Untersuchung en der Ferroelektrizitat und

Struktur freistehender smektischer

FlUssigkristall-Filme

Freistehender Film

Dissertation

von

Peter Fortmeier

Paderborn 2000



Untersuchungen der Ferroelektrizitat und Struktur

freistehender smektischer Fllssigkristall-Filme

Vom Fachbereich Chemie und Chemietechnik
der Universitat-GH Paderborn
zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften
- Dr. rer. nat. -

genehmigte

Dissertation

von Diplom-Chemiker
Peter Fortmeier

aus Paderborn

Paderborn 2000



Berichter: Prof. Dr. H. Stegemeyer
Prof. Dr. P. Pollmann

Tag der Abgabe: 1. Dezember 1999

Tag der Prifung: 28. Januar 2000



Die vorliegende Arbeit entstand in der Zeit vom Dezember 1995 bis
Dezember 1999 an der Universitat-Gesamthochschule Paderborn
(Fachbereich 13 / Physikalische Chemie).

Danksagungen:

Herrn Prof. Dr. H. Stegemeyer danke ich fur die interessante
Aufgabenstellung sowie fir die vielfaltige Unterstitzung und standige
Diskussionsbereitschatft.

Herrn Prof. Dr. P. Pollmann sei fiir die Ubernahme des Korreferats gedankt.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. H.-J. Freund und Herrn Dr. T.
Risse vom Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft in Berlin fur die
Zusammenarbeit bei der Vorbereitung und Durchfihrung der NEXAFS-
Messungen bei der Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fir
Synchrotronstrahlung m.b.H. (BESSY).

Herrn Prof. Dr. R. Holyst von der Polnischen Akademie der Wissenschaften
danke ich fur seine theoretischen Arbeiten im Zusammenhang mit den

hydrodynamischen Untersuchungen an freistehenden Filmen.

Herrn Dr. E. Hoffmann danke ich fur zahlreiche Anregungen zu Praparation
und Arbeit mit freistehenden Filmen.

Nicht zuletzt mochte ich allen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des Faches
Physikalische Chemie danken, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen
haben.



Inhaltsverzeichnis

EiNIITUNG oo 1
1.1 FIUSSIge KIStalle ...cccvveeieieeeeeeeee e s 1
1.1.1 Flussige Kristalle ohne Positionsfernordnung..............ccccoeveeeivicenneennnn. 4
1.1.2 Flussige Kristalle mit Positionsfernordnung............cccoooeveiiiieiiiiiinnnnnenn. 6
1.2  Ferroelektrizitat in flissigen Kristallen .............cccoooooiiiiiiiiiiiinn. 7
1.3 Freistehende Filme smektischer Flussigkristalle ..............ccccooeeeee. 9
1.3.1 Ferroelektrizitat in freistehenden Filmen...........ccccooceiiiii s 11
1.4 AUufgabenstellung .........cooi oo 13
2 Experimentelles.......ccooviiiiiiiiiiiii 14
2.1 SUDSTANZEN.....cciiieeei e s 14
2.2  Praparation freistehender Filme zur Messung der spontanen
POlarSAtION ... .o e 16
2.3 Bestimmung der Schichtzahl ............ccccoiiii 18
2.3 GruNAIAQEN ..ce e —eeeeeeeaeeeaaearaennane 18
2.3.2 Durchfuhrung der Schichtzahlbestimmung ............cccccccviiiiiiiiiiiiinne. 20
2.4  Messung der spontanen Polarisation in freistehenden Filmen ....... 21
2.4.1 Aufbau der MeRRapparatur ............ueiiiie e e 21
2.4.2 Durchfihrung der Ps-MESSUNG .......uuiiiiiiaiiieeiiiiee e 23
2.5 NEXAFS-Spektroskopie an freistehenden Filmen smektischer
FIOSSIGKIISTAllE ... s 25
251 GrundIagen ... —eeeeeeeeeeeaaenrnennnee 25
2.5.2 Probenpréparation und Durchfihrung der Messung...........cccccoeeeeeeeee. 28
3 Untersuchungenan Cl8/5......ccccoevviiiiiiiiiniinennnn, 31
3.1 Ps-Messungen an Cl 8/5......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 31
3.2 Schichtzahlabh&ngigkeit von Ps in freistehenden
FIIMen vON Cl 8/5......ee s 34

3.3  Kopplung von Polarisation und Dislokationen in
freistehenden FIIMen ... e 36



4 Untersuchungenan AF 2......ccooiiiiiiiiiii e, 42

4.1  MessSuNgen iN ZelleN..........ooiii i 42
4.2 Messungen in freistehenden Filmen von AF2.........cccoooviiiiiiiiiiinnnnn. 44
4.2.1 Schaltverhalten VON AF 2 ... 44
4.2.2 Diskussion des Schaltverhaltens.............oeoiiiiiii e, 52
4.2.3 Schichtzahlabhéngigkeit von Psin AF 2o 60

4.2.4 Diskussion der Schichtzahlabh&angigkeit von Ps in CI 8/5 und AF 2....62

5 NEXAFS-Spektroskopie an
freistehenden FIIMen .....cooovieieiiieeeceeeeeaeen 68

6 ZUuSammenfasSUNG......ccccoivvviiieiiiiieeiieeeeiineeeeeaenns 74

7 LiteraturverzeiChnis ..o 76



1 Einleitung 1

Jede Satigtik, jede rein deskriptive oder Keine Information ist weniger Wert als
informative Arbeit beruht auf der die andere, das Geheimnis besteht darin,
groRatigen und vidleicht unsinnigen se ale zu samnen urd dam
Hoffnung, in der weitl&ufigeren Zukunft Zusammenhdrge zwischen lhnen zu
kdnnen Menschen wie wir, nur suchen. Zusammenhénge gibt es immer,
hellsichtiger, mit Hilfe der von uns man muld sie nur finden woll en.
hinterlassenen Daten zu  ener
glicklichen Schluf¥olgerung oder einer Umberto Eco
bemerkenswerten Generalisierung
gelangen.
Jorge Luis Borges
Addfo Bioy Casares

1 Einleitung

1.1 Flussige Kristalle

Der kristalline Zustand der Materie ist gekennzeichnet durch eine
dreidimensionale Positionsfernordnung aller Bausteine. Die Atome oder
Molekule befinden sich auf festen und zugeordneten Gitterplatzen im Kristall.
Bei Vorhandensein einer Formanisotropie der einzelnen Gitterbausteine liegt
im kristallinen Zustand auch noch zusatzlich eine Orientierungsfernordnung
vor, d.h. die Molekile sind noch zusatzlich innerhalb des Kristallgitters nach
einem festen Prinzip zueinander ausgerichtet. Der Gegensatz zu diesem
Zustand ist die vollig isotrope Verteilung der Molekule in der flissigen Phase,

wobei diese weder fernorientiert noch einen festen Aufenthaltsort haben.

Substanzen, die eine flussigkristalline Phase ausbilden kénnen, durchlaufen
einen Zustand, der zwischen dem der kristallinen und der fliissigen Phase
liegt. Beim Ubergang vom Kristall zur Flussigkeit gehen nicht simultan die
Orientierungs- und die Positionsfernordnung verloren, sondern die

verschiedenen Fernordnungen verschwinden schrittweise, was dem
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Durchlaufen einer oder mehrerer flissigkristalliner Phasen entspricht, bis
schlie3lich nur noch die isotrope Flissigkeit vorliegt. Ein schematischer
Ablauf dieser Vorgénge ist in Abb. 1.1 dargestellt. Diese Phasen, die nach
ihrer Lage zwischen kristallin und flissig auch als Mesophasen bezeichnet

werden, wurden schon im Jahre 1888 von Reinitzer entdeckt [1].

flussig

flissig-
kristallin

kristallin

Abb. 1.1

Schematische Darstellung der Phasenubergange flissig  kristallin und
flussig - flussigkristallin « kristallin
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Wie bereits erwahnt, kdnnen nur solche Molekile flissigkristalline Phasen
ausbilden, die eine hinreichend grof3e Formanisotropie besitzen [2]. Es gibt
prinzipiell mehrere Arten der Formanisotropie: Zum einen konnen
langgestreckte, stdbchenférmige Molekile sogenannte calamitische
Flussigkristalle ausbilden, zum anderen werden von scheibenférmigen
Bausteinen, z.B. von substituierten Ferrocenen diskotische Mesogene

gebildet (vgl. Abb. 1.2).

Abb. 1.2
Grundstrukturen calamitischer (a) und diskotischer Flissigkristalle (b)

Neben den beschriebenen Unterschieden in der &ufReren Form der
Mesogene, kann man Flussigkristalle nach thermotropen und lyotropen
Systemen klassifizieren. Bei den thermotropen erfolgt die Umwandlung in
eine andere Phase durch eine Anderung der Temperatur. Lyotrope

Flussigkristalle bestehen aus amphiphilen Substanzen oder Polypeptiden,
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die in einem polaren Losungsmittel geldst werden und oberhalb einer
bestimmten Konzentration flussigkristalline Phasen ausbilden [3]. Hierbei
erhalt man eine Phasenumwandlung durch eine Anderung der Konzentration
des Amphiphils. Grundlage dieser Arbeit bilden jedoch thermotrope

calamitische Flussigkristalle.

1.1.1 Flussige Kristalle ohne Positionsfernordnung

Die einfachste Phasenstruktur der calamitischen Flussigkristalle zeigt die
nematische Phase. Im zeitlichen Mittel liegen hier die Molekillangsachsen
parallel zueinander. Die Qualitat der Orientierung der Molekile kann mit dem
Ordnungsparameter S beschrieben werden, der folgendermaf3en definiert ist

[4, 5, 6]

S = (P,(cosO)) = <3co§ S —1> Gl. 1.1

N

Hier steht P, fur das Legendre — Polynom zweiten Grades und © beschreibt
den momentanen Winkel zwischen der Molekulllangsachse und dem Direktor
n. Dieser zeigt die Vorzugsrichtung der Orientierung in der Phase an, die

durch das Scharmittel aller Molekullangsachsen gegeben ist.

In der nematischen Phase zeigen die Molekile eine Kopf-Schwanz-
Symmetrie, d.h. die Molekule sind parallel und antiparallel orientiert. Dieser
Eigenschaft wird durch den quadratischen Ausdruck in der Definition des

Ordnungsparameters Rechnung getragen.

Sind die Molekile in der nematischen Phase chiral oder werden achirale

Mesogene mit chiralen Dotierstoffen versetzt, dann bildet sich eine
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cholesterische Phase aus. Bei dieser Phase tritt eine Verdrillung des
nematischen Direktors auf, so dal? zwei benachbarte quasi-nematische
Schichten einen um einen bestimmten Winkel verdrehten Direktor aufweisen.
Eine schematische Darstellung dieser Phase findet sich in Abb. 1.3.
Cholesterische Phasen kdnnen, bedingt durch ihre Helix-Struktur, optische
Eigenschaften, wie z. B. einen ausgepragten Zirkulardichroismus oder eine

grof3e optische Rotation in Richtung der Helixachse zeigen [7].

= o=
=

= o=
Y =
=

= &
= =,

lm

Abb. 1.3
Schematische Darstellung der nematischen und der cholesterischen Phase
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1.1.2 Flussige Kristalle mit Positionsfernordnung

Wenn bei flissigkristallinen Substanzen neben der Orientierungsfernordnung
noch eine mindestens eindimensionale Positionsfernordnung vorliegt, spricht
man von smektischen Phasen. In diesen Systemen sind die Molekile in
Schichten Ubereinander angeordnet. Der Ordnungsparameter 1 wird Uber
eine Dichtefunktion folgendermafien definiert, wobei d die Dicke der

smektischen Schicht angibt [8]:

T= <cos ZTT[Z> Gl. 1.2

Die einfachste smektische Phase ist die smektische A (Sa-) Phase. Die
Molekdildirektoren in der Sa-Phase sind parallel zur Schichtnormalen z

ausgerichtet.

[? {ﬁ Abb. 1.4

Schematische Darstellung der Sa
und der S¢ - Phase

Smektische
A - Phase

1070 )7 ) o

C - Phase
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In der smektischen C (Sc-)-Phase liegen Schichtnormale und Molekuldirektor
nicht parallel zueinander, sondern sind um einen Winkel 6 gegeneinander
geneigt. Der Direktor und die Normale spannen dabei die sogenannte

Tiltebene auf.

Werden smektische Phasen von chiralen Mesogenen gebildet oder mit
solchen Molekiilen dotiert, dann bildet sich eine smektische C’ (S¢-) Phase

aus, die eine helikoidale Uberstruktur besitzt. Hier sind die ¢-Direktoren
zwischen zwei benachbarten Schichten um einen bestimmten Winkel
gegeneinander verdreht. Diese c¢-Direktoren sind eine Projektion des
Molekildirektors auf die smektische Schichtebene. In héher geordneten

Phasen findet man Orientierungszustande zwischen einzelnen Schichten [9].

Wenn in den smektischen Schichten weitere Positionsfernordnungen
auftreten, dann spricht man von hochgeordneten smektischen Phasen. In
diesen Phasen findet man haufig eine zusatzliche Positionsfernordnung in

einer hexagonalen Anordnung der Molekdle in den Schichten.

1.2 Ferroelektrizitat in flissigen Kristallen

Mit Ferroelektrizitat bezeichnet man das Auftreten eines makroskopischen
Dipolmoments, ohne dal3 ein aul3eres elektrisches Feld auf das untersuchte
System wirkt. In flussigkristallinen Systemen wurde Ferroelektrizitat von
Meyer aufgrund von Symmetriebetrachtungen vorausgesagt und erstmals
1975 beobachtet [10]. In achiralen Sc-Phasen weisen die Molekile eine

guadrupolare Rotationsverteilung auf. Das System hat eine Spiegelebene o,
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die in der Richtung der Schichtnormalen liegt. Wird die Sc-Phase von
chiralen Molekulen gebildet oder wird eine solche Phase mit chiralen Stoffen
dotiert, dann wird die Symmetrie durch die polare Verteilung der Molekile

gebrochen und es liegt keine Spiegelebene mehr vor. Eine spontane
Polarisation P, kann sich somit entlang der C,-Achse ausbilden [11]. Die
Molekile lassen sich durch das Anlegen eines auf3eren elektrischen Feldes

E zwischen zwei stabilen Zustanden hin und her schalten. Da sich bei
diesem Vorgang der Tiltwinkel nicht &ndert, findet das Schalten durch eine

Rotation der Molekile auf einem Kegelmantel statt. Die treibende Kraft fur
den Schaltvorgang ist das Drehmoment |5S x E, dariiber hinaus wirkt noch die

viskose Reibung dem Schalten entgegen. Der ganze Vorgang kann dann

durch folgende Gleichung beschrieben werden:

y.0+P.,xE=0 Gl. 1.3
Hierbei ist vy, die effektive Rotationsviskositat und ¢  die

Winkelgeschwindigkeit der Rotation des c-Direktors um die Schichtnormale.

Oh

Abb. 1.5

Symmetrieelemente der Sc und der S,- Phase
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Verglichen mit kristallinen Substanzen ist die spontane Polarisation in
Flussigkristallen um zwei bis drei GroRenordnungen kleiner. Eine
anwendungstechnische  Bedeutung kommt den  ferroelektrischen
Flassigkristallen in der Displaytechnologie zu, da die Schaltvorgdnge etwa
um einen Faktor 1000 schneller ablaufen als in nematischen Displays. Die

Schaltzeit T hangt dabei nach der folgenden Formel

t0Ye Gl. 1.4

PS

von der spontanen Polarisation, der Rotationsviskositdt und von der Starke

des anliegenden elektrischen Feldes ab.

1.3 Freistehende Filme smektischer Flissigkristalle

Im Jahre 1922 beobachtete Friedel, dal’3 sich smektische Flissigkristalle zu
Membranen, ahnlich wie Seifenblasen, aufspannen lassen [12]. Diese
Tatsache wurde als Indiz fur die Schichtstruktur der smektischen
Flussigkristalle aufgefalit. Es ist nicht moglich, Filme von nicht-smektischen
Mesogenen herzustellen. Diese sogenannten freistehenden Filme erlauben
Untersuchungen, die in Bulkproben nicht moéglich sind. Die Oberflachen
dieser Systeme lassen sich ohne storenden Einflu3 eines Substrats
untersuchen. Die Schichtstruktur der freistehenden Filme gestattet eine gute
Kontrolle und Variation der Filmdicke, d.h. der Anzahl der smektischen
Schichten. Aus diesen Variationen ergibt sich die Mdglichkeit, den Einfluf3
der Randschichten und der Dimensionalitdt auf die physikalischen

Eigenschaften der Probe zu untersuchen.
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Gleiter Gleiter

Abb. 1.6

Querschnitt durch einen freistehenden Film der Dicke D

Es gibt generell zwei Moglichkeiten, freistehende Filme herzustellen [13]. Bei
der ersten Methode kann man die Substanz mittels einer Rasierklinge o0.&.
uber ein Loch ziehen, das in einen Probenhalter gebohrt ist, und damit einen
Film aufspannen. Das andere Verfahren wird in der Weise durchgefuhrt, dal3
die Substanz in einen Rahmen mit einem beweglichen Gleiter gegeben wird,
mit dem dann der Film gezogen werden kann. Dieses zweite Verfahren bietet

den Vorteil, da3 die Flache des Films sehr gut kontrolliert werden kann.
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Daruber hinaus la3t sich auch die Anzahl der smektischen Schichten mit
diesem Verfahren steuern. Bewegt man den Gleiter kurz und ruckartig, dann
treten Locher in den einzelnen Schichten auf, die aus Grinden der
Oberflachenspannung grofRer werden und schlie3lich die entsprechenden
Schichten im Meniskus, der den Film mit dem &auf3eren Rahmen verbindet,
verschwinden lassen. Durch eine schrittweise Reduktion der Filmdicke laRt
sich der Ubergang von einem dreidimensionalen System zu einem

zweidimensionalem System erreichen.

1.3.1 Ferroelektrizitat in freistehenden Filmen

Die in der Literatur [14,15,16,17,18,19] erwahnte erhthte Ordnung in den
Randschichten freistehender Filme hat zu vielen Untersuchungen gefihrt, die
zum Ziel hatten, den Einflu® dieser Randschichten auf die physikalischen
Eigenschaften zu untersuchen. Hoffmann und Stegemeyer fanden heraus,
daRR die spontane Polarisation in freistehenden Filmen von C7 mit fallender

Schichtzahl zunimmt [22].

1 Abb. 1.7

Schematischer Verlauf Pg(N),
nach Hoffmann und Stegemeyer

[22]

v
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Darliber hinaus konnte ein ferroelektrischer Schaltpeak in freistehenden
Filmen oberhalb der Phasenubergangstemperatur Sa/S. beobachtet
werden, was nur durch einen Tiltwinkel in den Randschichten erklart werden

kann. Die Annahme, dal} die Moleklle in den Randschichten getiltet sind,

wird durch die von Becker und Stegemeyer gemessene Goldstone Mode

oberhalb des Phaseniibergangs Sa/S. erhartet [19,20,21].
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1.4 Aufgabenstellung

Der Anstieg der spontanen Polarisation mit abnehmender Schichtzahl in

freistehenden Filmen einer S_-Phase ist ein bereits bekanntes Phanomen

[22]. Es ist nun zu klaren, ob dieses Verhalten eine spezielle Stoffeigenschaft
oder die Folge eines allgemeingultigen Prinzips ist. Zu diesem Zweck soll die
spontane Polarisation in freistehenden Filmen an anderen Substanzen
gemessen werden. Dartber hinaus sollen in freistehenden Filmen die

elektrischen Eigenschaften und das Schaltverhalten von Substanzen

untersucht werden, die neben der bereits erwahnten ferroelektrischen S -

Phase noch antiferroelektrische bzw. ferrielektrische Phasen aufweisen.

Alle bisherigen Experimente, die darauf schlie3en lassen, dal® die Molekile
in den Randschichten freistehender Filme eine andere Ordnung aufweisen
als in den inneren ,bulk-artigen® Schichten, beruhen auf indirekten integralen
Messungen uber den ganzen Film. Es ist bisher nicht moglich gewesen,
direkt die Molekilverteilung in den smektischen Randschichten zu
bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit soll daher mit der NEXAFS-
Spektroskopie eine Methode herangezogen werden und eine Apparatur
konzipiert werden, die es ermoglicht, die Molekilanordnung in den

Grenzschichten direkt zu bestimmen.
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2 Experimentelles

2.1 Substanzen

Flassigkristalline Substanzen missen hinsichtlich Ihrer Eignung als Stoffe fir
freistehende Filme verschiedene Anforderungen erfillen. Es ist erforderlich,
dal die Mesogene eine smektische Phase ausbilden, da ohne
Schichtstruktur die Existenz eines freistehenden Films nicht madglich ist.
Damit die Schichtzahl bestimmt werden kann, ist die Ausbildung einer Sa-
Phase von Vorteil, da die Dicke der einzelnen Schichten in der Sa-Phase von
der Temperatur unabhangig ist. Ein haufig in Filmen untersuchtes Mesogen
ist das C7, dessen Struktur und Phasenfolge in Abb. 2.1 angegeben ist.
Diese Substanz zeichnet sich zum einen dadurch aus, dal3 die
Phasenumwandlungstemperaturen in einem experimentell gut
kontrollierbaren Bereich liegen, und zum anderen lassen sich freistehende
Filme von C7 gut préaparieren, die auch innerhalb weniger Minuten

homogenisieren.

Fur die Messung der spontanen Polarisation in freistehenden Filmen sind
neben den schon erwdhnten Eigenschaften noch weitere Anforderungen an
die Mesogene zu erfullen. Die zu untersuchenden Komponenten sollten eine
maoglichst hohe spontane Polarisation in der Zelle aufweisen, damit das
Signal im Film dberhaupt mel3bar ist, denn die Signale in freistehenden
Filmen sind um einen Faktor von 10° bis 10’ kleiner als die in Zellen. Fir die

Messungen der spontanen Polarisation in freistehenden Filmes wurden
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deshalb die Substanzen AF2 und CI 8/5 ausgewahlt, die in Abb. 2.1

dargestellt sind.

Cl
Cl 8/5
CgH17 COO COO—|CH —OCsH11
CHs

Sc 124 chol 124,3 BP 124,5 Iso

AF 2
CQH%ochcm—gH —CHg
F

CeH13

Sca 78 Scy 83 AF 85 Fi 89 Sc 93 Sp 105 Iso

- =8
O
HisCr~

Krist. 40 (S¢~ 40) Sa 60 Iso

Abb. 2.1
Eingesetzte Substanzen mit Phasenlbergangstemperaturen
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2.2 Praparation freistehender Filme zur Messung der
spontanen Polarisation

Die in dieser Arbeit angewandte Methode zur Praparation freistehender
Filme beruht auf dem Einsatz eines Rahmens mit beweglichem Gleiter
(Abb. 2.2). Bei der Wahl des Baumaterials ist zu beachten, dal} die
Laufflachen moglichst glatt sind, damit der Gleiter sich ruckfrei bewegen laf3t.
Ein gut geeignetes Material ist Messing, da es neben der guten
Bearbeitbarkeit noch eine gute Warmeleitfahigkeit mitbringt, was die
Temperierung der Filme erleichtert. Der komplette Rahmen ist in einem
Heiztisch eingebaut, dessen Temperatursteuerung wahlweise manuell oder
mittels eines Computers durchgefuhrt werden kann. An den Heiztisch ist ein
Verschiebetisch angebracht, tGber welchen der manuelle Gleiter mit einer
Mikrometerschraube bewegt wird. Damit Uber die Schubstange der
Mikrometerschraube nicht zuviel Warme aus dem System abgezogen wird,
ist diese geteilt und die beiden Enden sind mit einem Teflonschlauch

miteinander verbunden.

Die optischen Untersuchungen wurden mit einem Polarisationsmikroskop
(Leitz Ortholux 1l POL-NK) im Auflicht mit einem NPL Fluotar Objektiv
(10x/0.22P) durchgefiihrt. Als Lichtquelle wurde eine Xenon Lampe (12

V/100 W) eingesetzt.
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Abb. 2.2
Heiztisch mit Filmhalterung

Da solch dinne und empfindliche Membranen wie freistehende Filme
aulRerordentlich empfindlich gegen Erschitterungen sind, ist das Mikroskop
mit dem Heiztisch auf einem schwingungsgedampften Tisch mit

pneumatischer Dampfung der Firma Kinetic Systems aufgebaut.

Die Praparation der Filme erfolgte in der Weise, dald zundchst der Rahmen
auf eine Temperatur der smektischen A-Phase oder der smektischen C'-
Phase (Cl 8/5) gebracht wurde. Die Substanz wurde auf einer Kofler-
Heizbank auf die entsprechende Temperatur aufgeheizt. Das Mesogen
wurde dann bei zusammengeschobenen Gleitern mit einer Prapariernadel
auf die Kontaktflache zwischen festem und mobilem Gleiter aufgebracht. Es

mufd dabei besonders auf eine komplette Benetzung der Kontaktflache
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geachtet werden. Durch Drehen an der Mikrometerschraube wurden dann
die Gleiter voneinander entfernt und damit der Film aufgespannt. Der dabei
entstehende Film ist Ublicherweise erst sehr dick und deshalb farblos. Durch
kurzes, ruckartiges Drehen an der Mikrometerschraube werden dann Lécher
in den Film gerissen. Die Abstufung der Interferenzfarben innerhalb des
Loches laldt eine Abschatzung der Filmdicke zu. Der dinnste Film, der
gleichzeitig auch der stabilste ist, breitet sich Uber die ganze Flache aus.
Damit ein Film mit definierter Schichtzahl entsteht, kénnen nun die Gleiter
zusammengeschoben werden, bis eine bestimmte Farbe im Zentrum des
Lochs auftritt, die der gewiinschten Schichtdicke entspricht. Diesen Film laf3t

man dann homogenisieren.

2.3 Bestimmung der Schichtzahl

2.3.1 Grundlagen

Grundlagen der Schichtzahlbesimmung an freistehenden Filmen sind die
Vorgange bei der Reflexion an dinnen Schichten. Trifft Licht auf einen
freistehenden Film, so werden die Strahlen von den einzelnen smektischen
Schichten reflektiert. Die reflektierten Strahlen weisen jedoch einen
Gangunterschied auf, der von der unterschiedlichen Anzahl der Schichten
herriihrt. Dieser Gangunterschied hangt von der Dicke d der smektischen
Schicht, der Wellenlange A und vom Brechungsindex n des Mediums ab. Die
Intensitat des reflektierten Strahls kann nach folgender Formel berechnet

werden [23]:
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4rsin®d

t°+4rsin“®

R

Hierbei ist & die Phasenverschiebung der reflektierten Strahlen und r und t
beschreiben den Anteil des reflektierten bzw. des durchtretenden

gebrochenen Lichts. Fir senkrechten Lichteinfall gilt:

n-105
r= H Gl. 2.2
h+10
t= M Gl. 2.3
®+Q
r+t=1 Gl. 24

Wenn man dieses Verfahren auf die Schichtzahlbestimmung von
smektischen Filmen anwenden will, erhalt man mit der Schichtzahl N, der
Dicke d der smektischen Schicht und der optischen Dicke D folgenden

Ausdruck:

fsinZEQEH
OA O

| = Gl. 2.5
1+ fsinZE!@H
OA O
mit
~ (n2 —1)2
f=>, Gl. 2.6
und

D=NOW Gl. 2.7
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2.3.2 Durchfihrung der Schichtzahlbestimmung

Die Apparatur zur Aufnahme der Reflexionsspekiren besteht aus einem
1/8 m Gittermonochromator mit Schrittmotor 77250 der Firma LOT Oriel, der
tber einen Computer gesteuert wird. Das vom Monochromator kommende
Signal wird von einem Photomultplier detektiert und in einen der
Lichtintensitat proportionalen Strom umgewandelt. Dieser Strom wird Uber
einen U/l — Wandler von einem Keithley 199 Digitalmultimeter registriert und
von einem Computer ausgelesen. Die Aufnahme der Spektren erfolgte in
einem Bereich von 450-700 nm mit einer Auflésung von 0,5 nm pro
MeRpunkt. Als Lichtquelle fungiert eine 12 V / 100 W Halogenlampe, die
Standard-Mikroskopbeleuchtung. Vor der eigentlichen Messung wird eine
Messung ohne Probe durchgefihrt, um die Untergrundsignale zu erhalten,
die dann vom eigentlichen Spektrum abgezogen werden. Die Normierung der
Spektren erfolgt durch eine Division durch die Basislinie, die mittels eines
Spiegels aufgezeichnet wird, von dem angenommen wird, er reflektiere das

einfallende Licht zu 100 %.

Die Auswertung der Spektren erfolgt mit einer Variante von Gleichung 2.5, in
die noch ein Parameter L eingefihrt wird, der die eventuell auftretende
Ungenauigkeit der Wellenlangenskala des Monochromators kompensieren

kann.

fsin2$5
I, = ;T';DDB Gl. 2.8
1+ sinzk
f TLE
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Diese Gleichung wird durch eine Variation der Parameter f, D und L mittels
eines Simplex Algorithmus angefittet, so dal3 die Parameter eine optimale

Anné&herung an die wahren Werte darstellen.

2.4 Messung der spontanen Polarisation in freistehenden
Filmen

2.4.1 Aufbau der MeRapparatur

Die Bestimmung der spontanen Polarisation erfolgt nach der
Dreiecksmethode, die auch bei Bulk-Proben in Mef3zellen angewandt wird.
An die Proben werden Dreickspannungen von 40 bis140 V mit einer
Frequenz von 30 bis 120 Hz angelegt. Nach Kompensation des kapazitiven
und des ohmschen Anteils des von der Probe kommenden Signals, wird der

verbleibende Peak mittels eines Computers ausgewertet.

. Abb. 2.3
Funktions- Verstarker
generator _
Schematischer Aufbau der
Freistehender Apparatur zur Messung von
Film Ps
L]
Heiztisch
Oszilloskop M eRbriicke

Computer
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Die Apparatur, die von E. Hoffmann entwickelt [47] und schematisch in Abb.
2.3 dargestellt ist, besteht aus einem Kontron Serie 2 Funktionsgenerator,
der die Dreiecksspannung erzeugt. Diese Spannung wird durch einen
Linearverstarker der Firma Krohn-Hite (Modell 7500) verstarkt und an die
Probe geleitet. Das Mef3signal wird durch einen Strom-Spannungswandler
geleitet, in dem die bereits erwdhnte Kompensation des ohmschen
Widerstandes und des kapazitiven Anteils erfolgt. Ein 400 MHz/8 Bit
Oszilloskop der Firma LeCroy (Modell 9310M) zeichnet das Ps-Signal auf,

von wo es anschliel3end von einem Computer ausgewertet wird.

Der gro3te Unterschied zu den Messungen in Zellen ist die Anzahl der
schaltenden Molekdle. Daraus resultiert in freistehenden Filmen ein um einen
Faktor von 10° — 10’ kleineres Signal. Aus diesem Grunde muR der U/l —
Wandler moglichst nahe an der Probe angebracht sein, damit eine
Storstrahlung aus der Umgebung das Mel3signal nicht verfalschen kann. Als
MelRelektroden werden zwei Mikroelektroden eingesetzt, die direkt in den
Film eingestochen werden. Diese Elektroden sind auf einem beheizten
Mel3kopf angebracht, der die gleiche Temperatur wie der freistehende Film
aufweist. Ein Bild des MelRkopfes findet sich in Abb. 2.4. Diese Methode hat
den Vorteil, dal3 stérende Einflisse schaltender Molekiile aus dem Meniskus

ausgeschlossen werden kdnnen.
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Abb. 2.4
MeRkopf mit eingesetzten Mikroelektroden (nach E. Hoffmann [47])

2.4.2 Durchfuhrung der Ps-Messung

Die freistehenden Filme werden in der smektischen A-Phase bzw. bei Cl 8/5
in der smektischen C’-Phase gezogen und so lange homogenisiert, bis der
Film dber die ganze Flache zwischen den Schneiden homogen ist;
anschlieRend wird die Schichtzahl bestimmt. Es wird dann zuerst auf die
Temperatur der ferroelektrischen Phase abgekunhlt, bevor die Elektroden in
den Film eingestochen werden. Wenn der Film und die Elektroden auf der
gewilnschten Temperatur einige Minuten temperiert worden sind, wird
schliellich ein Dreiecksfeld angelegt und die Messung durchgefihrt. Damit
die Stérungen aus dem Signal herausgefiltert werden, mittelt das Oszilloskop
Uber 100 Messungen mit jeweils 1000 Punkten. Die vom Oszilloskop

aufgezeichnete Kurve wird von einem Computer eingelesen und integriert.
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Die Polarisationsladung Qp, die der halben Flache unterhalb des Peaks
entspricht, wird nach folgenden Gleichungen in die spontane Polarisation

umgerechnet.

I(t)dt
pS:J()_:% Gl. 2.9
2A A

Die Schaltflache A setzt sich aus dem Produkt der Dicke der smektischen

Schicht d(0), der Schichtzahl N und der Elektrodenbreite be zusammen.

A = d(6)N[bBe Gl. 2.10
Die Schichtdicke lafit sich entweder direkt durch Réntgenkleinwinkelstreuung
bestimmen oder ausgehend von der Schichtdicke do in der Sa-Phase nach

folgender Gleichung berechnen:

d(6) = do cosb Gl. 2.11
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2.5 NEXAFS-Spektroskopie an freistehenden Filmen
smektischer Flussigkristalle

2.5.1 Grundlagen

Zur Charakterisierung der Oberflacheneigenschaften kdnnen verschiedene
experimentelle Verfahren herangezogen werden. Diese beruhen auf dem
Prinzip der Anregung der Oberflachenmolekile, die durch Einstrahlen von
Licht oder Beschuf3 mit Elektronen oder lonen hervorgerufen wird.
Informationen uber die Oberflache erhélt man durch von der Oberflache
emittierte Teilchen oder durch die von der Oberflache gestreuten

einfallenden Strahlung.

Eine haufig angewandte Methode sind die verschiedenen Varianten der
Photoelektronenspektroskopie (PES). Bei diesem Verfahren werden
Elektronen durch einfallende Rodntgenstrahlung aus dem Molekil emittiert

und detektiert. Die kinetische Energie der Elektronen ergibt sich dann nach

Ekin: hv — Eb Gl. 2.12
mit Exin: kinetische Energie des emitierten Elektrons

hv: Energie eines Rontgenquants
Ep: Bindungsenergie

Diese Methoden eignen sich fiur Oberflachenuntersuchungen, obwohl die
Eindringtiefe der eingesetzten ROntgenstrahlung ca. 10 nm betragt.
Entscheidend fur die Empfindlichkeit der Messung ist jedoch die
Ausdringtiefe  der  Photoelektronen, die je nach verwendeter

Rontgenstrahlung von 0,5 nm bis >1 nm reicht. In der vorliegenden Arbeit
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wurde die NEXAFS — Spektroskopie (Near-Edge-X-ray Absorption Fine

Structure) eingesetzt, die zu den Phototelektronenspektroskopien zahlt.

Das NEXAFS Verfahren, das auch als XANES (X-ray-Absorption Near Edge
Structure) bezeichnet wird, benétigt eine Lichtquelle, die es erméglicht einen
bestimmten Wellenlangenbereich kontinuierlich zu durchfahren. Aus diesem
Grunde ist die NEXAFS — Spektroskopie erst seit der Entwicklung der
Synchrotronstrahlung von groRer Bedeutung. Wenn eine Probe einer
energetisch kontinuierlich ansteigenden Réntgenstrahlung ausgesetzt wird,
erfolgt zunachst eine Anregung der Elektronen in gebundene oder
guasigebundene Zustande, bis schliel3lich eine Emission von Elektronen,
also Photoionisation stattfindet. Dieser quasigebundene Zustand oder auch
Kontinuumszustand genannte wird durch zwei atomare Potentiale durch
Uberlagerung von Interferenztermen gebildet. Die entsprechend im Spektrum
auftretenden Resonanzen werden als ,shape“-Resonanzen bezeichnet. Da
die Anregungen in den Kontinuumszustand auf den Ubergang in ein o-
Orbital zuriickzuftihren sind, werden diese Resonanzen auch als o*-,,shape“-
Resonanzen oder auch nur als o-Resonanzen bezeichnet. Eine
schematische Darstellung der Vorgange bei der NEXAFS-Spektroskopie

findet sich in Abb. 2.5.

Die Informationen uber die Strukturen auf der Oberflache der untersuchten
Probe erhélt man durch unterschiedliche Anregungswahrscheinlichkeiten fir
Resonanzen verschiedener Energie bei gegebenem Einfallswinkel des linear

polarisierten Lichtes.
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Abb. 2.5

Schematische Darstellung des NEXAFS-Prozesses. Elektronen werden
entweder in o -Orbitale, die oberhalb E,4, der lonisierungsenergie, liegen (o -
shape-Resonanzen) oder in gebundene Zustande, die zwischen dem Fermi-
Niveau Er und E,4 liegen, angereqgt.
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2.5.2 Probenpraparation und Durchfihrung der Messung

Da die NEXAFS-Messungen unter Hochvakuum durchgefiihrt werden
mussen, muldten die FSF zunachst auf ihre Vakuumstabilitat hin untersucht
werden. Zu diesem Zweck wurden freistehende Filme von ZLI 3654 bei
Raumtemperatur gezogen und in einer Vakuumkammer einem Vakuum von
ca. 10®° Pa ausgesetzt. Solange die Filme nicht direkt beim Anpumpen
gerissen sind, konnten sie im Vakuum Uber einen Zeitraum von 12 Stunden
unbeschadet gehalten werden. Um die Zerstorung des Films durch das
Anpumpen bei der NEXAFS-Messung zu vermeiden, muf3ten die FSF unter
Vakuumbedingungen gezogen werden. Zu diesem Zweck wurde eine
Filmhalterung entwickelt, die neben einem Rahmen mit beweglichen Gleitern

ein Reservoir fur die flussigkristalline Substanz enthielt (Abb. 2.6).

I Abb. 2.6

Filmhalterung mit Reservoir
fur NEXAFS-Messungen

Freistehender
| = Film

Reservoir
/

Dieses Reservoir wurde vor der Messung beflllt. Anschlieend wurde die
MeRRkammer geschlossen und evakuiert. Bei einem Druck von ca. 10° Pa

wurde mittels einer Prapariernadel Substanz auf die Schneiden gegeben und
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dann der Film gezogen. Nach einer Homogenisierung von ca. 5 Minuten

wurde dann mit der eigentlichen Messung begonnen.

Freistehender Film

Abb. 2.7
Schematische Darstellung der Geometrie eines NEXAFS-Experimentes

Die Auswertung basiert auf der Detektion der Photoelektronen, da diese eine
geringe Ausdringtiefe (ca. 0,1 nm) haben, die kleiner ist als die Dicke einer
smektischen Schicht (2,48 nm). Es gibt die prinzipielle Mdglichkeit, die
Gesamtelektronenausbeute TEY (Total Electron Yield), die
Teilelektronenausbeute  PEY  (Partial  Electron  Yield) oder die
Augerelektronenausbeute  zu  detektieren. Bei den vorliegenden
Experimenten wurde die Teilelektronenausbeute aufgezeichnet, die nur die

Elektronen detektiert, die eine kinetische Energie groRer Epey aufweisen.
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Durch diese Methode werden die Elektronen mit kleinen kinetischen
Energien, die weniger oberflachenempfindlich sind, nicht aufgezeichnet. Vor
der eigentlichen Auswertung der Spektren missen die Rohspektren noch
normiert werden, damit die einzelnen Spektren vergleichbar werden. Die
Normierung erfolgt zunachst auf den Ringstrom und anschliel3end auf die

Stufenhdhe im Spektrum.
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3 Untersuchungen an CI 8/5

3.1 Ps- Messungen an Cl 8/5

Die Auswahl von Cl| 8/5 als Substanz fur die Untersuchungen in
freistehenden Filmen erfolgte aufgrund der bereits in Kapitel 1 erwahnten
Kriterien, die eine chirale S_-Phase als Grundvoraussetzung, ein hohes Ps
im Bulk und eine in einem gilnstigen Temperaturbereich liegende
Phasensequenz umfassen. Die eben genannte S_-Phase ist zwar
unabdingbar damit eine Polarisation gemessen werden kann. Es lassen sich
aber nicht aus jeder Verbindung, die eine solche Phase bildet, freistehende

Filme herstellen. Zunachst wurde untersucht, ob die Temperaturabhangigkeit

der Polarisation sich in Filmen von Cl 8/5 analog zum Verhalten in Zellen

verhalt.
1,4
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Abb. 3.1

Temperaturabhangigkeit der Polarisationsladung Qp von CIl 8/5; N=1998
Schichten, gemessen nach 60 Minuten Homogenisierung
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In Abb. 3.1 ist die Abhangigkeit der Polarisationsladung in einem
freistehendem Film Uber der Temperatur dargestellt. Der Verlauf entspricht
dem von der Theorie vorhergesagten [24], was durch folgendes
Potenzgesetz ausgedrickt werden kann:

PO(Tc-T), Gl. 3.1
wobei Tc die Phasentubergangstemperatur Sa(chol.) - S.darstellt. Der

Exponentist < 1. Dieses Verhalten findet sich ganz analog in bulk - Proben.

Als problematisch erwies sich bei den Messungen im Feld die Stabilitat der
Filme beziglich der Konstanz ihrer Schichtzahl. Bereits das Anlegen kleiner
Spannungen hatte zur Folge, dal3 sehr schnell Substanz von den Gleitern in
den Film gezogen und dieser damit in kurzer Zeit Uber die ganze Flache
inhomogen wurde. Die Ps-Messung wird dadurch unbrauchbar. Dieser Effekt
zeigte sich zunéchst bei den ersten Messungen mit dickeren Filmen, die eine

fast linear steigende Zeitabhangigkeit der Polarisationsladung aufweisen, s.

Abb. 3.2.
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Abb. 3.2

Zeitabhangigkeit der Polarisationsladung eines Films von Cl 8/5 mit
verschiedenen optischen Dicken Da zu Beginn der Messung
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Dieser Anstieg der Polarisationsladung ist dadurch zu erklaren, dald
Substanz durch das anliegende elektrische Feld vom Meniskus in den
Bereich zwischen den beiden Mikroelektroden gezogen wird. Dieses
Verhalten wurde zuné&chst nur bei dickeren Filmen beobachtet. Wegen ihrer
Farblosigkeit ist es hier nicht mdglich, die Anderung der Filmdicke unter dem
Mikroskop zu beobachten. Dieser Effekt wurde bereits von Hoffmann
beobachtet, er trat allerdings bei Verwendung von C7 erst bei grof3eren
Feldstarken auf [47]. Die ungunstige FlieReigenschaft von Cl 8/5 wird noch
dadurch unterstutzt, dal} Filme dieser Substanz aul3erordentlich schlecht
homogenisieren. Ein Bild eines solchen Effekts findet sich in Abb. 3.3. Das
Auftreten solcher dynamischer Flielvorgange im Feld ist auf eine Kopplung
von Polarisation und Dislokationen zurtckzufihren [25]. Durch das
Vorhandensein von Stufen in einem nicht vollig homogenen Film wird dieser

Effekt noch unterstitzt. Die genaue Erlauterung dieses Phanomens ist in

Kapitel 3.3 beschrieben.

Abb. 3.3

Bild eines freistehenden Films von
Cl 8/5. Zwischen den Elektroden
treten durch die angelegte
Wechselspannung ,Finger* auf
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3.2 Schichtzahlabhéngigkeit von Ps in freistehenden Filmen
von CI 8/5

Wie bereits in Kapitel 3.1 erwéhnt, sind freistehende Filme von Cl 8/5
experimentell schlecht zu handhaben. Dieses bedeutet, dal3 die Messungen
von Ps nach einer langeren Homogenisierungszeit relativ schnell innerhalb
weniger Minuten durchgefiihrt sein missen, damit die Flache zwischen den
Mikroelektroden nicht inhomogen wird. Die Abhangigkeit der spontanen

Polarisation von der Schichtzahl ist in der folgenden Abbildung dargestellt.

/L
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Abb. 3.4

Spontane Polarisation als Funktion der Schichtzahl in freistehenden Filmen
von Cl 8/5; T=80°C

Es ist deutlich zu erkennen, daf3 der Verlauf von Ps oberhalb von 200
Schichten relativ konstant ist und die Grol3e der Polarisation dem Bulk-Wert
entspricht. Unterhalb von ca. 150 Schichten ist jedoch ein Anstieg von Ps zu
verzeichnen, der deutlich gro3er ausféllt als der von Hoffmann beobachtete

Anstieg in C7.
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Prinzipiell kann jedoch gesagt werden, dal’ der Anstieg von Ps mit fallender
Filmdicke, der durch eine hohere Ordnung in den Randschichten zu erklaren
ist, kein Vorgang ist, der nur auf eine Substanz beschrénkt ist, sondern
diesem Verhalten liegt eine allgemeine Gesetzmaligkeit zugrunde. Eine
eingehendere Diskussion dieser Ergebnisse erfolgt spater zusammen mit
den Ergebnissen, die bei den Untersuchungen mit der Substanz AF2

gemacht wurden.
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3.3 Kopplung von Polarisation und Dislokationen in
freistehenden Filmen

In ferroelektrischen smektischen Flassigkristallen liegt der

Polarisationsvektor P orthogonal zum Molekiildirektor und parallel zu den
smektischen Schichten. Bei Anlegen eines elektrischen Feldes kdnnen die
Polarisation und eventuell vorliegende Dislokationslinien, die auf Stufen im
Film zurtckzufuhren sind, miteinander koppeln und auf diese Weise die
Dislokationen verzerren, so dald eine ,fingerférmige” Struktur entsteht (vgl.

Abb. 3.3, Abb. 3.5 Abb. 3.7).

Dieser Effekt ist bisher wenig untersucht worden, da smektische Mesogene
haufig ionische Verunreinigungen aufweisen, die das Auftreten dieser
Kopplung verhindern. Die Verunreinigungen fuhren zu einer Abschirmung der
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Polarisationsladungen. Wenn
diese Abschirmung der Wechselwirkungen vermindert wird, ist es mdglich,
die Kopplung von Polarisation und Dislokationslinien zu beobachten. Ein
senkrecht zur Dislokationslinie angelegtes elektrisches Feld sollte zu einer
Verformung dieser Linie fuhren, was in der Wechselwirkung zwischen der
Polarisation und dem elektrischen Feld begrindet ist. Die Untersuchungen
solcher Effekte sind nicht nur rein theoretische Betrachtungen, sondern auch
durchaus von anwendungstechnischer Bedeutung, da ferroelektrische
Flussigkristalle als Material fir schnellschaltende Displays Verwendung
finden und die Kenntnis des Verhaltens dieser Substanzen im elektrischen

Feld fur solche Zwecke von grof3er Wichtigkeit ist.
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Es ist trotz der ionischen Verunreinigungen moglich gewesen, diese
Kopplung von Dislokation und Polarisation in den Substanzen CI 8/5 und C7
experimentell zu beobachten. Wird ein elektrisches Feld senkrecht zur
Dislokationslinie angelegt, dann sollte sich diese Linie aufgrund der
Wechselwirkung mit dem Feld und der Polarisation verzerren. Zu diesem
Zweck wurde ein freistehender Film prapariert und auf die Temperatur der
smektischen C'-Phase gebracht. Das Auftreten von Dislokationslinien wurde
mittels einer auf einen Heiztisch montierten temperierbaren Nadel
herbeigefuhrt, die von unten in den Film eingestochen wurde und an deren
Spitze bereits etwas Substanz aufgebracht war. An diese Nadel wird nun
eine elektrische Rechteckspannung angelegt, um die Verzerrungen der
Dislokationen zu erzeugen. Der ganze Vorgang wird mit einer Videokamera
aufgezeichnet und spater digitalisiert und ausgewertet. Die Messungen sind
zunachst mit C 7 durchgefuhrt worden, da dieses Material eine Reihe von
Vorteilen gegenuber Cl 8/5 bietet: Die Filme von C7 homogenisieren, da eine
smektische A-Phase ausgebildet wird, sehr schnell. Des weiteren liegt die
Phasensequenz in einem relativ niedrigen Temperaturbereich, der apparativ

sehr gut kontrolliert werden kann.

Bei hochfrequenten Wechselfeldern von > 1 kHz sind die lonen in der
Substanz unbeweglich und es sind keine ,Finger‘ zwischen den Elektroden
bzw. um die Nadel herum zu beobachten. Die Abschirmung des

Kopplungseffektes durch die lonen findet also statt.
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Bei geringeren Frequenzen beobachtet man jedoch eine Verzerrung des
Meniskus zu einer bestimmten Anzahl von ,Finger‘, so dal3 eine Art
.Blutenstruktur* (,Flower — pattern“) entsteht. Der Effekt, wie er in Abb. 3.5
gezeigt ist, wurde in C7 untersucht. Dieses charakteristische Muster muf3 auf
eine direkte Wechselwirkung von Polarisation und Dislokation
zurlckzufuhren sein, denn der Effekt tritt nicht in der Sa-Phase auf, die keine
spontane Polarisation aufweist. Der Einfluf3 der Dislokationen ist sichtbar, da
die verschiedenen Stufen um die Nadel im Mikroskop beobachtet werden
konnen. Die ionische Abschirmung kann man indirekt dadurch erklaren, daid
bei hohen Frequenzen oder beim Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes

kein Effekt auftritt.

Auf molekularer Ebene kann man das Auftreten dieser fingerartigen
Strukturen durch folgende Uberlegungen erklaren. Beim Umschalten der
Wechselspannung bewegen sich die in der Probe vorhandenen lonen fir
eine kurze Zeit und heben somit die elektrische Abschirmung auf, so dal3 der

eben erlauterte Kopplungseffekt auftreten kann.

Es zeigte sich, dal3 mit zunehmender Spannung, die an die Nadel angelegt
wurde, die Anzahl der Finger um die Nadel anstieg. Der Effekt trat sowohl in
C7 als auch im Cl 8/5 auf. Die weiteren Untersuchungen wurden jedoch mit
C7 vorgenommen, da diese Substanz leichter als freistehender Film zu

praparieren und zu handhaben ist.

Theoretisch kann dieses Phanomen der Bildung der ,Blutenstruktur” Gber die

Betrachtung der freien Energie erklart werden.
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Abb. 3.5

Die rechte Hélfte des Bildes zeigt die Ansicht eines freistehenden Films von
C7 in der smektischen C-Phase mit eingestochener Nadel, an die eine
Spannung von 20 V (oben) und 60 V (unten) angelegt ist. Die linke
Schemazeichnung zeigt die Form, wie sie von der Theorie [25] vorausgesagt
wird.

Holyst und Ponierwierski [25] stellten die freie Energie F, der
Wechselwirkungen in Form der Differenz zwischen der freien Energie des
Systems mit der Dislokationlinie und der freien Energie des Systems ohne

Dislokation auf. Die Gleichung sieht dann folgendermal3en aus:

F= _f(R‘E @u‘ - R‘E‘ Clol) Gl. 3.2
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Hierbei stehen P, fir das Dipolmoment je Einheitslange und | fir die
Einheitslange. Unter Berlcksichtigung der zur Verzerrung der Dislokationen
erforderlichen Energien und der Minimierung der freien Energie werden
anschlieend die freien Energien der Dislokationen berechnet, die in erster
N&herung proportional zur Anzahl der Disklinationen ist. Es kdnnen qualitativ
folgende Voraussagen uber das Ausmafd der Dislokations-Polarisations-
Kopplung gemacht werden: Bei kleinen Spannungen bleiben die
Dislokationen zirkular um die Nadel angeordnet, bis bei einer bestimmten
Spannung die beobachtete ,Fingerstruktur® auftritt. Bei weiterer Erh6hung
der Spannung nimmt die Zahl der Finger zu. Ein Vergleich der theoretischen
Voraussagen mit den experimentellen Ergebnissen findet sich in den

Abbildungen 3.4 und 3.5.
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Abb. 3.6

Anzahl der Finger in Abh&ngigkeit von der angelegten Spannung bei
steigender und fallender Spannung. Die gestrichelte Linie zeigt den von der
Theorie [25] erwarteten Verlauf.
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Wie bereits erwahnt, wurden diese Untersuchungen aus praktischen
Erwagungen zunachst mit C7 durchgefuihrt. Diese Experimente sind auch mit
Cl 8/5 durchgefuhrt worden, da an dieser Substanz der Effekt zuerst
beobachtet wurde. An Cl 8/5 wurden qualitativ die gleichen Ergebnisse
erzielt. Ein Bild eines ,flower-patterns® von Cl 8/5 findet sich in Abb. 3.7. Die
Zahl der auftretenden Finger an der Nadel war jedoch bei Spannungen von
20 bis 120 Volt groRer als beim C7 (2 bis 16 Finger). Dies ist
hochstwahrscheinlich durch die niedrige Dislokationsenergie in Cl 8/5 zu
erklaren, die kleiner als in C7 zu sein scheint. Daruberhinaus weist Cl 8/5
keine smektische A - Phase auf, sondern es tritt ein direkter
Phaseniibergang von cholesterisch zu smektisch C" auf. Die Beobachtungen

des Meniskus lassen aul3erdem vermuten, daf3 Cl 8/5 viskoser und weniger

elastisch ist als C7.

Abb. 3.7

.Flower-pattern“ eines Films von
Cl 8/5 mit einer angelegten
Spannung von 80 V
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4 Untersuchung en an AF 2

4.1 Messungen in Zellen

Bevor das elektrische Verhalten von AF 2 in freistehenden Filmen untersucht
worden ist, sind Messungen der spontanen Polarisation in EHC-Zellen
durchgefuihrt worden, die einen ersten wichtigen Anhaltspunkt Uber die
Eignung dieser Substanz fur Messungen in Filmen geben. Die spontane
Polarisation von AF 2 in Abhangigkeit von der Temperatur wurde anhand der
Dreiecksmethode ermittelt und ist in Abb 4.1 dargestellt. Die Phasenfolge
von AF 2 umfal3t nach Vij et al. — aus der isotropen Phase kommend — eine
smektische A und C’ - Phase, an die sich eine ferrielektrische und eine
antiferroelektrische Phase anschlie3en [26]. Die beiden letztgenannten sind
nicht durch DSC-Messungen erkannt worden, sondern wurden durch

konoskopische Untersuchungen identifiziert.
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Abb. 4.1

Spontane Polarisation von AF 2 in EHC-Zellen als Funktion der Temperatur.
Die senkrechten Linien grenzen die verschiedenen smektischen Phasen
nach [26] ab.
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Der Verlauf der Ps(T) Kurve zeigt deutlich den Phasentbergang zwischen
den ferro-, ferri- und antiferroelektrischen smektischen Phasen. Der
maximale Wert der spontanen Polarisation von annahernd 400 nCcm™ 4Rt
den Schlu3 zu, dall AF 2 sich prinzipiell fir eine Verwendung als
MeRsubstanz fir freistehende Filme eignet. Der deutliche Abfall der Ps-
Werte bei ca. 65°C liegt an der hohergeordneten antiferroelektrischen
smektischen Ca-Phase, die unterhalb von 78,3° C auftritt und ein komplettes
Durchschalten der Molekile verhindert. Dieses Verhalten findet man auch in
anderen ferroelektrischen Flussigkristallen, sowohl in Mischungen als auch in
Einstoffsystemen, wenn hdher geordnete smektische Phasen (z.B. I- oder F-
Phasen) vorkommen, die innerhalb der Schicht noch zuséatzliche

Ordnungszustande aufweisen.

Wie bereits in Kapitel 2.1 beschrieben, ist ein hoher Wert der spontanen
Polarisation unerlaf3lich, damit tberhaupt Messungen in Filmen durchgefuhrt
werden kénnen. Der Verlauf der Kurve in Abb. 4.1 zeigt allerdings auch
deutlich, daR die Werte fiir Ps in der smektischen C- Phase sehr niedrig
sind. Es kann daher sinnvoller sein, die Polarisation in einer anderen Phase
zu untersuchen, um verla3liche Me3werte zu bekommen. Die Messung eines
ferroelektrischen Schaltpeaks ist allerdings auch in ferrielektrischen Phasen
maoglich, wenn die angelegte Spannung und die Frequenz des Wechselfeldes

hinreichend grof? genug sind [27].
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4.2 Messungen in freistehenden Filmen von AF2

Zunachst soll die Stabilitat der freistehenden Filme von AF 2 hinsichtlich der
mechanischen und der zeitlichen Belastung erlautert werden. Im Gegensatz
zum von Hoffmann [22] untersuchten C7, das sehr schnell innerhalb weniger
Minuten homogene Filme bildet, homogenisiert AF 2 aul3erordentlich
schlecht und ein neu gezogener Film benétigt mindestens ein bis zwel
Stunden, bis er Uber die ganze Flache homogen ist. Nach dieser Zeit ist er
jedoch auf3erordentlich stabil gegen mechanische Belastungen, so dal3 die
Handhabung dann relativ problemlos ist. Der bereits in Kapitel 1.1.2
erwadhnte Polymorphismus zahlreicher smektischer Phasen macht es
erforderlich, zunachst das Schaltverhalten dieser Substanz eingehender zu

betrachten.

4.2.1 Schaltverhalten von AF 2

In Abb. 4.2 ist der Schaltpeak von AF 2 als Funktion der Temperatur in einem

freistehendem Film aus 120 Schichten dargestellt.

Bei 90° C wird nur ein kleiner, sehr breiter Peak beobachtet. Es treten dann
bei fallender Temperatur zwei Peaks auf, von denen der zweite bei weiter
fallender Temperatur zugunsten eines grof3en Peaks bei 85° C verschwindet.
Bei 81° C tritt dann die Ubliche Form eines ferroelektrischen Schaltpeaks auf.
Unterhalb von 80° C war es nicht moglich, irgendeinen Schaltvorgang mit der

verwendeten Apparatur zu beobachten.
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T =90°C; S.*

T=89°C; FiLC

T =88°C; FiLC

T =86°C; FiLC

T =85°C; AF

T=81°C; S¢,"

T =80°C
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Abb. 4.2

Schaltpeaks I(t) von AF 2 in einem Film von 120 Schichten bei
verschiedenen Temperaturen
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Es ist zu vermuten, dal3 der Doppelpeak bei 88 und 89° C die Folge eines
antiferroelektrischen Schaltens ist, das aus einem Ubergang zwischen einer
ferroelektrischen (FO-), antiferroelektrischen (AF) und der zweiten
ferroelektrischen (FO+) Struktur resultiert. Eine schematische Abbildung
dieser Strukturen, wie sie zunachst von Fukuda et al. erklart worden ist, ist in

Abb. 4.3 dargestellt [28].
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FO(-) FI(-) AF Fi(+) FO(+)

Abb. 4.3

Schematische Darstellung der Molekilanordnungen nach Fukuda et al. [28]
in ferro-, ferri- und antiferroelektrischen smektischen Flussigkristallen.
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Der ferroelektrische Peak geht auf einen Schaltvorgang zwischen FO(-) und
FO(+) zurtck. Beim antiferroelektrischen, tristabilen Schalten findet eine
Umorientierung nach FO(-) - AF ~ FO(+) statt und zuletzt verlauft bei den
ferrielektrischen Prozessen das tetrastabile Schalten zwischen diesen

Zustanden: FO(-) o FI(-) o FI(+) o FO(+).

Es ist jedoch auffallig, dal’ bei dem antiferroelektrischen Schalten in Abb. 4.2
der Peak nicht auf die Basislinie zurtickgeht, sondern auf einem Niveau >0
bleibt. Es kann vermutet werden, dal3 sich unter diesem Bereich ein weiterer
Peak verbirgt, der einem tetrastabilen ferrielektrischen Schalten zwischen
den in Abb. 4.3 dargestellten Strukturen zugrunde liegt. Die Vermutung, daf
ferrielektrisches Verhalten auftritt, beruht auf den Ergebnissen der
konoskopischen Messungen, die fir diesen Temperaturbereich eine solche

Phase identifizieren [26].

Ein solcher Peak, der auf tetrastabiles Schalten zurtickgeht, wurde in einem
Film von acht Schichten beobachtet und ist in Abb. 4.4 dargestellt. Die
Schaltprozesse zwischen den Strukturen, die diesen Peaks zugrunde liegen,
sind bereits schematisch in Abb. 4.3 dargestellt. Sie werden an spéaterer

Stelle noch genauer erlautert.
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Abb. 4.4

Ferrielektrischer Schaltpeak in einem Film von AF 2 (N=8 Schichten,
T=88°C)

Das Auftreten eines solchen Dreifachpeaks bei kleineren Schichtzahlen (N=8
verglichen mit N=120 Schichten) lai3t die Vermutung zu, daf} es sich hierbei
um einen Effekt handelt, der ausschliel3lich bei sehr dinnen Filmen auftritt,
denn im 120 Schichten Film waren ja nur zwei Peaks zu sehen. Aus diesem
Grunde wurde die Peakform in Abhangigkeit von der Schichtzahl untersucht.

Das Ergebnis dieser Experimente ist in Abb. 4.5 aufgefihrt.

Bei dieser schichtzahlabhé&ngigen Messung tritt jedoch der Dreifachpeak
nicht mehr auf. Bei Filmen mit weniger als 80 Schichten existiert nur noch ein
Peak bei der Temperatur der ferrielektrischen Fl-Phase. Es scheint also eine
der beiden Messungen zu einem nicht korrekten Ergebnis gefuhrt zu haben.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Wie bereits bei Cl 8/5 beobachtet wurde,

handelt es sich bei diesem Effekt um ein zeitabh&ngiges Phanomen.
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Abb. 4.5

Abhéngigkeit der Schaltpeaks von der Schichtzahl in der ferrielektrischen Fl-
Phase; T=88°C
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Aufgrund der schlechten Homogenisierung von AF 2 wurden die Schaltpeaks
in Abb. 4.5 nach einer Homogenisierungszeit von mindestens einer Stunde
aufgenommen. Der Dreifachpeak, der das ferrielektrische Schalten anzeigt,
wurde jedoch schon wenige Minuten nach dem Ziehen des Films
aufgenommen, nachdem eine hinreichend grof3e Flache des Films homogen
war. Dieser deutliche Unterschied in den Zeitpunkten der Messungen war
Anlal3 zu Versuchen, die Zeitabh&ngigkeit des Schaltpeaks zu untersuchen.
Diese Abhéangigkeit ist Abb. 4.6 fir einen dinnen Film und in Abb. 4.7 fur

einen dicken Film dargestellt.

N =46

J Stunden 40 Minuten

Abb. 4.6

Schaltpeak eines Films mit 46 Schichten von AF 2 bei 88° C, aufgenommen
10 bzw. 220 Minuten nach Ziehen des Films
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Abb. 4.7

Zeitabhangigkeit des Schaltpeaks eines Films von AF 2 mit 1146 Schichten
bei T=88°C
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Es ist deutlich zu erkennen, dal3 in dem dunnen Film mit 46 Schichten der
zweite Peak nach 220 Minuten verschwunden ist. Es ist hier also genau so
ein Verhalten zu beobachten, wie es in Abb. 4.5 dargestellt ist, dinne Filme
weisen nach einer gewissen Zeit nur einen Schaltpeak auf. In Abb. 4.7 bleibt
hingegen die Form des Schaltpeaks weitgehend konstant, man findet ein
Verhalten, wie es in Bulk-Proben vorkommt und wie es fur derartige dicke

Filme im allgemeinen auch erwartet wird.

4.2.2 Diskussion des Schaltverhaltens

Dem beobachteten Schaltverhalten mul3 offensichtlich ein Oberflacheneffekt
zugrunde liegen. Diese Schluf3folgerung ergibt sich aus den Ergebnissen der
Experimente zur Schichtzahlabhangigkeit des Schaltens sowie aus der
Verdnderung der Form des Schaltpeaks mit der Zeit. Es ist nur in den
Experimenten mit dinnen Filmen, bei denen Oberflacheneffekte tUberhaupt
erst zum Tragen kommen, zu einer Abweichung von den Ergebnissen

gekommen, wie sie in dicken Filmen oder im Bulk gefunden werden.

Die entscheidende Grof3e in diesem Zusammenhang mul3 ganz offensichtlich
die Oberflachenspannung y sein. Sie ist verantwortlich fir die Stabilitat der
Filme; durch ihren EinfluB koénnen die gefundenen Effekte an den

freistehenden Filmen erklart werden.

Experimente von Gruler, Eberhardt und Burkart haben gezeigt, dal} es bei
verschiedenen Substanzen Stunden dauern kann, bis nach der Praparation

eines freistehenden Films die Oberflachenspannung einen konstanten Wert
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erreicht hat [29]. Dieser Effekt kann das zeitliche Verhalten der Schaltpeaks

AN ATATA
DI
TN
VAN NN N

Schematische  Darstellung der moglichen  Zeitabhéangigkeit  der
Schichtstruktur eines Films mit N=6 Schichten in der AF-Phase direkt nach
der Praparation (links) und nach einer Zeit t (rechts). Durch den Anstieg der
Oberflachenspannung beim Ziehen des Films bildet sich zunachst eine
antiferroelektrische AF-Phase, die nach Vij et al. aus Blocken zu je zwel
Schichten besteht, die entgegengesetzt getiltet sind [30].

Das Schalten der Molekile kann man an folgenden Modellen deutlich
machen. Das ferroelektrische Schalten wird beschrieben durch das Hin- und
Herschalten zwischen zwei getilteten Molekulstrukturen FO (-) und FO (+),

die schematisch in Abb. 4.3 dargestellt sind.

Im Falle des antiferroelektrischen Schaltens mul3 das in Abb. 4.3 dargestellte
Modell von Fukuda etwas modifiziert werden. Nach den von Vi
vorgeschlagenen Molekulanordnungen in der AF — Phase sind die Molekiile

nicht von Schicht zu Schicht alternierend getiltet, sondern es handelt sich um
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eine abwechselnde Tiltrichung von ,Blocken® zu je zwei Schichten [30].
Schematisch ware der Schaltvorgang dann nach der Abb. 4.9 zu verstehen.
Hierbei mul3 jedoch erwéhnt werden, dal’3 die Bezeichnungen von Fukuda
und Vij fur die einzelnen Phasen unterschiedlich ist. Fukuda bezeichnet die
antiferroelektrische Phase, in der die Molekile von Schicht zu Schicht
alternierend getiltet sind als AF-Phase, diese Phase wird von Vij jedoch als
SmCa -Phase bezeichnet. Wird im Verlauf der Diskussion der Ergebnisse die
Bezeichnung AF verwendet, dann ist damit die laut Phasendiagramm
unterhalb der Temperatur der ferrielektrischen FI-Phase liegende AF-Phase

(vgl. Abb 4.1) gemeint.

Fur ferrielektrische Phasen gibt es nach Fukuda ein Modell, nach dem auf
zwei in die gleiche Richtung getiltete smektische Schichten eine in die
andere Richtung gekippte Schicht folgt (vgl. Abb. 4.3). Nach dem Modell von
Vij gibt es bei der Substanz AF 2 eine Abfolge von drei in die gleiche

Richtung gekippten Schichten zu einer entgegengesetzt gerichteten.

Es ist also ein tetrastabiles Schalten zwischen vier Zustdnden moglich. Eine

mogliche Molekulanordnung bei diesem Vorgang ist in Abb. 4.10 dargestellt.

Die Untersuchungen von Gruler und Burkart haben gezeigt, dal3 die
Oberflachenspannung ansteigt, wenn die Oberflache eines Films durch
Auseinanderziehen der Gleiter vergrofRert wird. Wird die Expansion der
Filmflache gestoppt, dann nimmt der Wert der Oberflachenspannung wieder
langsam ab. Findet das Ziehen des Films hinreichend langsam statt, dann

verandert sich die Anzahl der smektischen Schichten im Film nicht. Daraus
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folgt, dal® es einen FluR von Molekilen aus dem Meniskus in den Film geben

muf.

Wird also kurz nach dem Ziehen des Films eine Ps-Messung durchgefihrt,
befinden sich Film und Meniskus noch nicht im Gleichgewicht. Es ist in
diesem Zustand offensichtlich mdglich, dal3 ein tristabiler oder ein
tetrastabiler Schaltvorgang stattfinden kann, wie er in Bulk-Proben ablauft.
Liegen dann Meniskus und Film im dynamischen Gleichgewicht vor, dann
bildet sich anscheinend eine Molekilanordnung analog der ferroelektrischen

smektischen C'-Phase aus, die nur bistabiles Schalten zulaRt (Abb 4.8).

Es kann also hier die Hypothese aufgestellt werden, dald infolge von
Oberflacheneffekten sich zeitabhéngig eine Strukturdnderung in den
Oberflachenschichten vollzieht. Dieses lauft in der Weise ab, dal3 sich beim
Ziehen des Films durch den Anstieg der Oberflachenspannung eine
antiferroelektrische oder sogar ferrielektrische Struktur ausbilden kann, die
sich mit Einstellung des Gleichgewichts (und damit einhergehender
Abnahme der Oberflachenspannung) nach einiger Zeit wieder in eine

ferroelektrische FO-Struktur umorientiert.

Ein weiterer Erklarungsansatz basiert auf Experimenten von Huang et al., in
denen die Oberflachenspannung verschiedener freistehendender Filme in
der Sa- und der antiferroelektrischen Sag-Phase untersucht wurde. Diese
Untersuchungen haben gezeigt, dal3 die Oberflachenspannung in der aus
Doppelschichten gebildeten antiferroelektrischen Phase (AF vgl. Abb. 4.8)

um etwa 25 % uber denen der smektischen A-Phase liegt [31].
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Abb. 4.9

Schematische Darstellung des antiferroelektrischen Schaltens basierend auf
der vorgeschlagenen Geometrie der AF-Phase nach Vij [30].
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Abb. 4.10

Schematische Darstellung der mdglichen Molekilanordnungen nach Vij [30]
bei tetrastabilem ferrielektrischem Schalten
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Es ist demnach denkbar, daf3 beim Ziehen eines smektischen Films die
Oberflachenspannung so stark ansteigt, dal3 sich eine antiferroelektrische
Struktur ausbildet, die im elektrischen Feld ein tristabiles Schalten zulaf3t. Hat
sich dann nach einer Weile das dynamische Gleichgewicht zwischen Film
und Meniskus eingestellt, dann hat die Oberflachenspannung den
Gleichgewichtswert erreicht und es findet nur ein ferroelektrisches Schalten

statt.

Da die Oberflachenspannung bei dicken Filmen nur einen auf3erst geringen
EinfluR auf das Schaltverhalten hat, tritt eine Anderung der Form des

Schaltpeaks nicht auf (vgl. Abb. 4.7).

In diesem Zusammenhang muf3 auch auf einen scheinbaren Widerspruch
zwischen den Ergebnissen, die in diesem Kapitel dargelegt sind,
eingegangen werden. Die Messungen, die auf den vorhergehenden Seiten
diskutiert wurden, sind bei einer Temperatur von 88° C durchgefiihrt worden.
Laut Phasenfolge (vgl. Abb. 4.1) liegt in diesem Bereich eine ferrielektrische
FI-Phase vor. In diesem Temperaturbereich sollte also ein tetrastabiles
Schalten moglich sein, das einen Dreifachpeak liefert, wie er in Abb. 4.4
dargestellt ist. Wie in Abb. 4.5 dargestellt, ist unterhalb von 80 Schichten bei
dieser Temperatur ohnehin nur ein Peak zu beobachten, wenn sich der Film
hinreichend lange homogenisiert hat. Oberhalb dieser Schichtzahl
beobachtet man jedoch einen Doppelpeak, der aber zwischen den Peaks
nicht auf die Basislinie zurtickgeht, so daf3 man vermuten kann, daf es sich

hier um einen Bereich handelt, dem ferrielektrisches Schalten zugrunde liegt.
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Das Auftreten des ferrielektrischen Peaks im dinnen Film in Abb. 4.4 ist
demzufolge auf eine durch das Ziehen des Film erfolgte Strukturanderung in
den Schichten zurtickzufihren, die detektiert werden konnte, da die Messung

unmittelbar nach der Préparation des Films erfolgte.

Das Verhalten der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzen bzgl.
der Schaltprozesse und des Verhaltens der Filme bei der Préaparation und
Homogenisierung lassen sich in der folgenden Weise mit weiteren
Untersuchungen zur Oberflachenspannung an freistehenden Filmen, die von
Huang et al. durchgefuihrt wurden, korrellieren [32]. Flussigkristalle, die ein
aus drei Phenylringen bestehendes Grundgeriist aufweisen, die somit eine
grofRRe strukturelle Ahnlichkeit mit den hier eingesetzten Substanzen AF 2 und
Cl 8/5 aufweisen, bilden freistehende Filme mit einer Oberflachenspannung
von ca. 0,17 mN/cm. Verbindungen, die dem C7 &hneln und eine Biphenyl-
Struktur besitzen, haben eine hohere Oberflachenspannung von 0,20-
0,22 mN/cm [32]. Der Schluf3, dald strukturell gleichartige Molekile &hnliche
Oberflachenspannungen aufweisen, ist zulassig, da in der erwahnten Arbeit
[32] prinzipiell gleich aufgebaute Molekule gleiche Werte fir y liefern. Diese
Grol3enordnungen sind ein klares Indiz dafir, daf3 C7 aufgrund der grof3eren
Oberflachenspannung eine deutlich bessere Neigung zum Homogenisieren

zeigt. Auch die Schaltpeaks, die gemessen wurden, sind scharfer als in AF 2.

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 es auf der Basis der Strukturen,
wie sie von Vij [30] fur die einzelnen smektischen Phasen von AF 2

vorgeschlagen wurden, moglich ist, die einzelnen Schaltpeaks, die
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beobachtet wurden, zu erklaren. Die Schaltpeaks mdgen nicht unbedingt ein
exakter Nachweis fur die einzelnen Strukturen sein, sie unterstiitzen jedoch

die von Vij postulierten Molekilanordnungen.

4.2.3 Schichtzahlabhangigkeit von Psin AF 2

In Abb. 4.11 ist die Abhangigkeit der spontanen Polarisation in freistehenden
Filmen von AF 2 in der ferrielektrischen Sc,-Phase in Abhangigkeit von der
Filmdicke dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dafld unterhalb von 80
Schichten ein Anstieg von Ps bis zu einem Wert von anndhernd 800 nC/cm?

zu verzeichnen ist, was den bulk-Wert um mehr als das Doppelte
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800 - o .
| |

600 - "
T .
(]
@) - bulk-Wert
£, 400 4 =
a m BN \

i | |
| | n | | .
200 - =
1 M 1 M 1 M 1

1 T T T T T ° T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

N

Abb. 4.11

Spontane Polarisation in freistehenden Filmen von AF 2 in der Sc,-Phase als
Funktion der Schichtzahl; T=81° C.
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Diese Messungen wurden bei einer Temperatur von 81° C ausgefihrt. Nach

der Phasensequenz in Abb. 4.1 liegt bei dieser Temperatur eine

ferrielektrische S, -Phase und keine ferroelektrische S.-Phase vor. Wie

bereits erwahnt, ist der LadungsfluR in der S.-Phase so gering, daR er sich

mit der vorhandenen Apparatur nicht messen laf3t. Die Werte bei 81° C sind
jedoch hinreichend gro3 genug, damit eine verninftige Ps-Messung

durchgefuihrt werden kann. Man kann annehmen, dal3 durch das angelegte

elektrische Feld eine Umorientierung der S, -Phase in eine S.-Phase

stattfindet. Es war nicht moglich, ferrielektrisches Schalten in diesem
Temperaturbereich zu messen. Bei allen Messungen in diesem Bereich
zeigte sich stets nur ein Schaltpeak. Ein Schalten zwischen den
ferrielektrischen Strukturen FI(+) und FI(-) ist aus diesem Grunde
unwahrscheinlich, da es sonst hatte mdglich sein missen, durch Erhéhung
der Feldstarke ein Schalten in die ferroelektrischen FO(+) bzw. FO(-) zu

erzwingen.

Die Ergebnisse streuen unterhalb von 80 Schichten sehr stark, was auf die
Schwierigkeit zurtickzufuhren ist, derartig kleine Strdome zu messen, die sehr
empfindlich gegen &uf3ere Einflisse sind. Oberhalb von 100 Schichten
zeigen die Filme bulk-Verhalten, wie es auch bei den bisher untersuchten
Substanzen C7 und Cl 8/5 beobachtet wurde. Es bleibt festzuhalten, daf? die
bisherigen Ergebnisse der Experimente zur Ferroelektrizitat in freistehenden
Filmen offensichtlich einem allgemeingultigen Prinzip zugrunde liegen, das

den Anstieg von Ps bei dinner werdenden Filmen verursacht.
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4.2.4 Diskussion der Schichtzahlabhangigkeit von Psin CI 8/5
und AF 2

Zunachst ist festzustellen, daf3 in beiden Substanzen ein Anstieg der
spontanen Polarisation mit fallender Schichtzahl zu beobachten ist. Dieses
Ergebnis, das bereits von Hoffmann [22] an C7 beobachtet worden ist, muf3
offensichtlich die Folge eines allgemeingultigen Prinzips sein. Die Ergebnisse
dieser Arbeit und die Ergebnisse von Hoffmann sind zusammen in Abb. 4.12
noch einmal dargestellt. Wie bereits in Kapitel 1.2 erlautert, wird die spontane

Polarisation durch die transversalen Dipolmomente pn der Molekile
hervorgerufen. Die Querdipole unterliegen in der S_-Phase einer polaren

Verteilung, was zur Ausbildung eines makroskopisch mefRbaren

Dipolmoments fuhrt.

Die Orientierung der Querdipole a3t sich durch ein von Zeks eingefihrtes
Rotationsbehinderungspotential U(y) beschreiben [33]. Der Rotationswinkel
Y gibt die Orientierung von g zur Richtung von Ps an. Liegt der Dipol parallel
zur spontanen Polarisation, dann ist ¢ = 0. Da die Rotationsverteilung
periodisch ist, kann das Potential in eine Fourierreihe entwickelt werden:

U(l.lJ): iU'nsin(an)+Uncos(an) Gl. 4.1

n=0
Die spontane Polarisation ergibt sich dann aus dem molekularen
Querdipolmoment, der Teilchendichte *p und dem Erwartungswert [GosyCder

polaren Ordnung nach folgender Gleichung (die Erweiterungen des Modells

von Zeks seien hier unbertcksichtigt [34]):
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Ps="pu(cosp) Gl. 4.2

Die Teilchendichte und der Querdipol bleiben von einer Anderung der
Schichtzahl der Filme unberthrt, so dafl nur eine Erhéhung des
Erwartungswertes [¢osyl] als Ursache fur die Erh6éhung der spontanen
Polarisation in Frage kommt. Die Ursache hierfur ist in Oberflacheneffekten
zu suchen, die in dicken Filmen nicht oder nur wenig zum Tragen kommen,
weswegen dort der relative Einflu® der inneren Schichten Ps bestimmt. Diese
Oberflacheneffekte gewinnen jedoch in dinner werdenden Filmen deutlich
an EinfluR. Offensichtlich ist die Rotationsverteilungsfunktion in den

Randschichten polarer. Da diese in diinnen Filmen dominieren, steigt Ps an.

Ein zweites, auch von Hoffmann [47] diskutiertes Modell, beruht auf
theoretischen Uberlegungen von Halperin und Pelcovits [35], die diinne
Filme in der S.-Phase als zweidimensionale Systeme betrachten und
voraussagen, daf3 bei Molekilen mit grof3em Querdipolmoment aufgrund von
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen thermische Fluktuationen unterdriickt werden
kénnen, die dann zu einer Erhéhung von [@osyOfuhren und damit den
Anstieg von Ps bewirken. Die experimentellen Ergebnisse geben keinen
direkten Aufschluf® welches dieser Modelle die beobachteten Effekte erklaren

kann.
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Ubersicht der Abhangigkeit der spontanen Polarisation von der Schichtzahl
von AF2, CI 8/5 und den Ergebnissen von Hoffmann[22] mit C7.

Es sei noch eine weitere Einflul3groRe diskutiert, die auf das Verhalten der
Filme EinfluB nimmt, die Oberflachenspannung. Diese Grol3e geht in
Uberlegungen ein, die auf einem Modell von Holyst [37] basieren, das die
Fluktuationen der smektischen Schichten, wie sie mit Réntgenstreuung
gemessen wurden, erklaren soll. Die Experimente haben gezeigt, dald
Fluktuationen in smektischen Schichten entlang der Schichtnormalen in den
Oberflachenschichten der Filme geringer sind als im Inneren. Zur
theoretischen Beschreibung eines solchen Verhaltens wird zunéchst die freie
Energie Fg fur die Fluktuationen im Bulk herangezogen, die folgendermal3en

formuliert wird:
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1 0 muz) o 2 D
-1 1. 4.
Fs 2IéBEd—zE + K[D2u(@)] giz Gl. 4.3

Hierbei beschreibt u(z) die lokale Amplitude der Schichtfluktuationen und gibt
damit die Fluktuation der smektischen Schicht parallel zur Schichtnormalen z

aus der Gleichgewichtslage an. Der Quotient % gibt die Anderung der
z

Fluktuationsamplitude in Richtung der Schichtnormalen an. Die Konstante B
ist eine elastische Konstante, die die Kompression der smektischen
Schichten beschreibt, wahrend die elastische Konstante K mit der Ondulation

der Schichten zusammenhangt.

Fur die Beschreibung eines freistehenden Films muld dartber hinaus der
Energiebeitrag der Oberflache beriicksichtigt werden, fir den sich folgende

Gleichung aufstellen laRt:

Fq :%yj'hmu(z: O)|2 + |Du(z: nD)|2}jZ Gl. 4.4

Dieser Term gibt die Energie an, die aufgebracht werden muf3, um die
Oberflache an den beiden Grenzflachen zu vergrolRern. Die GrolRe vy
bezeichnet die Oberflachenspannung. Ausgehend von diesen Gleichungen
kann eine Fluktuationsamplitude o berechnet werden, die die experimentell

gefundenen Amplituden sehr gut beschreibt [36].

1
o(2) = [<u2(z)>F Gl. 45
An der Oberflache werden die Fluktuationen durch die Oberflachenspannung
stark unterdruickt, wodurch sich moglicherweise die polare Ordnung in dieser

Region erhoht. Dieser Effekt kann jedoch nur dann mef3bar zum Tragen
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kommen, wenn diese Oberflacheneffekte die Eigenschaften, wie sie in bulk-
Phasen vorkommen, Gberwiegen. Das kann also nur geschehen, wenn sehr
dinne Filme vorliegen. Eine Folge dieser Vorgange ist der Anstieg der
spontanen Polarisation in freistehenden Filmen mit fallender Schichtzahl, wie

sie hier beobachtet wurde.

Nach den Uberlegungen von Holyst [37] kann man die Oberflachenspannung

y und die elastischen Konstanten folgendermalRen in Relation setzen: Ist

y >> /KB, dann werden die Oberflachenfluktuationen nur von y unterdriickt

und K und B haben darauf keinen Einflul3. Ist aber y << +/KB, dann sind die

Fluktuationen an der Oberflache des Films grof3er als in den inneren
Schichten. Der Grund fir dieses Verhalten ist die Tatsache, dal3 die geringe
Oberflachenspannung die wegen der fehlenden Nachbarschicht starkeren
Fluktuationen an der Oberflache nicht mehr kompensieren kann. In den hier
untersuchten Substanzen kann man davon ausgehen, dafld der Einfluf3 der

Oberflachenspannung grof3er ist als derjenige der elastischen Konstanten, es

gilt also y >> {/KB .

Ein in diesem Zusammenhang interessantes Rontgenstreuexperiment wurde
von Mol et al. an freistehenden Filmen in der smektischen A - Phase eines
partiell fluorierten Pyrimidin-Derivats durchgefuhrt [38]. Es zeigt sich, daf3 bei
dieser Verbindung die thermischen Fluktuationen in den Randschichten
grofRer sind als in den inneren Schichten. In diesem Fall ist offensichtlich der

Einflu der elastischen Konstanten B und K deutlich gréf3er als der Beitrag

der Oberflachenspannung (y << vKB).
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Diese ist nach Untersuchungen von Huang et al. [39] in partiell fluorierten
Molekilen kleiner als in vergleichbaren nicht fluorhaltigen Systemen.
Verbindungen mit zwei Alkylseitengruppen haben eine Oberflachenspannung
von 0,20 mN/cm, solche mit einer fluorierten Seitenkette 0,13 mN/cm und

zwei fluorierte Seitenketten ergeben einen Wert von 0,12 mN/cm.

Es ist versucht worden, eine fluorierte ferroelektrische flussigkristalline
Substanz herzustellen, die nach vorstehender Argumentation keinen - oder
zumindest einen deutlich geringeren - Anstieg der spontanen Polarisation mit
sinkender Schichtzahl aufweisen mifdte. Aufgrund von praparativen
Schwierigkeiten ist es nicht gelungen, eine solches Mesogen herzustellen
und zu untersuchen. Es zeigt sich also, daf’3 die Oberflachenspannung fur

das Verhalten freistehender Filme eine grof3e Bedeutung hat.

Zusammenfassend kann man sagen, daf} sowohl die Erklarungsansatze, die
auf einer Zweidimensionalitat der freistehenden Filme beruhen, als auch die,
die auf einer Erhohung der polaren Ordnung durch den EinfluR der
Oberflachenspannung der Grenzschichten bei dinner werdenden Filmen
beruhen, die gefundenen Effekte an freistehenden Filmen gut erklaren
kénnen. Die Vermutung, dal3 eine Belegung der freistehenden Filme durch
Molekule aus der umgebenden Atmosphéare diese Erh6hung der polaren
Ordnung an der Oberflache bewirkt, kann jedoch ausgeschlossen werden,
wie die Ergebnisse der NEXAFS-spektroskopischen Untersuchungen gezeigt

haben, die im folgenden Kapitel im einzelnen dargelegt werden.
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5 NEXAFS-Spektroskopie an freistehenden Filmen

Die Orientierung der Molekule in der Oberflachenschicht in freistehenden
Filmen von C7 wurde mittels NEXAFS — Spektroskopie ermittelt [40]. Bevor
die Messungen ausgewertet werden kénnen, muf3 zunéachst sichergestellt
werden, dafd sich der Film wahrend der Messung nicht verandert hat. Es mul3
ausgeschlossen werden, dal3 durch die Bestrahlung Fluktuationen oder

Zersetzungsprozesse auftreten, die die Messung unbrauchbar machen.

50°

Intensitat an O-Kante bei 560 eV

100 200 300 400 500 600

Abb. 5.1

Zeitabhangige Messung der Intensitat des NEXAFS-Signals von C7 an der
O-Kante bei 560 eV. Die Zahlen an der Kurve zeigen den jeweiligen
Einfallswinkel a der Synchrotron-Strahlung an. Nach einer Zeit von 600
Sekunden wird das Ausgangsniveau bei a = 60° wieder erreicht.

Zu diesem Zweck wird am Ende des Experimentes erneut ein Spektrum bei
dem Winkel a aufgenommen, bei dem die Mel3reihe begonnen wurde. Eine

zeitabhangige Messung, die dokumentiert, daf die Intensitat des NEXAFS-
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Signals bei der Messung durchaus reproduzierbar und stabil ist, findet sich in
Abb. 5.1. In Abb. 5.2 sind die normalisierten NEXAFS-Spektren an der
Sauerstoff-K-Kante aufgezeichnet, die unter verschiedenen Winkeln a
zwischen dem Synchrotron — Licht und dem Film aufgezeichnet worden sind
(vgl. Abb. 2.7). Die Temperatur der Filmhalterung betrug bei diesem
Experiment 63° C ¢2° C), so daf der Film sich in der smektischen A—Phase
befand. Die Spektren zeigen einen scharfen Peak bei 531,5 eV, der einer

Elektronenemission aus einem 1, _.-Orbital des Carbonyl-Sauerstoffs der

Esterbricke zugeordnet werden kann [41, 42]. Entgegen der Erwartung, daf3
C7 nur eine T- artige Resonanz in der Sauerstoff K-Kante zeigt, da es nur
ein doppelt gebundenes Sauerstoff — Atom enthalt, findet sich ein weiterer
scharfer Peak bei 534,5 eV kurz unterhalb der lonisationskante. Solche
Beobachtungen sind bereits an anderen Systemen gemacht worden [42, 43,
44]. Fur ein solches Verhalten gibt es mehrere maogliche Erklarungen.
Aufgrund der raumlichen N&he zwischen dem einfach gebundenen
Sauerstoffatom der Etherfunktion und der Ester-briicke mit den Phenylringen
ist es moglich, daR ein Ubergang direkt von einem Sauerstoff-1s- in ein Tt-
Orbital des Phenylringes stattfindet, wie es von Keil et al. fir
Polycarbonatfilme diskutiert worden ist [44]. Diese Erklarung wird dadurch
erhartet, dal3 Poly(p-Phenyl-Ether) eine &hnliche Resonanz zeigt, obwohl
dieses Molekul kein doppelt gebundenes Sauerstoffatom enthalt [44].
Hitchcock et al. haben allerdings einen &hnlichen Effekt bei Ethylbenzoat
gemessen, wo das Argument der raumlichen Nahe nicht angefuhrt werden

kann [42].
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Abb. 5.2

NEXAFS-Spektren an der O-K-Kante eines freistehenden Films von C7 in
der Sa-Phase (T=63#2 °C) fir verschiedene Winkel a zwischen dem
einfallendem Synchrotron Licht und der Oberflache des Films
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Fur einen Poly(bisphenol-A-carbonat)-Film wird eine solche Beobachtung
von Lippitz et al. Bindungs-Bindungs-Wechselwirkungen des Carbonyl-1+
systems zugeordnet [45]. Diese Interpretation wird gestitzt durch die
Winkelabhéngigkeit dieser Resonanz. Diese ist analog zur Intensitat der
energetisch niedrigsten Resonanz bei 531,5 eV direkt proportional zum
Einfallswinkel a der Synchrotronstrahlung, wie man in Abb. 5.2 sehen kann.
Die breiten Signale oberhalb von 536 eV kénnen sogenannten o -
Resonanzen zugeordnet werden. Dem grof3en Peak bei ca. 540 eV liegt eine

Anregung in ein o._,-Orbital der beiden Sauerstofforiicken (Ether, Ester)

zugrunde [42, 45]. Der schwache Peak bei 545 eV kann einer Anregung in

eine o0..,-Resonanz der Carbonylgruppe zugeordnet werden [42].

Beriicksichtigt man die Abnahme der Intensititen der beiden 1-Resonanzen
in Abb. 5.2 mit abnehmenden Einfallswinkel zwischen der Synchrotron-
Strahlung und der Flache des freistehenden Films, kann man schlie3en, dal3
die Molekule vorzugsweise aufrecht stehen, was einem Tiltwinkel von <45°
entspricht, denn die Ubergangsdipolmomente (TDM) der Carbonylgruppe
sollten orthogonal zur Moleklllangsachse stehen. Diese Schluf3folgerung
wird von der Winkelabhéngigkeit der o’-Resonanz bei 540 eV unterstiitzt,
denn das Ubergangsmoment, das dieser Resonanz zugrunde liegt, sollte

vorzugsweise parallel zur Molekillangsachse ausgerichtet sein. In

Ubereinstimmung damit nimmt die Intensitat der o._,-Resonanz bei 545 eV

ab, wenn der Einfallswinkel a der Synchrotronstrahlung vergré3ert wird, was

fur diese Struktur erwartet wird.
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Damit der Tiltwinkel 6 der Molekiille gegen die Schichtnormale bestimmt
werden kann, ist es notwendig, dal3 die verschiedenen Intensitaten der
einzelnen Resonanzen quantifiziert werden. Eine solche Auswertung wird
durch die fehlenden Angaben Uber die exakte energetische und
geometrische Lage der Ubergangsdipole erschwert. Die Bestimmung der
Intensitat des Signals bei 534,5 eV ist aufgrund der energetischen Nahe
dieses Peaks zur Adsorptionskante, deren exakte Lage ebenfalls nicht

bekannt ist, schwierig.

Intensitat

Abb. 5.3

Experimenteller und theoretischer Verlauf der Intensitat des NEXAFS-Peaks
in C7 bei 531,5 eV in Abhangigkeit vom Winkel a zwischen dem
Synchrotronstrahl und der Oberflache des Films. Die durchgezogenen Linien
sind theoretische Werte, die nach Stohr berechnet wurden [46], die Punkte
sind experimentelle Werte.
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Aus diesen Griinden sind die Intensititen der T-Resonanzen bei
531,5 eV in Abhangigkeit vom Einstrahlwinkel a bestimmt worden. In
Abb. 5.3 sind diese Resonanzintensitdten als Funktion von a dargestellt.
Zusatzlich sind theoretische Kurven abgebildet, die fir verschiedene
Tiltwinkel 6 nach der folgenden Formel mit einem Polarisationsgrad von

P = 0,85 berechnet wurden [46]:

|, = P&in® (90— o) +1+ (- 3PEIn*(90- o) +1)2og © Gl. 5.1
Ein Vergleich zwischen den experimentellen und den theoretischen Werten
ergibt einen molekularen Tiltwinkel von 8 = 34° mit einer Unsicherheit von
einigen Grad. Im Rahmen der Mel3genauigkeit ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung zu den Werten, die in der S.- Phase in bulk — Proben

gemessen wurde [47].
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente zur spontanen Polarisation
und zum Schaltverhalten an freistehenden Filmen flussigkristalliner
Substanzen durchgefiihrt. Diese Messungen erfolgten in Abhangigkeit von

Temperatur, Zeit und Schichtzahl.

Daruber hinaus wurden freistehende Filme des Flissigkristalls C7 mit
NEXAFS-Spektroskopie untersucht, um direkte Informationen uber die

Oberflachenstruktur freistehender Filme zu bekommen.

Folgende experimentelle Ergebnisse wurden erhalten:

I.  In dicken Filmen (N>100) entspricht die spontane Polarisation dem Wert,
wie er in Zellen gemessen wurde. Dieser Wert ist in diesem Bereich
unabhangig von der Filmdicke. Nimmt jedoch die Zahl der Schichten im

Film ab, dann steigt der Wert der spontanen Polarisation stark an.

Dieser Effekt kann prinzipiell durch zwei Modelle erklart werden:

1. Es wurde theoretisch vorausgesagt [35], dal3 die Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen beim Ubergang von einem dreidimensionalen
zu einem zweidimensionalen System die thermischen Fluktuationen
im Film unterdricken. Dieser Effekt fihrt dann zu einer Erhdhung

der polaren Ordnung in den Randschichten der Filme.

2. Bedingt durch die Oberflachenspannung y werden die thermischen
Fluktuationen in den Randschichten unterdriickt. Dadurch ist die

polare Ordnung in den Randschichten freistehender Filme hoher als
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in den inneren Schichten. Die thermischen Fluktuationen und die
GrolRenordnungen der Oberflachenspannungen in verschiedenen
Systemen korrelieren miteinander, so dal3 y als Ursache fur diese

Unterdriickung der Fluktuationen anzusehen ist.

Es wurde zum ersten Mal antiferroelektrisches und ferrielektrisches
Schalten in freistehenden Filmen untersucht. Es wurde ermittelt, dal3 die
Schaltprozesse zeitabhangig sind, was auf Reorientierungsprozesse in
den Oberflachenschichten zuruickzufilhren ist, die mit einer Anderung der

Oberflachenspannung einhergehen.

Unter Verwendung von NEXAFS-Spektroskopie wurde zum ersten Mal
ein Tiltwinkel direkt in der ersten Randschicht eines freistehenden Films
gemessen, der sich in der smektischen A — Phase befand. Diese
Messung basierte nicht auf Schluf3folgerungen aus Experimenten, die
integral den ganzen Film umfassen wie z.B. Ellipsometrie, sondern es
konnte ausschliel3lich die erste smektische Schicht untersucht werden.
Da diese Untersuchungen im Hochvakuum vorgenommen wurden, ist
eine Belegung der Filme durch Molekile aus der Luft als Ursache fir die

Erh6hung der polaren Ordnung in den Randschichten auszuschliel3en.
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