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Kapitel 1
Einleitung

1.0.1 Der fliissigkristalline Zustand

Von ,fliefenden Kristallen” sprach der Physiker Otto Lehmann 1888 erstmals, nachdem
er die von Friedrich Reinitzer erhaltene Substanz mit dem Namen Cholesterylbenzoat
selbst untersucht hatte [1,2]. Der Name wurde von Lehmann deshalb so gewihlt, da Cho-
lesterylbenzoat gleichzeitig Eigenschaften von Fliissigkeiten, namlich die Fliefsfdhigkeit,
und von Kiristallen, die optische Doppelbrechnung, zeigte. Spater wurde die Natur des
bis dato ungewohnlichen Verhaltens von Cholesterylbenzoat genauer erforscht. Ein neuer
Aggregatzustand wurde entdeckt und als , fliissigkristallin” bezeichnet. Dieser Zustand

liegt, wie in Abbildung 1.1 gezeigt, zwischen fester und fliissiger Phase. Man erkann-

Fest Fliissigkristallin Fliissig
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Abbildung 1.1: Die fliissigkristallinen Phasen liegen stets zwischen fester (kristalliner) und der isotro-
pen (fliissigen) Phase.

te, dass nur Molekiile mit anisotroper Gestalt fliissigkristalline Phasen bilden. Molekiile

solcher Art werden als Mesogene bezeichnet und werden in verschiedene Gruppen, ent-



sprechend ihrer Gestalt, eingeordnet. Cholesterylbenzoat selbst gehort zu den kalamiti-
schen, das heift stibchenférmigen Mesogenen. Zwei weitere, prominente Gruppen von
Mesogenen bilden diskotische (scheibenférmige) und bananenférmige Molekiile.

Weiterhin lassen sich fliissigkristalline Phasen in thermotrop und lyotrop einordnen.
Bei thermotropen Fliissigkristallen wird kein Losungsmittel zur Ausbildung der fliissig-
kristallinen Phase/n benétigt. Lyotrope Fliissigkristalle benotigen hingegen ein Losungs-
mittel und konnen anisotrope Mizellen oder Lamellen bilden, die sich wie Fliissigkristall-
phasen ordnen.

Im Laufe der vergangenen 100 Jahre wurde eine ganze Reihe an fliissigkristallinen
Phasen entdeckt. Abbildung 1.2 zeigt den prinzipiellen, molekularen Aufbau von drei

haufig auftretenden Fliissigkristallphasen. Die nematische Phase (N), die - falls vorhan-
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Abbildung 1.2: Dargestellt ist der prinzipielle Aufbau der drei fluiden fliissigkristallinen Phasen aus kala-
mitischen Mesogenen. Rechts: Die nematische Phase (N) deren Mesogene im Mittel entlang einer Vorzugs-
richtung - dem Direktor fi - angeordnet sind. Mitte: In der smektisch A-Phase (SmA) sind die Mesogene
zusitzlich entlang der Schichtnormalen k angeordnet, welche parallel zum Direktor f liegt. Links: Die
smektisch C-Phase (SmC), deren Mesogene in Schichten wie die der SmA-Phase vorliegen, wobei jedoch
die einzelnen Molekiile im Mittel um den Direktorneigungswinkel 6 geneigt sind. Dadurch liegt der Direk-
tor nicht mehr parallel zur Schichtnormalen, sondern ist ebenfalls um 6 geneigt.

den - beim Abkiihlen in der Regel direkt nach der isotropen (fliissigen) Phase auftritt,
weist eine Orientierungsfernordnung der Molekiile auf. Die mittlere Orientierung der
Mesogenldngsachsen wird durch den Direktor fi beschrieben. Die nematische Phase zeigt
jedoch wie die isotrope Phase keine Positionsfernordnung der Mesogenschwerpunkte,
sondern nur eine Positionsnahordnung. Die Molekiile konnen frei diffundieren, was der
Grund fiir die Fliefsfdhigkeit eines Fliissigkristalls ist. Diese wichtige Eigenschaft wird
durch das Wort , Fliissig” im Namen von Fliissigkristallen verdeutlicht.

Die smektisch A-Phase (SmA) weist neben der Orientierungsfernordnung noch eine

eindimensionale Positionsfernordnung auf, da sich die Mesogene in Schichten anordnen.
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Senkrecht auf den Schichten steht die Schichtnormale k, die im Falle einer SmA-Phase
parallel zum Direktor fi verlduft.

In der smektisch C-Phase (SmC) neigen sich die Mesogene im Mittel in eine bestimm-
te Richtung und es bildet sich ein globaler Direktorneigungswinkel 6 aus, wodurch der
Direktor um eben diesen Winkel zur Schichtnormale k geneigt ist.

Die SmA- und die SmC-Phase zeigen eine Positionsfernordnung entlang der Schicht-
normalen k, weshalb sie manchmal als ,eindimensionale” Kristalle bezeichnet werden.
In den Schichten konnen die Mesogene wie in Fliissigkeiten frei diffundieren. Durch die
eindimensionale Positionsfernordnung und das Flieivermogen in den Schichten kann
der smektische Fliissigkristall geschert und damit makroskopisch orientiert werden.

Neben nematischer, SmA- und SmC-Phase gibt es noch einige weitere Fliissigkristall-
phasen, wie die hexatischen Phasen smektisch B (SmB), smektisch F (SmF) und smek-
tisch I (SmlI) oder kolumnare Phasen, die aus Sdulen diskotischer Mesogene aufgebaut
sind, wobei die Sdulen eine Vorzugsrichtung aufweisen und sich die Mesogene entlang
der Sdulenachse fliissigkeitsdhnlich geordnet sind [3].

Alle fliissigkristallinen Phasen haben eine Orientierungsfernordnung die zur
Aniostropie der Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts im Medium fiihrt. Das Licht
breitet sich entlang des Direktors i mit einer anderen Geschwindigkeit als senkrecht
zum Direktor aus. Dadurch sind Fliissigkristalle, wie ,normale” Kristalle, optisch aniso-
trop und zeigen Doppelbrechung. Dieser Effekt ist neben der Flief3fahigkeit eine weitere
wichtige Eigenschaft des fliissigkristallinen Aggregatzustandes.

1.0.2 Orientierungsordnung
1.0.2.1 Orientierungsverteilungsfunktion

Wie bereits im vorigen Kapitel erwédhnt, sind die Langsachsen der Mesogene in den
fliisssigkristallinen Phasen im Mittel entlang des Direktors fi orientiert. Die Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktion beztiglich der Winkel B, ist die Orientierungsverteilungsfunkti-
on f(B) (ODF, engl.: Orientational distribution function). Abbildung 1.3 zeigt die Bedeu-
tung des Winkels B fiir die N-, SmA- und die SmC-Phase. B ist der zeitlich fluktuierende

Winkel der einzelnen Molekiile zum Direktor fi. Der Winkel 6 ist hingegen der makrosko-



pisch beobachtbare Direktorneigungswinkel in der SmC-Phase, der jedoch in der SmA-
als auch in der N-Phase gleich Null ist.

SmC SmA, N

R k A, k
n 0>0° 0=0°
p

Abbildung 1.3: Der Winkel B gibt die Neigung einzelner Molekiile um den Direktor fi an. Der makrosko-
pisch beobachtbare Direktorneigungswinkel 6 ist nur in SmC-Phase grofier Null.

Aus der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion f(p) ldsst sich die Wahrscheinlichkeits-
funktion h(p) berechnen, die direkt die Wahrscheinlichkeit angibt, ein Molekiil mit dem
Winkel  zum Direktor zu finden [4]:

h(B) = f(B)sin(B). (1.1)

1.0.2.2 Maier-Saupe-Theorie

Maier und Saupe entwickelten fiir den nematischen Ordnungszustand eine Molekular-
feldtheorie, um das auf ein Einzelmolekiil wirkende Feld in einer nematischen Phase zu
beschreiben. Aufierdem konnten sie zeigen, dass der Phaseniibergang Isotrop-Nematisch
diskontinuierlich, das heifst mittels eines Phaseniiberganges 1. Ordnung ablaufen muss.
Fiir ein Molekiil i, welches sich in einer nematischen Phase aufhilt, ergibt sich nach Maier

und Saupe folgendes Potential U; [4-6]:

U,-(,Bi, Sz) = —ASzpz(COS ,31) = —ASz [%(3 COS2 ﬁi - 1)] . (1.2)

Der Parameter A ist ein substanzcharakteristischer Wechselwirkungsparameter. Der Pa-
rameter S ist der sogenannte Orientierungsordnungsparameter, wobei P»(cos ) das Le-

gendre-Polynom zweiten Grades bezeichnet. Es gilt:

Sy = (Py(cosB)) = <%(3C082ﬁ - 1)). (1.3)



Abbildung 1.4 zeigt S, fiir unterschiedliche Ordnungsgrade einer nematischen Phase.

In einem Zustand hochster Orientierungsordnung, wie in einem Kristall bei 0 K, in dem

Kristallin Fliissigkristallin Isotrop
Temperatur »

Abbildung 1.4: Links: In einer perfekten kristallinen Phase bei T = 0 K wére der Orientierungsordnungs-
parameter S; = 1.0. Mitte: Eine nematische Phase mit S, < 1.0, in der die Molekiile eine Vorzugsrichtung
aufweisen. Rechts: Die isotrope Phase ohne Vorzugsrichtung der stabchenférmigen Molekiile mit S; = 0.

alle Molekiile parallel zueinander orientiert sind, gilt S = 1.0. Im Falle einer isotropen
Phase, in der die Molekiile keinerlei Vorzugsrichtung aufweisen, gilt S, = 0. Real existie-
rende, fliissigkristalline Phasen liegen hadufig im Bereich 0.4 < S, < 0.9. Die nematische
Phase liegt typischerweise im Bereich 0.4 < Sy < 0.6 und die SmA-/SmC-Phasen im Be-
reich 0.6 < S, < 0.9. Fiir S, > 0.9 werden praktisch nur kristalline Phasen gefunden. Der
hypothetische Fall fiir S, = -5, in dem alle Molekiile einen Winkel von 90° zum Direk-
tor aufweisen (cos90° = 0), wurde bisher noch nie beobachtet und ist thermodynamisch
instabil [5].

Der Zusammenhang zwischen Orientierungsordnungsparameter S, und der Orien-

tierungsverteilungsfunktion f () wird durch folgende Gleichung deutlich:

ot Pa(cos B)f () sin pdp.

S> = (Py(cosB)) = f f(ﬁ) sin Bdf

(1.4)

Damit ist S; ein Moment der Orientierungsverteilungsfunktion f ().



In der Maier-Saupe Theorie gilt fiir die ODF folgende Gleichung [4,7]:

F(B) = e, (15)

wobei my; proportional zur Stdarke der nematischen Wechselwirkung ist und Z die Zu-

standssumme der Orientierung;:
90° 5
Z=4r /0 e"N<0S"Bd cos B. (1.6)

Abbildung 1.5 links zeigt beispielhaft zwei Orientierungsverteilungsfunktionen ge-

méafd Gleichung 1.5 fiir S, = 0.5 (my ~ 3.5) und Sy = 0.8 (my » 8). Rechts daneben

S$,=05 —— S,=05 ——
$,=08 —— $;=08 ——

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
B/° B/°

Abbildung 1.5: Links: Maier-Saupe Orientierungsverteilungsfunktionen f(g) fiir Orientierungsordnungs-
parameter S = 0.5 (schwarze Linie) und S, = 0.8 (rote Linie). Rechts: Zugehorige Wahrscheinlichkeitsfunk-
tionen h(B) = f(B)sin B, die direkt die Wahrscheinlichkeit angeben, ein Molekiil mit dem Winkel f zum
Direktor i einer fliissigkristallinen Phase zu finden.

sind die Wahrscheinlichkeitsfunktionen k() = f(B) sin  abgebildet. Sie geben direkt die
Wahrscheinlichkeit an, ein Molekiil mit dem Winkel § zum Direktor zu finden. Anhand
der Wahrscheinlichkeitsfunktion /() ist klar ersichtlich, dass fiir hohere Ordnungsgrade
mehr Molekiile bei kleineren Winkeln B vorliegen. AufSerdem gibt es bei kleineren Ord-
nungsgraden eine nicht zu vernachldssigbare Wahrscheinlichkeit, Molekiile mit hohen
Neigungswinkeln bis sogar 90° zum Direktor zu finden. Ein Molekiil bei exakt 0° zum
Direktor zu finden ist jedoch nahezu ausgeschlossen.

Experimentell kann der Orientierungsordnungsparameter mittels IR-Dichroismus

[8,9], NMR [10, 11], Raman-Spektroskopie [12,12], iiber optische Doppelbrechung [13]



oder Diamagnetismus [14] und mit den Methoden nach Leadbetter et al. oder Davidson

et al. mittels Rontgenstreuung [15-19] gemessen werden.

1.0.3 Translationsordnung

In smektischen Phasen gibt es neben der Orientierungsfernordnung eine eindimensionale
Positionsfernordnung entlang der Schichtnormalen k. Fiir die Quantifizierung der Giite
dieser eindimensionalen Fernordnung werden die Positionen z der Molekiilschwerpunk-
te entlang der Schichtnormalen k betrachtet. Die Dichteverteilung p(z), gemessen anhand
der Elektronendichteverteilung, entlang der Schichtnormalen kann in eine Fourier-Reihe

entwickelt werden [20-22]:

< 2nn(z - zp) 17
p(z) = 3 ancos (), (1.7

wobei zg den Ursprung des lokalen Koordinatensystems beziiglich der z-Koordinaten
entlang der Schichtnormalen darstellt. d ist die smektische Schichtdicke. Der Koeffizi-
ent a1 (n = 1) wird als der Translationsordnungsparameter (oder smektischer Ordnungs-
parameter) ¥ bezeichnet. Der Ursprung des lokalen Koordinatensystems wird so ge-

wihlt, dass sich zg zu Null ergibt.

X=m =cos(%). (1.8)

Abbildung 1.6 zeigt den Aufbau von nematischen und smektischen Phasen mit unter-
schiedlich grofien Translationsordnungsparametern .. Bei einer hypothetischen, kristal-
linen oder stark unterkiihlten smektischen Phase bei 0 K, in der perfekte Schichten vor-
liegen, wiirde X = 1.0 gelten. In realen smektischen Phasen wird die translatorische, ein-
dimensionale Fernordnung durch thermische Fluktuationen mit steigender Temperatur
immer schwécher, weshalb X mit steigender Temperatur abnimmt. In der nematischen
Phase, in welcher keinerlei Schichten mehr vorliegen, ist schliefslich die Amplitude der

Elektronendichteverteilung auf Null abgefallen und es gilt 3. = 0.
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Abbildung 1.6: Oben: Fiir eine hypothetische, perfekt kristalline Phase oder eine hypothetisch stark unter-
kiihlte smektische Phase bei 0 K, in der alle Mesogene perfekt in Schichten angeordnet sind, gilt & = 1.0.
Mitte: Fiir eine typische smektische Phase liegt 2 aufgrund thermischer Fluktuationen der Molekiilschwer-
punkte zwischen 0.6 und 0.8. Unten: Fiir eine nematische Phase ist ¥ = 0, da die Mesogene iiberhaupt
nicht in Schichten angeordnet sind. Die Elektronendichte ist in z-Richtung komplett gleichméfig verteilt,
weshalb in diesem Fall die Elektronendichteverteilung keine Amplitude zeigt.

Im Experiment kann der Translationsordnungsparameter mittels Rontgenstreuung
gemdfl den Methoden von Kapernaum et al. [23] oder Leadbetter et al. [24], sowie mit-

tels Neutronenstreuung nach der Methode von Alexander et al. [25] bestimmt werden.



1.0.4 Fliissigkristalle vom ,de Vries“-Typ

Beim Phaseniibergang von der SmA-Phase in die SmC-Phase tritt im Allgemeinen bei
Fliissigkristallen eine Schichtschrumpfung auf. Abbildung 1.7 zeigt wie beim Neigen der
Molekiile die Schichtdicke gemafs folgender Gleichung abnimmt:

dc =cos(0)dy, (1.9)

wobei d- die Schichtdicke der SmC-Phase und d4 die Schichtdicke der SmA-Phase ist.
6 ist der makroskopische Direktorneigungswinkel der SmC-Phase. Zwischen 1977 und

SmA SmC  # k

I AN <

Abbildung 1.7: Schematische Darstellung der SmA und SmC Phase. Links ist die SmA-Phase mit Schicht-
dicke d4 abgebildet und rechts die bei niedrigerer Temperatur liegende SmC-Phase mit dem Direktornei-
gungswinkel 6. Durch das Neigen der Mesogene nimmt die Schichtdicke beim Ubergang ab, was zu einer
Schichtschrumpfung fiihrt.

1979 veroftentlichte Adriaan De Vries mehrere Arbeiten in denen er iiber Substanzen be-
richtete, die so gut wie keine Schichtschrumpfung am SmA-SmC-Phaseniibergang auf-
wiesen [26-28]. Abbildung 1.8 zeigt schematisch den von De Vries vorgeschlagenen Uber-
gang von der SmA in die SmC-Phase, durch den die ausbleibende Schichtschrumpfung
erklart werden kann. Die Mesogene sind bereits in der SmA-Phase auf einem Kegelman-
tel mit den lokalen Neigungswinkeln B = 0c orientiert. Die azimuthale Verteilung auf
dem Kegel unterliegt jedoch noch keiner Vorzugsrichtung, wodurch sich die verschiede-
nen azimuthalen Richtungen der Mesogene mitteln, dass 0 = 0° gilt. Erst beim Ubergang
in die SmC-Phase orientieren sich die Mesogene auf einer Seite des Kegels, was einem rei-
nen Unordnungs-Ordnungsiibergang entspricht. Durch diese Umorientierung der Parti-
kel, ohne dass die Neigungswinkel  der einzelnen Partikel gedndert werden, kann die
ausbleibende Schichtschrumpfung bei den sogenannten ,De Vries”-Materialien erklart
werden. Da die Orientierungsverteilung der Molekiile durch einen Konus beschrieben

wird, wird das Modell im Folgenden als Hollow-Cone Modell bezeichnet.
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Abbildung 1.8: Schematische Darstellung des SmA-SmC-Phasentiibergangs mit dem Hollow-Cone Modell.
Links: Die SmA-Phase mit Schichtdicke d4. Die einzelnen Mesogene haben die Neigungswinkel  deren
Durchschnitt den Direktorneigungswinkel 6 = 0 ergeben. Rechts: Die bei tieferer Temperatur liegende SmC-
Phase. Durch das Umorientieren der Mesogene auf eine Seite des Kegels ergibt sich ein Direktorneigungs-
winkel § > 0. Durch diesen reinen Unordnungs-Ordnungsiibergang bleibt die Schichtdicke am Phasentiber-
gang konstant.

Eine verallgemeinerte Form des Hollow-Cone Modells, bei dem die Molekiile nicht
strikt auf einem Konus mit genau einem Winkel § liegen, sondern in einem gewissen
Bereich Bayg + AP fluktuieren, wird als Diffuse-Cone Modell bezeichnet.

Spéter wurden unter anderem von GiefSelmann et al. verschiedene Arbeiten verof-
fentlicht, die ,,De Vries”-Verhalten ohne Zuhilfenahme des Hollow-Cone Modells erkla-
ren [20,29-31]. Grundlage ist die Uberlegung, dass die smektische Schichtdicke einer
smektischen Phase mit nicht-perfekter Orientierungsordnung (Sz < 1) mafigeblich durch
den Ordnungsparameter S, beeinflusst wird. Daneben spielen der Direktorneigungswin-
kel 6 und die effektive Molekiillinge L. eine Rolle. Sie ist definiert als der Mittelwert der

Langen L; der Konformationen der Mesogene [16,32]:
Legs = (L;).- (1.10)

Fiir Flussigkristalle mit nahezu keiner Schichtschrumpfung wurde daher folgende Glei-
chung, zur Berechnung der Schichtdicke d, sowohl in der SmA-Phase [33], als auch in der
SmC-Phase, ermittelt [16]:

52 +2

d = Leg —3 cos 6. (1.11)

Durch diese Gleichung wird klar, dass die ausbleibende Schichtschrumpfung nicht

unbedingt durch einen Unordnungs-Ordnungsiibergang mittels des Hollow- bzw.
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Diffuse-Cone Modells erkldart werden muss: Am SmA-SmC-Phaseniibergang wird der
makroskopische Direktorneigungswinkel 6 grofier Null, indem sich die einzelnen Par-
tikel, deren Orientierungsverteilung einer Maier-Saupe ODF unterliegen (Vgl. Kapi-
tel 1.0.2), starker neigen, was durch eine Erhéhung des Orientierungsordnungspara-
meters und/oder der effektiven Molekiillinge kompensiert werden kann, um Schicht-
schrumpfung zu verhindern. Experimentelle Untersuchungen ergaben, dass SmA-
Phasen von ,De Vries”“-Materialien meistens Werte fiir S, zwischen 0.3 und 0.6 auf-
weisen, was im Kontext der Maier-Saupe Theorie einer ungewdhnlich breiten Orientie-
rungsverteilungsfunktionen (vgl. Kapitel 1.0.2) entspricht [32]. Durch Ansteigen von S;
beim SmA-SmC-Phasentibergang auf wesentlich hohere Werte kann die Abnahme des
Cosinus-Terms in Gleichung 1.11 ausgeglichen werden.

Abbildung 1.9 zeigt die Wahrscheinlichkeitsfunktionen h(p) fiir die drei oben be-
schriebenen Modelle einer SmA-Phase, fiir die ein Ubergang in die SmC-Phase ohne
Schichtschrumpfung prinzipiell moglich ist. Das Hollow-Cone Modell in Abb. 1.9 a ist
gekennzeichnet durch einen fiir alle Molekiile gleichen Neigungswinkel Bayg. Wird eine
Aufweitung des Konus erlaubt, das heifit eine diffusere Verteilung der Neigungswin-
kel B, dann kann eine Wahrscheinlichkeitsfunktion wie in Abb. 1.9 b zugrunde liegen,
bei dem die Neigungswinkel der Einzelmolekiile im Bereich Bayg + AB liegen. Wird hin-
gegen eine breite Maier-Saupe-artige Wahrscheinlichkeitsfunktion angenommen, wie in
Abb. 1.9 c dargestellt, so sind alle Neigungswinkel B erlaubt, jedoch mit unterschiedli-
cher Wahrscheinlichkeit. Die azimuthalen Winkel der Molekiile, in der Ebene senkrecht
zum Direktor fi, sind in allen drei Modellen statistisch gleichméfiig zwischen 0° und 360°

verteilt.
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Abbildung 1.9: Wahrscheinlichkeitsfunktionen f(B)sinf fiir Orientierungsverteilungen gemdfS dem
Hollow- bzw. Diffuse-Cone Modell und der Maier-Saupe Verteilung. (a) Hollow-Cone Modell mit fest-
gelegtem Neigungswinkel B = Bavg der Mesogene. (b) Diffuse-Cone Modell, bei dem die Neigungswinkel
in einem Bereich B = (Bavg + AB) liegen. (c) Maier-Saupe Verteilung, bei der alle Winkel 8 moglich sind,
jedoch mit unterschiedlichem statistischem Gewicht.
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Kapitel 2
Zielsetzung

Die wichtigsten Ordnungsparameter zur Charakterisierung fliissigkristalliner Phasen
sind der Orientierungsordnungsparameter S, und der Translationsordnungsparameter
2. Beide Ordnungsparameter konnen durch Rontgenstreuexperimente bestimmt werden.
Die Auswertung der Rontgendiffraktogramme kann dabei fiir S, mittels der Methode
von Davidson, Petermann und Levelut [7] und fiir £ beispielsweise mittels der Metho-
de von Kapernaum und Giefielmann erfolgen [23]. Physikalische Methoden beruhen je-
doch auf Annahmen und Vereinfachungen, deren Auswirkungen auf das Ergebnis nicht
unmittelbar ersichtlich sind. Insbesondere fiir die Bestimmung von X existiert bis heu-
te keine zuverldssige Methode und in der Literatur sind teils deutliche Unterschiede fiir
die erhaltenen Werte fiir £ zu finden [25]. Worauf diese Diskrepanzen exakt beruhen, ist
ungeklart.

Simulationen fliissigkristalliner Systeme ermdglichen einen direkten Zugang zu bei-
den Ordnungsparametern, weshalb in der vorliegenden Arbeit ein simulationsbasierter
Ansatz gewdhlt wird, um die Verlasslichkeit der genannten Methoden systematisch zu
analysieren.

Der erste Teil dieser Arbeit gliedert sich in folgende Punkte:
¢ Simulation von nematischen (IN) und smektisch A-Phasen (SmA) stibchenférmiger
Partikel mittels Molekulardynamik und dem Gay-Berne-Potential.
¢ Entwicklung eines Verfahrens zur Berechnung moglichst realistischer zweidimen-

sionaler Diffraktogramme aus Simulationsergebnissen.
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Anwendung des Verfahrens auf die simulierten fliissigkristallinen Phasen und sys-
tematische Analyse der Verlasslichkeit der Methode von Davidson et al..

Analyse der Griinde fiir die unterschiedlichen Ergebnisse fiir £ der verschiedenen
Methoden zur Bestimmung des Translationsordnungsparameters.

Messung des temperaturabhédngigen Verlaufs von X fiir 4-Cyano-4’-Octylbiphenyl
(8CB) mittels eines neuen Diffraktometers mit verbesserter Temperatur- und Detek-
torauflosung.

Vergleichende Diskussion der Ergebnisse dieser Arbeit und den Ergebnissen fiir %

aus der Literatur.

Der molekulare Aufbau von SmA Phasen von Fliissigkristallen vom ,,de Vries”-Typ wird

héufig durch das Diffuse-Cone Modell erkldrt. Jedoch ist bis heute nicht eindeutig ge-

klart, ob diese Phasen tatsdchlich durch eine Diffuse-Cone Orientierungsverteilungsfunk-

tion (ODF) beschrieben werden miissen. Daher soll in dieser Arbeit simulationsgestiitzt

untersucht werden, inwieweit verschiedene Modelle, das heifit die ihnen zugrunde lie-

genden Orientierungsverteilungsfunktionen, mittels 2D Rontgenstreuung unterschieden

werden konnen .

Folgende Punkte sind in Teil 2 zu bearbeiten:

14

¢ Konstruktion und Simulation von SmA-Phasen aus stabchenférmigen Partikeln mit

definierten Orientierungsverteilungsfunktionen vom Typ einer (a) Maier-Saupe, (b)
einer Diffuse-Cone und (c) einer Hollow-Cone Orientierungsverteilungsfunktion,
mit jeweils perfekter Translationsordnung und gleichem Orientierungsordnungs-
parameter.

Anwendung der in Teil 1 entwickelten Methode zur Berechnung der zugehorigen,
zweidimensionalen Rontgendiffraktogramme.

Berechnung der Orientierungsverteilungsfunktionen aus den berechneten Diffrak-
togrammen und Vergleich mit den vorgelegten, den Simulationen zugrunde liegen-

den ODFs und Diskussion der Ergebnisse.



Kapitel 3

Theoretische und experimentelle

Grundlagen

3.1 Computersimulation stibchenformiger Partikel

Mochte man die Bewegung von drei oder mehr Atomen oder Molekiilen berechnen, so ist
dies nicht mehr analytisch moglich, sondern muss durch die Verwendung numerischer
Methoden angendhert werden. Diese Erkenntnis wurde bereits im 16. Jahrhundert durch
Johannes Kepler und Nicolaus Copernicus beschrieben und ist als das Dreikorper- bzw.
das Mehrkorperproblem bekannt.

Fiir die Simulation der Bewegung von Atomen oder Molekiilen werden hdufig fol-
gende numerischen Methoden verwendet: Die Monte Carlo-Methode (MC) und die Mo-
lekulardynamik (MD).

3.1.1 Monte Carlo-Methode

Die Monte-Carlo-Methode wurde in der vorliegenden Arbeit nicht verwendet, daher
wird sie an dieser Stelle nur kurz erldutert. Die Metropolis-Monte-Carlo-Methode, die
1953 von Metropolis et al. [34] eingefiihrt wurde, berechnet den Mittelwert physikalischer
Observablen wie Energie oder Druck eines Teilchensystems durch einen stochastischen

Algorithmus mittels einer Boltzmannverteilung. Folgende beiden Schritte werden so oft
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iteriert, bis die Observablen vorher festgelegten Abbruchbedingungen, beispielsweise ei-

nem lokalen Energieminimum des Teilchensystems, gehorchen [34]:

1. Fiir ein Teilchensystem mit N Teilchen werden ausgehend von den alten Positionen
der Teilchen x per Zufall neue Positionen y in einem endlichen Radius um die alten

Positionen ausgewahlt.

2. Anschlieflend wird die Energiedifferenz AE zwischen alten und neuen Positionen

der Teilchen berechnet.

Ergibt die Energiedifferenz einen Wert kleiner oder gleich Null, so sind die neuen
Positionen energetisch giinstiger fiir das Teilchensystem und werden in jedem Fall

akzeptiert.

Falls die Energiedifferenz positiv ist, sind die neuen Position energetisch ungtins-
tiger fiir das Teilchensystem. Dann wird die der Boltzmann-Faktor zp = e;l% bei
Temperatur T des Systems berechnet (kp ist die Boltzmannkonstante). Falls eine
zwischen 0 und 1 generierte Zufallszahl kleiner als zp ist, werden die neuen Posi-

tionen trotz ungiinstigerer Gesamtenergie des Teilchensystems akzeptiert.

Durch diese Iterationsschritte wird sichergestellt, dass sich das Teilchensystem gemaf3

der Boltzmannverteilung verhalt und die Gesamtenergie des Systems minimiert wird.

3.1.2 Molekulardynamik

Alle in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Simulationsreihen wurden mittels Mole-
kulardynamik simuliert. Daher wird das Prinzip dieser Methode hier ausfiihrlich erldu-
tert. Die Grundlagen molekulardynamischer Simulation (MD) wurden 1959 von Alder
und Wainwright gelegt [35]. Diese numerische Methode berechnet die Trajektorien, das
heifit die zeitliche Verdnderung der Positionen und Impulse der simulierten Teilchen im
Phasenraum. Der Phasenraum ist dabei die Menge aller moglichen Zustdande, beispiels-
weise die Orte und Impulse von Atomen, eines physikalischen Systems. Um Trajektorien
von sich bewegenden Teilchen zu berechnen, muss eine Bewegungsgleichung, beispiel-

weise die Lagrange- oder die Hamilton-Gleichung numerisch geldst werden. Beide Glei-
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chungen sind dabei dquivalent. Im folgenden wird die Vorgehensweise der Molekulardy-

namik anhand der Lagrange-Bewegungsgleichung erldutert [36]:

d(oc) ac a1
dt \0qx/ Jqx
qx sind generalisierte Koordination und q; deren zeitliche Ableitung. £ ist die Lagrange-

Funktion und folgendermafien definiert:

L(qr, qx) = T (qr) - V(qx)- (3.2)

Dabei ist 7 die kinetische und V die potentielle Energie.
Im Fall von Atomen und Molekiilen mit den kartesischen Koordinaten r; ergibt das

Losen von Gleichung 3.1 die Newton’sche Bewegungsgleichung:
myt = fk ’ (33)

wobei f; der Kraftvektor und m; die Masse von Partikel k ist.

Um aus den Bewegungsgleichungen die Orte r; zu erhalten, miissen diese Gleichun-
gen numerisch integriert werden. Der Integrationsalgorithmus soll dabei moglichst effi-
zient arbeiten, denn fiir ein N-Teilchensystem miissen pro Zeitschritt N Differentialglei-
chungen zweiter Ordnung integriert werden. Ein numerischer Algorithmus, der die Inte-
gration der Bewegungsgleichungen implementiert, sollte daher folgende Anforderungen

erftillen [36]:
* Er muss dem Energie- und dem Impulserhaltungssatz geniigen.
¢ Moglichst schnell sein und wenig Speicher verwenden.

* Moglichst grofie Zeitschritte At fiir einen Iterationsschritt ¢ + At zulassen, ohne dass

die Genauigkeit des Algorithmus abnimmt.

* Die klassischen Trajektorien, die mittels unendlicher Reihenentwicklung der Lo-
sung der Lagrange-Gleichung erhalten werden wiirden, moglichst genau nachbil-

den.
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* Zeitreversibel sein. Das heifit die Iteration muss auch in die andere Richtung
t — At ablaufen konnen und den korrekten, vorherigen Zustand des Teilchensystems

liefern.

3.1.3 Velocity-Verlet Algorithmus

In der Praxis wird fiir die Integration der Newton’schen Bewegungsgleichung (Glg. 3.3)
der Velocity-Verlet Algorithmus verwendet. Er ist heute der am hdufigsten verwendete
numerische Intengrationsalgorithmus fiir die Integration der Bewegungsgleichungen ei-
nes N-Teilchensystems, da er die im vorigen Kapitel genannten Anforderungen wie hohe
Genauigkeit, Zeitreversibilitdt und Einhaltung der physikalischen Erhaltungssitze sehr
gut erfiillt. 1982 von Swope, Andersen, Berens and Wilson entwickelt, basiert er auf der
Leap-Frog Methode und dem Verlet Algorithmus von Verlet [37,38]. Die Zeit t ist in einen
kleinsten Zeitschritt 6t unterteilt, der zur zeitlichen Evolution der Orte und Impulse der
Teilchen verwendet wird. Der Velocity-Verlet-Algorithmus kann durch die folgende vier

Schritte, die pro Zeitschritt t durchlaufen werden, zusammengefasst werden [36]:

1. Berechnung der neuen Positionen zum Zeitpunkt ¢ + §t auf Basis der aktuellen Po-

sitionen ry(t), Geschwindigkeiten v (t) und Beschleunigungen aj(t):

ri(t+0t) = 1 (t) +vk(t)(5t+%ak(t)(5t2 (3.4)

2. Berechnung der Geschwindigkeiten zum Halbschritt ¢ + 16t basierend auf den ak-
tuellen Geschwindigkeiten und Beschleunigungen. Dieser zeitliche Zwischenschritt
wurde eingefiihrt, um die Genauigkeit der berechneten Geschwindigkeiten zu ver-
bessern.

Vk(t + %5t) = Vk(t) + %ak(t)ét (35)

3. Berechnung der Kréfte und Drehmomente, die auf die Teilchen wirken, aus den
verwendeten Potentialen und Thermostaten. Thermostate in diesem Kontext sind
Algorithmen zur Simulation eines Warmebads (siehe Kapitel 3.1.6). Aus den Krif-

ten und Drehmomenten werden die neuen Beschleunigungen ay(t + t) berechnet.
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4. Berechnung der neuen Geschwindigkeiten vi(f + Jt) aus den in Schritt 2 berech-
neten Geschwindigkeiten zum Halbschritt und den neuen Beschleunigungen aus
Schritt 3:

vi(t +0t) :vk(t+%(5t)+%ak(t+(5t)5t (3.6)

3.1.4 Reduzierte GrofSen

Wird in einer Simulation nur eine Teilchensorte verwendet, macht es hdufig Sinn, die
Masse der Teilchen auf m = 1 zu setzen und die Einheit zu reduzieren. Dadurch werden
jeweils Kraft und Beschleunigung sowie Impuls und Geschwindigkeit identisch. Lange
und Energie konnen anschlieffend angepasst werden. Die reduzierte Langeneinheit kann
frei gewdhlt werden, beispielsweise auf ein Vielfaches der Molekiildicke, aber auch auf
1 km, falls erforderlich. Bei der Verwendung einfacher Paarpotentiale, wie dem Lennard-
Jones-Potential oder dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten Gay-Berne-Potential,
miissen nur die fundamentale Energie €y und die Lange oy spezifiziert werden. Da in der
vorliegenden Arbeit keine konkreten Atomsorten oder Molekiile modelliert wurden, fiir
die eine genaue Anpassung der Energie fiir eine Vielzahl von Wechselwirkungen, wie
die intra- und intermolekularen Potentiale, notwendig wire, wurde sowohl Energie €y
als auch Lange oy auf den Wert 1 gesetzt.

Die Verwendung reduzierter Einheiten bietet auflerdem den Vorteil, dass eine einzige
Simulation ausreicht, eine Vielzahl von Systemen zu erfassen, da nur die drei fundamen-
talen Grofien Masse m, Lange op und Energie €y an das betrachtete System angepasst
werden miissen und sich alle anderen Grofsen dadurch ergeben. Ein Satz an thermodyna-
mischen reduzierten Grofsen steht aufSerdem stellvertretend fiir eine Vielzahl von dhnli-
chen Systemen, die mit der Verwendung eines einfachen Paarpotentials erreicht werden
konnen [36,39].

In der vorliegenden Arbeit werden alle reduzierten Groéfien mit einem * gekennzeich-

net. In Tabelle 3.1 sind die verwendeten Grofsen aufgelistet.
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Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die verwendeten reduzierten Grofen.

Grofie Reduzierte Darstellung
Linge I* =1/oy
Temperatur T* =kgT/eq
Energie E* = EJeg

Zeit e =\/e/modt
Druck p* = padley

Kraft f* = fop/e
Drehmoment M* =M/ey
Wellenldnge A* = Aoy

3.1.5 Gay-Berne-Potential

Fiir die Simulation fliissigkristalliner Phasen wurde 1981 durch Gay und Berne eine an-
isotrope Variante des Lennard-Jones Potentials veroffentlicht. Dieses Potential wird seit-
her haufig fiir die Modellierung starrer Stabchen zur Simulation fliissigkristalliner Pha-
sen verwendet [40—42]. Das Gay-Berne Potential wird mit folgender Potentialfunktion

beschrieben [43]:

1 12 1 6
V(ﬁ]’,ﬁk, rjk) = G(ﬁ]', ﬁk, I‘]‘k) [( ) — ( ) :|’ (37)

r—o(f, by, ry) +1 r—o(@;, by, ry) +1

dabei sind @ die Richtungsvektoren der stédbchenférmigen Teilchen. Der Parameter rj
ist der Abstandsvektor der Mittelpunkte zweier Teilchen und r der Betrag davon. Fiir

U'(ﬁ]', ay, I']'k) gﬂt:

o [ 1 [ (et @)? (8- 1y )2
o (b, G, 1j) = UO\I - Egl J : _]gﬁj]. . v - _]gﬁj]- T , (3.8)
mit : (k%—l) .
(K +1) |

wobei k; das Lange-Breite Verhiltnis eines starren Stiabchens angibt. In Abbildung 3.1
wird k; genauer beschrieben. Der Mindestabstand der Teilchen bei seitlicher Anordnung

der Teilchen wird durch oy und die Potentialtiefe bei longitudinaler Anordnung durch
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€o vor einer Simulation festgelegt. Sowohl oy als auch € sind in der vorliegenden Arbeit

reduzierte Grofsen (siehe Kapitel 3.1.4). Fiir die anisotrope Potentialtiefe e(8;, G, rjx) gilt:

Seitliche Longitudinale
Anordnung Anordnung
Potentaltiefe € Potentaltiefe €,
B b b=a0,
/ ki=1/b ko,
ky=¢,/¢g

Abbildung 3.1: Gezeigt werden zwei Anordnungen von zwei Gay-Berne-Partikeln mit der Lange / und der
Breite b = 0y. Links: Die seitliche Anordnung mit der Potentialtiefe €;. Rechts: Die longitudinale Anordnung
mit der Potentialtiefe €g. Der Parameter k; ist definiert als das Verhéltnis von Lange zu Breite der Partikel.
ky ist definiert als das Verhiltnis der Potentialtiefen von seitlicher zu longitudinaler Anordnung zweier
Partikel.

e(tj, fy, 1) = ey, )" € (@, y, 1) (3.10)

v und p sind Konstanten, die in dieser Arbeit gemafs der original Veroffentlichung von

Gay und Berne [43] auf 1 bzw. 2 gesetzt wurden. Weiterhin ist

e, f) = eg\/1 - (2(8; - )2 (3.11)
e ( 2 ?
o o ¢ [ Ceje @+ xp- e )” (- @y~ xjp - By
({1 ) =1-2 12
€ (u]IukI r]k) 2 1 _ C/ﬁ] . ﬁk 1 _ C/ﬁ] . ﬁk (3 )
¢’ wird geschrieben als:
Kt -1
2
g'= —( 7 ) (3.13)
(k2 + 1)

Der Parameter k, gibt das Verhiltnis der Potentialtiefen von seitlicher zu longitudinaler
Anordnung zweier Teilchen an (siehe Abb. 3.1).

Abbildung 3.2 zeigt beispielhaft die Gay-Berne-Potentialfunktion mit o = 1.0, g = 1.0,
ki =4.0 und k; = 2.0 fiir die zwei Grenzfille der Anordnung zweier Teilchen (seitlich und

longitudinal). Die Grenzfille zeigen denselben Verlauf wie ein Lennard-Jones Potential,
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wobei sich die Potentialtiefen und Mindestabstdnde von seitlicher zu longitudinaler An-
ordnung dndern. Bei stdbchenformigen Teilchen hat die seitliche Anordnung eine hohere

Potentialtiefe aber einen kleineren Mindestabstand als die longitudinale Anordnung.

0.5

0 1 2 3 4 5 6 7
re
Go ko

Abbildung 3.2: Die blaue Kurve zeigt die Gay-Berne-Potentialfunktion fiir die seitliche Anordnung zweier
Partikel. Die rote Kurve steht fiir die longitudinale Anordnung zweier Teilchen. Sie hat bei stabchenformi-
gen Partikeln die hohere Potentialtiefe, aber den kleineren Mindestabstand.

3.1.6 Simulationen bei konstanter Temperatur

Die Temperatur einer Simulation wurde in der vorliegenden Arbeit durch den Langevin
Thermostaten konstant gehalten. Der Langevin Thermostat ist ein Algorithmus, der nicht
beachtete Freiheitsgrade, wie die Reibung der Teilchen in der Simulationsbox mit den
nicht vorhandenen Teilchen eines hypothetischen Warmebads, in Betracht zieht. Er wur-
de 1976 von Adelman und Doll vorgeschlagen und basiert auf den Arbeiten von Zwan-
zig, Mori und Kubo zur Brown’schen Molekularbewegung sowie auf der generalisierten
Langevin-Gleichung [44,45].

Die Gleichung fiir den Thermostaten setzt sich zusammen aus einem Term fiir die Rei-
bung der Partikel und einem stochastischen Term, der die zufillige Eigenbewegung der
Teilchen simuliert und die mittlere kinetische Energie aller Teilchen des Systems konstant
halt [46]:

fr = Ty + Wi (1), (3.14)
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wobei I' die Reibungsstédrke angibt und Wi(t) ein weifles gaufisches Rauschen ist, mit
(Wie(t) - W;(t")) = 6kgT Téb(t—t'). (3.15)

Hier ist 0;; das Kronecker-Delta, § die Dirac-Function und T die Temperatur.

3.1.7 Potential-Begrenzung (Cutoff)

Abbildung 3.3 zeigt die Bedeutung des Potential-Cutoffs r;_,. Ab einem Abstand zweier

cut®

Teilchen von mindestens r*

.t wird das Gay-Berne-Potential nicht mehr berechnet. Da die

Gay-Berne-Potentialfunktion (siehe Abb. 3.2) schnell gegen Null konvergiert, ist solch
eine Begrenzung des Potentials zweckmiflig und der geringe Fehler vernachlédssigbar.
Durch die Verwendung eines Potential-Cutoffs kann, vor allem wéhrend der Simulation

kondensierter Phasen, viel Rechenzeit gespart werden.

O
~
e’

Abbildung 3.3: Dargestellt sind 14 ellipsoidale Teilchen in einer Simulationsbox. Zur Veranschaulichung
des Potential-Cutoffs wurde eine zweidimensionale Ansicht gewéahlt. Der Potential-Cutoff 1, ist als gestri-
chelte schwarze Linie dargestellt, mit dem roten Teilchen als Referenzteilchen im Zentrum. Die innerhalb
des Potential-Cutoffs liegenden Teilchen sind blau markiert. Fiir diese wird das Potential (in der vorlie-
genden Arbeit, das Gay-Berne-Potential), und damit die gegenseitig ausgetibten Kréfte, berechnet. Alle im
dargestellten Beispiel nicht im Potential-Cutoff liegenden Teilchen sind grau gefarbt. Fiir diese wird das
Potential nicht berechnet.

3.1.8 Periodische Randbedingungen

Alle Simulationsreihen in der vorliegenden Arbeit wurden mit periodischen Randbe-
dingungen durchgefiihrt. Abbildung 3.4 zeigt die prinzipielle Vorgehensweise bei peri-

odischen Randbedingungen wihrend einer Simulation. Die Simulationsbox weift keine
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Rander auf. Verlasst ein Teilchen die Simulationsbox auf einer Seite, betritt das Teilchen
die Simulationsbox auf der gegeniiberliegenden Seite [36]. Dadurch lasst sich ein quasi-
unendliches System darstellen, ohne Rand-Teilchen, wie beispielsweise die Molekiile ei-
nes Glaskolbens, und trotzdem das Volumen der Simulationsbox konstant halten. Diese

Vorgehensweise ist fiir Simulationen, in denen Oberflachen- oder Randeffekte nicht be-

QQ
W,
'

trachtet werden, zweckmafsig.

Teilchen #1 verlésst
die Simulationsbox

Teilchens #1 betritt die
Simulationsbox gegeniiber

Abbildung 3.4: Dargestellt sind in einer zweidimensionalen Skizze das Prinzip periodischer Randbedin-
gungen einer Simulationsbox (schwarzer Rahmen) mit 7 ellipsoidalen Teilchen. Betrachtet wird nur Teil-
chen #1. Verldsst Teilchen #1 die Simulationsbox an irgendeiner Stelle, betritt es die Simulationsbox auf der
gegentiiberliegenden Seite wieder.

3.1.9 Quaternionen

Haufig werden Quaternionen in 3D-Anwendungen verwendet, um Rotationen von
Vektoren im Raum darzustellen. Das in der vorliegenden Arbeit verwendete
Molekulardynamik-Programm ESPResSo verwendet Quaternionen und deshalb soll an
dieser Stelle eine kurze Einfiithrung in Quaternionen gegeben und die damit durchge-

fithrten Vektorrotationen im dreidimensionalen Raum erlautert werden.
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Quaternions (Lat. , Vierheit”) sind eine Erweiterung der komplexen Zahlen. Die Qua-
ternionen haben gegeniiber Rotationen mit Eulerwinkeln den Vorteil, dass kein Gimbal-
Lock entstehen kann. Ein Gimbal-Lock (kardanische Blockade) ist der Verlust eines Ro-
tationsfreiheitsgrades bei der Hintereinanderausfiihrung dreier Rotationen, so dass zwei
der drei Achsen zu einer Rotationsachse zusammenfallen und bei erneuter Rotation das
gleiche Resultat ergeben. Die Quaternionen wurden 1843 von Sir William Hamilton for-

muliert und sind folgendermafien aufgebaut [47,48]:

Q =qo+q1i+qaj + g3k, (3.16)

wobei i, j und k imagindre und qo, 41, g2 und g3 reelle Zahlen sind. Es gilt:

2=2=k=-1,
ijk=-1,
ij = +k, ji = -k (3.17)
ki=+j, ik=—-j
jk =+, kj = —i.
Fiir den Realteil gilt:
R(Q) =1q0 (3.18)
und fiir den Imaginarteil:
J(Q) = qui + g2 + q3k. (3.19)

Da die Quaternionen einen Schiefkorper bilden, sind, wie in den Gleichungen 3.17 er-
sichtlich, die imagindren Grofien i, j und k nicht kommutativ. Die Multiplikation zweier

Quaternionen ist aus demselben Grund nicht kommutativ:

Q12 # 9. (3.20)

Fiir jedes Quaternionen Q existiert ein konjugiertes Quaternion Q:

Q =qo-q1i-q2j — g3k, (3.21)
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mit dem Betrag;:

Q=B+ P+ 3+ 2 (3.22)

und ein Quaternion dessen Betrag |Q| = 1 ist, wird als Einheitsquaternion bezeichnet.

Es sind noch weitere mathematische Operationen auf dem Schiefkdrper H der Qua-
ternionen definiert, wie beispielsweise das Skalarprodukt oder das Kreuzprodukt. Die fiir
die vorliegende Arbeit wichtigste Operation ist allerdings die Multiplikation von Quater-
nionen mit Vektoren, da damit Drehungen von Vektoren im Raum durchgefiihrt werden.

Die Multiplikation zweier Quaternionen Q und R ist wie folgt definiert:

QR = (qoro — 9171 — G272 — 4373)
+(gor1 +q1ro + qat3 — gar)i (3.23)
+(qor2 — 113 + qaro + q3r1)j

+(qors +g1r2 — qar1 + q3to)k.

Soll ein dreidimensionalen Vektor x = (xg, x1,x2) im Raum um eine bestimmte Achse

gedreht werden, dann gilt folgende Abbildung p:
p: X' — QXQ. (3.24)

Hier wird x zu einem Quaternion X erweitert. Der Realteil des Quaternions wird auf
0 gesetzt und der Imaginarteil auf den Vektor x. Durch diese Konvention kann die

Quaternionen-Multiplikation geméfd Gleichung 3.23 angewendet werden kann.

X = xpi + x1] + x2k,
(3.25)
x'=3(x"),
wobei x” der gedrehte Vektor ist. Das Rotationsquaternion Q wird gemafs folgender Glei-
chung erhalten:

Q= cosg+ (uxi+uyj +uzk)sin %, (3.26)

dabei ist &« der Rotationswinkel um die Achse, die durch den Einheitsvektor u =

(ux, uy,uz;) gegeben ist.
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Zwei hintereinander ausgefiihrte Rotationen Q;, gefolgt von Q, kdnnen zu einer ein-

zigen Rotation Q3 kombiniert werden durch Multiplikation der Quaternionen:

Q3= 0r0s. (3.27)

3.1.10 Orientierungsordnungsparameter stibchenférmiger Partikel

Der Orientierungsordnungsparameter von starren Stdbchen, wie die in dieser Arbeit ver-
wendeten, ellipsoidalen Gay-Berne-Partikel, kann durch das Diagonalisieren des Ord-
nungstensors des Teilchensystems berechnet werden. Der Ordnungstensor Q ist wie folgt

definiert [49]:
1 N1

Qup=7 2

i=0

3, . 1

(Eumuiﬁ - 55""ﬁ)’ w,Belxy,z], (3.28)
wobei N die Anzahl der Teilchen, #;, bzw. 1;5 die Komponenten des Richtungsvektors
G; von Teilchen i sind, ¢, g bezeichnet das Kronecker-Delta. Das Diagonalisieren von Q
ergibt drei Eigenwerte und der grofste der Eigenwerte ist der Orientierungsordnungspa-
rameter S;. Der zu S, gehorende Eigenvektor von Q ist der Direktor fi des betrachteten

Teilchensystems.

3.1.11 Translationsordnungsparameter stibchenférmiger Teilchen

Der Translationsordnungsparameter X kann mittels den Positionsvektoren r eines Sys-
tems stdbchenférmiger Teilchen direkt berechnet werden [50-52]. Fiir ein System aus N,

Teilchen gilt:

r-k 1 | N r;-k r;-k
Faniol | 2 J= in2 J=
<exp(27tz y ))‘ Np\l ];) (cos (27( y )+sm (27r y )), (3.29)

wobei k die Schichtnormale und d die smektische Schichtdicke ist. Das Maximum von

> =

Gl. 3.29 beziiglich d liefert das zur Simulation gehorige X.

27



3.2 Rontgenstreuung

In der vorliegenden Arbeit werden eindimensionale Rontgenstreubilder (Rontgendif-
fraktogramme) von Fliissigkristallen experimentell aufgenommen und zweidimensiona-
le Rontgendiffraktogramme aus Simulationsdaten berechnet. Deshalb sollen nachfolgend
die Grundlagen von Rontgenstreuung an Molekiilen, insbesondere an Fliissigkristallen,

erldutert werden.

3.2.1 Grundlagen Rontgenstreuung

Ein monochromatischer Rontgenstrahl mit Wellenldnge A und dem Wellenvektor k wird
elastisch an den Elektronen der Molekiile einer Probe gestreut (Thomson-Streuung). Der
Wellenvektor k' des gestreuten Strahls, besitzt aufgrund elastischer Streuung den glei-

chen Betrag, wie der Wellenvektor des einfallenden Strahls [53-55]:

27T
k| = |K'| = o (3.30)

Abbildung 3.5 zeigt den geometrischen Zusammenhang von einfallendem und gestreu-
tem Strahl. Die Differenz der Wellenvektoren von einfallendem und gestreuten Strahl
ergibt den Streuvektor q:

k'-k=q. (3.31)

Damit beschreiben alle bei der elastischen Streuung moglichen Richtungen der Streu-
vektoren eine Kugel, welche als Ewald-Kugel (nach Paul P. Ewald) bezeichnet wird. Der
Winkel zwischen gestreutem und ungestreutem Strahl ist der Beugungswinkel 26. Fiir

den Betrag des Streuvektors gilt:

lql=g= 47” sin ? (3.32)

Betrachtet man die Intensitét I(q) des gestreuten Strahls, so ist diese von der Elektronen-
dichteverteilung p(7) innerhalb der Probe abhdngig. Dabei sind drei Gréfien wichtig: Die

Anzahl der Teilchen N, deren Formfaktor f(q), der die Interferenz der Streuung inner-
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~~~~~~

Einfallender Strahl k

Probe

Abbildung 3.5: Elastische Streuung von Rontgenstrahlung an einer Probe. Nur Streuvektoren q, fiir die die
Gleichung 3.31 erfiillt ist, liegen auf der Ewald-Kugel und diese tragen zum Streubild bei.

halb eines einzelnen Molekiils erfasst, und der Strukturfaktor F(q), der die Interferenz

der Streuung zwischen verschiedenen Molekiilen innerhalb der Probe berticksichtigt:

I(q) =< Nf2(q)F(q). (3.33)

Da der Strukturfaktor F(q) von der Anordnung der Molekiile innerhalb der Probe ab-
hiangt, konnen durch ihn Riickschliisse auf den molekularen Aufbau einer Probe gezogen
werden. Mittels Fourier-Transformation ldsst sich der Strukturfaktor aus der Paarkorre-

lationsfunktion g(r) berechnen [55]:

F(q) =1+ fv P o(r)earddr. (3.34)

Die Integration erfolgt {iber das gesamte Streuvolumen Vp. Die Paarkorrelationsfunktion
ist ein Maf3 fiir die Haufigkeit ein Teilchen im Abstand r von anderen Teilchen zu finden.

Abbildung 3.6 zeigt den Zusammenhang von Paarkorrelationsfunktion g(r) und
Streuintensitdt I(q) am Beispiel eines eindimensionalen Kristalls und einer einfachen
Fliissigkeit. Die Paarkorrelationsfunktion (Abb. 3.6 a links) eines eindimensionalen Kris-
talls lasst sich durch eine periodische Abfolge von J-Funkionen entsprechend den mitt-

leren Abstinden d der Molekiilschwerpunkte beschreiben. Damit ergibt sich ein Streu-
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muster, das ebenfalls eine periodische Abfolge von J-Funktionen bei g, aufweist, da die

Fourier-Transformierte einer §-Funktion wieder eine /-Funktion ist, mit
=n—, 3.35
I =n= (3.35)

wobei 1 die Beugungsordnung ist. Das Bragg-Gesetz erhilt man schliefslich aus der Kom-

bination der Gleichungen 3.32 und 3.35:
nA =2smsin ? (3.36)

Im Fall einer Fliissigkeit (Abb. 3.6 b) weist die Paarkorrelationsfunktion einen sinusfoérmi-
gen Verlauf auf, dessen Amplitude exponentiell mit e~/¢ abnimmt. Die GroBe & wird als
Korrelationsldnge bezeichnet. Je kleiner die Korrelationsldnge, desto starker nimmt g(r)
ab. Da Fliissigkeiten durch eine gewisse Positionsnahordnung, aber das Fehlen jeglicher
Positionsfernordnung charakterisiert sind, ist ihre Korrelationslange entsprechend kurz.
Die Fourier-Transformierte eines solchen Verlaufs ergibt eine Lorentzfunktion mit einer

Halbwertsbreite proportional zur Korrelationsldnge ¢ der Teilchen.

Fourier-Transformation

(a) Kristall T ‘ ‘ ‘
2 S
®0 d = qa 27?
0 0
0 d 2d 3d 4d 5d 0 9 295 3q4
Vy — q _—
(b) Fliissigkeit 1 3 :
D 3 e
SV ~
0 ‘ ‘ 0
0 9,4 :2[1775
r— q —

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Paarkorrelationsfunktionen g(r) eines eindimensionalen
Kristalls und einer einfachen Fliissigkeit sowie deren durch Fourier-Transformation erhaltene Streuprofile
I(q). Nach [55].
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3.2.2 Rontgenstreuung an Fliissigkristallen

Betrachtet man die Rontgenstreuung an Fliissigkristallen, so erhélt man Streubilder (Dif-
fraktogramme), welche Eigenschaften von Fliissigkeiten als auch von Kristallen aufwei-
sen. Abbildung 3.7 zeigt schematisch die Gestalten zweidimensionaler Diffraktogramme
einer SmA-, einer nematischen und einer isotropen Phase sowie deren zugehorigen Paar-
korrelationsfunktionen senkrecht g;(7) bzw. parallel g;(r) zum Direktor fi der Phasen.

Die Paarkorrelationsfunktion g;(7) einer SmA-Phase (Abb. 3.7 a) zeigt eine kristall-
dhnliche Form (é-Funktionen), was der eindimensionalen Positionsfernordnung entlang
der Schichtnormalen k entspricht. Parallel zum Direktor zeigt eine SmA-Phase einen fliis-
sigkeitsdhnlichen Verlauf, was der fliissigkeitsahnlichen Verteilung der Molekiile inner-
halb der Schichten entspricht. Damit ergibt sich ein zweidimensionales Diffraktogramm,
das bei q; = 271/l scharfe Reflexe, und bei g, = 27t/d diffuse Maxima entsprechend einer
Lorentz-Funktion in Richtung g aufweist.

Die nematische Phase (Abb. 3.7 b) ist sowohl senkrecht als auch parallel zum Direk-
tor fi durch fliissigkeitsdhnliche Paarkorrelationsfunktionen charakterisiert. Beide Paar-
korrelationsfunktionen unterscheiden sich jedoch dahingehend, dass g;(r) eine kiirzere
Wellenlédnge als g;(r) aufweist. Dadurch sind die Maxima im 2D Diffraktogramm in Rich-
tung g Lorentzfunktionen entsprechend Abb. 3.6 b rechts.

Die Breite der Maxima in Richtung des Azimuthwinkels x korrespondieren mit der
Orientierungsfernordnung der Probe ab. In Kapitel 3.2.5 wird beschrieben, wie aus eben-
dieser Verteilung der Maxima in x-Richtung der Orientierungsordnungsparameter S, be-
stimmt werden kann.

Die Unterscheidung zur isotropen Phase liegt bei der nematischen, und auch bei der
SmA-Phase, darin, dass beide fliissigkristallinen Phasen eine Orientierungsfernordnung
aufweisen, die isotrope Phase hingegen nicht. Deshalb ist ein isotrope (fliissige) Phase
(Abb. 3.7 c) durch einen Ring im zweidimensionalen Diffraktogramm charakterisiert, da
keine Orientierungsfernordnung vorliegt. In einer isotropen Phase ist kein Direktor fi

definiert und die Paarkorrelation g;(r) entspricht der Paarkorrelationsfunktion g;(r).
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der zweidimensionalen Diffraktogramme einer SmA-, eine ne-
matischen und einer isotropen (fliissigen) Phase. (a) Die SmA-Phase ist charakterisiert durch eine eindi-
mensionale Positionsfernordnung entlang der Schichtnormalen k, wodurch das 2D Diffraktogramm bei g;
scharfe Reflexe zeigt. Innerhalb der Schichten (senkrecht zu k) tritt eine fliissigkeitsahnliche Verteilung auf,
wodurch die Maxima bei g, diffus sind. (b) Die nematische Phase zeigt fliissigkeitsdhnliche Paarkorrelati-
onsfunktionen senkrecht als auch parallel zum Direktor, wodurch die Maxima bei g; und q; Lorentzvertei-
lungen in Richtung g zeigen. (c) In einer Fliissigkeit ist kein Direktor fi definiert und im 2D Diffraktogramm
ist das Maximum bei g; aufgrund fehlender Orientierungsfernordnung ein diffuser Ring.
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3.2.3 Eindimensionale Diffraktogramme mittels Rontgenkleinwinkel-

streuung (SAXS)

Im Zuge dieser Arbeit wurden Rontgenkleinwinkeldiffraktogramme mit dem Diffrak-
tometer SAXSess der Firma Anton Paar aufgenommen [56]. Abbildung 3.8 zeigt den
schematischen Aufbau der SAXSess. In der Rontgenrohre wird durch eine Beschleuni-
gungsspannung von 40 kV und einem Rohrenstrom von 50 mA Strahlung erzeugt [32].
Durch das Justieren des Winkels ¢, das heifst dem Winkel zwischen der die Rontgenrohre
verlassenden Strahlung und der Spiegelnormale des Gobelspiegels, wird die Strahlung
fokussiert und monochromatisiert. Der austretende Rontgenstrahl hat die Wellenldange
A = 0.1542 nm von Cu-K,-Rontgenstrahlung. Mittels dem parabolisch geformten Gobel-
spiegel wird die Rontgenstrahlung parallelisiert. Durch den Kollimationsblock ldsst sich
die Breite des Rontgenstrahls, der auf die zu messende Probe trifft, einstellen. Der Pro-
benraum wird zur Minimierung stérender Streuung an Luft vor der Messung evakuiert.
Der Primérstrahlfanger ist semi-transparent und wird zur Ermittlung des Streuwinkels
20 = 0° verwendet. Der CCD-Detektor (engl. charge-coupled device, Princeton Instru-
ments SCX-TE-4300K/2) ist ca. 30.9 cm von der Probe entfernt und erfasst die gestreute
Strahlung. Mittels einer Temperiereinheit TCS 120, die im Temperaturbereich von -30°C

bis 120°C arbeitet, wird die Temperatur der Probe konstant gehalten. In der vorliegenden

Rontgenrohre
Spiegelnormale
CCD-Detekt
Kollimationsblock ctektor
l Probe
Gobelspiegel
Primirstrahlfanger

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau eines Rontgenkleinwinkeldiffraktometers. Nach [32,57,58].

Arbeit wurde die Probe zur Messung in Mark-Kapillaren (Hilgenberg, Glas Nr. 14, Au-
lendurchmesser 0.7 mm, Wanddicke 0.01 mm) eingebracht. Durch Abschmelzen wurden
die Kapillaren luftdicht verschlossen, damit durch die Evakuierung der Probenkammer

keine Substanz aus ihnen entweichen kann.
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Vor jeder Messung wurde bis zur Temperaturkonstanz gewartet und diese weitere
3 min konstant gehalten. Die Messung bei einer Temperatur wurde aus 60 Einzelmes-
sungen gemittelt. Die Belichtungszeit jeder Einzelmessung betrug 6 s. Das Programm
SAXSquant 3.5 von Anton Paar wurde zur automatisierten Steuerung des Diffraktome-
ters verwendet.

Die Kalibirierung des Diffraktometers erfolge mittels der Substanz Cholesterylpalmi-

tat bei Raumtemperatur [59].

3.2.4 Zweidimensionale Diffraktogramme mittels Rontgenweitwin-

kelstreuung (WAXS)

Ein Ziel dieser Arbeit war die Berechnung moglichst realistischer, zweidimensionale Dif-
fraktogramme. Deshalb soll an dieser Stelle ein kurzer Uberblick iiber die experimentelle
Aufnahme zweidimensionaler Rontgendiffraktogramme gegebenen werden.

Abbildung 3.9 zeigt den schematischen Aufbau einer typischen WAXS-Apparatur wie
dem NanoStar der Firma Bruker fiir die Aufnahme von zweidimensionalen Rontgendif-
fraktogrammen. Eine Rontgenrohre erzeugt Cu-K,-Strahlung (A = 0.15418 nm) die an-
schlieflend durch Gobelspiegel und Lochblenden monochromatisiert und fokusiert wer-
den. Dadurch wird der Durchmesser des Strahls auf ca. 100 ym verkleinert, um schlief3-
lich durch die im Magnetfeld orientierte Probe geleitet zu werden. Die Probe beugt den
Rontgenstrahl und entsprechend dem Bragg’schen Gesetz konnen auf dem Detektor, ei-

nem 2D-Zdhldrahtdetektor, die Reflexe und Beugungsmaxima beobachtet werden. Abbil-

Gebeugter Strahl
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Probe im
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Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau einer Apparatur zur Messung von zweidimensionaler Rontgen-
streubilder. Die fliissigkristalline Probe wird vor der Messung in einem Magnetfeld orientiert.

dung 3.10 zeigt beispielhaft ein experimentell gemessenes Rontgendiffraktogramm der
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SmA-Phase einer Mischung aus 50 mol% 2-(Octyloxy)-5-(4- (octyloxy)phenyl)pyrimidin
und 50 mol% 5-(Decyloxy)-2-(4-(decyloxy)phenyl)pyrimidin bei 100 °C. Die diffusen
Weitwinkelmaxima bei g, sind deutlich als Sicheln zu erkennen, ebenso die schirferen

Schichtreflexe bei g; (vgl. Abb. 3.7).

Abbildung 3.10: Mittels WAXS experimentell gemessenes Rontgendiffraktogramm der SmA-Phase einer
Mischung aus 50 mol% 2-(Octyloxy)-5-(4- (octyloxy)phenyl)pyrimidin und 50 mol% 5-(Decyloxy)-2-(4-
(decyloxy)phenyl)pyrimidin bei 100°C. Die fiir fluide Fliissigkristallphasen, wie der SmA-Phase, typischen
diffusen Weitwinkelmaxima bei g, sind deutlich zu erkennen. Ebenso die fiir smektische Phasen typischen
Kleinwinkelreflexe der smektischen Schichten bei g;.

3.2.5 Ordnungsparameter S; und S mittels 2D Rontgenstreuung (Me-

thode von Davidson et al.)

Eine Moglichkeit S; aus zweidimensionalen Rontgendiffraktogrammen zu extrahieren
wurde 1979 von Leadbetter und Norris veroffentlicht [24]. Davidson, Petermann und Le-
velut erweiterten diese Methode im Jahr 1995, wodurch die Auswertung und damit die
Berechnung von S erleichtert wurde [7].

Abbildung 3.10 des vorangegangenen Kapitels zeigt den Aufbau eines typischen
2D Rontgendiffraktogramms einer fluiden Fliissigkristallphase am Beispiel einer SmA-
Phase. Die diffusen Weitwinkelmaxima liegen bei g-Werten die dem mittleren Abstand
der Molekiilschwerpunkte senkrecht zum Direktor entsprechen (Vgl. Kapitel 3.2.2).

Die Auftragung der Weitwinkelmaxima iiber dem Azimuthwinkel x ist gemafs Lead-
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better und Norris [24] proportional zur Orientierungsverteilungsfunktion (ODF: engl.
Orientational distribution function). Damit ist prinzipiell der Orientierungsordnungspa-
rameter S; tiber die Weitwinkelmaxima zuganglich.

Die Berechnung des Orientierungsordnungsparameters erfolgt durch das Intensitats-
profil I(x) der Weitwinkelmaxima, welches durch Integration tiber 4 und Auftragung der
Intensitdten tiber dem Azimuthwinkel x erhalten wird. In Abb. 3.11 sind beispielhaft ein
experimentell erhaltenes Diffraktogramm und das zugehorige Intensitéatsprofil I(x) ge-
zeigt. Die Integration erfolgt {iber 4 von der inneren weifien Linie in Abb. 3.11 links bei
konstantem x nach aufien zu grofieren g bis zur dufieren weifSen Linie. Das so erhaltene
Integral wird dann iiber x aufgetragen und das Intensitédtsprofil wie in Abb. 3.11 rechts

erhalten. Gemaf} Leadbetter et al. gilt fiir das erhaltene Intensitédtsprofil I(x) und der Ori-

I(X)/a.u.

0 45 90 135 180 225 270 315 360
x/°

Abbildung 3.11: Links: Experimentell gemessenes Rontgendiffraktogramm. Rechts: Intensitédtsprofil des
Weitwinkelmaximums des dargestellten Diffraktogramms integriert iiber 4 und aufgetragen tiber dem Azi-
muthwinkel yx.

entierungsverteilungsfunktion f(B) folgender Zusammenhang;:

/2 f(B)sinp

Ix)= [
PX cos? )(\/ tan? B - tan® x

dg. (3.37)

Der Winkel f ist der Winkel zwischen Direktor fi und der Langsachse eines einzelnen
Molekiils. Um die ODF zu bestimmen, muss nun I(x) numerisch gelost werden. Gemafs
Davidson et al. kann die ODF alternativ auch als eine Reihe aus Cosinustermen dargestellt

werden, wodurch I(x) analytisch gelost werden kann [7]:

f(B) = 2f2i cos® B. (3.38)

36



Wird Gleichung 3.38 in Gleichung 3.37 eingesetzt, ergibt sich:

72 fricos*(B)sin B
I(x) = dp. (3.39)
IZ(:) '/ﬁ X cos? \/ tan? 8 - tan® x P

Mit x = cos?(B) erhdlt man:

[( f cos?(x) xi (3.40)
x) A -
= 2 cosx \/coszx x

Das Integral in Gleichung 3.40 ist analytisch 16sbar und es ergibt sich fiir I(x) folgender
Ausdruck [7]:

I(x) = Zf2z 1)” cos? x, (3.41)

mit der Doppelfakultait
(2i+1)!'=1-3-5-7-...-(2i+1). (3.42)

Das Intensitatsprofil I(x) der diffusen Weitwinkelmaxima liefert mittels einer Funkti-
onsanpassung mit Gleichung 3.41 die Koeffizienten f,;. Die folgende Gleichung zeigt zur
Verdeutlichung die Reihenentwicklung bis i = 4:
fg cos® x +. (3.43)

2 8 16 128
I(x) = < 2 4 6
(x) fo-’-3f2COS )(+15f4cos X+35f6COS X+315

Abbildung 3.12 zeigt die Funktionsanpassung gemafs Gleichung 3.43 des Intensitédtspro-
tils des 2D Rontgendiffraktogramms aus Abb. 3.11 als griine Linie. Durch die so erhalte-
nen Koeffizienten f,; ist die Orientierungsverteilungsfunktion f(g) tiber Gleichung 3.38
zuganglich.

Der Orientierungsordnungsparameter S, ist ein Moment der Orientierungsvertei-
lungsfunktion f(B), die durch Gleichung 3.38 und den aus dem Weitwinkelprofil I()x)

bestimmten Koeffizienten f,; gegeben ist:

S35 Pof (B) sin pdp

5y (Py) -
S R f(Bysingdp |

(3.44)
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I(x) / a.u.

Abbildung 3.12: Intensitdtsprofil I(x) des Weitwinkelmaximums des Rontgendiffraktogramms aus
Abb. 3.11 mit Funktionsanpassung (griine Linie) nach Gleichung 3.43.

wobei P, das zweite Legendre-Polynom bezeichnet:
oo
P, = E(Bx -1), x=cosp. (3.45)

Fiir S gilt damit:
Sy = %(3 <cos?B>-1). (3.46)

Mittels Gleichung 3.38 und x = cos B, eingesetzt in Gleichung 3.44, ergibt sich:

0 f21

<cos? B >= 2i=0 £Zi=0243 (3.47)

o sz
Z:l 0 2i+1

Neben dem zweiten Legendre-Polynom P, kann die ODF selbstverstdandlich noch in
hohere Legendre-Polynome entwickelt werden. Der Ordnungsparameter S; ergibt sich

aus dem vierten Legendre-Polynom P, und ist wie folgt als Moment der ODF definiert:

["/2P4f )sin[%d,B

Sy=(Py) = (3.48)
J5to’ F(B)sinpdp
wobei fiir das Legendre-Polynom P, gilt:
Py = % (35x* -30x%+3), x=cosp. (3.49)
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3.2.6 Landau-Theorie zu Phaseniibergiangen

Zur Charakterisierung eines Phaseniibergangs konnen die 1937 von Landau aufgestellten
Regeln verwendet werden [60-63]. Mittels der Symmetrie und einem Ordnungsparame-
ter 7 kann die Art eines Phaseniibergangs beschrieben werden. An einem Phasentiber-
gang wandelt sich eine ungeordnete Phase (meistens bei hoherer Temperatur) in eine
geordnete Phase (meistens bei niedrigerer Temperatur) um. Dies geschieht bei der Um-
wandlungstemperatur Tirans. Auflerdem nimmt ein Ordnungsparameter 7, der in der un-
geordneten Phase = 0 war, ab dem Phasentiibergang in die ungeordnete Phase einen Wert
> 0 an. Weiter gilt nach den Landau-Regeln fiir einen Phaseniibergang 1. Ordnung, dass
sich der Ordnungsparameter 7 diskontinuierlich mit der Temperatur dndert, bei einem
Phaseniibergang 2. Ordnung jedoch kontinuierlich.

Damit kann die jeweilige Art des Phaseniibergangs fiir Fliissigkristalle mittels des
Orientierungsordnungsparameters S; (am Iso-N-Phaseniibergang) und des Translations-
ordnungsparameters Y. (am Phaseniibergang N-SmA) bestimmt werden. In Tabelle 3.2 ist
das Verhalten der Ordnungsparameter S, und X zusammengefasst [64]. Um die Art des
Phaseniibergangs zu bestimmen, wird fiir den Ubergang Iso-N und N-SmA der jeweilige
Ordnungsparameter betrachtet. Fiir die Umwandlung Iso-N ist der Orientierungsord-
nungsparameter S, der charakteristische Ordnungsparameter und fiir die Umwandlung

N-SmA-Phase der Translationsordnungsparameter ..

Tabelle 3.2: Verhalten des Orientierungsordnungsparameters S, und des Translationsordnungsparame-
ters X in verschiedenen thermodynamischen Phasen.

Phase S, X

Isotrop =0 =0
Nematisch >0 =0
Smektisch A >0 >0
Kristallin =1 =1

3.2.7 McMillan-Theorie

Im Jahr 1971 erweiterte McMillan die Theorie der nematischen Phasen von Maier und

Saupe (vgl. Kapitel 1.0.2.2) auf die SmA-Phase [65, 66]. Dabei fiigte er dem Paarpotential
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der nematischen Phase (Gleichung 1.2) einen weiteren Term S, + Ta cos(27tz/d), mit dem
gemischten Ordnungsparameter 7, hinzu, der die Kopplung zwischen Orientierungs-

und Translationsordnung beschreibt:
3 5 1
U;(Bi,S2,0) = -A[Sz + Tt cos(2mz/d)] (E cos” B; - E)’ (3.50)

wobei « eine dimensionslose Grofie zur Beschreibung der Wechselwirkungsstdrke des
Potentials ist und das Verhiltnis des schichtbildenden (segregierenden) Teils zum orien-
tierenden Teil des Molekiils darstellt [6]. Als segregierender Teil gilt der aromatische Kern

und als orientierender Teil die Seitenketten eines Molekiils. Fiir T gilt:
3 5,1
T= (cos(27tz/d)(§ cos” B - §)>' (3.51)

und fur «a:

ot = 2e(-(ra/d)?) (3.52)

mit d ist die smektische Schichtdicke und r, die Lange des aromatischen Kerns eines Mo-
lekiils. Abbildung 3.13 zeigt die temperaturabhédngige Auftragung des Orientierungsord-
nungsparameters S, sowie des gemischten Ordnungsparameters T fiir zwei verschiedene
Werte fiir a. Die Temperaturabhédngigkeit von S, bzw. T ldsst sich mittels der Boltzmann-
Verteilung und den selbstkonsistenten Loungen der Gleichungen 1.3 bzw. 3.51 aus den
Paarpotentialen 1.2 bzw. 3.50 bestimmen [65]. Geméafs den Landau-Regeln (vgl. Kapitel
3.2.6) ist die Umwandlung Iso-N ein Phasentibergang 1. Ordnung, da sich der Ordnungs-
parameter S, diskontinuierlich mit der Temperatur dndert. Die Umwandlung N-SmA ist
im Fall & = 0.6 ein Phasentibergang 2. Ordnung, da sich hier T kontinuierlich von 7 = 0 zu
T # 0 dndert und fiir & = 0.85 ein Phaseniibergang 1. Ordnung aufgrund der diskontinuier-
lichen Anderung von T mit der Temperatur. Allgemein gilt nach der McMillan-Theorie:
Fiir « < 0.7 ist der N-SmA Phasentibergang 2. Ordnung, fiir 0.7 < « < 0.98 1. Ordnung und

fiir & > 0.98 existiert keine nematische Phase mehr.
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Abbildung 3.13: Temperaturabhidngige Auftragung des Orientierungsordnungsparameters S, nach Maier-
Saupe (vgl. Kapitel 1.0.2.2) und des gemischten Ordnungsparameters T nach McMillan fiir zwei Werte fiir
die Wechselwirkungsstidrke a. Nach [65]. (a) & = 0.6. (b) « = 0.85.

3.2.8 Translationsordnungsparameter > mittels Rontgenstreuung (Ex-

trapolationsmethode)

Im Jahr 1979 veroffentlichten Leadbetter und Norris eine Methode (im Nachfolgenden
Extrapolationsmethode genannt), um den Translationsordnungsparameter ¥~ aus Ront-
genkleinwinkelstreuexperimenten zu bestimmen [24]. Es wird angenommen, dass die
Molekiilschwerpunkte einer Gaufs’schen Verteilung um die Schichtebene gehorchen. Bei
einer bestimmten Temperatur kann . aus dem Verhiltnis der Intensitdten des (002)- und
des (001)-Schichtreflexes sowie dem Verhaltnis der berechneten Strukturfaktoren F(002)

und F(001) einer smektisch A-Phase berechnet werden. Dazu ist jedoch die Anwesen-

41



heit eines (002)-Schichtreflexes notwendig. Da nicht jede SmA-Phase einen Schichtreflex
zweiter Ordnung zeigt, weil zum Beispiel die Molekiilschwerpunkte um die Schichtebe-
ne keiner Gaufs’schen Verteilung gehorchen, ist die Methode nicht immer anwendbar, um
2. zu berechnen.

Im Jahr 2005 verdffentlichten Kapernaum und Giefselmann ein Methode zur Berech-
nung des Translationsordnungsparameters ¥, ebenfalls aus Rontgenkleinwinkelstreuex-
perimenten, jedoch ohne Verwendung des (002)-Schichtreflexes [23]. Die Methode ba-
siert auf einer ,Haller-dhnlichen” Extrapolation der temperaturabhéngigen Intensitédt des
(001)-Schichtreflexes I(T) hinzu T = 0 K [67]. Dazu werden {iiber den Temperaturbe-
reich der smektisch A Phase die Kleinwinkeldiffraktogramme, die den (001)-Reflex der
smektischen Schichten enthalten, aufgenommen. Die Schichtreflexe werden bei jeder ge-
messenen Temperatur der SmA-Phase in einem vorher festgelegten g-Bereich, der den
(001)-Reflex vollstandig erfasst, integriert und die integrierten Intensitdten I(T) erhal-
ten. Der g-Bereich wird dabei iiber den gemessenen Temperaturbereich nicht verdandert.
Ein Untergrund wird bei keiner Messung abgezogen, da ein konstanter Wert, der von
I(T) mit willkiirlicher Einheit ‘counts’, abgezogen wird, keinen Einfluss auf das Ergebnis
hat [6]. Abbildung 3.14 zeigt schematisch einen (001)-Schichtreflex. Der graue Bereich ist
der integrierte Bereich, der die integrierte Intensitét I(T) liefert. Der Bereich in g wird fiir
alle Messungen im gemessenen Temperaturbereich nicht verdndert. Geméfs Leadbetter
gilt fiir den Translastionsordnungsparameter . mit Iy als der integrierten Intensitdt des

Schichtreflexes bei perfekter Schichtordnung [68]:

- /1D, (3.53)
Iy

Bei Kapernaum und GiefSelmann ist I ebenfalls die Intensitdt des (001)-Schichtreflexes
mit perfekter Schichtordnung, jedoch bei T = 0 K. Fiir Iy wird angenommen, dass hier eine
hypothetisch stark unterkiihlte SmA-Phase mit perfekter Schichtordnung der Molekiile
bei T = 0 K vorliegt, die die gleiche Temperaturabhédngigkeit wie die eigentliche SmA-
Phase zeigt. Grundsitzlich liegt der Methode die physikalisch plausible Annahme zu

42



1(q) / a.u.
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q/ nm?t

Abbildung 3.14: Schematische Darstellung eines eindimensionalen Réntgendiffraktogramms des Klein-
winkelbereichs einer SmA-Phase mit dem (001)-Reflex der smektischen Schichten. Die graue Flache sym-
bolisiert den integrierten Bereich I(T), mit dem der Translationsordnungsparameter - bestimmt wird. Der
Untergrund wird fiir die Bestimmung von X nicht abgezogen.

Grunde, dass der Translationsordnungsparameter X einem allgemeinen Skalengesetz X ~
Trmit7=1- Tlc folgt:
T
Y=(1-=)7, (3.54)
Cc

wobei T. der Phasenumwandlungstemperatur eines hypothetischen Ubergangs zweiter
Ordnung entspricht. Da jedoch Phasentibergange erster Ordnung viel hdufiger vorkom-
men, liegt T; in diesen Fallen ein wenig tiber der eigentlichen Phasenumwandlungstem-
peratur. T, wird deshalb auch als die obere Stabilititsgrenze bezeichnet. Das Einsetzen

von Gleichung 3.53 in Gleichung 3.54 ergibt:

[I(T) . T
S (1- Tc)v_ (3.55)

I(T) = Ip(1 - Tz)% (3.56)

Daraus folgt

Durch anschliefSendes Logarithmieren ergibt sich

log I(T) =log Iy + 2y log(1 - TZ) (3.57)
c
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Eine Funktionsanpassung an I(T) gemdfl Gleichung 3.56 ergibt die Parameter Iy, v und
T,. Uber Gleichung 3.53 kann ¥ anschlieflend fiir jede gemessene Temperatur T berechnet

werden.

3.3 Untersuchte Substanzen

Ein Vergleich der Translationsordungsparameter ¥ aus der Simulation einer SmA-Phase
mit starren Stdbchen und den Translationsordnungsparametern einer SmA-Phase eines
realen Molekiils wurde am Beispiel des 4-Cyano-4’-Octylbiphenyl (8CB) untersucht. 8CB
bietet sich fiir diesen Vergleich deshalb an, da es wie die simulierten Gay-Berne-Stabchen
eine dhnliche Phasenabfolge aufweist, das heifst beim Abkiihlen eine isotrope, nemati-
sche, smektisch A und eine kristalline Phase zeigt. 8CB wurde héufig experimentell cha-
rakterisiert und mittels Simulationen untersucht [23,52]. Das Molekiil wird als moglichst
stabchenformig angenommen. Abbildung 3.15 zeigt die Strukturformel fiir 8CB. In der
vorliegenden Arbeit wurde 8CB von der Firma Synthon mit einem angegebenen Rein-

heitsgrad von 99.6% erworben (CAS-Nr.: 52709-84-9).

O O )

Abbildung 3.15: Untersuchte Substanz 4-Cyano-4’-Octylbiphenyl (8CB).
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Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel wird zunédchst die Methodenentwicklung im Zuge dieser Arbeit vorge-
stellt. Dazu gehort die Beschreibung der Vorgehensweise zur Simulation fliissigkristalli-
ner Phasen und die Erlduterung der selbsterstellten Methode zur Berechnung moglichst
realistischer zweidimensionaler Rontgendiffraktogramme aus den erhaltenen Simulati-
onsdaten. Anschliefiend folgt eine Diskussion der Simulationsergebnisse und der daraus
berechneten 2D-Diffraktogramme.

Eine Anwendung der berechneten Rontgendiffraktogramme auf zwei experimentelle
Methoden zur Berechnung der Orientierungs- bzw. Translationsordnungsparameter fliis-
sigkristalliner Phasen folgt und die gewonnenen Ergebnisse werden diskutiert.

Als letztes Kapitel wird schliefilich die eigens entwickelte Methode zur Berechnung
zweidimensionaler Rontgendiffraktogramme auf , De Vries”-Phasen angewendet und die

erhaltenen Ergebnisse beziiglich der Struktur solcher Phasen diskutiert.

4.1 Methodenentwicklung

4.1.1 Simulation fliissigkristalliner Phasen

Alle fliissigkristallinen Phasen in dieser Arbeit wurden mittels Molekulardynamik (Ka-
pitel 3.1.2), unter Verwendung des Programms ESPResSo (Engl. Extensible Simulation
Package for Research on Soft matter), simuliert [69,70]. Zur Simulation stabchenformiger

Partikel wurde das Gay-Berne-Potential (siehe Kapitel 3.1.5) verwendet. Die Steuerung
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von ESPResSo erfolgte mittels der Open-Source Skriptsprache TCL, in der die Steuer-

skripte fiir die Simulationen geschrieben wurden. Fiir alle Simulationsreihen, die in Ka-

pitel 4.3 vorgestellt werden, wurde folgende Vorgehensweise fiir die Simulation gewahlt:

1.

Setzen von N Teilchen in eine Simulationsbox. Dabei wurde eine kubische Anord-

nung der Teilchen gewdhlt.

. Festlegen der Simulationsparameter wie reduzierte Temperatur T*, externer Druck

p* und Gay-Berne-Potentialparameter oy (Mindestabstand), €y (Potentialtiefe), k;

(Form-Anisotropie) und k; (Potential-Anisotropie).

. Start der Simulation bei reduzierter Temperatur T* bis die vorgegebene Anzahl

Nsteps an Iterationen der Bewegungsgleichung erreicht ist.

. Anpassung des Volumens der Simulationsbox, so dass der Druck p* wéhrend der

Simulation konstant bleibt.

. Speichern von Simulationsmomentaufnahmen, bestehend aus einer Liste von Posi-

tionsvektoren und Quaternionen jedes Teilchens in der Simulationsbox zu ausge-
wihlten Zeitpunkten. Die Quaternionen sind in Kapitel 3.1.9 erldutert und werden

zur Rotation von Vektoren im dreidimensionalen Raum verwendet.

. Verringerung der Temperatur um AT"*.

Start des ndchsten Simulationszykluses durch Sprung zu Punkt 3.

Die Schritte 3 - 6 werden so lange wiederholt, bis eine vorgegebene Anzahl von n

Simulationszyklen abgearbeitet sind.
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4.1.2 Berechnung von 2D-Diffraktogrammen aus Simulationsdaten
4.1.2.1 Grundlagen

In Beugungsexperimenten werden elektromagnetische Wellen an den Elektronen der Mo-
lekiile einer Probe gestreut. Durch konstruktive bzw. destruktive Interferenz der gestreu-
ten Wellen entsteht das zugehorige, charakteristische Beugungsmuster (Diffraktogramm)
(siehe Kapitel 3.2). Aus dem Diffraktogramm, im reziproken Raum (Einheit z.B. [m~1]),
kann die Anordnung der Teilchen im Realraum (Einheit z.B. [m]) bestimmt werden. Die
Intensitat am Streuvektor q auf einem Diffraktogramm I(q) ist proportional zum Betrags-
quadrat des Strukturfaktors F(q), der ein Maf3 fiir das winkelabhédngige Streuvermogen

der Elektronendichteverteilung p(r) an der Koordinate r einer Probe ist [53, 54]:

I(q) o [F(q)I*. (4.1)

Der Strukturfaktor ist die Fourier-Transformierte der Elektronendichteverteilung p(r) ei-

ner Probe im Streuvolumen Vp:

F(q) = '/VPp(r)e‘iq'rd%. (4.2)

Im Prinzip ldsst sich durch eine inverse Fourier-Transformation aus einem in einem
Beugungsexperiment bestimmten Diffraktogramm die Elektronendichte der Probe, und

damit deren Struktur, berechnen:

p(r) = % fq F(q)e'97d%q. (4.3)

Allerdings muss zuerst das Phasenproblem mit einer entsprechenden Methode gelost
werden. Da wie in Gleichung 4.1 ersichtlich ist, nur die Intensitit I(g) beim Auftreffen
einer elektromagnetischen Welle auf einen Detektor erhalten wird, geht jegliche Informa-
tion tiber die Phase der Welle verloren.

Der Vorteil von Simulationen besteht nun darin, dass zu jedem Zeitpunkt die Positio-
nen aller Partikel genau bekannt, was bedeutet, dass zu jedem Zeitpunkt ein Diffrakto-

gramm der Momentaufnahme der Simulation entsprechend den Gleichungen 4.1 und 4.2
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berechnet werden kann. Damit kann beispielsweise die Verldsslichkeit von experimentel-

len Diffraktionsmethoden untersucht werden.

4.1.2.2 2D-Diffraktogramme nach Bates und Luckhurst

Bates und Luckhurst stellten bereits 2003 eine Methode vor, um 2D-Diffraktogramme von

flissigkristallinen Phasen aus ellipsoidalen Teilchen zu berechnen [71]. Diese Methode

basiert auf der Verwendung einer eindimensionalen Fourier-Transformation der Streu-

faktoren S aller ellipsoidalen Teilchen einer Simulationsmomentaufnahme zu einem Zeit-

punkt ¢. Fiir den Streufaktor S; eines ellipsoidalen Teilchens j gilt folgende Gleichung [72]:
3(siny;j - yjcos ;)

]

wobei Vi abhingig vom Durchmesser der ellipsoidalen Teilchen ¢, dem Betrag des Streu-
vektors g = |q| und der Orientierung des Partikels beziiglich der Ebene senkrecht zum

einfallenden Strahl ist:

i = %qao\/k% cos? ¢; +sin” ;. (4.5)
Fiir den Winkel ¢; gilt:
cos¢; = q_ﬁ] (4.6)
El

Damit ist ¢; der Winkel zwischen dem Streuvektor q und dem Richtungseinheitsvek-
tor @;. Alle Streuvektoren q werden hier als in der Ebene senkrecht zum einfallenden
Strahl liegend betrachtet. Der 3D-Strukturfaktor ergibt sich schliefSlich durch folgende

diskrete Fourier-Transformation fiir ein N-Teilchensystem:
N .
F(q) = ). Sj(t,q)exp (~iq-1)) (47)
j=1
und daraus die Intensitatsverteilung I(q):

I(q) o [F(q)*. (4.8)
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4.1.2.3 Berechnung von 2D-Diffraktogrammen nach eigenem Verfahren

In der vorliegenden Arbeit wurde abweichend von der von Bates und Luckhurst vorge-
stellten Prozedur, eine eigene Methode entwickelt, um 2D-Diffraktogramme aus Simulati-
onsdaten zu berechnen. Da das Ziel dieser Arbeit die Berechnung moglichst realistischer
2D-Diffraktogramme war, wurden in der eigenen Methode folgende Punkte besonders

beachtet:

* Die Moglichkeit zur Berechnung eines 2D-Diffraktogramms aus beliebigen Elektro-
nendichteverteilungen p(r) anstatt die Verwendung einer geschlossenen Gleichung

fiir den Streufaktor S j-

* Die Moglichkeit, ein Diffraktogramm aus einer beliebigen Richtung fiir eine gegebe-
ne Elektronendichteverteilung aufzunehmen, anstatt nur senkrecht zu den Haupt-

achsen des Koordinatensystems.

* Schnelle Berechnung des Diffraktogramms durch die Verwendung der Fast Fourier

Transformation anstatt einer diskreten Fourier-Transformation.

* Beachtung der Ewald-Konstruktion der Beugung mittels Schnitt des 3D Struktur-
faktors mit der Ewald-Kugel, deren Radius so gewdhlt wird, dass die simulierten

Ergebnisse mit experimentellen Ergebnissen vergleichbar sind.

¢ Summation von 2D-Diffraktogrammen zu mehreren Zeitpunkten, zur Verbesserung
des Signal-Rausch-Verhaltnisses. Hierdurch wird, wie in Streuexperimenten, tiber

die thermischen Fluktuationen im Fliissigkristall gemittelt.

Durch die Beachtung der genannten Punkte konnten Flexibilitdt und Geschwindigkeit
der Berechnung zweidimensionaler Diffraktogramme gesteigert und moglichst realisti-
sche Diffraktogramme erhalten werden. Die Vorgehensweise der im Zuge dieser Arbeit
entwickelten Methode zur Berechnung zweidimensionaler Diffraktogramme aus Simula-
tionsdaten wird im Nachfolgenden detailliert erldutert.

Folgende Punkte fassen die Vorgehensweise zur Berechnung der zeitlich gemittelten

Diffraktogramme zusammen:
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1. Berechnung einer 3D-Elektronendichteverteilung fiir die Momentaufnahme der Si-

mulation.

2. Berechnung des 3D-Strukturfaktors aus der Elektronendichteverteilung mittels dis-

kreter 3D-Fourier-Transformation.

3. Schnitt des 3D-Strukturfaktors mit der Ewald-Kugel bei vorgegebener reduzierter
Wellenldnge A* und Richtung des einfallenden Strahls zur Berechnung des 2D-

Diffraktogramms der Simulationsmomentaufnahme.

4. Summation mehrerer 2D-Diffraktogramme zu unterschiedlichen Zeitpunkten der

Simulation aber bei gleicher reduzierter Temperatur.

Alle vier Schritte werden im Folgenden detailliert erklart und wurden im eigens fiir
die vorliegende Arbeit erstellten Programm FTMol implementiert. Bildschirmaufnahmen

und weitere Details des Programmes FTMol sind im Anhang zu finden.

4.1.2.4 Elektronendichteverteilung

Fiir die Berechnung von Diffraktogrammen aus ellipsoidalen Teilchen wurde eine mog-
lichst simple aber dennoch realistische Elektronendichte der Teilchen angenommen. Die
Elektronendichte wurde im Innern der ellipsoidalen Partikel konzentriert, da in realen
Molekiilen hauptsédchlich die Elektronendichte der inneren C-Atome und kaum die in
den dufseren H-Atomen zur Gesamteletronendichte betragen. Abbildung 4.1 zeigt ein

Teilchen mit kleiner Halbachse b und grofier Halbachse a. Der dunkelgraue Bereich ent-

Abbildung 4.1: Dargestellt ist die in der vorliegenden Arbeit verwendete Elektronendichte eines einzel-
nen ellipsoidalen Teilchens mit kurzer Halbachse b und langer Halbachse 4, die im Innern des Teilchens
konzentriert ist (dunkelgrauer Bereich).

spricht dem Teil eines Gay-Berne Partikels in dem die Elektronendichte auf einen von

Null verschiedenen, aber konstanten Wert gesetzt wurde. Dieses diinnere Ellipsoid hat
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die gleiche lange Halbachse a, aber eine kiirzere Halbachse b’ als das eigentliche ellipsoi-
dale Teilchen. Es gilt b’ = sb und 0 < s < 1. Fiir diese Arbeit wurde nur s = 0.5 verwendet.

Die Verwendung diinner Elektronendichtereprasentationen der Teilchen gewéhrleis-
tete auflerdem einen ausreichend hohen Kontrast der Teilchen im Hinblick auf die
Fourier-Transformation. Wurden die Teilchen beziiglich ihrer Elektronendichte als zu
dick dargestellt, so dass sie sich beispielsweise fast tiberlappten, nahm die Qualitdt der
2D-Diffraktogramme spiirbar ab.

Die Elektronendichten der einzelnen ellipsoidalen Teilchen wurden auf ein dreidi-
mensionales, kubisches Gitter, das die Simulationsbox homogen ausfiillte, abgebildet und
somit die Elektronendichteverteilung p(r) im gesamten Streuvolumen erhalten. Das Git-
ter bestand fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Simulationsreihen aus
Ngitter = 400 Gitterpunkten in jeder Raumdimension, also insgesamt 64 Mio. Gitterpunk-
ten. Die Verwendung von zu wenigen Gitterpunkten fiihrte zu einer Abnahme der Qua-

litat der Diffraktogramme.

4.1.2.5 3D-Strukturfaktor

Mittels dreidimensionaler, schneller Fourier-Transformation (FFT: engl. Fast Fourier
Transform) wurde der 3D-Strukturfaktor F(q) berechnet. Er liegt wie die Elektronen-
dichte einer Simulationsmomentaufnahme als dreidimensionales, kubisches Gitter mit
Ngitter = 400 Gitterpunkten in jeder Dimension des reziproken Raumes vor. Fiir die tat-
sdchliche Berechnung der Fourier-Transformierten wurde die Softwarebibliothek FFTW3
von Frigo und Johnson verwendet [73]. Der Vorteil der Verwendung der FFT anstatt einer
,normalen” diskreten Fourier-Transformation (DFT) liegt in der Geschwindigkeit, wo-
bei sich die Laufzeit-Komplexitit einer 3D-DFT von (9(712itt ..) auf O(log’ (ngitter)n‘;itt or)
verbessert. Das heif3t, bei 400 Gitterpunkten bedeutet das anstatt ca. 400° Berechnungen

durchzufiihren, reichen mit der FFT ca. 3-400° Berechnungen.

4.1.2.6 2D-Diffraktogramm

Um moglichst realistische 2D-Diffraktogramme zu berechnen, wurde der 3D-Strukturfak-

tor mit der Ewald-Kugel geschnitten (vgl. Abb. 3.5). Der Radius der Ewald-Kugel ergab
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sich aus der Wellenldnge A*, die in ihrem Wert das Verhiltnis der Wellenldnge von Cu-K,-
Strahlung zum Durchmesser der Teilchen widerspiegelt. Das heifst fiir Partikel mit dem
reduzierten Teilchendurchmesser oy = 1.0 wurde eine Wellenldnge fiir die Ewald-Kugel
von A* = 0.308 verwendet, was einem Verhiltnis von 3.3 von Teilchendurchmesser zu
Wellenldnge entspricht. In Experimenten betrdgt der effektive Teilchendurchmesser etwa
0.5 nm und die Wellenldnge von Rontgenstreuexperimenten liegt bei 0.15 nm was einem
dhnlichen Verhiltnis von ca. 3.3 entspricht. Durch dieses Vorgehen wurden moglichst rea-
listische Diffraktogramme, die direkt mit experimentellen Ergebnissen verglichen werden
konnen, erhalten.

Abbildung 4.2 zeigt zwei Schnitte des 3D-Strukturfaktors einer nematischen Phase aus

ellipsoiden Partikeln mit der Ewald-Kugel. Wird eine reduzierte Wellenldnge A* = 0.001

Abbildung 4.2: Schnitt des 3D-Strukturfaktors (rot) mit der Ewald-Kugel. Nur der fiir das berechnete Dif-
fraktogramm wichtige Teil der Ewald-Kugel ist in Form weifser Punkte eingezeichnet. (a) Eine Wellenldn-
ge A* = 0.001 wurde verwendet wodurch die Ewald-Kugel einen sehr grofsen Radius bekommt und der
Schnitt mit dem Strukturfaktor nahezu planar ist. (b) Die Wellenldnge A* = 0.308 ergibt einen Schnitt mit
der Ewald-Kugel, der mit experimentellen Bedingungen vergleichbar ist.

verwendet, die nicht mit experimentellen Bedingungen vergleichbar ist (Abb. 4.2 a), ist
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der Schnitt nahezu planar. Die Verwendung der reduzierten Wellenldnge A* = 0.308, die
mit experimentellen Bedingungen vergleichbar ist, ergibt einen realistischeren Schnitt der
Ewald-Kugel (Abbildung 4.2 b). In der vorliegenden Arbeit wurde fiir alle berechneten
Diffraktogramme die experimentellen Bedingungen angepasste Wellenldnge A* = 0.308
verwendet.

Die tatsdchliche Berechnung der Punkte auf einem berechneten 2D-Diffraktogramm
ist in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt. Die Punkte des dreidimensionalen, kubi-

Gitterpunkte des
3D Strukturfaktors o

Ewaldkugel

Orthogonale Ansicht Perspektivische Ansicht

Abbildung 4.3: Praktische Durchfiihrung des Schnittes der Ewald-Kugel mit dem 3D-Strukturfaktor. Die
schwarzen Punkte reprasentieren den 3D-Strukturfaktor und die graue Line die Ewald-Kugel. Die grau-
en Kreise auf der Ewald-Kugel stellen die Punkte des 2D-Diffraktogramms dar, deren Intensitdten durch
trilineare Interpolation der acht umgebenden Punkte des 3D-Strukturfaktors berechnet werden.

schen Gitters des 3D-Strukturfaktors sind als schwarze Punkte eingezeichnet. Die graue
Linie zeigt die Ewald-Kugel mit einem Radius reziprok zur gewéhlten Wellenldnge. Die
Ewald-Kugel ist in diskrete Punkte unterteilt (graue Kreise). Jeder Punkt auf der Ewald-
Kugel erfiillt die Streubedingung (vgl. Kapitel 3.2). Die Intensitédt des Strukturfaktors an
jedem dieser Punkte im dreidimensionalen Raum werden durch die acht ihn umgeben-
den Punkte des 3D-Strukturfaktors durch trilineare Interpolation berechnet.

Fiir die Berechnung eines 2D-Diffraktogramms wird das Maximum g, so gewdhlt,
dass die diffusen Weitwinkelmaxima, die bei g* ~ 6.3 liegen, vollstindig enthalten sind.
In azimuthaler, das heifst x-Richtung, wurde die Ewald-Kugel in 360 Teile aufgeteilt
(Ax = 1°) und in radialer Richtung in 200 Teile (Ag* = 0.04). Damit ergibt sich mittels
Gleichung 3.32 eine Streuwinkelauflosung von A6 = 0.056°. Abbildung 4.4 zeigt schema-
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tisch den fiir die Berechnung zweidimensionaler Diffraktogramme verwendete Teil der
Ewald-Kugel in der Draufsicht (parallel zum Wellenvektor k des einfallenden Strahls).
Damit ergibt sich mittels Gleichung 3.32 eine Streuwinkelauflosung von Af = 0.056°.

Ay=1°

DE—

]
1
1

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des fiir die Berechnung zweidimensionaler Diffraktogramme
berechneten Teils der Ewald-Kugel in der Draufsicht (parallel zum einfallenden Strahl). Die azimuthale
Winkelauflosung betrdagt Ax = 1° und die Streuwinkelauflosung belduft sich auf Af = 0.056°. Das Maximum
fiir ¢* wird so gewahlt, das die Weitwinkelmaxima (bei g* ~ 5.6) vollstandig im Diffraktogramm enthalten
sind (952« = 8.0).

4.1.2.7 Zeitliche Mittelung der Diffraktogramme

Die Zeitskala der thermische Fluktuationen realer Molekiile liegt im Bereich von 10~°
Sekunden. Die Zeitskala eines Rontgenexperiments liegt hingegen im Bereich von 10!
Sekunden, was bedeutet, dass ein Experiment iiber sehr viele thermische Fluktuationen
zeitlich mittelt. Um moglichst realistische Rontgenbilder berechnen zu kénnen, werden
deshalb, wie nachfolgend beschrieben, die berechneten Diffraktogramme ebenfalls zeit-
lich gemittelt. Die Abbildungen 4.5 a-e zeigen fiinf Diffraktogramme, die jeweils zu einem
unterschiedlichen Zeitpunkt, aber bei gleicher Temperatur und im thermischen Gleichge-
wicht berechnet wurden. Abbildung 4.5 f zeigt das aus diesen fiinf einzelnen Diffrakto-
grammen durch Addition der Pixel an jeweils gleicher Stelle erhaltene Diffraktogramm.

Wichtig dabei ist, dass die Diffraktogramme aus genau gleicher Richtung aufgenommen
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werden, das heifst der Schnitt mit der Ewald-Kugel fiir alle verwendeten Einzeldiffrak-
togramme den gleichen Winkel zum Direktor aufwiesen. Die Qualitdtszunahme in Form
eines deutlich verbesserten Signal-Rausch-Verhéltnisses der berechneten Diffraktogram-

me durch zeitliche Mittelung ist deutlich zu erkennen.

Abbildung 4.5: (a-e) Aus einzelnen Momentaufnahmen bei unterschiedlicher Simulationszeit, aber bei
konstanter Temperatur und Druck, berechnete Diffraktogramme der SmA-Phase einer MD-Simulation mit
dem Gay-Berne Potential. (f) Summe der Einzeldiffraktogramme aus a-e. Das verbesserte Signal-Rausch-
Verhiltnis ist deutlich zu erkennen.
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4.2 Simulationen und berechnete 2D-Diffraktogramme

Dieses Kapitel beschreibt und diskutiert die Ergebnisse der im Zuge dieser Arbeit durch-
gefiihrten temperaturabhdngigen molekulardynamischen Simulationen. Ein Ziel der vor-
liegenden Arbeit war die Berechnung moglichst realistischer zweidimensionaler Dif-
fraktogramme aus Simulationsdaten. Daher werden die aus den durchgefiihrten Simu-
lationsreihen, mittels der im vorangegangenen Kapitel erlduterten Methode, berechne-
ten 2D-Diffraktogramme beziiglich ihrer Qualitdt diskutiert. Anschlieflend wird Abfol-
ge der fliissigkristallinen Phasen sowie die Temperaturabhédngigkeit von Orientierungs-
und Translationsordnungsparameter anhand der durchgefiihrten Simulationsreihen dis-

kutiert.

4.21 Durchgefiihrte Simulationen

Zur Untersuchung der Temperaturabhéingigkeit von Orientierungs- und Translationsord-
nungsparameter wurden nach der in den Kapiteln 3.1 und 4.1.1 beschriebenen Vorge-
hensweise zwei Reihen mit temperaturabhdngigen Simulationen mittels Molekulardyna-
mik durchgefiihrt. Dabei wurde die Anzahl der Teilchen N sowie die Lange [* = opk; der
ellipsoidalen Teilchen variiert. Fiir Simulationsreihe 1 wurden 8192 Teilchen und fiir Si-
mulationsreihe 2 wurden 2304 Teilchen verwendet. Abbildung 4.6 zeigt schematisch die

beiden Hauptunterschiede der Simulationsreihen.

Simulationsreihe 1 Simulationsreihe 2
- 8192 Teilchen - 2304 Teilchen
- Lange/Breite k= 4.0 - Lange/Breite k; = 6.0

1*=6.0
l*=60k1 =40

—

6= 1.0 6= 1.0

Abbildung 4.6: Hauptunterschiede beider im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationsreihen. Teil-
chenanzahl und Liange der Partikel wurden variiert.
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Fiir Simulationsreihe 1 wurden ellipsoide Teilchen mit einem reduzierten Durchmes-
ser von 0y = 1.0 und einem Ladnge-Breite-Verhiltnis von k; = 4.0 verwendet. Fiir Simu-
lationsreihe 2 Teilchen mit oy = 1.0 und ki = 6.0. In beiden Simulationsreihen wurde
ausgehend von der isotropen Phase in kleinen Temperaturschritten AT* abgekiihlt, bis
jeweils eine kristalline Phase vorlag. Bei jedem Temperaturschritt wurde die Simulation
hinreichend lange equilibriert, bis ein thermischen Gleichgewicht erreicht war. Durch die
geringere Teilchenanzahl in Simulationsreihe 2 mussten weniger Integrationen der Be-
wegungsgleichung (Iterationsschritte) nji, durchgefiihrt werden, da eine Simulation mit
geringerer Teilchenanzahl bei einer gegebenen Temperatur schneller thermisches Gleich-
gewicht erreicht als mit hoherer Teilchenanzahl. Die Teilchenanzahl wurde wihrend der
Simulationsreihe jeweils konstant gehalten, ebenso wie der externe Druck p;, ., der in
beiden Simulationsreihen auf 1.0 gesetzt wurde. In Tabelle 4.1 sind die verwendeten Si-

mulationsparameter zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Liste der fiir Simulation 1 (kurze Teilchen) und Simulation 2 (lange Teilchen) verwendeten
Simulationsparameter. Beide Simulationsreihen wurden bei konstantem reduziertem Druck pg,, durchge-
fiihrt.

Parameter Simulationsreihe 1 Simulationsreihe 2
Mindestabstand 09 1.0 1.0
Potentialtiefe €0 1.0 1.0
Form-Anisotropie k1 4.0 6.0
Energie-Anisotropie k; 2.0 2.0
Potential-Cutoff Tt 5.0 7.0
Druck Pext 1.0 1.0
Teilchenanzahl N 8192 2304
Zeitschritt At* 0.001 0.001
Iterationsschritte Miter 200.000 80.000
Starttemperatur T3t 1.2 22
Temperaturschritt AT* -0.001 -0.001
Endtemperatur T} 4o 0.5 1.0
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4.2.2 2D-Diffraktogramme

Ein exemplarischer Vergleich des in der vorliegenden Arbeit berechneten 2D-
Diffraktogramms einer SmA-Phase (Abb. 4.7 a) mit einem mittels Rontgenweitwinkel-
diffraktometrie gemessenen 2D-Diffraktogramms einer SmA-Phase (Abb. 4.7 b) zeigt
einen Qualitdtsfortschritt gegeniiber einem nach Bates et al. [71] berechneten 2D-
Diffraktogramm einer SmA-Phase (Abb. 4.7 ¢): Das hohe Signal-Rausch-Verhiltnis durch
die Mittelung mehrerer equilibrierter 2D-Diffraktogramme zu unterschiedlichen Zeit-
punkten, aber gleicher Temperatur, ist trotz der Verwendung von nur 8192 Teilchen in
der vorliegenden Arbeit, anstatt der 72000 Teilchen in der Arbeit von Bates et al., deutlich
erkennbar. Auch konnte durch den Einsatz der schnellen Fourier-Transformation (FFT),
das bei Bates et al. noch erkennbare, fiir die Simulationsbox charakteristische Streukreuz
in der Mitte des Diffraktogramms, eliminiert werden [73]. Es sei angemerkt, dass das
Weitwinkelmaximum in Abb. 4.7 b (Beispiel eines 2D-Diffraktogramms eines realen Fliis-
sigkristalls) in x-Richtung breiter ist als in den Simulationsbeispielen in Abb. 4.7 a bzw.
¢, da der Orientierungsordnungsparameter in der SmA-Phase des beispielhaft verwen-
deten realen Fliissigkristalls niedriger ist, als in Simulationen mit starren Stabchen. Die
Verbreiterung des Kleinwinkelreflexes in Abb. 4.7 b liegt ebenfalls am niedrigen S,. In
Abb. 4.7 c werden die Kleinwinkelreflexe von der hier sichtbaren Streuung der Simulati-
onsbox tiberlagert, wodurch sie ebenfalls verbreitert erscheinen.

Nachdem die hohe Qualitdt der im Zuge dieser Arbeit entwickelten Methode an-
hand der exemplarisch gezeigten SmA-Phase bestitigt wurde, sollen im Folgenden die
Gestalt der 2D-Diffraktogramme der unterschiedlichen Phasen anhand der Simulations-
reihe 1 diskutiert werden. Abbildung 4.8 zeigt vier Simulationsmomentaufnahmen von
Simulationsreihe 1 (kurze Partikel). Die berechneten zeitlich gemittelten 2D-Diffrakto-
gramme bei einfallendem Rontgenstrahl senkrecht bzw. parallel zum Direktor fi der
jeweiligen Phase sind daneben abgebildet. Die kristalline Phase (Abb. 4.8 a) zeigt bei
k|fi hexagonal angeordnete, scharfe Reflexe, die den Netzebenen der Teilchen mit he-
xagonaler Elementarzelle innerhalb der Schichten des Kristalls entsprechen. Bei k 1 f
sind im Kleinwinkelbereich scharfe Schichtreflexe zu erkennen, da entlang der Schicht-

normalen eine kristalline Fernordnung ausgebildet ist. Jedoch ist das unsymmetrisches
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Abbildung 4.7: Qualitativer Vergleich zweidimensionaler Diffraktogramme von SmA-Phasen. (a) Mittels
der im Zuge dieser Arbeit entwickelten Methode (Kapitel 4.1.2.3) aus 8192 ellipsoidalen Teilchen mit Lange-
Breite-Verhiltnis von 4.0 berechnetes zeitlich gemitteltes Diffraktogramm. (b) Experimentell aufgenom-
menes Diffraktogramm einer Mischung aus 50 mol% 2-(Octyloxy)-5-(4-(octyloxy)phenyl)pyrimidin und
50 mol% 5-(Decyloxy)-2-(4-(decyloxy)phenyl)pyrimidin bei 100°C. (c) Mittels der Methode von Bates and
Luckhurst (Kapitel 4.1.2.2) aus 72000 ellipsoidalen Teilchen mit Lange-Breite-Verhéltnis von 4.4 berechnetes
2D-Diffraktogramm. Die Streuung der Simulationsbox ist als Kreuz in der Mitte des Diffraktogramms zu
erkennen. Aus [71].
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Abbildung 4.8: Links: Momentaufnahmen einer Simulation mit 8192 Gay-Berne Partikeln mit einem Lange-
Breite Verhiltnis von 4. Die Farbung der Teilchen von gelb nach rot reprasentiert den Winkel zum Direk-
tor fi der Phase. Gelb steht fiir kleine, und rot fiir grofle Winkel. Mitte: Die zugehorigen zeitlich gemittelten
2D-Diffraktogramme bei einfallendem Rontgenstrahl senkrecht zum Direktor (k L fi). Rechts: Zeitlich ge-
mittelte Diffraktogramme bei einfallendem Rontgenstrahl parallel zum Direktor (k || fi. (a) Kristalline Phase
bei T* = 0.71 und S, = 0.98. (b) SmA-Phase mit T* = 0.85 und S, = 0.89. (c) Nematische Phase mit T* = 1.0
und S; = 0.65. (d) Isotrope Phase mit T* = 1.03.

60



Diffraktogramm im Weitwinkelbereich aufféllig. Wie in Abb. 4.9 gezeigt, schneidet die
Ewald-Kugel (weifi-graue Flache) bei der gewdhlten realistischen Wellenldnge (vgl. Ka-
pitel 4.1.2.6) nicht gleichzeitig zwei gegeniiber liegende Reflexe des 3D Strukturfaktors
(rote Punkte). Dadurch liegt die eine Seite des Diffraktogramms an einer Stelle im 3D
Strukturfaktor, welcher kaum Intensitidt aufweist, wohingegen die andere Seite einen Re-
flex mit hoher Intensitdt schneidet. In Beugungsexperimenten an Kristallen werden des-
halb Drehkristallaufnahmen durchgefiihrt, damit moglichst alle Netzebenen des Kristalls

in Reflexionsstellung liegen und somit im Diffraktogramm sichtbar sind [54].

Abbildung 4.9: Schnittfliche der Ewald-Kugel (weifi-graue Flache) mit dem 3D Strukturfaktor (rote Punk-
te) einer kristallinen Phase der Simulation 1 (kurze Partikel, k; = 4). Da die Ewald-Kugel bei einer reduzier-
ten Wellenldnge (A* = 0.308), die vergleichbar mit experimentellen Bedingungen ist (vgl. Kapitel 4.1.2.6),
eine Kriimmung aufweist, werden nicht zwei Reflexe der hexagonalen, kristallinen Phase gleichermafSen
geschnitten und das resultierende 2D Diffraktogramm weist auf der einen Seite eine deutlich hchere Inten-
sitdt auf als auf der anderen. (a) Ubersichtsansicht. Erste und zweite Koordinationssphére sind abgebildet.
(b) Detailansicht der ersten Koordinationssphare.

Das Diffraktogramm der SmA-Phase mit k1fi (Abb. 4.8 b) weist die fiir SmA-Phasen
typischen diffusen Weitwinkelmaxima auf. Im Kleinwinkelbereich sind scharfe Schichtre-
flexe zu erkennen, die der eindimensionalen Fernordnung von SmA-Phasen entlang der
Schichtnormalen k entsprechen. Das Diffraktogramm mit k| @ zeigt die Form eines dif-
fusen Ringes, was mit der fliissigkeitsdhnlichen Struktur der SmA-Phase innerhalb der
Schichten korrespondiert.

Beim Ubergang von SmA- zu nematischer Phase (Abb. 4.8 c) ist deutlich der Verlust

der eindimensionalen Fernordnung entlang der Schichtnormalen anhand der stark dif-
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fusen Kleinwinkelmaxima zu erkennen. Die Weitwinkelmaxima sind diffuser als in der
SmA-Phase und in x-Richtung verbreitert, was auf eine geringere Orientierungsordnung
schliefsen ldsst.

In der isotropen Phase (Abb. 4.8 d) sind in den beiden senkrecht zueinander berechne-
ten Diffraktogrammen stark diffuse Ringe zu beobachten, da eine isotrope Phase weder
Translations- noch Orientierungsfernordnung zeigt (vgl. Abb. 3.7).

Damit wurde gezeigt, dass die im Zuge der vorliegenden Arbeit entwickelte Me-
thode zur Berechnung zweidimensionaler Diffraktogramme aus Simulationsdaten fiir
die Phasen kristallin, smektisch A, nematisch und isotrop korrekte und realistische 2D-

Diffraktogramme liefert.
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4.2.3 Temperaturabhingigkeit von Orientierungs- und Translations-

ordnungsparametern

In diesem Kapitel wird die Temperaturabhéngigkeit des Orientierungs- und des Trans-
lationsordnungsparameters sowie die Phasenabfolge fiir beide durchgefiihrten Simulati-
onsreihen quantitativ untersucht und diskutiert.

Die Orientierungsordnungsparameter S; wurden aus den Richtungsvektoren (Kapi-
tel 3.1.10) bzw. die Translationsordnungsparameter X aus den Positionsvektoren (Kapi-
tel 3.1.11) der Teilchen der Simulationsmomentaufnahmen berechnet. In Abbildung 4.10
wurden S, und X {iber der entsprechenden reduzierten Temperatur T* fiir beide Simula-

tionsreihen aufgetragen.

1.0
0.8 |
0.6 |
0.4

02 r

0.0

Iso.

22

Abbildung 4.10: Auftragung der Orientierungsordnungsparameter S, und der Translationsordnungspara-
meter X tiber der reduzierten Temperatur T*. Oben: Simulationsreihe 1 (kurze Partikel, Lange/Breite = 4).
Unten: Simulationsreihe 2 (lange Partikel, Lange/Breite = 6).
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4.2.3.1 Artder Phaseniiberginge

In beiden Simulationsreihen dndert sich S; am Phaseniibergang Iso-N diskontinuierlich
mit der Temperatur, da S, von ~ 0.0 auf einen Wert von 0.6 springt. Damit ist der Iso-
N-Phaseniibergang ein Phaseniibergang 1. Ordnung (vgl. Kapitel 3.2.6). Die vereinzelten
Werte fiir S;, die zwischen 0.0 und 0.6 liegen, treten aufgrund der geringen Teilchenan-
zahl auf, da hier cybotaktische Cluster, also bereits in der ungeordneteren Phase vorlie-
gende, hohere geordnete Bereiche innerhalb der Simmulationsbox, Einfluss auf S, neh-
men konnen.

Am Phaseniibergang N-SmA &dndert sich in Simulationsreihe 1 der Translationsord-
nungsparameter diskontinuierlich mit der red. Temperatur. Damit ist der N-SmA-Pha-
seniibergang in Simulationsreihe 1 ein Phaseniibergang 1. Ordnung. In Simulationsreihe
2 hingegen dndert sich X kontinuierlich mit der red. Temperatur, was einem Phasentiber-

gang 2. Ordnung entspricht.

4.2.3.2 Phasenabfolge

Betrachtet man den Verlauf von S; und X fiir Simulationsreihe 1 (kurze Teilchen), so gilt
bei der hochsten reduzierten Temperatur T* = 1.1, die aufierdem die Starttemperatur der
Simulation darstellt: S; » 0.0 und X ~ 0.0. Dies ist charakteristisch fiir eine isotrope Phase.
Wird die Simulation weiter abgekiihlt, nimmt S, sprunghaft bei ca. T* = 1.02 bis auf einen
Wert von ca. 0.3 zu, der jedoch bei weiterem Abkiihlen schnell auf iiber 0.7 anwéchst. Der
Translationsordnungsparameter X bleibt zundchst bei einem Wert nahe Null. Die red.
Temperatur T* = 1.02 markiert damit den Phaseniibergang in die nematische Phase, da
gilt: Sp > 0.0 und X ~ 0.0, was fiir nematische Phasen charakteristisch ist, da eine gewisse
Orientierungs- aber noch keine Translationsfernordnung vorliegt. Es féllt auf, dass S, und
2 nie exakt den Wert 0 annehmen, was an der Verwendung kleiner endlicher Teilchen-
systeme liegt, da hierbei lokale hoher geordnete Teilchencluster (cybotaktische Cluster)
einen statistisch starkeren Einfluss auf die Ordnungsparameter haben als in grofien rea-
len Molekiilsystemen mit Teilchenzahlen im Bereich der Avogadrokonstante.

Wird die Temperatur weiter erniedrigt, steigt ab T* = 0.91 der Translationsordnungs-

parameter sprunghaft auf einen von Null verschiedenen Wert von X ~ 0.4 und der Ori-
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entierungsordnungsparameter weist einen kleinen Sprung von S, = 0.8 auf S, = 0.83 auf.
Damit erfolgt der Phaseniibergang von der nematischen in die smektisch A-Phase, da
jetzt gilt: Sp > 0 und X > 0, was fiir smektische Phasen charakteristisch ist.

Ab einer reduzierten Temperatur T* = 0.8 ,erstarrt”“das Teilchensystem und es bil-
det sich ein Kristall aus. Der Orientierungsordnungsparameter S, liegt hier, wie erwartet,
nahe bei 1.0. Fiir den Translationsordnungsparameter > wird hingegen ein unerwartetes
Verhalten beobachtet, da X sich scheinbar willkiirlich verdandert, bis er fast auf einen Wert
von 0 abféllt und dann wieder ansteigt. In Kristallen und hoher geordneten Fliissigkris-
tallen muss X jedoch, genau wie Sy, nahe 1.0 liegen (bei T = 0 K sogar bei exakt 1.0), da
sich die Teilchen in einer hochgeordneten Struktur anordnen. Aufierdem wurde anhand
von Simulationsmomentaufnahmen ein globaler Direktorneigungswinkel 6 fiir beide Si-
mulationsreihen fiir kristalline und hoher geordnete smektische Phasen beobachtet.

Die Losung fiir das scheinbar willkiirliche Verhalten von X liegt jedoch darin begriin-
det, dass in der vorliegenden Arbeit der Direktor fi anstatt der Schichtnormalen k in Glei-
chung 3.29 aus der in Kapitel 3.1.11 vorgestellten Methode, zur Berechnung des Translati-
onsordnungsparameters aus den Positionsvektoren der Teilchen, verwendet wurde. Da-
mit funktioniert diese Methode fiir Phasen mit einem globalen Direktorneigungswinkel
6 nicht mehr zuverladssig. Im Zuge dieser Arbeit wurde kein Verfahren in der Literatur
gefunden oder ein eigenes entwickelt, das fiir die Bestimmung der Schichtnormalen k ei-
ner Simulationsmomentaufnahme ellipsoidaler (stibchenformiger) Teilchen geeignet ist.
Fiir die Auswertung der vorliegenden Arbeit waren hauptsachlich nematische und SmA-
Phasen wichtig und damit der Direktor fi ausreichend. Die Entwicklung eines Verfahrens
tiir Bestimmung der Schichtnormalen wire fiir die Zukunft jedoch wiinschenswert.

Zusatzlich zur Charakterisierung durch die Temperaturabhidngigkeit von Orientie-
rungs- und Translationsordnungsparameter wurden die Phasen und Phaseniiberginge
auflerdem anhand von berechneten 2D-Diffraktogrammen (senkrecht und parallel zum
Direktor fi), insbesondere bei reduzierten Temperaturen in der Ndhe der Phaseniibergan-
ge, verifiziert.

Fiir Simulationsreihe 2 wurden die Phaseniibergidnge analog zu Simulationsreihe
1 entsprechend der oben beschriebenen Vorgehensweise ermittelt. Zusammengefasst

ergeben sich folgende Phasenabfolgen fiir beide Simulationsreihen:
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Sim. 1 (kurze Partikel, Lange/Breite = 4): Iso. 1.02 N 0.91 SmA 0.8 Krist.
Sim. 2 (lange Partikel, Lange/Breite = 6): Iso. 2.18 N 1.7 SmA 1.4 Hoher geordnet 1.2 Krist.

4.2.4 Diskussion

Bei der Betrachtung des temperaturabhédngigen Verlaufs des Orientierungsordnungspa-
rameters Sy in Abb. 4.10 fillt in beiden Simulationsreihen besonders der schnelle Anstieg
von Sy innerhalb der nematischen Phase auf. Verglichen mit experimententellen Befun-
den an Fliissigkristallen, liegt der Orientierungsordnungsparameter selbst bei Phasen-
tibergangen 1. Ordnung mit einem Wert fiir S, grofier 0.6 bereits in der nematischen Phase
bei einem sehr hohen Wert. Reale Fliissigkristalle weisen zu Beginn der nematischen Pha-
se nahe des Phasentibergangs hédufig einen Wert von S, ~ 0.4 bis 0.5 auf [74], was mit der
Maier-Saupe-Theorie [4, 5] fiir den isotrop-nematischen Phasentibergang korrespondiert
(vgl. Abb. 3.13). In Simulationen von ellipsoidalen Teilchen mit dem Gay-Berne Potenti-
al [40,41,75,76] wird jedoch stets ein so schneller Anstieg von S, auf einen Wert > 0.6 wie
in der vorliegenden Arbeit beobachtet. Dieser Befund liegt in der Natur des Gay-Berne-
Potentials begriindet. Gay-Berne-Partikel sind starre, im Vergleich zu realen Molekiilen
mit einem sehr geringen Lange-Breite-Verhiltnis vorliegende Teilchen, die die Form und
Flexibilitat von realen Molekiilen nur anndhernd beschreiben konnen.

Mochte man realistischere Phaseniibergangstemperaturen in Simulationen erhalten,
bietet sich die Moglichkeit der atomistischen Simulation an, fiir die komplette Molekiile
modelliert werden, wie im Falle von 4-Cyano-4"-Octylbiphenyl (8CB) in den Arbeiten von
Palermo et al. [52]. Dies war jedoch nicht Bestand der vorliegenden Arbeit, da Simulatio-
nen mit dem Gay-Berne-Potential in deutlich kiirzerer Zeit und Aufwand erstellt werden
konnen und fiir die Beantwortung der Fragestellungen dieser Arbeit ausreichend waren.

Weiterhin ist auffallig, dass Simulationsreihe 2 einen doppelt so hohen Klarpunkt auf-
weist wie Simulationsreihe 1. Begriindet werden kann dieses Verhalten mittels der Grofse
der Teilchen. In Simulationsreihe 1 haben die Teilchen nur 2/3 der Lange der Teilchen aus
Simulationsreihe 1 und damit einen geringeren Wechselwirkungsquerschnitt. Aufserdem

sind Gay-Berne-Teilchen starre Stabchen und nicht so flexibel wie es beispielsweise rea-
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le Molekiile. Damit wird fiir langere Teilchen deutlich mehr kinetische Energie benétigt,
um einen Phasentibergang einzuleiten, da die langen Teilchen einen hoheren sterischen
Anspruch haben, der einen verhidltnisméfiig starken Einfluss auf die Phaseniibergang-
stemperaturen ausiibt.

Der gemischte Ordnungsparameter T wurde entsprechend der McMillan-Theorie (vgl.
Kapitel 3.2.7) temperaturabhdngig berechnet und gemeinsam mit dem Orientierungsord-
nungsparameter S, (entsprechend der Maier-Saupe-Theorie, Kapitel 1.0.2.2) iiber der re-
duzierten Temperatur T/Tny in Abbildung 4.11 (untere Reihe) aufgetragen. Die obere Rei-
he in Abbilung 4.11 zeigt den temperaturabhidngigen Verlauf von S; geméfs der Maier-
Saupe-Theorie und von T geméfs der McMillan-Theorie. Abb. 4.11 a gilt fiir eine smekti-
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Abbildung 4.11: Temperaturabhidngiger Verlauf des Orientierungsordnungsparameters Sy und des ge-
mischten Ordnungsparameters 7 {iber der reduzierten Temperatur T/Tyj. (a) Auftragung von S, gemafS der
Maier-Sauper-Theorie und T geméaf} der McMillan-Theorie mit Wechselwirkungsstarke a = 0.6. (b) Wechsel-
wirkungstdrke a = 0.85. (c) Simulationsergebnisse fiir Simulationsreihe 2 (lange Partikel, Liange/Breite 6).
(d) Simulationsergebnisse fiir Simulationsreihe 1 (kurze Partikel, Lange/Breite 4).

sche Wechselwirkungstarke a = 0.6 (kleines Verhiltnis der Seitenketten zum Kern eines
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Molekiils) und Abb. 4.11 b fiir « = 0.85 (hohes Verhiltnis der Seitenketten zum Kern). In
der unteren Reihe werden die Ergebnisse fiir S, und 7 fiir Simulationsreihe 2 (Abb. 4.11 ¢)
und Simulationsreihe 1 (Abb. 4.11 d) gegentibergestellt. Ein Vergleich zeigt, dass der tem-
peraturabhéngige Verlauf von S, und T fiir kiirzere stibchenférmige Partikel besser mit
einer hoheren Wechselwirkungsstdrke a korrespondiert, und fiir langere Partikel mehr
mit einer kleineren Wechselwirkungsstarke. Aufierdem ist das Verhiltnis der Phasenbrei-
te von nematischer Phase zu SmA-Phase im Fall der kleineren Wechselwirkungsstarke
(langere Partikel) gegeniiber der grofieren Wechselwirkungsstarke (kiirzere Partikel) er-
hoéht. Ein moglicher Erklarungsversuch, warum die kiirzeren Gay-Berne Partikel eine er-
hohte Tendenz zur Bildung einer SmA-Phase aufweisen als die langeren Partikel, kann
folgendermafien lauten: Ein Gay-Berne-Partikel besitzt keine tatsdchlichen Seitenketten
(wie reale Molekiile). Allerdings ist aufgrund der geringeren Form-Anistropie k;, aber
gleicher Energie-Anisotropie k; des Gay-Berne-Potentials, die Wechselwirkungsenergie
bezogen auf das Volumen eines Partikels hoher als bei den langen Teilchen. Durch den
geringeren sterischen Anspruch der kiirzeren Partikel, aber hoherer Wechselwirkungs-
energie bezogen auf das Volumen, wird die SmA-Phase stirker bevorzugt. Der exakte
Grund konnte allerdings im Zuge dieser Arbeit nicht abschliefsend festgestellt werden
und wire ein interessanter Ansatzpunkt fiir spatere Arbeiten.

In diesem Kapitel wurde anhand der Landau-Regeln die Art der Phaseniibergénge
Iso-N und N-SmA beider Simulationsreihen charakterisiert. Es stellte sich heraus, dass
der Phaseniibergang Iso-N in beiden Simulationsreihen Phaseniibergidnge 1. Art sind.
Der Phaseniibergang N-SmA ist in Simulationsreihe 1 (Lange-Breite-Verhaltnis 4 der
Partikel), ist ein Phaseniibergang 1. Ordnung und in Simulationsreihe 2 (Lange-Breite-
Verhiltnis 6) ein Phaseniibergang 2. Ordnung. Weiterhin wurden die Phasenabfolgen
beider Simulationsreihen mittels der Temperaturabhéngigkeit von Orientierungs- und
Translationsordnungsparameter ermittelt und diskutiert. Es ergaben sich folgende
Phasenabfolgen:

Sim. 1 (kurze Partikel, Lange/Breite = 4): Iso. 1.02 N 0.91 SmA 0.8 Krist.
Sim. 2 (lange Partikel, Lange/Breite = 6): Iso. 2.18 N 1.7 SmA 1.4 Hoher geordnet 1.2 Krist.
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4.3 Orientierungsordnungsparameter

Um den Orientierungsordnungsparameters S, temperaturabhidngig mittels Rontgen-
streuexperimenten zu ermitteln, wird haufig die Methode von Davidson et al. verwen-
det [7,16,17,77]. Die Methode basiert auf der Auswertung der diffusen Weitwinkelstreu-
ung fliissigkristalliner Phasen (vgl. Kapitel 3.2.5). Da Simulationen einen direkten Zu-
gang zu vielen physikalischen Grofien, wie den Ordnungsparametern, erlauben, werden
im Folgenden die durchgefiihrten Simulationsreihen 1 und 2 (Kapitel 4.2) und die dar-
aus berechneten zweidimensionalen Diffraktogramme verwendet, um die Methode von
Davidson et al. auf ihre Verldsslichkeit zu tiberpriifen.

Abbildung 4.12 zeigt schematisch die Vorgehensweise zur Uberpriifung der Verléss-
lichkeit der Methode von Davidson et al.. Der Orientierungsordnungsparameter S, wird
dazu auf zwei Arten bestimmt:

a) Direkt aus den Simulationsdaten mittels den Richtungsvektoren der ellipsoidalen Gay-
Berne-Partikeln der Simulationsreihen und Diagonalisieren des Ordnungstensors Q (sie-
he Kapitel 3.1.10). Der so bestimmte Orientierungsordnungsparameter wird im Folgen-
den als S,  bezeichnet.

b) Mittels aus den Simulationsdaten berechneter 2D-Diffraktogramme, die wie bei der
experimentellen Vorgehensweise gemafs der Methode von Davidson et al. ausgewertet
werden. Der resultierende Orientierungsordnungsparameter wird als S, gi bezeichnet.

Anschlieflend werden beide unterschiedlich bestimmten S, quantitativ und tempera-
turabhédngig verglichen. Abbildung 4.13 a zeigt die Auftragung von S 4ig, und S;  liber
der reduzierten Temperatur T* fiir Simulation 1 (kurze Partikel, Lange-Breite-Verhaltnis
ki = 4). Abbildung 4.13 b rechts zeigt die dquivalente Auftragung fiir Simulation 2 (lan-
ge Partikel, Lange-Breite-Verhéltnis k; = 6). Die Abweichung beider Ordnungsparameter
ist in beiden Simulationen sehr gering. Im gesamten Temperaturbereich der SmA- und
der nematischen Phase liegt S; gifr, konstant um den Wert von 0.03 bis 0.06 unter S q.
Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die Methode von Davidson et al. den Orientie-
rungsordnungsparameter leicht unterschatzt. Allerdings liegt der kleine Fehler im Be-
reich der Messgenauigkeit von Rontgenstreuexperimenten wie leichten Fehlausrichtun-

gen der Probe, Kalibrierfehlern des Diffraktometers oder sonstigen Detektionsfehlern. Im
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Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Uberpriifung der Verldsslichkeit der
Methode von Davidson et al., die zur Bestimmung des Orientierungsordnungsparameters S, aus Ront-
genstreuexperimenten verwendet wird. Zwei unterschiedlich berechnete S, werden verglichen: S, o wird
direkt aus den Simulationsdaten berechnet. S 4if, mittels der Methode von Davidson et al. durch die Aus-
wertung der aus den Simulationsdaten berechneten 2D-Diffraktogramme.

Jahr 2004 wurde von Savenko und Dijsktra ein betragsmaflig dhnlich grofler Fehler auf
Basis von simulierten, nematischen Phasen aus harten Kugelzylindern ermittelt [78]. Mit-
tels der Methode von Leadbetter und Norris [24] wurden die Orientierungsverteilungs-
funktionen f(B) temperaturabhingig berechnet und daraus S, bestimmt.

Eine Erkldrung fiir die leichte Unterschédtzung des Orientierungsordnungsparameters
durch die Methode von Davidson et al. wurde 1992 in einer theoretischen Betrachtung
nematischer Phasen aus stibchenférmigen Teilchen mit perfekter Orientierungsfernorn-
dung (S; = 1.0) von Osipov und Ostrovskii ausgefiihrt [79]. In solchen perfekten nema-
tischen Phasen ist die Orientierungsverteilungsfunktion eine J-Funktion. Osipov et al.
konnten zeigen, dass aufgrund der endlichen Korrelationsldnge in nematischen Phasen
der Strukturfaktor und damit das Intensitatsprofil I()) verbreitert wird, was zu einem

scheinbaren S, = 0.95 fiihrt, anstelle des erwarteten S, = 1.0 fiir nematische Phasen mit
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Abbildung 4.13: Auftragung der Orientierungsordnungsparameter S, der nematischen und smektischen
Phase zweier Simulationsreihen aus Gay-Berne-Partikeln iiber der reduzierten Temperatur T*. S, o wurde
direkt aus den Richtungsvektoren der Partikel bestimmt. S, gi¢ Wurde durch die Auswertung von be-
rechneten 2D-Diffraktogrammen der Simulationsmomentaufnahmen bei der entsprechenden reduzierten
Temperatur T* erhalten. (a) Simulationsreihe 1 mit 8192 Teilchen und Lange-Breite-Verhéltnis von 4. (b)
Simulationsreihe 1 mit 2304 Teilchen und Léange-Breite-Verhaltnis von 6.

perfekter Orientierungsordnung. Diese Diskrepanz stimmt mit der in Abbildung 4.13 er-
haltenen Abweichung von S, o und S gig von 0.03 - 0.06 tiberein.

In diesem Kapitel konnte anhand eines Vergleichs der Orientierungsordnungspara-
meter S, o (direkt aus den Simulationsdaten berechnet), und S, gi¢f, (mittels 2D-Diffrakto-
grammen und anschlieffender Auswertung mit der Methode von Davidson et al. berech-
net), gezeigt werden, dass die Methode von Davidson et al. den Orientierungsordnungs-
parameter leicht um einen Betrag von 0.3 bis 0.6 unterschétzt. Die Abweichung konnte
durch die endliche Korrelationsldnge in nematischen Phasen erkldrt werden. Trotz der
geringen Abweichung liefert die Methode von Davidson et al. iber den gesamten Tem-
peraturbereich verldssliche und akkurate Ergebnisse fiir den Orientierungsordnungspa-

rameter S,.
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4.4 Translationsordnungsparameter

Bis heute gibt es keine verldsslich bestdtigte experimentelle Methode zur Bestimmung
des Translationsordnungsparameters . [25]. Der erste Ansatz zur Bestimmung von X
wurde 1977 von Leadbetter und Norris [80] vorgestellt und wird im Folgenden als Form-
faktormethode bezeichnet. Diese Methode basiert auf der Intensitdt des Schichtreflexes
1. Orndung Iy (vgl. Kapitel 3.2) und dem Formfaktor fy); des Mesogens in einer per-
tfekten Schicht, das heifst in der alle Molekiile zueinander parallel stehen und in all-trans-
Konformation vorliegen:

5 - Voo (4.9)

" oo
Da sich jedoch die einzelnen Molekiile in ihren Konformation stark unterscheiden, ldsst
sich foo1 nicht eindeutig festlegen, wodurch das Ergebnis fiir > durch die Methode selbst
tfehlerbehaftet ist.

Eine weitere Moglichkeit, 3 durch Rontgenstreuexperimente zu bestimmen, wurde
2008 von Kapernaum und GiefSelmann [23] beschrieben. Sie wird im Folgenden als Ex-
trapolationsmethode bezeichnet. Hier wird im Gegensatz zur Formfaktormethode kein
bestimmter Formfaktor angenommen, sondern die Intensitiat des Schichtreflexes 1. Ord-

nung I(T) auf T = 0 K, das heifit zu Iy, extrapoliert. Bei Iy wird X als 1.0 angenommen,

wodurch sich 2(T) zu
E(T) =1/ % (4.10)

Im Jahr 2010 veroffentlichten Alexander et al. eine Methode zur Bestimmung von X

ergibt.

mittels Neutronenstreuung unter der Verwendung des Lorentz-Faktors fiir Pulverdiffrak-
tometrie und des Molekiilformfaktors fpo; [25]. Im Nachfolgenden wird die Methode als
Neutronenstreumethode bezeichnet.

Vergleicht man die Ergebnisse fiir 2, erhalten mittels der drei oben vorgestellten Me-
thoden, fiir das Molekiil 8CB (4-Cyano-4’-Octylbiphenyl, Kapitel 3.3), ergeben sich grofse
Diskrepanzen von bis zu 20% zwischen den einzelnen Methoden. Tabelle 4.2 zeigt die

Werte fiir ¥ nahe des Phasentibergangs N-SmA.
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Tabelle 4.2: Translationsordnungsparameter ¥ nahe des N-SmA-Phaseniibergangs fiir 8CB bestimmt mit-
tels drei unterschiedlichen Methoden.

Methode >. 8CB

Formfaktormethode 1979 ~ (0.44
Extrapolationsmethode 2008  ~ 0.64
Neutronenstreumethode 2010 ~ 0.46

In diesem Kapitel soll nun die Extrapolationsmethode mittels eines simulationsbasier-
ten Ansatzes untersucht werden. Da Simulationen einen direkten Zugang zu X ermogli-
chen, werden die Simulationsreihen 1 und 2 (siehe Kapitel 4.2) und die eigens entwickelte
Methode zur Berechnung von 2D Roéntgendiffraktogrammen (Kapitel 4.1.2.3) angewen-
det, um die Genauigkeit der Extrapolationsmethode zu tiberpriifen. Der Translationsord-
nungsparameter wird dazu, wie in Abbildung 4.14 dargestellt, temperaturabhingig aus
den Simulationsdaten auf zwei Arten bestimmt und die Ergebnisse verglichen:

a) Direkt aus den Positionsvektoren ellipsoidaler Teilchen nach der in Kapitel 3.1.11 vor-
gestellten Prozedur. Der resultierende Translationsordnungsparameter wird im Folgen-
den als %, bezeichnet.

b) Durch temperaturabhidngige Auswertung der Kleinwinkelreflexe der aus den Simula-
tionsdaten, mittels der eigenen Methode (Kapitel 4.1.2.3) berechneten Rontgendiffrakto-
gramme und Anwendung der Extrapolationsmethode (Kapitel 3.2.8). Nachfolgend wird
der so erhaltene Translationsordnungsparameter als X4, bezeichnet.

Weiterhin wird mittels eines neuen Diffraktometers (SAXSess, Kapitel 3.2.3) der Trans-
lationsordnungsparameter Xgcp temperaturabhingig fiir 8CB mittels der Extrapolati-
onsmethode bestimmt und das Ergebnis mit den Werten von Kapernaum und Gieflel-
mann [23] aus dem Jahr 2008 verglichen. Das in der vorliegenden Arbeit verwendete
Diffraktometer hat dabei eine hohere Temperatur- und Detektorauflosung als das in [23]
benutzte Diffraktometer, wodurch ein moglicher Einfluss der Gerdtebauweise auf den
Translationsordnungsparameter von 8CB ermittelt werden soll.

Der temperaturabhidngige Translationsordnungsparameter X y;,, der mittels der Ex-
trapolationsmethode aus den Simulationen erhalten wurde, wird mit dem temperatur-
abhédngigen Translationsordnungsparameter Ygcg von 8CB verglichen und das Ergebnis

diskutiert.
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Abbildung 4.14: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Untersuchung der Verlédsslichkeit der
Methode von Kapernaum und Giefielmann (Extrapolationsmethode) [23], die zur Bestimmung des Trans-
lationsordnungsparameters X aus Rontgenstreuexperimenten verwendet wird. Zwei unterschiedlich be-
rechnete 2 werden verglichen: 2, wird direkt aus den Simulationsdaten, das heifst den Positionsvektoren
der Teilchen, berechnet. Xy, wird nach der Extrapolationsmethode durch die Auswertung der aus den
Simulationsdaten berechneten 2D-Diffraktogramme bestimmt.

4.4.1 Translationsordnungsparameter aus Simulationsdaten

Fiir die in Kapitel 4.2 erstellten Simulationsreihen 1 und 2 wurden die berechneten Dif-
fraktogramme bei jeder Temperatur T* tiber x und das erhaltene I(g*)-Profil anschlie-
Bend tiber g* integriert, um die fiir die Extrapolationsmethode benotigte Intensitat I(T*)
zu erhalten (vgl. Kapitel 3.2.8). Abbildung 4.15 zeigt beispielhaft die Vorgehensweise an-
hand eines Diffraktogramms der SmA-Phase bei T* = 0.81 der Simulationsreihe 1 (Kur-
ze Partikel, Lange-Breite-Verhdltnis 4.0). Zu erkennen sind die Schichtreflexe als weife
Punkte. Der zentrale, quadratische Punkt entsprecht dem Primérstrahl in Rontgenstreu-
experimenten. Die quadratische Form ist ein Relikt, welches beim Schnitt der Ewald-
Kugel mit dem 3D Strukturfaktor und der damit verbundenen trilinearen Interpolation

auftritt (siehe Kapitel 4.1.2.6). Die Intensitdten I(),q*) der Diffraktogramme wurden im
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Bereich 0.5 < g* < 3.0 gemaf folgender Gleichung {iber x integriert, um das Intensitats-

profil I(g*) zu erhalten:
27
1) = [ 100)dx @11)

In Abbildung 4.15 c ist die nach Gleichung 4.11 erhaltene Intensitdt I(g*), der in a und b

dargestellten Diffraktogramme, {iber g* als schwarze Punkte aufgetragen.

(a) (b)

20

15

10

I(g") 10"

5 -

0

0.5 1 1.5 2 2.5 3
q*

Abbildung 4.15: (a) Berechnetes Diffraktogramm einer SmA-Phase aus Gay-Berne-Partikeln bei T* = 0.81
der Simulationsreihe 1 (kurze Partikel, Lange-Breite-Verhiltnis 4). (b) Vergroferte Darstellung der Schicht-
reflexe der in a gezeigten Schichtreflexe. Zur Bestimmung des Translationsordnungsparameters > wurde
die Intensitit I(g*) durch Integration des Diffraktogramms in Richtung x berechnet. Die roten Kreise zei-
gen den Bereich fiir g%, der fiir die Integration gewahlt wurde (0.5 < g* < 3.0). (c) Auftragung der Intensitét
I(q*) tiber q* des Schichtreflexes des in a und b gezeigten Diffraktogramms. Die graue Fladche markiert
den tiber T* konstanten Bereich 1.6 < g* < 2.2, der fiir die Berechnung der integierten Intensitdten I(T*) in
Simulationsreihe 1 verwendet wurde.

Anschliefsend wurde fiir jede Temperatur T* der SmA-Phase beider Simulationsreihen

die I(g*)-Profile in einem konstant gehaltenen Bereich, dargestellt in Abbildung 4.15 c als
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grau gefarbte Flache, abermals integriert, um die integrierte Intensitéat I(T*) der Schicht-

reflexe bei T* zu erhalten:

22
I(T*) = [1.6 1(g)dg". 4.12)

Fiir Simulationsreihe 1 wurde der Bereich auf 1.6 < g* < 2.2 und fiir Simulationsreihe 2
auf 1.6 < g* < 2.2 festgelegt, da in diesen Bereichen jeweils der Schichtreflex vollstandig
enthalten war.

Abbildung 4.16 zeigt eine Schar von I(g*)-Profilen der SmA-Phase von Simulations-
reihe 1. Die eingezeichneten Kurven wurden mittels einer Lorentzfunktion L(g*) an die

jeweiligen Datenpunkte angepasst:

2
Ih

L( >€) = Imax—/
TN g R

(4.13)

wobei [max das Maximum der Intensitit, q; die Lage des Maximums und I}, die Halb-

wertsbreite des I(g*)-Profils beschreibt.

T=0.911I(q%)  +
25 . L(a)
: T™=091(q") *
L(a¥)
T+=0.89 I(q%)
L(a¥)
T=0.88 I(q*) o
L(a¥)
T+=0.87 I(q®)
L(a¥)
T+=0.86 I(q®)
L(a¥)
T=0.85 I(q*)  *
L) -----
T=0.84 I(q*) o
L@ -----
T+=0.83 I(q%)
L(a¥)
T=0.82I(q*) o
L@ -----
T+=0.81 I(q®)
L(a¥)
T=0.8 I(g*)
L(a¥)

Abbildung 4.16: Ausgewihlte Intensititsprofile I(g*) der Schichtreflexe der SmA-Phase von Simulations-
reihe 1 (kurze Partikel, Lénge-Breite-Verhiltnis 4.0). Die Kurven wurden mittels Anpassung der jeweiligen
Datenpunkte an eine Lorentzfunktion L(q*) erhalten.
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Eine Verschiebung des Maximums Inax zu hoheren g*-Werten bei sinkender Tempe-
ratur ist zu beobachten. Da fiir die Schichtdicke d* = 27t/q; gilt, nimmt in den durch-
gefiihrten Simulationsreihen die Schichtdicke mit abnehmender Temperatur ab. Dieser
Befund deckt sich mit anderen Simulationen smektischer Phasen mittels des Gay-Berne-
Potentials wie bei Jozefowicz et al. [81], jedoch nicht mit experimentellen Ergebnissen
wie beispielsweise bei Schubert et al. oder Nonnenmacher et al. [16,17]. Hier nimmt die
Schichtdicke in der Regel mit sinkender Temperatur innerhalb der SmA-Phase zu. Rea-
le Molekiile sind sehr flexibel und &@ndern ihre Konformation mit der Temperatur. Die
Seitenketten straffen sich beim Abkiihlen und die effektive Molekiillinge nimmt zu, was
zu einer Zunahme der Schichtdicke fiihrt. Des Weiteren kann die Zunahme der Schicht-
dicke mit sinkender Temperatur bei realen Molekiilen mit der Zunahme des Orientie-
rungsordnungsparameters S, erkldart werden. Starre, stibchenférmige Teilchen, wie die
verwendeten Gay-Berne-Partikel, haben diese Moglichkeit nicht. Hier findet keine Kon-
formationsdnderung statt. Damit ist nur die Dichte fiir die Anderung der Schichtdicke
verantwortlich. Da die Dichte mit abnehmender Temperatur sinkt, muss die Schichtdi-
cke mit sinkender Temperatur ebenfalls abnehmen, was bedeutet, dass die Abnahme der
Dichte bei Gay-Berne-Partikeln mit sinkender Temperatur schneller verlduft, als die Zu-
nahme des Orientierungsordnungsparameters.

Gemaifd der Extrapolationsmethode wurde mittels Gleichung 3.56 eine Funktionsan-
passung an die temperaturabhdngigen integrierten Intensitaten I(T*) durchgefiihrt. Die
erhaltenen Koeffizienten Iy, y und T, sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Die integrierten Inten-

sitaten I(T*) und die erhaltenen angepassten Kurven sind in Abbildung 4.17 aufgetragen.

Tabelle 4.3: Zur Berechnung des Translationsordnungsparameters X mittels einer Funktionsanpassung der
integrierten Intensitaten I(T*) nach Gleichung 3.56 erhaltenen Parameter.

Parameter Simulationsreihe 1 Simulationsreihe 2
Extrapolierte Intensitit (T* = 0) I 6.610-10'? 4.382-10"
Exponent 0 0.071 0.125
Obere Stabilitatsgrenze T 0.909 1.703

Die durch die Funktionsanpassung nach Gleichung 3.56 erhaltene, auf T* = 0 extrapo-
lierte Intensitédt Iy wurde anschliefiend in Gleichung 3.53 eingesetzt und damit die tem-

peraturabhidngigen Translationsordnungsparameter X ;¢ berechnet.
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Abbildung 4.17: Temperaturabhéngige integrierte Intensitaten I(T*) (schwarze Kreise) der Schichtreflexe
der SmA-Phase von Simulationsreihe 1 und 2. Die mittels Gleichung 3.56 angepassten Funktionen sind als
rote Linien dargestellt. Die entsprechenden logarithmischen Auftragungen von I(T*) sind jeweils darunter
abgebildet. (a)-(b) Simulationsreihe 1 (kurze Partikel, Lange-Breite-Verhiltnis 4). (c)-(d) Simulationsreihe 2

(lange Partikel, Lange-Breite-Verhiltnis 6).
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Zuletzt wurden die Translationsordnungsparameter ¥, direkt aus den Positionsvekto-
ren der Partikel, wie in Kapitel 3.1.11 beschrieben, berechnet. Abbildung 4.18 a zeigt den
Vergleich der direkt aus der Simulation erhaltenen >, und den aus den Diffraktogram-
men bestimmten Xy, fiir Simulationsreihe 1 (kurze Partikel, Lange-Breite-Verhdltnis 4)
tiber der reduzierten Temperatur T*. In Abbildung 4.18 b ist die gleiche Auftragung fiir
Simulationsreihe 2 (lange Partikel, Lange-Breite-Verhiltnis 6) dargestellt.

Der Vergleich von X, und X, zeigt, dass die Extrapolationsmethode den tempera-
turabhéngigen Verlauf des Translationsordnungsparameter qualitativ sehr genau repro-

duziert, jedoch mit systematischen Abweichungen. Abbildung 4.19 zeigt den relativen
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0.6 | X000 K s %
W XK, XX
Xy >?<XX><
04 B X B
02 I O Zdlffl’ 1
x 3,
0‘0 I I I I I I
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%Wx %&x%x@%x © &9&% oy
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o g O
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0.4 | oo 0
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02 B (¢] Zdiffr ]
<z,
00 L L L L L L

1.4 1.45 1.5 1.55 1.6 1.65 1.7
T
Abbildung 4.18: Vergleich der Translationsordnungsparameter X, die temperaturabhéngig direkt mittels
den Positionsvektoren der Gay-Berne-Partikel der Simulationen berechnet wurden, und der Translations-
ordnungsparameter Xq;¢,,, die aus berechneten 2D Diffraktogrammen mittels der Methode von Kapernaum

et al. bestimmt wurden. (a) Fiir Simulationsreihe 1 (kurze Partikel, Lange-Breite-Verhiltnis 4). (b) Fiir Simu-
lationsreihe 2 (lange Partikel, Lange-Breite-Verhiltnis 6).

Fehler 1 - Ziszr tiber der reduzierten Temperatur T*. Im Fall der kurzen Partikel (Abb.
4.19 a) liegt der rel. Fehler bei ca. 20% — 35% und bei den langen Partikel belduft sich
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der relative Fehler auf ca. 10% — 25%. Damit ist der Fehler der Extrapolationsmethode
umso geringer, je grofSer das Lange-Breite-Verhiltnis der Teilchen ist. Da reale Mesogene
meistens ein Lange-Breite-Verhiltnis von ~ 5 - 8 aufweisen, deutet dieses Ergebnis darauf
hin, dass die Extrapolationsmethode fiir reale Molekiile einen noch geringeren Fehler von
ca. 10% aufweist. Jedoch konnte im Rahmen dieser Arbeit noch nicht gekldrt werden, ob

bei Simulationen mit Teilchen anderer Lange sich dieser Trend fortsetzt.
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Abbildung 4.19: Relativer Fehler der temperaturabhingigen Translationsordnungsparameter X, die
mittels der Methode von Kapernaum et al. bestimmt wurden, gegeniiber den Translationsordnungspa-
rametern ¥, den tatsdchlich vorliegenden, aus den Positionsvektoren der Teilchen berechneten Transla-
tionsordnungsparametern. (a) Fiir Simulationsreihe 1 (Kurze Partikel, Lange-Breite-Verhaltnis 4). (b) Fiir
Simulationsreihe 2 (Lange Partikel, Lange-Breite-Verhiltnis 6).
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4.4.2 Translationsordnungsparameter 4-Cyano-4'-Octylbiphenyl (8CB)

Ein moglicher Einfluss der Gerdtebauweise auf das Ergebnis des Translationsordnungs-
parameters von 8CB soll an dieser Stelle untersucht werden. Dazu wurde mittels eines
neuen Diffraktometers (SAXSess, Kapitel 3.2.3) der Translationsordnungsparameter Xgcp
temperaturabhédngig fiir 8CB mittels der Extrapolationsmethode bestimmt und das Er-
gebnis mit den Werten von Kapernaum und Giefselmann [23] aus dem Jahr 2008 vergli-
chen. Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Diffraktometer hat dabei eine hohere
Temperatur- und Detektorauflosung als das in [23] benutzte Diffraktometer.

Die SmA-Phase von 4-Cyano-4"-Octylbiphenyl (8CB) wurden mittels des Rontgendif-
fraktometers SAXsess (vgl. Kapitel 3.2.3) eindimensionale Rontgendiffraktogramme im
Temperaturbereich T = 298 K bis T = 311 K aufgenommen. Der Temperaturbereich wurde
so gewdhlt, um die gesamte SmA-Phase von 8CB aufzunehmen. Die Temperatur wurde
in Schritten zu 0.2 K sowohl im Aufheizen als auch im Abkiihlen verandert. Jedes Diffrak-
togramm wurde aus 60 Messungen zu je 6 s Belichtungszeit gemittelt. Ein Beispieldiffrak-
togramm ist in Abbildung 4.20 a dargestellt. Um diffuse Hintergrundstreuung und ande-
re Einfliisse auf die Messungen zu eliminieren, wurde ein Hintergrunddiffraktogramm
(Abb. 4.20 b) aufgenommen und vom Diffraktogramm mit Substanz abgezogen. Das Er-
gebnis ist in Abb. 4.20 c abgebildet. Zur Bestimmung des Translationsordnungsparame-
ters X wurden die Rontgendiffraktogramme mit abgezogenem Hintergrund integriert,
um die integrierten Intensitdten I(T) zu erhalten.

Abbildung 4.21 zeigt einen Ausschnitt eines Diffraktogramms von 8CB. Der fiir die
Integration verwendete g-Bereich von g = 1.6 nm~! bis 2.4 nm™! ist grau markiert. Die
hohen Intensitdten wurden im abgebildeten Diffraktogramm nicht eingezeichnet, um den
verwendeten Integrationsbereich deutlicher darstellen zu konnen. Der g-Bereich wurde
so gewdhlt, dass der vollstandige Schichtreflex integriert wurde, jedoch nicht mehr von
der Basislinie als notig. Der g-Bereich wurde {iber alle aufgenommenen Temperaturen
konstant gehalten. Anschliefend wurde, wie in Abbildung 4.22 a dargestellt, I(T) tiber
T aufgetragen und mittels Gleichung 3.56 eine Funktionsanpassung durchgefiihrt. Die
logarithmische Auftragung (Abb. 4.22 b) geméafs Gleichung 3.57 zeigt eine sehr geringe
Standardabweichung. Tabelle 4.4 listet die in dieser Arbeit durch die Funktionsanpassung
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Abbildung 4.20: (a) Eindimensionales Rontgendiffraktogramm des Schichtreflexes einer unorientierten
Probe von 8CB bei T = 300 K. (b) Hintergrundstreuung des Rontgendiffraktometers aufgenommen mit
leerer Kapillare. (c) Das in a dargestellte Rontgendiffraktogramm mit abgezogenem Hintergrund.
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Abbildung 4.21: Ausschnitt des Rontgendiffraktogramms von 8CB bei T = 300 K nach Abzug des Hinter-
grunds. Abgebildet ist der Schichtreflex. Die grau markierte Flache zeigt den verwendeten Integrations-
bereich zur Berechnung der integrierten Intensitaten I(T) und damit des Translationsordnungsparameters
(1.nm™! < g<24nm™)

erhaltenen Parameter y und T, zusammen mit den von Kapernaum et al. [23] erhaltenen

Parameter, fiir 8CB auf. Sowohl der Exponent <y als auch der oberen Stabilitiatsgrenze T,

Tabelle 4.4: Zur Berechnung des Translationsordnungsparameters X mittels einer Funktionsanpassung der
integrierten Intensitaten I(T*) nach Gleichung 3.56 erhaltenen Parameter fiir SCB.

Parameter Diese Arbeit Ref. [23]
Extrapolierte Intensitdt (I = 0K) Iy 0.00331 Nicht angegeben
Exponent 0% 0.105 0.083
Obere Stabilitatsgrenze T. / K 307.4 309.6

unterscheiden sich geringfiigig.

Aus dem durch die Funktionsanpassung erhaltenen Iy, wurden nach Gleichung 3.53
die Translationsordnungsparameter 3. berechnet. Die erhaltenen Werte fiir 2 sind in Ab-
bildung 4.23 dargestellt. Der Translationsordnungsparameter von 8CB zeigt Werte von
0.5 kurz nach dem Phaseniibergang N-SmA bis Werte von 0.7 kurz vor dem Ubergang in
die kristalline Phase.

An dieser Stelle sollen die Werte fiir den Translationsordnungsparameter %, die im
Rahmen dieser Arbeit erhalten wurden, mit den Werten fiir ¥, die von Kapernaum und
Giefselmann [23] fiir 8CB gemessen wurden, verglichen werden. In Abbildung 4.24 sind
die in dieser Arbeit berechneten temperaturabhéngigen Translationsordnungsparameter

von 8CB und die von Kapernaum und Gieflelmann erhalten Werte fiir X tiber 1 - T/T,
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Abbildung 4.22: (a) Temperaturabhéngige Auftragung der integrierten Intensitdten I(T) (schwarze Kreise)
der Schichtreflexe von 8CB und Funktionsanpassung geméf; Gleichung 3.55 (rote Linie). (b) Logarithmische
Auftragung der Intensitaten I(T).

1.0
0.8 r 1
0.6 "M‘ i
W Cryst. SmA *, N
04 r 1
0.2 1
00 L L L L L L L L
292 294 296 298 300 302 304 306 308

T/K
Abbildung 4.23: Auftragung der Translationsordnungsparameter ~ von 8CB tiber der Temperatur. Die

Translationsordnungsparameter wurden mittels der Methode von Kapernaum et al. aus eindimensionalen
Rontgendiffraktogrammen bestimmt. Die Phasengrenzlinien sind als senkrechte Linien eingezeichnet.
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aufgetragen. Es ist eine kleine absolute Abweichung von 0.05 zu erkennen. Der tempera-
turabhdngige Verlauf von X stimmt hingegen gut iiberein. Das in dieser Arbeit verwen-
dete Rontgendiffraktometer SAXSess erlaubt eine genauere Temperaturauflosung, womit
deutlich mehr Messpunkte erhalten wurden, als im Fall von Kapernaum et al. und damit
einen besseren statistischen Mittelwert der Ergebnisse fiir >.. Dadurch lasst sich die Dis-
krepanz erkldren, sowie die Unterschiede in den Parametern y und T, der durchgefiihrten
Funktionsanpassung gemafs der Extrapolationsmethode (siehe Tabelle 4.4). Allerdings ist
die Diskrepanz sehr gering, besonders im Hinblick auf den im vorangegangenen Kapi-
tel ermittelten relativen Fehler der Methode von ca. 20%. Damit kann ein bedeutender
Einfluss der Gerdtebauweise auf das Ergebnis des Translationsordnungsparameters von

Kapernaum und GiefSelmann in [23] ausgeschlossen werden.

1.0
>3 g o o o o 0O o o - orebesses’ |
O ]
0.6 [ porenersens®®®®*™” 1
&
W ‘.’
0.4 8
- Diese Arbeit
U N — [23] i
0.0 | | | |
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

1-T/T,

Abbildung 4.24: Vergleich der Translationsordnungsparameter X von 8CB, berechnet mittels der Extrapo-
lationsmethode, aus der vorliegenden Arbeit (schwarze Rauten), mit den Ergebnissen fiir & aus Literatur-
stelle [23] (blaue Quadrate). Aufgetragen wurde X {iber der reduzierten Temperatur 1 - T/T,, relativ zur
oberen Stabilititsgrenze T.

4.4.2.1 Vergleich mit Simulationsergebnissen

Abbildung 4.25 zeigt die in dieser Arbeit ermittelten Translationordnungsparameter Xgcp
von 8CB, zusammen mit den Werten des Translationsordnungsparameters g gim, die
mittels der Methode von Kapernaum et al., aus berechneten 2D Diffraktogrammen, der in
dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationsreihen 1 und 2 (vgl. Kapitel 4.2), erhalten wur-
den. Es fallt auf, dass trotz der unterschiedlichen Form der Partikel (einfaches Stdbchen

im Simulationsfall, reales Molekiil mit génzlich anderer Form im Fall von 8CB) der Ver-
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lauf von X sehr gut tibereinstimmt. Da die Molekiile in Simulationsreihe 2 linger sind,
und damit eher der Lange realer Molekiile entsprechen, als die in Simulationsreihe 1, ist
es aufierdem nicht unerwartet, dass die temperaturabhdngigen absoluten Werte fiir Xgcp

besser mit den Werten fiir . aus Simulationsreihe 2 iibereinstimmen.
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Abbildung 4.25: Vergleich der Translationsordnungsparameter >Xgcp der SmA-Phase von 8CB, mit dem
Verlauf der Translationsordnungsparameter Xqif; si der durch molekulardynamische Simulation erhalte-
nen SmA-Phase aus Gay-Berne-Partikeln. In beidem Fillen wurden temperaturabhingig Rontgendiffrak-
togramme mittels der Methode von Kapernaum ef al. ausgewertet, um die Translationsordnungsparameter
zu erhalten. (a) Vergleich mit Simulationsreihe 1 (kurze Partikel, Lange-Breite-Verhiltnis 4). (b) Vergleich
mit Simulationsreihe 2 (lange Partikel, Lange-Breite-Verhiltnis 6).

4.4.3 Diskussion

In diesem Kapitel wurde mittels 2D Diffraktogrammen simulierter SmA-Phasen aus el-
lipsoidalen Gay-Berne-Partikeln mit Lange-Breite-Verhiltnis von 4 bzw. 6 temperatur-
abhingig der Translationsordnungsparameter X ¢, mittels der Extrapolationsmethode
von Kapernaum et al. bestimmt. Ein temperaturabhangiger Vergleich mit den tatsdchlich

vorliegenden, direkt aus den Positionsvektoren der Teilchen berechneten, Translations-
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ordnungsparametern ¥, ergab, dass der temperaturabhéingige Verlauf von ¥ qualitativ
sehr genau mittels der Extrapolationsmethode reproduzierbar ist, jedoch einem systema-
tischen Fehler unterliegt: Die Extrapolationsmethode iiberschitzt den tatsdchlichen vor-
liegenden Werte fiir > um ca. 20%.
Eine mogliche Erkldrung fiir den Fehler der Extrapolationsmethode kann durch Glei-
chung 3.53 gegebenen werden:
I(T)

Y=y [ —2.
Iy

Wird namlich die auf T = 0 K extrapolierte Intensitét Iy zu gering bestimmt, so wird der
durch die Schichtreflexe 1. Ordnung ermittelte Translationsordnungsparameter % iiber-
schatzt. Damit ldsst sich die Diskrepanz der Ergebnisse fiir ¥ aus Tabelle 4.2 erkldren.
Tabelle 4.5 zeigt jedoch, dass ein Vergleich mit Simulationen einer SmA-Phase von stib-
chenférmigen Teilchen aus der vorliegenden Arbeit (vgl. Abb. 4.25), dass die simulier-
ten Werte fiir X besser zu den Werten der Extrapolationsmethode fiir 8CB passen als die
Werte der Formfaktormethode oder der Neutronenstreumethode. Eine weitere mogliche

Tabelle 4.5: Translationsordnungsparameter X nahe des N-SmA-Phasentiibergangs (ca. T — Ty sma ~ —1 K)
ftir 8CB bestimmt mittels unterschiedlichen Methoden und Simulationen. Die Zeile , Extrapolationsmetho-
de 2017“bezeichnet das Ergebnis von 8CB aus der vorliegenden Arbeit.

Methode >. 8CB

Formfaktormethode 1979 ~ 0.44
Extrapolationsmethode 2008  ~ (0.64
Neutronenstreumethode 2010 =~ 0.46
Extrapolationsmethode 2017  ~ 0.6
Simulationsreihe 1 ~ 0.7
Simulationsreihe 2 ~ (0.62

Erkldrung fiir den Fehler von ca. 20% der Extrapolationsmethode wurde im Jahr 2013
wurde von Palermo et al. aufgestellt [52]: In einer atomistischen Simulation von 8CB
wurde der Translationsordnungsparameter mittels der in Kapitel 3.1.11 beschriebenen
Methode, also direkt aus den Positionsvektoren der Teilchen, berechnet. Jedoch wurden
sehr niedrige Translationsordnungsparameter von 0.1 bis 0.25 erhalten, die nicht mit den
experimentell bestimmten Werten fiir 2 aus der Literatur vergleichbar waren. Begriin-
det wurde dieser Befund mit der Vernachlidssigung des gemischten Ordnungsparameters

T =< Py(cos B) cos(27tz/d) >. Der gemischte Ordnungsparameter wurde in der urspriing-
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lichen Theorie der SmA-Phasen von McMillan 1971 aufgestellt (vgl. Kapitel 3.2.7), bevor
Orientierungs- und Translationsordnungsparameter getrennt betrachtet wurden [66]. Bei-
trage des gemischten Ordnungsparameters konnen sich in bisher noch ungeklarter Wei-
se auf das Diffraktogramm, speziell den Schichtreflex 1. Ordnung, auswirken. Dadurch
kann das Ergebnis fiir den Translationsordnungsparameter %, der mittels einer Streume-
thode (wie Extrapolations- Formfaktor- oder Neutronenstreumethode) bestimmt wurde,

tiberschatzt werden.
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4.5 SmA-Phasen vom , De Vries”-Typ

SmA-Phasen vom ,de Vries”-Typ stellen, wie in Kapitel 1.0.4 beschrieben, eine Beson-
derheit dar, da beim Phaseniibergang von der SmA- in die SmC-Phase nahezu keine
Abnahme der smektischen Schichtdicke zu beobachten ist. Bis heute ist der zugrunde-
liegende Mechanismus nicht eindeutig geklart und verschiedene Ansichten nehmen ver-
schiedene Orientierungsverteilungsfunktionen (ODF) der SmA-Phase an. Dieses Kapi-
tel beschiftigt sich mit der Generierung von equilibrierten SmA-Phasen aus ellipsoida-
len Gay-Berne-Partikeln mit vordefinierter Orientierungsverteilungsfunktion (ODF) wie
sie fiir SmA-Phasen vom ,de Vries”-Typ diskutiert werden [29]. Auf die generierten
SmA-Phasen mit definierten ODFs, wird anschliefSend die in dieser Arbeit entwickel-
te Methode zur Berechnung zweidimensionaler Diffraktogramme aus Simulationsdaten
(vgl. Kapitel 4.1.2.3) angewendet. Die Gestalt der erhaltenen 2D Diffraktogramme wer-
den mit der Gestalt von experimentell bestimmten Rontgendiffraktogrammen von SmA-
Phasen vom ,,de Vries”-Typ verglichen, um die den ,, de Vries“-Phasen zugrunde liegende
Orientierungsverteilungsfunktion zu analysieren und deren Auswirkungen auf das Dif-
fraktogramm zu untersuchen. Weiterhin wird der Ordnungsparameter S4 aus den Rich-
tungsvektoren sowie aus den erhaltenen Diffraktogrammen bestimmt und, in Analogie
zum Orieniterungsordnungsparameter S, in Kapitel 4.3, hinsichtlich seiner Verlasslich-

keit tiberpriift.

4.5.1 Generierung von SmA-Phasen mit definierter Orientierungsver-

teilung

Abbildung 1.9 in Kapitel 1.0.4 zeigt die Wahrscheinlichkeitsfunktionen f()sinf einer
Hollow-Cone, Diffuse-Cone und einer Maier-Saupe Verteilung. Um die zu diesen Orien-
tierungsverteilungsfunktionen zugehorigen 2D-Diffraktogramme zu untersuchen und zu
vergleichen, wurden SmA-Phasen mit vordefinierter ODF erstellt. Dazu wurde das Gay-
Berne-Potential fiir Partikel mit einem Lange-Breite-Verhiltnis von 4 verwendet. Alle
SmA-Phasen zur Untersuchung der 2D-Diffraktogramme wurden mit perfekter Transla-
tionsordnung entlang der Schichtnormalen (X = 1.0) generiert. Die molekularen Direktor-

neigungswinkel B der Partikel wurden entsprechend der vordefinierten Orientierungs-
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verteilungsfunktionen auf feste Werte gesetzt. Die Azimuthwinkel der Partikel wurden
innerhalb der Schichten per Zufall zwischen 0° und 360° gesetzt. Die x,y-Koordinaten
aller Partikel, also deren Position innerhalb der Schichten, wurden per Zufall gesetzt.

Zur Energieminimierung wurde das Teilchensystems mittels Molekulardynamik (vgl.
Kapitel 4.1) fiir njer = 200000 Iterationsschritte integriert. Wahrend der Simulation wur-
den die zu Beginn der Simulation gesetzten molekularen Direktorneigungs- und Azi-
muthwinkel sowie die z-Koordinaten der Teilchen entlang der Schichtnormalen nicht ver-
dndert. Durch diesen Prozedur wurde sichergestellt, dass innerhalb der Schichten eine
flassigkeitsdhnliche Struktur vorlag, jedoch die vordefinierte Orientierungsverteilungs-
funktion, und die perfekte Translationsfernordnung entlang der Schichtnormalen, kon-
stant gehalten wurde. Die einzigen verbliebenen Freiheitsgrade der Teilchen wihrend
der Simulation waren dadurch deren Positionen innerhalb der Schichten, also die x, y-
Koordinaten der Teilchen. Tabelle 4.6 zeigt die fiir die Simulation verwendeten Parame-
ter.

Tabelle 4.6: Liste der verwendeten Simulationsparameter zur Generierung von SmA-Phasen mit vordefi-
nierter Orientierungsverteilung.

Parameter Wert
Mindestabstand o 1.0
Potentialtiefe € 1.0
Form-Anisotropie  k; 4.0
Energie-Anisotropie k» 2.0
Potential-Cutoff i 5.0
Druck Pext 1.0
Teilchenanzahl N 4000
Zeitschritt At* 0.001
Iterationsschritte Niter 200000
Temperatur T 2.0

Abbildung 4.26 a zeigt die equilibrierte SmA-Phase einer Maier-Saupe, Abb. 4.26 b ei-
ner Diffuse-Cone und Abb. 4.26 c einer Hollow-Cone Orientierungsverteilung mit jeweils
gleichem Orientierungsordnungsparameter S, = 0.4. Die jeweils zugehorigen Orientie-
rungsverteilungsfunktionen f(B) sin(f) sind darunter abgebildet. Man erkennt, dass die
Partikel entlang der Schichtnormalen perfekt angeordnet sind, was zu X = 1.0 fiihrt. Rot

gefarbte Partikel haben einen grofien Winkel zum Direktor der Phase, gelbe Partikel einen
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kleinen Winkel. In der Maier-Saupe Verteilung sind viele dunkelrote Partikel zu erken-
nen, wohingegen in der Diffuse- und der Hollow-Cone Verteilung keine dunkelroten Par-
tikel zu sehen sind, da hier, wie in der Orientierungsverteilungsfunktion zu erkennen ist,

keine Partikel senkrecht zum Direktor liegen.

(a) (b)

/B) sin(B) —

o

o 0 — 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
B/ B/ B/°

Abbildung 4.26: Oben: Momentaufnahme von Simulationen mit vordefinierter Orientierungsverteilungs-
funktion f(B) und S, = 0.4. Der Translationsordnungsparameter betrdgt bei allen 3 dargestellten Mo-
mentaufnahmen 1.0. Unten: Die zur Generierung der SmA verwendeten Wahrscheinlichkeitsfunktionen
f(B) sin(p). (a) Maier-Saupe ODF. (b) Diffuse-Cone ODF. (c) Hollow-Cone ODE.

4.5.2 Berechnete 2D Diffraktogramme

Aus den generierten SmA-Phasen mit vordefinierter ODF, bestehend aus Gay-Berne Par-
tikeln mit Lange-Breite-Verhiltnis von 4, wurden, wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, die
zugehorigen 2D Diffraktogramme, berechnet. Momentaufnahmen der Simulationen fiir
Maier-Saupe, Diffuse-Cone und Hollow-Cone Orientierungsverteilungen wurden in Ab-
bildung 4.26 fiir S; = 0.4 beispielhaft dargestellt. Abbildung 4.27 zeigt die berechneten

Diffraktogramme fiir zwei unterschiedliche Serien an Simulationen. Fiir Serie 1 (linke
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Spalte) wurde S; = 0.4 und fiir Serie 2 (rechte Spalte) S, = 0.7 gesetzt. Es ist deutlich
ersichtlich, dass die zu verschiedenen Orientierungsverteilungen gehorenden Diffrakto-
gramme qualitative Unterschiede aufweisen. Abb. 4.27 a zeigt Diffraktogramme und In-
tensitdtsprofile der Maier-Saupe ODF, die nur ein Maximum im diffusen Weitwinkelbe-
reich aufweist, sowohl fiir kleine als auch fiir grofie S, mit einer Gauf3-artigen Verteilung.
Die Halbwertsbreite von I()x) nimmt dabei mit steigendem S, ab. Im Fall einer Diffuse-
Cone ODF (Abb. 4.27 b) ergibt sich ein Plateau-dhnliche Form des Intensitatsprofils, das
mit steigendem S, schmaler wird. Die Diffraktogramme, denen eine Hollow-Cone Ori-
entierungsverteilungsfunktion einbeschrieben wurden (Abb. 4.27 c), weisen sowohl fiir
kleine als auch grofie S, getrennte Maxima auf.

Vergleicht man experimentell gemessene Diffraktogramme einer SmA-Phase und de-
ren Intensitédtsprofil der Weitwinkelmaxima mit den hier vorgestellten drei Fillen vorge-
gebener ODF, so findet sich die beste Ubereinstimmung im Fall der Maier-Saupe Orientie-
rungsverteilung. Abbildung 4.28 zeigt zwei Beispiele fiir Intensitatsprofile der Weitwin-
kelmaxima von SmA-Phasen vom ,de Vries”-Typ. Beide Beispiele zeigen nur ein Maxi-
mum und kein Plateau, sondern eine Verteilung wie im Falle der Maier-Saupe-ODF (vgl.
Abb. 4.27 a) sowohl fiir S, = 0.67 (Abb. 4.28 a) als auch fiir S, = 0.45 (Abb. 4.28 b). Tatsach-
lich wurde bisher bei , de Vries“-Materialen immer ein Intensitatsprofil entsprechend der
Maier-Saupe ODF gefunden (siehe [16,17,77,82,83]).

Durch die Gestalt von 2D Diffraktogrammen von SmA-Phasen und den daraus berech-
neten Intensitatsprofilen des Weitwinkelmaximums kann also vor allem fiir kleine Ori-
entierungsordnungsparameter eine Hollow-Cone Verteilung in SmA-Phasen von Fliis-
sigkristallen vom ,de Vries”-Typ ausgeschlossen werden. Dieser Befund legt nahe, dass
der SmA-SmC-Ubergang mit ausbleibender Schichtschrumpfung ohne Zuhilfenahme des
Hollow-Cone-Modells beschrieben werden kann und bestétigt die Erklarung mittels ei-
nes klassischen SmA-SmC-Ubergangs, bei dem die Neigung der Molekiile und die damit
einhergehende Schichtschrumpfung beim Ubergang von der SmA- in die SmC-Phase,
durch Zunahme des Orientierungsordnungsparameters bzw. der effektiven Molekiillan-

ge, kompensiert wird (vgl. Kapitel 1.0.4) [29,32].
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Abbildung 4.27: Berechnete Diffraktogramme aus der simulierten SmA-Phasen mit perfekter Translati-
onsordnung aber mit vordefinierter Orientierungsverteilungsfunktion. Links: Niedriger Orientierungsord-

nungsparameter S, = 0.4. Rechts: Hoher Orientierungsordnungsparamter S, = 0.7. (a) Maier-Saupe ODF.
(b) Diffuse-Cone ODF. (c¢) Hollow-Cone ODEF.
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Abbildung 4.28: Beispiele zweier Intensititsprofile der diffusen Weitwinkelmaxima der SmA-Phase von
Fltissigkristallen vom ,,de Vries”-Typ. (a) Fliissigkristall C4 bei T — Tyc = +2.8 K. Orientierungsordnungs-
paramet S; = 0.67. Daten entnommen aus [77]. (b) Fliissigkristall QL13-3 bei T — Tac = +4 K. Orientierungs-
ordnungsparamet S, = 0.45. Daten entnommen aus [82].
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4.5.3 Orientierungsverteilungsfunktion aus 2D Diffraktogrammen

Eine interessante Frage ist, wie exakt die vordefinierte Orientierungsverteilungsfunktio-
nen der simulierten Phasen aus den 2D Diffraktogrammen mittels der Methode von Da-
vidson et al. extrahiert werden kann. Abbildung 4.29 zeigt beispielhaft die vordefinier-
ten und extrahierten Orientierungsverteilungsfunktionen f () sin . Fiir die Maier-Saupe
Verteilung fiir S, = 0.4 (Abb. 4.29a) und ebenso fiir S, = 0.7 (Abb. 4.29b) ist eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen vordefinierter und nach der Simulation extrahierter Orien-
tierungsverteilungsfunktion feststellbar. Im Falle der Diffuse-Cone (Abb. 4.29¢) oder der
Hollow-Cone (Abb. 4.29d) Verteilungsfunktionen ldsst sich die jeweils vordefinierte ODF
nicht mehr exakt reproduzieren. Dies liegt an der Reihenentwicklung der ODF in Cosi-
nusterme (siehe Gleichung 3.41), da é- oder Rechteckfunktionen nur durch eine unendli-

che bzw. sehr hohe Anzahl an Cosinustermen darstellbar sind.

(a) (b)
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c
)
@
= —— Prescribed
- Diffraction pattern
0 15 30 45 60 75 90 0 15 30 45 60 75 90
Br° B/°
(c) (d)
a |
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= |
@
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Abbildung 4.29: Abgebildet sind die vordefinierten Orientierungsverteilungsfunktionen f(p)sin(p)

(schwarze Punkte) und die mittels der Methode von Davidson et al. aus den berechneten Diffraktogrammen

extrahierte Orientierungsverteilungsfunktionen (rote Rauten). Eine sehr gute Ubereinstimmung im Fall der

Maier-Saupe ODF sowohl grofie und als auch fiir kleine S; ist zu erkennen. Diffuse-Cone und Hollow-Cone

ODF zeigen keine gute Ubereinstimmung. (a) Maier-Saupe ODF mit S, = 0.4. (b) Maier-Saupe ODF mit
Sy =0.7. (c) Diffuse-Cone ODF mit S, = 0.4. (d) Hollow-Cone ODF mit S, = 0.4.
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4.5.4 Genauigkeit Ordnungsparameter S; nach Davidson et al.

Aus den Momentaufnahmen der Simulationen der SmA-Phasen mit vordefinierter Maier-
Saupe, Diffuse- und Hollow-Cone Orientierungsverteilung wurden die Ordnungspara-
meter S4 bestimmt. Anschlieffend wurden aus der jeweils gleichen Momentaufnahme der
Simulationen mittels der Methode von Davidson et al. ebenfalls die Ordnungsparameter
S4 qifir berechnet (siehe Kapitel 3.2.5). Die Differenz ASy = Sy — Sy gigfe ist in Abbildung
4.30b dargestellt, wobei AS, tiber dem Orientierungsordnungsparameter S, aufgetragen
ist. Man erkennt, dass im Fall einer Maier-Saupe Orientierungsverteilung der Fehler in S4
am geringsten ist. Fiir Diffuse-Cone ist AS4 grofler und fiir den Hollow-Cone am grofiten,
vor allem fiir kleine Sy, die hdufig bei fiir ,de Vries”-Verhalten auftreten. Das bedeutet,
dass die Methode von Davidson et al. fiir eine Maier-Saupe Verteilung verldssliche Re-
sultate fiir S4 liefert. Fiir Orientierungsverteilungsfunktionen vom ,,Cone”-Typ hingegen
ist die Methode nicht sehr verldsslich, da hier der Abbruch der Reihenentwicklung des
Weitwinkelmaximums, die in der Methode von Davidson et al. verwendet wird (Glei-

chung 3.41), die Ungenauigkeit in S4 hervorruft.
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Abbildung 4.30: (a) Absolute Werte der Ordnungsparameter S; berechnet aus Simulationen von SmA-
Phasen aus Gay-Berne Partikel (L/B = 4) mit pefekter Translationsfernordnung (X = 1) und vordefinierter
Orientierungsverteilungsfunktion (ODF). Im Fall einer Maier-Saupe artigen ODF bleibt S, tiber den gesam-
ten Temperatur- und S,-Bereich positiv. Fiir den Diffuse-Cone Fall wird S; negativ ab S4 < 0.52. Fiir eine
Hollow-Cone ODF wird S, bereits ab einem Wert kleiner 0.7 negativ. (b) Abweichung AS,; des Ordnungs-
parameters hoherer Ordnung Sy berechnet direkt aus den Simulationen und bestimmt mittels der Methode
von Davidson et al. aus berechneten Diffraktogrammen der Simulationen mit vordefinierter ODF. Im Falle
einer Maier-Saupe ODF ist die Abweichung von 54 am Geringsten.
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Kapitel 5
Zusammenfassung

Der Orientierungsordnungsparameter Sy, der die Giite der Parallelorientierung von Mo-
lekiilen beschreibt, und der Translationsordnungsparameter ¥, der ein Maf fiir die An-
ordnung der Molekiile in smektischen Schichten darstellt, sind beide fiir die Charakteri-
sierung von Fliissigkristallen von zentraler Bedeutung. In der vorliegenden Dissertation
wurden deshalb zwei Methoden, die héufig fiir ihre Bestimmung aus Rontgenstreubil-
dern Verwendung finden, durch einen simulationsbasierten Ansatz auf ihre Verldsslich-
keit hin analysiert. Mittels Molekulardynamik und dem Gay-Berne Potential wurden ne-
matische und smektische A-Phasen aus stdabchenférmigen Teilchen temperaturabhédngig
simuliert.

Ein Computerprogramm zur Berechnung moglichst realistischer 2D-
Diffraktogramme aus Simulationsdaten wurde erfolgreich erstellt. Durch Fourier-
Transformation, unter Verwendung eines kubischen Gitters zur Abbildung der Elektro-
nendichte des gesamten Teilchenensembles, berechnet das Programm den dreidimensio-
nalen Strukturfaktor der simulierten Struktur. Ein Schnitt des 3D-Strukturfaktors mit der
Ewald-Kugel liefert das 2D-Diffraktogramm. Zur Erhohung der Auflosung und zur Mit-
telung thermischer Fluktuationen werden mehrere, bei gleicher Temperatur erhaltenen,
2D-Diffraktogramme gemittelt. Diese Vorgehensweise zur Berechnung zweidimensio-
naler Streubilder erlaubt die Verwendung beliebiger Elektronendichteverteilungen ohne
aufwendige Bestimmung der Formfaktoren der einzelnen Partikel. Das Schneiden des
3D-Strukturfaktors mit der Ewald-Kugel erlaubt aufierdem die Verwendung realistischer

Wellenldngen, die mit experimentellen Bedingungen vergleichbar sind, sowie die Wahl
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einer beliebigen Richtung fiir den einfallenden Strahl, was insgesamt zu realistischen
2D-Diffraktogrammen fiihrt.

Anschlieflend wurde das entwickelte Verfahren auf die simulierten fliissigkristallinen
Phasen angewendet. Aus den so erhaltenen, simulierten Diffraktogrammen wurde ent-
sprechend der Methode von Davidson, Petermann und Levelut [7] analog zur experimen-
tellen Vorgehensweise der Orientierungsordnungsparameter S, 4isf, extrahiert. Gleichzei-
tig wurde S; o direkt aus den Simulationsdaten, unter Verwendung der Richtungsvek-
toren der stabchenférmigen Partikel, berechnet. Ein Vergleich von S, g und S o ergab
eine sehr gute Ubereinstimmung beider, auf unterschiedliche Weise, bestimmten S, mit
einer systematischen Abweichung von ca. 0.05 iiber den gesamten Temperaturbereich. Da
der Fehler sehr gering ist, kann die Methode von Davidson et al. deshalb als eine hinrei-
chend genaue Methode zur temperaturabhingigen Bestimmung des Orientierungsord-
nungsparameters S aus zweidimensionalen Rontgendiffraktogrammen betrachtet wer-
den.

Da bis heute keine verldsslich bestdtigte experimentelle Methode vorliegt, um den
Translationsordnungsparameter X zu bestimmen, wurde mittels den in der vorliegenden
Arbeit durchgefiihrten Simulationen die Ergebnisse fiir den Translationsordnungspara-
meter untersucht und mit Literaturwerten verglichen. Aus den simulierten 2D-Diffrakto-
grammen wurden entsprechend der Methode von Kapernaum und Giefelmann (Extra-
polationsmethode) die Translationsordnungsparameter temperaturabhédngig extrahiert
und mit den, direkt aus den Positionsvektoren der stabchenférmigen Partikel erhaltenen,
Translationsordnungsparameter verglichen. Es stellte sich heraus, dass die Werte aus der
Extrapolationsmethode gegeniiber anderen Methoden die beste Ubereinstimmung mit
den Simulationsergebnissen liefern. Allerdings iiberschitzt die Methode den tatsdchlich
vorliegenden Translationsordnungsparameter der Simulationsdaten um ca. 10% bis 20%.
Um auszuschliefSen, dass die Bauweise des in der Arbeit von Kapernaum [23] verwende-
ten Diffraktometers einen Einfluss auf das Ergebnis hatte, wurde eine erneute Messung
von X fiir 8CB, mittels eines mit hoherer Temperatur- und Detektorauflosung ausgestatte-
ten Diffraktometers, durchgefiihrt. Die neuen Werte stimmten tiber den gesamten Tempe-
raturbereich der SmA-Phase von 8CB bis auf eine geringe Abweichung von 0.05 mit den

frither erhaltenen Werten aus [23] tiberein, wodurch ein bedeutsamer Einfluss der Geréte-
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bauweise ausgeschlossen werden konnte und die Ergebnisse der Extrapolationsmethode
bestitigt wurden. Die Abweichung der Ergebnisse aus einer atomistischen Simulation
von 8CB von Palermo et al. [52] konnte jedoch nicht abschlieffend geklédrt werden. Die
systematische Analyse des Einflusses des gemischten Ordnungsparameters 7 auf die In-
tensitdt des Schichtreflexes ware ein moglicher Ansatzpunkt zukiinftiger Arbeiten, diese
Diskrepanz aufzukléren.

SmA-Phasen aus stidbchenférmigen Partikeln mit Maier-Saupe, Diffuse-Cone und
Hollow-Cone Orientierungsverteilungsfunktion, perfekter Translationsordnung und
gleichem Orientierungsordnungsparameter S; wurden simuliert und die zugehorigen
zweidimensionalen Diffraktogramme, mittels der im Zuge dieser Arbeit entwickelten
Methode, berechnet. Der qualitative Vergleich der Diffraktogramme der drei unterschied-
lich aufgebauten SmA-Phasen ergab, dass eine SmA-Phase mit Maier-Saupe Orientie-
rungsverteilungsfunktion eindeutig mittels 2D-Diffraktogramm von einer SmA-Phase
mit Hollow- bzw. Diffuse-Cone ODF unterschieden werden kann. Der Unterschied wird
umso deutlicher, je kleiner der Orientierungsordnungsparameter ist. In der Tat wurde in
Rontgenstreuexperimenten von achiralen Verbindungen noch nie die hier erhaltene Form
der Diffraktogramme, die einer Hollow- bzw. Diffuse-Cone Verteilung entsprechen, ge-
funden. Das Ergebnis ist daher ein starkes Indiz dafiir, dass in SmA-Phasen vom ,de
Vries”-Typ stets eine breite Maier-Saupe und nicht eine Hollow- bzw. Diffuse-Cone Ori-

entierungsverteilungsfunktion vorliegt.
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Kapitel 6
Summary

The orientational order parameter Sy, which describes the quality of the parallel orien-
tation of molecules, and the translational order parameter %, which is a measure of the
arrangement of molecules in smectic layers, are both of central importance for the charac-
terization of liquid crystals. In the present dissertation, two methods, which are frequent-
ly used for the determination of S, or X from X-ray diffraction patterns, were analyzed
for their reliability via a simulation-based approach. Using molecular dynamics and the
Gay-Berne potential, nematic (N) and smectic A phases (SmA) of rod-like particles were
simulated in dependence of temperature.

A computer program for the calculation of 2D-diffraction from simulation data was
successfully created. By Fourier transform, using a cubic grid to represent the electron
density of the entire particle ensemble, the program calculates the three-dimensional
structure factor of the simulated structure. A section of the 3D structure factor with the
Ewald sphere provides the 2D diffraction pattern. In order to increase the resolution and
averaging thermal fluctuations, several 2D diffraction patterns obtained at the same tem-
perature are averaged. This procedure for the calculation of 2D diffraction patterns allows
the use of arbitrary electron density distributions without time-consuming determinati-
on of the form factors of the individual particles. Cutting the 3D structure factor with
the Ewald sphere also allows the use of realistic wavelengths comparable to experimen-
tal conditions, as well as the choice of any direction for the incident beam, resulting in

realistic 2D diffraction patterns.
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The developed process was then applied to the simulated liquid crystalline phases.
From the simulated diffraction patterns the orientational order parameter S; 4if, Was ex-
tracted in accordance to the method of Davidson, Petermann and Levelut [7] and analo-
gous to the experimental procedure. In addition, S, o was calculated directly from the si-
mulation data using the direction vectors of the rod-like particles. A comparison of S; g
and S, o showed very good agreement between the two differently calculated S, with
a systematic deviation of about 0.05 over the entire temperature range. Since the error
is very small, the method of Davidson et al. can be considered as a sufficiently accurate
method for determining the orientational order parameter S, from 2D X-ray diffraction
patterns.

Since there is no reliable confirmed experimental method to determine the translatio-
nal order parameter %, the result for the translation order parameter was investigated by
means of the simulations carried out in this dissertation and compared with literature va-
lues. From the simulated 2D diffraction patterns, the translational order parameter was
extracted temperature-dependently according to the method of Kapernaum and Giefiel-
mann (extrapolation method) and compared with the translational order parameter ob-
tained directly from the position vectors of the rod-like particles at each temperature. It
turned out that the values from the extrapolation method provide the best match with the
simulation results compared to other methods. However, the method overestimates the
actual translational order parameter of the simulation data by about 10% to 20%. In order
to confirm that the type of the diffractometer used in the work of Kapernaum [23] had
no influence on the result, a new measurement of % for 8CB was carried out by means of
a diffractometer equipped with higher temperature and detector resolution. The new va-
lues were consistent over the entire temperature range of the SmA phase of 8CB showing
a slight deviation of 0.05 with the previously obtained values in [23], which excluded a
significant influence of the diffractometer type and confirmed the results of the extrapola-
tion method. The deviation of the results from an atomistic simulation of 8CB by Palermo
et al. [52] could not be conclusively clarified. The systematic analysis of the influence of
the mixed order parameter T on the intensity of the layer reflex would be a possible star-

ting point for future work to clarify this discrepancy.
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SmA phases of rod-like particles with Maier-Saupe, Diffuse-Cone and Hollow-Cone
orientational distribution function (ODF), perfect translational order and the same orien-
tational order parameter S, were simulated and the corresponding 2D diffraction patterns
were calculated using the method developed in the course of this work. The qualitative
comparison of the diffraction patterns of the three differently structured SmA phases sho-
wed that SmA phases with Maier-Saupe orientational distribution function can be clearly
distinguished from a SmA phase with Hollow or Diffuse cone ODF by 2D diffraction pat-
terns. The difference becomes clearer the smaller the orientational parameter is. In fact, in
X-ray diffraction experiments of achiral compounds, the form of the diffraction patterns
obtained in this work corresponding to hollow or diffuse cone distributions has never
been found. The result is therefore a strong indication that SmA phases of liquid crystals
of the , de Vries”-type always have a broad Maier-Saupe ODF and not a hollow or diffuse

cone orientational distribution function.
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Anhang A

Computerprogramm FTMol

Fiir die Berechnung moglichst realistischer, zweidimensionaler Diffraktogramme aus Si-
mulationsdaten, nach dem in Kapitel 4.1.2 entwickelten Verfahren, wurde das Programm
FTMol geschrieben. Die Programmiersprache C++ wurde verwendet, um den Kern des
Programmes zu schreiben. Aufierdem kann FTMol Steuerskripte in der Skriptsprache Lua
einlesen und ausfiihren. Ein Beispiel-Steuerskript ist in Anhang B aufgefiihrt. Auf den

nachfolgenden Seiten sind einige Bildschirmaufnahmen des Programmes dargestellt.
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[ show GB Particles Show electron density Show 2D FT Show structure Factor (3D FFT)
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& Show Director
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Abbildung A.1: Bildschirmaufnahme des Programms FTMol. Dargestellt ist eine mittels Molekulardyna-
mik simulierte SmA-Phase von 8192 Gay-Berne Partikeln mit dem Linge-Breite Verhiltnis von 4. Oben:
Ansicht entlang des als weifSe Nadel dargestellten Direktors. Unten: Ansicht senkrecht zum Direktor. Die
smektischen Schichten sind klar zu erkennen.
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O 6 MolViewer
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Visualization properties

Max. intensity 1
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Abbildung A.2: Bildschirmaufnahme des Programms FTMol. Dargestellt sind zur leichteren Erkennbarkeit
nur einige Gay-Berne Partikel mit dem Lange-Breite Verhiltnis von 4. Oben: Ansicht der Gay-Berne Parti-
kel, die als ellipsoide Partikel dargestellt werden. Unten: Ansicht der Elektronendichte die zu den in der
oberen Bildschirmaufnahme dargestellten Gay-Berne Partikeln gehort. Die einzelnen Punkte des kubischen
Gitters, das zur Darstellung einer diskreten Elektronendichte verwendet wurde, sind als weifle Punkte zu
erkennen.
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OS5 MolViewer
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Projects —
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Abbildung A.3: Bildschirmaufnahme des Programms FTMol. Dargestellt ist der zu Abb. A.1 gehorende 3D
Strukturfaktor.
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@ S Integrator
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Data points 36000
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Abbildung A.4: Bildschirmaufnahme des Programms FTMol. Dargestellt ist das zu Abb. A.1 gehtrende 2D
Diffkratogramm, das als Schnitt der Ewald-Kugel mit dem 3D Strukturfaktor berechnet wurde.
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Abbildung A.5: Bildschirmaufnahme des Programms FTMol. Dargestellt sind die zu Abb. A.4 gehorenden
Integrationsprofile. Oben: I(x)-Profile. Unten: I(q)-Profil.
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Anhang B

Beispiel-Steuerskript fiir FTMol

Nachfolgend ist ein Beispiel eines Lua-Skript zur Steuerung des fiir die vorliegende Ar-
beit erstellten Programms FTMol dargestellt. Das Lua-Skript liefst eine Simulationsda-
tei mit dem beispielhaft gewdhlten Namen ,simfile_cycle_200_temp_1.0.out”ein und be-
rechnet am Ende das zweidimensionale Diffraktogramm der in der Datei enthaltenen
flissigkristallinen Phase. AufSerdem startet es nach Beendigung der Berechnungen auto-
matisch die graphische Oberfliche von FTMol, in welcher die Integration der 2D-Diffrak-
togramme, wie in Abb. A.5 dargestellt, durchgefiihrt werden kénnen.

Kommentarzeilen werden in Lua mit einem doppelten Bindestrich eingeleitet. Uber je-
dem Befehl erldutert ein kurzer Kommentar die nachfolgende Lua-Codezeile. AufSerdem
sind die zugehorigen Bildschirmaufnahmen aus Anhang A fiir den jeweiligen Befehl, falls

moglich, angegeben.
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—— Speichern des Dateinamens der einzulesenden Simulationsdatei

sim_file = "simfile_cycle_200_temp_1.0.out";

—— Neues FTMol Projekt mit Namen "Beispielprojekt” erstellen
add_project("Beispielproject");

—— Importiert die Simulationsdatei und interpretiert die Zeilen der
Datei als Positionsvektoren und Quaternions

import_gb (sim_file); -— Ergebnis in Abb. A.l

—— Berechnung der Elektronendichteverteilung

—— Setzen von 400x400x400 Gitterpunkte fiir die Elektronendichte
prepare_ed_calc("gridcount_xyz", 400, 400, 400);

—— Fiihrt die Berechnung der Elektronendichteverteilung der importierten
Teilchen unter Verwendung einer konstanten Elektronendichte -
verteilung der Partikel durch

do_ed_calc(true); —— Ergebnis in Abb. A.2

—— Berechnung des 3D-Strukturfaktors

—— Fiihrt die Berechnung des 3D Strukturfaktors aus der

Elektronendichteverteilung durch

do_fft3d_calc(); -— Ergebnis in Abb. A.3

118



—— Berechnung des 2D-Diffraktogramms

—— Setzen der Wellenlinge
lambda = 0.308;
prepare_ft2d_calc("k_length", 2.0+math.pi/lambda);

—— Berechnen und setzen des maximalen 2Theta—-Werts auf dem 2D-
Diffraktogramm aus Wellenlinge und maximalem g-Wert

g_max = 8.0;

theta_max = math.asin (q_max*lambda/(4+*math.pi))=2;

prepare_ft2d_calc("ewald_theta_max", theta_max);

—— Setzen des Start-Werts fiir den Wellenvektor k des "einfallenden”
Strahls
prepare_ft2d_calc("k_start", 1, 0, 0);

—— Das 2D-Diffraktogramm soll senkrecht zum Direktor berechnet werden

prepare_ft2d_calc("k_start_ortho_to_director");
—— Fiihrt die Berechnung des 2D-Diffraktogramms durch Schnitt des 3D-

Strukturfaktors mit der Ewald-Kugel durch
do_ft2d_calc_from_fft3d () ; -— Ergebnis in Abb. A.4

—— Starten der graphischen Oberfliche von FTMol

show_viewer () ;
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