .........
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Abb. 20 Strukturmodelle fir die kolumnar nematische Phase (N¢), die durch Charge-Transfer-
Wechselwirkung aus der Np-Phase oder durch geeignete Losungsmittel aus einer kolum-
naren Phase (hier Dp) erhalten wird.

Analog zur chiralen smektischen C Phase werden fir gekippte kolumnare Phasen chiraler Molekile
ferroel ektrische Eigenschaften erwartet [137]. Erst kirzlich gelang Harald Bock durch die Synthese
geeigneter chiraler Verbindungen der Nachweis von Ferroelektrizitat in diesen Flussigkristallen
[138]. Dabei koppelt die spontane Polarisation an den Neigungswinkel der Molekile und ist parallel
zur Kippachse und senkrecht zur Kolumnenséule orientiert. Die polare Struktur kann durch ein
aulderes elektrisches Feld beeinfluf3t werden, wobei sich der Neigungswinkel der Molekile, bzw. die
optische Achse in der kolumnaren Phase andert und ein elektrooptischer Effekt beobachtet wird
[139].

Kolumnare Phasen kdnnen auch bei nicht scheibenférmigen Molekiilen auftreten, wenn diese durch
Zusammenlagerung supramol ekul are diskotische Aggregate ausbilden [140,141,142].

2.7. Einflul von Chiralitat

Die geometrische Eigenschaft, dal? ein Objekt nicht mit seinem Spiegelbild identisch ist, wird als
Chiralitét bezeichnet. Ein chirales Objekt kann somit in zwei enantiomorphen Formen existieren,
die sich wie Bild und Spiegelbild zueinander verhalten (Abb. 21a). Solche Objekte zeichnen sich
dadurch aus, dal3 sie keine Drehspiegelachse als Symmetrieelement aufweisen [143]. Achirale
Strukturen besitzen mindestens eine Spiegelebene, ein Inversionszentrum oder eine Drehinver-
sionsachse as Symmetrieelement und enthalten dann auch immer eine Drehspiegelachse (die mit
der Drehinversion gleichwertig ist [39]).

Am deutlichsten erscheint die chirale Form bei starren Molekulstrukturen mit asymmetrisch
substituierten Atomen (Asymmetriezentren, Abb. 21b). Mit einer von Cahn, Ingold und Prelog 1956
eingefuhrte R-,S-Nomenklatur [144] konnen alle chiralen Strukturen in der organischen Chemie
einheitlich benannt und unterschieden werden. Achirale Molektile nehmen durch Rotations- und
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Schwingungsfreiheitsgrade in der Regel beliebig viele enantiomorphe Konformationen ein, sie
koénnen die spiegelbildlichen Modifikationen jedoch gleichermalen redlisieren. Der Behdlter vall
achiraler Flussigkeit 183t in sich also im allgemeinen als komplexes, racemisches Diastereomeren-
gemisch auffassen. Als Diastereomere werden nicht spiegelbildliche, chirale Molekile gleicher
chemischer Konstitution bezeichnet und im Racemat liegen die spiegelbildlichen Formen
(Enantiomere) in gleichen Anteilen vor.

Sobald enantiomere Konformationen gegentber der zwischen ihnen liegenden achiralen Form
energetisch gunstiger sind und das Molekll die Freiheitsgrade verliert, durch welche die chiraen
Formen ineinander Ubergehen konnen, bestehen gute Aussichten das spontane Auftreten von
Chirdlitét bei an sich achiralen Verbindungen zu beobachten. Ein Beispiel stellt die Helicenverbin-
dung (Abb. 21c) dar, die in Losung unterhalb von 295°C eine Racemat stabiler chiraler Konformere
ausbildet. Oberhalb dieser Temperatur sind die Molekile achiral, weil sie dann auch die energiere-
che, planare aber achirale Ubergangskonformation realisieren konnen. Die Isolierung der enantio-
meren Helicene gelingt nach der klassischen Methode Pasteurs durch das Auslesen der bei Kristalli-
sation entstehenden enantiomorphen Konglomerate, in die sich die Enantiomere spontan trennen
[145].

In der Kristallographie ist es ein bekanntes Phénomen, dal3 auch einfache Molekile, die wenig
Anlal3 zur Vermutung isolierbarer chiraler Konformere geben (z.B. a-Quarz [146]), in enantiomor-
phen Gitterstrukturen erstarren konnen, wobei sie dann haufig auch chirale Konformationen auf
ihren Gitterpldtzen einnehmen. Trotzdem stellt das Auftreten solcher enantiomorpher Organi-
sationsmuster achiraler Bausteine auch im Falle der zum Festkorper kondensierten Materie noch
eine erwdhnenswerte Seltenheit dar [147].
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Abb. 21 a) Zwe spiegelbildliche Objekte, die nicht zur Deckung gebracht werden kénnen, sind
chiral. b) Chirde Molekile enthalten entweder Asymmetriezentren (*) oder besitzen
axiale Dissymmetrie (c).
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Chirdle Formen wirken auch immer enantioselektiv auf ihre Umgebung. Zwel spiegelbildliche
Konformere werden unterschiedliche Wechselwirkungen mit der Umgebung eingehen, sobald
bereits chirale Molekulstrukturen gleicher Handigkeit anwesend sind. Tragen diese Unterschiede
zur deutlichen Begunstigung der einen chiralen Form bel, kann sich eine chirale Induktion Gber
makroskopische Bereiche der Probe fortsetzen. Im Falle isotroper Fllssigkeiten ist es bislang wohl
nur einmal beobachtet worden, dal3 wahrend des Abkuhlens der achirale Probe, chirale Molekule
mit einem spontanen Enantiomerentberschuld ausgebildet werden [148].

Es erscheint naheliegent das bei FlUssigkristallen, die sich ja dadurch auszeichnen, dal3 bestimmte
Freiheitsgrade gehindert sind, dieser Effekt haufiger auftreten konnte. Tatsachlich wurden chirale
Anordnungen achiraler Molekile bel der Ausbildung kolumnarer Strukturen [149], in dinnen
Flissigkristallfilmen [150] und in lyotropen Systemen [151] beobachtet. Die chirale Symmetrie-
brechung in dinnen Filmen wurde theoretisch auf die gehinderten Rotationen an der Grenzflache
und daraus resultierender chiraler Orientierungsschichten, im einzelnen nicht vorhersagbarer
Handigkeit zurtickgefuhrt, die eine charakteristische Deformation des angrenzenden Direktorfeldes
bewirken und so zur Ausbildung enantiomorpher Domanen fuhren kdnnten [152,153].

Das am langsten bekannte makroskopisch beobachtbare Phanomen, welches mit der chiralen Natur
transparenter Materie zu tun hat, ist die optische Aktivitét, bei der sich die Schwingungsebene linear
polarisierten Lichts wahrend der Durchstrahlung des chiralen Mediums in charakteristischer Weise
dreht [154].

Eine sehr wichtige Rolle spielt die Chiralitét bel der Ausbildung flUssigkristalliner Strukturen. Die
Gegenwart chiraler Molekile bewirkt im allgemeinen eine Verdrillung der achiralen Phase. Bemer-
kenswert ist die Beobachtung, dal3 Chiralisierung zur Ausbildung zusétzlicher Phasen im Fllssig-
kristall fihren kann. Solche Phasen sind also Organisationsformen der weichen Materie, die sich
nur unter dem Einflufd von Chiralitat ausbilden [155]. Beispiele fur chiral induzierte Phasen sind
unter anderem cholesterische, smektisch-C*, TGB und Blaue Phasen.

In der SmMC*-Phase prézediert die Tiltrichtung in den smektischen Ebenen um eine Helixachse, die
senkrecht zu den Schichten orientiert ist. Die Twist-Grain Boundary Phase (TGB) tritt in der Regel
zwischen der cholesterischen und den smektischen Phasen auf. In ihr besteht eine starke Tendenz,
genauso wie in der N*-Phase, einen "twist" senkrecht zum Direktor bzw. zur SmC*-Helix zu
entwickeln. Dem gegeniber steht aber die Schichtstruktur, die eine Verdrillung entlang der Ebene
nicht zulddt. Sind die Wechselwirkungen jedoch ausreichend stark, kann die Verdrehung der
Schichten gegeneinander einen Gewinn an freier Energie bedeuten. Diese Verdrehung "smektischer
Blocke" findet dann in einem regel méidigen Abstand durch die Ausbildung von "twist"-Korngrenzen
statt [156,157]. In diesen Grenzflachen bestehen Orte, an denen sich die Schichten der Molekil-
schwerpunkte benachbarter Blocke begegnen und das Direktorfeld kontinuierlich deformiert wird.
An anderen Kreuzungspunkten sind die Schichten gegeneinander versetzt und eine kontinuierliche
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Entwicklung des Direktorfeldes kann an diesen Stellen nicht stattfinden. Entlang solcher Punkte
verlaufen Disklinationen in Form von Schraubenversetzungen (Abb. 22).

TGB-Phasen und Blaue Phasen stellen Defektstrukturen dar. Sie sind frustrierte Phasen, in denen
Orte hoher Energie (Disklinationen) und Orte niedriger Energie (kontinuierliches Direktorfeld)
nebeneinander vorliegen und thermodynamisch stabile Geflige ausbilden.

Schraubenversetzungen

Block smektischer Schichten

Abb. 22 Struktur der TGB-Phase. Im Falle der TGB¢ - Phase liegt innerhalb der smektischen
Blocke eine SmC*-Ordnung vor, deren Helixachse senkrecht zur TGB-Helix steht und
sich um diese mit der Orientierung der Blocke dreht.

Bel den Blauen Phasen (Kapitel 2.5) wurde gezeigt, dal3 bei hoher Verdrillung "double twist"-
Strukturen entstehen konnen, die ihrerseits in einer Defektstruktur angeordnet sind. Auch in der
TGB-Phase ist die Ausbildung von "double twist"-Strukturen denkbar, in denen die Verdrillung der
smektischen Blocke in ale Richtungen senkrecht zum Direktor fortschreitet. Tatsachlich wurden
kirzlich hinweise auf eine solche TGBgp-Phase gefunden [84]; Der Versuch, sich zusétzlich eine
helikale SmC*-Ordnung innerhalb der Blocke vorzustellen, verursacht leicht Kopfschmerzen.

Wie aber konnen chirale Strukturen fur soviel Verdrehung sorgen? Die Kréfte, die zur Ausbildung
flussigkristalliner Phasen fihren, kénnen zum grofen Teil auf Dispersionswechselwirkungen
zurckgefuhrt werden, in denen permanente Dipolmomente und die Anisotropie der molekularen
Polarisierbarkeit eingehen. Durch die Kombination der Maier-Saupe Theorie fir die nematische
Ordnung und der Kontinuumstheorie zur Beschreibung elastischer Deformationen entwickelte van
der Meer ein Modell mit dem sich die Verdrillung der nematischen Phase durch chirale Molekile
verstehen &M%t [158].

Die in der Maier-Saupe Theorie berlcksichtigte Polarisierbarkeitsanisotropie der Molekile
arrangierte er fur eine optisch aktive Verbindung derart, dal3 sich eine chirale Situation ergibt, bei
der die Wechselwirkung zu benachbarten Teilchen zu verschiedenen Vorzugsrichtungen fihrt. Bei
dem enantiomorphen "van der Meer"-Teilchen in Abbildung 23 soll die maximale Polarisierbarkeit
auf einer Schraubenbahn entlang der Linien und nicht mehr entlang der Symmetrieachse wie beim
achiralen Molekil bestehen, woraus ein chirales Wechselwirkungsprofil an der Oberfléache so eines
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Teilchens resultiert. Die Dispersionswechselwirkungen fuhren zur paralelen Ausrichtung der
zueinander gewandten Polarisierbarkeiten benachbarter Teilchen. Das "Polarisierbarkeitsprofil”
bestimmt somit Richtung und Stérke, mit der die Moleklle gegeneinander verdreht sind. Achirale
Molektle wirden sich an gegentiberliegenden Seiten des "van der Meer"-Teilchens so anordnen,
dal3 sie um einen bestimmten Betrag ausweichen. Starker noch wére der "twist", wenn nur chirale
"van der Meer"-Teilchen miteinander in Wechselwirkung treten wirden.

Das in Abbildung 23a dargestellte "van der Meer"-Teilchen vermittelt aber nur senkrecht zur
Zylinderachse eine chirale Wechselwirkung, die sich mit Abnahme des Ordnungsgrades verringern
wiirde. Der Ubergang vom zylinderformigen zum ellipsoiden Teilchen in Abbildung 23b macht
deutlich, dal3 die Polarisationsrichtung auch von der Neigung der Molektile zueinander abhangt. Die
dick ausgezogenen Linien sollen jeweils die Richtungen maximaler Polarisierbarkeit an der Ober-
flache des chiralen Teilchens andeuten. Fur einen Ordnungsgrad von S=1 vermittelt sich der "twist"
auf die Vorzugsrichtung der umgebenden Teilchen (angedeutet durch die langen Zylinder) nur
senkrecht zur Rotationsachse des chirdlen Korpers (Abb. 23c und 23b links). Mit abnehmendem
Ordnungsgrad kommen auch andere Ausrichtungen der chiralen Verbindung zum umgebenden
Direktor vor, die je nach Auspréagung und Form des "Polarisierbarkeitsprofils' einen unterschied-
lichen Beitrag zur Gesamtverdrillung in der FliUssigkristallphase besitzen (Abb. 23c,d). In der hier
gezeigten Darstellung kehrt sich der "twist" ab einer bestimmten Neigung des chiralen Teilchens
gegentiber des umgebenden Direktors um. Sind die entgegengesetzten Beitrége bel starker Neigung
grof3 genug, kann eine Kompensation des "twists" und eine temperaturabhangige Helixinversion in
der Phase auftreten. Da chirale Moleklle im algemeinen nicht uniaxial sind [159], werden
bestimmte Stellungen der chiralen Verbindung in einer chiralen Umgebung bevorzugt auftreten,
woraus eine Hinderung ihrer Rotation folgt. Insgesamt sollen die Uberlegungen darauf hinweisen,
dal3 auch die "Einbettung" des chiralen Molekils in die flussigkristalline Umgebung, bzw. die
Orientierung chiraler Molekile zueinander von entscheidender Bedeutung fUr die resultierende
Verdrillung der entsprechenden Phase sein sollten. Experimentelle Anhaltspunkte ergaben sich mit
der Beobachtung, dal3 dieselben chiralen Verbindungen in nematischen und in smektischen Phasen
verschiedener kalamitischer Flussigkristalle zu Verdrillungen unterschiedlicher Stérke und Vorzei-
chen fihren kénnen [160].

Umfangreiche Arbeiten zur Helixganghthe induzierter cholesterischer Phasen hinsichtlich der
Ausrichtung und Konformation chiraler Dotierstoffe in der nematischen Umgebung sind von Prof.
Kuball und seinen Mitarbeitern durchgefihrt worden. Aus ihren Experimenten leiten sie ein Modell
fUr den Zusammenhang eines intramolekularen und intermolekularen Chiralitétstransfers ab, der zur
Verdrillung der nematischen Phase fuhrt [161,162,163]. Ersterer ist wichtig fur die chirae Konfor-
mation, wie sie sich beispielsweise durch die Stellung peripherer Fligelgruppen durch den Einfluld
der im Inneren des Molekils gelegenen Asymmetriezentren ergibt. Der intermolekulare Chirali-
téatstransfer, der die Stellung der Molekile zueinander und somit letztlich den "twist" in der Phase
bestimmt, héngt empfindlich mit der Konformation und der Ausrichtung festgelegter Orientierungs-

-39-



Grundlagen

achsen der chiralen Molekilstruktur zusammen. Das Modell vermittelt einen Eindruck davon, wie
die Verdrillung in FlUssigkristallphasen zustande kommen kénnte. Prognosen fur Ganghdhe und
Helixdrehsinn in der cholesterischen Phase konnen aber nur bei genauer Kenntnis von Verhalten
und Struktur in der zu betrachtenden nematischen Phase gegeben werden.

c)

—

rechts rechts links

Abb. 23 Van der Meer-Modell fir ein chirales Molekil (a), die Linien sollen die Richtung der
maximalen Polarisierbarkeit andeuten [158]. Mit dem Ubergang vom zylinderférmigen
zum €llipsoiden Teilchen (b) wird deutlich, dal3 die Stellung gegentberliegender Polari-
sationsrichtungen vom Ort auf der Oberflache abhangt (dick ausgezogene Linie). Die
Neigung des chiralen Moleklls beziiglich der umgebenden Vorzugsrichtung (c) kénnte
somit unterschiedliche Verdrillungen des |okalen Direktors (lange Zylinder) bewirken, die
mit abnehmendem Ordnungsgrad an Beitrag gewinnen. (d) Blick entlang des "twists'.

Bislang wurde die Induktion helikaler Flussigkristallstrukturen durch die Anwesenheit chiraler
Molekilstrukturen besprochen. Prinzipiell konnen aber auch aus achiralen Molekllen chirale
Phasen aufgebaut werden, wenn die Organisation die entsprechende Symmetrieerniedrigung mit
sich bringt. Fur den Fall bestimmiter getilteter smektischer Phasen biaxialer Molekile hat de Gennes
auf die Chiralitét solcher Strukturen bereits hingewiesen [164].

Der experimentelle Nachweis einer chiralen Organisation achiraler Molekile in Fllssigkristallen
konnte sich mit den kirzlich berichteten Beobachtungen an smektischen Phasen bananenférmiger
Verbindungen ergeben haben [13], die sich durch das Modell einer chiralen Phasenarchitektur
verstehen lassen [165].

Trotz unterschiedlicher Ansdtze und intensiver Bemiihungen, die alle eine VVorstellung von "starker"
und "schwacher" Chiralitét vermitteln, konnte bislang keine allgemeine theoreti sche Quantifizierung
von Chiraitét erreicht werden [166], obwohl bestimmte Eigenschaften, wie zirkulare Doppel-
brechung oder helikale Ordnungen, die ganz offensichtlich mit der Chiralitét zusammenhangen,
unterschiedlich stark ausgeprégt sein konnen.
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2.8. Der Glasiibergang

In einer algemeinen Definition versteht man unter Glas ein Material, welches aus seiner Schmelze
ohne zu kristalisieren in einen Zustand fester Konsistenz Uibergegangen ist. Als erstarrte Schmelze
besitzt Glas im Gegensatz zum kristallinen Material, in dem die Atome oder Molektile einer regel-
maikigen Fernordnung folgen, eine unregelméidige, "amorphe" Struktur, welche der einer Fllssigkeit
dhnelt. Beim Abklhlen einer glasbildenen Schmelze erniedrigt sich in ihr die Diffusionsgeschwin-
digkeit drastisch, wodurch das Entstehen kristalliner Glechgewichtsstrukturen (Keimbildung)
verhindert wird. Glaser sind somit unterkthlte FlUssigkeiten, deren Viskositét h so grol3 ist, dai3
man bei ihnen von amorphen “Festkorpern” spricht [167]. Der Glastibergang ist keine Phasenum-
wandlung im Sinne von Ehrenfest, da die Voraussetzung des thermodynamischen Gleichgewichts
nicht erfalltist .

Es gibt kein universell gultiges Kriterium fur Glasbildung und die Interpretation der Eigenschaften
glasartig erstarrter Materialien gelingt auf mikroskopischer Ebene erst in Einzelfdlen [168]. An sich
sollte sich die unterkiihlte Schmelze in einen Kristall umwandeln, wenn sie sich selbst Uberlassen
bleibt. Bel entsprechend niedrigen Platzwechselfrequenzen und ausbleibender Keimbildung kann
dieser ProzeR jedoch Tage, Jahre oder unbestimmbar lange Zeit dauern [115]. Der Ubergang
zwischen Flussigkeit und Festkorper wird haufig auf einen Viskositéatswert von h = 1013 kg/m-s
festgelegt [169].

Im Allgemeinen erfolgt bel Abnahme der Temperatur auch eine Abnahme der molekularen Beweg-
lichkeit, d. h. es wird zunehmend schwieriger, molekulare Energiebarrieren zu Uberwinden. Aus
Kopplungen der Bewegungen benachbarter Molekile entstehen im Bereich oberhalb der Glashil-
dung komplexe Bewegungsmuster in der viskosen FlUssigkeit. Die Kooperativitét der molekularen
Bewegung nimmt mit sinkender Temperatur stark zu und umfalét zunehmend grof3ere Bereiche. Die
Relaxation eines angeregten hochviskosen Systems in seine Gleichgewichtstruktur wird dadurch
verlangsamt, dal3 sich die Molekile nicht mehr unabhangig voneinander sondern kooperativ
umlagern.

K ooperative Rel axationsprozesse werden in der Nahe von T so grof3, daf3 ein Zustandekommen der
Bewegung unwahrscheinlich wird. Das System erstarrt und friert einen Nichtgleichgewichtszustand
ein. Da mit abnehmender Temperatur die Relaxationszeiten stark zunehmen, kénnen infolge der
Temperaturdnderung bestimmte Relaxationsprozesse nicht mehr stattfinden. Je hoher die Abkuhl-
rate ist, desto stérker verschiebt sich der Transformationsbereich zu héheren Temperaturen. Bel
unterschiedlichen Abkuhlgeschwindigkeiten werden also auch unterschiedliche Nichtgleichge-
wichtsstrukturen konserviert, die thermische Vorgeschichte besitzt somit einen entscheidenden
EinfluR auf die Glaslibergangstemperatur sowie auf die Glasstruktur (Abb. 24).

Beim Aufheizen des Glases oberhalb Ty geht es in eine unterkihlte Schmelze mit endlicher
Viskositét Uber. Die in den Glaszustand raumlich fixierten Strukturkonfigurationen beginnen dann
fur die aktuelle Temperatur in einen neuen Gleichgewichtszustand zu relaxieren, was in den
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beobachten Hysteresen der Heiz-/ Kuhlzyklen zum Ausdruck kommt [170]. Der in Abbildung 24
zur Temperatur T' < T4 zugehdrige (metastabile) Gleichgewichtszustand der unterkihlten Flissig-
keit hétte die Enthalpie in Punkt G. Dartber liegende Glaszusténde, die mit unterschiedlichen
Kihlraten (gg>qp) erreicht wurden, sind also wegen ihrer Nichtgleichgewichtsstruktur keine
"Zustande" im thermodynamischen Sinne, weder stabile noch metastabile [171].

H -
Schmelze
98| DHs
Glas
Ga____— i |
Cp
Cp(Schmelze)
Cp(Glas)
1 B
T T Tg T

Abb. 24 Temperaturabhangigkeit der Enthalpie H und der Wérmekapazitét c, am Glastibergang
fur zwel unterschiedliche Heiz- und Kihlraten ga < gg. Mit steigender Abkuhlgeschwin-
digkeit verschiebt sich die Glaslibergangstemperatur T4 zu hoheren Werten [170].

Die Kristallisation ist nach Tammann, der den Glasiibergang as erster systematisch untersuchte,
durch zwel Vorgange charakterisiert, dem Keimbildungsprozef3 und dem Kristallwachstumsprozels.
Die Molekile einer Schmelze kénnen entweder spontan, unter Aufwendung der Keimbildungs-
arbeit, zu einem lokalen Kristallgeflige organisieren und einen Keim ausbilden oder sie beteiligen
sich, entsprechend ihrer Diffusionsgeschwindigkeit, an dem Wachstum bestehender Kristallkeime.
Der Kristallisationsproze3 bei der Abkuhlung einer Glasschmelze ist in Abbildung 25 dargestellt.
Der Verlauf der Kristalisation hangt in entscheidender Weise von der Lage der Maxima fur
Kristallisationsgeschwindigkeit und Keimbildung ab. Mit dem schnellen Durchlaufen der Tempe-
raturbereiche dieser Maxima kann die Kristallisation vermieden werden und es kommt zur Vergla-
sung der Schmelze.
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pum bzw. Zahl / min

Wachstum

Keimbildung

/

T=Ts Unterkiihlung ( Ts- T)

Abb. 25 Abhangigkeit der Keimbildung und des Kristallwachstums von der Unterkiihlung der
Schmel ztemperatur ( T T ).

Die dynamische Viskositét h ist die Eigenschaft von Flissigkeiten und Gasen, einer Formanderung
(z.B. Stromung) einen Widerstand durch die innere Reibung ihrer Molekiile entgegenzusetzen. Im
Bereich der Glasbildung nimmt die Viskositét stark zu und folgt in der Regel nicht mehr dem
Arrhenius-Verhalten (Gl. 44). Stattdessen kann sie dort durch die von Vogel, Fulcher und Tammann
empirisch gefundene VFT-Gleichung 45 beschrieben werden [172,173,174].

h(T) = h, xeFa’ksT 44

Der Ubergang vom Glas zur unterkiihlten Schmelze ist durch eine unstetige Anderung der Enthalpie
und einer Stufe in der 1. Ableitung cp =(TH/1T), gekennzeichnet (Abb.24) Umfangreiche
Untersuchungen von Angell und Sichinaweisen darauf hin, daf? der Glastibergang bei einer Viskosi-
tét von 1013 Pas stattfindet [169].

hes (T) = CxePKp(T-B) 45

Die Glasumwandlungstemperatur Ty kann dann gut im Arrhenius-Plot (Inh vs. 1/T) abgeschatzt
werden (Gl. 46), indem eine durch die VFT-Gleichung angepaldte Temperaturabhangigkeit auf die
Viskositét von In(h)=30 extrapoliert wird
) A 46

kg XInC- 30)

Tg
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2.9. Laserinduzierte Gitter

Wird absorbierendes Material mit Licht bestrahlt, kommt es darin im allgemeinen zur Temperatur-
erhdhung. Durch die damit verbundene Abnahme der Dichte kdnnen sich aber auch gleichzeitig der
Absorptionskoeffizient und der Brechungsindex andern. Im Falle anisotroper Materialien, kénnen
auch Oirientierungseffekte durch das elektrische Feld des Lichts Ursache fir lichtinduzierte
Brechungsindexanderungen sein [175]. Im Interferenzbereich zweier intensiver Laserstrahlen kann
es somit durch raumliche Modulation von Brechungsindex und Absorptionskoeffizient zur Aushil-
dung einer Gitterstruktur im anisotropen, transparenten Medium kommen. Nach Abschaten der
Laserstrahlen kann die Modulation wieder relaxieren. Handelt es sich bei der Materie jedoch um ein
glasartiges Material und sind die Bedingungen so gewahlt, dal? die Beleuchtung mit den Lasern, die
Probe im Interferenzbereich Uber die Glastemperatur erwarmt, kann das Gitter dauerhaft gespeichert
bleiben, wenn sich die AbkUhlung in den Glaszustand schneller vollzieht, als die Modulation
abklingen kann. Durch die Verwendung eines dritten, schwachen Lasers einer Wellenlénge, bel der
die Probe nicht absorbiert, kann das Gitter durch Beugung jederzeit ausgel esen werden.

Laserlicht ist monochromatisch und kohérent. Ist es zudem linear polarisiert, kann die Ausbreitung
des Laserlichts durch Gleichung 11 angegeben werden. Begegnen sich zwei gleich polarisierte
Laserstrahlen der Intensitét |5 und I, unter dem Winkel q (Abb. 26), fihrt die Interferenz im
Kreuzungspunkt zu einer raumlichen Modulation der Intensitdt | (Gl. 47). Wird in diesem Interfe-
renzbereich die Probe plaziert, bildet sich in ihr eine kosinusférmige Intensitétsmodulation | des
Laserlichtsin Richtung x ab.

I 47

2px) : . .
l=1,+1p+2{l,4,cos| — | , mitder Gitterperiode: L = ———
a’’b a”b (L P 2sin(q/ 2)

Abb. 26 Interferenz zweier polarisierter Laserstrahlen gleicher Wellenlange | , der Intensitéten I,
I, mit den Wellenvektoren k, und k, (g: Schnittwinkel, L : Gitterperiode)
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Die Modulation des Brechungsindex bzw. des Absorptionskoeffizienten hat die gleiche Periode wie
das Interferenzmuster der Laserstrahlen. Wie bereits erwédhnt erfolgt die Detektion des Gitters im
allgemeinen durch einen dritten Laserstrahl oder durch Selbstbeugung der Schreiblaser am induzier-
ten Gitter. Die Lage der Beugungsmaxima (Abb. 27) bezlglich der Richtung des einfallenden
Lichtstrahls der Wellenlange | an einem Gitter mit der Periode L 183 sich nach Gleichung 48
berechnen.

2

/ l1 sinj = 0% 48
- L
! i,
Iy
P

\ mit den Beugungsordnungen:
m=0, +1 +2,...
Abb. 27 Beugungserscheinung an einem optischen Gitter. In Richtung der Interferenzmaxima

besteht zwischen den Lichtstrahlen benachbarter Streuzentren ein Gangunterschied von
mx .

Die Intensitét der Interferenzmaxima nimmt mit zunehmender Beugungsordnung ab. Das Verhdltnis
der Intensitéten zwischen I, und dem Intensitétsmaximum erster Ordnung 14 wird al's Beugungseffi-
zienz h bezeichnet und ist ndherungsweise der Anderung von Brechungsindex dn und Absorptions-
koeffizient da proportional

h:%i»dn+da 49

(0]
Im allgemeinen wird sich h aus beiden Beitrdgen zusammensetzen. Kann die Beugung im wesent-
lichen auf die Modulation des Absorptionskoeffizienten zurtickgefuhrt werden (dn@D), handelt es
sich um ein Amplitudengitter. Resultiert das Gitter weitgehend aus einer Modulation des
Brechungsindex, wird es als Phasengitter bezeichnet [176].

2.10. Raster sondenmikroskopie

Neben der Entwicklung hochauflosender Mikroskope, die mit kurzwelligem Licht arbeiten
(Elektronen- und Rontgenmikroskope [177,178]) rickten in den letzten Jahren unterschiedlichste
Methoden der Nahfeldmikroskopie in den Vordergrund, die eine neue Dimension der Feinstruktur-
analyse ermoglichen. Bereits 1956 von |.A. O Keefe vorgedacht, erlaubte erst die Weiterentwick-
lung piezoelektrischer Keramiken mit einer Positionierungsgenauigkeit von einem Nanometer die
Konstruktion des Rastersondenmikroskops (SPM - scanning probe microscope), bel dem die
Abbildung der Probe durch raffiniertes lokales Abtasten geeigneter Potentiale erfolgt [179].
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Generell besitzen adle SPM eine spezielle Nanosonde zum Abtasten der Probe, einen hochprézisen
X,y,z-Piezoverstellmechanismus, der Probe und Sonde relativ zueinander positionieren kann und
eine komplexe Ruckkopplungselektronik, die beides zusammen kontrolliert. Das erste Nahfeld-
mikroskop, dessen Konstruktion 1982 seinen Erfindern 1986 den Nobelpreis bescherte, mifdt den
Tunnelstrom, der zwischen Probe und Sonde flief3t, wenn zwischen ihnen ein elektrisches Feld
wirkt und wird Raster-Tunnel-Mikroskop (STM Scanning tunneling microscope) genannt [180].
Der Tunnelstrom It, der mit der mittleren Austrittsarbeit F=(F p+F g)/2 von Probe und Sonde
(Metallspitze) zusammenhangt (Gl. 50), andert sich expotentiell bei einer Anderung des Abstands d
auf atomarer Langenskala und ist daher sehr gut geeignet, um die vertikale Position von Atomen auf
einer Oberflache zu bestimmen.

Iy = {%zj pl;(:d e Ko mit 2k, =1025,/F (eV) xim 1 (U<<F) »
Dieser Strom ist in der Grofenordnung von nA und wird bel einer lateralen Verschiebung von
Sonde und Probe durch die x,y-Piezokristalle konstant gehalten, indem der Abstand d durch den z-
Piezo nachgeregelt wird. Die erforderliche Piezospannung U, zur Steuerung gibt somit eine Abbil-
dung der Topographie der Probenoberflache entlang der lateralen Abtastung wieder. Zu Beginn
funktionierte das STM nur mit elektrisch leitenden Proben, inzwischen wurden jedoch Verfahren
entwickelt, bei dem die Probe aus einer Elektrolytlésung auf einem leitféahigen Substrat adsobiert
wird, was auch die Untersuchung nichtleitender, organischer Verbindungen ermdglicht.

Ein SPM, das zur Abbildung der Oberflache dickerer, nichtleitender Proben angewendet wird, ist
das Raster-Kraft-Mikroskop (atomic force microscope AFM bzw. scanning force microscope
SFM). Dieses Mikroskop wurde 1986 zum Teil durch dieselben Konstrukteure entwickelt, die auch
das STM hergestellt haben und basiert auf interatomaren Wechselwirkungen zwischen Sonde und
Probe, wenn sich diese auf einen Bereich von 100-0.1 Nanometer anndhern [181].

Die Sonde besteht oft aus einem Diamantsplitter, einer Silizium- oder Silizium-Nitrit-Spitze, die
sich am Ende einer elastischen Metallfeder von ca. 100-500um Lé&nge und 0.5-5um Dicke
(Cantilever) befindet. Je nach Betriebsmodus werden Cantilever mit einer Federkraftkonstanten
zwischen 0.05 und 1N/m (contact mode) bzw. 10-200N/m (non contact and tapping mode)
verwendet [182]. Die topographische Information wird beim AFM aus der vertikalen Federausien-
kung gewonnen, die beim Auftreten atomarer Wechselwirkungen mit der Probenoberfléche
stattfindet. Wahrend bei den ersten Kraftfeldmikroskopen die Auslenkung des Centilevers durch die
Anderung eines Tunnelstroms sehr genau, aber kompliziert bestimmt wurde (Abb. 28b), wird bei
modernen AFM-Gerédten die Bewegung der Sonden-Spitze durch die Ablenkung eines an der
Oberseite des Cantilevers reflektierten Laserstrahls gemessen (Abb. 28a). Durch eine positionsemp-
findliche Vier-Segment-Photodiode, die Ablenkung des Laserstrahls registriert, lassen sich auch
komplexere Torsionsdeformationen des Cantilevers beobachten, was die Erfassung von Scher-
kraften zwischen Spitze und Probenoberflache ermdglicht. Sehr empfindlich ist die Methode, bei
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der die Cantilever-Bewegung interferometrisch Beobachtet wird (Abb. 28c). Eine weitere, weniger
sengitive, fur die Anwendung aber robustere Methode besteht in der Bestimmung der sich
andernden Leitfahigkeit durch einen piezoresistiven Cantilever, wenn dieser mechanisch bean-
sprucht wird [183].

Laser

] Tunnelspitze
Segment-Photodiode

Cantilever
y4 v/
b) V
Cantilever (contact)
AY AN
Glasfaserinterferometer
\_/
Cantilever ~—
a) Biegung L /
C) V
Spitze
~
Torsion

Abb. 28 Detektionsmethoden fir die Spitzenbewegung des AFM’s. @) Durch Laser-Lichtzeiger am
Beispiel einer Kontakt-Spitze. b) Durch Anderung des Tunnelstroms zum Cantilever. c)
Interferometrisch.

Bei der Kontakt-M ethode (contact mode), die sich zum hochauflsenden und schnellen Abtasten
harter Oberfléachen eignet, ndhern sich Spitze und Probe so weit an, dal3 die attraktiven Wechsal-
wirkungen mit einem "Snap-in" Effekt zur Adhasion von Spitze und Sonde fihren. Um beide
voneinander zu I6sen, mussen Adhasionskréfte Gberwunden werden, was zu einer Hysterese durch
"Zusammenkleben" und "Auseinanderreif3en” fuhrt (Abb. 29a), weshalb der gemessene Abstands-
Potential-Verlauf von der theoretischen L ennard-Jones-&hnlichen Potentialkurve abweicht. Damit es
wéhrend der Rasterung zu keiner Stérung durch "Abrif3' von der Oberflache kommt, wird bel der
Kontakt-Methode im Bereich repulsiver Wechselwirkungen gemessen. Ein Nachteil der Kontakt-
Methode ist die Auflagekraft der Nadel. Um diese gering zu halten, werden die Kontakt-Cantilever
weich gestaltet; dennoch kdnnen unerwtinschte Verformungen oder Beschédigungen der Oberfléche
die Folge sain.

Beim Annédhern der Spitze an die Probenoberflache kommen zunéchst sehr schwache, attraktive
Van der Waals-Wechselwirkungen (VdwW) zum tragen, die im Bereich von 1-100pN liegen und die
Spitze zur Probe hinziehen. Diese Kréafte kdnnen durch dynamische M ethoden (tapping mode und
non-contact mode) der Kraftfeldmikroskopie bemerkt werden, und ihre Detektion eignet sich
besonders zur schonenden Untersuchung von Proben, die fir die Kontakt-Methode zu weich sind
oder dort infolge starker Reibungseffekte zu Artefakten fihren.
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Bei der dynamischen Kraftfeldmikroskopie wird der Cantilever mit Hilfe eines Piezokristalls zur
mechanischen Resonanzschwingung, Ublicherweise im Bereich von 100-500kHz, angeregt. Weitab
von der Probe (grolRes R) fuhrt die Nadel eine Oszillation aus, die nur von der Erregerfrequenz, der
Erregungsamplitude, der Steifigkeit des Cantilevers und einem Reibungswiderstand abhéngt, was
einer erzwungenen Sinusschwingung mit Relbungsdéampfung gleicht. Die Erregerfrequenz wird so
gewahlt, dald sie der Resonanzfrequenz wyeg des Cantilevers entspricht. In diesem Zustand nimmt
die Sonde kleine Krafteinwirkungen als Amplitudenddmfung bzw. Phasenverschiebung besonders
empfindlich wahr.

Amplitude

2
‘%; contact mode
[0} .
- tapping mode
. non-contact mode ~ APStendR | D) ~
X
==
E Phase | osz | | Wres Frequenz
(U A
O ;\"\
J T
0z
~
- pr2
c)

Abb. 29 a) Hystereseeffekt in der Kraft-Abstands Kurve bei vollstandiger Anndherung und Entfer-
nung einer Probenspitze mit weichem Cantilever (——), der sich fur den contact mode
eignet und hartem Cantilever (=), der fur den dynamischen Betrieb benutzt wird. b)
Amplitude der erzwungenen, ungedampften (=) und geddmpften (——) Cantilever-
Schwingung a's Funktion der Anregungsfrequenz w und (c) die zugehorigen Phasen-Fre-
guenz-Diagramme des frei schwingenden und geddmpften Systems.

Als Modell a3t sich die Auslenkung x eines Federpendels mit der Kraftkonstanten D betrachten,
das durch eine periodische Kraft F=Fg cos wt angeregt wird und in einem Kraftfeld F,, schwingt,
welches eine Funktion der Ruhelage R ist (z.B. eine Lennard-Jones-éhnliche Kraft). Reibungs-
effekte sollen dabel proportional zur Geschwindigkeit sein (k-fx/1it). Die Bewegungsgleichung des
Pendels stellt dann eine inhomogene Differential gleichung zweiten Grades dar:

Fomos(wt):mxﬂ—2)2(+kxﬂ—x+Dxx+FW(R-x) o1
1t it
Bel grofem Abstand R zwischen Ruhelage und Oberfldche verschwindet die Wechselwirkung
Fw(R-X) und das Pendel bewegt sich (nach Abklingen des Erregungsvorganges) frei in Form einer
reibungsgedampften Sinusschwingung mit derselben Frequenz wie die Erregungskraft. Die Schwin-
gungsamplitude xg wird maximal, wenn die Erregerfrequenz w der Eigenfrequenz der Feder wyeg
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entspricht und ist gegentiber dieser um Dj =-p/2 phasenverschoben (Gl. 52). Bewegt man das Pendel
in den Bereich des Kraftfeldes, wirkt dieses as eine zusdtzliche Dampfung, wodurch sich die
Amplitude verringert und die Phase verschiebt (Abb. 30).

Xg = Fo tanj = kw mit Wyeg = D _ K’ g;
o~ ! VR N res=1\| ...~ . o y
VP - w2 Mg - W) moa g

Innerhalb des Kraftfeldes erfahrt der Oszillator in Abhangigkeit seiner Auslenkung x unterschied-
liche Dampfungen, die resultierende Bewegung weicht deshalb von einer reinen Sinusschwingung
ab. Wie die Simulation nach Gleichung 51 in Abbildung 30 zeigt, wirkt auf das Pendel bei kleinen
Abstanden ein so kréaftiges Wechselwirkungsfeld, dal3 es nicht mehr Uber die Ruhelage des Erregers
zurckschwingen kann, deutlich ist die "Verformung" der Sinusbewegung und die Abnahme sowohl
der Phasendifferenz Dj as auch der Schwingungsamplitude Dx/2 mit zunehmender Dampfung
Fw(R-X) zu erkennen.

A N o
VV\/ e reom ] s

Oszillator
........ Erregung

/\/\/\/ (”\/T/( — I —

> l %/, R<2-10 nm stark Q
Zeit :

attraktiv-Kraft-repulsiv

Kraftfelder : Abstand R

Amplitude

Abb. 30 Zur Wechselwirkung zwischen Tastspitze und Probenoberflache bei der dynamischen
Kraftfeldmikroskopie.

Bei der dynamischen Kraftfeldmikroskopie werden die atomaren Wechselwirkungen mit der
Probenoberflache, also durch Anderung der Schwingungsamplitude oder durch Anderung der
Phasendifferenz registriert. Je nach Betriebsmodus (non-contact, tapping) wird fur die Anndherung
Spitze-Probe eine definierte Wechselwirkung zugelassen, die dann beim Abrastern der Probe durch
schnelles Nachregeln des Abstandes beizubehalten versucht wird. Je grofder der Abstand, desto
geringer ist auch die Storung der Probenoberfléache, gleichzeitig nimmt dabei aber die Auflésung ab.

Trifft die Nadel unterwegs auf keine zu grof3en Hohendnderungen (grol3e Staubkorner, tiefe Graben,
Fingerabdricke, etc.), denen der Ruckkopplungsmechanismus nicht gewachsen ist, erh@t man durch
graphische Umsetzung der z-Piezo Regelspannung U, unter Berlicksichtigung des Ortes (UX,Uy)
interessante Bilder, welche die Strukturen der Oberflache wiedergeben kdnnen.
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Inzwischen sind diverse Abkoémmlinge des Raster-Kraft-Mikroskops entwickelt worden, die mit
unterschiedlichsten Wechselwirkungen detektieren:

Das Rasterwarmemikroskop gibt neben der Topographie auch Auskunft Uber Oberflachen-
temperaturen, mit einer Genauigkeit von einem Zentausendstel Kelvin. Die Sonde besteht dabel aus
einem winzigen Thermokontakt (z.B. Wolfram/Nickel), das sich durch die Umkehrung des
Seebeck-Effekts as Peltier-Element kontrolliert heizen oder kiihlen 183 und somit den Warmeflul
von der Sonde zur Umgebung messen kann. Bel Anndherung an die Probe &ndert sich der Warme-
fluk. Um die Temperatur der Sonde konstant zu halten, mul3 die Peltier-Spannung nachgeregelt
werden. Auf diese Weise erhdlt man durch Rastern ein Warmeleitfahigkeitsprofil, und bel zusétzli-
cher Kontrolle des Abstandes ein Temperaturprofil der Probenoberflache.

Bei der Magnetkraftmikroskopie (magnetic force microsope MFM) werden Informationen Uber
Magnetfelder der Oberflache bzw. Magnetisierung des Oberflachenmaterials gewonnen. Aufgrund
der magnetischen Feldeigenschaften konnen bei dieser Methode jedoch keine so hohen Auflésungen
erreicht werden.

Das optische Nahfeld-Raster mikroskop (scanning nearfield optical microscope SNOM) verwen-
det Sonden aus Glasfasern oder Quarz, die am Ende eine sehr kleinen Offnung von ca. 10nm
aufweisen. Um die Sondenspitze besteht ein stark abfallendes elektromagnetisches Nahfeld, das
durch die Faser6ffnung begrenzt ist. Die Sonde bestrahlt aus einem geringen Abstand heraus die
diinne Probe, wahrend auf der anderen Seite die Transmissionsintensitét mit einem Multiplier ge-
messen wird. Diese héangt bel konstanter Blendentffnung und konstantem Abstand nur von den
optischen Eigenschaften der Probe ab und kann mit einer maximalen Aufldsung von 20nm abgeta-
stet werden.

Die Sonde des Raster-lonenleitfahigkeits-Mikroskops (scanning ion conductance microscope
SCIM) besteht aus einer Mikrokapillare mit Mikroelektrode. Sonde und Probe, die die Gegenelek-
trode bildet, werden in einer Elektrolytlésung nahe gebracht. Besteht zwischen Probe und Sonde ein
elektrisches Feld, wird ein lonenstrom gemessen, der sich mit abnehmendem Abstand infolge der
Einengung verringert. Beim vollsténdigen Kontakt verschwindet der lonenstrom, es sei denn, die
Probe selbst besitzt eine lonenleitfahigkeit. Diese Methode ist besonders gut geeignet, um Leitfahig-
keitsunterschiede biologischer Probenoberflachen (z.B. lonenkandle) abzubilden. Wegen der
komplizierteren Sondenkonstruktion ist die Aufldsung nicht sehr grof3 und betrégt nur ca. 200nm.

Das nahfeldakustische Raster mikroskop (nearfield acustic microscope SNAM) hat ein Stimmga-
belquarz aus der Uhrenindustrie als Sonde, welche Eigenfrequenzen im Megaherzbereich besitzen.
Die Resonanzeigenschaften der Sonde andern sich bel Anndherung an eine Oberflache infolge
dynamischer Relbungeffekte, die durch Inkompressibilitat der Zwischenraumluft verursacht werden.
Diese Veradnderungen treten bereits bei Zentimeterabstanden auf und lassen sich bis zu Absténden
atomarer Langen verfolgen.
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Alle Rastermikroskope kénnen entsprechend der Wechselwirkung, auf die sie ausgerichtet sind,
auch as Mikromanipulatoren bis herab zu atomaren Grof3enordnungen verwenden werden. So
lief3en sich bereits DNA-Strange zerschneiden und die Fragmente an andere Stelle versetzen [184],
lebende Zellen kdnnen beobachtet und durch die Mikrowelt getrieben werden [185], es lassen sich
elektrische, mechanische und optische Veranderungen an organischen und anorganischen Ober-
flachen durchfiihren [186]. Rastersondenmikroskope sind somit aktive Ubersetzer zwischen der uns
vertrauten, makroskopischen und der nicht direkt zugénglichen, nanoskopischen Welt.
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3. Experimentelles
3.1. Bestimmung von Phasentypen und Umwandlungstemper aturen

3.1.1. Polarisationsmikroskopie

Optisch isotrope Materialien, die zwischen gekreuzte Polarisatoren gebracht werden, heben die
Ausldschung des Lichtes nicht auf, doppelbrechende Materie hingegen andert den Polarisations-
zustand des linear polarisierten Lichts und es kommt gemal3 Gleichung 20 zu charakteristischen
Aufhellungen, welche bei Verwendung von weif3em Licht mit Farbungen verbunden sind. Das
Studium der temperaturabhangigen Doppelbrechung im polarisierten Licht und die Betrachtung der
sich daraus ergebenden phasentypischen Texturen im Polarisationsmikroskop ist ein wichtiges
Hilfsmittel zur Bestimmung von Flussigkristallphasen und Umwandlungstemperaturen. Fir die
Pol arisationsmikroskopischen Untersuchungen wurde ein Leica Laborlux 12 Pol S Mikroskop und
ein Mettler FP82 Heiztisch mit FP80 Temperatursteuereinheit verwendet.

3.1.2. Differential Scanning Calorimetry, DSC

Die DSC ist neben der Polarisationsmikroskopie die wichtigste Methode zur Bestimmung und
Charakteriserung von Phasentibergdngen und Glasumwandlungen. Die kalorimetrischen
Messungen wurden nach dem Prinzip der Leistungskompensation (Differenzleistungskal orimetrie)
durchgefiihrt. Dabei wird die Probe und eine Referenz (z.B. ein leerer Probenbehdter oder leere
Probenkammer) mit konstanter Temperaturrate (K/min) erwarmt bzw. gekihit. Die Differenz des
Warmestroms, der notwendig ist, damit Probe und Referenz einem vorgegebenen Temperatur-
programm folgen, wird Uber einer zeitproportionalen Temperaturskala aufgetragen.

Waéhrend einer Phasenumwandlungen 1. Ordnung, bel der sich Enthalpie und Entropie sprunghaft
andern, mufdte die vom Gerdt angezeigte Warmekapazitdt idealerweise unendlich werden. Zur
Einhaltung der konstanten Heiz-/Klhlrate (DT/Dt) an der Phasenumwandlung erster Ordnung wirde
sich theoretisch ein singulérer Anstieg des Warmestroms (DQ/Dt) ergeben. Durch Fluktuationen,
teilweiser Unterkilhlung bzw. Uberhitzung makroskopischer Bereiche und Vorumwandlungs-
erscheinungen kommt es in der Praxis dennoch zu einer Temperaturanderung bei verstérktem
warmeflu? wahrend der Phasenumwandlung, die als Peak im Leistungs-Temperaturdiagramm
erscheint (Abb. 31-B,C,E). Da die Heizleistung ndherungsweise der Warmekapazitét proportional

BIHECEL :
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ergibt sich aus der Peakflache ein Mal’ fUr die Phaseniibergangsenthal pie:

ip) 55

Umwandlungen, bei denen sich die Symmetrie der Phase kontinuierlich andert, ohne dal3 eine zur
Uberwindung von Bindungskraften notwendige latente Warme auftritt, sind Phaseniiberginge
zweiter Ordnung, bei denen sich die Warmekapazitdt unstetig aber nicht singuldr andert. In der
DSC-Kurve zeigen sie einen Sprung in der Basislinie (Abb. 31-D). Sprunghafte Anderungen der
Warmekapazitat werden haufig auch beim Glaslibergang beobachtet, bei dem durch einen drasti-
schen Anstieg der Viskositét insbesondere Trangdlations- und Rotationsfreiheitsgrade kontinuierlich
verloren gehen und zur Warmekapazitét des Materials nicht mehr beitragen konnen (Abb. 31-A). Im
Unterschied zu Umwandlungen 2. Ordnung hangt die Glasiibergangstemperatur jedoch sehr stark
von der Heiz-/Kihlrate ab. Die Umwandlungstemperaturen ergeben sich aus der Extrapolation der
Anstiegstangente auf die verlangerte Basislinie [187].

Exo < -> Endo

g m >t T

Abb. 31 Schematische Darstellung einer DSC-Messkurve beim Aufheizen der Probe. A) Glas-
Ubergang, mit anschlief3ender, exothermer Kristallisation (B). Schmelzen (C) eines Flis-

sigkristalls mit Phasenlbergang 2. Ordnung (D) - z.B. SmC-SmA. Umwandlung zur
isotropen Phase bei (E).

Die DSC-Messungen wurden mit einer DSC 7 von Perkin Elmer durchgefihrt. Die Eichung des
Gerdts erfolgte mit einer Indium-Probe bekannter Schmelztemperatur und Schmelzenthalpie
(Tm = 156.60°C, DH =28.5J/g). Zur Messung wurden 3-10mg der Substanz in ein Aluminium-
pfannchen genau eingewogen und mit einem Aluminiumdeckel verschlossen. Die Heiz- und Kihl-
raten wurden zwischen 3 - 80K/min variiert. Um hohe Kihlraten bis zu 80K/min zu erreichen, mul3
die Blocktemperatur der DSC mit flissigem Stickstoff auf ca. -100°C abgektihlt werden. Die Aus-

wertung der Umwandlungstemperaturen und Enthalpien erfolgte mit der Software des Mef3rechners
der Perkin Elmer DSCY7.
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3.2. Dielektrische Messungen

Die Storung eines einheitlich ausgerichteten nematischen FlUssigkristalls entgegen der Randorien-
tierung durch ein &ul3eres el ektrisches Feld hangt unter anderem von der dielektrischen Anisotropie
(De=g,-enr ), einer kritischen Schwellspannung (Uc) und der elastischen Konstante fur Spreizung
bzw. Biegung ab [35]. Da sich alle untersuchten Np-Verbindungen in den verwendeten Testzellen
mit geriebener Polyimidschicht oder Lecitinbenetzung unabhangig von der Grenzflachenbehandlung
ausnahmslos homootrop orientierten, konnte fur alle diskotisch nematischen Flissigkristalle mit
negativem De eine gleichzeitige Bestimmung von g, er, U und K3 Uber die "Kapazitdtsmethode"
erfolgen. Dabei wird in Abhangigkeit der anliegenden Spannung die Kapazité der Probenzelle
gemessen, woraus sich bei verschiedenen Temperaturen charakteristische Kennlinien des nemati-
schen Flussigkristall ergeben (vgl. Abb. 33a).

Abbildung 32 zeigt schematisch die Mef3anordnung der "Kapazitdtsmethode", bei der die Tempe-
rierung der homootrop orientierten Flissigkristallzelle Gber einen Linkam THMS 600 Heiztisch
(FP92-Ansteuerung) erfolgte. Kapazitdt und Leitwert der Kondensatorzelle, mit dem fllssig-
kristallinen Materia als Dielektrikum, wurden zwischen ein und 10kHz mit einer HP4284A LCR
Messbriicke bestimmt, die fir besonders hohe Mef3spannungen (0.02-20V, 22Hz-1MHZz) ausgelegt
ist, und mit der eine Deformation des Flussigkristalls im elektrischen Feld stattfinden konnte. Die
Verflgbarkeit von IEEE-Schnittstellen an allen Gerdten ermoglichte die vollstandige, programm-
gesteuerte Messung und Auswertung durch einen HP 9000 - Computer. Gewdhnlich wurden
Testzellen der Firma EHC verwendet (d=ca. 10um, Elektrodenflache A=16mm?), die vor jedem
Experiment durch Bestimmung der Leerkapazitdt und der optischen Schichtdicke (inter-
ferometrisch) charakterisiert wurden.

Zur optischen Kontrolle konnte die Probe durch ein Polarisationsmikroskop betrachtet werden. Bel
den untersuchten Multiin-Verbindungen, die stark lichtempfindlich sind, wurde wéahrend der
Messung eine Beleuchtung der Probe vermieden.

Mikroskop
HP-9816 Computer HP IEEE-Bus System (B_BY Ortholux Il Pol-BK
f Cp/Ls

00 [ \— Heiztisch
- Linkam THMS 600
[\ L= +—1T T ™
— E.H.C. Glaszelle
HP4284A - MelRbriicke mit Probe

Abb. 32 Schematischer Aufbau zur Messung der temperaturabhangigen Kapazitét und Leitfahig-
keit, mit der unter anderem eine Bestimmung der dielektrischen und el astischen Konstan-
ten erfolgte.
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3.2.1. Bestimmung der dielektrischen Permeabilitat

Zur Bestimmung der statischen Dielektrizitdtszahl nematischer FlUssigkristalle mit der Kapazitéts-
methode muf3 zuvor Uberprift werden, ob sich im Bereich der Mel¥frequenz keine Relaxations-
prozesse im Flussigkristall abspielen und die Kapazitét C frequenzunabhangig erscheint. Die
gemessene Kapazitdt ist Uber C=¢, XC, dem Anteil des Dielektrizitatstensors proportional, der
parallel zum elektrischen Mel¥feld orientiert ist. Im Falle dielektrisch negativer Verbindungen muf3
das Direktorfeld bei Mef3spannungen unterhalb der Schwelle U, homdotrop orientiert sein. Bei
bekannter L eerkapazitét C, ergibt sich der Wert fir g, durch den Quotienten C ) / Co.

Beim Uberschreiten der Schwellspannung U, erhoht sich die Kapazitét C durch die einsetzende

Biegedeformation des Flussigkristalls (DAP-Effekt; "Deformation der ausgerichteten Phase"). Mit

zunehmender Mef3spannung findet eine asymptotische Anndherung an die Séttigungskapazitét des

planar ausgerichteten Direktorfeldes statt (Abb. 33a). Die Bestimmung von e~ erfolgt deshab

durch die Extrapolation des Quotienten C, / C gegen 1/U bei unendlicher Spannung (Abb. 33b)
e=C/Co 1l/e

0,40

T 0,39
= == a) b)
P
o 5 10  15U/V 000 0,02 0,04 0,06 SENAVE!

Abb. 33 Bestimmung der Dielektrizitdtskonstanten g, bel niedrigen Spannungen unterhalb der
Schwelle (a) und er durch die Extrapolation auf unendliche Feldspannung (b) am
Beispiel von B9 fur T1=74°C und T,=62°C.

Bel nematischen Verbindungen mit positiver DK-Anisotropie mufd der Flissigkristall im feldfreien
Zustand planar zur Elektrodenflache orientiert sein. Im Fall von prolaten Molekilen gelingt das gut
in EHC-Zellen mit geriebener Polyimidbeschichtung, fir oblate Molekile ist bislang keine Grenz-
flachenbehandlung bekannt, mit der eine akzeptable und reproduzierbare planare Randorientierung
erreicht werden kann. Beim Erhohen der Spannung Uber die Schwelle hinweg wechselt der planar
ausgerichtete Flussigkristall durch den Fréedericksz-Ubergang in die homdotrope Orientierung.
Unterhalb der Schwelle entsprechen die DK-Werte en und die Extrapolation auf U® ¥ ergibt g,
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3.2.2. Ermittlung elastischer Konstanten flr Spreizung und Biegung

Wahrend beim Fréedericksz-Effekt eine Deformation des Direktorfeldes entgegen einer homogen,
planaren Randorientierung erfolgt, bei der die kritische Schwellspannung U, von der elastischen
Konstante fur die Spreizdeformation (K; = K4) abhangt, wird bei der statischen Deformation des
homootrop ausgerichteten Direktorfeldes der DAP-Effekt beobachtet, dessen Schwellspannung nach
Gleichung 56 von der elastischen Konstante flr die Biegedeformation abhéngt (K; = K3), die durch
Einsetzen der experimentell bestimmten Schwellspannung U und der DK-Anisotropie De berechnet
wurde.

_ UZADe e, 56

= >

Der elastische Koeffizient K4 fur Spreizung wurde auf Grundlage bekannter Verfahren [188,189]
durch die Angleichung berechneter Kurven an den experimentell beobachteten Kennlinienverlauf
gewonnen (Abb. 34).

K.

= . g) planare Anbindung (De<0): c=Kg3/Kqi-1, e=¢,/er -1
a) ///////

b) homdotrope " (De>0):c=K;/K3-1 e=en/g;-1

Aus der Euler-Lagrange Differentialgleichung zur Minimierung der
freien Energie folgen die Integrale:

p/2 p/2
_ a(y ,q)*(y ,9) _ a(y ,q)
A= Pt s J iy e

mit den Abkurzungen: a(y,q)=1+c >sin2q>sin2y :
b(y,q) =1+ e>sin2q>sin2y
c(y,q) =1- sin®gsin?y .

Uber die reduzierten GroRen: U o4 = % = §V1+ e>sin2q B(q)-1
Cc

— C(q) - C:C _ 1 ‘(q) 1 -
Croq = = -1 mit Cy =(e+1)xC
red Y- C, (q) ¥ ( ) (o

folgt die U,C-Kennlinie in Abhangigkeit der zentralen Direktororientierung (q) zwischen
den Grenzflachen:

U(q) = 2/pV 1+ exin? q B(a) U, C(q)=%>cc 57,58

Abb. 34 Zur Berechnung der U,C-Kennlinie in Abhangigkeit vom Verhdtnis K1 zu K3 (bzw. c)
nach [189]. Im Falle De>0 wird eine planare Randorientierung vorgegeben, das elektri-
sche Feld bewirkt dann eine Spreizdeformation der Direktorverteilung (a). Bel De<O wirkt
sich das elektrische Feld mit einer Biegedeformation auf die homootrop orientierte N-
Phase aus (b). Die Berechnung der Integrale A(q) und B(q) wurde nummerisch tber die
Bildung von Parabelbogen (Simpson-Regel) durchgefihrt.
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Dabei wird unter Vernachlassigung von hydrodynamischen Effekten und Einflissen durch Raum-
ladungen der Anteil der elastischen freien Energie fir die senkrechte Deformation mit einer elektri-
schen Volumenenergie gleichgesetzt, die aus der Deformation des dielektrischen Tensors resultiert.
Der Formalismus liefert Ausdricke, mit denen durch Einsetzen der experimentell bestimmten
Schwellwerte U, C. sowie der DK-Werte e~ und g, in Abhangigkeit von der mittleren Direktor-
orientierung im Zentrum der Probe (Winkel q) bel geeigneter Wahl des Quotienten K4/K3 die
Kapazitdt C(q) und Spannung U(q) berechnet werden kdnnen. Ein hierfir entwickeltes Computer-
programm variiert nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate K4/K3 bzw. ¢ solange, bis die
berechnete Kennlinie mit der gemessenen maximal Ubereinstimmt [190].

3.2.3. Effektive Rotationsviskositét aus Schaltzeitmessungen

Beim Verdrehen des Direktorfeldes einer homogen ausgerichteten nematischen Phase mit konstan-
ter Winkelgeschwindigkeit w tritt eine innere Reibung auf. Das zur Uberwindung des Reibungs-
widerstandes erforderliche Drenmoment G pro Volumen wird durch die Rotationsviskositéat gy

begrenzt (Gl. 59).
G=gwVv 59

Eine Bestimmung von g; kann Uber die Dynamik des Fréedericksz-Ubergangs in der Twist-Geome-
trie stattfinden, bei der eine flul¥reie Direktororientierung wahrend des Schaltprozesses erfolgt [25].
Da im Falle der nematischen Phase diskotischer Molekile bislang keine Mdglichkeit fir eine
homogen planaren Randorientierung gefunden wurde, konnte die Rotationsviskositét der Np-Phase
nicht in dieser Geometrie bestimmt werden.

Bei der Biegedeformation durch den DAP-Effekt, der im Zusammenhang mit der Bestimmung
elastischer Konstanten bereits erwdhnt wurde, tritt beim Anlegen einer ausreichend grof3en Zell-
spannung entgegen der Randanbindung ebenfalls eine Rotation des Direktorfeldes im Volumen auf.
Die Drehung des Direktors erfolgt bei dieser Anordnung jedoch nicht einheitlich mit konstanter
Geschwindigkeit im Bereich der gesamten Probe. Der Gradient im raumlichen Profil der Winkel-
geschwindigkeit, mit der sich der lokale Direktor dreht, verursacht Rickflul3effekte im Flissig-
kristall, bel denen ebenfalls Reibungsmomente auftreten. Die in dieser Anordnung bestimmte
Viskositét, welche die Dynamik des Orientierungsprozesses begrenzt, ist bei kalamitischen nemati-
schen Phasen ca. 10% geringer as das g, das in der Twist-Geometrie bestimmt wurde und wird als
"effektive Rotationsviskositat" g'' bezeichnet [191].

Fir die Relaxationszeit beim Einschalten des elektrischen Feldes gilt der Zusammenhang

-1

eff 2
d> g |(U
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02 Kz |l Ug 60
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Uber den die Einschaltzeit von der Zellspannung U abhéngt. Beim Abschalten des Feldes bewirken
die Randanbindungskréfte eine Relaxation des Flussigkristalls in die urspringliche Ausrichtung
[192]. Fiur die Randanbindung wird eine fest verankerte Orientierungsschicht angenommen, so dal3
die Relaxationszeit des Reorientierungsprozef3es nur von den elastischen Eigenschaften des Fliissig-
kristalls abhangt, der sich zwischen den Grenzflachen mit dem Abstand d befindet

2 eff 61
Lfall = d—2 "gé— :
p 3
Die Messung der Schaltzeit t i erfolgte dielektrisch, indem die zeitliche Anderung der Zellkapazi-
tat wahrend des Schaltvorgangs bei einer plotzlichen Spannungsanderung von U < U, nach U > U,
mit der HP4284A Mefbriicke registriert wurde (Abb. 35). Als t i wird die Zeit definiert, in der
sich die Zellkapazitdt von 10% auf 90% der Gesamtdifferenz zwischen den Gleichgewichts-
zustanden andert. Werden die bei mindestens vier verschiedenen Zellspannungen gemessenen
Schaltzeiten gegenuber der reduzierten Spannung U, = ((U/UC)2 - 1)'1 aufgetragen, kann aus
der Steigung nach Gleichung 60 der Quotient gf” / K 5 bestimmt werden.

— Cp/pF — uU/v triselsec

40
NI

-12.3
-10.0
-21
-15

o b>0O
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39 A . ‘—t

T T T T T 0+ T T T T
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Abb. 35 a) Verlauf der Kapazitét nach dem Einschalten des Feldes mit einer Spannung U>U.
b) Aus der Auftragung der Schaltzeiten t g Uber der Spannung U,eq = ((U/UQ)2-1)-1
ergibt sich bei zuvor bestimmter Biegekonstante K3 mit Gleichung 60 aus der Steigung
die effektive Rotationsviskositéat gf” (Diskotisch nematische Twin-Verbindung B6,C4»
in 10um EHC Zellen).

3.3.  Erzeugungflussigkristalliner Glaser

Geeignete diskotisch nematische Materialien standen mit den Multiinverbindungen (Hexaine und
Pentaine, vgl. Kapitel 3.7.1) zur Verfligung. Durch ein einfaches Experiment sollten diese Substan-
zen zunédchst auf ihre Eigenschaft hin, Gléaser auszubilden, untersucht werden. Dazu wurden
Mikroskoppréparate dieser Verbindungen auf der Koflerbank in die isotrope Phase erwdrmt, um
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eine Rekristallisation durch Ubriggebliebene Kristalite zu verhindern. Anschliefien wurden die
Proben in einem Helztisch mdglichst dicht bis zur Rekristallisationstemperatur mit 10K/min abge-
kuhlt. Das Prégparat mit der unterkihlten FlUssigkristallphase wurde dann schnell aus dem Heiztisch
auf einen in flissigem Stickstoff gekihlten Aluminiumblock tberfihrt, wobel kurzfristig sehr grof3e
Kihlraten (| dT/dt | >10° K/min) auftreten, mit der die Probe abgeschreckt wurde. Bei diesen
Voruntersuchungen gelang es, nematische Glaser der reinen Verbindungen B9 und B6,Cq»
herzustellen, die bel Raumtemperatur tber den Beobachtungszeitraum hinweg stabil blieben.

3.4. Optische Messungen

Die durchgefiihrten optischen Untersuchungen beziehen sich im wesentlichen auf die Bestimmung
von Brechzahlen, auf die Messung von Reflexions- und Transmissionsspektren, auf orthoskopische
und konoskopische Mikroskopie, Untersuchungen mit der Kossel-Methode, Bestimmung der
optischen Rotation sowie holographische Speicherexperimente. Viele Messungen in normaler
Transmission oder Reflexion konnten vorteilhaft durch einen modularen Aufbau des Durchlicht-
/Auflicht-Polarisationsmikroskops durchgeftihrt werden (Abb. 36).

KPC551 Contax RTS

PR-703A Detektor CCD-Kamera Kamera SMT Photomuliplier
1P28

|SA H25 Monochromator « «

[ — [] ]

Halogen-
Lamgen Pol-Opak-11luminator
° Auflichteinrichtung
[ — «
CEE

\
Durchlicht Objektiv-
I S —— revolver
h ® —

Ortholux 11 POL-BK THMS 600 Heiztisch

( == Zirkular- und bewegbare Linearpolarisatoren)

Abb. 36 Modulares Polarisationmikroskop mit Durchlicht- und Auflichteinrichtung zur Beobach-
tung flissigkristalliner Proben. Die Komponenten erlauben u. a. die Messungen von
Reflexions- und Transmissionsspektren sowie orthoskopische und konoskopische Unter-
suchungen in weil3em und monochromatischem Licht.

-59-



Experimentelles

Dafir stand ein Leica Ortholux 11-Pol-BK Mikroskop mit Amici-Bertrand Linse und Pol-Opak-
[lluminator zur Verfligung. Sowohl in den Durchlicht- als auch in den Auflichtstrahlengang konnten
wahlweise Zirkular oder bewegbare Linearpolarisatoren bzw. Analysatoren und zusétzliche Kom-
pensatoren (z.B. | /4-, | /2-, | -Platten) untergebracht werden. Je nachdem ob spektometrische,
konoskopische oder othoskopische Untersuchungen stattfanden, wurde der Tubus mit einem
Spektrometer von Photo Research (710-Serie: PR-703A Spot Spectrascan mit PR-702A Spectra-
scan), einer Video Kamera (Hitachi KPC551 CCD-Color) oder einer Spiegelreflexkamera (Contax
RTS) versehen. Untersuchungen in monochromatischem Licht ermdglichte das Einfligen eines
Monochromators (ISA H25 Instruments SA mit Microprocessor Scan Controller 980009) zwischen
Lampenhaus und Mikroskop. Zur Temperierung der Probe wurde ein Linkam Heiztisch (THM S 600
mit TMS 91 Controller und SC 91 Standarts Converter zur Computeransteuerung) verwendet, der
mit einer elektrischen Anschlul3moglichkeit fir die FlUssigkristallzelle erweitert wurde. Fir elek-
trooptische Untersuchungen und die Orientierung in elektrischen Feldern wurden in der Regel
kommerzielle Testzellen der Fa. EHC (Japan) oder Selbstbauzellen aus mit Indium-Zinn-Oxid
(ITO) beschichtetem Glas mit Glas- oder Mylar-Folien-Abstandshalter verwendet. Fir die Intensi-
tatsmessungen reflektierten oder transmittierten Lichts wurde der Mikroskoptubus mit einem SMT
Photomultiplier (1P28) versehen. Zur Erzeugung unterschiedlicher elektrischer Wechselfelder
standen wahlweise zwei Funktionsgeneratoren zur Verfligung (HP3312A Function Generator oder
Wavetek 275 12 MHz Programmable Arbitrary/Function Generator). Um hohe Wechsal- und
Gleichfelder zu erreichen, wurde das Generatorsigna mit einem Krohn-Hite 7602 Wideband-
Amplifier verstarkt. Zur Messung von Strémen und Spannungen standen ein Gould 100 MHz
Speicheroszilloskop (DS0630) und ein Keithley Digitaimultimeter (197A) zur Verflgung.

Bis auf den Monochromator besitzen alle genannten Komponenten eine |EEE (GP-I1B)-Schnittstelle
zur Computeransteuerung. Die Entwicklung spezieller Messprogramme fir den Steuercomputer
(HPO000-Serie) ermdglichte somit die Durchfihrung zeitgenauer und langwieriger Experimente.

3.4.1. Bestimmung von Schichtdicken und Brechungsindizes

Werden zwel transparente Substrate mit vergleichsweise grof3er Dicke (>50um) auf einen geringen
Abstand (d=2-25um) zueinander gebracht, treten bel normaler Durchstrahlung mit weif3em Licht
durch doppelte Reflexion an den zugewandten Grenzflachen Interferenzerscheinungen im sichtba-
ren Spektralbereich auf, die sich in Transmission spektrometrisch vermessen lassen (Abb. 37). Die
Interferenzmaxima treten bel Wellenlangen | auf, bel denen der Gangunterschied 2d zwischen
direkter Durchstrahlung und zweimaliger Reflexion einem ganzzahligen Vielfachen (k bzw. m) der
Wellenlange | ', zwischen den Grenzflachen entspricht:
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23 = kA "=k X = (k +m- 1) x 62
n Nm
mit 1 =209 o 2Mmd
k (k+m- 1)
folgt : I HAm - 2nm>d

| -1, nk+m-1)-npk

Die im folgenden beschriebene Interferenzmethode zur Bestimmung von Schichtdicken und
Brechungsindizes orientiert sich an eine frihere Arbeit, in der diese Methode zur Untersuchung der
Doppel brechung smektischer Phasen verwendet wurde [193].

Intensitat / a.u.

n W\/v
0,4 -
| =580nNnm | _ =650nm
1 5
0,2 1
010 ) ' ) ' ) ' )
400 500 600 700
| / nm

Abb. 37 Interferenzerscheinungen im Transmissionsspektrum einer 10um EHC-Leerzelle ohne
Polyimidbeschichtung.

Unter der Annahme, dal? der Brechungsindex zwischen der Wellenlange | und | 1, des ersten und
des m-ten Maximums kaum Dispersion erfahrt (n~ny,), 1a3t sich der Brechungsindex n bei der
mittleren Wellenlange absolut berechnen [194].

2 l-1m 2d
Bel dicht liegenden Maxima und geringen spektralen Auflésungen wird dieses Verfahren sehr
ungenau. Das fur diese Messungen verwendete Photo Research Spektrometer mit Zeilendetektor

besitzt eine Auflosung von nur 2nm. Da die Photodioden der Detektorzeile sehr empfindlich
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gegentiber den Lichtintensitdten sind, wurde ein Auswertungsprogramm zur Erhéhung der spektra-
len Empfindlichkeit entwickelt, das durch drei Intensitétswerte des Maximums parabolisch interpo-
liert. Die Bestimmung des | nterpol ationspolynoms erfolgte nach der Lagrange'schen Methode [195].
Die Wellenlange des Intensitéésmaximums wird aus der Ableitung des Polynoms gewonnen,
wodurch sich die Auflésung von 2nm auf 0,1nm verbessern lief3. Noch héhere Aufldsungen kénnten
unter Einbeziehung weiterer Messpunkte durch Interpolationspolynome héherer Ordnung erreicht
werden.

Um das Interpolationsprogramm zu tberprifen, wurde die Temperaturabhangigkeit der Selektivre-
flexionswellenlange einer kalamitisch cholesterischen Mischung (25Gew% CB15 in ZL11132)
gemessen und mit dem Interpolationsprogramm ausgewertet. Die Anderung der Wellenlange bei
einer Temperaturschwankung um 1K 18% sich bei der Interpolationsmethode im Gegensatz zur
urspriinglichen Auflésung des Spektrometers deutlich mitverfolgen (Abb. 38). Ein leichter, allge-
meiner Anstieg deutet darauf hin, dal3 sich das System zu Beginn der Messung noch nicht im
Gleichgewicht befand. Zur Bestimmung der Brechzahlen wurden in der Regel handel stibliche EHC-
Zellen mit Polyimid-Beschichtung verwendet. Prinzipiell lassen sich alle Testzellen verwenden, die
unter Erhalt der Schichtdicke gefillt werden kdnnen.

565
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Abb. 38 Wedlenlangen der Intensitdtsmaxima aufeinanderfolgender Selektivreflexionsspektren
eines cholesterischen Flussigkristals (25Gew% CB15 in ZL11132) be zyklischer
Temperaturanderung. (w) Auflésung der Photodiodenzeile des Spektrometers, (0) Aufl6-
sung bei Anwendung der Interpol ationsmethode.

Werden die Wellenzahlen der Intensitétsmaxima nacheinander Uber ihre Folge i aufgetragen, ergibt
sich nach Gl. 62 ein linearer Zusammenhang (Abb. 39), dessen Steigung proportional zur rezipro-
ken optischen Weglange d ist. Die Brechzahl eines zwischen den Grenzflachen befindlichen
Materials folgt aus dem Verhdtnis der optischen Weglangen von leerer (dg) zu gefillter (d)
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Flussigkristallzelle n=d/dg_Der lineare Ausgleich fand vorzugsweise bei grofen Wellenlangen statt,
bei denen der Brechungsindex keine oder nur kleine Dispersion erfahrt. Die Brechzahl wird im
Wellenlangenbereich der linearen Regression als konstant angenommen, daraus ergibt sich ein Wert
fur das Vielfache k (Gl. 62). Bel dlen Interferenzmaxima kurzerer Wellenlangen kann damit die
Brechzahl berechnet werden, woraus man die Dispersion des Brechungsindex erhédt. k wird
ungenau, wenn die Dispersion bei grof3en Wellenlangen zu stark ist. Wird die Probe mit linear
polarisiertem Licht durchstrahlt, dessen Polarisationsebene mal senkrecht, mal paralel zum
Direktor einer homogen orientierten nematischen Phase ausgerichtet wird, kénnen die prinzipiellen
Brechzahlen nj, und na bestimmt werden.

1_1,

1 I, 2d
L b 1 ; d=nxdg
2d do: Leerzelle

Abb. 39 Reziproke Wellenlangen aufeinanderfolgender Interferenzmaxima (siehe Text).

Um die Methode zu testen, wurde sie zur temperaturabhangigen Bestimmung der Brechungsindizes
einer nematischen Weitbereichsmischung ZL 11132 (Merck) verwendet (Abb. 40), deren Werte der
Hersteller mit n,, = 1,6326 und na = 1,4930 (bei 589nm und 20°C) angibt [196].
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ADbb. 40 Brechzahlen fir ZL11132 nach der Interferenzmethode in einer 10um EHC-Zelle (PI,
parallel gerieben) bei Raumtemperatur (28°C) und 589nm. Auswertung links ohne, rechts
mit "resolution enhancement™” durch parabolische Interpolation der Interferenzmaxima.

3.4.2. Messungen selektiver Lichtstreuung

Zur Messung der direkten, selektiven Ruckstreuung (I o =n>p) wurde ein modularer Mikroskop-
aufbau verwendet (Abb. 36). Um die Winkelabhangigkeit der Selektivreflexion zu untersuchen,

-63-



Experimentelles

konnte eine Goniometer-Anordnung von Kaltlichtquelle mit Lichtleiter (Flexilux 150 HL
Universal), Heiztisch (Linkam Scientific LTS350 mit TP93 Steuereinheit) und Spektometer (PR-
703A Spot Spectrascan mit PR-702A Spectrascan der 710-Serie) benutzt werden (Abb. 41).

Das Spektrometer liefd sich Gber den GP-I1B Bus (IEEE) mit einem Computer (HP9816) verbinden,
Uber den die Daten auf Diskette gespeichert und ausgewertet wurden. Fir die Messung der
Selektivreflexion an cholesterischen Phasen mul’ die Helixachse senkrecht zur Substratgrenzflache
orientiert sein. Im Falle kalamitischer Flissigkristalle gelingt das gut durch geriebene Glassubstrate
(gof. polyimidbeschichtet), bel diskotisch cholesterischen Phasen ist die planare Randanbindung
problematisch und wird in Kapitel 4.5.3. ndher behandelt, sie kann im allgemeinen durch Scheren
der Grenzflachen erreicht werden. Besitzt die fltssigkristalline Verbindung eine negative dielektri-
sche Anisotropie (De<0), wie die meisten der hier verwendeten diskotischen Materialien, kann eine
planare Orientierung ebenfalls durch geeignete elektrische Felder stattfinden. Dazu wurde der
FlUssigkristall in eine 10um EHC Testzelle gefillt (ITO und polyimidbeschichtet, gerieben) und
Uber einen Frequenzgenerator (HP3312A) mit Verstarker (Krohn-Hite 7500) einem elektrischen
Wechsdlfeld (1-10kHz, 5-12V/um) ausgesetzt.

HP3312A Generator o
LTS 350 Heiztisch
|
Ls 0
KH 7602 Verstarker S = . TP93 Steuerung

PR-703A Detektor
(schwenkbar)

PR-702A Spektrometer
I

&

HP9816 Computer Halterung mit
HP7475A Lichtleiter 150 HL Universal
Plotter (schwenkbar) Kaltlichtquelle

Abb. 41 Schematischer Aufbau zur Messung selektiver Lichtstreuung in Abhangigkeit vom
Einfalls- und Ausfallswinkel.

3.4.3. Konoskopie und K ossel-M ethode

Bei der Konoskopie wird im Gegensatz zur Orthoskopie kein vergréf3ertes Bild des Objektes,
sondern eine Interferenzfigur beobachtet. Diese gibt eine schnelle Ubersicht tiber Art und Lage der

-64-



Optische Messungen

Indikatrix zum untersuchten Objekt. Aus der Form der Interferenzfigur und ihrer Modifikation
durch Kompensatoren konnen Achsenzahl, Achsenwinkel und optischer Charakter bestimmt
werden.

Wird doppelbrechendes Material im parallelen Strahlengang untersucht, so wird jeweils nur eine
Objektrichtung betrachtet. Die Bedeutung dieser Richtung flr das gesamte Material (Lage und Form
des Doppelbrechungstensors) ergibt sich indessen erst, wenn man weitere Beobachtungsrichtungen
einbezieht. Eine wertvolle praktische Hilfe hierflr bietet die Untersuchung des Objektesim konver -
genten Strahlengang. Man erfal3t damit nicht nur das optische Verhalten in Richtung der Proben-
normalen, sondern gleichzeitig auch dagenige ihrer (durch die Apertur begrenzten) Umgebung.

Dies a3t sich erreichen, in dem das Mikroskop fur das Auge nicht mehr auf das Objekt, sondern auf
die hintere Brennebene des Objektivs fokussiert wird. Ermoglicht wird das durch eine zusétzliche
Linse, die Amici-Bertrand-Linse, die in den Strahlengang des Mikroskops eingebracht wird. In dem
nun sichtbaren Abbild der hinteren Objektivbrennebene entspricht jeder Punkt einer genau definier-
ten Durchstrahlungsrichtung und zeigt die in diese Richtung auftretende Interferenzerscheinung an
(Abb. 42). Da man in der erforderlichen optischen Anordnung die Interferenzfigur betrachtet, die
sich bei kegelformiger Durchleuchtung ergibt, ("Konos' - gr. Kegel) wird diese Methode als
K onoskopie bezeichnet.

Hintere Brennebene Inteffefeanlld .

Objektiv

Objckt

konvergentes monochromatisches Licht

Abb. 42 Zum konoskopischen Zwischenbild in der hinteren Brennebene eines Objektives, die mit
Hilfe der Amici-Bertrand Linse im Mikroskop sichtbar gemacht werden kann.

Ganz ohne Mikroskop kommt man aus, wenn die Doppel brechung stark genug und das Objekt dick
ist (G grof3) und dartiber hinaus eine grof3e Ausdehnung besitzt. Bringt man das Objekt zwischen
zwei Polarisatoren dicht vor die Pupille seines Auges, kann man die Interferenzfigur beobachten,
die sich bei kegelférmiger Durchleuchtung fir die entsprechende Orientierung der Probe ergibt
(Abb. 43).

Optisch einachsige Medien: Das Interferenzbild einer senkrecht zur optischen Achse geschnittenen

Probe zeigt zwischen gekreuzten Polarisatoren in monochromatischem Licht ein dunkles Kreuz,

dessen Mittelpunkt von konzentrischen dunklen Ringen umgeben ist. Beim Drehen des Objekt-

tisches andert sich das Interferenzbild nicht. Der Mittelpunkt ist dunkel, weil in Richtung der
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optischen Achse keine Doppelbrechung stattfindet (G=0). Aul3erdem besteht fir alle Richtungen, in
denen die Ellipsenhalbachsen der Indikatrixschnitte parallel zu den Polarisatoren orientiert sind,
Ausléschung. So entsteht das schwarze Kreuz, dessen Baken (Isogyren) paralel zu den Polari-
satoren verlaufen. Lage und Form der Indikatrixschnitte fur die verschiedenen Durchstahlungs-
richtungen des Lichts sind schematisch in Abb. 44 dargestellt, in ihr |&3t sich unmittelbar der
Verlauf der ausgel 6schten Bereiche (Isogyren) ablesen.

Wahrgenommene I nterferenzfigur
0

1
2
Auge:
Analysator | | A
TTNCK -
e [T e
Polarisator —— | Ne No
Richtungsabhangige Verteilung der
Brechungsindizes in der opt. einachsigen Probe
S’ N/ N
1 0 2

Licht unterschiedlicher Durchstrahlrichtung

Abb. 43 Entstehung eines konoskopischen Interferenzbildes bel Beobachtung einer groferen,
optisch einachsig negativen Probe zwischen gekreuzten Polarisatoren aus geringem
Abstand.

Zwischen den Isogyren sind nun noch die Stellen im Interferenzbild dunkel, in denen der Gang-
unterschied in der betreffenden Richtung ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge (G=mX )
ergibt (Isochromaten). Da die Indikatrix rotationssymmetrisch ist, liegen diese Richtungen auf
konzentrischen Kreisen um die optische Achse, die nach auf3en immer dichter aufeinanderfolgen.
Mit zunehmender Neigung der Durchstrahlrichtung zur opt. Achse wird die Doppel brechung (Dn’)
grof3er, aulRerdem wird der Lichtweg (d) in der Probe bei schragem Durchgang lénger (G=Dn'.d).
Verwendet man weil3es statt monochromatischem Licht, entstehen anstelle schwarzer und heller
Ringe Interferenzfarben.

Die Lage des Isogyrenkreuzes zeigt somit immer die Blickrichtung zur optischen Achse an, befindet
sich das Kreuz im Zentrum des Blickfeldes, sieht man entlang der opt. Achse (z.B. homdotrope
Orientierung einer nematischen oder einer SmA-Phase). Befindet sich das Kreuz am Rand des
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Blickfeldes, ist die opt. Achse gegenlber der Blickrichtung in diese Richtung geneigt (z.B.
homootrope Orientierung einer homogen ausgerichteten SmC-Phase).

P

® ©

| - Kompensator

Abb. 44 a) Konoskopisches Interferenzbild einer homdootrop orientierten diskotisch nematischen
Phase in monochomatischem Licht (La0/B9 1:1, T=92°C). b) Schematische Lage und
Form der entsprechenden Indikatrixschnitte, sowie die Veranderung der Doppelbrechung
bei Uberlagerung eines| -Kompensators (vgl. Text).

Der optische Charakter 183t sich an Schnitten senkrecht oder mit geringer Neigung zur opt. Achse
mit einem | -Kompensator ("Rot 1. Ordnung"”, opt. negativ) in weil3em Licht sehr einfach bestim-
men. Der Kompensator wird in der 45°-Stellung eingeschoben, das Ergebnis ist fir das Beispiel
einer opt. negativen Probe (diskotisch nematisch homdotrop) aus Abbildung 44b abzulesen: Wo die
Indikatrixschnitte von Gips und Kristall konform sind, steigt die Interferenzfarbe, wo die Indika
trixschnitte von Gips und Kristall gegensinnig sind, falt die Interferenzfarbe. Bei einer opt.
einachsig positiven Probe (kalamitisch nematisch homootrop) sind die Verhédtnisse umgekehrt. Das
vordem schwarze Isogyrenkreuz erscheint in der Interferenzfarbe des Kompensators (rot).

Fir optisch aktive einachsige Proben (z.B. cholesterische Phase oder SmC*-Phase) ist fur den
Gangunterschied durch die Probe die Drehung a der Polarisationsebene durch das spezifische
Drehvermogen und die Rotationsdispersion (links- und rechtszirkular polarisiertes Licht einer
Wellenlénge | bewegt sich mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten, vi =c/n_ bzw. vg =c/ng
durch die Probe) zu beriicksichtigen (Gl. 25). Dabei wird die optische Aktivitét in der Regel entlang
der optischen Achse beobachtet, in der nur die zirkulare Doppelbrechung auftritt und die lineare
Doppelbrechung verschwindet. In diesem Fall wird sich die Farbe der Probe zwischen gekreuzten
Linearpolarisatoren bei Anderung der Azimutorientierung nicht dndern. Fiir beliebige Ausbreitungs-
richtungen ist der allgemeine Fall eine éliptische Polarisation. Die Drehung des Objekttisches
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zwischen den gekreuzten Polarisatoren des Mikroskops hat dann immer eine Anderung der Doppel-
brechungsfarbe zur Folge.

Die K ossel-M ethode:

Da die Gitterkonstanten der Blauen Phasen Werte im Bereich der sichtbaren Lichtwellenléngen
aufweisen, findet bei konvergenter, monochromatischer Beleuchtung eines BP-Einkristalls nur in
bestimmte Raumrichtungen konstruktive Interferenz des zuriickgestreuten Lichts statt (Bragg-
Streuung). Ein von Werner Kossel 1935 vorgeschlagenes Verfahren [197] zur Untersuchung von
Kristalstrukturen im Rontgenlicht eignet sich hervorragend, um es auf die Untersuchung der
Strukturen Blauer Phasen mit sichtbarem Licht anzuwenden [198,199,200]. Dazu werden die BP-
Einkristalle mit monochromatischem Licht im konoskopischen Strahlengang des Polarisations-
mikroskops unter Verwendung eines Immersionsobjektivs grofder nummerischer Apertur in
Reflexion betrachtet (Abb. 45a).

Dadie hier verwendeten diskotischen Flissigkristalle durch schnelles Abkihlen glasartig erstarrten,
lie3en sich die darin konservierten Strukturen diskotischer Blauer Phasen ohne die sonst nétige,
wegen des thermischen Kontakts durch das Immersionsdl sehr aufwendige Temperierung mit dieser
Methode untersuchen. Entsprechend der Bragg-Bedingung (Gl. 64) kommt es im realen Raum in
Abhangigkeit von der Wellenlange |, der Gitterkonstanten a und der Miller-Indizes (hkl) zur
Ausbildung von Reflexionskegel mit dem Offnungswinkel q (Gl. 66), deren Achse senkrecht zu den
reflektierenden Netzebenen orientiert ist, sobald die Reflexionsbedingung (Gl. 65) erfillt ist.

Bei der Konstruktion im reziproken Raum findet Reflexion statt, sobald der Streuvektor qQ, der die
Differenz zwischen einfallendem (k) und gestreutem Wellenvektor (k') bildet, die Beugungsbe-
dingung erfullt (Gl. 65). Sowie der reziproke Gitterpunkt () €iner Ebenschar innerhalb der Kugel
mit dem doppelten Radius der Ewald-Kugel (R=2:1k 1) zu liegen kommt, 6ffnet sich um ihn mit
zunehmendem Wellenvektor k der Reflexionskegel (Abb. 45b). Die Schnittfiguren zwischen den
Reflexionskegeln und der doppelten Ewald-Kugel bilden Kreise, die entsprechend des reziproken
Gitters auf der Kugeloberflache angeordnet sind. Werden diese Schnittfiguren in Blickrichtung in
eine Ebene projiziert, erhdt man die im konoskopischen Strahlengang beobachteten Kossel-
diagramme.

Fir die Kossal-Untersuchungen wurde das Ortholux [1-Pol Auflichtmikroskop mit Leitz-lmmer-
sionsobjektiv (x125) verwendet. Zur monochromatischen Beleuchtung diente der 1SA-Monochro-
mator. Zur Auswertung und Dokumentation der orthoskopisch betrachteten Préparate und der
zugehorigen Kosseldiagramme konnten diese wahlweise mit der CCD-Videokamera oder der
Fotokamera aufgenommen werden (Abb. 36).
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Kossel Ring
~

Brennebene

__ Reflexion (k)

~ Gitterebene (hkl)
Normal envektor a\hkl

a) J/ _g\/\\— Reflexionswinkel

Abb. 45 a) Darstellung der Kossel-Methode. Das Kosseldiagramm wird durch Fokussierung des
von der Probe parallel reflektierten Lichts erhalten. b) Im reziproken Raum erhélt man die
Kosseldiagramme aus der Projektion der Schnittfiguren zwischen Reflexionskegel und
doppelter Ewald-Kugel in die Ebene.

Zur Darstellung der Kosseldiagramme

im realen Raum: im reziproken Raum:
I bkt =21 ) *dhiki *C0Sq q=k- k' erfillt wenn |qhk||=d2—p 64
hkl
I <dhk|;<2ﬁ(| ), mit | < 4pn bZW. |Qhkl|<2|R|=R, 65
Ak :ﬁ (kubisch) At | )
h™+k=+l mit K| = = 27
- | x/h?+k? +12 _ 9 hi| 66
q = arccos — : q=arccos| —= | .
20(l )= 2>1k|

Geméal3 der optischen Auswahlregeln (Tab. 2) liefert die Gestalt der Kosseldiagramme Informatio-
nen Uber den Aufbau und die Orientierung der Blauen Phasen mit Gitterstruktur. Zur Berechnung
und Darstellung theoretischer K osseldiagramme fir beliebige Orientierungen der kubisch primitiven
(sc) und raumzentrierten (bcc) Struktur wurde ein Computerprogramm nach der Beschreibung von
Pieranski et al. [201] entwickelt. Eine Ubersicht (iber die verschiedenen Diagramme der kubischen
Gitter (sc und bcc) fur drei ausgezeichnete Orientierungen bel sich &ndernder Wellenlénge bietet die
Zusammenstellung in Tabelle 3. Jede Kosseal-Linie, die in der Brennebene des Mikroskops durch die
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Amici-Bertrand Linse beobachtet werden kann, représentiert dabei eine bestimmte Schar Netz-
ebenen (hkl). Die Gitterkonstante a erh@lt man aus der Bragg-Gleichung (Gl. 64 mit Gl. 65) durch
Einsetzen der Wellenlange, bei der eine Kossel-Linie gerade in Erscheinung tritt bzw. verschwindet

und der Offnungwinkel q gleich Null ist.

Tab.2 Allgemeine Reflexionsbedingungen und Beispiele beobachtbarer Reflexe (hkl) fur die
relevanten Trandationsgittertypen [39]. Die flachenzentrierte Modifikation (f) wurde

nicht beobachtet.
primitiv (sc) hk,l beliebig (100), (110), (111), (200),...
raumzentriert (bcc) h+k+l =2(n+1) (110), (200), (211), (220),...

flachenzentriert

(fcc)  h+k=2n, k+l=2n, h+l=2n

(111), (200), (220), (222),...

Tab.3 Kosseldiagramme der kubisch primitiven (sc) und kubisch raumzentrierten (bcc) Gitter-
struktur mit von oben nach unten abnehmender Wellenlange bei Blickrichtung entlang
ausgezeichneter Achsen. (Die Berechnung der Diagramme erfolgte nach einer Beschrei-

bung von Pieranski et al. [201])

[001]-Orientation

[011]-Orientation

[111]-Orientation

< (BPI) | bec®BP) | sc@BPIl) | bec®BP) | sc@BPI) | beeBP) | K
O oo 191 T
Ve = ~ // O \ : 0 /‘/ \\ 100
110
e QC@Q@OQ
| O i Ny \\O/
e 100
m& /Kﬁ\\ ¢ ‘v 110
) GR|ES
/ N 100
110
é@ % 111
\w N / 200

3.4.4. Holographische Speicher experimente

Zur Erzeugung und zur Messung von Beugungserscheinungen an durch Laserinterferenz induzier-
ten, holographischen Gittern wurde eine von H.-S. Kitzerow und H. Schmid nach dem Konzept von
R. Macdonald (optisches Institut der Technischen Universitédt) hier aufgebauten Apparatur durchge-
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fuhrt [175]. Die Messungen an den diskotischen Systemen fanden mit diesen Kollegen und mit Jorg
Contzen im Rahmen seiner Diplomarbeit statt.

Zur Gittererzeugung diente ein Argon Laser (2W bel 514nm, Coherent - Innova 70-2), dessen
Laserstrahl durch den Strahlteiler (Laser Components) in zwel Teilstrahlen aufgespalten und deren
Intensitdten durch Normalgraufilter angeglichen wurden. Uber Umlenkspiegel erreichen die Teil-
strahlen gleicher Intensitét eine Sammellinse, die sie auf die Probe fokussiert, wo sie im Brennpunkt
zur Interferenz gelangen. Die Periode des Interferenzprofils lief3 sich durch den Gangunterschied der
Teilstrahlen einstellen, der durch die Verschiebung der Umlenkspiegel justiert werden konnte.
Aufgrund der Intensitéésmodulation in der Probe entsteht ein Gitter, das auf einem Schirm hinter der
Probe durch Selbstbeugung der Argonlaserstrahlen sichtbar wird (Abb. 46). Um die Wirkung des
Schreiblasers zu erhthen, wurde den untersuchten diskotischen Substanzen 1Gew% des Antra-
chinon-Farbstoffes D37 zugesetzt, der im Bereich der Wellenlange des Ar-Lasers sein Absorptions-
maximum besitzt. Zur storungsfreien Analyse der induzierten optischen Gitter, wurde ein He-Ne-
Laser geringer Leistung (10mW bei 633nm) verwendet, der durch eine Linse auf die Probe, exakt in
den Bereich der Ar-Laser-Interferenz, justiert wurde. Die hinter dem Beugungsgitter beobachteten
Interferenzbilder beider Laserstrahlen zeigt Abbildung 47.

E Ar+ Laser (514nm)
S
S
/Qﬂ He-Ne Laser (633nm)
L (f=60mm)
ST S
A S -
Probe
S __—
S _
1 HS T~— PD

L (f=300mm) \\':Q

Abb. 46 Schematischer Versuchsaufbau zur Erzeugung und Untersuchung durch Laser-Interferenz
erzeugter, holographischer Gitter. (S) Spiegel, (HS) halbdurchlassiger Spiegel, (ST)
Strahlenteiler, (L) Linsen, (PD) Photodiode.

Als Probenhalterung diente ein modifizierter Mettler Mikroskopheiztisch, der auf einer optischen
Bank mit Hilfe von Mikrometerschrauben beliebig verschoben werden konnte. Hinter der Probe
befand sich eine positionierbare Photodiode, mit der sich das Intensitétsprofil der Beugungs-
interferenzen detektieren lief3 und die in der Regel auf das Maximum der ersten Beugungsordnung
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des Abtastlasers justiert wurde. Die der Lichtintensitdt proportionale Photodiodenspannung wurde
verstarkt und mit einem Voltmeter oder Speicheroszill oskop abgel esen.

Die Proben bestanden aus EHC-Testzellen, die mit Mischungen diskotisch nematischer Verbindun-
gen und 1Gew% D37 gefullt waren. Die Testzellen wurden im Temperaturbereich der Np-Phase bis
zur Ausbildung einer homogenen Orientierung getempert und dann durch Kétespray mit Kuhlraten
um 103 K/min in den Glaszustand schockgefrohren. Alle Versuche zur Gitterspeicherung wurden
bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Argon Laser
(Schreiben)

He-Ne Laser

(Lesen)

Abb. 47 Beugungsbild des Argon-Laser Schreibstrahls und des HeNe-Laser Abtaststrahls am
laserinduzierten Gitter in einer Probe der N Twin-Verbindung B6,C15 (10pm EHC).

3.5.  Strukturuntersuchungen und Randanbindungsexperimente zur
cholesterischen Phase

Die Struktur der cholesterischen Phase wird charakterisiert durch die Helixganghthe (pitch p) und
ihren Drehsinn. Im Falle cholesterischer Phasen mit Ganghthen von weniger als einem Mikrometer
konnen beide GrofRen durch Bestimmung der Wellenlange des selektiv reflektierten Lichts und
dessen Polarisationszustands erfolgen (vgl. Kapitel 2.4). Im Bereich groRerer Gangohen lassen sie
sich durch eine mechanische Deformation der helikalen Struktur mit der Grandjean-Cano
M ethode bestimmen.

Die Grandjean-Cano Methode [202,203,204] beruht auf der Beobachtung, dal3 sich in einem
Kellpraparat mit planarer Randanbindung, die durch paralleles Reiben der Grenzflachen erreicht
werden kann, in der cholesterischen Phase aquidistante Disklinationslinien ausbilden, die mit dem
Neigungswinkel a der Grenzflachen zueinander und der cholesterischen Ganghdhe zusammen-
hangen. Eine ungestorte FlUssigkristallstruktur kann sich in diesem Praparat nur an Orten ausbilden,
bei denen der Abstand der Substratflachen einem Vielfachen der halben Helixganghohe entspricht.
Dazwischen wird die helikale Struktur elastisch gestreckt oder gestaucht. Abstande, bei denen die
Deformationsenergie zwischen Streckung und Stauchung identisch sind, stellen Orte dar, an denen
keine kontinuierliche Verdrillung stattfindet und die helikale Struktur bel sich dndernder Schicht-
dicke um 180° springt. An diesen Stellen andert sich auch der Brechungsindex diskontinuierlich
und es treten bel Betrachtung in Transmission deutlich Linien (Disklinationen) im Praparat hervor.
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Fir die hier durchgefuihrten Untersuchungen an den N-Phasen wurde anstelle des Keilpréparats in
einer abgewandelte Grandjean-Cano Methode eine Glasplatte mit aufliegender Gladlinse eines
bekannten Krimmungsradius (R=10-60mm) verwendet [205] (Abb. 48).

Voraussetzung fir das Gelingen des Experiments ist eine homogen planare Randorientierung an den
Grenzflachen. Dazu wurden Linse und Glasplatte einige Minuten lang in einer heil3en, alkalischen
Losung gereinigt, mit Aceton abgespllt, getrocknet und anschlief?end mit einem Zellstofftuch
parallel gerieben. Da sich der Abstand zwischen den Grenzflachen um den Auflagepunkt der Linse
radial kontinuierlich erhdht, kommt es zur Ausbildung konzentrischer Disklinationskreise. Bei
bekanntem Linsenradius R kann aus den Linienabstanden r,, die cholesterische Ganghdhe p berech-
net werden (Gl. 66).

i p
Glaslinse r, E :\/R— rn+1'\/R' r, (67)
Np M P{[) 3P/2  R:Linsenradius
Objekttrager Al Bl C

Abb. 48 Bestimmung der Ganghohe mit der modifizierten Grandjean-Cano Methode im Bereich
planarer Orientierung der cholesterischen Phase (C). Bei homootroper Orientierung (B)
findet unterhalb einer kritischen Schichtdicke, die mit der Ganghohe und der elastischen
Verdrillungskonstante K, der cholesterischen Phase zusammenhangt, ein Aufwinden der
helikalen Struktur statt (A).

Der Drehsinn der cholesterischen Phase kann in dieser Probengeometrie auf verschiedene Weise
bestimmt werden. Wird die Linse vorsichtig in Rotation gegen den Uhrzeigersinn versetzt, kommen
fUr eine rechtshandige cholesterische Phase entsprechend der verdnderten Ausrichtung an den
Grenzflachen die Orte der undeformierten helikalen Struktur bei grofReren Schichtdicken zu liegen;
die vorhandenen Disklinationsringe wandern nach auf3en und neue entstehen im Zentrum der Probe.
Bei einer linkshandigen cholesterischen Phase wird dasselbe Verhaten beobachtet, wenn die Linse
im Uhrzeigersinn rotiert. Wahrend diese Methode bel kalamitisch cholesterischen Flissigkristallen
im algemeinen leicht angewendet werden kann, ist im Falle diskotisch cholesterischer Phasen die
homogen planar ausrichtende Randanbindung so schwach, dal3 diese bei Drehung der Linse verloren
geht, das konzentrischen Ringsystem zerstort wird und sich keine Wanderung der Disklinationen
beobachten 1803t [206].

Besitzt die Oberflache der Glasplatte eine parallele und die der Linse eine konzentrische Randan-
bindung, kann sich die undeformierte, helikale Struktur bel sich stetig andernder Schichtdicke
kontinuierlich auf einer spiralformigen Bahn ausbilden. In radialer Richtung mufd zwischen den
halben Drehungen weiterhin eine Disklination auftreten, die jetzt aber in Form einer Doppelspirale
erscheint, deren Windungsrichtung den Drehsinn der helikalen Struktur anzeigt [207].
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Berthault et a. [208] beschrieben eine weitere Moglichkeit, mit der sich im Cano-Prgparat der
Helixdrehsinn bestimmen 183, indem man die durch das Polarisationsmikroskop sichtbaren, mit der
Schichtdicke andernden Farberscheinungen betrachtet, wahrend Polarisator und Analysator
gegeneinander gedreht werden. Wandern die Farbringe bei einer Polarisatordrehung gegen den
Uhrzeiger nach aul3en, ist die cholesterische Phase rechtshandig, bel einer Bewegung nach innen
linkshandig. Die Farben erkldren sich durch Interferenzen, die durch Drehung der Polarisations-
ebene des einfallenden Lichts an der cholesterischen Struktur in Abhangigkeit von der Phasendiffe-
renz der auf den Analysator abgebildeten, orthogonalen Planwellen entstehen. Die Lage der Interfe-
renzringe, d.h. die Bereiche einer konstanten Phasendifferenz, sind abhangig vom Drehsinn der
helikalen Struktur, ihrer Schichtdicke und dem Winkel zwischen Polarisator und Analysator. Bel
einer Anderung des Winkels gleiten die Interferenzfarben je nach Helixhandigkeit zu kleineren oder
grof¥eren Schichtdicken. Eine genaue theoretische Erklarung dieses Phdnomens wurde drei Jahre
spéter von Paul Gerber ausgearbeitet [209].

3.6. Rastersondenmikroskopie

Die rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen der freien Oberfléachen glasartig erstarrter Blauer
Phasen und cholesterischer Phasen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Anton Hauser und Mario
Thieme aus dem Arbeitskreis von Professor Alfred Saupe (MPI "Fllssigkristalline Systeme"
Halle/S.) an einem dort vorhandenen Rasterkraftmikroskop der Fa. Topometrix mit der dynami-
schen Methode durchgeftihrt. Fir Abtastung grof3er Flachen wurde entweder ein Explorer Tripod
Scanner (Auflésung: xy 100um - 100nm, z 12um-1nm) oder ein Discoverer Tripot Scanner
(xy 24pm-50nm, z 12um-1nm) verwendet. Fir die hochaufldsende Abtastung kleiner Flachen stand
ein Explorer Tube Scanner (xy 2.5um-20nm, z 0.8nm) zur Verfugung. Fur alle Untersuchungen
wurden reine Silizium-Testspitzen mit Silizium-Cantilever verwendet (I-Form, Armlange ca.
125nm, Resonanzfrequenz 240-420kHz).

Die Herstellung glasartig erstarrter, diskotischer Blauer bzw. cholesterischer Phasen erfolgte durch
schnelles Abkihlen glatt ausgestrichener, offener Flussigkristalltropfen in den Glaszustand, indem
das Substrat mit der Unterseite auf die tiefkalte Oberflache eines mit fliissigem Stickstoff gekthlten
Aluminiumblocks geprefdt wurde (vgl. auch Kapitel 4.10.2.). Als Substrate fanden normale Deck-
glaschen aus der Mikroskopie Anwendung, die an einer Ecke mit einem Streifen Klebefilm
versehen wurden, damit sie mit der Pinzette schnell gegriffen und aus dem getffneten Helztisch
(Mettler FP82 Hot Stage mit Mettler FP80 Central Processor) auf den kalten Metallblock tberfihrt
werden konnten.

Die Untersuchungen zu den Oberflachen der "bananenférmigen™ FlUssigkristalle fanden in Zusam-
menarbeit mit Wolfgang Stocker aus dem Arbeitskreis von Professor Jirgen Rabe (Humboldt
Universitdt zu Berlin) zundchst an einem dort vorhandenen Rasterkraftmikroskop der Fa. Digital
Instruments (Nanoscope Multimode 3000) im dnamischen Mode (tapping mode) mit Phasen-
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detektion statt. Seit Ende 1997 steht fir die rasterkraftmikroskopischen Oberflachenabbildungen das
gleiche Gerét (mit Amplitudendetektion) hier im Institut zur Verflgung.

Fir die Probenprgparation wurden wahlweise EHC-Testzellen oder normale Objekttrager mit
Deckglaschen verwendet, die aus der isotropen Phase mit kleinen Kidhlraten (0.1K/min) auf
Raumtemperatur gebracht und aufgebrochen wurden.

3.7. Verwendete Substanzen

In dieser Arbeit untersuchte Flissigkristallsysteme bilden zu einem grof3en Tell Verbindungen der
in der Gruppe um Prof. K. Praefcke entwickelten Substanzklasse diskotischer Multiine [3].
Wahrend die meisten diskotischen Flussigkristallverbindungen zur Ausbildung kolumnarer Phasen
mit oft sehr hohen Klartemperaturen neigen und diskotisch nematische Phasen nur ober- oder
unterhalb von ihnen beobachtet wurden, zeichnen sich viele Multiinstrukturen dadurch aus, dal3 ihre
Homologen eine direkte Phasensequenz kristallin-diskotisch nematisch-isotrop mit moderaten
Klartemperaturen aufweisen. Darlber hinaus besitzen insbesondere die symmetrischen Hexaine, die
reine, hoch ungeséttigte Kohlenwasserstoffe darstellen, keine resultierenden Dipolmomente,
weshalb diese Verbindungen fur die Untersuchung physikalischer Eigenschaften der diskotisch
nematischen Phase besonders geeignet erschienen. Da die Schmelzpunkte aler diskotisch nemati-
schen Verbindungen oberhalb der Raumtemperatur liegen, besteht nach wie vor ein hohes Interesse
an der Entwicklung eines diskotisch nematischen RaumtemperaturflUssigkristalls. Die meisten der
hier untersuchten diskotisch nematischen Multiine wurden von Herrn Dr. A. Ranft und Frau M.
Wolff im Arbeitskreis synthetisiert.

Mit der Synthese chiraler Pentain-Verbindungen standen diskotisch cholesterische FlUssigkristalle
mit moderaten Klartemperaturen zur Verfiigung, mit denen erstmals systematische Untersuchungen
zur Helixstruktur der Np-Phase durchgefiinrt wurden [210,211]. Seitdem sind durch die Synthese-
arbeiten von Michael Langner und Guido Pahl (AK Praefcke) [212,213] eine grofe Zahl weiterer
chiraler Multiin-Verbindungen entstanden, von denen einige hier fir die Untersuchungen an der
diskotisch cholesterischen Phase zum Einsatz kamen. Erste chirale Pentain-Verbindungen enantio-
merer Molekilstruktur wurden in Kooperation mit Christopher Booth im Arbeitskrels synthetisiert
und untersucht [214]. Eine bemerkenswerte Klasse chiraler diskotischer Verbindungen sind die von
Colin Nuckolls im Arbeitskreis von Prof. Thomas Katz an der Columbia Universitét in New Y ork
synthetisierten und mit ihm zusammen in unserem Arbeitskreis untersuchten Hexahelicenderivate.
Vor alem ihre topologische Chiralitdt und die Verfiigbarkeit beider Enantiomere fir alle Verbin-
dungen sorgen fur ein grof¥es Interesse an diesen Substanzen hinsichtlich ihrer Eigenschaften als
chirale Dotierstoffe in der diskotisch nematischen Phase.
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Weitere in dieser Arbeit verwendete diskotische Verbindungen, die ebenfalls im Arbeitskreis
synthetisiert wurden, sind nematische und kolumnare Truxene (von Sandrin Forget), Triphenylene
(von Detlef Lotzsch) und Zellobiosederivate.

Fir Mischungsexperimente und vergleichende Untersuchungen, insbesondere zum Verdrillungs-
vermogen chiraler Verbindungen diskotischer und kalamitischer Mol ekl struktur, standen einerseits
zu den Hexainen analoge, kalamitisch nematische Diinverbindungen (sog. Doppeltolane) und einige
kommerziell erhdltliche kalamitisch nematische und cholesterische Verbindungen zur Verfligung.

Zwitter-Verbindungen, die sowohl einen diskotischen as auch einen kalamitischen Molekdlteil
enthalten, sind von Antje Kurzborski (AK Scherowsky) synthetisiert und freundlicherweise zur
Verfligung gestellt worden. Die Untersuchungen an der blaulichen Phase bananenférmiger Flissig-
kristalle ermoglichten die in diesem Arbeitskreis von Detlef L6tzsch durchgefthrten Synthesen.

3.7.1. Diskotische Verbindungen

Die radialen Multiine bilden inzwischen eine grofere Gruppe diskotisch nematischer und diskotisch
cholesterischer FlUssigkristalle. Durch ihre im Vergleich zu anderen diskotischen Mesogenen oft
sehr niedrigen Klartemperaturen und symmetrischen Molekilstrukturen sind sie begehrte Modell-
verbindungen fir physikalische Untersuchungen an der diskotisch nematischen Phase geworden.
Aus diessm Grund geben die folgenden Tabellen eine Ubersicht bislang hergestellter diskotisch
nematischer und cholesterischer Multiine. Die im Labor verwendeten Abkirzungen kennzeichnen
V erbindungen, die fir Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit benutzt wurden.
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Achirale Hexaine:

A)

Verwendete Substanzen

Hexakis((4-akylphenyl)ethinyl)benzole /-naphtole

A)

R |K TFC Np T’C Iso Lit. AbK.:
CsHypq 170 185 [215,216]
CeH1s 124 143 [215,217] |B6
CH1s 114 132 [217]  |B7
CgH17 80 9% [215,216,3] |B8
CoH1o 59 82 [7] B9
OCzH1p 205 250 [215]
OC7H1s 108 193 [215,216]

B)

R |K TFC Np TPC Dy TFPC Dp T/°C Iso| Lit: |Abk.:
CsHyq 121 - 157 260 [215,218]
CeH1a 70 98 134 245 "

CH1s 50 9% 159 230 "
CgH1g 60 113 137 200 "
CoH1g 68 10 - - " N9
OC:sHyq 144 250 - - "
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Achirale Pentaine:

Alkyloxy(pentakis-4-a kylphenylethinyl)benzole (C) und
a,v -big penta(4-pentylphenylethinyl)phenoxy]alkane (D)

C)
X: R: K T/rFC Np T/°C Iso Lit.: ADbk.:
CsHq CoH1g . 86 _ 110 . |[219,220]
OCq1H23 [CsH1 _ 75 _ 101 . [212) |La0
CsHq CoH1g- . 76 _ 101 . [221]
CH=CH,
C/H1s |[CH3 . 48 : (15 . [222]
oJQS/ C4Hg ..114 _ 121 . [210] |[B4Cgrac
D)
R: m: | K T/FC Np T/°C Iso| Lit: | Abk.:
CsHiyp |8 . 127 . 128 . [223]
CsHi1 |9 . 131 . (113) . )
CsHiyp |10 | . 130 . 154 )
CsHiyp |11 | . 118 . 141 . )
CsHip |12 | . 121 . 155 . )
CeHiz |12 |. 91 | 107 . [210] |B6,C1»
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Chirale Pentaine:

Verwendete Substanzen

Alkyloxy(pentakis-4-alkylphenyl( bzw.-naphtyl-)ethinyl)benzole

F
K T/FC Nj T/°C Iso| Lit.
118 (117) [211]
78 (36) "
778 98,4 [224]
/\)\/\)\ Tg:-36 23’4 "
O
OCy6H33 OJV 87,7 100,3 "
OCy1Ho3 OJV 134,6 [212]
OC13H27 O\J\/ - 48,4 "
OC1sHar OJ\/\/\)\ Ano 87 "
OC1aHa7 o/\/k/\ 28,3 98,9 "
214
OCreflsz | A~~~ Isotrop fliissig 244
OCs6H33 OJ\/\/\/\ |sotrop fliissig
F)
X: R: K T/F’C Nj T/°C lIso| Lit:
OCygHa3 OJV 1344 221,2 [213]
OC16H33 o&)\/\)\ > 1558 "
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Experimentelles

Zellobiosederivate:

Perlauroylzellobiose und
Zellobiose oktaalkanoate

OR
OR
RO RO '
RO O 5 OR
OR
OR

R: R K T/°C Dp T/°C Iso| Lit: Abk.:
Cy1Hp3 CyoHps 74 . 93 . | [225] | V205
COCgH1g R 43 . 83 . | [226] | z*8n10
COC;oHo; R 0 . 89 _ " |Z*8nl1
COCy1Ho3 R 49 . 81l _ " |Z*8n12

Triphenylenderivate:

Tripenylhexaal koxybenzoate

T6B8 (K 152°C Dy 168°C Np 224°C |s0) [16]

o)
@’OW
g : (S)

DLT1 (K 161°C Dp 213°C Np 217.5°C BPpl 220°C Is0)

Hexanonyloxytruxen

SFXO0 (K 68°C Np 85°C D, 138°C Dy, 280°C Is0)  [227]

-80-



Verwendete Substanzen

Helicene:

HysC120  OCqoHys

Ha5C120 @@ OC1,Hys
@ OR @ e
L+
RO O / O

(+)- und (-)-BOA (D 85°C Is0) [228]

H,5C1,0 HxsC120  OC1oHos OC1oHos
H25C1204<§>70 @@ O@OC12H25
H25C120 @ @ OC1,Hos
[

O O
(+)- und (-)-TBOB (D 185°C Is0)

HysC120  OCqoHps

H25C12O @@ OC12H25
e
O @

(+)- und (-)-C12BQ (D 211°C Is0) [131]
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3.7.2. Kalamitische Verbindungen

O@OC2H5
F F

153025 (K 63°C N 153°C Is0) [229]

H13C60@—COO@COO ooc:-<C:)>—ooc:4<C:)>—oc:6H13

Helixinversions-Verbindung DL6 (K {126°C Sp} 130°C Is0) [230]

n=2, 20% / n=3, 54% / n=4, 26%
Raumtemperaturmischung ZL 11275 (N 83,5°C Iso) [231]

CnH2n+1@—@CN (n=3, 4und 7)
+

Raumtemperaturmischung ZL 11132 (N 70°C 1s0) [232]
H2n+lcn@ ——— @CnH2n+l
Doppeltolane: n=8, C8 (K 59,0°C N 86,0°C) [210]

n=10, C10 (K 58,2°C N 77,8°C)
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Verwendete Substanzen

Seitengruppen Polysiloxane:

(33 ntm3 7)

C4739L (T¢=55°C, N* 186°C BP 187°C Is0)
C4770L (Tg=56°C, N* 208 Is0)

Durch die Anteile der Biphenyl (n) und Cholesterinseitengruppen (m) lassen sich zyklische Siloxan-
oligomere mit cholesterischen Phasen unterschiedlich starker Verdrillung erhalten, in denen auch
Blaue Phasen auftreten konnen [233,234]. Zum Zeitpunkt der Untersuchungen standen keine
niedermolekularen, kalamitisch cholesterischen Flissigkristalle mit Blauen Phasen zur Verfligung,
die sich in den Glaszustand Uberfiihren lief?en. Da die Siloxansysteme statt auszukristallisieren
stabile Glaszustande ausbilden, wurden sie als kalamitische Referenzverbindungen fir verglei-
chenden Untersuchungen zu den Oberflachen glasartig erstarrter Flissigkristalle kalamitischer und
diskotischer Verbindungen eingesetzt.

3.7.3. Exotische Verbindungen
Hybridver bindungen:

FZ
(@] P @)
@]
o{
* CgH
H.4,C 6r113
11%~5 (R)
CsHyq

AK161 ( Isotrop flussig bel RT)
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AK165 (K 94°C {N* 76°C BPI 78°C} 1s0)

Bananen-Verbindungen: 1,3-Phenyl-big[4-(4-akyloxyphenylimino-methyl)benzoate
0 @\ 0
Voaaagcu
g gel

@)
Bng (n=6-10,12,14,16)

OO/@OO
H;@\W@* *@M@

Hlscej*\

Hon+1Cn OCnH2n+1

fs

(0" C6H13
B7gMe*(S) und -(R)

nn| B4 T/°C B3 T/°C B2 T/°C Bl T/°C Iso| Abk.:
6 157 ) 171 . : 173 . B6q

7 156 ) 165 . 173 . : B7q

8 156 ) 161 . 174 . : B8qg

9 152 ) 155 | 173 . : B9q
10 |. 151 ) 153 . 172 . : B10q
12 |. 148  _ : 171 . : Bl2q
14 |. 145 _ : 169 . : Bl4q
16 |. 143 _ : 167 . : B16q
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Polarisationsmikroskopie / Konoskopie

4, Ergebnisse

Einen wichtigen Teil der Arbeit nehmen die experimentellen untersuchungen diskotisch nemati-
scher und diskotisch cholesterischer Flissigkristalle ein. Zunéchst werden die Eindriicke polari-
sationsmikroskopischer Beobachtungen vorgestellt. Des weiteren wird Uber die Bestimmung
verschiedener physikalischer Eigenschaften und Uber das elektrooptische sowie viskoelastische
Verhaten der diskotisch nematischen Phase berichtet. Anschlief3en wird in diesem Tell der Arbeit
auf die Resultate umfangreicher Untersuchungen zur Helixstruktur in diskotisch cholesterischen
Phasen eingegangen, der sich ein weiteres Kapitel Uber die hier entdeckten diskotischen Blauen
Phasen anschlief3t..

4.1. Polarisationsmikroskopie/ Konoskopie

Die im Polarisationsmikroskop beobachteten Texturen der nematischen (Np), cholesterischen
(ND) und der Blauen Phasen (BPpl, BPpll, BPplll) scheibenférmiger (diskotischer) Verbindungen
sind denen der entsprechenden Phasen stébchenformiger (kalamitischer) Molekile sehr dhnlich.

Bislang ist kein Verfahren der Grenzflachenbehandlung bekannt, mit dem sich reproduzierbar eine
homogen planare Orientierung des diskotisch nematischen Flissigkristalls erreichen 18, Wird
beispielsweise ein kalamitisch nematischer Flissigkristall zwischen parallel geriebene Glasflachen
gebracht, bildet sich in der Regel eine homogen planare Textur aus, d.h. der Direktor ist einheitlich
paralel zur Grenzflache in Reibrichtung orientiert. Im Polarisationsmikroskop sieht man in
Abhangigkeit von der Azimutorientierung homogene Doppelbrechung; diese verschwindet, wenn
die optische Achse des Flissigkristalls parallel oder senkrecht zum Polarisator ausgerichtet ist. Im
konoskopischen Strahlengang wird bel monochromatischer Beleuchtung das Interferenzbild einer
mit der optischen Achse senkrecht zur Blickrichtung orientierten uniaxialen Indikatrix beobachtet
(Abb. 49a).

Werden die so behandelten Glassubstrate jedoch einem diskotisch nematischen Flissigkristall
angeboten, orientiert er sich spontan homaootrop, die optische Achse steht dann senkrecht zur
Substratfléche und der Flussigkristall erscheint in jeder beliebigen Azimutorientierung optisch
isotrop. Im konoskopischen Strahlengang wird das Interferenzbild einer mit der optischen Achse
parallel zur Blickrichtung orientierten uniaxialen Indikatrix beobachtet (Abb. 49b).
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Abb. 49 Konoskopische Interferenzbilder einer einheitlich planar orientierten kalamitisch nemati-
schen Phase (a) (ZL11132, 10um, Reibrichtung entlang ca. vier Uhr) und einer
homaotrop orientierten diskotisch nematischen Phase (b) (La0/B9 1:1, 10um) zwischen
parallel geriebenen Grenzflachen (Objektiv: x125, Ol, n.a.=1,30).

Der optische Charakter der homdotrop orientierten nematischen Phase &%t sich entsprechend der
Abbildung 44 leicht durch Beobachtung des zentralen I1sogyrenkreuzes bei Uberlagerung mit dem | -
Kompensator in weil3em Licht nachweisen. Fallt die Doppelbrechung im ersten und im dritten
Quadranten, ist die Phase optisch positiv (Dn > 0, Abb. 50a), nimmt sie zu, ist sie optisch negativ (D
n <0, Abb. 50b).

Abb. 50 Konoskopische Interferenzfigur der Isogyrenzentren in weilem Licht mit
| -Kompensator (Objektiv: xL32, n.a.=0.40).
a) Homaotrop orientierte N-Phase des ZL 11132 (Dn > 0).
b) Homootrop orientierte Np-Phase des B9 (Dn < 0).

Im Fall von dielektrisch negativen Materialien (De<0) kann eine planare Orientierung der Np-Phase
durch Anlegen eines externen elektrischen Wechselfeldes erreicht werden, dessen Spannung
oberhalb der DAP-Schwelle liegt und dessen Frequenz so gewdahit wird, dal3 keine Relaxations-
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prozesse im Flussigkristall auftreten. Bei unbehandelten Grenzflachen wird dann eine fir die
nematische Phase typische Schlierentextur mit +1 und -1 Defekten beobachtet, die durch die
"Audldschungsschlieren™ miteinander verbunden sind (Abb. 51). Im Falle geriebener Grenzflachen
wird unter dem Einfluf3 des el ektrischen Feldes eine homogen planare Textur beobachtet.

Abb. 51 Nematische Schlierentextur mit (+1,-1)-Defektpaaren der diskotischen Verbindung
B6,C1o (T=103°C, 25um E.H.C, 6V gy, 1kHZ)

4.2. Viskoelastische Eigenschaften diskotisch nematischer Flussigkristalle

Wahrend an kalamitisch nematischen FlUssigkristallen umfangreiche experimentelle Untersuchun-
gen zum Verstandnis der elastischen Konstanten im Rahmen der Elastizitatstheorie durchgefiihrt
wurden, sind diesbeztiglich bisher nur wenig Untersuchungen an der nematischen Phase diskoti-
scher Molekile bekannt geworden. Insbesondere die experimentelle Ermittelung absoluter Werte
aler drei Elastizitdétsmoduln diskotisch nematischer FlUssigkristalle steht bislang noch aus. In der
vorliegenden Arbeit wurden Experimente durchgefihrt, deren Resultate eine Vorstellung von den
Verhdtnissen der elastischen Konstanten untereinander vermitteln sollen.

Da an den hier untersuchten diskotisch nematischen Fllssigkristallen bel schneller Abkihlung
haufig eine Konservierung der Textur in einen glasartigen Zustand beobachtet wurde, erschienen
neben den polarisationsmikroskopischen und kalorimetrischen Untersuchungen Viskositéts-
messungen eine geeignete Methode, um diesen Ubergang genauer zu studieren. Davon abgesehen,
dal3 sich die exakte Bestimmung der Viskositétskoeffizienten im einzelnen schwierig gestaltet und
in der Regel grof3e Substanzmengen erfordert [235], sind fir diskotisch nematische Flussigkristalle
hierzu praktisch keine experimentellen untersuchungen bekannt geworden. Diesbeziiglich durchge-
fUhrte Untersuchungen beschrankten sich zunéchst auf die temperaturabhangige Bestimmung einer
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effektiven Rotationsviskositdt, welche durch Schaltzeitmessungen mit der Kapazitatsmethode
zuganglich ist, die auch zur Bestimmung der elastischen K oeffizienten verwendet wurde.

4.2.1. Effektive Rotationsviskositat

Durch Schaltzeitmessungen sollte insbesondere Uberprift werden, ob im Bereich des glasartigen
Erstarrens der diskotisch nematischen Phase eine merkliche Abweichung vom Arrheniusverhalten
fUr die Temperaturabhéngigkeit der effektiven Rotationsviskositat auftritt.

Die Ermittlung der Viskositdtswerte erforderte neben den Schaltzeiten die Bestimmung der dielek-
trischen Anisotropie, der kritischen Schwellspannung und der elastischen Biegekonstante K3, die
ebenfalls mit der Kapazitdtsmethode durchgefihrt wurde. Dabel wird die Dynamik der Biegedefor-
mation beim Einschaltvorgang in der DAP-Anordnung durch die zeitliche Anderung der Kapazitét
beobachtet. Fir die Relaxationszeit tig und die Rotationsviskositét gilt dabei der Zusammenhang
in Gleichung 60, die eine Funktion der Schaltspannung darstellt.

Durch den linearen Zusammenhang der gemessenen Schaltzeiten t,jg und der auf die Schwelle
reduzierten Schaltspannungen Uyegd = UCZ: / (U2 - Ucz:) wurde bei bekannter Zelldicke d und jeweils
konstanter Temperatur aus der Steigung Dt je / DUyeq =d“g;" /(p“K3) mit den Werten fir die
elastische Biegekonstante K 3 die effektive Rotationsviskositét o' bestimmt (Abb. 35b).

Die Durchfiihrung der Messungen im Bereich des Glasiibergangs setzt eine ausreichend stark
gehinderte Kristallisation des Materials voraus, so dal? die Deformation der nematischen Phase bis
Dicht an den Glaspunkt bzw. aus dem Glaszustand heraus in den Bereich der fluiden Phase verfolgt
werden kann. Unter allen zum Zeitpunkt der Untersuchungen verfugbaren Np-Reinsubstanzen
besitzt die diskotisch nematische Twin-Pentain Verbindung B6,C1» die glnstigsten Glasbildungs-
eigenschaften. Die Werte der dielektrischen Konstanten e~ und g, der Schwellspannung U, der
elastischen Biegekonstante K3 sowie der Schaltzeiten t,i konnten bis ca. 20K unterhalb der
Schmelztemperatur in die monotrope Np-Phase hinein verfolgt werden, bis die Substanz auskri-
stalisierte (Abb. 53a,b,c,d). Die hohen Viskositéten bei niedrigen Temperaturen verhinderten eine
Reorientierung des FlUssigkristalls in die homdotrope Ausrichtung. Um erneut eine einheitliche
Ausgangsorientierung zu erhalten, wurde vor jeder Messung Uber die Klartemperatur erwarmt und
anschlief3end mit Kuhlraten von 30-50K/min auf die Messtemperatur abgekdihlt.

Die Temperaturabhangigkeit der effektiven Rotationsviskositdt folgt im Bereich der enantiotropen
Np-Phase gut dem Arrhenius-Gesetz. Mit abnehmender Temperatur wird eine Abweichung vom
Arrhenius-Verhalten beobachtet. Im Temperaturbereich der 10-20K unterkiihlten Np-Phase 18/}
sich die Viskositat mit einer VFT-Abhangigkeit beschreiben. Die Extrapolation der angepaldten
VFT-Gleichung auf eine Viskositét von In(giaff )=29,93 liefert eine Verglasungstemperatur von
Tg=(28+5)°C (Abb. 53e). Um die Kristallisation der Np-Phase noch starker zu unterdricken,
wurde mit der Kontaktmethode, nach Mischungen zweler diskotisch nematischer Verbindungen
gesucht, die bei moderaten Abkuhlraten in der Kontaktzone eine Verglasung aufweisen. Dabei
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stellte sich das Mischungssystem zwischen dem Hexain B7 und dem Twin-Pentain B6,C4, als
geeignet heraus. In dem Phasendiagramm [&[3t sich erkennen, dal3 bel einer Zusammensetzung von
etwa 70Gew% B6,C 4, die Np-Phase am stérksten unterkuhlt werden kann (Abb. 52).

140

/ Iso
120 _M

] _ —]
100 4 Heizen N

T/°C

807 Kihlen

ND (Unterkahlt)

60 K

40 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Gew% 862C12

Abb. 52 Phasendiagramm zwischen B6,C1, und B7 (Heiz-/ Kuhlrate: 10K/min)

Die Temperaturabhangigkeiten fir De, Uc und K3 lief3en sich in dieser Mischung (69,3Gew%) bis
in den Bereich hoher Viskositdten verfolgen (Abb. 54ab,c,d). Uberraschenderweise weichen
Schwellspannung bzw. die elastische Biegekonstante bel etwa 50K oberhalb der Glasumwandlung
vom normalen Temperaturverhalten zu gréReren Werten hin ab (Abb. 54 ¢,d). Uber &hnliche
Beobachtungen im Falle kalamitisch nematischer Glasbildner wird von Christine Selbmann
berichtet [236].

Beim Glastibergang andern sich praktisch alle Reaktionen der Substanz auf &uf¥ere Stérungen in
komplexer, oft unvorhersehbarer Weise. Untersuchungen dynamischer Prozesse hochpolymerer
Verbindungen ergaben fir bestimmte Relaxationsfrequenzen im Bereich der Glasbildung ein
pl6tzlich auftretendes, kautschukelastisches Verhalten [171]. Eventuell fihren die Potentialbarrieren
fur molekulare Bewegungsvorgange wahrend der Verglasung dazu, dal? energiereiche Deformatio-
nen in energiedrmere Zwischenzusténde relaxieren konnen. Bei hohen Temperaturen im Bereich der
diskotisch nematisch-isotrop Phasenumwandlung weicht die Viskositdt zu kleineren Werten hin ab,
was im Falle kalamitischer Flussigkristalle auf die starke Verringerung des Ordnungsgrades zuriick-
gefuhrt wurde [237]. Die Temperaturabhangigkeit der effektiven Rotationsviskositét folgt in der
fluiden Np-Phase dem Arrhenius-Gesetz, weicht im Bereich tiefer Temperaturen davon ab, bei
denen sie durch ein VFT-Verhalten beschrieben werden kann. Die Extrapolation der angepaldten
VFT-Kurve auf die Viskositidt von 1013Pas liefert eine Glasumwandlungstemperatur von
Tg=(17£2)°C.
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1 0,181
285{0 o a) b)
| O 0oqg 0,16
2,80+ °r Qo
e | (o} %o‘ 0,14
i monotro i i
2,75_ p N, 0000, & 012 t
3 ! ] monotrop
2,701 1 o Iso 0.10
10000 00 @0 0,081
2,651 e 1 1
] | 0,06-
80 90 100 110 60 70 80 90 100
T/°C T/C
c) 54 d)
4_
=z
o 3_
] ;m
4,01 monotrop 21 monotrop
3,5' l_
3’0_ T T T T T O T T T - T
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VFT-Fit:
6,0 T = B-AI(k, [In(C)-29,93]) A=(4,3%0.1)e-21
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»
©
o
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2,70 2,75 2,80 2,85
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Abb. 53 Temperaturabhangigkeiten der Dielektrizitétskonstanten (a), der dielektrischen Anisotro-
pie (b), der Schwellspannung (c), der elastischen Biegekonstante (d) und der effektiven
Rotationsviskositét (e) fur die nematische Phase des B6,C15 (Ty;=107°C), bestimmt Uber
die Kapazitdtsmethode in 10um EHC-Zellen.
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Abb. 54 Temperaturabhangigkeiten der Dielektrizitétskonstanten (a), der dielektrischen Anisotro-

pie (b), der Schwellspannung (c), der elastischen Biegekonstante (d) und der effektiven
Rotationsviskositét (€) fur die nematische Phase einer Mischung aus 69,3Gew% B6,C1»
in B7 (Tp;=110°C), bestimmt tber die Kapazitdtsmethode in 10um EHC-Zellen.
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In beiden Systemen wurde fUr die Temperaturabhangigkeit der Viskositdt eine Abweichung vom
normalen Arrheniusverhalten bei tiefen Temperaturen der unterkiihlten Np-Phase beobachtet, die
sich gut mit der VFT-Abhangigkeit beschreiben |&3t. Die daraus ermittelten Glastemperaturen sind
den optisch und kalorimetrisch (DSC) bestimmten Werten fir T in der Tabelle 4 gegenlibergestellt.

Tab.4 Vergleich der Glasiibergangstemperaturen, die mit unterschiedlichen Methoden erhalten
wurden. In der DSC wird Tq durch die Extrapolation der Glasstufentangente auf die
verlangerte Basislinie erhalten. In der VFT-Gleichung entspricht T der auf eine Viskosi-
tét von 1013 Pars extrapolierten Temperatur. Optisch entspricht Tq der Temperatur, bei der
Veranderungen der Doppelbrechung im schockgefrohrenen Material unter mechanischer
Belastung wahrend des Aufheizens sichtbar werden (vgl. Kapitel 4.2.3.)

Tg/°C
Material optisch VFT-Fit DSC
B6,Cq» 48+ 5 28+5 25
69,3Gew% B6,C1,/ B7 385 17+2 14

Die Glastemperaturen aus dem VFT-Fit liegen dicht oberhalb der Ty-Werte, die sich aus den DSC-
Messungen ergaben. Da mit steigenden Kihlraten Strukturrelaxationen in der Mesophase zuneh-
mend unterdriickt werden, verschiebt sich der Glaslibergang bei den schockgefrorenen Proben,
deren Umwandlungen optisch bestimmt wurden, zu héheren Temperaturen.

4.2.2. Elastische Konstanten fur Biegung und Spreizung

Uber die Kapazitédtsmethode wurden die elastischen Konstanten fir Biegung (K3) und Spreizung
(K4q) in der Np-Phase des reinen La0 und B9 bestimmt. Zusammen mit friheren Messungen und
den in Kapitel 4.5.3 vorgestellten Ergebnissen zur Bestimmung der elastischen Verdrillungs-
konstante (K,) ergaben sich die vollstandigen Sétze der elastischen Koeffizienten fur vier unter-
schiedliche diskotisch nematische Multiinverbindungen (vgl. Abb. 76).

Wie im experimentellen Teil (Kap. 3.2.2) besprochen, mussen zur Ermittlung der elastischen
Konstanten K; und K, zundchst die Anisotropien De der Dielektrizitdtskonstanten (DK), die
Schwellspannungen U, und die zugehorigen Kapazitéten C. bestimmt werden. In Abbildung 55aist
die Temperaturabhangigkeit der DK dargestellt. In der isotropen Phase nimmt sie mit steigender
Temperatur ab, was auf eine Verringerung der Dispersionswechselwirkungen durch zunehmende
thermische Bewegung und eine abnehmende Dichte zurtickgefthrt werden kann. Entlang der
optischen Achse besitzt die Np-Phase eine geringere DK (g,) als senkrecht dazu (ex ). Die dielektri-
sche Anisotropie (De=g,-en ) ist fur beide Verbindungen negativ, und ihr Betrag ist beim B9 grofier
als beim La0 (Abb. 55¢). Die gestorte Scheibensymmetrie des L a0 konnte gegentiber dem B9 zur
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Verringerung des nematischen Ordnungsgrades fulhren, was sich auf eine Verringerung von |De
auswirken wurde, die hdhere Schwellspannungen fir die Np-Phase des L a0 sprechen auch fir eine
grol¥ere Steifheit bezliglich der Biegedeformation gegentiber der des B9 (Abb. 55d).
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Abb. 55 Temperaturabhangigkeiten der dielektrischen Konstanten des nematischen Hexains B9 (a)
und des nematischen Pentains La0 (b), sowie der dielektrischen Anisotropien (c),
Schwellspannungen (d) und der daraus ermittelten elastischen Biegekonstanten (e) bzw.
den Verhdltnissen von Biege- und Spreizkonstante (f) (10um EHC, PI, 10kHz).

Die elastischen Konstanten der Biegedeformation (K1) weisen Werte einiger Pikonewton auf und
sind damit von der GrofRRenordnung elastischer Konstanten kalamitisch nematischer Phasen
(Abb. 55e). Frihere Untersuchungen an kalamitischen Systemen bestdtigten den theoretischen
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Zusammenhang zwischen der molekularen Struktur und der Relation der elastischen Konstanten
zueinander. Dabel wurde eine Proportionalitét zwischen dem Lénge-Durchmesser VerhdltnisL / D
und dem Quotient K3/ K vergleichbarer Verbindungen (z.B. Homologe) festgestellt [238,239].
Demnach sollten sich fir die nematische Phase K3/ K1 -Werte groRer eins im Falle stabchen-
formiger Verbindungen und kleiner eins im Falle scheibenférmiger Verbindungen ergeben. Die aus
den dielektrischen Kennlinien erhaltenen K3/ K4 -Werte fir die Np-Phasen des B9 und La0O
entsprechen diesen Erwartungen (Abb. 55f). Eine Zusammenfassung der experimentellen Ergeb-
nisse zu den drei elastischen Konstanten der Np-Phase befindet sich im Kapitel 4.5.3.

4.2.3. Glastibergang

Eine Reihe der in dieser Arbeit durchgefthrten Untersuchungen, wie beispielsweise mit der dynami-
schen Kraftfeldmikroskopie, der Kossel-Methode oder der Holographie-Experimente mit flissig-
kristallinen Materialien, setzen gentigend hohe Viskositét voraus, die etwa bel Anndherung an den
Glaszustand auftritt. Weil niedermolekulare kalamitische FlUssigkristalle im allgemeinen nur
geringe Glasbildungstendenzen besitzen, wie sich anhand der kleinen Werte des Huby-Parameters
ablesen 181}, der Ublicherweise zur Charakterisierung der Glashildungstendenz herangezogen wird
[170], wurden bislang hierftir wegen der hohen Glasbildungstendenz fast ausschliefdich oligo- oder
polymere kalamitische Fllssigkristalle eingesetzt. In jungster Zeit hat aber auch der von einigen
niedermolekularen Flissigkristallsystemen ausgebildete Glaszustand insbesondere zur Konservie-
rung helikaler Molekilanordnungen - dhnlich wie auch in Cano-Proben photopolymerisierter Gele
[240] und Blauer Phasen in polymeren Netzwerken [241,242] - zunehmend an Bedeutung gewon-
nen, da hiermit die einfache Anwendung geeigneter Methoden zur Untersuchung der Molekil-
orientierung moglich wird.

Wie sich anhand einiger Arbeiten zum Glaslibergang kolumnarer Phasen zeigte, weisen nieder-
molekulare diskotische Flussigkristalle gegenliber den kalamitischen Systemen eine wesentlich
hohere Tendenz zur Glashildung auf [243]. Bisang sind nur wenige diskotische Flissigkristall-
systeme mit nematischen bzw. chira-nematischen Phasen bekannt geworden, deren néhere
Untersuchen ein wesentlicher Bestandteil der vorliegenden Arbeit ist. Eine bedeutende Substanz-
klasse stellen die hier vorwiegend verwendeten radialen Multiin-Verbindungen dar, die bisang as
einzige diskotische Verbindungen nematische Phasen bei moderaten Temperaturen ausbilden. Mit
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ihnen konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals der Glastibergang in diskotisch nematischen
Fllssigkristallen beobachtet werden [244].

Um eine Ubersicht auf mdgliche Glaszustande der verfiigbaren diskotisch nematischen Substanzen
zu erhalten, wurden sie in den folgenden Experimenten auf ihr glasartiges Erstarren hin untersucht.
Dazu wurden normale Objekttragerpraparate dieser Materialien verwendet, wie sie auch bei der
Polarisationsmikroskopie benutzt werden. Wahrend die nematische Phase (Np) des Praparats im
Heiztisch kontrolliert abkihlte, wurde ihre Textur durch das Polarisationsmikroskop betrachtet. Ein
deutlichen Hinweis auf einen starken Anstieg der Viskositét lieferten dabei die in der Np-Phase oft
sehr ausgepragten thermischen Fluktuationen, die sich as ein Rauschen oder Flimmern der Textur
beobachtet lassen. Diese werden bei Annéherung an einen Glaslbergang merklich langsamer und
kommen direkt am Glastibergang vollsténdig zur Ruhe.

In der Regel reichen fur die Reinsubstanzen die im Heiztisch auch bei Stickstoffkiihlung verfligba
ren Kdhlraten (<110K/min) nicht aus, um den Glasiibergang direkt beobachten zu kénnen, ohne das
Rekristallisation auftritt. Die dicht an die Rekristallisationstemperatur herangebrachte Np- bzw. Np
-Phase wurde deshalb durch schnelles Offnen des Heiztisches und Besprilhen des Praparats mit
Kétespray innerhalb eines Sekundenbruchteils schockgefrohren. Das gewohnlich zur Fehlersuche
in der Elektrotechnik verwendete Ké&ltespray vermag die Probe auf ca. -40°C abzukuhlen. Die nied-
rigste Schmelztemperatur der untersuchen diskotischen FlUssigkristalle liegt bei 59°C. Wahrend des
Schockfrierens lassen sich somit leicht Kihlraten von enigen 103 K/min erreichen. Die Uber-
fuhrung des Fussigkristals in den Glaszustand hat stattgefunden, wenn seine polarisations-
mikroskopische Textur auch nach dem Schockfrieren erhalten blieb. Einfllsse auf die Stabilitét des
in dem Bereich hoher Viskositdt unterkihlten FlUssigkristals ergeben sich insbesondere durch
Probenvolumen und Vorgeschichte des Praparats. Je dicker eine Probe ist, desto wahrscheinlicher
wird die Ausbildung eines Kristallkeims, der die Rekristallisation der gesamten Probe zur Folge hat.

Um einen Anhaltspunkt fir die Glaslbergangstemperatur zu erhalten, wurden wahrend der kontrol-
lierten Erwarmung des Pr8parats Luftblaschen beobachtet, die zuféllig in dem FlUssigkristall mit
eingeschlossenen waren. Gleichzeitig fand eine mechanische Beeinflussung der Probe statt, indem
mit Hilfe einer Pinzette auf das Deckgléschen gedriickt wurde. Befindet sich der erstarrte Fllssig-
kristall im Temperaturbereich des Glastibergangs, verandern sich durch einsetzende Erweichung die
Rander des L uftblaschens unter der Belastung des Materias. Die Ergebnisse dieser Beobachtungen,
die einen Hinweis auf die Haltbarkeit der Glaser und auf den Temperaturbereich des Glaspunktes
liefern, sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. Uber die Reinsubstanzen hinaus sind auch disko-
tisch cholesterische und diskotisch nematische Mischungen auf diese Weise untersucht worden.
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Tab.5 Polarisationsmikroskopisch bestimmte Glaslibergangs- und Schmelztemperaturen durch
kontrollierte Erwarmung schockgefrohrener Mikroskoppraparate ausgewahiter Np-
V erbindungen sowie diskotisch nematischer und diskotisch cholesterischer Mischungen.

Substanz Tgyopt_/°C T,/°C |Hatbarkeit bei RT
B6 - 118.0
B7 - 96.5
B8 ~65 78.0 Minuten
B9 45 59 (66) Monate
B11 - 58.2
B6,C1» 48 92.0 Monate
B6C10 ~46 53.0 Sekunden
B4Cb5rac ? 114.0 Sekunden
N9 - 4.1
SFXO0 50 67.4 Tage
69,3Gew% B6,C1,/B7 38 83.0 Monate
17Gew% Z*8n11/B9 45 59.0 Monate
16Gew% V205/B9 45 56.0 Monate

4.3. Speichereffektein diskotisch nematischen Glasern

Mit der Mdglichkeit, immer grofdere Datenmengen auf immer kleinere Datentréger abzulegen, 1813t
sich viel Geld verdienen. Neue Methoden und neue Materialien fir die optische Datenspeicherung
sind von grofRem wissenschaftlichen und wirtschaftlichen Interesse. Das optische Abrufen und
mittlerweile auch das optische Speichern digitaler Daten gehdrt mit der Musik-CD und der CD-
ROM inzwischen zur alltaglichen Erfahrung. Derzeit vermag man 650 Megabyte auf einer Scheibe
in Form von Vertiefungen, sogenannten Pits, einzuschreiben. Durch effektivere Algorithmen zur
Datenkompression und einer Verbesserung der technischen Grundvoraussetzungen, beispielsweise
der Einfuhrung kurzwelliger Laser und Mehrschichtsysteme, wird sich die Speicherkapazitét nach
der Jahrhundertwende sukzessiv auf ca. 20 Gigabyte pro CD steigern lassen.

Um jedoch GrélRenordnungen mehr Informationen auf einem Medium vergleichbarer Ausdehnung
unterzubringen, ist gegentiber der zweidimensionalen, digitalen Speichermethode ein grundsétzlich
neuer Ansatz erforderlich. Einer ist die von dem ungarisch-britischen Elektroingenieur Dennis
Gabor bereits 1948 entwickelte Methode der Holographie [245]. Die hohe Speicherdichte ist das
Resultat einer raumlichen Aufzeichnung, bel der zweidimensionale Bitmuster nacheinander einem
Kristall eingepragt werden; beim Ausesen erfaldt man ganze Speicherbereiche auf elnmal und
erreicht so hohe Datenraten. Dabei entspricht jedem Datensatz ein Uber das gesamte Medium
vertelltes Interferenzmuster zweier Laserstrahlen. Zum permanenten Speichern kann man photogra-
phische Schichten oder lichtempfindliche transparente Materialien verwenden. Die lichtinduzierte
Anderung der Brechkraft photorefraktiver Kristalle [246], z.B. dotiertes Lithiumniobat (LiNbO3),
sowie des Absorptionskoeffizienten photochromer organischer Materialien und farbstoffdotierter
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Polymere sind guinstige Eigenschaften fur die reversible optische Datenspeicherung [247]. Kirzlich
berichtete eine Gruppe vom Caltech (California Institute of Technology) Uber experimentelle
Ergebnisse an 100pum dicken, holographischen 3D Disketten auf der Basis eines kommerziell
erhdltlichen Photopolymers (DuPont HRF-150), mit denen sie eine Speicherdichte von
10,6 Bits/um? nachweisen konnten [ 248]. Herkémmliche CD’s haben eine beschreibare Fléche von
etwa 90cmZ (9:1011 pm2). Irgendwann wird es also die Terabyte CD-ROM geben. Eine
unvorstellbar grof3e Speicherkapazitét, alle Filme einer durchschnittlichen Videothek kénnten damit
auf einer handlichen CD Sammlung untergebracht werden.

Die hohe Doppelbrechung flussigkristalliner Materialien ist vielversprechend, um durch eine lokale
Anderungen der molekularen Vorzugsorientierung oder des Ordnungsgrades eine ausgepragte,
raumliche Modulation der Brechkraft zu erzeugen. Damit die Hologramme Uber langere Zeit
erhalten bleiben, missen die Speichermaterialien sich in den Zustand glasartiger Konsistenz tber-
fuhren lassen. Die meisten der in den letzten Jahren intensiv untersuchten, kalamitischen mesogenen
Speichermedien waren daher flissigkristalline Seitengruppenpolymere [249,250,251]. Besonders
starke optische Speichereffekte wurden beobachtet, wenn die Beleuchtung zur Konformations-
anderung der mesogenen Gruppen fuhrte, z.B. der Lichtinduzierten cis-trans |somerisierung von
Azobenzolen [252,253]. Durch photochemisch induzierte Phasenseparation [254] und Diffusions-
prozesse [255] konnten auch in Polymer-dispergierten Flissigkristallsystemen Hologramme
reversibel gespeichert werden.

In jungster Zeit wurden niedermolekulare Flissigkristalle gefunden, die sich ebenfalls in den
Glaszustand Uberfthren lassen, insbesondere Demus et. a. konnten entsprechende kalamitisch
nematische Verbindungen synthetisieren [256]. Darauf beruhende Systeme wurden unter anderem
auch in diesem Arbeitskreis auf ihre Verwendung as holographische Speichermedien eingehend
untersucht [257,258].

Seit kurzem ist bekannt, dal? diskotische Verbindungen mit kolumnaren Mesophasen aufgrund ihrer
vergleichsweisen hohen Viskositét gunstige Voraussetzungen zum glasartigen Erstarren besitzen
[259]. Eine hohe Tendenz zur Glasbildung zeigte sich ebenfalls bei den seit einiger Zeit im Arbeits-
kreis untersuchten diskotisch nematischen Multiinen. Durch geeignete Mischungen erhét man Np-
oder Np-Phasen mit starker Schmelzpunktdepression, die sich leicht in den Glaszustand tberfuhren
lassen [260,261]. Dies gab Anlal3 zur Durchfihrung von Holographie-Experimenten, in denen
erstmals diskotische Glaser zur Speicherung holographischer Gitter zum Einsatz kamen [262]. Die
Untersuchungen hierzu wurden zusammen mit Jorg Contzen im Rahmen seiner Diplomarbeit
durchgefihrt.

Fur die Holographie-Experimente wurde den Substanzen 1Gew% des Antrachinon-Farbstoffes D37
zugesetzt um die Absorption der Proben fur die Wellenléange des Schreiblasers (514nm) zu erhdhen
und somit die rdumlichen Modulationen von Brechkraft bzw. Absorptionskoeffizienten zu steigern,
die sich durch die Laserinterferenzen ergeben. In Folge der Farbstoff-Dotierung wiesen die Verbin-
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dungen SFXO0 und B9 verstérkte Kristallisation auf, die eine Glasbildung verhinderte. Die Unter-
suchung holographischer Speichereffekte beschrankte sich somit auf das nematische Glas der
diskotischen Zwillingsverbindung B6,C1,. Die Substanz wurde in 10um EHC Zellen (ITO, PI)
gefullt und einige Kelvin unterhalb der Kléartemperatur getempert, bis sich eine homéotrope Orien-
tierung eingestellt hat. Das Einfrieren der Phase in den Glaszustand erfolgte durch Abschrecken der
Zelle auf einem tiefkalten Aluminiumblock (vgl. Kapitel 3.3.)

Abb. 56 Ein im nematischen Glas von B62C12 gespeichertes holographisches Gitter zwischen
gekreuzten Linearpolarisatoren.

Entsprechend der Abbildung 46 in Kapitel 3.4.4. wurden die Gitter durch einen starken Ar-Laser-
strahl erzeugt, der innerhalb der Probe mit sich selbst interferiert. Die periodische Modulation
(Abb. 56) wurde storungsfrei durch Beugungsexperimente mit einem schwachen 2mW HeNe-L aser
bei | =633nm untersucht.

Die Perioden der induzierten Gitter betrugen zwischen 3 und 25um. Abbildung 57a zeigt die
Zeitabhangigkeit der Intensitét des ersten Beugungsmaximums vom HeNe-Laser wéahrend die Probe
mit dem Ar-Schreiblaser bel Raumtemperatur beleuchtet wird. Nach Einschalten des Schreiblasers
entsteht in den ersten zehntelsekunden die Intensitét des Beugungsmaximums mit der Zeitkonstan-
tent 4, bis eine Beugungseffizienz von h»0.5% erreicht wird. Bei andauernder Schreibstahlintensitét
ist ein zweiter, um etwa zwei Grofenordnungen langsamerer Prozeld zu erkennen, der mit der
Zeitkonstanten t, zu einer Maximierung der Beugungseffizienz (hpg) fuhrt. Langere Belich-
tungszeiten, die Uber t, hinausgehen, fihren zu einem Verfal der induzierten Gitterstruktur
(Abb. 57a).
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Abb. 57 a) Zeitabhéngigkeit der Beugungseffizienz fir das erste Beugungsmaximum des HeNe-
Lasers wahrend die Probe (B6,C12/1Gew%D37, d=10um) mit dem Interferenzbild des
Ar-Laser (1=120 W/cm2) bei Raumtemperatur belichtet wird. b) Maximale Beugungs-
effizienz in Abhangigkeit der Schreibstrahlintensitét.

Die induzierte Gitterstruktur kann im wesentlichen auf einen thermooptischen Effekt zuriickgefuhrt
werden. Die Absorption des Laserlichts fuhrt an den Stellen erhdhter Lichtintensitét zu einer
Erwdrmung der Probe und somit zu einem periodischen Temperaturprofil innerhalb des Materials.
Sobald die maximale Temperatur T erreicht, wird die Probe lokal vom glasartigen in den flssig-
kristallinen Zustand aufgeschmolzen und es kann sowohl eine molekulare Umorientierung als auch
eine aus dem Temperaturprofil resultierende Dichtemodulation erfolgen. Der schnellere Prozef’ der
Gittererzeugung mit t 1 wird vermutlich durch die Dichtemodulation bei der Erwérmung verursacht,
die eine sehr schnelle Anderung des Brechungsindex bewirkt. Der Prozef3 mit t, konnte von einer
Reorientierung des Direktors her resultieren, die wegen der hohen Rotationsviskositét der unter-
suchten Verbindung (Uber eine GrélRenordnung hoher als bei kalamitischen Systemen - siehe auch
Kapitel 4.2.1.), nur langsam stattfinden kann.

Die Abnahme der Beugungseffizienz bei Belichtungszeiten Uber t, hinaus kann durch thermische
Diffusion entgegen des Temperaturprofils bei fortschreitender Erweichung der Probe im Interfe-
renzbereich erklart werden. Dartiber hinaus trégt auch die Zersetzung der Verbindung bei hohen
Temperaturen und Lichtintensitéten zum Zerfall der Gitterstruktur bei. Eine Abnahme von tq, to
und hy,ax Wird ebenfalls beobachtet, wenn die mittlere Temperatur der gesamten Probe mittels eines
Heiztisches erhoht wird.

Die Maximale Beugungseffizienz h,5 in Abhangigkeit der Schreibstrahlintensitét ist in Abbil-
dung 57b dargestellt. Wahrend der schnellere Prozefd unabhangig von der Schreibstrahlintensitét
immer stattfindet, setzt der langsamere ProzeR erst bei einer Schwellintensitét von 50-60W/cm-2
ein. Die hochsten Werte durchlauft h,, bei ca 90W/cm2 und verringert sich dann linear mit
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weiter steigender Schreibstrahlintensitdt. Wie in Abbildung 58 dargestellt, hangen die Zeitkonstan-
tent, und t,, fur die Gitterbildungsprozesse ebenfalls von der Schreibstrahlintensitét ab.
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Abb. 58 Einflufd der Schreibstrahlintensitét auf die Zeitkonstanten fur die Gitterbildungsprozesse
bei Raumtemperatur (B6,C15/1Gew%D37, d=10um).

Die Erhdhung der Schreibstrahlintensitét verursacht ein schnelleres Aufheizen der Probe auf Ty,
wodurch sich die Gitterbildung beschleunigt. Obwohl nach dem Ausschalten des Ar-Lasers die
Beugungseffizienz wieder abnimmt, bleibt ein Tell der Gitterstruktur dauerhaft im Glas gespeichert
(Abb. 59). Die Modulation klingt also nicht vollstandig ab, sondern erreicht nach wenigen Sekun-
den einen konstanten Wert von h»0.5%. Ist der durch das Interferenzlicht erwarmte Bereich klein,
kann die Warme ausreichend schnell in die Umgebung abflief3en damit der Einflul? auf den Fllssig-
kristall in dem Glaszustand erhalten bleibt. Die so gespeicherten Gitter zeigten eine ausgepragte
Langzeitstabilitét. Auch nach mehreren Monaten, in denen die Probe bei Raumtemperatur gelagert
wurde, konnten die eingeschriebenen Gitter ohne Anderung der Beugungseffizienz wieder ausgele-
sen werden. Ein Loschen der Gitter ist moglich, indem die Probe in den Temperaturbereich der
nematischen Phase erwérmt wird. Entsprechend der Randanbindung stellt sich dann die urspringli-
che Orientierung der Mesophase ein. Durch erneutes Einfrieren in den Glaszustand kann das
Material als holographisches Speichermedium wiederverwendet werden.
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Abb. 59 Der Verlauf der Beugungseffizienz nach Abschalten des Ar-Lasers (120 W/cm-2) zeigt €in
Speichereffekt von h=0.5% .

Die zur Erzeugung der Gitter erforderliche Lichtintensitét betragt 60 W/cm2. Ausfihrliche Unter-
suchung zur Gitterbildung, die offensichtlich in zwei Prozessen stattfindet und innerhalb weniger
Sekunden erfolgt, bleibt weiterfihrenden Arbeiten vorbehalten

Durch die hier erzielten Resultate wurde der Nachwelis erbracht, dal3 sich auch niedermolekulare
diskotische Flussigkristalle fur die optische Datenspeicherung in Hol ographie-Experimenten eignen.
Die zun&chst erreichte Auflésung von ca. 100 Linien/mm sollte sich in weiteren Experimenten um
etwa eine Groélenordnung verbessern lassen.

Die opto-optischen Eigenschaften dieses neuen Speichermediums sind vergleichbar mit denen der
kirzlich untersuchten kalamitischen FlUssigkristallgléser [257,258]. Fur beide Materiaien ist die
Ausbildung des Glaszustandes eine Voraussetzung fir eine Anwendung in der Holographie. Die
Einschreibzeiten bel den diskotischen Glaser sind mit einigen Sekunden vergleichbar mit denen bel
flussigkristallinen Polymeren, jedoch wesentlich langer als bei den niedermolekularen kalamiti-
schen Glésern, bei denen Einschreibzeiten im Bereich von Millisekunden gemessen wurden. Diese
Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit der hohen Rotationsviskositét des diskotisch nemati-
schen Flissigkristalls, die aus dielektrischen Schaltzeitmessungen (Kapitel 4.2.1.) ermittelt wurde.

4.4. Diskotisch cholesterische Pentainver bindungen

Waéhrend die erste chirale Phenylpentain Verbindung (B4C5*) die diskotisch cholesterische Phase
nur monotrop ausbhildet, weisen die von Michael Langner im Arbeitskreis von Prof. Praefcke neu
synthetisierten und hier untersuchten chiralen Phenylpentain-Verbindungen (La95, Lall4 und
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L al45) alesamt die diskotisch cholesterische Phase (Np) enantiotrop auf. Was auf die langeren,
flexiblen Seitenketten zurlickgefthrt werden kann, die in der Regel eine Erniedrigung der Schmelz-
temperatur bewirken [263]. Aufgrund der Synthesebedingungen kann die Einfuhrung der chiralen
Gruppe auf zwei Wegen erfolgen, wodurch zwei Klassen chiraler Pentaine entstehen. Entweder
enthdlt das Produkt die chirale Seitengruppe etherverbriickt an den Enden der Phenylethinylreste,
insgesamt also funf mal, oder sie befindet sich, ebenfalls etherverbriickt, am zentralen Benzolkern
nur einmal im Molekul.

Waéhrend die Verbindungen La95 und Lall4 bel etwa 100°C in die isotrope Phase Ubergehen, hat
die Verbindung L al45 - wahrscheinlich aufgrund der flnffachen (S)-3,7-dimethyloktyloxy Substi-
tution, woraus eine grof3e Zahl von lateraler Verzweigungen resultiert - eine relativ niedrige Klér-
temperatur von ca. 23°C. Die Nj-Phase von Lal45 tritt unterhalb der Raumtemperatur auf und
zeigt Selektivreflexion sichtbaren Lichts. Anstatt bel weiterer AbkUhlen auszukristallisieren, erstarrt
die Verbindung glasartig bei etwa -36°C. Das reflektierte Licht ist rechtshandig zirkular polarisiert,
was auf eine rechtshandige Struktur der Nj-Phase hinweist (p > 0). Durch Scheren der Phase
zwischen Objekttrager und Deckgléaschen kann eine planare Ausrichtung der Npj-Phase erzeugt
werden, die Helixachse ist dann senkrecht zur Grenzflache orientiert. Um die Temperatur-
abhangigkeit der cholesterischen Ganghthe (pitch p) zu untersuchen, wurden Reflexionsspektren
bei Lichteinfall parallel zur Probennormalen gemessen (Abb. 60a). Eine maximale Reflexions-
wellenlange ergibt sich nach Bragg (Gl. 29) bei der Rickstreuung parallel zur Helixachse einfallen-
den Lichts. Fur eine planare Ausrichtung liegt die maximale Selektivreflexionswellenlange beim
Einfallswinkel g=0°, was durch Messungen der Winkelabhangigkeit bestétigt wurde (Abb. 60b).
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Abb. 60 a) Reflexionsspektren der planar orientierten Np-Phase des radialen Pentains Lal45 bel
verschiedenen Temperaturen. b) Winkelabhangigkeit der Selektivreflexion fir zwei Tem-
peraturen (7°C - O und 2°C - @). Die Kuvenverlaufe der Bragg-Gl. (29) sind fir
p=400nm, N=1.74 (gestrichelte Linie) und p=404nm, N= 1.73 dargestel|t.
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Durch Anpassung der Bragg-Gleichung (Gl. 29) wurde aus diesen Messungen auch der mittlere
Brechungsindex der Np- Phase T festgestellt und p=n:l ,, aus den Reflexionsspektren mit g=0° bel
verschiedenen Temperaturen errechnet (Abb. 61).
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Abb. 61 Temperaturabhangigkeit der Ganghohe und ihrer reziproken Werte fur die Np-Phase der
Verbindung L al45.

Abgesehen von den Werten bei niedrigen Temperaturen, bei denen sich die Nj-Phase wegen der
hohen Viskositét in der Nahe des Glastiberganges (Tgyca -36°C) vermutlich noch nicht in der
Gleichgewichtsstruktur befand, wurde eine lineare Temperaturabhangigkeit fur die reziproke
Ganghohe mit einer Steigung von ca. -28(mm-K)-1 gefunden (Abb. 61). Ahnlich hohe Werte von
|dp'l/dT| wurden bei hochverdrillten kalamitischen Systemen nur dicht an der Umwandlungs-
temperatur zu einer smektischen Phase hin beobachtet [264].

Im Gegensatz dazu zeigen die chiralen Flussigkristalle La95 und L all14, dhnlich der ersten chiralen
Pentain-V erbindung B4C5*, wesentlich grofiere Werte fir die cholesterische Ganghthe. Wie in
Kapitel 4.5.3. ndher besprochen wird, kann oberhalb einer kritischen Schichtdicke, die von der
cholesterischen Ganghdhe abhangt, eine planare Orientierung zwischen zwel geriebenen Grenz-
flachen erreicht werden. Zur Bestimmung von p lief3 sich somit die Grandjean-Cano Methode
benutzten. Die besten Resultate einer planare Randanbindung ergaben sich nach Reiben der Glas-
oberflachen mit einem Tuch, das zuvor mit Trimethylchlorsilan befeuchtet wurde (Handschuhe,
Abzug!). Darlber hinaus konnte eine gute Ausbildung der Disklinationslinien durch mehrstiindiges
Tempern der Probe erreicht werden (Abb. 62).
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Abb. 62 Disklinationslinien in der diskotisch cholesterischen Phase zwischen einem flachen
Glassubstrat und einer plankonvexen Glaslinse (Verbindung La95 bei 91°C). In der Mitte
des Praparates liegt eine homootrope Orientierung vor, die bei einem kritischen Abstand
der Grenzflachen in eine planare Orientierung Ubergeht.

Der in Abbildung 63 dargestellte Vergleich zwischen der Temperaturabhangigkeit der reziproken
Ganghohen fur die Verbindungen La95, Lall4 und B4Cs* zeigt, dal3 sich die Ganghthe der
linkshandigen Npj-Phase des Lal14 im Gegensatz zu den Verbindungen La95 und B4Cs* mit der
Temperatur nicht andert (dp-1/dT»0). Die diskotisch cholesterische Phase der Verbindung La95
weist entgegen aller bisher untersuchten Ny Phasen ein génzlich anderes Verhalten auf. Zum einen
ist die Steigung dp-1/dT»-5.9(mm-K)-1 sehr groR, dariiber hinaus erfahrt die cholesterische Phase
bei ca. 97°C eine Inversion ihrer helikalen Struktur, von tiefen zu hohen Temperaturen andert sich
unter Divergenz der Ganghthe der Drehsinn von rechtshandig nach linkshandig. La95 ist somit der
erste diskotisch cholesterische Flissigkristall, der das ungewdhnliche Phanomen einer temperatur-
induzierten Helixinversion aufweist. Auch bei kalamitischen Flissigkristallen wurde dieses Verhal-
ten in reinen cholesterischen Phasen nur bei wenigen Flussigkristallen beobachtet und soll im
nachsten Kapitel naher behandelt werden.

Entsprechend der Orientierungsanderung der Npi-Phase im Bereich der kritischen Schichtdicke d,
wird im Cano-Experiment ca. 2K um der Inversionstemperatur die homéotrope Textur einer
nematischen Phase beobachtet. In DSC-Messungen (DSC-7, Perkin-Elmer, Auflésung: +4uwW)
wurden keinerlei Anzeichen fur eine Steigungsanderung im Bereich der Inversionstemperatur
gefunden. Sowohl die diskotisch nematische als auch diskotisch cholesterische Struktur sind somit
Ordnungszusténde dersel ben thermodynamischen Phase.

Michael Langner und Guido Pahl synthetisierten neben den Penylpentainen auch einige Naphtyl-
pentaine, von denen hier das Pa29 und das Lal77 naher untersucht wurden. Der Vergleich zwi-
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schen den Strukturen (vgl. Kapitel 3.7.1.) zeigt, dal3 beide Verbindungen, bis auf die peripheren
(3,7)-Naphtylgruppen, den Phenylpentainen La95 und L a145 entsprechen.

Tatséchlich werden fir diese Naphtylpentaine auch dhnliche Eigenschaften beobachtet. So zeigt das
Lal77 ebenso wie das Lal45 be tiefen Temperaturen und beim Scheren Selektivreflexion sichtba-
ren Lichts, die eine rechtshandige cholesterische Struktur erkennen 183, Die temperaturabhangige,
reziproke Ganghohe der Njy-Phase des Pa29 besitzt eine Steigung von dp™1/dT » - 2.7(mm-K)-1
und zeigt, genauso wie das La95 dicht unterhalb der Klartemperatur (T, =221°C), eine Helixin-
version (siehe Abb. 63). Wahrend sich kleine Ganghthen bis zu 50um bei Temperaturen unterhalb
der Inversionstemperatur T, im Bereich der rechtshandigen Helix gut im Cano-Experiment vermes-
sen lieffen, ging die planare Orientierung mit Anndherung an die Inversionstemperatur bereits
oberhalb von |p| » 55mm verloren, was sich unter der Annahme der homdotropen Orientierbarkeit
(Gl. 75, Kapitel 4.5.3.) auf einen grof3eren Quotienten K5/K5 gegentiber dem von La95 zurtickfih-
ren 1&%. Bel Betrachtung der Molekile erscheint es plausibel, dal3 durch die Ausdehnung des
aromatischen Kerngertsts eine Verbiegung des Direktorfeldes gegen groflere RUckstellkrafte
erfolgen mufd und K3 von Pa29 gegentiber dem von La95 grofder sein wird. Durch Polarisations-
mikroskopie konnte dennoch die Inversionstemperatur bei T;=201°C identifiziert werden, bei der
sich eine perfekt homdootrop orientierte, nematische Textur beobachten 18(%; bei weiterer Erwar-
mung treten durch einsetzende Verdrillung zur linkshandigen Np-Phase, erneut doppelbrechende
Strukturen auf.

0,1-
T Pa29
% La95
£
0,0 25 <<
B4C *
5
-0,1- Lall4
—QOOID)—
| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | '
60 80 100 120 140 160 180 200
T/°C

Abb. 63 Reziproke Ganghthen der im Cano-Experiment untersuchten, neu synthetisierten diskoti-
sch cholesterischen Pentain-Verbindungen
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Mit der Synthese dieser Pentaine standen erstmals diskotische Flussigkristalle zur Verfligung, die
enantiotrope cholesterische Phasen bel moderaten Temperaturen ausbilden und eine systematische
Untersuchung der helikalen Struktur erlaubten. Durch nur geringfiigige Anderungen der lateralen
Substituenten wurden mit diesen Verbindungen hochverdrillte Np-Strukturen (Lal45 und Lal77)
oder temperaturabhangige Helixinversion (L a95 und Pa29) redlisiert. Damit konnte zum ersten Mal
sowohl Selektivreflexion an reinen Np-Phasen als auch das interessante Phanomen der Helixin-
version in diskotischen Systemen Uberhaupt beobachtet werden.

45. Temperaturabhangige Helixinversion

Die temperaturinduzierte Helixinversion in reinen cholesterischen Phasen ist bislang nur in einigen
kalamitischen FlUssigkristallen beobachtet worden [265-268]. Es sind auch nur wenige
einkomponentige, chirale Dotierstoffe bekannt, die cholesterische Strukturen mit temperatur-
abhangiger Helixinversion in kalamitisch nematischen Phasen induzieren [269,270,271].

Obwonhl verschiedene Ansdtze bekannt sind, die eine Temperaturabhangigkeit der Helixganghthe
zu erkléren versuchen [73-77], konnte keines der bislang entworfenen Modelle die Vielfalt der
beobachteten Temperaturabhangigkeiten vollstandig beschreiben. Oftmals wurden zwei konkurrie-
rende chirde Molekulkonformere angenommen, die entgegengesetzten Helixdrehsinn induzieren
[155]. Gemé&R einer Boltzmann-Verteilung befinden sich diese Konformere in einem thermischen
Gleichgewicht. Somit existiert immer eine Inversionstemperatur, bei der die Verteilung der
Konformere, bezogen auf ihr Verdrillungsvermdgen, zu einer Kompensation der gegensinnigen
Verdrillung fuhrt, woraus eine Divergenz der Ganghohe und ein Wechsel des Helixdrehsinns mit
der Temperaturdnderung resultieren wirde [272]. Kommt so eine Konformerenverteilung innerhalb
des Temperaturbereiches der cholesterischen Phase zustande, tritt bei der Kompensationstemperatur
eine Helixinversion auf. Im Rahmen dieses Modéells ist das Inversionsphénomen eine Eigenschaft
des einzelnden chiralen Molekils. In Mischungen mit einer nematischen Phase sollte deshalb die
Inversionstemperatur in erster Nadherung unabhéngig von der Konzentration der nematischen
Komponente sein.

Um die Konzentrationsabhangigkeit der Helixinversion in der diskotisch cholesterischen Phase
néher zu untersuchen, wurde die im vorherigen vorgestellte diskotische Verbindung La95 mit der
nematischen Phase der diskotisch Zwillingsverbindung B6,Cq, verdinnt. Beide Substanzen
besitzen dhnliche Klartemperaturen und das Kontaktpraparat zeigt, dal’ sie vollstandig miteinander
mischbar sind (Abb. 64). Erwartungsgemdald vergrof3ert sich die cholesterische Ganghthe mit
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Konzentrationsverringerung der chiradlen Komponente, eine Veranderung der Inversionstemperatur
konnte im Rahmen der Messgenauigkeit dabel nicht festgestellt werden (Abb. 65a).
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Abb. 64 Schematisches Phasendiagramm aus einem Kontaktpréparat zwischen der chiralen
Pentainverbindung La95 und dem diskotisch nematischen Twin-Mesogen B6,Cq, .
Waéhrend die Klartemperatur sich linear mit der Zusammensetzung andert, erfahrt die
Schmel ztemperatur eine starke Depression im Bereich der eutektischen Mischung.

Bemerkenswerterweise ist das Verdrillungsvermdgen (engl. "helical twisting power" - htp) der
untersuchten Mischungen zwischen La95 und B6,C4, im gesamten Temperaturbereich, selbst fur
hohe Konzentrationen der chiralen Komponente, unabhéngig von der Zusammensetzung. In
Abbildung 65b ist zu erkennen, dal3 die Inversionstemperatur von der Zusammensetzung nicht
beeinfluf3t wird. Was darauf hinweist, dal? auch bel grof3en Verdiinnungen der chiralen Verbindung
dieselbe Temperaturabhangigkeit der htp besteht und die Inversionstemperatur weiterhin bei
T;=97°C auftritt. Aus diesem Verhaten 183t sich entnehmen, dal? die beobachtete Helixinversion
eine molekulare Eigenschaft des in der nematischen Phase gel 6sten chiralen Molekilsiist.

Cholesterische Mischungen, bei denen die htp Gber den gesamten Konzentrationsbereich konstant
ist, wurden im Falle kalamitischer Systeme nur dann beobachtet, wenn sich die chemische Struktur
der Einzelkomponenten sehr dhnlich ist, z.B. bei Mischungen von Cholesterylderivaten oder von
chiral-racemischen Kompositionen [69,61].
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Abb. 65 a) Temperaturabhangigkeit der cholesterischen Ganghthe und der "helical twisting
power" (b) fur die reine Verbindung L a95 und Mischungen mit B6,C,. Die durchgezo-
geneLiniein (b) zeigt die lineare Regression, die Punkt-Strich Linie resultiert aus dem im
néchsten Kapitel vorgestellten Modell (htpp=10,4 und htps= 15,8).
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Die htp der hier untersuchten chiralen Pentain Verbindungen (Abb. 61, 63 und 65) kann durch eine
lineare Temperaturabhéngigkeit beschrieben werden

htp,(T) » a,+ a, XT . 68

Steigungen und Achsenabschnitte der Regressionsgeraden fir die gemessenen htp-Werte sind in der
Tabelle 6 zusammengestellt. Unter der Annahme, dal3 sich die htp mit der Temperatur linear &ndert,
kann durch geeignete Mischung mehrer chiraler Verbindungen eine beliebige Temperaturabhan-
gigkeit in den Grenzen der Einzelkomponenten hergestel It werden.

Aus den Gleichungen 24 und 68 folgt fir den cholesterischen Pitch in einer bindgren Mischung
chiraler Verbindungen mit den Verdrillungsvermogen htpy(T) und htp,(T),

5= @+ T+ (0, b, *
Die hypothetische Inversionstemperatur in dieser Mischung ergibt sich bei 1/p=0 zu,
> - Kxby* 8 mit dem Konzentrationsverhdltnis:. k = G . 70
kxb, + & C,

Tab.6  Achsenabschnitte (ag) und Steigungen (a;) der Regressionsgeraden flr die Temperaturab-
héngigkeit der "helical twisting power". ( htp, (T):= pim » ag+ a T )

Verbindung a [Um-1c g [um-l.cleCl
B4C5* -0,20614 0,0015
La95 0,5639 -0,00581
Pa29 0,53894 -0,00268
Lall4 -0,12475 1,41136E-5
Lal45 2,3935 -0,03135

Die Additivitét der htp fir die cholesterischen Pentaine wurde anhand einer Mischung aus 60Gew%
La95 und 40Gew% L all4 tberprift. Unter Annahme einer linearen Abhangigkeit wurde mit den
Regressionsparametern aus Tabelle 6 das Temperaturverhalten fur die cholesterische Ganghéhe in
der Mischung berechnet (1/p,,x=0.4* 1/p, 405+0.6* 1/p, 4114), @UsS der sich eine Inversionstemperatur
bei T{=81,2°C ergibt. Bis auf einen kleinen parallelen Versatz, der auf eine Ungenauigkeit bel der
Einwaage zurlckgefuhrt wird, stimmen die berechneten mit den experimentellen Werten fir die
reziproke Ganghohe gut tberein (Abb. 66).
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Abb. 66 Temperaturabhangigkeit der inversen cholesterischen Gangohe in einer bindren Mischung
aus 40Gew% L all4 und 60Gew% L a95. Die unterbrochene Linie reprasentiert das aus
den Einzelkomponenten berechnete Temperaturverhalten der Mischung.
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45.1. Ein einfaches Modell zur Temperaturabhangigkeit
cholesterischer Ganghthen

Wie in Kapitel 4.4. bereits besprochen, zeigt auch das Naphtylpentain Pa29 eine temperaturab-
héngige Helixinversion (Abb. 67). Bis auf die (3,7)-Naphtylverbriickung verfugt es tGber dasselbe
Substitutionsschema wie das L a95. Die hohere Klartemperatur (T,=221°C) |&3 sich durch den aus-
gedehnteren aromatischen Kernbereich verstehen, wodurch stérkere Dipol-Dipol-Dispersions-
wechselwirkungen zwischen den Molekilen stattfinden und die Mesophase stabilisieren.

Die Tatsache, dal? sich die Inversionstemperatur ebenfalls stark verschiebt (T;=201°C) und ebenso
wie beim La95 knapp unterhalb der Klartemperatur auftritt, 1&3t vermuten, dal3 die Helixinversion,
bzw. die Verdrillung etwas mit der Orientierung des chiralen Molekdls in der nematischen Umge-
bung zu tun haben kénnte und eventuell mit dem Ordnungsgrad S der nematischen Ausrichtung
zusammenhangt.

Bei der einfachen Betrachtung sterischer Wechselwirkungen kann ein chirales Molekdl in Abhan-
gigkeit von seiner Orientierung zum nematischen Direktor durchaus eine gegensinnigen Verdrillung
der nematischen Phase bewirken (Abb. 68).

40- 01
§_20— °
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Abb. 67 Temperaturabhangigkeit der cholesterischen Ganghthe flr die reine Verbindung Pa29.
Waéhrend sich die Inversionstemperatur durch die Ausbhildung einer homootropen Textur
im Polarisationsmikroskop genau ermitteln lief3, konnte wegen der hohen Temperaturen
die Ganghthe im Bereich der linkshandigen Struktur nicht durch Cano-Messungen
bestimmt werden.
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Kurze Achse Lange Achse

des chiralen Molekils orientiert sich parallel zum
Direktor der nematischen Phase

saitlich betrachtet;

Linkdaufige Rechtdaufige

cholesterische Struktur wird induziert.

Abb. 68 Das verzweigte Teilchen soll als starr angenommen werden und durch seine verdrillte
Struktur ein chirales Molekll représentieren, das sich in einer nematischen Phase befin-
det. Wenn sich fur ein chirales Molekll eine Vorzugsorientierung in der nematischen
Umgebung annehmen 1813, kann die dazu ungtinstige Orientierung ein V orzel chenwechsel
in der Verdrillung bedeuten. Bei chiralen Molekilen, die wenig formanisotrop sind und
sich beliebig zum Direktor orientieren, bestimmt die Orientierung mit der groféten htp den
Helixdrehsinn. Formanisotrope chirale Molekile mit einer vergleichsweise geringen htp
in der Vorzugsorientierung und einer grofen entgegengesetzten htp senkrecht dazu,
konnten bei entsprechender Anderung des Ordnungsgrades zur Helixinversion der chole-
sterischen Struktur fuhren.
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Zunéchst sollen chirale Flussigkristallmolekiile, in einer nematischen Phase betrachtet werden. Wie
in Abbildung 69 dargestellt, wird sich unter der einfachen Annahme einer effektiven paralelen und
senkrechten "helical twisting power" beziiglich einer Vorzugsrichtung des chiralen Molekils eine
resultierende htp(S) auf den nematischen Direktor vermitteln.

An

< cos? g > xhtpp = htp,,

4
2,
\(\\Q% \

Abb. 69 Modell zur Temperaturabhangigkeit der cholesterischen Ganghohe. Besitzt das chirae
Molekll in seinen gegensétzlichen Orientierungen zum nematischen Direktor ein unter-

<sin? g > xhtps = htpa

schiedliches effektives Verdillungsvermégen, wird die chirale Wechselwirkung mit der
nematischen Ausrichtung eine Funktion des temperaturabhangigen Ordnungsgrades.

Uber den Ordnungsparameter S |43t sich die mittlere Ausrichtung folgendermalen ausdriicken

3 1 2S5+1 . 2-25 71
S=E<coszq>-§, <coszq>:T, <sm2q>:T :

Unter der in Abb. 69 dargestellten Annahme einer effektiven, paralelen und senkrechten "helical
twisting power" (htpp bzw. htps) beziiglich einer ausgezeichneten Richtung erh@lt man die resultie-
rende Verdrillung htp(S), die sich auf den nematischen Direktor projiziert:

htp(S) = htpy +htpa , htp, :<coszq>>htpp, htpa :<sin2q>><htps . 12

Mit der analytischen N&herung fir die Temperaturabhangigkeit des Ordnungsgrades [25] ,

S=(1- a><Tr)b . T - , 3
Tk
ergibt sich
1 1 74
2(1- axT, )P 1)2 2 2(1- axT, )P )2
htp(S) = ht == P 42| +htpsy=- — — 7 |
p(S) pp{ 3 3J p: {3 3

Fur den nematischen Ordnungsgrad ist a» 0.98 und b » 0.22, bei der Betrachtung fllssigkristlliner
chiraler Verbindungen sollten fiir die Beschreibung der htp diese Werte beibehalten werden.
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Durch die Variation von htpp und htps kénnen in weiten Grenzen verschiedene Temperatur-
abhangigkeiten der htp erzeugt werden. Entsprechend des Ordnungsparametern ist deren gemein-
same Eigenschaft die Zunahme der absoluten Steigung zur Klartemperatur hin, wie esin der Praxis
oft beobachtet wurde (Abb. 70).

] Tt htps=1, htpp=1
1,0+
0,5 -
@ ]
g 0,0
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] “*~._ ">~_ -05=htps
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htps= -1, htpp= -1 S
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0,90 0,95 1,00
T=T |T
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Abb. 70 Verschiedene Temperaturabhangigkeiten der "helical twisting power" in Abhangigkeit
vom nematischen Ordnungsgrad nach Gl. 74 mit a=0.98 und b=0.22.

Ist das chirale Molekil selbst nicht flussigkristallin, wird dessen Ausrichtung in der nematischen
Phase nicht unbedingt dem nematischen Ordnungsgrad entsprechen, der Parameter b in
Gleichung 74 kdnnte also Werte annehmen, die eine weitaus geringere Ordnung ausdriicken.

Durch geeignete Wahl der Parameter konnen auch Kurvenverléufe unterschiedlicher Gestalt, unter
anderem auch parabelformige Temperaturabhangigkeiten, erzeugt werden (Abb. 71). Damit kénnten
auch untypisch Temperaturabhéngigkeiten nachgezeichnet werden, wie sie beispielsweise bei
manchen Cholesterylderivaten beobachtet wurden [273] .
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htpp =-9,55, htps=-7, b=4, a=0,98
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Abb. 71 Durch geeignete Wahl der Parameter htpp, htps und b konnen auch parabelférmige
Temperaturverldufe der htp konstruiert werden.

Ob nun entweder Konformerenmodelle, Orientierungsmodelle oder die Vorstellung von chiralen
Solvathillen, die temperaturabhangig ihre Gestalt andern, zutreffen, blebt fraglich. Das Gemein-
same aller Uberlegungen ist die Temperaturabhéngigkeit konkurrierender Wechselwirkungen, die
sich durch eine Boltzmann-Verteilung ausdriicken 1&3t und die beobachteten Temperaturabhangig-
keiten der cholesterischen Ganghthe gut beschreibt. Die Besonderheit des hier vorgestellten
Modells besteht in der beinahe beliebigen Erzeugung von Temperaturabhangigkeiten, die fur
beliebige chirale Verbindungen konstruiert werden konnen. So 183t sich beispielsweise auch fir ein
starres chirales Molekl, das wenig Anlal3 fir die Vermutung konkurrierender chiraler Konformere
gibt, durch die einfachen Annahme der orientierungsabhangigen htp(S) mit Gl. 74 eine temperatur-
induzierte Helixinversion in der cholesterischen Phase hervorbringen.

4.5.2. Vergleich zwischen diskotischen und kalamitischen Systemen

Resultate der folgenden Untersuchungen, die in Zusammenarbeit mit Mario Mller durchgefihrt

wurden, zeigen deutlich, dal3 die induzierte Verdrillung durch einen chirale Dotierstoff immer auch

von den Eigenschaften der nematischen Phase abhangt. Wéhrend die Verdrillung in ein und dersel-

ben nematischen Umgebung proportional zur Dotierstoffkonzentration ist, kann sich mit diesem
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Dotierstoff in einer anderen nematischen Umgebung die Verdrillung &ndern. Solche Abweichungen
konnten sich durch unterschiedliche Werte der elastischen Konstante fur die Twist-Deformation
(K5) in den verschiedenen nematischen Phasen ergeben. Induziert jedoch derselbe Dotierstoff in
zwei verschiedenen nematischen Umgebungen cholesterische Strukturen entgegengesetzter Handig-
keit, wie esim Fall der cholesterischen Hybridverbindungen AK 165 und AK 161 beobachtet wurde
(Abb. 72), reicht fir eine Erklarung die Betrachtung elastischer Eigenschaften allein nicht mehr aus.
Das System AK 161 / B6,C1> liefd sich nicht planar orientieren und konnte deshalb nicht im Cano-
Experiment untersucht werden. Beobachtungen mit dem Polarisationsmikroskop nach der Methode
von Berthault [208], deuteten jedoch auf eine linkshandige helikale Struktur der diskotisch choleste-
rischen Phase hin.
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Abb. 72 Die chiralen Hybridverbindungen induzieren in diskotischen und kalamitischen nemati-
schen Phasen cholesterische Strukturen entgegengesetzten Vorzeichens.

In vier kirzlich erschienenden Arbeiten von A. Ferrarini et a. wird zur Erklarung der Verdrillungs-
stérke die Form des chiralen Molekils sowie dessen Orientierung zur nematischen Umgebung
bertcksichtigt, welche durch die Natur des nematischen Ldsungsmittels mit bestimmt wird
[274,275,276]. Durch die Einbeziehung temperaturabhéangiger Konformationsanderungen und der
Temperaturabhangigkeit eines chiralen Orientierungsparameters sowie K, der nematischen Phase
konnen die Autoren den Helixdrehsinn und die Temperaturabhangigkeiten cholesterischer Gang-
hohen gut beschreiben. Zuverlassige Vorhersagen durch dieses Modell konnten getroffen werden,
sobald die erforderlichen Informationen Uber das chirale Molekil und Uber das nematische
Losungsmittel bekannt waren [77]. Offensichtlich berlicksichtigt der Ansatz die wesentlichsten
Grolen, die bel der chiral induzierten Verdrillung beteiligt sind. Um den Einflul3 der Formani-
sotropie nematischer Wirtsphasen auf die htp ndher zu untersuchen, wurden wechselseitig eine
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diskotische und eine kalamitische Helixinversionsverbindung in der diskotisch und kalamitisch
nematischen Phase gelost und die induzierte Helixganghthe temperaturabhangig bestimmt

(Abb. 73).
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Abb. 73 Vergleich der htp zwischen der kalamitischen chiralen Helixinversionsverbindung DL 6
(a) und der diskotischen Inversionsverbindung L a95 (b), gelost in kalamitischen sowie in
einer diskotisch nematischen Phase (B6,C15).

Solange die nematische Umgebung der Formanisotropie des chiralen Dotierstoffs entspricht, tritt
weiterhin die temperaturabhangige Helixinversion auf. Struktur und Temperaturabhéngigkeit der
induzierten cholesterischen Phase &ndern sich jedoch drastisch bel entgegengesetzter Form-
anisotropie des nematische Flissigkristalls.

-117 -



Ergebnisse

Interessanterweise besitzt das diskotische La95 in den cholesterischen Mischungen mit den
kalamitischen Nematen ganz unterschiedliche Verdrillungsvermogen. Die sehr sensiblen Anderun-
gen der induzierten cholesterischen Struktur mit der chemischen Variation des nematischen
Flussigkristalls der ungiinstigen Formanisotropie sowie die starke Anderung der htp beim Wechsel
von oblater und prolater Molekulstruktur der nematischen Phase passen mit der Vorstellung einer
orientierungsabhéngigen htp(S) gut zusammen. Demnach wére die Verdrillung der kalamitischen
Phase durch das diskotische La95 von einer parallelen Ausrichtung seiner kurzen Molekilachse
zum nematischen Direktor weitgehend entkoppelt, und die chirale Verbindung kann sich entspre-
chend den Wechsaelwirkungen mit den unterschiedlichen chemischen Strukturen der Materiaien
ZL11275, 1S3025 und C10 beliebig zum kalamitischen Direktor orientieren. Uber ein weiteres,
beeindruckendes Beispiel in dem sich mit Anderung der Molekiilstruktur der diskotisch nemati-
schen Komponente das Auftreten einer Helixinversion in den Npj-Mischungen verbindet, wird im
Kapitel 4.8. berichtet.

Alle Temperaturverlaufe konnten durch eine geeignete Wahl der beiden Parameter htpp und htps
sehr gut Uber die Temperaturabhangigkeit des Ordnungsgrades (Gl. 74) angepaldt werden. Dabel
enthalten htpp und htps auch die elastischen Eigenschaften der nematischen Phase, sowie Form und
Orientierung des chiralen Molekils zum lokalen nematischen Direktor. Insofern ist dieses Modell
nur as eine sehr einfache Naherung zu verstehen, das durch die begriindete Annahme der Orientie-
rungsabhéngigkeit aber einen weiteren Beitrag zum Verstdndnis der induzierten cholesterischen
Ganghohe und deren Temperaturabhangigkeit liefert.

4.5.3. Kritische Schichtdicke, homootrope Orientier barkeit und
elastische Konstante fur die Verdrillung

Abgesehen von den eigenen Vorarbeiten existierten zu Beginn dieser Untersuchungen praktisch
keine Kenntnisse zur helikalen Struktur diskotisch cholesterischer Systeme. Wahrend sich die bisher
untersuchten diskotischen nematischen Phasen unabhéngig von der Grenzflachenbehandlung stets
homdotrop orientieren, wurde bei den Np-Phasen chiraler Pentainsysteme mit zunehmender
Probendicke ein Ubergang von der homootropen zur homogen-planaren Orientierung beobachtet,
wenn die Grenzflachen zuvor gerieben wurden. Die homogen-planare Orientierung entsprechender
Hexainsysteme erwies sich as schwieriger, konnte durch eine Oberflachenbehandlung mit
Trimetylchlorsilan dennoch erreicht werden [214]. Dieses ungewdhnliche Randanbindungsverhalten
ermoglichte die Anwendung der Grandjean-Cano Methode zur Untersuchung der Helixstruktur
cholesterischer Multiinsysteme. In kalamitischen cholesterischen Flussigkristallen fihrt eine
homootrope Randorientierung zur Aufwindung der Helixstruktur unterhalb einer kritischen
Schichtdicke d,, [277], die nach einer Theorie von F. Fischer mit der Ganghthe und den elastischen
Konstanten zusammenhangt [278]
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In der diskotisch cholesterischen Phase wird die Ausrichtung der Helixachse im Bereich oberhalb d
offensichtlich durch die Ganghthe und die elastischen Eigenschaften des Materials mitbestimmt. In
einer planar geriebenen Zelle andert sie sich mit zunehmender Schichtdicke von der parallelen zur
senkrechten Orientierung bezlglich der Grenzflache. Unterhalb einer kritischen Schichtdicke d,
wird die diskotisch cholesterische Phase zur homootrop orientierten nematischen Phase aufgewun-
den (Abb. 74). Es stellte sich die Frage ob die im Cano-Experiment mit den chiralen Multiinen
beobachtete kritische Schichtdicke d, geeignet ist um bel bekannter Ganghohe, ebenso wie bel
kalamitischen Systemen, einen Wert fur das Verhdtnis der elastischen Konstanten Ks/K, zu
erhalten [210].

Disklinationen

Glaslinse

_____ -lll"'.lll

Homootrope Fingerprint Grandjean
Textur Textur Textur (planar)

.‘;--
%
;

Abb. 74 Ubergang von der homdotropen zur planaren Orientierung in der Np-Phase (oben).
Ausschnitt des experimentell beobachteten Grandjean-Cano Praparats (Lad5 bei 87°C) .

Der Quotient do/p ist praktisch temperaturunabhangig und weist fur dieselbe nematische Phase sehr
ahnliche Werte bel verschiedenen chiralen Dotierstoffen auf. Was darauf hindeutet, dafd dieser
Quotient eine Eigenschaft des nematischen Materials zu sein scheint und Gl. 75 zur Bestimmung
der elastischen Konstante K, moglicherweise anwendbar ist.

Im Rahmen der Untersuchungen an den hochverdrillenden, chiralen Dotierstoffen aus Kapitel 4.6.
wurde bei den Cano-Experimenten mit den Npj-Mischungen neben der Ganghthe p auch die
kritische Schichtdicke d, mitbestimmt. Daraus wurde zunéchst das Verhdtnis 2d,/p ermittelt
(exemplarisch in Abb. 75). Mit den dielektrisch bestimmten Werten fir K3, lassen sich damit die
Werte fur K, Gber Gl. 75 errechnen.

Aus den Ergebnissen fur das Verhédtnis 2d,/p bei verschieden Konzentrationen der chiralen Dotier-
stoffe CIBB16 und CIBB17 in den Np-Verbindungen B9 bzw. L a0 wurde somit ein Wert fir den
Quotienten K45/K, der diskotisch nematischen Phase ermittelt (Tab. 7). In der Literatur findet man
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experimentell bestimmte Angaben Uber das Verhdltnis der elastischen Koeffizienten in der Np-
Phase bislang nur fur die Biege- und Spreizdeformation [6,48,7]

pbzw.do/um dolp pbzw.do/um do/p
25 15
- o
20 ~ L
15 1 11,0
1P 2%/&@6&//: p Ooo |
10 S [ oo %dolp-0555 /’
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T/°C TI°C
Abb. 75 Zusammenhang zwischen der cholesterischen Ganghdhe p und der kritischen Schicht-

dicke d, nach Gl. 75 am Beispiel von 1.79Gew% CJBB17 (rechts) und 1.85Gew%
CJBB16 (links) in B9.

Tab. 7  Mittlere Quotienten 2d,/p (~K3/K5) fur cholesterische Mischungen mit den diskotisch
nematischen Verbindungen B9 und L a0.

B9 La0
Dotierstoff Gew% 2do/p Gew% 2do/p
CJBB17 1.15 0.585 1.17 0.491
CJBB17 1.79 0.618 1.85 0.510
CJBB16 1.17 0.580 1.17 0.490
CJBB16 1.85 0.555 1.88 0.484
K4/Ko» | 0.585+0.02 0.494 +0.01

Zusammen mit friheren Untersuchungen zu den elastischen Konstanten der diskotisch nematischen
Flussigkristalle B6,C1, und B4Cg"ac[260] ergibt sich fur das Verhéltnis der elastischen Konstanten
K1, Ky und K3 zueinander eine Darstellung, die den theoretischen Vorhersagen im wesentlichen
entspricht (Abb. 76). Wahrend in der kalamitisch nematischen Phase die Langsbiegung (K3) den
grofiten Beitrag zur Deformationsenergie liefert, sollte in der diskotisch nematischen Phase K,
(Verdrillung) die grofdte der drei Konstanten darstellen [51,4,52]. Wie genau diese Methode zur
Bestimmung von K, in diskotischen Systemen ist, |83 sich erst abschétzen, wenn zuverléssige
Werte mit anderen Methoden erhalten wurden. Auch werden die elastischen Eigenschaften der
reinen nematischen Verbindungen mit zunehmender Dotierstoffkonzentration durch die Eigenschaf-
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ten der chiralen Verbindung mit bestimmt. Die durch diese Methode genauesten Werte fir die
elastische Verdrillungskonstante der nematischen Komponente wirde man erhalten, wenn K, fur
verschiedene Konzentrationen des chiralen Dotierstoffs bestimmt und auf die reine Np-Phase
extrapoliert wirde. In alen hier untersuchten Systemen wird das theoretische Verhaltnis K, > K3
fur die Np-Phase wiedergefunden.
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Abb. 76 Experimentell bestimmte Werte der elastischen Konstanten (K, Querbiegung, K, Torsion,
K3 Léngsbiegung) fur die Deformation der Np-Phase verschiedener Multiin-Verbindun-
gen. Die Werte fiir BAC5 @€ und B6,C, stammen aus fritheren Arbeiten [260].

Nach der Kontinuumstheorie éndert sich die freie Energiedichte proportional zu den elastischen
Konstanten. Die zur Verdrillung einer nematischen Phase notwendige Energie ergibt sich nach
Frank [277] mit der elastischen Konstante fir die Verdrillungsdeformation K, Uber die Beziehung

76

EMH::przng .

p
Sie entspricht der Energie, die notwendig ist um eine verdrillt nematische Phase mit der Ganghdhe p
vollstdndig aufzuwinden. Der Vergleich zwischen den elastischen Konstanten der nematischen
Phasen zeigt, dal3 einerseits die Pentaine B6,C1»> und La0 andererseits das Hexain B9 und das
Racemat B4Cg'ac dhnliche Werte fir K, besitzen. In diesem Vergleich erscheint das Racemat
alerdings undeutlich, dasich K, und K41 im Verhaltnis mit steigender Temperatur abwechseln. Weil
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diese Verbindung nur in sehr geringer Menge zur Verfligung stand und sich bei den hohen Tempera-
turen bald zersetzte, konnte sie in den weiteren Untersuchungen nicht mit einbezogen werden.

Entsprechend der Werte fur K, sollte derselbe chirale Dotierstoff die diskotisch nematischen
Flussigkristalle B6,C1, und La0 nicht so stark verdrillen konnen wie die Np-Phase des B9. Zur
Uberpriifung wurden diese Np-Verbindungen mit etwa 3Gew% der chiralen Verbindung CJBB16
dotiert und fir verschiedene Temperaturen die htp bestimmt. In der Tat zeigt die Abbildung 77, dal3
fUr diese Mischungen das Pentain-Hexain System deutlich hdhere Werte der htp bei allen Tempera-
turen aufweist, as das Pentain-Pentain und das Pentain-Twin Pentain System. Ebenfalls 183 sich
erkennen, dal die Pentain-Pentain und Pentain-Twin Pentain Linien praktisch aneinander anschlie-
Ren, was die Ahnlichkeit der elastischen Verdrillungskonstanten beider Systeme ausdriickt.

50

] CIJBBI6(R) ™% gl
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20
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Abb. 77 Temperaturabhéngigkeit der htp fir die Verbindung CIBB16 in der Np-Phase verschie-
dener Multiinverbindungen. (2.98Gew% in B9, 2.99 Gew% in La0 und 3.19Gew% in
B6,C4,) bestimmt durch die modifizierte Grandjean-Cano Methode.

Dal3 die Verdrillung durch die beiden Enantiomere CIBB16/17 in der Np-Phase des B9 gegentiber
den anderen Np-Verbindungen am stéarksten ist, lief3 sich bereits an den Kontaktpréparaten erken-
nen. Lediglich beim B9 konnte im Kontaktbereich zwischen chiraler Substanz und Np-Verbindung
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Selektivreflexion beobachtet werden. Im Phasendiagramm zeigte sich nahe der isotropen
Mischungsl ticke sogar das A uftreten diskotischer Blauer Phasen (Abb. 85, Kapitel 4.6.).

Um den Ubergang der homootropen zur planaren Orientierung naher zu untersuchen, wurde die
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitdtskonstanten des Lad5 in der cholesterischen Phase im
Bereich der Helixinversion sehr genau gemessen. Da das Material eine negative dielektrische
Anisotropie besitzt, tritt bel der Inversionstemperatur (T » 97°C) ein minimaler Wert fur &(T) auf,
da aufgrund der spontanen homootropen Ausrichtung der Np-Phase dort der geringste Beitrag durch
en zu erwarten ist.

Fir die in Abbildung 78 und 79 dargestellten Mef3werte wurden planar orientierende EHC-Zellen
(ITO-Elektroden mit Polyimid beschichtet, parallel gerieben) unterschiedlicher Schichtdicke
verwendet. Indem durch eine Messbriicke die Kapazitét der Flissigkristallzelle in Abhangigkeit von
der Temperatur registriert wurde, konnte die relative Dielektrizitétskonstante € = C/Cq (Cq ist die
Leerkapazitdt der Zelle) der diskotisch cholesterischen Phase im gesamten Temperaturbereich
bestimmt werden. Diese Messung wurde fir verschiedene Spannungen bel 1kHz wiederholt. Mit
zunehmender Mef3spannung wird wegen De < 0 eine planare Ausrichtung sowohl der Np-Struktur
(bei Tj) wie auch der Ni-Struktur erzwungen. Kann ein Minimum, das bei geringen Mespannun-
gen in der Kapazitatskurve auftritt, durch hohe Mef3spannungen "ausgebiigelt” werden, ist dies ein
signifikanter Hinweis darauf, da? bei dieser Temperatur eine Anderung in der Orientierung
stattfindet.

In den Kurven der Abbildung 78 ist im Temperaturbereich der Helixinversion bei niedrigen Mef3-
Spannungen ein ausgepragtes Minimum von e zu erkennen. Im Polarisationsmikroskop wird dort die
homdotrope Textur einer nematischen Phase beobachtet. Die Aufwindung der Np-Phase bleibt
erhalten, solange die Zelldicke kleiner der kritischen Schichtdicke d, ist, die tber den cholesteri-
schen Pitch mit der Temperatur zusammenhéngt (Gl. 75). Das Minimum von e ist in dinnen Zelle
somit viel breiter als in dicken, wie der schichtdickenabhéngige Vergleich in Abbildung 78 zeigt.
Bei Erhdhung der Melispannung éndert sich die Lage des Minimums nicht, verlauft aber zundchst
zunehmend spitzer. Den Randanbindungskréften, die zur homootropen Ausrichtung der Flissig-
kristallmolekile fihren, wirkt das Messfeld entgegen. Oberhalb einer fir die nematische Phase
charakteristischen Schwellspannung (U ca. 4 V) wird das Minimum angehoben und verschwindet
bei hohen Spannungen (20 V) vdllig. Die bei T; beobachtete Textur entspricht einer planar orien-
tierten nematischen Phase.
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Abb. 78 Helixganghdhe und dielektrische Konstante der Np-Phase von La95 fir verschiedene
Feldstarken als Funktion der Temperatur in Zellen verschiedener Dicke (ITO-Elektroden,
Polyimid beschichtet, parallel gerieben).
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Abb. 79 Relative Anderungen der Dielektrizitdtszahl (eg entspricht e bei maximaler Messfeld-

stérke), der cholesterischen Ganghohe und der kritischen Schichtdicke fur La95 im
Temperaturbereich des homéotrop-planar Ubergangs. Minima treten auf, wenn sich die
Schichtdicke inkommensurabel zur halben Ganghohe der chol esterischen Struktur verhdlt.
Zu den Buchstaben gehoren die Texturen aus Abb. 80.
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Die Kapazitats- Temperaturkurven bei verschiedenen Feldstérken in Abbildung 79 kénnen direkt auf
die beobachteten Texturen (Abb. 80) bezogen werden. Beim Abkulhlen der Probe aus der homoo-
tropen Orientierung treten zundchst Fingerprintlinien auf, die parallel zur Relbrichtung verlaufen
(A, E). Wahrend die kritische Schichtdicke d, bei diesen Temperaturen die Zelldicke d bereits
unterschritten hat und Verdrillung einsetzt, ist der Pitch p noch gréR3er als d. Die Helixachse liegt
und ist senkrecht zur Reibrichtung orientiert. Bei weiterer Abkihlung verringert sich der Pitch, und
eine planare Textur wird das erste Ma beobachtet, wenn p der Zelldicke d entspricht (B, F). Bei
tieferen Temperaturen entstehen Minima in den Kapazitétskurven und es treten erneut finger-
printdhnliche Linien in den Texturen auf, die diesmal eher senkrecht zur Reibrichtung orientiert
sind. (C, G). Nimmt die Temperatur weiter ab, steigt die Kapazitdt wieder an und es bildet sich
wiederholt eine planare Textur aus, sobald drei halbe Ganghthen der cholesterischen Struktur in die
Zelldicke passen. Offensichtlich neigt sich die Helixachse der Nj-Phase im Bereich p<d<3/2p
parallel zur Reibrichtung gegen die Grenzflache.

d = 25.15um F ca. 200 pm
S TF CEEesel (A 4 s
* i F”\(:_} 3‘ y g ki
AT o _-"‘_f.“l',_ ] ‘ -
; S 4
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2 e X ]
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d=10.2um | ca 100 um

Reibrichtung

p>d p»d p<d<3/2p

Abb. 80 Texturen der diskotisch cholesterischen Phase von La95 in planar orientierenden EHC-
Zellen (parallel gerieben) unterschiedlicher Schichtdicke. Uber die Buchstaben sind die
Texturen den entsprechenden Stellen in den Kapazitatskurven (Abb. 79) zugeordnet.
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Der Ubergang planar-homootrop erscheint kompliziert und die Helixachse nimmt je nach Verdril-
lungsstérke unterschiedliche Stellungen zur Reibrichtung der Grenzflache ein. Worin die Vorzugs-
orientierung bel geriebenen Oberflachen im Falle der diskotischen Molekile besteht, ist unklar.
Wegen der Aufwindung zur homootrop orientierten nematischen Phase ist anzunehmen, dal3 die
Molekile in der Grenzschicht flach an die Oberflache binden. Dartber hinaus muf3 sich auch eine
Vorzugsrichtung ergeben. Einer durch ein Grenzflachenprofil (Mikrorillen 0.&) verursachten
elastischen Deformation konnte die cholesterische Struktur ausweichen, indem sie bei einsetzender
Verdrillung die Helixachse senkrecht zur Relbrichtung legt. Wahrend die Molekile an Orten
homootroper Orientierung gunstig liegen, ergibt sich an Orten planarer Orientierung fir diese
Ausrichtung die geringste Deformation des Flissigkristalls. Die Energiedifferenz dieser Konfigura
tionen liegt in der GroRenordnung von 50nJ/ cm?2 [279,280] (Abb. 81). Die Beobachtung der
Fingerprinttextur bestdtigt die senkrechte Ausrichtung der Helixachse zur Reibrichtung und 183t
vermuten, dal? auch im Falle der diskotischen Flissigkristalle eine Orientierung des Direktors paral-
lel zur Reibrichtung ginstiger ist a's senkrecht dazu.

0

Abb. 81 Der Orientierungseffekt feiner Rillen bzw. gerichteter Unebenheiten an der Oberfl&che.
Die Ausrichtung des nematischen Direktors senkrecht zu den Rillen (a) wirde eine
grofRere zusétzliche elastische Energie erfordern a's parallel dazu (b).

Um sehr geringe Anderungen der homéotropen Orientierung beim Abweichen von der Inversions-
temperatur zu untersuchen, wurden konoskopische Betrachtungen hinzugezogen. Dabei wurde
offensichtlich, dal3 sich der Direktor bzw. die optische Achse zunédchst senkrecht zur Reibrichtung
neigt (Abb. 82). Die Fortsetzung dieser Neigung zur kompletten Verdrillung wirde jedoch zu einer
in Reibrichtung orientierten Helixachse resultieren, was der beobachteten Fingerprinttextur wider-

spricht.
<—— Reibrichtung ——>

H 5 Lt

96°C (T < Tj) 97°C (Tj) 98°C (T >Tj)

w

Abb. 82 Konoskopische Betrachtung der Np-Phase des La95 im Temperaturbereich der Helix-
inversion. Bei einsetzender Verdrillung neigt sich die optische Achse senkrecht zur Reib-
richtung, was auf eine Anisotropie der Randanbindung hinweist. Im Mikroskop wird oben
mit unten vertauscht. Die Neigungsrichtung bei hohen Temperaturen entspricht der ein-
setzenden Linksverdrillung.
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4.5.4. Beurteilung der Leitfahigkeitsanisotropie diskotisch nematischer
Multiinsysteme
Mit der diskotisch cholesterischen Pentainverbindung La95 koénnen auf Grund der Helixinversion
bei Tj» 91.7°C, anisotrope Materialeigenschaften wie Leitfahigkeit, Doppelbrechung und Dielek-
trizitdtskonstante in Abhangigkeit von der Temperatur, und damit von der Orientierung des FlUssig-
kristalls zur Grenzflache, qualitativ untersuchen werden (Abb. 83)

Rechtshandig (T<T)) (T=Tj) (T>TH) Linkshandig
cholesterisch homootrop nematisch homootrop cholesterisch homootrop

Abb. 83 Die diskotische nematische Phase zeigt spontan eine homootrope Orientierung zur
Grenzflache. Makroskopische Eigenschaften, die bel Tj bestimmt werden entsprechen nur
einem Matrixelement tensorieller Grof3en (z.B. g, ). Bel hoheren und tieferen Temperatu-
ren wird diese Eigenschaft aus einem Mittelwert der Elemente fur die prinzipiellen Bei-
trége gebildet.

Akkurate Messungen der lonenleitféhigkeit s gestalten sich schwierig und erfordern eine hohe
Reinheit des Flussigkristalls, der dann mit einer definierten Menge lonen versetzt werden kann. Zur
Untersuchung der Leitfahigkeitsanisotropie wird auf die Anwendung von Orientierungsschichten
durch amphiphile Substanzen wegen der moglichen Verunreinigung verzichtet. Beispielsweise
wurde MBBA mit einer geringen Menge (1,4-10-4mol/l) Tetrapropylammoniumpikrat dotiert und
im magnetischen Feld ausgerichtet. Dabei nimmt, wie in alen untersuchten Systemen, die mittlere
lonenleitfahigkeit mit steigender Temperatur zu, wobei die Leitfahigkeitsanisotropie DS =S, - S
positiv ist [281,282]. Es sind auch kalamitsch nematische Systeme bekannt, in denen negative Ds
Werte auftreten oder ein Vorzeichenwechsel mit der Temperatur stattfindet [283]. "Unter vielen
gleichwertigen Schwimmern ist es schwer, zwischen den Langsseiten eines Pools zu wechseln, am
Seniorenbadetag kann dies dem Trainierten jedoch leichter falen, als mit ihnen zu schwimmen."
Beweglichkeit der lonen und Diffusionsgeschwindigkeit der nematischen Molekile sind demnach
am Vorzeichen der Leifdhigkeitsanisotropie betelligt. Grundsétzlich ist aber vorstellbar, dal3 ein
geladenes, kugelférmiges Teilchen entlang des Direktors in der N-Phase besser vorankommt als
senkrecht dazu und sich diese Verhaltnisse in der Np-Phase umkehren.

Angaben zur Anisotropie der lonenleitfahigkeit in der Np-Phase sind nur durch Messungen an zwei
Triphenylenderivaten bekannt geworden, die ein positives DS besitzen [284,285]. Bel den hier
durchgeftihrten Messungen mit der Kapazitétsmethode konnte gleichzeitig auch die Wechsel strom-
leitfahigkeit L registriert werden. Diese ist beim La95 mit Werten unterhalb 1nS sehr klein und
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wird auf eine geringe Verunreinigungen durch lonen zurlickgeftihrt. In der Npj-Phase, deren
Helixachse senkrecht zum Feld orientiert ist, nimmt L mit steigender Temperatur zu. In dieser
Tendenz wird ein Minimum beim Erreichen der Inversionstemperatur T beobachtet, bei der eine
homaotrop orientierte Np-Phase zwischen den Elektroden der Zelle vorliegt, was auf eine negative
L eitfahigkeitsanisotropie hindeutet (Abb. 84).

I T I T I T I T I
0,244 4umEHC, 1kHz -
0,22 _
0,20 _
0p]
c
— 0,18 -
-
0,16 _
0,14 -
0,12 _
1,00 _
0,95 _
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S~ ] —
= 090 /
0.025 V / pm
0,85 =
45 8 45
2 ®W o=
S8 E §&
0,80 g g _

I

I ' I ' I ' I ' I

70 80 90 QOO k 110

T/°C T T

Abb. 84 Temperaturabhangigkeit der Wechselstromleitfahigkeit L in der Np-Phase des La95. Mit
steigender Feldstérke, wechselt die homdotrope zur planaren Orientierung, wobei sich die
Leitfahigkeit erhoht. Das Anisotropieverhdtnis L/Lg besitzt bei der Inversionstemperatur
T; ein Minimum, was auf eine negative Leitfahigkeitsanisotropie Ds der Multiinsysteme
hinweist.
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Die mit hohen Spannungen bei planarer Orientierung gemessene Leitfahigkeit Lg senkrecht zum
Direktor steigt mit der Temperatur kontinuierlich an, &ndert sich im Bereich der Helixinversion
jedoch nicht. Wird die Spannung verringert, findet an der Inversionstemperatur T; ein normaler
Fréedericks-Ubergang von der planar orientierten zur homaootrop orientierten Np-Phase statt, bel
dem die Wechselstromleitfahigkeit absinkt.

Werden die bel verschiedenen Spannungen bestimmten Leitfahigkeiten durch Ls dividiert, erhélt
man ein Anisotropieverhdtnis der Wechselstromeigenleitfahigkeit L/Lg ~ S /s,,. Direkt bel der
Inversionstemperatur weist L/Lg ein ausgepragtes Minimum auf, aus dem sich bei der geringsten
Mef3spannung (0.1V) ein negatives DL von ca. 0.02nS fur die diskotisch nematische Phase der
Multiinstrukturen ergibt.

4.6. Enantiomere Dotierstoffe fur diskotische FlUssigkristalle

Im Rahmen eines europdischen HCM-Programms (Human Capital and Mobility) wurde zusammen
mit dem Chemiker Christopher Booth erstmals der Einflul3 von Chiralitét hinsichtlich der Induktion
helikaler Strukturen in diskotisch nematischen Phasen durch chiral-racemische Mischungen
untersucht. Dazu wurden die Enantiomere einer chiralen Pentain-Verbindung, (R,R,R,R,R)- und
(S5,S,S,S,5)-Hexadekyloxy{ pentaki g 4-(1-methylheptyloxy)-phenylethinyl]} benzol, synthetisiert.
Die R-Form hat die Laborbezeichnung CIJBB16, die S-Form CJBB17. Beide Verbindungen sind
isotrop fltissig bei Raumtemperatur. Auch bel sehr schneller Abkihlung auf ca. -60°C trat weder in
den reinen Verbindungen noch in Mischungen zwischen den Enantiomeren Kristalisation oder
Mesogenitdt auf. Vergleicht man die strukturell verwandten Pentain-Verbindungen La95, Lal45
und CJBB16/17, fallt auf, dal3 mit zunehmender Verzweigung in den Seitenketten und insbesondere
dichter an den Kern verlagerten Asymmetriezentren die Organisation dieser Molekule zu Flissig-
kristallen oder kristallin-festen Phasen destabilisiert.

In Mischungsexperimenten mit bekannten diskotisch nematischen Multiin-Verbindungen stellten
sich die Enantiomere CJBB16/17 als gut geeignete chirale Dotierstoffe zur Induktion diskotisch
cholesterischer Strukturen heraus. Die Abbildung 85 zeigt das Phasendiagramm zwischen der
nematischen Hexain-Verbindung B9 und dem R-Enantiomer CJBB16. Von niedrigen Konzentra-
tionen bis etwa 15Gew% wird eine enantiotrope diskotisch cholesterische Phase beobachtet. Die
Phase wurde anhand der Textur durch das Auftreten typischer Chiralitétslinien (Fingerprinttextur)
im Konzentrationsbereich geringer Verdrillung und dem Auftreten von Schlierentextur und
Grandjean-Textur bei hoher Verdrillung charakterisiert. Der Drehsinn der helikalen Struktur konnte
sowohl nach der Methode von Berthault et al. [208] durch die Beobachtung der Dispersionsrichtung
von weil3em Licht beim Drehen des unteren Polarisators des Mikroskops als auch durch die
Beobachtung selektiv reflektierten Lichts durch links- und rechts-zirkular Polarisatoren bestimmt
werden. Beide Methoden zeigten, dal3 CIBB16 linkshandige und CJBB17 rechtshandige diskotisch
cholesterische Strukturen induzieren.
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Bel hoheren Konzentrationen von CJBB16 zwischen 15Gew% und 23Gew% verschwindet das
enantiotrope Phasenverhalten und wird durch das monotrope Auftreten diskotisch cholesterischer
Blauer Phasen ersetzt. Die bel hohen Temperaturen auftretende Blaue Phase erscheint als amorpher
blauer Nebel und wurde als BPp 11 identifiziert. Durch vorsichtiges Abkuhlen der BPplll mit 0.2°C
min-1 wird eine weitere Modifikation der Blauen Phase ausgebildet, die in Form von Einkristallen
brillanter Farben (blau, grin, orange, rot) auftritt. Die Selektivreflexion an diesen Einkristallen
andert ihre Wellenlange mit der Temperatur kaum. Diese Eigenschaft wird bel kalamitischen
Verbindungen fir die BPII-Modifikation beobachtet [79]. Oberhalb von 23-24Gew% verschwindet
das flussigkristalline Verhalten und es wird Kristallisation aus der isotropen Schmelze beobachtet.
Das gleiche Phasendiagramm, allerdings mit rechtshéndigen helikalen Strukturen, ergibt sich mit
dem (S,S,S,S,S)-Enantiomer.

Die nematische Komponente (B9) besitzt einen Glaslibergang bel Ty » 48°C, der es bereits in
anderen Systemen erlaubte, die diskotisch nematische und cholesterische Phase und Strukturen der
diskotischen Blauen Phasen in einem glasartigen Zustand zu konservieren (Kap. 4.10.2.). Auch
hierbel gelang das Einfrieren der Einkristalle, was die Analyse ihrer Gittersymmetrie durch die
Kossel-Methode ermoglichte, ohne dal3 eine aufwendige Temperierung vorgenommen werden
mulite.

90

g

80

Isotrop

Schmelzkurve

~
-
-~

0 5 10 15 20 25 30
Gew% CJBB16 in B9

Abb. 85 Phasendiagramm zwischen chiraler Pentain-Verbindung CJBB16 und dem diskotisch
nematischen Hexain B9.

Eine Schwierigkeit bestand in der Ausbildung makroskopischer Einkristalle ausreichender Grolie,
die fur die Kossel-Untersuchung notwendig sind. Da die Blauen Phasen in diesem System stark
unterkdhlt auftreten, ist durch Rekristallisation der Abkuhlprozef3 fur das Wachstum der BPp-
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Einkristalle zeitlich begrenzt. Die Kristallkeimbildung findet spontan statt und ist unvorhersehbar.
Dunne Proben mit gut gereinigten Grenzflachen wirken sich vorteilhaft auf die Unterdriickung der
Kristallkeimbildung aus. Erst nach vielen Prgparationen gelang die Ausbildung und das Einfrieren
von BPp-Einkristallen, welche fir die Kossel-Methode geeignet waren. Die beobachteten Kossel-
diagramme zeigen (110)- und (100)-Linien einer primitiv kubischen Gittersymmetrie in [011]-
Orientierung (Abb. 86).

(110) 100) ,(110)

IEHHIIMEHEI <::::X::::>

[011]-Orientierung I 110 I <1110 Experimentell beobachtete Diagramme

Abb. 86 Der Vergleich zwischen berechneten und beobachteten K osseldiagrammen deutet auf eine
kubisch primitive Gitterstruktur fur die bei tiefen Temperaturen auftretende Blaue Phase
hin, die sich vornehmlich in einer [011]-Orientierung zur Grenzfléche ausbildet und bei
einem isotropen Brechungsindex von njg,=1.72 eine Gitterkonstante von ca. 250nm auf-
weist.

Um die Helixstruktur der induzierten Np-Phase systematisch zu untersuchen, wurde die Modi-
fizierte Grandjean-Cano Methode angewendet [205]. Aus den bisher gewonnenden Ergebnissen ist
bekannt, dal? fir diese Untersuchungen insbesondere die Pentain-Verbindungen as nematische
Matrix gut geeignet sind. Mit ihnen kann in der N-Phase am leichtesten eine planare Orientierung
zustande gebracht werden, die zur Anwendung dieser Methode unerlalich ist [204]. Als nemati-
sches Ldsungsmittel wurden die Pentain-Verbindungen La0 sowie in geringerem Umfang B6,C1»
verwendet. Dartber hinaus gelang hierbei erstmals auch eine planare Orientierung der in einem
nematischen Hexain (B9) induzierten, N-Phase. In der Abbildung 87 und 88 sind die Ergebnisse
der Grandjean-Cano Messungen an den Systemen CJBB16/17 in La0 bzw. in B9 dargestellt. Die
absoluten Werte der cholesterischen Ganghohe nehmen mit der Temperatur leicht ab. Die chiral
induzierte Verdrillung beider Enantiomere ist erwartungsgema3 gegensinnig und findet mit
demselben Verdrillungsvermégen statt.
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Abb. 87 Mischungen der chiralen Dotierstoffe CIJBB16 bzw. CIBB17 in der Np-Pentain Verbin-
dung La0l. (a) Temperaturabhangigkeit der cholesterischen Ganghohe, (b) "helica
twisting power".
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Abb. 88 Mischungen der chiralen Dotierstoffe CIBB16 bzw. CIBB17 in der Np-Hexain Verbin-
dung B9. (a) Temperaturabhéngigkeit der cholesterischen Ganghdhe, (b) "helical twisting
power".

Der Vergleich zwischen der Abbildung 87 und 88 zeigt, dal3 die nematische Phase der Hexain-
Verbindung (B9) durch die chiralen Dotierstoffe besser verdrillt werden kann as die nematische
Phase der Pentain-Verbindung (La0). Diese Differenz wird auf unterschiedliche Werte der elasti-
schen Konstante fur die Verdrillungsdeformation der nematischen Phase beider Verbindungen
zurlckgefuhrt (siehe Kapitel 4.5.3.).

Mit zunehmender Dotierstoffkonzentration erhéht sich die htp in diesen Systemen. Die Abbildun-
gen 87b und 88b deuten diesen Umstand bereits an, die htp-Werte fir die Mischungen mit geringer
Dotierstoffkonzentration liegen tber dem gesamten Temperaturbereich der cholesterischen Phase
im Mittel etwas niedriger als die Werte fir die hther konzentrierten Mischungen. Deutlicher wird
dieses Verhalten bel hoher konzentrierten Mischungen, worauf im folgenden noch eingegangen
wird.
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Wahrend im Kontaktpréparat zwischen CIJBB16/17 und L a0 keine Selektivreflexion auftritt, wird
im Phasendiagramm zwischen CJBB16 und B9 (Abb. 85) dicht an der Mischbarkeitsgrenze von
ca. 23Gew% sogar das Auftreten Blauer Phasen beobachtet. Die cholesterische Ganghdhe fir hohe
Konzentrationen konnte in diesem System durch Messungen der Selektivreflexionsspektren
bestimmt werden (Abb. 90d). Da alle Mischungen eine negative dielektrische Anisotropie besitzen
(Abb. 89), konnte die planare Orientierung durch Anlegen eines aulieren elektrischen Wechselfeldes
unterstitzt werden.
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Abb. 89 Temperaturabhangigkeit der DK fir B9 mit geringen Zusétzen der racemischen Mischung
CJBB16/17 (links). Mit steigender Konzentration des Racemats erhtht sich der Absolut-
betrag der dielektrischen Anisotropie i Dei =i g, - eri (rechts), was darauf hinweist, daf3
die chiralen Verbindungen selbst ein negatives De besitzen.

Bel senkrechtem Lichteinfall auf eine planar orientierte cholesterische Probe ergibt sich nach
deVries [63] der Zusammenhang zwischen Ganghohe und Selektivreflexionswellenlénge
(I =n>), die Uber den mittleren Brechungsindex der cholesterischen Phase korrigiert wird. Fur
schrég zur Helixachse einfallendes Licht folgt das Selektivreflexionsmaximum dem Bragg-Gesetz
(Abb. 90b). Sowohl der Brechungsindex der isotropen Phase (Njg,) als auch der planar orientierten
Np-Phase (/o) Wurde Uber das Verhdtnis der optischen Weglangen innerhalb der leeren und der

gefullten Zelle bestimmt, die mit der Fabry-Perot Methode ermittelt wurden (Abb. 90c).

Moo =y 13 (M2 +22) | Tyyo=y 1/2 (2 +n?) 77

Aus der Temperaturabhangigkeit der cholesterischen Ganghohe (Abb. 90b) ergeben sich rechnerisch
htp-Werte um 125 [mm-Gew%]-1, die "helical twisting power" hat sich gegeniiber den niedrigen
Dotierstoffkonzentrationen in Abbildung 88 also mehr als verdoppelt. Zum Vergleich sei darauf
hingewiesen, dal3 die bislang grofte htp in der diskotisch cholesterischen Phase um die
260[mm-Gew%]-1 betragt (siehe Kapitel 4.10.).
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Abb. 90 Temperaturabhangigkeit der Selektivreflexionsspektren der planar orientierten Np-Phase
(20.9Gew% CJBB16 in B9) bel senkrechtem Lichteinfall (a), sowie der Winkelab-
hangigkeit der Selektivreflexion (b) exemplarisch bei einer Temperatur (EHC-Zéelle,
4.32um, 160Vpp, 50kHz). Temperaturverlauf sowohl des mittleren Brechungsindex in
der isotropen Phase als auch der planar orientierten Npy-Phase (c), sowie der cholesteri-
schen Ganghohe (d).

Da der Dotierstoff selbst nicht flussigkristallin ist und die Np-Phase mit zunehmender Konzentra-
tion destabilisiert, die anisotropen Wechselwirkungen in der Np-Phase aso verringert, werden
voraussichtlich auch die elastischen Koeffizienten der Mischungen erniedrigt. Hohe Dotierstoff-
konzentrationen wirden folglich zu geringeren Rickstellkraften in der nematischen Ordnung fuhren
und die Chiralitét konnte eine kirzere Ganghdhe induzieren. Mit steigendem Anteil der chiraen
Komponente erhéht sich die Steigung der reziproken Ganghohe Uber der Konzentration. Anhand
einer chiral-racemischen Mischung wurde Uberprift, da’ die Steigung (bzw. htp) gleich bliebe,
wenn nur die Chiralitét (1/p), nicht aber die Zusammensetzung zwischen chiraler und nematischer
Komponente variiert wird (Abb. 91).
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Abb. 91 Konzentrationsabhéngigkeit der Reziproken Ganghohe fir die Systeme CJBB17 / B9 und
20.8%(CJBB17 / CIBBrac) / B9. Die "helical twisting power" bleibt fir das chiral-race-
mische System konstant, demgegeniber steigt sie mit zunehmender Konzentration von
CJBB17inB9an.

Uber die chirdlen Dotierstoffe CIJBB16 und CJBB17 hinaus existieren bislang nur zwei weitere
Klassen chiraler Dotierstoffe, deren htp ausreicht, um in einer geeigneten diskotisch nematischen
Phase, diskotische Blaue Phasen zu induzieren (Vergleiche auch Kapitel 4.10.). Mit diesen enantio-
meren Verbindungen konnten erstmals chiral-racemische Untersuchungen an cholesterischen
Phasen diskotischer Flussigkristalle durchgefiihrt werden. Der Einsatz solcher Verbindungen
ermdglicht es die Chiralitdt eines Systems zu veréndern, wobei der Einfluf auf die thermodynami-
schen Eigenschaften der Flussigkristallphasen gering gehalten wird.

Brandneu sind die von Colin Nuckolls synthetisierten [228] und soeben erst hier in Kooperation mit
ihm untersuchten Helicenderivate, von denen das kolumnare Chinon-Alkoxychinon Helicen (BOA)
das bislang héchste Verdrillungsvermogen in einer diskotisch nematischen Phase aufweist. Bereits
10Gew% BOA sind ausreichend um alle drel Blauen Phasen in dem diskotisch nematischen Hexain
B9 zu induzieren. Je nach Temperatur ergab sich aus den Selektivreflexionsmessungen ein pc-
Produkt von 3.5-4um*Gew% (Abb. 92 und 94). Trotz des grof3en Syntheseaufwands stellte Colin
Nuckolls sowohl die rechts- wie auch die linkshandigen Formen seiner Helicenderivate her.
Aufgrund des starken Verdrillungsvermogens |&3t sich annehmen, dal3 die enantiomeren BOA-
Verbindungen besonders gut fur chiral-racemische Untersuchungen zur Induktion helikaler Struktu-
ren in diskotischen Systemen geeignet waren. Bemerkenswert erscheint in diesem Zusammenhang
die Feststellung, dal’ die racemische BOA-Mischung keine Mesophase mehr ausbildet, was auf die
helikale Packung der Molekile in den enantiomorphen, kolumnaren Strukturen zuriickgefthrt wird,
diein dem Racemat nicht mehr stattfinden kann [228].
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Abb. 92 Temperaturabhangigkeit der Selektivreflexionsspektren an der linkshandigen Np-Phase
einer Mischung aus 10Gew% BOA(-) in B9 bel senkrechtem Einfall linkszirkularpolari-
sierten Lichts. Die Grandjean-Textur wurde durch Anlegen eines geeigneten Wechselfel-
des erreicht (10um EHC, PI, 350V pp).

Messungen zur Temperaturabhdngigkeit des mittleren Brechungsindex und dessen Dispersion
erfolgte durch Auswertung der in Transmission beobachteten Interferenzmaxima bel bekannter
Schichtdicke (Abb. 93).
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Abb. 93 Temperaturabhangigkeit des mittleren Brechungsindex bei 589nm fir eine Mischung aus
10Gew%BOA(-) / B9 und dessen Dispersion, soweit sie anhand der Interferenzen in den
Bereich kirzerer Wellenlangen verfolgt werden konnte (10um EHC, PI).

In der isotropen Phase wird der Brechungsindex g, mit fallender Temperatur grof3er, was sich im
wesentlichen auf die steigende Dichte der Flussigkeit zuriickfiihren 1a3t. Beim Ubergang in die
Blauen Phasen dndert sich ebenfalls die Dichte des Materials, was zu einer sprunghaften Anderung
des mittlere Brechungsindex fihrt. Im Temperaturbereich der Blauen Phasen erscheint der
Brechungsindex temperaturunabhangig, erst beim Ubergang in die Np-Phase falt er mit der
Temperatur stark ab. Da die Indikatrix der Np-Phase einen positiven optischen Charakter besitzt,
konnte dieses Verhalten auf einen Orientierungseffekt der cholesterischen Struktur hindeuten, bei
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dem sich die Helixachse mit abnehmender Temperatur zunehmend senkrecht zur Grenzflache
ausrichtet (planar orientierte Njy-Phase). Uber | = Ti-p 1t sich aus der Wellenlangen des Selek-
tivreflexionsmaximums und dem zugehtrigen Brechungsindex die diskotisch cholesterische
Ganghohe errechnen, die bei 10Gew% BOA(-) in B9 zwischen 350nm und 400nm betrégt und mit
der Temperatur leicht zunimmt (Abb. 94).

0,5
g OA_M
3
£ 0,3-
0!2 ) ' ) ' ) ' ) ' )
38 40 42 44 46
T/°C

Abb. 94 Temperaturabhangigkeit der cholesterischen Ganghohe fur die linkshéndige Np-
Mischung 10Gew% BOA(-) in B9.

In Kontaktprgparaten mit B9 liel3 sich mit den Helicenderivaten TBOB und C12BQ keine so starke
Verdrillung erreichen, dald Selektivreflexion beobachtet werden konnte. Da sich mit den Pentainen
erfahrungsgemal’ leichter eine homogen planare Orientierung im Cano-Experiment erreichen [&l,
wurde das La0 as diskotisch nematische Matrix gewahlt, um die induzierten Np-Strukturen zu
untersuchen und vergleichbare Werte fr die pc-Produkte zu erhalten.

Viele Cano-Experimente wurden mit den Helicen/L a0-Systemen ohne Erfolg wiederholt. Offen-
sichtlich wirken sich diese chiralen Verbindungen in noch ungeklarter Weise derart auf das Randan-
bindungsverhalten aus, dal3 eine homdotrope Orientierung auch bei vergleichsweise kleinen Gang-
hohen gegenliber der Schichtdicke bevorzugt bleibt und nur die Fingerprinttextur beobachtet werden
konnte. Lediglich in einem Fall gelang die Erzeugung der planaren Textur, die zwei schlecht
ausgepréagte Disklinationen im Cano-Experiment aufwies, aus denen sich die Ganghohe abschétzen
und mit den Absténden in der Fingerprinttextur vergleichen lief3 (Abb. 95). Dabel wurde beobachtet,
dal3 der Abstand der Fingerprintlinien von der Schichtdicke der Probe abhéngt. Ist der Abstand der
Grenzflachen zueinander grof3, wird eine Linien-Textur enger Absténde beobachtet, die durch
Vergleich mit dem Cano-Experiment als ungestorte Fingerprinttextur identifiziert wurde. Mit
abnehmender Schichtdicke treten, unter zunehmendem Einflu? der Randanbindung, grof3ere
Absténde und geringere Doppelbrechung auf, bis unterhalb einer kritischen Probendicke die
cholesterische Struktur zur homootrop orientierten Np-Phase aufgewunden wurde. Die Abstande
der Fingerprintlinien, aus denen die Npj-Ganghohen abgeschétzt wurden, weisen fur ale drei
Helicenderivate praktisch keine Temperaturabhéngigkeit auf. Da diese Methode zur Bestimmung
der Ganghthe ungenau ist, liefert sie in Tabelle 8 nur einen qualitativen Vergleich zwischen den
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Verdrillungsvermdgen der drei Helicenderivate, aus dem das BOA eindeutig als die Verbindung mit
der grofdten htp in der nematischen Phase des L a0 hervorgeht.

20
4 n
g. 10
[ 1 0O 0O O O 3,98Gew%
5 B 2,18Gew% CANO
i O 2,18Gew%
0 I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I

74 76 78 80 82 84 8 88 90
T/°C
Abb. 95 Temperaturabhéngigkeit der Nj-Ganghthe in Mischungen von C12BQ in L a0, die aus
den Abstanden der Fingerprintlinien gewonnen wurde. Fir die 2,18Gew%-ige Mischung
konnten diese Werte durch ein Cano-Experiment verifiziert werden.
Tab.8 Vergleich der pc-Produkte fir die (-)-Helicenderivate, die aus den Fingerprinttexturen der
in Lao0 induzierten, linkshandigen Np-Phase abgeschétzt wurden.
BOA TBOB

HsC12Q  OCioHps OC1oHas

HasC120  OCioHps Hz5C120,

Hz5C120, @0 OCi2Hzs HasCaz ;:) 0. @0 <:§ Crokzs
HsC120 @ @ OCH
@ OR @ O 12512 o0 1217125
O~ Lok,
RO (0] 4

1.82 wt% 3.00 wt% 3.98 wit%
pc=7.0-7.5um*wt% pc = 16 - 24 pm*wt% pc = 25 - 32 um*wt%

Die Induktion der cholesterischen Phase wurde ebenfallsin einer Mischung von 1Gew% BOA(-) in
der kalamitisch nematischen Verbindung ZL 11132 beobachtet, die helikale Struktur der N*-Phase

- 139 -



Ergebnisse

ist ebenfalls linkshandig, das pc-Produkt ist mit ca. 50Gew%* um jedoch um ein vielfaches grofer
(kleinere htp!) as in der diskotischen Matrix. Erwartungsgemald wird die Klartemperatur mit zu-
nehmender BOA-Konzentration in der kalamitisch nematischen Phase stark herabgesetzt, und
bereits bel geringen Konzentrationen (3-4Gew%) des chiralen Dotierstoffs wurde kein mesogenes
Verhaten mehr beobachtet. Interessanterweise induzieren die in nematischen Flissigkristallen ge-
|6sten enantiomeren Helicenmolektile cholesterische Strukturen derselben Handigkeit, wie sie durch
die helikale Struktur des chiralen Molektils vorgegeben wird. Lost man jedoch die kolumnare Phase
der enantiomeren BOA-Verbindung in einem langeren Alkan (z.B. 1:3 BOA/Dodekan), wird die
Schlierentextur einer planar orientierten, nun lyotropen nematischen Phase beobachtet (Abb. 96).

Ausgehend von CD-Messungen, Untersuchungen an LB-Filmen und Uberlegungen zu sterischen
Packungseffekten wird fir die Struktur der Kolumnen eine helikale Ordnung einheitlich orientierter
Helicenmoleklle angenommen [286]. In dieser Anordnung bestiinde ein resultierendes Dipolmo-
ment entlang der Kolumnenachse. Werden die einzelnden Kolumnen aus dem hexagonaen Gitter
herausgel 6st, kbnnen sie sich gegeneinander verschieben und bilden als supramolekul are " Stabchen”
im Alkan ihrerseits die mesogenen Einheiten einer kolumnar nematischen (N¢o) Phase [136].
Obwohl die Molekile chiral sind und eine helikale Ordnung innerhalb der Kolumnen wahr-
scheinlich ist, wird keine Verdrillung in der Ng-Phase beobachtet. Moglicherweise bildet die
Verpackung der chiralen Kolumnen in einer Alkan-Solvathtlle einen sicheren Schutz vor chiralen
Wechselwirkungen. Eine Kettenlangenvariation des Alkan-Lésungsmittels konnte in diesem

Zusammenhang interessante weiterfihrende Untersuchungen darstellen.

Abb. 96 Textur der kolumnar-nematischen Phase einer ca. 1:3-Mischung BOA(+) in Dodekan bei
etwa 50°C (Tig, ca 75°C).

Voruntersuchungen haben gezeigt, dafld sich die Kolumnen der N-Phase parallel zum elektrischen
Feld ausrichten, was fir die postulierte polare Struktur spricht. Optisch kénnen die homéotrop
orientierten Schaltzustande bei positivem und negativem Feld nicht unterschieden werden. Andert
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sich bel einer Dreieckspannung das Vorzeichen des Feldes, tritt oberhalb einer Schwellfeldstérke
wéahrend der Umorientierung kurzfristig Doppelbrechung auf, die Textur blitzt hell auf. Erste
Abschétzungen ergaben Schaltzeiten im Bereich 10-100ms. Genaue elektrooptische Untersuchun-
gen bleiben den weiterflihrenden Arbeiten vorbehalten. Erwahnenswert erscheint die Beobachtung,
dal? bel tieferen Temperaturen (ca. 35°C), eventuell verursacht durch die zunehmende Viskositét,
durch das E-Feld erreichte Orientierungszustande bei plétzlichem Abschalten des Feldes erhaten
bleiben. Die Untersuchung dieses Speicherphdnomens in polaren, lyotropen Nc-Phasen konnte
ebenfalls ein interessantes Thema welterfihrender Arbeiten sein. Untersuchungsergebnisse zu den
durch BOA in B9 induzierten diskotischen Blauen Phasen werden im Kapitel 4.10.3. vorgestel|t.

4.7. Odd-Even Vorzeichenregel fur diskotische Systeme

Diese Regel wurde 1977 von Gray / McDonnell aufgrund von Beobachtungen an kalamitischen
Flissigkristallen empirisch formuliert [287] und spéter durch van der Meer / Vertogen theoretisch
begriindet [288]. Darin stellen sie eine Beziehung zwischen dem Drehsinn der cholesterischen
Helix, der absoluten Konfiguration des chiralen Zentrums und der Stellung dieses Zentrums inner-
halb des Molekils her. Diese Regel ist anhand der damals bekannten Verbindungen Uberpruift
worden und besitzt bislang Giltigkeit fir Molekile der in Abbildung 97 dargestellten Gestalt.

R
5 (O)— »
/)~ X: (CHo)n, Sp» On, ...

Abb. 97 Molekilstruktur, fir welche die Odd-Even Regel Glltigkeit besitzt. Der Kasten steht fur
beliebige Gruppen im Kernbereich.

Die Strukturvariation, welche die Regel berticksichtigt, besteht in der Anzahl der Bindungen die
zwischen dem 1,4 substituierten Phenylkern und dem Chiralitdtszentrum liegen. Bei den Molekuil-
gruppen an Position X handelt es sich normalerweise um Methylengruppen, es kénnen aber auch
andere Atomzentren wie beispielsweise Sauerstoffether- oder Thioethergruppen auftreten. Offen-
sichtlich besitzt diese Regel einen groferen Gultigkeitsbereich als urspriinglich angenommen [205].
So funktioniert sie auch bei Verbindungen, in denen der Phenylkern durch eine Cyclohexylgruppe
ersetzt wurde [289].

Die Beobachtungen lassen auch eine Aussage Uber das Verdrillungsvermdgen chiraler Verbindun-
gen zu. Die "helical twisting power" ist demnach um so grof3er, je dichter sich das Asymmetrie-
zentrum am Phenyl- bzw. Cyclohexylkern befindet. Abklrzend 1&% sich diese Regdl in einer
magisch klingenden Formel ausdriicken: "SED ROD SOL REL". S und R sind die absoluten
Konfigurationen, O und E stehen fir eine gerade (even) bzw. ungerade (odd) Anzahl der Bindun-
gen. D und L kennzeichnen eine rechtshandige (dextro) oder linkshéandige (levo) induzierte
cholesterische Struktur.

JW. Goodby erweiterte diese Regel unter Berlicksichtigung des Induktiven Effekts an der chiralen
Verzweigung ferroelektrischer Flussigkristalle, in der auch die Richtung der spontanen Polarisation
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festgelegt wird. Gruppen, welche die Elektronendichte in der s-Bindung zum asymmetrischen
Kohlenstoffatom erhdhen (+1-Effekt), andern die Regel nicht, elektronenziehende Gruppen hinge-
gen (-1) fahren zur Umkehrung der Regel [290].

Da einige der chirdlen Multiinverbindungen dieselbe Anordnung des Phenylkerns und des Asyme-
triezentrums aufweisen, stellte sich die spannende Frage, ob sich die Odd-Even Regel auch auf
diese diskotischen Verbindungen anwenden |a%t. In der Tabelle 9 sind ale hier untersuchten
chiralen Phenylethinyl-Pentaine mit einer auf den Kléarpunkt bezogenen Angabe des reziproken pc-
Produkts in diskotischen Systemen sowie der beobachteten und der vorhergesagten Handigkeit der
cholesterischen Struktur zusammengefalt.

Fur alle Verbindungen, die als chirale Seitenkette eine Methyl-Alkyl Verzweigung enthalten, 1813t
sich die Odd-Even Regel mit den Beobachtungen vereinbaren. Bei der Helixinversionsverbindung
Lagd5 stimmt die Regel mit der Handigkeit nur oberhalb der Inversionstemperatur Uberein. Das
Pentain Lall4, welches einmal die stérker verzweigte chirale 3,7-Dimethyloktyloxy-Seitenkette
enthadlt, widerspricht der Regel, flir das Lal45 hingegen, welches dieselbe Seitenkette finfmal
enthdlt, gibt sie das richtige Vorzeichen an.

Tab.9 Handigkeiten der diskotisch cholesterischen Strukturen, die durch chirale Pentaine
induziert werden. Bis auf die Verbindung Lall4 stimmen die vorhergesagten mit den
beobachteten Handigkeiten Uberein. Zum Vergleich sind auch die reziproken pc-Produkte
(htp) bei T=TK-5K angegeben.

cholesterische Struktur ~1/(pc)

101

A: B: Odd-Even Regel Beobachtet ~ mmwt%

B4C ; C4Hy o © (S)-, o, levo levo -0.4
Lall4 CeHyy © (S)-, &, dextro levo 12

La9g5 O\)\(S} OCy6H33 (S-, 0, levo Helix inversion

Lal4s & OC1gMs3 (9)-, e, dextro dextro +26.3
CJBB16 R®) OC1gHas R)- & levo levo 125
CJBB17 ©) OCHss (S)- e, dextro dextro | +125
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4.8. Seektivreflexion an der diskotischen cholesterischen Phase

Die Beobachtung der Selektivreflexion an chiral-nematischen Strukturen diskotischer Flissig-
kristalle wurde im Zusammenhang mit den Untersuchungen zur "helical twisting power" der
chiralen Pentainverbindungen L al45 und CJBB16 bzw. CIBB17 bereits erwéhnt. Prinzipiell lassen
sich durch alle in den Tabellen 10 und 11 aufgefihrten chiralen Verbindungen oblater Molekil-
gestalt mit geeigneten diskotisch nematischen Phasen so ausreichend stark verdrillte Strukturen
erzeugen, dald mit ihnen die interessante Erscheinung der Selektivreflexion auch an diskotischen
Systemen untersucht werden kann.

Eine in diesem Zusammenhang bemerkenswerte Verbindung stellt das chirale Triphenylenderivat
DLT1 dar, welches aufgrund seiner besonderen flussigkristallinen Eigenschaften, insbesondere der
Ausbildung einer diskotischen Blauen Phase in Reinsubstanz (vgl. Kap. 4.10.), in dieser Arbeit
unter verschiedenen Aspekten betrachtet wurde. Die Verbindung bildet oberhalb der Schmelz-
temperatur von 161°C eine breite kolumnare Phase bis 213°C aus, an der sich eine hochverdrillte
cholesterische Phase anschlieft. Abbildung 98a zeigt ein dendritisches Wachstum der kolumnaren
Phase entlang eines Warmegradienten aus der cholesterischen Phase heraus. Bevor sich beim
Erwérmen wieder vollsténdig die cholesterische Phase ausgebildet hat, geht die kolumnare Textur in
ein "Parkett"-ahnliches Muster Uber, zwischen dessen Linien charakteristische Abstdnde zu

Abb. 98 a) Die kolumnare Phase des DL T 1 wéchst dendritisch in die cholesterische Phase hinein
(ca. 208°C). b) Beim Tempern im Bereich der Phasenumwandlung kolumnar-
cholesterisch bildet sich eine parkettdhnliche Textur aus (210°C).

Der Ubergang nematisch-kolumnar ist durch die Einfiihrung zusitzlicher Ordnung vorstellbar und
erinnert an den nematisch-smektisch A Ubergang kalamitischer Flussigkristalle. Insofern konnte das
McMillan Modell zur Ausbildung smektischer Phasen [291] auch erfolgreich zur Beschreibung
kolumnarer Strukturen erweitert werden, in dem die Dichtemodulation periodisch in zwel Dimen-
sionen angenommen wurde [292]. Durch die Minimierung der freien Energie unter Berticksich-
tigung des McMillan Modells konnte ein theoretisches Phasendiagramm erzeugt werden, das die
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Phasenumwandlungstemperaturen kolumnar-nematisch-isotrop in Abhangigkeit von der Lange der
lateralen Seitenketten reflektiert [279].

Der Ubergang kolumnar-cholesterisch, der in gewisser Weise dem Ubergang smektisch-choles-
terisch gleicht, wirft eine Frage auf, die zu beantworten weiterfihrenden Arbeiten vorbehalten
bleibt: Wie dndert sich die molekulare Organisation beim Ubergang der kolumnaren Struktur in die
chiral-nematischen Phase? Lassen sich analog dem Auftreten intermedidrer Twist-Grain Boundary-
Strukturen (TGB) beim Ubergang smektisch-cholesterisch in kalamitischen Fliissigkristallen
[157,293] é&hnliche Zwischenphasen auch in diskotischen Systemen nachweisen? In diesem
Zusammenhang steht auch eine frihere theoretische Arbeit, die sich mit dem nematisch-hexagonal
kolumnar Phaseniibergang hinsichtlich der Anderung der elastischen Konstanten beschéftigt und
Vermutungen Uber eventuelle dort auftretenden Zwischenphasen anstellt [294].

Die in Kontaktpraparaten beobachteten schematischen Phasendiagramme zwischen dem chiralen
DLT1 und den Np-Verbindungen vom Multiin- (La0) und Triphenylen-Typ (T6b8) lassen
erkennen, dal3 die nematische Phase vollsténdig mit der cholesterischen Phase des DL T1 mischbar
ist. Die kolumnare Phase des DLT1 hingegen wird mit zunehmender Mischungskonzentration
destabilisiert. Mit abnehmender DL T 1-Konzentration verringert sich auch die Chiralitét (1 1/p), was
zur Folge hat, dal3 die Blaue Phase mit steigendem Anteil der nematischen Komponente allméhlich
verschwindet (Abb. 99).

Im Phasendiagramm zwischen DLT1 und dem Truxenderivat (SFX0) besteht ebenfalls komplette
Mischbarkeit zwischen der Np- und der N5-Phase, was erneut darauf hinweist, dal? beide Struktu-
ren derselben thermodynamischen Phase angehdren. Die fir das Truxen bekannten inversen
kolumnaren Phasen [227] verschwinden zugunsten der isotropen Phase mit zunehmender DL T 1-
Konzentration. Anders als im DLT1/La0- und DLTL1/T6b8-System wird hier eine starke Absen-
kung der Schmelztemperatur beobachtet. Bei einer 2:1-Zusammensetzung |&t sich die Nj-Phase
bis Raumtemperatur abkihlen, ohne dal3 Kristallisation eintritt (Abb. 100).
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Abb. 99 Schematische Phasendiagramme zwischen dem chiralen Triphenylenderivat (DLT1) und
der nematischen Multiin- (L a0) bzw. Triphenylenverbindung (T 6b8).
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Beim schnellen Abkiihlen des DLT1 entstehen aus der cholesterischen Phase kolumnaren Einkri-
stalle, die charakteristische Formen einer hexagonalen Struktur aufweisen. Kann zur Struktur der D-
Phasen nichts ausgesagt werden, wurden sie zur Unterscheidung numeriert.

300
250 - Iso
BP (
4 / D
200 1 Helixinversion D
) | 2
: 150
100 N * Q
] K D
501
yars
T T T T ! T ! J '
0 20 40 60 80 100

Gew% SFX0
Abb. 100 Phasendiagramm zwischen DL T 1 und dem Truxendrivate (SFXO0).

Ein interessantes Ergebnis stellt das selektive Auftreten der temperaturabhangigen Helixinversion
dar. Wahrend in der Mischung mit dem nematischen Triphenylen eine monoton steigende Gangho-
he der rechtshandigen Np-Phase mit zunehmender Np-Komponente beobachtet wird, tritt in den
Mischungen mit Np-Verbindungen abweichender Kernstruktur in bestimmten Temperatur-Konzen-
trationsbereichen eine Helixinversion in der Np-Phase auf. Hierbei wird in beeindruckender Weise
deutlich, dal’3 die Helixinversion bzw. die "helical twisting power" nicht einer isolierten Eigenschaft
der chiralen Verbindung zugeordnet werden kann. Moglicherweise reicht die andersartige Kern-
struktur aus, um eine geringfiigige Anderung der mittleren Orientierung des DLT1 in der nemati-
schen Umgebung zu bewirken, wodurch eine ordnungsgradabhéngige Kompensation zwischen
Links- und Rechtsverdrillung stattfinden und eine Helixinversion auftreten kann.

Mit zunehmender DLT1 Konzentration in der Np-Phase erhé@lt man Npj-Mischungen an denen
linkshandige Selektivreflexion beobachtet werden kann (Abb. 101a). Bei einer 60Gew%-igen
Mischung von DLT1 in La0 konnte die Ganghthe einerseits optisch an einer gescherten Objekt-
tragerprobe Uber die Selektivreflexion bei senkrechtem Lichteinfall (I ; =n>p), andererseits
mechanisch durch die Grandjean-Cano Methode im Bereich der Helixinversion gemessen werden
(Abb. 101b).
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Abb. 101 a) Temperaturabhangigkeit der Selektivreflexionswellenlange | ; =N>p fur unterschied-
lich konzentrierte Mischungen DLT1 in La0. Fur die 60Gew%-ige Mischung wurde die
Ganghohe der diskotisch cholesterischen Phase mit der Grandjean-Cano Methode im
Bereich der Helixinversion gemessen. Den Werten der reziproken Ganghohe (b) wurde
das Modell einer ordnungsgradabhangigen "helical twisting power” (vgl. Kapitel 4.5.1,
Gl. 74) angepal¥t, in dem die Beitradge einer effektiven Verdrillungsstérke parallel (htpp)
und senkrecht (htps) zum lokalen nematischen Direktor als Fitparameter auftreten.

Die Winkelabhangigkeit der Selektivreflexion, beobachtet an der planar orientierten diskotisch
cholesterischen Phase, folgt der Bragg-Bedingung und verhélt sich ebenso wie es von hochverdrill-
ten cholesterischen Phasen kalamitischer Flissigkristalle her bekannt ist [295]. Exemplarisch ist die
Winkelabhangigkeit der Selektivreflexion am Beispiel einer Mischung von 60Gew% DLT1 in La0
bei 99°C in Abbildung 102a dargestellt. Die planare Orientierung der Nj-Phase wurde durch
Reiben der Grenzflachen und Scheren des Deckgléschens erreicht.

Durch die Anpassung der Bragg-Gleichung (Gl. 29) an die Mef3werte in Abhangigkeit vom Ein-
fallswinkel g (ein Vorzeichenwechsel bedeutet, dald Detektor und Lampe vertauscht werden) erhalt
man Daten fUr die Temperatur- / Wellenlangenabhéngigkeit des mittleren Brechungsindex n und
die Selektivreflexionswellenlangen bei senkrechtem Lichteinfall (I , = N>p), wodurch sich auch die
Temperaturabhangigkeit der cholesterischen Ganghohe errechnen a3t (Abb. 102b). Da bei tiefen
Temperaturen kleine und bel hohen Temperaturen grof3e Bragg-Wellenlangen gemessen werden, ist
dem Temperaturverlauf der Brechungsindizes in entscheidender Weise die normale Dispersion des
Materials Uberlagert. Die Multiinverbindungen zeigen starke Fluoreszenz und besitzen im nahen
UV eine Absorptionsbande, wodurch sich der starke Anstieg des Brechungsindex hin zu kurzen
Wellenlangen, die bel tieferen Temperaturen auftreten, erklaren 1&13t.
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Abb. 102 a) Winkelabhangigkeit der linkshdndigen Selektivreflexion am Beispiedd 60Gew%
DLTZ1/La0 bei 99°C zwischen Deckgléschen und Objekttrager. b) Die bei vier Tempera-
turen gemessenen Winkelabhéngigkeiten fir unterschiedliche Konzentrationen des DLT1
liefern Uber die Bragg-Gleichung sowohl Werte der zugehérigen mittleren Brechungs-
indizes in der Nj-Phase, deren Temperaturabhangigkeit die Dispersion des Materias
Uberlagert ist (o) a's auch Daten Uber die cholesterische Ganghohe (e).

Die aus der Bragg-Wellenlanger | , berechneten cholesterischen GanghShen p besitzt wegen der
starken Dispersion von T insbesondere bel den niedrigen Temperaturen auf3ergewohnlich kleine
Werte und weisen eine nahezu lineare Abhangigkeit von der Temperatur auf ( 8-9nm/K).

Die Synthese des DLT1 und seine Verwendung as chiraler Dotierstoff erméglichte erstmals die
Beobachtung der Selektivreflexion in der chiral nematischen Phase diskotischer Molekile tber
grof3e Temperaturbereiche hinweg. In der Abbildung 103 wird anhand von zwei Mischsystemen
verdeutlicht, wie sich die Bragg-Wellenléange der Selektivreflexion innerhalb von 30K Uber den
gesamten Bereich des sichtbaren Spektrums verschiebt.

Vergleichbare Temperaturabhangigkeiten der Helixganghdhe bzw. Selektivreflexionswellenldnge
wurden mit kalamitisch cholesterischen Systemen nur bei Anndherung an eine Phasenumwandlung
hin zur smektischen Ordnung beobachtet [264]. Fir die spektrometrischen Untersuchungen wurde
das zwischen Objekttrager und Deckgléschen gescherte Npy-Materia temperiert und im Reflexions-
mikroskop mit linkszirkular polarisiertem, weif3em Licht beleuchtet. Das rickreflektierte Licht ist
ebenfalls linkszirkular polarisiert und wurde mit dem Diodenarray Spektrometer durch das Auf-
lichtmikroskop registriert (vgl. Abb. 36).
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Abb. 103 Temperaturabhangigkeit der Selektivreflexionsspektren gescherter Proben bel normaler
Inzidenz (Objekttréager mit Deckglaschen) fur (a) 45Gew% und (b) 29Gew% DLT1 in
SFXO0, beziehungsweise fir (c) 20Gew% und (d) 30Gew% DLT1 in B9. In der Mitte
befinden sich reflexionsmikroskopische Fotografien von der 50Gew%-igen Mischung
DLT1inLaO bei unterschiedlichen Temperaturen.
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4.8.1. Beeinflussung der Selektivreflexion im elektrischen Feld

Diskotische Verbindungen, die Ester-Seitenketten enthalten, wie beispielsweise die nematischen
Truxenderivate X6n10 und SFXO, sowie die Zellobiose- und Triphenylenderivate Z*8n1l und
DL T1 koénnen durch den Beitrag der im Mittel senkrecht zur Moleklilebene orientierten Carboxyl-
gruppen eine positive dielektrische Anisotropie besitzen. Von kalamitischen Systemen her ist
bekannt, dal3 sich die Helix der cholesterischen Phasen dielektrisch positiver Materialien oberhalb
einer bestimmten Schwellspannung in enem sogenannten "phase-change'-Effekt [296] zur
homootrop orientierten nematischen Phase aufwinden |&3t. Mischungen zwischen den genannten
chiralen und achiralen diskotischen Verbindungen mit positivem De wiirden sich somit zur Untersu-
chung dieses Effekts in diskotisch cholesterischen Phasen eignen, zu dem bislang keine experimen-
tellen Ergebnisse vorliegen und die ebenfalls Hinweise auf die elastische Verdrillungskonstante
liefern konnten.

Sowohl die Multiinverbindungen mit Alkyl-Seitengruppen (z.B. B9) wie auch digjenigen mit Alkyl-
oxy-Seitenketten (z.B. La0, CIBB16/17 oder Lal45) besitzen durch die grof3e Polarisierbarkeit in
der Molekiilebene eine negative dielektrische Anisotropie. Sind ausschlief3dlich solche Substanzen
mit De<0 an der Ausbildung von Nj-Phasen beteiligt, kann die Helixachse parallel zu einem exter-
nen elektrischen Wechselfeld ausgerichtet werden, ohne dal? dabel die Struktur der Helix gestort
wird (Abb. 104). Die Ausnutzung dieser Eigenschaft zur Erzeugung planar orientierter N-Phasen
wurde im Zusammenhang mit den vorangegangenen Selektivreflexionsmessungen besprochen
(siehe Kapitel 4.6. und 4.8.). Im folgenden soll die Beeinflussung der Selektivreflexion durch das
elektrischen Feld ndher betrachtet werden. Wie bereits mehrfach erwahnt, orientiert sich die Np-
Phase bevorzugt homootrop zur Grenzflache, eine reproduzierbare planare Randanbindung durch
eine Behandlung der Oberflachen gelang bisher nicht. Wird die Np-Struktur zur Np-Phase verdrillt,
ist die Helixachse zunéchst parallel zur Grenzflache orientiert. Oberhalb einer kritischen Proben-
dicke findet ein Wechsel zur planar orientierten diskotisch cholesterischen Phase statt. Dennoch
reicht diese offensichtlich weiche Randanbindung nicht zu einer vollstandig senkrecht zur Grenz-
flache orientierten Helix, was sich auf geringe Intensitdten und grof3e Halbwertsbreiten der
Selektivreflexionsmaxima (vgl. Abb. 60) auswirkt.

Abb. 104) Zur orientierenden Wirkung eines
elektrischen Wechselfeldes auf eine NjyPhase
mit De<0. Bei E=0 soll eine schlecht aus-
gepragte, planare Orientierung bestehen. Das
Licht wird teillweise seitlich weggestreut, der
Anteil des mit maximaler Wellenlange riick-
gestreuten Lichts erhéht sich bel E* 0, das die
planare Ausrichtung der Np-Phase unter-
stutzt.
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Wie sich die Selektivreflexion unter dem Einflul? eines elektrischen Wechselfeldes, das die Helix-
achse parallel zur Blickrichtung orientiert, verandert, zeigen die auflichtmikroskopischen Aufnah-
men in Abbildung 105. Die Intensitét des selektiv reflektierten Lichts erhdht sich mit dem Anstieg
der angelegten Wechsel spannung. Wegen der Farbadaption der Kamera geht aus den Fotos nicht
deutlich hervor, dal3 sich auch die Wellenlange zu héheren Werten verschiebt. An der unter dem
Winkel g zur Grenzflachennormalen geneigten Helix selektiv reflektiertes Licht (I =n p>cosq) ist
dem direkt riickgestreuten Licht (I , = n>p) durch Mehrfachstreuung in der Probe beigemischt. Die
Bragg-Wellenlénge nimmt mit der Feldstarke solange zu, bis eine weitere Verbesserung der plana-
ren Orientierung durch das elektrische Feld nicht mehr méglich ist und die Wellenlange sich dem
Grenzwert | ; =N>p anndhert (Abb. 106). Demgegenuber stehen elektrohydrodynamische Bewe-
gungen innerhalb der Probe, die in Abhangigkeit von den viskoelastischen und dielektrischen
Eigenschaften des Materials sowie der Frequenz und Art des angelegten Feldes Stérungen der
Grandjean-Textur bewirken kdnnen und den umgekehrten Effekt auf die Selektivreflexion ausiiben
wrden [69].

13:17:51:03 20 X Lens 30-06-95

TRIZT

Freni 1. 0kH=z 1 20.8 wtx CB1/89
1 RATE ¢.3 DEG 42.0
LINIT HOLD HIN 0 IZ 2%us

1 RATE ©.3 DEG
LIAIT HOLD HIN 42. 22um

Abb. 105 Ecke der Elektrodenfl&chen einer 10um EHC Zelle (Polyimid beschichtet, gerieben), die
mit einer N)-Mischung aus 20.8Gew% CJBB16 in B9 gefillt und im Auflichtmikroskop
mit linkszirkular polarisierten Licht bel 42°C unter dem Einflul3 einer 10kHz-Rechteck-
spannung von 50V pp (links) und 160V pp (rechts) betrachtet wurde.

Tatsachlich konnte durch eine entsprechende Verringerung der Feldfrequenzen eine Abschwéchung
der Reflexionsintensitét erreicht werden. Fir die hier durchgefiihrten Untersuchungen wurden hohe
Frequenzen gewahlt, bei denen nur die Unterstiitzung der Grandjean-Textur, fernab von Instabilitéd-
ten, beobachtet wurde. Das Studium konvektiver Instabilitéten unter dem Einfluf el ektrischer Felder
in diskotischen Fllssigkristallen ist ein an sich interessantes Phanomen, Uber das in der Literatur
bislang kaum berichtet wurde.
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Die Messungen waren fur dieselbe Substanz mit verschiedenen Proben reproduzierbar, mit dersel-
ben Zelle jedoch nicht reversibel, da die intensive Lichteinstrahlung erheblich zu einem schnellen
Zerfall der Multiinverbindungen beitragt. Wahrend der Beleuchtung erhéht sich die Leitfahigkeit
stark, und im Bereich des Lichtstrahls wurde die Klartemperatur infolge der chemischen Zersetzung
tellwelse so sehr abgesenkt, dal3 an diesen Stellen isotrope Lo6cher in der Probe entstanden.
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L2 _
c
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=
2V /pum
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682 b)
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E [V /pm]
T T T T T T T T T T T T
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Abb. 106 a) Selektivreflexionsspektren mit relativen Intensitdten und (b) Bragg-Wellenlénge in
Abhangigkeit der angelegten Feldstarke.

Die Zersetzungsprobleme und die Tatsache, dal3 bis zum Auskristallisieren der stark unterkihlten
Np-Phase bloRR eine begrenzte Mefzeit zur Verfligung stand, erlaubten nur sehr oberflachliche
Experimente zum Verhalten der Selektivreflexion im elektrischen Feld. Diese konnten aber
eindeutig einen elektooptischen Effekt durch die orientierende Wirkung des E-Feldes auf die
diskotisch cholesterische Struktur mit negativer dielektrischer und negativer optischer Anisotropie
nachwei sen.

Dasselbe Verhalten wurde kiirzlich zusammen mit Nell Gough auch an hochverdrillten kalamitisch
cholesterischen FlUssigkristallen mit negativer dielektrischer Anisotropie beobachtet. In einer Zelle
mit homootroper Randorientierung konnte die N*-Phase durch Anlegen eines geeigneten elektri-
schen Feldes vollstandig von der fokalkonischen Textur ohne Selektivreflexion in die Grandjean-
Textur mit Selektivreflexion umgeschaltet werden [297]. Da fur kalamitische Verbindungen
umfangreiche Erfahrungen hinsichtlich der Randorientierung bestehen, ist es vorstellbar, dal3 sich
hochverdrillte, cholesterische Flissigkristalle mit De<O fur reflektive Displays eignen, die keine
zusétzlichen Polarisatoren bendtigen. Solche einstellbaren selektiv reflektierenden Spiegel kénnten
auch fir andere Bereiche, beispielsweise optische Modulatoren oder polarisierende, stimmbare
L aserresonatoren, Bedeutung haben.
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4.9. Glasartig erstarrte diskotisch cholesterische Flussigkristalle

In jungster Zeit ist durch die Entwicklung nahfeldmikroskopischer Methoden die direkte Beobach-
tung sehr geringer Grenzflachenmodulationen mit hoher lateraler Auflésung moglich geworden, und
es wurden inzwischen einige Arbeiten vertffentlicht, die Uber Oberflachenuntersuchungen an
thermotropen FlUssigkristallen berichten. Das statische Orientierungsmuster in unbegrenzten
Flissigkristallproben wird durch die Kontinuumstheorie der elastischen Deformation beschrieben
[279]. In der Néhe der freien Grenzflache tritt eine Konkurrenz zwischen Grenzflachen- und
Volumenenergie auf. Grundsétzlich kénnte die Topographie der freien Oberflache von dem moleku-
laren Orientierungsmuster im Volumen abhangen.

De Gennes und Y okoyama et a. konnten zeigen, dal3 im Bereich nematischer Defektstrukturen, die
sich unter dem Einflul® magnetischer bzw. elektrischer Felder ausbilden, fur die freie Oberfl&che der
Phase eine charakteristische Hohendeformation zu erwarten ist [298,299]. Nicht flache Topo-
graphien entstehen auch, wenn Defektlinien an der Grenzflache beginnen oder enden [300].
Flissigkristalle, die regelmaige Defektstrukturen oder wiederkehrende Direktororientierungen
aufweisen, sind fur derartige Untersuchungen von besonderem Interesse, da die optisch beobacht-
baren Periodizitdten die frele Oberflache beeinflussen konnten und in diesem Fall durch die
Nahfeldmikroskopie abbildbar sein sollten. Optische und rasterkraftmikroskopische Untersuchun-
gen chiral-nematischer Phasen, die durch ihre helikale Struktur in Abhangigkeit von der Randan-
bindung eine Vielzahl periodischer Orientierungsfelder ausbilden, wurden anhand kalamitischer
Verbindungen erstmals von Terris et a. durchgefuhrt [301]. Aufnahmen von Mikrotomschnitten
erlaubten Rickschliisse auf den Zusammenhang zwischen Domanenstruktur im Volumen und der
Modulation der Oberflache [302,303]. Eine ausfuhrliche Beschreibung der sich aus dem Zusam-
menspiel von Orientierungselastizitdt, Oberflachenspannung und Randanbindung ergebenden
Direktorfelder, mit der die beobachteten AFM-Bilder erklart werden konnen, findet sich in einer
kirzlich erschienenen Arbeit [304].

Besitzen eine Reihe der hier untersuchten Verbindungen bereits als reine diskotisch nematische
Flissigkristalle einen Glaszustand, so wird dieser, nach dem Prinzip der verschiedenen Teilchen, in
Mischungen mit weiteren Komponenten in der Regel stabilisiert, da die Keimbildung mit der Zahl
unterschiedlicher Verbindungen, bzw. Konformere gehemmt wird [305]. Es Uberrascht nicht, dal3
mit der Chiralisierung der Np-Phase, beispielsweise der Verbindungen B9 oder B6,Cq, durch
Zellobiosederivate bzw. chirdle Triphenylen- oder Multiinverbindungen, induzierte Np-Phasen
entstehen, die sich durch schnelles Abkuhlen leicht in den Glaszustand Uberfiihren lassen. Die
Préparationsmethode, welche hierbei angewandt wurde, wird im Kapitel 4.10.2. im Zusammenhang
mit der Konservierung der Blauen Phase genauer beschrieben.
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4.9.1. Abbildung der freien Oberflache durch die
Rasterkraftmikroskopie

Bei bekannter "helical twisting power" eines chiralen Dotierstoffs in einer geeigneten diskotisch
nematischen Phase konnte anhand der Zusammensetzung die Periodizitét in der diskotisch choles-
terischen Mischung gezielt eingestellt werden. Auf diese Weise lield sich die durch das AFM
beobachtete Oberflachenperiode mit der cholesterischen Ganghthe vergleichen, die zuvor durch die
Grandjean-Cano Methode bestimmt wurde (Abb. 107). Dabel konnte fir alle Untersuchungen eine
Ubereinstimmung zwischen der cholesterischen Ganghohe im beobachteten Temperaturbereich und
der doppelten Modulationperiode an der freien Oberflache nachgewiesen werden. Ein direkter
Vergleich ergibt sich durch Gegenlberstellung der mikroskopischen Textur zwischen gekreuzten
Polarisatoren und der mit dem AFM gemessenen Oberfléchentopographie (Abb. 108).

Die Vergleiche zwischen den Resultaten kraftfeldmikroskopischer und optischer Untersuchungen
zeigten, dal3 die wechselnde Orientierung in der diskotisch cholesterischen Phase, deren helikale
Struktur in der Ebene der Substratfléche liegt (Fingerprinttextur), eine starke Hohenmodulation an
der freien Oberflache bewirkt, wobei die Minima mit den Orten homdotroper Orientierung zusam-
menfallen.
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Abb. 107 Mit der Grandjean-Cano Methode bestimmte Temperaturabhangigkeit der cholesterischen
Ganghohe p diskotisch cholesterischer Mischungen (0-1.24Gew% und ®-2.55Gew%
Z*8n11 in B6,C5), die zur Untersuchung der freien Oberflache mit der Rastersonden-
mikroskopie verwendete wurden.
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Abb. 108 Polarisations- (oben) und kraftfeldmikroskopische (unten) Aufnahmen einer Np-Probe
(2,5Gew% Z*8n11 / B6oC12 ). Bereiche homootroper Orientierung (schwarze Linien in
der Fingerprinttextur) erscheinen an der Grenzflache as Depressionen, Bereiche planarer
Orientierung (helle Linien in der Textur) als Erhdhungen. Aus den Profilmessungen ergibt
sich bei einer Probendicke von ca. 2.1uym ene Grenzfldchenmodulation zwischen
homaootrop-planar von ca. 25nm.
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Solange sich das Material im flussigkristallinen Zustand der fluiden Nj-Phase befindet, darf man
annehmen, dal? sich eventuelle Hohenunterschiede an der freien Oberflache des Tropfens durch
Diffusion ausgleichen und die Grenzflache flach erscheinen sollte, abgesehen von Hohenunter-
schieden, die aus der Konkurrenz zwischen Grenzflachenenergie und elastischer Volumenenergie
resultieren. Allerdings zeigten Berechnungen, dal3 diese viel zu gering sind (<1nm), als dal3 sie die
aleinige Erklarung fur die starken Oberflachenmodulationen im wachsartigen oder glasartigen
Zustand des FlUssigkristalls bedeuten konnten [306]. AulRerdem flhren derzeitige Vorstellungen,
die sich aus der Minimierung der Oberfl&chenenergie und elastischen Energie ergeben, zu einem
Grenzflachenprofil mit konkaven Erhebungen und spitz zulaufenden Vertiefungen, die im Falle
kalamitischer Systeme auch tatséchlich beobachtet werden (Abb. 109 rechts), besteht die choles-
terische Struktur jedoch aus scheibenférmigen Molekllen, weist die frele Oberflache genau das
umgekehrte Hohenprofil auf (Abb. 109 links).
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Abb. 109 (links) Grenzflachenmodulation, wie sie sich durch Konkurrenz der freien Volumen-
energie und der Grenzflachenenergie an der Oberflache einer cholesterischen Probe in der
Fingerprinttextur ergeben konnte [304]. (Rechts) freie Oberflache einer cholesterischen
Probe diskotischer Molekile (2.55 Z*8n1l / B6,C;5), sowie ein Schnitt durch dessen
Oberflachenprofil.

Analog zur thermischen Ausdehnung in kristallinen Festkorpern sollte in flussigkristallinen Glasern
ebenfalls eine Anisotropie der Ausdehnungskoeffizienten (Da =a, - a.) bestehen. Nach meinem

Wissen liegen in der bisherigen Literatur hierzu keine Angaben vor, und das im folgenden beschrie-
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bene Experiment, welches den weiterflihrenden Untersuchungen vorbehalten bleibt, ware somit von
grundsétzlichem Interesse.

Werden Fragmente einer glasartig erstarrten, homogen orientierten nematischen Phase als Abstand-
halter zwischen zwei Glasplatten gebracht (Abb. 110), lie3en sich die Hauptausdehnungs-
koeffizienten des Materials ermitteln, indem die Abstande der Glassubstrate bel entsprechender
nematischer Ausrichtung fur verschiedenen Temperaturen interferometrisch sehr genau bestimmt
werden.

TAbstand |

[]=|0>al DT

v

LW T Otom Or W1
I ||| | I IIII | I

homootrop planar

I=loX1l+aDT)

To Temperatur T

Abb. 110 Zur interferometrischen Bestimmung der relativen Abstandsénderung der Glassubstrate
mit der Temperatur und den daraus ermittelten Hauptausdehnungskoeffizienten eines
nematischen Glases.

Einen nicht geringen Beitrag zur Hohenmodulation kann auch die Zunahme des Ordnungsgrades
wéahrend der Abkihlung im Bereich hoher Viskositét oberhalb der Glastemperatur bewirken, wenn
die Molekulschwerpunkte zwar der besseren parallelen Ausrichtung folgen kdnnen, eine Diffusion
zur Ausgleichung von Dichteunterschieden und Hohendifferenzen jedoch gehindert ist.

Betrachten wir dazu rotationselliptische Molekile mit den Radien a und b. Entsprechend des
Ordnungsparameters S ergeben sich dann die effektiven Radien ag und be des im zeitlichen Mittel
betrachteten Molekils, die den Hauptachsen des uniaxialen Ausrichtungstensors parallel orientiert
sind (Abb. 111). Stellen wir uns vor, dal3 sich die Rotationsachsen dieser Kérper um eine zur
Grenzfléche parallel orientierte Helixachse drehen - diese Situation liegt in einer Fingerprinttextur
vor. Schneiden wir diese Anordnung entlang der Helixachse, senkrecht zum Substrat, und betrach-
ten seitlich die freie Oberflache (Abb. 112). Dabei &ndert sich die Projektion der Molekile in Blick-
richtung entsprechend ihrer Orientierung zur Grenzflache, die durch den Winkel a angegeben wird,
zwischen einem Kreis bel planarer Ausrichtung und verschiedenen Ellipsen mit maximaler Exzen-
trizitét \/aZ+bZ bei homdotroper Orientierung. Konnen die Molekiile bei hoher Viskositét zwar
dichter zusammenriicken, ihre Position im Verband jedoch nicht mehr &ndern, gibt die relative
Abstandsanderung der Projektionslinien (Tangenten - vgl. Abb. 111c) auch die relative Anderung
der Hohenunterschiede an der freien Oberflache wieder.
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a) Berechnung der effektiven Radien ag und be des im zeitlichen

Mittel betrachteten, rotationselliptischen Molekils. Aus dem
ae Maier-Saupe Ordnungsparameter S= 0.5-(3 <cos’g>1) folgt
der mittlere Streuwinkel g um die gemeinsame Vorzugsrich-
tung n:

rb\
b q= arcco{ Ziﬂj 78

a) 8e und be sind paralel zu den Hauptachsen des uniaxialen
Ausrichungstensors orientiert und resultieren aus dem Abstand
g der Projektionstangenten tber die Berthrungsvektoren ry und
Iy, die durch q festgelegt sind:

b b —arctan(ax@), b —arctan(bx@j
) b sing a sing
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sinb,
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sinb,
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Durch die analytische Naherung S» (1 - 0.98:T,)0-22 werden

die effektiven Radien und damit die Exzentrizitét e = \/aZ + b}
des Rotationsellipsoids (Ausrichtungstensors) eine Funktion
der reduzierten Temperatur T, =T / Ty .

c) Der Abstand d der Tangenten parallel zur Grenzflache éndert
sich mit der Orientierung des Ausrichtungstensors (Winkel a).
Mit steigender Temperatur wird d bei der homootropen Orien-

/
/[
ﬂ tierung (a=p/2) groRer, fur die planare (a=0) hingegen
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Abb. 111 Temperaturabhangigkeit des Tangentenabstandes rotationselliptischer Molekile, der
senkrecht zu den Grenzflachen einen Einfluf3 auf die freie Oberflache besitzen konnte.

81

-157 -



Ergebnisse

Aus der Abbildung 111a sowie den Gleichungen 79 fur die mittleren Molekuilradien ag und be geht
hervor, dal3 sich im Falle kalamitischer Molekile der FlUssigkristall entlang des Direktors mit
zunehmendem Ordnungsgrad S (abnehmender Temperatur) ausdehnt und senkrecht dazu zusam-
menzieht. Im Falle diskotischer Molekile drehen sich diese Verhdltnisse um. Die fluide choles-
terische Phase sollte nach jeder Temperaturénderung als flach angenommen werden, da die
Molektle noch diffundieren kdnnen und die Undulationen ausgleichen. Bel schneller Abkiihlung in
den Glaszustand konnten mit zunehmender Viskositét diese Kontraktionen und Expansionen
erhalten bleiben, und dhnlich orogenetischen Senkungsgebieten der Erdkruste die freie Oberflache
des anisotropen Glases modulieren.

Dh/au. - - N

age des /.aaa““)))aaaaajjl)]_))oa
Ausrichtungstensors v s )
ATTATILALZIIATLILELALEAAATHALLAATALTAT AR AN RN

(c) Differenz (T ,-T, ), (konserviert)

0,0 05 1,0 15 aln.p 20

Abb. 112 Befanden sich alle Molekile frei rotierbar auf festen Gitterplétzen, ergabe sich fir die
helikale Struktur in Abhangigkeit von der Exzentrizitét der Ellipsoide, die Uber den
Ordnungsgrad eine Funktion der Temperatur darstellt, eine starke, anndhernd sinus-
formige Oberflachenmodulation (a und b). Im flussigen Zustand werden diese theoreti-
schen Hohenunterschiede durch Diffusion ausgeglichen. Bei ausreichend schneller
Abkuhlung in den Bereich hoher Viskositét konnte die Differenz zwischen zwei Hohen-
profilen im Glaszustand erhalten bleiben (c).

Als konkretes Beispiel sei ein Molekdl von 3.7nm Lange und 0.5nm Durchmesser angenommen,
das eine cholesterische Phase mit einer Klartemperatur von Ty, =102°C ausbildet. Wenn sich allein
die Hohenunterschiede durch die Differenz der Ordnungsgrade bei einer Temperatur von 45°C und
44°C in den Glaszustand einfrieren lief3en, ergdbe sich fir eine 1um dicke Probe das in der Abbil-
dung 113 dargestellte Hohenprofil, in dem die Modulationsamplitude 18nm betragt.

Im Rahmen des Modells resultiert die an dem glasartig erstarrten FlUssigkristall beobachtete
Oberflachentopographie durch eine Fixierung der in dem Flussigkristall bei Abkihlung vorgebilde-
ten Nahordnung.
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Abb. 113 Anschauliches Beispiel fur das orientierungsabhéngige Schrumpfen der freien Oberflache
einer 1um dicken, cholesterischen Probe durch Ordnungsgradanderungen wéahrend des
Glasiibergangs (a=5A, b=37A, Ty =102°C, DT=45°C-44°C). a bezeichnet den Winkel
zwischen Direktor und Grenzfléche.

Je nach Annahme der Temperaturdifferenz, aus denen die resultierenden Hohenunterschiede in das
Glas konserviert werden, lassen sich mit diesem Modell unterschiedliche Werte fir die Hohen-
modulation berechnen. In der Regel sollten diese Temperaturdifferenzen jedoch klein sein und im
Temperaturbereich der Verglasung liegen, da die notwendige Voraussetzung eine explodierende
Viskositét darstellt, wie sie direkt an der Glasumwandlungstemperatur beobachtet wird.

Da sich bereits mit kleinen Temperaturunterschieden betrachtliche Hohendifferenzen an der
Oberflache berechnen lassen die den experimentell beobachteten Hohenunterschieden entsprechen,
erscheint ein orientierungsabhangiges schrumpfen des Materials durch Ordnungsgradénderungen
wahrend des Glasiibergangs als plausibel. Dartber hinaus stimmt, zumindestens bei kalamitischen
Systemen, auch die genaue Form des resultierenden Oberflachenprofils mit den Beobachtungen
Ubereinstimmt. Im Rahmen dieses Modells sollte die Kuhlrate einen erheblichen Einflul auf die
M odulationshohe besitzen. Tatsachlich konnte von Mario Thieme anhand von Twist-Disklinationen
in der nematischen Phase eine solche Abhangigkeit beobachtet werden [306].

Im Falle diskotischer Ellipsoide (a/b<1) befinden sich nach der Rechnung die Vertiefungen an den
Orten homdotroper Orientierung, was ebenfalls den experimentellen Beobachtungen entspricht. In
der Abbildung 113 wére das Oberflachenprofil der diskotisch cholesterischen Phase in Abhangig-
keit von der Direktorotientierung (a) somit um p/2 phasenverschoben. Die gegentiber den kalamiti-
schen Systemen abweichende Form des Oberflachenprofils (gradformige Erhéhungen, gebogene
Vertiefungen) wird auf eine Uberlagerung anisotroper Ausdehnung zuriickgefuhrt, die in erster
N&herung von der Gestalt der mesogenen Molekile (Lange a, Durchmesser b), einem mittleren
Ausdehnungskoeffizienten a und dem Ordnungsparameter der nematischen Phase S abhangt
(Gl. 82). Dadie attraktiven Wechselwirkungen bei einer parallelen Ausrichtung der Flissigkristall-
molekile ihrer Warmebewegung am starksten entgegenwirken, wird bel einer Abkihlung des
flissigen Materials in den Zustand hoher Viskositét entlang dieser Richtung die grofite Kontraktion
erwartet. Unter dieser Annahme ergibt sich fur die Np-Phase eine positive und fir die N-Phase eine
negative Ausdehnungsanisotropie [307].
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Da=a,- a, :5{1- %jxs 82

Mit dem Achsenverhdtnis eines diskotischen Multiins von ab » 0.14, einem mittleren Aus-
dehnungskoeffizienten von 20-10-3 K-1 (vergleichbar dem von Benzol) und einer Anisotropie von D
a » 1:10°3 K-1 ergibt sich bei einer Temperaturdifferenz von 5K ein Hohenunterschied von ca.
5nm/um. Werte in dieser Grofenordnung konnten die Form des Oberfléachenprofils entscheidend
verdndern. Insgesamt darf angenommen werden, dal3 die Hohenmodulation der freien Oberflache
aus einem komplexen Zusammenwirken verschiedener Beritrage wie beispielsweise der Anisotropie
der Diffusion, der thermischen Ausdehnung, der Viskositdt, der Oberflachenspannung und der
elastischen VVolumenenergie resultiert.

4.9.2. Vergleich mit der freien Oberflache eines kalamitischen
Oligomers

Im vorherigen Kapitel haben wir gesehen, dal3 im Falle einer diskotisch cholesterischen Phase,
deren Helixachse parallel zur Grenzflache orientiert ist, die Oberflache des glasartig erstarrten
Materials derart hthenmoduliert ist, dald sich an Orten homootroper Orientierung im Volumen
breite Vertiefungen und bei planarer Orientierung spitz zulaufende Erhéhungen ergeben. Im Falle
cholesterischer Strukturen kalamitischer Verbindungen kénnte man entgegengesetzte Verhaltnisse
erwarten (Abb. 114).

Abb. 114 Die AFM-Messungen zeigen fur das Hohenrelief der freien Oberfl&che cholesterischer
Strukturen diskotischer und kalamitischer Molektle inverse Profile. Im Fall der Npy-Phase
(links) konnte durch vergleichende Polarisationsmikroskopie die dargestellte Situation
nachgewiesen werden. Ob sich die Orientierung beziglich der Hohenmodulation im Fall
der N* -Phase kalamitischer Molekiile (rechts) umdreht, bleibt zu klaren.

Die durchgefthrten AFM-Untersuchungen sollten also einen Vergleich zwischen Oberflachenrelief
und Volumenorientierung cholesterischer Systeme, kalamitischer bzw. diskotischer Molekile
erbringen. Als kalamitischer Glasbildner wurde ein zyklisches Siloxanoligomer mit chiraen
Cholesterylseitengruppen verwendet (C4770L), das von Dr. F.-H. Kreuzer (Konsortium fir elektro-
chemische Industrie GmbH der Wacker Chemie Miinchen) synthetisiert und uns freundlicher weise
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zur Verflgung gestellt wurde [308]. Das Zyklosiloxan bildet eine linkshandige cholesterische Phase
aus, die Selektivreflexion bei ca. 700nm aufweist und bei 56°C glasartig erstarrt. Um cholesterische
Materidlien zu erhalten, deren Ganghthe ausreichend grof3 ist, da3 eine Fingerprinttextur im
Polarisationsmikroskop beobachtet werden kann (p > 5um], mufiite das stark verdrillte, cholesteri-
sche Siloxan mit einer geeigneten nematischen Verbindung verdinnt werden. Hierzu wurde dem
Siloxan 8Gew% des nematisches Seitengruppenpolymers SP1 von Dr. S.J. Picken (Azo Nobel)
zugemischt, das ebenfalls eine Glasstufe bel 44°C aufweist [309].

Um einen dinnen, moglichst ebenen Film zu erhalten, wurde die Mischung zwischen Objekttrager
und Deckglaschen zunéchst in die isotrope Phase gebracht und anschlief?end schnell in den Glaszu-
stand abgekihlt. Nachdem das Deckglaschen entfernt war, wurde die diinne Probe in den Tempera-
turbereich der cholesterischen Phase geheizt. Nachdem sich ausreichend grof’e Domanen mit der
gewunschten Fingerprinttextur ausgebildet hatten, wurde das Préparat erneut schnell abgekihlt um
die Textur in den Glaszustand zu erhalten. An der freien Oberflache der glasig erstarrten, kalami-
tisch cholesterischen Probe wurde tatsachlich die zu den diskotischen Systemen inverse Form des
Oberflachenprofils gefunden, wie der Vergleich der AFM-Aufnahmen in Abbildung 115 zeigt.

0pm f [ &l |
0pm 17.07 pm 34.13 pm 0 pm 4.02 pm 8.04 pm
64Ampl|tude /nm 16 Amplitude / nm
48 12
32N\~ N /\\//\ - 8 ~ & /\Vr’\l\v’ﬁv
16 Distanz / 4 \/ —\/ i
0 pm 0 Distanz / pm
0 3.12 6.24 9.36 12.48 15.6 0 0.7 14 21 2.8 35

Abb. 115 Topographie cholesterischer Fingerprinttexturen. (a) Diskotische Npj-Mischung aus
2.55Gew% Z*8n11/ B6,C, - offener Tropfen auf Objekttrager. (b) Kalamitische Oligo-
mer/Polymer-Mischung (8Gew% SP1 in C4770L) offener, zwischen Deckglaschen und
Objekttrager praparierter Film, nach Zuriicknahme des Deckglaschens und wiederholter
Erwarmung in den flUssigkristallinen Zustand.

Dieses Ergebnis erweckte die Hoffnungen, dal3 sich auch fir das kalamitische System kraftfeldmi-
kroskopische Aufnahmen im Bereich der polarisationsmikroskopischen Doppelbrechungsbilder
herstellen lassen, aus denen Klarheit Uber die in Abbildung 114 (rechts) dargestellte Vermutung fir
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den Zusammenhang zwischen Orientierung im Volumen und Hohenmodulation an der Oberflache
hervorgeht. Bei der Probe, an der dieser Vergleich gelang, wurde alerdings dieselbe Situation
vorgefunden, wie sie auch die Beobachtungen an den diskotischen Systemen ergaben. Allerdings
sind es nun spitz zulaufende Vertiefungen, die sich an Orten homdotroper Orientierung befinden
und breite Erhebungen, die bei planarer Orientierung entstehen (Abb. 116).

b)

0 Distance
0 1.56 3.12 4.68 6.24 7.8 um

Abb. 116 Vergleich zwischen kraftfeldmikroskopischer (a) und polarisationsmikroskopischer
Betrachtung (b) der glasartig erstarrten Probe einer kalamitisch cholesterischen Oligo-
mer/Polymer-Mischung (8Gew% SP1 in C4770L).

Aus den Interferenzfarben des Doppel brechungsbildes kann die Filmdicke der cholesterischen Probe
auf ca. 2-3um abgeschétzt werden. Es ist festzustellen, dal3 die Modulationsamplitude mit ca 1,8nm
weitaus geringer ist als bei alen untersuchten diskotisch cholesterischen Oberflachen. Weshab die
doppelbrechenden, aso planar orientierten Bereiche an der Oberflache Erhéhungen ausbilden, ist
unklar, widerspricht den Erwartungen aus Abbildung 114 bzw. Gleichung 81 und wird auch nicht
durch die in [304] angestellten Betrachtungen zur Konkurrenz zwischen der elastischen splay-bend
Volumendeformation und der Grenzflachenspannung erklart. Es ist vorstellbar, dal3 die Dynamik
der Polymerhauptkette bei der Abkihlung des flUssigkristallinen Materials einen erheblichen
Einflud auf die Kontraktionsanisotropie besitzen konnte und bei Experimenten mit makromol ekula-
ren Flussigkristallen beriicksichtigt werden muf3.

Eventuell ist die Wahl eines kalamitischen Oligomersystems fur diese vergleichenden Untersuchun-
gen ungeeignet und sollte mit einem niedermolekularen kalamitisch chol esterischen System wieder-
holt werden, welches zum Zeitpunkt der hier durchgefihrten Untersuchungen leider nicht zur
Verfigung stand.
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4.10. Blaue Phasen diskotischer Flussigkristalle

Bei der Ausbhildung flUssigkristalliner Strukturen ist die Chiralitdt ein sehr wichtiger Parameter. So
induziert die Anwesenheit chiraler Molekile im algemeinen eine Verdrillungen der achiralen
Phase. Spektakuldr ist die Beobachtung, dal3 Chiralisierung zur Ausbildung zusétzlicher, thermo-
dynamisch stabiler Phasen im Flussigkristall fuhren kann. Beispiele fur chiral induzierte Phasen in
flussigkristallinen Materialien sind die Twist-Grain Boundary Phase (TGB) und die Blauen Phasen
(BPI, BPII und BPIII). Insbesondere die Blauen Phasen treten erst bei sehr starker Verdrillung auf,
wenn die Ganghohe der helikalen Struktur nur noch wenige hundert Nanometer betragt.

Viele Anstrengungen wurden fur die Entwicklung chiraler Dotierstoffe mit sehr hoher "helica
twisting power" in kalamitischen Systemen unternommen. Diese Dotierstoffe zeigen allerdings eine
geringe Lodichkeit und eine vergleichsweise niedrige htp in diskotischen Systemen. Zu Beginn der
vorliegenden Arbeit stand die Entwicklung von chiralen diskotischen Materialien, die unter
anderem auch auf ihr Verdrillungsvermogen in der Np-Phase hin untersucht wurden. Ausgangs-
verbindungen fir diese Synthesen waren unter anderem viele Monosaccharide und Disaccharide.
Bei einigen chiralen Dotierstoffen handelt es sich um Derivate der b-Zellobiose, die durch einfache
Veresterung mit Alkankarbonsduren bzw. durch Veretherung mit Alkanolen hergestellt werden
konnen.

Solche Zellobioside bilden selbst oft hexagonal geordnete kolumnare Phasen [310,311]. Die "helical
twisting power" einiger Homologe (Z*8n10-n12) war in der Np-Phases des B9 ausreichend hoch,
dal? erstmalig Selektivreflexion an diskotisch cholesterischen Strukturen beobachtet werden konnte
und die diskotischen Blauen Phasen entdeckt wurden. Umfangreiche Synthesearbeiten zur Herstel-
lung von Flussigkristallen aus Kohlenhydraten sind von Dr. Volkmar Vill (Universitdt Hamburg)
durchgefiihrt worden, der freundlicherweise das Perlauroylzellobiose Derivat V205 zur Verfligung
stellte, welches zu Beginn der hier vorgestellten Arbeiten das hochste Verdrillungsvermogen in der
Np-Phase besal? [18].

Untersuchungen zur Selektivreflexion an der Np-Phase und zur Struktur der diskotischen Blauen
Phasen wurden vorzugsweise an dem System V205/B9 durchgefihrt, da dieses Material in ausrei-
chender Menge vorhanden war und in diesen Mischungen héchste Werte der htp gemessen wurden
(» 200 mm-1- Gew%1). AuRerdem ist die Unterkiihlung der blauen Phasen in diesen Mischungen
geringer als in den Ubrigen BPp-Systemen, die zum Zeitpunkt der Untersuchungen zur Verfiigung
standen. Alternativ konnte auch das kolumnare Z*8n11 a's chiraler Dotierstoff in der Np-Phase des
B9 verwendet werden, welches in diesen glinstigen Eigenschaften an zweiter Stelle stand.

Kurzlich wurden, in Zusammenarbeit mit Colin Nuckolls von der Columbia Universitét in New
Y ork, enantiomere Helicenderivate als chirale Dotierstoffe in diskotisch nematischen Verbindungen
untersucht, von denen die BOA-Helicenverbindung das bis zum heutigen Tage héchste Verdril-
lungsvermdgen in der Np-Phase aufwies (vgl. Kapitel 4.6.). Insgesamt stehen nun sieben chirale
Verbindungen zur Verfigung, die sich als Dotierstoffe zur Induktion diskotischer Blauer Phasen
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eignen (Tab. 10). In den Phasendiagrammen der kolumnaren Zellobioside mit den diskotisch
nematischen Multiinverbindungen tritt bei Mischungen oberhalb von 20-25Gew% Dotierstoff nur
noch eine isotrope Schmelze auf, die auch bei Unterkiihlung keine mesogene Eigenschaften aus-
bildet und entweder als isotropes Glas erstarrt oder auskristallisiert. Das Phasendiagramm
(Abb. 117) des kolumnaren Zellobiosederivats V205 in der diskotisch nematischen Phase des B9
zeigt bei niedrigen Konzentrationen der chiralen Verbindung eine enantiotrope diskotisch choleste-
rische Phase, deren rechtshindige helikale Struktur durch die Analyse des an einer gescherten Probe
selektiv reflektierten Lichts bestimmt wurde. Mit steigender Dotierstoffkonzentration wird die
cholesterische Phase zunehmend destabilisiert, bei ca. 10Gew% V205 unterschreitet die Klartempe-
ratur schlieBlich die Schmelztemperatur der Mischung. Da die Reinverbindungen selbst unter-
schiedliche Phasen aufweisen, war entsprechend den Mischungskriterien [*'?] auch keine kontinu-
ierliche Mischbarkeit zu erwarten. Zwischen 12-17Gew% wird das monotrope Auftreten von drei
Blauen Phasen beobachtet.

75

70+

65

T/°C

60 -

95

50 -

45 ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' '
6 8 10 12 14 16 18
Gew% V205 in B9

Abb. 117 Phasendiagramm des kolumnaren Zellobiosederivats V205 als chiraler Dotierstoff in der
diskotisch nematischen Phase des B9. Die unterbrochene Linie reprisentiert die Schmelz-

kurve.

Die bei hohen Temperaturen auftretende Blaue Phase erscheint als amorpher blauer Nebel, der sich
aus der isotropen Fliissigkeit herausbildet und wird anhand der Textur als BPplII identifiziert. Mit
geringfligigem Kiihlen und Heizen im Bereich der Kliartemperatur lassen sich offensichtlich durch
Entmischung leichte Konzentrationsinhomogenitdten erzeugen, die eine schwammaéhnliche Textur
der sonst homogen auftretenden BPplIl zur Folge haben (Abb. 118a). Durch fortschreitendes
Abkiihlen mit kleiner Kiihlrate (0.1 K/min) und langes Tempern der Probe konnen grofe, gut
definierte Einkristalle der BPpII und BPpyl erhalten werden (Abb. 118b,c¢).
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Abb. 118 Polarisationsmikroskopische BPp-Texturen einer Mischung aus 16Gew% V205 in B9;
(a) "Blauer Nebel" diskotischer Molekile (BPplll), (b) BPpll-Einkristall in [111]-
Orientierung umgeben von BPplI1, (c) Polykristalline BPpl-Textur.
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Um Informationen Uber den mittleren Brechungsindex N und die Helixganghthe zu erhalten,
wurden zunéchst Temperatur- und Winkelabhéngigkeit der Selektivreflexionsmaxima in der Np-
Phase untersucht. Die negative dielektrische Anisotropie der nematischen Wirtsphase blieb auch
nach Dotierung mit den Zellobiosederivaten fur das diskotisch cholesterische Material erhaten. Die
fur die Messungen erforderliche planare Orientierung der Npy-Phase lie3 sich somit durch Anlegen
eines elektrischen Wechselfeldes erreichen. Bei parale zur Helixachse einfallendem Licht sollte
nach de Vries Selektivreflexion mit der fir dieses Material hochsten Intensitét und groften Wellen-
lange auftreten. In Abbildung 119aist eine Zunahme der bel Rlckstreuung beobachteten Selektivre-
flexionswellenlange mit steigender Temperatur zu erkennen, was ene positive Temperatur-
abhangigkeit der Ganghdhe bedeutet (Abb. 119b). Fallt das Licht nicht paralel zur Helixachse auf
die Probe, verschiebt sich entsprechend der Bragg-Bedingung (Gl. 29) das Maximum im Selektivre-
flexionsspektrum mit zunehmendem Einfallswinkel g zu kirzeren Wellenléngen | (Abb. 119c¢).
Wird | 2 gegen sin?q aufgetragen, ergibt sich aus der Bragg-Gleichung eine lineare Abhangigkeit,
aus deren Steigung und Achsenabschnitt der mittlere Brechungsindex N und die cholesterische
Ganghohe p berechnet werden kann (Abb. 119d).
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Abb. 119 (a) Selektivreflexionsspektren bel Rickstreuung (g=0) und (b) daraus errechnete Tempe-
raturabhangigkeit der cholesterischen Ganghohe. (c+d) Winkelabhangigkeit der Selek-
tivreflexionswellenlange fir drei konstante Temperaturen. (Np-Mischung: 15.95Gew%
Z*8n11in B9. Zelle: 10pm EHC, PI, U=~100V, f=10kHz)
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Der Drehsinn der helikalen Struktur in der diskotisch cholesterischen Phase wurde durch den
Polarisationszustand des selektiv reflektierten Lichts bestimmt, in dem es durch Links- bzw.
Rechtszirkularpolarisatoren beobachtet wurde.

Vergleicht man die "helical twisting power" der Zellobiosederivate (Tab. 10), besitzt die Verbin-
dung mit der Decyloxycarboxyl-Seitenkette (Z*8n11) ein etwas stérkeres Verdrillungsvermégen als
das Nonyloxycarboxyl-Derivat (Z*8n10). Im Kontaktpréparat zwischen dem Z*8n12 und B9 wurde
keine Selektivreflexion sichtbaren Lichts mehr beobachtet, dessen htp ist a'so in jedem Fall geringer
as die der beiden Homologen mit kirzerer Seitenkette. Betréchtlich steigern lief3 sich das Verdril-
lungsvermégen durch die vollstandige Veretherung der Zellobiose-Hydroxylgruppen zum Per-
lauroylzellobiosid V 205.

Tab. 10 Diskotische Verbindungen chirder Molekulstruktur, die sich zur Induktion diskotischer
Blauer Phasen eignen. Die Werte des pc-Produktes beziehen sich auf cholesterische
Mischungen mit der Np-Verbindung B9 bei T=Tjgy-6K und wurden tber Messungen der
Selektivreflexionsspektren ermittelt.

Verbindung Ubergangstemperaturen [°C] pc [um* Gew%] Helixdrehsinn
CJBB16 Isotrop Flissig 8.0 linkshandig
CJBB17 Isotrop Flissig 8.0 rechtshandig
Z*8n10 Dho 85 1s0 6.8 rechtshandig
Z*8nl1l Dho 90 Iso 6.7 rechtshandig

V205 Dho 93 Is0 5.0 rechtshandig
BOA(-) Dp, 85°C Iso 38 linkshandig
BOA(+) D 85°CIso 3.8 rechtshandig

Durch langes Tempern lassen sich grofie Einkristalle der BPpl- und BPplI-Modifikationen erhalten,
die dann im Auflichtmikroskop auf ihre Selektivreflexion hin untersucht werden konnten. Weil sich
die Substanzen bel Hitze unter Beleuchtung offensichtlich chemisch zersetzen (Absenken der
Klartemperatur im Bereich der auf der Probe abgebildeten Leuchtfeldblende des Mikroskops), mul
bei diesen Untersuchungen auf eine mdglichst geringe Beleuchtungsintensitét geachtet werden.
Andernfalls wird in sehr kurzer Zeit allein durch den Einflul3 des Mikroskoplichts die Blaue Phase
zerstort. Abbildung 120 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Selektivreflexion an zwei BPpll-
Einkristallen (17Gew% Z*8n11 / B9) bel senkrechtem Lichteinfall. Unter Berlicksichtigung der
Dispersion des isotropen Brechungsindex ( ngp»1.63, Ngn»1.68) besteht zwischen den Wellen-
langen der Selektivreflexionsmaxima (I ot : | grgn) Nahezu das Verhaltnis (\/5:1), was auf Reflexe
an den (100)- und den (110)-Gitterebenen hindeutet.
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In der Versuchsanordnung kann eine direkte Reflexion an der periodischen Struktur nur dann
beobachtet werden, wenn die entsprechenden Gitterebenen senkrecht zur Blickrichtung orientiert
sind. Die Schichtnormale der reflektierenden Ebene falt dann mit der Orientierung der Einheitszelle
zusammen, wodurch sich die vollstandige Indizierung der Reflexe ergibt und sich Uber die Bragg-
Gleichung die Gitterkonstante der BPp |1 aus der Selektivreflexionswellenlange errechnet 18(3t.

ay = 675nr2n>1\/16;0+0 — 208nMm Byin = 496n;n)1\/2-8+1+0 — 209nm

Schrég zur Blickrichtung orientierte Gitterebenen werden das einfallende Licht selektiv zur Seite
weg reflektieren. Das transmittierte Licht enthdlt, bei der Wellenlénge des Selektivreflexions-
maximums, noch den Anteil mit gegensinniger Polarisation. Wird das Transmissionsspektrum an
der unteren Grenzflache der Probe reflektiert, kehrt sich die Polarisationsrichtung dieses Anteils um
und kann, gefiltert durch den Zirkularanalysator, wie ein selektiver Bragg-Reflex geringerer Intensi-
t&t erscheinen.
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Abb. 120 Temperaturabhangigkeit der selektiven Bragg-Reflexion an zwei BPpll-Einkristallen
unterschiedlicher Orientierung (17Gew% Z*8nl1l / B9, ® Heizen, O Kuhlen). Das
reflektierte Licht ist rechtszirkular polarisiert, was auf eine rechtshandige helikale
Ordnung hinweist. Aus den Reflexen errechnet sich fur die kubisch primitive Struktur
(BPpl!) eine Gitterperiode von ca. 208nm.

Die Zuordnung der Reflexe ist dann nicht eindeutig, denn es konnen irrefihrende, rickreflektierte
Transmissionsspektren auftreten, die wie Bragg-Reflexe aussehen und dem eigentlichen Reflexions-
spektrum Uberlagert sind. Wird die Winkelabhéngigkeit der selektiven Bragg-Reflexion untersucht,
gilt diese Uberlagerung nur bei bestimmten Azimutorientierungen des Laborkoordinatensystems
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gegentiber den periodischen Orientierungsmustern der kubischen Blauen Phasen. Winkelabhangig-
keiten, die sich beliebigen Azimutorientierungen der Probe gegentiber konstant verhalten, identi-
fizieren eindeutig Reflexe, welche an Gitterperioden entstehen, die parallel zur Probennormalen
orientiert sind [313]. Reflexe, die von geneigten Gitterebenen herrtihren oder durch Ruckreflexion
des Transmissiondlichtes verursacht werden, andern ihre Winkelabhangigkeit bei Rotation der
Probe um ihre Normale (Abb. 121).
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Abb. 121 Winkelabhangigkeit der Selektivreflexion an drei unterschiedlichen Einkristallen.
Vermutlich durch einen leichten Temperaturgradienten in der Probe verursacht, liegen
sowohl Kristalle der BPpl- as auch der BPpll-Modifikation vor (&) » 208nm,
a; » 340nm). Die gemessenen Werte sind gegentiber einer Azimutdrehung der Probe
invariant und kdnnen somit eindeutig zugeordnet werden. Alternative Zuordnungen sind

nur bel bestimmten Azimutstellungen mdéglich und andern ihre Winkelabhangigkeit beim
Drehen der Probe (15,8Gew% V205 / B9 Objekttrager/Deckgléaschen bei 52,3°C).

Der mittlere Brechungsindex N und seine Dispersion sowohl der isotropen Phase als auch der
Blauen Phasen wurden mit einer Interferenzmethode (Fabry-Perot) bestimmt. Dabei werden durch
die Analyse der Interferenzen, die sich durch Reflexion an den Grenzflachen der Flissigkristallzelle
ergeben, Informationen Uber die optische Weglange gewonnen, die zwischen den Begrenzungs-
flachen besteht. Die Werte von T ergeben sich dann durch das Verhdtnis der optischen Weglange
von leerer zu gefullter Flussigkristallzelle n=d| ¢ / d,. Fur temperaturabhéngige Messungen wurde
die Zelle in eéinem Linkam-Heiztisch temperiert und mit dem Spektrometer durch ein Mikroskop
ohne Polarisatoren beobachtet. Werden die Transmissionsspektren durch das Lampenspektrum
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korrigiert, treten oberhalb der Absorptionsbande bei ca. 400nm deutlich die Interferenzen hervor. In
der Abbildung 122a sind die Transmissionsspektren der isotropen Flissigkeit und der diskotischen
Blauen Phase dargestellt, bis auf einen leichten Versatz der Interferenzen sind die Spektren
identisch.

Die Absorption, die unterhalb von 450nm einsetzt, ist fur die stark fluoreszierenden Multiin-
Systeme eine charakteristische Eigenschaft. Im Bereich grofder Wellenlangen 620-690nm wird der
Brechungsindex durch Interpolation Uber etwa funf oder sechs Interferenzmaxima as konstant
angenommen. FUr jedes Interferenzmaximum bei kiirzeren Wellenlangen kann der Brechungsindex
dann direkt bestimmt werden, auf diese Weise ergeben sich auch Hinweise auf die Dispersion des
Brechungsindex, die erwartungsgemald zur Absorptionsbande hin stark zunimmt. Abgesehen von
einer konstanten Versetzung, sind die Dispersionskurven der Brechungsindizes in der isotropen
Phase und in der Blauen Phase nahezu gleich (Abb. 122b, kleines Bild). Der Sprung des Brechungs-
index beim Ubergang von der isotropen Lésung in die Blauen Phasen in Abbildung 112b, wird auf
die hdhere Dichte des Flussigkristalls gegentiber der isotropen Phase zurtickgefihrt [314].

— 1,65
- Transmission / a.u. 1,674 Dispersion
1,661
ﬁ E 165 BP D(48°C)
1,64 1
1,64 1,634 Iso (59°C)
:mdbq%séo 600 | /nm
3
8 BPD © 0 o o 4
Zelle: 10 ym EHC, Pl @) b) | Iso
T T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 48 50 52 54
| /nm T/°C

Abb. 122 a) Zwei Transmissionsspektren fur 16Gew% V205 in B9 im Temperaturbereich der
isotropen Phase und der Blauen Phasen. Die Interferenzen ergeben sich durch Reflexion
an den inneren Grenzschichten der Zelle, ihre Lage hangt mit dem Brechungsindex des
Materials zwischen den Grenzschichten zusammen. b) Temperaturabhangigkeit und Dis-
persion des mittleren Brechungsindex der Nj-Mischung.

Kurzlich wurde in unserem Labor von Detlef L6tzsch eine chirale Triphenylen-Verbindung (DL T1)
synthetisiert, die als erster diskotischer FlUssigkristall eine Blaue Phase in reiner Substanz ausbildet
[315]. Triphenylene spielen eine wichtige Rolle in der Wissenschaft diskotischer Flissigkristalle.
Viele der ersten kolumnaren Phasen waren Triphenylene, die erste diskotisch nematische Phase
wurde mit einem Derivat des Triphenylens entdeckt [316,16], und kirzlich hat man ihre besonderen
Eigenschaften als photoleitfahige Materialien erkannt [317]. Nachdem Harald Bock an seinen neu
synthetisierten Dibenzopyrenen erstmals ferroelektrisches Schaltverhaten in kolumnaren Phasen
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beobachtet hat [138], konnten wir kirzlich auch Uber chirale Triphenylene berichten, die sich
ebenfalls ferroel ektrisch schalten lassen [315].

Blaue Phasen diskotischer Systeme sind bislang nur in Mischsystemen beobachtet worden. Die
Blaue Phase des reinen DLT1 hildet sich bei sehr hohen Temperaturen zwischen 217.5°C und
219°C oberhalb einer Nj-Phase (Abb. 123). Es wurde nur eine Modifikation beobachtet, und die
vorlaufigen Untersuchungen lassen sich mit der kubisch innenzentrierten Struktur der BPpl
Modifikation vereinbaren. Die hohen Umwandlungstemperaturen lief3en eine eindeutige Zuordnung
durch die Kossel-Methode, bei der Uber das Immersionsobjektiv ein thermischer Kontakt zwischen
Probe und Mikroskop besteht, nicht zu. Die Textur zeigt hauptséchlich Einkristalle, die griine
Selektivreflexion von rechts zirkular polarisiertem Licht aufweisen, es treten aber einige rot reflek-
tierende Einkristalle auf. In beiden Féllen nimmt die Wellenlange der Reflexionsmaxima mit stei-
gender Temperatur leicht ab (Abb. 125).

Abb. 123 Textur der rechtshandigen Blauen Phase des chiralen Triphenylens DL T1 (218°C).

Die grinen Reflexe werden den (200)-Ebenen der [001] orientierten, kubisch innenzentrierten
Gitterstruktur der BPpl zugeordnet. Die roten Reflexe lassen sich durch Transmissionslicht
erkldren, in denen der rechtszirkulare Anteil an den (110)-Ebenen [111]-orientierter Einkristalle
seitlich weggestreut wurde und an der Probenunterseite unter Umkehrung der Polarisationsrichtung
reflektiert wird.

Bei einer optimalen Orientierung der Einkristalle besteht zwischen den Wellenléngen der Reflexe
bei gleichem Brechungsindex ein Verhdtnis von 2/ J3=1155 (Abb. 124). Die Beobachtungen
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stimmen damit Uberein. Der etwas grof3ere Wert von (I ot / | grgn) = 1.174 wird auf eine nicht ganz
exakte [111]-Orientierung des Einkristalls zurtickgeftihrt.

ADbb. 124 Beleuchtung der BPpl-Struktur entlang der
[111]-Achse unter der Annahme von n=1.63
und a=340nm (siehe Text)

2na oy _ 2Na 2na

| rot :ﬁm05(35.26 ) :ﬁ , griin :7
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Abb. 125 Temperaturabhangigkeit der Bragg-Reflexe an Einkristallen unterschiedlicher Orientie-
rungen in der Blauen Phase des DLT1. Das selektiv reflektierte Licht ist rechtszirkular
polarisiert, was auf eine rechtshandige helikale Struktur hindeutet. Aus den Reflexen
errechnet sich fur die kubisch innenzentrierte BPpl eine Gitterperiode von ca. 332+7nm.

Ein weiteres System diskotischer Blauer Phasen ergab sich mit den soeben erst durchgefiihrten
Untersuchungen zum Verdrillungsvermogen enantiomerer Helicenderivate in der Np-Phase. Im
Vergleich mit alen bisherigen chiralen Dotierstoffen hélt die kolumnare BOA-Verbindung in B9
den absoluten Rekord. Die Bestimmung des pc-Produkts aus Selektivreflexionsmessungen ergab
Werte zwischen 3,5 und 4,0um* Gew% (vgl. Kapitel 4.6.). So lief3en sich bereits mit 10Gew% BOA
ale drei Modifikationen der Blauen Phase in B9 induzieren. Da Colin Nuckolls beide Enantiomere,
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leider in nur sehr geringen Mengen, synthetisiert hat, konnten Kontaktpraparate zwischen den
Systemen BOA(+)/B9 und BOA(-)/B9 Systemen hergestellt werden, in denen lediglich der Enan-
tiomerentiberschuld (ee) veréndert wurde und sich sowohl die links- als auch die rechtshandigen
Blauen Phasen bei derselben Temperatur beobachten liefien (Abb. 126). Die nichtverdrillte Np-
Phase der racemischen Mischung in der Mitte des Kontaktpraparats ist gegeniiber den enantiomeren
Mischungen um ca. 2K stabilisiert. Die Resultate der Kossel-Untersuchungen, aus denen sich
eindeutig BPpl- und BPplI-Strukturen nachweisen liefen, werden in Kapitel 4.10.3. vorgestellt.

BRI P ‘-“N‘;-I ND / \ BRI

BR, Np BR |

Abb. 126 Polarisationsmikroskopische Textur eines Kontaktpréparats zwischen den Mischungen
10Gew% BOA(+) in B9 und 10Gew% BOA(-) in B9 bei 52,5°C (d=40um).
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4.10.1. Elektrostriktion der Blauen Phasen

Zur Untersuchung von Deformationen, Umorientierungen und Phasenumwandlungen der kubischen
Modifikationen BPpll und BPpl im elektrischen Wechselfeld wurde an einzelnen BPp-Kristallen
die Verdnderung der Selektivreflexionsspektren mit der Feldstérke beobachtet (Abb. 127). Voll-
standige Messungen konnten wegen ihrer vergleichsweise geringen Leitfahigkeit nur mit den BPp-
Systemen Z*8n11/B9 und V205/B9 durchgefiihrt werden, bel den anderen Materialien mufdten die
Experimente wegen Kurzschluf3bildung beim Anlegen des Feldes abgebrochen werden.

Der Reflex bel ca. 590nm in Abbildung 127a verschiebt sich mit steigender Feldstérke zu grof3eren
Wellenlangen, was auf eine Aufweitung des Netzebenenabstandes hinweist. Bel negativer dielektri-
scher Anisotropie (De<0) ist dies nur mdglich, wenn sich die kubisch innenzentrierte Struktur der
BPI in [001]-Orientierung paralel zum elektrischen Feld befindet und Reflexion durch die (200)-
Ebenen hervorgerufen wird. Die Reflexe bei ca. 690nm konnen der BPpll zugeordnet werden. In
Abbildung 127b treten Reflexionsmaxima bei ca. 610nm auf, die sich mit steigender Feldstarke
jedoch zu kirzeren Wellenldngen hin verschieben, was darauf hinweist, dal3 die Struktur hierbei
gestaucht wird. Eine Zuordnung dieses Reflexes in Rickstreuung zusammen mit dem beobachteten
Verhaten fur De<0 gelingt nicht. Unter der Annahme, dal3 sich der Reflex durch die Spiegelung des
Transmissionsspektrums an der Probenunterseite ergibt, wirde sich das Maximum durch seitliche
Wegstreuung an den (110)-Ebenen der [111]-Orientierten BPplI ergeben.

BPDI (200) [001] 68 V BPDll (110) [111]

S
<
= 150 V \
:}E
‘®
c
[}
£
oV
N
BP_II (100) [001]
150 V.
S 0V
a) /

500 5%0I /'nmﬁéo 650 700 600 | /'n ngséo 700
Abb. 127 Selektivreflexionsspektren von jeweils zwei Einkristallen der kubischen blauen Phasen
bei senkrechter Betrachtung unter Einfluld eines elektrischen Wechselfeldes (Rechteck,
1kHz). Die Verschiebung der Maxima ergibt sich durch die Anderung der Gitterperioden,
wodurch sich die relative Deformation der Kristallstruktur bestimmen 18(%. a) 17Gew%

Z*8n11/B9, d=25um EHC, T=42,5°C. b) 17Gew% V205/B9, d=10um EHC, T=46,4°C.

Tragt man die relative Wellenlangenénderung gegen das Quadrat der Feldstérke auf, zeigt sich ein
linearer Zusammenhang fir die Reflexe, die an BPp-Einkristallen einer Mischungen aus 17Gew%
Z*8n11 in B9 beobachtet wurden (Abb. 128b).
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Abb. 128 Untersuchungen zur Deformation der kubischen Blauen Phasen im elektrischen Feld
(17Gew% Z*8n11in B9). a) Anderung der Bragg-Wellenlange fur verschiedene Reflexe
unterschiedlich orientierter Einkristalle der BPpl und BPpll. Die Selektivreflexion wurde
bei senkrechtem Lichteinfall (q=0°) im Auflichtmikroskop beobachtet. b) Elektrostriktion
der Einkristalle, aus der Steigung der relativen Deformation wurden die Elektrostriktions-

koeffizienten bestimmit.

Mit Kenntnis Uber die Orientierung der BPpll-Gitterstruktur zum elektrischen Feld konnen die
unabhangigen Komponenten g;111, G122 und gp3p3 des in Kapitel 2.5.1. besprochenen Elektro-
striktionstensors (Gl. 39) bestimmt werden, wenn bei der Deformation das VVolumen der Elementar-
zelle als konstant angenommen wird
gn>E2:dn' dg »l n~'n ’
dO I [0}
n n

(n=hkl). 83

. 1. . 1.
01111 = 9[001]: Y1122 =- 59[001], 92323 = 9[011] - 29[001] a1

Fur die Struktur der BPpll ergibt sich aus den Beobachtungen ein vollstandiger Satz der Koeffizien-
ten, fur die BPpl konnte eine Zuordnung nur fir die tetragonale Deformation entlang der vierzahli-
gen Achse vorgenommen werden:

g[001] @[011] J1111 J1122 02323
BPpll -3,7 -7,8 -3,7 1,9 -6,9 -10-16 m2/v2
BPpl | 76 | - 7,6 ; ] "

Die Vorzeichen der Elektrostriktionskoeffizienten stimmen mit denen kalamitischer Systeme mit
negativer dielektrischer Anisotropie Uberein, weisen jedoch Werte auf, die um etwa eine Grofien-
ordnung kleiner sind alsin der kalamitischen BPII [117]. Allerdings ist auch die absolute dielektri-
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sche Anisotropie der diskotischen Systeme mit ¥De> 0.2 um Uber eine Grolenordnung geringer
asin den kalamitischen Mischungen (YDel/»> 6-12) [120].

Dieses Ergebnis tiberrascht nicht, wenn man sich vorstellt, dai die Deformation durch die Anderung
der Orientierungsverteilung im elektrischen Feld stattfindet, wodurch sich ein anisotroper Anteil des
dielektrischen Tensors entwickelt, tUber den das elektrische Feld an die Struktur gekoppelt ist.
Dieser Antell wird natlrlich durch die maximal mogliche Anisotropie, dem De der racemischen
Mischung bestimmt, die in den elektrischen Feldterm der freien Enthalpie zur Beschreibung der
Elektrostriktion mit eingeht [120]. Die dielektrische Anisotropie der molekularen Struktur 183 sich
somit als der Hebel verstehen, Uber den das elektrische Feld das Muster der Orientierungsverteilung
verzerrt.

Auffalig ist, dal3 die relative Deformation der BPpll entlang der [011]-Achse bei gleicher Feld-
starke wesentlich grof3er ist als entlang der [001]-Richtung. Offensichtlich ist die Struktur der BPp|
bezliglich Dilatation oder Kompression nicht so leicht zu deformieren wie durch eine Scherung. Die
kalamitische BPII-Modifikation ist diesbezliglich gleichermal3en deformierbar. Da diese Aussagen
durch Beobachtungen an nur einem diskotischen System getroffen wurden, wéren weitere Untersu-
chungen an diskotischen Mischungen mit grofen ¥DeY; in denen eine starke Kopplung an das
elektrische Feld stattfinden kann, von Interesse.

An den Blauen Phasen des Systems V205/B9 wurden neben der Elektrostriktion auch feldinduzierte
Phasenumwandiungen beobachtet (Abb. 129). Mit zunehmender Feldstdrke verschob sich das
Reflexionsmaximum der [011]-orientierten BPpll zunéachst zu geringeren, oberhab von 4 V/um zu
groferen Wellenlangen, bis zu einer Wellenlange, bei der keine weitere Veranderung mehr statt-
fand, was auf eine Phasenumwandlung entweder zur Np-Phase oder zu einer feldinduzierten
Struktur Blauer Phasen hindeutet. Bel abnehmender Feldstérke erscheinen verschiedene Reflexe,
die der Nj-Phase bzw. der BPpl-Struktur zugeordnet werden konnen. In einem Fall wird das
Maximum durch den (200)-Reflex der [001] orientierten BPpl erklart, die sich aus der Hochfeld-
phase gebildet hat. Der Reflex, der beim Ausschalten des Feldes bei 610nm zu liegen kommt, 183t
sich unter der Annahme verstehen, dal3 sich der Reflex durch die Spiegelung des Transmissions-
spektrums an der Unterseite der Probe ergibt, dann konnte sich ein Maximum durch seitliche
Wegstreuung an den (110)-Ebenen der [111]-Orientierten BPpll ergeben, eine direkte Reflexion an
den (111)-Ebenen wirde zum selben Resultat fuhren. Ein weiterer Reflex bei etwa 580nm, dessen
relative Verschiebung insbesondere bel hohen Feldstérken einen nichtlinearen Zusammenhang zum
Quadrat der elektrischen Feldstéarke besitzt - was auf eine feldinduzierte Phasenumwandliung
hinweisen koénnte - kann nicht zugeordnet werden. Das Maximum lief3e sich durch seitliche
Reflexion an den (111)-Ebenen der [011] orientierten BPpl erklaren. Gemal? der Auswahlregeln
sollte diese Reflexion fur die kubisch raumzentrierte Struktur verboten sein. Eine alternative
Erklarung der beiden zuletzt besprochenen Reflexe stellt die Anwesenhelt einer kubisch flachen-
zentrierten Struktur dar, die sich metastabil beim Ubergang aus der Hochfeldphase ausbildet. Eine
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eindeutige Zuordnung der Reflexe und die gesicherte Klarung der Deformationen konnte durch die
Wiederholung dieser Experimente bei gleichzeitiger Beobachtung mit der Kossel-Methode gewon-
nen werden. Allerdings setzen diese Experimente ein sehr aufwendige Temperierung der Probe und
des Mikroskopobjektivs voraus. Weil die Blauen Phasen in diesen Systemen allesamt unterkihlt
auftreten, stellte die Temperierung der Probe auch bei den hier durchgeftihrten Untersuchungen
neben der Zersetzlichkeit und der hohen Leitfahigkeit der Materialien die grofdte Schwierigkeit dar,
und zur Durchfiihrung der Experimente standen nur unabsehbar kurze Zeitrdume zur Verflgung,
bevor das Material durch Kristallisation erstarrte. Mehrfache Messungen der Elektrostriktion an
dem selben BPp-Einkristall waren mit diesen Mischungen praktisch unmdglich.
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Abb. 129 Feldinduzierte Phasenumwandlungen und Deformationen der Blauen Phasen im elekiri-
schen Feld, beobachtet in einer Mischung von 17Gew% V205 in B9. a) Anderung der
Bragg-Wellenlange unter dem Einflufd des elektrischen Feldes. b) Relative Wellenléngen-
anderung in Abhangigkeit von der quadratischen Feldstéarke.

Ausgehend von den bekannten Experimenten an den Blauen Phasen kalamitischer FlUssigkristalle
sind hiermit die erste Untersuchungen zum Einflufl3 des elektrischen Feldes an den entsprechenden
Phasen diskotischer Systeme durchgeftihrt worden. Dabei konnte eine Elektrostriktion in den
diskotischen Blauen Phasen nachgewiesen werden, und unter der Berlicksichtigung der sehr kleinen
negativen dielektrischen Anisotropie ergab sich fur die Abschdtzung der Koeffizienten des Elektro-
striktionstensors eine Ubereinstimmung mit den bekannten Werten kalamitischer Systeme. Ob die
Formanisotropie der Molekule einen Einflufd auf die Struktur der Blauen Phasen und ihr Verhalten
im elektrischen Feld ausiibt, kann durch die vorliegenden Ergebnissen nicht eindeutig entschieden
werden und muf3 den weiterfiihrenden Arbeiten vorbehalten bleiben.
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4.10.2. Konservierung der Blauen Phasen in den Glaszustand

In dem Phasendiagramm (Abb. 117) des kolumnaren Zellobiosederivats V205 in der nematischen
diskotischen Hexain-Verbindung B9 ist zu erkennen, dai’ die darin auftretenden Blauen Phasen - in
einem bestimmten Konzentrationsbereich auch die Np-Phase - allesamt monotrop erscheinen, also
nur durch Abkthlen aus der isotropen Schmelze gebildet werden kénnen. Ebenso verhélt es sich in
den Phasendiagrammen mit den Ubrigen chiralen Dotierstoffen, die sich zur Induktion Blauer
Phasen eignen (Tab. 10).

Wie in Kapitel 4.2.3. bereits erwéhnt, kann die nematische Phase des reinen Hexain B9 durch sehr
schnelles Abkuhlen unterhalb der Schmel ztemperatur in einen Bereich so hoher Viskositét gebracht
werden, dal? die nematische Phase Uber mehrere Monate in einem glas- oder wachsartigen Zustand
bei Raumtemperatur konserviert bleibt. Insbesondere die kolumnaren Zellobiosederivate begiinsti-
gen, offensichtlich durch den Beitrag ihrer eigenen hohe Viskositét, das Einfrieren der cholesteri-
schen Mischungen und der Blauen Phasen.

Praparation K onoskopische Beobachtungen

Ausbildung der BP-Textur (Kossel-Methode)
durch langes Tempern

Fliussigkristallines Material Deckglaschen

=1 7

Mettler Heiztisch FP82 Schnelles

Kossel - Diagramm

Abkuhlen Auflichtmikroskop
/
Einfrieren der BP-Struktur Immersionsdl d-AFM
L0 R o > ] < — | ' (Kapitel 4.10.4.)
- . | Dewar [ BP-Glas ||
Stickstoffatmosphére ( )
| ]

Aluminiumblock Fl. Stickstoff

— 1 -196°C

Abb. 130 Schematische Beschreibung zur Erzeugung von Préparaten glasartig erstarrter diskoti-
scher Blauer Phasen und zur Situation des Préparats wahrend der polarisationsmikrosko-
pischen Betrachtung bzw. den Untersuchungen mit der Kossel-Methode. Auf dieselbe
Weise wurden auch diskotisch cholesterische und diskotisch nematische Glaser erzeugt.

Zur Herstellung von Glasern der diskotischen Blauen Phasen wurde das Material zundchst auf
einem Deckglaschen mit Hilfe einer ausgezogenen und zugeschmolzenden Glaskapillare auf der
Koflerbank dinn ausgestrichen - die Benetzung funktioniert gut, und die Substanz besitzt keinerlei
Tendenz, sich nach dem Ausstreichen wieder zu einem Tropfen zusammenzuziehen, was auf eine
geringe Oberflachenspannung der nematischen Phase hinweisen konnte. Nachdem sich innerhalb
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weniger Minuten die Oberflache des Materias in der isotropen Phase - immer noch erwarmt durch
die Koflerbank - glattgezogen hat, wird das Deckglédschen in den wohltemperierten Heiztisch
gebracht. Dort Uberldld man den FlUssigkristall fir einige Zeit (gewohnlicherweise ein paar
Stunden) sich selbst, bis sich eine schone Textur der Blauen bzw. cholesterischen Phase ausgebildet
hat. Diese Temperierung mufd bei Dunkelheit erfolgen, da sich das Hexain unter Lichteinstrahlung
und Warmeeinwirkung zersetzt. Nach dem Offnen des Heiztisches bleibt nicht viel Zeit, da
Deckglaschen mul3 so schnell wie moglich gegriffen und mit der Ruckseite auf die tiefkalte Ober-
flache eines Metallblocks gelegt werden, der in einem Dewar mit etwas fllissigem Stickstoff
bereitsteht (Abb. 130).

4.10.3. Untersuchung der BPp -Struktur mit der Kossel-M ethode

Die Tatsache, dal3 sich die Molekulorientierung der diskotischen Blauen Phasen in einen Glaszu-
stand konservieren lief3, ermdglichte es, ihre Strukturen durch die Kossel-Methode naher zu
untersuchen, ohne das die dafir sonst nétige, aufwendige Probentemperierung durchgefiihrt werden
mufte. So gelingt auch das Erstarren isolierter Einkristalle, die sich aus der isotropen Phase gebildet
haben. Die Abbildung 131 zeigt einen BPpl-Einkristall in [011]-Orientierung, was sich zum einen
an seiner grinen Farbe zwischen gekreuzten Polarisatoren erkennen 1&3t und zum anderen durch
seine Form ausgedrickt wird - zwel Ecken laufen etwas spitzer zu, wir werden dieser zweizahligen
Symmetrie an etwas besser ausgebildeten Einkristallen im néchsten Kapitel noch begegnen. Die
Farbe der BPp-Einkristallen, die zwischen gekreuzten Polarisatoren erscheint, entspricht im
wesentlichen der Selektivreflexionsfarbe, da der Linearanalysator auf den gegensinnigen, transmit-
tierten Antell des zirkular polarisierten Lichts keine Wirkung hat. Allerdings erscheint bei der
Betrachtung in Transmission meistens ein schwer zu interpretierendes Gemisch aus den gegensin-
nigen zirkularpolaren Anteilen vieler Selektivreflexionsbanden, die in Reflexion nur bei diskreten
Glanzwinkeln beobachtet werden kdnnen.

Abb. 131 Typischer [011]-Einkristall der BPpl-Modifikation (17Gew% Z*8n1lin B9 T=42,5°C)

Zur Betrachtung der Kosseldiagramme wird das Deckglaschen mit dem glasig erstarrten Material,
das die Kristallite der Blauen Phase enthélt, mit der Unterseite nach oben auf eine Halterung gelegt,
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so dal3 die freile Oberflache des Glases unberthrt nach unten in der Luft hangt. Auf diese Weise
behdt man sich weitere Untersuchungen der freien Oberflache mit der Kraftfeldmikroskopie vor.
Dann wird etwas Immersionsdl auf die Rickseite gegeben und das Prgparat zundchst mit dem
Immersionsobjektiv im orthoskopischen Strahlengang des Mikroskops in Transmission beobachtet,
um einen schonen Einkristall gut in den Strahlengang zu plazieren. Anschlief3end kann durch
Verwendung der Amici-Bertrand Linse das mit einem Monochromator versehende Auflicht-
mikroskop auf den konoskopischen Strahlengang umgeschaltet und die Kosseldiagramme bel
verschiedenen Wellenlangen betrachtet werden (Tab. 11). Mit welcher Effizienz sich Polarisations-
mikroskopie, Kossel-Methode und Kraftfeldmikroskopie erganzen, wird sich im folgenden Kapitel
darstellen.

Tab. 11 An BPp-Einkristallen beobachtete und berechnete Kosseldiagramme fur jeweils zwel
Orientierungen der Gitterstruktur bei verschiedenen Wellenlangen (Offener Tropfen,

17Gew% V205 in B9).

BPpI BPpI |
[001] Orientierung [011] [011] Orientierung [111]
T a (100 :
(1107 4 A (110) / (100 -
I.../ :\ b ‘{v _ . ; il
'\g) 8 / v ‘
| =651 nm | =652 nm | =539 nm | =605 nm
5Ol 2
| =596 nm | =501 nm | =517 nm
{110 (110)
(100) ‘, "'*
c \ {. ot
(€ e :
| =540 nm | =542 nm | =474 nm | =467 nm
{200} {200} <. ) : ¥
Q| m 8
%{w @ ‘
| =478 nm | =479 nm | =466 nm | =460 nm

Aus der Gestalt der Kosseldiagramme konnen Informationen Uber die Gitterstruktur und die
Gitterorientierung gewonnen werden. Jede Kossel-Linie, die durch die Bertrand-Linse in der
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Brennebene des Mikroskops beobachtet wird, représentiert einen bestimmten Satz Gitterebenen
(hkl). Diese Linien bzw. Ellipsen und Kreise veréndern sich mit der Wellenlange des eingestrahlten
Lichts. VergroRert man die Wellenlange, verringert sich der Offnungswinkel der Reflexionskegel
(vgl. Abb. 45 Kapitel 3.4.3.) und die Kossel-Ringe schlief3en sich.

Die Wellenlange | L(’hkl) bei der ein Kossel-Ring gerade entsteht bzw. verschwindet, der Offnungs-
winkel also Null wird, liefert zusammen mit dem Brechungsindex Werte fir den Abstand der
Netzebenen, an denen die Reflexion stattfindet. Durch einen Vergleich mit den berechneten Kossel-
diagrammen konnen den beobachteten Kossel-Linien die Millerschen Indizes zugeordnet und die
Gitterkonstante a fur die kubischen BP-M odifikationen berechnet werden (Gl. 84).

I [0}
a _nk

d(hkiy = = o
(D) Vh2+k2+12 2N

Eine Ubersicht der an den induzierten diskotischen Blauen Phasen im System V205/B9 beobachte-
ten Kosseldiagramme bietet die Tabelle 11. Bel langsamen Abkdhlraten (0.1K/min) und langen
Temperierungen (Stunden) bildeten sich die Einkristalle der BPpl bevorzugt in [011]-Orientierung
und im Falle der BPpll-Struktur in [001]-Orientierung aus. Davon abweichende Orientierungen
traten haufiger bei hotheren Kuhlraten auf, offensichtlich sobald sich keine Gleichgewichts-
orientierungen der Blauen Phasen aushilden konnten. Eine detaillierte Diskussion der Ergebnisse
aus den Kossel-Untersuchungen wird zusammen mit den Resultaten der kraftfeldmikroskopischen
Untersuchungen dieser Blauen Phasen im nachsten Kapitel gegeben.

Ebenso wie beim V205/B9-System konnten die induzierten Blauen Phasen des erst kirzlich unter-
suchten BOA/B9-Systems durch schnelles Abkuhlen in den Glaszustand konserviert werden.
Genauere Untersuchungen zur Gitterstruktur der Blauen Phasen mit der Kossel-Methode ergaben,
dal3 sowohl die BPpl wie auch die BPplI-Modifikation von den 10Gew%igen Mischungen ausge-
bildet werden. Wie bel dem V205/B9-System wurde auch hier bei langsamer Abkihlung eine
bevorzugte Orientierung der BPpll in der [111]-Orientierung, seltener in der [011]-Orientierung
beobachtet. Die BPpl-Einkristalle bildeten sich ausschliefdich in der [011]-Orientierung aus
(Abb. 132). Mit den Welenldngen der (110)-Reflexe, die aus den Kosseldiagrammen erhalten
wurden und dem mittleren Brechungsindex bel dieser Wellenlénge (vgl. Abb. 93) ergab sich fir die
BPplI-Struktur eine kubische Gitterkonstante von a=251nm+ 3nm, was im Vergleich mit den
bisher untersuchten diskotischen Blauen Phasen grof3 erscheint. Aufgrund der ebenfals relativ
grofen BPpl-Gitterperiode lief¥en sich mit abnehmender Wellenlange die Kossel-Linien vieler
(hkl)-Reflexe beobachten (Abb. 133). Aus den Wellenlangen der (200), (211) und (220)-Reflexe
errechnet sich mit den Werten der mittleren Brechungsindizes eine mittlere Gitterkonstante fir die
kubisch innenzentrierte BPpl-Struktur von a=430nm + 3nm. Diese BPp-Systeme koénnten sich
ebenfalls flr rasterkraftmikropische Untersuchungen eignen, die aus zeitlichen Griinden nicht mehr
durchgefthrt wurden.
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BPpll, [111]-Orientierung

(]

| =603 nm

| =605nm
e e o1 o

“1_1/“131/“1\“_“ . .

NIVAND NN

| 110 =9587nm, ngg7 = 1,655 ® a=251nm * 3nm

Abb. 132 Kosseldiagramme, die an glasartig erstarrten BPpll-Einkristallen bei unterschiedlichen
Wellenlangen beobachtet wurden. Die Einkristalle orientieren sich bevorzugt mit der
dreizdhligen Symmetrieachse senkrecht zur Grenzfléche (9.59Gew% BOA(-) in B9,
eingefroren bei T=53°C).

-182 -



Blaue Phasen diskotischer Flissigkristalle

BPpl, [011]-Orientierung

| =551 nm | =512 nm | =477 nm

| 5090 =703nm, n7o3=1,647 ® a=427nm
| 211 = 582nm, Ng5go = 1656 ® a=430nm
| 220 = 512nm, N5 = 1,679 ® a=431nm

® a=430nm + 3nm

ADbb. 133 Bei verschiedenen Wellenléangen beobachtete Kosseldiagramme der BPpl-Einkristalle
(9.59Gew% BOA(-) in B9, eingefroren bei 52,7°C).

Aus den optischen und kraftfeldmikroskopischen Untersuchungen an den diskotischen Systemen
ergeben sich fur die kubischen Blauen Phasen und die unmittelbar daran anschlief3enden cholesteri-
sche Phase, diein Tabelle 12 zusammengestel lten Periodizitaten.

Frihere Untersuchungen an kalamitischen Systemen ergaben fir die Verhdtnisse von Gitterkon-
stante zu cholesterischer Ganghthe agp,, / p » 1.15-1.25 bzw. agp,;/ p » 0.75-0.84. Diese Werte sind
in guter Ubereinstimmung mit den Vorhersagen eines Emulsions-Modells von Finn und Cladis
[318]. Formal gesehen findet bei der Klartemperatur eine Aufwindung der cholesterischen Struktur
zur isotropen Flissigkeit statt. Unter Berticksichtigung termodynamischer Grof3en wie Klértempera-
tur, Umwandlungsenthalpie und Temperaturbereich der Blauen Phasen geht das Modell von einer
Konkurrenz zwischen elastischer Verdrillungsdeformation und Grenzfléchenenergie nematisch-
isotrop aus. Bel diesem Wettbewerb fuhrt die Minimierung der freien Energiedichte zu einer
Phasenseparation, indem isotrope Tropfen in der cholesterischen Phasen (BPI) bzw. aufgewundene
cholesterische Tropfchen in der isotropen Phase (BPIl) emulgiert werden. In beiden Fallen wirkt die
nematische Struktur als Emulgator zwischen den Phasen. In diesen Emulsionen bilden die Anord-
nung der Tropfchen der jeweils inneren Phase die bekannten kubischen Strukturen aus. Dabei ergibt
sich die Gitterkonstante durch den Abstand der Tropfchen und ist proportional zur cholesterischen
Ganghohe an der Phasenumwandlung cholesterisch-BP .
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Fir das Verhdtnis zwischen Elementarlange a und Ganghthe p werden die Werte agp / p = 1.22
bzw. agp/ p» 0.8 erwartet. Beziglich der Phasenumwandlung zur BPIII-Modifikation wird
angenommen, dal3 mit abnehmendem Radius der Emulsionstrépfchen die weitreichende, regelméa
Bige Anordnung in eine unregelméaldige Verteilung Ubergeht, in der nur eine lokale Nahordnung
dieser Tropfchen besteht. In diesem Zusammenhang wird in [318] auch auf unvertffentlichte
Ergebnisse von Sammon und Melboom hingewiesen, in denen ein moglicher kontinuierlichen
Ubergang BPI11-isotrop erwahnt wird.

Tab. 12 Ganghthe der diskotisch cholesterischer Mischungen (p) nahe der Umwandlung zur
Blauen Phase, sowie die Gitterperiode a der BPpl und BPpll fur die untersuchten Syste-
me. Die Werte stellen Mittelwerte aus allen optischen und kraftfeldmikroskopischen
Beobachtungen dar. Die meisten Untersuchungen wurden am System V205/B9
durchgefihrt.

Ganghohe bzw. Gitterkonstante

System: ND BPpl BPpll aspol/ P | aspon/ P

BOA(+),(-)100/B9 | p=400+10nm | a=430+8nm | a= 251+6nm | 1.08+0.04 | 0.63+0.04

Z*8n1l,,,/B9 | p=390+10nm | a=360+8nm | a=220+5nm | 0.92+0.04 | 0.56+0.03

V205,,,/B9 p =350+8nm | a=340+5nm | a=209+3nm | 0.97+0.03 | 0.59+0.02

CJBB16,17,,,/B9| p = 400+10nm - a= 250+£5nm - 0.62+0.02

DLT1 p = 342+15nm | a= 332+8nm - 0.97+0.05 -

0.99+0.04 | 0.60+0.03

Ebenso wie bei den kalamitischen Systemen ist die BPpl-Gitterkonstante etwa anderthalb mal so
grof3 wie die BPplI-Periode. Die hier an den diskotischen Systemen beobachteten Verhaltnisse von
BPp-Gitterkonstante zu cholesterischer Ganghohe weichen in ihren Betrdgen etwas von den
Vorhersagen des Emulsionsmodells fur kalamitische Systeme zu kleineren Werten hin ab. Da die
Radien der Emulsionstropfchen tber die Konkurrenz zwischen Grenzflachenenergie und el astischer
Verdrillungsenergie mit der elastischen Konstante K, zusammenhangen und um so kleiner werden,
desto grofer K, wird, konnten die veranderten Relationen zwischen den elastischen Konstanten
beim Ubergang vom prolaten zum oblaten Fliissigkristallmolekil fir die Abweichungen verant-
wortlich sein.
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4.10.4. Abbildung der freien Oberflache durch die
Rasterkraftmikroskopie

Einkristalle der diskotischen Blauen Phasen, in offenen Tropfen von V205/B9 - Mischungen auf
einem Deckglaschen erzeugt und in den Glaszustand konserviert, konnten zunachst von der
Rickseite des Deckglaschens aus durch die Polarisationsmikroskopie und die Kossel-Methode
charakterisiert werden (Abb. 130 Kapitel 4.10.2.). Danach wurden die Pr8parate gut verpackt mit
der Bahn nach Halle (Saale) gebracht und in der Arbeitsgruppe von Prof. Alfred Saupe (MPG
"Flissigkristalline Systeme™) zusammen mit Anton Hauser und Mario Thieme die freile Oberflache
der glasartig erstarrten Materialien durch die dynamische Rasterkraftfeldmikroskopie (tapping mode
atomic force microscope - dAFM) untersucht (Abb. 134).

Die mit den optischen Methoden erhaltenen Informationen Uber die BPp-Préparate, insbesondere
zur Gittersymmetrie und Gitterorientierung der kubischen Blauen Phasen, erméglichten bedeutende
Rlckschlisse auf die mit dem AFM beobachteten Topographien. Erwadhnenswert in diesem
Zusammenhang sind auch die polarisationsmikroskopischen Eindriicke, die zu Anfang aller Unter-
suchungen wahrend der Probenpraparation gewonnen wurden. Fir die Hohe des in den Glaszustand
Uberfuhrten Flussigkristallfilms ergeben sich aus den AFM Messungen typische Werte zwischen 5
und 10um.

Dynamische Kraftfeldmikroskopie

Photodetector
Laser /
/
N :
Piezo-
oszillierender ./ T Deckgl&schen mit BR -Glas
Cantilever / (aus Abbildung 130).
Si-SpitzeI/ |
XY Z-Piezoscanner Y
x,”
B

Abb. 134 Die Topographien der freien Oberfléachen zuvor mit optischen Methoden charakterisierter,
glasartig erstarrter BPp-Proben (Abb. 130), wurden mit der dynamischen Kraftfeldmi-
kroskopie untersucht (vgl. Kapitel 2.10.).

Beim Abkuhlen des noch flssigkristallinen Materials (17Gew% V205/B9) erscheint der "Blaue
Nebel" (BPplll) direkt aus der isotropen Phase as tiefblaues, homogenes Gebiet hoher optischer
Aktivitat. Beim Abkuhlen wird die blaue Farbung der BPplI1 heller und leicht gelblich, estrittinihr
eine sehr starke Fluktuation auf. Wegen der bel Anndherung an den Glaszustand bereits hohen
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Viskositdt der BPplll wachsen die BPpll-Kristalle, im Gegensatz zu den bislang untersuchten
kalamitischen Systemen, sehr langsam aus dem "blauen Nebel" heraus, was darauf hindeutet, dal3
die Unterkthlung der BPplIl in diesen diskotischen Systemen moglich ist. Mit sehr kleinen Kihlra-
ten (ca. 0.5K/Stunde) kdnnen aus den zundchst beinahe kreisrunden Kristallkeimen grof3e und gut
orientierte BPplI-Einkristalle mit dreieckiger Morphologie entstehen. In der Abbildung 135a ist
erklart, wie sich die Flachen geringerer Verschiebungsgeschwindigkeiten im Laufe des Kristall-
wachstums relativ ausdehnen, wahrend Flachen mit grof3eren Verschiebungsgeschwindigkeiten
kleiner werden und schliefdlich verschwinden. Die endgultige Wachstumsform des Kristals wird
daher von den Flachen mit den geringsten Verschiebungsgeschwindigkeiten begrenzt. Anhand der
Geometrie und des Habitus der BPpl1-Einkristalle (Abb. 118) a3t sich vermuten, dal3 diese Modifi-
kation entlang der vierzéhligen [001]-Achsen am schnellsten auswéchst, sich die (111)-Fachen
durchsetzen und schliefdlich die { 111} -Form der kubischen Kristallklasse aushilden (Abb. 135b).

(111)

AN
-1-11

T2:21
T
@ -1-10

[111]

b)

Abb. 135 a) Zur Kinematik des Kristallwachstums am Beispiel des Alauns nach K. Spangenberg
[319]. Ausgehend vom Zentrum des Keims représentieren die Linien Kristallfacetten nach
fortschreitender Wachstumsdauer. Die schneller wachsenden Flachen werden allméahlich
eliminiert, bis nur noch die (111)-Flachen Ubrig bleiben. b) {111} -Form (Tetraederform)
des kubischen Kristallsystems.

Dal3 es sich bel den dreieckigen Flachen in Abbildung 136a tatséchlich um die (111)-Fl&chen
kubisch primitiver Strukturen (sc) handelt, wird aus dem daran beobachteten Kosseldiagramm
sichtbar (Abb. 136b,c). Der Vergleich mit den berechneten Kosseldiagrammen in Tabelle 3 ergibt
fur die beobachteten Einkristalle eine kubisch primitive Gittersymmetrie in [111]-Orientierung. Die
Linien, die sich bei kurzer Wellenlénge Uberschneiden, kénnen nur den (100)-Reflexen des kubisch
primitiven Gitters zugeordnet werden. An den Uberschneidungspunkten 6ffnen sich, in Abbil-
dung 136¢ schwach zu erkennen, bei | =496nm die Kossel-Ringe der (110)-Reflexe, woraus sich
eine Gitterkonstante von a=210nm ergibt (vgl. Tab. 12).
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Abb. 136 a) Mikroskopbild der im Glaszustand konservierten BPplI-Einkristalle zwischen gekreuz-
ten Polarisatoren. An diesen Kristallen in Reflexion beobachtete K osseldiagramme bei (b)
| =560 und (c) 480nm (17Gew% V205 in B9).

Die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen, die im Bereich der dreieckigen Einkristalle gewonnen
wurden, zeigen neben regellos verteilten Unebenheiten eine periodische Oberflachenmodulation mit
hexagonaler Symmetrie (Abb. 137a). Zur Hervorhebung dieser Gitterstruktur wurden in dem
Rohdatenbild Punkte an die Stellen gezeichnet, an denen sich die regelmaldigen Vertiefungen
befinden. Die Struktur der Einkristalle erscheint stark gestért, deutlich lassen sich in der schemati-
schen Darstellung des beobachteten Gitters (Abb. 137b) die fur Realstrukturen typischen Korngren-
zen und Stapelfehler erkennen. Uber die hexagonal e Oberflachenmodulation 13t sich die Gitterkon-
stante a der sc-Struktur aus den Abstanden der Punkte entlang der Gitterlinien bestimmen, indem sie
mit dem Faktor 1/~/2 multipliziert werden. Der mittlere Wert der Gitterkonstanten, die sich aus
Messungen der Abstande in alle drel Richtungen ergibt, betragt a=208+8nm und befindet sich in
sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten, die mit der Kossel-Methode erhalten wurden.
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Abb. 137 a) AFM-Hohenbild im Bereich der dreieckigen BPpl1-Einkristalle. Das hexagonale Ober-
flachengitter aus regelméfdigen Vertiefungen erscheint wesentlich deutlicher in der Zeich-
nung der Gitterpunkte (b), die sich im AFM-Bild wiederfinden lassen. Die mittlere Gitter-
konstante der kubisch primitiven Struktur ergibt sich aus den Abstanden der regel maliigen
Vertiefungen zu a=208+8nm.

Die Kossel Untersuchungen an allen Proben ergaben ein bevorzugtes Wachstum der BPpll Kristalle
in [111]-Orientierung. Darin unterscheidet sich das Kristallwachstum der diskotischen Blauen
Phasen von dem Wachstum der kalamitischen BPII-Modifikation, bei der die Kristallite gewohnlich
mit der vierzdhligen [001]-Achse senkrecht zur Grenzfléche entstehen [78]. Die Hohenmodulation
der Gitterstruktur an der freien Oberflache einer 5-10um dicken Probe ist in Abbildung 138
dargestellt und bewegt sich zwischen 15nm und 20nm. Ebenso wie bei den diskotisch cholesteri-
schen Glasern kdnnen diese erstaunlich grof3en Hohenunterschiede, die alein auf die Orientierungs-
verteilung der Molekile zurlickzufihren sind, nach ersten Abschézungen nicht ausschliefdich
durch die Konkurrenz zwischen elastischer Volumenenergie und Grenzflachenenergie erklart
werden [304]. Mdglicherwelise lassen sie sich durch eine Anisotropie der Ausdehnungskoeffizienten
und Ordnungsgradanderungen bei gehinderter Diffusion im Temperaturbereich der Glasbhildung
verstehen (vgl. Kapitel 4.9.1.).

Z Data ( nm)

Distance Height

0.13 ym 13.69 nm
0.17 pm 17.89 nm I
0.16 pm 17.67 nm
0.15 pm 14.27 nm

BWNR H#

1 A 4 w!3

AN AN AT
N N W

0 0.28 0.56 0.84 1.12 1.4
Distance (um)
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Abb. 138 Modulation der freien Oberflache des [111]-orientierten sc-Gitters der BPpll. Aus der
Profilmessung resultiert eine mittlere M odul ationsamplitude von 17nm.
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Von kalamitischen Systemen her ist bekannt, dal3 bei der Phasenumwandlung von der BPII zur BPI
Modifikation im Englischen oft a's "cross hatching pattern” bezeichnete Linienmuster innerhalb der
BP-Einkristalle auftreten [320]. Ahnliche Linienmuster treten auch beim Kihlen an der Phasen-
umwandlung von BPpll nach BPpl auf, in denen sich die Linien beim [011]-orientierten Gitter
schréag und bei [001]-Orientierung senkrecht schneiden (Abb. 138). Das an der Textur in Abbil-
dung 138a beobachtete K osseldiagramm hat eine komplexe Gestalt und ergibt sich aus der Uberla-
gerung von zwei [011]-orientierten, kubisch raumzentrierten Gitterstrukturen (Abb. 139).

Probe €2
%32

Abb. 138 a) Polarisationsmikroskopische Aufnahmen einer glasig erstarrten BPpl-Probe mit
typischen Schraffurmustern (17Gew% V205/B9), die nach Abkuhlung [111]-orientierter
BPpll-Einkristalle auftreten. b) Seltener werden [001] orientierte BPpll-Einkristalle
beobachtet, in denen nach der Umwandlung in die BPpl Modifikation die Schraffurlinien
senkrecht zueinander verlaufen (17Gew% Z*8n11/B9).

Abb. 139 Das im Bereich der "cross hatching"-Muster bei | =569nm beobachtete K osseldiagramm
der (110)-Reflexe 183 sich als Superposition zweier [011]-orientierter kubisch innenzen-
trierter Gitter (a=340+5nm) interpretieren, die um einen bestimmten Azimutwinkel (ca.
70°) gegeneinander verdreht sind.

Kosseldiagramme dieser Gestalt wurden bereits von P. Pieranski et al. im Rahmen ihrer Untersu-
chungen an kolloidalen Kristallen beobachtet und zeigen die Gegenwart von Zwillingsstrukturen in
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bce-Kristallgittern an. Die [011] orientierten Gitter treffen sich dabel an einer Grof3winkelkorn-
grenze unter a = 2xarcsin(1/+/3), die entlang einer gemeinsamen (112)-Ebene verlauft [201]. In
dem AFM-Bild, welches im Bereich der Schraffurlinien aufgenommen wurde ist klar ein diagonaer
Bruch in dem Oberfl&chengitter der periodischen Vertiefungen zu erkennen (Abb. 140a). Der
Verlauf der Grenze tritt in der Zeichnung der Gitterpunkte deutlich hervor (Abb. 140b). Zeichnet
man die Gitter tber die Korngrenze hinweg, tberschneiden sie sich an bestimmten Gitterpunkten
(rote Punkte) in beiden Kornern, die ihrerseits ein gemeinsames weitmaschiges Koinzidenzgitter
bilden. Die beobachteten "cross hatching'-Muster stellen also Zwillingslamellen dar, die in den
Einkristallen beim Phasenlibergang von der primitiven (sc) zur innenzentrierten (bcc) kubischen
Modifikation entstehen. Diese wahrscheinlich "mechanische" Zwillingsbildung [39], wird mdgli-
cherweise wahrend der Strukturumwandlung durch das Gleiten von Teilversetzungen des Disklina-
tionsgittersin die Stellung der Zwillingposition verursacht.

Abb. 140 a) AFM-Oberflachenbild im Bereich der "cross hatching” Strukturen und (b) Zeichnung
der darin beobachteten regelméikigen Vertiefungen (Punkte, die vermutlich mit Staub-
partikel verdeckt sind, wurden weil3 eingezeichnet, rote Punkte bilden das Koinzidenz-
gitter). Die Linien verdeutlichen die Gitterstruktur und zeigen den Verlauf der Korngrenze
[a = 2>arcsin(1/+/3)»70°).

Das in Abbildung 139 beobachtete Kosseldiagramm stimmt exakt mit der Lage der [011] orientier-
ten Gitter Uberein, die im Bereich der Schraffurlinien durch die AFM-Untersuchungen gefunden
wurden und liefert fur die bee-Struktur eine Gitterkonstante von 340+£5nm. Aus dem AFM-Bild, das
die freile Oberflache derselben Probe zeigt (Abb. 140), ergibt sich eine mittlere Gitterkonstante von
348+15nm, die mit den Ergebnissen der Kossel-Untersuchungen Uberei nstimmt.

Grofe BPpl-Einkristalle ohne "cross hatching" Strukturen konnen erhalten werden, wenn die
unterkuhlte BPplI1-Modifikation im Temperaturbereich der BPpl getempert wird. Die in diesem
Fall direkt aus dem "Blauen Nebel" entstehenden BPpl-Kristalle wachsen bevorzugt in [011]-

-190 -



Blaue Phasen diskotischer Flissigkristalle

Orientierung zur Grenzflache, worauf die zweizdhlige Struktur dieser Einkristalle hindeutet, und es
mit den Kossel-Untersuchungen an diesen Einkristallen nachgewiesen wurde (Abb. 141).

- “fﬂ-&

Abb. 141 a) Textur der eingefrorenen BPpl-Modifikation zwischen gekreuzten Polarisatoren, die
hauptséchlich auftretenden blauen Einkristalle zeigen eine zweizéhlige Symmetrie. Diese
driickt sich auch in den daran beobachteten Kosseldiagrammen aus, die ein [011] orien-
tiertes bce-Gitter nachweisen (Bild b bel | =550nm). Wird die Probe schnell abgekihlt,
wachsen die BPpl-Einkristalle mit ihrer zweizdhligen Achse nicht mehr bevorzugt senk-
recht zur Grenzflache, sondern sind beliebig orientiert (Bild a unten links). Die kleinen
roten Einkristalle sind nahezu in [001]-Orientierung gewachsen, wie es das an ihnen
beobachtete K osseldiagramm (c) bei | =510nm zeigt.

Die Textur zeigt oben links ein undeutliches, blaugraues Gebiet, dessen Erscheinungshild typisch
fur die BPpll-Modifikation ist. Die kornige Struktur in diesem Bereich wird konservierten Fluktua-
tionen zugeschrieben. Diese sind nach polarisationsmikroskopischen Beobachtungen in der BPpl|
wesentlich stérker ausgepragt als in der BPpl. Unterhalb dieser Region wachsen die BPpl-Ein-
kristalle direkt aus der BPpll11, die im Glaszustand gelblich erscheint und ebenfalls eine, vermutlich
durch Fluktuationen verursachte, kornige Struktur besitzt. Wenn der Abkuhlprozef3 nicht langsam
genug ablauft (schneller als 0.1K/h), werden auch andere Orientierungen der kubisch innenzentrier-
ten BPpl-Struktur beobachtet (Abbildung 141a, unten links). Die zugehtrige AFM-Aufnahme zeigt
eine periodische Oberflachenmodulation mit einer Phasengrenze zwischen einer leicht deformierten
vierzdhligen Symmetrie der [001] orientierten Struktur und der rechteckigen Symmetrie der [011]-
orientierten BPpl (Abb. 142). Sowohl die an der BPpl-Textur beobachteten Kosseldiagramme wie
auch das in diesem Bereich aufgenommene AFM-Bild ergeben fir die Gitterkonstante erneut Werte
um ca. a&=340nm.
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Abb. 142 AFM-Aufnahme der Oberflachenstruktur im Bereich der in Abbildung 141a gezeigten
Textur, sowie die schematische Markierung der regelméldigen Vertiefungen, die im AFM-
Rohdatenbild erkannt wurden. Weil3 gezeichnete Punkte kennzeichnen Vertiefungen, die
unter den Staubpartikeln vermutet werden.

Aus Beobachtungen an kalamitischen Flussigkristallen her ist bekannt, dal3 im Falle von Keilprépa-
raten in der BPI-Modifikation ebenso wie in der cholesterischen Phase Grandjean-Cano Linien
auftreten konnen [321]. Gelegentlich traten bei den BPp-Préparaten fur die AFM-Untersuchungen
Vertiefungen auf, die bis zur Substratoberflache reichen und vermutlich beim Ausstreichen des
Materials entstanden sind, wenn z.B. eine Luftblase die Benetzung der Oberfléche verhinderte. Um
diese kraterdhnlichen Vertiefungen herum treten wie Hohenlinien konzentrische Kreise auf
(Abb. 1433). Es l&3¥ sich Annehmen, dal3 diese Kreise Disklinationslinien darstellen, die sich
ebenso wie die Grandjean-Cano Linien im Keilpraparat durch die Deformation der BPp-Struktur
erkléaren lassen, welche entweder durch die gegeneinander geneigten Grenzflachen bzw. durch die
Steigung der freien Oberflache verursacht wird (Abb. 143Db,c).

Im Falle der einseitig unbegrenzten AFM-Pr&parate sollte das Gleichgewicht zwischen Oberflachen-
spannung und Deformation der unter der Grenzflache liegenden BPpl-Struktur, zu einer stufen-
artigen Modulation der freien Oberflache fuhren. In der [011] orientierten BPpl-Modifikation wirde
man bei waagerechter Substratorientierung fir diese Stufen Hohenabstande von ca. (a/CR) erwarten.
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Gleichgewichtsstruktur

b) gestreckt
gestaucht \

Gitterpunkte der bce-
Struktur in [011]-Orientierung

Freie Oberflache des BR, | Tropfens

Defektlinien \ \

c)

a) F—— ~100 ym — Glas-Substrat

Abb. 143 a) Textur einer glasartig erstarrten BPpl-Modifikation in [011]-Orientierung mit einer
Depression, die bis zur Substratoberfléche reicht und von konzentrischen Linien umgeben
ist. Die Zeichnung erklart das Auftreten von Defektlinien im Bereich geneigter Grenz-
flachen; (b) eines Keilpréparats nach Ref. [321] und (c) der entsprechenden Situation mit
einer freien Oberfl&che.

In dem AFM-Bild, das im Randbereich der Depression aufgenommen wurde, lassen sich tatsachlich
stufendhnliche Oberfl&chenmodulationen finden. Die mittlere Stufenhthe betrégt darin ungefahr
230nm, was naherungsweise mit dem Wert von 240nm Ubereinstimmt, der sich mit der Gitter-
konstante fur die [011] orientierte BPpl berechnen 183t (Abb. 144)

Z Data / pm
1.57
1564.37 nm
{?82.18 nm /N
0 PP
9erm ,/ 230.nm I
8.2 um /—-‘\/—
-
0
b) 0 1.92 3.84 5.76 7.68
a) 0 pam O yam Distance / pm

Abb. 144 a) AFM-Bild, das im Bereich grof3er Steigung am Rand der Vertiefung aufgenommen
wurde. Die Profilmessung (b) zeigt eine treppenartige Modulation der freien Oberflache,
deren Stufenh6he sich mit der Gitterkonstanten der [011] orientierten BPpl vereinbaren
l&nt.
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Es wurde versucht, sowohl Gléser der isotropen Phase als auch der BPpll1-Modifikation herzustel-
len. In beiden Fallen zeigten die Préparate im Polarisationsmikroskop sehr feine, kdrnige Struktu-
ren, die in der isotrop flussigen bzw. flissigkristallinen BPpl1l nicht zu erkennen waren. Entweder
sind beide Phasen nicht unterkihlbar und die Glaser bestehen aus unorientierter polymorpher,
kubischer und cholesterischer Phase, oder die sehr feinen Konturen in diesen Proben (Abb. 145)
entsprechen den "Momentaufnahmen™ von Fluktuationen in der isotropen Phase und der BPpllIl.

Abb. 145 AFM Aufnahmen (a) der freien Substratoberflache und der Oberflache verschiedener
Gléser; von der isotropen Phase (b), von der "blue fog" Phase (c), von der BPpll (d) und
von der BPpl (€).
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Die AFM-Untersuchungen an den Glasern, die aus der isotropen Phase erhalten wurden, zeigten
eine relativ stark modulierte Oberflache mit unregelmaliig verteilten Vertiefungen, die stellenweise
eine hexagonale Nahordnung aufweisen. Die Abstande dieser Dellen liegen zwischen 65nm und
75nm und weisen eine mittlere Tiefe von ca. 8nm auf (Abb. 145b)

Die Ursache dieser feinen Strukturen, die sich sowohl optisch wie mechanisch beobachten lassen,
konnte bis jetzt nicht geklért werden. Auch die freie Oberflache der Glaser, die durch Abschrecken
der BPplll erhalten wurden, zeigen eine unregelméldige Verteilung von Depressionen mit einer
mittleren Tiefe von etwa 11nm, die jedoch im Gegensatz zu dem isotropen Glas Abstande von 150
bis 370nm aufweisen (Abb. 145c). Diese Beobachtung kann in Ubereinstimmung mit den Resul-
taten friherer Lichtstreuexperimente an der BPIII kalamitischer Systeme mit dhnlicher cholesteri-
scher Ganghohe stehen, die eine breitbandige Selektivreflexion mit einem Maximum bei ca. 440nm
zeigen. Diese Lichtstreuuntersuchungen weisen auf eine Nahordnung mit durchschnittlichen
Absténden im Bereich von 200nm hin [322,101].

Die Zusammenstellung der AFM-Aufnahmen in Abbildung 145 zeigt jedenfalls deutlich, dai3 die
Oberflachen der isotropen und der BPplll-Glaser lediglich unregelmaldig verteilte Vertiefungen
aufweisen, wahrend die Oberflachen der BPpll und BPpl-Einkristalle periodische Modulationen
Uber Absténde vieler Gitterperioden erkennen lassen (Abb. 145d,e). Zum Vergleich wurde ebenfalls
die freile Oberflache des Glassubstrats mit dem Kraftfeldmikroskop untersucht. Das entsprechende
AFM-Bild weist feine paralele Rillen auf, die vermutlich durch das Ausrollen der Glasmasse
wéhrend des Herstellungsprozesses der Deckglaschen verursacht werden. Abgesehen von diesen
etwa 1nm tiefen Rillen mit unregelmélligen Abstanden erscheint die Substratoberflache flach
(Abb. 145a). Und wie fur die recht dicken Proben von mehreren Mikrometern zu erwarten war,
bilden sich diese feinen Furchen nicht auf der Oberfl&che der glasartig erstarrten Flissigkristall-
proben ab.

Wahrend bisherige TEM und AFM Untersuchungen konservierter Blauer Phasen kalamitischer
Systeme an Mikrotomschnitten durchgeftihrt wurden [302], stehen mit den AFM-Untersuchungen
der vorliegenden Arbeit erstmals Ergebnisse zur freien Oberflache eingefrorener Blauer Phasen zur
Verflgung. Es hat sich gezeigt, dal? der Glaszustand der diskotischen Mischungen fir die Raster-
kraftmikroskopie besonders geeignet ist. Die Kombination von AFM- und K ossel-Experimenten zur
Strukturuntersuchung der Blauen Phasen hat sich a's ausgesprochen nitzlich erwiesen und ermoég-
lichte die Zuordnung der beobachteten Topographien zu den darunterliegenden Gitterstrukturen der
BPpll und BPpl fur verschiedene Orientierungen.
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4.10.5. Vergleich mit der freien Oberflache einer kalamitischen Blauen
Phase

Die Rastersondenmikroskopie an den glasartig erstarrten diskotischen Systemen mit kubischen
Blauen Phasen hat gezeigt, dal3 die darunterliegenden, raumlichen Gitterstrukturen der BPpll und
BPpl eine laterale Modulation der freien Oberflache in Form regelméliiger Vertiefungen bewirken.
Wie die ersten vergleichenden Untersuchungen von AFM- und polarisationsmikroskopischen
Aufnahmen an Fingerprintstrukturen diskotisch cholesterischer und kalamitisch cholesterischer
FlUssigkristalle zeigten, fallen bei den diskotischen Systemen die Minima der H6henmodul ationen
mit den Orten homootroper Orientierung zusammen, wahrend es sich fir die kalamitischen Systeme
moglicherweise umgekehrt verhdlt (vgl. Kapited 4.9.2). Mit diesem Hintergrund |&3t sich
annehmen, dal? auch die freie Oberflache der kalamitischen Blauen Phasen eine zu den diskotischen
Blauen Phasen inverse Modulation aufweist. Um den Vergleich anstellen zu kénnen, wurden in der
Arbeitsgruppe von Prof. Alfred Saupe Proben glasartig erstarrter, kalamitischer Blauer Phasen aus
cholesterischen Mischungen kalamitischer Seitengruppen-Oligomere "Silicon blue" von Wacker-
Chemie hergestellt und deren freie Oberflachen durch die Rastersondenmikroskopie abgebildet.

Obwonhl sich die Modulationshohe der beiden Systeme um etwa eine Grof3enordnung unterscheidet,
lal3t sich in Abbildung 146 zweifelsfrei erkennen, dal’ die Blauen Phasen der kalamitischen und der
diskotischen Mischungen tatséchlich zueinander inverse Hohenprofile an der freien Oberflache
ausbilden. Wahrend an der Oberflache der diskotischen Blauen Phasen regelmaliige Vertiefungen
beobachtet werden, treten an der Oberflache der kalamitischen Blauen Phase regelméaliige Erhebun-
gen auf.

28.85 nr

L o

OHmOpm

Abb. 146 AFM-Bilder der freien Oberflache im Bereich der Blauen Phasen; (a) diskotische
Mischung (17Gew% V205/B9), (b) einer kommerziellen Mischung kalamitischer
Oligomere "Silicon blue" von Wacker-Chemie.

Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dald auf3er inverser dielektrischer und optischer Anisotropie
zwischen Flussigkristallen oblater und prolater Molekilstruktur auch entgegengesetzte Vorzeichen
mechanischer und thermodynamischer Anisotropien bestehen konnten.
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4.11. Flussigkristalline Eigenschaften diskotisch-kalamitischer
Zwitterverbindungen

Eine Besonderheit fur die Untersuchungen des Uberganges von prolater zu oblater Molekiilstruktur
stellen die in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. G. Scherowsky untersuchten und dort
entwickelten Hybridverbindungen AK161 und AK165 dar. Diese Molekile bestehen aus einem
diskotischen Pentain-Rest und einer kalamitischen Biphenyl-Einheit. Wahrend eutektische
Mischungen zwischen diskotischen und kalamitischen Flissigkristallen vergleichbarer Strukturen
keine mesogenen Eigenschaften mehr besitzen, bildet zum Beispiel die Hybridverbindung AK 165
erstaunlicherweise flissigkristalline Phasen aus. Sie zeigt monotrop eine cholesterische und eine
Blaue Phase. Die Verbindung AK 161 zeigt keine Mesophasen und ist isotrop fllssig bei Raum-

temperatur. Sie eignet sich dennoch fir Mischungsexperimente und as zwitterformiger, chiraler
Dotierstoff (vgl. Kapitel 4.5.2.).

Betrachtet man nur die Molekulstruktur, falt es schwer, diese Phasen as kalamitisch oder
diskotisch zu klassifizieren. Aus diesem Grund wurden Mischungsexperimente mit diskotisch
nematischen und kalamitisch nematischen Flissigkristallen durchgefiihrt, die zeigen sollen, welcher

Geometrie die Hybridphase entspricht (Abb. 147). Als geeignete Systeme wurden weitgehend
unpolare, diskotische und kalamitische Verbindungen ausgewahlt (B9, B6,C4,,C6, C10).
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Abb. 147 Schematische Phasendiagramme die in Kontaktpraparaten zwischen der Hybridverbin-

dung AK 165 und diskotisch nematischen Verbindungen (oben) sowie kalamitisch nemati-
schen Verbindungen (unten) beobachtet wurden.

Obwonhl die scheibenformigen Nematen sehr stark dem oblaten Molekulteil der Hybridverbindung
entsprechen, zeigte sich in beiden Kontaktpraparaten ein breiter Bereich, in dem die Substanzen
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zwar mischten, bel diesen Zusammensetzungen jedoch keine Mesophase mehr ausbildeten. In den
Kontaktpréparaten mit den kalamitischen Verbindungen hingegen traten zwischen den Komponen-
ten keine Phasengrenzen auf und es entsteht der Eindruck, daf? die chol esterische Hybridphase einen
eher kalamitischen als diskotischen Charakter besitzt. Ebenso wie viele der diskotischen Multiin-
verbindungen verfugt auch AK 165 lber eine hohe Glashildungstendenz. Die Blaue Phase konnte
durch schnelles Abkihlen ebenfalls in den Glaszustand Uberfuhrt und durch die Kossel-Methode
untersuchen werden (Abb. 148).

_'_"r"'

BP 1 AK165

() (100) (bec) (110) il

ecingefrohren

Abb. 148 Kosseldiagramm eines eingefrorenen BPI-Einkristall in [111]-Orientierung (rechts) und
die entsprechend berechneten Kosseldiagramme fir eine kubisch primitive (sc) und
kubisch innenzentrierte (bcc) Gitterstruktur.

Pol arisationsmikroskopische Betrachtungen und Untersuchungen mit Kossel-Methode deuten auf
die kubisch innenzentrierte Struktur der BPI Modifikation hin.

Durch AFM Messungen sollten sich ebenfalls periodische Strukturen an der freien Oberflache der
glasartig erstarrten BP-Einkristalle nachweisen lassen, die dem kubisch innenzentrierten Gitter der
BPI entsprechen. Da fir kalamitische und diskotische Blaue Phasen inverse Oberfléchen-
modulationen beobachtet wurden, die sich eventuell auf eine Anisotropie der Ausdehnungs-
koeffizienten zurlckfuhren lassen, konnte die Modulation in der Hohe hierbei gering ausfallen,
wenn sich die Beitrage vom kalamitischen und vom diskotischen Molekiilteil kompensieren. Dieim
folgenden vorgestellten AFM-Untersuchungen wurden von Dr. Anton Hauser an der Martin-Luther
Universitdt (Halle/ Saale) an den hier vorbereiteten Proben durchgefihrt.

Trotzdem die AFM Untersuchungen an diversen Proben mit grof3en BP-Einkristallen stattfanden,
die zuvor mit dem Polarisationsmikroskop charakterisiert wurden, lief3en sich keine zweidimensio-
nalen Gitterstrukturen an der Oberflache beobachten, die mit dem Gitter der Blauen Phase hétten in
Ubereinstimmung gebracht werden kénnen. Die Oberflachen weisen Uber weite Bereiche eine
relativ grobe Rauhigkeit auf, und bel Messungen sehr grof3er Auflésung wurden auf den lokalen
glatten Oberfl&chen parallele Linien gefunden, deren Abstdnde im Bereich der molekularen Lange
liegen (Abb. 149).
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0nm 0nm
Abb. 149 Messungen geringer Auflésung zeigen grobe Strukturen mit lateralen Ausdehnungen von
100-300nm und einer relativ groben Rauhigkeit (oben). Regelméallige Anordnungen
solcher Strukturen wurden auf keiner Probe gefunden. Stattdessen wurden bei Messungen
hoher lateraler Auflosung Liniengitter mit Periodizitéten im Bereich molekularer Langen
gefunden (unten).

Bestehen selektive Affinitdten zwischen den gleichen mesogenen V erbindungsgruppen unterschied-
licher Molekile, konnten sich die diskotischen und kalamitischen Mol ek(ilteile voneinander separie-
ren und zu kolumnare Strénge und smektischen Schichten aggregieren. In diesem Fall wirden die
Molekile zu Dimeren zusammenlagern, welche wiederum stdbchenférmige Mesogene darstellen,
die sich homdotrop oder planar zur freien Oberflache orientieren konnen (Abb. 150 und 151).

Abb. 150 Molekulgrofie ermittelt durch Kraftfeldminimierung bei OK in der Gasphase (links).
Hypothetische Dimerisierung zweier Hybridmolekile (rechts).
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Die an der Oberflache beobachteten Streifen konnten durch beiden Ausrichtungen verursacht
werden. Entweder bilden sich kolumnare Strange aus den diskotischen Molekilteilen, welche durch
die kalamitischen Molekilteile voneinander getrennt sind (planare Orientierung der Dimere). Oder
es entsteht durch die homdotrope Ausrichtung der Dimere ein homogener kolumnarer Film an der
Oberflache.

Abb. 151 Sowohl durch eine planare (a) as auch durch eine homdotrope Orientierung (b) dimerer
Mesogene in der Grenzschicht konnte die Oberflache periodisch moduliert sein.

Die Zeichnung in Abbildung 151 soll verdeutlichen, dafl3 zwischen homéotroper (a) und planarer
Orientierung (b) nicht deutlich unterschieden werden kann. Allerdings lassen sowohl die Uber-
raschend parallel verlaufenden Streifen (Abb. 152) als auch die Periode von 5.4nm (Abb. 153) auf
eine planare Ausrichtung schliefien, bei der sich abwechselnd "smektische" Schichten und
"kolumnare" Strange in der Grenzschicht ergeben wirden.

Abb. 152 Oberflachentopographie eines BP - Einkristalls. Abbildung der Rohdaten (links) und nach
inverser Fourier-Transformation (rechts).
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Es bleibt festzustellen das dieses Material, im Gegensatz zu den diskotischen oder kalamitischen
FlUssigkristallen (vgl. Abb. 146), im Bereich der Blauen Phasen kein zweidimensionales Punktgitter
sondern ein Liniengitter mit einer Periode im Bereich der molekularen Léange an der Oberflache
aushildet. Dieses Liniengitter kann nicht mit der Struktur einer, an die Oberflache grenzenden,
kubischen Blauen Phase vereinbart werden. Die Ergebnisse weisen darauf hin das sich die
molekulare Organisation im FlUssigkristall, direkt an der Grenzflache zur Luft, vom Orientierungs-
muster im Volumen, das optisch dem der BPI entspricht, unterscheidet.

Da fur diese Untersuchungen eine ausgesprochen geringe Menge AK 165 zur Verfligung stand (ca
20mg) und die Ausbildung der stark unterkihiten Blauen Phasen nur selten gelang ohne das
Kristallisation eintrat, konnten leider keine umfangreicheren Experimente mit diesen interessanten
V erbindungen durchgefiihrt werden.

[0.64 nm

10 nm
20 nm
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Abb. 153 In der VergrolRerung ist deutlich ein mittlerer Linienabstand von 5.4nm zu erkennen, der
sich mit der Lange der Dimere vereinbaren lief3e.
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4.12. Bananenférmige Molekile

Kurzlich ergab sich durch die Bekanntmachung achiraler, gewinkelter Flissigkristallmolekile
("bananenférmige" Verbindungen) mit ferroelektrischen Eigenschaften (Takezoe et al. im Rahmen
der XVI. Internationalen FlUssigkristalltagung 1996) und spontaner Enantiomorphie in Flissig-
kristallen ein ganz neuer Forschungsaspekt. Ein Teil dieser Verbindungen weist eine hochviskose
Tieftemperaturphase (B4-Phase) auf, die in ihren optischen Eigenschaften sehr den hier untersuch-
ten Blauen Phasen dhnelt und eine Untersuchung mit den gleichen dafir verwendeten Methoden
(AFM, Reflexionsspektroskopie) zul aft.

Wahrend fir den Aufbau der smektischen Hochtemperaturphase (B2-Phase) ein plausibles Modell
entwickelt wurde, das die experimentellen Beobachtungen weitgehend erklért [165], existieren fur
die blaue Bananenphase bisang keine allgemein akzeptierten Strukturvorschlége. Das den kolum-
naren Phasen zum Teil entsprechende Wachstum und die Vorstellung, dal3 sich aus molekularer
Selbstorganisation, den Makromolekularen kolumnaren Phasen ahnlich [323], diskotische
Aggregate ergeben, die zur Ausbildung verdrillter kolumnarer Strukturen fuhren, gab Anlald durch
eine Reihe von Experimenten zum Verstandnis der Struktur dieser Phase beizutragen. Die
folgenden Untersuchungen wurden zusammen mit Carola Lohning im Rahmen ihrer Diplomarbeit
durchgefihrt.

Wird das Materia in einer dinnen Zelle (ca. 10um) langsam abgektihlt (<0,1K/min), bilden sich
makroskopische Domanen aus, bei denen das blaue Streulicht links- oder rechtszirkular polarisiert
ist (Abb. 154). Bei Beleuchtung mit zirkularpolarisiertem Licht andert sich der Polarisationszustand
wéhrend der Streuung nicht, wie es von der Selektivreflexion an stark verdrillten Flussigkristall-
phasen her bekannt ist.

Abb. 154 Makroskopische Doménen der blaulichen Bananenphase (B4), die zirkular polarisiertes
Licht entgegengesetzter Handigkeit reflektieren. B6qg (Kuhlrate 0,01K/min) beleuchtet mit
rechtszirkular polarisiertem (a) und linkszirkular polarisiertem Licht (b).

In Transmission zeigen die Doménen entgegengesetzte Rotation der Polarisationsebene des einge-
strahlten, linearpolarisierten Lichts (Abb. 155). Die optische Rotation ist unabhangig von der
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Probenorientierung, die Textur @ndert sich also beim Drehen des Objekts nicht, was auf zirkulare
Doppel brechung hinweist.

Abb. 155 Die achirden Molekile bilden in der B4-Phase Doménen entgegengesetzter optischer
Aktivitét aus. B10q in einer 12um dicken EHC-Zelle, zwischen gekreuzten Polarisatoren
(Mitte) und bei nach rechts (links), bzw. nach links (rechts) verdrehtem Analysator.

Zu Beginn stellte sich die Frage, ob das selektive blaue Streulicht, dhnlich der Selektivreflexion an
cholesterischen Phasen, auf eine helikale Ordnung zurtickzufUhren ist. Eine dabei zu erwartende
Winkelabhangigkeit fur unterschiedliche Messanordnungen konnte jedoch nicht nachgewiesen
werden (Abb. 156).
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Abb. 156 Die Winkelabhangigkeit der Lichstreuspektren (rechts), die fur verschiedene Homologe
und Probengeometrien untersucht wurde, folgt nicht dem Bragg-Gesetz, wie es fir
periodische Modulationen in der Phase zu erwarten wére (links).

Auffallig ist auch das Verhalten der Streuspektren gegentiber der Alkyloxy-Kettenlange. Wahrend
sich mit zunehmender Methylsequenz die rechte Kante der Streubande zu kirzeren Wellenlangen
verschiebt, bleibt die linke Seite der Bande unbeeinflufdt (Abb. 157)
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Intensitat / a.u.

400 500 | /pm 800 700
Abb. 157 Abhangigkeit der Streulichtspektren von der Alkylkettenlange in der B4-Phase der Alkyl-
oxyverbindungen (Bnqg, n=7-10).

Messungen der Transmission zeigten eine Verschiebung der Absorptionsbande in der B4-Phase zu
kirzeren Wellenlangen gegeniber der isotropen Phase. Die in der B4-Phase auftretende Streubande
entsteht zwischen den beiden Absorptionsbanden (Abb. 158). Isotrope Bereiche, z.B. Defekte oder
Dichtefluktuationen auf einer charakteristischen Langenskala unterhalb der Streulichtwellenlange,
koénnten somit normale Rayleigh-Streuung verursachen, der das Absorptionsverhalten des aromati-
schen Kerngerlsts im Verband einer chiralen Phasenstruktur Gberlagert ist. Wahrend sich dabel die
Kettenldnge auf die Abstdnde der Streuzentren auswirken konnte, bliebe die Absorption davon
unbeeinflufd, was die in Abbildung 157 dargestellte Abhangigkeit erklaren kénnte.

B10q - zwischen Quarzglasern (d<1lpm)

Transmission (B4)

Spektrometer \
Kaltlicht-
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i \

— Transmission (ISO)
k Streuung (B4

g (BHL
& o ———
| ' | ' | ' | ' | '
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| /nm

Abb. 158 Vergleich der Transmissionsspektren fr die isotrope Phase und die B4-Phase von B10q,
sowie des Streuspektrums der B4-Phase, das direkt zwischen den Absorptionskannten
auftritt.
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Messungen der optischen Rotation in den gegensinnigen optisch aktiven Doménen der homologen
Reihe zeigen einerseits eine normale Dispersion, die sich zwischen den links- und rechtshindigen
Dominen beziiglich des Vorzeichens symmetrisch verhilt, andererseits wurde hierbei ein bemer-
kenswerter Einflul der Alkyloxy-Kettenlidnge festgestellt. Zunéchst verringert sich die spezifische
Rotation mit zunehmender Kettenldnge, bis sie bei n=9 einen Sprung aufweist (Abb. 159). Fiir das
Nonyloxyderivat werden vier Domédnen unterschiedlicher optischer Aktivitdt beobachtet; links- und

rechtshindige Doménen mit niedriger und mit hoher spezifischer Rotation.
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Abb. 159 Rotationsdispersion der optisch aktiven Doménen in den homologen Bananen-Verbindun-
gen (a) sowie die Abhingigkeit der spezifischen optischen Rotation gegentiber der Alkyl-
oxy-Kettenldnge bei 440nm (b). Alle Messungen erfolgten bei Raumtemperatur.

Héngt die Beobachtung der hohen optischen Aktivitéit (z.B. oy pgq)=50.000°/cm bei 440nm) mit
einer helikalen Phasenstruktur zusammen, konnte der Sprung beim Nonyloxy-Homologen auf eine
diskontiniuerliche Anderung der helikalen Struktur hinweisen. Inwiefern Randanbindungseffekte
eine wesentliche Rolle spielen bleibt weiterfiihrenden Untersuchungen vorbehalten. Dal3 die spon-
tane Ausbildung optisch aktiver Strukturen wirklich das gesamte Probenvolumen betrifft und keine
Grenzflachenerscheinung darstellt wurde anhand einer Schichtdickenvariation iiberpriift, welche

gezeigt hat, da3 die optische Rotation mit der Probendicke linear folgt.

Durch Dotierung mit einer chiral substituierten Bananenverbindung konnte nachgewiesen werden,
daB sich die Streulichwellenlinge mit der Dotierstoffkonzentration nicht dndert, was im Falle
chiralitdtsinduzierter Helixstrukturen jedoch zu erwarten wire. Einen wesentlichen EinfluB3 {ibt die
chirale Dotierung jedoch auf die Verteilung der links- und rechtshindigen Doménen aus. In bei-
spielsweise einer Mischung von 20Gew% B7qu*(R) in B7q waren die linkshdndigen Doménen
nahezu verschwunden (Abb. 160)
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Beleuchtung:
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Abb. 160 Heptyloxy-Derivat mit verschiedenen Konzentrationen der chiralen Verbindung (R)- und
(S-B7gMe", beleuchtet mit unpolarisiertem, links- und rechtszirkular polarisiertem
Licht. Die Verteilung der chirdlen Doméanen hangt empfindlich mit dem Enantiomeren-
Uberschufd der chiralen Verbindung zusammen.
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Kraftfeldmikroskopische Untersuchungen der B4-Oberflache aufgebrochener EHC-Zéellen, in denen
zuvor durch kontrolliertes Abkihlen grof3e optisch aktive Doménen erhalten wurden, zeigen im
Phasenbild zwel prinzipiell unterschiedliche Texturen. Eine dieser typischen Oberflachen-
modulationen weist ein Linienmuster mit einer Periode von 100-120nm auf (Abb. 161a links). Die
andere Topographie, welche an solchen Proben haufiger beobachtet wird, besteht aus "Wirmchen"-
dhnlichen Strukturen, die oftmals in einer paralelen Anordnung gebogener Formen auftreten
(Abb. 161a rechts). Die Krimmungsradien dieser "Wurmchen" sind unterschiedlich, kleinere Werte
as 150nm wurden nicht beobachtet, teilweise findet man sie auch in gestreckter Form angeordnet.
Waéhrend sich die "Wurmchen"-Textur offensichtlich leicht spalten 183t und glatte Oberflachen
bietet, bildet sich im Bereich der Linien-Textur eine sehr rauhe Oberfléche ab, was auf eine
schlechtere Spaltbarkeit hindeutet (Abb. 161b).

100-120 nm

150 -
>500 nm

X 1.000 pm/div
Z 150.000 nm/div

Data ture Phase
Z range 971 de

Abb. 161 AFM-Aufnahme an der B4-Phase im Bereich einer Grenze zwischen den am haufigsten
beobachteten Oberflachentopographien, einer periodischen Linien-Textur a)-links und
einer Textur mit "Wurmchen"-Strukturen, die oftmals gebogen sind a)-rechts (B12q,
EHC-Z€lle, 10um, PI). b) Im Hohenbild erscheint die Spatflache der "Wirmchen"-
Textur (rechts) wesentlich glatter als die Linien-Textur (links).

VergrofRerungen beider Texturen zeigen gleichermal3en parallele Streifen, deren Abstdnde im
Bereich der molekularen Lange liegen (4-5nm) und smektische Schichtstrukturen darstellen konnten
(vgl. Abb. 163 und 164). Gestiitzt wird diese Vermutung durch Rontgenmessungen, aus denen
Schichtstrukturen fir diese Materialien hervorgehen, und deren Schichtabsténde mit den Linien-
absténden der AFM-Bilder vergleichbar sind (Abb. 162).
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Abb. 162 Linienabsténde aus den AFM-Untersuchungen (D), sowie der rontgenographisch
bestimmten smektischen Schichtabsténde (- - Matsunaga et al. [324] und o - Diele et al.
[325]) in Abhéngigkeit von der Alkylkettenlénge. Fur die B2- wie auch die B4-Phase
weist die Extrapolation auf den Mesogenen Kern ohne Alkylkette eine kiirzere Lange auf,
als fur diesen angenommen wird, was auf eine getiltete Anordnung der Molekile inner-
halb der Schichten hindeutet.

Die vergrofierte Oberflache der Linien-Textur vermittelt den Eindruck einer stark verwundenen
Struktur, in der sich Streifenmuster und flachige Bereiche entlang einer ausgezeichneten Richtung
abwechseln. Eine derartige Oberflachenmodulation konnte sich mit einer helikalen Ordnung,
senkrecht zur Schichtnormalen, in einer smektischen Phase ergeben, wenn die Helixachse parallel
zur Substratfl&che ausgerichtet ist.

Fur den Fall, dai3 die Streifen smektische Schichten bedeuten, fallt der Blick einmal entlang der
Schichten und einmal senkrecht auf sie. Sehr dhnliche Strukturen lassen sich durch ein verdrehtes
Schaumstoffelement erhalten, auf dessen zwei gegenuberliegende Seiten die Schichten durch
aufgemalte Linien angedeutet wurden. Die flachigen Strukturelemente besitzen zwei auslaufende
Enden, die entsprechend der Handigkeit des Twists eine positive oder negative Steigung
beschreiben (Abb. 163).
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rechtshandig
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Abb. 163 AFM-Aufnahme hoher lateraler Auflosung von der Oberflache im Bereich der Linien-
Textur (B9q). Die Abbildung vermittelt den Eindruck einer parallel zur Grenzflache
orientierten, in diesem Fall linkshandigen helikalen Ordnung. Ahnliche Strukturen kénnen
durch Verdrehen eines zweiseitig linierten Schaumstoffelements erzeugt werden (links).

Die Vergroferung der "Wiurmchen"-Textur 18/% ebenfalls ein Streifenmuster auf molekularer
Langenskala erkennen (Abb. 164a). Dal3 die "Wirmchen" kaum fir sich abgeschlossene Einheiten
darstellen sondern nur leichte Undulationen an der Oberflache sind, 183t sich aus dem Hohenprofil
in Abbildung 164b schlief3en.
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Abb. 164 Die an der Oberflache der B4-Phase (B12q) héaufig beobachteten, gebogenen
"Wirmchen"-Strukturen weisen Streifen in Absténden der molekularen Lénge (4-5nm)
auf (a). Das Oberflachenprofil legt nahe, dai3 die "Wirmchen" wellenférmige Undulatio-
nen mit einer Periode von d=24-25nm darstellen, die aus einer Dichtemodulation direkt
unter der Oberflache resultieren konnten (b).

Wenn die "Wirmchen"-Undulationen aus einer unter der Oberflache liegenden helikalen Dichte-
modulation resultieren, kénnten sich gebogene Strukturen ergeben, sobald die Helixachse gegen die
Grenzflache geneigt wird. Die Abbildung 165, in der die Linien mit den "Wurmchen" identifiziert
werden, erklart diesen Zusammenhang.

Helixachse |oyivachse  Oberflache | ¢

) i
i

a Neigungswinkel : X
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Abb. 165 Wenn die "wirmchenformigen” Undulationen an der Oberfl&che (gebogenen Linien in der
Aufsicht) durch darunterliegende Dichte- oder Orientierungsmodulationen hervorgerufen
werden, die ihrerseits einer helikalen Ordnung im Volumen folgen (Striche), wirden sich
gebogene Strukturen ergeben, sobald die Helixachse beziiglich der Oberfléche geneigt ist.
Teile der Abbildung sind enthommen aus [124].

In diesem Modell hangt der Radius (r) der gebogenen Strukturen Uber r =4/p-sin(a) mit dem
Neigungswinkel (a) zwischen Helixachse und Grenzflachennormale sowie der Ganghdhe (p) der
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helikalen Struktur zusammen. Oberfl&chenreliefs in denen gerade "Wurmchen"-Undulationen
beobachtet wurden, lassen sich mit einer senkrecht zur Grenzfldche orientierten Helix vereinbaren.

Mit den folgenden Uberlegungen soll gezeigt werden, dafR die beobachteten Oberflachenmodula-
tionen durch eine Struktur dhnlich der Twist-Grain Boundary Phase (TGB) erklart werden kénnten
[156,157]. Werden Blocke smektischer Schichten um einen konstanten Winkel gegeneinander
verdreht und beispielsweise funf Blocke wahllos Uberlagert, ergibt sich die in Abbildung 166
dargestellte Projektion. Die Zeichnung entspricht einer TGB-Struktur, bei Blick entlang der helika-
len Achse. In der Uberlagerung ergeben sich Bereiche, in denen sowohl der Direktor der smekti-
schen Blocke gegeneinander verdreht wird, als auch Bereiche, in denen die Schwerpunkte der
smektischen Schichten Ubereinander zu liegen kommen (helle Streifen). In den Bereichen der
dunklen Streifen sind die Schwerpunkte der smektischen Schichten gegeneinander versetzt, dort
kann keinesfalls ein kontinuierlicher Ubergang der smektischen Schichten zwischen den verdrehten
Blocken stattfinden. Parallel zu den dunklen Linien durchziehen Schraubenversetzungen smekti-
scher Schichten die Probe. Im Kern der Schraubenversetzung verlauft eine Defektlinie, die zur
lokalen Erhdhung der elastischen freien Energie beitragt, was eine Modulation der angrenzenden
Oberflache zur Folge haben konnte. Dieser Struktur Uberlagert ist die Dichtewelle der smektischen
Schichten, die sich als dichtes Linienmuster senkrecht zu den wellenférmigen Undulationen an der
Oberflache abzeichnen wiirde, was den beobachteten Topographien im wesentlichen entspricht.

Smektische Blocke — DieLinien
~ reprasentieren
smektische
Schichten.
(d=4-5nm)

TGB - Struktur

Schraubenversetzungen

"Wirmchen"-
Struktur ?

(x=24-25nm)

Abb. 166 TGB-Modell zur Erklérung der wellenformigen Oberflachenundulationen (links). Die
Uberlagerten Liniengitter sollen Blocke smektische Schichten reprasentieren, wenn ent-
lang der Schichten geblickt wird (rechts). Die unter der Grenzschicht liegenden Schrau-
benversetzungen konnten eine Hohenmodul ation der Oberflache bewirken.
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Im Falle einer TGB-ahnlichen Struktur wirde sich nach Abbildung 167 ein einfacher geometrischer
Zusammenhang zwischen der Undulationsperiode (x»24-25nm), dem smektischen Schichtabstand
(d»4-5nm) und dem Winkel a, um den die smektischen BlGcken verdreht sind, ergeben (Gl. 85)

dl=2a mos(i)
2

d2=2ag n(ij
2

_ . (a _( d
Schichten d= dl&n(g) ® a= (%)
des 2. Blocks
Molekile
- a
Schichten des 1. Blocks dl {a)_d&o{z) _ q
_ X=—=axo§ — |=—— =
Abb. 167 Zusammenhang  zwischen 2 2 sina 2>sin(a)

Undulationsperiode (x), smektischem
Schichtabstand (d) und Winkel

_ . ® a =2xarctan N 85
zwischen den Bldcken (a).

Vax2 - g2

Aus den "Wirmchen"-Abstanden (x) und den engen Linienabstéanden (d), die aus den AFM-Auf-
nahmen bestimmt wurden, ergibt sich mit Gl. 85 ein Winkel von 10-12° zwischen den Blocken.

Die Beobachtungen an der B4-Phase lassen sich folgendermal3en zusammenfassen:

Die B4-Phase bildet enantiomorphe Bereiche aus, die blaues, zirkular polarisiertes Licht streuen.
Sowohl die Tatsache, dal3 sich der Polarisationszustand wahrend der Streuung erhdlt, als auch die
hohen, in Transmission gemessenen Drehwerte lassen eine helikale Ordnung in der B4-Phase
vermuten. Das blaue Streulicht folgt allerdings nicht dem Bragg-Gesetz, wie es von der Selektivre-
flexion an helikalen Flissigkristallstrukturen her bekannt ist und kann durch Rayleigh-Streuung
erkléart werden, die an Dichtefluktuationen innerhalb der Probe stattfinden konnte. Diese Annahme
vertragt sich mit der Beobachtung, dal3 die Streuintensitét nachl&3t, wenn die Probe sehr langsam
abgekihlt wird, wodurch eventuelle Dichteunterschiede besser relaxieren und dadurch geringer
ausgepragt sein konnten. Die Streulichtwellenlange bleibt auch bei einer chiralen Dotierung unver-
andert, diese besitzt jedoch einen erheblichen Einfluld auf die Verteilung der optisch aktiven
Domanen. Wahrend der Polarisationszustand des Streulichts auf die Anwesenheit helikaler Phasen-
strukturen hinweist, scheint die Farbe des Streulichts unabhéngig von einer Helixganghthe zu sein.
Weitere Hinweise auf eine helikale Struktur lieferten die Abbildungen aus den AFM-Untersuchun-
gen. Die dabei gefundenen Oberflachenmodulationen kdnnten durch eine ahnliche Struktur erklart
werden, wie sie in der TGB-Phase auftritt. Anzeichen fur kolumnare Strukturen oder diskotische
Aggregate wurden nicht erhalten.
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5. Zusammenfassung

Einen wichtigen Teil dieser Arbeit nehmen die experimentellen Untersuchungen an der bislang nur
wenig erforschten diskotisch nematischen Phase (Np) und der noch weniger bekannten diskotisch
cholesterischen Phase (Np*) ein, die vorher nur mit schwach verdrillter Struktur gefunden wurde.
Zunéchst wird Uber die Bestimmung verschiedener physikalischer Eigenschaften berichtet; unter
anderem die Ermittlung dielektrischer und elastischer Konstanten der diskotisch nematischen Phase.
Bei Untersuchungen des elektrooptischen und viskoelastischen Verhaltens wurde unter anderem
festgestellt, dal3 sich die Werte der drel prinzipiellen Elastizitdtsmoduln im Bereich der Grofen-
ordnung kalamitisch nematischer Systeme befinden, sich ihre Grolenfolge mit der Umkehrung der
Formanisotropie jedoch umdreht. Dieses Verhalten war bereits friher theoretisch vorausgesagt
worden. In Beziehung dazu stehen Untersuchungen die sich mit dem hier bel einigen diskotisch
nematischen Flussigkristallen beobachteten Glaszustand befassen. So konnte mit den hier vorge-
stellten experimentellen Resultaten erstmalig Uber holographische Speichereffekte in nieder-
molekularen diskotisch nematischen Glésern berichtet werden.

Im Bezug auf den Einflufd von Chiralitét wird im Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal Uberhaupt
Uber systematische Untersuchungen zur Helixstruktur in reinen und induzierten diskotisch choleste-
rischen Phasen berichtet.

Aufgrund der hier erzielten Resultate aus den dielektrischen, viskoel astischen und el ektrooptischen
Untersuchungen zur Np-Phase sowie zu den Helixstrukturen der Np”-Phase 143t sich feststellen,
dal’ im wesentlichen @hnliche Situationen vorgefunden werden, wie sie von den kalamitischen
Systemen her bekannt sind. Insbesondere die hier erstmals beobachteten und beschriebenen
Phanomene der Selektivreflexion in hochverdrillten Systemen, sowie der temperaturinduzierten
Helixinversion in chiralen diskotischen Flissigkristallen, wurden im Zusammenhang mit der
Molekilstruktur eingehend untersucht.

Aufgrund friherer Beobachtungen erschien es zunéchst wahrscheinlich, daid die diskotisch choles-
terische Phase nur helikale Strukturen mit schwacher Verdrillung ausbilden kann. Diese Annahme
wurde durch die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten diskotischen Systemen mit sehr hohem
Verdrillungsvermogen widerlegt. Dartiber hinaus konnte sogar erstmals, wie bel hochverdrillten
Phasen kalamitischer Systeme, auch in diskotischen Flussigkristallen das Auftreten Blauer Phasen
nachgewiesen werden.

Die Untersuchungen der beobachteten diskotischen Blauen Phasen bilden einen weiteren, wesent-
lichen Bestandteil der vorliegenden Arbeit. Selektivreflexionsmessungen und Experimente zur
Elektrostriktion an diesen Phasen stimmten mit den Aussagen Uberein, die mit entsprechenden
Flussigkristallen prolater Molekulstruktur gefunden wurden. Da wie bereits erwdhnt die ver-
wendeten diskotischen Systeme zur Glashildung neigen, konnte auch ohne Polymerisation die
Struktur der Blauen Phasen im glasartig erstarrten Zustand durch die Kossel-Methode und beziglich
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ihrer freien Oberflache durch die Rasterkraftmikroskopie untersucht werden. Alle Resultate weisen
darauf hin, dal3 sowohl die Struktur als auch die chiral-racemischen Phasendiagramme der diskoti-
schen Blauen Phasen mit den experimentellen Untersuchungen und theoretischen Berechnungen zu
den Blauen Phasen kalamitischer Systeme weitgehend Ubereinstimmen.

Die durchgefihrten Arbeiten zeigen, dal3 sich die chiralen Phasen nicht nur in gleicher Weise
erzeugen lassen, sondern sich auch sehr dhnlich verhalten, bis hin zur Struktur der Blauen Phase,
was in Anbetracht der vollig anderen Molekulgestalt nicht unbedingt zu erwarten war. Insbesondere
sind auch die kritischen Ganghohen fiur das Auftreten der Blauen Phasen in diskotischen und
kalamitischen Systemen sehr dhnlich.

Insgesamt &3t sich im Rahmen der vorliegenden Ergebnisse feststellen, dal3 die FlUssigkristale
scheibenférmiger Molekile in vielerlei Hinsicht den entsprechenden Phasen kalamitischer Verbin-
dungen stark dhneln. Beim Wechseal von oblater zu prolater Molekilgestalt &ndert sich zwar das
Vorzeichen vieler anisotroper Materialparameter, wie beispielsweise der Doppelbrechung und der
dielektrischen Anisotropie. Das ungestorte Direktorfeld der diskotisch nematischen, cholesterischen
und Blauen Phasen hingegen scheint sich ebenso zu verhalten wie das der kalamitischen Systeme.

Deutliche Unterschiede zwischen prolaten und oblaten Flissigkristallen treten an Effekten auf, in
denen die Randanbindung eine wesentliche Rolle spielt, was im Hinblick auf die Molekulgestalt
verstandlich erscheint. Hier lassen sich eine Reihe interessanter Fragestellungen erkennen, die im
Rahmen zukunftiger Untersuchungen zu beantworten wéaren. Unterschiede ergeben sich auch bel
den hier erstmals durchgefihrten rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen zur freien Oberflache
an glasartig erstarrten cholesterischen und Blauen Phasen, bel denen sich die prolaten und oblaten
Systeme invers zueinander verhalten.

Mit in die experimentellen Untersuchungen aufgenommen wurden die erst kiirzlich neu entdeckten
Flissigkristalle "bananenformiger” Molekile, die ebenfalls eine stark von der Stabchenform
abweichende Gestalt aufweisen. Diese Verbindungen zeigen in einer speziellen Phase den diskoti-
schen Blauen Phasen sehr dhnliche optische Eigenschaften, wie sie etwa an der BPplll beobachtet
werden. Mit den hier durchgefiihrten Untersuchungen gelang es, eine dreidimensionae Gitter-
struktur, vergleichbar der Blauer Phasen, auszuschlief3en.

Eine besondere Bedeutung durften die systematischen Untersuchungen zu den chiralen optischen
Eigenschaften haben, die eine spontane enantiomorphe Bereichshildung der achiradlen Molekile in
dieser blaulich erscheinenden "Bananenphase" nachweisen. Die an diesen Materialien erstmalig
durchgefihrten rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen zeigten Oberfl&chenmodulationen, die
sich mit einer TGB-ahnlichen Struktur vereinbaren lassen, wie sie kirzlich auch von anderen
Autoren fur die blaue "Bananenphase" postuliert wurde. Insgesamt konnte damit ein wichtiger
Beitrag zum Gebiet der Chiralité und dem spontanen Auftreten chiraler Strukturen in fluiden
Phasen geliefert werden.
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