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1. Einleitung 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit dem elektrooptischen Kerr-Effekt in 

ionischen Flüssigkristallen. Die folgende Einleitung soll grundlegende 

Begrifflichkeiten und Konzepte vermitteln, die notwendig sind, um ein generelles 

Verständnis der Zielsetzung und Diskussion der erhaltenen Ergebnisse zu 

gewährleisten. Beginnend mit einer allgemeinen Einführung zu thermotropen 

Flüssigkristallphasen und deren Ordnungsphänomene wird auf ionische 

Flüssigkristalle als neue herausfordernde Stoffklasse eingegangen.  

  

1.1  Flüssigkeiten, Kristalle und Flüssigkristalle 

Flüssigkeiten sind durch eine unregelmäßige Verteilung der Atome bzw. Moleküle 

innerhalb der Phase gekennzeichnet. Man spricht auch von einem isotropen 

Medium, in Abwesenheit äußerer Kraftfelder. Die Atome und Moleküle haben die 

Möglichkeit freie Platzwechsel und Rotationen durchzuführen, sodass eine nicht 

langreichweitige Positionsordnung der Teilchen resultiert. Diese nur wenige 

Moleküldurchmesser weitreichende Positionsordnung verleiht der Flüssigkeit 

somit eine bestimmte Fließfähigkeit [1].  

Kristalle hingegen sind Festkörper, die durch eine regelmäßige Anordnung ihrer 

Atome bzw. Moleküle gekennzeichnet sind. D. h. diese weisen somit eine 

langreichweitige Positionsfernordnung auf, welche durch das Kristallgitter 

beschrieben wird. Das Kristallgitter ist wiederum aufgrund der in ihm 

vorhandenen Kristallachsen anisotrop, wodurch eine Richtungsabhängigkeit des 

zum Beispiel einfallenden Lichts resultiert [2]. 

Werden beide Aggregatzustände flüssig und fest miteinander kombiniert und 

bilden eine thermodynamische stabile Phase aus, wird dies als Mesophase (griech. 

meso: dazwischen) bezeichnet. Besitzt ein Stoff oder ein Medium eine Mesophase, 

so spricht man von einem Flüssigkristall. Flüssigkristalle lassen sich anhand der 
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Art und Weise wie sie die flüssigkristallinen Phasen ausbilden unterscheiden. Zum 

einen sind dies thermotrope Flüssigkristalle, welche bei konstantem Druck aber in 

Abhängigkeit von der Temperatur eine oder mehrere Mesophasen durchlaufen. 

Zum anderen sind dies lyotrope Flüssigkristalle, wo die Mesophase, neben der 

Temperatur hauptsächlich von der Konzentration einer amphiphilen Substanz in 

einem geeigneten Solvens abhängt. Des Weiteren gibt es amphotrope 

Flüssigkristalle, die sich nicht durch eine klare Abgrenzung zwischen lyotropen 

und thermotropen Flüssigkristallen auszeichnen. In dieser Arbeit werden 

ausschließlich thermotrope Flüssigkristalle untersucht. Thermotrope 

Flüssigkristalle bestehen meist aus organischen Molekülen mit einem starren 

aromatischen Mittelteil, der mit flexiblen Seitenketten in Form von n-Alkylresten 

verbunden ist. Diese Seitenketten unterdrücken zum einen die Kristallisation und 

setzen zum anderen den Schmelzpunkt herab. Flüssigkristalline Materialien die 

aus kalamitischen (stäbchenförmigen) oder diskotischen (scheibchenförmigen) 

Mesogenen bestehen, weisen eine Formanisotropie auf und stellen die einfachste 

bzw. häufigste Klasse an thermotropen Flüssigkristallen dar (Abbildung 1.1). Die 

formanisotrope Struktur muss nicht zwingendermaßen aus kovalenten 

chemischen Bindungen aufgebaut sein. Komplexbildung mit Schwermetallen, 

Wasserstoffbrücken [103] sowie charge-transfer Komplexbildung etc. können 

ebenso zum Aufbau anisotroper Strukturen verwendet werden. 

Dieses einfache Bauprinzip ermöglicht Flüssigkristallen unter anderem die 

Ausbildung dreier häufiger wichtiger flüssigkristalliner Phasen, die im Folgenden 

beschrieben werden.  
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines stäbchenförmigen 
(kalamitischen) Moleküls sowie eines scheibchenförmigen (diskotischen) 
Moleküls. 

 

 

1.2 Flüssigkristalline Phasen und Ordnungsphänomene 

Flüssigkristalline Phasen weisen neben der physikalischen Eigenschaft der 

Fließfähigkeit einer Flüssigkeit auch Eigenschaften wie Orientierungsfernordnung 

und Positionsfernordnung, die typisch für einen Kristall sind, auf. Ursache für die 

flüssigkristalline Ordnung sind neben den van der Waals Kräften auch Dipol-Dipol 

Wechselwirkungen [3].  
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Nematische Phase  

Die nematische (von griech. νῆμα - Faden) Phase (N) ist charakterisiert durch eine 

Orientierungsfernordnung der Moleküllängsachsen. Dabei ordnen sich die 

Moleküle mit ihrer Längsachse entlang einer Vorzugsrichtung, gekennzeichnet 

durch den Direktor 𝑛⃗ , in einer Raumrichtung an (Abbildung 1.2). Der Direktor 𝑛 ⃗⃗  ⃗ist 

definiert als ein Vektor der Länge Eins parallel zu dieser Vorzugsrichtung. Die 

Verteilung der Molekülschwerpunkte entspricht allerdings weiter der einer 

isotropen Flüssigkeit.  

 

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung kalamitischer Moleküle innerhalb einer 
nematischen flüssigkristallinen Phase, mit Orientierungsfernordnung bezogen auf 
den Direktor 𝑛⃗ .  
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Orientierungsfernordnung  

Wenn man anisotropen Molekülen einen gewissen Raum zur Orientierung 

bereitstellt und diese sich in diesem Bereich im zeitlichen und räumlichen Mittel 

entlang einer Vorzugsrichtung parallel ausrichten, dann spricht man von 

Orientierungsfernordnung. Zur Beschreibung definiert man einen Vektor den 

Direktor 𝑛⃗ , wie bereits im letzten Abschnitt erwähnt. Über die 

Orientierungsverteilungsfunktion [104] wird die Orientierungsfernordnung 

bestimmt. Die quantitative Beschreibung erfolgt über den Ordnungsparameter S, 

welcher abhängig ist von den Winkeln αi den die Hauptachsen der Moleküle i mit 

dem Direktor 𝑛⃗  einschließen, 

S = 1
2
〈3 cos2αi-1〉.                                                  (1.1) 

In Abbildung 1.3 ist eine typische Phasensequenz einer flüssigkristallinen 

Substanz mit einer nematischen Phase dargestellt. Gezeigt ist hier eine 

flüssigkristalline Substanz, die bei niedriger Temperatur T zunächst kristallin ist. 

Die kalamitischen Moleküle besitzen dort neben einer Orientierungsfernordnung 

auch eine Positionsfernordnung. Am Schmelzpunkt TSchm gehen die 

kalamitischen Moleküle in die flüssigkristalline nematische Phase über. In der 

flüssigkristallinen nematischen Phase besitzen die Moleküle nun mehr eine 

Orientierungsfernordnung bezogen auf den Direktor n⃗ . Wird die Temperatur 

weiter erhöht erreicht man den Klärpunkt Tcl, ab welchem die flüssigkristalline 

Substanz isotrop wird und somit keine Ordnung mehr aufweist.     
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Temperaturabhängigkeit des 
Aggregatszustandes und der damit verbundenen Ordnungsbeziehung einer 
thermotropen flüssigkristallinen Substanz mit nematischer Mesophase.  

 

 

Smektische Phasen  

Als weitere flüssigkristalline Phase gilt die smektische (von griech. σμῆγμα - Seife) 

Phase. Smektische Phasen werden entsprechend ihrer Entdeckung nach als SmA, 

SmB, SmC usw. benannt. Die wohl wichtigsten smektischen Phasen bilden dabei 

die beiden fluiden smektischen Phasen A und C (Abbildung 1.4). In der 

smektischen Phase besteht nach wie vor die Orientierungsfernordnung der 

Moleküllängsachsen entlang des Direktors 𝑛⃗ . Zusätzlich zur 

Orientierungsfernordnung kommt noch eine eindimensionale 

Positionsfernordnung, welche eine Schichtstruktur entstehen lässt, hinzu. Man 
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unterscheidet zwischen einer smektischen A Phase und einer smektischen C Phase. 

In der smektischen A Phase steht die Schichtnormale 𝑧  parallel zum Direktor 𝑛⃗ , 

diese ist einachsig (uniaxial) mit voller Rotationssymmetrie bezogen auf 𝑛⃗  und 𝑧  

[4]. In der smektischen C Phase ist der Direktor 𝑛⃗  um einen Winkel ϴ gegenüber 

der Schichtnormalen 𝑧  geneigt. Der Neigungswinkel ist dabei von der Temperatur 

abhängig und schränkt die volle Rotationssymmetrie in Bezug auf 𝑧  ein, damit ist 

die SmC Phase biaxial.  Die Temperaturabhängigkeit des Neigungswinkel ϴ folgt 

dem empirischen Gesetz in der Nähe des Phasenübergangs, 

θ ∝ |T-Tc|β                (1.2) 

mit Tc, der Phasenübergangstemperatur 2.Ordnung, β als Exponent mit Werten 

zwischen 0,3 und 0,5.  

 

 

 

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der smektischen A und smektischen C 
flüssigkristallinen Phase. Mit Orientierungsfern- und Positionsfernordnung 
entlang des Direktors 𝑛⃗  und der Schichtnormalen 𝑧 , sowie dem Neigungswinkel θ.  
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Positionsfernordnung 

In einem Kristall haben die Atome und Moleküle bestimmte Positionen, diese 

werden meist über den Atom- oder Molekülschwerpunkt beschrieben. Sind nun 

diese Molekülschwerpunkte eindeutig mit den Nachbarmolekülschwerpunkten 

innerhalb einer Raumrichtung positionskorreliert, dann existiert eine 

Positionsfernordnung. Von Positionsfernordnung spricht man, wenn ihre 

Reichweite, entlang einer Raumrichtung, groß verglichen mit der molekularen 

Dimension des Mediums ist. Die Reichweite ist dabei definiert als die Entfernung, 

über die die Molekülschwerpunkte positionsbezogen korreliert sind. Dabei kann 

die Reichweite durch zum Beispiel Fluktuationen oder Fehlordnungen 

unterbrochen werden. Isotrope Flüssigkeiten hingegen haben nur eine 

Positionsnahordnung der Molekülschwerpunkte, dies gilt auch für die nematische 

Flüssigkristallphase. Durch den Schichtcharakter der smektischen 

Flüssigkristallphasen, bilden diese entlang einer Raumrichtung Positions-

fernordnung aus. Dabei sind die Moleküle in Schichten geordnet, was zu einer 

periodischen Dichteänderung in Richtung der Schichtnormalen 𝑧  führt (Abbildung 

1.5). Innerhalb der Schichten sind die Molekülschwerpunkte weiterhin regellos 

angeordnet. Die Qualität der Schichtstruktur, bzw. deren Positionsfernordnung 

wird durch den smektischen Ordnungsparameter Σ angegeben [105, 106, 51], 

   Σ = 〈cos (2π
d
zi)〉.                                          (1.3)    

In Gleichung 1.3 ist der Ordnungsparameter Σ als Mittelwert mit dem Abstand der 

Schichten bzw. der periodischen Dichteänderung d und der Position zi eines 

Moleküls i entlang der Schichtnormalen 𝑧  dargestellt.  
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Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der Positionsfernordnung in einer 
smektischen Mesophase, links angedeutet die periodische Dichteänderung mit 
Abstand d der einzelnen Schichten. 

 

 

Kolumnare Phasen 

Die kolumnaren Phasen (Col) bilden eine weitere flüssigkristalline Phase. In den 

kolumnaren Phasen stapeln sich diskotische (scheibchenförmige) Moleküle zu 

Säulen, dieser Zusammenhang ist in Abbildung 1.6 schematisch dargestellt. Diese 

Säulen wiederum ordnen sich in einem zweidimensionalen Gitter an. Die 

Wechselwirkung der Säulen untereinander entscheidet in welchem geometrischen 

Muster sich diese anordnen. Ordnen sich die Säulen in einem Hexagon an, spricht 

man von einer kolumnar-hexagonalen Phase. Die kolumnar hexagonale Phase 

weist eine D6h-Symmetrie auf (Abbildung 1.7).  Oder die Säulen ordnen sich 

rektangulär an, dann spricht man von einer kolumnar-rektangulären Phase. Die 
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Stapelung innerhalb der Kolumnen kann zudem aufgrund unterschiedlichster 

Wechselwirkungen geordnet oder ungeordnet erfolgen (Abbildung 1.6).  

 

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung der kolumnar hexagonalen Phase. a) 
geordnete kolumnar hexagonale Phase, b) Aufsicht auf kolumnar hexagonale 
Phase; c) ungeordnete kolumnar hexagonale Phase  

 

Abbildung 1.7: Symmetriebetrachtung der kolumnar hexagonalen Phase, diese 
weist ein sechszählige Drehachse C6 und sechs zweizählige Drehachsen C2 sowie 
eine Spiegelebene σh auf. 
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Flüssigkristalline Phasen können aus verschiedenen Mesogenen aufgebaut sein. 

Kleine neutrale organische Moleküle, Koordinationsverbindungen oder auch 

Komplexbildungseinheiten. Des Weiteren gibt es Mesophasen, die aus ionischen 

Mesogenen bestehen.  

Eine stetig wachsende und für diese Arbeit wichtige Art der Flüssigkristalle stellen 

die ionischen Flüssigkristalle dar, die aus ionischen Mesogene aufgebaut sind. Im 

Rahmen dieser Arbeit werden ionische thermotrope Flüssigkristalle untersucht, 

während thermotrope nicht-ionische Flüssigkristalle als Vergleichssubstanzen 

dienen.   

 

 

1.3 Ionische Flüssigkeiten und ionische Flüssigkristalle 

Bereits 1938 wurden von Knight [5] die ersten ionischen Flüssigkristalle erwähnt, 

gerieten dann aber schnell in Vergessenheit und wurden erst durch das 

Aufkommen der ionischen Flüssigkeiten wieder in den Fokus des 

wissenschaftlichen Interesses gerückt. Dabei wird die Tatsache, dass ionische 

Flüssigkristalle viele Vorteile der ionischen Flüssigkeiten mit denen der 

Flüssigkristalle verbinden zu einem Strukturmerkmal, welches für die 

Wissenschaft und die Industrie mehr und mehr an Bedeutung gewinnt. Im 

folgenden Kapitel wird eine kurze Einleitung zu ionischen Flüssigkeiten gegeben, 

bevor es zu einer ausführlicheren Betrachtung ionischer Flüssigkristalle kommt.  

 

Ionische Flüssigkeiten  

Ionische Flüssigkeiten dienen heutzutage als sogenannte Designerlösemittel. Was 

diese Lösemittel einzigartig macht, ist ihr ionischer Charakter. Durch die richtige 

Auswahl an Kationen und Anionen und deren chemischem Aufbau weist die 
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ionische Flüssigkeit unterschiedlichste chemische und physikalische Eigenschaften 

auf. Die Struktur der Kationen ist meistens durch organische Bausteine wie 

Imidazolium oder Pyridinium gegeben. An diesen Bausteinen werden je nach 

gewünschter Funktion, eine oder mehrere Alkylketten mit variablen Kettenlängen 

angebracht. Dabei ist die richtige Auswahl der Komponenten entscheidend für z.B. 

den Schmelzpunkt dieser Lösemittel. Anionen, die für diese Lösemittel verwendet 

werden, sollten durch thermische Stabilität gekennzeichnet sein, so z.B. Acetate 

oder Thiocyanate. Ein weiterer und entscheidender Unterschied der ionischen 

Flüssigkeiten zu herkömmlichen Lösemitteln, stellt ihr geringer Dampfdruck dar. 

Dieser ermöglicht es mit diesen Lösemitteln umweltfreundlich und 

sicherheitstechnisch ohne großen Aufwand zu arbeiten. Zudem besitzen ionische 

Flüssigkeiten ein gutes Lösungsvermögen organischer und anorganischer 

Substrate. So lässt sich zum Beispiel anhand einer Diels-Alder Reaktion 

nachweisen, dass sich die Reaktionskinetik deutlich erhöht, wenn ionischen 

Flüssigkeiten verwendet werden [6]. All diese Vorzüge machen die ionischen 

Flüssigkeiten zu einem industriell wie naturwissenschaftlichen interessanten 

Anwendungsgebiet.  

 

Ionische Flüssigkristalle 

Vereinigt man die anisotropen Eigenschaften eines Flüssigkristalls mit den 

Eigenschaften ionischer Flüssigkeiten ist ein großer Schritt in Richtung neuer 

anwendbarer Substanzen, den ionischen Flüssigkristallen getan. Werden anstelle 

kugelförmiger einfacher Ionen (z.B. Na+ oder Cl-) anisotrope organische Kationen 

oder Anionen (siehe Abbildung 1.8) verwendet, können Mesophasen beobachtet 

werden. Durch die ionische Selbstorganisation (ionic self-assembly ISA), welche 

unter anderem durch elektrostatische Wechselwirkungen hervorgerufen wird, 

entstehen geordnete flüssigkristalline Phasen, die ähnlich den ionischen 

Flüssigkeiten die Reaktionskinetik hinsichtlich der Regio- und Chemoselektivität 
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mancher Reaktionen gezielt beeinflussen können. Neben der elektrostatischen 

Wechselwirkung treten auch z.B. Wasserstoffbrücken, π-π Wechselwirkungen 

oder Van-der-Waals Wechselwirkungen in Erscheinung. Die unterschiedlichen 

Wechselwirkungen unterscheiden sich in ihrer Art und Stärke und den beteiligten 

chemischen funktionellen Gruppen. So sind Van-der-Waals-Wechselwirkungen 

schwach, ungerichtet und nicht selektiv, während Wasserstoffbrücken-

Wechselwirkungen stark, gerichtet und selektiv sind [7]. Dieses Zusammenspiel 

führt zu höher geordneten supramolekularen ionischen Phasen 

(Nanosegregation). Durch Einbringen einer Ladung wird der amphiphile 

Charakter eines Flüssigkristalls erhöht, die daraus resultierende höhere 

Nanosegregation führt zur Ausbildung stabilerer Mesophasen. Gerade smektische 

Mesophasen werden durch die Nanosegregation bevorzugt gebildet, da das 

Vorhandensein von Ionen die Bildung von Schichtstrukturen, wie in Abbildung 1.9 

gezeigt, unterstützt [107, 108, 109, 110, 111]. Entscheidend ist dabei die Auswahl 

der Kationen und Anionen des ionischen Flüssigkristalls so zu wählen, dass eine 

Stabilisierung stattfinden kann. Wählt man hingegen ein großes Anion, das 

ähnliche Gestalt wie das Kation aufweist, führt das wieder zu stabilen 

Flüssigkristallphasen (siehe Abbildung 1.9). Man spricht in diesem Fall von 

kongruenten Ionenpaaren.    

Im Gegensatz zu nicht ionischen Flüssigkristallen, in denen die nematische 

Mesophase häufig auftritt, ist diese bei ionischen Flüssigkristallen nur selten 

anzutreffen. Da die Orientierungsfernordnung der Moleküle in der nematischen 

Mesophase durch schwache Dispersionskräfte (van-der-Waals-Kräfte, kurzzeitig 

induzierte Dipolmomente) charakterisiert ist und weniger durch starke 

elektrostatische Kräfte, wie sie in ionischen Flüssigkristallen vorkommen. Dies 

bedeutet, dass in ionischen Flüssigkristallen die Schichtbildungstendenz 

wesentlich größer ist, was die Ausbildung einer nematischen Mesophase weniger 

wahrscheinlich macht [8, 112, 113].  
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Abbildung 1.8: Darstellung verschiedener ionischer Mesogene nach chemischen 
Gruppen a) Ammoniumbasierte ionische Mesogene; b) Imidazoliumbasierte 
ionische Mesogene; c) ionische Metallomesogene; d) Phosphoniumbasierte 
ionische Mesogene; e) Guanidiniumbasierte ionische Mesogene.  

 

 

 

Abbildung 1.9: a) smektische Phase mit kleinen Gegenionen; b) smektische Phase 
mit großen Gegenionen (destabilisiert); c) Ähnlich große Gegenionen 
(Stabilisierung) 
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Häufig werden neben smektischen Strukturen auch kolumnare Mesophasen 

beobachtet. Die Bildung einer kolumnaren Mesophase erfolgt dabei entweder 

durch diskotische ionische Mesogene oder aber durch die Anordnung der 

ionischen Mesogene in scheibchenförmige Gebilde, die sich wiederum zu Säulen 

stapeln (Abbildung 1.10). Allgemein wurden alle gängigen kolumnaren 

Mesophasen beobachtet, die häufigsten stellen aber sicherlich die kolumnar 

hexagonalen Phasen (Colh) und die kolumnar rektangulären Phasen (Colr) dar. 

Allgemein kann man aber trotz der bekannten ionischen Struktur und den damit 

verbundenen chemischen Eigenschaften nicht einheitlich voraussagen, welche und 

ob überhaupt ionische flüssigkristalline Phasen ausgebildet werden und wie stabil 

dieses letztendlich sind. Eine gute Übersicht über die bisher vorhandenen 

ionischen Substanzen, die Mesophasen zeigen und deren Eigenschaften geben 

Binnemans [8] und Axenov [9].  

 

Abbildung 1.10: Schematische Darstellung einer Monodomäne der kolumnar 
hexagonalen Phase (Colh) mit ionischen Mesogenen. 
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Eine besondere Eigenschaft der ionischen Flüssigkristalle ist die Anisotropie 

(Richtungsabhängigkeit) der elektrischen Leitfähigkeit. Dabei kann eine lange 

Alkylkette, aber auch andere organische Bauelemente in Summe durch 

Nanosegregation eine nichtleitende Schicht bilden und so entstehen leitende 

Kanäle der ionischen Molekülteile. Man erhält je nach Mesophase eine 

eindimensionale (1D) (kolumnare Phasen) oder eine zweidimensionale (2D) 

(smektische Phasen) Ionenleitfähigkeit. Allerdings werden für höhere 

Leitfähigkeiten Monodomänen benötigt, da die Grenzen zwischen ungeordneten 

Polydomänen schädlich für die ionische Leitfähigkeit sind. Ionische 

Flüssigkristalle werden aufgrund ihrer Richtungsabhängigkeit auch als Elektrolyte 

in Batterien, Solarzellen oder Brennstoffzellen diskutiert. Die Leitfähigkeit ist aber 

nicht immer von Vorteil. So ist zum Beispiel ein Einsatz von ionischen 

Flüssigkristallen in Displayanwendungen sehr unwahrscheinlich. Die ionische 

Leitfähigkeit, stellt darüber hinaus in besonderem Maße eine große 

Herausforderung für die elektrooptischen Messungen im Rahmen dieser Arbeit 

dar (Vgl. Kapitel 5.1.2). 

 

1.4  Doppelbrechung 

Bevor das Phänomen der Doppelbrechung beschrieben werden kann, muss eine 

physikalische Kenngröße, der optische Brechungsindex n, eingeführt werden. Der 

optische Brechungsindex n ist eine der wichtigsten physikalischen Kenngrößen 

eines optischen Mediums. Sobald Licht aus dem Vakuum kommend auf ein 

optisches Medium trifft, erfährt das Licht eine Geschwindigkeitsänderung 

aufgrund des optischen Dichteunterschieds der beiden Medien. Bildet man den 

Quotienten aus den beiden Geschwindigkeiten, Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 

(c0 = 299792458 m/s) zum einen und der Lichtgeschwindigkeit in dem betreffenden 

optischen Medium (cMedium) zum anderen, ergibt sich der optische Brechungsindex 

n zu: 
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nMedium = c0
cMedium

,     (1.4) 

wobei nMedium den Brechungsindex des entsprechenden Mediums, c0 die 

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum (c0 = 299792458 m/s) und cMedium die 

Lichtgeschwindigkeit im entsprechenden Medium, beschreibt. Demnach beschreibt 

der optische Brechungsindex n wie sehr eine Lichtwelle, die auf ein optisch 

dichteres Medium trifft, verlangsamt wird. Man spricht auch von der optischen 

Dichte (optical density) des Mediums.  

Im 17. Jh. entdeckte der dänische Wissenschaftler Erasmus Bartholinus (1625-1692) 

an isländischem Calcit (Kalkspat) ein außergewöhnliches optisches Verhalten, 

welches er später als optische Doppelbrechung bezeichnete. Heutzutage weiß man, 

dass die Doppelbrechung in optisch doppelbrechenden Medien auf eine anisotrope 

Anordnung der Atome oder Moleküle zurückzuführen ist. Die optische 

Doppelbrechung tritt auf, wenn Lichtbrechung richtungsabhängig wird. 

Richtungsabhängigkeit bedeutet, dass das optische Medium unterschiedliche 

Brechungsindizes n in verschiedenen Raumrichtungen besitzt.  Ein optisches 

Medium mit einem solchen Verhalten, wird auch als optisch anisotropes Medium 

bezeichnet. Unpolarisiertes Licht, wird beim Eintritt in das optisch 

doppelbrechende Medium in zwei linear polarisierte Teilstrahlen aufgespalten, 

deren Schwingungsebenen senkrecht zueinanderstehen (Abbildung 1.11). Die 

Teilstrahlen werden dabei als ordentlicher und außerordentlicher Strahl bezeichnet. 

Eine Unterscheidung der beiden Teilstrahlen ist über die unterschiedliche 

Ausbreitungsgeschwindigkeit innerhalb des optisch anisotropen Mediums 

gegeben. Die Differenz aus den Brechungsindizes des ordentlichen (no) und 

außerordentlichen (nao) Teilstrahls ist die Doppelbrechung Δn:  

     ∆n = nao- no,                              (1.5) 

wobei Δn die Doppelbrechung, nao den Brechungsindex des außerordentlichen 

Teilstrahls und no den Brechungsindex des ordentlichen Teilstrahls, beschreibt. Das 

vorher linear polarisierte Licht ist nach dem Durchtritt durch das doppelbrechende 
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Medium elliptisch polarisiert. Dies kommt durch den Phasenunterschied, welcher 

aufgrund der Interferenz der beiden Teilstrahlen zu elliptisch polarisiertem Licht 

führt. Liegt die optische Achse eines Stoffes parallel zur Einfallsrichtung des Lichts, 

wird der Brechungsindex des ordentlichen und außerordentlichen Teilstrahls gleich 

(nao = no) und es ergibt sich keine Differenz für die Doppelbrechung. Ein solcher Fall 

ist für mindestens eine Richtung in einem anisotropen Medium gegeben [10].  

 

Abbildung 1.11: Schematische Darstellung des Lichts, welches auf ein optisch 
doppelbrechendes Medium trifft.  

 

 

Ausgehend von einem optisch isotropen Medium (ein Gas oder eine Flüssigkeit) kann 

unter bestimmten Umständen optische Anisotropie induziert werden. Dies kann nur 

durch Orientierung oder Verschiebung der einzelnen Moleküle bzw. Atome aufgrund 

äußerer Kräfte oder Felder geschehen. Verschiedene Möglichkeiten wie induzierte 

Doppelbrechung entsteht, wird in Tabelle 1.1 gezeigt.   
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Tabelle 1.1: Übersicht über verschiedene Arten der künstlich induzierten 
Doppelbrechung. 

Ursache Name des Effektes 

Elektrisches Feld E Elektrooptischer Kerr-Effekt 

Strömungsfeld D Strömungsdoppelbrechung 

Druck p/Zug σZ Spannungsdoppelbrechung 

Magnetfeld B Magnetooptischer Kerr-Effekt/ Pockels-Effekt 

 

1.5 Kerr-Effekt  

Der Kerr-Effekt gehört in die nichtlineare Optik. Er beschreibt grundlegend die 

Änderung der optischen Brechungsindices eines Mediums durch äußere Einflüsse. 

Dazu gehört zum Beispiel der magnetooptische Kerr-Effekt, dieser beschreibt die 

Drehung der Polarisationsebene eines linear polarisierten Lichtstrahls bei Reflexion an 

einem magnetisierbaren Material um einen bestimmten Winkel (Kerr-Winkel). Durch 

diesen Winkel kann die Magnetisierung einer Probe beschrieben werden [12,13]. Der 

optische Kerr-Effekt wird durch Verwendung einer intensiven linear polarisierten 

elektromagnetischen Welle hervorgerufen [14,15]. Wird ein äußeres elektrisches Feld 

E verwendet, spricht man vom elektrooptischen Kerr-Effekt. Durch die hohe 

Empfindlichkeit dieses Effektes gegenüber Veränderungen von Temperatur und 

Molekülumgebungen bildet der elektrooptische Kerr-Effekt die zentrale 

Untersuchungsmethode dieser Arbeit.  

 

 

 

 



20 
 

1.5.1 Elektrooptischer Kerr-Effekt  

"…that if a transparent and optically isotropic insulator were subjected properly to intense 

electrostatic force, it should act no longer as an isotropic body upon light sent through it." 

Diese Aussage von John Kerr im Jahre 1875 führte, aufgrund von Vorarbeiten M. 

Faradays, zur Entdeckung des elektrooptischen Kerr-Effektes an isotropen Flüssig-

keiten, die durch ein externes elektrisches Feld E doppelbrechend werden [16].  

In einem isotropen Medium (Flüssigkeit, Gas) wird durch Anlegen eines äußeren 

elektrischen Feldes E Doppelbrechung Δn induziert, wonach das Medium nicht mehr 

isotrop erscheint, sondern anisotrop. Voraussetzung hierfür sind zunächst anisotrope 

Moleküle, die sich bei Einwirkung eines äußeren elektrischen Feldes orientieren 

lassen. Die Ausrichtung der regellos angeordneten Moleküle erfolgt aufgrund 

induzierter Dipolmomente (Verschiebungspolarisation) bzw. permanenter 

Dipolmomente, bei denen noch zusätzlich die Orientierungspolarisation hinzukommt. 

Selbst bei großen Dipolmomenten werden nur ca. 1% der anisotropen Teilchen 

ausgerichtet, was an der thermischen Bewegung der Teilchen liegt, die nach wie vor 

der Ausrichtung entgegenwirkt [117]. Damit ergibt sich ein Gleichgewichtszustand 

zwischen ausgerichteten und isotrop verteilten Teilchen.  Beim Kerr-Effekt handelt es 

sich um einen quadratisch optischen Effekt, d.h. die induzierte Doppelbrechung Δn 

steigt nach dem Kerr Gesetz linear mit dem Quadrat der elektrischen Feldstärke E2 an. 

Die Linearitätskonstante der daraus folgenden Gleichung (1.6) wird Kerr Konstante B 

genannt: 

      Δn = B λ E2               (1.6) 

wobei Δn die induzierte künstliche Doppelbrechung, λ die Wellenlänge des 

verwendeten Laserlichts [nm], E2 die quadratische elektrische Feldstärke [V2/m2] und 

B die materialspezifische Kerr Konstante [m/V2] beschreibt.  
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Die Detektion der Ausrichtung der Moleküle wird also durch die Anisotropie der 

Moleküle ermöglicht. Der elektrische Feldvektor 𝐸⃗  der einfallenden 

elektromagnetischen Welle (hier sichtbares Licht) steht in Wechselwirkung mit 

delokalisierten Elektronen (optische Polarisierbarkeit). Besonders geeignet ist die 

Untersuchungsmethode daher für Flüssigkristalle mit hoher optischer 

Polarisierbarkeit, wie beispielsweise ionische Flüssigkristalle, die aromatischen 

Gruppen aufweisen.  

 

Molekulare Anisotropie der Polarisierbarkeit  

Die meisten doppelbrechenden Kristalle weisen nicht nur optisch, sondern auch in 

vielen anderen physikalischen Eigenschaften ein anisotropes Verhalten auf. So sind 

unter anderem die Wärmeleitfähigkeit κ, die elektrische Leitfähigkeit σ sowie die 

Dielektrizitätskonstante ε und elastische Eigenschaften in den jeweiligen 

Kristallrichtungen verschieden.  

In optisch anisotropen Materialien, wie z.B. Flüssigkristallen, ist die 

Ausbreitungsgeschwindigkeit von Licht richtungsabhängig aufgrund der anisotropen 

Polarisierbarkeit. Dabei kann der je nach Raumrichtung unterschiedliche 

Brechungsindex mit einem Ellipsoid, der sogenannten Indikatrix (Abbildung 1.12), 

dargestellt werden. Die Hauptachsen des Ellipsoids entsprechen jeweils den 

Hauptbrechungsindizes des Materials. Für ein prolates Ellipsoid, wie in Abbildung 

1.12 gezeigt, ist die Ellipsoidlängsachse parallel zur optischen Achse orientiert. In 

diesem Fall spricht man von einem einachsig positiven Material, da nach Gleichung 

1.5 Δn > 0 gilt.    
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Abbildung 1.12: Schematische Darstellung eines Ellipsoiden (Indikatrix) in Bezug auf 
die optischen Eigenschaften des ordentlichen und außerordentlichen Teilstrahls beim 
Durchgang von Licht. a) einachsig positiver Fall, mit außerordentlichem Teilstrahl 
größer als ordentlicher Teilstrahl; b) einachsig negativer Fall, mit außerordentlichem 
Teilstrahl kleiner als ordentlichem Teilstrahl.  

 

Für ein oblates Ellipsoid gilt im Gegenzug nach Gleichung 1.5 Δn < 0, weshalb man 

dann von einem einachsig negativen Material spricht [114, 115].   

Jedes Molekül, das einem homogenen statischen elektrischen Feld E ausgesetzt ist, 

unterliegt Deformation seiner Elektronenhülle und geringen Lageveränderungen der 

Atome relativ zueinander. Auf diese Weise entsteht ein induziertes Dipolmoment m. 

Dabei gilt, sofern das elektrische Feld E nicht zu stark ist, ist die Größe des induzierten 

Dipolmoments m direkt proportional zur Intensität des angelegten Feldes E:  

     m = αE = (αE + αA) E               (1.7) 
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wobei α die mittlere Polarisierbarkeit des Moleküls darstellt. Diese setzt sich 

zusammen aus der Elektronenpolarisierbarkeit αE und der Atompolarisierbarkeit αA. 

In Wechselfeldern der elektromagnetischen Strahlung oder Wechselfeldern, welche 

Frequenzen im Bereich des sichtbaren Lichtes aufweisen, sind nur die Elektronen 

genügend beweglich, um vom Feld beeinflusst zu werden. Daher wird in diesem Fall 

das induzierte Dipolmoment hauptsächlich durch den Anteil der 

Elektronenpolarisierbarkeit αE bestimmt. Die Orientierungspolarisation αE ist über die 

Lorentz-Lorenz-Gleichung mit der molaren Elektronen-Polarisation PE verbunden 

[11]:  

     PE = NLαE/3ε0                (1.8) 

mit der Loschmidtschen Konstante NL = 2,68·1025 m-3 und ε0 der Permittivität im 

Vakuum (ε0 = 8,85∙10-12 As/Vm). Die Elektronen in einem Molekül sind in der Regel 

nicht in alle Richtungen gleich stark polarisierbar. Am Beispiel des Benzols würde man 

erwarten, dass die Elektronen senkrecht zur Molekülebene wesentlich schwerer zu 

polarisieren sind als parallel zur Molekülebene. Daher ist die Polarisierbarkeit eines 

Moleküls anisotrop. Die Polarisierbarkeit ändert sich, bezogen auf die Struktur des 

Moleküls, demnach mit der Richtung. Die Polarisierbarkeit eines Moleküls kann als 

ein Polarisierbarkeitsellipsoid betrachtet werden. Dieses Polarisierbarkeitsellipsoid ist 

durch drei Halbachsen b1, b2 und b3, welche in Richtung der drei Hauptachsen zeigen, 

definiert (Abbildung 1.13). 
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Abbildung 1.13: Schematische Darstellung des Polarisierbarkeitsellipsoids eines 
Moleküls. 

 

So ist die Länge b1 die Polarisierbarkeit entlang der Hauptachse 1 und b2 und b3 entlang 

der Hauptachsen 2 und 3. Die Hauptachsen stehen dabei senkrecht aufeinander und 

je eine der Achsen entspricht der Achse höchster Polarisierbarkeit und eine kleinster 

Polarisierbarkeit. Die gegenseitige Lage der Hauptachsen kann teilweise aus 

Symmetrieüberlegungen des Moleküls bestimmt werden. Zusammenfassend folgt 

damit aus Gleichung (1.8) für die Elektronen-Polarisation:  

     PE = NL (b1 +b2 +b3) /9ε0              (1.9) 

da αE den Mittelwert der drei Halbachsen b1, b2 und b3 darstellt. 

Überleitend zur theoretischen Betrachtung des elektrooptischen Kerr-Effektes kann 

man noch zwischen polaren und unpolaren Molekülen und deren Orientierung im 

elektrischen Feld E unterscheiden. In Abbildung 1.14 ist die schematische Darstellung 

der Orientierung eines unpolaren bzw. polaren Moleküls gezeigt. Unpolare Moleküle 

richten sich mit der Achse der größten Polarisierbarkeit, d.h. dem maximal induzierten 

Dipolmoment m in Richtung parallel zum Feld aus. Polare Moleküle richten sich, je 

nach Lage von µ im elektrischen Feld aus. Hierbei ist eine Unterscheidung in positive 

und negative Doppelbrechung möglich. 
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Abbildung 1.14: Schematische Darstellung der energetisch günstigsten Orientierung 
eines Moleküls in Bezug auf ein äußeres homogenes elektrisches Feld auf a) unpolare, 
b) polare Moleküle, in denen das permanente elektrische Moment µ in Richtung der 
Hauptachse der Polarisierbarkeit liegt, c) polare Moleküle, in denen µ senkrecht zur 
Hauptachse liegt [aus 116]. 

 

 

Elektrooptischer Kerr-Effekt in ionischen Materialien 

Die ausgearbeiteten Theorien zur Beschreibung ionischer Materialien im elektrischen 

Feld E, beschränken sich weitestgehend auf ionische Moleküle (Mikroemulsionen) 

oder Makromoleküle (Polyelektrolyte) in Lösung [19,20]. Ein direkter Bezug zu 

ionischen Flüssigkristallen ist daher nur unter Berücksichtigung hoch konzentrierter 

Lösungen möglich. So beschrieb zum Beispiel Walter Schorr 1982 in seiner Dissertation 

zum Thema elektrooptische Doppelbrechung an mizellaren Lösungen den Einfluss 
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der Kerr-Konstanten B auf verschieden konzentrierte mizellare Lösungen, die teils aus 

ionischen Komponenten bestanden [21]. Die Methode der elektrooptischen 

Doppelbrechung (Kerr-Effekt) wurde dabei zur Untersuchung des Mizellaufbaus im 

Hinblick auf deren Größe, Anzahl und Abstand der Aggregate verwendet. Schorr 

konnte zeigen, dass die Größe der Aggregate einen signifikanten Einfluss auf die 

gegenseitigen Polarisationsmechanismen hat, da durch Erhöhung der Konzentration 

immer weniger Platz zur Orientierung der einzelnen Aggregate vorhanden ist. Schorr 

fand weiter heraus, dass die vorhandenen Gegenionen in mizellaren Systemen keinen 

nennenswerten Beitrag zur induzierten Doppelbrechung leisten. Im Gegensatz zu 

elektrooptischen Doppelbrechungsmessungen an Polyelektrolyten durch 

Oppermann, bei denen das Gegenion einen wesentlichen Beitrag zur induzierten 

Doppelbrechung über die sogenannte Gegenionenpolarisierbarkeit leistet [22]. Die 

Gegenionenpolarisierbarkeit ist größer als die Elektronenpolarisierbarkeit oder die 

Polarisierbarkeit durch die Dipolorientierung. Darum sind in Polyelektrolyten die 

Doppelbrechungswerte um das sechs- bis achtfache höher als in nicht-ionischen 

Polymeren. Dies wird dadurch erklärt, dass sich bei einem Makromolekül, die 

Gegenionen so anlagern, dass diese eine Gegenionenschicht bilden. Wird nun ein 

elektrisches Feld angelegt, verschieben sich die beiden „Schichten“ entsprechend ihrer 

Ladung im elektrischen Feld. Gerade die Gegenionenpolarisierbarkeit, welche die 

Doppelbrechung weitgehend induziert, kann durch die Form, die Größe und die 

Anzahl der Aggregate verstärkend oder abschwächend beeinflusst werden.  

Oppermann untersuchte Polyelektrolyte deren großflächiger Aufbau eine 

umfangreiche Wechselwirkung zwischen den Makromolekülen selbst und den 

zugehörigen Gegenionen zeigte. Außerdem verwendete er gepulste elektrische 

hochfrequente Wechselfelder, um die Konformation der Polyelektrolyte zu erfassen 

und fand dabei Zeitspannen zum Erreichen des Maximums des 

Doppelbrechungssignals von mehreren Sekunden (Vgl. Kapitel 5.6). Diese Ergebnisse 

liefern einen wichtigen Ansatzpunkt zur Erklärung zeitlicher, qualitativer oder 
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mechanistischer Verläufe der in dieser Arbeit untersuchten Materialien mit Hilfe des 

elektrooptischen Kerr-Effektes.  

 

Elektrooptischer Kerr-Effekt in flüssigkristallinen Materialien 

Erstmals wurden nematische Flüssigkristalle in der isotropen Phase erfolgreich von 

Tsvetkov und Ryumtsev 1968 systematisch unter Verwendung der Methode der 

elektrooptischen Doppelbrechung (Kerr-Effekt) untersucht [23]. Dagegen waren 

Messungen zum magnetooptischen Kerr-Effekt flüssigkristalliner Substanzen bereits 

um 1925 bekannt [24, 25]. Die meisten flüssigkristallinen Phasen sind aufgrund der 

Orientierungsordnung der Moleküle auch ohne äußere elektrische Felder 

doppelbrechend. Daher ist bei Flüssigkristallen die Untersuchung des Kerr-Effektes in 

der an sich nicht doppelbrechenden isotropen Phase von Bedeutung. Tsvetkov und 

Ryumtsev stellten fest, dass äußere elektrische Felder eine besonders große und 

temperaturabhängige Doppelbrechung induzieren können. Diesen Vorum-

wandlungseffekt deuteten Tsvetkov und Ryumtsev, so dass das Vorhandensein 

kleiner einheitlich orientierter Molekülaggregationen deren Ausmaß durch die 

Kohärenzlänge ξ gegeben ist, die Induktion der Doppelbrechung durch elektrische 

Felder begünstigt. Da die Anzahl, sowie die Größe dieser lokal nematisch geordneten 

Bereiche mit abnehmender Temperatur zunimmt, erhöht sich auch der Wert der 

induzierten Doppelbrechung bei Annäherung an die flüssigkristalline Phase [26].   Die 

Kohärenzlänge ξ divergiert dementsprechend gegen die Stabilitätsgrenztemperatur T* 

der isotropen Phase (siehe Abschnitt 3.1), dies bedeutet, dass ξ den Wert unendlich 

annimmt und eine unendliche Ausdehnung der Molekülaggregationen vorliegt, 

welches der flüssigkristallinen Phase entspricht. Diese Beobachtung wurde in 

mehreren nematischen Flüssigkristallen [26-34], sowie deren Gemischen [35-37] und 

Lösungen [38-40] bestätigt und erweitert. 
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2. Zielsetzung  

 

Der elektrooptische Kerr-Effekt beschreibt die gezielte Änderung der Polarisation 

elektromagnetischer Strahlung (Licht), welche durch ein externes elektrisches Feld in 

Form induzierter Doppelbrechung erreicht wird. Die Reaktionszeit des 

elektrooptischen Kerr-Effektes bei der Umwandlung des elektrischen Signals in ein 

optisches Signal liegt im Bereich 10-10s und findet damit in der Signalumwandlung 

kohärenter Lichtquellen Anwendung. Voraussetzung hierfür ist das Vorhandensein 

eines permanenten Dipolmomentes, einer anisotropen Polarisierbarkeit oder einer 

ionischen Polarisierbarkeit des verwendeten Materials. Ionische Flüssigkristalle 

verbinden sowohl die Anisotropie als auch die ionische Polarisierbarkeit und sind 

deshalb von besonderem Interesse.  

 

Elektrooptische Kerr-Effekt Ergebnisse an Flüssigkristallen in der isotropen Phase, 

sind unterschiedlich, je nach der darunterliegenden Mesophasen. Die bisher am 

häufigsten durchgeführten Kerr-Effekt Messungen fanden an Flüssigkristallen mit 

einem isotrop - nematischen Phasenübergang statt. Aber auch der Phasenübergang 

isotrop – smektisch A wurde bereits in mehreren Arbeiten im Hinblick auf den Kerr-

Effekt an Flüssigkristallen untersucht, nicht zuletzt durch Manuel Wahl am Institut für 

Physikalische Chemie der Universität Stuttgart [43]. Dabei konnten einige signifikante 

Abweichungen der temperaturabhängigen Kerr-Effekt Messungen im Vergleich zu 

den ausführlich untersuchten nematischen Flüssigkristallen festgestellt werden.  

 

In dieser Arbeit soll die noch wenig untersuchte Gruppe der ionischen Flüssigkristalle 

(ionic liquid crystals, ILCs) mit Hilfe des elektrooptischen Kerr-Effektes untersucht 

werden. Neu ist dabei nicht nur die ionische Struktur der Flüssigkristalle, sondern 

auch der Phasenübergang isotrop-kolumnar hexagonal, welche bis dahin noch nie auf 

ihre elektrooptischen Kerr-Effekt Eigenschaften untersucht wurden. Zu erwarten ist 
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ein aufgrund der ionischen Struktur der ILCs, stärker ausgeprägter elektrooptischer 

Kerr-Effekt. Dieser soll anhand geeigneter nicht-ionischer Flüssigkristalle, welche eine 

analoge Phasensequenz aufweisen, vergleichend untersucht und diskutiert werden. 

Zum Beweis der eben aufgestellten These sind die folgenden Punkte zu bearbeiten:  

 

• Auswahl geeigneter ionischer Flüssigkristalle unter Berücksichtigung einer 

niedrigen Klärtemperatur, der Mobilität der einzelnen ionischen Moleküle im 

elektrischen Feld, der Fremdionenanteil im Hinblick auf die elektrische 

Leitfähigkeit und der entsprechenden Mesophase (SmA und Colh). 

 

• Auswahl geeigneter nicht-ionischer Referenzsubstanzen mit gleicher 

Mesophase (SmA und Colh). 

   

• Voruntersuchungen zu ionischen Flüssigkristallen unter Einfluss eines 

elektrischen Feldes (Reinheit, Stabilität). Frequenzabhängige Messungen zur 

Ermittlung des optimalen Messbereiches.  

 
• Aufbau und Kalibrierung eines empfindlichen optischen Aufbaus zur Messung 

des elektrooptischen Kerr-Effektes.  

 
• Vergleich der optischen Signale der induzierten Doppelbrechung Δn für den 

ionischen und nicht-ionischen Fall. Einschätzung der Dynamik des 

elektrooptischen Kerr-Effektes für beide Fälle. 

 
• Temperatur- und Feldabhängige Messungen an den ionischen sowie nicht-

ionischen Flüssigkristallen und Berechnung der jeweiligen Kerr-Konstanten B. 

Vergleich der gemessenen Kerr-Konstanten B mit Bezug auf die 

Korrelationslänge ξ der Molekülaggregate in der isotropen Phase. 
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• Röntgenographische Untersuchungen zum strukturellen Aufbau der isotropen 

Phase und damit zur Ermittlung der tatsächlichen Korrelationslänge ξ.   

 
• Erstellung eines geeigneten Modells zur Erklärung des zugrunde liegenden 

Mechanismus und Vergleich mit literaturbekannten Modellen.   

 

 

3. Vorumwandlungseffekte und Landau-Theorie  

 

3.1 Vorumwandlungseffekte und Phasenumwandlungen 

Die Anwendbarkeit flüssigkristalliner Substanzen für optische Bauteile und 

dergleichen beruht oft auf sogenannten Vorumwandlungseffekten (pretransitional 

effect). Auch die Grundlagenforschung der flüssigkristallinen Phasen beschäftigt sich 

mit den Vorumwandlungseffekten sowohl vor der Umwandlung der isotropen Phase 

in eine flüssigkristalline Phase als auch beim Übergang zweier flüssigkristalliner 

Phasen. Im kommenden Abschnitt werden zuerst Vorumwandlungseffekte 

besprochen, bevor die Thematik der Phasenumwandlung im Allgemeinen und 

anschließend im Speziellen diskutiert wird. 

 

Vorumwandlungseffekte 

Vorumwandlungseffekte sind lokale Anomalien, die bei Phasenübergängen auftreten 

können. Auch flüssigkristalline Substanzen besitzen Vorumwandlungseffekte, so ist 

der Phasenübergang isotrop-nematisch durch die Bildung kleinerer 

Aggregatsansammlungen (Cluster) in der isotropen Phase, die lokal die nematische 

Ordnung haben, gekennzeichnet. Bereits einige Grad über der 

Umwandlungstemperatur bilden sich diese Ansammlungen. Die Größe dieser 

Ansammlungen (Cluster) nimmt bei Annäherung an die Umwandlungstemperatur zu 
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und divergiert schließlich. Ihre Größe wird durch die Kohärenzlänge ξ beschrieben. 

Eine bis heute gültige Erklärung der Ordnungsphänomene in der isotropen Phase 

nematischer Flüssigkristalle konnte durch deGennes als Erweiterung der Landau-

Theorie bereitgestellt werden [41, 42]. Die Kohärenzlänge ξ besitzt folgende 

Temperaturabhängigkeit:  

      ξ2 ~ 1/(T-T*)     (3.1) 

wobei T* die Stabilitätsgrenztemperatur der isotropen Phase darstellt. Die 

Stabilitätsgrenztemperatur T* beschreibt dabei diejenige Temperatur bis zu der eine 

Unterkühlung möglich ist, bevor der Phasenübergang isotrop-flüssigkristallin 

einsetzt. Beim Übergang zweier flüssigkristalliner Phasen konnten ebenfalls 

Vorumwandlungseffekte nachgewiesen werden. In der nematischen Phase wenige 

Kelvin oberhalb einer smektischen Phase konnten sogenannte cybotaktische Cluster 

beobachtet werden. Diese weisen eine Strukturähnlichkeit zur smektischen 

Füssigkristallphase auf. Ebenso wurden oberhalb smektischer Mesophasen in 

kolumnaren Mesophasen cybotaktische Cluster durch Levelut et al. gefunden [43]. Die 

Temperaturabhängigkeit und die Stärke der verschiedenen Vorumwandlungseffekte, 

bzw. deren Vorhandensein, spielt gerade für die induzierte Doppelbrechung (Kerr-

Effekt) eine entscheidende Rolle.  

 

Phasenumwandlungen 

Ein Phasenübergang ist immer mit einer Änderung der molekularen Ordnung 

verbunden. Eine allgemeine Klassifizierung der Phasenumwandlungen nach 

thermodynamischen Betrachtungen, wie der Enthalpie, dem Volumen oder der 

Entropie in Abhängigkeit einer oder mehrerer Variablen (meist der Temperatur T oder 

Druck p), erfolgte zuerst nach P. P. Ehrenfest [44]. Die Beschreibung von 

Phasenumwandlungen kann anhand molekularstatistischer oder phänomen-

ologischer Theorien geschehen.   
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Bei Phasenumwandlungen erster Ordnung weist das chemische Potential oder 

allgemein das thermodynamische Potential in Abhängigkeit von Druck oder 

Temperatur beim Übergang von der Phase 1 in die Phase 2 einen Knick auf, d.h. in 

Phase 1 besitzt das Potential eine andere Steigung als in Phase 2. Als direkte Folge 

ändert sich die Entropie und nachfolgend die Enthalpie bei der 

Umwandlungstemperatur sprunghaft (Abbildung 3.1). 

Bei einem Phasenübergang zweiter Ordnung verläuft zwar die erste Ableitung des 

chemischen Potentials nach der Temperatur/dem Druck stetig, aber nicht die zweite 

Ableitung diese besitzt eine Unstetigkeit am Übergang (Abbildung 3.1). Außerdem 

tritt bei einer Phasenumwandlung zweiter Ordnung keine Umwandlungswärme auf 

(ΔH = 0). Die Beschreibung der hier klassifizierten Phasenumwandlungen reicht aber 

nicht aus, um eine eindeutige Unterscheidung der Phasenumwandlungen erster und 

höherer Ordnungen zu geben. Dieses Problem löste Lev Davidowitsch Landau 1937 

durch, die nach ihm benannte, Landau-Theorie [45]. 

 

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Phasenumwandlungen. Die 
Änderungen der thermodynamischen Eigenschaften bei Phasenumwandlungen a) 
erster Ordnung; b) zweiter Ordnung. 
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3.2 Landau-Theorie 

Grundlegend gibt die Landau Theorie eine phänomenologische Betrachtung der 

Phasenumwandlung zweiter Ordnung wieder. Diese Phasenumwandlung umfasst 

eine Änderung der Symmetrie. Die Phase mit höherer Symmetrie (ungeordnete Phase) 

existiert bei höheren Temperaturen und die Phase mit kleinerer Symmetrie (geordnete 

Phase) bei niedrigen Temperaturen. Aus dieser Überlegung heraus, führte Landau 

zwei entscheidende Änderungen der bisherigen Modelle ein. Unter Berücksichtigung 

der phasenspezifischen Symmetrieeigenschaften werden diese mit einem allgemeinen 

Ordnungsparameter η verknüpft. Die Unterscheidung, ob eine Phasenumwandlung 

erster oder zweiter Ordnung ist, lässt sich nach Landau in ein paar einfachen Regeln 

(Landau Regeln) zusammenfassen (Tabelle 3.1).  

 

Tabelle 3.1: Landau Regeln zur Unterscheidung der Phasenumwandlung erster und 

zweiter Ordnung. 

Umwandlung erster Ordnung Umwandlung zweiter Ordnung 

Die Symmetrie kann sich sowohl ändern 
als auch nicht. 

Die Symmetrie muss sich ändern. Der 
Umwandlungszustand muss alle 

Symmetrieelemente beider Phasen 
beinhalten.  

Beide Phasen existieren nebeneinander 
mit einer Phasengrenze. Überhitzung 
und Unterkühlung sind möglich  

Beide Phasen stellen den gleichen 
Zustand dar. Sie sind nicht zu 

unterscheiden, keine Phasengrenze. 
Überhitzung und Unterkühlung sind 

nicht möglich.  

Der Ordnungsparameter ändert sich 
stetig mit der Temperatur bis zum 
Übergang, dann erfolgt ein Sprung auf 
null. 

Der Ordnungsparameter nimmt stetig 
mit der Temperatur ab, bis er am 

Umwandlungspunkt den Wert Null 
erreicht.  
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Nach der Einführung eines Ordnungsparameters η werden die Auswirkungen der 

Symmetrieänderungen auf die Thermodynamik der Phasenumwandlung 

beschrieben. Daraufhin kann das thermodynamische Potential (z.B. die Gibbs Energie 

G) nach dem oben eingeführten allgemeinen Ordnungsparameter η in direkter Nähe 

des Umwandlungspunktes als Potenzreihe entwickelt werden [47]:  

 G(p, T, η) = G0 + A´η + 1
2
 a´η2 + 1

3
 B´η3 + 1

4
 b´η4 + 1

5
 C´η5 + 1

6
 c´η6 + … .  (3.2) 

Wobei G0 den Anteil der freien Enthalpie darstellt, welcher nicht vom Phasenübergang 

beeinflusst wird. A´, a´, B´, b´, C´, c´ stehen für die temperatur- und druckabhängigen 

Entwicklungskoeffizienten. Da der größte Teil der Temperaturabhängigkeit auf den 

Koeffizienten a´ entfällt, werden die anderen Koeffizienten üblicherweise als konstant 

angesehen. Das thermodynamische Potential wird weniger von den höheren Termen 

beeinflusst, weshalb die Reihenentwicklung meist nach der Bedingung 

((∂2G/∂η2)p,T > 0) abgebrochen wird. η steht, wie oben beschrieben, für den allgemeinen 

Ordnungsparameter, welcher den Wert null (η = 0) für die Hochtemperaturphase 

annimmt und ungleich null (η ≠ 0) für die Phase unterhalb der Umwandlung. Das 

thermodynamische Verhalten des allgemeinen Ordnungsparameters η ergibt sich aus 

den folgenden Stabilitätsbedingungen:  

𝑑𝐺
𝑑𝜂
= 0, 𝑑

2𝐺
𝑑𝜂2

> 0 .                                       (3.3) 

 

An der Phasenumwandlungstemperatur Tc gelten wegen der Koexistenz beider 

Phasen dagegen folgende Stabilitätsbedingungen: 

𝑑𝐺
𝑑𝜂
= 𝐴´ = 0 ,     𝑑

2𝐺
𝑑𝜂2

=  𝑎´ = 0 .                                          (3.4) 

Das heißt der Koeffizient erster Ordnung verschwindet gleichermaßen, während der 

Koeffizient a´ sein Vorzeichen an der Phasenumwandlungstemperatur Tc ändert.  

a´ > 0   für   T > Tc 



35 
 

a´ = 0   für   T = Tc 

a´ < 0   für   T < Tc 

Die Minima dieser, auf den Ordnungsparameter bezogenen Funktionen beschreiben, 

bei der entsprechenden Temperatur die thermodynamischen Phasen.  

 

Landau-Theorie für den isotrop-SmA Phasenübergang 

Anders als im Fall des isotrop-nematischen Phasenübergangs, auf den sich die 

Landau-Theorie direkt anwenden lässt, beruht die Ordnung der Moleküle in 

smektischen Phasen neben der Orientierungsordnung auch noch auf der 

Positionsordnung der Moleküle. Das bedeutet beim Übergang isotrop-smektisch ist 

der gleichzeitige Anstieg zweier Ordnungsparameter zu berücksichtigen. So kommt 

neben dem Orientierungsordnungsparameter noch ein Translationsordnungs-

parameter hinzu. Die Potenzreihenentwicklung, unter Berücksichtigung beider 

Parameter wurde erstmals durch Mukherjee, Pleiner und Brand durchgeführt [48]. Die 

Potenzreihenentwicklung der Freien Enthalpie G nach dem 

Orientierungsordnungsparameter S und dem Translationsordnungsparameter Σ 

ergibt sich zu:  

 G(p, T, S, Σ) = G0 + α´Σ2 + β´Σ4 + δ´Σ2 S2 + 3
4
 A´S2 - 1

4
 B´S3 + 9

16
 C´S4 + … , (3.5) 

mit α´, β´, A´, B´, und C´ als Entwicklungskoeffizienten der entsprechenden Terme des 

Orientierungsordnungsparameters S und des Translationsordnungsparameters Σ.  

Die direkte bi-quadratische Wechselwirkung zwischen S und Σ, wird durch den 

Kopplungskoeffizienten δ´ bestimmt. Da der Orientierungsordnungsparameter S und 

der Translationsordnungsparameter Σ in smektischen Phasen stets gekoppelt sind, gilt 

für den Kopplungskoeffizienten δ´ ≠ 0. Für die Stabilität der smektischen Phase muss 

δ´< 0 gelten. Bei Abwesenheit einer Kopplung zwischen dem 

Orientierungsordnungsparameter S und dem Translationsparameter Σ (δ´ = 0) hängt 

die Temperaturdifferenz Tcl – T* = B2/27C’A‘0 aus Gleichung 3.12 nur von den 
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Koeffizienten ab, die den isotrop-nematischen Phasenübergang charakterisieren [48, 

49]. Zur Berechnung beider Ordnungsparameter S und Σ wird die Ableitung der 

Gleichung 3.5 gleich Null gesetzt. Nach Mukherjee [48] kann die freie Enthalpie (Gibbs 

Energie) in der isotropen Phase nun als Funktion des Orientierungs-

ordnungsparameters S ausgedrückt werden. Dazu wird das Quadrat des 

Translationsordnungsparameters Σ2 = - (1/β´) (α´+ (3/2) δ´S2), welches zuvor aus der 

Ableitung erhalten wurde, eingesetzt. Betrachtet man nun die freie Enthalpie in 

Anwesenheit eines externen elektrischen Feldes E so ergibt sich folgender 

Zusammenhang:  

   G(p, T, S) = G0 - δ´
2

4β´
 + 3
4
 A*S2 - 1

4
 B´S3 + 9

16
 C*S4 – WS  (3.6) 

mit A* = A´- δ´α´/β´ und C* = C´- δ´2/β´. Der Wert des Faktors W ergibt sich aus dem 

Produkt des Quadrates des elektrischen Feldes E und der Anisotropie der 

dielektrischen Permittivität Δε0 in der flüssigkristallinen Phase bei S = 1 [49] zu:  

     W = ( 1
12π

) Δε0E2               (3.7) 

Der Orientierungsordnungsparameter S kann durch Abbruch der Potenzreihe nach 

dem S2 Term bestimmt werden. Dazu wird ebenfalls die Ableitung nach S gleich null 

gesetzt.  

     S = 2W/(3(A´ - δ´α´/β´)              (3.8) 

 

Wendet man diese allgemeinen Beschreibungen auf den elektrooptischen Kerr-Effekt 

an, kann man damit charakteristische Parameter der entsprechenden 

Orientierungseffekte in der isotropen Phase bestimmen [49]. Die Kerr Konstante B in 

der isotropen Phase ist definiert als:  

      B = Δn0S/E2              (3.9) 

mit S als feldinduziertem Orientierungsordnungsparameter und Δn0 der optischen 

Doppelbrechung in der flüssigkristallinen Phase mit S = 1. Setzt man den 
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Orientierungsordnungsparameters S aus Gleichung (1.11) in Gleichung (1.12) ergibt 

dies die Kerr Konstante B in der isotropen Phase:  

     B = 
1

18π
Δn0Δε0

(A´- δ´α´/β´)
              (3.10) 

Durch die Temperaturabhängigkeit der beiden Koeffizienten A´ = A´0(T - T*) und 

α´ = α´0(T - T*) wird das Verhalten der Kerr Konstante B in der Nähe des Phasen-

übergangs bestimmt [42,48]. Für den Phasenübergangs isotrop – SmA kann dann die 

Kerr Konstante geschrieben werden als [50]:   

     B = 
1

18π
Δn0Δε0

(A´0- δ´α´0/β´) (T-T*)
              (3.11) 

Demnach ist die Kerr Konstante B proportional zu 1/(T - T*), ungeachtet der Art des 

Phasenübergangs (isotrop - nematisch oder isotrop – SmA). Dies wurde unter 

anderem schon auf Basis der McMillan Theorie [51] durch Attard qualitativ 

vorhergesagt [52]. Weiter stellt die gefundene Temperaturabhängigkeit der Kerr 

Konstanten B ein Analogon des bereits bekannten Curie-Weiss-Gesetzes zur 

magnetischen Suszeptibilität dar.  

Die Temperaturdifferenz ΔT des Klärpunktes Tcl und der Stabilitätsgrenztemperatur 

T* beschreibt einen weiteren wichtigen Parameter, der aus elektrooptischen Kerr-

Effekt Messungen gewonnen werden kann. Daraus lässt sich ein Zusammenhang 

zwischen molekularen Eigenschaften und physikalischen Parametern herstellen. 

Unter Berücksichtigung der Theorie nach Mukherjee, Pleiner und Brand [48] kann eine 

Erweiterung erfolgen, so dass für ΔT = Tcl – T* gilt:  

    ΔT = Tcl – T* = 
B2

27(C´- δ´2/β´)(A´0- α´0δ´/β´)
             (3.12) 

Auch in dieser Gleichung kommt dem Kopplungskoeffizienten δ´ die zentrale Rolle 

zu. Nach deGennes entsprechen die Gleichungen für δ´ = 0 den gefundenen 

Zusammenhängen für den Phasenübergang isotrop-nematisch [42]. Im Falle des 

Phasenübergangs isotrop-SmA kann die Vereinfachung nicht gemacht werden und 
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die gleichzeitige Berücksichtigung zweier Ordnungsparameter bestimmt die 

unterschiedlichen Auswirkungen auf die verschiedenen Parameter (Kerr Konstante B, 

Temperaturdifferenz ΔT oder auch die Umwandlungsenthalpie ΔH).  

 

 

4. Experimentelle Grundlagen und Methoden  

Im folgenden Kapitel werden die grundlegenden experimentellen Methoden, welche 

zur Anfertigung dieser Arbeit notwendig waren, erläutert. Der erste Abschnitt 

beschäftigt sich mit den verwendeten Materialien und deren Aufarbeitung sowie mit 

der Probenpräparation im Allgemeinen (Abschnitt 4.1). Die genaue Bestimmung der 

flüssigkristallinen Phasenabfolge und der Umwandlungsenthalpien wurde mit Hilfe 

der Polarisationsmikroskopie und der Analysemethode der Registrierenden 

Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry, DSC) durchgeführt, beide 

Methoden werden in den Abschnitten 4.2 und 4.3 kurz erläutert. Im letzten Abschnitt 

4.4 wird auf die Vorgehensweise und Messmethodik der Röntgenkleinwinkelstreuung 

SAXS eingegangen, welche zur Bestimmung der Größe vorhandener 

Molekülaggregate in der isotropen Phase verwendet wird. 

 

4.1 Materialien und Präparation der Messzellen 

4.1.1 Verwendete Materialien  

Ionische Flüssigkristalle werden derzeit kaum kommerziell angeboten. Die Synthese 

der hier verwendeten ionischen Flüssigkristalle (ILCA und ILCh) und eines nicht-

ionischen Flüssigkristalls (3,5-DMB) erfolgte am Organisch Chemischen Institut der 

Universität Stuttgart in der Arbeitsgruppe von Frau Prof. Dr. Sabine Laschat [95, 96]. 

Nachfolgend sind die verwendeten ionischen und nicht ionischen Flüssigkristalle in 

Tabelle 4.1 aufgeführt. 
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Im Falle des ILCA handelt es sich um einen thermotropen ionischen Flüssigkristall, 

welcher eine smektische Mesophase (SmA) zwischen den Temperaturen T = 42°C und 

T = 82°C aufweist, wobei der Klärpunkt bei Tcl = 82°C liegt. Der zweite thermotrope 

ionische Flüssigkristall ILCh weist eine kolumnar-hexagonale Mesophase (Colh) 

zwischen den Temperaturen T = 17°C und T = 71,5°C auf. Der Klärpunkt liegt bei 

Tcl = 71,5°C, dies ist zugleich der niedrigste Klärpunkt der hier untersuchten 

Materialien. Als Referenzmaterialien mit jeweils vergleichbarer Mesophase dienen die 

beiden nicht-ionischen Flüssigkristalle 12OCB und 3,5-DMB. Der von der Firma 

Synthon Chemicals erworbene nicht-ionische Flüssigkristall 12OCB dient als direkter 

Vergleich zum ionischen Flüssigkristall ILCA, da dieser zwischen den Temperaturen 

T = 65°C und T = 89°C ebenfalls eine smektische Mesophase (SmA) bildet. Der 

Klärpunkt liegt bei Tcl = 89°C. Als weiteres Vergleichsmaterialmit einer kolumnar- 

hexagonalen Mesophase wird der nicht-ionische Flüssigkristall 3,5-DMB verwendet. 

Die kolumnar-hexagonale Mesophase (Colh) tritt dabei zwischen den Temperaturen 

T = 45°C und T = 99°C auf. Der Klärpunkt liegt bei Tcl = 99°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



40 
 

Tabelle 4.1: Übersicht über die verwendeten Materialien 

                                                           

Material 

         

Name 

                      

Strukturformel 

 

3-Octadecyloxyphenyl-1-guanidinium 

3,4-Didodecyloxyphenyl-1sulfonat 

 

ILCA 

 

 

3-Octadecyloxyphenyl-1-guanidinium 

2,3,4-Tridodecyloxyphenyl-1sulfonat 

 

 

ILCh 

 

 

4-Cyano-4‘-dodecyloxybiphenyl 

 

12OCB 

 

 

3,5-Bis(decoxy)phenyl-MIDA-boronat 

 

3,5-DMB 

 

 

 

4.1.2 Flüssigkristall-Messzellen 

Die Untersuchung von Flüssigkristallen in elektrischen Feldern stellt besondere 

Anforderungen an die ionischen und nicht-ionischen flüssigkristallinen Materialien, 

die Bauteile der Messapparatur (z.B. die Elektroden an der verwendeten Messzelle) 

und die Geometrie der Messzellen, siehe Abbildung 4.1.  

In den Vorversuchen wurden kleine Platin-Messzellen der Firma Metrohm verwendet, 

bestehend aus einem Trägerglas und einer elektrisch leitfähigen Beschichtung (Platin), 
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die auf die Glasoberfläche aufgedampft wurde. Die Elektrodenfläche hatte eine Länge 

von 10mm und eine Breite von 5 mm (Abbildung 4.2 b). Für die Abstände der 

Kammelektroden oder auch der interdigitierenden Elektroden konnten Werte 

zwischen 10 µm, 5 µm oder 2 µm variiert werden. Nach Aufbringen des ionischen 

Flüssigkristalls wurde dieser im isotropen Zustand mit kleinen Glaskügelchen (spacer) 

versetzt, gut durchgemischt und anschließend mit einem Deckglas abgedeckt. Dies 

diente zur Einstellung der Probendicke sowie der Fixierung der Probe. Die 

Probendicke konnte mit unterschiedlichen Durchmessern der Glaskügelchen auf 

Werte zwischen 5 µm und 20 µm eingestellt werden.  

 

 

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung Flüssigkristallmesszelle im Querschnitt. 
Anordnung der Glaskügelchen unter einem Deckglas dazwischen die Probe. 

 

Neben den Platin-Messzellen wurden auch In-Plane-Switching Messzellen (IPS), der 

Firma AWAT Spόłka z o.o., verwendet (Abbildung 4.2a). Diese In-Plane-Switching-

Messzellen haben im Gegensatz zu den Platin-Messzellen als elektrisch leitfähige 
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Beschichtung transparentes Indium-Zinnoxid (engl. Indium-Tin-Oxide, kurz: ITO). 

Sowohl die Größe der Elektrodenfläche (zwischen 25 mm2 und 81 mm2), als auch der 

Abstand der interdigitierenden Elektroden (5 µm bis 25 µm) konnten variiert werden.  

Vor Benutzung der Messzellen (IPS) musste eine blasenfreie Befüllung erfolgen, dazu 

wurden die Messzellen aufgebrochen. Die Dicke der Probe, wurde ähnlich wie oben 

mit verschieden großen Glaskügelchen (5 µm – 20 µm) und einem Deckglas eingestellt. 

 
Abbildung 4.2: Darstellung beider Arten der Flüssigkristall-Messzellen, sowie eine 
Nahaufnahme der interdigitierenden Elektrodenflächen für die a) ITO-Messzelle 
(transparent, links) und b) die Platin-Messzelle mit Spacerkügelchen und Deckglas 
(nicht transparent, rechts).   
 

Anfangs wurde die elektrische Kontaktierung der Messzellen durch Anlöten eines 

dünnen Kupferdrahtes auf die Metallbeschichtung hergestellt. Beim Drehen oder 

Verschieben der Messzelle erwies sich der dünne Kupferdraht allerdings als zu 

instabil. Daraufhin wurde die Kontaktierung der verschiedenen Messzellen mit zwei 

soliden Kupferklammern direkt an der Messzelle auf der Platin- bzw. ITO-

Beschichtung sichergestellt. Um eine möglichst verlustfreie Kontaktierung zu 

gewährleisten, wurde zusätzlich ein elektrisch leitfähiger elastischer Silberkleber 
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(Chemtronics, CircuitWorks Conductive Epoxy) auf die elektrisch leitfähige 

Beschichtung der entsprechenden Messzelle aufgebracht.  

 

4.2 Polarisationsmikroskopie 

4.2.1 Messprinzip 

Untersuchungen mit Hilfe des Polarisationsmikroskops (POM) sind essenziell für die 

Flüssigkristallforschung. Die meisten flüssigkristallinen Mesophasen sind optisch 

anisotrop (doppelbrechend), dies äußert sich in der Richtungsabhängigkeit der 

Ausbreitungsgeschwindigkeit von Licht, diese Tatsache nutzt man bei der 

Polarisationsmikroskopie aus, um die Probe zu untersuchen. Linear polarisiertes Licht 

wird beim Auftreffen auf ein doppelbrechendes Medium in zwei Komponenten 

aufgespalten: den ordentlichen und den außerordentlichen Strahl. Durch die 

unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten der beiden Strahlen kommt es zu 

einer Phasenverschiebung, die zu einer elliptischen Polarisierung des Lichts führt 

(Vgl. Abschnitt 1.4).  

Abbildung 4.3 zeigt ein Polarisationsmikroskop in schematischer und realer 

Darstellung. Beim Polarisationsmikroskop wird das Licht zunächst durch einen 

Polarisator linear polarisiert. Beim anschließenden Durchgang durch die 

doppelbrechende Probe kommt es zu obengenannter Aufteilung der Lichtstrahlen. 

Am Ende erhält man elliptisch polarisiertes Licht, welches dann auf einen zweiten 

Polfilter, den Analysator trifft, der um 90° zum Polarisator steht (gekreuzte 

Anordnung, siehe Pfeile in Abbildung 4.3). Durch das elliptisch polarisierte Licht 

dringt ein Teil dieses Lichtes durch den Analysator und ein Bild der Probe entsteht. 

Sollte sich keine oder keine doppelbrechende Probe im Polarisationsmikroskop 

befinden, so würde kein Licht beim Beobachter ankommen. Das zuvor linear 

polarisierte Licht des Polarisators kann dann nicht durch den Analysator in gekreuzter 

Stellung dringen.  
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Abbildung 4.3: Schematischer (links) und realer (rechts) Aufbau [aus 118] eines 
Polarisationsmikroskops. Gekreuzte Stellung von Polarisator und Analysator ist 
durch schwarze Pfeile gekennzeichnet.  

 

Ein auf dem Probentisch angebrachter Heiztisch dient zur genauen Einstellung der 

Temperatur innerhalb der Probe. Damit kann die Polarisationsmikroskopie für 

temperaturabhängige Veränderungen der zu beobachtenden Probe genutzt werden, 

was vor allem beim Phasenverhalten flüssigkristalliner Materialien hilfreich ist.  
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4.2.2 Verwendete Geräte und Messbedingungen   

Zur Untersuchung und Bestimmung des Phasenverhaltens bzw. der Klärtemperatur 

Tcl der ionischen Flüssigkristalle ILCA und ILCh wurde ein Polarisationsmikroskop des 

Typs BH-2 der Firma Olympus verwendet (Abbildung 4.3). Zur 

Temperatureinstellung kam ein Heiztisch LTS 350 der Firma Linkham und eine 

Temperatursteuereinheit TMS 94, ebenfalls von der Firma Linkham zum Einsatz. Die 

Ermittelung des Phasenverhaltens und die Bestimmung der Klärtemperatur Tcl wurde 

stets im Aufheizen mit einer konstanten Heizrate von 0,1 K/min durchgeführt, um 

Unterkühlungseffekte zu vermeiden.  

 

 

4.3 Registrierende Differenzkalorimetrie (DSC engl. Differential 

Scanning Calorimetry) 

4.3.1 Messprinzip 

Die thermische Analysemethode der registrierenden Differenzkalorimetrie beruht auf 

dem Messen der aufgenommenen oder abgegebenen Wärmemenge einer Probe bei 

Temperaturänderung. Sie wird zur Bestimmung von Phasenübergängen und 

Phasenübergangsenthalpien genutzt. Allgemein gibt es zwei sich unterscheidende 

Messprinzipien, zum einen die dynamische Temperaturdifferenzkalorimetrie und 

zum anderen die dynamische Leistungsdifferenzkalorimetrie. Bei der dynamischen 

Leistungsdifferenzkalorimetrie sind Probe und Referenzprobe, auf zwei 

verschiedenen Heizelementen der thermostatisierten Probenkammer, untergebracht 

(Abbildung 4.4). Ständige Temperaturmessungen an beiden Proben, stellen einen 

isothermen Zustand zu jedem Zeitpunkt an beiden Proben sicher und geben die 

aktuelle Kammertemperatur an. Bei Abweichungen vom isothermen Zustand wird 

mit Hilfe einer Stromzufuhr die Temperatur bei Bedarf angepasst. Dadurch ändert sich 

die elektrische Leistung und die benötigte Enthalpie ΔH wird für einen 
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Temperaturschritt ΔT bestimmbar. Durch die teilweise starke Änderung des 

Wärmeflusses, weicht dieser von einem linearen Verhalten ab. Dies ist vor allem der 

Fall, wenn eine Phasenumwandlung geschieht (z.B. Schmelzen der Probe). Wertet man 

die Fläche unterhalb der Abweichung (sogenannter Phasenumwandlungspeak) aus, 

so kann man daraus direkt die Phasenumwandlungsenthalpie berechnen.  

 

 

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips der dynamischen 
Leistungsdifferenzkalorimetrie.  

 

 

4.3.2 Verwendete Geräte und Messbedingungen  

Die für diese Arbeit notwendigen Messungen an nicht-ionischen und ionischen 

Flüssigkristallen zur Bestimmung der jeweiligen Phasenumwandlungsenthalpien 

wurden mit der dynamischen Leistungsdifferenzkalorimetrie unter Verwendung 

eines Differential Scanning Calorimeter DSC 8000 der Firma Perkin Elmer 

durchgeführt. Das Messen der Proben erfolgte in Anleitung und Zusammenarbeit 

mit Gabriele Bräuning (Institut für Physikalische Chemie, Universität Stuttgart).  

Als Messgefäß dienten Aluminiumpfännchen mit einer Wandstärke von 2,5 µm, die 

mit ca. 3-5 mg der homogenisierten Probensubstanz befüllt und luftdicht verschlossen 

wurden. Als Referenzprobe wurde ein leeres ebenfalls verschlossenes 
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Aluminiumpfännchen verwendet. Die Messungen wurden mit bei 

Anfangstemperatur von T = 20°C begonnen und mit einer konstanten Heizrate von 5 

bis 10 K/min zur Endtemperatur Tcl + 20 K durchgeführt.  

 

 

4.4 Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) 

4.4.1 Messprinzip 

Die Probenanalytik mittels Röntgenuntersuchungen ist eine häufige analytische 

Methode zur Untersuchung und Charakterisierung von weicher Materie (soft matter). 

So lassen sich durch die Streuung von Röntgenstrahlen Informationen über die 

Struktur der Probe bei einer bestimmten Temperatur T erhalten. Die Wellenlängen von 

Röntgenstrahlen liegen im Bereich zwischen 1 pm und 10 nm. Diese Wellenlängen sind 

klein genug, dass die Röntgenstrahlen an Kristallen, deren Atomabstände 

typischerweise im Ångström-Bereich liegen, gestreut werden. Die wissenschaftliche 

Interpretation erfolgte durch William Lawrence Bragg. Dabei wird der Röntgenstrahl 

von den Netzebenen des Kristallgitters zu einem kleinen Teil reflektiert. Die 

reflektierten Strahlen besitzen einen Gangunterschied, welcher von den Abständen d 

der streuenden Netzebenen des Kristallgitters und dem Streuwinkel 2θ abhängt 

(Abbildung 4.5). Ist dieser Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches der 

verwendeten Wellenlänge λ, so kommt es zu konstruktiver Interferenz und die 

reflektierten Strahlen werden im Diffraktogramm sichtbar. Zusammengefasst in der 

sogenannten Bragg-Gleichung, können dann die einzelnen Parameter bestimmt 

werden über 

2 d sin θ = n λ,     (4.1) 

mit n der Beugungsordnung des jeweiligen Reflexstrahls.  
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Die Untersuchung kann auch für flüssigkristalline Proben durchgeführt werden, da 

smektische wie auch kolumnare flüssigkristalline Phasen eine ein- bzw- 

zweidimensionale Positionsfernordnung aufweisen und somit scheinbare 

Netzebenen. 

 

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der konstruktiven Interferenz der 
reflektierten Strahlen an den Netzebenen mit Gangunterschied 2 d sin θ.   

 

Die flüssigkristalline Phase weist im Gegensatz zur kristallinen Phase ein geringeres 

Maß an Ordnung auf, weshalb man auch nicht direkt von Netzebenen sprechen kann. 

Vielmehr handelt es sich um periodische Schwankungen der Elektronendichte durch 

die flüssigkristalline Ordnung, woraus sich Bragg-Reflexe ergeben, die in der Regel 

diffuser sind als jene von Kristallen. 

Abbildung 4.6 zeigt den schematischen Aufbau eines Röntgenkleinwinkel-

streuexperiments einer flüssigkristallinen Probe. Der Streuwinkel 2θ in Abbildung 4.6 

ergibt sich aus dem Primärstrahl (rot) mit dem Wellenvektor 𝑘⃗  und dem gestreuten 

Strahl (blau) mit dem Wellenvektor 𝑘⃗ ′. 
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Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau der Röntgenkleinwinkelstreuung SAXS an 
einer flüssigkristallinen Probe mit einheitlichem Direktor 𝑛⃗ .  Der rote Primärstrahl mit 
dem Wellenvektor 𝑘⃗  wird an der Probe gestreut. Für alle Stellen, an denen sich 
konstruktive Interferenz ergibt, wird die gestreute Strahlung (blau) mit dem 
zugehörigen Wellenvektor 𝑘⃗ ′ detektiert.  

 

 

4.4.2 Verwendete Geräte und Messbedingungen 

Die hier untersuchten ionischen Flüssigkristalle wurden mit Hilfe der Röntgen-

kleinwinkelstreuung (SAXS small angle X-ray scattering) charakterisiert. Bei dem 

verwendeten Röntgendiffraktometer handelte es sich um ein System der Firma Anton 

Paar (SAXess), ausgestattet mit einem Seifert iso-debyeflex 3003 Generator von GE 

Inspection Technologies (Cu-Kα Strahlung λ = 1,5418 Å). Die Detektion erfolgte über 

einen Mythen2 1k CMOS-Detektor der Firma Dectris Ltd. 

Zur Probenvorbereitung wurden Markröhrchen der Firma Hilgenberg GmbH mit 

einer Wanddicke von 0,01 mm und einem Außendurchmesser von 0,7 mm verwendet. 

Das Befüllen der Markröhrchen mit dem ionischen Flüssigkristall ist aufgrund der 
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elektrostatischen Wechselwirkungen mit der Glaswand nicht durch Einsaugen mit der 

Wasserstrahlpumpe oder ähnlichem möglich. Die Markröhrchen wurden zunächst am 

unteren Ende aufgebrochen. Danach erfolgte die Befüllung des oberen 

trichterförmigen Eingangs mit dem ionischen Flüssigkristall in Pulverform bei 

Raumtemperatur. Anschließend wurde das Markröhrchen auf einer Heizbank 

temperiert, um den Flüssigkristall zu verflüssigen und mithilfe der Kapillarkräfte in 

das dünne Glasröhrchen zu befördern. Anschließend konnte das Markröhrchen an 

beiden Seiten luftdicht verschlossen werden. Die so vorbereitete Probe wurde dann in 

einen vortemperierten (T = 82°C) Probenhalter eingebracht und in der Probenkammer 

ein Vakuum erzeugt. Durch den evakuierten Probenraum wurden unerwünschte 

Luftstreuungen vermieden, um ein besseres Signal-Rausch-Verhältnis zu erhalten.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



51 
 

5. Ergebnisse und Diskussion 

 

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit dargestellt und 

anschließend diskutiert. Über Vorversuche zum elektrooptischen Kerr-Effekt in 

ionischen Materialien sollten wichtige Erkenntnisse über die Materialauswahl, deren 

Aufreinigung, die Bauweise der Messapparatur und die Interpretation der Ergebnisse 

erhalten werden. Zunächst wird die Materialauswahl ionischer und nicht-ionischer 

Flüssigkristalle hinsichtlich ihrer chemischen Struktur und ihres Verhaltens im 

elektrischen Feld beschrieben (Kapitel 5.1.1) bevor eine vergleichende Darstellung der 

chemischen Aufreinigungsmethoden gezeigt wird (Kapitel 5.1.2). Die Vorgehensweise 

zur Optimierung der Messapparatur aufgrund bestehender Herausforderungen, 

bildet den Abschluss des Kapitels Vorversuche (Kapitel 5.1.3). 

Die aus den Vorversuchen gewonnen Erkenntnisse werden genutzt, um die optimierte 

Messapparatur hinsichtlich zweier Messmethoden vorzustellen (Kapitel 5.2). Dies ist 

nötig, um die nachfolgenden Ergebnisse der elektrooptischen Kerr-Effekt Messungen 

an ionischen und nicht-ionischen Flüssigkristallen zu verifizieren (Kapitel 5.3.). 

Vergleichende röntgenographische Untersuchungen nahe der Phasenübergangs-

temperatur des ionischen Flüssigkristalls ILCA und des nicht-ionischen Flüssigkristalls 

12OCB (Kapitel 5.4), untermauern die gefundenen Ergebnisse und ermöglichten es ein 

geeignetes Modell zu erstellen (Kapitel 5.5.).  

 

5.1 Vorversuche 

Im Rahmen dieser Arbeit konnten, mit Hilfe von Vorversuchen zu elektrooptischen 

Kerr-Effekt Messungen an ionischen Flüssigkristallen, vielversprechende Ergebnisse 

erzielt werden, die eine bessere Materialauswahl und einen optimierten Messaufbau 

zur Folge hatten. Dies soll im folgenden Kapitel aufgeführt und diskutiert werden.  
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5.1.1 Materialauswahl 

Elektrooptische Kerr-Effekt Messungen an ionischen Materialien und an nicht-

ionischen Flüssigkristallen sind schon seit längerem bekannt und zeigen 

bemerkenswerte Ergebnisse in der erhaltenen induzierten Doppelbrechung ∆n und 

der Größe der materialspezifischen Kerr-Konstanten B [50, 60, 61, 64, 65, 68, 75, 77, 78, 

80, 85, 88-91]. Untersuchungen zum elektrooptischen Kerr-Effekt mit ionischen 

Flüssigkristallen als doppelbrechende Materialien hingegen wurden im Rahmen 

dieser Arbeit zum ersten Mal durchgeführt. Als mögliche Materialien waren zwei 

Klassen in der engeren Auswahl zum einen ionische Flüssigkristalle, die aus einem 

guanidiniumbasierten Kation und einem kongruenten Anion bestehen (ILCh und ILCA 

vgl. Tabelle 4.1). Zum anderen ionische Flüssigkristalle, die aus einem 

imidazoliumbasierten Kation und einem kleineren Anion, wie zum Beispiel Chlorid 

oder Bromid aufgebaut sind (C14mimBr und C12mimBr vgl. Anhang bzw. [120]). 

  

Einfluss der Klärtemperatur 

Legt man als erstes Kriterium die jeweiligen Klärtemperaturen Tcl der verwendeten 

ionischen Flüssigkristalle zugrunde, stellt man fest, dass die guanidiniumbasierten 

ionischen Flüssigkristalle niedrigere Klärtemperaturen aufweisen (Tabelle 5.1). Dies 

ist insofern wichtig, da die elektrooptischen Kerr-Effekt Messungen nahe der 

Klärtemperatur durchgeführt werden. Angesicht des noch zusätzlich angelegten 

elektrischen Wechselfeldes wird klar, dass hohe Anforderungen an die Stabilität des 

Materials bestehen. Eine niedrigere Klärtemperatur Tcl führt daher zu weniger 

Zersetzung des Materials als eine Klärtemperatur Tcl von mehr als 100°C.  
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Tabelle 5.1: Übersicht über die Phasenabfolge bei den ionischen Flüssigkristallen und 
zugehörigen Klärtemperaturen Tcl.   

Ionischer Flüssigkristall 

(Abkürzung) 
Phasenabfolge Klärtemperatur 

ILCh  Kr 
17°C
→   Colh 

71,5°C
→    Iso Tcl = 71,5°C 

ILCA Kr 
42°C
→   SmA 

82°C
→   Iso Tcl = 82°C 

C12mimBr Kr 
44,2°C
→    SmA 

100,2°C
→     Iso Tcl = 100,2°C 

C14mimBr Kr 
54,2°C
→    SmA 

173,8°C
→     Iso Tcl = 173,8°C 

 

Das Ergebnis mehrerer Untersuchungen unter Verwendung eines elektrischen 

Wechselfeldes zeigt für die imidazoliumbasierten ionischen Flüssigkristalle mit 

kleinen Gegenionen ein deutliches Bild. Diese zersetzen sich bei einem angelegten 

elektrischen Wechselfeldes relativ schnell (Abbildung 5.1).  

 

Abbildung 5.1: Aufnahme einer Platin-Messzelle mit dem ionischem Flüssigkristall 
C14mimBr bei T = 174,5°C unter Einfluss eines angelegten elektrischen Wechselfeldes 
E. Die braunen Bereiche zeigen deutlich die Zersetzung des Materials an.   
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Bei guanidiniumbasierten ionischen Flüssigkristallen hingegen kann keine Zersetzung 

beobachtet werden. Diese bleiben über einen längeren Zeitraum stabil. Das Ergebnis 

dieser Untersuchungen zeigt also einen klaren Vorteil in Sachen thermische Stabilität 

bei elektrooptischen Kerr-Effekt Messungen der ionischen Flüssigkristalle ILCA und  

gegenüber den imidazoliumbasierten ionischen Flüssigkristallen. Eine Erklärung liegt 

in der zusätzlichen thermischen Bewegung, die durch die höheren Klärtemperaturen 

der imidazoliumbasierten ionischen Flüssigkristalle begünstigt wird, wodurch die 

chemischen Bindungen stark beansprucht werden. Ziel bei der Materialauswahl nach 

den vorangegangenen Untersuchungen ist es somit ionische Flüssigkristalle zu finden, 

deren Klärtemperatur unter Tcl < 100°C liegt. Die beiden ionischen Flüssigkristalle 

ILCA (Tcl = 82°C) und ILCh (Tcl = 71,5°C) erfüllen diese Anforderungen und werden 

deshalb für die weiteren Untersuchungen in Betracht gezogen.  

 

Einfluss der Gegenionen 

Ein zweites Kriterium, das sich aus Beobachtungen der elektrooptischen Kerr-Effekt 

Messungen an ionischen Flüssigkristallen ergibt, lässt sich aus der jeweiligen 

Ionenbeweglichkeit ableiten. Verwendet man imidazoliumbasierte ionische 

Flüssigkristalle (C12mimBr oder C14mimBr), die ein kleines, leicht bewegliches 

Gegenion aufweisen, findet man einen schnellen Abbruch der elektrooptischen Kerr-

Effekt Messungen, welcher nicht auf die Zersetzung des Materials zurückzuführen ist. 

Vielmehr sind hier die kleinen beweglichen Ionen in der Lage sich im angelegten 

elektrischen Feld ungehindert zu bewegen und sich an den Elektroden zu sammeln. 

Dies ist in Abbildung 5.2 schematisch dargestellt und weist auf die Ausbildung einer 

ionischen Doppelschicht hin. Diese ionische Doppelschicht lässt ein bestehendes 

elektrisches Feld zwischen zwei Elektroden zur Mitte hin immer weiter abfallen (vgl. 

elektrisches Potential Abbildung 5.2). Ionische Flüssigkristalle mit kongruenten 

Ionenpaaren wie ILCh oder ILCA sollten dieses Verhalten weniger stark zeigen, da die 
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hier vorhandenen großen Gegenionen kinetisch gehemmter sind und dem 

elektrischen Wechselfeld langsamer folgen. 

  

 

Abbildung 5.2: (Links) Schematischer Aufbau ionischer Doppelschichten aus 
Kationen und Anionen an den beiden Polen eines Plattenkondensators (Rechts). Das 
elektrische Feld ist die Ableitung des elektrischen Potentials über dem Abstand der 
beiden Elektroden und erfährt eine Abnahme in Gegenwart ionischer 
Doppelschichten zur Mitte hin. Ein ideales Dielektrikum (gestrichelte Linie) hingegen 
zeigt eine lineare Abnahme des elektrischen Potentials [aus 122].  

 

Die Ausbildung solcher ionischer Doppelschichten ist außerdem gehemmt, wenn eine 

Erhöhung der Wechselfeldfrequenz in Betracht gezogen wird [123]. Der Einfluss der 

Frequenz, sowie die Frage nach der Verwendung eines elektrischen 

Gleichspannungsfeldes oder eines Wechselfeldes wird im nächsten Abschnitt 

besprochen.  
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Einfluss der Frequenz des elektrischen Wechselfeldes 

Die Ausrichtung der Moleküle im elektrischen Feld kann entweder durch ein 

Gleichspannungsfeld oder ein Wechselfeld erfolgen. Da die Verwendung eines 

Gleichspannungsfeldes bei ionischen Materialien direkt zur Bildung ionischer 

Doppelschichten führt und damit zu einem kompensierten elektrischen Feld innerhalb 

der Probe wurde diese Methode hier nicht verwendet. In Abbildung 5.3 ist die 

Intensität des Messsignals für ein Gleichspannungsfeld sowie für ein Wechselfeld am 

Beispiel des ionischen Flüssigkristalls aufgetragen.  

 

Abbildung 5.3: Vergleich der Intensität des Messsignals bei Verwendung eines a) 
Gleichspannungspulses und eines b) Wechselspannungspulses über eine Zeitdauer 
von t = 200ms am ILCA (T = 85°C).   
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Nach Zadoc-Khan und Benoît ist die Verwendung eines elektrischen Wechselfeldes 

entscheidend [17, 18, 64, 87, 93]. Wie im vorherigen Abschnitt (Einfluss der Gegenionen) 

beschrieben ist es notwendig, die Frequenz des angelegten elektrischen Wechselfeldes 

so zu wählen, dass die kongruenten Ionenpaare des ionischen Flüssigkristalls ILCh 

ausreichend Möglichkeit haben sich in diesem auszurichten. Für ILCh zeigt Abbildung 

5.4 den Frequenzbereich in dem das Messsignal (induzierte Doppelbrechung ∆n) 

maximal wird [101]. Zum Vergleich wird der nicht-ionische Flüssigkristall 5CB (4-

Cyano-4'-pentylbiphenyl) verwendet, der in einem ähnlichen Frequenzbereich 

maximale induzierte Doppelbrechung ∆n zeigt.  

 

 

Abbildung 5.4: Auftragung der Signalintensität der induzierten Doppelbrechung ∆n 
in Abhängigkeit von der Frequenz ν für 5CB (T = 35,8°C) und ILCh (T = 71,6°C). 
 
 
Wählt man hingegen Frequenzen, die unterhalb oder oberhalb des in Abbildung 5.4 

gezeigten Plateaus liegen, kommt es zum Einbruch der induzierten Doppelbrechung. 

Deshalb sind aussagekräftige elektrooptische Kerr-Effekt Messungen in einem 

Frequenzbereich zwischen 100 Hz bis ca. 10000 Hz durchzuführen. Liegt die gewählte 

Frequenz bei Werten unter 100 Hz ist ein Einbruch des Messsignals zu erkennen, da 

die trotz aller Sorgfalt aufgereinigten ionischen Materialien nach wie vor kleine 
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Fremdionen enthalten, die zur Bildung einer ionischen Doppelschicht führen (vgl. 

Abbildung 5.2). Legt man Frequenzen über 10000 Hz an, ist ebenfalls eine Abnahme 

des Messsignals zu beobachten. Gründe für die Abnahme des Messignals sind in der 

großen Masse (Masseträgheit) der Moleküle zu suchen. Ionische Moleküle, bei denen 

das permanente Dipolmoment bei großen Frequenzen dem angelegten elektrischen 

Feld schlechter folgen kann, sind in ihrer Orientierungspolarisation zunehmend 

gehemmt. Elektrooptische Kerr-Effekt Messungen werden deshalb in dieser Arbeit mit 

einer Frequenz von ν = 1000 Hz durchgeführt. Im folgenden Kapitel wird nun 

beschrieben, wie die ionischen Materialien vor Beginn der Messungen aus den eben 

genannten Gründen einer sorgfältigen chemischen Aufreinigung unterzogen werden.  

 

 

5.1.2  Aufreinigungsmethoden 

Die große Leitfähigkeit durch kleine bewegliche Fremdionen führt beim Anlegen eines 

elektrischen Feldes zu großen Problemen wie schon in Kapitel 5.1.1 beschrieben. Daher 

müssen die ionischen Materialien vor Verwendung aufgereinigt werden. In diesem 

Kapitel werden die in dieser Arbeit untersuchten Aufreinigungsmethoden verglichen 

und die jeweiligen Ergebnisse kurz vorgestellt. 

  

Aufreinigung mit Chloroform als Lösungsmittel         

Zunächst wurde die Umkristallisation aus dem polar-aprotischen Lösungsmittel 

Chloroform untersucht. Dabei wurde die Tatsache ausgenutzt, dass der ionische 

Flüssigkristall sich erst unter Erwärmung darin löst. Größere Mengen an Fremdionen 

lösen sich in Chloroform hingegen schon bei niedrigeren Temperaturen. Die im 

Rundkolben erwärmte Lösung wird, sobald sich der Bodensatz an ionischem 

Flüssigkristall gelöst hat, von der Wärmezufuhr getrennt. Durch anschließende 

Filtration stellt man sicher, größere Verunreinigungen im Vorfeld abzutrennen. Sobald 

die Lösung im Kühlschrank abkühlt, kristallisiert der unter Erwärmung gelöste 
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ionische Flüssigkristall vor den Verunreinigungen aus. Durch erneute Filtration und 

Trocknung an der Hochvakuumpumpe erhält man einen aufgereinigten ionischen 

Flüssigkristall. Nach viermaligem Wiederholen der Aufreinigungsprozedur konnte 

ein reinerer ionischer Flüssigkristall erhalten werden. Dieser zeigt in weiteren 

Vorversuchen eine höhere Resistenz gegenüber dem Einbruch des Messignals 

während der Dauer des angelegten äußeren elektrischen Wechselfeldes. Im Vergleich 

zu den in den folgenden Kapiteln vorgestellten Aufreinigungsmethoden ist bei der 

eben beschriebenen Methode eine große Menge an Ausgangsmaterial nötig, da im 

Laufe der Aufreinigung viel an Material verloren geht.  

 

Aufreinigung mittels Dialyseverfahren  

Eine weitere durchgeführte Aufreinigungsmethode nutzt das Dialyseprinzip 

(Abbildung 5.5). Vorteil der Dialysemethode gegenüber der Umkristallisation mit 

Chloroform ist es ohne großen Aufwand ein sauberes Ergebnis zu erhalten. Zur 

Vorbereitung wird der Dialyseschlauch für einen Tag im Lösungsmittel belassen. Der 

ionische Flüssigkristall wird in der Hitze in Chloroform gelöst. Dieses wird in ein 

Dialysegefäß gefüllt. Das Dialysegefäß besteht aus einem mit einem Schlauch 

ausgekleideten durchbrochenen Plastikgefäß. Das Dialysegefäß wird anschließend in 

ein Becherglas mit bidestilliertem Wasser gestellt und dort für ca. eine Woche belassen. 
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Abbildung 5.5: Schematischer Versuchsaufbau des Dialysegefäßes gefüllt mit in 
Chloroform gelöstem ionischen Flüssigkristall, welches sich in einem 250 ml 
Becherglas mit bidestilliertem Wasser befindet. 

 

Nach einer Woche wird der ionische Flüssigkristall abfiltriert und an der 

Hochvakuumpumpe mehrere Stunden getrocknet. Der erhaltene ionische 

Flüssigkristall weist ähnlich wie bei der Umkristallisation eine höhere Reinheit auf. 

Das Dialyseverfahren hat aber im Vergleich zum nun folgenden 

Aufreinigungsverfahren den Nachteil, dass nach und nach Wasser eingeschleppt 

wird, welches sich nur schlecht wieder entfernen ließ.  
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Aufreinigung mit Essigsäureethylester als Lösungsmittel   

Zur Verbesserung der Ausbeute bei der Umkristallisation und zur Vermeidung von 

ungewolltem Wasser in der Probe wird absolutierter Essigsäureethylester als 

Lösungsmittel verwendet. Dies bietet im Vergleich zu den oben beschriebenen 

Methoden eine bessere Ausbeute an aufgereinigtem Material. Der ionische 

Flüssigkristall wird dabei mit Essigsäureethylester in einem Rundkolben mit 

abgeflachtem Boden langsam erwärmt. Wichtig ist es, darauf zu achten, den Kolben 

sehr weit in das Ölbad zu setzen und einen großen Rührfisch zu verwenden, vgl. 

Abbildung 5.6.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 5.6: Schematischer Aufbau der Essigsäureethylesteraufreinigung mit 
einem abgeflachten Rundkolben, einem großen Rührfisch und einem Rückflußkühler. 
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Die Suspension wird langsam unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Eine sofortige 

Trennung der Lösung im Rundkolben vom Ölbad schließt sich an. Die Lösung wird 

dann weiter unter schnellem Rühren langsam auf Raumtemperatur abgekühlt und 

weitere 6 Stunden bei dieser belassen. Nach Erhalt einer im Lösungsmittel 

befindlichen feinen Suspension wird diese abfiltriert und an der Hochvakuumpumpe 

über mehrere Tage getrocknet. Im Vergleich zur ersten Umkristallisation mit 

Chloroform konnte bei der erhaltenen feinen Suspension kaum Substanzverlust 

verzeichnet werden. Mit Hilfe dieser Methode ist die Reinheit des ionischen 

Flüssigkristalls nochmals deutlich verbessert worden im Vergleich zu den anderen 

Aufreinigungsmethoden. Sie stellt daher die primär verwendete Methode dar.    
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5.1.3 Messaufbau bei den Vorversuchen 

Die Vorversuche zur Untersuchung des elektrooptischen Kerr-Effekts werden mithilfe 

eines häufig in der Literatur beschriebenen Messaufbaus durchgeführt [61, 91, 93]. In 

den Vorversuchen wird ein Polarisationsmikroskop der Firma Olympus Typ BH-2 

(Abbildung 5.7) verwendet. 

  

  

Abbildung 5.7: Schematischer Messaufbau aus den Vorversuchen unter Verwendung 
eines Polarisationsmikroskops (5), eines Funktionsgenerators (7), eines Spannungs-
verstärkers (6) und einer Temperatursteuereinheit (4). Außerdem ist in der Abbildung 
die verwendete Messzelle schematisch dargestellt (1). Zur Detektion des optischen 
Doppelbrechungssignals wird ein Photomultiplier (2) verwendet, der das Signal in 
Form einer Spannung an ein digitales Oszilloskop (3) weiterleitet.  

  

In diesem einfachen Messaufbau, dient das Durchlicht des Mikroskops als Lichtquelle. 

Da die zu ermittelnde Kerr-Konstante B von der Wellenlänge λ des Lichtes abhängt 

(vgl. Gleichung 1.6), muss monochromatisches Licht bei den Messungen verwendet 
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werden. Dies wird durch einen Interferenzfilter (λ = 632,8 nm), der direkt auf den 

Kollektor aufgelegt wird, realisiert. Das Licht wird anschließend durch einen 

Polarisator linear polarisiert. Die auf dem Heiztisch der Firma Linkham Modell TMS 

94 befindliche Messzelle weist mit Richtung des darin angelegten elektrischen Feldes 

einen Winkel von 45° zum linear polarisierten Licht auf (Abbildung 5.8).   

 

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung des elektrischen E-Feldvektors in Bezug auf 
die Stellung des Polarisators und Analysators. Sowohl der Polarisator als auch der 
Analysator stehen dabei in einem Winkel von 45° zum E-Feld.    

 

Die Kontaktierung der Messzelle erfolgt über zwei Kupferkontakte. Diese sind mit 

einem Funktionsgenerator der Firma Hewlett Packard Modell HP 8116A verbunden. 

Der Funktionsgenerator, liefert eine rechteckförmige Wechselspannung mit 

Spannungswerten von ±16V. Über einen zugeschalteten Zehnfachverstärker der Firma 

FLC Electronics Modell F10A, kann die Maximalspannung auf 160V erhöht werden. 

Der Lichtstrahl wird beim Verlassen der Probe elliptisch polarisiert und trifft dann auf 

den Analysator. Das optische Signal wird mittels eines Photomultipliers der Firma 

RCA Modell 1P28, welcher auf dem Kameraaufsatz des Polarisationsmikroskops 

gesteckt ist, in ein elektrisches Signal verwandelt (vgl. Abbildung 4.3). Zuletzt wird 

dieses Signal über ein digitales Oszilloskop der Firma Agilent Modell DSOX2004A 

ausgelesen und ausgewertet. Die Überprüfung der Messapparatur erfolgt unter 
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Vergleich bekannter Literaturwerte, dabei wird der nicht-ionische Flüssigkristall 5CB 

(4-Cyano-4'-pentylbiphenyl) als Vergleichssubstanz herangezogen. Nach 

mehrmaligem Optimieren des Messvorgangs ergibt sich eine Kerr-Konstante von 

B = 12,4 · 10-11 m/V2 bei einer Temperatur von 35,6°C. Dies stimmt mit den 

Literaturwerten, die von Ghanadzadeh gefunden wurden, sehr gut überein [36]. Die 

für die Vorversuche errechnete materialspezifische Kerr-Konstante B weicht nur 

geringfügig von den Literaturwerten ab, was auf kleine Materialunterschiede 

zurückzuführen ist. Somit kann die Messapparatur für aussagekräftige Messdaten gut 

verwendet werden.  

In Abbildung 5.9 ist ein Messsignal der optischen Doppelbrechung Δn in Abhängigkeit 

der Zeit t aufgetragen. Zusätzlich ist im unteren Bereich des Diagramms das angelegte 

elektrische Feld gezeigt. Aus der Abbildung 5.9 ergeben sich drei unterschiedliche 

Bereiche im zeitlichen Verlauf der Doppelbrechung Δn. Zu Beginn steigt die induzierte 

Doppelbrechung an, dies ist die sogenannte Aufbauphase ΔnA. Nach einer gewissen 

Zeit erreicht die induzierte Doppelbrechung einen stationären Wert, welcher auch als 

Sättigungswert Δn0 bezeichnet wird. Die Relaxation der induzierten Doppelbrechung 

ΔnR wird beobachtet, wenn das elektrische Feld abgeschaltet wird.  
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Abbildung 5.9: Auftragung der Doppelbrechung Δn in Abhängigkeit der Zeit t 
(oben). Auftragung des Wechselspannungssignals U gegen die Zeit t mit einer 
Frequenz von ν = 1kHz. Temperatur des ionischen Flüssigkristalls ILCh T = 71,8°C. 

     

Die Bestimmung der gesuchten materialspezifischen Kerr-Konstanten B wird über die 

quadratische Detektion durchgeführt. Die Messapparatur ist so konstruiert, dass Licht 

in Abwesenheit einer doppelbrechenden Probe nicht durch die beiden gekreuzten 

Polarisatoren dringt (engl. nulled condition). Dabei hängt die gemessene 

Lichtintensität I, welche direkt vergleichbar mit der am Oszilloskop angezeigten 

Spannung ist, über  

                                                             I = I0 · sin2 (δ/2)                                              (5.1) 

zusammen [34, 121]. I0 beschreibt die maximale Intensität des Lichtes bei nicht 

gekreuzten Polarisatoren; δ ist die optische Verzögerung. Zur Bestimmung der 

maximal messbaren Intensität I sind die beiden Polarisatoren, wie in Abbildung 5.8 

dargestellt, in einem Winkel von 45° zum elektrischen Wechselfeld angeordnet. Durch 

eine Taylor-Entwicklung von Gleichung 5.1 ergibt sich ein direkter Zusammenhang 

zwischen gemessener Lichtintensität und induzierter Doppelbrechung ∆n zu [61] 
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I
I0 

= 2πl
λ

Δn.        (5.2) 

Mit λ der Wellenlänge des verwendeten Lichts, l der optischen Weglänge, welche der 

Schichtdicke der Messzelle entspricht. Die so bestimmte induzierte Doppelbrechung 

∆n hängt nach Gleichung 1.6 vom angelegten elektrischen Feld ab (vgl. Abbildung 5.9). 

Zur Bestimmung der materialspezifischen Kerr-Konstante B stellt man die Gleichung 

∆n = B∙λ∙E2 um. Des Weiteren zeigt Abbildung 5.9 eine Zeitkonstante bis zum 

Erreichen der stationären induzierten Doppelbrechung ∆n0, die sich über mehrere 

Sekunden erstreckt. Auch dies ist bereits in mehreren Arbeiten beobachtet worden [20, 

21, 22, 87, 93] und führt zur Überlegung das ionische Flüssigkristalle sich ähnlich 

verhalten wie z.B. ionische Makromoleküle in Lösung. 

In Abbildung 5.10 sind mehrere Werte der induzierten Doppelbrechung ∆n in 

Abhängigkeit der quadratischen elektrischen Feldstärke E2 aufgetragen. Die 

Abbildung 5.10 zeigt eine erste Messung der induzierten Doppelbrechung aus der 

isotropen Phase eines ionischen Flüssigkristalls ILCh nach der Aufreinigung bei einer 

Temperatur von T = 71,8°C. Der Verlauf der induzierten Doppelbrechung aus 

Abbildung 5.10 zeigt qualitativ, dass mit ionischen Flüssigkristallen elektrooptische 

Kerr-Effekt Messungen möglich sind. Da die Doppelbrechungskurve des ionischen 

Flüssigkristalls ab einer quadratischen Feldstärke von E2 = 25 ∙ 1012 V2/m2 von der 

Linearität des Kerr-Gesetzes abweicht, muss der Bereich bei kleineren Feldstärken für 

elektrooptische Messungen herangezogen werden. Das abweichende Verhalten von 

der Linearität des Kerr-Gesetzes bei hohen Feldstärken wurde auch in früheren 

Arbeiten zum Thema Elektrodoppelbrechungsmessungen an mizellaren Lösungen von 

Schorr [21], welcher ebenfalls ionische Systeme untersuchte, beobachtet. 
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Abbildung 5.10: Auftragung der optischen Doppelbrechung Δn in Abhängigkeit der 
quadratischen Feldstärke E2 für den ionischen Flüssigkristall ILCh bei einer 
Temperatur von T = 71,8°C (rote Funktion). Dabei sieht man eine deutliche 
Abweichung vom Kerr-Gesetz (blaue Funktion).    

 

Beim hier dargestellten Messaufbau ergeben sich aber auch viele Herausforderungen. 

Zum einen ist es nicht möglich das gesamte polychromatische Streulicht 

auszuschließen. Dieses äußerst sich in einem hohen Intensitätswert I0, welcher beim 

erfassenden Photomultiplier ein schlechtes Signal-Rausch Verhältnis entstehen lässt. 

Gerade durch die Objektive des verwendeten Polarisationsmikroskops dringt viel 

polychromatisches Streulicht. Außerdem ist eine Verbesserung der 

Messzellengeometrie notwendig, da die zur Kontaktierung verwendeten 

Kupferklemmen schnell an mechanischer Spannung verlieren und so ein 

durchgehendes elektrisches Feld nicht gewährleistet ist. Eine weitere 

Herausforderung stellt auch die Einhaltung einer konstanten Temperatur in der Probe 
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dar. Da der elektrooptische Kerr-Effekt von der Ausbildung von Molekülaggregaten 

in der isotropen Phase abhängt, ist es enorm wichtig, eine konstante Temperatur über 

mehrere Minuten zu halten. Letztlich haben die Erkenntnisse aus den Vorversuchen 

dazu geführt eine Optimierung des Messaufbaus anzustreben, welche im folgenden 

Kapitel besprochen wird.  

 

 

5.2 Optimierter Messaufbau  

Die Probleme aus den Vorversuchen zum elektrooptischen Kerr-Effekt an ionischen 

Flüssigkristallen machten die Entwicklung eines optimierten Messaufbaus nötig. Eine 

Möglichkeit stellt die Erfassung der Messwerte mittels quadratischer Detektion dar, 

die andere Möglichkeit nutzt einen Lock-In-Verstärker, bei dem die Erfassung der 

Messwerte bei kleineren elektrischen Feldern möglich ist. Beide Methoden werden im 

folgenden Kapitel vorgestellt und miteinander verglichen.  

  

Optimierter Messaufbau unter Verwendung der quadratischen Detektion  

Die Messungen des elektrooptischen Kerr-Effektes werden in der Literatur 

üblicherweise an einer Messapparatur durchgeführt, welche sich dem Prinzip der 

quadratischen Detektion bedient [21, 22, 23]. In der vorliegenden Arbeit ist es 

notwendig, aufgrund der in Kapitel 5.1 genannten Herausforderungen, diesen 

Messaufbau an die gegebenen speziellen Anforderungen für ionische Flüssigkristalle 

anzupassen [63]. Während bei vielen der aus der Literatur bekannten Materialien bei 

Raumtemperatur der Kerr-Effekt bestimmt werden kann, ist dies für ionische bzw. 

nicht-ionische Flüssigkristalle in der Regel nicht möglich, da sie bei Raumtemperatur 

nicht isotrop sind. Hier wird eine exakte und konstante Temperatur innerhalb der 

Messzelle benötigt, um wenige Zehntel Grad oberhalb des Klärpunktes präzise 

messen zu können. Dies wird unter Verwendung eines Kupferblocks wie in 
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Abbildung 5.11 gezeigt, erreicht. Der Kupferblock besteht aus zwei Teilen, zum einen 

dem Mantel und zum anderen der Probenschublade. Der Mantel hat den Vorteil, dass 

er zwei abschraubbare Kupferkamine mit jeweils einer kleinen Öffnung für das 

verwendete Licht hat. Durch die Kaminkonstruktion soll sichergestellt werden, dass 

möglichst wenig Wärme aus dem Inneren des Kupferblocks nach außen dringt. Die 

exakte Temperierung des Kupferblocks wird über zwei Heizpatronen, einen 

Temperaturfühler (LakeShore 331 Temperature Controller) sowie einen PID-Regler (PS 

7150-04-A) sichergestellt. Beide Geräte müssen vor der Verwendung im 

Temperaturbereich T = 20°C - 130°C kalibriert werden. 

 

 

Abbildung 5.11: a) Probenschublade aus Kupfer mit entsprechenden Kontakten (von 
oben); b) Probenschublade aus Kupfer (von der Seite); c) Messapparatur mit 
eingesteckter Probenschublade im Kupferblock, darüber und darunter befinden sich 
jeweils die beiden Kamine, sowie die Glan-Thompson-Prismen und der Spiegel, alle 
Bauteile sind vertikal an einer optischen Schiene angebracht; d) Messapparatur ohne 
Probenschublade.  

 

Die Probenschublade (Abbildung 5.11 a) und b)) besteht aus einer Auflagefläche, die 

genau an die Größe der verwendeten Messzellen angepasst ist. Durch die 

Auflagefläche ist ein kleines Loch gebohrt, damit das polarisierte Licht durchdringen 
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kann. Die Kontaktierung der Messzelle erfolgt in der Probenschublade über zwei feste 

Kupferkontakte, die nach außen hin mit Kabeln verbunden werden. So ist es möglich 

die Messzelle zu bewegen, ohne dass eine nennenswerte mechanische Beanspruchung 

der Kontakte oder der Messzelle auftritt. Diese Art der Kontaktierung ist allerdings 

anfällig gegenüber Schmutzablagerungen und Oxidation, weshalb eine Reinigung mit 

verdünnter Salzsäure ab und an nötig ist. Außerdem kann der hier verwendete 

Messaufbau nicht in horizontaler Anordnung betrieben werden, sondern muss in 

vertikaler Richtung angeordnet werden (Abbildung 5.11). Der Grund dafür ist, dass 

die untersuchten Flüssigkristalle während der Messung nahe der isotropen Phase 

fließfähig sind und in horizontaler Anordnung aus der Messzelle fließen würden. Die 

Verwendung von Platinmesszellen ohne einen abgeschlossenen Innenbereich wie in 

Abbildung 4.2 b), wäre bei einem horizontalen Aufbau nicht möglich.    

Im optimierten Versuchsaufbau dient ein He-Ne-Laser der Firma Thorlabs Modell 

HNL210L als kohärent linear polarisierte Lichtquelle mit einer festen Wellenlänge von 

λ = 632,8 nm und einer Leistung von 21 mW. Der Laser ist in einer kommerziellen 

Laserhalterung arretiert, welche sich über verschiedene Stellschrauben in alle 

Richtungen fein justieren lässt. Zur Ablenkung des vom Laser ausgehenden 

Laserstrahls in die Vertikale wird ein justierbarer Reflexionsspiegel der Firma 

Thorlabs verwendet, der den Laserstrahl zu 100% reflektiert. Auf einer vertikal 

angebrachten optischen Schiene folgt der Polarisator in Form eines Glan-Thompson 

Prismas (Thorlabs Modell GL5-A). Der durchgängige Laserstrahl wird im Prisma linear 

polarisiert, sodass der elektrische Feldvektor 𝐸⃗  der elektromagnetischen Welle nun um 

45° geneigt zur Ausbreitungsrichtung steht. Anschließend tritt der Laserstrahl durch 

die erste Kaminöffnung des Kupferblocks in die Messzelle. Die sich darin befindliche 

Probe ist bei eingeschaltetem elektrischen Wechselfeld doppelbrechend und 

polarisiert den Laserstrahl elliptisch. Das verwendete elektrische Feld E an der 

Messzelle wird durch einen Frequenzgenerator (Keysight Technologies Modell 33500B) 

und einen darauffolgenden Verstärker mit 20-facher Verstärkung (FLC Electronics 

Modell A400) erzeugt. Durch Kombination dieser beiden elektronischen Bauteile 
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konnten Spannungen bis zu ± 200 V erreicht werden. Die für die Messungen gewählte 

Wechselfeldfrequenz beträgt ν = 1000 Hz. Um die Probe möglichst wenig zu belasten 

und vor Zersetzung zu schützen, werden elektrische Feldimpulse mit einem 

Pulsgenerator (Siemens Modell D2100) verwendet. Die Impulsabfolge sowie die 

Impulsdauer werden so gewählt, dass zwischen dem ersten und dem darauffolgenden 

Impuls 0,5 s – 1 s vergehen, während die Werte für die Impulsdauer zwischen 50 ms 

und 200 ms liegen. Direkt nach dem zweiten Kamin des Kupferblocks folgt eine 

Irisblende, welche direkt auf dem Kamin angebracht ist und zur Fokussierung des 

Laserstrahls dient. Dessen Polarisationsebene wird durch ein λ/4-Plättchen um weitere 

45° gedreht. Es folgt der um 90° zum Polarisator stehende Analysator, der nur einen 

Teil des polarisierten Lichtes durchlässt, welches durch einen Photomultiplier (Firma 

Thorlabs Modell PMM02; detektierbare Wellenlänge: λ = 280-850 nm) in eine Spannung 

umgewandelt wird. Die Ausgabe des Messsignals in Form dieser elektrischen 

Spannung U wird mit einem Oszilloskop (Firma Agilent Modell DSOX2004A) grafisch 

dargestellt und gespeichert.  
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Abbildung 5.12: Schematischer Aufbau der Kerr-Effekt Messapparatur unter 
Verwendung der quadratischen Detektion. Dargestellt ist ein, in vertikaler Richtung 
optimierter Messaufbau mit verschiedenen optischen und elektrischen Bauteilen. Die 
Messzelle mit der entsprechenden Probe ist dabei im Inneren des Kupferheizblocks zu 
finden (vgl. Abbildung 5.11)..  

 

Mithilfe der Messapparatur unter Verwendung der quadratischen Detektion konnten 

nun Messungen des elektrooptischen Kerr-Effekts durchgeführt werden, die zum 

einen ein besseres Signal-Rausch Verhältnis zeigten, zum anderen führten besser 

kontaktierte Messzellen zu deutlicheren und aussagekräftigeren Ergebnissen unter 

Verwendung kleinerer elektrischer Felder als in den Vorversuchen (vgl. Kapitel 5.3). 

Das Problem des störenden Umgebungslichtes aus den Vorversuchen konnte mithilfe 

eines eigens für die Messapparatur gebauten lichtundurchlässigen Metallmantels, 



74 
 

welcher teilweise in Abbildung 5.11 c) und d) im Hintergrund zu sehen ist, behoben 

werden.  

Zur optimalen Ausrichtung der Strahlführung des verwendeten Laserstrahls mussten 

die Bauteile sehr genau angepasst werden, da schon kleinste Abweichungen im mm-

Bereich, bspw. des Reflexionsspiegels zu einer Umlenkung des Laserstrahls führten. 

Dies konnte durch Fixierung der Bauteile mit selbstangebrachten Feststellschrauben 

erreicht werden. Eine ungewollte Umlenkung des Laserstrahl führt zudem aufgrund 

von Streuung an Oberflächen oder Reflexion an Bauteilen zu Streulicht innerhalb des 

Metallmantels der Messapparatur. Durch eine gezielte Fokussierung des Laserstrahl 

mit Irisblenden wird dies vermieden. Der gesamte Messaufbau ist in seiner vertikalen 

Anordnung gegenüber Erschütterungen empfindlich. Eine Lösung hierfür stellt die 

Verwendung eines luftgefederten und exakt ausgerichteten optischen Tisches dar. 

Eine weitere Optimierung des Messaufbaus wird im nachfolgenden Kapitel unter 

Verwendung eines Lock-In-Verstärkers beschrieben, der es ermöglichte bei noch 

kleineren elektrischen Wechselfeldern zu messen.   

 

 

Optimierter Messaufbau unter Verwendung eines Lock-In-Verstärkers  

Bereits in den Vorversuchen zeigte sich, dass die temperaturempfindlichen ionischen 

und nicht-ionischen Flüssigkristalle sich schnell zersetzten, wenn sie hohen 

elektrischen Wechselfeldern über einen längeren Zeitraum ausgesetzt wurden. Dies 

konnte durch die richtige Wahl sowie die Aufreinigung des Materials und die 

Entwicklung eines optimierten Messaufbaus deutlich verbessert werden (vgl. Kapitel 

5.1 und 5.2). Messungen bei kleinen elektrischen Wechselfeldern sind nicht nur 

deshalb interessant, da sie weniger belastend auf das verwendete Material wirken, vor 

allem werden so Messungen im Bereich der linearen Abhängigkeit der induzierten 

Doppelbrechung von der quadratischen Feldstärke E2 zugänglich (vgl. Abbildung 
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5.10). Aufbauend auf der Messapparatur in Abbildung 5.12 zeigt Abbildung 5.14 eine 

veränderte Messapparatur. Dort wird zusätzlich ein Lock-In-Verstärker eingesetzt, 

mit dessen Hilfe kleinste induzierte Doppelbrechungssignale gemessen werden 

können. Der Lock-In-Verstärker kann als Korrelator zwischen einem Referenzsignal 

und dem Messsignal aufgefasst werden. Dazu erzeugt der Lock-In-Verstärker dieses 

Referenzsignal und gleicht es mit dem am Detektor ausgegebenen Messignal ab. 

Vorteil ist die gezielte Abtrennung des gesuchten Messsignals aus dem 

Hintergrundrauschen des Photomultipliers. Wird zum Beispiel ein kontinuierliches 

elektrisches Wechselfeld an die Probe angelegt, wird man ein oszillierendes 

Messsignal doppelter Frequenz erwarten (Gleichung 1.6 und Abbildung 5.13). 

 

Abbildung 5.13: Schematische Darstellung eines durch die Doppelbrechung im 
elektrischen Wechselfeld oszillierenden Detektorsignals. Das Signal hat einen 
konstanten Anteil der Doppelbrechung ∆nDC, welcher aus I0 hervorgeht und einen 
oszillierenden Anteil der Doppelbrechung ∆nAC, welcher aus der gemessenen 
Intensität I hervorgeht.  
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Die vom Funktionsgenerator erzeugte Funktion erhält der Lock-In-Verstärker und 

erzeugt eine Sinusfunktion doppelter Frequenz als Referenzsignal. Durch Abgleichen 

des Referenzsignals mit dem erhaltenen Messsignal sucht der Lock-In-Verstärker 

übereinstimmende Anteile heraus. Die erhaltenen Messwerte werden anschließend 

über eine automatisierte Laborsoftware LabView am PC aufgezeichnet und 

ausgewertet. Zu beobachten ist hierbei ein kontinuierliches Ansteigen der optischen 

Doppelbrechungswerte bis zu einem Maximalwert. 

  

 

 

Abbildung 5.14: Schematische Darstellung des Messplatzes zur Messung des 
elektrooptischen Kerr-Effektes mit einem Lock-In-Verstärker, vertikale Ausrichtung 
der optischen Bauteile.  
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5.3 Temperaturabhängige Messungen des elektrooptischen Kerr-Effektes in 

ionischen und nicht-ionischen Flüssigkristallen 

 

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der temperaturabhängigen Messungen 

des elektrooptischen Kerr-Effektes mithilfe der Lock-In Methode an ionischen und 

nicht-ionischen Flüssigkristallen vorgestellt. Zuerst wird die Abhängigkeit der 

induzierten Doppelbrechung ∆n vom Quadrat des elektrischen Wechselfeldes E2 

gezeigt, woraus sich die materialspezifische Kerr-Konstante B berechnen lässt.  Die 

dann gezeigte Auftragung der materialspezifischen Kerr-Konstanten B und der 

verwendeten Temperatur T, sowie dem Inversen der Kerr-Konstanten B-1 über der 

Temperatur T wird mit dem in der Literatur beschriebenen Verhalten verglichen [23, 

34, 61].  

 

Ionischer Flüssigkristall ILCA: 

In Abbildung 5.15 ist die induzierte Doppelbrechung ∆n über dem Quadrat des 

elektrischen Wechselfeldes E2 gezeigt. Dabei ergibt sich ein zu erwartender linearer 

Zusammenhang, welcher nach Gleichung 1.6 zur materialspezifischen Kerr-

Konstanten B führt. Gemessen wurde bei verschiedenen Temperaturen T nahe der 

Klärtemperatur Tcl des ionischen Flüssigkristalls ILCA. Die jeweilige Probe wurde 

mindestens 30 Minuten bei dieser Temperatur belassen, so dass sich langsam ein 

Temperaturgleichgewicht einstellen konnte. Ausgehend von der roten Geraden 

(T = 82,5°C; T – Tcl = 0,5K) zeigt sich eine deutliche Abnahme der Steigung der 

nachfolgenden Geraden bei Temperaturen, die sich immer weiter vom Klärpunkt Tcl 

in Richtung isotroper Phase verschieben. Dies bedeutet, dass der aus der Steigung 

ermittelte Wert der materialspezifischen Kerr-Konstanten B zu höheren Temperaturen 

hin abnimmt. Beträgt die Temperaturdifferenz ∆T = 4,5 K also das neunfache der 



78 
 

Temperaturdifferenz der roten Geraden, so ist der Wert der Kerr-Konstanten B bereits 

um die Hälfte gesunken.     

 

 

Abbildung 5.15: Auftragung der induzierten optischen Doppelbrechung Δn in 
Abhängigkeit der quadratischen Feldstärke E2 für den ionischen Flüssigkristall ILCA 

bei verschiedenen Temperaturen T.  

 

Anhand der in der Abbildung 5.15 gezeigten Messwerte konnte die lineare 

Abhängigkeit des Kerr-Gesetz für den ionischen Flüssigkristall ILCA nachgewiesen 

werden. Aus der Messreihe mit der größten Steigung (hier rot) der linearen 

Ausgleichsfunktion erhält man einen Wert für die materialspezifische Kerr-Konstante 

von B = 1,38 ∙ 10-11 m/V2 (vgl. Tabelle 5.2 in Kapitel 5.6). 
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Will man nun Rückschlüsse auf den Zusammenhang der ermittelten Kerr-Konstanten 

B und der Stabilitätsgrenztemperatur T* ziehen, so muss zunächst eine Auftragung 

der ermittelten Kerr-Konstanten B in Abhängigkeit der Temperatur T wie in 

Abbildung 5.16 (rote Funktion) gemacht werden. Gleichzeitig ergibt sich aus der 

Auftragung der inversen Kerr-Konstanten über der Temperatur gemäß B-1 ∝  (T - T*) 

ein linearer Zusammenhang, aus dem sich die Stabilitätsgrenztemperatur T* ablesen 

lässt (blaue Gerade) [29, 78].   

 

Abbildung 5.16: Auftragung der Kerr-Konstanten B in Abhängigkeit von der 
Temperatur T (linke rote Skala). Auftragung der inversen Kerr-Konstanten B-1 in 
Abhängigkeit von der Temperatur T (rechte blaue Skala). Der Schnittpunkt mit der 
Abszisse entspricht der Stabilitätsgrenztemperatur T*.  

 

Die Temperaturabhängigkeit der Kerr-Konstanten B verhält sich in Abbildung 5.16 

gemäß dem aus der Literatur zu erwartenden Verlauf. Zu höheren Temperaturen hin 

nimmt die Kerr-Konstante B (rote Funktion) stark ab. Nähert man sich allerdings der 

Klärtemperatur Tcl steigen die Werte für die Kerr-Konstante B stark an. Durch eine 

geeignete hyperbolische Ausgleichsfunktion kann die Divergenz der Kerr-Konstanten 
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B gegen die Stabilitätsgrenztemperatur T* gezeigt werden. Betrachtet man die 

Auftragung der inversen Kerr-Konstante B-1 in Abhängigkeit der Temperatur T in 

Abbildung 5.16 (blaue Dreiecke), stellt man fest, dass durch eine geeignete lineare 

Ausgleichsfunktion die Stabilitätsgrenztemperatur zu T* = 77,5°C bestimmt werden 

kann. Eine weiterführende Erklärung findet sich in Kapitel 5.4.  

 

Ionischer Flüssigkristall ILCh:  

Auch im Falle des ionischen Flüssigkristalls ILCh zeigen die in Abbildung 5.17 

dargestellten Messwerte eine lineare Abhängigkeit der optischen Doppelbrechung Δn 

gegenüber der quadratischen Feldstärke E2 bei unterschiedlichen Temperaturen T. 

Demnach wird auch in diesem Fall das Kerr-Gesetz erfüllt.  

 

 

Abbildung 5.17: Auftragung der optischen Doppelbrechung Δn in Abhängigkeit der 
quadratischen Feldstärke E2 für den ionischen Flüssigkristall ILCh bei verschiedenen 
Temperaturen T.  
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Mit steigender Temperatur ist eine erwartete Abnahme der linearen 

Ausgleichsfunktion der Messwerte zu beobachten. Wobei die Messreihe mit der 

größten Steigung für den ionischen Flüssigkristall ILCh eine ermittelte Kerr-Konstante 

von B = 2,89 ∙10-11 m/V2 ergibt. Diese ist um mehr als das Doppelte größer als die des 

ionischen Flüssigkristalls ILCA.    

 

Trägt man, wie in Abbildung 5.18 gezeigt, die ermittelte Kerr-Konstante B gegen die 

Temperatur T auf, lässt sich bei steigender Temperatur eine schnelle Abnahme der 

Kerr-Konstante B erkennen. Für die Annäherung der Temperatur T an die 

Klärtemperatur Tcl des ionischen Flüssigkristalls ILCh ergibt sich bei T = 72°C der 

größte Wert für B. Auch hier kann durch eine geeignete Ausgleichsfunktion eine 

Divergenz der Kerr-Konstanten B gegen die Stabilitätsgrenztemperatur beobachtet 

werden.  

 

Abbildung 5.18: Auftragung der Kerr-Konstanten B in Abhängigkeit der Temperatur 
T (linke rote Achse). Auftragung der inversen Kerr-Konstanten B-1 in Abhängigkeit der 
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Temperatur T für ILCh (rechte blaue Achse). Der Schnitt der linearen 
Ausgleichsfunktion mit der Abszisse ergibt eine Stabilitätsgrenztemperatur T* = 
66,4°C. 

 

Zur Ermittlung der Stabilitätsgrenztemperatur T* kann wiederum die inverse Kerr-

Konstante B-1 gegen die Temperatur T aufgetragen werden. Der Schnittpunkt der 

linearen Ausgleichsfunktion mit der Temperaturachse liefert eine 

Stabilitätsgrenztemperatur von T* = 66,4°C. Aus diesem Wert ergibt sich eine 

Differenzwert von ∆T* = Tcl – T* = 5,1 K. Dieser Wert liegt um 0,6 K höher als der Wert 

für den ionischen Flüssigkristall ILCA (∆T* = 4,5 K).    

 

 

Nicht-ionischer Flüssigkristall 12OCB: 

 

Als Vergleichsmaterial zum ionischen Flüssigkristall ILCA wird in dieser Arbeit der 

nicht-ionische Flüssigkristalle 12OCB verwendet. Beide Flüssigkristalle weisen eine 

smektische A Phase als Mesophase auf. Daher ist es besonders interessant diese beiden 

Flüssigkristalle bei elektrooptischen Kerr-Effekt Messungen zu vergleichen. In 

Abbildung 5.19 ist für den nicht-ionischen Flüssigkristall 12OCB die induzierte 

Doppelbrechung ∆n gegen die quadratische Feldstärke E2 aufgetragen. Man erkennt 

auch für den nicht-ionischen Flüssigkristall 12OCB, dass sich die Messwerte gut mit 

einer linearen Ausgleichsfunktion beschreiben lassen. Demnach ist auch für den Fall 

des nicht-ionischen Flüssigkristall 12OCB das Kerr-Gesetz erfüllt. Die Abnahme der 

induzierten Doppelbrechung mit steigender Temperatur T stellt eine weitere 

Gemeinsamkeit zu den Messungen der ionischen Flüssigkristalle dar. Die aus der 

größten Steigung ermittelte Kerr-Konstante B beträgt für 12OCB B = 0,86 ·10-11 m/V2. 

Vergleicht man diesen Wert der Kerr-Konstante B mit dem Wert für den ionischen 

Flüssigkristall ILCA stellt man fest, dieser ist für 12OCB um fast die Hälfte kleiner.    
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Abbildung 5.19: Auftragung der optischen Doppelbrechung Δn in Abhängigkeit der 
quadratischen Feldstärke E2 für den nicht-ionischen Flüssigkristall 12 OCB bei 
verschiedenen Temperaturen T.  

 

Die Temperaturabhängigkeiten der Kerr-Konstanten B, sowie der inversen Kerr-

Konstanten B-1 sind in Abbildung 5.20 dargestellt. Die Kerr-Konstante B nimmt 

erwartungsgemäß mit steigender Temperatur T ab. Nähert man sich der 

Klärtemperatur Tcl, ausgehend von höheren Temperaturen, erhält man dagegen 

immer größer werdende Werte für B. Die Ausgleichsfunktion divergiert auch in 

diesem Fall bei Annäherung an T*.  

Betrachtet man das Verhalten der inversen Kerr-Konstanten B-1 in Abhängigkeit der 

Temperatur T findet man ebenfalls den zu erwartenden linearen Zusammenhang. Aus 

diesem kann die Stabilitätsgrenztemperatur zu T* = 85,7°C ermittelt werden. Dies ist 

im Vergleich zu den beiden ionischen Flüssigkristallen ILCA und ILCh ein relativ 

niedrigerer Wert (vgl. Tabelle 5.2 in Kapitel 5.6).    
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Abbildung 5.20: Auftragung der Kerr-Konstanten B in Abhängigkeit der Temperatur 
T (linke rote Achse). Auftragung der inversen Kerr-Konstanten B-1 in Abhängigkeit der 
Temperatur T für den nicht-ionischen Flüssigkristall 12OCB (rechte blaue Achse). Der 
Schnitt mit Abszisse ergibt einen Wert für die Stabilitätsgrenztemperatur T* = 85,7°C.  

 

 

Nicht-ionischer Flüssigkristall 3,5-DMB:  

Der nichtionische Flüssigkristall 3,5-DMB dient durch seine kolumnar-hexagonale 

Mesophase als Vergleichsmaterial für den ionischen Flüssigkristall ILCh. Abbildung 

5.21 zeigt die Auftragung der induzierten Doppelbrechung Δn in Abhängigkeit der 

quadratischen Feldstärke E2. Auch hier zeigt sich durch die lineare Ausgleichsfunktion 

der temperaturabhängigen Messwerte, dass das Kerr-Gesetz erfüllt wird.  
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Abbildung 5.21: Auftragung der optischen Doppelbrechung Δn in Abhängigkeit der 
quadratischen Feldstärke E2 für den nicht-ionischen Flüssigkristall 3,5-DMB bei 
verschiedenen Temperaturen T. 

 

Je weiter die Temperatur ansteigt, desto kleiner werden die Steigungen der 

Ausgleichsfunktion einer Messreihe. Die größte aus der Auftragung ermittelte Kerr-

Konstante B beträgt B = 0,17 ∙ 10-11 m/V2. Der nicht-ionische Flüssigkristall 3,5-DMB 

weist somit den kleinsten Wert der Kerr-Konstanten B im Vergleich mit den hier 

untersuchten Flüssigkristallen auf.  

In Abbildung 5.22 zeigen die temperaturabhängigen Auftragungen der Kerr-

Konstanten B und der inversen Kerr-Konstanten B-1 auch für den nicht-ionischen 

Flüssigkristall 3,5-DMB das zu erwartende Verhalten.  
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Abbildung 5.22: Auftragung der Kerr-Konstanten B in Abhängigkeit der Temperatur 
T (linke rote Achse). Auftragung der inversen Kerr-Konstanten B-1 in Abhängigkeit der 
Temperatur T für 3,5-DMB (rechte blaue Achse). Die Stabilitätsgrenztemperatur ergibt 
sich aus dem Schnittpunkt mit der Abszisse zu T* = 90,1°C.  

 

Die gemessene Kerr-Konstante B nimmt ihren Maximalwert bei Annäherung an die 

Klärtemperatur Tcl an. Dieser ergibt sich bereits aus Abbildung 5.21 zu 

B = 0,17 ∙ 10 11 m/V2. Die Ausgleichsfunktion der linken Auftragung von B gegen T 

divergiert ebenfalls gegen T*. Durch Extrapolation der linearen Ausgleichsfunktion 

wird die Stabilitätsgrenztemperatur zu T*= 90,1°C ermittelt. Der hier extrapolierte 

Wert der Stabilitätsgrenztemperatur ist gleichzeitig der im Vergleich zu den anderen 

Materialien größte Wert. Eine kurze Zusammenfassung der vorgestellten Ergebnisse 

liefert Tabelle 5.2, die im nächsten Kapitel zu finden ist. Dort werden die erhaltenen 

Ergebnisse in einer vergleichenden Diskussion gegenübergestellt.    
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5.4 Röntgenografische Untersuchungen zur Struktur der isotropen Phase  

Es wurden Untersuchungen mithilfe der Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) 

durchgeführt, um weitere Erkenntnisse zur mikroskopischen Beschaffenheit, der in 

der isotropen Phase vorhandenen Molekülaggregate zu erhalten. Aus der Literatur ist 

bereits bekannt, dass der elektrooptische Kerr-Effekt in der isotropen Phase stark von 

der darunterliegenden Mesophase abhängt [50, 82]. Es ist zu erwarten, dass diese 

Mesophase auch die Struktur der Molekülaggregate in der darüberliegenden 

isotropen Phase beeinflusst. Die Messungen werden deshalb bei verschiedenen 

Temperaturen durchgeführt, um Vergleichswerte zwischen der ionischen und nicht-

ionischen Struktur zu erhalten.  

 

Vorumwandlungseffekte bei Flüssigkristallen nahe des Phasenübergangs isotrop-

smektisch führen dazu, dass sich kleinere geordnete Molekülaggregate ausbilden 

(Theorie vgl. Kapitel 1). Mit Hilfe von Röntgenkleinwinkelstreuungsmessungen kann 

die Korrelationslänge ξ bestimmt werden. Die Korrelationslänge ξ der einzelnen 

smektischen Molekülaggregate wird über das Verfahren der halben Halbwertsbreite 

(engl. half width at half maximum kurz: HWHM) bestimmt (Abbildung 5.23). Bei der 

Hälfte der Intensität wird zunächst der Abszissenwert q2 bestimmt und anschließend 

vom Abszissenwert qmax bei maximaler Intensität abgezogen. Aus dieser Differenz 

wird der inverse Wert berechnet, welcher der Korrelationslänge ξ der smektischen 

Molekülaggregate entspricht.  
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Abbildung 5.23: Schematische Darstellung der HWHM (half width at half maximum). 
Die Differenz q2 – qmax bei halber normierter Intensität Inorm stellt die HWHM dar.  

 

In Abbildung 5.24 ist die Auftragung der Intensitätsverteilung I gegen den 

Wellenvektor q gezeigt. Bei einer Temperaturdifferenz von T - Tcl = -4 K unterhalb des 

Klärpunktes Tcl ergibt sich ein scharfer Reflex (rote Kurve) durch die Schichtstruktur 

der smektischen Phase bei dieser Temperatur. Wird die Temperatur erhöht, ergibt sich 

hingegen ein in der Intensität kleinerer und wesentlich diffuserer Reflex (grüne Kurve 

bei T - Tcl = -1 K). Dies ist aufgrund der Annäherung an die isotrope Phase zu erwarten, 

da die Ordnung in der Mesophase nach und nach abnimmt. Beträgt die 

Temperaturdifferenz T - Tcl = 6 K oberhalb der Klärtemperatur wird ein sehr kleiner 

und stark verbreiterter diffuser Reflex der isotropen Phase beobachtet (blaue Kurve). 

Es entstehen kleinere Molekülaggregate, die für den hier untersuchten, nicht-

ionischen Flüssigkristall 12OCB eine Korrelationslänge von ξ = 1,2nm aufweisen. 
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Abbildung 5.24: Auftragung der Intensitätsverteilung I gegen den Wellenvektor q bei 
verschiedenen Temperaturdifferenzen T - Tcl für den nicht-ionischen Flüssigkristall 
12OCB. Zu sehen ist die Intensitätsverteilung I(q) mit einem scharfen Reflex 4 K 
unterhalb des Klärpunktes (rote Kurve). Die Abnahme der Intensitätsverteilung I(q) 
bei 1 K unterhalb des Klärpunktes (grüne Kurve) und schließlich die 
Intensitätsverteilung I(q) 6 K oberhalb der Klärtemperatur (blaue Kurve). Zur besseren 
Übersicht ist die Intensitätsverteilung I(q) der blauen Kurve durch einen kleinen 
Ausschnitt vergrößert dargestellt.   

 

Abbildung 5.25 zeigt die Intensitätsverteilung I(q) für den ionischen ILCA. Auch hier 

zeigt sich ein scharfer Reflex bei einer Temperatur von 4 K unterhalb des Klärpunktes 

(rote Kurve in Abbildung 5.25). Wird die Temperatur erhöht, nimmt im Fall des 

ionischen Flüssigkristalls ILCA die Intensität des Reflexes I(q) wesentlich weniger stark 

ab als im Vergleich zum nicht-ionischen Flüssigkristall 12OCB. D.h. der Reflex bei 1 K 

unterhalb des Klärpunktes ist intensiver und weniger diffus (grüne Kurve) als der von 

12OCB beim gleichen Abstand von der Klärtemperatur. Interessant ist die Streukurve 

bei 6 K oberhalb des Klärpunktes, dort zeigt sich ein wesentlich schärferer Reflex beim 

ionischen Flüssigkristall ILCA als beim nicht-ionischen Flüssigkristall 12OCB (blaue 

Kurve). Dies bedeutet, dass bei dieser Temperatur in der isotropen Phase des ionischen 

Flüssigkristalls wesentlich mehr smektische Molekülaggregate in Folge des 
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Vorumwandlungseffektes vorhanden sind als im nicht-ionischen Flüssigkristall 

12OCB.   

 

 

Abbildung 5.25: Auftragung der Intensitätsverteilung I gegen den Wellenvektor q bei 
verschiedenen Temperaturdifferenzen T - Tcl für den ionischen Flüssigkristall ILCA. Zu 
sehen ist die Intensitätsverteilung I(q) mit einem scharfen Reflex bei 4K unterhalb des 
Klärpunktes (rote Kurve). Die Intensitätsverteilung I(q) bei 1K unterhalb des 
Klärpunktes (grüne Kurve). Die Intensitätsverteilung I(q) 6K oberhalb der 
Klärtemperatur (blaue Kurve).  

 

Zum direkten Vergleich ist in Abbildung 5.26 eine normierte Intensitätsverteilung für 

den ionischen ILCA und den nicht-ionischen Flüssigkristall 12OCB aufgetragen. Es ist 

gut zu erkennen, dass für den ionischen Flüssigkristall ILCA 6 K oberhalb der 

Klärtemperatur ein wesentlich engerer Reflex (blaue Kurve) als für den nicht-

ionischen Flüssigkristall 12OCB erhalten wird.     
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Abbildung 5.26: Normierte Intensitätsverteilung Inorm(q) für den ionischen 
Flüssigkristalls ILCA (blaue Kurve) und den nichtionischen Flüssigkristalls 12 OCB 
(rote Kurve) bei einer Temperaturdifferenz von T - Tcl = 6K. 

 

Aus Abbildung 5.26 sind die Korrelationslängen beider Flüssigkristalle zu 

ξ(ILCA) = 4,9 nm und ξ(12OCB) = 1,2 nm bestimmt worden. Die Korrelationslänge im 

ionischen Flüssigkristall ILCA ist also ca. vier- fünfmal so groß wie im nicht-ionischen 

Flüssigkristall 12OCB. Dies geht auch aus Abbildung 5.27 hervor, bei der die 

Temperaturabhängigkeit der Korrelationslänge ξ aufgetragen ist. Außerdem zeigt 

sich, dass die maximal bestimmbare Korrelationslänge ξ durch die Auflösung des 

Röntgenaufbaus auf einen Wert von ξ = 21 nm – 22 nm limitiert ist. Dies schränkt die 

Bestimmung der Korrelationslänge in der smektischen A-Phase, für die bei tieferen 

Temperaturen größere Werte erwartet werden, ein.   
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Abbildung 5.27: Auftragung der Korrelationslänge ξ in Abhängigkeit der 
Temperaturdifferenz T – Tcl. Oberhalb der Klärtemperatur ergibt sich für den 
ionischen Flüssigkristall ILCA ein Wert von ξ = 4,9 nm (blaue Kurve) und für den 
nicht-ionischen Flüssigkristall ein Wert von ξ = 1,2 nm (rote Kurve). Die 
Korrelationslänge von ξ = 21nm stellt das Auflösungslimit für den verwendeten 
Röntgenaufbau dar (SAXS).   

 

Die Ergebnisse aus den Röntgenkleinwinkelstreuungsmessungen zeigen für beide 

flüssigkristalline Materialien deutliche Unterschiede in der Korrelationslänge ihrer 

Molekülaggregate. Dies hat auch Auswirkungen auf den elektrooptischen Kerr-Effekt 

in diesen ionischen und nicht-ionischen Materialien, welche in Kapitel 5.6 diskutiert 

werden. Zuvor soll aber auf Grundlage der bisher erhaltenen Ergebnisse eine 

Modellbetrachtung gemacht werden, die die speziellen Eigenschaften der ionischen 

Materialien berücksichtigt.   
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5.5 Modellbetrachtung der smektischen und kolumnaren Mesophase ionischer 

Flüssigkristalle unter Einwirkung eines elektrischen Feldes.  

 

Es wurden zwei Modelle entwickelt, welche anhand der auftretenden smektischen 

und kolumnaren Mesophasen die speziellen Eigenschaften der hier verwendeten 

ionischen Flüssigkristalle ausleuchten. Ionische Materialien, die aus Kationen und 

Anionen aufgebaut sind, zeigen bei elektrooptischen Kerr-Effekt Messungen teils 

bemerkenswerte Ergebnisse, die man mit dem aus der Literatur bekannten 

Gegenionenpolarisationsmechanismus erklären kann [87-92]. Dieser wurde zum Beispiel 

an Polyelektrolyten durch Oppermann beobachtet und für die daran gemessenen 

großen Kerr-Konstanten verantwortlich gemacht [22]. Bekannt ist außerdem, dass der 

Gegenionenpolarisationsmechanismus alle anderen molekularen Polarisations-

mechanismen (molekulare anisotrope Polarisierbarkeit, permanente Dipolmomente) 

überwiegt. Nimmt man Polyelektrolyte als Beispiel, so sind diese ohne äußeres 

elektrisches Feld knäuelartig zusammengezogen. Die entsprechenden Gegenionen 

stellt man sich dabei als äußere Schicht vor. Wird nun ein elektrisches Feld angelegt, 

so weitet sich die knäuelartige Konformation der Polyelektrolyte aus, während sich 

die Gegenionen an der Oberfläche des Makroions versammeln. Dadurch bildet sich 

eine Gegenionenschicht um das Makroion aus, wie es in Abbildung 5.28 vereinfacht 

dargestellt ist. Durch das angelegte elektrische Feld verschieben sich die 

kugelförmigen Anionen entgegengesetzt zu dem positiv geladenen Makroion, was zu 

einer stärkeren Formanisotropie des gesamten Gebildes führt. Durch die damit 

verbundene Ladungstrennung wird die Ausrichtung im elektrischen Feld erleichtert 

und dies führt zu einer höheren induzierten Doppelbrechung.       
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Abbildung 5.28: Diese Abbildung stellt einen Ausschnitt eines Polyelektrolyten in 
stark vereinfachter Form dar. Zu erkennen ist eine Aufteilung der Anionen und 
Kationen, bei der sich diese relativ zueinander verschieben, sobald ein elektrisches 
Feld angelegt wird (Verschiebungspolarisation).  

 

 

Modell für die Mesophase SmA 

Die Entwicklung eines Modells für ionische Flüssigkristalle basiert auf dem Modell für 

die Polyelektrolyten. In einem ionischen Flüssigkristall mit smektischer A-Phase sind 

Schichten vorhanden, die alternierend, wie in Abbildung 5.29 gezeigt, aus den 

Anionen und Kationen des ionischen Flüssigkristalls aufgebaut sind. Beim Anlegen 

eines elektrischen Feldes werden diese smektischen Schichten ähnlich wie beim 

Gegenionenpolarisationsmechanismus an Polyelektrolyten gegeneinander 

verschoben. Dadurch entsteht eine größere Formanisotropie, die dann die 

Orientierung im elektrischen Feld erleichtert 

.  
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In der isotropen Phase nahe des Phasenübergangs isotrop - smektisch A bilden sich 

durch den Vorumwandlungseffekt bereits smektische Molekülaggregate aus, darauf 

deutet auch die große Korrelationslänge ξ in der isotropen Phase hin, die im Kapitel 

zuvor diskutiert wurde. In Abbildung 5.30 ist dieser Zustand ohne ein elektrisches 

Feld gezeigt. Beim Einschalten des elektrischen Feldes werden die ionischen Schichten 

gegeneinander verschoben (Verschiebungspolarisation), und die so polarisierten 

Molekülaggregate werden im elektrischen Feld orientiert (Orientierungspolarisation). 

Dies führt letztlich zu einer induzierten Doppelbrechung ∆n. Anzumerken ist, die 

elektrische Feldumkehr wie sie in Abbildung 5.30 dargestellt ist, hat keinen Einfluss 

auf die induzierte Doppelbrechung ∆n, da es sich um einen nach Gleichung 1.6 

quadratischen Effekt handelt.  

 

 

Abbildung 5.29: Schematische Darstellung der smektischen Schichten bestehend aus 
Kationen und Anionen für den ionischen Flüssigkristall ILCA bei angelegtem 
elektrischen Feld E. Bei E = 0 sind die Schichten nicht verschoben, erst bei 
eingeschaltetem elektrischem Feld werden diese gegeneinander verschoben. 
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Abbildung 5.30: Zufällige Anordnung einzelner smektischer Molekülaggregate 
(links). Orientierte smektische Molekülaggregate im elektrischen Feld (rechts).  

 

 

Modell für die Mesophase kolumnar hexagonal Colh 

Für die kolumnar hexagonale Mesophase lässt sich aufbauend auf dem vorherigen 

Abschnitt ein ähnliches Modell entwickeln. In Abbildung 5.31 ist die Anordnung der 

Kationen und Anionen des ionischen Flüssigkristalls in Kolumnen gezeigt. Dabei 

befinden sich die Kationen im Kern der Kolumne, während der äußere Mantel aus den 

Anionen gebildet wird. Wird ein elektrisches Feld angelegt, verschiebt sich der innere 

Kern (bestehend aus Kationen) relativ zum Mantel (bestehend aus Anionen). Durch 

die dadurch induzierte Polarisation richten sich die einzelnen kolumnar hexagonalen 

Molekülaggregate im elektrischen Feld aus 

Das hier vorgestellte Modell für das mikroskopische Verhalten ionischer 

Flüssigkristalle mit einer smektischen A-Phase oder einer kolumnar hexagonalen 

Mesophase erklärt erfolgreich die große induzierte Doppelbrechung ∆n. Daraus 
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resultiert für die ionischen Flüssigkristalle im Gegensatz zu den nicht-ionischen 

Flüssigkristallen ein stärkerer elektrooptischer Kerr-Effekt.    

 

 

Abbildung 5.31: Ionischer Polarisationsmechanismus mikroskopischer kolumnarer 
Molekülaggregate mit innerer kationischer Schicht und äußerer anionischer Schicht. 
Bei E = 0, befinden sich die beiden Schichten im Gleichgewicht. Sobald ein elektrisches 
Feld angelegt wird, werden die Schichten aus ihrer Gleichgewichtslage heraus 
verschoben.   
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5.6  Diskussion 

Vorversuche  

Es konnte gezeigt werden, dass mit ionischen Flüssigkristallen erfolgreich 

elektrooptische Kerr-Effekt Messungen durchgeführt werden können. Die beiden 

ionischen Flüssigkristalle ILCA und ILCh wurden aufgrund ihrer niedrigen 

Klärtemperatur Tcl ausgewählt. Dies war nötig, um eine frühzeitige thermische 

Zersetzung der Materialien zu verhindern. Um gleichzeitig unerwünschte 

Nebeneffekte, wie das Einbrechen des Messignals wegen zu hoher elektrischer 

Leitfähigkeit zu umgehen, weisen beide ionische flüssigkristalline Materialien große 

Gegenionen auf. Durch deren Größe und Volumen konnte eine teilweise 

Immobilisierung im elektrischen Wechselfeld erreicht werden, wodurch eine 

Ausbildung ionischer Doppelschichten unterdrückt wurde. Durch Anlegen eines 

elektrischen Wechselfeldes der Stärke E = 10 V/µm wurden in einer Messzelle beide 

Proben 30 Minuten lang auf ihre Verwendbarkeit hin überprüft. Wenn es während 

dieser Zeit zu keiner Verfärbung der Probe oder einem Einbruch des Messignals kam, 

konnten die Proben bedenkenlos verwendet werden. 

 

Optimierter Messaufbau   

Ein ebenfalls wesentlicher Teil dieser Arbeit bestand in der Optimierung eines 

elektrooptischen Messaufbaus, der vergleichbare und aussagekräftige Ergebnisse 

lieferte. Dies konnte mithilfe eines verwendeten Lock-In-Verstärkers anstelle der 

üblichen quadratischen Methode erreicht werden (vgl. Kapitel 5.2). Herausfordernd 

bei der Optimierung des Messaufbaus waren der Bau einer geeigneten Probenkammer 

und deren Anordnung (horizontale Richtung). Das zum Bau verwendete Material 

sollte gleichzeitig die Wärme gut an die Messzelle abgeben können und sich dabei 

wenig verformen. Mithilfe eines Kupferblocks konnte dies erfolgreich erreicht werden. 

Auch die Kalibrierung der einzelnen Geräte und optischen Bauteile in ihrer 



99 
 

Gesamtheit stellte sich indes als schwierig heraus. Da der verwendete Laserstrahl in 

die Vertikale umgelenkt werden musste, um möglichst genau auf die Probenfläche zu 

treffen, war eine sehr exakte Justierung durch etliche Stellschrauben notwendig. Durch 

die Verwendung einheitlicher optischer Bauteile konnte die Justage der optimierten 

Messapparatur reproduzierbar mit dem Vergleichsmaterial 5CB erfolgreich 

durchgeführt werden. 

 

Dynamik des Kerr-Effektes in ionischen Flüssigkristallen  

Bei der Messung des elektrooptischen Kerr-Effekts und der damit verbundenen 

induzierten Doppelbrechung fiel als erstes auf, dass das Messsignal im Falle der 

ionischen Flüssigkristalle eine andere Dynamik gegenüber dem Signal der 

nichtionischen Flüssigkristallen zeigte. In Abbildung 5.32 ist die induzierte 

Doppelbrechung ∆n gegen die Zeit t aufgetragen. Für den ionischen Flüssigkristall 

ILCA in Abbildung 5.32 b) ergibt sich im Vergleich zum nicht-ionischen Flüssigkristall 

(Abbildung 5.32 a)) ein höherer Wert für die induzierte Doppelbrechung. Neben dem 

Wert der induzierten Doppelbrechung konnte eine weitere Auffälligkeit beobachtet 

werden. Die Anstiegs- und Abfallszeiten des Messignals sind in beiden Fällen 

verschieden. Bei ionischen Flüssigkristallen wurden deutlich längere Zeiten (10 ms) 

erhalten als für den nicht-ionischen Flüssigkristall (0,1 ms). Dieser markante 

Unterschied wurde bereits für andere ionische komplexe Fluide beschrieben [20-22]. 

Als Erklärung wurde zum Beispiel bei Polyelektrolyten oder ionischen mizellaren 

Systemen die Trägheit der ionischen Substanzen angeführt. Im elektrischen Feld 

werden zunächst die anionischen relativ zu den kationischen Anteilen verschoben 

(Verschiebungspolarisation) erst danach findet die Orientierungspolarisation statt. 

Durch das Verschieben sind die Substanzen deutlich größer und damit langsamer 

gegenüber einer Bewegung innerhalb der Probe geworden. Übertragen auf die hier 

untersuchten ionischen flüssigkristallinen Materialien bedeutet dies, dass in der Nähe 

der Klärtemperatur Tcl die großen Molekülaggregationen (vgl. 
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Vorumwandlungseffekt und röntgenografische Messungen) innerhalb der Probe für 

eine ähnliche Trägheit der Orientierung der Moleküle verantwortlich sind. Letztlich 

schränkt die erhebliche Größe und die höhere Dichte an Molekülaggregaten, die 

Rotationsdiffusionskontante so weit ein, dass dies einen direkten Einfluss auf die 

Relaxationsprozesse und die Dynamik des elektrooptischen Kerr-Effektes in ionischen 

Flüssigkristallen hat [18]. 

 

 

 

Abbildung 5.32: Auftragung der induzierten Doppelbrechung ∆n (linke Achse) und 
Transmission T (rechte Achse) gegen die Zeit t, für a) den nicht-ionischen 
Flüssigkristall 12 OCB und b) den ionischen Flüssigkristall ILCA, unter Verwendung 
eines elektrischen Wechselspannungsfeldes der Stärke E = 1,75 ∙ 106 Vm-1, der Frequenz 
ν = 1KHz und der Pulsdauer t = 43ms.    
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Feld- und temperaturabhängige Messungen  

Die Ergebnisse der elektrischen Feld- sowie Temperaturabhängigkeiten der 

induzierten Doppelbrechung wurden in Kapitel 5.3 vorgestellt. Dabei zeigten sowohl 

die ionischen als auch die nicht-ionischen Flüssigkristalle für fünf verschiedene 

Temperaturen eine lineare Abhängigkeit der induzierten Doppelbrechung vom 

Quadrat des elektrischen Feldes und verhalten sich somit entsprechend dem Kerr-

Gesetz. Deutliche Unterschiede fanden sich zwischen den Kerr-Konstanten der 

ionischen und nicht-ionischen Flüssigkristalle. Für die ionischen Flüssigkristalle 

waren die Werte von B deutlich größer als für die nicht-ionischen. Die ermittelten 

Kerr-Konstanten B der verwendeten Materialien finden sich in Tabelle 5.2. Die 

ermittelten Kerr-Konstanten B wurden gegen die Temperatur T aufgetragen und 

mithilfe einer Ausgleichsfunktion nach folgender Gleichung gefittet werden,  

B(T) = 
B0

T-T*.      (5.3) 

Der materialspezifische Koeffizient B0 ist analog der Curie Konstanten C0 aus dem 

Curie-Weiss Gesetz und liefert eine temperaturunabhängige Größe zur Bestimmung 

des Kerr-Effektes in Flüssigkristallen. Die Größe von B0 wurde über die Annäherung 

an die Stabilitätsgrenztemperatur T* ermittelt. Dabei wurden Werte für die beiden 

smektischen Flüssigkristalle ILCA und 12OCB gefunden, die sich um den Faktor zwei 

unterscheiden. Im Fall der kolumnaren Flüssigkristalle unterscheiden sich die Werte 

hingegen um das Zehnfache. Dies kann durch das Vorhandensein des in Kapitel 5.5 

angesprochenen Ionenpolarisationsmechanismus in ionischen Flüssigkristallen 

erklärt werden. Beim Betrachten der hyperbolisch verlaufenden Ausgleichsfunktion 

aus den Abbildungen für die temperaturabhängige Kerr-Konstante B(T) fällt auf, dass 

insbesondere bei Annäherung an die Klärtemperatur Tcl, die Gleichung 5.5 sehr gut 

erfüllt wurde (vgl. Abbildung 5.16, 5.18, 5.20 und 5.22).  
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Tabelle 5.2: Übersicht über die Phasenabfolge und die Kerr-Effekt Eigenschaften der 
nicht ionischen Flüssigkristalle 12 OCB und 3,5-DMB im Vergleich zu den ionischen 
Flüssigkristallen ILCA und ILCh. Als Vergleich ist der nicht ionische Flüssigkristall 5CB 
aufgeführt.  

Flüssigkristall ILCA 12 OCB ILCh 3,5-DMB 5CB 

Phasenabfolge SmA → Iso SmA → Iso Colh → Iso Colh → Iso N → Iso 

Tcl [°C] 82,0 89,0 71,5 99,0 35,0 

T* [°C] 77,5 85,7 66,4 90,1 33,7 

ΔT* = Tcl- T* [K] 4,5 3,3 5,1 8,9 1,3 

B0 [10-11 KmV-2] 6,4 3,3 15,0 1,6 22,0 

B [10-11 mV-2] 

bei T-Tcl = 0,5K 
1,38 0,86 2,89 0,17 11,2 

∆H [kJ mol-1] 

 
1,09 4,54 1,11 aus [95] 0,63 

0,54 aus 

[124] 

  

Gleichung 5.3 stellt ein Ergebnis der Landau-deGennes Theorie für den 

Phasenübergang isotrop-nematisch dar [42]. Wie in Tabelle 5.2 zu erkennen, lassen 

sich auch die Messwerte für Phasenübergänge isotrop-smektisch und isotrop-

kolumnar mit dieser Gleichung anpassen. Somit erscheint eine Verallgemeinerung 

von Gleichung 5.3 auf diese Phasenübergänge gerechtfertigt.  

Die Auftragung der inversen Kerr-Konstanten B-1 gegen die Temperatur T verläuft 

nach   

     B-1 ∝ (T - T*)      (5.4) 

linear (vgl. Kapitel 5.3). Eine Erweiterung der linearen Ausgleichsfunktion lieferte die 

Stabilitätsgrenztemperatur T*. Aus dieser lässt sich die Stabilitätsgrenz-
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temperaturdifferenz ∆T* = Tcl – T* berechnen. Für nematische Flüssigkristalle findet 

man für ∆T* Werte um 1 K wie zum Beispiel in Tabelle 5.2 für 5CB. Für die beiden 

smektischen und die beiden kolumnaren Flüssigkristalle wurden jeweils Werte im 

Bereich zwischen ∆T* = 3,3 K für 12OCB bis ∆T* = 8,9 K für 3,5-DMB gefunden. Dies 

ist durch die unterschiedlichen Ümwandlungsenthalpien ∆H während der 

Umwandlung in die isotrope Phase zu erklären, welche für die smektische und die 

kolumnare Phase größer sind als für die nematische. Der Nachteil einer breiten 

Stabilitätsgrenztemperaturdifferenz ΔT* für smektische und kolumnare 

Flüssigkristalle, zeigt sich in deren isotropen Phasen im Zusammenhang mit der 

Größe der Kerr-Konstanten. Diese kann nicht dieselbe Größe der Kerr-Konstanten B 

eines nematischen Flüssigkristalls wie zum Beispiel 5CB (B = 1,12∙10-10 mV-2) erreichen, 

da der starke hyperbolische Anstieg der Kerr-Konstanten erst kurz vor Erreichen der 

Stabilitätsgrenztemperatur T* stattfindet. Es wurde allerdings erfolgreich gezeigt, dass 

die Kerr-Konstante B in ionischen Flüssigkristallen um einige Größenordnung höher 

ist als zum Beispiel in üblichen dipolaren Flüssigkeiten, wie Nitrobenzol (10-12 mV-2). 

Des Weiteren zeigt sich eine weitaus weniger stark ausgeprägte 

Temperaturabhängigkeit im Vergleich zu 5CB. 

 

Röntgenkleinwinkelstreuung 

In Kapitel 5.4 wurden die Ergebnisse der Röntgenkleinwinkelstreuung an den beiden 

smektischen Flüssigkristallen (ILCA und 12OCB) verglichen. Es zeigte sich, dass sich 

bei einer Temperaturdifferenz von 6 K oberhalb der jeweiligen Klärtemperatur des 

ionischen bzw. nicht-ionischen Flüssigkristalls unterschiedliche Röntgenreflexe 

ergaben. Während sich beim ionischen Flüssigkristall ILCA ein weniger diffuser Reflex 

ergab, war beim nicht-ionischen Flüssigkristall ein deutlich diffuser Reflex vorhanden. 

Dies zeigt, dass sich bei dieser Temperatur die Anzahl und Größe der smektischen 

Molekülaggregate für beide Flüssigkristalle wesentlich unterscheidet. Durch die 

Normierung der entsprechenden Intensitäten konnte die Korrelationslänge ξ der 
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Molekülaggregate für beide Flüssigkristalle bestimmt werden und wies für den 

ionischen Flüssigkristall einen vier bis fünf Mal größeren Wert auf. Das 

Vorhandensein einer höheren Anzahl, sowie größerer Molekülaggregate in der 

isotropen Phase des ionischen Flüssigkristalls ILCA, erklärt nicht nur die langsame 

Dynamik des erhaltenen Messsignals, sondern auch die höhere Kerr-Konstante.     

 

 

6. Zusammenfassung  

 

Elektrooptische Effekte sind von grundlegender Bedeutung und für die Forschung 

sehr interessant. Zum ersten Mal überhaupt wurde in dieser Arbeit der elektrooptische 

Kerr-Effekt an ionischen Flüssigkristallen beobachtet und untersucht. Ziel dieser 

Arbeit war es, für elektrooptische Kerr-Effekt Untersuchungen eine geeignete 

Auswahl an Substanzen zu treffen, eine geeignete Messapparatur aufzubauen und 

daran den elektrooptischen Kerr-Effekt zu untersuchen. Für die Kerr-Effekt 

Messungen wurden ionische Flüssigkristalle mit großen Gegenionen verwendet, da 

diese nur eine geringe Mobilität im elektrischen Feld E aufweisen. Außerdem wurden 

ionische Flüssigkristalle mit niedrigen Übergangstemperaturen in die isotrope Phase 

gewählt, um eine vorzeitige Zersetzung der ionischen Flüssigkristalle während der 

Messungen zu vermeiden. Unter Berücksichtigung all dieser Faktoren wurden zwei 

ionische Flüssigkristalle ausgewählt, die jeweils einen direkten Phasenübergang von 

der isotropen Phase in die SmA Phase zum einen und von der isotropen Phase in die 

Colh Phase zum anderen zeigen. Als Vergleichsmaterialien dienten zwei nicht ionische 

Flüssigkristalle mit gleicher Phasensequenz und ähnlichen Übergangstemperaturen.  

Bei der Auswertung der Ergebnisse der Kerr-Effekt Messungen an ionischen 

Flüssigkristallen und deren Vergleich mit nicht ionischen Flüssigkristallen konnten im 

Rahmen dieser Arbeit folgende Erkenntnisse gewonnen werden:  
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• Die Methodenentwicklung zur Messung des elektrooptischen Kerr-Effektes an 

ionischen Flüssigkristallen (ILCs), benötigt zum einen hochempfindliche 

optische Bauteile und eine sehr genaue Kalibrierung. Daher musste die 

Geometrie der Messapparatur (in eine vertikale Ausrichtung) angepasst 

werden. Neben der Auswahl geeigneter Substanzen, Vergleichssubstanzen und 

Referenzsubstanzen musste deren Reinheit durch geeignete chemische sowie 

physikalische Aufreinigungsverfahren sichergestellt werden.  

 

• Die Größe des Kerr-Effektes ist in ionischen Flüssigkristallen sehr viel größer 

als in den meisten nicht ionischen Flüssigkristallen. Die gemessenen Kerr-

Konstanten B weisen eine Größenordnung im Bereich einiger 10-11 m2V-1 auf. 

Dieser im Vergleich verstärkte Kerr-Effekt bei ionischen Flüssigkristallen ist auf 

einen wirksamen Ionenpolarisationsmechanismus in ionischen 

Flüssigkristallen zurückzuführen, welcher schon aus anderen komplexen 

ionischen Systemen bekannt ist.  

 

• Trotz der höheren Kerr-Konstanten B in ionischen Flüssigkristallen, verhält sich 

die Dynamik des elektrooptischen Kerr-Effekts anders als erwartet.  Der Kerr-

Effekt ist deutlich langsamer und zeigt bisweilen Relaxationszeiten im Bereich 

mehrerer zehntel Millisekunden. Für manche ILCs wurden auch 

Relaxationszeiten bis zu einigen Sekunden gefunden. Grund für die großen 

Relaxationszeiten sind Molekülaggregate, welche in der isotropen Phase 

vorhanden sind und im Gegensatz zu nicht ionischen Flüssigkristallen deutlich 

größer und häufiger anzutreffen sind.  

 

• Röntgenographische Messungen in der isotropen Phase oberhalb der SmA- 

Phase zeigen für einen ionischen Flüssigkristall eine um den Faktor fünf höhere 
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Korrelationslänge der Molekülaggregate als im nicht ionischen Flüssigkristall. 

Die isotrope Phase besteht im ionischen Flüssigkristall praktisch nur aus 

Molekülaggregaten.  

 

• Zur Verdeutlichung des vorherrschenden Polarisationsmechanismus und der 

damit zusammenhängenden Größe der Kerr-Konstanten B wurde ein 

qualitatives Modellsystem für beide Fälle isotrop-SmA und isotrop-Colh 

entwickelt. Anhand dieses Modells ist es möglich die Dynamik des Kerr-

Effektes schematisch darzustellen und zu diskutieren.  

 

• Die Temperaturabhängigkeit der Kerr-Konstanten B(T) für die beiden ILCs 

(SmA und Colh) ist im Vergleich zu nematischen nicht ionischen 

Flüssigkristallen weniger stark ausgeprägt. Die verwendeten ILCs besitzen im 

Vergleich höhere Übergangsenthalpien und niedrigere Stabilitätsgrenz-

temperaturen T*der isotropen Phase. In Folge der Divergenz von B(T) gegen 

T  = T* ist die Temperaturabhängigkeit der Kerr-Konstanten weniger stark 

ausgeprägt für Temperaturen oberhalb der Klärtemperatur T > Tcl. 

 

Ionische Flüssigkristalle vereinen letztlich Eigenschaften von Flüssigkristallen und 

komplexen ionischen Fluiden, was bei den elektrooptischen Kerr-Effekt Messungen 

zu besonders großen Effekten führt. Die geringe Temperaturabhängigkeit, der großen 

Kerr-Konstanten bei den untersuchten ionischen Flüssigkristallen und deren 

chemischer Stabilität sowie dem niedrigen Dampfdruck, stellen ionische 

Flüssigkristalle vielversprechende Materialien für den Bereich der low-speed 

Anwendungen des elektrooptischen Kerr-Effektes dar.   
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7.  Summary 

Electro-optic effects are of great interest for the scientific research. In this thesis for 

the first time, the electrooptic Kerr effect was studied in ionic liquid crystal materials.  

The aim of this thesis was to make a suitable selection of materials for electro-optical 

Kerr investigations, to set up a suitable measuring device and to investigate the 

electro-optical Kerr effect.  Ionic liquid crystals with large counterions were used for 

the Kerr effect measurements, as these have only a low mobility in the electric field E.  

In addition, ionic liquid crystals with low transition temperatures into the isotropic 

phase were selected in order to avoid premature decomposition of the ionic liquid 

crystals during the measurements. With all these factors in mind, two ionic liquid 

crystals were selected, each showing a direct phase transition from the isotropic 

phase to the SmA phase on the one hand and from the isotropic phase to the Colh 

phase on the other. Two non-ionic liquid crystals with the same phase sequence and 

similar transition temperatures were used as comparison materials.   

When evaluating the results of the Kerr effect measurements on ionic liquid crystals 

and comparing them with non-ionic liquid crystals, the following findings could be 

obtained within the scope of this thesis:  

• The development of methods for measuring the electro-optical Kerr effect on 

ionic liquid crystals (ILCs) requires, on the one hand, highly sensitive optical 

components, and precise calibration of these. The geometry of the measuring 

application had to be adapted (in a vertical orientation). In addition, to the 

selection of suitable materials, comparison materials and reference materials, 

their purity had to be ensured through suitable chemical and physical 

purification processes.  

 

•  The magnitude of the Kerr effect is much larger in ionic liquid crystals than in 

most non-ionic liquid crystals. The measured Kerr constants B are in the order 
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of 10-11m2V-1. This comparatively stronger Kerr effect in ionic liquid crystals is 

due to an effective ion polarization mechanism, which is already known from 

other complex ionic systems.  

 

• Despite the higher Kerr constant B in ionic liquid crystals, the dynamics of the 

electro-optical Kerr effect is significantly slower and sometimes shows 

relaxation times in the range of several thenths of a millisecond. Relaxation 

times of up to a few seconds have also been found for some ILCs. The reason 

for the long relaxation times are molecular aggregates, which are present in 

the isotropic phase and, in contrast to non-ionic liquid crystals, are 

significantly larger and more frequent.  

 
 

• X-ray diffraction measurements in the isotropic phase above the SmA phase 

show a correlation length of the molecular aggregates that is five times higher 

for the ionic liquid than in the non-ionic liquid crystal. The isotropic phase in 

the ionic liquid crystal consists practically only of molecular aggregates.  

 

•  To clarify the prevailing polarization mechanism and the associated size of 

the Kerr constant B, a qualitative model system was developed for both cases 

isotropic-SmA and iostropic-Colh. Using this model, it is possible to show and 

discuss the dynamics of the Kerr effect schematically.  

 
 

•  The temperature dependence of the Kerr constant B(T) for both ILCs (SmA 

and Colh) is less pronounced compared to nematic non-ionic liquid crystals. In 

comparison, the ILCs used have higher transition enthalpies and thus a 

broader supercooling range Tcl–T*. As a result of the divergence of B(T) 

against T = T*, the temperature fluctuations of the Kerr constant are less 

pronounced for temperatures above the clearing temperature T > Tcl. 
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Ionic liquid crystals ultimately combine properties of liquid crystals and complex 

ionic fluids, which leads to particularly large effects in the electro-optical Kerr effect 

measurements. In addition to the lower temperature dependence of the large Kerr 

constants in the investigated ionic liquid crystals and their chemical stability as well 

as the low vapor pressure, ionic liquid crystals represent promising materials for 

low-speed applications  
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Anhang:  

 

Verwendete Materialien aus den Vorversuchen  

Beide imidazoliumbasierte ionischen Flüssigkristalle wurden im Arbeitskreis von 

Frau Prof. Dr. Laschat synthetisiert. 

 

Abbildung A 1: Strukturformeln und Phasenabfolge für C12mimBr und C14mimBr.  

 

Charakterisierung der ionischen und nicht-ionischen Flüssigkristalle 

Ionische Flüssigkristalle werden derzeit, wenn überhaupt in einem sehr beschränkten 

Umfang an Materialien angeboten. Die Synthese der in der vorliegenden Arbeit  

verwendeten ionischen Flüssigkristalle ILCA (3- Octadecyloxyphenyl-1-guanidinium 

3,4-Didodecyloxyphenyl-1-sulfonat) und ILCh (3- Octadecyloxyphenyl-1-

guanidinium 2,3,4-Tridodecyloxyphenyl-1-sulfonat) durch Herrn Manuel M. 

Neidhardt und eines nicht ionischen Flüssigkristalls 3,5-DMB (3,5-

Bis(decoxy)phenyl-MIDA-boronat) durch Herrn Tobias Wöhrle erfolgte am 
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Organisch Chemischen Institut der Universität Stuttgart aus der Arbeitsgruppe um 

Frau Prof. Dr. Sabine Laschat. Der nicht ionische Flüssigkristall 12 OCB (4-Cyano-4'-

dodecyloxybiphenyl) wurde von der Firma Synthon Chemicals kommerziell 

erworben. Im Falle des ILCA handelt es sich um einen thermotropen ionischen 

Flüssigkristall, welcher eine smektische (SmA) Mesophase zwischen T = 42°C und T = 

82°C aufweist und ab einer Temperatur von T = 82°C klärt. Der ionische Flüssigkristall 

ILCA setzt sich strukturell zusammen aus einem Alkyloxyphenylguanidinium-Kation 

und einem Alkyloxyphenylsulfonat-Anion (Abbildung A2). Das 

Alkyloxyphenylguanidinium-Kation beinhaltet eine Guanidinium-Kopfgruppe, 

welche über ein Stickstoffatom an eine Octadecanyloxyphenylgruppe gebunden ist. 

Innerhalb der Guanidinium-Kopfgruppe ist die positive Ladung lokalisiert.  

 

Abbildung A2: Strukturformel des ionischen Flüssigkristalls ILCA (3- 

Octadecyloxyphenyl-1-guanidinium 3,4-Didodecyloxyphenyl-1-sulfonat). 

 
Dem Alkyloxyphenylguanidinium-Kation liegt ein großes Alkyloxyphenylsulfonat-

Anion gegenüber. Dieses Alkyloxyphenylsulfonat-Anion ist dem Kation im Aufbau 

des Grundgerüsts sehr ähnlich. Zwei Dodecyloxy-Ketten sind dabei an der 

Benzolsulfonsäure substituiert. und bestimmen weitestgehend über die 

flüssigkristallinen und thermischen Eigenschaften des ionischen Flüssigkristalls. Die 

Selbstorganisation in der flüssigkristallinen Phase ist dabei auf die Nanosegregation 

der polaren Molekülteile und der unpolaren Molekülteile zurückzuführen. Dabei 
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erfolgt eine Auftrennung polarer und unpolarer Molekülteile, sodass gleiche 

Molekülteile möglichst nahe beieinander liegen, während ungleiche Molekülteile 

getrennt voneinander sind.   

Der thermotrope ionische Flüssigkristall ILCh weist eine kolumnar hexagonale (Colh) 

Mesophase zwischen T = 17°C und T = 71,5°C auf und hat mit einer Klärtemperatur 

von T = 71,5°C den niedrigsten Klärpunkt der untersuchten Substanzen. Strukturell 

unterscheidet sich ILCh in der Substitution einer weiteren Alkoxygruppe am 

Alkoxyphenylsulfonat-Anion. Durch Erhöhung der lipophilen Seitenketten erfolgt 

eine Verschiebung hin zur Ausbildung einer kolumnar hexagonalen Mesophase, 

anstelle der smektischen Mesophase. Die Art der Mesophase hängt somit stark von 

der Anzahl und Länge der lipohpilen Seitenketten ab. Grundlegend wird die 

Selbstorganisation der hier verwendeten ionischen Flüssigkristalle durch deren 

Amphiphilie und die Nanosegregation dominiert.   

 

Abbildung A3: Strukturformel des ionischen Flüssigkristalls ILCh (3- 

Octadecyloxyphenyl-1-guanidinium 2,3,4-Didodecyloxyphenyl-1-sulfonat) 

 

Als Vergleich dient, der von der Firma Synthon-Chemicals kommerziell erworbene 

thermotrope nicht ionische Flüssigkristall 12OCB mit einer Mesophasenbreite der 

smektischen A Phase zwischen T = 65°C und T = 89°C.  12OCB wird als 

Vergleichssubstanz zum ionischen Flüssigkristall ILCA herangezogen. 12OCB ist 

durch einen starren Biphenylkern und eine flexible Alkoxyseitenkette gekennzeichnet. 
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Die Cyanogruppe weist ein permanentes Dipolmoment auf, welches bei den 

durchgeführten Messungen zu guten Ergebnissen führt, um mit dem ionischen 

Vergleichsmaterial aussagekräftige Vergleichswerte zu erhalten.  

 

 

Abbildung A4: Strukturformel des nicht ionischen Flüssigkristalls 12OCB (4-Cyano-

4'-dodecyloxybiphenyl). 

Als nichtionische Vergleichssubstanz für den ionischen Flüssigkristall ILCh, dient das 

Borderivat 3,5-DMB mit einer Mesophasenbreite der kolumnar hexagonalen Phase 

zwischen T = 45°C und T = 99°C. Simulationen haben ergeben, dass eine 

Ladungsverteilung zwischen dem Bor und Stickstoffatom vorliegt und deshalb eine 

stabile Mesophase erreicht werden kann. Die Art der Mesophase hängt in diesem 

Molekül ebenfalls von der Anzahl und Länge der verwendeten Alkoxyseitenkette ab. 

Für kleinere Kettenlängen erhält man neben kolumnar hexagonalen Mesophasen auch 

smektische Mesophasen.  
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Abbildung A5: Strukturformel des nichtionischen Flüssigkristalls 3,5-DMB (3,5-

Bis(decoxy)phenyl-MIDA-boronat). 

 

Der Standardflüssigkristall 5CB (4-Cyano-4΄-pentylbiphenyl) dient ausschließlich zur 

Justage der Messapparaturen. 

Tabelle A1: Auflistung der verwendeten Substanzen  
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Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der ionischen Flüssigkristalle  

In diesem Abschnitt werden einige Bilder der entsprechenden Mesophase des 

jeweiligen Materials gezeigt.  

ILCA (3-Octadecyloxyphenyl-1-guanidinium 3,4-Tridodecyloxyphenyl-1-sulfonat): 

 

Abbildung A6: SmA-Phase ILCA bei T = 72°C. 

 

ILCh (3-Octadecyloxyphenyl-1-guanidinium2,3,4-Tridodecyloxyphenyl-1-sulfonat): 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A7: Kolumnar hexagonale Phase ILCh bei T = 69°C. 
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Lock-In Verstärker  

In diesem Abschnitt wird ein kurzer theoretischer Einblick in die Funktionsweise eines 

Lock-In Verstärkers gegeben. Ein Lock-In Verstärker dient der Verstärkung eines im 

Rauschen liegenden schwachen Messsignals, welches über ein Referenzsignal 

moduliert ist. Dabei ist die Aufgabe des Lock-In Verstärkers dieses Signal zu finden 

und entsprechend zu verstärken und eventuell eine Phasenbeziehung herzustellen. 

Zunächst wird ein verrauschtes Nutzsignal Usig, wie in Abbildung 5.14 gezeigt, 

verstärkt und anschließend durch einen Bandpassfilter von den Rauschanteilen mit 

höherer (ω>> ωref) und niedriger Frequenz (ω << ωref) befreit. Weiter wird, dass 

Nutzsignal im Mischer/Multiplier mit einem bestimmten Referenzsignal Uref und einer 

bestimmten Referenzfrequenz ωref multipliziert. Die Phasenlage ϕ des Referenzsignals 

kann durch einen sogenannten Phasenschieber so variiert werden, dass beide Signale 

synchron laufen (ϕ = 0).  

Nach dem Mischer/Multiplizierer ist ein Tiefpassfilter (τ = RC>>1/ ωref) nachgeschalten, 

dieser integriert das Mischsignal Usig∙Uref über mehrere Perioden der 

Modulationsfrequenz. Dadurch werden Beiträge der nicht zur Modulationsfrequenz 

synchronisierten Rauschbeiträge größtenteils herausgemittelt, so dass am Ausgang 

letztendlich eine Gleichspannung anliegt, die proportional zur Eingangsspannung 

und zum Kosinus der Phasenverschiebung Δϕ zwischen Eingangs- und 

Referenzsignal ist:  

  Uout (t) = 1/T ∫ 𝑑𝑠𝑡
𝑡−𝑇  sin (2π ω ref ∙s + ϕ) Usig (s)                           

(Anmerkung Modulationssignal ist sinusförmig)  

Der Tiefpass definiert die Bandbreite des Rauschens, je größer die Zeitkonstante τ = RC 

desto kleiner ist die Bandbreite Δν = 1/(πRC).  
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Abbildung A8: Blockschaltbild eines Lock-In Verstärkers  

 

 


