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1 Einführung 

1.1 Grundlagen 

1.1.1 Flüssigkristalle· 

Flüssigkristalle bestehen aus chemischen Verbindungen, Mischungen chemischer Verbin

dungen oder Lösungen, die unter bestimmten Bedingungen (Temperatur, Druck, bei 

Mischungen: Konzentration) mesomorphe Zustände aufweisen. Die flüssigkristallinen 

Zustände sind kondensiene Phasen im thermodynamischen Sinne, welche zum einen 

fließrahig sind und zum anderen eine Anisotropie physikalischer Eigenschaften zeigen. Die 

Fluidität verbindet die flüssigkristallinen Phasen mit den eigentlichen Flüssigkeiten, während 

ihre Anisotropie ein gemeinsames Charakteristikum mit den kristallinen Festkörpern (mit 

Ausnahme der kubischen Kristalle) ist. Aufgrund dieser ambivalenten Eigenschaften werden 

die flüssigkristallinen Phasen auch als anisotrope Fluide -- bezeichnet. Im Zustands

diagramm treten die flüssigkristallinen Phasen zwischen dem Zustandsbereich des kristallinen 

Festkörpers und dem Zustandsbereich der isotropen Flüssigkeit auf (mesoltWrphe Phasen, 
Mesophasen). Da die Dichten von kristallinen, flüssigkristallinen und isotrop-flüssigen Phasen 

von vergleichbarer Größe sind, ist die Druclcabhängigkeit des Phasenübergangs im Vergleich 

zur Temperaturabhängigkell klein. 

Wird der flüssigknstalline Zustand bei konstantem Druck ausschließlich durch Änderung 

der Temperatur herbeigeführt, so spricht man von einer thennotropen Flüssigkristallphase. 

Wird er in einem bestimmten Temperaturbereich durch Mischung mit einem geeigneten, 

isotropen Lösungsmittel induziert, so bezeichnet man die Flüssigkristallphase als lyotrop. 
Gegenstand dieser Arbeit sind thermotrop flüssigkristalline Phasen einkomp<mentiger 

Systeme, die im folgenden ausschließlich betrachtet werden sollen. 

Thermotrop flüssigkristalline Phasen sind aus starkjonnanisotropen Molekülen aufgebaut. 

Diese Formanisotropie wird im Hinblick auf die chemische Konstitution meistens durch eine 

starre, stäbchenförmige Molekülgestalt (kalamilische Flüssigkristalle) realisiert. Abb. 1.1 
zeigt das stäbchenförmige Molekül des p-Azoxyanisols, das eine flüssigkristalline Phase 

bildet. Die ausgeprägte Formanisotropie der Moleküle und die damit verbundene starke 

-Bzgl. einer ausftJhrliehen Darstellung siehe Lir. [I - 3]. 

--Bei dieser Einordnung istjedoeh zu beachten. daß auch bei gewOhnlichen. isotropen Fluiden 
anisotrope Eigenschaften durch Dußere Kraftfelder induzien werden klJnnen (KERR Effekt. 
StrOmungsdoppelbrechung /!Ie.). 
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I Einfohrung 

CH.~~=N-o-O-CH. 
o 

Abb. 1.1: Konstituriofl und KaJot1tnmodtI14/ du para-Awxyaniso/s (PM). Das Moltlall uigt ti~ 
starke Formanisotropit und bi/dtt ti~ f1QssigkrlstaJ/i~ (~1IJ(J/ische) Phast. 

Anisotropie der molekularen PolarisierbarkLir fUhrt ihrerseits zu stark amsotropen 

Intermolekularen WechselwIrkungen . Insbesondere der DlSpersI07ISWechselw"kungen. 

Im kristallinen Festkörper hegt eine dreidimensionale Femordnung der Molekül· 

schwerpunkte und Molekülorientierungen in Form emes dreidimensionalen Translationsgitters 

vor. Der Begnff Femordnung bedeutet eine, gemessen an molekularen Dimensionen, 

langrelchweitige Korrelation der SchwerpunktJagen und Orientierungen, die zu einer 

makroskopischen Anisotropie physikalischer Eigenschaften fUhrt. Erhöht man ausgehend vom 

kristallmen Festkörper die Temperatur, so kommt es letztendlich zu einem vollständigen 

Zusammenbruch der knstaIlinen Femordnung, und man erhält eine isotrope Flüssslgkeit, in 

der ledighch lokale Nahordnungsstrukturen auftreten. Mit dem Begriff Nahordnung ist eine 

kurzreichweitige Korrelation, die sich ledighch über wenige Moleküllängen erstreckt und die 

zu maJcroskopischer Isotropie führt, gemeint. 

Bei einer starken Anisotropie der intermolekularen Wechsel wirkungen ist es jedoch möglich, 

daß der Abbau der kristaIlinen Femordnung stufenweise erfolgt, d. h. in Raumnchtungen mit 

starken intermolekularen Wechselwirkungen bleibt eine langreichweiuge Korrelation erhalten, 

während in Raumrichtungen mit schwachen intermolekularen Wechselwirkungen die 

langreichweitige zugunsten einer kurzreichweitigen Korrelation abgebaut wird. 
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J. J Grundlagen: Flüssigkristalle 
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Abb. 1.2: Einordnung der flQssigkristallinen Phasen in ein Gesamtbild der verschiedenen Stojftustande 
in Anlehnung an die Darstd/ung von DAHL/51 

Diese teilweise geordneten Zustände sind in der Natur in Form der verschiedenen 

f1üssigkristallinen Phasen realisiert. Diese EInordnung der flüssigkristaJ1inen Phasen in das 

Gesamtbild der verschiedenen Stoffzustände ist In Abb. 1.2 in Anlehnung an die Darstellung 

von DAHL schematisch wiedergegeben(51. 

Ebenso wie die kristallinen Phasen, zeigen auch die f1üssigkristallinen Phasen eine 

ausgeprägte Polymorphie. Die (verbindliche) Klassifikation und Nomenklatur der 

verschiedenen f1üssigkristallinen Phasen erfolgt bIS heute nach histonschen und heuristischen 

Gesichtspunkten. Mit der Anwendung von Röntgendiffralctionsmethoden auf f1üssigkristalline 

Systeme erschließt sich die Möglichkeit einer strukturellen Klassifikation. Eine systematische 

Einordnung der Flüssigknstallphasen analog zur Klassifikation der Kristallstrukturen nach 

Punkt- und Raumgruppen ist jedoch schwierig und bislang nicht abgeschlossen. Eine grobe 

Einordnung einiger flüssigkristalliner Phasen, die in Bezug auf dle vorliegende Arbeit 

relevant sind, ist in Tab. 1.1 wiedergegeben und wird im folgenden anhand der ent

sprechenden Strukturen (Abb . 1.3 - 1.5) diskutiert. 
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I Elllftihrung 

ft 

1 

DIe nemallSche Phase (von gnech. VTllla 

Faden; Symbol: N) weIst lallghch eine 

Onenuerungsfemordnung auf. beI der sIch 

die Moleküllängsachsen im zeitlichen Mittel 

parallel zu einer gemeinsamen Vorzugs

richtung onentieren (Abb. 1.3). Die ge

meinsame Vorzugsrichtung der Molekül

längsachsen wird als Direktor ft bezeich

net·. Die Molekülschwerpunkte sind in der 
Abb. 1.3: Strukturmoddl du Mmatisc~n Pha-

nernatischen Phase in allen drei Dimensio- selll 11: Direktor 
nen isotrop verteilt. 

DIe smektischen Phasen (von griech . C1IlTJ')'p.a - Seife) hingegen weisen zusätzlich zur 

Orientierungsfemordnung der Moleküllängsachsen eine translatorische Posiuonsfemordnung 

der Molekülschwerpunkte in (mindestens) einer Dimension auf. Dementsprechend Sind die 

Moleküle in der smektischen-A Phase (Symbol: SA' Abb. 1.4) und in der smektischen-C 

Phase (Symbol : Sc. Abb. 1.5) in Schichten angeordnet. Innerhalb der SchIchten findet man 

Tab. 1.1: Sc~matisc~ Einordnung etnigtr jlllssigkristalliMr Phaun nach strukturdien Gesichts-
punkten. 

Femordnungstyp Flüssigkristallphasen 

Orientierungs- achiral: chiraJ: 
femordnung N ~t Cb 

orthogonal ft I 2 gelcippt ft I 2 
Orientierungs-

achiral: chiraJ: achiral: chiral: 
und 

SA S· Sc S· 
Positionsfemordnung A C 

böher geordnete Phasen 

• Auch weM du Direktor 11 Dblic~rweise als vtfgori,Ur GrOße (polaru Tensor I. Stufe) 
bezeichMt wird, hande/t es sich im eigef/Jlic~n Sinne um eiM lIJi1lk GrOße (pseudotensor I . Stufe), 
da 11 und -11 Richtung physikalisch ilquivalef/J sind. Mit EinjlJhrung tiMr Oritf/Jitrungsvtntilungs-
funktion (ODF) ulullt man dtn Direktor als Hauptachse der ODF. Analoges gilt ftJr die splJlu 
einzuftJhrendt SchichlnormaJe t. 
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Abb. 1.4: SrruJalU7l1Odell der SA Phase. 11: 
Direktor. t: SchichinormaJe 

1.1 Grundlagen: FIQssigkristalle 

Abb. 1.S: SrruJalU7l1Odell der Sc Phase. 11: 
Direktor. t: SchichinormaJe. 9: Direktomei-
gungswinkel (JUlWinkel) 

eine flüssiglceitsähnliche, isotrope Anordnung der Schwerpunkte. Im Falle der SA Phase ist 

der Oire1ctor ft parallel zur Schichtnormalen 2 angeordnet, während die Molelcüllängsachsen 

in der Sc Phase gelcippt zur Schichtnormalen liegen. In diesem Fall schließen ft und 2 einen 

Winkel e ~ 0 ein, der als DireJaorneigungswinJ:e1 oder, anglisiert, als 1iltwinJ:e1 (engi.: 
director tilt angle. tilt angle) bezeichnet wird. Oaruberhinaus existieren eine ganze Reihe von 

hlJher geordneten smeJaisehen Phasen, deren Stru1cturen z. B. in Lit. [6] ausführlich 

beschrieben sind. 

Eine Sonderstellung innerhalb der flüssigkristallinen Phasen nehmen die chiralen Phasen, 
d. h. Flüssigkristallphasen aus chiralen Molelcülen, ein. Die Chiralität führt zu einer Re

dulction von Symmetrieelementen (s. Kap. 1. 1.3) und damit im allgemeinen zu abweichenden 

Stru1cturen und physilcalischen Eigenschaften. Zum Beispiel weisen die chiral-nematische 

(eholesterische) Phase (Symbole: N", Ch) und die chirale smeJaische-C Phase (Symbol: Sd 
zusätzlich zur Grundstrulctur der N bzw. Sc Phase eine helieale OberstruJaur auf. Die S~ 
Phase ist Hauptgegenstand dieser Arbeit. Ihre Stru1ctur und ihre Eigenschaften werden in den 

Kapiteln I. 2 und I. 3 ausführlicher dislcutiert. Die achirale S A und die chirale S ~ Phase 

werden bislang in der Literatur nicht eindeutig unterschieden, wenngleich sich ihre 

Eigenschaften, z. B. im elektrischen Feld, unterscheiden (Kap. 1.1.4). 
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I EinjUhrung 

1.1.2 Pyro-, Ferro- und Piezoelektrizität-

Die Phänomene der Pyro-, Ferro- sowie der Piezoelektrizität wurden zunächst an 

(anorganischen) Kristallen entdeckt und untersucht. Sie sind eng mit der Symmetrie der 

entsprechenden Icristalhnen Phasen verknüpft. In neuerer Zeit fand man diese Phänomene 

auch in bestimmten flüssiglcristallinen Phasen . Die Nomenklatur und Phänomenologie dieser 

Effekte soll zunächst anhand der klassischen festkörperphysikalischen Beispiele diskutiert und 

später in geeigneter Weise auf flüssiglcristalline Systeme übertragen werden . 

Bringt man einen dielektrischen Isolator in eJO elektrisches Feld, so wird über verschiedene 

Mechanismen eine dielektrische Polarisation Plnd induzien, die in erster Näherung 

proportional zur elektrischen Feldstärke E ist. Im isotropen Fall gilt: 

P,Ni = fO (f, - I) E (1.1) 

Hierbei ist fO die Dielektrizitätskonstante (DK) des Vakuums und f r die relative Dielek

trizitätskonstante des betreffenden Dielektrikums. Die Größe X :0 f r - I wird als dielektrische 

Suszeptibilität bezeichnet. 

Im allgemeinen, anisotropen Fall sind der Vektor der indUZierten PolarisalJon 

P ,nd = p,nd • I (i = I ... 3) und der elektrische Feldvektor E = F, 0:0 I ' " 3) nicht parallel 

zueinander und die DK muß als symmetrischer Tensor 2. Stufe betrachtet werden . Mit der 

ElNSTEIN'schen Notation und dem KRONECKER Symbol c\J = 0 für i ~ j und c\J = I für 

i = j erhält man: 

(1.2) 

Analog ist x 'J :0 Er, IJ - c\J der dielektrische Suszeptibilitätstensor. 

Aus der Proportionalität von P,nd und E folgt, daß die induzierte Polarisation mit dem 

elektrischen Feld verschwindet. Es gibt aber bestimmte Kristalle, die auch ohne Einwirkung 

eines äußeren elektrischen Feldes eine elektrische Polarisation aufweisen. Diese wird im 

Unterschied zur induzierten Polarisation als sponrane Polarisarion p. bezeichnet. Die 

spontane Polarisation kann auf permanenrt Dipolmornenrt zurückgeführt werden, die durch 

die Symmetrieelemente der zugrundeliegenden Struktur nicht vollständig kompensiert werden. 

Damit ist evident, daß eine spontane Polarisation nur in bestimmten Kristallklassen 

"Bzgl. einer ausfllhrlichen Darstellung siehe W. /4. 7-9/ 
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J. J Grundlagen: Pyrcr. Ferrcr und Piezoelektrizitäl 

(Punktgruppen) auftreten kann. 

Von den 32 Kristallklassen entfallen alle zentrischen Gruppen (ei~ Symmetriezentrum 

überführt ein permanentes Dipolmoment "perm in -"perm' so daß "penn. res = 0), alle 

kubischen Gruppen und einige spezielle Raumgruppen wie 222 und 4. Die verbleibenden 10 

Raumgruppen, geordnet nach den verschiedenen Kristallsystemen, sind (in Klammem ist die 

internationale Nomenklatur nach HERRMANN und MAUGUIN angegeben): 

triklin: CI (I) 

monoklin: Cs (m) C2 (2) 

orthorhombisch: Ch (m m 2) 

trigonal: C3 (3) C3v (3 m) 

telragonal: C4 (4) C4v (4 m m) 

haagonal: C6 (6) C6v (6 m m) 

Diese 10 Kristallklassen werden als polare KrislallkJassen oder polare Punktgruppen 
bezeichnet. In ihnen kann eine spontane Polarisation, die im allgemeinen temperaturabhängig 

Ist , entlang singulärer Richtungen, den sogenannten polaren Achsen, auftreten. Die 

entsprechenden Kristalle nennt man pyroelektrisch. PyroelektrizillU bezeichnet die Änderung 

der spontanen Polarisation mit der Temperatur. Diese Änderungen sind experimentell leichter 

nachzuweisen als die spontane Polarisation selbst, da diese in kristallinen Systemen häufig 

durch Adsorption geladener Partikel an den Oberflächen überdeckt wird oder durch geringe 

Konzentrationen beweglicher Ladungsträger im Inneren des Kristalls kompensiert wird. 

Bei einigen pyroelektrischen Kristallen läßt sich die Richtung der spontanen Polarisation 

durch äußere elektrische Felder sprunghaft ändern. In diesem Fall verhält sich die spontane 

Polarisation analog zur spontanen Magnetisierung in Ferromagnetika. Pyroelektrische 

Kristalle, die eine in ihrer Richtung schaltbare spontane Polarisation aufweisen, werden daher 

seit 1920 nach VALASEK[IO. 111 alsjerroelektrisch bezeichnet. 

Ebenso wie die Ferromagnetika wandeln sich die Ferroelektrika bei Temperaturerhöhung 

in eine höhersymmetrische Phase ohne Spontanpolarisation um, die als paraelektrische Phase 
bezeichnet wird. Die Umwandlungstemperatur zwischen beiden Phasen heißt, wie bei den 

Ferromagnetika, CURIE TemperaJur (TC)./ 12l 

Abb. 1.6 zeigt den Temperaturverlauf der spontanen Polarisation des Triglycinsu/fats 

7 



I Einftihrung 

(H2N-CH 2-COOH)3 • H2S04 , (abgekürzt: 

TGS). Oberhalb semer CURIE Temperatur 

von 47°C liegt TGS in der paraelektrischen 

Phase mit der Raumgruppe Ch (P 2 11m) 

der zentrosymmetnschen, monoklinen 

Kristallklasse C2h (21m) vor. Unterhalb von 

47°C wandelt es sich in einem Ordnungs

Unordnungs Übergang 2. Ordnung in die 

Ps (·1()-6 Clcm1) 

2 

ferroelektrische Phase mit der Raumgruppe 1 
C~ (p 2\) der azentrischen, polaren Kristall

klasse C2 (2) um141 . Dieser Übergang ist 

mit einem konunuierlichen Anwachsen der o 20 40 

spontanen Polarisation entlang der kristallo- Abb. 1.6: Tml{Xrarurverlaufd~r f,OnJaMn Polar;. 
graphischen b-Achse verbunden. sarion mn Triglycinsulfar (fGS/1. 

Mißt man die einzelnen Komponenten des f-Tensors entlang der verschiedenen kristallogra

phischen Achsen, so stellt man fest, daß die (statische) DK entlang der polaren Achse 

Xl) 

Abb. 1.7: Temperarurwrlauf du enJlang der Kristallachsen a,b 
und c gemesseMn DielelariziUUskonstanJen mn TGS (b ist die 
polar~ Achse/4.JJI. 
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J. J Grundlagen: Pyrlr, Ferrlr und Piewelelarizität 

(bei TGS: b-Achse, entsprechend ~) in Form einer Pol stelle bei Tc = 47°C ungewöhnlich 

hohe Werte annimmt (Abb. 1.7). Diese sogenannte E-Anomalie tritt bei allen Ferroelektrika 

am Übergang in die ferroelektrische Phase auf und war lange Zeit unverstanden. Eine 

befriedIgende Erklärung gelang COCHRAN(141 1961 in einer gitterdynmnischen Theorie der 
Fe rroelelarizirtJ.r. 

Einkristallstrukturanalysen an kristallinen Ferroelektrika\lSI zeigen, daß die Entstehung und 

das Umpolen der spontanen Polarisation durch relative Verschiebungen von Untergittem 

einzelner Ionensorten erklärt werden kann. Abb. I.Ba zeigt schematisch die Struktur von 

LiNbO) (ISI in der ferroelektrischen Phase. Die durchgewgenen Linien in Abb. 1.8 deuten 

1uJ11raE-. !',IIf ... &dI 
r-LIflf1.-, r-l~!L, ,.-----, 

• • -1 
~ ~ ~t 

• • -1 
~ ~ ~t L __ ... _-I L _____ .J L: ____ ~ 

(OOOI) (1JOQ1~ 
~lIrrs&d, JIrI1iIIra " 

a) bl cl 

• ~ 
U Nb Q-Schlchten 

Abb. 1.8: SCMnuuische Darstellung der Strukturen mn UNbOJ in du jerroelelarischen (a, b) und 
der paraelelarischen (c) Phase nach ABIWIAMS et aJJ4. J5}. Durch die Pfeile in (c) werden Gitter-
schwingungen (Phononen) in der parae/elarischen Phase angedeutet. 

Ebenen an, in denen die O-Atome angeordnet sind. In der ferroelektrischen Phase (Abb. 

I .Ba) liegen die Li + Ionen azentrisch oberhalb der O-Ebenen, was zu einer spontanen 

Polarisation des Kristalls führt. Durch ein kleines elektrisches Feld kann das Li + Gitter so 
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I Eil/führung 

verschoben werden, daß dIe Li T Ionen unterhalb der o-Ebenen hegen (Abb . 1.8b). 

GleIchzeItig findet eine leichte Verschiebung des Nb Gitters statt. Die Überführung der 

Anordnungen In Abb . 1.8a und b erfordert nur eine sehr kleine Aktivierungsenergie, was auf 

eine strukJurelle Labilitlll bezüglich der Gmerverschiebung zurückzuführen ist. 

Bei höheren Temperaturen in der paraelektnschen Phase (Abb. 1. 8c) manifesllert sIch 

diese Instabilität m Form einer traflSl'ersalrn Gmerschwmgung ZWIschen den bclden 10 Abb 

1.8a und 1.8b gezeIgten PositIOnen . Im zelthchen Mittel befinden sich dIe LI + Ionen 

innerhalb der o-Schichten (Abb. 1.&), wodurch die spontane Polarisation verschwindet. Die 

GitterschWIngungen hefern aber bei tieferen Frequenzen einen Beitrag lur Dielektrizitätskon

stanten in Form einer ionischen Verschlebungspolarisauon . 

Analog zum LoRENTz'schen Oszlllatormodell für die Elektronenpolarisation laßt sIch der 

Beitrag der Gitterschwingungen anhand eines emfachen Modells, z. B. der eindimenSIOnalen 

zweiatomIgen Ionenkette, abschätzen . DIe Rechnung liefert beI k GItterschwingungen 

(Moden) 10 AbhängigkeIt von der KreIsfrequenz w des anregenden elektnschen Feldes fur 

die Dielektnzitätskonstante in komplexer Darstellung: 14J 

mit 

E 00 = E(w-oo ): 

f\: : 

"'k: 

'Y\: : 

Hochfrequenz DK (Anteil aus reiner ElektronenpolarisatIOn) 

Oszillatorstärke der k-ten Gmerschwingung 

EIgenfrequenz der k-ten GmerschwlOgung 

Dämpfungskonstante der k-ten Gitterschwingung . 

Insbesondere gilt für die statische DIelektrizitätskonstante (w = 0) : 

dw=O) = E
oo 

+ 

(1.3) 

(1.4) 

Gleichung 1.4 zeigt. daß die f-Anomalle Im BereIch der CURIE Temperatur durch das 

Einfrieren einer (elOzelnen) Gitterschwingung "sm" mit wsm -+ 0 für T -+ Tc beschrieben 

wird, was qualitativanhand von Abb. 1.8 erläutert wird . Die einfrierende Gitterschwingung 

heißt ferroelektrische GiUerschwingung, Soft Mode oder COCHRAN Mode. Gitterschwingungen 

werden in der Festkörperphysik allgemein als Phononen bezeichnet. DIe Soft Mode ist 
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1.1 Grundlagen: Pyro-, Ferro- und PiezoelektrizillU 

optisch alctiv, da sich das Dipolmoment während der Schwingung ändert (oplisches Phonon) 
und kann daher optisch, z. B. durch Messung des Reflektionskoeffizienten16l im infraroten 

Spektralbereich, nachgewiesen werden. 

Insgesamt hat sich die ginerdynamische Theorie der Ferroelektrizität als äußerst 

leistungsfähig erwiesen. Das Einfrieren des Soft Modes, häufig als Soft Mode Kondensalion 
bezeichnet, erklärt den Phasenübergang in eine niedersymmetrischere Phase, das Auftreten 

einer spontanen Polarisation und die E-Anomalie. 

Abschließend sei auf zwei weitere Effekte hingewiesen, die für die weiteren Betrachtungen 

an flüssigkristallinen Phasen von Bedeutung sind: Der direkte und der reziproke piez.oelek

trische Effekt sind elektromechanische Effekte, die 1880 von PIERRE und IAQUES CURIE an 

SEIGNEITsalzkristallen (Kaliumnatriumtartrat) entdeckt wurde. ll7] Beim direkten piezoelek-
Irischen Effekt wird ein Kristall infolge einer mechanischen Spannung elektrisch polarisiert, 

beim reziproun piezoelektrischen Effekt wird der Kristall in einem elektrischen Feld 

mechanisch deformiert. Bei beiden Effekten bleibt sein Volumen konstant (Volumenänderung 

im elektrischen Feld wird als Elektroslriktion bezeichnet). Die Richtungsabhängigkeiten sind, 

je nach Symmetrie des Kristalls, sehr kompliziert und werden mit der EINSTElN'schen 

Notation durch folgende Tensorgleichungen beschrieben: 141 

Direkter piezoelektrischer Effekt: 

P, = d';k alk (1.5) 

Reziproker piezoelektrischer Effekt: 

(1.6) 

In Gin. 1.5 und 1.6 ist P, der Vektor der mechanisch induzierten Polarisation, E, der 

elektrische Feldvektor, I1Jk der mechanische Spannungstensor, ~k der Dehnungstensor und d,jk 

der Tensor der piez.oelektrischen Koeffizienten. I1
J
k und ~k sind symmetrische Tensoren 2. 

Stufe, d
'Jk 

ist ein Tensor 3. Stufe, der aus Symmetriegründen maximal 18 Komponenten 

aufweist. 141 

Die piez.oelektrischen Effekte treten in allen azentrischen Kristallklassen, außer 0 (4 3 2), 

auf. Dies führt zu der wichtigen Konsequenz, daß alle ferroelektrischen Systeme zugleich 

piez.oelektrisch sind. 
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1 EmjUhTU/lg 

1.1.3 Ferroelektrizität in FlüssigkristalIen • 

Im Frühjahr 1974 fand der amerikanische Physiker ROBERT B. MEYER (Harvard University) 

bei Untersuchungen über den Zusammenhang zwischen dipolarer Ordnung und spontanen 

Defonnationen in FlüssigkristalIen (vgl. Kap. 1.2.7) anhand von Symmetriebetrachtungen, 

daß gekippte smektische Phasen, die aus chiraJen Molekülen mit pennanenten Dipolmomen

ten aufgebaut sind, ferroelektrische Eigenschaften aufweisen sollten. Dieser Gedanke wurde 

m Diskussionen mit LIONEL LIEBERT, L. STRZELECKl und PATRICK KELLER aus der Flüs

sigkristallgruppe in Orsay vertieft und führte schließlich, um eine experimentelle Über

prüfung zu ermöglichen, zur Synthesel2J1 des (S)-( + )-4-(4-Decyloxybenzylidenarnino)

zimtsäure-(2-methylbutyl)-esters (DOBAMBC), einer chiraJen Verbindung, die beim 

Abkühlen zwischen 95 und 63 ·C eine S~ Phase aufweist: 

DOBAMBC 

An dieser Verbindung konnte erstmals im f1üssigkristallinen Zustand eine spontane 

Polarisation und die Möghchkeit ihrer Umonentlerung mittels elektrooptischer Expenmente 

nachgeWIesen werden .124J Die emgereichte Veröffentlichung, die über die Entdeckung der 

ferroelektrischen Flüssigkristalle berichtet, wurde zunächst von der' PhysicaJ Re~;ew Letters" 
abgelehnt und erschien dann im Män 1975 im "}ounUJl de Physique Lettres".120J 

Die grundlegenden Symmetriebedingungen, die zur Ferroelektrizität m Flüssigkristalien 

führen, lassen sich exemplarisch anhand eines Vergleichs der Symmetrieelemente der 

achiraJen Sc und der chiraJen S~ Phase demonstrieren (Abb . 1.9).1241 In einer smektischen 

Schicht der Sc Phase ist der Direktor ft um den Tiltwinkel e gegenüber der Schichtnormalen 

2 geneigt (vgl. Abb. 1.5 und 1.9). Aufgrund der Äquivalenz von ft und -ft Richtung (Kap. 

1.1.1) liegt senkrecht zur 2,ft-Ebene eine zweizählige Drehachse (C2y in Abb. 1.9). Handelt 

es sich um eine achirale Sc Phase, so ist ferner, aufgrund der Identität von Bild und Spiegel-

·Die ETIldeclamg du ferroe/elarlschen F1assigkrlstal/e wird von R. B. MEYER In einer 
zusammenfassenden Darstellung beschrieben/181 Ausftlhrliche ObersichtsartiJcel wurden 1980 von 
DURAND und MAIrnJJOT-LAGARDtfI9/. 1984 von LAGERWIlLI.. und DAHL{1IJI. 1988 von SKARP und 
IlANDsctf'l211 sowie, ebenfalls 1988. von BERESNEV, BUNOV, OSIPOV und PlIwj221 publizien. 
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smektische 
Schichten 

1.1 Grundlagen: Fe"oelektrizittu in Flüssigkrista/len 

Abb. 1.9: Symmetriulemente der Sc PluJse in An/ehnUllg an eine Darstellung von lIARTMANN /251 
In der S~ PIuJsI' I'ntfalll'n aufgrund da OIiralitlU die Spil'gl'lebene mx;: und das Inversionszentrwn i. 
fI. Direlaor: t :JChlchtnonnall'; C2v: ZWl'lZahligl' Drehachse , senkrecht zur 2,1l-Ebene; 9: Direlaornei-
gungswinkel; /.l : pt!ntUlIIt!nres DiPolmoment. 

bild, die 2,t'l-Ebene Spiegelebene (mu in Abb. 1.9). Aus der zweizähligen Drehachse und 

der dazu senkrechten SpIegelebene resultiert ein Inversionszentrum (i in Abb. 1.9). Die 

lokale Symmetrie einer achiralen Sc Phase wird somit durch die monoklin-zentrische 

Punktgruppe C2b beschrieben. In einer chiralen S~ Phase entfällt die Identität von Bild und 

Spiegelbild aufgrund der Chiralität der Moleküle, während die Äquivalenz von ft und -ft 
Richtung erhalten bleibt. Damit verschwinden die Spiegelebene mu sowie das Inversionszen

trum i, und die zweizählige Drehachse verbleibt als einziges Symmetrieelement. Die lokale 

Symmetrie der Sc Phase wird somit durch die monoklin azentrische Punktgruppe C2 

beschrieben. 

Dieser Wechsel der Punktgruppensymmetrie beim Übergang zum chiralen System hat 

weitreichende Konsequenzen im Hinblick auf die Kompensation permanenter molekularer 

Dipolmomente innerhalb der Struktur: Weist das Molekül ein permanentes Dipolmoment -; 

(vgl. Abb. 1.9) mit 

(1.7) 
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1 EmjUhrung 

auf, dann hefert die InverslOnssymmetne In der achualen Sc Phase: 

(1.8) 

und damit für das resultierende Dipolmoment der Struktur: 

Ilrn( Cu.) = ( 0, 0, 0 ) (1.9) 

Somit wird em permanentes Dipolmoment der Moleküle durch die Inversionssymmetrie der 

Sc Phase vollständig kompensiert . In der S;; Phase hmgegen erhält man durch Drehung von 

;; um die C2y Achse: 

(1.10) 

und somit: 

(1.11) 

Hiermll wird deutlich, daß permanente Dipolmomentkomponenten parallel zur C2y Achse 

(larerales DipolmomefIJ) innerhalb der lokalen Struktur der S~ Phase nicht vollständig 

kompensiert werden. Wenn in einer S~ Phase laterale Dipolmomente vorhanden sind, führen 

sie notwendig zu einer spontanen Polarisation p. parallel zur C2y Achse, die ihrerseits 

senkrecht auf der 2,lI-Ebene steht und polare Achse des Systems ist. Damit liegt der Vektor 

der spontanen Polarisation stets parallel zu den smektischen Schichtebenen. Diese 

Zusammenhänge werden durch die Beziehungl201 

p. Po ( i Xli) (1.12) 

beschrieben. Für den Betrag von p. folgt: 

(1.13) 

In GIn . 1.12 und 1.13 wird Po als lineare KopplungkonsrQflJe zwischen Tiltwinkel und 
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J. J Grundlagen: FerroelektrizitlU in Flassigkristallen 

spontaner Polarisation eingeführt. Durch Drehung von fI um 2 läßt sich die Richtung von PI 
innerhalb der smektischen Schichtebene verändern. 

Als Ansatzpunkt für molekularstatistische Theorien wird das Auftreten der Ferroelektrizität 

in S~ Phasen als eine Einschränkung der freien Drehbarkeit um die Moleküllängsachse 

eingeführt. Bei Drehung um die Längsachse des Moleküls (Drehwinkel: ir) sind die 

Rotationspositionen ir und ir + ... in einer achira/en Umgebung energetisch äquivalent(26l, das 
heißt, das entsprechende Rotationspotential ist spiegelsymmetrisch. Gemäß dem VON 

NEUMANNschen Prinzipl41 entfällt diese Spiegelsymmetrie in einer chira/en Umgebung, was 

im zeitlichen Mittel zu einer partiellen Orientierung des lateralen, permanenten Dipolmomen

tes führt(261, d. h. für den zeitlichen Mittelwert von P-y: < P-y > ;t! O. Hieraus resutiert im 

Volumen V eine spontane Polarisation 

(1.14) 

DIe aus der asymmetrischen Verzerrung des Rotationspotentials resultierende partielle 

Orientierung des lateralen Dipolmoments ist sehr klein. Der laterale Dipol-Ordnungs

parameter H mit 

(1.1S) 

wird in der molekularstatistischen Theorie der Ferroelektrizität in ~ Phasen von OsIPQV und 

PIKIN (271 mit Hilfe chiraler Modellpotentiale nach GOOSENS (281 berechnet. Experimente und 

Theorie liefern stets H ~ I. Für DOBAMBC erhält man experimentell < P-y > _ 10,2 I'y 

(261. Diese schwache laterale Orientierung erklärt, warum die spontane Polarisation von S~ 

Ferroelektrika deutlich kleiner ist, als bei kristallinen Ferroelektrika, die eine starke 

Orientierungsordnung (H - 1) der entsprechenden Dipolmomente aufweisen. 1221 
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I EmjUhrung 

1.1.4 Piezoelektrizitiit in Flüssigkristallen 

In Kap. 1.1.2 wurde festgestellt, daß alle Ferroelektrika zugleich piezoelektrisch sind. Diese 

Gesetzmäßigkellläßt Sich auch auf ferroelektrische Flüssigkristalle überuagen. Der Nachweis 

elOes zur Piezoelektnzität analogen Effektes in flüssigkristallinen Phasen wurde 19TI von 

STEPHEN GAROFF und ROBERT B. MEYER publiziertl29 , JOI. Der Effekt wird als elektroklintr 

Effekt bezeichnet.· 

Der elektrokline Effekt kann in einer chiralen S ~ Phase, die als paraelektrische Hochtem

peraturphase auf eine ferroelektrische S~ Phase folgt, direkt beobachtet werden. Er bleibt in 

der S~ Phase erhalten und wird durch die Ferroelektrizität überlagen. Der elektrokline Effekt 

fühn zu einer VerlJllderung des DirektorntlgungswlflktLs 8 durch ein elektrisches Feld E, das 

parallel zu den Schichten angelegt Wird. Die Veränderungen sind für weite Feldstärkenbe

reiche linear ~8 0< E, mit ~8 = 8(E pt 0) - 8 0 und 8 0 = 8(E = 0). In der S~ Phase 

(80 = 0) Wird somit elO Direktomeigungswinkel 8 = ~8 Induzien, während der 

Direktomeigungswinkel in der S~ Phase (80 pt 0) um ~e \'amen wird. Die Richrung der 

Direktomelgungswlnkeländerung erfolgt stets senkrecht zum elektrischen Feld E. 

Der elektrokllOe Effekt wurde von GAROFF und MEYER wie folgt IOterprellenl291 ; Wird 

ein elektnsches Feld E parallel zu den Schichten einer chiralen S A Phase angelegt, so Wird 

das Rotauonspotential der Drehung um die Moleküllängsachse asymmetrisch verzern, was 

zu einer partiellen Ausnchtung der lateralen Dipolmomente und damit zu einer Polarisation 

P ec proportional zur angelegten Feldstärke E fühn: 

(1.16) 

Die durch den elektroklinen Effekt hervorgerufene Polarisation P ec ist eine induziene 
Polarisalion, die durch die gleichen Wechselwirkungen und lateralen Dipolmomente 

hervorgerufen wird, die zur spontanen Polarisation in der S~ Phase führen. Die weitere 

Rechnung liefen bei Berücksichtigung einer LANDAu-Entwicklung (vgl. Kap. 1.2.2) aufgrund 

der Kopplung zwischen (Spontan)polarisation und Direktomeigungswinkel mit GI. 1.12: 

• GAROFF und MEYER jUhnen eine separale Beuichnung jar die Pitl,Otlektril.iIl'U in jlassig-
kristallinen Phasen ein, da die eigelllliche PItl,Otlektril.itlll in kristallinen Phasen mit stalisehen 
Scherdefonnalionen verbunden ist, die in jluiden Systemen nichl auftrt.'ten klJnnerP91, 
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1.1 Grundlagen: PiewelektrizitlU in Flüssigkristallen 

Po 
9 ,1Od - E , er(T-Tc ) 

(T> Tc) (1.17) 

(9'00: induziener Direktomeigungswinkel, er: Temperaturkoeffizient des LANDAU-

Koeffizienten a, Tc: Phasenübergangstemperatur S~-S ~). 

Flukruarionen des Direktorneigungswinke/s 9 um 9 0 = 0 können in der S~ Phase bereits 

mehrere Grad Celsius vor einem Phasenübergang in die ~ Phase beobachtet werden (vgl. 

Kap. 1.2.2, 1.2 .3) . Sie können als Soft Mode (vgl. Kap. 1.1.2) der paraelektrischen Phase 

betrachtet werden . Die Bildung der S~ Phase kann dann als Kondensation der Soft Mode bei 

9 0 rt 0 beschrieben werden, die mit dem Auftreten einer spontanen Polarisation verbunden 

ist. Hiermit ist eine weitgehende Analogie zu den kristallinen Ferroelektrika hergestellt. 
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J E/TIjUhrung 

1.2 Die chirale smektische-C Phase (S~ Phase) 

In dIesem Abschnitt sollen die grundlegenden physik.alischen EIgenschaften der S~ Phase und 

Ihre quantitative Beschreibung in der Form dargestellt werden. wie sie für die spätere 

Untersuchung. Modellierung und Dislcussion des elektrooptischen Schaltvorgangs in S~ 

Phasen erforderlich 1St. 

1.2.1 Sc-Koordinatensystem 

Aufgrund ihrer Anisotropie hängt das Potential einer Sc oder S~ Phase in externen 

Kraftfeldern entscheidend von der Orientierung des Direktors bzw .• bei Direktorveneilungen. 

vom Direktorfeid ab. Zur Beschreibung von Direktororientierungen in Sc oder S~ Phasen 

wird üblicherweise ein orthogonales Koordinatensystem eingeführt. das als ScKoor-
dilUJunsysttm (Abb . 1. 10) bezeIchnet wird .ll \ Der Basisvektor ~ des ScKoordinatensystems 

ist die smektische SchichtnorrnaJe. Die t.9-Ebene ist somit die smektische Schichtebene. Ein 

weIterer Basisvektor. t oder 9. wird mnerhalb der smektischen Schichtebene in geeigneter 

A 
C 

Abb. 1.10: ScKoordinatensysttm. Die t.J-EbtM ist smektischt SchichtebeM und t smektischt 
SchichmomuUe. 11: Direlaor. 9 : TIllWinktl. 4>. AzimulWinktl. c : Projelaion wn 11 au/die t.J-EbtM. 
t : t-Direlaor. 
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1.2 S~ Phase: Sc-Koordinatensysrem 

Weise, z. B. durch Verknüpfung mit einem Laborkoordinatensystem (Grenzflächen etc .• s. 

Kap. 4.1), fixiert. Der dritte Basisvektor resultiert aus der Orthogonalität. 

Der Symmetrie der Sc und der S~ Phase entsprechend, wird die Orientierung des 

Direktors ft im Sc Koordinatensystem üblicherweise in Polarkoordinaten angegeben: Schicht

normale 2 und Direktor ft schließen den Tiltwinkel S ein, der gleichzeitig Polarwinkel des 

Sc-Systems ist. AUe möglichen Orientierungen, die der Direktor bei einem gegebenen 

Tiltwinkel S der Sc oder S~ Phase einnehmen kann, liegen auf einem Kegelmantel mit dem 

Öffnungswinkel2S, der als NeigungskofULS des Direktors (eng/.: direcror ri/r cone) bezeichnet 

wird (vgt. Abb. 1. 10). Die Lage des Direktors auf dem Tiltkonus wird durch den 

Azimurwinkel 4> des Polarkoordinatensystems, den die Projektion c des Direktors auf die 

srnektische Schichtebene mit der i-Achse einschließt, beschrieben. Der Einheitsvektor e in 

Richtung der Direktorprojektion c wird als e-Direktor bezeichnet. Somit erhält man für den 

Direktor ft und den e-Direktor im Sc-Koordinatensystem: 

Ii (sinS oos4>, sinS sin4>, cosS ) (1.19) 

c = ( cos4>, sin4>, 0 ) (1.20) 

Der Tiltwinkel S der Sc oder S~ Phase ist eine thermodynamische Variable (vgt. Kap. 

1.3.2), die im wesentlichen von der Temperatur abhängt. Wenn die Temperatur des Systems 

hinreichend weit von Phasenübergängen entfernt ist, erfordern signifikante Änderungen von 

S im allgemeinen sehr viel mehr Energie, als durch Wechsel wirkungen mit äußeren 

Kraftfeldern aufgebracht werden kann. Die meisten isothermen Prozeße in Sc oder S~ 

Phasen, wie Deformationen oder Umorientierungen des Direktors, verlaufen daher bei 

S - const .. Der große Vorteil der oben dargelegten Definition des ScKoordinatensystems 

liegt folglich darin, daß mit der Einführung der thermodynamischen Variable S als 

Koordinate die meisten isothermen Prozeße in erster Näherung durch Änderungen einer 

einzigen Koordinate, des Azimutwinkels 4>, beschrieben werden können. 
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1.2.2 LANDAU Theorie des Sc - S A und des S~ - S ~ Phasenübergangs 

Die LANDAll Theone Ist eine phänomenologische. thermodynamische Theone der 

Phasenübergänge, die ursprünglich von LANDAll 1937 zur Beschreibung von Phasenüber

gängen 2. Ordnung entwickelt wurdeI31 -34I . Der Phasenübergang wird durch einen 

Ordnungsparameter q beschrieben . Der Ordnungsparameter muß so gewählt werden, daß er 

In der OIedersymmetnschen TIeftemperaturphase einen endlichen, posItiven oder negativen 

Wen q ~ 0 annimmt, während In der höhersymmetnschen Hochtemperaturphase q =0 ist Bel 

Phasenübergängen I. Ordnung zetgt der Ordnungsparameter q am Phasenübergang bei T=To 
einen diskreten Sprung von Q =0 nach q =qo. verbunden mit einer Phasenumwandlungs· 

enthalpie. Bei einem Phasenübergang 2. Ordnung hingegen findet In der niedersymmetrischen 

Tieftemperaturphase ab der Übergangstemperatur Tc eine kontinUierliche Veränderung des 

Ordnungsparameters stall. 

Die freie Enthalpledlchte gL Wird als TAYLOR-Entwlcklung des Ordnungsparameters q 

dargestellt . Den Ordnungszustand Qo des Systems Im thermodynamischen GleichgeWicht 

erh.i.lt man als absolutes Minimum von gL(q) . LANDAU zeigte anhand von Symmctncbetrach

tungen , daß bei einem Phasenübergang 2. Ordnung gL Invanant bei einem Vor

zeichenwechsel von q ist. 1321 Damit entfallen alle EntwIcklungsterme mit ungeraden Potenzen 

von q . Bel Phasenübergängen 2. Ordnung Wird die Entwicklung nach dem q4-Term 

abgebrochen und man erhält: 1321 

1 a q2 + 1 b 4 RL = 1:0 • '2 '4 q (1.21) 

Die Entwicklungskoeffizienten a, b werden als LANDAu-Koeffizlenten bezeichnet, ~ Ist eine 

addillve Konstante. Der LANDAU-Koneffizient a Wird als temperaturabhänglg mit einem 

Temperaturkoeffizienten a > 0 gemäß 

a=a(T - TC ) (1.22) 

angenommen und wechselt bei der Übergangstemperatur Tc einer Phasenumwandlung 2. 

Ordnung sein Vorzeichen. 1321 Mit dem Gleichgewichtskriterium (tJg/ tJq) = 0 und dem 

Stabilitätskriterium (tJ2g/tJq2) > 0 erhält man aus Gin. 1.21 und 1.22 mit b > 0 : 
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1.2 S~ Phase: LANDAU Theorie 

qo = 0 fiir T > Tc, a > 0, b > 0 

qo = ± [ -a ( Tb - Tc ) I ~ 0.23) 

fiir T ~ Tc, a > 0, b > 0 

Für Temperaturen T>Tc ist a>O und somit liegt das Minimum von gL(q) bei Go=O. Für 

T < Tc nimmt 'lo endliche Werte an, die sich gemäß GI. I. 23 kontinuierlich mit der 

Temperatur ändern. Damit erfüllt der Gleichgewichtswert Ck> die Eigenschaften des 

Ordnungsparameters eines Phasenübergangs 2. Ordnung. Die Abhängigkeit des LANDAU-

Potentials gl vom Ordnungsparameter q gemäß GI. I. 21 sowie der resultierende Gleichge

wIchtswert qo von q ist in Abb. 1.10 für verschiedene Temperaturen schematisch dargestellt. 

T = TC 

T < TC 

q 

Abb. 1.10: AbhllnKiKui/ drs UNvA.u-Potr/IJlals gL mm Ordnungsparamrll'r q grmlJß GI. 1.21 in drr 
Um/{rbung rinn Phasrnabrrgan/{ 2. Ordnung bei T = Tc· go is/rinr adithV! Konstante und Qo der 
Glrichgewichtswen von Q (Minimum mn /{L) /Jei riner bestimmten Temperatur Die Abbildung wurde 
entnommen aus 19/ 

Phasenübergänge 1. Ordnung können, sofern den Symmetrieverhältnissen entsprechend die 

Invarianz gl(q) = gl( -q) erhalten bleIbt·, unter Hinzunahme eines q6_ Termes beschrieben 

werden:18, 9, 341 

·Dles ist bei Phasenabrrgangen I. Ordnung nicht immer erfiJllt. DE GENNES zeigte ftir den 
Phasenabergang nematisch-isotrop mitrinem trnsonellen Ordnungsparamerer Qa/J' daß gL(Qa.tY ;r!c 

gL(-Qa.tY. Er brschrieb daher drn Phasenabergang isotrop-nematisch mit GI. 1.21 unter Hinzunahme 
eines ungeraden (I-Termes (LANDA.U-DE GENNES 1heoriefl , 35. 36/) 
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1 , 1 4 
go + "2 CI ( T - Tc) q" • 4" b lJ + cl 

6 
(1.24) 

MIt C > 0 und b< 0 findet man eme Phasenübergangstemperatur T = T 0' bei der dIe 

PotentIal kurve gL(q) drei MInIma gleIchen Potenuals beI q= -<!o, 0, +qo aufweIst (Abb. 

1.11) . FolglIch stehen beI T =T 0 dIe Hochtemperaturphase mI\ qo =0 und dIe TIeftemperatur

phase mIt ±qo im thermodynamIschen GleIchgewIcht. Bel T > TobleIbt das absolute 

MInImum von gL konstant bei '10=0, während es für T<TO bei ±~m;o!O lIegt. Der 

Sprung im Gleichgewichtswert des Ordnungsparameters 'k> am Phasemibergang I . Ordnung 

wird somIt richtig WIedergegeben. 

AM. I.H: AbhiJnKigktll des LAMJAu-Potl'nIials KL vom Ordnungsparamnl'f q KemiJß GI 124 fiJr 
e/llen Phasenabergang I Ordnung bei T = Trr Ko ist eine aditive KonstanIe und qo der GleichKe-
wichtswen von ~ (M/llimum ~'On KU beI einer bestimmten Tempuatur Die Abbildung .... urde 
enInommen aus I 1. 

Entscheidend für die Beschreibung eines Phasenübergangs mIt der LANDAU Theorie ist dIe 

Wahl eines geeIgneten Ordnungsparameters. Für die Phasenübergänge S A -Sc und S ~ -S~ Ist 

der Direktomeigungswinkel e der primllre Ordnungsparamerer.· GINZBURG schlug 1945 

vor, Phasenübergänge von paraelektrischen in ferroelektrische Phasen mit der spontanen 

Polarisation als Ordnungsparameter zu beschreIben (LANDAU-GINZBURG Theorie). [8. 9. 371 

Diese Wahl ist jedoch für den Phasenübergang S~-S; Im HinblIck auf dIe Analogie zum Sc 

"DahJ uif/l' anhand von Symml'triebl'trachrungen. daß l'igl'nIlich sin9 primiJrer Ordnungs-
parameter isl. 5/ Far abliche Tilnvinkel ISI dIeser Unterschied vernachlassigbar. 
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1.2 S~ Phase: LANDAU Theorie 

S A Übergang aus mehreren Grunden ungeeignet: 

(i) Untersuchungen von BAm et alPS. 39) haben gezeigt. daß die racemische 

Mischung zweier Enanuomere etner chiralen Verbindung, die eine S~ Phase 

bilden, ebenfalls eine Sc Phase - ohne Spontanpolarisation - aufweist. Aus diesem 

Ergebnis läßt sich schließen, daß die Spontanpolarisation in der S~ Phase eine 

Folge des Auftretens eines Direktomeigungswinkels, nicht aber Ursache desselben 

1St. 

(ii) Fluktuationen des Direktomeigungswtnkels (Soft Mode), wie sie für einen 

Ordnungsparameteram Phasenübergang charakteristisch sind, können, unabhängig 

vom Auftreten einer Spontanpolarisation, sowohl in der S~ Phase (vgl. Kap. 

1.2.5) wie auch in der Sc Phase, z. B. durch Lichtstreuung[J), beobachtet 

werden. 

Die Spontanpolarisation sollte daher mcht als charakteristische Größe des Phasenübergangs 

gewählt werden. 

Eine formale Einordnung des S A -Sc und des S ~ -S~ Phasenübergangs in die EHRENFEST -

sche Klassifikation der Phasenübergänge nach 1. und 2. Ordnung ist problematisch. 

Experimentell ermittelte S(1)-Kurven zeigen unterhalb der Phasenübergangstemperatur in 

den allermeisten Fällen etnen kontinuierliches Anwachsen des Direktomeigungswinkels. was 

zunächst auf einen Phasenübergang 2. Ordnung hinweist.· Der Dlrektomeigungswinkel 

ändert sich gemäß 

Scx(T-TCl (1.25) 

wobei für den kntischen Exponenten experimentell stets 0.30 s ß S 0.45 gefunden wird. 11. 

41. 42) Ein reiner Phasenübergang 2. Ordnung liefert aber gemäß GI. 1.22 bzw. 1.23 mit 

q=S einen kntischen Exponenten ß= 1/2. 

DE GENNES hat darauf hingewiesen, daß durch Einführung eines komplexen Ordnungs-

"Es ist auch ein S~-S~ PhasenObergang bekannt. bei dem sich Sm am Phasenabergang 
sprunghaft llnderl40· 41,-

23 



I E/TIjührung 

parameters G = 8 e l 4> (8 DtrektornetgungswlOkel, 4> : AztmutwlOkel , s. Kap . 1..~ . I) der 

SA-SC Phasenübergang fonnaim völhger Analogie zur )"-Um~andlung von supcrflutdem 

4He-1l1 fluides 4He-1 steht!\' 431. Eme analoge Behandlung des SA -Sc Phasenübergangs als 

BosE-KondensatlOn liefert 10 UberelOsummung mit expcnmentellen Ergebntssen emen 

kntischen Exponenten ß=0.3S. Die Hellum-Analoglt· erklärt ferner, warum sich der SA-SC 

Phasenübergang, wie die )"-Umwandlung des Heliums, der strengen EHRENFESTschen 

KlassifikatIOn entzIeht. Doch auch der DE GENNESsche Ansatz liefert keine vollständIge 

Beschreibung des Phasemibergangs , da er z. B. die Dynamik der DirektornelgungswlOkel

fluktuallonen am Phasenübergang falsch wlederglbt. 11J DarüberhlOaus hat DAHL nach

gewiesen, daß die Einführung des komplexen Ordnungsparameters Ci auf kieme Direktornel

gungswinkel 8 nahe des Phasenübergangs beschränkt werden muß.!51 

In vielen ArbeIten, wie auch In der vorliegenden Arbeit, wird daher für die Abhängigkeit 

der freien Enthalpledlchte vom Ordnungsparameter em heunsllscher Ansatz aus GI. 1.24 mit 

q=8 

I 2 gL = go • - a ( T - Tc) 8 
2 

• ..!. b 8 4 • 
4 

(1.26) 

verwendet, wObeI die Bedingung b < 0 für einen Phasenübergang I . Ordnung fallengelassen 

wird. DIese BeschreIbung enthält belde Grenzfalle (Übergang 1. Ordnung: b < 0, C > 0; 

Ubergang 2. Ordnung: b > 0, C =0) sowie Ubergangsfälle, die sich der EHRENFESTschen 

Klassifikation entzIehen. Die Entwicklung 10 GI. 1.26 kann gegebenenfalls durch 

Funktionalitäten weIterer, sekundärer Ordnungsparameter, wie sie z B. von DAHL 

vorgeschlagen werden, ergänzt werden 151. 
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1.2.3 Ferroelektrische Eigenschaften 

Die grundlegenden Symmetrieeigenschaften, die zum Auftreten einer spontanen Polarisation 

in der S~ Phase führen, wurden bereits in Kap. 1.1.3 diskutiert. Gemäß GI. 1.12 

erhält man eine spontane Polarisation, die senkrecht zur ~,ft-Ebene steht PO) Dieser 

Zusammenhang ist in Abb. 1.12 innerhalb eines Sc Koordinatensystems dargestellt. Für die 

Abb. 1.12: Lag~ d~r spolllaMn PolarisaJion P, einer S~ Phas~ r~/aJiv zum Direktor 11 und zur 
Schichtnormalen t in einem Sc..!QOrdiT/aJ~nsystem t.J.t jllr Po>O (s. GI. 1.12). 9 : Direktomei-
glUlgswinkLl. +: AzimlllWinkLl. c: Projektion ~n 11 in die t,J-Ebene. 

Lage der spontanen Polarisation erhält man in Sc Koordinaten aus GI. 1.12 mit GI. 1.19 und 

2 = (0, 0, 1): 

Ps = Po sin9 (-sin+, cos+, 0) (1.27) 

In Kap. 1.2.1 wurde dargelegt, daß die Chiralität eine notwendige Voraussetzung für das 

Auftreten einer spontanen Polarisation ist. Demzufolge ist zu erwarten, daß der Betrag der 

spontanen Polarisation bzw. die Kopplungskonstante Po eine Funktion des Enantiomerenüber

schusses (enantiomeric excess, "ee") ist. BAHR et al. fanden experimentell einen linearen 

Zusammenhang[J8l, d. h. wenn zum Beispiel das reine S-Enantiomere (ee= + 1) einer 
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chiralen Verbindung In der S~ Phase eine spontane Polarisation von +P. mit Po(ee=l) = 

+ Po aufweist . dann zeigt das reine R-Enantiomere (ee =-1) eine betragsmäßig gleiche. 

negative Spontanpolarisalloo -PI mit Po(ee=-l) = -Po, während die Spontanpolarisallon in 

der racemischen Mischung (ee=O, Sc Phase) verschwindet (po(ee=O) = 0) . 

1980 wurde von KUCZYNSKI und STEGEMEYER gezeigt, daß auch in Mischungen einer 

achiralen Sc Phase als Wirtsphase mit einer chiralen Verbindung (Gastverbindung , "Dopant") 

eine S~ Phase mit einer spontanen Polarisallon indUZiert werden kann (induzient S; Phastn) 
(44) . Im Zustandsbereich der S~ Phase findet man ebenfalls (in erster Näherung. s.u.) einen 

linearen Zusammenhang zwischen der spontanen Polarisation bzw. der Kopplungskonstanten 

Po, und der Konzentration der chiralen Gastverbindung.(4S. 46) 

Gleichung 1. 13 impliziert einen linearen Zusammenhang zwischen sin9 und dem Betrag 

der spontanen Polarisation . Genaue experimentel1e Untersuchungen zeigen, daß diese 

Linearität nur In erster Näherung gilt . (4749) Auch der lineare Zusammenhang ZWischen 

Spontanpolarisation und der Konzentration der chiralen GastverbIndung In indUZierten S~ 

Phasen gilt nur In erster Näherung . Diese Abweichungen werden in ArbeIten der STEGE

MEYER_Gruppe(4749) anhand detail1ierter Modelle dIskutiert, die den wechselseitigen Einfluß 

des inneren Feldes, das durch dIe Spontanpolarisallon verursacht wird, auf die Behinderung 

der Molekülrotation um die Längsachse (s. Kap. 1.1.3) berücksichtigen . 
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1.2.4 Helicale Überstruktur 

Ebenso wie die chiral-nematische (cholesterische) Phase weist auch die chirale Sc Phase (S~ 
Phase) in makroskopischen Proben eine helicale Überstruictur auf.!24J In dieser helicalen 

Überstruictur (Abb. I.l3a) dreht sich der Direktor tI, bei Translation entlang der Schicht

normalen 2, kontinuierlich bei konstantem Direktomeigungswinkelwinkel S um die 

Schichtnorrnale. Damit wird der Azimutwinkel ~ des Direktors eine periodische Funktion 

von z, deren Periode als GangMhe (engl.: piteh) p (s. Abb. I.l3a) bezeichnet wird. Mit 

einer additiven Konstante ~o = ~(z=O) erhält man für die helicale Direictorverteilung 

entlang 2: 

2 TZ 
~(z) : ~o + --

P 
(1.28) 

Mit GIn. 1.19,1.20 und 1.27 ergibt sich für den Direktor tI, den e-Direictor e und den Veictor 

der spontanen Polarisation PI als Funktion von z: 

Ii(z) : [ sinS cos(~o+2TZ1p), sinS sin(~o+2Tzlp), cosS) (1.29) 

Piz) : Po sinS [ -sin(~o+2TZ1p), cos(~o+2TZ1p), 0 ) (1.31) 

Ein Vergleich mit dem Direictorfeld einer cholesterischen Helix tlcb(z) (vgl. z. B. VERTOGEN, 

DE JEU!)I) zeigt, daß sich der c-Direktor der S~ Helix formal wie der Direictor der 

cholesterischen Helix verhält: 

(1.32) 
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a: b: 

lllll lllll 

p 

Abb. 1.13: SehLnuJJisehL Darstellung der hLliealen (a) und der unifonMn (b) Struktur emer ~ 
Phasl2ll Aufder IinlcLn Seilt der Abbildungen ist jnwils die Orientierung der spontll1lLn PolarisatIOn 
P,. auf der reehltn Seilt dit Oritntitrung dts Diulaors 11 tntlang der Sehiehlnormaltn t angtdtultt. 
Periodenlange du hLlicalen Strulaur ist die GanghIJhL p (engi .: piteh). 

Trotz dieser formalen Analogie. gibt es einen slgmfikanten Unterschied zwischen der S~ und 

der N· Helix. wIe folgende Überlegung zeigt: Bel z=O erhält man für den Direktor der 

cholesterischen Helix f'Icb(z =0) = (cos<l>o. SI04>O' 0) und für den Direktor der S~ Helix 

f'I(z =0) = (sinS cos4>o, sinS sin4>o. cosS) . Schreitet man um z =pl2 in 2-Rlchtung fon. so 

ist f'Icb(z=p/2) = [COS(4)O+T). sin(4)o+T). 0) = (-<:Os4>o. -sin4>o. 0) = -f'Icb(z=O). Aufgrund 

der Äquivalenz von 1'1 und -1'1 Richtung sind f'Icb(z =0) und f'Icb(z =p/2) ununterschcldbar und 

man erhält für die Identitätsperiode 10 der cholestenschen Helix : 

'o( N·) p 
"2 

(1.33) 

Im Falle der S~ Helix ist aber f'I(z=p/2) = (-sinS cos4>o. -sinS sin4>o. cosS) ;#- -f'I(z=O). 

Aufgrund der nicht verschwindenden Komponente dcs Direktors entlang der Helixachse z 
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1.2 S~ Phase: Helicale Oberstruktur 

sind also tI(z) und tI(z+pl2) unterscheidbar", und man erhält für die ldentitätsperiode to der 

S~ Helix: 

tO( S~) = P (1.34) 

Die helicale Anordnung des Direktors impliziert eine helicale Anordnung der Vektoren der 

spontanen Polarisation (GI. 1.31, Abb. 1.13a). Dies führt mit P .(z) = - P.(z+p/2) dazu, daß 

sich die spontane Polarisation der einzelnen smektischen Schichten in einer makroskopischen 

Probe, deren Dimensionen sehr viel großer sind als die Ganghöhe p, gegenseitig kom

pensieren. Die helicale Überstruktur kann aber, z.B. durch elektrische Felder, die die p. 
Vektoren der einzelnen Schichten parallel ausrichtenl24, 50, 51 I, durch Mischen von S~ Phasen 

mit entgegengesetztem Helixdrehsinnl20• 521 oder durch Präparation der S~ Phase in dünnen 

SchichtenlSJI (s. Kap. 1.4) auf einfache Weise in eine uniforme Struktur (Abb. 1.I3b), bei 

der alle molekularen Direktoren einheitlich parallel ausgerichtet sind, überführt werden. Eine 

Probe mit uniformer Direktorkonfiguration weist dann auch makroskopisch eine spontane 

Polarisation auf, die der Spontanpolarisation einer einzelnen Schicht entspricht. 

Das Verschwinden der makroskopischen Spontanpolarisation in ~ Phasen mit helicaler 

Direktorkonfiguration führte zu einer Diskussion, ob S~ Phasen überhaupt als ferroelektrisch 

klassifiziert werden soHten. DUItAND und MARTINOT-LAGARDE schlugen stattdessen die 

Bezeichnung helielelansch vor. 1191 Dennoch hat sich die Klassifizierung als Ferroelektrika 

allgemein durchgesetzt, ebenso wie bei ferromagnetischen Systemen mit helicaler 

Spinanordnung, die auch als Ferromagnetika betrachtet werden. (20) Bei genauerer Betrachtung 

müssen die S~ Phasen jedoch als Wll!igentliche Fe"oelekJrika (improper je"oelectrics) 
bezeichnet werden, da es keine bevorzugten, diskreten Orientierungen von p. gibt und p. in 

jede beliebige Richtung senkrecht zur Schichtnormalen orientiert werden kann.1201 

Typische Ganghöhen von S~ Helices liegen im Bereich > 1~ m, womit es sich, gemessen 

an molekularen Dimensionen, um eine langreichweitige Deformation der Direktorkon

figuration handelt. Im Sinne der Elastizitätstheorie handelt es sich bei der Ausbildung einer 

S~ Helix um eine kombinierte Torsion und Längsbiegung der Direktorkonfiguration (vgl. 

Kap. 1.2.6). 

·Vgl. auch Abb. 1.12: Drthung von 11 um .:1~=11" liefert, im Unterschied zur cholesterischen 
Phase, nicht -11. 
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1.2.5 Dielektrische Eigenschaften· 

Die dielektnschen Eigenschaften der S~ Phase werden durch das Auftreten kollektiver Moden 

besummt. Eine dieser Moden, die sog. Soft Mode, steht In kausalem Zusammenhang zum 

Auftreten der FerroelektriZität und wurde beretts bei der giuerdynamischen Theorie der 

FerroelektrizItät (Kap. 1.1.2) sowie In Bezug auf den S~-S; Phasenübergang (Kap. 1.2.2) 

dIskutiert. Übertragen auf die S~ Phase bedeutet die Soft Mode eine Dlrek1orfluktuation des 

Direktornelgungswinkels S (S-FluktuaJlOnen) bei konstanter Neigungsrichtung (4) =const.), 

die, aufgrund der Kopplung zwischen ft und p. (GI. 1.12), zu einer Fluktuation Im Betrag 

a: 

P .-Fluktuationen 
-4 po-

p. 

b: 

2 

Abb. 1./4: Schema/ische Darstellung du Soft Mode (a, 8-FluJauarionenJ und der GoWsroNE Mode 
fb, 4>-FluJauar/OfU'nJ der S~ Phau in elfU'm Sc Koordlnalens)'Sll'm t,.~,~ Die Soft Mode (a) Ist eine 
FluJauaJion des DirektorfU'igungnmlkels 8 bei knnstanll'm A;;tmutwinkel4> und ftlhrt zu Fluktuationen 
im Bl'trag der spontafU'n PolarisaJlon PJ Dil' GOWSTONE Mode (b) Ist I'lne FluJauatlOn des 
Azimutwinkels des Direktors 4> bei konstantem Neigungswinkel 8 und ftlhrt zu RichtungsjluJauaJionen 
der spontafU'n PolarisaJion P J' (In der ZLichnung .... urdt' Po< 0, vgl. GI. I 12, angenommen J 

der spontanen Polarisation führt (Abb. 1.14)154 1. DIese Fluktuauonen von Ps können durch 

externe elektrische Felder beeinflußt werden, was zu einer indUZierten Polansatlon P IIld,. 

führt, die parallel zur Spontanpolarisation p. ausgerichtet ist: 

cx [aps I 
as 4> 

= Po cosS ( -sin4>. cos4>, 0 ) 11 
(1.35) 

"Eint' ausj'ahrlicht' Darstellu1j der dielektrischen Eigenschaften mn S~ Phasen findet sich bei 
GoUDA, SKARP und UGERWAll. ,5 

30 



1.2 S~ Phase: Dielelarische Eigenschaften 

Eine weitere kollektive Mode ist die GOLDSTONE Mode·, bei der es sich um Direktor

fluktuationen des Azimutwinkels 4> (4)-Fluktuarionen) bei konstantem Direktorneigungswinkel 

8 handelt (Abb. 1.14b). Diese führen mit GI. 1.12 zu R1chtungsfluktuatJOnen von p. 
innerhalb der t,9-Ebene (vgl. Abb. 1.15), wobei der Betrag der spontanen Polarisation 

konstant bleibt. Die GOLDSTONE Mode Fluktuationen können durch elektrische Feldkom

ponenten parallel zur t,9-Ebene und senkrecht zu p. beeinflußt werden und führen dann zu 

einer induzierten Polarisation pind,G senkrecht zu Ps: 

[ 
aps ] . cx - ; Po sm8 ( 
a4> e 

-cos4> , -sin4>, 0) .i Ps (1.36) 

Im dielektrischen Spektrum von S~ Phasen findet man die kollektiven Moden als 

niederfrequente Anteile der Dielektrizitätskonstanten E [541. Die Relaxation der GOLDSTONE 

Mode findet man zwischen 101 und 103 Hz, die Relaxation der Soft Mode zwischen 103 und 

106 Hz [54[. Daruberhinaus liefern Rotationen um die Molekülachsen, intramolekulare 

RotatIonen sowIe die Elektronenpolarisierbarken weitere, höherfrequente Anteile zu E. Für 

die Analyse von Experimenten unterhalb des MHz-Bereiches werden die letzteren Anteile zu 

einer (relativen) Hochfrequenz-DIelektrizitätskonstanten EHF zusammengefaßt, und man erhält 

mit den relativen dIelektrischen Inkrementen ~ES der Soft Mode und ~EG der GOLDSTONE 

Mode für die Dielektrizitätskonstante: 

(1.37) 

GOLDSTONE und Soft Mode zeigen in erster Näherung Debye-Relaxationen(54). 

Die Temperaturabhänglgkelt der dielektrischen Inkremente ~ES und ~EG wurde theoretisch 

von MARTINOT-LAGARDE und DURAND behande1t(55) und Ist in [54) referiert. Die 8-

Fluktuationen werden durch das Landau-Potential (GI. 1.26) begrenzt. Vernachlässigt man 

in der Umgebung des Phasenübergangs höhere Terme von 8 in GI. 1.26, so ist das 

dielektnsche Inkrement der Soft Mode umgekehrt proportional zu cx(T-Tc) und proportIonal 

zu ( Po EHF )2, und man erhält analog zum CUR1E-WEIß'schen Gesetz[54, 551: 

• Das GOWSTONE Mode Konz.ept stammt ursprang/ich aus der Elementaneilchenphysik und wurde 
inz. .... ischen auf zahlreiche physilroJische Probleme, z. B. Fl'rromagnetika, Supraleiter, Ubenragen/54/. 
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(1.38) 
4rEo alT - Tc I 

Dementsprechend sollte AlS bei Annäherung an den Phasenübergang ([-Tc) in Analogie 

zum Verhalten bei Festkörper Ferroelektrika divergieren bzw. sehr große Wene annehmen. 

Dieses Verhalten läßt sich experimentell bestätigen. Eine entsprechende Messung ist in Abb. 

1.16 dargestellt. 
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Abb. 1.16: Temperarurabhangigkeit des dleleklrischenlllkrelllRnls der Soft Mode in der s.: Phase bei 
AMllheTUIIg der Temperatur T an den Phasenl1bergang eilltr kommerziellen F1QssigkristaJlmischUIIg 
(BDH 764E) in die S~ Phase beI T= Tc 157J. 

Liegt eine helicale S~ Phase vor, so können die 4--Fluktuationen der GOLDSTONE Mode 

als Störungen der helicalen Struktur betrachtet werden. Rücktreibendes Moment dieser 

Störungen sind die gleichen elastischen Kräfte, die zur Bildung der helicalen Struktur führen 

und die durch eine elastische Konstante kH (vgl. 1.3.6) sowie den Betrag des Wellenvektors 

Q=2T/p der Helix charakterisiert werden können. Schließlich erhält man für AEG in einer 

helicalen S~ Pha.sei54 , 551: 

(1.39) 
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Abb. 1.17: T~~raJurabhiJngigkeir d~s di~/~larischen Inkr~menrs der GoWSTONE Mode t.tG in der 
S~ Phas~ ~iner kommeniellen FlDssigkrisraJlmischung (BDH 764E) unterhalb der Phasenabergangs-
te~raJur Mi T=Tc {57] 

Die Temperaturabhängigkeit von .:1EO wird somit durch die Temperaturabhängigkeiten von 

Po, kH und Q bestimmt und ist exemplarisch in Abb. 1.17 dargestellt. Die dielektrische 

Stärke der GOLDSTONE Mode übertrifft die der Soft Mode um 1-2 Größenordnungen. Wird 

die helicale Überstruktur der S~ Phase durch äußere elektrische Gleichfelder aufgewunden, 

so wird der Beitrag der GOLDSTONE Mode mit wachsender Feldstärke des Gleichfeldes 

kontinuierlich unterdrücktlS4• 56, 57J . Dies bedeutet, daß GI. 1.39 ihre Gültigkeit verliert und 

stattdessen .:1EO-o für Q-o (p-co) gefunden wird. In vielen Fällen gestattet erst eine 

Unterdrückung der GOLDSTONE Mode mittels elektrischer Gleichfelder eine genaue 

Bestimmung der Soft ModelS4. 571. 

Abschließend sei noch einmal darauf hingewiesen, daß Soft und GOLDSTONE Mode ebenso 

im achiralen System (Sc-SA Phasenübergang) auftreten und I. B. durch Lichtstreuung (vgl. 

OE GENNESI1I) beobachtet werden . Betrachtet man den komplexen Ordnungsparameter 

CI = e ei •• so ist die Soft Mode eine Fluktuation im Betrag des Ordnungsparameters und 

die GOLDSTONE Mode eine Fluktuation in der Richtung des Ordnungsparameters. Dies zeigt 

abermals, daß der Neigungswinkel e bzw. CI primärer Ordnungsparameter des SC-SA und 
des S~·S~ Übergangs ist. Nur im letzteren Fall sind aber die Fluktuationen in CI mit 

Fluktuationen einer spontanen Polarisation verknüpft, was sich im dielektrischen Spektrum 

niederschlägt. Die dielektrische Spektroskopie dieser Systeme erlaubt somit in eleganter 

Weise das Studium des dynamischen Verhaltens am Phasenübergang. 
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1.2.6 Elastische Eigenschaften 

Die Elastizitätstheorie der Sc Phase wurde in ihrer exakten Darstellung zuerst von der 

Flüssigkristallarbeitsgruppe in Orsay entwickel~l. Sli und später von DAHL und UGERWAll 

vektoranalytisch formulienlS. S9. 601. Sie benötigt neun unabhängige EJastizitätslcoeffizientenlS. 

S91 . Ausgangspunkt der Elastizitätstheorie der Sc Phase ist eine Separation der gesamten 

Energiedichte go einer beliebigen Deformation in drei additive Anteile: 

(1.40) 

(i) Der Anteil &c beinhaltet Deformationen des Direktors bei fixierter Schicht

orientierung (Deformationen des e-Direktors). 

(ii) Der Anteil g. berücksichtigt Deformationen der smektischen Schichtorientierung 

(2-Deformationen) und Veränderungen der smektischen Schichtdicke (8-

Deformationen). 

(iii) Ein dritter Anteil &c. berücksichugt Kopplungen zwischen den einzelnen 

Deformationstermen in &c und g., d.h. es werden Deformationen des e-Direktors, 

die durch Deformationen der SchichlOnenlJerung induziert werden, berücksichtigt. 

Im folgenden sollen ausschließlich Deformationen bei räumlich konstanter Schichtorientierung 

(I V21 =0) betrachtet werden. Damit entfallen alle Terme von g. und &c. außer einem 

Kompressions- bzw. Dilatationsterm, der Änderungen der smektischen Schichtdicke, die als 

hane Deformalionen (hard deformallOns) bezeichnet werden, berücksichtigt. Änderungen der 

Schichtdicke sind nur über Änderungen des Neigungswinkels 8 möglich. Wird neben der 

Deformationsenergiedichte go auch die LANDAU-Entwicklung (GI. 1.26) berücksichtigt, so 

ist der Energiebeitrag zur Neigungswinkeländerung bereits in der UNDAU-Entwicklung 

implizit enthalten und entfällt als Deformationsenergie in g •. 

Somit verbleiben die Anteile in &C, die zuerst von SAUPE analysiert wurdenl60l . Zur 

Beschreibung von g., kann das deformierte Direktorfeld der Sc bzw. S~ Phase näherungs

weise wie das einer nematischen Phase behandelt werden (nemaric-like approachP' 591. In 

einer (uniaxialen) nematischen Phase können alle Deformationen auf drei Grunddeformati0-

nen (Abb. 1.18) reduziert werden. Die Querbiegung (engI.: splay) wird durch eine 
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Abb. 1.18: Grundlegende Dejonruuionen des DirekIoifeldes einer uniaxialen nerruuischen Phase. a: 
Querbiegung (engi. : splayJ, b: lAngsbiegung (engi.: bendJ, c: Torsion (engi.: twistJ 

nichtverschwindende Divergenz div ft = V· ft ~ 0 gekennzeichnet (Abb. 1.18a) und liefert 

mit dem Elastizitätsmodul der Querbiegung ~ den Energiebeitrag gs = 1/2 ~ (V. ft)2. Die 

Ulngbiegung (engi.: bendJ weist eine Rotation des Direktorfeides senkrecht zu ft auf (Abb. 

1.18b), so daß ft x rot ft = ft x (V x ft) ~ 0 ist und als Energiebeitrag <k!,: Elastizitäts

modul der Längsbiegung) gb = 1/2 kt, [ 8 x (V X 8)]2 resultien. Bei der Torsion (engl.: 
twistJ findet man eine Rotation des Vektorfeldes parallel zu 8, so daß man mit ft • rot ft = 
ft • (V X ft) ~ 0 und dem Torsionsmodul ~ einen Energiebeitrag der Torsion gr = 

1/2 ~ [ft • (V x ft)]2 erhält. Für die gesamte Dichte der Deformationsenergie der 

nematischen Phase liefert die FRANK-OsEEN Gleichung:[6t-63] 

gD.N = gs + gb + gt 
k k

b 
k (1.41) 

= ~ ( V'n )2 + _ [ n X ( V x n ) ]2 + -.!. [ n . ( V x n ) ]2 
222 

Wendet man diese Gleichung unter der oben vereinbarten Vorraussetzung undeformierter 

Schichten (I V21 = 0) auf das Direktorfeid einer Sc Phase an·, so erhält man mit 

Einführung der Sc-Koordinaten näherungsweise(64-66]: 

I . 2 [ [il<t> J 2 [il<t>] 2 1 gD = - ks sm e - +-
2 ilx y.z ily z,x 

(1.42) 

[ 
il4> ] 2 

c3z y.z 

"Eine detaillierte Herleirung finder man in LtNDAu-LlFsCHITZ. Bd. 7, 7. erganzre Auflagt!66/. 

35 



1 Einführung 

Gleichung 1.42 führt zu folgenden Konsequenzen: 

(i) Wenn keine äußeren Kräfte (elektrische Felder, Grenzflächenwechselwirkungen 

etc.) auf die fliissiglcristalline Phase einwirken, so zeigt sie als Gleichgewichts

zustand eine uniforme Struktur (I Vfli = 0, go = 0). 

(ii) In hehcaJen Strukturen (a~/ax = 0, a~/ay = 0, a~/az ~ 0) liegt eine 

Kombination aus Längsbiegung und Torsion vor. Die elastische Energie der Helix 

lcann durch eine elastische Konstante kt, = kb cos2S + k, sin2S beschrieben 
werdeni57, 671. 

(iii) Deformationen innerhalb der Schichtebenen (a~/ax ~ 0, a~/ay ~ 0, a~/az = 0) 

sind reine Querbiegungen des Direktors bzw. des e-Direktors. 

(iv) In SA Phasen (S=O) ist keine Torsion möglich (vgl. DE GENNESllI). 

Im Falle chiraler Phasen (No, S~) müssen in GI. 1.42 aufgrund veränderter Symmetriebe

dingungen zusätzliche Terme berücksichtigt werden, die linear in (V x f1) sind. II , 64, 6S1 Dies 

führt näherungsweise zu: 

(1.43) 

22' ]2 
Po 

Somit ist Folgerung (i) aus GI. 1.42 in chiraJen Phasen nicht mehr giiltig. Der Zustand 

niedrigster Energie, den die chirale Phase, unbeeinflußt von äußeren Kräften, einnimmt, ist 

eine Struktur mit a~/az = 22'/p oder ~ = ~o + 2n/p, was einer Helix mit der Ganghöhe 

p entspricht (vgl. Kap. 1.2.4, GI. 1.28). Damit lcann das spontane Auftreten helicaJer 

Direktorkonfigurationen in chiraJen Phasen phänomenologisch mit der durch die ChiraJität 

veränderten Symmetrie beschrieben werden. 
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1.2.7 Flexoelektrischer Effekt 

Durch die Deformation einer flüssigkristallinen Phase, die aus polaren, unregelmäßig 

geformten Molekülen aufgebaut ist, wird eine elektrische Polarisation induziert. Dieser Effekt 

wurde 1969 von R. B. MEYER entdeckt und zunächst als Piezoelektrizität in Flüssigkristalien 

bezeichnet(6SJ. OE GENNES schlug später die Bezeichnung jlexoelektrischer Effekt vor, da 
ein hydrostatischer Druck, im Gegensatz zur Piezoelektrizität in Kristallen, in Flüssig

kristallen keine Polarisation induziertIlI. Diese Bezeichnung hat sich allgemein durchgesetzt. 

Die Flexoelektrizität in Flüssigkristalien beruht darauf, daß die Quer- oder Längsbiegung 

eines Systems aus Molekülen, deren Gestalt stark von der idealisierten Stäbchenform 

abweicht, zu einer zusätzlichen Orientierung der Moleküle führt. Tragen die Moleküle ein 

a: 

7//////////////4 

p=o 

b: 

7////////////& 

69 
96 
7///////////////--. 

p=o 
Itbb. 1.19: InurpwaJion des jlaorlektrischen Effekts einer nemaJischen Phase nach R. B. MEYER. [68/ 
Die Q~rbiegung (a) eines Systems aus tropfenjlJrmigen Moleki1Jen mit einem permanenten 
Dipolmo~nt entlang der Moleki1Jlllngsachse und die lAngsbiegung (b) eines Systems aus 
bananenjlJrmigen Moleki1Jen mit einem permanenten Dipolmoment senkrecht zur Moleki1Jlllngsachse 
ftlhren zu einer jlaorlelarischen PolarisaJion Pd" Die Abbildung ... 'Urde modijil.iert entnommen aus 
DE GENNESNJ. 
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permanentes Dipolmoment m der zusätzlichen Onentierungsrichtung, so führt dies zu einer 

elektrischen Polarisation Pd' Diese Zusammenhänge sind in Abb. 1.19 schematisch am 

Beispiel einer nematischen Phase dargestellt. 

Die durch Querbiegung hervorgerufene flexoelektrische Polarisation ist proportional zur 

Divergenz des DIrektorfeides und hat die Richtung des lokalen Direktors 1\, während die aus 

der Längsbiegung resultierende flexoelektrische Polarisation proportional zur Rotation des 

DIrektorfeides ist und senkrecht auf dem lokalen Direktor tI steht. Mit Einführung zweier 

flexoelektnscher Koeffizienten el der Querbiegung und '1, der Längsbiegung erhält man für 

die flexoelektrische Polarisation Pd emer nematischen Phase: 

(1.44) 

Die flexoelektrischen Koeffizienten nematischer Phasen wurden expenmentell von SCHMIDT, 

SCHADT und HELFlUCH bestimmr69J . 

Die vollständige Behandlung des flexoelektrischen Effekts in S~ Phasen ist äußerst 

kompliziert. Die theoretische Darstellung von DAHL benötigt neun unabhängige flexoelek

trische Koeffizientenl691. Bei undeformierten smektischen Schichten kann jedoch, wie bei der 

Elastizität, GI. 1.44 in quasinematischer Näherung angewendet werden. 
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1.3 Ferroelektrische Flüssigkristallzellen (FLC-Zellen) 

Unter einer Flüssigkristallz.elle versteht man eine planparallele Anordnung von zwei 

Glasplättchen (·Subslrate"), deren Zwischenraum mit einer flüssigkristallinen Phase geffillt 

ist. Der Abstand der Glasplättchen wird als Zelldiclce bezeichnet und beträgt üblicherweise 

I - 100 "m. Die dem Flüssigkristall zugewandten Flächen der GIasplättchen sind ggf. mit 

einer transparenten Elektrode, die häufig aus halbleitendem, Indium-dotiertem Zinnoxid 

("lW·) bestehen, und speziellen Orientierungsschichten (·coarings·), die defmierte 

Grenzflächenbedingungen hervorrufen, beschichtet. Mit Elektroden versehene Flüssigkristall

zeIlen erlauben in einfacher Weise die Durchffihrung elektrooptischer Experimente. 

Darüberhinaus können sie als Prototyp technischer Flüssigkristallanzeigen (Liquid Crystal 

Displays, LCDs) betrachtet werden. 

1.3.1 Obernächenstabilisierte Zellen (SSFLC-Zellen) 

Die optischen und elektrischen Eigenschaften einer S~ Phase in einer Flüssigkristallzelle 

hängen in entscheidender Weise davon ab, ob die Zelldicke größer oder kleiner als die 

helicale Ganghöhe der betreffenden S~ Phase ist. Im ersten Fall spricht man von einer 

dicken, im letzteren Fall von einer dilnnen FLC-Zelle. 

Präpariert man eine S~ Phase in einer dicken Zelle mit planaren Grenzflächenbedingungen, 

so beobachtet man im Polarisationsmikroskop zwischen gekreuzten Polarisatoren eine Textur 

aus äquidistanten, abwechselnd hellen und dunklen Streifen (Abb. 1.20a). Diese charak

teristische Textur wird durch die helicale Überstruktur der S~ Phase (Abb. 1.2Ob) 

verursacht[70I. Aufgrund der planaren Grenzflächenbedingungen liegt die Helixachse bzw. 

Schichtnormale ~ in Abb. 1.2Ob parallel zur Substratebene. Projiziert man die helicale 

Direktorkonfiguration (Abb. 1.2Ob) in die Substratebene, so erhält man die in Abb. 1.2Oc 

skizzierte Anordnung. Wird die Zelle zwischen den gekreuzten Polarisatoren derart orientiert, 

daß die Direktorprojektion I dunkel erscheint, dann erscheint die um 28 in der Substratebene 

gedrehte Projektion 11 bei üblichen Neigungswinkeln, z. B. 28 - 45°, hell. Die Projektion 

III ist äquivalent zu I und erscheint wiederum dunkel. Da die Direktorprojektionen I und 111 

um die Ganghöhe p der Helix voneinander entfernt sind, erhält man ein Muster aus 

äquidistanten Streifen, die parallel zu den smektischen Schichten verlaufen und deren Abstand 

der Ganghöhe entspricht. Diese Texturen werden zur Bestimmung von Helixganghöhen in 
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a: b: c: 

_---1--_" 
~--+--=-" n 

p 

Abb. 1.20: Beziehung zwischen helicaler OberstruJaur und polarisationsmikroskopischer Textur von 
S~ Phasen in dicken F/flssigkristallu//en. a: Polarisationsmikroskopische Streijentextur einer S~ Phase 
in einer dicken Ze//t!41/ (10 Sla. emsprechen 60 }U7I), b: helica1e OberstruJaur der S~ Phase und c: 
ProjeJaion der helicalen OberstruJaur in die Substratebene. fl : Direlaor , 2: Schichtnormale, p : 
GanghOhe , 9 : Direlaomeigungswinkel. Erlauterung siehe Text. 

52 Phasen verwendetl51 , 701. 

Bei Präparation der S~ Phase in einer dünnen Zelle verschwinden die parallelen Streifen 

und man erhält im polarisationsmikroskopischen Bild eine charakteristische Domänentextur 

(Abb . 1.21a). Dieser Effekt wurde 1980 von N. A. CLARK und 5. T. LAGERWALL 

beschrieben 153 I. Zur Erklärung nahmen sie an , daß Grenzflächenwechselwirkungen zur 

Fixierung eines bestimmten Winkels " 0 zwischen dem Direktor und der Substratebene an 

ihrer Grenzfläche führen l20, 531. Desweiteren nahmen sie an, daß "0 '" O· ist und der 

Direktor somit bevorzugt parallel zur Substratebene liegt. Von allen möglichen Direktor

orientierungen einer S~ Phase , die durch den Neigungskonus des Direktors (vgl. Kap . 1.2 . 1) 

beschrieben werden, sind nur zwei diskrete Orientierungen mit diesen Randbedingungen 

vereinbar. Diese Orientierungen ergeben sich geometrisch als Schnittlinien der Neigungs

konusoberfläche mit der Substratebene und sind in den Abbildungen 1. 21 bund c 

veranschaulicht. Die Substratebene wird in Abb . 1. 21 durch die Papierebene repräsentiert. 
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a: 

b: c: 

2 -- - --- ----
r-----~-------';A 

n A n 

Abb. 1.21: Po/arisaJionsmikroskopische Textur (a) einer S~ Phase in einer dQnnen FIQssigkristailzelle 
mit charakteristischen hellen und dunklen Doml1nen. Die Aufnahme zeigt die S~ Phase von MCBDBPE 
(vgl. Kap. 5.1 ) in einer 4 J.IITI dicken Zelle bei 40 oe (10 Sla. entsprechen 60 J.IITI). In (b) ist die 
Direlaororienrierung der dunklen Domi1nen und in (c) die der hellen Doml1nen angedeutet. 11: 
Direlaor, 1: Schichtnormale , Ps: Spontanpolarisation, 8: Direlaorneigungswinkel. 
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Bel senkrechter Onentlerung der smektlschen Schichten zur Substratebene ("Bookshelf"

Geometne) liegt die Schichtnormale 2 In der Papler- bzw. Substratebene. 2 ist gleichzeitig 

Kegelachse des Direktomeigungskonusses, dessen Oberfläche die Substratebene in zwei 

Dire1ctororientierungen (Abb. 1.21 b bzw. c) schneidet. die panllei zur Substratebene liegen 

und den Winkel 29 miteinander einschließen. 

Innerhalb des Flüssigkristalls verlieren die Grenzflächenbedingungen mit zunehmendem 

Abstand von der Grenzfläche an Bedeutung. In einer dicken Zelle kann sich daher trotz 

restriktiver Grenzflächenbedingungen im Volumen der Zelle die helicale Überstruktur der ~ 

Phase ausbildenl201 (Abb. 1.20) . In einer dünnen Zelle hingegen dominieren die Grenz

flächenwechselwirkungen auch im gesamten Volumen der Zelle. Damit wird die Vielfalt der 

möglichen Dire1ctororientierungen in der Zelle auf zwei Orientierungen parallel zur 

Substratebene beschränkt und die Ausbildung der helicalen Überstruktur zugunsten der m 

Abb. 1.21a gezeigten Domänenstruktur unterdrückt. Aufgrund der unterschiedlichen 

Direktororientierungen erscheinen die beiden Domänensorten im polarisationsmikroskopi

schen Bild mit unterschiedlichen Helligkeiten. 

Eine Flüssigkristallzelle. in der allein durch GrenzflächenwechselwIrkungen die helicale 

Überstruh:tur einer ferroelektrischen S~ Phase unterdrückt und eine Domänenstruktur mit 

diskreten Dlrektororientierungen stabilisiert wird. Wird nach CLARK und LAGERWAll als 

oberflächenstabilisierte ferroelektrische Flüsslgknstallzelle (abgekürzt: SSFLC-Zelle; engl.: 

Surface Stablhzed Ferroelectric Liquid Crystal) bezeichnetlSJ1 . 

Daruberhinaus erkannten CLARK und LAGERWALL. daß die SSFLC-Struktur einen 

interessanten elektrooptischen Effekterlaubtl5J1 : Die unterschiedlichen Direktororientierungen 

in den beiden Domänensorten smd mit entgegengesetzten Richtungen ihrer jeweiligen 

spontanen Polarisation p. verbunden . Bei der in Abb. 1.21 gezeigten Substanz ist die 

Kopplungskonstante Po < 0, so daß in den dunklen Domänen mit der in Abb. 1.21b 

skizzierten Direktoranordnung die spontane Polarisation senkrecht auf der Substratebene steht 

und zum Betrachter gerichtet ist (vgl. Abb. 1.21b und GI. 1.12), während sie in den hellen 

Domänen entgegengesetzt orientiert ist (Abb. 1.2Ic). Bei Anlegen eines ausreichend starken 

elektrischen Feldes senkrecht zur Substratebene stellt sich die spontane Polarisation in allen 

Domänen, unabhängig von ihrer jeweiligen Ausgangsorientierung im feldfreien Zustand, 

parallel zur Feldrichtung, SO daß sich je nach Feldpolarität eine einheitlich hell oder dunkel 

erscheinende Direktororientierung in der gesamten Zelle erzeugen läßt. 
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a: b: 
T - 0 T > 0 

Analysator 
~- ---~~~ 

29 

einfallendes ----1 ........ 
Licht 

~b. 1.22: Elektrooptischer Effekt in oberjllJchenstabilisienenjerroelektrischen FlDssigkristaJlzellen 
in einer Darstellung VOll ~J. P,: SpolIlanpolarisation. E: elektrischer Feldvektor. 9: 
Direktorneigungrwinkel. ErllJuurung siehe TaJ. 

Der elektrooptische Effekt wird in Abb. 1.22 veranschaulicht. In Abb. 1.22a haben sich 

alle Molelctillängsachsen bzw. molekularen Direktoren so ausgerichtet, daß sie einerseits 

parallel zur Substratebene liegen und andererseits die resultierende spontane Polarisation PI 

parallel zum angelegten elektrischen Feld E liegt. Der Polarisator wird so ausgerichtet, daß 

der Direktor in dieser Konfiguration in der Polarisationsebene des E-Vektors des linear 

polarisierten Lichtes liegt. Damit erscheint dieser Schaltzustand bei gekreuztem Analysator 

dunkel (f = 0; T: Transmission). Wird die Feldrichtung umgepolt (Abb. 1.22b), so 

orientiert sich die spontane Polarisation erneut parallel zum angelegten Feld. Mit der Umkehr 

der Polarisationsrichtung ist aber eine Veränderung der Direktororientierung um den Winkel 

29 parallel zur Substratebene verbunden. Bei unveränderter Stellung von Polarisator und 

Analysator erscheint dieser Schaltzustand hell (T > 0). Schaltet man das elektrische Feld ab, 

so verbleibt die Direktororientierung aufgrund der Stabilisierung durch die Grenzflächen 

zumindest für längere Zeit in ihrem zuletzt eingenommenen Schaltzustand, was als 

Speichereffekt ("memory effect") bezeichnet wird. 

SSFLC-Zellen zeigen somit einen bistabilen elektrooptischen Effekt, der aufgrund der 

ferroelektrischen Kopplung mit dem angelegten elektrischen Feld außerordentlich schnell 
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istlSlI . In üblichen SSFLC-Zellen werden Schaltzelten von wenigen "s erreicht. Dieser elek

trooptische Effekt bildet die Grundlage technischer Anwendungen von ferroelektrischen 

F1iissigkristallphasen in schnellen, hochaufläsenden Anzeigeelementen oder Bildschirrnenl71 • 

721 

Abschließend sei darauf hingewiesen, daß auch dicke ferroelektrische Flüssigkristallzellen 

mit helica1er Überstruktur einen ähnlichen elektrooptischen Effekt zeigenlU, SOl. In diesem 

Fall muß aber vor Erreichen eines einheitlichen Schaltzustandes zunächst die S;; Helix durch 

das elektrische Feld aufgewunden werden . Nach Abschalten des Feldes bildet sich im 

allgemeinen die Helix zurück. Dadurch ist der elektrooptische Effekt in dicken ferroelek

Irischen Flüssigkristallzellen wesentlich langsamer und zeigt keine Bistabilität. 



1.3 Ferroe/ektriscM FllJssigkristaJlz.ellen: Realstruktur 

1.3.2 Realstruktur von SSFLC-Zellen 

Cl.AJlK und LAGERWALL erklärten den elektrooptischen Effekt in SSFLC-Zellen unter der 

Annahme einer senkrechten Schichtorientierung ("Bookshelf"-Geometrie) und einer 

einheitlichen (uniformen) Direktororientierung parallel zu den Substratflächenl531 . Ihr Modell 

erklärt das Prinzip des elektrooptischen Effektes in SSFLC-Zellen und bildet bis heute die 

Grundlage für viele Abschätzungen und Näherungsbetrachtungenl21 I. Weitere Untersuchungen 

zeigten jedoch, daß für eine genauere Beschreibung von Schaltvorgängen in SSFLC-Zellen 

komplexere Schicht- und Direktorkonfigurationen zugrunde gelegt werden müssen. 

a) Schichtstrukrur 

Durch röntgenographische Untersuchungen an SSFLC-Zellen konnten T. P. RlEKER et al. 

1987 zeigen, daß die smelctischen Schichten im allgemeinen nicht senkrecht auf der 

Substratebene stehen, sondern um einen Schichtneigungswinkel {) gegenüber der Senkrechten 

geneigt sindl73l . Dabei liegt der Schichtneigungswinkel {) in der Größenordnung des 

Direktorneigungswinke1s 8. 

Die Bildung geneigter Schichtstrukturen wird wie folgt erklärtl741: Betrachtet man eine 

einzelne Substratgrenzfläche einer SSFLC-Zelle, die mit einer S~ Phase (8 = 0°) gefüllt ist 

und deren smektische Schichten senkrecht auf der Substratgrenzfläche stehen (Abb. 1. 23a), 

so entspricht die smelctische Schichtdicke dA der S~ Phase der Verankerungsperiode (engl.: 

anchoring length) an der Substratgrenzfläche. Mit dem Auftreten eines Direktomeigungs

winkels 8 am Phasenübergang verändert sich die smelctische Schichtdiclce dc der ~ Phase 

gemäß (vgl. Abb. 1.23 b,c): 

dc = dA cos8 (1.45) 

Beim Abkühlen in die S~ Phase unter die Phasenübergangstemperatur T CA gibt es prinzipiell 

zwei Grenzfälle, wie das System auf diese Änderungen reagiert. Bei dem in Abb. 1.23b 

skizzierten Fall bleibt die senkrechte Schichtorientierung an der Grenzfläche während des 

Phasenübergangs erhalten. Dabei muß sich sowohl die Verankerungsperiode, als auch die 

Orientierung der Moleküle bzw. des Direktors relativ zum Substrat ändern. In Abb. 1.23c 

hingegen bleiben die Verankerungsperiode und die Direktororientirung relativ zum Substrat 
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a: 
dA 

I •• ". I 

I I I I 
T > TCA 

b: 
I ~ I 

c: 
dA 

I ... ... I 

~\W\ 
T < TCA T < TCA 

Abb. 1.23: Orienrienmgstlnduungm an e;lILr SubstraJgrm~J1l1cM beim Phasenabergang .s:: - S~ 
In du S; Phase (a) liegt eillL senkrtchlt Orienrierung tÜr slMktischen Schiehlen uu SubstraJebellL 
vor. Beim Abk.ahlm in die S~ Phase Icann diese Schichlorienrienmg uhalun bleiben (b) odtr tillL 
gtntigu Schichlstruktur (c) enrsuMn. T (;4: PhastnabergangstemperaJur. dA : SchichldiclcL der .s:: 
Phase. dc Schichld/Cke dtr S~ Phast. 6: Schichlntigung ... inkel. 9 : Dirtktorntigung ... inkel. 

erhalten. Stattdessen änden sich die Schichtorientierung und es tritt ein Schichtneigungs

winkel ö - e auf. Bei röntgenographischen Untersuchungen von SSFLC-Zellen(73.76J wurde 

am Phasenübergang in die S~ Phase stets das Auftreten eines Schichtneigungswinkels, also 

der in Abb. 1.23<: skizziene Fall, gefunden. Wie bei der Helixunterdruclrung in dünnen 

Zellen, zeigt auch diese Beobachtung, daß es eine starke, orientierende Wechselwirkung 

zwischen Substrat und Flüssiglcristall gibt, die die Molekülorientierung relativ zum Substrat 

fixien und ggf. zu Änderungen der Schichtorientierung fühn. 

Welche Schichtstruktur die gesamte Zelle aufweist, hängt davon ab, wie die beiden 

Substratgrenzflächen zueinander orientien sindlS. S91. Abb. 1.24a zeigt zwei Substrate deren 

Oberflächen exakt gleich behandelt sein sollen. Die Symmetrie der Grenzflächenbedingungen 

wird durch das "F" auf der behandelten Oberfläche symbolisien. Die beiden Substrate 

können in paralleler (Abb. 1.24b) oder anti paralleler (Abb. 1.24c) Weise zu einer Zelle 

kombinien werden. Bei paralleler Anordnung sind die Grenzflächenbedingungen der beiden 

Substrate durch eine C2-Drehachse parallel zur Substratebene verknüpft und führen mit der 
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a: 

b: 

... ........-::::=---"-~ -=.=::....~~---.::::.~~----~--:::::;::::-'""=:;::;::::-

d: e: 

Abb. 1.24: Zusammenhang r.wischen der Geometrie einer SSFLC-Zelle und der Schichlkonjiguration 
der S; Phase. ZWI!i identische Substrate (a) klJnnen in einer parallelen Anordnung (Cz-Symmetrie) zu 
einer Zelle kombiniert Wl!rden (b), und man erhiJJt eine Oievron-Geolnttrie der slntktischen 
Schichlanordnung (d). Bei anriparalleler Anordnung (lnversionssymmelrie) der Substrate (c) wird eine 
planar geneigte Schichlgeolnttrie (e) erzeugt. Die geneigten Schichlgeolnttrien (d) und (e) klJnnen 
durch elektrische Hochje/dbehandlung in eine BookshelJ-Geolntlrie (f) mit senkrechler Schichl-
orientierung tlberftlhrt Wl!rden. AbkJJ17.ungen siehe Abb. 1.23. 
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in Abb.l.Dc skizzienen Situauon zu einer Schichtstruktur der S~ Phase, bei der sich das 

Vorzeichen des Schichtneigungswmkels in der Zelle sprunghaft umkehn (Abb. l.24d) . Eine 

derartige Schichtstruktur wird als • Chevron· -Geometrie (engl . : chevron geometry) bezeichnet 

und wurde zuerst von RIEKER et al. röntgenographisch nachgewiesenl73l. Die Grenzfläche 

zwischen den Bereichen unterschiedlicher Schichtneigung ist ein planarer Defekt, der als 

Chevron-Grenzfläche (engl.: chevron interface) bezeichnet wird und in struktureller Hinsicht 

als lokale Spiegelebene wirkt1741 . 

Bel antiparalleler Anordnung (Abb. 1.24c) SInd die Grenzflächenbedingungen der beiden 

Substrate durch ein Inversionsz.entrum verknüpft. DIe Inversionssymmetrie fühn in der S~ 

Phase zu der in Abb. 1.24e gezeigten Schichtanordnung, die als planar geneigte Schicht

geometrie (engl. : pIanar layer tilted geometry) bezeichnet wird. In der planar geneigten 

Schichtgeometrie tritt zumeist keine Bistabilität des Schaltvorgangs au~5. 591. Die meisten 

Untersuchungen an ferroelektrischen S~ Phasen wurden daher in SSFLC-Ze1len mit Chevron

Geometrie durchgefühn. 

In jüngster Zeit wurde von verschiedenen Autoren berichtet, daß geneigte Schicht

geometrien durch sehr starke elektrische Felder Irreversibel in eine senkrechte Schichtanord

nung (Bookshelf-Geometrie) überfühn werden können178-811 (vgl. auch diese Arbeit: Kap. 

5.4). In einer geneIgten Schichtgeometrie kann sich die spontane Polarisation p. der S~ 

Phase nie vollständig parallel zu einem elektrischen Feld, das senkrecht zur Substratebene 

angelegt wird, ausrichten, da p. stets parallel zur smektlschen Schichtebene verläuft. Das 

resultierende Drehmoment kann dann in einem sehr starken Feld zu einer senkrechten 

Schichtorientierung führen, bei der p. parallel zu E steht und letztendlich auch die Ver

ankerungsperiode an den Substratgrenzflächen irreversibel veränden wird . Allerdings muß 

man davon ausgehen, daß die Chevron-Grenzfläche in einer Bookshelf-Geometrie, die durch 

elektrische Hochfeldbehandlung aus einer Chevron-Geometrie erzeugt wurde, als planarer 

Defekt und lokale Spiegelebene erhalten bleibtl82l . 

b) DirtlaorJwnjiguraJion 

Im Jahre 1986 zeigten H. TAKEZOE et al. I83. 841, daß zahlreiche Schaltphänomene erklän 

werden können, wenn man annimmt, daß die Grenzflächenwechselwirkungen nicht generell 

die zwei parallelen Orientierungen des Direktors zum Substrat begünstigen, sondern daß an 

einu Grenzfläche nur ein bestimmter Winkel des Direktors zum Substrat stabilisien wird. 
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a: b: 

B~Q 
t 
d 

t9 t 
Abb. 1.25: DirektorgreN,/ltlwnwinkLl und nichtunijOrmt Direktorkonjigurationen. Blickt man ellllang 
der srnektiscMn Schichtnormale t. so schließt die Projektion c des Direktors auf die Schichtehene mit 
ehr SchninlInit zwiscMn Substrauhene g und Schichtehene einen festen WinkLl 4>0 ein, der als 
DirektorgreN,/ltlcMnwinkLl (pre-tUt) batichnet wird (a). Kombinien man zwei welllische Substrate 
in paralleler Anordnung (C2-Symmetrie) zu einer SSFLC-Zelle, so weist der Direktor an den heiden 
Substraten in elllgegengestll.le Richtungen (b). Hierdurch werden nichlunijorme Direktorkon-
figurationen ellllang der Zelldicke d induUen. 

Dieser Direktorgrenzflächenwinkel 4>0 wurde von TAKEZOE et aI. als "pre-tilt" bezeichnet 

und als Azimutwinkel des Direktors an der Substratoberfläche eingeführt (Abb. 1. 25a). 

Werden zwei gleichartige Substrate, die den gleichen Direktorgrenzflächenwinkel erzeugen, 

in paralleler Weise zu einer ZeHe kombiniert (vgl. Abb. 1.24b), so weist der Direktor der 

S~ Phase an der oberen und der unteren Substratgrenzfläche in tnrgtgengtsetzte Richtungen 

(Abb. 1.25b). Damit ist - zumindest ohne ein angelegtes elektrisches Feld - eine einheitliche, 

uniforme Ausrichtung des Direktors in der ZeHe, wie sie von CLARK und LAGERWALL 

angenommen wurdelSll , nicht mehr möglich. Stattdessen findet man verschiedene nicht

uniforme Direktorkonfigurationen, in denen sich die Direktororientierung, den Randbedingun

gen entsprechend, kontinuierlich von der oberen zur unteren Substratgrenzfläche ändert. Es 

liegt somit eine elastische Deformation des DirektorfeIdes vor, die durch die Grenzflächen

anbindungen induziert wird. Gemäß Kap. 1.2.7 handelt es sich um eine reine Querbiegung 

(splay-deformation). Die nichtuniformen Direktorkonfigurationen werden daher in der 

englischsprachigen Literatur als ·sp/ayed states· bezeichnet. 

Verschiedene nichtuniforme Direktorkonfigurationen und ihre Bedeutung für den elek

trooptischen Schaltvorgang werden von ]. E. MACLENNAN et aI.ISS-SSl anhand von 

Experimenten und Simulationen beschrieben und diskutiert. Die experimentelle und 

theoretische Analyse nichtuniformer Direktorzuslände in SSFLC-Zellen ist zur Zeit 

keineswegs abschließend geklärt und stellt ein aktuelles Feld der FLC-Forschung dar. Ein 
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Verständms dieser Dlrektorzustände ist auch von großer technischer Bedeutung, da sie die 

opuschen Eigenschaften von FlC-Anzeigeelementen wesentlich beeinflussen . 

Uniforme und nichtuniforme Direktorkonfigurationen einer SSFlC-Zelle können polarisa

tionsmikroskopisch auf einfache Weise unterschieden werdenl21 , 861: Eine uniforme 

Direktorkonfiguration weist eine räumlich (weitestgehend) konstante Anordnung ihrer 

optischen Achsen auf. Sie verhält Sich daher Wie eine doppelbrechende Kristallschicht und 

kann zwischen gekreuzten Polarisatoren bei Jeder LIchtwellenlänge stets in eine Dunkel

steIlung gebracht werden. Eine nichtuniforme Direktorkonfiguration hingegen weist eine 

kontinUierliche Veränderung der Lage ihrer optischen Achsen entlang des lichtweges auf. 

Ähnlich wie bei der REuschen Glimmersäulef891 oder der cholesterischen ptwel901 können 

daher zirkular polarisierte Komponenten des einfaJlenden Lichtes die Zelle passieren 

("waveguiding effects"), vorausgesetzt, die Länge der nichtuniformen Bereiche ist größer 

oder gleich der verwendeten Lichtwellenlänge (MAUGUIN'sche Grenzbedingungl86~. Daher 

kann eine nichtuniforme Dlret.:torkonfigurallon Im Unterschied zur uniformen Konfiguration 

zwischen gekreuzten Polarisatoren nicht in DunkelsteIlung gebracht werden. 

Legt man an eine SSFlC-Zelle, die Im feld freien Zustand eine nichtuniforme Direktorkon

figuration aufweist, ein ausreichend starkes elektrisches Feld an, so geht die nichtuniforme 

in eine optisch uni form erscheinende Direktorkonfiguration überl86I, da sich die spontane 

Polarisation in weiten Bereichen der Zelle parallel zum elektrischen Feld ausrichtet und damit 

in diesen Bereichen auch eine einheitliche Orientierung der molekularen Direktoren erzeugt 

wird. Ein hierauf basierendes dynamisches Modell des Schaltvorgangs in SSFLC-Zellen wird 

in der vorliegenden Arbeit vorgestellt. 
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2 Zielvorstellungen und Aufbau 
der vorliegenden Arbeit 

Der elektrooptische Schaltvorgang ferroelelctrischer S~ Phasen in definierten Zellgeometrien 
ist seit 1980 bekaruttlS31. Die verschiedenen Wechselwirkungen innerhalb der ~ Phase sowie 
zwischen ~ Phase und elektrischem Feld Ias.sen sich - zumindest phänomenologisch -
beschreiben (vgl. Kap. 1.2). Dennoch gibt es bis heute kein anwendbares Modell, das die 
Optik des Schaltvorgangs quantitativ beschreibt. 

MACLENNAWSS-UI hat ein Modell vorgeschlagen, das nich/uniforme Direktorkon-
figurationen und ihre Dynamik bei schwacher Spontanpolarisation und dominierenden 
elastischen Wechsel wirkungen simuliert. Das äußerst aufwendige Modell wurde bislang nur 
in SlaiischLn Experimenten überprüft. Dynamische Modelle, die den Verlauf des Polarisa-
tionsumkehrstromes und damit ein differentielles Abbild des Schaltvorgangs beschreiben 
192. 93), versagen in Bezug auf die Elektrooptik dieser Systemel931. 

Generelle Zielvorstellung der vorliegenden Arbeit ist es, eine experimentell überprüfbare, 
quantitative Beschreibung der Dynamik optuch uniformer Schaltvorgänge der S~ Phase in 
SSFLC-Zellen zu finden und durch Vergleich mit geeigneten Experimenten zu klären, ob die 
bisherigen mechanistischen Vorstellungen zum Schaltvorgang für eine quantitative 
Beschreibung ausreichen oder um qualitativ neue Aspekte ergänzt werden müssen. 1m 
Hinblick auf diese Zielvorstellungen sind folgende Problemkreise zu bearbeiten: 
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I. Aufbau eines elekJrooplLsckn Meßplarus zur Durchführung elektrooptischer 

Experimente an ferroelektrischen Flüssigkristallzellen (s. Kapirtl 3). 

2. EnrwickJung tines guigneltn txptrimenltllen Vtt/ahrtns, das über eine reine 
Charakterisierung des Schaltvorgangs (Kontrast, Schaltzeiten etc.) hinaus, Aussagen 
über den Verlauf und den Mechanismus des Schaltvorgangs erlaubt (s. Kapitel 3). 

3. EnrwickJung eines dyflQl1lisckn Modt!lls des elekJroopruckn SchallWJrgangs. Das 
Modell soll die in der Einführung dargelegten Vorstellungen berücksichtigen und, 
1 . B. über ein Simulationsverfahren, eine quantitative Beschreibung des elek-
trooptischen Verhaltens liefern (s. Kapiltl 4) . 



2 Zielvorstellungen und AUfbau der vorliegenden Arbeit 

4. Oberprfljung und An~ndung des Modells an einem niedemwlekularen System. Durch 
geeignete Vergleiche zwischen Modell und Experiment soll insbesondere die Frage 
geklärt werden, ob die bisher entwickelten mechanistischen Vorstellungen zum 
Schaltvorgang ausreichend sind, oder ob weitere, qualitativ neue Aspekte rur eine 
realistische Beschreibung berücksichtigt werden müssen. Diese sollen ggf. aufgeklärt 
und in geeigneter Weise in das Modell integriert werden (s. Kapitel 5). 

S. Untersuchungen an einem polymeren System. Hierbei steht die Frage im Vorder-
grund, ob der elektrooptische Schaltvorgang in der ferroele\ctrischen ~ Phase eines 
Seitengruppenpolymeren durch polymerspezifische Effekte beeinflußt wird. Diese 
sollen ggf. erklärt und modellien werden (s. Kapitel 6). 

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde ein in dieser Form bislang unbekannter, außer-
ordentlich starker elektroakustischer Effekt in SSFLC-Zellen gefunden. Dieser wird in 
Kapitel 7 charakterisiert. 
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3 Experimentelle Verfahren 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Meßverfahren entwickelt, mit dem die 
Trajektorie, die der Direktor einer Sc Phase während eines feldinduzierten Schaltvorgangs 
im Raum beschreibt, durch elektrooptische Messungen bestimmt werden kann. Die physi-
kalischen Grundlagen, der Meßaufbau und die Anwendung dieses Verfahrens werden in 
Kap. 3.1 dargestellt. Desweiteren wurden Bestimmungen des Direktomeigungswinkels und 
der spontanen Polarisation nach Standardverfahren durchgeführt, die in Kap. 3.2 skizziert 
werden. 

3.1 Optisches Verfahren zur Bestimmung von Direktor-
trajektorien 

3.1.1 Optische Grundlagen 

Die polarisationsoptischen Eigenschaften von Flüssigkristallen lassen sich auf die Kristalloptik 
zuTÜckluhren . Die Polarisationsoptik von Flüssig\cnstallzellen mit einheitlich orientierter 
optischer Achse läßt sich anhand der Interferenzen von linear polarisiertem Licht an 
Kristallplattenl89• 911 wie folgt beschreiben: 

Trifft ein linear polarisierter Lichtstrahl auf einen Kristall, so wird er in zwei, senkrecht 
zueinander polarisierte Teilstrahlen mit unterschiedlicher Ausbreitungsgeschwindigkeit 
aufgespalten. Die entsprechende Geometrie für senkrechte Inzidenz ist in Abb. 3. 1 
dargestellt: Der Kristall sei optisch uniaxial , elektrisch nichtleitend, unmagnetisch (Pr= I) 
und bei der betrachteten Lichtwellenlänge nicht absorbierend . Die Ausbreitungsrichtung z' 
des Lichtstrahis steht senkrecht auf der Kristallplattenebene. Die Schwingungsrichtung des 
Lichtstrahls· ist gemäß der Schwingungsrichtung des Polarisators P linear polarisiert. ft sei 

• Aus historischen Granden beziehen sich die Begriffe PolarisaJionsebene bzw. -richtung eines 
Lichtstrahls auf den magnetischen Feldwlaor des Lichtes. BORN schlug daher vor. ftJr die 
Polarisationsrichtung und die Polarisationsebene des elektrischen Feldwlaors die Begriffe 
' SchwingungsrichJung' und ·Sch .... ingungsebene· eines LichJstrahls zu wr ..... enderl911. Diese Definition 
wird im folgenden benutzt. 
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z' 
Hauptschnitt 

Abb. 3.1: Au/spaltung eines linear polarisierten Lichlstrahls mit Sch-.vingungsrichJung P und 
Ausbreitungsrichlung z' an einer KristaJ/planl! bei senkTechler 1ll1.idell1.. 11: optische Achse. {}: 
1n1cJ/1UJlions .... /nkrl. f{J: Projelalons-.vinkrl. N': SchK<'/ngungsrichJung des ordentlicheR Strahls. 
N":Sch-.vingungsrichlung des außerordentlichen StrahIs. A: Sch-.vingungsrichlung des Analysators. 

die optische Achse der Kristallplatte, die zur Kristallplattenebene um einen Inklinationswinkel 
" geneigt ist, und deren Projektion auf die Kristallplattenebene mit der Schwingungsrichtung 
des einfallenden Lichts den Projektionswinkel 'P einschließt. Bei Eintritt in die Kristallplatte 
wird der Lichtstrahl in zwei Teilstrahlen aufgespalten, die als ordentlicher bzw. außer-
ordentlicher Strahl bezeichnet werden . Die Schwingungsrichtung N' des ordentlichen Strahls 
liegt senkrecht zum Hauptschnitt ( z' ,ß-Ebene, vgl. Abb. 3.1 ) des einfallenden Strahles, 
während die Schwingungsrichtung des außerordentlichen Strahls N" parallel zum Hauptschnitt 
und senkrecht zu z' liegt (vgl. Abb. 3.1). N" ist gleichzeitig die Projektion der optischen 
Achse ß auf die Kristallplattenebene und schließt mit P den Projektionswinkel 'P ein. 

Die Transmission der Kristallplatte bei Betrachtung durch einen gekreuzt zum Polarisator 
stehenden Analysator A (Abb. 3. 1) hängt von der Richtung der optischen Achse fl bzw. den 
Winkeln 'P und " ab. Der elektrische Feldvektor Ep des einfallenden linear polarisierten 
Lichtstrahis werde durch die Gleichung: 

Ep = Eo eXp(i",r) (3.1) 

beschrieben. Darin ist Eo die Amplitude, t die Zeit und", die Kreisfrequenz des Lichtes. Bei 
Eintritt in den Kristall wird Ep, in Abhängigkeit vom Projektionswinkel 'P, in den ordent-

·Hauprschnitt eines Kristalls ist jede Ebene. die eine optische Achse des Kristalls entM/I. 
Hauptschnitt eines Strahls ist die Ebene. die so .... ohl eine optische Achse. als auch das Einfalls/at des 
Lichlstrahls enthllll89/. 
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N' A 

N" 

----------~~~--~~-p 

Abb. 3.2: Skiu.t zur Htrl~lnuIl tkr Transmission twr KristaJlplaIt~ zwtschen ,tkrtllZJtn 
PolarlsaJortn. Erl4uttl1Ulltn s. Tm. 

lichen Strahl mit dem elektrischen Feldvelctor 

E' = -Ep sin.p = -Eo sin.p exp(iwl) (3.2&) 

und den außerordentlichen Strahl mit 

Eil = Ep coS.p = Eo COS!p exp(iwl) (J.lb) 

aufgespa1ten (5. Abb. 3.2). Ordentlicher und außerordentlicher Strahl durchlaufen den Kristall 
mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Beim Austritt aus dem Kristall tritt daher zwischen 
ordentlichem und außerordentlichem Strahl ein Phasenwinkel ~ auf: 
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E' = -Eo sin.p exp(iwl} 

Eil = Eo cos.p exp[ i (Colt - ~ )] 

(3.3a) 

(3.3b) 



3. J Direktonrajektorien: Optische Grundlagen 

Der gekreutzt stehende Analysator (5. Abb. 3.2) läßt hiervon die Anteile 

-Eo sin'P coS.p exp(;wr) = - ~ Eo sin(2'P) exp(iwr) (3.4a) 

E~ = Eo coS.p sin'P exp[i(wt-~)] = ! Eo sin(2op) exp[i(wt-o)] (3.4b) 
2 

passieren und man erhält für den resultierenden elektrischen Feldvektor hinter dem 
Analysator: 

I " 1 EA = EA + EA = - 2 Eo sin(2",,) exp(iwt) [ 1 - exp( -io)] (3.5) 

Die entsprechende Lichtintensität erhält man durch Multiplikation mit der konjugiert 
komplexen Amplitude EA · : 

IA = EA E; = ! ~ sin2(2",,) [ 1 - exp( -io)] [ 1 - exp( +i~)] 

= ~ ~ sin2(2",,) ( 1 - cosO ) 

Mit dem Additionstheorem cosO = 1 - 2sin2~/2 ergibt sich schließlich: 

(3.6) 

(3.7) 

Für die Transmission T der Zelle resultiert mit der einfallenden Lichtintensität 10 = 
Ep Ep• = El 

(3.8) 
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Die relative Zeitdifferenz At mit der der ordentliche und der außerordentliche Strahl die 
Kristallplatte der Dicke d durchlaufen, hängt von der Differenz der Ausbreitungsgeschwindig-
keiten c' und c' des ordentlichen bzw. außerordentlichen Strahls ab: 

d AI" --:-:----: c" - Cl 

Mit der Periodendauer T ergibt sich ein relativer Phasenwinkel: 

AI .s = 2T -
T 

(3.9) 

(3.10) 

Berücksichtigt man T = Xo I Co (Xo: Wellenlänge des Lichtes, Co: Valruumlichtgeschwindig-
keit ) und führt die Brechungsindices n' = CoIc' des ordentlichen und n' = CoIc' des 
außerordentlichen Strahls ein, so erhält man aus Gin. 3.9 und 3.10: 

(3.11) 

Der Brechungsindex des ordentlichen Strahls n' ist unabhängig von der Ausbreitungsrichtung 
bzw. der Lage der optischen Achse konstant: 

nl = "0 ( ftJr allt rp, " ) (3,12) 

no wird als ordentlicher Brechungsindex bezeichnet. Der Brechungsindex des außer-
ordentlichen Strahls n' hingegen hängt bei einem uniaxialen Kristall vom Inklinationswinkel 
" ab. Bei Lichtausbreitung parallel zur optischen Achse (z'l fI, " = 90·, vgl. Abb. 3.1) ist 

n" = n o ( " = 900 
) 

(3.13) 

während bei Ausbreitung senkrecht zur optischen Achse (ft .1. z', "=00
, vgl. Abb. 3.1) n" 

extremal wird. Der Extremwert von n" wird als außerordentlicher Brechungsindex ne 
bezeichnet: 
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3.1 DirtkJorrrajtkJofÜn: OpliSCM Grundlagtn 

( " = 00 
) 

(3.14) 

Die GröBe.1n = n. - 110 heißt Doppelbrechung des Kristalls. 

Trägt man alle möglichen Werte von n" in Abhängigkeit von der Ausbreitungsrichtung im 
Raum auf, so erhält man für einen uniaxialen Kristall ein rotationssymmetrisches Ellipsoid 
mit einer Halbachse der Länge n. und zwei Halbachsen der Länge no' Dieses Ellipsoid wird 
als Indexellipsoid bezeichnet. Da n' für jede Ausbreitungsrichtung stelS gleich "0 ist, bilden 
die n' - Werte eine Kugel mit dem Radius no' Schneidet man das n" - Ellipsoid und die 
n' - Kugel mit dem Haupt.schnitt des Einfallsstrahls, so erhält man als Schnittfiguren eine 
Ellipse und einen Kreis, die sich in Richtung der optischen Achse fI berühren (Abb. 3.3). 
Setzt man n. > no vomus (optisch positiver Kristall), so ist die lange Halbachse der Ellipse 
mit Länge n. um den Inldinationswinkel " gegenüber der Lichtausbreitungsrichtung z' 

z' 

-----f--__::::>"t""''""''''--ft....:..----N .. 

Abb. 3.3: Schnin des IndexellIpsoids eines optisch positiven uniaxialen Kristalls mit dem Hauptschnin 
des Einfallstrahls. 11: optische Achse; z ': Ausbreitungsrichtung des Ein/allstrahls; N": Schwingungs
richtung des außerordentlichen Strahls; ,,: InJdi1UJJioTlSYoinkel; no: ordentlicher Brechungsinda; n.: 
außerordentlicher Brechungsinda; n ': Brechungsinda des ordentlichen Strahls; n' ': Brechungsinda 
du außerordentlichen Strahls; a, b: Projektionen WJn n" auf die kurze bzw. lange Halhachse der 
Ellipse; ErllJuterungen s. Tal. 
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3 Experi~"ull~ V~rfahr~" 

gekippt. Den Brechungsindex n" erhält man als Entfernung des Schnittpunktes zwischen der 
Ellipse und z' zum Ursprung. Bei beliebigen lnklinationswinkcln " ergibt sich geometrisch 
aus Abb. 3.3: 

(3.15) 

und 

o=btan" (3.16) 

,," = "" TI, 

J,,~ cos2
" + n; sin2

" 

(3.17) 

und die effektive Doppelbrechung An. ff = n" - n': 

(3.18) 

Aus der effektiven Doppelbrechung läßt sich nach GI. 3.11 die Pha.sendifferenz 6 und nach 
GI. 3.8 die Transmission berechnen. 



3.1 Direklonrajeklorien: Bestimmung 

3.1.2 Bestimmung von Direktortrajektorien 

Bei Einführung eines geeigneten Laborkoordinatensystems lassen sich die Gin. 3.8, 3.11 und 
3.18 auf FlüssigkristallzeUen mit uniformer Direktororientierung anwenden. Der Kristall-
plattenebene entspricht die Substratebenen der FlüssigkristallzeUe. Das onhogonaJe 

Laborlcoordinatensystem x', y', z' (Abb. 3.4) wird durch die Ausbreitungsrichtung z' des 
Lichtes und die Substratebene (x' ,y'-Ebene) defmiert. Innerhalb der Substratebene wird die 
y' -Achse parallel zu den Schnittlinien der smektischen Schichten mit der Substratebene 
gewählt (vgl. Abb. 3.4). Hierdurch ergibt sich eine einfache Verknüpfung mit dem Sc-
Koordinatensystem (5. Kap. 4.1). Die aus der OrthogonaIität resultierende x'-Achse liegt 
parallel zur Projektion der smelctischen SchichtnorrnaIen 2 in die Substratebene. Optische 
Achse der Flüssigkristallzelle ist der Direktor ft, der mit der Substratebene den Inldinations-
winkel ", einschließt. Der Projektionswinkel '" wird zweckmäßigerweise in zwei Anteile 
aufgespalten: 

'" = '" s + "'0 (3.19) 

"'0 ist der Winkel zwischen der Schwingungsrichtung des einfallenden Lichts und der x'-
Achse (Projelctionsrichtung der smelctischen SchichtnorrnaIen auf die Substratebene) und "', 

z' 

Abb. 3.4: Laborkoordinaunsystem x', y', z' zur Beschreibung der Direktororienrierung in 
Flilssigkrlstal/zellen. 11: Direktor (optischL Achse), 11.: Projektion von 11 in die Substratebtne, "r' 
InkJinationswinkel des Direktors, 'Pr' Projektionswinkel des Direktors, 'Pa-' Zellorientierungswinkel 
(Winkel zwischLn der Schwingungsrichtung P des lichts und der x '-Achse der Zelle). 
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3 Experimenrelle Verfahren 

der Winkel zwischen x' und der Direktorprojektion ft •. 'Po beschreibt somit die Oriemierung 

der Zelle zur Schwingungsnchtung des Lichts. während sich 'P. auf die Oriemierung des 

Direktors innerhalb der Zelle bezieht. Ändert sich die Direktororienuerung während eines 
Schaltvorgangs, so ändert sich 'P. bei konstantem 'Po' 

Die Darstellung der optischen Grundlagen in Kap. 3.1.1 bezieht sich auf optisch uniaxiale 
Systeme. Entsprechend ihrer C2h bzw. C2 Symmetrie sind aber sowohl die Sc als auch die 
S~ Phase grundsätzlich optisch biaxial (vgl. (89 . 911). Messungen der drei Hauptbrechungs-
indices in diesen Phasen zeigen jedoch. daß ihre Biaxialität außerordentlich klein ist. Die Sc 

und S~ Phase \cann daher in guter Näherung als optisch uniaxiale Phase mit na - ntl - no 

und n"Y = nco beschrieben werden. Mit den Gin. 3.8, 3.11, 3.18 und 3.19 erhält man für die 
Transmission der Zelle zwischen gekreuzten Polarisatoren in uniaxialer Näherung: 

(3.203) 

mit 

(3.20b) 

Die Transmission der Zelle setzt sich somit multiplikativ aus einem Projektionsterm 
sin2[2('P. +'Po>J, der bei gegebener Zellorientierung 'Po nur vom Projektionswinkel 'Ps 
abhängt, und einem Retardationsterm sin2(nL1newAo>, der mit GI. 3.2Ob vom Inklinations-

winkel "5 abhängt, zusammen. 

Ein elektrooptischer Schaltvorgang änden die Direktororientierung in der Zelle. Die mit 
dem Schaltvorgang verbundenen Transmissionsänderungen können sowohl durch Änderungen 
des Projektionstermes, als auch durch Änderungen des Retardationstermes verursacht werden. 
Um eine Orientierungänderung des Direktors im Raum, d. h. die Funktionen ".(1), 'P,(I), zu 
messen, müssen der Einfluß des Projektions- und des Retardationslermes voneinander 
separiert werden. Diese Separation wurde wie folgl erreicht: 

An die Zelle wird ein zeitlich veränderliches elektrisches Feld E(t), das Schaltvorgänge 
induzien, angelegt und die Transmissionsantwort der Zelle TI<t) bei einer bestimmten 
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3.1 Direktortrajektorien: Bestimmung 

Zellorientierung <Po gemessen. Die Transmissionskurve T\(t) wird, entsprechend GI. 3.20a, 
durch die Gleichung 

(3.21) 

beschrieben. Danach wird die Zelle um 4So um die z'-Achse gedreht. Dadurch wird <Po zu 
<Po+4So. Dann wird abermals das Feld E(t) angelegt und die Transmissionsantwort T2(t) 

gemessen. Wegen <Po - <Po+4So gehorcht T2(t) der Gleichung: 

(3.22) 

Das Verhältnis der Transmissionskurven hängt nur noch vom Projektionswinkel <p. ab 

(3.23) 

und liefert den Projektionswinkel <p. als Funktion der Zeit: 

(3.24) 

Die Summe der beiden Transmissionskurven liefert den Retardationsterm: 

(3.25) 

Hieraus erhält man die effektive Doppelbrechung als Funktion der Zeit: 

(3.26) 

Bei optisch uniaxial beschreibbaren Systemen hängt .:1lleff nur vom Inklinationswinkel ". ab, 
und man erhält mit GI. 3.2Ob den zeitlichen Verlauf von ".: 
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3 Expuimtnltllt Vtrjahrtn 

I 
"2 

(3.27) 

Da der Inklinationswinkel ". nach GI. 3.2Ob die effektive Doppelbrechung quadratisch 
beeintlußt, können positive und negative Inklinationswinkel optisch nicht unterschieden 
werden . Man erhält daher aus optischen Messungen nur den Betrag des Inklinationswinkels 
gemäß GI. 3.27. Wenn im folgenden vom Inklinationswinkel gesprochen wird, so ist stets 
der Betrag desselben gemeint, auch wenn dies nicht explizit vermerkt wird. 

Mit Hilfe der Gin . 3.24, 3.26 und 3.27 ist es also möglich, den räumlichen und zeitlichen 
Verlauf einer Direlctorumorientierung während eines Schaltvorganges mit Hilfe der 
Funlctionen <p.(t) und ".(t) zu erfassen. Für eine quantitative Auswertung der GI. 3.26 und 
3.27 ist aber eine genaue Kenntnis der Brechungsindices "0 und ne sowie der Zelldicke d 
erforderlich. Ein sehr genaues, interferometrisches Verfahren zur Zelldickenbestimmung Ist 
in Anhang I beschrieben. Eine präzise refralctometrische Bestimmung der Brechungsindices 
stößt aber häufig auf beträchtliche Schwierigkeiten, da für diese Messungen erhebliche 
Substanzmengen und eine ausgezeichnete planare Orientierung der smelctischen Phase im 
Refralctometer erforderlich sind. 

Bei Schaltvorgängen in S~ Phasen werden nur relativ kleine Inklinationswinkel (0 :s ". 
:s 20°) durchlaufen. Ferner ist auch die Doppelbrechung der S~ Phasen üblicherweise mit 
0.05 :s An :!O 0.15 relativ klein. Unter diesen Vorraussetzungen kann GI. 3.2Ob durch die 
Gleichung: 

( 3.28 ) 

approximiert werden (s. Anhang 11). Abb. 3.5 vergleicht die Ergebnisse von GI. 3.2Ob und 
der Näherungsgleichung für typische Brechungsindices von S~ Phasen. Im betrachteten 
Bereich ( 0 :s ". :s 20° ) sind die Abweichungen sehr klein. Wird z.B. aus der Trans-
missionssumme zu einem bestimmten Zeitpunkt experimentell eine effelctive Doppelbrechung 
von 0.11 ermittelt, so liefert GI. 3.2Ob einen Inklinationswinkel von 15.9°, während die 
Näherungsgleichung (3.28) einen Wert von 16.8° liefert. Der relative Fehler beträgt ca. 5%. 
Es läDt sich abschätzen, daß dieser Fehler nicht größer ist als die Fehler, die durch die 
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.4bb. 3.5: AbhiJnglguit dtr tJ/tkIlvtn Doppelbrtchung M<§ mm InJd/nar/onswinkLl ",. bertchnet 
nach GI. 3.2Ob und dtr NaMrung GI. 3. 28ftr rypisCM Brtchungs/nd/CtS tintr ~ Phast. 

Ungenauigkeiten in der Bestimmung der Zelldicke und der Hauptbrechungsindices involviert 
werden . Darüberhinaus führt GI. 3.28 zu einer wesentlichen Vereinfachung der GIn. 3.20 
- 3.27. Multipliziert man GI. 3.28 mit der Zelldicke d, so erhält man die optische 
Gangdifferenz A. 

( 3.29 ) 

Die Größe Ao = d'( ne - no ) ist die maximale Gangdifferenz, die bei ". = 0 auftritt. 
Mit GI. 3.29 erhält man aus GI. 3.20: 

( 3.30 ) 

Für die Bestimmung der Projektionswinkel tp.(t) gilt weiterhin GI. 3.24 in unveränderter 
Fonn: 

(3.24) 
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während sich die Bestimmung der Inklinal10nswinkel ",(t) zu: 

1".1 = arccos 

(3.31) 

vereinfacht. Mit den Gin. 3.24 und 3.31 ist eine Bestimmung der Direktorbewegung möglich, 
bei der weder die exakte Zelldicke noch die Brechungsindices no und ne bekannt sein 
müssen. Es muß lediglich die Gangdifferenz ~ bestimmt werden. Eine Messung von .10 
kann in einem Polarisationsmikroskop bei der MeßweIlenlänge >-0 und für den Bereich der 
Zelle, an dem die weiteren Messungen erfolgen sollen, mit einem Kompensator in einfacher 
Weise durchgefühn werden. 

In den Gin. 3.24 und 3.31 treten ferner die Zellorientierung \Po und die Meßwellenlänge 
Xo als vom Experimentator vorgegebene Meßparameter auf. Diese können im Hinblick auf 
eine hohe Meßempfindlichkeit optimien werden: 

Entsprechend den in Kap. 1.3 dargelegten Ergebnissen ändert sich der Projektionswinlcel 
während eines SchaItvorganges insgesamt um 28 (vgl. Abb. 1.22), d.h. zum Beispiel von 
\P, = - 8 nach \p. = + 8. Somit änden sich der gesamte Projektionswinkel von \P = \Po - 8 
nach \P = "'0+ 8. Um eine optimale Auflösung zu erreichen, sollte daher "'0 = 22.5 0 

gewählt werden, da die sin2(2",)- Kurve bei '" = 22.5 0 die maximale Steigung aufweist 
(Abb. 3.6) und die Messung im Bereich großer Transmissionsänderungen durchgefühn 
werden. 

Ist der maximale optische Gangunterschied ~ durch eine Kompensationsmessung bestimmt 
worden, so läßt sich auch die Meßwellenlänge optimieren. Dazu wird die Transmissions-
summe TI + T2 = sin2(T~2". I Xo> als Funktion des Inklinationswinkels ", für 
verschiedene Xo berechnet und analog zu Abb. 3.7 aufgetragen·. Nimmt man an, daß der 
Inklinationswinlcel während des Schaltvorganges Werte von ca. 0 0 bis ca. 200 durchläuft, so 
änden sich die Transmissionssumme für den in Abb. 3.7 dargestellten Fall bei Xo =633 nm 
um 26%, bei 589 nm um 29% bei 546 nm um 28% und bei 492 nm um 18%. Die 
Meßwellenlänge 436 nm ist völlig ungeeignet, da die Kennlinie im betrachteten Inklinations-

"In Abb. 3.7 wurde die Dispers/on der Brechungs/nd/ces wrnachJass/gt und ~= d·t.JI = 480run 
= COllSt. ftJr typische Wene von d und lln angenommen. 
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winkelbereich nicht monoton verläuft. Bci den verbleibenden Wellenlängen findet man die 
größten Änderungen in der Transmissionssumme für Xo=589 nm und >.0=546 nm. Es bietet 
sich daher an, diese Wellenlängen im Hinblick auf eine optimale Auflösung für die Messung 
zu wählen. 

Sind die Funktionen 'P.(t) und ".(t) durch die Messung ermittelt, so können die 
verschiedenen 'P.,".-Wertepaare, die während des Schaltvorganges durchlaufen werden, 
unter Elimination des Parameters Zeit in ein 'P.,". - Koordinatensystem eingetragen werden. 
Diese Trajtlcroriendorslellung liefert eine anschauliche Repräsentation der räumlichen 
Bahnkurve, die der Dirdctor während des Schaltvorganges beschreibt und Icann relativ einfach 
in Bezug auf den Schaltmechanismus interpretiert werden ( Kap. 4 . 1 ). Da der Direktor ein 
Einheitsvclctor ist, bilden alle möglichen Direlttororientierungen geometrisch eine 
EinheitsJrugel. Die Darstellung der Direktorbewegung in 'P.,". - Koordinaten liefert mithin 
die Spur, die die Spitze des Direktors während des Schaltvorgangs auf der Einheitssphäre 
beschreibt. Darüberhinaus entspricht sie näherungsweise der Projektion der Direlttor-
ttajclctorie in die y' ,z' -Ebene, da bei kleinen 'P •• ". -Werten sin'P • • 'P, und sin., •• .,. gilt. 
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3. J Direlctonrajelctorien: Exp. DurcJ!ftJhrung der Bestimmung 

3.1.3 Experimentelle Durchführung 

Die Bestimmung von Direktoruajektorien erfordert elektrooptische Messungen an FLC - ZeI-
len. Das an der Zelle anliegende elektrische Feld und die resultierende Transmission der 
Zelle zwischen gekreutzten Polarisatoren müssen bei einer deftnierten Temperatur und Licht-
wellenlänge mit hoher Zeitauflösung gemessen werden. Die Zellorientierung muß bei 
senkrechter Inzidenz in der Substratebene drehbar und justierbar sein. 

Ein Blockdiagramm des ~rwendelen Meßaujbaus ist in Abb. 3.8 dargestellt. Die LC-Zelle 
wird in einem Heiztisch (MettIer FP52) mit einem TemperatursteuergeTät (MettIer FP5) 
temperiert und auf einem drehbaren Objekttisch in den Strahlengang eines Polarisations-
mikroskops (Olympus BH -2) gebracht. Zwischen Lichtquelle und Polarisator des 
Mikroskops wird ein engbandiges Interferenzfilter (Halbwertsbreite 10 nm ) zur Monochro-
matisierung des Lichts eingebracht. Durch einen Puls - /Funktionsgenerator (Hewlett-Packard 
8116A, 50 MHz) wird eine Spannungsfunktion erzeugt und mittels eines Breitbandleistungs-
verstärkers (Krohn - Hite 7500, I MHz, 75 W, 200 V p-p) verstärkt. Die verstärkte Spannung 
wird so an die Zelle gelegt, daß die Feldrichtung bei positiver Spannung mit der Licht-
richtung übereinstimmt. Auf dem Phototubus des Mikroskops, der durch einen Shutter 
geöffnet wird, ist ein (ungekühlter) Photomultiplier (RCA IP28, neuere Bezeichnung: Burle 
IP28, mit Gehäuse und Spannungsteilung PR-I402 RF) angebracht. Die Beschleunigungs-
spannung, üblicherweise zwischen 750 und 950 V, wird durch eine stabilisierte Hoch-
spannungsversorgung (Kepco APH 2000 M) geliefert. Um eine optimale Stabilität des 
Photostromsignals über längere Meßzeiten zu erreichen, wird die Beleuchtungsintensität der 
Mikroskopbeleuchtung so gewählt, daß der mittlere Photostrom während der Messung ca. 
0.5 ".A (1/ lOOO-tel des max. Photostroms, Angaben nach Datenblatt) beträgt. Der Photostrom 
wird über einen Lastwiderstand (l kO) abgegriffen und mittels eines Meßverstärkers 
(Tektronix AM 502, I MHz) verstärkt. Die zum Photostrom proportional verstärkte 
Spannung und die an der Zelle angelegte Spannung werden mit einem 2-Kanal Digitai-
speicheroszilloskop (Hewlett Packard 54 200 A) als Funktion der Zeit registriert. Um 
statistisches Rauschen des Photomultipliers oder der Mikroskoplampe zu eliminieren, wird 
über 64 Einzelmessungen gemittelt. Das Oszilloskop wird über den Triggerausgang des 
Funktionsgenerators synchronisiert. Zur Übertragung und Auswertung der Rohdaten ist das 
Oszilloskop über einen JEEE 488-Bus (HP-JB) mit einem Rechner verbunden (HP-Vectra 
RS16 mit HP 82 300 Measurement Coprozessor Card). Zelle und Heiztisch lassen sich mit 
dem Mikroskopdrehtisch auf 1110° genau drehen. Für die Messung werden FI12.ssigkrislall

zellen der Firma E.H.C Co. Lid. (1164 Hino, Hino-shi, Tokyo, Japan =;=191) verwendet. 
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Abb. 3.8: BlockscJUJltblld des vt/"'OWndeten Aufbaus zur Messung eltlarooptischer ElgensduJften von 
F1a.uigkrlstaJlullen. ErllJuunmgtn s. Tal. 

Die Glasplättchen der Zellen sind mit einer 200-400 A dicken Beschichtung aus elektrisch 
leitfähigem Ito (Indium dotiertes Zinnoxid) versehen. Auf diese Elektrodenschicht ist eine ca. 
100 A dicke Orientierungsschicht aus unidirektional geriebenem Polyimid aufgebracht. In der 
Zelle liegen die Reibrichtungen der beiden Substratgrenzflächen parallel zueinander, so daß 
Grcnzflächenbedingungen, die durch C2-Symmetrie miteinander verknüpft sind (s. Kap. 1.3), 
erzeugt werden. Nach rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen von L. NICK, Institut für 
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Physikalische Chemie der TU Clausthal, fmdet man in der Polyimidschicht der E.H.C-Zelle 
in Reibrichtung äquidistante, parallele Furchen mit einer Tiefe von 3-5 nm. Die typische 
Welligkeit der SubSU'atoberf1äche beträgt ca. Iß-20 nm. Die Zellen sind mit verschiedenen 
Dicken zwischen 2 und SO "m und mit verschiedenen Elektrodenflächen erhältlich. 
Üblicherweise wurden 4 "m dicke Zellen mit einer Elektrodenfläche von I cm2 verwendet. 
Die Herstellerangaben der Zelldicke ist auf ± 0.5 "m genau. Die exakte Zelldicke wurde 
interferometrisch (5. Anhang 1) bestimmt. Die Messungen wurden wie folgt durchgeführt: 

a) Prllpararion 

1. Befüllen der Zelle: 
Die Zelle wird mit einer Heizplatte auf eine Temperatur oberhalb der Klärtemperatur 
der zu untersuchenden Substanz erwännt. Eine kleine (ca. 5-10 mg), auf ge-
schmolzene Probenmenge der Substanz wird an den Rand der Zelle gebracht. Durch 
Kapillarkräfte wird die Substanz in die Zelle gezogen. Dieses Befüllen muß sehr 
langsam und gleichmäßig erfolgen, um den Einschluß von Luftblasen, die beim 
Anlegen elektrischer Felder leicht zu Durchschlägen führen, zu vermeiden. 

2. Kontaktieren der Zelle: 
Auf den Anschlußflächen der LC-Zellen werden mit einem elektrisch leitfähigen 
SilberfEpoxyd-Kleber dünne, flexible Drähte (z.B. Kupferlackdraht) befestigt. Nach 
dem Aushärten des Klebers werden die Glasplättchen der Zelle mit Aceton gereinigt. 

3. Orientieren: 
Die gereinigte Zelle wird in den Heiztisch gebracht und in die isotrope Phase 
aufgeheizl. Danach wird langsam (0.2 °C/min - I ·C/min) unter die Klärtemperatur 
abgekühlt. Bei vielen chiralen Substanzen bildet sich beim Abkühlen aus der 
isotropen Phase eine S~ Phase, die durch die Wechselwirlcungen mit den Substrat-
oberflächen meistens schon recht gut orientiert ist. Diese Orientierung läßt sich 
weiter verl>essem, indem 3-4 °C unterhalb der Klärtemperatur ein starkes 
elektrisches Feld angelegt wird. Zur Orientierung der S ~ Phase des S - ( + )-
MCBDBPE (s. Kap. 5) hat sich ein 200 Hz Rechteckfeld mit einer Amplitude von 
10 V/"m bewährt. Nach der Orientierung sollte die Zelle zwischen gelcreutzten 
Polarisatoren mit völlig einheitlicher Farbe und Helligkeit sowie ohne SlTUkturie-
rung, Defekte etc. erscheinen. Durch Drehen des Objekttisches wird die Dunkel-
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3 Experil7lL1JIelle Verfahren 

stellung der Zelle ermittelt und notiert. Sie gibt die Projektionsrichtung der optischen 
Achse der S~ Phase an und entspricht somit der Projektionsrichtung der Schicht-
normalen der S~ und S~ Phase (x '-Achse in Abb. 3.4, <Po = 0°). Die Zelle wird 
nun in die ~ Phase auf die gewählte Meßtemperatur abgekühlt. 

b) Kalibrierung 

4. Liegt in der S~ Phase eine Chevron-Struktur der Zelle vor (erkennbar an den in y'-
Richtung verlaufenden "Zick-Zack" -Defekten[741), so wird diese durch eine 
elektrische Hochfeldbehandlung in eine senlcrechte Schichtorientierung überführt 
(vgl. Kap. 1.3.2 und Kap 5.4)". 

5. An die Zelle wird ein elektrisches Gleichfeld angelegt. Die angelegte Feldstärke soll 
zu einem optisch uniformen Schaltzustand mit 1".1 =0 führen und dabei so !dein wie 
möglich sein. 

6. Die Zelle wird durch Drehen des Objekttisches in ihre DunkelsteIlung zwischen 
gekreutzten Polarisatoren gebracht, in der sie völlig schwarz erscheinen sollte. 
Findet sich keine Dunkelstellung, so liegt eine optisch nichtuniforme Direktorver-
teilung vor und die angelegte Spannung muß ggf. erhöht werden. 

7. In den Suahlengang des Mikroskops wird ein Interferenz filter mit einer bestimmten 
Wellenlänge ~ eingebracht und die zum resultierenden Dunkelstrom des Photomulti-
pliers proportionale Spannung Uo gemessen. In der DunkelsteIlung ist der 
Projektionswinkel <p= <p. + <Po = O· und nach GI. 3.30 T(<p=O) = T 0 = O. Das 
Wenepaar To, Uo dient als erster Eichpunkt für die Eichbeziehung T = f(U). Dieser 
Schritt ist ggf. für verschiedene Wellenlängen ~ zu wiederholen. Dabei dürfen sich 
keine nennenswerten Unterschiede in Uo ergeben. 

8. Die Zelle wird um 45· aus der Dunkelstellung gedreht. Die Drehrichtung wird so 
gewählt, daß sie in die Subtraktionsstellung zum Kompensator (5. nächster Schritt) 

"Dies istftlr eint gena~ Enninlung mn ~ = Ä (", = 0) erforderlich. deM nur bei senkrechJer 
SchichJorie1Jllerung liegt der Direktor bzw. die optische Achse eines SchaltzUJtandes paraJltI UlT 

Substratebene (vgl. Abb. 1.22). Bei geneigten SchichJstrukruren schließen der Direktor des 
SchaltzUStandes und die Substroubene den SchichJneigungswinkLl () ein und man warde A(",=6) 
messen. 
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führt. In dieser Stellung ist der Projektionswinkel '" = "'0 + "'s = 45 0
• 

9. Der Photostrom bzw. die hierzu proportionale Spannung U4S wird gemessen und der 
optische Gangunterschied ~ mit dem Kompensator (Kippkompensator nach Berek, 
Olympus AH-CTP) ermittelt. Die Transmission der Zelle T4S in dieser Orientierung 

ist nach GI. 3.30 mit '" = "'0 + "'s = 45 0 und "s = 0: 

. 2T~ 
T(",=45) = T4S = sm --

Ao 

Mit der jeweiligen Wellenlänge Xo und dem entsprechenden Wert für ~ wird T4S 
berechnet. Das Wertepaar T4S ' U4S dient als zweiter Eichpunkt. Die lineare 
Beziehung zwischen der Transmission T und der zum Photostrom proportionalen 
Spannung U ist durch 

bestimmt. Dieser Schritt wird ggf. für mehrere Wellenlängen Xo wiederholt. Danach 
wird die an der Zelle anliegende Gleichspannung entfernt. 

10. Mit Hilfe der für verschiedene Ao ermittelten Gangunterschiede ~ wird eine 
optimale Meßwellenlänge ausgewählt (vgl. Kap. 3.1.2, Abb. 3.7). 

c) MtsSung 

11. Die Zelle wird mit Hilfe des in der S: -Phase ermittelten Wertes für die Orientierung 
der x'-Achse in die Orientierung mit "'0 == +22.5° gedreht. 

12. Das elektrische Feld, für das der Schaltvorgang bzw. die Direktororientierung 
untersucht werden soll, wird angelegt. Der elektrische Feldverlauf E(t) und der 
korrespondierende Transmissionsverlauf Tl (t) der Zelle, bzw. die jeweils proportio-
nalen Meßspannung, werden als Funktion der Zeit mit dem Oszilloskop gemessen. 
Die Oszillogramme (je 1000 Datenpunkte) werden auf den Rechner übertragen. 
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,üb. 3.9: PrimiJrt Mtßergtbnisse twr eltkzrooptiscMn Messungen UU' Bestimmung der 
Direkzonrajekzorlt. a: angtlegtes elekzrischts Ftld; b: TransmisslonslllllWOrten TJ(t) und 
TitJ bei Xc = 546 TIm. ErliJuurungen s. Tal. 

13. Die Zelle wird um genau 45.0· gedreht. Das Feld wird erneut angelegt. die 
Transmissionsantwort T2(!} gemessen und auf den Rechner übertragen . Zwischen den 
Schritten 12 und 13 dürfen außer der Zellorientierung keinerlei Geräteeinsteilungen 
(Feldverlauf. Triggerzeitpunkt etc.) verändert werden. 

d)A~rtung 

Die Auswertung wird anhand einer exemplarischen Messung erläutert. Diese 
Messung wurde an MCBDBPE bei 41 ·C in einer 3.9 "m dicken Zelle unter einem 
500 Hz Rechteckfeld mit einer Amplitude von 1 V/110m durchgeführt (s. Kap. 5). 
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Abb. 3.10: Berechnung des zeillichen Verlauft des Projektlonswinkels (b) aus dem 
Transmisslonswrlu2lrnis (a)jflrdie in Abb. 3. 9 dm-gestellte Messung. ErlllU/erungen s. Tal. 

14. Aus den auf den Rechner übertragenen Oszillogrammen und der Zelldicke d werden 
mit E = U/d und der unter Schritt 9 ermittelten Eichbeziehung die Werte des 
angelegten elektrischen Feldes und der Transmission TI und T 2 als Funktion der Zeit 
bestimmt. Diese Ergebnisse sind für die exemplarische Messung in Abb. 3.9 
dargestellt. 

15. Aus den Transmissionsantworten TI(t) und T2(t) (Abb. 3.9b) wird das Trans-
missionsverhältnis T 11T2 als Funktion der Zeit errechnet (Abb. 3.10a). Aus den 
Transmissionsverhältnissen wird mit GI 3.24 der Projektionswinkel 'PI als Funktion 
der Zeit berechnet (Abb. 3.1Ob). 
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Abb. 3.11: Berechnung des zeitlichen Verlaufs des Inklinationswinkels (c) aus der 
TransmissionssUITII7IL bei Xo = 520 MI (0) und dem optischLn GangUlllerschied (b). 
ülllulerungen s. Tm. 
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Abb. 3.12: Trajebomndarstellung der Direborbewegung ftJr die in Abb. 3.9 dargestellte 
Messung. ErllJuteTUIIgen s. Tat. 

16. Aus den Transmissionsantwonen T\(t) und T2(t) (Abb. 3.9b) wird die Trans-
missionssumme TI + T2 als Funktion der Zeit berechnet (Abb. 3.11a). Hieraus 
kann über GI. 3.25 der optische Gangunterschied ~(t) = d ' n~rt<t) berechnet werden 
(Abb. 3.11b). Bei Anwendung der Näherungsgleichung 3.28 wird aus der Trans-
missionssumme direkt der Inldinationswinkel ". als Funktion der Zeit nach GI. 3.31 
berechnet (Abb.3.11c). 

17. Die zeitgleichen 'P, und ",-Werte werden in ein 'P" ",-Koordinatensystem 
eingetragen, und man erhält die Trajektoriendarstellung (Abb. 3.12) der Direktorbe-
wegung. 
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3 Expe~nltllt Vtrj'ahrtn 

3.2 Weitere Meßverfahren 

3.2.1 Messung des Polarisationsumkehrstromes 

Messungen des Polarisationsumkehrstromes dienen zur Bestimmung der spontanen Polari-
sation. Das Meßprinzip wurde aus der Festkörperphysik übernommen!4. 7.91. Erste 
Messungen des Polarisationsumkehstromes an ferroelektrischen Sc-Phasen wurden 1977 von 
PM. MARTINOT-LAOAllDE durchgeführt!94I. Die in dieser Arbeit verwendete Variante, bei der 
ein Dreieck-Feld benutzt wird. wurde 1983 von der FUKUDA-Gruppe eingeffihrr9SI . 

Die geffillte LC-Zelle kann näherungsweise als Plattenkondensator der Kapazität C mit 
einem endlichen ohmschen Innenwiderstand R betrachtet werden. Legt man ein elelctrisches 
Feld E an, so ist der ohmsche Anteil IR des elelctrischen Stromes durch die Zelle proportional 
zum Feld (A: Elelttrodenoberf1äche, O"el: spez. elektrische Leitfähigkeit): 

(3.32) 

Der kapazitive Anteil I" des Stromes ist proportional der zeitlichen Änderung des elelctrischen 
Feldes: 

(3.33) 

Ist die Zelle mit einer ferroelelctrischen Sc-Phase geffillt. bei der sich die Richtung der 
spontanen Polarisation mit der Feldrichtung ändert, so fließt ein Umkehrstrom Ip der 
spontanen Polarisation: 

(3.34) 

Kehrt sich die Richtung der spontanen Polarisation bei einem Schaltvorgang vollständig, z.B. 
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3.2 Weitere Meßverfahren: PolDrisarionsurnlrehrstrom 

von -P.(bei t=t\) nach +P.(bei t=~, um, so ist 

und somit 

tz 
P =_1 l/pdt=1-

s 2A 2 
1 

tz 
I ip dt 
1 

(3.35) 

(3.36) 

(ip: Umkehrstromdichte der spontanen Polarisation). Nach GI. 3.36 kann die spontane 
Polarisation aus der Integration des Polarisationsumkehrstromes, der bei einem feldinduzier-
ten Schaltvorgang fließt, ermittelt werden. 

Das Problem liegt nun darin den Umkehrstrom der spontanen Polarisation von den 
kapazitiven und ohmschen Stroman teilen zu trennen. Dieses gelingt besonders einfach, wenn 
man ein Dreieckfeld, wie in Abb. 3.12a skizziert anlegt. Der ohmsche Stromanteil ist dann 
ebenfalls nach GI. 3.32 eine Dreieckfunktion, die ohne Phasenverschiebung dem Feld folgt 
(Abb. 3. 12b). Der kapazitive Stromanteil ist nach GI. 3.33 proportional zur Zeitableitung des 
Dreieckfeldes. Der kapazitive Strom Ie beschreibt somit eine Rechteckfunktion, die an den 
·Spitzen· des Dreieckfeldes sprunghaft ihr Vorzeichen wechselt (Abb. 3.12c). Der Verlauf 
des Umkehrstromes der spontanen Polarisation Ip ist in Abb. 3.12d skizziert. Der 
Gesamtstrom Iu,c setzt sich additiv aus den drei Anteilen zusammen (Abb. 3.12e): 

(3.37) 

Damit ergibt sich folgende Möglichkeit ZUf Bestimmung von Ps: Die Summe aus IR und 
Ic ändert sich während einer Anstiegs- oder Abfallflanke des Dreieckfeldes linear mit der 
Zeit. Die Basislinie, die durch das ohmsche und kapazitive Verhalten der Zelle bestimmt ist, 
wird im Bereich des Umkehrstrompeaks linear extrapoliert. Die numerische Integration der 
Fläche zwischen der Basislinie und der gesamten, gemessenen Stromdichte liefert dann nach 
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Abb. 3.12: SchtmaJische Darstellung zur ErllJU/erung des zeitlichen Verlaufs des Polarisationsumkthr
stronlLs eiMr FLC-Zelle ~i Anlegen eiMr Dreieclcspannung. a: angelegtes elekrrischts Feld. b: 
ohmseher Stroman/eil. c: kapazitiver Stroman/eil. d: Stromanteil aus der Umkehr der spontanen 
Polarisation. e: Gesarntstrom. ErllJU/trungen s. Text. 
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3.2 Wtilt!~ Mt!ßVt!ifah~n: PolarisationsumJcehrsrrom 
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Abb. 3.13: Auswtnung einer Po/arisarionsllJ7lkthrslrommessung. a: arrgelegles elelarischts Feld, b: 
StromdichJe; die [ntegrarion der FllJcht %Wisc~n Basislinie und Peak der StromdichJe liefen den 
doppdlen Betrag der spontanen Po/amarion P" 

GI. 3.36 die spontane Polarisation. Diese Auswertung ist in Abb. 3.13 am Beispiel einer 
U mkehrstrommessung dargestellt. 

Die Gin. 3.32 und 3.33 berücksichtigen nicht, daß die Dielektrizitätskonstante E und die 
spezifische elektrische Leitfähigkeit (7.1 in einer flüssigkristalinen Phase anisotrop sind und 
tensoriell formuliert werden müssen . Bei einem Schaltvorgang ändert sich die Richtung des 
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3 E.x~rimenlt!lIe Verfahren 

Direktors. der auch Hauptachse der t und 0erTensoren ist. im Raum. Hierdurch werden die 
in GI. 3.32 und 3.33 auftretenden Werte von t und C1c1 in Feldrichtung eine Funktion der 
Direktororientierung bzw. der Zeit. Es wird immer wieder diskutiert. daß dIe Nicht-
berücksichtigung der Anisotropie von fund 0el zu einem Fehler bei der Ps-Bestimmung aus 
U mkehntrommessungen führt. Dieses Jcann bei der hier verwendeten Methode ausgeschlossen 
werden, wie folgende Überlegung zeigt: 

Man betrachtet eine vollständige Anstiegsflanke des Dreiecksfeldes (z.B. Abb. 3.13a). 
Zum ZeitpunJct t •• zu Beginn der Ranke. liegt das Feld -~ an. am Ende der Anstiegsflanke 
zur Zeit t2 das Feld + Eo. Bei der Feldstärke -~ liegt der DireJctor parallel zur Substratober-
fläche und somit mit der Dielektrizitätskonstanten f 1. senlcrecht zum elektrischen Feld. Die 
kapazitive Ladung Qc der Zelle beträgt zum Zeitpunkt tl: 

(3.378) 

Zum Zeitpunkt t2 hat ein vollständiger Schaltvorgang stattgefunden und der Direktor liegt 
wiederum parallel zur Substratoberfläche. Qc beträgt jetzt: 

(3.37b) 

Die Gesamtänderung von QC ist: 

(3.37c) 

Während des Schaltvorganges ändert sich f mit der Direktorrichtung als Funktion der Zeit. 
Berücksichtigt man dies, indem man f(t) in einen zeitlich konstanten Anteil f 1.' und einen 
zeitveränderlichen Anteil .1E(1} 

(3.38) 

aufspaltet, so erhält man Qc aus der Integration des kapazitiven Stromes: 
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Abb. 3.14: Blockschallbild des vtrwendeten Aufbaus zur Messung des PolarisalionsumkehrSlroms. 
ErllJuterungen s. Tat. 
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'2 '" ~Qe = f le dr = A f [f.l + ~E(r)] [~~ ) dr 
I I 

(3.39) 

Aus dem Vergleich von GI. 3.39 mit 3.37c folgt 

(3.40) 

Dies bedeutet, daß die Anisotropie von f bei der Integration des Stromes über einen 
vollständigen Schaltvorgang keine Rolle spielt. Eine analoge Überlegung läßt sich bzgl. der 
Anisotropie von (Tcl anwenden. Die Anisotropie von (Tcl und f beeinflußen zwar die Gestalt 
des Strompeaks, nicht aber seine integrale Fläche. Somit kann diese Fehlerquelle bei der p.-
Bestimmung ausgeschlossen werden. 

Abb. 3.14 zeigt schematisch den Aufbau zur Messung des Polarisationsumkehrstromes. 
Parallel zur LC-Zelle wird ein Kompensationslcreis aus einer Widerstandsdekade Rx und einer 
Kapazitätsdekade Cx geschaltet. Bei entsprechendem Abgleich erlaubt diese Schaltung eine 
(teilweise) Kompensation des lcapazitiven und ohmschen Stroman teils, wodurch die Meß-
auflösung des Polarisationsumkehrstrompeaks verbessert werden kann. Diese Kompensations-
schaltung wurde 1930 von SAWYER und TOWER eingeffihrt(96) ("SAWYER-ToWER BTÜcke"). 
Die Ströme durch die LC-Zelle und den Kompensationskreis werden über zwei gleich große 
Meßwiderstände als Spannung gemessen. Die zur Stromdifferenz proportionale Spannungs-
differenz wird verstärlct und ebenso wie die angelegte Spannung mit einem Oszilloskop 
registriert. Typische Werte der Zellimpedanz liegen, je nach Frequenz, Temperatur und 
Substanz zwischen 104 und 106 O. Die Meßwiderstände wurden daher zu RMcss = 500 
gewählt. Eine detaillierte Beschreibung dieser Apparatur findet sich bei DIERKINOI41J. 
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3.2.2 

3.2 Weitere Meßverfahren: Direktorneigungswinkel 

Röntgenographische Messungung des Direktorneigungswinkels 
in S~Phasen 

In der SA und der S~ Phase ist die Moleküllängsachse und somit der Direktor ft im zeitlichen 
Mittel parallel zur Schichtnormalen ~ orientiert. Hieraus resultiert eine smektische 
Schichtdicke dA der S~ Phase, die im einfachsten Fall- näherungsweise der Moleküllänge 
L entspricht: 

(3.41) 

In der Sc bzw. S~ Phase ist der Direktor um den Neigungswinkel 9 zur Schichtnormalen 
geneigt, und man erhält für die smektische Schichtdicke dc der S~ Phase (vgl. z.B. Abb. 
1.23): 

(3.42) 
dc = L cos8 

Bei unveränderter Moleküllänge L ergibt sich: 

(3.43) 

Bei Messung der smektischen Schichtdicken dA und dc kann der Direktomeigungswinkel 9 
nach GI. 3.43 bestimmt werden. 

Die Messungen wurden mit einer Krat1cy-Kompakt Kamera (Fa. Paar, Graz), die mit einer 
temperierbaren Probenhalterung ausgestattet ist, durchgeführt. Es wurde Cu-K(> Strahlung, 
welche mit Hilfe einer Ni-Folie monochromatisiert wurde, verwendet. Die Kamera verfügt 
über einen ortsempfindlichen Zähldraht (Fa. Braun, München) als Detektionssystem. 
Bezüglich weiterer Einzelheiten s. H. MENZELI971. 

·Bzg/. gewisser Abweichungen zwischen der Schichldicke dA und der Mo/ekill/l1nge L info/ge 
dynamischer DirekloTj1uktuationen siehe Lit.[6/. 
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4 Model/ierung und Simulation 

4 Modellierung und Simulationsverfahren des 
elektrooptischen Schaltvorgangs in FLC-Zellen 

Ziel dieses Abschnitts ist es, die Bewegungsgleichungen des Direktors einer SSFLC-Zelle 
anhand eines geeigneten Modells aufzustellen . Die numerischen Lösungen liefern dann eine 
Simulation der Direktorbewegung, die mit den experimentellen Ergebnissen verglichen und 
im Hinblick auf den Mechanismus und die Dynamik des Schaltvorgangs analysiert werden 
kann. 

Die physikalischen EigenSChaften und Bewegungsgleichungen lassen sich - der Symmetrie 
der Sc Phase entsprechend - am einfachsten im Sc-Koordinatensystem darstellen . Das 
Experiment hingegen liefert die Direktorbewegung in einem Laborsystem. Für die 
Interpretation experimenteller und berechneter Direktoruajektorien ist daher die Beziehung 
zwischen Labor- und Sc-Koordinatensystem von großer Bedeutung und wird in Kap. 4.1 
diskutiert. Ausgangspunkt der weiteren Betrachtungen ist ein Modell der Direktorkon-
figuration der SSFLC-Zelle (Kap. 4 .2), das einen Ansatz für die Potentialdichte der Zelle in 
einem elektrischen Feld liefert (Kap. 4.3) . Mit Hilfe der Potenualdichte können die 
Bewegungsgleichungen als Grundlage für Simulationsverfahren formuliert werden (Kap. 4.4) . 

4.1 Koordinatensysteme 

Das Sc-Koordinatensystem ~,9,2 wurde in Kap. 1.2.1, das Laborkoordinatensystem ~',9' ,2' 
in Kap. 3. 1.2 eingeführt. Zusammenfassend seien noch eimal die grundlegenden Definitionen 
gegenübergestellt: 

S;'-Koordifllllensystem (x, y, z); 

2: smektische Schichtnormale 
~.9-Ebene: smektische Schichtebene 

9 = 9' 

Direktororientierung in Polarkoordinaten 
e,~ 
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lAborkoordifUltensySlem (x', y', z ') ; 

2' : Ausbreitungsrichtung des Lichts 
~',9' -Ebene: Substratebene 
9': parallel zu den Schnittlinien der smek-
tischen Schichten mit der Substratebene 

Direktororientierung in Copolarkoordina-

ten 'P., ". 



z' 

4.1 KoordiTUllensysteme 

smektische 
Schichtebene 

Abb. 4.1: Gt!o~trische Broehungen z~schen dem S~Koordinilll!nsystem:K, y, z und dem Laborlw
ordinatensystem x', y', z '. fI: Direlaor, c: Projtlaionsrichtung von fI auf die s~laische Schichtebene 
(x,y-Ebtne), flr' Projtlaion von fI auf die Substrattbene (x',y'-Ebl!ne), 'Pr' Projeklionswinkel, "r' 
InJcJinationswinkel, 9: Direlao17ll!igungswinkel, ~: Azlmutwinkel, 6: Schichtneigungswinkel. 
ErllJull!rungen s. Tal. 

Die Richtungen von t und 9 Achse des Sc-Systems wurde bislang noch nicht festgelegt. Um 
eine einfache Korrelation mit dem Laborsystem zu ermöglichen wird 9=9' gewählt. Damit 
ergibt sich die in Abb. 4.1 gezeigte Geometrie. 

Labor- und SC-Koordinatensystem sind über den Schichtneigungswinkel ö miteinander 
verknüpft. Man erhält das Sc-Koordinatensystem durch Drehung des Laborkoordinatensys-
tems um 0-90° um die y'(=y)-Achse. Für die Transformation kartesischer Koordinaten vom 

Sc- in das Laborkoordinatensystems gilt: 
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4 Modellierung und Simularion 

X' sin6 0 cos6 
y' 010 
Zl -cas6 0 sin6 

und für die Transformation vom Labor- in das Sc-System: 

x sin6 0 
y = 0 1 
z cos6 0 

-cas6 
o 

sin6 

Insbesondere gilt für die Dircktororientierung im Sc-System 

x 
y 

z 

X' 

y' 
Zl 

sin9 caSt/> 
11(x.y,z) = sinS sin</> 

cos9 

cos" s COSep s sin6 - sin" s cos6 

~ cas"s sin'Ps 

cos"s coSeps cos6 + sin"s sin6 

und im Laborsystem: 

cos" s coS<ps 

11 (x/,y' ol') = cos"s sin'Ps ~ 

sin9 caSt/> sino + cos9 cos6 
sin9 sin</> 

sin" s cos9 si no - sin9 coSt/> cos6 

(4.1) 

(4.2) 

(4.3) 

(4.4) 

Aus GI. 4.3 erhält man für die Transformation der Copolarkoordinaten "., 'P. des 
Laborsystems in die Polarkoordinaten 9, 4> des Sc-Systems: 

(4.Sa) 

(4.Sb) 

GI. 4.4 liefert für die Transformation von Polarkoordinaten 9, 4> des Sc-Systems in 
Copolarkoordinaten "., 'Pa des Laborkoordinatensystems: 
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4.1 Koordinatensysteme 

GI. 4.4 liefert für die Transformation von Polarkoordinaten S, 4> des ScSystems lß 

Copolarkoordinaten "s' 'P. des Laborkoordinatensystems: 

sin" s = cosS sino - sinS co5(/> coso (4.6a) 

tan _ sinS sinq, 
'Ps - sinS cosq, sino + cosS cos5 

(4.6b) 

Die GIn. 4.5a,b erlauben die Transformation gemessener Trajektorien in Tilt- und 
Azimutwinkel der Sc Phase. Ebenso gestatten GIn. 4.6a,b eine Transformation von Tilt- und 
Azimutwinkelverläufen, die mit den Bewegungsgleichungen errechnet wurden, in das 
Laborsystem. Die Transformationsgleichungen 4.5 und 4.6 sind daher für die weiteren 
Betrachtungen von großer Bedeutung. Sie erlauben eine anschauliche Interpretation der 
experimentell zugänglichen 'P,,".-Trajektorien und gestatten grundsätzliche Betrachtungen 
im Hinblick auf das Simulationsverfahren: 

a) Interpretation von Direlaonrajelaorien in "'s. "s-Koordinaren: 

Bei kleinen Winkeln "., 'P., Sund 0 erhält man näherungsweise: 

'Ps - S sinq, (4.7a) 

(4.7b) 

Im Rahmen dieser Näherung ergeben sich für die Darstellung der Direktortrajektorien in 
'P.,".-Koordinaten folgende Konsequenzen: 

(i) Die smektische SchichtnormaIe 2 mit S = 0 und einem Schichtneigungswinkel 0 liegt 

bei 'P = 0, I ". I = I 0 I (vgl. Abb. 4.2). 

(ii) Der Abstand zwischen der smektischen SchichtnormaIen 2 und einer beliebigen 
Direktororientierung 'P" ". auf der Trajektorie entspricht dem Tiltwinkel S (vgl. Abb 4.2): 
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4 Modtllitrung und SimullJlion 

0 
15 c: -.. 

d> 10 
~ ..x c: .- 5 ~ 
11) 2 c: 
0 

0 & 
~ 

." c: 
..x -5 c: 

-20 -10 0 10 20 
Projeklionswinkel 'Ps in 0 

.üb. 4.2: r"urprtlallo" \'On Dlrtkzonrajtborttn in Sc;KoordlNJJtfl e (DlrtborMig/PIgSYo1nkL/J, • 
(AWnutwinkL/J lUId 6 (SchichJntlg/PIgoonkLl). t dtultl dit Lagt dtr smtkzischLn SchichJnomwltn Im 
LDborlwordlNJItnsysttm an. 

(iii) Der Winkel, den die Verbindungslinie von t nach t\ mit der ".-Achse einschließt ist 
der AzimutwlOlcel • (vgl. Abb. 4.2): 

"'. = = sin. e 

(iv) Der geometrische On aller Direktororientierungen, die sich bei konstanten Tiltwinlcel 
8 und konstanter Schichtneigung 0 ergeben, ist ein Kreis mit dem Mittelpunkt t ("'. = 0, 

I ". I = I 0 I ): 

Üblicherweise wird angenommen, daß sich der Direktor während des Schaltvorgangs bei 
konstantem Tiltwinkel 8 und konstantem Schichtneigungswinkel 0 um die Schichtnormale t 
dreht und dabei einen Kegelmantel mit dem Öffnungswinkel 28 beschreibt ("Ktgtlmanltlbe

wtgung "). Der Schaltvorgang wird somit durch eine Veränderung des Azimutwinkels ., z.B. 
von -90° nach +90°, bei 8,0 - const., beschrieben. Die Trajektorie dieser Kegelmantelbe-
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4.1 KoordilUllensysreme 

wegung ist in <p.,".-Koordinaten ein Halbkreis mit Radius 9 und Mittelpunkt 2 (<p.=O, 

I ". I = I 6 I ). 

b) KorueqULnun ft1r ein SimuJarionsveifahren 

(i) Die Funktionen <p.(t) und ".(t) sind experimentell zugänglich. Wenn der Schicht-
neigungswinlc.el 6 bekannt ist, lassen sich die Funktionen <p., ". nach Gin. 4.5 a,b in die 
Funktionen 9(t) und ~(t) des Sc-Systems transformieren. Mit 9(t) und ~(t) sind auch deren 
zeitliche Ableitungen durch numerische Differentiation zugänglich. Durch diese Funktionen 
kann die Dynamik des Schaltvorganges vollständig beschrieben werden. Sie können als 
experimentell ermittelte Größen in die Bewegungsgleichungen eingesetzt werden. Die 
Konstanten und Koeffizienten der Bewegungsgleichungen, die verschiedenen Material-
konstanten entsprechen, lassen sich dann durch eine (nichtlineare) Regression bestimmen. 

(ii) Ist der Schichtneigungswinkel 6 nicht bekannt oder ändert er sich während des 
Schaltvorgangs, kann der in (i) aufgezeigte Weg nicht mehr beschritten werden, da die 
Transformation nicht mehr eindeutig ist. In diesem Fall müssen die Bewegungsgleichungen 
für ~,9 wu16 (und ggf. weitere innere Koordinaten) für einen bestimmten Koeffizientensatz 
gelöst werden. Die Lösungen ~(t), 9(t) und c5(t) können dann nach Gin. 4.6 a,b in die 
Funktionen <P.(t) und ".(t) des Laborkoordinatensystems transformiert werden und mit den 
experimentellen Daten verglichen werden. Durch Variation der Materialkonstanten 
(Koeffizienten der Bewegungsgleichungen) läßt sich eine Übereinstimmung zwischen 
Experiment und Simulation herstellen. Der entsprechende Koeffizientensatz stellt die 
tatsächlichen Materialkonstanten dar. Die Lösungsfunktionen ~(t), 9(t) und 6(t) lassen sich 
im Hinblick auf die ablaufenden Bewegungsvorgänge und deren Mechanismus analysieren. 

Im Rahmen dieser Untersuchungen hat sich gezeigt, daß für eine Beschreibung des 
Schaltvorganges bei geneigten smektischen Schichtstrukturen der Weg (ii) erforderlich ist. 
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4 Modellierung und Simulation 

4.2 Modellierung der Direktorkonfiguration von FLC-
Zellen 

SSFLC-Zellen besitzen im feld freien Zustand eine mchtuniforme Direlctorkonfiguration, bei 
der sich die Direlctororientierung kontinuierlich entlang der Zelldicke ändert (·splayed 

srares·, vgl. Kap. 1.3.2). Diese Nichtuniformität des Direlctorfeldes kann auf eine elastische 
Querbiegung, die durch die feste Verankerung des Direktors an den Substratgrenzflächen 
induziert wird, zurückgeführt werden. Legt man jedoch ein hinreichend starkes elektrisches 
Feld an, so bildet sich ein einheitlicher Schaltzustand aus, in dem die Zelle optisch uniform 
erscheint. Optisch uniform bedeutet hierbei, daß sich die optischen Eigenschaften der Zelle 
auf der Grundlage eines uniformen DirektorfeIdes, also mit einer einheitlich orientierten 
optischen Achse, wie ein Kristall beschreiben läßt. Dies bedeutet jedoch nicht, daß die 
Direlctorkonfiguration der Zelle tatsächlich überall uniform ist. was zwangsläufig implizieren 
würde, daß die Verankerung des Direlctors an den Grenzflächen durch das elektrische Feld 
aufgebrochen würde. Diese Annahme erscheint aus mehreren Gründen unwahrscheinlich: 

(i) Bei Abschalten des elektnschen Feldes bildet sich nach einer gewissen Zeit die 
gleiche nichtuniforme Konfiguration zurück. 

(ii) Ein uniformes Direktorfeid (grad(4» = 0) enthält keine elastische Energie (vgl. GI. 
1.43). Eine realistische, quantitative Beschreibung des Schaltvorgangs - auch der optisch 
uniform erscheinenden Zelle - ist aber ohne elastische Wechselwirkungen nicht möglich. Dies 
zeigen nicht nur die Ergebnisse dieser Arbeit, sondern auch Untersuchungen von MAClEN-

NAN et al.ISS-891. 

Das ambivalente Verhalten der Zelle in Hinblick auf die optische Uniformität ihrer 
Direktorkonfiguration läßt sich vielmehr als das Ergebms eines Wechselspiels zwischen 
elastischen und elektrostatischen Kräften verstehen: 

Der Direktor ist an bei den Substratgrenzflächen mit unterschiedlichen azimutalen 
Orientierungen 4> fest verankert. Hierdurch liegt stets eine Deformation des Direktorfeides 
in Form eines konstanten Querbiegungswinkels vor. Im feldfreien Zustand wird die 
Deformationsenergie minimal, wenn sich die Querbiegung kontinuierlich über die gesamte 
Zelldicke verteilt «a4>/ax)2 minimal. s. GI. 1.43). 
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Legt man ein elektrisches Feld an, so wird die elektrostatische Energie aus der 
Wechselwirkung von spontaner Polarisation und elektrischem Feld minimal, wenn sich die 
spontane Polarisation im gesamten Zellvolumen parallel zum Feld ausrichtet. Ein uniformes 
Polarisationsfeld bedingt aber wegen p. = Po [ft x ~1 (GI. 1.12) ein uniformes DirektorfeId. 
In der oben beschriebenen Situation kann die Ausbildung uniformer Bereiche und die damit 
verbundene Minimierung der elektrostatischen Energie nur auf Kosten der elastischen Energie 
erfolgen, indem die Deformation auf kleinere Bereiche mit entsprechend höherer elastischer 
Energie <&l - (a4>lax)2 !) zurückgedrängt wird. Ist der Energiegewinn aus der p., E-
Wechselwirkung sehr groß im Vergleich zum zusätzlichen Aufwand an elastischer Energie, 
so findet die Querbiegung des Direktors nur noch über sehr kurze Abschnitte der Zelle statt. 
Wird die Dicke dieser Abschnitte kleiner als die Wellenlänge des Lichtes, so erscheint die 
Zelle optisch uniform (MAuoUlN'sche Grenzbedingungen s. [86]). Dieser Grenzfall wird im 
folgenden als elekJrostarische Dominanz bezeichnet. Ist der Energiegewinn aus der Ps' E-
Wechselwirkung hingegen klein, so wird die Direktorkonfiguration primär durch die 
elastischen Wechselwirkungen bestimmt (elastische Dominanz). In diesem FaH erscheint die 
Zelle auch bei Anlegen eines elektrischen Feldes und während des Schaltvorgangs optisch 
nichtuniform. Systeme mit dominierenden elastischen Wechselwirkungen wurden ins-
besondere von MACLENNAN et al. I85-88} untersucht. 

Im Sinne einer einfachen mathematischen Beschreibung dieses Verhaltens wurde die 
Direktorkonfiguration der SSFLC-Zelle wie folgt modelliert (vgl. Abb. 4.3): 

(1) Die Zelle besitzt, im allgemeinsten Fall, eine Chevron-Struktur mit einem 
bestimmten Schichtneigungswinkel 5, der innerhalb der ZeHe sprunghaft sein Vorzeichen 
ändert. Die Chevron-Grenzfläche ("ci" in Abb. 4.3) wirkt als lokale Spiegelebene des 
Direktorfeldesl74} . 

(2) Aufgrund der Grenzflächenbedingungen an den Substratoberflächen der verwendeten 
Zellen, die durch ~-Symmetrie miteinander verknüpft sind (parallel geriebene Glasplättchen, 
vgl. Kap. 1.3.2, 3.1.3), ist der Direktor an der oberen Substratgrenzfläche S unter einem 
Azimutwinkel 4>0 fest verankert. Aufgrund der ~-Symmetrie beträgt der fest verankerte 
Azimutwinkel an der unteren Grenzfläche T + 4>0' Somit ist der gesamte Querbiegungs-
winkel des Direktors innerhalb der Zelle konstant und beträgt T. 
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4 Modtllitrung und Simularion 

S 
tb 

2 tv 

~ 
ci ± %n. rc d 

... -4-

bv 

2' t=bb rb 
s 

9'-9 

Abb. 4.3: Moddlimmg dtr Dlre/aorkonjigurarlon elntr SSFLC-ZLlle der Dicu d ~i anliegendem 
eleIarischem Feld in vtrschiedentn Proje/aiontn. ~r' Dielet der ~ren Grenzschichl tb; ~c.: Dielet der 
CMvrongrenzschicht ci; ~b: Dicu der unuren Grenzschicht bb; N, bv: o~rtr /nw. UIIltrtr 
VoIU11Itnbtrtich; ~~. VtrankLrungswinkLl; ~: Azimulwinktl in N ; 0: SchichtntigungswinkLl; g: 
Substrart. ErlaUlerungtn s. TtJ:1. 

(3) Die Zelle der Dicke d wird in fünf Bereiche bzw. Schichten unterteilt: obere 
Grenzschicht ("top boundlJry", tb in Abb. 4.3), oberer Volumenbereich ("rop volume", tv), 
Chevron-Grenzfläche ("chevron inltrface", ci), unterer Volumenbereich ("bol10m volume", 
bv) und untere Grenzschicht ("bollom boundary", bb). Die Dicke der oberen Grenzschicht 
beträgt EI' die der unteren Grenzschicht Eb und die der Cheveron-Grenzschicht Ec' Die Dicke 
der Volumenbereiche (tv + bv) ist entsprechend d - (EI + Ec + E~ (vgl. Abb. 4.3). 

(4) Wenn die Direktororientierung im oberen Volumenbereich einen Azimutwinkel ~ 
aufweist, so ändert sich die Direktororientierung in der oberen Grenzschicht kontinuierlich 
von ~o nach ~ (vgl. Abb. 4.3). Da die Chevrongrenzschicht als lokale Spiegelebene wir\ct, 
ändert sich die azimutale Dire\ctororientierung in ihrem Bereich von ~ nach T - ~. Dabei 
wird I ~ I = T/2 durchlaufen. Im unteren Volumen bereich ist die azimutale Orientierung 
des Direktors somit T - ~. Diese ändert sich im Bereich der unteren Grenzschicht auf den 
Wert des unteren Verankerungswinkels T + ~o. 
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4.2 Modellierung der Direktorkonfiguration einer FLC-Zelle 

Die Grenzschichten tb, ci und bb sind somit Bereiche mit einer nichtuniformen Direktor-
konfiguration, während in den Volumenbereichen tv und bv ein uniformes Direktorfeld 
vorliegt. Die Direktorverteilung in tb, ci und bb wird als linear angenommen. Im Rahmen 
dieses Modells wird die Direktorkonfiguration der Zelle durch Angabe der Größen <1>, ~I' ~c 
und ~b vollständig charakterisiert. Die Grenzschichtdicken ~I' ~c und ~b sind, neben <1>, 8 
und 0, weitere innere Koordinaten des Systems, die im Hinblick auf die Bewegungs-
gleichungen berücksichtigt werden müssen. 

(5) Die elastische Energie des Systems ist ausschließlich in den Grenzschichten tb, ci 
und bb mit einer nichtuniformen Direktorkonfiguration (ß4>/ßx ~ 0) lokalisiert. Die 
uniformen Bereiche tv und bv (ß<1>/ßx = 0) liefern ausschließlich elektrostatische Energiebei-
träge. Der elektrostatische Beitrag der Grenzschichten wird vernachlässigt. (Diese Näherung 
ist insofern gerechtfertigt, als in den drei nichtuniformen Bereichen stets alle Winkel von <1> 
bis T + <1>0 durchlaufen werden. Der gesamte elektrostatische Beitrag der drei Schichten 
hängt somit von <1>0 ab. Da er praktisch nicht von <1> abhängt, beeinflußt er die Dynamik des 
Schaltvorgangs kaum und kann in erster Näherung vernachlässigt werden.) 

(6) Infolge des Wechselspiels zwischen elektrostatischen und elastischen Kräften kann 
die Größe der nichtuniformen Bereiche während des Schaltvorgangs variieren, d.h. ~I' ~c und 
~b sind zeitlich veränderliche, dynamische Größen. Der Bereich der Querbiegungs-
deformation kann somit expandieren oder kontrahieren. Diese Propagation der Querbiegungs-
deformation kann nicht beliebig schnell erfolgen, sondern unterliegt formal einer viskosen 
Dämpfung mit einer Dämpfungskonstanten 'Y~. 

(7) Eine (mögliche) Verteilung des Direktorneigungswinkels 8 und des Schichtneigungs-
winkels 0 entlang der Zelldicke d wird nicht betrachtet, da es sich hierbei um harte 

Defonnationen (vgl. Kap. 1.26) handelt, denen nur eine untergeordnete Bedeutung zukommt. 

Dieses Modell beschreibt bei Veränderung der Schichtdicken ~I' ~c und ~b in einfacher 
Weise den Übergang von nichtuniformen in uniforme Direktorkonfigurationen und vice 
versa: Bei kleinen elektrischen Feldern und/oder bei elastisch dominiertem Verhalten ist 
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~I + ~c + Eb - d und die Zelle erscheint optisch nichtuniform. Bei elektrostatisch 
dominienem Verhalten hingegen ist EI + Ec + Eb ~ d und EI' Ec' Eb < >-0. In diesem Fall 
wird das elektrooptische Verhalten der Zelle praktisch vollständig durch das elektrooptische 
Verhalten der uniformen Volumenbereiche IV und bv beschrieben. Damit erscheint die Zelle 
optisch als eine Kombination aus zwei uniformen Halbzeilen . Die azimutalen Direktor-
orientierungen 4> bzw. T - 4> der Halbzeilen unterscheiden sich nach Transformation in das 
Laborkoordinatensystem (GIn. 4.6a,b) nur im Vorzeichen ihrer jeweiligen Inldinationswinkel 
" •. Da aber der Inldinationswinkel quadratisch in den Retardationsterm der Transmissions-
gleichung (s. GI. 3.30) eingeht, führen die unterschiedlichen azimutalen Direktororientierun-
gen beider Halbzeilen stets zur gleichen Transmission und sind optisch ununterscheidbar.· 
Mithin erscheint die ganze Zelle bei elektrostatischer Dominanz (EI + Ec + Eb ~ d) als 
eine einzige, optisch uniforme, doppelbrechende Schicht der Dicke d, deren optische Achse 
die azimutale Orientierung 4> aufweist und deren Transmissionsverhalten durch GI. 3.30 
beschrieben wird. 

Abschließend sei darauf hingewiesen, daß das hier entwickelte Modell, im Unterschied zu 
anderen Ansätzen, den SchallVorgang nicht als reversible Folge von Gleichgewichtszuständen 
beschreibt. Dieses Vorgehen ist für einen hysteresebehafteten Proze8, wIe den ferroelek-
Irischen SchallVorgang, gerechtfertigt, da das StabIlitätskriterium a2g/a4>2 > 0 nicht während 
des gesamten SchallVorgangs erfüllt istI9.98J. Während des Schaltvorgangs können stattdessen 
sehr große Differenzen zwischen den Potentialdichten der einzelnen Bereiche auftreten . Diese 
führen zu einem Energiefluß innerhalb der Zelle, der durch die Ausbreitung der Quer-
biegungsdeformation als elastische Welle repräsentien wird . Die Geschwindigkeit des 
Energieflusses wird durch die Gruppengeschwindigkeit der elastischen Welle limitien. 
Darüberhinaus wird der Energiefluß von einer Energiedissipation, die formal durch eine 
viskose Dämpfung beschrieben wird, begleitet. Diese Betrachtungsweise fühn zu An-
knüpfungspunkten an eine jüngst veröffentlichte Arbeit von MACLENNAN, CLARK UND 

HANDSCHY, in der der SchallVorgang bei elastischer Dominanz als solitäre Welle (Soliton) 

interpretien wird(99). 

"Aus diesem Grund kann auch die optische Bestimmung der Dire/aonraje/aorie nur I {j. I liefern. 
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4.3 Potentialdichle einu FLe-Zelle im elektrischen Feld 

4.3 Ansatz für die Potentialdichte einer FLC-Zelle 

Auf der Grundlage des im vorangehenden Abschnitt dargelegten Modells der ferroelek-
trischen Flüssigkristallzelle und der in der Einführung (Kap. 1.2) beschriebenen Eigen-
schaften der S~-Phase wird ein Ansatz für die Potentialdichte formuliert. Die Potentialdichte 
g der ZelJe bezeichnet das auf das Zellvolumen bezogene Gesamtpotential G der Zelle: 

g .. _ gdVs_G 1 i 1 
V V 

(4.8) 

Da sich die loJcale Potentialdichte während des Schaltvorgangs in einzelnen Bereichen der 
Zelle unterscheiden kann, muß die Integration abschnittsweise für die in Kap. 4.2 
betrachteten Bereiche ausgefiihrt werden: 

19'b dV + igty 
dV + 19ei dV + Lgb. dV + l/bb dV 

fdV 

(4.9) 

Die Potentialdichte der ZelJe ist eine Funktion der inneren Koordinaten ~ (Azimutwinlcel des 
Direktors im oberen Volumenbereich tv), S(Direktomeigungswinkel), 0 (Schichtneigungs-
winkel), EI' ~c und Eb (Schichtdicken der nichtuniformen Bereiche) sowie des anliegenden 
elektrischen Feldes E: 

g = f(~, S, 0, E" ~c' ~b' E) (4.10) 

In der Potentialdichte werden elastische U:elasJ, elektrostatische U:elelctt) und flexoelektrische 
Energiebeiträge (gflexo> sowie das Landau-Potential (gl.and.aJ und eine NuJlpunktsenergie ~ 
als additive Konstanten berücksichtigt: 

g = go + gLaN/JJ1I + g~14rt + g~I~1ar + gjlUJ) (4.11) 

Die einzelnen Energiebeiträge werden nun fiir die in Kap. 4.2 entwickelte Direktorkon-
figuration berechnet: 

97 



4 Modellierung und SimuJarion 

a) Landau-Pounrial 

Das Landau-Potential hängt nur vom Ordnungsparameter 9 der ~-Phase ab. 9 ist in allen 
Bereichen der Zelle gleich. Somit ist GI. 1.26 direkt anwendbar und man erh11t: 

1 ~~ 1 b 94 1 96 g~ = - a(T - Tc> tr + - + - c 2 4 6 
(4.11) 

b) Elastische Energie 

Die elastische Energie einer ~-Phase hängt bei unterdrückter helicaler Überstruktur (p - 00) 

nach GI. 1.43 von den partiellen Ableitungen des Azimutwinkels nach den drei Koor-
dinatenrichtungen x, y, z des Sc-Koordinatensystems ab. Transformiert man die in Kap. 4.2 
zugrunde gelegte Direktorkonfiguration in das Sc-System, so sind a~/ay und a~/az in allen 
Bereichen null. In den uniformen Bereichen IV und bv ist auch a~/ax = 0, während in den 
nichtuniformen Bereichen tb, ci und bb a~/ax ~ 0 ist. GI. 1.43 vereinfacht sich somit zu: 

[ a~ ) 2 
ax y.: 

(4.13) 

Im Laborkoordinatensystem x' ,y' ,z' ändert sich der Azimutwinkel ~ räumlich nur entlang 

der z'-Koordinate. Somit ist a~/ax' = a~/ay' = 0 und man erhält für das totale Differential 
d~: 

d~ = [a~, I dz' 
az x',y' 

(4.14) 

Aus der Transformationsgleichung 4.2 resultiert für y,z = const.: 

dz I = sinll dz - cos/l dx (4.15) 

Ersetzt man dz' in GI. 4.14 durch GI. 4.15, so erhält man für y,z = const.: 
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4.3 Pote1llialdichle eillLr FLC-Zelk im elektrischen Feld 

(4.16) 

Für GI. 4.13 folgt: 

[ ]

2 
1 . 2 a~ go = - k$ sm 9 cos26 -
2 az' I I :x,y 

(4.17) 

Da eine lineare Änderung der azimutalen Direktororientierung entlang ~I' ~c und ~b 
vorausgesetzt wurde, ist der Gradient a~/az' in den einzelnen Abschnitten jeweils konstant 
und kann direkt aus der in Abb. 4.3 skizzierten Direktorkonfiguration entnommen werden. 

Für die elastische Energiedichte der einzelnen Grenzschichten erhält man: 

Obere Grenzschicht: 

I k . 29 26 gO,tb = 2 $ sm cos (4.18a) 

Oberer Volumenreich: 

gO,rv = 0 (4.18b) 

Chevron-Interface: 

1 k . 29 2~ 
gO,ci = 2 s sm cos u 

(4.18c) 
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4 Mod~lli~rung und Simula/ion 

Unurtr Vol~nMr~ich: 

(4.18d) 

Unr~r~ Gr~nt.Schichl; 

(4.18e) 

Berechnet man aus den Gin. 4.18 a-e den Beitrag der elastischen Energie zur gesamten 
Potentialdichte der Zelle, so erhält man durch Integration nach G1. 4.9 unter Beachtung von 
dV = Adz' (A : Querschnittfläche der Zelle = Elektrodenfläche): 

(4.19) 

c) EJekJrosta/isCM Energi~ 

Der elektrostatische Energiebeitrag der nichtuniformen Abschnitte tb, ci und bb wird aus den 
in Kap. 4.2 genannten Gründen vernachlässigt: 

(4.20) 

Die elektische Polarisation P der uniformen Volumenbereiche setzt sich aus der spontanen 
ferroelektrischen Polarisation PI und der induzierten dielektrischen Polarisation P md 

zusammen: 
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4.3 Potenlialdichle eifILT FLe-Zelle im elektrischen Feld 

(4.21) 

Die induzierte Polarisation wiederum beinhaltet hochfrequente Anteile (Elektronenpolari-
sation, Rotationsbeiträge) sowie dielektrische Inkremente der kollektiven Moden (vgl. Kap. 
1.2.5). In einem elektrischen Feld führt die gesamte dielektrische Veschiebung Ö 

(4.22) 

zur elektrostatischen Energiedichte: 

E 
g,klar = - Fj·dE 

(4.23) 
E E 

= - ! (f E)·dE - !"Ps·dE 

Das erste Integral der Summe in GI. 4.23 beschreibt den aus der Wechselwirkung zwischen 
induzierter Polarisation und elektrischem Feld resultierenden dielektrischen Energiebeitrag 

&tiel: 

E 
gdi" = - ! (f E) ·dE (4.24) 

während das zweite Integral die Energiedichte ~.rro der Wechselwirkung zwischen spontaner 
Polarisation und elektrischem Feld liefert: 

E 

gjmo = - !Ps·dE (4.25) 

Das elektrische Feld E liegt in z'-Richtung des Laborkoordinatensystems, senkrecht zur 
Substratebene, an: 

101 



4 ModellieTWIg und SimuJalion 

E(x' ,y' .z') = (0,0, E) (4.26) 

Transformiert man mit GI. 4.2 E in das Sc-System, so erhält man: 

E(x,y,z) ~ E(-cosh,O,sincH (4.27) 

(i) Furoelelarischer Beitrag zur elelarostOlischen Energiedichu: 

Die spontane Polarisation eines uniformen Bereichs wird durch GI. 1.12 beschrieben: 

P, • Polf xII] 

Für den oberen Volumenbereich IV mit azimutaler Dire1ctororientierung 41 liefert GI. 1.12 im 
Sc-Koordinatensystem: 

o sin8 cos41 - sin41 
o x sin8 cos41 = Po sin8 cos41 (4.18) 

1 cos8 o 

Die entsprechende Potentialdichte g(crro.lv ist nach GIn. 4.25 und 4.27: 

- sin41 -cosO 
g ferro,tlI = -Po E sin8 cos41 0 (4.19) 

0 sinll 

= - Po E sin8 cosO sin41 

Analog erhält man für den unteren Volumenbereich bv mit azimutaler Orientierung T - 41: 

/02 

gfmo,bv = - Po E sin8 cosO sin( T - (1) 

= - Po E sin8 cosO sin41 
(4.30) 



4.3 PottnJialdiclut tiMr FLe-ZeIIe im tlekJrischen Feld 

Die aus der p., E-Wechselwirkung resultierende Potentialdichte ist also in beiden 
Volumenbereichen gleich. Ihren Beitrag zur gesamten Potentialdichte der Zelle erhält man 
aus GIn. 4.20, 4.29 und 4.30 nach GI. 4.9: 

8/rrro " - [1 - ~, + ~ + ~b I Po E sine coS45 sin4> (4.31) 

(ii) DielekIrischer Beitrag UJr tleklrostaJischen PotenJialdiclue: 

Zur Berechnung der dielektrischen Potentialdichte &tiel nach GI. 4.24 muß die tensorielle 
Dielektrizitätskonstante ~ im Sc-Koordinatensystem formuliert werden. Der I!-Tensor der S~
Phase setzt sich aus einem Tensor I!BF' der hochfrequente Anteile aus der Elektronenpolari-
sierbarkcit sowie intra- und intermolekulare Molekülrotationen (individuelle Moden) enthält, 
und einen Tensor ~koII' der die Beiträge der kollekJivtn Moden (Soft-mode, GoLDSTONE-

Mode) beschreibt, zusammen (vgI.Kap. 1.2.5): 

(4.32) 

Die Hauptachsen der Tensoren I!BF und I!koII sind nicht identisch. In einer achiralen Sc-Phase 

ist ~koII = O. 

Hauptachsenrichtungen des dielektrischen Tensors I!HF sind in der S~-Phase die Richtung 
des Direktors ft, die Richtung der spontanen Polarisation p. (Richtung der C2-Drehachse) und 
die zu ft und P, senkrechte Richtung b = ft x P, [1.99,1001. In dem durch das Dreibein b, P, 
und ft definierten Koordinatensystem lautet der biaxiale dielektrische Tensor mit den 
HauptdieJektrizitltskonstanten 1:1 (in b-Richtung), ~ (in P,-Richtung) und EJ (in ft-Richtung): 

EI 0 0 

fHF(b, p$' 11) "EO 0 E2 0 
o 0 E3 

(4.33) 

Mit der uniaxialen Näherung 1:1 - 1:2 - I: (= 1:.1.) und 1:3 = I: + .:1t: (.:1t: = I: I - 1:.1.) erhält 
man: 

103 



4 Modelliuung und Simu/arion 

E 0 0 
EHF(h,ps,ll) - fO 0 E 0 

o 0 E+41E 

(4.34) 

Transformien man den Tensor (4.34) in das Sc-Koordinatensystem x,y,z, so erhält man in 
Abhängigkeit von der Direlctororientierung ~, 9 der ~-Phase: 

~ 41E sin29 cos~ ~ <1sin29 sin~ 

.!.<1E sin2~ 
2 

E + 41E cos2e 
(4.35) 

Die Haupw:hsenrichtungen des Tensors tkoU lassen sich durch folgende Überlegungen 
erhalten: Nach den in Kap. 1.2.5 dargelegten Vorstellungen induzien ein elektrisches Feld 
parallel zur Richtung PI der spontanen Polarisation über eine Beeinflussung der Soft-Mode 
Fluktuationen (dielektrisches Inkrement <1l:J eine Polarisation P'od.koll' die ebenfalls parallel 
zu PI liegt: 

(E UPs) 
(4.36&) 

Ebenso induzien ein Feld senkrecht zu PI' also in Richtung des e-Direktors (vgl. Abb.4.4). 
via Kopplung mit der Goldstone-Mode (dielektrisches In1crement <1l:o) eine Polarisation 
Piod.koll in Richtung des e-Direktors: 

(4.36b) 

Das elektrische Feld und der durch die kollektiven Moden verursachte Polarisationsbeitrag 
sind also in den Richtungen p. und e kollinear. Folglich sind PI und e Hauptachsenrichtung-
en von fkoO ' Die onhogonalität liefen als dritte Hauptachsenrichtung die smektische 
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4.3 Potelllialdichre einer FLC-Zelle im elektrischen Feld 

Schichtnormale t. Somit lautet der DieIclctrizitätstensor der kollektiven Moden ~ in dem 
durch e, p. und t definierten Hauptachscnsystem: 

liEG 0 0 
fW (~,PI,t) = Eo 0 l1f1 0 

o 0 0 

Transformation in das Sc-System liefert: 

~(liEG - liES) sin24> 

o 

(4.37) 

o o 
(4.38) 

Unter Berücksichtigung der individuellen (tBF) und kollektiven (tuu) Moden ergibt sich 
somit für den gesamten 1:-Tensor der ~-Phase in Abhängigkeit von der Direlctororientierung 
4>, S und den dielektrischen Konstanten bzw. InIcrementen I: (= 1:J.),l1l: (= 1:1 -1:J.),l1l:G 
und l1l:s im Sc-Koordinatensystem: 

f = EO 

E + liE sin2S oos24> 
+ liEG cos24> + liES sin 24> 

~ (liE sin2S + liEG 

- l1E S ) sin24> 

~ liE sin2S oos4> 

~ (liE sin2S + liEG 

- liES) sin24> 

~ l1E sin2S sin4> 

(4.39) 

Für die dielektrische Energiedichte im oberen Volumenbereich tv mit azimutaler Direktor-
orientierung 4> erhält man mit GIn. 4.24 und 4.27 nach Ausführung der Matrixmultiplikation 
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4 Modtllitrung und Simularion 

und IntegratIon: 

- ~ sin28 sin26 oos4> ) + Afo oos24> cos26 
(4.40) 

+ Afs sin24> oos26 ] fO E2 

Im unteren Volumenbereich ist die azimutale Dlrektororienticrung 11' - 4>. Gleichzeitig ändert 

der Schichtneigungswinkel sein Vorzeichen . Da sin(1I'-4» = sin4>, oos(1I'-4» = -oos4>, 

sin( - 6) = - sin6 und oos( - ö) = oos6 ist die dielektrische Potentialdichte des unteren 

Volumenbereichs gleich der des oberen Volumenbereichs: 

(4.41) 

Der dIelektrische Beitrag zur gesamten Potentialdichte der Zelle ist (GI. 4.9): 

[ 
~, + ~c + ~b 1 fO E

2 
2 2 2 

gdul = - I - - [( Afo ooS 4> + Afs sin 4> ) oos 6 
d 2 (4.42) 

Betrachtet man in GI. 4.42 den aus der dielektnschen Anisotropie Ae resultierenden Anteil, 

so ist dieser für übliche Werte von 8 und 6 (4) < 15°. 1 6 1 < 10°) sehr klein im 

Vergleich zu den kolle1ctiven Beiträgen. Ebenso ist üblicherweise f oe AfQ, Afs (vgl. Kap. 

1.2.5) . Es gilt somit unter Vernachlässigung der indIviduellen Moden näherungsweise: 

(fiJr kleillL 8, 161) 
(4.43) 
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4.3 Potemialdichte einer FLe-Zelle im elektrischen Feld 

d) FlexoelektriSCMr Beitrag zur POlemialdichte 

Der flexoelektrische Beitrag zur Potentialdichte einer FLC-Zelle mit Chevron-Struktur, die 

einen Querbiegungswinkel des Direktors von 'J" entlang der Zelldicke d aufweist ist 0: 

gjluo = 0 (4.44) 

Dieses Ergebnis läßt sich durch folgende Rechnung zeigen: 

Betrachtet man das Direktorfeld der FLC-Zelle wie ein nematisches Direktorfeid, so liefert 

die Querbiegung des Direktors nach GI. 1.44 eine flexoelektrische Polarisation: 

Betrachtet man ein beliebiges Direktorfeid, bei dem der Azimutwinkel eine Funktion 4>(z') 

der z' -Achse des Laborkoordinatensystems ist, so ist die Direktorposition ft in Abhängigkeit 

von z' : 

und der Gradient 

sin9 cos[4>(z')] 

Ii(z') = sin9 sin[4>(z')] 

cos9 

V'Ii(Z,) = - sin9 sin[4> (z')] [o~ I 
oz x',i 

Mit einem elektrischen Feld E = E( -cos, 0, sino) (GI. 4.21) erhält man für die flexoelek

trische Potentialdichte an der Stelle z': 
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4 Mcxlellienurg und Simularion 

E 
glrao(Z) = -1 P d(Z) dE 

= - t, E (sin2e cosö sin[4>(z~J - sin2e sinc5 sin4» [04> 1 
2 iiz' I I 

~,y 

Zur Berechnung des flexoelektrischen Beitrag zur Potentialdichte der Zelle ist die 

Integration auszuführen: 

d 

gjluo = ~ ! gjluo(z1 dz' 

= - t;: r (sin2e cose5 sin24> - sin28 sinö sin~) [ii~ 1 dz' 
t OZ ~/,y' 

Substituiert man d4> = (ii4>/iiz') • dz' und beachtet 4>(z' = 0) = 4>0 und 4>(z' = d) = 
11' + 4>0' so erhält man: 

r··o 
gjlao = - t~: 1 (sin2e cose5 sin24> - sin2e sinc5 sin4> ) d4> 

o 

Bei der Ausführung der Integration ist zu beachten, daß sich aufgrund der Chevron-Struktur 

bei 4> = ± 11'/2 das Vorzeichen des Schichtneigungswinkels sprunghaft ändert (s. Kap. 4.2). 

Daher muß die Integration in zwei TeIlschritten durchgeführt werden: 
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4.3 PotenJialdichte einer FLe-Zelle im elektrischen Feld 

r 
"2 1 ( sin20 cosö sin24' - sin20 sino sin4' ) d4' 
o 

r··o 
+ I (sin20 cos( -0) sin24' - sin20 sin( -0) sin4' ) d4' ] 

r 
"2 

es E 1 2 
= + --:rd [ + "2 sin 0 cosö (1 - sin24'o> + sin20 sino cos4'o 

+ ~ sin20 cosö (sin(2T+24'o> - 1) + sin28 sino cos(T+4'o>1 

= o 

Da die in Kap. 4.2 zugrunde gelegte Direktorkonfiguration einen Gesamtquerbiegungswinkel 

von T und eine Chevron struktur aufweist, ist dieses Ergebnis auf den hier betrachteten Fall 

anwendbar. 

e) POlenJialdichJe der Zelle 

Das in Kap. 4.2 beschnebene Moden der Zelle liefert mit den Gin. 4.11, 4.12, 4.19, 4.23, 

4.31,4.43 und 4.44 für die gesamte Potentialdichte der Zelle: 

g = go + .!. a (T - Tc> 0 2 + .!. b 0 4 + .!. C 0 6 
246 

+ k sin20 cos20 [(4'0 _4')2 + (T -214' 1)2 

• 2d ~I ~c 

[ 
~, + ~ + ~ I [ - 1 - ; b Po E sin8 cosö sin4' + Afs Sin24')] 

(4.45) 
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4 Modellierung und Simu/aJion 

GI. 4.45 beschreibt die Potenualdichte als Funktion der inneren Koordinaten e. <1>. o. EI' Ec• 

Eb und des angelegten Feldes E. Die Größen a. Tc. b. c. ks• Po. ÄfG und Äfs sind 

substanzspezifische Größen der betreffenden S~-Pha.sen . Der Verankerungswinkel <1>0 

resultiert aus der spezifischen WechselWirkung zwischen der Jeweiligen ~-Pha.se und den 

verwendeten Substratoberflächen . 
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4.4 Bewegungsgleichungen und SimulaJion 

4.4 Bewegungsgleichungen und Simulationsverfahren 

Mit der Potentialfunktion (4.45) und der Einführung von Trägheits- und Dissipationstermen 

können die Bewegungsgleichungen des Systems aufgestellt werden. Betrachtet man alle 

Bewegungen als trägheitsfrei, so erhält man aus dem Drehmoment- bzw. Kräftegleichgewicht 

für die verschiedenen inneren Koordinaten die Bewegungsgleichungen: 

le ~ = - [;~ ] 
(4.46a) 

= - [;! ] (4.46b) 

(4.46c) 

lr ~I = - [ ::1 1 (4.46<1) 

l/lc = - [ :~c 1 (4.46e) 

lr ~ = - [ :~ 1 (4.460 

'Ye. 'Yt, 'Yö und 'Y~ sind hydrodynamische Dissipationskoeffizienten ("Viskositäten") für die 

Bewegung des Direktors in ~ und S, der Schichtbewegung in Ö und die Ausbreitung der 
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4 Modellierung und Simulation 

Querbiegungsdeformallon in ~ . Der DissIpationsterm für die azimutale Bewegung des 

Direktors in GI. 4.46b ist proportional zu sin20, da die vom Direktor bei der azImutalen 

Bewegung überstrichene Kegelmantelfläche mIt sm20 anwächst ("SkaJlerungsgesetz der 

Rotationsviskosität" [21.102). Die Größe 

(4.47) 

wird als effektive RotatIonsviskoSItät emer Sc bzw. S~ Phase bezeichnet. DIe partIellen 

Differentiationen der Potenllaldichte nach den mneren Koordinaten, die In den Bewegungs

gleichungen 4.46 a-e auftreten, können anhand der PotentialfunktIon (GI. 4.45) analytisch 

durchgeführt werden (Anhang 111) . 

Nach Ausführung der partiellen Differenllationen kann das Dlfferenllalgleichungssystem 

4.46 a-e für emen vorgegebenen Feldverlauf E(t) und rur emen vorgegebenen Pararnetersatz, 

d .h. bestimmte Werte der Substanz- und Zellkonstanten, numerisch gelöst werden. Für dIe 

numerische Lösung wurde ein Runge-KU/la Algorirhmus 4. Ordnung [\031 gewählt. 

Die Lösungen einer Differenllalglelchung bzw. emes Differentialgleichungssystems hängen 

von den Start- bzw. Randbedingungen ab, d .h. den Werten von <1>, 0, Ö, ~I' t c und tb zum 

Zeitpunkt t=O. Wählt man jedoch, wie beI den experimentellen Verfahren, em penodlsches 

elektrisches Feld E(t), so brauchen dIe Startbedmgungen nur ungefähr abgeschätzt zu werden. 

Rechnet man den Schaltvorgang über mehrere Perioden T des elektrischen Feldes, so findet 

man nach Abklingen von Einschwingvorgängen ebenfalls penodische Lösungsfunktionen <I>(t) 

= <I>(t+D, O(t) = O(t+D usw. mIt staUonären Startwerten am Begmn jeder Feldperiode . 

Da auch der experimentell beobachtete Schaltvorgang penodlsch mit der Feldperiode T 

verläuft, sind stets diese periodischen Lösungsfunktionen gemeint, wenn Im folgenden dIe 

• LiJsungen der Bewegungsgleichungen • dIskutIert werden. Zur Kontrolle des Verfahrens muß 

jeweils überprüft werden, ob dIe Rechnung, ausgehend von unterschiedlichen Startbedingun

gen, die gleichen periodischen LösungsfunklIonen liefert . Im Rahmen des verwendeten 

Modells geben die Lösungen der BewegungsgleIchungen <I>(t), O(t), ö(t), EI(t), Ec(t) und Eb(t) 

eine vollständige Beschreibung der DIrektorkonfiguration der Zelle und Ihrer dynamischen 

Veränderungen im elektrischen Feld E(t) als Funktion der Zeit wieder. Anhand der Lösungs

funkUonen EI(t), ~c(t) und h(t) kann überprüft werden, ob dIe Bedmgung optischer 

Uniformität 
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zu jedem betrachteten Zeitpunkt t erfüllt ist. Die Lösungsfunktionen 4>(t) , 9(t) und o(t) 

werden dann mit GIn. 4 .6a,b in das Laborkoordinatensystem transformiert und man erhält 

den berechneten Zeitverlauf des Projektions- und InkIinationswinkels <p.(t) bzw. t?(t) in den 

uniformen Bereichen der Zelle. DIe Auftragung von zeitgleichen <ps.t?s-Werten in einem 

<PI''', - Koordinatensystem liefert die berechnete Direktortrajektorie. Ferner kann aus den 

Funktionen <p,(t) und ",(t) mit GI. 3.30 der zeitliche TransmissIonsverlauf der Zelle für die 

im Experiment angelegte Feldfunktion E(t) und die gewählte Zellorientierung "'0 berechnet 

werden . Damit läßt sich das eld.:trooptische Verhalten der Zelle simulieren. 

Durch Variation des Konstantensatzes wird versucht, eine Übereinstimmung zwischen den 

experimentellen Daten und der Simulation herzustellen. Der Konstantensatz, der schließlich 

zur Übereinstimmung führt, enthält die Matenal- und Zellkonstanten (a, b, c, K., 4>o, Po, 

6fS, 6EG' 'Ye, 'Y~, 'Yo,'Yt) des untersuchten Systems. DIe entsprechenden Lösungsfunktionen 

4>(t), 9(t), 0(1), ~t(I), ~~(t) und ~b(t) beschreiben den Schaltvorgang im Sc- Koordinaten

system und können im Hinblick auf den Mechanismus des Schaltvorgangs interpretiert 

werden . Die Simulationsrechnungen wurden auf einer Workstation (Hewlett-Packard 

9000/382, Prozessor: Motorola Me 68(40) durchgeführt. 

Die Genauigkeit der Konstantenbestimmung läßt sich aufgrund der Komplexität des 

Verfahrens nur schwer in elOer quantitativen Fehlerrechnung bestimmen. Sie läßt sich aber 

mit folgender Überlegung abschätzen : Die Messung des Transmissionsverlaufs liefert pro 

Feldperiode 1000 Meßwerte . Die expenmentelle Bestimmung der Trajektorie benötigt zwei 

Transmissionskurven und basiert somit auf lOsgesamt 2000 Meßwerten. Von diesen 2000 

Meßwerten liegen typischerwelse ca. 600 im Bereich der eigentlichen Schaltvorgänge (vgl. 

Transmissionskurven in Kap. 5 und Kap. 6) . Es hegen also ca. 600 Meßwerte vor, die die 

experimentell bestimmte Trajektorie lieferen. Diese 600 Meßwerte werden Im Simmulations

verfahren durch insgesamt 12 Material- und Zellkonstanten beschrieben. Pro "Fitparameter" 

fließen also ca. 50 Meßwerte in die Bestimmung ein . Dieses Verhältnis läßt eine gute 

Genauigkeit und Zuverlässigkeit der Konstantenbestimmung erwarten (bei Einkristallstruktur

analysen gelten 5 - IO Reflexe pro Variable (At"mkoordinate etc.) als solide Basis einer 

Strukturbestimmung). Zudem läßt sich die Genauigkeit des Verfahrens weiter steigern: Die 

Werte der verschiedenen Konstanten sollten im wesentlichen nur von der Temperatur und 
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4 ModelIIerung und Simulalion 

mcht von der AnregungsfunktIon E(t) abhängen". Bestimmt man daher die Trajektonen bei 

konstanter Temperatur für verschiedene Feldverläufe E(t), so müssen alle Messungen 

grundsätzhch ml! einem einzigen Konstantensatz konSistent beschreibbar sein. Hierdurch wird 

die GenaUigkel! der Methode erheblich geslelgen. Verwendet man z.8. Messungen bel vier 

verschiedenen Feldamphtuden und vier verschiedenen Feldfrequenzen für die Bestimmung, 

so erhöht sich das Verhältms Fl!parameter : Meßwen auf 1.400. Daml! Ist eine zuverlasslge 

Besummung gewährleistet. 

"Eine Ausnahme bi/det hier das die/~ktrische rnxrtment der Goldstoni' Modi' ÄfG' "''f'lches bel 
hohen Fe/djrequeflZi'n und Feldamp/itudt'fl unterdrUckt wird 
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5.1 UfI1ersuchtes System 

5 Untersuchungen zum Schalt vorgang in der 
S~ Phase eines niedermolekularen Systems: 
MCBDBPE 

5.1 Untersuchtes System 

Die Untersuchungen zum Schaltvorgang in der ~ Phase einer niedermolekularen Verbindung 

wurden an einem flüssigkristalinen Benzoesäurephenylester, dem 4-(Decyloxy)-benzoesäure

[4-[(S)-( + )-(2-chlor-3-methylbutyryloxY)J-phenylester· ("MCBDBPE") durchgeführt. 

MCBDBPE 

Die Synthese und eine allgemeine Charakterisierung dieser Verbindung ist bei MOHR et 

a1.(1 041 beschrieben. Bezüglich der Phasenabfolge dieser Verbindung finden sich in der 

Literatur unterschiedliche Angaben. MOHR et a1. 11041 geben die Phasenfolge mit 

kristaIlin • (S~) • 45°C • S~ • 68°C • N· • 70°C • BP • 72 °c • isotrop 

an, während die Phasen folge nach HersteIlerangabenl1051 

kristallin' (Sd . 45.8 °c . S~ . 67°C· isotrop 

lautet. In den hier verwendeten 4 I'm dicken Zellen zeigte die Substanz bei polarisations

mikroskopischer Beobachtung die Phasenabfolge: 

kristallin • (S~) • 44°C • S~ • 65°C • isotrop 

Diese Werte entsprechen im wesentlichen den Herstellerangaben. Die cholesterische (N*) und 

die Blaue Phase (BP), die von MOHR et a1.(I04) beschrieben wurden, konnten weder 

"Fa. Aldrich-CMmit', 0-7924 Srt'inheim, 96 %-ige Reinheit 
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5 Niedennolekulares System: MCBDBPE 

polarisationsmikroskopIsch, noch mit der reglstnerenden Olfferenzkalonmetne (OSC) 

beobachtet werden . Die S~ und die S~ Phase treten nur in der Unterkühlung auf (monotropes 

Phasenverhalten) . Bei 40 oe kann die S~ Phase In einer 4 I'm Zelle ca. 2 Stunden beobachtet 

werden, bevor die Knstalhsauon beginnt. Der Phasenübergang von dcr S~ In dlc S~ Phase 

wird bei ca. 44 oe beobachtet. leichte FluktuatIOnen und Veränderungen ('pre-translllOnal 
e.f!ects·) der polansatlonsmikroskopischen Tcxtur der S ~ Phase können jedoch bereits 

unterhalb von ca. 46 °C beobachtet werden . 

Die Temperaturabhanglgkell des Glelchge"'lchtswertes des Olrektomelgungswlnkels 9 0 = 
9(E=0) der S~ Phase wurde ohne anhegendes elektnsches Feld röntgenographisch bestimmt. 

Die Resultate finden sich in Tab. 5. 1. Die Temperaturabhänglgkeit der spontanen Polansauon 

Ps und der effekttven Rotattonsviskositat "Yeff (s . GI. 4.47) wurden von OlERKINGI411 aus 

Polansationsumkehrstrommessungen bzw Schalucllmessungen besttmmt (s. Tab . 5.1). 

Tob. 5.1: Tt'mpu<11urabhLlng'glcell des D""kIorn~,gungs""lnlcels OlJ' der sponJanen Polarlsatwn P, 
und der efftkIh't!n ROlallonsvlskmlltll .., -tf des MCBDBPE 

T / °C 9 / ° P / nC ('m'] • "Y~ff / m Pa 5 
• 

0 s 

39.5 14.0 - -

40.0 132 - 43 25 

40.5 12.7 - 40 -

41.0 11.8 - 38 20 

41.5 11.1 - 35 -

42 .0 10.2 - 32 15 

42.5 9 .0 - 29 13 

43.0 7.5 - 23 9 

43 .5 4.4 - 16 7 

44 .0 >0.5 - 9 4 

45.0 0.0 0 0 

• Die Werte wurden aus DtERK1NGI4t 1 enJnommell . Bei deli Werten /Ur die eJJeklh'e Rntaliollsviskosili1t 
"Y -tf wurde der SkillierungsjaJaor l/ J. 8 121/ ber11ckslcluigl. 
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5.2 Uniformität des Schalrvorgangs 

5.2 Uniformität des Schaltvorgangs 

Grundlegende Voraussetzung für die Anwendbarkeit des Meßverfahrens zur Bestimmung von 

DirektortraJektorien (Kap. 3. 1) Ist ein optisch uniformes Schaltverhalten. Die optische 

Uniformität des Schaltvorgangs läßt sich für das hier untersuchte System durch verschiedene 

Messungen experimentell bestätigen: 

a) Transmissionsverhalten während des Schalrvorgangs bei unterschiedlichen zeIlorien-
tierungen 'Po : 

Wie in Kap 1.3 .2 erläutert wurde, unterscheiden sieh optisch uniforme und optisch 

nichtuniforme DIrektorkonfigurationen in ihrem polarisationsoptischen Verhalten : läßt sich 

etne Direktorkonfiguration zwischen gekreuzten Polarisatoren unabhängig von der gewählten 

LlchtweIJenlänge in eine DunkelsteIJung bringen, so ist sie (optisch) uniform . Findet sich 

keine Dunkelstellung, so ist sie mchtuniform. Abb.5.1b zeigt optische Antworten einer 

3.6 14m Zelle auf eine Feldumkehrflanke eines 200 Hz / I MV rn-I Rechteckfeldes (Abb. 

5.la) bei verschiedenen Zellorientierungen 'Po zwischen gekreuzten Polarisatoren . Durch 

Veränderung der Zellorientierung läßt sich die Zelle zu jedem Zeitpunkt während des 

Schaltvorgangs in eIne DunkelsteIlung bringen (Abb . 5.1b) . Die Existenz und das zeitliche 

Auftreten der DunkelsteIlung ist bei fester Zellorientierung unabhängig von der Licht

wellenlänge (Abb. 5.le) . Dies bedeutet aber, daß während des Schaltvorgangs eme Folge 

optisch umformer Direktorkonfigurationen durchlaufen wird. Somit kann der gesamte 

Schaltvorgang als optisch uniforme Dire],;torumorientierung beschrieben werden . 

b) DynamIk der Bildung nichtuniformer Direlaorkonfigurationen: 
In Abb . 5 .2 ist eine Messung gezeigt. die Rückschlüsse auf die Geschwtndigkeit erlaubt, mit 

der sich mchtuniforme Direktorkonfigurationen in einer 4 14m Zelle ausbilden . Zu Begmn der 

Messung (0 - I sec) liegt kein elektrisches Feld an (Abb . S.2a) und die Zelle weist eme 

ausgeprägte nichtuniforme Direktorkonfiguration (Kap. 1.3.2) auf, die eine hohe Trans

mission besitzt (Abb. S.2b) und durch Änderung der Zellorientierung nicht in DunkelsteIlung 

gebracht werden kann . Zwischen t = I sund t = 2 s wird ein 6 Hz / I MV m't Rechteck

feld angelegt (Abb .S.2a) , das zu elektrooptischen Schaltvorgängen zwischen uniformen 

Schaltzuständen führt (Abb. S.2b). Wird das elektrische Feld bei t = 2 s abgeschaltet 

(Abb.S .2a), so benötigt die Zelle, ausgehend vom uniformen Sehaltzustand, über 2 Sekunden, 

biS sich die anfangs vorliegende nichtuniforme Direktorkonfiguration erneut ausgebildet hat. 

Diese Zeitspanne ist um drei Zehnerpotenzen größer. als die Dauer eines einzelnen 
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Abb. 5.1: ExperimenJe zur OberprDjung der optischen UnijonnillJl einer MCBDBPE-älle wahrend 
des Schalrvorgangs (d = 3.6 pm, 40 ·C, gekreuzte Polarisaroren). 

a: äillicher Verlau/ des angelegten eie/arischen Feldes (Ab/allstu/e eines 200 Hz / I MV m- I 

RechJeckjeldes) 
b: Transmissionsanrwon der Zelle bei wrschiedenen Zellorientierungen 'Po = 0, 6, //. und 

UclJr,..lellenlllnge >-c = 546 nm. 
c: Transmissionsanrwon der Zelle bei wrschiedenen UchlwtllenlDngen >-c = 436, 546, 633 nm 

und ZellorienJierung 'Po = 0·. 
ErlDuurungen s. Tal. 
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Abb. 5.2: Dynamik der Bildung von nichruniJonnen Direktorkonjigurationen in einer 4pm dicken 
Zrlfe. geflIllt mit MCBDBPE. a: Angelegtes elektrisches Feld, b: optische Anrwon f>.o=589 nm, 
gekrtUZJe Polarisatoren). Die vollsUJndige RQckbüdung der nichruniJonnen DireJaorkonjiguration 
M""tigt GMr 2 Sekunden. Er/{luterungen s. Text 

Schaltvorgangs im elektrischen Feld (~ I ms). In Anbetracht der vergleichsweise äußerst 

langsamen Kinel1k der Bildung opusch nichtuniformer Direktorkonfigurationen in diesen 

Zellen kann daher ausgeschlossen werden, daß die Nichtuniformität des DirektorfeIdes bei 

den hier betrachteten Schaltvorgängen einen nennenswerten Einfluß auf die Optik des 

untersuchten Systems ausübt. 

Die in a) und b) geschilderten Experimente weisen eindeutig nach, daß das System bei 

Feldstärken im Bereich einiger MV I m·1 optisch uniforme Schaltvorgänge ausführt. Damit 

sind sowohl die Voraussetzungen für die Trajektorienbestimmung, wie auch für die 

Simulationsrechnung (elektrostatische Dominanz, s. Kap. 4) erfüllt. 
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5 Niedennolekulares System: MCBDBPE 

5.3 Schaltvorgang bei senkrechter Schichtorientierung 

Im Hinblick auf den Schaltmechanismus ist es von großer Bedeutung zwischen Zellen mit 

geneigter (Chevron-Geometne) und senkn:chter Schichtorientierung zu unterscheiden (s. Kap. 

5.4) Die 10 diesem Abschnitt behandelten Messungen und Simulauonsrechnungen beziehen 

sich auf Zellen mit senkn:chter Schichtorientierung. Die senkrechte Schichtorientierung 

wurde aus der ursprünglich vorliegenden Chevron-Geometrie durch eine elektnsche 

Hochfeldbehandlung (200 Hz / 10 MV rn-I Rechteckfeld mit ca. 30 s Dauer) erhalten. Die 

Simulauonsrechnungen liefern rur diese Zellen einen RestschichtneigungswlOkel von 

1.51<1°. 

Die meisten Informationen über das untersuchte System können aus der Temperatur

abhängigkeit des Schaltvorgangs erhalten werden (Kap. 5.3.1). Die hier erhaltenen 

Materialkonstanten werden dann exemplarisch rur verschiedene Amplituden (Kap. 5.3.2), 

Frequenzen (Kap. 5.3.3) und Funkuonalitäten (Kap. 5.3.4) des angeregenden elektnschen 

Feldes überprüft. 

5.3.1 Abhängigkeit von der Temperatur 

Für alle temperaturabhängigen Messungen, die in diesem Abschnitt behandelt werden, wurde 

ein elektrisches Rechteckfeld mit einer Frequenz von 200 Hz und einer Amplitude von I 

MV rn-I verwendet. Der zeitliche Verlauf dieses Anregungsfeldes ist 10 Abb. 5.3 dargestellt. 

- 1000 ~ 
E 
> 500 ~ -'" 
c: ., 

0 -'" ... 
Abb. 5.3: :!Li/lieher Verlauf ~ 

V> 
"0 du eleIarischen Rechleek/tl- ., -500 ~ 

des (FreqUl!~: 200 Hz. u... 

Amplitude: 1 MV m-I). das -w -1000 
ftJr die temperaturabhlJngi-
gen Messungen (Abbn. 5.4. 0 1 2 3 4 5 
5.5a-J) verwendet .... urde. Zell in ms 
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5.3 Schalrvorgang: Temperaturablulngigkeit 

Abb. 5.4a zeigt die aus den elektrooptischen Messungen resultierenden Traje1ctorien der 

Dlrektorumorientierung im elektrischen Feld bei verschiedenen Temperaturen. Im Bereich 

der S~-Phase (40 - 43 Oe) weisen die Dire1ctortraje1ctorien eine (deformierte) halb

kreisförmige Gestalt auf. Diese halbkreisförmige Traje1ctoriengestalt liefert einen direkten 

Nachweis dafür, daß in der ~ Phase eine Kegelmantelbewegung des Dire1ctors während des 

Schaltvorgangs stattfindet (vgl. Kap. 4.1 und Abb. 5.21), bei der sich der Dire1ctor unter 

konstantem Neigungswinkel azimutal um die Schichtnormale mit I 0 I = const. dreht. Der 

Radius der Halbkreistraje1ctorien, der dem Dire1ctorneigungswinkel e entspricht (s. Abb. 

4.2), nimmt mit steigender Temperatur zur S~-Phase hin kontinuierlich ab. 

In der S~ -Phase bei 45 oe findet man schließlich nur noch eine vergleichsweise kleine, 

lineare Trajektorie. Diese kann auf den elektroklinen Effe1ct zurückgeführt werden: Der 

elektrokline Effe1ct induziert in der S~-Phase einen Dire1ctorneigungswinkel, wobei die 

Richtung der induzierten Dire1ctorneigung senkrecht zum ele1ctrischen Feld steht (Kap. 1.1.4). 

Bei Feldumkehr resultiert eine planare Bewegung des Dire1ctors, die in der Traje1ctoriendar

stellung durch eine Linie parallel zur Projektionswinkelachse repräsentiert wird und die bei 

45 oe beobachtete Traje1ctorie erklärt. 

Ein elektrokliner Effe1ct ist aber auch in der S~-Phase vorhanden. Hier führt er zu einer 

feldinduzierten Veränderung des Direktorneigungswinkels. Folglich sollte der elektrokline 

Effekt während des SChaltvorgangs zu (leichten) Variationen des Direktorneigungswinkels 

der S~-Phase führen. Dies bedeutet, daß sich in der Trajektoriendarstellung der ·Halb

kreisradius· während des Schaltvorgangs leicht verändert. Dieser Effe1ct läßt sich in Form 

einer schlaufenförmigen Verzerrung der gemessenen Trajektorien finden (vgl. Abb . 5.4a und 

Abb. 4.2». Somit welsen die gemessenen Traje1ctorien auf einen Schaltvorgang in der S~ 

Phase hin, bei dem eine Kegelmantelbewegung des Dire1ctors durch elektrokline Ver

änderungen des Direktorneigungswinkels überlagert wird. 

Die Größe und die Gestalt der gemessenen Direktortraje1ctorien wird durch die 

Simulationen insgesamt richtig wiedergegeben. Die Simulationsrechnungen liefern sowohl die 

halbkreisförmigen Trajektorien der Kegelmantelbewegung in der ~ Phase, wie auch die 

lineare Trajektorie der rein ele1ctroklinen Bewegung in der S~ Phase (Abb. 5.4b) . Auch die 

Überlagerung der Kegelmantelbewegung durch den elektroklinen Effe1ct wird im Prinzip 

richtig reproduziert, wenngleich die Größe und Form der schlaufenförmigen Verzerrung 

gewisse Differenzen zu den gemessenen Trajektorien erkennen läßt. Diese Abweichungen 

werden später (Kap. 5.5) noch zu diskutieren sein. 
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Abb. 5.4: Ge~ssene (a) und berechnete (b) Trajelaorien der Direlaorumorienrierung in einer 3.9 pm 
dicken Zelle. geftllit mit MCBDBPE. unter einem 200 Hzl/ MV m- I RechJeckfeld bei verschiedenen 
Temperaluren. 
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5.3 Schalrvorgang: Temperarurabhängigkeir 

Einen direkten Vergleich zwischen Experiment und SImulation erhält man durch Vergleich 

der Transmissionsverläufe, die zur Bestimmung der Trajektorien dienen, mit denen, die aus 

den entsprechenden Simulationsrechnungen resultieren. Diese Gegenüberstellung wird in 

Abb . 5.5 für verschiedene Temperaturen gezeigt. Die Simulationsrechnungen liefern 

insgesamt eine sehr gute Beschreibung des elektrooptischen Verhaltens der Zelle. Die größten 

Abweichungen zwischen SImulatIOn und Experiment finden sich bei Temperaturen direkt 

unterhalb des Phasenübergangs von der S~ zur S; Phase (42 -44 0C). Unterhalb von 42 oe 
sowie in der S; Phase bei 45 oe liegt eine nahezu perfekte Übereinstimmung zwischen 

experimentellen und theoretischen Ergebnissen vor. Wichtige technische Kenngrößen, wie 

der Kontrast, die Schaltzeiten, das Schwellverhalten und das optische Überschwingen 

("oprical o~'~rshOOl") werden durch die SImulationsrechnungen exakt reproduziert. 

Die Simulationen wurden mit den in Tab. 5.2 aufgeführten Konstanten durchgeführt. Die 

einzelnen Konstanten und ihre Temperaturabhängigkeit werden später diskutiert. Neben den 

Direktortrajektorien, den Transmissionsverläufen und den Materialkonstanten liefern die 

Simulauonsrechnungen auch eine Beschreibung des Schaltvorgangs in inneren Koordinaten, 

Tab. 5.2: MauriaJ- und Zellkonstanten. MStlmml aus der Anpassung der Slmu/ationsrechnungen an 
die Messungen. 

TloC 40 41 42 43 44 45 

a / kN m-2 raä2 -15 -13 -9.5 -5.5 -1.5 +4.0 

b I kN m-2 ratrl 3.9 6.4 9.5 31 356 3500 

cl MNm-2 r~ 3.9 6.4 9.5 31 356 3500 

~ / ° 0 0 

ksv/{l\I / pN 160 110 50 40 40 40 

"Y4> I Pa s 0.45 

"Ye I Pa s 1.3 1.9 2.0 2.0 1.7 1.4 

"Yb I Pa s 00 

"Y~ I TPa s m-2 20 

Po I mC m-2 -1.9 

/lES 0.3 0.5 1.0 1.5 4.0 3.0 

/lEG 31 26 21 15 12 7.0 

123 



5 Niedermolekulares System: MCBDBPE 

a: 40 oe 

25 

~ 20 
c ~ ~ 
c 15 0 
on 
on 

E 10 
on 
c 
CI 5 ~ 

t-

. 
1 2 3 4 5 

b: 41 oe 

25 

~ 20 
c 
c 15 0 f\ -;;; 

~ '" 
E 10 
'" c 
CI 5 ~ 

t-

00 1 2 3 4 5 
Zelt In ms 

c: 42 oe 

25 

~ 20 
c 
c 15 0 
;;; 
on 

E 10 ., 
c 
CI 5 ~ 

t-

°0 1 2 3 4 5 

Abb. 5.5: GemesuTU! (unurbrocheTU! Linien) und berechTU!u (durchgn.ogeTU! Linien) Transmissions-
verlaufe dts elektrooptischen Schaltvorgangs eiTU!r 3.9 jU1I dicken "klle. geftJ/lt mit MCBDBPE. unter 
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5.3 Schaltvorgang: TemperaJurabMngigkeit 
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Abb. 5.5 (Forlsttuulg): Bei 40 oe (a) Y,lurden Messung und Rechnungjilr >-0=546 nm durchgeftlhrt. 
Far alle anderen TemperaJuren ist >-0=520 nm. 
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5 Niedennolekulares System: MCBDBPE 

d.h. die Zcitabhängigkeit des Direktorneigungswinkels. Azimutwinkels und Schichtneigungs

winkels sowie der Dicken nichtumformer Bereiche. Diese Funktionen erlauben direkte 

Rückschlüsse auf den Mechanismus des untersuchten Schaltvorgangs. 

In Abb. 5.6 ist der zeitliche Verlauf des Azimutwinkels und des Direktornelgungswinkels 

für die untersuchten SChaltvorgänge bei verschiedenen Temperaturen aufgeuagen. Der 

AZImutwinkel (Abb. 5.6 a) überstreicht während des SChaltvorgangs sehr große Winkelberei

che von A4> - 160' bei 40 ·c bis A4> - 180' bei 45 ·C. In der s.; Phase fühn diese 

AZImutbewegung bei konstantem Direktorneigungswinkel zur Kegelmantelbewegung des 

Direktors. Der Winkelbereich. über den Sich der Azimutwinkel veränden. und die 

Geschwindigkeit. mit der diese Änderung erfolgt, nehmen mit steigender Temperatur zu (vgl. 

Abb. 5.6 a). Dieses Verhalten wird durch folgende Überlegung plausibel : Treibende Kraft 

für die azimutale Bewegung ist die Umonentierung der spontanen Polarisation bei Umkehr 

der Feldrichtung. Das entsprechende Drehmoment ist proportional zu sin9 (vgl. GI. 4.31) : 

Mrerro = -(ilgrerro / il4» oe sm9. Der Bereich, über den sich der Azimutwinkel veränden, 

wird durch die antizipierende elastische Wechselwirkung begrenzt. Das entsprechende 

Drehmoment aus der elastischen WechselwlTlrung ist proportional zu sin29 (vgl. GI. 4.19): 

Melut = -(ilg.lut I il4» oe sm29. Die Geschwindigkeit der azimutalen Bewegung wird durch 

den entsprechenden Dissipationsterm bestimmt, der ebenfalls proportional zu sin29 ist (vgl. 

GI. 4.46b). Bei steigender Temperatur sinkt der Direktorneigungswinkel der S~ Phase und 

die elastischen und dissipativen Drehmomente fallen stärker als das aus der PI' E

Wechselwirlrung resultierende Drehmoment. Somit erhöht sich der Schaltbereich und die 

Schallgeschwindigkeit (Schaltzeit) des Azimutwinkels mit steigender Temperatur. 

Der zeitliche Verlauf des Direktorneigungswinkels während des Schaltvorgangs ist in Abb. 

5.6b aufgeuagen. Neben einer generellen Abnahme des Direktorneigungswinkels mit 

steigender Temperatur zeigt sich ein scharfer Abfall des Direktomelgungswinkels während 

der jeweiligen Schaltvorgänge. Dieser Abfall ist auf den elektroklinen Effekt zurückzuführen 

und wurde 1988 von G. ANDERSSON. I. DAHl, W. KUCZYNSKI , S. T . LAGERWAll und B. 

STEBlERII061 im Rahmen experimenteller und theoreuscher Untersuchungen zum elek

troklinen Effekt vorhergesagt. In der Arbeit von ANDERSSON et al .II06J wurden auch 

Direktonrajektorien des Schaltvorgangs in der S~ und der S~ Phase berechnet, die ebenfalls 

eine durch den elektroklinen Effekt schlaufenförmig verzerne Halbkreistrajektorie liefern. 

Die theoretischen Rechnungen von ANDERSSON et al . werden somit durch die im Rahmen 

dieser Arbeit erstmals erfolgte Messung von Direktonrajektorien experimentell qualitativ 
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AM. 5.6: Zeitlicher Verlau/des AzimUlWinkels 4> (a) und des Direktorneigungswinkels e (b), erhalten 
aus den in Abbn. 4.4 und 4.5a-l dargestellten Simu/arionen der temperarurablu'1ngigen Messungen. 
Die Funlaionen 4>(t) und 9(1) sind dire/ae UJsungen der Bewegungsgleichungen im Se'Koordinaten-
system. 
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bestätigt.· Die Simulationsrechnungen liefern darüber hinaus einen zeitlich konstanten 

Schichmeigungswinkel O. der bei allen Temperaturen betragsmäßig kleiner als 1· ist. so daß 

prak-tisch eine senlcrechte Schichtorientierung vorliegt. Die Schichtorientierung bzw. die 

Onentierung der smektischen Schichtnormalen wird während des Schaltvorgangs nicht 

verändert . Dieses Ergebnts resultiert aus der Beobachtung. daß zur Simulation der 

gemessenen Direktortrajektorien und Transmissionskurven ein extrem hoher Wert für die 

Dämpfung der Schichtbewegung in 0 bd - 00. vgl. Tab . 5 .2) verwendet werden muß. Diese 

hohe Dämpfung führt dann zu einer Fixierung der Schichtorientierung. 

Die aus den Simulationsrechnungen resultierende Beschreibung des Schaltvorgangs in Sc

Koordinaten bestätigt die zuvor aus der Trajektoriengestalt erhaltene Interpretation des 

Schaltvorgangs: Die feldinduzierte Umkehr der spontanen Polarisation während des 

Schaltvorgangs ist mit einer Umorientierung des Direktors der S~ Phase verbunden. Die 
Urrwrienrierung des Direlaon erfolgt bei den hIer be/radI/elen Messungen in Fonn einer 
Kege/mJmtelbewegung (4)-lkw-egung). die durch eillLn elelaroklinen Effela (9-VerlltuJerungen) 
aberlagen wird und die bei naheUJ senkrechter. zeitlich knnstanrer Schichtorienrierung 
(0 = const.) stattfindet. 

Der Direktorneigungswinkel 9 und seine Dynamik sind für den Verlauf des Schaltvorgangs 

von zentraler Bedeutung. da 9 alle zur Potentialdichte beitragenden WechselWIrkungsterme 

direkt oder indirekt beeinflußt. Sein GleichgewIchtswert 9 0 und der Energieaufwand. der für 

dynamische Veränderungen des Direktorneigungswinkels während des Schaltvorgangs 

benötigt wird. folgt direkt aus dem Verlauf der lANDAu-Potentiale. Diese können mit den 

aus den SImulationsrechnungen bestimmten LANOAu-Koeffizienten a. bund c nach GI. 1.26 

berechnet werden und sind in Abb . 5.7 für verschiedene Temperaturen aufgetragen . 

Bei 45 ·e liegt das Minimum der Potentialkurve. dessen Lage den Gleichgewichtswert 9 0 

des Direktorneigungswinkels im feldfreien Zustand liefert. bei 9 0 = 0· . Somit liegt bei 

45 ·e eine S; Phase vor. Unterhalb von 44 ·e verschiebt sich das Minimum der Potenual

kurve mit sinkender Temperatur kontinuierlich zu immer größeren Direktorneigungswmkeln. 

wodurch die Bildung der S~ Phase mit 9 0 ;>t! O· beschrieben wird . 

"Du von ANDERSSON et alJI06/ wrwendete PotentialansalZ enthalt einen stark vereinfachten. 
heuristischen ElastiliUJ/stenn und vernachllJsslgl eine Schichtneigung sowie alle dielektrischen 
Wechullllirkungen. Er beschreibt daher die hiu erhaltenen experimentellen Ergebnisu sehr viel 
schlechter. als der in Kap. 4.3 eingejlJhne PotentialansalZ. 
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Abb. 5.7: Darstellung des LtNDAu-Potenrials glANfaM (9)-go des MCBDBPEftJrverschiedene Tempera-
turen. a: 45. b: 44. c: 43. d: 42. e: 41 und!" 40 oe. Die PotenrialverllJu!e WlJrden mit den LtNDAU-
KcxJJWenren . die aus den SimwatlOnsrechnungen reswtienen (Tab. 5.2). und GI. 1.26 berechnet. 

Da der Direktorneigungswinkel arn Phasenübergang nicht sprunghaft auftriu, sondern 

kontinuIerlich anwächst und da die Potential verläufe im Bereich des Phasenübergangs nur ein 
Minimum aufweisen, handelt es sich mit großer Sicherheit um einen Phasenübergang 2. 

Ordnung. Allerdings liegt der Icritische Exponent des Ordnungsparameters 8 0 nicht bei 

ß = 1/2 (vgl. Kap. 1.2.2), sondern, wie Untersuchungen von DIERKINoI411 zeigen, bei 

ß = 0.34. Dies entspricht den für Sc Phasen gefundenen Werten (vgl. Kap. 1.2.2) . 

Die aus der Minimalage der LANDAu-Potentiale resultierenden Gleichgewichtswerte von 

8 0 sind in Tab . 5.3 aufgeführt. Sie werden in Abb. 5.10 a mit den Werten aus röntgenogra

phischen Messungen verglichen. Es zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung mit den 

direkten Meßwerten, die eine unabhängige, experimentelle Bestätigung der LANDAU

Koeffizienten aus den Simulationsrechnungen liefert. 

Die Temperaturabhängigkeit der LANDAu-Koeffizienten a und b ist in Abb. 5.8 

aufgetragen. Der LANDAU-Koeffizient a zeigt eine lineare Temperaturabhängigkeit, wie es 

auch von der LANDAU Theorie mit a = a (T - Tc) (vgl. Kap. 1.2.2, GI. 1.22) gefordert 

wird. Die lineare Regressionsrechnung liefert einen Temperaturkoeffizienten a = 
3800 N m- 2 K -I und eine Phasenübergangstemperatur Tc = 44.3 'C, was mit der polari-
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Abb. 5.8: Ttmperalurabhangigktit dtr Landou-Koejfl1.iflllfn 0 (0) und b (b) (vg/. Tab. 5.2). Er/QUIt-
rungen s. Tat. 

sationsmikroskopisch bestimmten Übergangstemperatur von 44 oe recht gut übereinstimmt. 

Ungewöhnlich hingegen ist das Temperaturverhalten der LANDAU-Koeffizienten bund c, 

deren Werte im Bereich des Phasenübergangs divergieren. Die in Abb. 5.8b eingezeichnete 

Interpolationskurve wurde durch Anpassung der Funktion: 
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b = ß (5.1) 

mit ß = 4.2·106 N m·2 K4, x = 4.0 und T /3 = 46.0 °C erhalten. T /3 korreliert mit der 

Temperatur, bei der im Polarisationsmikroskop erste Auktuationen und Störungen der S~ 

Textur beobachtet werden. 

Im Gegensatz zur LAN'DAU Theorie, die b in erster Näherung als temperaturunabhängig 

behandelt, zeigt sich hier in Verbindung mit dem Phasenübergang ein stark temperatur

abhängiges Verhalten. Auch wenn nur wenige Werte im Anstiegsbereich von b ermittelt 

wurden, so ist der Anstieg von b dennoch zuverlässig nachzuweisen: Es findet sich kein 

konstanter Wert für b, bei dem die Resultate der Simulationsrechnungen für alle betrachteten 

Temperaturen mit den experimentellen Ergebnissen vereinbar sind. 

Ferner wurde schon in Kap. 1.2.2 auf Schwierigkeiten und Anomalien bei der Be

schreibung des S~-S ~ Phasenübergangs hingewiesen. Es erscheint nicht ausgeschlossen, daß 

diese Anomalien auch den LANDAu-Koeffizienten b betreffen. CH. BAHR et a1.140. 107,1091 

fanden in jüngster Zeit an einem speziellen System einen trikritischen Punkt im Bereich des 

Phasenübergangs S~-S~. Hier ändert sich mit der Feldstärke eines angelegten elektrischen 

Feldes das VorzeIchen von b. Dies bedeutet, daß in diesem System der Phasenübergang, je 

nach Feldstärke, von I. Ordnung nach 2. Ordnung verschoben werden kann! 

BIslang wurden nur für relativ wenige S~ und S~ Phasen LANDAu-KoeffIzienten bestimmt. 

GAROFF und MEYER bestimmten den TemperaturkoeffIzienten Cl - Hf N m,2 K,I aus der 

Temperaturdifferenz des Phasenübergangs zwischen Proben mit und ohne helicaler 

Überstrukturl:291 . MUSEVIC, ZEKS und BLINC schätzten aus der Verschiebung der Phasen über

gangstemperatur in Magnetfeldern Cl > 2·loJ N m·2 K·1 abI 1 101. CARLSSON und DAHL 

schließlich fanden durch kalorimetrische Messungen Cl = 5·104 N m,2 K,t, b = 
85 • 104 N m,2 und c = 1.4· 107 N m·2 (11 1). Der in dieser Arrbeit aus der Simulation des 

elektrooptischen Schaltverhaltens bestimmte Wert von Cl = 3.8 ·loJ N m·2 K,I liegt somit 

in der Nähe des Wertes von MUSEVIC, ZEKS und BLINC. 

Die aus den Simulationen resultierenden Werte der elastischen Querbiegungskonstanten k. 
(vgl. Tab. 5.2, Abb. 5.9) stimmen größenordnungsmäßig mit den Resultaten anderer 

Messungen überein: PELZL et a1.11121 sowie DIERKING et a1. 11131 fanden für die elastische 

131 



5 Niedermolekulares Syslem: MCBDBPE 

200 
Z 
a. 
c 150 -
~ 

.:i. 

<11 

C 
100 '" \Il 

C 
0 
:..: 

SO 
\Il 

'" W 
0 

40 41 42 43 44 45 46 
Temperatur In oe 

Abb. 5.9: Te1tl{NralurabhiJngiguil der r1asrischen QUtrhiegungsknnslanrt k,. 

Querbiegungskonstante in achiralen Sc Phasen Werte zwischen 27 und 210 pN. Der 

temperaturabhänglge Verlauf von k,. (Abb. 5.9) weist einen deutlichen Anstieg Im BereIch 

der S~ Phase auf. DIes bedeutet letztendlich. daß dIe attraktIven Intermolekularen 

Wechselwirkungen In der S~ Phase zunehmen. 

Die Simulationsrechnungen hefern Im betrachteten Temperaturberelch konstante Werte für 

die Kopplungskonstante Po und den Disslpahonskoeffizienten bzw. die RotatIOnsvIskosität )'4> 

(s. Tab. 5.2). Die erhaltenen Werte für Po und)'4> lassen sich überprüfen. wenn man anhand 

der entsprechenden Direktorneigungswinkel (Tab. 5.3) dIe spontane Polansation nach Ps = 
Po sln90 sowie die effektive Rotationsviskosität mIt )'.ff = 1'4> sln29 0 für verschiedene 

Temperaturen berechnet (s. Tab. 5.3) und mIt den Werten aus direkten Messungen von 

DIERKING[4IJ vergleicht (s. Tab. 5.1). 

Die Abbn. 5.1Ob und 5.1Oc demonstneren. daß eine gute Uberelnstimmung zwischen den 

Simulationsresultaten und den Messungen besteht. Allerdings erkennt man In Abb. 5.1Oc 

gewIsse Unterschiede in den Steigungen der gemessenen und der SImulierten Rotaltons

viskositäten mit der Temperatur. In diesem Zusammenhang sollte darauf hingeWiesen 

werden. daß Schaltzellmessungen nur eine grobe Abschätzung der Rotaltonsvlskosltaten 

liefern. die zudem von der Wahl des Skalierungsfaktors (vgl. SKARP und HANDSCHyl21 J) 

abhängt. Ein leicht veränderter Skallerungsfaktor ändert die Steigung der gemessenen 

Rotationsviskositäten in Abb. 5.IOc. Da andererseits die Simulationen sehr genau zu den 
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133 



5 Nitdemwltkularts Systtm: MCBDBPE 

Tab. 5.3: Tt~rarurabhllngigkLil dtS DirtklomtigungIwinkLls SO' du sponJa~n Polarisarion P, 
und dtr tfftkliwn ROlarionsviskosllt1l 'I,J!dts MCBDBPE, btslimml aus Simularionsrtchnungtn. 

T / °C 9
0

/ 0 I) P / nC cm·2 2) s "( / m Pa s J) ,J! 

40.0 14.2 - 47 27 

41.0 12.0 -40 19 

42.0 10.1 - 33 14 

43.0 6.5 - 22 6 

44.0 2.3 - 8 I 

45.0 0.0 0 0 

II berecllll<:t aus den M.rumalagen der LANOAl! · PoIenllale (Abb 5 7) 
') , 
• berechnet nacb p. = Po lure 
) berechnet nacb .., eff = .., ... .re 

expenmentell bestimmten Schaltzelten führen, kann der aus den SimulatIonen resultIerende 

Wert von "(+ = 0.45 Pa s als expenmentell gesichert angesehen werden. 

Der DIssipationskoeffizient "(0' der dIe Dämpfung beI Veränderungen des Dlrektomel

gungswmkels beschreibt, zeigt nur etne gennge Temperaturabhängigkeit tn Form etnes 

Anstiegs Im Bereich des Phasenübergangs. Dies steht qualitativ in UberctnstJmmung mit 

Resultaten dielektrischer Messungen von GOUDA el al. I571 an einer Flüsslgknstallmischung, 

bei denen der Wert der Dämpfungskonstanlen "(0 aus der Relaxationsfrequenz der Soft Mode 

in der S~ Phase bestimmt wurde. GOUDA el a1 . fanden Werte in der Größenordnung Hf -
101 Pa s und einen Anstieg von "(0 am Phasenübergang. 

Wie bereits erwähnl, ist der Wert für die Schichtbewegungsdämpfung "(6 extrem hoch, was 

zu einer Fixierung der SChichtorientierung führt. Die DämpfungskonstanIe "(t für die 

AusbreItung der Querdefonnation wird im Zusammenhang mit den Dicken nichtuniformer 

Bereiche diskutiert. 

DIe dielektrischen Inkremente Afs und AfG üben einen vergleichsweIse geringen Einfluß 

auf die Simulationsergebnisse aus und können daher nur relativ ungenau bestimmt werden. 

Dielektrische Messungen an definierten Probengeometrien, wie sie von GOUDA, SKARP und 
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LAOERWALL durchgeffihrt wurdenlS4,s7), ffihren hier sicherlich zu genaueren Resultaten. 

Trotz dieser Einschränkungen liefern die Simuiationsrechnungen auch in diesem Fall 

Iconsistente Ergebnisse. 

Das dielektrische Inkrement ~ES der Soft Mode (Abb. 5.11a) zeigt am Phasenübergang in 

Analogie zum CUJlIE-WElßschen Gestz ein divergentes Verhalten (vgl. Kap. 1.2.5). Die in 

Abb. 5.11a eingezeichnete Interpoiationskurve gemäß des CUJlIE-WElßschen Gesetzes 

(5.2) 

wurde mit einer CUJlIE-Konstanten C = 1.81 K und einer Phasenübergangstemperatur Tc = 
44.4 °C erhalten. Die Phasenübergangstemperatur stimmt sehr genau mit dem Wert überein, 

den die Temperaturabhängigkeit des I...ANDAu-Koeffizienten a lieferte (44.3 0C). Schätzt man 

die CUJlIE-Konstante nach GI. 1.38 (Kap. 1.25) mit den entsprechenden Werten ffir Po und 

asowie E.l. - I ab, so erhält man C = 8.5 K, was ca. ffinfmal größer ist als der durch 

Interpolation erhaltene Wert. Diese beträchtliche Abweichung relativiert sich jedoch, da GI. 

1.38 streng genommen nur ffir T > Tc, also ffir die S~ Phase, gilt. Ferner fanden auch 

GOUDA, SKARP und LAOERWALL mit dielektrischen Messungen erhebliche Abweichungen 

von GI. 1.38 in der Umgebung des Phasenübergangs S~-S~. Sie diskutierten daher unter 

Einffihrung lcritischer Exponenten andere Funktionalitäten ffir ~Es(f). 

Das dielektrische Inkrement ~fG der GOLDSTONE Mode weist mit steigender Temperatur 

zur S~ Phase hin einen starken Abfall auf (Abb. 5.llb), was auch durch dielektrische 

Messungen bestätigt wirdIS4-S71. Allerdings sind die hier ermittelten Werte um ca. eine 

Größenordnung kleiner als jene aus dielektrischen Messungen (vgl. z. B. Abb. 1.11). Dieser 

Unterschied läßt sich wie folgt erklären: Die dielektrischen Messungen (S4,S7) wurden an 

dicken Zellen mit helicaler Überstruktur ausgeffihrt. Durch Anlegen elektrischer Gleichfelder 

wird in diesen Zellen sowohl die helicale Überstruktur als auch das dielektrische Inkrement 

~EO der GOLDSTONE Mode unterdrückt (vgl. KRatER el al.(S61). In den hier untersuchten 

dünnen Zellen wird die helicale Überstruktur der S~ Phase bereits durch Grenzflächen

wechselwirkungen ("Oberflächenstabilisierung" , vgl. Kap. 1.3.1) unterdrückt. Die 

Unterdrückung der S~ Helix scheint ursächlich mit einer Verringerung von ~EG verknüpft 

zu sein, so daß die Substratgrenzflächen der dünnen Zelle sowohl in Bezug auf die helicale 
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Überstruktur wie auch auf das dielektrische Inkrement der GOLDSTONE Mode analog eines 

elektrischen Gleichfeldes zu wirken. 

Bei allen Temperaturen wird ein Verankerungswinkel der azimutalen Orientierung des 

Direktors an der oberen Substratgrenzfläche von "'0 = O· gefunden. Der Zellsymmetrie 

entsprechend beträgt der Verankerungswinkel an der unteren Grenzfläche 180· (vgl. Kap. 
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4.3, Abb. 4.3). Diese Verankerungswinkel führen zu einer Ausrichtung der spontanen 

Polarisation an den Grenzflächen der S~ Phase parallel zur Substratebene. Dieser Fall wird 

in der Literatur als polare GWI7J1l1chenbedingung (·polar boundary conditions·) bezeichnet, 

und häufig in SSFLC-Zellen beobachtet. 

Hinweise auf die Uniformität des Schaltvorgangs erhält man aus einer Betrachtung des 

Zeit- und Temperaturverhaltens der Dicken nichtuniformer Bereiche innerhalb der Zelle. 

Diese resultieren als Lösungen der Bewegungsgleichungen bei der Simulation der 

elektrooptischen Messungen . In Abb. 5.l2a ist der zeitliche Verlauf der oberen bzw. unteren 

Grenzschichtdicken EI und Eb bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Aufgrund der 

Spiegelsymmetrie, die durch die speziellen Verankerungswinkel "'0 = O· und 180· für die 

gesamte Direktorkonfiguration der Zelle induziert wird, ist zu jedem Zeitpunkt t Mt) = 
Eb(t) . Die Dicken der nichtuniformen Bereiche EI und Eb (Abb. 5. l2a) sowie Ec (Abb. 5.l2b) 

sind während des gesamten Schaltvorgangs und bei allen Temperaturen deutlich kleiner als 

die zur Messung verwendete Lichtwellenlänge Ac = 520 nm. Dies gilt ebenso für die Summe 

der Schichtdicken EI + Ec + Eb, die während des Schaltvorgangs bei 40 ·e mit 380 nm ihr 

Maximum erreicht. Die Richtigkeit der Annahme eines optisch uniformen Schaltverhaltens 

wird somit auch durch die Simulationsrechnungen eindeutig bestätigt. 

Insgesamt zeigen alle Schichtdicken eine starke Abnahme mit steigender Temperatur. 

Dieses Verhalten resultiert aus den unterschiedlichen Abhängigkeiten der elastischen und der 

ferroelektrischen Potentialdichte vom Direktorneigungswinkel S . Die elastische Potentialdich

te Ist proportional zu sm2S (GI. 4. 19), die Potentialdichte der p., E-Wechselwirkung 

proportional zu sinS (GI. 4.31). Bei steigender Temperatur und abfallendem S sinkt somit 

die elastische Potentialdichte stärker als die ferroelektrische Potentialdichte im Volumen der 

Zelle, was zu dünneren Grenzschichtdicken führt . Dieses Verhalten läßt sich weiter 

quantifizieren: Die Längenausdehnung nichtuniformer Bereiche im elektrischen Feld wird 

üblicherweise über die KolulrenzllJnge des elektrischen Feldes E beschriebenl86-88I. Betrachtet 

man eine einzelne Grenzfläche, deren Verankerungswinkel "'0 mit der azimutalen 

Orientierung des Direktors im Volumen der s:: Phase einen Querbiegungswinkel von 

~'" = ±-r/2 aufweist, so gilt unter Vernachlässigung dielektrischer Wechselwirkungen: 

(5.3) 
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Abb. 5.13: Abhllngigkeit du GWluchichtdicken ~, bzw ~~ vom DirelaomeigungswinJcel 9 und der 
tlastischLn Q~rbiegungskollStante k,. Au/getragtn wurde ~ /k, als Funlaiorr von sirr9. ErllIuterungen 
s. Tw. 

Diese Bedingungen sind für die oberen und unteren Grenzschichten während der stationären 

SchallZustände näherungsweise erfüllt, da 4>0 = 0° und 4> - ±90 0 (s. Abb. 5.6). Setzt man 
p. = Po sinS, so erhält man: 

1 . S --- sm 
Po E 

(5.4) 

In Abb. 5. 13 wurde t21k. für die stationären Werte von tr bzw. tb (Abb. 5.12a) als Funktion 

von sinS (Abb . 5.6b) für E = 1 MV rn-I aufgetragen. Man erhält eine lineare Beziehung, 

deren Steigung von 6.3 ·10-4 m2 N- I einen Wert Po = 1.6 mC m-2 liefert, welcher gut mit 

dem Wert von Po = 1.9 mC m-2 aus den Simulationsrechnungen korreliert. Die Differenzen 

erklären sich aus der Vernachlässigung dielektrischer Wechselwirkungen und der Näherung 

~4> = 90° für alle betrachteten Temperaturen. 

Die Dynamik der nichtuniformen Bereiche während des Schaltvorgangs wird durch zwei 

Faktoren bestimmt: 

(i) Während der stationären SchallZustände ist die spontane Polarisation in den 

uniformen Bereichen optimal zum elektrischen Feld orientiert, was zu einer minimalen 

Potentialdichte dieser Bereiche führt . Im Sinne der Minimisierung des Gesamtpotentials der 
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5 Nielkrmolekulares System: MCBDBPE 

Zelle wud daher das Volumen der uniformen auf Kosten der nichtuniformen Bereiche 

maximiert, was zu einer Kompression der nichtuniformen Schichten führt. Während des 

Schaltvorgangs steht die spontane Polarisation der Volumenbereiche nicht optimal zum Feld 

und die Potenualdichte dieser Bereiche steigt stark an. Damit verringert sich der Druck auf 

die nichtuniformen Schichten, was zu einer Expansion derselben in das Zellvolumen führt. 

Somit sollten die Dicken aller nichtuniformen Bereiche während des Schaltvorgangs 

zunehmen, was auch beobachtet wird (vgl. Abb. 5.12). Allerdings ist die Dickenänderung 

der oberen und unteren GrenzschIChten deutlich kleiner als die der Chevrongrenzschicht. Hier 

spielt der zweite Fa1ctor, der die Grenzschichtdicken beeinflußt eine wichtige Rolle: 

(ii) Bei konstanter Potentialdichte im Volumen der Zelle hängt die Dicke eines 

nichtumformen Bereiches vom Betrag des Querbiegungswinkels entlang der deformierten 

Schicht ab. Dieser ist für die obere Grenzschicht ~4>b = 4> - 4>0 = 4>, für die untere 

Grenzschicht ~4>b = ... - 4> - ( ... - 4>0> = -4> und für die Chevrongrenzschicht ~4> = ... -
214> I. Während eines Schaltvorgangs von 4> = -... /2 nach + ... 12 verkleinert sich also der 

Querbiegungswinkel entlang der oberen und unteren Grenzschichten, während er sich entlang 

der Chevrongrenzschicht vergrößert. Dies sollte zu einer Abnahme der oberen und unteren 

Grenzschichten sowie zu einer Zunahme der Chevroogrenzschichtdicke führen. 

Im Falle der Substratgrenzschichten wirken also beide Einflußfaktoren gegenläufig und 

kompensieren sich zumindest teilweise, was die äußerst geringen Dickenänderungen dieser 

Bereiche erklärt (vgl. Abb . 5.12a). Im Gegensatz dazu addieren sich beide Einflußfa1ctoren 

in Bezug auf die Chevrongrenzschicht, was zu ausgeprägteren Dickenänderungen während 

des Schaltvorgangs bei allen Temperaturen führt (vgl. Abb. 5. 12b). 

Insgesamt sind jedoch alle Dickenänderungen der nichtuniformen Bereiche während des 

Schaltvorgangs außerordentlich klein und betragen nur wenige Nanometer. Dies folgt direkt 

aus der hohen Dämpfungskontanten 'Y~ für die Ausbreitung der Querbiegungsdeformation. 

Der hohe Wert für 'Y~ läßt sich nicht anhand von Literaturwerten überprüfen, da das Konzept 

dynamischer nichtuniformer Grenzschichten in dieser Arbeit zum ersten Mal auf FLC-Zellen 

angewendet wurde. Dennoch läßt er sich anhand des in Kap. 5.2 diskutierten und in Abb. 

5.2 dargestellten Experiments überprüfen: 

Die Zeitspanne von ca. 2 Sekunden, die die Zelle nach Abschalten des äußeren 

elektrischen Feldes benötigt, um ausgehend von einem uniformen Schaltzustand eine 

vollständig nichtuniforme Direktorkonfiguration auszubilden, entspricht im Rahmen des hier 

/40 



5.3 SchallVorgang: Temperaturabhängigkeir 

verwendeten Modells der Zeit, die die nichtuniformen Bereiche benötigen um von 

~I + ~c + ~b .. 0 bei 4> = 71/2 auf ~I + Ec + ~b = d zu expandieren. Eine einzelne 

Grenzschicht, z. B. die obere Substratgrenzschicht, expandiert in dieser Zeit von EI .. 0 auf 

~I .. d/4. Die Bewegungsgleichung 4.46d liefert für diesen Fall mit E = 0, 4> = 71/2, 

4>0 = 0 und 6 = 0: 

(S.S) 

Trennung der Variablen und Integration in den Grenzen von ~1(t=O) = ~o - 0 bis 

~1(tr.W> = d/4 liefert schließlich: 

(5.6) 

Das in Abb. 5.2 gezeigte Experiment wurde bei 40 oe in einer 4 ~m dicken Zelle 

durchgeführt. Setzt man die aus den Simulationen für 40 oe resultierenden Werte für 'Y~, k. 
und 8 0 ein, so erhält man !,.lax .. 2.2 s, was in ausgezeichneter Übereinstimmung mit dem 

Experiment steht. Hierdurch manifestiert sich der aus der Simulation ermittelte Wert für die 

Dämpfung der Querbiegungspropagation. 
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5 Nitdtnnolekulares System: MCBDBPE 

5.3.2 Abhängigkeit von der Anregungsamplitude 

Eine exemplansche Meßrelhe zur AmplItudenabhängigkeit der elektrooptischen Eigenschaften 

des untersuchten Systems Ist m Abb. 5. 14 dargestellt . Die Abbildung zeigt die gemessenen 

und Simulierten elektrooptischen Antworten einer 3.9 ~m Zelle auf em 500 Hz Rechteckfeld 

mit unterschiedlichen Amplituden. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 41 oe, 
emer LIchtwellenlänge von 520 nm und einer Zellorientierung von <PO = 22 .5° durchgeführt . 

Man beobachtet bei höheren Feldamplituden eme Verkürzung der Schaltzeiten und eine 

Verschiebung der TransmiSSionen zu höheren Werten . 

Die entsprechenden Simulationsrechnungen liefern Insgesamt eine gute Ubereinstlmmung 

mit den Messungen . lediglich bei hohen FeldamplItuden (2.0 und 2.5 MV rn-I) zeigen die 

Messungen während der ·statlonären· Schaltzustände eine Transmissionsdrift, die von den 

Rechnungen nicht reproduziert wird . Dies legt die Vermutung nahe, daß bei hohen 

WechselwIrkungsenergien Bewegungsvorgänge bzw . DeformatIOnen m der Zelle aktiviert 

werden , deren Ursachen im Rahmen des verwendeten Modells vernachlässigt wurden . Die 

betreffenden Bewegungsmechanismen könnten z.B. auf elastischen Deformationen der 

Schichtkonfiguration (V2 pi! 0, vgl. Kap. 1.2 .6) oder nichtlInearen dielektnschen Effekten 

beruhen. 

Alle Simulationen konnten mit dem für 41 oe ermittelten Konstantensatz (rab. 5 .2) 

konsistent durchgeführt werden . lediglich das dielektnsche Inkrement der GOLDSTONE Mode 

zeigt eine Amplitudenabhängigkeit, die im untersuchten Amplitudenbereich linear erfolgt und 

in Tab. 5 .4 dokumentiert Wird. Es wurde bereits mehrfach darauf hingewiesen, daß die 

Fluktuationen der GOLDSTONE Mode durch elektnsche Gleichfelder unterdruckt werden. Für 

emen dielektrischen Vorgang Ist die Feldpolarität ohne Bedeutung und dIe Wirkung emes 

Rechteckfeldes ist mit der emes Gleichfeldes vergleichbar. Es Ist daher verständlich, daß das 

dielektrische Inkrement der GOLDSTONE Mode mit wachsender Amplitude des Rechteckfeldes 

abnimmt. Bel Verwendung von sinus- oder dreleckförmlgen Feldverläufen wurde ein 

erheblich kleinerer Amphtudenemfluß auf .1fG beobachtet (vgl. Kap . 5.3 .4). 

Betrachtet man den Verlauf des Schaltvorgangs in SCKoordmaten, also die zeitlichen 

Veränderungen des AZImutwinkels cl> (Abb . 4.15a) und des Dlrektornelgungswmke1s e (Abb . 

4.15b), so zeigt Sich ein deutlicher Einfluß der jeweiligen FeldamplItuden. Der Bereich, den 

der Azimutwmkel beim Schaltvorgang überstreicht , erhöht sich mit steigender Amplitude. 

Andererseits findet eme drastische Verkürzung der Schaltzelt in cl> statt. Diese beiden 
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Abb. 5.14: Gemessene (unterbrochene 
Linien) UJJd berechnete (durchgezogene 
Linien) Transmissionsverlaufe des elektroop-
rischen ScluJlrvorgangs einer 3.9 pm dicken 
Zelle. geftllit mit MCBDBPE. ftJr ein 500 Hz 
RechtecJifeld unterschiedlicher Amplirude bei 
41°C. Xo = 520 nm UJJd 'Po" 22.5°. 
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5.3 Schalrvorgang: AmplitudenabhlIngigkeit 

Phänomene können durch das mit der Feldstärke linear anwachsende Drehmoment aus der 

ferroelektrischen P .,E-Wechselwirkung erklärt werden. Ein höheres Drehmoment verschiebt 

einerseits die Balance mit den elastischen Rückstellkräften aus der Querbiegung während der 

stationären Phasen des Schaltvorgangs und erlaubt andererseits eine schnellere Bewegung bei 

gleichbleibendem Dissipationskoeffizienten 1 •. Der Abfall des Direktomeigungswinkels 

während der Schaltvorgänge wächst mit der Feldamplitude linear an (vgl. Abb. 5.15b). Die 

Linearität dieses Verhaltens belegt, daß der Abfall auf dem elektroklinen Effekt beruht (vgl. 

Kap. 1.1.4). 

Te. 5.4: Abhllnglguil d~s dld~larlsc~n Inkr~mmts lMcG der GoWSTONE Mod~ des MCBDBPE lIOn 
d~r Amplitude Eo ~ines 500 Hz RechJeckfeld~s In einer 3.9 pm älle bei 41°C. 

2.5 I 5 
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5 Niedennolekulares Sysltm: MCBDBPE 

5.3.3 Abhängigkeit von der Anregungsfrequenz 

Die Abhängigkeit des Schaltvorgangs von der Frequenz des anregenden elektrischen Feldes 

Ist 10 Abb. 5 . 16 anhand elOer exemplanschen Meßreihe dargestellt. Die Abbildung zeigt 

gemessene und simulierte Transmissionsantworten elOer 3.9 !-Im Zelle auf ein I MV rn-I 

Rechteckfeld unterschiedlicher Frequenz bei 41 oe, einer Lichtwellenlänge von Xo = 520 nm 

und der Zellonentierung <Po = 22.5°. Im Frequenzbereich von 200 bIS 1000 Hz (Abb. 

5 .16a -cl findet man lOsgesamt eine sehr gute Übereinstimmung zwischen expenmentellem 

und sImulIertem TransmIssionsverhalten . Bel 2000 Hz (Abb. 5.16d) jedoch treten deutliche 

Unterschiede zwischen gemessenem und berechnetem TransmissIonsverlauf auf, dIe auf die 

Relaxation des Schaltvorgangs zurückgeführt werden können. In diesem Grenzbereich ist die 

Voraussetzung eines einheItlichen, optisch uniformen Schaltvorgangs nur noch bedingt erfüllt. 

Bei polarisationsmlkroskopischer Betrachtung der Zelle mIt anlIegendem 2000 Hz / 

I MV rn-I Rechteckfeld beobachtet man Strömungen und Fluktuationen sowIe Bereiche 

unterschiedlicher Farbe bzw. Doppelbrechung innerhalb der Zelle. Bei 3000 Hz schließlich 

tritt kein makroskopIsch detektierbarer SChaltvorgang mehr auf. Stattdessen kann em 

außerordentlich starker elektroakususcher Effekt beobachtet werden, der 10 Kap. 7 charak

terisiert wird . 

DIe Relaxation des makrokoplschen, elektroopuschen Schaltvorgangs wird auch durch dIe 

zeitlichen Verläufe des Azimutwinkels 4> und des Dlrektomeigungswinkels e bestätigt, dIe 

aus den Simulationsrechnungen resultieren und in Abb. 5.17 dargestellt sind. Bel 200 und 

500 Hz erreichen sowohl der Azimutwinkel, wIe auch der Direktomelgungswmkel einen 

Sättigungswen, der zeitlich konstant WIrd und dIe jeweIligen statIOnären Schaltzustande 

repräsentien. Bei 1000 Hz WIrd dIeser Sättigungswen Im Verlauf des Schaltvorgangs zwar 

noch erreicht, er wird aber nicht mehr stationär. Bei 2000 Hz schlIeßlIch WIrd kem 

stationärer Schaltzustand mehr erreicht: Der DIrektor oszilliert zwischen beiden Schaltzustän

den, ohne einen zeitlich stationären Schaltzustand zu erreichen . 

Alle Simulationen wurden mit dem Konstantensatz, der für 41 oe aus den temperatur

abhängigen Messungen ermittelt wurde (s . Tab. 5.2), durchgeführt . Zusätzlich zu der in Kap. 

5.3.2 beschriebenen Amplitudenabhängigkeit zeigte SIch auch eine Frequenzabhängigkelt des 

dielektrischen Inkrements AfG der GOLOSTONE Mode. Man beobachtet eine deutlIche 

Abnahme von AEG = 25 bei 200 Hz auf AfG = II beI 2000 Hz, dIe mit der RelaxatIOn der 

GOLOSTONE Mode Beiträge erklärt werden kann: Mitzunehmender Frequenz des elektrischen 

Feldes wird die Kopplung zwischen den Richtungsfluktuationen der spontanen Polarisation 
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5.3 Schalrvorgang: Frequenzablulngigkeit 

Abb. 5.16: Gemessene (unterbrochene 
Linien) und berechnete (durchgaogene 
Linien) Transmissionsverll1ujedeselelaroop-
tischen SchaJrvorgangs einer 3.9 pm dicken 
hlle, ge.fI.lt mit MCBDBPE, ftlr ein 
1 MV m - Rechteck/eid unterschiedlicher 
Frequenz bei 41 'C, >.0 = 520 nm und "'0 .., 22.5°. 
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5.3 Schalrvorgang: Frequenzabhtingigkeit 

und dem elektrischen Feld schwächer. Diese Relaxation der GOLDSTONE Mode wird auch 

mittels der dielektrischen Spektroskopie im Frequenzbereich von 102 bis HP Hz gefun

den[S4,S6,S71. Die Relaxation der GOLDSTONE Mode ist ursächlich mit der Relaxation des 

makrokopischen, elektrooptischen Schaltvorgangs verknüpft, da sowohl die GOLDSTONE 

Mode (4)-Fluktuationen) wie auch der Schaltvorgang (gerichtete 4>-Bewegung) der 

gemeinsamen viskosen Dämpfung 'Y. unterliegen. Somit erfolgen ihre jeweiligen Relaxatio

nen im gleichen Frequenzbereich, was durch die frequenzabhängigen Messungen und 

Simulationen bestätigt wird. Die aus den Simulationen erhaltenen, frequenzabhängigen Werte 

des dielektrischen Inkrements ~fG sind in Tab. 5.5 aufgefühn. 

Tob. 5.5: AbhllngigkLit des dielektrischen InJae~nts ~G der GoWSTONE Mode des MCBDBPE von 
der Frequeru " eines I MV m·l Rechteck/eides in einer 3.9 pm Zelle bei 41 oe. 

I " / Hz. I 25 22 18 11 

200 500 1000 2000 I 
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5.3.4 Abhängigkeit von der Anregungsfunktion 

Neben der Temperatur sowie der Anregungsamplitude und -frequenz bestimmt auch die 

Funktionalität des elektrischen Feldes. das den Schaltvorgang induziert, die Transmissions

antwort der FLC Zelle. In Abb. 5.18 sind die gemessenen und die simulierten TransmIssions

antworten auf ein 200 Hz I I MV rn-I Feld mit rechteckförmigem (Abb. 5.1&a). sinusförmi

gern (Abb. 5. lgb) und dreieckförmigem (Abb. 5.18c) Verlauf dargestellt. Die Messungen 

wurden bei 40 ·C. einer uchtwellenlänge von ~ = 546 nm und einer Zellorientierung von 

<Po = 22.5 0 durchgeführt . Beim Übergang von Rechteckfeldem auf Sinus- und Dreieckfelder 

beobachtet man einen drastischen Anstieg der Schalu.eiten und eine geringere TransmissIOns

konstanz der "stationären" Schaltzustände. 

Diese Veränderungen der Transmissionsantwort mit der Feldfunktionalität werden durch 

die Simulationsrechnungen insgesamt richtig wiedergegeben. Allerdings läßt die Güte der 

Anpassung bei Sinus- und Dreieclcanregung deutlich nach. Diese Veränderungen können mit 

einem Anwachsen der nichtuniformen Bereiche innerhalb der Zelle erklärt werden: Im 

zeitlichen Mittel einer Periode ist die Feldstärke bei Sinus- und Dreieckfeld kleiner als die 

des Rechteckfeldes. Dies wird durch die jeweiligen Effektivfelder bei gleicher Feldarnplitude 

Eo beschrieben: 

Rechteck/eid: E~ = Eo 

Sinus/eid: E~ = _1_ Eo 
f2 

Dreieck/eid: E~= .!.Eo 2 

Hierdurch bedingt, verringert sich auch die Stabilisierung der uniformen Direktorkon

figuration, da die aus der Ps' E-Wechselwirkung resuluerende ferroelektrische Potentialdichte 

im zeitlichen Mittel anwächst, was zu einer Vergrößerung der nichtuniformen Bereiche führt. 

Damit verschlechtern sich die Voraussetzungen sowohl für die Analyse der Direktorbewegung 

als auch für die Transmissionsberechnung aus den Simulationen, und es resultiert eine 

abnehmende Qualität der Simulationen für Sinus- und Dreieckfelder. Aus diesem Grund 

wurden die meisten Messungen, die in dieser Arbeit diskutiert werden, mit Rechteckfeldern 

aufgenommen. 
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Abb. 5.18: Gemessene (unJerbrochene linien) und berechnete (durchgezogene linien) Trans-
mlssionsvrrll1ufe des elektrooptischen SchaJlVQrgangs einer 3.6 lI.fII dicken Zl!lIe , geftlJlt mit 
MCBDBPE,ftJrein 200 Hz / / MV m·1 Feld lIIIIerschiedlicher FunkrionaJitl1t bei 40 °C, Xo = 546 11m 

und "'0 = 22.5°. Die jeweiligen Feldverll1ufe sind ebenfalls in den Diagrammen dargestellt. 
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dargntellten Simulationen (40 • C) erhalten. 

Diese Interpretation bestätigt sich, wenn man die Dicke der ß1chtuniformen Schichten 

betrachtet, die aus den entsprechenden Simulationsrechnungen resultieren. In Abb. 5. 19 ist 

die Summe der Schichtdick:en ~t + ~c + ~b für die verschiedenen Anregungsfunktionen 

aufgetragen, und man erkennt ein deutliches Anwachsen der ß1chtuniformen Schlchtdick:en 

bei Feldern mit niedrigerer Effektivspannung. 

Grundlage für die Simulationsrechnungen waren wiederum die in Tab. 5.2 verzeichneten 

Konstanten für 40 oe. Allerdings zeigten sowohl das dielektrische Inkrement der GOlOSTONE 

Mode als auch der Dissipationskoeffizient "Y. der azimutalen Bewegung deutliche 

Veränderungen bei sinus- und dreieckförmigem elektrischem Feldverlauf. Die entsprechenden 

Abhängigkeiten sind in Tab. 5.6 dokumentiert. Das Anwachsen des dielektrischen Inkrements 

der GOlOSTONE Mode bei sinus- und dreieckförmigen Feldverläufen erldän sich, wenn man 

die Unterdrückung der dielektrischen GOlOSTONE Mode Beiträge durch Rechteckfelder 

berücksichtigt (vgl. Kap. 5.3.2). Bislang konnte jedoch kein plausibler Grund für das 

Anwachsen der Rotationsviskosität "Yt gefunden werden. Auffallend ist aber, daß sich die 
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5.3 Schalrvorgang: AbhtIngigkeit von der Anregungsjunktion 

Werte der jeweiligen Rotationsviskositäten mit 0.48 Pa s : 0.70 Pa s : 1.0 Pa s wie 

I : ..,12 : 2, also umgekehrt proportional zu den jeweiligen Effektivspannungen, verhalten. 

Dies weist auf ein nicht-NEWToNsches Fließverhalten der ferroelektrischen Flüssigkristalle 

hin, deren Viskosität eine gewisse Abhängigkeit vom zeitlichen Verlauf der Scherbean

spruchung zeigt. Die bislang kaum untersuchte Hydrodynamik dieser Systeme scheint äußerst 

komplex zu sein. 

Tab. 5.6: AbhlJngigkeit des dielektrischen Inkrements ~G du GoWSTONE Mode und der azimutalen 
RolatlonsviskosiUll"Yt des MCBDBPE von der FunJaionaliUll des Anregungs/eides mit einer Frequenz 
von 200 Hz und einer Amplitude von I MV m·l , gemessen in einer 3.6 jJJ1I Zelle bei 40 oe. 

ElekIr. Feldverlauj Rechteckfeld Sinusfeld Dreieckfeld 

'Y. / Pa s 0.48 0.70 1.0 

AfG 28 40 42 
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5 NietkrmoldWam Sysltm: MCBDBPE 

5.4 Reversible und irreversible 
Schichtumorientierungen 

Die Messungen und Simulationen des vorangehenden Abschnitts bezogen sich auf 

Schaltvorgänge in Zellen mit senIcrechter Schichtorientierung, die durch Hochfeldbehandlung 

von Zellen mit einer Chevron-Geometrie der smektischen Schichtanordnung erhalten wurden. 

Alle Messungen und Simulationen an diesen Zellen lieferten einen konstanten Schicht

neigungswinkel ~, d. h. die Orientierung der smektischen Schichten wird während des 

Schaltvorgangs nicht verändert. 

Dieses Bild ändert sich drastisch, wenn die anfangs vorliegende Chevron-Zelle vor ti~r 
tld:rrlschen Hochftldbthandlung untersucht wird. In diesem Fall beobachtet man eine 

Direktortrajeklorie, die mit einer Umoritlllitrung der smtlctiscMn SchichJtn ("SchichJ-
bt-«gung") WÜlrend des Schaltvorgangs verbunden ist. Diese Schichtumorientierung ist bei 
mittleren Feldstirken (- I MV m"l) rt~rsibel und wiederholt sich bei jedem Schaltvorgang. 

Im Bereich hoher Feldstärken (- 10 MV rn-I) findet dann eine i"t~rsibk Schichtum

orientierung statt, die in jüngster Zeit von mehreren Autoren beschrieben wuntef7I .SI1 und 

die als Hochfeldbehandlung zur Erzeugung senlcrechter Schichtgeometrien dient. 

5.4.1 Gekoppelte Direktor- und Schichtumorientierungen 

Die Abbildung 5.20 zeigt gemessene Trajektorien der Direktorbewegung vor (Abb. 5.20a) 

und nach (Abb. 5.2Ob) einer Hochfeldbehandlung an einer 3.9 ~m dicken Zelle, gefüllt mit 

MCBDBPE. Seide Direktortraje1ctorien resultieren aus Transmissionsmessungen, die bei einer 

Temperatur von 40 °C, einer Lichtwellenlänge von 546 nm, einer Zellorientierung von ~o = 
22.5° und mit einem 200 Hz I I MV rn-I Rechteckfeld durchgeführt wurden. Die 

Hochfeldbehandlung führt zu einer drastischen Veränderung der Direktortrajektorie: Vor der 

Hochfeldbehandlung bewegt sich der Direktor während des Schaltvorgangs bei annähernd 

konstantem Inklinationswinkel auf einer nahezu geraden Linie, parallel zur Projektionswinkel

achse. Nach der Hochfeldbehandlung findet man die typische Trajektorie einer Kegelmantel

bewegung des Direktors, wie sie im vorangehenden Abschnitt ausführlich untersucht und 

diskutiert wurde. 
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5.4 SchichJbewegung: Gekoppelte Direkror- und Schichtumorienrierungen 
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Abb. S.20: Traj~ktorien tkr Dlr~laorbewegung von MCBDBPE wIlhnnd tks Schalrvorgangs bei ~i~m 
200 1h. 11 MV m·1 RLchuckfdd vor (a) und nach (b) ~ÜU!r ~/~lariscMn Hochf~/dbeh.andIung. 

Es stellt sich somit die Frage, durch welchen Schaltmechanismus die lineare Trajektorie 

Y2[ der Hochfeldbehandlung und ihre Veränderung ~ die Hochfeldbehandlung erklärt 

werden kann. In Kap. 5.3.1 wurde bereits darauf hingewiesen, daß eine elektroldine 

Bewegung, d. h. eine feldinduzierte Veränderung des Direktomeigungswinkels S, prinzipiell 

zu einer linearen Direktortrajektorie führt. Dieser Erklärungsansatz kommt jedoch für das 
hier betrachtete Problem nicht in Frage, da die aus der Kopplung von spontaner Polarisation 

p. und elektrischem Feld E resultierende Wechselwirkungsenergie zwar ausreicht, um 

gewisse Veränderungen des Direktomeigungswinkels zu induzieren, nicht aber um eine 

Winlceländerung von ca. 30°, wie sie bei der Trajektorie in Abb. 5.2Oa auftritt, zu erklären. 
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5 Niedtrmoldulares System: MCBDBPE 

Mit den in Kap. 5.3 cnniUdtcn Konstanten beträgt der Energiegewinn aus der P.,E

Wechselwirkung bei 40 °C maximal greno = Po E sin9 = 45 J m·3 und ist damit um ca. 

eine Größenordnung zu klein, um die Schwelle des LANDAU Potentials, das bei 40 °C 

ungefähr 300 J m-3 (s. Abb. 5.7) beträgt, zu überwinden. Auch eine Veränderung der 

LANDAU Koeffizienten (s. GI. 4.12) durch die Hochfeldbchandlung erscheint sehr 

unwahrscheinlich, da LANDAU Koeffizienten thcnnodynamische Größen sind, die im 

wesentlichen von der Temperatur, nicht aber von der Vorgeschichte des Systems abhängen. 

Ein möglicher Erklärungsansatz resultiert aus der experimentellen Beobachtung, daß die 

Direktorbcwegung vor der Hochfeldbchandlung bei konstantem Inklinationswinkel, d. h. bei 
konstantem Winkel zwischen dem Direktor und der Sustratebcne abläuft. Eine derartige 

Bewegung \cann erklärt werden, wenn man annimmt, daß eine relativ starke Wechselwirkung 

zwischen den Molelcülen der ~ Phase und den Substratgrenzflächen existiert, die den Winkel 

zwischen Direktor und Substratebcne auch während des Schaltvorgangs konstant hält. Die 

Annahme einer solchen Wechselwirkung erscheint weder ungewöhnlich noch grundsätzlich 

neu: Bereits die Unterdrückung der helikalen Überstruktur in dünnen FLC-Zcllen 

(eOberflächenstabilisierunge) wurde 1980 von Cl..AJtK und LAOEllWALL mit einer 

Wechselwirkung erklärt, die den Winkel zwischen Direktor und Substratebcne fixiert (vgl. 

Kap. 1.3.1)120.53). In den Jahren 1986 und 1987 wurde das Auftreten des Direktorgrenz

flächenwinkels (epre-tilte) und der Chevron-Gcometrie ebenfalls mit einer derartigen 

Grenzflächenwechselwirkung erklärt (vgl. Kap. 1.3.2)173·74.13.14). 

Da sich die Richtung der spontanen Polarisation bei Feldumkehr nur durch Veränderung 

des Azimutwinkels umkehren \cann und auch die Größe des elektroklinen Effekts bzw. der 

LANDAu-Konstanten durch die Hochfeldbchandlung nur unwesentlich bccinflußt wird, muß 

grundsätzlich angenommen werden, daß der Direktor innerhalb des Sc Koordinatensystems 

auch in der Chevron-Geometrie vor der Hochfeldbchandlung eine Kegelmantelbewegung 

durchfUhrt, bei der er sich durch Veränderung seines Azimutwinkels 4> und bei weitgehend 

konstantem Direktorneigungswinkel 9 um die Schichtnormale dreht. Die KegelmanlelbeYo't-
gung du Dirdtors hlIIn aber nur donn bei IconstanJtm Inkli1llJlionswinkei erfolgtn, weM 
gkichuitlg eint m>ersibk Vtrrlndtrung du SchichJntigungswinkels () ("SchichJum-
orientierung", "SchichJbeYo'tgung"j stattfindet. Diese, letztendlich rein geometrische 

Notwendigkeit wird in den Abbildungen 5.21 und 5.22 illustriert: 

Abbildung 5.21 demonstriert zunächst die Entstehung einer halbkreisförmigen Trajektorie 

im Laborkoordinatensystem durch eine reine Kegelmantelbewegung des Direktors beijiximtr 
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5.4 Schichtbewegung: Gelwppelte DireJaor- und SchichJumorientierungen 
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Abb. 5.21: likallsierter SchaltmechanJsmus bei 
jWerter SchicJuor/enlierung ~=const.). Bel 
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Abb. 5.22: likalisierter Schaltmechanismus bei 
fixiertem Inldinalionswinke/ (", =const.). ~
slllzlich zur Kegelmanre/bewegung iks Direk-
tors findet eine reversible Verl1nthrung iks 
SchichtneigungswInkels 6 staJt (·SchlcJubewe-
gung .). Die Ober/agerung beUler Bewtgungen 
liefert eine lineare Trajektorie. 
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5 Niecknnoldulans System: MCBDBPE 

Schichlgeometrie: Zu BegiM des Schaltvorgangs (I = 11' Abb. 5.21) weisl der Dire1ctor 

einen Azimutwinkel 4>1 - -90°, einen bestimmten Direlctomeigungswinkel e und einen 

(1deinen) Schichtneigungswinkel 6 auf. Eine Umlc.ehr des lu8eren elektrischen Feldes 

induziert eine Umkehr der spontanen Polarisation, wobei sich der Azimulwinkel von _90° 

auf +90° verandert. Der Endzustand mil4>4 - +90° iSI zum Zeitpunkt 1 = ... (Abb. 5.21) 

erreicht. Zwischen I) und 14 veranden sich der Azimutwinlccl kontinuierlich (I = 12, (3), 

wobei der Dire1ctomeigungswinkel e und der Schichtneigungswinkel6konstanl bleiben. Aus 
der azimutalen Drehung resultiert eine halblcreisförmige Trajektorie im Laborlcoor

dinatensystem (vgl. Abb. S.21). Der in Abb. S.21 dargestellte Schallmechanismus einer 
Kegelmantelbewegung wird Ilikh der Hochfeldbehandlung gefunden und wurde im 

vorangehenden Abschnitt dislrutiert. 

Die Situation YS!I der Hochfeldbehandlung ist in Abb. S.22 illustriert: Zu Beginn des 

Schaltvorgangs (I = (1) weisl die Direlctororientierung wiederum einen Azimutwinkel 

4>1 - -90° auf. Gleichzeitig Iiegl durch Grenzflächenwechselwirlrungen ein bestimmter 

InlclinationswinJcel ". des Dire1ctors zur SubstralgrenzfUche vor. Hieraus resultien ein relativ 
großer Schichtneigungswinkel 6l , der die Bildung der Chevron-Geometrie, die vor der 

Hochfeldbehandlung beobachteI wird, repräsentiert (vgl. Abb. S.22, 1 = (1), Während des 

Schaltvorgangs fühn der Direlctor, wie in Abb. S.21, eine Kegelmantelbewegung bei 

konstantem Direlctomeigungswinkel 9 aus, in deren Verlauf sich der Azimutwinkel von 

4>1 - _90° nach 4>4 - +90° vedndert. Wenn die Veranlcerung der Dire1ctororientierung an 
den Substratgrenzflächen stark genug iSl, um den Inldinationswinkel auch während des 
Schaltvorgangs mil ". = const. zu fixieren, dann lcann der Schaltvorgang nur stattfinden, 

wenn sich hierbei der Schichtneigungswinkel 6 entsprechend änden (siehe t = 12 und 13 in 

Abb. 5.22). Die Vednderung des Schichtneigungswinkels kompensien die Inlclinations
winkellnderungen aus der Kegelmantelbewegung und der Schaltvorgang verläuft bei 

konstantem Inklinationswinkel " •. Hieraus resultien eine lineare Traje1ctorie (vgl. Abb. 5.22). 

Die Schichtbewegung in 6 entsprichl formal einer Relativbewegung des Sc-Koordinatensy

stems zum Laborlcoordinatensystem, die sich der Kegelmantelbewegung des Dire1ctors 

innerhalb des Sc-Koordinatensystems überlagen (gekoppelte Direlaor- und Schichtbewrgung). 

Mil diesen Überlegungen stellt sich die experimentell gefundene Situation wie folgl dar: 

Nach Ablcühlen aus der S~ Phase existien eine feste Verankerung des Dire1ctors an der 

Substratgrenzfläche, die durch starke Grenzfächenwechselwirlrungen zwischen den FLC

Molelcülen und der Substratgrenzfläche verursachI wird und zu einem festen Inlclinations

winkel ". des Dire1ctors fühn. Diese Fixierung des Inlclinationswinkels erlclärt einerseits die 
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5.4 Schiclubewegung: Gekoppelte DirekJor- und Schichtumoriemierungen 

Bildung einer Chevron-Geometrie der smektischen Schichtkonfiguration in der ~ Phase (vgl. 

Kap. 1.3.2), und führt andererseits zu einer wesentlichen Beeinflussung des elektrooptischen 

Schaltvorgangs in Form einer zusätzlichen, reversiblen Schichtbewegung. Diese Schicht

bewegung überlagert sich der üblichen Kegelmantelbewegung des Direktors und erlaubt die 

Beibehaltung eines festen Inklinationswinkels während des Schaltvorgangs (Abbn. !i.2Oa und 

!i.22). 

Während der Hochfeldbehandlung werden starke elektrische Felder angelegt, die mittels 

der P .,E-Wechselwirkung zu beträchtlichen Drehmomenten sowohl auf den Direktor, wie 

auch auf die SchichtnonnaJe bzw. die Schichten führen. Hierdurch wird der Direktor aus 

seiner Verankerung an den SUbstratgrenzflächen gelöst und die smektischen Schichten werden 

irreversibel in eine senkrechte Orientierung überführt. Offensichtlich findet während der 

Hochfeldbehandlung eine drastische Veränderung der Verankerungsbedingungen bzw. 

Grenzflächenwechselwirkungen statt. Wie diese Veränderungen auf molekularer Ebene 

ablaufen, ist derzeit unbekannt. Die irreversible Schichtaufrichtung während einer 

Hochfeldbehandlung wurde aber unabhängig voneinander mit verschiedenen Untersuchungs

methoden gefunden(7I-11) und ist inzwischen auch röntgenographisch zweifelsfrei nach

gewiesen wordenll14-116J. 

Nach der Hochfeldbehandlung liegt eine fixierte, nahezu senkrechte Schichtorientierung 

vor (~ = const. - 0°), während sich der Inklinationswinkel des Direktors frei verändern 

kann. Damit ist das Sc-Koordinatensystem relativ zum Laborkoordinatensystem fixiert und 

man beobachtet die Kegelmantelbewegung, die der Direktor während des Schaltvorgangs im 
Sc-Koordinatensystem ausführt, in Form einer halbkreisförmigen Trajektorie unverändert 

auch im Laborkoordinatensystem (Abbn. !i.2Ob und 5.21). 

159 



5 Niedennoldu1ares SySIOI/: MCBDBPE 

5.4.2 Beschreibung und Simulation gekoppelter Direktor. und 
Schichtumorientierungen 

Im vorangehenden Abschnitt wurden die cxperimenldlen Befunde zunlchst qualitativ mit 

einer reversiblen Schichtumorientierung (Schichtbewegung) erlWt. Diese Interpretation läßt 

sich durch geeignete Simulationsrcchnungen untermauern. Hierzu muß die feste Verankerung 

des Direktors an den Substtatgrenzflichen, die vor der Hochfeldbehandlung vorliegt, 

entsprechend modelliert und in die Simulationsrcchnungen eingeführt werden. 

Die Wechselwirkungen zwischen den Substtatgrenzflichen und den FLC-Molekülen führen 

zur Stabilisierung eines bestimmten Inklinationswink.els ". ,. "0 des Direktors relativ zur 

Substratcbene. Weicht der Inklinationswinkel des Direktors ". z. B. während des Schalt

vorgangs von diesem bevorzugten Inklinationswinkel "0 ab, so erfordert diese Abweichung 
einen gewissen Energieaufwand. Dieses Verhalten läßt sich heuristisch und in erster 

Näherung mit einem harmonischen PotentiaJansatz beschreiben und man erh1lt für die 
zudtzliche Po«entialdichte g., aus der Grenzflächenwechselwirkung: 

(5.7) 

Die Konstante ~ ist ein Maß für die Stärke der Grenzflächenwechselwirkungen, die zum 

bevorzugten Inklinationswinkel "0 führen. Im Unterschied zur elastischen Querbiegungs

konstante (Dimension: Kraft) hat K" die Dimension einer Kraft pro Fläche und tritt somit 

als ejfdtive elastische KoIISIiVlIe der Grenzflichenwec:hselwirkung auf. 

Die Bewegungsg1eichungen des Systems werden im Sc-Koordinatensystem aufgestellt und 

gelöst (s. Kap. 4). Eine Berücksichtigung von GI. S.7 erfordert daher, daß der Inklinations

winkel ". des Direktors durch die Sc-Koordinaten a und ~ beschrieben wird. Mit GI. 4.7b 
erhält man näherungsweise: 

1" 2 g" .. 2 K" ( 0 - acos~ + cl ) (5.8) 

Um diese Gren.zflächenwec:hselwirkungen bei der Beschreibung und Simulation des 

Schaltvorgangs zu berücksichtigen, muß der bisher angewendete Ansatz für die Potential

dichte der Zelle mit GI. S.8 ergänzt werden, und man erhält den modifiZierten Ansatz: 
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5.4 Schichrbewegung: Modellierung UM Simulation 

(5.9) 

Durch Differentiation von GI. 5.9 nach den inneren Koordinaten S, 4>, ~, Et , Ec und Eb 
gemä.6 GI. 4.46 a-f erhält man die Bewegungsgleichungen des Systems unter Berücksichti

gung der Grenzflächenwechselwirkung. Die Bewegungsgleichungen werden wie in Kap. 4.4 

beschrieben gelöst. 

Mit den Konstanten K" und "0 werden zwei weitere Parameter zur Beschreibung der 

Schaltdynamik des Systems eingeführt. Als effektive elastische Konstante bezieht sich K" 

nicht auf einen einzigen, wohldefinierten elastischen Proz.eß, sondern beschreibt summarisch 

eine komplexe physilcalische Wechselwirkung zwischen den FLC-Molekülen und dem Sub

strat, deren Größe durch die Vorgeschichte des Systems (Oberflächenbehandlung, Hochfeld

behandlung) beeinflußt wird. Eine detaillierte ModelIierung dieses Verhaltens, wie sie z. B. 

im Falle der elastischen Querbiegungsdeformation vorgenommen wurde, ist erst bei genauer 

Kenntnis der einzelnen physilcalischen Proz.eße, die zur Grenzflächenwechselwirkung 

beitragen, möglich. Es ist aber zu erwarten, daß K" vor der Hochfeldbehandlung sehr große 

Werte annimmt, da hier eine starre Fixierung des Inklinationswinkels während des 

Schaltvorgangs beobachtet wird (Fig. 5.20a). Nach der Hochfeldbehandlung wird diese 

Fixierung nicht mehr beobachtet, so daß für diesen Fall K" - 0 zu erwarten ist. Gleichzeitig 

sollte der Dissipationskoeffizient 'Y& der Schichtbewegung mit der Hochfeldbehandlung 

drastisch ansteigen, was zu der beobachteten Fixierung der senkrechten Schichtorientierung 

mit ~ = const. - 0 führt. 

Einige Ergebnisse der Simulationsrechnungen sind in den Abbildungen 5.23 - 5.25 wie

dergegeben. Zur Berechnung wurde der in Tab. 5.2 für 40 oe ermittelte Konstantensatz 

verwendet. Die Werte der zusätzlich eingeführten Konstanten K", "0 und 'Y& sind in Tab. 5.7 

aufgeführt und werden später diskutiert. 
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Abb. 5.23: Bertt:hMlt Dlrtkzortrajtkrorltn l'Or (a) und nach (b) der tltkrrlscMn Hoch/tldbthandJung 
dtr 3.9 pm ällt bti 4() ·C. D~ SimuJaJiollSrtcMungtn I~ftrn tine gUit ObtrtitUlimmung mir dtn 
aperimtnJtll btsrlmmltn Trajtkrorltn in Abb. 5.20. 

Abbildung 5.23 zeigt die aus den entsprechenden Simulationsrechnungen resultierenden 

Direktoruajektorien. Ein Vergleich mit den experimentell bestimmten Trajektorien (Abb. 

5.20) zeigt eine sehr gute Übereinstimmung: Vor der Hochfeldbehandlung findet eine planare 

Bewegung des Direktors bei konstantem Inklinationswinkel statt, die eine nahezu lineare 

Trajektorie in der <p., ".-Darstellung liefert. Nach der Hochfeldbehandlung erfolgt eine 

Kegelrnantelbewegung des Direktors, die durch Überlagerung mit dem elektroklinen Effekt 

schlaufenförmig verzerrt wird. Eine ähnlich gute Übereinstimmung liefert der direkte 

Vergleich der experimentell bestimmten und der berechneten Transmissionsantworten der 

Zelle, die in Abb. 5.24 dargestellt sind. Vor der Hochfeldbehandlung zeigt die Zelle einen 
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5.4 Schichtbewegung: Modellierung und Simulalion 
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Abb. 5.24: Gemessene (unterbrochene Unien) und berechnete (durchgewgene Unien) Transmisslons-
antwOntn einer 3.9 jUII älle auf ein 200 Hz /1 MV m,l RechJecifeld vor (a) und nach (b) einer 
tltktrischLn Hoch/eldbehandJlUIg f>.o = 546 nm, <;0 = 22.5°). 

Kontrast von ca. 23 %, der nach der Hochfeldbehandlung auf ca. 16 % abfällt. Ferner f'allt 

die Transmission des Dunkelzustands nach der Hochfeldbehandlung von ca. 3% auf2 % ab, 

und es taucht ein signifikantes Überschwingen roptica\ overshoot-) der Transmissions1curve 

auf. Die Schaltzeit wird durch die Hochfeldbehandlung nur unwesentlich beeinflußt. Diese 

charakteristischen Veränderungen der Transmissionsantwort werden durch die Simulations

rechnungen korrekt reproduziert. Allerdings gibt es zwischen den jeweiligen Transmissions-

1curven vor der Hochfeldbehandlung (Abb. 5.24 a) deutlich größere Abweichungen als nach 

der Hochfeldbehandlung. Dies läßt auf gewisse Unzulänglichkeiten des einfachen, 

harmonischen Ansatzes in GI. 5.7 bzw. 5.8 schließen. 
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Die in Kap. 5.4.1 zunächst aus qualitativen Überlegungen gefolgerte Schichtbewegung vor 

der Hochfeldbehandlung wird durch die Simulationsrechnungen bestätigt. Abbildung 5.25 

zeigt den zeitlichen Verlauf des Schichtneigungswinkels 6, wie er als Lösung der 

Bewegungsgleichungen bei der Simulation der hier betrachteten Messungen resultiert. Vor 

der Hochfeldbehandlung (Abb. 5.25a) findet während des Schaltvorgangs eine reversible, 

dynamische Veränderung des Schichtneigungswinkels 6 und damit eine Schichtbewegung 

bzw. -umorientierung statt. Der Direktomeigungswinkel überstreicht während des Schaltvor

gangs einen Winkelbereich von ca. So. Nach der Hochfeldbehandlung (Abb. 5.25b) ist der 

Schichtneigungswin1ce1 bei ca. -0.2" konstant. Es liegt somit eine fixierte, nahezu senkrechte 

Schichtkonfiguration vor. Die jeweiligen zeitlichen Verläufe des Azimutwinkels 4> und des 

Direktomeigungswinkels e zeigen keine signifikanten Änderungen im Vergleich zu der in 

Kap. 5.3 diskutierten Dynamik. 
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5.4 Schichtbewegung: ModelIierung und Simulation 

Die mit der Hochfeldbehandlung verbundenen Veränderungen im Schaltverhalten der Zelle 

konnten mit folgenden Konstanten simuliert werden: 

Tab. 5.7: Wene du stabUlsltnen InkJlMlionswlnkLls "0 und der tfJelaiven elasrtschen Konstante K" 
der GreruJl4Chenwtchselwirlcung sowie des Dlss/palionskotjJiz1enlen 'Ya der Schichtbtwtgung mr und 
Nlch der elektrischen Hoch/eldbehandJung der Zelle bei 40 ·C. 

Vorgeschichte: ßZ! Hochjeldbelwndlung l1Ilrh Hochjeldbelwndlung 

"0/ • ±1O.5 -

X" / lcN m·2 200 0 

'Ya / Pa s 0.8 Oll 

Die Werte der in Tab. 5.7 aufgeführten Konstanten zeigen den erwarteten Verlauf: Die 

Bewegung des Direktors erfolgt vor der Hochfeldbehandlung bei einem konstanten 

Inklinationswinkel von ca. 10 - 11 0
• Dementsprechend liefert die Simulationsrechnung einen 

bevorzugten Inklinationswinkel "0 von ± 10.5·. (Die Trajektorienbestimmung liefert nur den 

Betrag des Inklinationswinkels, weshalb das Vorzeichen von "0 ebefalls unbestimmt bleibt, 

bzw. von der jeweils betrachteten Grenzfläche abhängt.) Die effektive elastische Konstante 

K" ist mit 200 kN m·2 vor der Hochfeldbehandlung sehr groß und führt zur Beibehaltung des 

Inklinationswinkels "0 während des Schaltvorgangs. Nach der Hochfeldbehandlung üben die 

Grcnzflächenwechselwirkungen, die zur Fixierung des Inklinationswinkels führen, keinen 

Einfluß mehr auf den Schaltvorgang aus CK" - 0 N m·2) . Der Dissipationskoeffizient 'Ya der 

Schichtbewegung steigt durch die Hochfeldbehandlung drastisch an, so daß nach erfolgter 

Hochfeldbehandlung eine fixierte, nahezu senkrechte Schichtgeometrle vorliegt. 

Die Simulationsrechnungen liefern insgesamt eine konsistente Beschreibung des 

Schaltvorgangs vor und nach einer Hochfeldbehandlung. Sie beschreiben sowohl die 

entsprechenden Dircktortrajektorien als auch die jeweiligen Transmissionsantworten der Zelle 

und bestätigen die am Ende von Kap. 5.4.1 dargelegte Interpretation der Direktortrajektorien 

mit der Annahme einer reversiblen Schichtbewegung in der Chevron-Geometrie der Zelle, 

welche vor der Hochfeldbehandlung vorliegt. 
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5.5 Diskussion 

Die Ergebnisse der verschiedenen Messungen und Simulationsrechnungen, die Konsistenz 

sowie das Temperatur-, Frequenz- und Amplitudenverhalten der ermittelten Materialkon

stanten und die jeweiligen Schaltmechanismen wurden bereits in den einzelnen Abschnitten 

diskutiert . Aus der Gesamtheit der erhaltenen Resultate ergeben sich jedoch einige 

übergeordnete Aspekte und Schlußfolgerungen, die abschließend erörtert werden sollen . 

a) Zur optischen Unifonnitl2l dts ScluJlrvorgangs: 

Zahlreiche Untersuchungen zum elektrooptischen Schaltvorgang in ferroelektrischen 

F1üssigmstal\ze\1en wurden im Arbeitskreis von PROF. NOEL A. Cl.AItX in Boulder/Colorado 

durchgeführt. Die Mode\1e und Simulationsrechnungen der Boulder-Gruppe legen ein optisch 

nichtunifonnes Verhalten während des Schaltvorgangs zugrunde und beziehen sich auf 

Messungen an Systemen mit relativ kleiner spontaner PolarisationISS-89.99.lt7.lt8J . 

In der vorliegenden Arbeit wird sowohl bei der Bestimmung von Direktonrajektorien, als 

auch bei der Berechnung von Transmissionsantworten ein optisch uniformes Verhalten 

vorausgesetzt. Diese Vorgehensweise ist durch die in Kap. 5.2 geschilderten Experimente 

experimentell abgesichert und steht auch nicht im Widerspruch zu den Arbeiten der Boulder

Gruppe, da mit MCBDBPE ein System mit vergleichsweise hoher spontaner Polarisation 

untersucht wurde. 

Der eminente Einfluß der spontanen Polarisation auf die Optik des Schaltvorgangs wird 

durch folgende Betrachtung deutlich: N. A. CLARK und S. T . LAoERWAll diskutieren m 

Lit. 119 die optischen Uniformität des Schaltvorgangs anhand der KohiJrtnzllJngt der 
spontanen Polarisation ~ /: 

(S.10) 

"Anschaulich betrachtet Ist die KohiJrenzlange ~p umgeuhn proponional zu der lAnge. abtr die 
sich die lokalen Vekloren der spontaMn Polarisation . ohne aujJeres Feld. In Ihrem eigenen 
eleklrischtn Verschiebungs/eid selbst ausrichten. 
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5.5 Diskussion 

CLARK und LAGERWALL erwanen, daß das Direktorfeld während des Schaltvorgangs optisch 

uniform bleibt, wenn ~p sowohl im Vergleich zur jeweils gewählten Lichtwellenlänge >-0 als 

auch zur Zelldicke d klein ist. Andernfalls muß ein optisch nichtuniformes Schaltverhalten 

angenommen werden. Berechnet man die Kohärenzlänge ~p für das hier betrachtete System 

MCBDBPE, so erhält man mit den Werten aus Tab. 5.2 für 40 °C ~p = 70 nm. Dieser Wert 
ist in der Tat sehr viel kleiner, als optische Lichtwellenlängen und die Zelldicke (- 4I'm). 

Diese Abschätzung läßt daher, in Einklang mit den experimentellen Ergebnissen, optische 

Uniformität während des Schaltvorgangs erwarten. 

Ein gänzlich anderes Bild erhält man bei Systemen mit kleiner Spontanpo1arisation. In 

einer jüngst publizierten Arbeit der Boulder-Gruppell181 wurde das in Abb. 5.lc gezeigte 

Experiment an einer kommerziellen FLC-Mischung (Chisso 1014) durchgeführt. Die Autoren 

finden bei Xc = 637 nm ebenfalls, wie in Abb. 5.lc, eine Auslöschung während des 

Schaltvorgangs. Bei >-0 = 524 nm stellt sich jedoch anstalt einer Auslöschung ein 

Transmissionsmaximum ein. Diese Beobachtung ist mit einem optisch uniformen Verhalten 

unvereinbar. Berechnet man die entsprechende Kohärenzlänge, so erhält man in diesem Fall 

Ep = 530 nm, was pralctisch genau der Wellenlänge entspricht, bei der die Autoren optisch 

nichtuniformes Schaltverhalten finden. 

Der oben diskutierte Vergleich zeigt deutlich, daß die Analyse und die Beschreibung des 

optischen Schaltverhaltens in FLC-Zellen eine äußerst differenzierte Vorgehensweise 

erfordert, da sowohl optisch uniformes wie nichtuniformes Verhalten auftreten können. Eine 

Entscheidung, welche Vorgehensweise für das jeweilige System angebracht ist, kann durch 

die in Kap. 5.2 geschilderten Experimente getroffen werden. 

b) Zum Sc1UllJvorgang: 

Die Messungen und Simulationsrechnungen, die in dieser Arbeit diskutiert wurden, liefern 

insgesamt ein sehr komplexes Bild des ele1ctrooptischen Schaltvorgangs. Zwar wird der 

Schaltvorgang an sich erst durch das Auftreten der spontanen Polarisation ermöglicht, sein 

Verlauf bzw. seine Dynamik wird aber in entscheidender Weise durch elastische und 

dissipative Kräfte sowie durch Grenzflächenwechselwirkungen beeinftußt. Der Schaltvorgang 

ist also nicht nur ein elektrostatisches, sondern vor allem auch ein kontinuumsmechanisches 

bzw. hydrodynamisches Problem, das zudem durch Grenzflächenbedingungen beeinftußt 

wird. Die Simulationsrechnungen zeigen, daß für eine realistische Beschreibung des 
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elektrooptischen Verhaltens alle Wechselwirkungsterme, die in Kap. 4 eingeführt wurden, 

berücksichtigt werden müssen, da die aus den verschiedenen Wechsel wirkungen resultieren

den Potentialdichten von vergleichbarer Größenordnung sind. Vernachlässigt man einzelne 

Wechselwirkungen (z. B. die Querbiegungsdeformation), so können zwar noch einige 

Aspekte des Schaltvorgangs erklärt werden, man erhält aber keine quantitative Beschreibung 

der vollständigen Transmissionsantwort für verschiedene Temperaturen, ele1ctrische Felder 

etc. mehr. 

c) Zum M~ß- und SimuJOIio".s\'tifahr~,,: 

Die diskutierte Komplexität des Schaltvorgangs bedingt, daß zu seiner Beschreibung eine 

relativ große Anzahl von Matenalkonstanten und Zellpararnetern erforderlich ist. Eine 

aussagekräftige Analyse des Schaltvorgangs, seines Mechanismus und der zugrunde liegenden 

Substanzpararneter anband von Simulationsrechnungen ist daher nur dann sinnvoll möglich, 

wenn die Simulationsergebnisse mit entsprechenden experimentellen Daten verglichen werden 

können. Diese experimentellen Daten können im Fall eines optisch uniformen Schalt

verhaltens durch das in dieser Arbeit eingeführte Verfahren zur Bestimmung von Direktor

trajektorien gewonnen werden, da der zeitliche und räumliche Verlauf der Direktorbewegung 

die wesentlichen Informationen zur Dynamik des Schaltvorgangs beinhaltet. 

Abweichungen zwischen Experiment und Simulation treten für das hier untersuchte System 

insbesondere in der Größe und der Form der schlaufenförmigen Verzerrung der halb

kreisförmigen Trajektorien auf (vgl. Abb. 5.4 in Kap. 5.3.1). Diese Abweichungen betreffen 

die Dynamik des Direktomeigungswinkels und werden durch die Form des LANDAU

Potentials beeinflußt. Die einfache LANoAU-Entwicklung in GI. 4.12 sollte daher durch einen 

verbesserten Ansatz ersetzt werden. Insgesamt liefert aber das in Kap. 4 dargelegte Modell 

und das resultierende Simulationsverfahren eine sehr gute Beschreibung der betrachteten 

Experimente. Die resultierenden Material- und Zellkonstanten sind konsistent und stimmen 

mit den Ergebnissen unabhängiger Meßverfahren sowie mit Literaturwerten überein. 

d) Zur Schichrbewtgung: 

Die Idee einer reversiblen, dynamischen Schichtbewegung während des elektrooptischen 

Schaltvorgangs in ferroele1ctrischen Flüssigkristallz.ellen wurde erstmals 1988 in Arbeiten der 
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Phillips Research Laboratories 12S,120-1221 zur Erklärung diverser Schaltphänomene heran

gerogen. Seitdem wird die Frage nach der Existenz solcher Schichtbewegungen kontrovers 

diskutiert . Die Haupteinwände gegen eine reversible Schichtbewegung wurden 1992 von P. 

C. WILUS, N. A. CLAlUC und C. R. SAFINYA zusammengefaß~119l, indem sie zeigten, daß 

eine elastische Deformation der Schichten weitaus mehr Energie erfordert, als aus der 

Wechselwirkung von spontaner Polarisation und elektrischem Feld resultiert. Ferner 

diskutierten sie röntgenographische Befunde, die zeigten, daß die Schichtorientierung im 

Falle des von ihnen untersuchten Systems (Chisso 1014) durch elektrische Felder, wie sie für 

Schaltvorgänge erforderlich sind, nicht verändert wird. 

Im Gegensatz hierzu stehen eine ganze Reihe weiterer Röntgenuntersuchungen japanischer 

Arbeitskrcise, die eindeutig neben einer irreversiblen Schichtaufrichtung bei hohen 

Feldstärken (s. Hochfeldbehandlung) auch eine reversible Schichtbewegung bei moderaten 

Feldern nachweisen. Entsprechende Ergebnisse wurden 1989 von JOHNO et al.l ll41, 1991 von 

IrOH et al. IIISI sowie 1992 von OH-E et al. 11I61 publiziert. Inzwischen fanden auch WILLIS 

und CLAlUC an einem anderen System (ZLI 3654, E. Merck, Darmstadt) Hinweise auf 

reversible Änderungen der Schichtstru1cturU23.124I, 

Bei der Bewertung dieser röntgenographischen Experimente muß aber beachtet werden, 

daß bei der Durchführung der Röntgenmessungen an den extrem dünnen Zellen nur sehr 

geringe Streuintensitäten erzielt werden . Daher muß selbst bei Verwendung von Synchroton

strahlung mit elektrischen Gleichfeldern gearbeitet werden und über sehr lange Zeiten 

gemessen werden. Die Situation in der Zelle ist aber bei anliegenden Gleichfeldern nur 

bedingt mit der Situation in Wechsel feldern vergleichbar, da ionogene Verunreinigungen des 
FLC-Materials in Gleichfeldern an den isolierten Substratgrenzflächen angesammelt werden 

und zu einer weitestgehenden elektrischen Abschirmung der Zelle führen[l2SI. Nach 

Untersuchungen von Y ANol12S1 reichen hierzu kleinste Verunreinigungen des FLC-Materials 

aus. Der abschirmende Einfluß ionogener Raumladungsfelder kann bei Feldfrequenzen 

oberhalb ca. 20 Hz aufgrund der geringen Ladungsträgerbeweglichkeit vernachlässigt 

werdenl12Sl . Somit beeinflussen Art und Umfang ionogener Verunreinigungen bei angelegten 

Gleichfeldern das im Inneren der Zelle wirksame Feld und damit auch das mögliche 

Auftreten einer Schichtbewegung. 

Aufgrund dieser Problematik kommt den Ergebnissen, die in Kap. S.4 dieser Arbeit 

diskutiert wurden, eine besondere Bedeutung zu, da sie unter Wechselfeldbedingungen 
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erhalten wurden. Sie werden auch in der Arbeit von Wn.us, Cl.AItX und SAFINY A als die 

stärksten Hinweise auf eine reversible Schichtbewegung gewenet(ll7). Dennoch stellen sie 

die Schlußfolgerung einer reversiblen Schichtbewegung in Frage, da sie im Hinblick auf ihre 

Erfahrungen mit dem System Chisso 1014 die Uniformität des Schaltvorgangs, die ja 

Vorraussetzung für die Trajelaorienbestimmung ist, bezweifeln. Stattdessen schlagen sie vor, 

die optischen Eigenschaften der Chevron-Zelle durch ein nichtuniformes Schaltmodell zu 

erklären. Sie prüfen ihr Modell anhand der Transmissionswerte der stationären Schaltzuslän

de, die in Gleichfeldern verschiedener Stärke bei einer I. 8 I'm dicken Zelle, die mit Chisso 

1014 gefüllt wurde, beobachtet wurde. Die Resultate dieses Vergleichs sind in Abb . 5.26 

wiedergegeben. Zwar wird der generelle Trend richtig wiedergegeben, aber es treten 

erhebliche Abweichungen zwischen Experiment und Rechnung auf, obwohl nur statische 

Experimente bemehlet wurden . Die aus dem hier diskutierten, optisch uniformen Modell 

resultierenden Simulationsrechnungen liefern eine weitaus bessere Beschreibung der 
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experimentellen Befunde und reproduzieren den gesamten Verlauf des dynamischen 

Schaltvorgangs vor und nach der Hochfeldbehandlung (vgl. Abb. 5.24). Offensichtlich ist 

eine nichtuniforme Behandlung des Problems für das hier untersuchte System nicht 

erforderlich. Daruberhinaus wurde die optische Uniformität des hier untersuchten 

Schaltvorgangs mit den gleichen Experimenten einwandfrei bestätigt. die für das Chisso 1014 

optisch nichtuniformes Verhalten nachweisen (vgl. Kap. 5.2 und Lit. 115. sowie die in 5.5 

a) geführte Diskussion). Die Einwände von P. C. WaLlS. N. A. CLARK und C. R. 

SAFINYA(1l7) sind daher im Falle des hier betrachteten Systems unzutreffend und experimen

tell widerlegt. Der Schaltvorgang verläuft eindeutig optisch uniform und die Annahme einer 

reversiblen Schichtbewegung zur Erklärung der Direktortrajektorien. die vor der Hoch

feldbehandlung in Chevron-Zellen beobachtet werden , ist gerechtfertigt. 

Insgesamt weist die Mehrzahl der heute vorliegenden Experimente - auch der Röntgen

experimente - eine reversible Schichtbewegung nach . Das Ausbleiben der Schichtbewegung 

im Falle des in Lit. 117 beschriebenen Experiments ist aus den verschiedenen, oben 

genannten Grunden kein stichhaltiges Indiz gegen die generelle Möglichkeit einer reversiblen 

Schichtbewegung. 

Gänzlich ungeklärt hingegegen ist bis heute die Frage, wie eine reversible Schichtbe

wegung erfolgen kann. In den ersten Arbeiten der Phillips-GruppeII20-122) wurde die Schicht

bewegung als rein elastischer Prozeß betrachtet. Gegen diese Annahme spricht die Tatsache, 

daß bei einer elastischen Schichtbewegung eine Kompression der smektischen Schichten 

stattfmdet·, die entsprechend der AbSChätzung in (117) einen viel zu hohen Energieaufwand 

benötigt. Diese Berechnungen setzen aber voraus, daß die elastische Deformation der 

Schichten bei konstanter Anzahl der smektischen Schichten erfolgt. Üblicherweise reagiert 

aber eine smektische Phase auf eine Biegungsdeformation ihrer Schichten durch geeignete 

Veränderung der Schichtanzahl und Einführung von Dislokationsdefekten (vgl. DE 

GENNESI1I, S. 305) . 

Auf der Grundlage dieser Überlegungen erscheint der folgende Mechanismus einer 

Schichtbewegung denkbar: In SSFLC-Zellen mit einer Chevron-Geometrie der smektischen 

Schichtanordnung liegen üblicherweise Defekte vor. bei denen sich die Chevronrichtung 

umkehrt und die als "Zick-Zack"-Linien (engl.: zig-zag lines) bezeichnet werden[74J. Diese 

• Ordnet man eine smektische Schicht zwischen zwei Substraten mit festem Abstand an, so ist die 
Schicht bei geneigter Anordnung langer, als bei senkrechter Anordnung. Veranderungen des 
Schichtneigungswinkel ftJhren daher zu einer Stauchung oder Streckung der smektischen Schicht. 
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Defekte sind in Abb. 5.27a als punktierte Bereiche gekennzeichnet. Abbildung 5.27a läßt 

auch erkennen, daß aus geometrischen Grunden je zwei Typen dieser Defekte streng 

alternierend und paarweise auftreten. Im einen Fall « < > > ) liegt die Störung in der Mitte 

der Zelle, während im anderen Fall (> > < <) eine Störung im Bereich der Substrate 

auftritt. Diese Defektpaare werden in der englischsprachigen Literatur als "kink" und 

"anJildnk" bezeichnet. Innerhalb der Defektstrukturen liegen hochdeformierte smektische 

Schichten vor, so daß die Zick-Zack Linien einen beträchtlichen Energieinhalt besitzen. 

MAsAHDto NAXAGAWA wies 1989 darauf hin, daß diese Defekte als Solitonen, also als 

lokalisierte elastische Wellen bzw. Störungen der Struktur, betrachtet werden können(126J. 

Wenn man annimmt, daß diese Defekte bzw. Solitonen während des Schaltvorgangs 

vergleichbar einer solitären Welle bewegt werden, und daß es zu einer reversiblen, 
paarweisen Wechselwirkung von Kinke und Antikinke kommt, so kann die Chevron-Struktur 

(Abb. 5.27a) reversibel in eine "Bookshelf"-Struktur mit senkrechter Schichtanordnung (Abb. 

5.27b) überführt werden. Man beachte, daß sich beim Übergang von 5.27a nach 5.27b die 

Anzahl der smektischen Schichten, nicht aber ihre Dicke ändert. Dieser Defektmechanismus 

ist einerseits mit den elastischen Eigenschaften smektischer Phasen vereinbar und ist 
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andererseits nicht mit der von Waus, CLARK und SAFINYA abgeschätzten, hohen 

Kompressionsenergie der smektischen Schichten verbunden. Feldinduzierte, reversible 

Bewegungen von Zick-Zack Defekten wurden 1990 von A. FUKUDA et al. beschrieben(J27]. 

Darüberltinaus liefert dieser Mechanismus auch eine mögliche Erklärung für die 

Irreversibilität der Hochfeldbehandlung, wenn man annimmt, daß die Wechselwirkung von 

Kinke und Antikinke bei hohen Feldenergien irreversibel verläuft. Die irreversible 

(plastische) Wechselwirkung kann als ein Ausheilen der Defektpaare im elektrischen Feld 

interpretiert werden (Abb. 5.27c). Nach dem Ausheilen der Defekte steht die Defektbewe

gung nicht mehr als Mechanismus für die Schichtbewegung zur Verfügung und es kommt zu 

einer irreversiblen Fixierung der Schichten in einer senkrechten Orientierung. Eine Schicht

bewegung würde jetzt eine sehr hohe Aktivierungsenergie erfordern, was den drastischen 

Anstieg des Dissipationskoeffizienten 'Yö nach der Hochfeldbehandlung erklärt. Für diese 

Annahme spricht weiterhin die experimentelle Beobachtung, daß Zick-Zack Defekte, die vor 

der Hochfeldbehandlung beobachtet werden, nach der Hochfeldbehandlung verschwunden 

sind. 

Ein direkter experimenteller Nachweis für diesen Defektmechanismus konnte bislang nicht 

erbracht werden. Die Überlegungen zeigen aber, daß durchaus Mechanismen einer 

reversiblen Schichtbewegung denkbar sind, die ohne die beträchtlichen elastischen Komp

ressionsenergien smektischer Schichten auskommen. 
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6 Untersuchungen zum Schaltvorgang in der S~ 
Phase eines polymeren Systems: PS 291 

Die ersten chiralen f1üssigkristallinen Seitengruppenpolymere mit einer S~ Phase und einer 

spontanen Polarisation wurden 1984 von V. P. SHIBAEV et al. (128) beschrieben. Sie zeigten 

zwar eine spontane Polarisation, konnten aber nicht in elektrischen Feldern geschaltet 

werden. Die ersten schaltbaren ScSeitengruppenpolymere wurden 1988 von S. UCHIDA et 

al .(129) sowie von G. SCHEItOWSKY et al. II301 auf der 12. Internationalen flüssigkristall

tagung in Freiburg vorgestellt. Das große Interesse an ferroelektrischen f1üssigkristallinen 

Seitengruppenpolymeren (FLCP's) basiert auf der Kombination der ferroelektrischen und 

elektrooptischen Eigenschaften der S~ Phase mit den Werkstoffeigenschaften der Polymere. 

Die ferroelektrischen Schaltzustände der S~ Phase können im Glaszustand der Polymere 

eingefroren werden, und es resultieren Materialien, von denen ein großes Anwendungs

potential als Funktionspolymere z.B. in der optischen Speichertcchnik, der Holographie, der 

integrierten Optik oder der Sensortechnik erwartet werden . 

Die Schaltzeiten der polymeren S~ Phasen sind bei vergleichbaren Feldslärken um einen 

Faktor 103 höher, als die der niedermolekularen S~ Phasen, was aufgrund der höheren 

inneren Viskosität der Polymere mit einem drastischen Anstieg des Dissipationskoeffizienten 

1'+ für die azimutale Bewegung des Direktors erklärt wird(131 ). Auffallend ist jedoch, daß 

bei den meisten der heute untersuchten Seitengruppenpolymere ein dritter Schaltzustand 

beobachtet wird, der während des Schaltvorgangs bei Feldumkehr intermediär durchlaufen 

wird und den die Polymere bei Abschalten des äußeren elektrischen Feldes einneh

men1132- t34]. Ausgangspunkt für die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit war die 

Frage nach einer Erklärung dieses ungewöhnlichen Schaltverhaltens auf der Grundlage einer 

Bestimmung und Analyse der entsprechenden Direktortrajektorien. Neben einem dritten 

Schaltzustand wurden bei FLCP's auch mehrere Modifikationen der S~ Phase mit unter

schiedlichem Schaltverhalten gefunden (·S~subphasts .p3S I. Die Natur dieser Polymerpha

sen ist bis heute weitgehend ungeklärt. 

In Kap. 6.1 wird zunächst das untersuchte Polymersystem vorgestellt. Es folgt in Kap. 6.2 

eine Darstellung repräsentativer Ergebnisse zum Schaltvorgang und eine Interpretation des 

ungewöhnlichen Schaltverhaltens als polymerspezifischer Effekt (Kap. 6.3) . Abschließend 

wird diese Interpretation mit anderen Erklärungsansätzen verglichen (Kap. 6.4). 
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6.1 Umersuchtes System 

6.1 Untersuchtes System 

Das untersuchte Polymer enthält eine chirale 1 ,3-Dioxolan-4-carbonsäure als asymmetrische 

Einheit, die als Flügelgruppe tenninal über eine Esterfunktion mit dem als Mesogen 

fungierenden Phenylpyrimidin verbunden ist und über einen CIO-Spacer an eine Poly

acrylatkette geknüpft ist. Die Verbindung wird in der Literatur als "PS 291" bezeichnet. 

Poly-(R)-1 0-[4' -(2,2-dimethyl-l ,3-dioxolan-4-carbonyloxy)-phenyl-

1,3-pyrimidin-2-yl-5-oxy]-decy\acrylat (PS 291) 

Die Synthese dieses Polymeren erfolgte im Arbeitskreis von PROF. DR. G. SCHEROWSKY an 

der TU Berlin und wird in Lit. 131 beschrieben. 

Eine weitgehende Charakterisierung dieser Verbindung im Hinblick auf seine polymer

spezifischen, dielektrischen, elektrooptischen und flüssigkristallinen Eigenschaften wurde von 

PFEIFFER, BERESNEV, HAASE, ScHEROWSKY, KÜHNPAST und JUNGBAUER durchgeführt und 

ebenfalls in Lit. 131 beschrieben. Sie fanden einen Gewichtmittelwert der Molmasse von 

MW = 7600 g morl bei einer Polydispersität von MwIMN = 1.38 (Gelpenneations

chromatographie mit Polystyrolstandard). Differenzkalorimetrische Messungen (DSC), 

Po1arisationsmikroskopie, dielektrische Spe\ctroskopie und Röntgenbeugung lieferten die 

Phasenabfolgel 131 I: 

Glas· 29 °C • S~ • 85-88 °C • S~ • 110-115 °c • isotrop 

Das Auftreten von drei Schaltzuständen des PS 291 wurde von KÜHNPAST, SPRINGER und 

SCHEROWSKY beobachtet und in Lit. 132 charakterisiert. Für die hier beschriebenen 

Untersuchungen wurden gut orientierte Proben des PS 291 in 4 Ilm dicken Zellen (E. H. C. 

Co. Ltd. siehe Kap. 3.1.3) zur Verfügung gesteHt. 
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6 Polymeres System: PS 291 

6.2 Experimentelle Ergebnisse 

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden bei 75°C, 10 ·C unterhalb des 

S~-S; Phasenübergangs des PS 291, durchgeführt. Es konnte eindeutig bestätigt werden, 

daß das Polymer drei verschiedene Schaltzustände im elektrischen Feld aufweist. Das 

polarisationsoptische Erscheinungsbild der drei Schaltzustände unter statischen elektrischen 

Feldern ist in Abb . 6.1 wiedergegeben . Bei konstanter Polarisatorstellung und gekreuztem 

Analysator unterscheiden sie sich deutlich in Transmission und Farbe. 

Jeder der drei Schaltzustände läßt sich durch Drehen der Probe unabhängig von der 

Lichrwellenlänge zwischen gclcreuzten Polarisatoren in eine Dunkelstellung bringen. Dies 

bedeutet, daß in allen drei Schaltzuständen eine weitgehend optisch uniforme Direktorkon

figuration vorliegt (vgJ. Kap. 5.2) . Damit sind die Voraussetzungen für eine Anwendung des 

Verfahrens zur Bestimmung von Direlaortrajektorien (Kap. 3 . 1) gegeben. Aus den jeweiligen 

D\lI\kelstellungen bei verschiedenen statischen Spannungen erhält man die Projektionswinkd 

'P, des Direktors in den betreffenden Schaltzuständen. Der Projelctionswinkel beträgt bei 

+40 V + 15 ° , bei -40 V _15 ° und 0° im feldfreien Zustand . 

Abb. 6.1: PolariJationsmiJc:roskoplsche AuftUJhmm der dr~ Scha1tzustantk tks PS 291 bei +40 V. 
o V wuJ -40 V in einer 4 pm Zelle (10 Sla. entsprechen 70 pm. gelcTeuzte PolarlsaJoren). 
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Abb. 6.2: Angtltgtts tltlariscMs Feld (a). optiscM Transmissionsaruwon bei >.0 = 633 MI (b) und 
Polarisarionsstromaruwon (c) dtr S~ Phast dts PS 291 in tintr 4 pm dicken Zellt bei 75 ·C. 

Die Existenz der drei Schaltzustände bestätigt sich auch im dynamischen Experiment bei 

Anlegen einer 2 Hz I 40 V Dreieckspannung (Abb. 6.2a). Die Transmissionsantwort bei 

Xo = 633 nm (Abb. 6.2b) weist neben den beiden stationären Schaltzuständen im Bereich 

hoher positiver bzw. negativer Feldstärken einen deutlichen Knickpunkt im Bereich kleiner 

Feldstärken auf. Die Transmission wird aber in diesem Bereich aufgrund der hohen inneren 

Viskosität des Polymeren bei 2 Hz nicht mehr stationär. 

177 



6 PolylMres System: PS 291 

Noch deutlicher wird dieses Schaltverhalten im zeitlichen Verlauf des Polarisationsumkehr

stroms (Abb. 6.2c). Dieser weist pro Anstiegs- bzw. Abfallflanke des elektrischen Feldes 

zwei separate Strompeaks auf, was auf ~ zeitlich getrennte Schaltvorgänge zwischen 

folglich dGi Schaltzuständen hinweist (vgl. den "normalen" Verlauf des Umkehrstroms in 

Abb. 3.13). Die ohmschen und kapazitiven Anteile der Stromlrurve in Abb. 6.2c wurden 

nicht vollständig kompensiert. 

Der optische Gangunterschied, der zwischen außerordentlichem und ordentlichem Strahl 

nach Durchlaufen der 4 "m Zelle in den verschiedenen Schaltzuständen auftritt, wurde 

statisch mit einem Kippkompensator bestimmt. Der Gangunterschied bei -40 V beträgt 

469 nm und fällt bei 0 V auf 418 nm ab. Der SchaitzuJtand bei 0 V erzeugt den kleinsten 

Gangunterschied, der an der 4 "m Zelle bei senkrechter Inzidenz beobachtet wird und zeigt 

somit die kleinste effektive Doppelbrechung. 

Hinweise auf den Mechanismus des Schaltvorgangs lassen sich aus der Trajektorie 

erhalten, die der Direktor während eines Schaltvorgangs bei einem 2 Hz I 10 MV m· 1 

Dreieclcfeld (vgl. Abb. 6.2) beschreibt. Die gemessene Direktortrajektorie ist in Abb. 6.3 

dargestellt. Der Direktor läuft während des Schaltvorgangs auf einer fast halbkreisförmigen 

Trajektorie. Nimmt man an, daß die Schichtnormale 2 in Abb. 6.3 ungefähr bei '(J. = 0° und 

". = 2° liegt, was einem Schichtneigungswinkel von r entspricht, so ist der Winkelabstand 

zwischen den verschiedenen Direlctorpositionen entlang der Trajektorie und der Schicht

normalen, der den Direictomeigungswinkel 8 repräsentiert, mit 8 - 15° praktisch konstant. 

Dies belegt, daß die Umorientierung des Direktors während des Schaltvorgangs auch in der 

o 20r--------------------------------, c .. 
d> 15 

Cl> 
.:.: c 
~ 10 
'" c 
0 (+40 V) 
~ 

'" 5 
c 
.:.: (-'0 V) 

920 -15 -10 -5 0 5 10 
c 

15 20 
Projeklionswinkel 'Ps in 0 

Abb. 6.3: TrajeJaorle des DireJaon der s:: Plwse KIn PS 291 WIlhrend des Schaltl'Organgs in einer 
<I pm Zelle bei einem 2 Hz. I 10 MV m-I Dreieclrfeld (75 oe). FUr einige DlreJaororienilerungen Ist 
die uillich ko"espondlerende Sparuumg angegeben. 
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6.2 Experimentelle Ergebnisse 

S~ Phase des Polymeren entlang des S~ Kegelmantels erfolgt: Der Direktor dreht sich bei 

konstantem Tiltwinkel e azimutal um die Schichtnormale (Kegelmantelbewegung). Die 

kleinen Änderungen in e während des Schaltvorgangs, die zu der schlaufenförmigen Gestalt 

der Trajektorie in Abb. 6.3 führen, können, wie beim niedermolekularen System (vgl. Kap. 

5.3), durch den überlagerten elektroklinen Effekt erklärt werden. Die Asymmetrie der 

Trajektorie in Abb. 6.3 beruht vermutlich auf optischen Artefakten, da das Transmissions

signal der Zelle durch Defekte und Fehlorientierungen beeinflußt wird (vgl. Abb. 6.1). 

In Übereinstimmung mit den polarisationsmikroskopischen DunkelsteIlungen unter 

statischen Feldern weist der Direktor auch im dynamischen Experiment bei -40 V einen 

Projektionswinkel von -15 0
, bei 0 V einen Projektionswinkel von 0° und bei +40 V einen 

Projektionswinkel von + 15° auf (vgl. Abb. 6.3). Bei hohen elektrischen Feldstärken bewegt 

sich der Direktor in die Substratebene hinein (.-40 V· und· +40 V· in Abb. 6.3), so daß 
die spontane Polarisation der S~ Phase jeweils weitgehend paral1el zum angelegten Feld steht, 

wie dies auch bei niedermolekularen ferroelektrischen S~ Phasen üblich ist (vgl. Kap. 1.2, 

1.3 und 5.3). Bei niedrigen Feldstärken hingegen (·0 V· in Abb. 6.3) liegt der Direktor in 

seinem zusätzlichen Schaltzustand auf dem Scheitelpunkt des Kegelmantels bei einem 

Projektionswinkel <Ps = 0° und, mit ", .. 17°, in maximaler Winkelentfernung von der 

Substratebene. 

Dieses Ergebnis ist wiederum konsistent mit den statischen Gangunterschiedsmessungen: 

Die effektive Doppelbrechung und damit der Gangunterschied ist maximal, wenn der 

Direktor senkrecht zum Lichtweg liegt (", = 0°). Er wird kleiner, wenn sich der Direktor 

aus der Substratebene heraus bewegt, bis er schließlich bei I "s I = 90° (homöotrope 

Orientierung) verschwindet (vgl. GI. 3.29, Kap. 3.1). Dementsprechend ist die optische 

Gangdifferenz, die bei -40 V (", = 0, vgl. Abb. 6.3) mit dem Kompensator zu 469 nm 

bestimmt wurde, deutlich größer, als die bei 0 V ("s = 17°, vgl. Abb. 6.3) gemessene 

Gangdifferenz von 418 nm. 

Der zeitliche Verlauf des optischen Gangunterschieds während des Schaltvorgangs kann 
aus den Transmissionsmessungen, die zur Trajektorienbestimmung verwendet wurden, 

ermittelt werden (vgl. Kap. 3.1, GI. 3.26 und Abb. 3.11). Für den in Abb. 6.2a dargestel1ten 

Feldverlauf erhält man den in Abb. 6.4 gezeigten zeitlichen Verlauf des optischen 

Gangunterschiedes. Der zusätzliche Schaltzustand bei kleinen Feldstärken zeigt die minimale 

Doppelbrechung, während die Doppelbrechung bei hohen Feldstärken jeweils maximal wird. 

Die Absolutwerte aus dem dynamischen Schaltexperiment stimmen sehr gut mit den statisch 
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ermittelten Werten überein . 

Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß sowohl die statischen wie auch die dynamischen 

Schaltexperimente übereinstimmend die folgenden Aussagen bezüglich der räumlichen 

Anordnung des Direktors in den drei Schaltzuständen liefern: 

1. Alle drei Schaltzustände weisen einen Direktorneigungswinkel von 9 = IS· auf. 

Beim Schaltvorgang werden sie durch eine halbkrcisförmige Trajektorie miteinander 

verbunden. Die Umorientierung des Direktors während des Schaltvorgangs erfolgt in einer 

Kegelmantelbewegung. 

2. Die Schaltzustände bei hohen Feldstärken bzw. Spannungen (±40 V) zeigen einen 

Projektionswinkel von ± ISo, was somit ± e entspricht. Der Inldinationswinlcel des Direktors 

ist in beiden Schaltzuständen Idein, d. h. der Direktor liegt mehr oder minder parallel zur 

Substratebcne (hohe effektive Doppelbrechung). Dieses Verhalten entspricht dem der nieder

molekularen S~ Phasen. 

3. Die Direktororientierung im zusätzlichen Schaltzustand, der im Bereich kleiner 

Feldstärken eingenommen wird, weist einen Projektionswinkel von 0° auf. Ferner ist die 

Direktororientierung um ca. 17° aus der Substratebcne herausgedreht. Die Direktor

orientierung zeigt somit im mittleren Schaltzustand auf den Scheitelpunkt der Trajektorie 

bzw. des S~ Direktorneigungskegels. 
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6.3 Interpretation, Modellierung und Simulation 

Das Schaltverhalten des hier untersuchten polymeren Systems unterscheidet sich qualitativ 

von dem niedermolekularer S~ Phasen durch das Auftreten eines weiteren, uniformen und 

stationären Schaltzustandes im Bereich kleiner Feldstärken. Es stellt sich somit die Frage, 

welche Bedingungen im polymeren System die Ausbildung dieses Schaltzustandes 

favorisieren. Der Schlüssel für eine mögliche Erklärung liegt in der Anordnung der 

Seitengruppe relativ zur Polymerhauptkette in einer Sc Phase: 

Es wird allgemein angenommen, daß die Hauptketten in den polymeren smektischen 

Phasen zwischen den smektischen Schichten verlaufen. [1361 Damit steht die smektische 

Schichtnormale 2 im zeitlichen und räumlichen Mittel senkrecht auf den Hauptketten. Die 

Seitengruppenrichtung bzw. der Direktor ft der Sc Phase schließt seinerseits den Direktomei

gungswinkel a mit der Schichtnormalen ein. Somit sind alle Anordnungen der Seitenkette 

relativ zur Polymerhauptkette. die auf dem Direktomeigungskonus liegen, mit der Symmetrie 

der S~ Phase vereinbar. 

Betrachtet man eine einzelne Schicht einer niedermolekularen S~ Phase. die nicht durch 

äußere Kraftfelder beeinflußt wird, so sind alle Direktororientierungen auf dem Neigungs

konus energetisch äquivalent. Dieses gilt aber nicht mehr, wenn eine HauptJcette mit einer 

definierten Richtung vorhanden ist, da sich die verschiedenen Seitengruppenorientierungen 

auf dem Neigungskonus hinsichtlich ihrer konformativen Anordnung relativ zur HauptJcette 

unterscheiden. Analog zur Wirkung der Oberflächen in einer SSFLC-Zelle werden durch die 

HauptJcette bevorzugte Orientierungen des Direktors erzeugt. Damit wird die Symmetrie des 

Neigungskonus ebenso wie die energetische Äquivalenz der verschiedenen Orientierungen auf 

dem Neigungskonus durch die Hauptkette gebrochen. Die Einführung einer HauptJcette oder 

von Substratgrenzflächen führt prinzipiell zu einer Symmetriereduktion der ~ Phase. 

Mit dieser Überlegung läßt sich die Existenz dreier Schaltzustände in der S~ Phase eines 

Seitengruppenpolymeren wie folgt erklären: In Abb. 6.5 sind die PolymerhauptJcette (mc), 

die zu ihr senkrechte smektische Schichtnormale (2), die Lage des Direktors ft bzw. der 

Seitengruppe auf dem Neigungskonus (tc), die Projektion des Direktors c auf die smektische 

Schichtebene (sp) und die Richtung der spontanen Polarisation p. in verschiedenen 

Situationen angedeutet. Legt man ein ausreichend hohes elektrisches Feld E an (Abb. 6.5a), 

so orientiert sich die spontane Polarisation parallel zum Feldvektor E . Daraus resultiert mit 

p. cx 2 x ft die in Abb. 6.5a skizzierte Lage von ft auf dem Neigungskonus tc. Diese 
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Abb. 6.5: Anordnungen der Stlunkene relarlv 1.lIT Hauptktne In den verschiedenen SchaJtzusUJnden 
der S~ Phase eines Stltengruppenpolymtren. Erkillrungen und Abldlromgen siehe Text. 
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6.3 /nJerprelation. Modellierung und Simulation 

Seitengruppenanordnung ist energetisch günstig hinsichtlich der P .,E-Wechselwirkung. 

Repulsive Kräfte zwischen der Hauptlcette und der Seitengruppe vorausgesetzt, ist sie aber 

konformativ ungünstig, da die Seitengruppenorientierung fI bzw. ihre Projektion c auf die 

Schichtebene sp in eldiptikaler Anordnung zur Hauptkette steht (vgl. die rechts in Abb. 6.5a 

angedeutete Projektion in Richtung von 2). 

Wird das äußere Feld deutlich verringert oder abgeschaltet, dominiert die konformative 

Wechselwirkung und dreht die Seiten1cette in eine konformativ günstigere Anordnung zur 

Hauptlcette. In Abb. 6.5b steht die Seitengruppenprojektion c senkrecht auf der Hauptkette, 

was bei rein repulsiver Wechselwirkung die konformativ günstigste Orientierung der 

Seitengruppe relativ zur Hauptkette sein sollte. Dies entspricht dem zusätzlichen Schaltzu

stand, der bei dem untersuchten Polymeren gefunden wurde. Legt man ein stark negatives 

Feld an, so ergibt sich die in Abb. 6.5c gezeigte Anordnung, die wiederum günstig 

hinsichtlich ihrer P .,E-Wechselwirkung, aber ungünstig in Bezug auf ihre Konfonnations

energie ist. 

Geht man im einfachsten Fall von einer senkrechten Orientierung der smektischen 

Schichten zur Substratebene der Zelle aus, so liegt der Direktor in den Abbn. 6.5a und 6.5c 

parallel zur Substratebene (". = 0°) und weist einen Projektionswinkel von +9 (Abb. 6.5a) 

bzw. -9 (Abb. 6 .5c), wie experimentell bei +40 bzw. -40 V beobachtet, auf. In Abb. 

6.5b higegen zeigt der Direktor einen Projektionswinkel von 0° und ist um 9 aus der 

Substratebene herausgekippt, wie es für den zusätzlichen Schaltzustand bei 0 V experimentell 

bestimmt wurde. Damit stimmen die aus dem Modell resultierenden und die gemessenen 

Direktororientierungen in allen drei Schaltzuständen überein. 

Allerdings ist es eine grobe Vereinfachung, die Wechselwirkungen an einer einzelnen 

Hauptkette zu studieren, anstalt die gesamte Packung zu betrachten. Die Brechung der 

Neigungskonussymmetrie durch die Hauptkette bleibt aber auch für die gesamte Packung 

bestehen, solange die Hauptketten eine gewisse Orientierungsfemordnung innerhalb der Zelle 

aufweisen. Die mittlere Molmasse des untersuchten Systems beträgt ca. 7600 g mol· l . 

Hieraus ergibt sich ein Polymerisationsgrad von ca. 15 und damit eine Länge der gestreckten 

Hauptkette von ca. 30 A. Die gesamte gestreckte Hauptkette ist damit ungefli.hr so lang, wie 

eine einzelne Seitengruppe. Es ist auszuschließen, daß bei so kurzen Hauptketten Ver

knäulungen oder Rückfaltungsbögen in nennenswertem Maße auftreten. Stattdessen wird das 

Orientierungsverhalten der Hauptketten maßgeblich durch die Orientierung der Seitenketten 

bestimmt. Diese weisen in der ~ Phase eine Orientierungsfemordnung auf, die sich via 
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konformativer Wechselwirkungen auf die Hauptkeue überträgt. Infolge der extrem kurzen 

Hauptkettenlänge ist die Annahme einer Orienticrungsfernordnung der Hauptketten (vgl. I. 

MOOOE(llS.I36I) und damit einer rnalcroskopischen Brechung der Neigungskonussymmetrie 

plausibel. 

Das vorgeschlagene Modell wird ferner durch Simulationsrechnungen untermauen. Für die 

Simulation des hier vorliegenden Problems wurde ein stark vereinfachter Ansatz verwendet, 

bei dem die Querbiegungsdeformation und die dielektrischen Terme vernachlässigt wurden. 

Zur Modellierung der konformativen Wechselwirkung zwischen Haupt- und Seitenkette muß 

ein zusätzlicher Konformationstcrm 

(6.1) 

berücksichtigt werden. Dieser Konformationsterm liefen ein Potentialminimum bei 

senkrechter Anordnung der Seitengruppenprojektion c zur Hauptkette (Azimutwinkel 

• = 0). Der Parameter fJ bceinflußt die Halbwensbreite, k. die Höhe der konformativen 

Potcntialbarriere für die azimutale Seitengruppendrehung um t . Es wurden ausschließlich 

Änderungen des Azimutwinkels • und des Direktomeigungswinkels 9 betrachtet, so daß sich 

die Bewegungsgleichungen auf die Gin. 4.46a und 4.46b reduzieren. Die gesamte 

Potentialfunktion für die Berechnung der Bewegungsgleichungen nach GIn. 4.46 a,b lautet 

dann: 

12141 6 g=go+-a9 +-b9 +-c9 
2 4 6 

(6.1) 

Mit fJ - 1, k. = 22 lcJ m·l , einer Kopplungskonstanten Po = I me m-2 und einer effektiven 

Rotationsviskosität 'Yeff = 6 Pa s erhält man die in Abb. 6.6 gezeigten Simulationsergebnisse. 

Die Simulation liefen für den im dynamischen Schaltexperiment (Abb. 6.2) angelegten 

Feldverlauf (Abb. 6.2a, 6.6a) eine dem Experiment sehr ähnliche Transmissionsantwon 

(Abb. 6.6b), die, wie die gemessene Antwon (Abb. 6.2b), einen Kontrast von 60 %, ein 

deutliches optisches Überschwingen ("optical overshoot") und die charakteristischen 

Knickpunkte in den Transmissionsflanken zeigt. Auch die berechnete Stromum\cehrkurve 

(Abb. 6.6<:) weist typische Doppelpeaks auf, wenngleich der zusätzliche Strompeak im 
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6.3 InrerpretaJion. Modellierung und SimulaJion 
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AM. 6.6: SimuJaJlon der in Abb. 6.2 gezeigten Messung unter BerDckrichrigung einer konformativen 
&mtreftJr die Rotalion der Seitengruppe en//ang des Direktorneigungskonus. Er/iJU/erungen s. Text. 

Vergleich zur Messung (Abb. 6.2c) etwas zu flach und zu spät auftritt. Bei kleinen Feld

amplituden liefern Messung und Simulation übereinstimmend ein lineares, elektroklines 

Schaltverhalten. 

Die Energiebarriere für die Rotation der Seitengruppe entlang des ~ Neigungskonus 

beträgt bei e = 14° : gc(~=900) - gc(~=OO) - 830 J m-3. Diese Energiebarriere kann 
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6 Polymeres System: PS 291 

durch die Wechselwirkung zwischen spontaner Polarisation und elektrischem Feld, die im 

betrachteten Experiment maximal ca. 2500 1 m·3 (p. = 25 nC cm·2, Eo = 107 V m·I)liefert, 

leicht überwunden werden. Mit der molekularen Masse der monomeren Einheit von ca. 

500 g morl und einer Dichte von ca. 1 g cm·3 läßt sich die Rotationsbarriere für eine 

einzelne Seitengruppe zu 5· 1~ eV abschätzen. Dieser Wert ist extrem klein; der 

entsprechende Wert für die Rotationsbarriere der C-C Bindung im Ethan beträgt 

1.5 . 10- 1 eV (3.3 kca1 mor l ). 

Insgesamt läßt sich feststellen, daß das experimentelle Verhalten durch die Annahme einer 

1confonnativen Wechselwirkung mit einer äußerst kleinen Rotationsbarriere zwischen 

Hauptkelte und Seitengruppe in der ~ Phase des untersuchten Systems sehr gut modelliert 

und simuliert werden kann. Die Existenz eines zusätzlichen Schaltzustandes und seine 

Auswirkungen auf die Dynamik des SchallVorgangs können qualitativ und auch quantitativ 

beschrieben werden. 
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6.4 Diskussion 

6.4 Diskussion 

Der verwendete Potentialansatz GI. 6.2 beinhaltet starke Vereinfachungen, da die elastische 

Querbiegungsdeformation und die dielektrischen Eigenschaften vernachlässigt wurden. Eine 

weitere Verfeinerung des Modells erscheint jedoch wenig sinnvoll, da die S~ Phase des PS 

291 im Vergleich zu niedermolekularen Systemen nur eine mäßig gute Orientierung mit 

vielen Defekten (vgl. Abb. 6.1) aufweist. Die experimentell erhaltenen Daten sind daher mit 

einer größeren Unsicherheit behaftet und liefern somit nicht eine ausreichende Basis für 

verfeinerte Simulationsrechnungen. 

In ähnlichen Experimenten (außer der Trajektorienbestimmung) an anderen Seitengruppen

polymeren fanden BöMELBURG, HEPPKE und HOLLIDT(133) sowie SKARP, ANDERSSON, 

l...AGERWALL, KAPITZA, POTHS und ZENTEL(I34) qualitativ analoge Ergebnisse. Sie schlagen 

zur Erldärung des Schaltverhaltens eine antiferroelektrische Struktur des Schaltzustandes bei 

Ideinen Feldstärken vor. Antiferroelektrische Packungen von S~ Phasen wurden 1988 von 

CHANDANI et al.l139-1411 bei niedermolekularen S~ Phasen gefunden und mit konoskopischen 

Untersuchungen zweifelsfrei nachgewiesen. Die antiferroelektrische S~ Phase tritt in 

niedermolekularen Systemen relativ selten und nur in bestimmten Verbindungsldassen 

autf l32J. Aussagekräftige konoskopische Experimente konnten aufgrund der vergleichsweise 

schlechten Orientierbarkeit polymerer Systeme für FLCP's bislang nicht durchgeführt 

werden. 

In der antiferroelektrischen Packung einer S~ Phase liegt eine alternierende Ordnung der 

azimutalen Direktororientierung vor, so daß die spontane Polarisation einer einzelnen Schicht 

durch die nachfolgende Schicht kompensiert wird (vgl. I in Abb. 6.7). Bei Anlegen eines 

elektrischen Feldes geht die antiferroelektrische Ordnung in die ferroelektrischen Schaltzu

stände (111 und IV in Abb. 6.7) über. Dieser Übergang wird als feldinduzierter Phasenüber

gang betrachtet. 

Das antiferroelektrische Modell (I) kann bislang experimentell nicht von dem hier vor

geschlagenen Modell eines konformativ begünstigten, ferroelektrischen Schaltzustandes (11), 

bei dem der Direktor einheitlich um den Tiltwinkel 8 aus der Substratebene (9' ,2' -Ebene) 

herausweist, unterschieden werden. Aufgrund der zweizähligen Schraubenachse in 2-Richtung 

der antiferroelektrischen Struktur (1), können (I) und (11) röntgenographisch nicht über 
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ihre Identitätsperiode in 2-Richtung unterschieden werden und liefern die gleiche smektische 

Schichtdicke. Zieht man ferner in Betracht, daß die antiferrolelektrische Packung (I) im 

Vergleich zu den ferroelektrischen Schaltzuständen (111) und (IV) eine reduzierte Doppel

brechung aufweist, so ist auch über das Doppelbrechungsverhalten keine eindeutige 

Unterscheidung möglich. Auch eine Entscheidung mit Hilfe der Simulationsrechnungen ist 

bum möglich, da der aufzuwendenden Konformationsenergie im hier angewandten Modell 

eine Phasenübergangsenthalpie für den Übergang antiferroelektrisch-ferroelektrisch 

entspricht. Die mathematische Struktur der jeweils resultierenden Potentialfunktionen bzw. 

Bewegungsgleichungen wird somit sehr ähnlich sein. 

Der ·signifilcanteste physikalische Unterschied zwischen beiden Strukturen liegt im 

Auftreten einer makroskopischen spontanen Polarisation der Zelle im feldfreien Zustand. Im 

antiferroelektrischen Fall weist die Zelle keine makroskopische Polarisation auf, während im 

hier vorgeschlagenen Modell eine spontane Polarisation parallel zu den Substratflächen in 9-

Richtung resultiert. Zur Detektion einer Spontanpolarisation in 9-Richtung der Zelle, z. B. 
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6.4 Diskussion 

mittels pyroelektrischer Experimente, müßten Elektroden in den nur wenige 14m dicken 

Zellzwischenraum entlang der 9-Richtung eingebracht werden. Eine derartige Anordnung 

wurde bislang nicht realisiert. 

Auf der Grundlage der bis heute durchgeführten Experimente läßt sich keine eindeutige 

Entscheidung zwischen beiden Ansätzen fällen. Dennoch gibt es zwei Aspekte, die für das 

hier vorgestellte Modell einer Beeinflussung des Schaltverhaltens durch konformative 

Wechsel wirkungen zwischen Hauptkette und Seitengruppe sprechen: 

I. Es erscheint unwahrscheinlich, daß die Doppelbrechungsänderungen während des 

Übergangs von ferroelektrischen in antiferroele1ctrische Zustände ausgerechnet zu einem 

optischen Verhalten führen, das eine halbkreisförmige Trajektorie (Abb. 6.3), wie sie im 

Falle des PS 291 für verschiedene Temperaturen gemessen wurde, vortäuscht. Die 

halbkreisförmige Trajektorie repräsentiert aber eine Kegelmantelbewegung der fe"oelek-
Irischen Sc Phase. 

2 . Das Auftreten antiferroelektrischer Ordnung ist in niedermolekularen Sc Phasen eher eine 

Ausnahmcerscheinung, während das Auftreten eines entsprechenden Schaltzustandes bei 

polymeren Systemen eher der Regelfall ist. Das hier vorgeschlagene Modell erklärt dieses 

Schaltverhalten als polymerspezifischen Effelct. Eine entsprechende Erklärung für ein 

bevorzugtes Auftreten antiferroele1ctrischer Ordnung in Polymeren ist bislang nicht 

bekannt. 

Bis zu einer endgültigen experimentellen Klärung müssen daher beide Erklärungsansätze 

nebeneinander betrachtet werden. 
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7 Eleklroakuslischu Effekl 

7 Elektroakustischer Effekt 

Bereits bei der Untersuchung des frequenzabhängigen Schaltverhaltens des niedermolekularen 

Systems (MCBDBPE) in Kap. 5.3.3 wurde darauf hingewiesen, daß nach der Relaxation 

(Aussetzen) des makroskopischen elektrooptischen Schaltvorgangs bei ca. 1-2 kHz ein 

ungewöhnlich starker, elelctroakustischer Effekt beobachtet wurde. An dieser Stelle sollen 

einige charakteristische Merkmale dieses Effektes dargestellt und diskutiert werden. 

7.1 Experimentelle Ergebnisse 

Alle hier vorgestellten Messungen wurden an 4 I'm dicken Zellen, die mit MCBDBPE gefüllt 

wurden, durchgeführt. Es handelt sich also um das gleiche Sytem, das in Kap. 5 bezüglich 

seines elektrooptischen Schaltverhaltens untersucht wurde (vgl. Kap. 5.1). Wie bereits 

erwähnt wurde, tritt der hier betrachtete elektroakustische Effekt erst ~ der Relaxation des 

makroskopischen elektrooptischen Effektes auf. Er ist, zumindest bei Anregung durch 

Rechteckfelder , äußerst stark und kann mit dem bloßen Ohr als Pfeifton deutlich vernommen 

werden. Um zumindest eine halbquantitative Charalcterisierung des Effektes zu ermöglichen , 

wurde ein einfaches Mikrophon in die Nähe der Zelle gebracht. das erhaltene Signal als 

Spannung über einen Lastwiderstand abgegriffen und verstärkt. Das verstärkte Mikrophon

signal und der an die Zelle angelegte Spannungsverlauf wurden mit einem Oszilloskop 

aufgezeichnet. Der Frequenzgang des Mikrophons war nicht bekannt. Eine Aufnahme des 

Frequenzganges sowie exaktere akustische Messungen erfordern eine sehr spezielle räumliche 

und apparative Ausrüstung. die nicht zur Verfügung stand. 

Im Relaxationsbereich des elektrooptischen Effekts können bei polarisationsmikrosko

pischer Betrachtung zahlreiche Fluktuationen innerhalb der Textur der Zelle beobachtet 

werden. Bei etwas höheren Frequenzen (> 2 kHz) verschwinden diese Fluktuationen und es 

kann deutlich ein Ton vernommen werden. Der elektroakustische Effekt verschwindet bei 

Temperaturerhöhung in der S~ Phase oder wenn die monotrope S~ Phase des MCBDBPE 

kristallisiert. Bei Verwendung einer Leerzelle oder eines entsprechenden Lastwiderstands 

kann ebenfalls kein akustischer Effekt detektiert werden . Diese Beobachtungen lassen den 

Schluß zu, daß der elektroakustische Effekt mit der S~ Phase korrelliert ist. 

Abbildung 7.1 zeigt akustische Antworten der Zelle, aufgetragen als verstärkte 

Mikrophonspannung gegen die Zeit, bei einem 7 kHz Rechteckfeld mit einer Amplitude von 
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Abb. 7.1: Angelegtes elektrisches Feld (a) und akustische A1IIWOnen (1H). aufgetragen als zeitlicher 
Verlau/der ~rsUlrkten Mikrophonspannung. bei ~rschiedenen TemperQJuren. Die schaifen Spitzen 
auf den akustischen A1IIWOnkurwn resultieren aus der elektromagnetischen Induktion der ZJdeirungen 
und markieren die Umkehr des Anregungs/eides. 
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7 E1eklroalai.stiscMr Effekl 

I MV m· 1 (Abb. 7.la). Bei 40 °C besteht die Antwon im wesentlichen aus der Grundwelle 

und der ersten harmonischen Oberwelle (Abb. 7.lb) . Die Amplitude nimmt leicht ab, wenn 

die Temperatur auf 44 °C, lrurz unterhalb des S~-S~ Phasenübergangs, erhöht wird (Abb. 

7. lc) . Der elektroakustische Effelct nimmt bei Überschreiten der Phasenübergangstemperatur 

(Tc = 44.3 0c) drastisch ab (46°C, Abb. 7.ld) und ist bei 48°C (Abb. 7. 1e) bum noch 

zu dctektieren. Die scharfen Spitzen ("spikes") im Mikrophonsignal resultieren aus der 

elektromagnetischen Induktion zwischen den Elektrodenanschlüßen und den Mikrophonlei

lUngen. Sie können als Markierung für den Zeilpunlct der Fddumk.ehr genutzt werden. 

Das Frcquenzverhalten des beobachteten elektroakustischen Effelcts ist relativ komplizien. 

Einige repräsentative Antwon1rurven auf ein I MV m· 1 Rechteckfeld werden in Abb. 7.2 

gezeigt. Bei einer Fddfrcquenz von 4 kHz besteht die Antwon aus der Grundwelle sowie der 

2. und der 3. harmonischen Oberwelle (Abb. 7.2a, die Feldperiode kann an den Induktions

spitzen abgelesen werden). Der Beitrag der 3. harmonischen Oberwelle verschwindet 

zwischen 5 und 6 kHz, so daß man bei einer Feldfrcquenz von 10 kHz die in Abb. 7.2b 

gezeigte Antwon1rurve er~t. Die Antwon der zweiten harmonischen Oberwelle ver

schwindet bei Feldfrequenz.en oberhalb von 12 kHz. Die a1rustische Antwon der Zelle besteht 

nun im wesentlichen aus einer sinusförmigen Welle mit der Grundfrcquenz, wie sie für 18 

kHz in Abb. 7.2c abgebildet ist. Der elektroakustische Effelct setzt sich im Ultraschallbereich 

fon und kann mit dem hier verwendeten Mikrophon bis zu einer Frequenz von 30 kHz 

nachgewiesen werden (Abb. 7.2d). 

Die in Abb. 7.2 bei verschiedenen Frqucnzen auftretenden Amplitudenänderungen des 

elektroakustischen Effelcts müssen äußerst vorsichtig interpretien werden, da das dctektiene 

Amplitudenverhalten sowohl von der Frcquenzcharalcteristik des Mikrophons wie auch von 

der umgebenden Geometrie (stehende Wellen, Interferenzen) abhängt. Amplitudenmaxima 

wurden bei Feldfrequenzen von 4, 6, 13, 18 und 26 kHz beobachtet. 

Der dektroa1rustische Effelct trat mit besonderer Stärke in Zellen auf, in denen durch 

elektrische Hochfeldbehandlung eine senkrechte Konfiguration der smektischen Schichten 

erzeugt wurde (vgl. Kap. 5) . Er wächst nicht linear mit der Amplitude des angelegten Feldes 

an, sondern erreicht bei Feldern von I MV m-I Amplitude eine Sättigung. Von besonderer 

BedeulUng ist, daß der elektroa1rustische Effekt durch vergleichsweise kleine Gleichfeldanteile 

(0.2 - 0.3 MV m-I) unterdrüclct werden kann. Ferner wird er durch mechanischen Druck auf 

die Glasplättchen der Zelle gedämpft. 
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Abb. 7.2: Abatische AlIlWOrren der -4 pm Zelle auf ein t1eJariJches RechtecJifeld verschiedener 
Frequenz. lIIId einer Amplitude wn J MV m-I ~i 40 oe. 

Die grundlegenden Eigenschaften des untersuchten Effekts lassen sich wie folgt 

zusammenfassen: 

- Der elektroakustische Effekt ist mit dem S~ Phasenbereich korreliert. In der S~ Phase 

kann praktisch kein Effekt detektiert werden . 

- Der elektroakustische Effekt tritt erst bei Frequenzen auf, bei denen kein makroskopi

sches elektrooptisches Schalten mehr beobachtet wird. 

- Das Frequenz- und Amplitudenverhalten des Effekts scheint sehr kompliziert zu sein. 

Die Amplitude des Effekts steigt nicht linear mit der Feldamplitude an. 

- Der elektroakustische Effekt kann durch kleine G1eichfeldanteile praktisch vollständig 

unterdrückt werden. 
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7 EJ~laroakuslischer Eff~1a 

7.2 Diskussion 

Das Auftreten eines elektroakustischen bzw. elektromechanischen Effekts in der ~ Phase 

ist zu erwarten, da ferroelelctrische Strukturen aufgrund ihres fehlenden Symmetriezentrums 

grundsätzlich piezoelektrische Eigenschaften zeigen (Kap. 1. 1.4). Wenngleich die 

Beobachtung elektromechanischer Eigenschaften bei nüssiglcristallinen Systemen aufgrund 

ihrer Fluidität äußerst schwierig ist, wurde 1975 ein linearer mechanoelektrischer Effekt der 

S~ Phase von P. PIEItANSIU et al .(142) nachgewiesen. 1985 fanden A. JAKU et al .(143) den 

inversen, linearen elektromechanischen Effekt. Seither wurde der elektromechanische bzw. 

mechanoelektrische Effekt, vor allem in Arbeiten von JAKU et al. II44-147] eingehend 

untersucht und charakterisiert. Außer in speziellen Geometrien (helicaJe Überstruktur) werden 

die elektromechanischen EigenSChaften im wesentlichen durch den elektroklinen Effekt 

bestimmt. Die feldinduzierte lineare Änderung des Direktomeigungswinkels in der ~ und 

der S~ Phase ist mit Änderungen der smektischen Schichtdicke verbunden und führt zu einer 

feld induzierten Deformation des F1üssiglcristallphase, die zum mechanischen bzw. akustischen 

Effekt führen. Diese Effekte können als Analoga zum piezoelektrischen bzw. invers 

piezoelektrischen Effekt bei Kristallen betrachtet werden . 

Der hier beschriebene elektroaJrustische Effekt unterscheidet sich in mehrfacher Hinsicht 

von dem linearen elektromechanischen Effekt, wie er von JAKU et al.l 143-147] gefunden 

wurde: 

- Der lineare elektromechanische Effekt der Sc Phase tritt auch bei Frequenzen unterhalb 

der Relaxationsfrequenz des elektrooptischen SchallVorgangs auf. 

- Der lineare elektromechanische Effekt wird auch in der S~ Phase beobachtet, da diese 

ebenfalls elektrokline Eigenschaften aufweist (s. Kap. 1.1.4). 

- Der elektrokline Effekt und somit auch der resultierende elektromechanische Effekt 

lassen sich nicht durch Gieichfelder unterdrücken. Ihre Amplituden wachsen, zumindest 

in erster Näherung, linear mit der Feldamplitude. 

Der lineare elektromechanische Effekt kann daher in der von JakJi beschriebenen Form nicht 

zur Erklärung des hier beobachteten elektroakustischen Effekts herangezogen werden. Mit 

Bezug auf die in Kap. 7.1 dargestellten Experimente schlugen HElMtrr R. BRAND und 

HARALD PLEINER einen anderen Erklärungsansatz vorfl48J , der auf früheren theoretischen 
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ArbeiteD[l49-1S11 von ihnen basiert: Bei hohen Feldfrequenzen kann die spontane Polarisation 

dem elektrischen Feld nicht mehr folgen und es bildet sich schließlich eine nichtuniforme 

Direktorkonfiguration in der Zelle, wie sie auch im feldfreien Zustand beobachtet wird (vgl. 

Kap. 5.2). In dieser Situation ist die Kopplung zwischen Spontanpolaristion und Feld zwar 

zu schwach, um den Direktor makroskopisch zu schalten, dennoch können gewisse Ver

änderungen der nichtuniformen Direktorkonfiguration stattfinden, die mit lokalen 

Auktuationen der elastischen Energie aus der Querbiegungsdeformation verbunden sind und 

sich entlang der Schichtnormaien fortpflanzen. Betrachtet man die S~ Phase als inkom

pressibel, so resultiert aus der Kontinuitätsgleichung eine Kraft auf die Substrate der Zelle, 

die zur Schallemission führt. 

Der Er1cärungsansatz von H. R. BRAND und H. PLEINER benötigt als Voraussetzung für 
den elektroakustischen Effekt das Auftreten einer Spontanpolarisation lUUl eines nicht

uniformen Direktorfeldes. Daraus resultieren für den von H. R. BRAND und H. PLEINER 

geforderten Effekt die folgenden Konsequenzen: 

- Solange ein elektrooptischer Schaltvorgang stattfindet weist die Zelle eine weitestgehend 

uniforme Direktorkonfiguration auf (vgl. Kap. 5.2) und der elektroakustische Effekt tritt 

nicht auf. 

- S~ Phasen zeigen in SSFLC-Zellen grundsätzlich eine uniforme Direktorkonfiguration, 

so daß auch hier kein Effekt auftreten sollte. 

- Ein zusätzlich zum anregenden hochfrequenten Wechselfeid angelegtes Gleichfeld richtet 

die spontane Polarisation der S~ Phase uniform aus, wodurch zwangsläufig das 

nichtuniforme in ein uniformes Direktorfeid überführt wird. Damit wird der Effekt 

durch ein Gleichfeld unterdrückt. 

Ein Vergleich mit den entsprechenden experimentellen Befunden am Ende des vorangehenden 

Abschnitts zeigt, daß das Modell von H. R. BRAND und H. PLEINER die beobachteten 

Merkmale des hier betrachteten elektroakustischen Effekts qualitativ erklärt. Dies bestätigt, 

daß es sich hier nicht um den linearen elektromechanischen Effekt, wie er von JAKU et al. 

untersucht wurde, handelt. Der hier beschriebene elektroakustische Effekt wurde von H. R. 

BRAND und H. PLEINER als dynamischer elektroakustischer Effekt bezeichnetl148J. 
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8 ZUsammenfassung 

8 Zusanunenf~ung 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Studien zur Beschreibung der Dynamik und des 

Mechanismus elektrooptischer Schaltvorgänge in der S~ Phase niedermolekularer und 

polymerer Flüssigkristalle. Die Thematik wurde durch kombinierte Anwendung von Meß

und Simulationsverfahren bearbeitet. Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich wie folgt 

zusammenfassen: 

I. Zwn Meßveifahren: 

E.! wurde ein Meßverfahren entwickelt, das durch eine Analyse elektrooptischer 

Messungen an uniform orientierten Flüssigkristallz.ellen die räumliche Bewegung des 

Direktors der ~ Phase wihrend des Schaltvorgangs liefert. Hierzu wurden ein 

geeigneter Meßplatz aufgebaut und die erforderlichen Steuerungs-, Übenragungs- und 

Auswertungsprogramme erstellt. 

2. Zur MOlk/lieTWIg und SimUÜl/ion des ScJwllvorgangs: 

196 

Ausgehend von experimentellen Ergebnissen und der Annahme einer Chevron-Struktur 

der ferroelektrischen Flüssigkristallz.elle wurde ein dynamisches Modell entwickelt, das, 

neben einer l..ANDAu-Entwicklung des Ordnungspararneters, die ferroelektrische und 

dielektrische Wechselwirkung des Flüssigkristalls mit dem angelegten elektrischen Feld, 

elastische Deformationen der Direktorkonfiguration sowie eine feste Anbindung des 

lokalen Direktors an den Substratgrenzflachen der Zelle berücksichtigt. Wesentliche 

Neuerung dieses Modells ist die Einführung dynamischer Grenzschichten im Bereich 

der Substratflächen und des planaren Chevrondefekts. Die aus dem Modell resultieren

den Bewegungsgleichungen werden numerisch gelöst. Ein hierzu erforderliches 

Rechnerprogramm wurde erstellt, welches eine Simulation der Direktorbewegung sowie 

die damit verbundene polarisationsoptische Transmissionsänderung der Zelle wihrend 

des Schaltvorgangs liefert. 



3. Zum SchollVOrgang im niedennolekularen System MCBDBPE: 
Es wurde experimentell nachgewiesen, daß der elektrooptische Schaltvorgang im Falle 

des betrachteten Systems optisch als uniforme U morientierung der optischen Achse bzw. 

des Direlctors beschrieben und mit dem Meßverfahren zur Trajelctorienbestimmung 

analysiert werden kann. 

Systematische Untersuchungen in Bezug auf den angelegten elektrischen Feldverlauf 

und die Temperatur an Zellen mit senkrechter, fixierter smektischer Schichtkon

figuration werden durch das entwickelte Modell konsistent beschrieben. Eine Anpassung 

der Simulationsrechnungen an die Meßergebnisse erlaubt eine Abschätzung der für den 

Schaltvorgang relevanten Materialkonstanten. Im einzelnen lassen sich die Koefflzienten 

der lANDAU Entwicklung, Dissipationskoefftzienten, die elastische Querbiegungskon

stante, die spontane Polarisation und dielektrische Inkremente kollektiver Moden 

simultan bestimmen. Bei senkrechter Schichtkonfiguration fmdet in Übereinstimmung 

mit bisherigen mechanistischen Vorstellungen eine Kegelmantelbewegung des Direktors 

statt, die durch eine elektrokline Bewegung überlagert wird. 

In Zellen mit einer geneigten Chevron-Konfiguration der Schichten wurde eine 

zusätzliche, reversible Schichtbewegung während des Schaltvorgangs experimentell 

nachgewiesen und in das vorgeschlagene Modell eingeführt. Die resultierende 

Simulation der gekoppelten Direlctor- und Schichtbewegung beschreibt das experimentell 

beobachtete Verhalten. Ein Mechanismus der reversiblen Schichtbewegung, der die 

elastischen Eigenschaften smektischer Schichten berücksichtigt, wurde vorgeschlagen. 

4. Zum SchallVOrgang im polymeren System PS 291: 

Das elektrooptische Schaltverhalten in der S~ Phase des Seitengruppenpolymeren PS 291 

unterscheidet sich qualitativ von dem niedermolekularer Systeme durch das Auftreten 

eines zusätzlichen Schaltzustandes im Bereich kleiner elektrischer Feldstärken. Dieses 

ungewöhnliche Verhalten kann auf der Grundlage einer repulsiven konformativen 

Wechselwirkung zwischen der Polymerhauptkette und der Seitengruppe, die die 

Kegelmantelbewegung der Seitengruppe bzw. des Direktors behindert, interpretiert, 

modelliert und simuliert werden. 
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5. Zum dynamischen debrooJcusrLrchen EjfekJ: 

Bei hohen Frequenzen des elektrischen Feldes wird ein ungewöhnlich starker elek

troakustischer Effekt des MCBDBPE in 4 "m-Zellen beobachtet, der nicht mit dem 

bekannten linemen elektromechanischem Effekt der ~ Ptwe erldärt werden kann. Der 

Effekt wird experimentell charakterisiert. Nach einem Vorschlag von H. R. BItAND und 

H. PLEINER, die eine theoretische Erklärung für diesen Effekt geben, wird er als 

dynamischer elektroakustischer Effekt bezeichnet. 

Ausgehend von Messungen der Direktortrajektorien in ~ Phasen während des elek

trooptischen Schaltvorgangs liefern die Ergebnisse dieser Arbeit über eine direkte 

experimentelle Bestätigung bisheriger mechanistischer Vorstellungen hinaus weitere, 

qualitativ neue Aspekte zum Schaltmechanismus von S~ Phasen. Diese betreffen eine 

reversible Schichtbewegung in Chevron-Strukturen und den Einfluß konformativer 

Wechselwirkungen auf den Schaltvorgang bei Seitengruppenpolymeren. Das entwickelte 

Simulationsverfahren ermöglicht eine realistische und konsistente Beschreibung des 

elektlooptischen Verhaltens der untersuchten Systeme. Darüberhinaus ermöglicht es eine 

simultane Bestimmung relevanter Materialkonstanten und liefert technisch wichtige 

KenngtÖßen der Schaltcharakteristik. 
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lOAnJumg 

10 Anhang 

I Interferometrische Zelldickenbestimmung 

Eine einfache, ungefüllte F1üssiglaistallzelle aus zwei planparallelen Glasplanen (ohne 

Beschichtungen) mit einem Luftspalt zwischen den Glasplatten, dessen Dicke ("Zelldicke") 

im ~m-Bereich liegt, wirkt aufgrund der Interferenz von Lichtwellen, die an den unter

schiedlichen GlasILuft Grenzflächen reflektiert werden, als FABRY-PERaT InUljeTOnlete,!S9, 
91, IS21. Das optische Spektrum dieser Anordnung liefert bei senkrechter Inzidenz Trans

missionsmaxima mit 

(10.1) 

(d: Zelldicke; n = I, 2, ... ; >-.nu,i: Wellenlänge des n-ten Transmissionsmaximums) 

Mit GI. 10.1 kann aus dem Abstand aufeinanderfolgender Transmissionsmaxima die Zell

dicke d bestimmt werden. 

Bei der Vennessung von leeren F1üssiglaistallzellen muß jedoch beachtet werden, daß 
diese nicht nur aus den drei optischen Schichten Glas - Luft - Glas bestehen, sondern im 

vorliegenden Fall eine Abfolge aus sieben optischen Medien (Schichten) aufweisen (s. Abb. 

10.1), da die Glasplättchen je mit einer rro-E1ektrode und einer Orientierungsschicht aus 

Polyirnid (PI) versehen sind. Damit durchläuft das Licht mehrere Grenzflächen, an denen 

jeweils Reflektion und Interferenz stattfindet. Es resultiert ein Interferenzspektrum, dessen 

Maximalagen von GI. 10.1 abweichen. Y ANG(lS3l zeigte 1988 durch Anwendung der 

Melhode der resu/lieTenden Wellen W .E--MaJrixmelhodeJ11S2• IS4J, daß der optische 

Einfluß der PI- und der rro-Schichten bei Luftspaltdicken unter 10 ~m berücksichtigt 

werden muß. 

Zur Berechnung des Interferenzspektrums einer Leerzelle wird jeder optischen Schicht i 

der Zelle mit der Dicke d, und dem Brechungsindex n. eine komplexe Propagationsmatrix TI 

zugeordnet, die von der Wellenlänge>. abhängt: 
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10. 1 Zelldickenbestimmung 

1 = 0: Glas n = 1.5 

I = 1: ITO n = 2.3 d = 40 nm 

i = 1: PI n = 1.5 d = 100nm 

1 = 3: Luft n = 1.0 d = 2 -10 ",m 

1 = 4: PI n = 1.5 d = 100 nm 

1 = S: ITO n = 2.3 d = 40 nm 

1 = 6: Glas n = 1.5 

Abb. 10.1: Schema zur Berechnung des llllerjerenzspekJrums einer ungeftlliten FLC-Zelle mit der 
E+ .E--MaJrUmethode. Die Zelle wird als eine Abfolge von sieben SchichJen (i = 0 ... 6) optisch 
UIIIerschiedlicher Medien betracluet. Angaben der Schicludicken und Brechungsindices nach 
YANdljj/; ErllJIUerungen s. Tm. 
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10 Anhang 

[
e

j6
, 0 I T, " o e -j6, 

(10.2 a) 

mit 

(10.2 b) 

Die Rcf1cktion wird für jede Grenzfläche durch Einführung einer Grenzflächenmatrix .. 

berücksichtigt. Für die Grenzfläche zwischen dem i-tcn und dem (i + l)-tcn optischen 

Medium ist It: 

1 r j 

I/ I/ (10.3 a) 1/ " 
r j 1 

I/ I j 

mit 

r; :: 
n/ - nj+l (10.3 b) 
n, + n j +1 

und 

I/ " 
2 n j (10.3 c) 

n j + nj.l 

Das von der Spektrometer lampe kommende Licht durchläuft die optischen Schichten der 

Zelle von i = 0 nach i = 6. Die Amplitude des elektrischen Feldes der aus der 1. Glas

schicht (i = 0) in die ITO-Schicht eintretenden Lichtwelle wird mit Eo + bezeichnet, die 

Amplitude der von der ITO-Schicht zurückgeworfenen Lichtwelle mit Eo -. Beide Am

plituden werden als Komponenten eines Vektors Eo: 
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J O. J Zelldickenbestimmung 

~ -[~l (10.4 a) 

formuliert. Analog wird für die Feldarnplituden am Austrittsende der Zelle 

(10.4 b) 

angesetzt. Die ein- und austretenden Amplituden sind durch die Gleichung 

(10.5) 

miteinander verknüpft. Die Matrixmultiplikation ist in der Reihenfolge durchzuführen, in der 

die optischen Medien von der transmittierten Uchtwelle durchlaufen werden. 

Für die folgenden Betrachtungen werden die Feldarnplituden am Austrittsende der Zelle 

als 

(10.6) 

normiert (in der Richtung von ~ - wird kein Ucht eingestrahlt, daher ist ~ - = 0, vgl. 

Abb. 10.1; E6 + kann gleich 1 gesetzt werden, da die Transmission vom Verhätnis der 

einfallenden und austretenden Amplituden abhängt, s. GI. 10.7). Wenn die verschiedenen 

Propagationsmatrizen Ti und Grenzflächenmatrizen ~ mit Hilfe der verschiedenen Schicht

dicken und Brechungsindices aufgestellt werden, kann Eo nach GI. 10.5 berechnet werden. 

Die Transmission der Zelle ist das Verhältnis der austretenden zur einfallenden Uchtintensi

tät. Die Intensitäten erhält man aus den jeweiligen Feldarnplituden durch Multiplikation mit 

ihren konjugiert komplexen Werten. Mit GI. 10.6 resultiert: 

(10.7) 
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10 Anhang 

Tob. 10.1: WtlltnltJngtll dtr TransmlJslonsmllllma bzw. -ma.tima MrtchMltr Il11tr!trtrrupeklrtll MI 
vorgtgtMlltll ZelldlwlI d J fLujtspolrdlwlI) mlI Brtchungslndlcts lUIIl SchlclJJdlwlI dtr Vf!nchltde-
IItIl OptischeIl Mtditll nach Abb. 10.1. 

d] = 4.00 "m d] = 4.05 "m d] = 4.10 pm 

A.n;.,Inm >-mu/nm A.n,.,Inm >-mu/nm A.n,.,Inm >-mu/nm 

402.4 412.2 407.0 417.0 411.6 421.7 

421.8 432.7 426.7 437.6 431.5 442.5 

443.0 454.8 448.0 459.9 453.0 464.9 

466.0 478.8 471.1 483.9 476.2 489.1 

490.8 504.4 496.1 509.7 501.3 514.9 

517.7 532.1 523.1 537.5 528.4 543.0 

547.1 562.9 552.8 568.7 558.6 574.6 

580.6 598.6 586.8 >600 593.0 >600 

Tob. 10.2: Transmlssionsmlnlma 1UIIl-ma.tima tillts gtmtSStlltlllllltr!tTtrrupeklrums tilltr UIIgtftJl-
lltll FLe-Zellt. 

d] =? 

A.n;.,Inm >-mu/nm 

409.4 418.4 

426.9 437.4 

447.9 459.9 

470.8 483.2 

496.1 509.4 

525.1 538.9 

556.9 571.5 

590.0 608.3 
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10.1 Zelldickenbestimmung 

Nach diesem Verfahren wurden die Interferenzspektren (fransmissionsminima und 

-maxirna) von h = 400 nm bis 600 nm für Luftspaltdicken von ~ = 2 bis 10 14m in 0.05 

"m Schritten berechnet und tabelliert. Zur Zelldickenbestimmung wurde das Transmissions

spektrum der Leerzelle aufgenommen. Die gemessenen Wellenlängen der Transmissions

minima und -maxirna wurden mit den berechneten Spektren verglichen und ein möglichst 

ähnliches. tabelliertes Spektrum gesucht. dessen zugrunde gelegte Luftspaltdicke dann der 

Zelldicke der untersuchten Zelle entspricht. 

Die Genauigkeit dieses Verfahrens wird an einem Beispiel demonstriert: Tab. 10.1 zeigt 

die Wellenlängen von Transmissionsminima- und -maxirna berechneter Spektren für Luft

spa1tdicken d) = 4.00. 4.05 und 4. 10 "m. In Tab. 10.2 sind die entsprechenden Werte eines 

gemessenen Spektrums einer ungefüllten FLC-Zelle aufgeführt. Ein Vergleich mit den 

Werten in Tab. 10. 1 zeigt. daß das gemessene Spektrum sehr genau durch das für eine 

Luftspaltdicke von d3 = 4.05 "m berechnete Spektrum beschrieben wird. Im Vergleich zu 

den Spektren bei d) = 4.00 und 4.10 14m treten bereits erhebliche Abweichungen auf. Die 

Zelldicke der vermessenen Zelle läßt sich somit mit einer Genauigkeit von ca. 0.05 "m auf 

4.05 14m festlegen. Die erzielte Genauigkeit für die Zelldickenbestimmung beträgt ca. I -

2% und stimmt mit den Angaben von YANGllS3J überein. Bei Vernachlässigung des opti

schen Einflusses der ITO und PI Schichten erhält man aus den Werten in Tab. 10.2 mit GI. 

10.1 eine Zelldicke von 4.67 "m. was einen für die hier durchgeführten Untersuchungen 

nicht mehr tolerierbaren Fehler von ca. 15 % beinhaltet. Der Wert von 4.67 "m liegt sogar 

au6erhalb des Toleranzbereiches der Herstellerangaben (d3 = 4.0 14m ± 0.5 "m). 
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10 Anhang 

n Näherungsformel rur die effektive Doppelbrechung 

Ausgehend von GI. 3.2~ 

erhält man durch Einführung von n. = no + .1n: 

(10.8) 

Für übliche Werte von Do und .1n ist .1n < n.,llO. Vernachlässigt man daher Summanden 

mit quadratischen und höheren potenzen von ~n. so ist näherungsweisc: 

Da 

Anqf _ n
o 

[ no + An 

J ~ + 2 no An sin2"$ 
I 

= (no + An) r======= 
I 2 An . 2_. + _ sm U$ 

no 

2 An . 2_. I -- sm U$ ~ 
no 

resultiert mit der Näherung 

I 

J 1 + z 
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I 
- 1 - - z 

2 
(z ~ 1 ) 

(10.9) 

- no 

(10.10) 

(10.11) 



/0.2 Nl1herung /Ur die effelaive Doppelbrechung 

die Gleichung: 

(10.12) 

Vernachlässigt man abermals Summanden mit quadratischen Potenzen von ~n, so erhält man 

die in Kap. 3.1.2 dikutierte Näherungsgleichung 3.28 für die effektive Doppelbrechung: 



10 Anhang 

m Bewegungsgleichungen 

Fühn man in den Bewegungsgleichungen 4.46 a-f des betrachteten Systems die paniellen 

Differentiationen anband der Potentialdichtefunktion GI. 4.45 aus, so gelangt man zu 

folgendem Differentialgleichungssystem: 

- 1'9 d9 = a ( T - Tc) + b eJ + c es 
dl 

[ 
~ + ~ + ~b 1 - 1 - '; Po E cos9 oosO sin4> 

(10.13 a) 

. 29 d4> 1'. sm -dl 

[ 
~, + ~c + ~b 1 [ + 1 - d Po E sin9 oosO cos4> + 

fO E1 
( Afs - A fG ) 2· 1 

2 oos ~ sm24> 
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(10.13 b) 

1 [Po E oos9 oosO sin4> + fO 2
E2 

sin26 ( AEa oos24> + AEs sin24> 

(10.13 c) 



1 
+ -

d 

1 
+ -

d 

1 
+ -d 

[Po E sine cosO sint 

10.2 Bewegungsgleichungen 

+ J1Es sin
2
t ) 1 

(10.13 d) 

[Po E sine cosO sint + EO 2E2 
cos2ö ( J1Eg cos2t + J1Es sin2t )] 

(10.13 el 

[ 
E E

2 1 Po E sine cosO sint + T cos2c5 ( J1Eg cos2t + J1Es sin2t ) 

(10.130 

Die Lösungsfunktionen e(t), t(t), ö(t), tt(t), tc(t) und tb(t) wurden durch numerische 

Lösung des Differentialgleichungssystems 10.13 a-f für eine bestimmte Anregungsfunktion 

E(t) erhalten . 
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