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1 Einleitung und Zielsetzung

Die naturwissenschaftliche Forschung der letzten Jahrzehnte ist gekennzeichnet von einer
zunehmenden Verzahnung von experimenteller Forschung und theoretischer Beschreibung.
Insbesondere seit der Entwicklung immer schnellerer Mikroprozessoren ist die numerische
Simulation physikalischer Vorgidnge zu einem wichtigen Werkzeug der gegenwértigen
Forschung geworden. Auf dem Gebiet der Kontinuumstheorie und der optischen Eigen-
schaften von Fliissigkristallen war es vor allem Dwight D. Berremann, der die Basis zur
computergestiitzten Modellierung insbesondere im Hinblick auf ein tieferes Verstidndnis
von Fliissigkristallanzeigen gelegt hat [1,2].

Eine weitere zentrale Entwicklung der modernen Physik ist die sich stetig verbessernde
Technik zur Feinstrukturierung von Materie im Mikrometer- bis Nanometerbereich. Auf
dem Gebiet der Optik sind in den letzten 20 Jahren enorme Anstrengungen unternommen
worden, um periodische dielektrische Materialien, so genannte Photonische Kristalle,
herzustellen und theoretisch zu verstehen. In Analogie zu Elektronen im periodischen
elektrostatischen Potentialfeld (Kristall) erfahren Photonen im Photonischen Kristall Viel-
fachstreuung, die sich experimentell als Bandliicke nachweisen ldsst. Die Abstimmbarkeit
dieses fiir elektromagnetische Wellen verbotenen Spektralbereichs ist ein aktuelles For-
schungsgebiet, das den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit bildet. Untersucht wurde
in erster Linie makropordses Silizium, das in einem photoelektrochemischen Atzverfahren
aus hexagonal lithographierten Siliziumscheiben hergestellt wird [3]. Um auch in der
dritten Dimension eine optische Bandliicke zu erzeugen, ist der Durchmesser der in das
Silizium geétzten Poren moduliert worden. Eine Fiillung dieser Poren mit steuerbar optisch
anisotropen Materialien wie Fliissigkristallen ermoglicht eine Abstimmung der Bandliicke
durch Temperaturdnderung oder Anlegen elektrischer oder magnetischer Felder [4]. Diese
Arbeit beschiftigt sich mit der Analyse dieser Techniken. Grundlegend hierfiir ist die
experimentelle und theoretische Bestimmung der fliissigkristallinen Direktorfelder, die in
modulierten Poren der Grofenordnung von einem Mikrometer auftreten.

Ein erst in jiingster Zeit entwickeltes Werkzeug zur Visualisierung molekularer Orien-
tierungen ist die Konfokale Fluoreszenz-Polarisations-Mikroskopie (engl. FCPM) [5].
Neben der Verwendung von polarisiertem Licht zeichnet sich diese Methode dadurch aus,
dass ein anisometrischer Fluoreszenz-Farbstoff verwendet wird, der sich parallel zum

Direktor der fliissigkristallinen Gastphase ausrichtet. In Abhédngigkeit von der Orientierung
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der Polarisatoren wird so die molekulare Ausrichtung in ein Helligkeitsmuster {ibersetzt.
Durch Abrastern der Probe lassen sich Bilder von Schnittebenen erstellen, die durch Wahl
der geeigneten Fokustiefe rdumliche Informationen iiber Direktorfelder liefern. Im Gegen-
satz dazu ldsst sich mit der klassischen Polarisationsmikroskopie nur ein
zweidimensionales Bild erzeugen, das durch Integration der Lichtintensitit entlang des
doppelbrechenden optischen Wegs entsteht.

Fiir ein tiefer gehendes Verstdndnis komplexer Direktorfelder ist eine numerische
Simulation des entsprechenden Probenvolumens unerlésslich. Neben der Monte-Carlo- und
der molekular-dynamischen Methode hat sich in der Fliissigkristallforschung das iterative
Verfahren nach dem Landau-de Gennes-Formalismus etabliert [6,7]. Dieser Ansatz be-
schreibt die freie Energiedichte iiber den Q-Tensor, der sich aus den lokalen
Direktorkomponenten und dem skalaren Ordnungsparameter berechnen lisst. Die Gleich-
gewichts-Konfiguration wird angendhert, indem das Funktional der Freien Energie nach
der Euler-Lagrange-Gleichung minimiert wird. Unter Vernachldssigung fluid-dynamischer
Effekte geschieht die Implementation am einfachsten durch rdumliche Diskretisierung des
Probenvolumens nach der Finite-Elemente-Methode.

Der Ergebnisteil dieser Arbeit gliedert sich wie folgt: Das einfiihrende Kapitel 5.1 ist in
erster Linie der Charakterisierung des FCPM-Verfahrens gewidmet. Die Mdglichkeiten
und Grenzen des FCPM-Verfahrens werden anhand von fokal-konischen Strukturen aufge-
zeigt, die sich durch eine komplexe dreidimensionale Direktorkonfiguration auszeichnen.
In den folgenden beiden Unterkapiteln werden dann die zentralen Ergebnisse dieser Arbeit
vorgestellt. Fliissigkristalline Direktorfelder in zylindrischer Geometrie sind ein seit mehr
als 30 Jahren intensiv untersuchtes Forschungsgebiet. Der hier gewihlte Ansatz besteht
darin, die Poren in makropordsem Siliziums mit einem glasartig erstarrenden Fliissigkris-
tall zu invertieren und anschlieBend mit FCPM zu untersuchen. In Kapitel 5.2 stehen
zunéchst nematische Direktorfelder im Fokus, wiahrend es in Kapitel 5.3 um cholesterische
Direktorfelder geht. In beiden Féllen werden sowohl modulierte als auch unmodulierte
Poren betrachtet. Die inverse Problemstellung zur Untersuchung kleiner Hohlrdume be-
steht darin, Direktorfelder um Mikropartikel zu analysieren. Dies geschieht in Kapitel 5.4,
wo aufgezeigt wird, in welchem Male eine einheitliche nematischen Molekiilausrichtung
durch die Anwesenheit kugel- beziechungsweise stibchenformiger Partikel deformiert wird.
In den beiden abschlieBenden Kapiteln des Ergebnisteils steht die Berechnung optischer
Eigenschaften im Vordergrund. In Kapitel 5.5 wird in knapper Form dargelegt, welche

Auswirkungen die ermittelten Direktorfelder auf die optischen Eigenschaften von makro-
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pordsem Silizium haben. Die dort vorgestellten Betrachtungen sind auch als Motivations-
grundlage zu verstehen, warum die Thematik der Direktorfeldanalyse kleiner Hohlrdume
in dieser Arbeit aufgegriffen worden ist. Neben der Untersuchung cholesterischer Defekte
mit Hilfe von FCPM steht die Berreman-Methode im Mittelpunkt von Kapitel 5.6. In
dieser Studie wird die Entstehung von Interferenzfarben geklért, die an einem einfachen

Kontaktpréparat auftreten.
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2 Physikalischer Hintergrund

2.1 Fliissigkristalle

Im Forschungsgebiet ,,Weiche Materie* (engl. soft matter) nehmen Fliissigkristalle eine
Sonderstellung ein. Wéhrend die Polymer- und Kolloidforschung erst in den letzten Jahr-
zehnten in den Fokus von Physikern riickte, reicht die wissenschaftliche Zusammenarbeit
von Chemikern und Physikern in der Fliissigkristallforschung viel weiter zuriick. Bedingt
durch die Kombination von Fluiditét und Kristallinitdt besitzen Fliissigkristalle eine Fiille
physikalisch interessanter Eigenschaften. Hinzu kommt, dass keine andere Stoffklasse der
organischen Chemie ein derart komplexes Phasenverhalten aufweist. Dieses Phasenverhal-
ten wird im Folgenden kurz eingefiihrt, wihrend die fiir diese Arbeit relevanten

physikalischen Eigenschaften anschlieend diskutiert werden.

2.1.1 Klassifikation von Flussigkristallen
Die von de Gennes und Prost vorgeschlagene Definition beschreibt Fliissigkristalle als
Mesophase, die zusitzlich zur Anisotropie physikalischer Eigenschaften auch in mindes-
tens einer Raumrichtung eine Ordnung besitzt, die fiir Fliissigkeiten charakteristisch ist [8].
Die erste Bedingung spiegelt sich in der Formanisotropie der molekularen Bausteine wider.
Diese kann auf verschiedene Art realisiert sein: So unterscheidet man u. a. stabchenférmi-
ge (kalamitische), scheibchenformige (diskoide), brettartige (sanidische) und gebogene
(bananenformige) Molekularstrukturen. Abhingig davon, wie der Phaseniibergang indu-
ziert wird, lassen sich auflerdem thermotrope, barotrope und lyotrope Fliissigkristalle
unterscheiden. Bei den beiden ersten Klassen ist die Ausbildung der Mesophase abhéngig
von Temperatur bzw. Druck, wahrend bei lyotropen Phasen Konzentrationsdnderungen des
Losungsmittels entscheidend sind. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird ausschlieBlich
die auch technisch wichtigste Klasse der thermotropen kalamitischen Fliissigkristalle be-
trachtet.

Zu den am intensivsten untersuchten fliissigkristallinen Substanzklassen gehdren die
Cyanobiphenyle. Am Beispiel des in dieser Arbeit vielfach verwendeten p-Pentyl-p'-
Cyanobiphenyl (5CB) lassen sich die wichtigsten Strukturmerkmale eines Fliissigkristalls

gut veranschaulichen.
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Abb. 2.1: a) Strukturformel von 5CB b) Antiparallele Anlagerung aufgrund des longitudi-
nalen Dipolmoments (Kalottenmodell)
5CB ist, da die Benzolringe gegeneinander verdrillt sind, kein flaches Molekiil, sondern
niherungsweise ein starres Stibchen mit einer Linge von 20-25 A und einer Breite von ca.
5 A [9]. Das Zentralgeriist wird gebildet vom delokalisierten m-Elektronen-System und
definiert die Molekiillaingsachse. Neben dieser ausgeprdgten Formanisotropie, charakteri-
siert durch ein Linge-Breite-Verhéltnis von 3-8 [10], sind starke anziehende Wechsel-
wirkungen fiir das Auftreten von Mesogenitit unerldsslich. Dazu zdhlen zum Beispiel
Dipol- und Elektron-Donor-Akzeptor Wechselwirkungen sowie Wasserstoftbriickenbin-
dungen [11].

Prinzipiell lassen sich in Abhéngigkeit von der Dimensionalitét der molekularen Korre-
lation vier Basistypen mesomorpher Phasen unterscheiden [12]:

1. Die nematische Phase besitzt keine Positionsfernordnung, aber eine Anisotropie der
Korrelationsfunktion (Orientierungsfernordnung). Thre chirale Variante zeichnet
sich durch eine Verdrillung des Direktorfeldes aus und wird als cholesterische Pha-
se bezeichnet.

2. Die smektische Phase weist eine eindimensionale Translationskorrelation auf, die
einer molekularen Schichtstruktur entspricht.

3. Kolumnare Phasen zeigen zweidimensionale Korrelationen und bestehen z. B. aus
Séulen diskoider Molekiile.

4. Kubische Phasen sind in allen drei Dimensionen rdumlich korreliert. Im Bereich
der thermotropen Fliissigkristalle gehdren dazu die so genannten Blauen Phasen,
die in einem schmalen Temperaturintervall zwischen der cholesterischen und der
isotropen Phase auftreten [8].

In den folgenden Abschnitten werden die flir diese Arbeit relevante nematische Phase und
ithre chirale Variante eingehender diskutiert. Im Anschluss daran werden die fliissigkristal-

linen Polymere kurz vorgestellt.
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Mesophasen eines kalamitischen thermotropen
Fliissigkristalls. Die cholesterische Phase ist die chirale Version der nematischen Phase
und wird durch die Ganghdhe p charakterisiert.

Die nematische Phase

Die fiir technische Anwendungen wichtigste fliissigkristalline Phase ist die nematische
Phase. Sie ldsst sich durch die lokale Vorzugsrichtung ihrer Molekiile, den Direktor n,
charakterisieren. Zwei im Hinblick auf Computer-Simulationen mesogener Phasen wichti-
ge Eigenschaften des Direktors sollen hier hervorgehoben werden:
(a) Die Lénge spielt keine Rolle und wird stets auf Eins normiert.
(b) Die Molekiile lassen sich als Zylinder mit Rotations- und Zentrosymmetrie betrach-
ten, d. h. sie gehdren zur Punktgruppe Dsp. Daher sind n und —n physikalisch

dquivalent, der Direktor n ist also ein Pseudo-Vektor.

Abb. 2.3: Die grundlegende Geometrie fiir alle weiteren Betrachtungen: Der Direktor n ist
parallel zur z-Achse ausgerichtet. Ein beliebiges Molekiil 1 weist einen Polwinkel 6 zum
Direktor und seine Projektion in die xy-Ebene einen Azimutwinkel ¢ zur x-Achse auf.
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Bei einem nematischen Fliissigkristall handelt es sich um eine fluide Phase. Die Giite der
Molekiilausrichtung sinkt mit zunehmender Temperatur und wird am einfachsten durch

den skalaren Ordnungsparameter S wiedergegeben [13]
_1 2
S—5<3005 0)-1). (2.1)

Die spitzen Klammern stehen fiir die Mittelung iiber ein kleines Volumen und der Winkel
@ ist der Polwinkel zwischen dem Direktor n und der jeweiligen Molekiillingsachse. Eine
perfekte Ordnung des Kristalls bedeutet & = 0 und damit S = 1, wéhrend in der isotropen
Phase der skalare Ordnungsparameter verschwindet. Dies entspricht einem mittleren Pol-
winkel von 8 = 54,74°, dem so genannten magischen Winkel. Liegt dagegen die mittlere
Orientierung im Grenzfall senkrecht zum Direktor, so gilt S = —/2. Typische Werte fiir
einen nematischen Fliissigkristall bewegen sich zwischen S = 0,4 und S = 0,7. Eine einge-
hendere Analyse der Temperaturabhidngigkeit von S geschieht im Rahmen der Maier-
Saupe-Theorie, die in Kapitel 2.1.5 behandelt wird.

Die mit Abstand meisten nematischen Verbindungen sind optisch uniaxial, d. h. die mo-
lekulare Verteilungsfunktion besitzt axiale Symmetrie. Die optische Achse liegt parallel
zum Direktor. Biaxiale nematische Fliissigkristalle treten bei anisotropen Mizellen und

einigen mesogenen Polymeren auf und lassen sich durch einen Quader repriasentieren [12].

Die cholesterische Phase

Chiralitét als Eigenschaft von Objekten ohne Spiegelsymmetrie ist ein in der Natur hiufi-
ges Phianomen. Daher ist es wenig {liberraschend, dass auch die erste fliissigkristalline
Phase an Derivaten des chiralen Naturstoffs Cholesterol entdeckt wurde [14]. Sind die
Molekiile selbst chiral oder ist ein chiraler Dotierstoff anwesend, verdrillt sich die nemati-
sche Phase und bildet die cholesterische Phase N* aus (siche Abb. 2.2). In ihrer
einfachsten Form, der helikalen Struktur, tritt eine Twistachse senkrecht zu den cholesteri-
schen Schichten auf. Die Ganghdhe p ist definiert als die Weglénge, innerhalb derer sich
der Azimut-Winkel des Direktors um 2n &dndert. Auf Grund der Ununterscheidbarkeit von
n und —n ist die Periodizitit jedoch nur halb so grof3. Als Chiralitdt wird die Grofe g =
2n/p bezeichnet, so dass ¢ = 0 als nematischer Grenzfall angesehen werden kann. Die
Ganghohe kann ein positives oder negatives Vorzeichen haben und ist abhingig von der
Temperatur und der Art der Substanz bzw. der Konzentration des chiralen Zusatzstoffes.
Das Verdrillungsvermogen eines chiralen Additivs zu einer nematischen Gastphase wird

als helical twisting power (HTP) bezeichnet und ist definiert als [15]
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] =—(HTP),.. (2.2)
x,=0

Die Enantiomere e und e* induzieren eine entgegen gesetzte Handigkeit der Helix.
Allgemein ldsst sich eine helikale Struktur durch drei Pseudovektoren beschreiben:

1. Der nematische Direktor n als Mittelwert der lokalen molekularen Ausrichtung

2. Die Helixachse t, die fiir Ganghdhen kleiner als die Wellenlédnge des Lichts

gleichzeitig die optische Achse darstellt

3. Das Vektorprodukt o aus beiden Groflen: 0 =n x t
Wihrend die Helixachse fiir eine defektfreie cholesterische Phase eine konstante Richtung
aufweist, variieren n und o abhéngig von der z-Position. Zu beachten ist, dass nur dem
nematischen Direktor physikalische Realitdt zukommt, wihrend die beiden anderen Direk-

toren mathematische Konstrukte sind.

Fliissigkristalline Polymere

Die kommerzielle Einfiihrung im Jahr 1984 weist fliissigkristalline Polymere als eine der
jingsten Polymerklassen aus. Der bekannteste Vertreter ist Aramid (Kevlar™), ein lang-
kettiges synthetisches Polyamid. Generell setzen sich fliissigkristalline Polymere aus
Bausteinen zusammen, die ihrerseits mesogene Eigenschaften haben. Abhingig von der
Lage der mesogenen Einheiten werden Hauptketten- und Seitenkettenpolymere unterschie-
den. Bei letzteren sind Zwischensegmente (Spacer) oder eine flexible Polymerkette
wichtig, um die Ausrichtung der Mesogene nicht einzuschranken.

Die Verbindung des Zwischensegments an das Mesogen ist auf zwei Arten moglich:
Eine ,,end-on‘“-Fixierung geschieht {iber das Ende, eine ,,side-on*“-Fixierung iiber die Seite
des Mesogens. Die folgende Ubersicht gibt schematisch die Klassifizierung linearer fliis-

sigkristalliner Polymere wieder.
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Hauptkettenpolymer Seitenkettenpolymer

end-on

side-on \/{}—\‘O»W\

Abb. 2.3: Schemazeichnungen der Grundtypen linearer fliissigkristalliner Polymere

2.1.2 Physikalische Eigenschaften

Die fiir die Anwendung von Fliissigkristallen in abstimmbaren Photonischen Kristallen
wichtigste physikalische Eigenschaft ist der Brechungsindex. Dessen Modulierbarkeit
unter Einfluss elektrischer oder magnetischer Felder sowie durch Temperaturdnderung
wird im Folgenden diskutiert. Im letzten Abschnitt wird auf die Oberfldchenverankerung
von Fliissigkristallen eingegangen, die eine ganz entscheidende Rolle bei der Ausbildung

von Direktorkonfigurationen ausiibt.

Anisotropie

Bedingt durch die Ausrichtung ihrer anisometrischen Molekiile weisen fliissigkristalline
Phasen eine auch makroskopisch bemerkbare Anisotropie auf. Dies hat zur Folge, dass
Groflen wie der Brechungsindex n, die dielektrische Permittivitit ¢ und die magnetische
Permeabilitidt g durch Tensoren zweiter Stufe beschrieben werden. Liegt der Direktor
parallel zur z-Achse (Abb. 2), treten im uniaxialen Fall zwei Eigenwerte des Tensors auf,

die den Wert der jeweiligen Grof3e entlang und senkrecht zur optischen Achse angeben

n, 0 0 e, 0 0 u, 0 0
n=|0 n, 0], €={0 & 0|, p= 0 xu 0] (2.3)
0 0 ny 0 0 ¢ 0 0 g

Als Anisotropie im engeren Sinne bezeichnet man die Differenz der beiden Eigenwerte. So
heifit z. B. die GroBe Ae = g, — €, dielektrische Anisotropie. Die optische Anisotropie An
wird auch als Doppelbrechung bezeichnet und kann bei thermotropen Fliissigkristallen von
0,05 bis 0,45 variieren. Wichtig ist aulerdem der Mittelwert der jeweiligen GroBen, der

sich z. B. im Fall der Permeabilitit berechnet nach:
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My +2u)

5 (2.4)

/7:

Mit den tensoriellen Groflen € und p lauten die makroskopischen Zusammenhédnge zwi-
schen der elektrischen Verschiebungsdichte D und der elektrischen Feldstirke E einerseits
sowie der magnetischen Induktion B und der magnetischen Feldstidrke H andererseits

D=¢y¢, E B=yuyu H (2.5)
Damit gilt fiir die elektrische und die magnetische Energiedichte:

Diese beiden Gleichungen bilden die Basis fiir Direktorfeld-Simulationen unter dem Ein-

fluss von orientierenden Feldern. Mit Hilfe der jeweiligen Suszeptibilitdts-Tensoren

=g, -1 yM=p -1 (2.7)

lassen sich die Polarisation P und die Magnetisierung M fiir schwache Felder formulieren
als
P=g,x"E  M=u,"x"B. (2.8)
Ein von auflen angelegtes Feld liegt im Allgemeinen nicht parallel zu P oder M, so dass
ein Drehmoment auf die Molekiile einwirkt. Ist die Anisotropie wie bei den meisten kala-
mitischen Fliissigkristallen positiv, wird der Direktor parallel zum Feld ausgerichtet. Liegt
aber z. B. ein laterales Dipolmoment vor (Ag < 0), wird eine senkrechte Ausrichtung indu-
ziert. Der geringe Betrag der magnetischen Anisotropie hat zur Folge, dass eine
Molekiilausrichtung in magnetischen Feldern nur mit groen Feldstarken mdglich ist.
Die Ausbreitung von Licht in uniaxialen Medien wird ebenfalls von der tensoriellen Na-
tur von € und p beeinflusst. Da fiir optische Frequenzen p = I angenommen werden kann,
gelten fiir den ordentlichen (n,) bzw. auBBerordentlichen Brechungsindex (#.) die einfachen

Beziehungen:

no=ye,  n.=\Jg (2.9)

Abhingig vom Wellenvektor k erfahren die in das anisotrope Medium eintretenden elekt-
romagnetischen Wellen unterschiedliche Brechungsindizes. Grafisch ldsst sich dieser

Sachverhalt an einem so genannten Indexellipsoid veranschaulichen.
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Abb. 2.4: Indexellipsoid fiir einen optisch positiven einachsigen Kristall

Die innere Kugel (ordentliche Welle) und das Ellipsoid (auBerordentliche Welle) werden

beschrieben durch die Gleichungen

=g = =4 =1, (2.10)

die sich aus den Fresnel-Gleichungen, angewandt auf anisotrope Medien, herleiten lassen.
Liegt zwischen dem Wellenvektor k und der optischen Achse z ein Winkel 6, gilt fiir den
effektiven Brechungsindex des auBlerordentlichen Strahls:

nyn,

Ny (0)= ] (2.11)

nZ cos> @+n_ sin* 0

Wellenldngen - und Temperaturabhéngigkeit des Brechungsindex

Die in dieser Arbeit untersuchten Photonischen Kristalle weisen Bandliicken im nahen
Infrarot-Bereich auf. Ein wichtiges Forschungsziel ist die Analyse der Abstimmbarkeit
dieser Bandliicken durch Temperaturdnderung. Daher ist eine moglichst genaue Kenntnis
der Wellenlidngen - und Temperaturabhédngigkeit des Brechungsindex wiinschenswert. Mit
diesem Thema befassen sich aktuelle Publikationen [16,17] von Wu und Mitarbeitern, in
denen die bestehenden Ein- und Dreibander Modelle zu so genannten erweiterten Cauchy-
Gleichungen ausgearbeitet wurden. Die Béndermodelle basieren auf semi-empirischen
Ansitzen, bei denen die Polarisierbarkeit eines nematischen Fliissigkristalls {iber elektroni-
sche Resonanz-Absorptionswellenléingen und Oszillatorstirken abgeschitzt wird. Das
Einband-Modell mittelt die entsprechenden Wellenldngen und Oszillatorstirken, wéhrend
das Dreibinder-Modell einen ¢ — o* Ubergang und zwei 1 — n* Ubergiinge betrachtet.
Fiir Wellenlédngen, die deutlich oberhalb der elektronischen Resonanzen liegen, konnen
beide Ansitze in eine Potenzreihe entwickelt werden
B

. C
”i:Ai+/1—§+/1—i- (2.12)
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Der Index i bezieht sich auf die isotrope Phase oder, im nematischen Zustand, auf die
ordentliche oder die auBlerordentliche Welle. Die Koeffizienten A, B und C sind die ent-
sprechenden erweiterten Cauchy-Koeffizienten (siche Anhang), die linear vom
Ordnungsgrad abhingig sind. Mit dieser Gleichung konnen die Brechungsindizes des
gesamten sichtbaren und infraroten Spektralbereichs mit Ausnahme der IR-Banden be-

rechnet werden [9].
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Abb. 2.5: Wellenldngen- und Temperaturabhédngigkeit des Brechungsindex fiir 5CB
[16,17]. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem erweiterten Cauchy Modell bzw.
dem Vier-Parameter Modell.

Die Abhingigkeit des Brechungsindex von der Temperatur kann auf zwei Einflussfaktoren
zuriickgefiihrt werden. Nach dem Drei-Biander Modell ist die Abnahme des Ordnungsgra-
des mit steigender Temperatur von groBerer, die Abnahme der Dichte dagegen von
geringerer Bedeutung [9]. Dies erklirt die Konvergenz der beiden Brechungsindizes n, und
n, vor dem Phasentibergang, da durch den abnehmenden Ordnungsgrad die jeweils andere
Komponente des Brechungsindex stirker ins Gewicht fallt. Um die Temperaturabhéngig-
keit zu quantifizieren, haben Wu und Mitarbeiter ein Vier-Parameter Modell entwickelt

B B
ne(T)=A—BT+2(An)° [1— TJ nO(T)=A—BT—M(1—lJ : (2.13)
3 Ty 3 Ty

Der Exponent £ ist eine Materialkonstante, (4n), ist die Doppelbrechung des kristallinen
Zustands und die Parameter 4 und B stehen iiber 4 — BT = (n(7)) mit dem mittleren Bre-
chungsindex in Beziehung. Eine Reihenentwicklung fiir n.(7) und n,(7) analog zu Gl.
(2.12) liefert nur fiir Temperaturen fern vom Klédrpunkt akzeptable Ergebnisse. Fiir den in
dieser Arbeit vielfach verwendeten Fliissigkristall SCB mit niedrigem Klarpunkt muss

daher auf Gleichung (2.13) zuriickgegriffen werden.
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Oberflachenverankerung von Fliissigkristallen

Bei den meisten Anwendungen im technischen wie im wissenschaftlichen Bereich wird die
Substratoberfldche beschichtet, um die Fliissigkristallmolekiile am Rand einheitlich zu
orientieren. Auf diese Art ldsst sich das resultierende Direktorfeld wirksam kontrollieren.
AuBerdem wird eine Doménenbildung erschwert, die zu unerwiinschten Lichtstreueffekten
fiihrt. Die grofite Bedeutung fiir diese Arbeit hat die senkrechte (homdotrope) Randorien-
tierung, die liber Behandlung der Oberfliche mit z. B. Lezithin oder Silanen erreicht
werden kann. Der zweite Grenzfall ist die planare Orientierung, die mit oder ohne Vor-
zugsrichtung auftreten kann. Fiir elektrooptische Anwendungen ist es zudem bedeutsam,
dass eine geringe Abweichung von 0° bis ca. 15° (Pretilt-Winkel) von der planaren Orien-

tierung auftreten kann.

[/0050{0'6%06&/%{5 L7 #7577
a) b) c) d)

Abb. 2.6: Die verschiedenen Verankerungsarten: a) homootrop, b) planar mit Vorzugsrich-
tung, c) planar-frei, d) Verankerung unter Pretilt-Winkel.

Jede Abweichung von der Vorzugsrichtung der Fliissigkristallmolekiile erhoht die Oberfla-
chenenergie. Wird die Vorzugsrichtung analog zu Abb. 2.3 durch (6), ¢) charakterisiert,
lassen sich polare und azimutale Oberflachenenergiedichten unterscheiden. Im Grenzfall
kleiner Abweichungen sind beide Energiedichten proportional zum Quadrat der Abwei-
chung von der Vorzugsrichtung [12]. Fiir der polaren Anteil ist die bekannteste

Potenzialfunktion das Rapini-Papoular Verankerungspotenzial, formuliert als
1 :
f ZEWP sin?(6-6,) (2.14)

mit W, als polaren Verankerungskoeffizienten. Abhingig vom Betrag dieses Koeffizienten
spricht man von starker oder schwacher Verankerung. Probleme bei der Anwendung des
Oberflachenterms in numerischen Simulationen bereiten a) fehlende oder unzureichend
genaue Daten der Verankerungskoeffizienten und b) der geringe Wissensstand iiber deren
Temperaturabhéngigkeit. Daher wurde in dieser Arbeit stets die Ndherung einer starken

Verankerung angenommen.
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2.1.3 Defekte in flussigkristallinen Strukturen

Die theoretische und die experimentelle Analyse von fliissigkristallinen Direktorfeldern
sind eng mit dem Phénomen der topologischen Defekte verbunden. Unvollstindige Rela-
xation oder inkompatible Randbedingungen fiihren zu Singularititen, die durch
diskontinuierliche Anderungen der molekularen Ausrichtung gekennzeichnet sind. Defekte
sind ein wichtiges Thema im Ergebnisteil dieser Arbeit, so dass an dieser Stelle ein Ein-
stieg in die Thematik gegeben werden soll.

Topologische Defekte treten in den verschiedensten Systemen auf, so z. B. in superflui-
dem Helium und kristallinen Festkorpern. Generell werden, abhédngig von der
Dimensionalitdt, Punkt-, Linien-, Flichen- und Volumendefekte unterschieden. Ihr ge-
meinsames Merkmal besteht darin, dass der Ordnungsparameter des Systems im
Defektkern nicht definiert ist. Fliissigkristalle eignen sich in besonderer Weise zum Studi-
um von Defektstrukturen. Die Griinde liegen einerseits in der leichten Erzeugbarkeit von
Defekten, andererseits in der guten Detektierbarkeit mit Hilfe von Polarisationsmikrosko-
pie und verwandter mikroskopischer Verfahren. Im dreidimensionalen Raum koénnen in
uniaxialen nematischen Fliissigkristallen zwei stabile Grundtypen topologischer Defekte
auftreten, namlich Punkt- und Liniendefekte. Letztere gehoren zur Gruppe der Disklinatio-
nen. Diese lassen sich in Keil- und Schraubendisklinationen (engl. wedge- bzw. twist-
disclinations) unterscheiden, die formal iiber so genannte Volterra-Dislokationen erzeugt
werden konnen [12]. Dislokationen beinhalten die Verschiebung von Material, was in
Form von Translation und Rotation geschehen kann. In Fliissigkristallen fiihren nur Rotati-
onsdislokationen, iiblicherweise als Disklinationen bezeichnet, zu Defektstrukturen. Die
Defektlinie liegt bei Keildisklinationen senkrecht zum Direktor, bei den theoretisch kom-

plizierteren Schraubendisklinationen dagegen parallel.

Schrauben

Volterra (Twist)
Dislokationen

Rotation , Unterscheidung
(Disklinationen) Keil Z nach Defektstarke
(Wedge)

Abb. 2.7: Formale Klassifikation der in Fliissigkristallen auftretenden Liniendefekte.

Die Einstufung eines Liniendefekts nach seiner Defektstirke m kann auf folgende Weise
ermittelt werden: Um die Defektlinie wird eine Schleife (,,Burgers-Schleife®) gelegt, deren
Raumpunkte mit den Direktoren im Ordnungsparameterraum (,,Hodograph®) in Verbin-

dung gebracht werden. Wird mit o der Drehwinkel im Hodographen bezeichnet, so gilt fiir
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die Defektstirke m = a/2n. Das Vorzeichen von m ergibt sich aus dem Umstand, ob der
Drehsinn der Burgers-Schleife und der Direktoren im Hodographen gleichsinnig oder
gegensinnig erfolgt. Das Verfahren fiir Punktdefekte verlduft analog, allerdings muss hier
die Burgers-Schleife durch eine Kugel ersetzt werden [18]. Liniendefekte konnen gruppen-
theoretisch mit Hilfe der ersten Homotopie-Gruppe klassifiziert werden, Punktdefekte

dagegen iiber die zweite. Fiir eine weiterfiihrende Behandlung dieser Thematik sei auf die

a N\ b) c) msr

Abb. 2.8: Volterra-Prozess fiir eine Keildisklination der Stiarke m = —1/2 (verédndert nach
[12]). Der Schnitt in das Direktorfeld wird gedffnet und mit Material aufgefiillt. In Bild ¢)
sind das relaxierte Direktorfeld, eine Burgers-Schleife um den Defektkern und der Ho-
dograph T" eingezeichnet. Ein analoges Verfahren unter Entnahme von Material fiihrt zu
einem Defekt der Starke +1/2.

Literatur verwiesen [12,19].

Defekte in nematischen Fliissigkristallen

Die Aquivalenz von n und —n hat zur Folge, dass alle in nematischer Umgebung auftreten-
den Defektstirken ganzzahlige Vielfache von £1/2 sind. Mathematisch generieren lassen
sich planare Defekte (= Querschnitte durch Liniendefekte) liber ortsabhédngige Direktoren
mit den Koordinaten

n,=cos(m@+c)  n,=sin(md+c). (2.15)

Die Defektstirke wird mit m bezeichnet, € = arctan (y/x) und c ist eine Konstante.

Dass von der Vielzahl an topologisch moglichen Defekttypen im Allgemeinen nur wenige
im realen Experiment beobachtet werden, kann auf energetische Ursachen zuriickgefiihrt
werden. Unter Voraussetzung der Einkonstantenndherung und planarer Geometrie ist die
Energie eines Defektkerns proportional zu m?, so dass in der Praxis fast ausschlieBlich

Defekte mit der Stirke m = +1/2 angetroffen werden.
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~——

Abb. 2.9: Direktorkonfigurationen der beiden wichtigsten Defektstérken von Liniendefek-
ten.

Im Gegensatz zu Defekten halbzahliger Stirke erfahren ganzzahlige Defekte im dreidi-
mensionalen Raum wichtige Transformationen:

e In zylindrischer Geometrie kann die Singularitdt durch Ausweichen in die dritte
Dimension (engl. escape) aufgehoben und damit die Defektenergie reduziert wer-
den. Dieses Motiv wird im Ergebnisteil dieser Arbeit eingehender behandelt.

e Ein singuldrer ganzzahliger Defektkern ist topologisch dquivalent zu dem entspre-
chenden halbzahligen Ringdefekt. Auch dieses Thema ist Gegenstand der

Diskussionen im Ergebnisteil.

N2 Nl

Abb. 2.10: Ubergang eines radialen +1 Defektkerns in einen +1/2-Ringdefekt.

Defekte in cholesterischen Fliissigkristallen

Wie bereits in Kapitel 2.2 dargelegt, werden cholesterische Direktorfelder durch einen Satz
von drei Direktoren definiert. Neben dem nematischen Direktor n sind dies die Helixachse
t sowie das Vektorprodukt 0 = n x t. Eine Klassifikation cholesterischer Defektzentren
erfolgt nach dem jeweils kontinuierlichen Direktor:

e n ist kontinuierlich, t und o sind diskontinuierlich: A-Defekt

e tist kontinuierlich, o und n sind diskontinuierlich: y-Defekt

e o ist kontinuierlich, n und t sind diskontinuierlich: tT-Defekt
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7{1/2 Tfl/
a) b)

Abb. 2.11: Hyperbolische Disklinationen in der cholesterischen Phase.

Anhand von Abbildung 2.11 ldsst sich das Klassifikationsprinzip gut veranschaulichen:
Nur der Direktor, welcher parallel zur Defektlinie ausgerichtet ist, kann kontinuierlich sein.
Dies ist im Fall von 2.11 a) der nematische Direktor n und bei 2.11 b) der Direktor o.

Eine hiufig zu beobachtende Defektstruktur ergibt sich, wenn instabile Dislokationen
von y-Linientyp in Defektpaare aus A- und t-Disklinationen zerfallen. Ein Beispiel dafiir

ist in Abbildung 2.12 ¢) wiedergegeben, wo ein A 21"

-Defektpaar abgebildet ist, das
formal aus der Dissoziation eines y-Liniendefekts der Stirke 1 hergeleitet werden kann
(siche auch Kap. 5.6). Der Burgers-Vektor b derartiger y-Liniendefekte kann dabei ein

Vielfaches der halbzahligen Ganghdhe sein.
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Abb. 2.12: Cholesterische Disklinationen (Liniendefekte), dargestellt in der Nagel-
Konvention. Unter c) ist ein Defektpaar wiedergegeben, dessen Burgers-Vektor b einer

Ganghdhe entspricht.

Cholesterische Defektstrukturen lassen sich am besten in der so genannten fingerprint-
Textur studieren. In dieser Konfiguration liegt die Helixachse in der Schichtebene, so dass
die cholesterischen Schichten direkt sichtbar werden. Erreicht werden kann dies z. B.
durch homdotrope Beschichtung der Substratoberfliche oder durch Anlegen elektrischer

Felder (vgl. auch Kap. 5.6). Nach der ersten Methode ist das Préparat fiir Abbildung 2.13
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gefertigt worden. Verwendet wurde dieselbe glasartig erstarrende cholesterische Mischung,
wie sie auch fiir die Erzeugung fokal-konischer Strukturen (Kap. 5.1) genutzt wurde. Wird
der Flissigkristall in sehr diinner Schicht (ca. 5 pum) auf ein homootrop beschichtetes
Deckglédschen aufgetragen, entsteht eine grofle Vielfalt von Defektstrukturen. Ein Beispiel
dafiir ist in Abbildung 2.13 wiedergegeben, wo verschiedene A- und t-Defekte zu sehen
sind. Fiir eine systematische Darstellung sei auf die Referenz [20] verwiesen. Dort klassifi-
zieren Pierron und Mitarbeiter die auftretenden Defektstrukturen, die sie an einem

dhnlichen System mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie untersucht haben.

+172 +112
T .

n-1/2
fo

Abb. 2.13: FCPM-Aufnahme (gekreuzte Polarisatoren) von einer ca. 5 um dicken cho-
lesterischen Schicht in der fingerprint-Textur.

2.1.4 Einfuhrung in die Kontinuumstheorie
Der physikalische Begriff der Elastizitdt nimmt Bezug auf die mechanische Antwort eines
Systems auf den Einfluss externer Kréfte. Im einfachsten Fall sagt das Hooksche Gesetz
aus, dass die elastische Verformung ¢ proportional zur mechanischen Spannung o ist. Da
die meisten Festkorper ebenso wie Fliissigkristalle anisotrop sind, muss das Hooksche
Gesetz als lineare Tensorgleichung formuliert werden.

O = Cut €y (2.16)
Ausgangspunkt bei der elastischen Analyse fliissigkristalliner Phasen ist das Direktorfeld
n(r). Jede Abweichung von der perfekten Ausrichtung in Richtung + n fiihrt zu einem
Anstieg der elastischen Energie. Sind die Deformationen des Direktorfelds klein gegeniiber
der molekularen Dimension a, kann die Materie mathematisch als Kontinuum angendhert

werden. Préziser gefasst, muss folgende Bedingung erfiillt sein:

<< — (2.17)
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Geht man von der in Abbildung 2.3 wiedergegebenen Geometrie aus, hingt die Freie

Energiedichte in erster Ndherung von sechs Differentialquotienten ab.

. on on
1. Spreizung (splay): 5 =—~=q 5, =—> =las
ox oy
on
2. Verdrillung (¢twist): t=———=ua, t, = ony _ a,
ox oy
. on on
3. Verbiegung (bend): b =—*=a, b, =— = a (2.18)
0z 0z
Diese drei grundlegenden Deformationsarten lassen sich grafisch wie folgt veranschauli-
chen:
A
z,n
dny
Sy :y
A
z,n
dny 4
‘dny
WA,
tq to >
Y
X
Abb. 2.15: Verdrillung Abb. 2.16: Verbiegung

Die Deformationsenergiedichte fs wird in erster Ndherung in eine Taylor-Reihe aus den

sechs Differentialquotienten entwickelt:

6 6
fs =Zkiai+%2kijaiaj (2.19)
i=1

i,j=1
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Eine Formulierung der Freien Energiedichte einer nematischen oder cholesterischen Phase
muss mehrere Symmetrietiberlegungen einbeziehen:

1. Die Zustdnde n und —n sind physikalisch dquivalent.

2. Fiir nematische Fliissigkristalle gilt eine Invarianz beziiglich zentraler Inversion, fiir
cholesterische Fliissigkristalle nicht.

3. Jede beliebige Rotation um die Ausrichtungsachse ist in der nematischen Phase
energetisch entartet. In der cholesterischen Phase trifft dies nur auf 180°-
Drehungen um einen der drei Pseudovektoren n, t und o zu.

Dies fiihrt dazu, dass von den sechs elastischen Konstanten &; nur &, und k; = k, nicht
verschwinden. Die 36 moglichen Kombinationen k; werden entsprechend reduziert auf 4

unabhingige Konstanten. Gleichung (2.19) wird zu:

1 1 1
fo =kt +6,)+ Ekll(sl +5,) + Ekzz (6 +6) + Ek33 (b12 + b22)_ (kay + kg )s152 +142,) (2.20)
Der erste Term k; (¢; + t;) beriicksichtigt die inhdrente Verdrillung der cholesterischen

Phase. Mit Einfiihrung der Chiralitit gy = ko/k;2 = 2n/py und der Verallgemeinerung auf

beliebige Direktororientierungen ergibt sich:

fp = %kll (”i,i )2 + %kzz (‘]0 8 )2 + %]%3 (ninjnk,ink,j )2 + %(kzz + ko )(ni,jnj,i - (ni,i )2 )
2.21)

Mit Hilfe der Identitét
Mijnji _(ni,i)z = (ninj,i _njni,i) . (2.22)

»J
kann der letzte Term in einen Divergenz-Term iiberfiihrt werden, der {iber den Satz von
Gaul} nur die Oberfliche und nicht das Volumen des Fliissigkristalls beeinflusst. In der

iblicheren Vektorschreibweise lautet damit GI. (2.21):

Fo =Sk (V-nf + ks (009 xn =0+ 0x V) +(kay = ki )V -0 (9 -m) ¥ )

(2.23)
Die in den Abbildungen 2.14 bis 2.16 wiedergegebenen Geometrien korrespondieren mit
den elastischen Koeffizienten k;;, k,; und k;; fiir Spreizung, Verdrillung und Verbiegung.
Eine Verformung des Direktorfelds wird mit zunehmender Temperatur durch die héhere
Beweglichkeit der Molekiile erleichtert. Daher sinken die Werte der Koeffizienten deutlich
mit steigender Temperatur, wihrend sie bei Raumtemperatur in der Gréenordnung von
0,5-10"" N liegen. Fiir die meisten kalamitischen Fliissigkristalle gilt die Abschitzung: k33
> ky; > ka2, d. h. eine Verbiegung des Direktorfelds ist energetisch aufwindiger als eine

Verdrillung.
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Fiir vereinfachte Rechnungen und erheblich schnellere Simulationen ist die Einkonstanten-
nidherung von grofer praktischer Bedeutung. Die Annahme k;; = k22 = k33 = K und die

Vernachlissigung des Divergenzterms in Gleichung (2.23) fithren zu

fD=éK[(V-n)2+(Vxn)2] (2.24)
oder
Jo :%K Mgty +(n,-n,-,j ) —(nl-n,-,,-) ]] (2.25)

Die beiden letzten Terme in Gleichung (2.25) sind Divergenz-Terme und spielen daher fiir
das Fliissigkristallvolumen keine Rolle, so dass die Einkonstantenndherung in maximaler

Vereinfachung lautet:

fo =%K(Vn-VnT) (2.26)

2.1.5 Theorie der Phaseniibergange

Thermodynamische Phasen unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften. Zu
diesen Eigenschaften gehdrt neben dem chemische Potential und den daraus abgeleiteten
GroBen auch ein spezifischer Ordnungsparameter, der die betreffende Phase eindeutig von
anderen Phasen abgrenzt. Dieser Ordnungsparameter kann so gewihlt werden, dass er in
der weniger geordneten Phase verschwindet. Er stellt ein Maf} dar fiir den Unterschied in
der Konfiguration zwischen der héher und der niedriger geordneten Phase. Abhingig von
der Physik des betrachteten Systems kann der Ordnungsparameter z. B. ein Skalar, ein
Vektor oder, wie im Fall des Phaseniibergangs nematisch-isotrop, ein Tensor zweiter Stufe
sein.

Phaseniibergidnge lassen sich klassifizieren, indem das Verhalten derartiger Gréf3en am
Umwandlungspunkt betrachtet wird. Tritt in der ersten Ableitung des chemischen Potenti-
als nach Temperatur oder Druck eine Unstetigkeit auf, handelt es sich um einen Ubergang
erster Ordnung. Tritt diese Unstetigkeit erst in der zweiten Ableitung auf, liegt ein Uber-
gang zweiter Ordnung vor. Dessen wichtigstes Kennzeichen ist im Allgemeinen das Fehlen
einer latenten Wirme, wie dies zum Beispiel beim Auftreten von Phdnomenen wie Ferro-
magnetismus oder Supraleitung der Fall ist. Im Vergleich dazu treten Phaseniiberginge
erster Ordnung in der Praxis deutlich haufiger auf. Beispiele dafiir sind das Schmelzen von
Festkorpern oder strukturelle Umwandlungen in (fliissig-) kristallinen Phasen. Sie sind

gekennzeichnet durch Spriinge extensiver Groflen am Phaseniibergang, durch Keimbildung
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im Bereich der Ubergangstemperatur und durch Unterkiihlungs- bzw. Uberhitzungsphi-
nomene.

Von den verschiedenen Theorien, die Phaseniibergangsphdnomene auf dem Gebiet der
Weichen Materie beschreiben, sollen in den folgenden Unterkapiteln zwei konzeptionell
unterschiedliche Ansdtze vorgestellt werden [12]. Die Maier-Saupe-Theorie beruht auf
einem molekular-statistischen Modell, wiahrend die Landau-de Gennes Theorie von einem

phédnomenologischen Ansatz ausgeht.

Die Maier-Saupe Theorie

Der skalare Ordnungsparameter S wird von zwei gegenldufigen Effekten beeinflusst:
1. Die Tendenz zur Minimierung der potenziellen Energie bewirkt eine Zunahme von
S.
2. Die thermische Bewegung der Molekiile verringert S.
In der Maier-Saupe Theorie werden diese beiden Phdnomene herangezogen, um die Tem-
peraturabhingigkeit des Ordnungsparameters zu beschreiben. Ein einzelnes Molekiil 1
erfahrt ein mittleres Potenzial, das aus der Position und der Orientierung aller anderen
Molekiile resultiert (,,mean field theory*). Betrachtet werden dazu ausschlielich attraktive
Wechselwirkungen vom van der Waals Typ, wobei die potenzielle Energie U eine Funkti-
on des Polwinkels & zwischen Molekiillingsachse u; und nematischen Direktor n ist.
U,(S,0,)=—BS Py(cosb,) (2.27)
Der Konstante B ist ein iiber die Abstinde zwischen dem Molekiil und seinen Nachbarn
gemittelter Potenzial-Parameter, der Ordnungsparameter S bezieht sich auf die lokale
Umgebung des betrachteten Molekiils und P, ist das zweite Legendre-Polynom. Mit Hilfe
der Boltzmann-Statistik ldsst sich nun aus dem Potenzial die Orientierungsverteilungsfunk-

tion f berechnen

£(S, ﬁi,T)zCeXp(MJ (2.28)
kg T
mit der Konstanten
™ = 2nfexp (M}in 949 (2.29)
1 kyT

Aus der Definition des Ordnungsgrads S (Gl. 2.1) und der Orientierungsverteilungsfunkti-
on f (Gl. 2.28) erhilt man die selbstkonsistente Integralgleichung fiir S:

S(T)=2nC[P,(cos#)exp (M}in 0do (2.30)
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Diese Gleichung kann nicht analytisch, sondern nur numerisch gelost werden. Eine Nihe-
rung stellt der Ausdruck
S(T): (1_0’987;661)0,22 (2.31)
dar, in dem als materialunabhingiger Parameter die reduzierte Temperatur Tieq = 7/Tn1
auftritt.
Wie Diagramm 2.17 zeigt, gibt die Maier-Saupe Theorie trotz ihrer einfachen Annah-
men den Temperaturverlauf des Ordnungsgrads ndherungsweise korrekt wieder. Die

Vorhersage, dass der Ordnungsgrad am Phaseniibergang nematisch-isotrop eine Sprung-

stelle zwischen S = 0,43 auf S = 0 aufweist, wird ebenfalls experimentell bestétigt.

1,0 E T T T [ T T I T T T [ T— T T I T T T " T T T E
0.9 F —— Maier-Saupe Theorie E
0.8 i— ———- Naherung _
S E ]
07 F -
06 F =
0,5 F =
0.4 F | =
o = s p,p-Azoxyanisol N
"~ E o pp-Azoxyphenetol N
02 F « Nonadien-(2.4)-saure \\ £
F a  Undecadien-(2.4)-saure \\Z
01 F = Anisaldazin \
E i
O‘D L 1 TR I I N Y N TN T SN NN NN N I TN T —
0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,0 1,02
T/ T

Abb. 2.17: Der Ordnungsgrad S in Abhingigkeit von der reduzierten Temperatur fiir ver-
schiedene nematische Fliissigkristalle (Daten nach [21]). Die numerisch geldste Gleichung
(2.6) und die Naherung (2.7) sind zum Vergleich ebenfalls eingezeichnet.

Das Landau-de Gennes Modell

Im Gegensatz zu molekular-statistischen Theorien ist der phidnomenologische Ansatz
zunéchst unabhingig von der genauen Art der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen.
Dem Grundgedanken von Landau zufolge ldsst sich die Freie Energie in der Ndhe eines
Phaseniibergangs als analytische Funktion eines geeigneten Ordnungsparameters formulie-
ren [22]. Fir jede Temperatur ergibt sich dann der gesuchte numerische Wert des
Ordnungsparameters als Minimum der Freien Energie. Der Beitrag von de Gennes bestand
darin, den tensoriellen Ordnungsparameter Q (Ausrichtungstensor) in den Landau-

Formalismus einzufithren. Dieser ist fur die uniaxiale nematische Phase definiert als
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0, =S(T) (nn 5— %%J (2.32)

mit S als temperaturabhingigen skalaren Ordnungsgrad und 6 als Kronecker-Symbol. Der
tensorielle Ordnungsparameter Q bewahrt die volle Symmetrie der nematischen Phase,
insbesondere die Aquivalenz von n und —n. Zu den mathematischen Eigenschaften dieses
Tensors zweiter Stufe gehort, dass er reell-wertig, symmetrisch und damit diagonalisierbar
ist. Die Eigenvektoren von Q geben die Vorzugsrichtungen der Molekiile an, die entspre-
chenden Eigenwerte sind ein MaB fiir den Ordnungsgrad S.

Fiir den thermischen Beitrag zur Freien Energiedichte lautet der Potenzreihen-Ansatz:

fr = o+ 5 AT =1")0,04 - 80,05, 0, +C(0,,0, F +0l@7)  @33)

Dabei wird die Indexkonvention nach Einstein angewandt, d. h. iiber gleichlautende Indi-
zes ist zu summieren. Die Freie Energiedichte der isotropen Phase wird mit fy bezeichnet,
die Koeffizienten A, B, und C sind Materialparameter und O(Q?°) signalisiert, dass in dieser
Néherung Potenzen vom fiinften Grad aufwirts nicht mehr beriicksichtigt werden. Die
Einfiihrung der Temperatur T* hingt mit dem Umstand zusammen, dass der Phaseniiber-
gang nematisch-isotrop erster Ordnung ist. Sie stellt die untere Temperaturgrenze dar, bis
zu der die isotrope Phase beim Abkiihlen metastabil bleibt [12].

Der lineare Term Q. fehlt in der Potenzreihenentwicklung (2.33), da der Q-Tensor de-
finitionsgemdl spurlos ist. Die Anwesenheit des kubischen Terms ist dagegen von
elementarer Bedeutung. Als einziger ungerader Term in Gleichung (2.33) spiegelt er die
physikalische Tatsache wider, dass die Freie Energie fiir die Transformation Q,3 = —Qup
unterschiedliche Werte annimmt. Die Ursache dafiir ist, dass die Direktororientierungen,
die den Zustdanden S und —S zugrunde liegen, vollig unterschiedliche physikalische Eigen-
schaften besitzen [12].

Wird die Definitionsgleichung des Ausrichtungstensors (Gl. 2.32) auf eine uniaxiale
nematische Phase angewendet und in die Reihenentwicklung (2.33) eingesetzt, ergibt sich
fiir die Freie Energiedichte

fr="ro +%A(T—T*)S2 —2—27353 +écs4. (2.34)

Als Nidherung wird die Temperaturunabhingigkeit der Parameter A, B und C angenom-

men. Die Berechnung der minimalen Freien Energie in Abhingigkeit von S fiihrt auf die
Gleichung

oy

=A(T—T*)S—1BS2 12087 =0 (2.35)
as 3 3
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Von den drei Losungen dieser Gleichung besitzen zwei eine physikalische Bedeutung. Die

triviale Losung

S, =0 (2.36a)
entspricht der isotropen Phase. Von den beiden anderen Losungen
_T*
S, 5 2%(1i1/1—24ﬂ) mit ﬁ:% (2.36b)

korrespondiert diejenige mit positivem Vorzeichen der Wurzel mit der nematischen Phase.
Die Losung mit negativem Vorzeichen fiihrt entweder auf ein Maximum oder ein relatives
Minimum und wird verworfen.

Am Klarpunkt stehen die isotrope und die nematische Phase im thermodynamischen
Gleichgewicht, d. h. es gilt fr = f;. Diese Bedingung, eingesetzt in Gl. (2.34), fiihrt in
Kombination mit Gl. (2.35) auf

B
Sni =—=. 2.37
=50 (2.37)

Wird dieser Ausdruck in Gl. (2.35) eingesetzt, ldsst sich bei bekannter Klartemperatur 7y;
die erste kritische Temperatur 7* berechnen:
B2
27AC

T*=T; — 2.38
NI

Analog zu T* lésst sich eine zweite kritische Temperatur 7** definieren. Sie markiert die
Temperatur, bis zu der die nematische Phase beim Aufheizen metastabil bleibt, also ein
lokales Energieminimum aufweist. Mathematisch entspricht diese Bedingung der Tempe-

ratur, bei der der Radiant in Gl. (2.36b) sein Vorzeichen wechselt. Dies fiihrt auf:

B2
TH*=T 4> 2.39
M T o16AC (2.39)

Demnach treten, charakteristisch fiir einen Phaseniibergang erster Ordnung, im Tempera-

turintervall 7* < T < T** metastabile isotrope bzw. nematische Phasen auf.
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Abb. 2.18: Die Freie Energiedichte fr (Gl. (2.34)) als Funktion des Ordnungsgrads. Die
Temperaturen 7* = 34,1°C, Ty; = 35,22°C und 7** = 35,36°C wurden mit den Daten fiir
den Fliissigkristall 5CB berechnet ([23], siche Anhang).

Auf die Verwendung des Landau-de Gennes Modells in Computersimulationen wird in

Kapitel 3.2 genauer eingegangen. Dort werden auch die Probleme diskutiert, die mit dieser

Methode verbunden sind.

2.2 Photonische Kristalle

Die theoretische und experimentelle Analyse von fliissigkristallinen Direktorfeldern findet
Anwendung in abstimmbaren Photonischen Kristallen. In den folgenden Abschnitten wird

daher eine kurze Einfiihrung in dieses aktuelle Forschungsgebiet gegeben.

2.2.1 Grundlagen

Schon seit liber 100 Jahren ist bekannt, dass eine periodische Modulation des Brechungs-
index in einer Dimension (,,Bragg-Stack™) zu einer Reflexion von Licht definierter
Wellenlidngen fiihrt. Dieses Konzept haben S. John und E. Yablonovitch 1987 auf drei
Dimensionen erweitert und zur physikalischen Theorie der Photonischen Kristalle ausge-
arbeitet. Die charakteristischen Eigenschaften eines Photonischen Kristalls treten dann auf,
wenn das eingestrahlte Licht eine Wellenldnge in der Groenordnung der Gitterkonstante a

des Kristalls besitzt. In diesem Fall fiihrt die Streuung des Lichts an den Grenzfldchen zu
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Interferenzphdnomenen, die sich in optischen Bandliicken duflern. Diese so genannte
Braggreflexion ldsst sich an einem 1D-Photonischen Kristall gut veranschaulichen (Abb.
2.19 links). Die Resonanzbedingung wird von einem Wellenvektor k = w/a erfiillt, der
jedoch mit unterschiedlichen Frequenzen korrespondiert. Liegt die Lichtintensitét iiber-
wiegend im Bereich des hohen Brechungsindex, besitzt die Welle eine niedrigere Frequenz
als im um 7/2 phasenverschobenen Fall. Elektromagnetische Strahlung innerhalb dieses

Frequenzbereichs propagiert nicht, sondern wird reflektiert.

Abb. 2.19: Schematischer Aufbau von Photonischen Kristallen unterschiedlicher Dimensi-
onalitdt. Im eindimensionalen Fall sind zusétzlich die Feldverteilung (blau) und die relative
Intensitét (weill) der stehenden Wellen an den Bandkanten wiedergegeben.
Photonische Kristalle konnen natiirlichen (Schmetterlingsfliigel, Opale) oder kiinstlichen
Ursprungs sein. Als Sonderform eines Photonischen Kristalls werden cholesterische Fliis-
sigkristalle angesehen, da ihre Selektivreflexion zirkular polarisierten Lichts starke
Analogien zur Braggreflexion aufweist. Ein numerisches Verfahren zur Berechnung der
Selektivreflexion wird in Kapitel 3.5 vorgestellt. Photonische Kristalle mit Bandliicken im
sichtbaren oder infraroten Spektralbereich erfordern eine Materialstrukturierung im Nano-
bis Mikrometerbereich. Dies kann auf zwei prinzipiell unterschiedlichen Wegen gesche-
hen: Durch Ausnutzung von Selbstorganisationsprozessen lassen sich Kolloidkristalle
erzeugen, die auch als kiinstliche Opale bezeichnet werden. Der zweite Weg, die direkte
mehrdimensionale Feinstrukturierung von Materialien mit unterschiedlichem Brechungs-
index, ist erst in den letzten 20 Jahren in den wissenschaftlichen Fokus geriickt.

Die in dieser Arbeit untersuchten Photonischen Kristalle werden {iber einen photo-
elektrochemischen Atzprozess aus n-typ Silizium hergestellt [3]. Nach einer zweidimensi-
onalen photolithographischen Vorstrukturierung des Silizium-Wafers wird mit Flusssdure

in die dritte Dimension geitzt. Bleibt die Beleuchtungsintensitit wihrend des Atzprozesses
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konstant, wachsen die Poren senkrecht und gerade in die Tiefe. Wird dagegen die Atzrate
periodisch variiert, ist eine Modulation des Brechungsindex in allen drei Raumrichtungen
moglich. Auf diese Art lassen sich Strukturen mit Gitterkonstanten von 0,5 bis 10 um
herstellen, die ein Verhiltnis der Porentiefe zur Porenbreite von bis zu 500 aufweisen

[24,25].

2.2.2 Mathematische Beschreibung Photonischer Kristalle
Eine theoretische Analyse Photonischer Kristalle vereinigt, wie der Name bereits andeutet,
Konzepte aus der Festkorperphysik mit denen aus der Optik. Wéhrend in elektronischen
Halbleitern das elektrostatische Potenzial periodisch mit der Gitterkonstante variiert, &ndert
sich in Photonischen Kristallen der Brechungsindex periodisch. Der mathematische Forma-
lismus beruht im ersten Fall auf der Schrodinger-Gleichung, mit der der rdumliche und
zeitliche Verlauf einer skalaren Wellenfunktion beschrieben wird. Im zweiten Fall sind es
die Maxwellschen Gleichungen, die die Entwicklung elektrischer und magnetischer Vek-
torfelder wiedergeben. In differentieller Form lauten die Maxwell-Gleichungen:

V-D=p V-B=0 (2.40)

_B yim=j+ 2 (2.41)
o or

VxE=

Unter der Annahme linearer optischer Effekte gelten die folgenden Materialgleichungen
D=¢y¢, E B=yyu, H. (2.42)
Die sechs Gleichungen (2.40) bis (2.42) bilden die Ausgangsbasis fiir die theoretische
Beschreibung Photonischer Kristalle. Zur Herleitung der grundlegenden Wellengleichung
werden auBBerdem einige Vereinfachungen angenommen. So betrachtet man nur unmagne-
tische Materialien (u, = 1). Freie Ladungstragerdichten und elektrische Strome bleiben
unberiicksichtigt (p = 0 und j = 0). Weiterhin werden die dielektrischen Materialien als
optisch isotrop und nichtabsorbierend angenommen, d. h. ¢ ist ein reeller Skalar. Eine
Wellenldngenabhéngigkeit wird zudem ausgeklammert. Die genaue Herleitung der Wel-
lengleichung ist in den Lehrbiichern der Photonik wiedergegeben (siehe z. B. [26]), so dass

hier nur die Gleichung selbst aufgefiihrt werden soll
1 w®
Vx| —=VxH(r)|==H(r). (2.43)
8(1') 02
Diese Gleichung hat die Form einer Eigenwertgleichung, wobei mathematisch gezeigt
werden kann, dass die Eigenwerte w’/c” reell und positiv sind. Die analoge Gleichung fiir

das elektrische Feld hat nicht dieselbe Bedeutung fiir die Berechnung von Banddiagram-
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men, weil der entsprechende Operator im Unterschied zu Gleichung (2.43) nicht hermi-
tesch ist.

Da die Berechnung der Bandstrukturen in dieser Arbeit ausschlieBlich mit dem — unter
Beachtung der GNU-Lizenz — freien Programm mpb [27] durchgefiihrt wurden, soll kurz
auf die Arbeitsweise dieses Programms eingegangen werden. Ein Photonischer Kristall
stellt ein periodisches System dar, so dass der Blochwellenansatz aus ebener Welle und

gitterperiodischer Funktion u gewdhlt werden kann

H, (r)=e""u,,(r). (2.44)
Dabei ist n der Bandindex und k der k-Vektor der ersten Brillouin-Zone. Wird Gleichung
(2.44) in Gleichung (2.43) eingesetzt, erhdlt man als Wellengleichung

2
(ik +V)x L(ik +V)xu,, (1) |=Zu, (). (2.45)
&(r) : o2
Sowohl u, k(r) als auch &(r) sind gitterperiodisch und kénnen daher in eine Fourier-Reihe

entwickelt werden

u,, (1) =Y uge” er)=Y (g 0T (2.46)
G G

Mit G werden die reziproken Gittervektoren bezeichnet, die iiber die Beziehung

R, G; =2nJ, (2.47)
mit den Gittervektoren R des Realraums verbunden sind (sieche Abb. 2.20). Die Eigenwerte
on(k) der Gleichung (2.45) werden von dem Programm mpb unter Anwendung eines Gra-

dienten-Verfahrens geldst. Fiir eine umfassende Darstellung der verwendeten Algorithmen

wird auf die Veroffentlichung des Programm-Autors Steven G. Johnson verwiesen [27].

b) C)
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1. Brillouin- irreduzible M
Zone Brillouin-Zone

Abb. 2.20: Beziehung zwischen Realraum (a) und reziprokem Raum (b) eines hexagona-
len Gitters im zweidimensionalen Fall. In (c) sind die Hochsymmetriepunkte des
hexagonalen 3D-Kristallgitters wiedergegeben. Die irreduzible Brillouin-Zone des 2D-
Gitters entspricht dem Dreieck I'-M-K.
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Die von Programmen wie mpb berechneten Eigenwerte w,(k) ergeben ein Banddiagramm,
wenn spezielle Pfade innerhalb der ersten Brillouin-Zone abgeschritten werden. Insbeson-
dere Pfade entlang der irreduziblen Brillouin-Zone sind geeignet, die optischen
Eigenschaften eines Photonischen Kristalls kompakt zu beschreiben. Die irreduzible Bril-
louin-Zone entspricht einem konvexen Polyeder, das durch Ausnutzung von
Symmetrieeigenschaften aus der ersten Brillouin-Zone hervorgeht. Die Hochsymmetrie-
punkte an den Ecken des Polyeders tragen spezielle Bezeichnungen (sieche Abb. 2.20 c)
und dienen der Festlegung der kristallografischen Hauptrichtungen.

Neben der oben skizzierten Ebene-Wellen-Methode existieren weitere Verfahren, um
die optischen Eigenschaften Photonischer Kristalle mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen zu
berechnen. Dazu gehdren die FDTD- (Finite Difference Time Domain) und die FE- (Finite
Elemente) Methode. Die Gemeinsamkeit beider Verfahren besteht darin, dass sie, im Un-
terschied zur Ebene-Wellen-Methode, die Maxwell-Gleichungen im Realraum 16sen. Die
FDTD-Methode berechnet zeitabhingig die Lichtausbreitung, indem die Maxwell-
Gleichungen in einem wiirfelfdSrmigen Gitter direkt geldst werden. Ein Ubersichtartikel
iiber die Anwendung dieses Verfahrens auf Photonische Kristalle ist von O. Hess et al.
veroffentlicht worden [28]. Mit der FE-Methode werden nicht direkt die Maxwell-
Gleichungen, sondern die Helmholtz-Gleichungen geldst. Die Diskretisierung der zugrun-
de liegenden Struktur erfolgt in Form von Dreiecken bzw. Tetraedern, abhingig von der
Dimensionalitidt des Problems. Der Vorteil der beiden Realraum-Verfahren besteht darin,
dass mit ihnen auch Transmissionsrechnungen durchgefiihrt werden kdnnen, wéhrend mit
Hilfe der Ebene-Wellen-Methode nur Banddiagramme und Feldverteilungen berechnet
werden konnen.

Eine der groflen Herausforderungen in der angewandten Forschung besteht derzeit dar-
in, einen Photonischen Kristall mit einer vollstindigen Bandliicke im sichtbaren
Spektralbereich herzustellen. Damit konnte die spontane Emission eines eingebrachten
Leuchtzentrums, das Photonen innerhalb der Bandliicke emittieren wiirde, unterdriickt

werden [29].
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3 Computersimulation mesogener

Phasen

3.1 Einleitung

In dieser Arbeit wird auf Simulationsmethoden zuriickgegriffen, die in erster Linie zur
Charakterisierung von Fliissigkristallanzeigen (LCDs) entwickelt wurden. Um die Eigen-
schaften von opto-elektronischen Bauelementen auf Fliissigkristallbasis zu berechnen, sind
zwei Teilschritte erforderlich: Zundchst muss die Direktororientierung in Abhéngigkeit
von Probengeometrie, Randanbindung und angelegter Spannung ermittelt werden. Die
wichtigsten Verfahren dazu werden in den nédchsten beiden Kapiteln vorgestellt. Der zwei-
te Schritt besteht dann in der Berechnung der Lichtausbreitung in dem
Fliissigkristallmedium. Dazu wird in Kapitel 3.5 ein kurzer Einblick in die wichtigsten
Formalismen nach Jones und Berreman gegeben.

Prinzipiell lassen sich zwei Ansdtze molekularer Simulationsmethoden unterscheiden.
Die molekular-dynamische Methode (MD) ist ein deterministisches Verfahren, das in
einem numerischen Losen der Bewegungsgleichungen (z. B. nach Hamilton) besteht. Im
Gegensatz dazu sind die Monte-Carlo Methoden (MC) statistischer Natur. Bei thnen wird
das Energieminimum fiir einen definierten Simulationsraum angendhert, indem sto-
chastisch neue Konfigurationen erzeugt werden, die nach bestimmten Kriterien
angenommen oder verworfen werden. Trotz des unterschiedlichen Hintergrunds besitzen
beide Ansitze einige Gemeinsamkeiten. So beruhen beide Verfahren auf einem Paar-
Potenzial mit kurzer Reichweite, das nur innerhalb einer charakteristischen Lénge beriick-
sichtigt wird. Um die entsprechenden Algorithmen nicht iiber Gebiihr zu verlangsamen,
wird in der Praxis iiblicherweise nur das Potenzial zu den direkten Nachbarn beriicksich-
tigt. Eine grundlegende Gemeinsamkeit ist die Annahme der Ergodizitit, die eine
Gleichheit von Zeit- und Scharmittel postuliert.

In den letzten Jahren hat das Paar-Potenzial nach Gay und Berne [30] die grof3te
Verbreitung gefunden. Dieses Modell beruht auf einem Lennard-Jones Potenzial, das auf
die Form- und Wechselwirkungsanisotropie kalamitischer Fliissigkristalle angepasst wur-

de. Durch Beriicksichtigung eines chiralen Wechselwirkungsterms konnte mit dieser
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Methode zum ersten Mal der Polymorphismus der chiralen nematischen Phasen simuliert
werden [31]. Angewandt wird das Gay-Berne Potenzial in den meisten Fillen auf ein
kanonisches (NVT) Ensemble mit Hilfe des Monte-Carlo Verfahrens, dessen Metropolis-
Variante im Folgenden kurz vorgestellt wird. Der Metropolis Algorithmus [32] geht zu-
ndchst von einer zufilligen Startkonfiguration aus, die durch molekulare Positionen und
Orientierungen charakterisiert wird. Im néchsten Schritt werden neue Orientierungen der
einzelnen Molekiile zufallsbestimmt erzeugt, deren Energie dann iiber das Paar-Potenzial
berechnet wird. Ist die Energiedifferenz AE = Eyey — Ea kleiner Null, wird der Schritt
akzeptiert und der Prozess wiederholt. Im anderen Fall wird ein Boltzmann-Faktor ¢ = exp
(=4E/kgT) berechnet und mit einer Zufallszahl T € [0..1] verglichen. Bei t < ¢ wird der
Schritt akzeptiert, ansonsten verworfen. Je kleiner die Energieéinderung, desto hoher die
Wabhrscheinlichkeit auf Akzeptanz. Da aber auch groBere Anderungen mit einer zwar sehr
geringen, aber endlichen Chance angenommen werden, konnen lokale Minima umgangen
werden. Im Vergleich mit der im Folgenden vorgestellten Q-Tensor Methode ergaben
eigene Untersuchungen mit der Monte-Carlo Simulationstechnik deutlich schlechtere
Ergebnisse, insbesondere hinsichtlich der Konvergenzgeschwindigkeit.

Der Vorldufer der Q-Tensor Methode, der vektorielle Ansatz, spielt in der aktuellen
Forschung nur noch eine untergeordnete Rolle. Der vektorielle Algorithmus ist zwar deut-
lich schneller als der tensorielle, wahrt jedoch nicht die Aquivalenz von n und —n. Dies hat
zur Folge, dass Defekte halbzahliger Starke nicht korrekt wiedergegeben werden. Da diese
jedoch in den Simulationen der vorliegenden Arbeit eine wichtige Rolle spielen, wird der

vektorielle Ansatz nicht weiter betrachtet.

3.2 Simulationen auf Basis des Ausrichtungstensors

Eines der wichtigsten Simulationsverfahren beruht auf dem Ausrichtungstensor Q. Um den
entsprechenden Algorithmus zur Berechnung der Gleichgewichtskonfiguration des Direk-
tors herzuleiten sind folgende Schritte notig:
1. Uberfiihrung der vektoriellen Darstellung der Freien Energiedichte (Gl. 2.23) in ei-
ne tensorielle Formulierung
2. Minimierung der gesamten Freien Energie F, = Iy fe dV des Simulationsvolumens
iber das Euler-Lagrange-Kalkiil
3. Einsetzen der auf diese Art erhaltenen Funktionalableitung in die Bewegungsglei-

chung fiir den Direktor
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Die vollstindige Darstellung der Freien Energiedichte in tensorieller Form geht zuriick auf
Arbeiten von Berreman und Meiboom [1]. Erst einige Jahre spiter konnte Stefan Dick-
mann die tensoriellen Energieterme direkt aus den vektoriellen herleiten. Diese Herleitung
ist im Anhang seiner Dissertation [6] wiedergegeben, so dass hier nur die Ergebnisse auf-
gefiihrt werden. Fiir die elastische Energiedichte fs ergibt sich [7]:

1 G*» 2 G» 2, GP 2 GY 4 G
=—(kay —kyy + 3k )=+ =k =k —hog )=+ — kg —— A+ — (ke — ki )=+ — g k) ——
o 27( 33 11 22) Sg 9( 11 2 24) Sg g4 Soz 27( 33 11) Sg 9‘10 22 Sg

mit den tensoriellen Termen
G1(2) = ij,lek,l
ng) = ij,k le,l
G3(2) = ij,lel,k
Gﬁz) =€11Q jmOiom

G5 =0 Qi O (3.1)
Der Ordnungsgrad Sy bezieht sich auf den Wert von S, bei dem die elastischen Konstanten
gemessen wurden. Der Term dritter Ordnung (Gg) ist erforderlich, um die Aquivalenz von
ki1 und k33 aufzuheben [33].
Die thermische Energiedichte fr ist bereits in Kapitel 2.1.5 diskutiert worden.

fr =y + AT -T%)0, 0, -1B0,0,0, +Cl0, 0, +ol@’)  (2)

Bei Anwesenheit elektrischer oder magnetischer Felder miissen noch die entsprechenden

Feldterme beriicksichtigt werden (siehe Kap. 2.1.2).

P _%go[grfj LAsV %} (3.3)
0
| R O
Ju = _Eﬂol[)(sz' +dy B; By S_]J (3.4)
0

Falls keine starke Randanbindung angenommen wird, kommt noch ein Oberfldchenterm fx
hinzu, der in Anlehnung an das Rapini-Papular-Potenzial (Kap. 2.1.2) wie folgt formuliert

werden kann [34],
1 2
fe=3W | @k -0 | (3.5)
mit W als Verankerungsenergie, Q_?k als Wert fiir den tensoriellen Ordnungsparameter an

der Oberflache und Q‘?k als entsprechenden Vorzugswert.
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Die gesamte Energiedichte fg setzt sich additiv aus den einzelnen Energietermen zusam-

men:
Jo=Io+fr+ /e (3.6)
Damit ldsst sich die gesamte Freie Energie Fg eines Fliissigkristallvolumens V, begrenzt
von der Oberflache 4, berechnen:
Fo = [(fo + fr + fo)dV +[ frdd (3.7)
Jedem dreidimensionalen Q-Tensorfeld kann also iiber Gleichung (3.7) eine Energie zuge-
ordnet werden, die im Zustand vollstdndiger Relaxation minimal wird. Physikalisch wird
die Relaxation beschrieben durch eine vereinfachte Bewegungsgleichung, bei der die
Molekiile als ortsfest betrachtet und Stromungseffekte vernachlédssigt werden. Der einzige
Materialparameter ist dementsprechend die Rotationsviskositét y;.
I %Q jk = _gQL,G-k

Angewandt auf eine rdumliche Einheit eines diskretisierten Systems und mit einer alterna-

(3.8a)

tiven Schreibweise fiir die Funktionalableitung wird daraus:

40,
n—2="sl, (3.8b)

Die Ausdriicke fiir die einzelnen Funktionalableitungen sind zuginglich iiber die dreidi-

mensionale Version der Euler-Lagrange-Gleichung

[£1o, = g i(LJ i(i] i(l} (3.9)

Fiir die im weiteren Verlauf dieser Arbeit betrachteten thermischen, elastischen und elekt-

rischen Energiedichten lauten die Funktionalableitungen (nach [23]):

(1], =A(T~T*)0y ~BQ;04 +C0;,0,0;

1 1 1
[fD]ij: _E(?’kzz —ky +k33)ij,ll _F(kn —ky )le,lk +?k24le,lk +
1 2
F(kw _Kll)(le,lem,k =201 jkm — Zleij,ml)+S_ZQOk228jlQOk,l
5], =-Lener v (3.10)
rlo, =55 % Yk .

Zu einer wesentlich kompakteren Form der Bewegungsgleichung fiihrt die in Kap. 2.1.4
erwéahnte Einkonstantenndherung. Werden beispielsweise magnetische Felder einbezogen,

lautet sie in vektorieller Form
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7 kAn+2Z(B.-n)-B—in (.11

ot Y7,
mit A als Lagrange-Multiplikator. Eine Anpassung dieses Algorithmus auf die nematische
Symmetrie (n = —n) ist von Kilian und Hess verdffentlicht worden [35] und erlaubte die

ersten Fliissigkristall-Simulationen auf tensorieller Basis.

3.3 Implementation der Algorithmen

Auf dem Weg von den Algorithmen (3.8b) und (3.10) sowie (3.11) zum funktionsfdhigen
Programm sind noch mehrere Aspekte zu beriicksichtigen, die im Folgenden zur Sprache
kommen. Zunéchst ist die geeignete Représentation des Direktors zu wihlen. Da die Dar-
stellung in Kugelkoordinaten fiir kleine Polwinkel instabil wird, wurde in dieser Arbeit wie
in fast allen gegenwértigen Publikationen die Direktorrepriasentation in kartesischen Koor-
dinaten gewahlt.

Wie bereits hervorgehoben wurde, besitzt die Lange des Direktors keine physikalische
Bedeutung. Daher ist es aus Griinden der numerischen Stabilitdt zweckméBig, nach jedem
Zeitschritt eine Normierung durchzufiihren. In der Literatur werden dazu zwei dquivalente
Wege beschrieben: Der Q-Tensor kann direkt in seine spurlose Form iiberfiihrt werden
[36] oder die Normierung erfolgt auf der Ebene des Direktors. Da zur Visualisierung ohne-
hin die Direktorkomponenten bendtigt werden, wurde in dieser Arbeit der zweite Weg
beschritten. Mit Hilfe der Kettenregel konnen die Funktionalableitungen nach den Direk-

tor- bzw. Tensorkomponenten ineinander {iberfiihrt werden (nach [7]).
[ G] [fG]Qk on. [fG]Qk (” O + 10 ) (3.12)

Fiir die x-Komponente des Direktors ergibt sich damit beispielsweise

Vel =3nsUely, +2ms(aly, ey e 2ns (el 1)) G13)

mit den entsprechenden Funktionalableitungen aus Gleichung (3.10).
Gleichung (3.8b) lautet in vektorieller Formulierung unter Berticksichtigung des Lagrange-
Multiplikators 4

An;

" =-[fsl, +4n,. (3.14)
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Fiir die Anderung der einzelnen Direktorkomponenten ergibt sich also:
an, ==2(fs1] +an,) (3.15)
" '
Mathematisch gesehen ist die treibende Kraft bei der Neuausrichtung des Direktors die
Funktionalableitung der Gesamtenergie. Durch geeignete Wahl des Zeitschritts At wird die
mittlere Ausrichtung der Fliissigkristallmolekiile schrittweise in Richtung minimaler Ener-
gie verdndert. Dieses als Relaxation bezeichnete Simulationsverfahren ermoglicht
auBerdem, die Dynamik der zeitlichen Evolution eines Direktorfelds zu verfolgen.
Eines der einfachsten numerischen Verfahren zur Losung von gewohnlichen oder
partiellen Differentialgleichungen ist die Methode der finiten Differenzen (FD). Deren
Prinzip besteht darin, das Simulationsvolumen rdumlich zu diskretisieren und die

Ableitungen der Differentialgleichungen durch Differenzenquotienten zu ersetzen.

NN IN NN
NN NN N
“ININ NN N

VNN NN
VIVIN NN

Sy
7

i-1 i+1 X

Abb. 3.1: Ausschnitt aus einem rdumlich diskretisierten Direktorfeld im zweidimensiona-
len Fall. Der Direktor im orange markierten Gitterpunkt wird von den vier direkten
Nachbarn beeinflusst.

Zum Zweck der Diskretisierung werden im Programm folgende Ersetzungen vorgenom-
men

t > T At (x,y,2)—> (iAx, jAy,kAz), (3.16)
wobei iiblicherweise die Schrittweite in alle Raumrichtungen gleich grof3 gewéhlt wird (Ax
= Ay = Az = h). Im eindimensionalen Fall ldsst sich ausgehend vom Taylor’schen Satz fiir

die rechts- und linksseitige Differenz einer allgemeinen Funktion u formulieren:
u(x+h)=u(x)+h u'(x)+%hzu”(x)+%h3u'"(x)+ o

ulx —h)=u(x)—hu'(x)+ %hzu"(x)—%h?’u”'(x)+ e (3.17)
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Durch Addition der beiden Entwicklungen, Vernachléssigung der Terme ab h* und Umstel-

lung erhilt man als Ndherung fiir die zweite Ableitung

u"(x)zhiz[u(x+h)—2u(x)+u(x—h)]. (3.18)
Analog ergibt sich fiir die erste Ableitung durch Subtraktion:
u'(x)zﬁ[u(x+h)—u(x—h)] (3.19)

Die Entwicklung wurde hierzu nach dem kubischen Term abgebrochen.

Mit Hilfe dieser so genannten zentralen Differenzen kdnnen die Differentialausdriicke
in den Funktionalableitungen (3.10) numerisch berechnet werden. Damit sind alle Voraus-
setzungen gegeben, um den Direktor zum Zeitpunkt T +1 in einem Gitter der Schrittweite h
zu berechnen. Der Lagrange-Multiplikator in Gleichung (3.15) kann durch einen nachge-
schalteten Normierungsschritt ersetzt werden, so dass der diskretisierte Algorithmus

formuliert werden kann als

~7+l

n.
T P | nit = (3.20)

1 n. 1 ‘N
i 7+1
n

Ausgehend von einem beliebigen Direktorfeld konnen die Iterationsschritte so oft wieder-

holt werden, bis ein festgelegtes Konvergenzkriterium erfiillt ist.

Initialisierung der
Direktorkomponenten
(zufallig oder definiert)

J
1
Berechnung der
Q-Tensoren
Y
Berechnung der
Funktionalableitungen
¥
Berechnung der aktualisierten
Direktoren Uber die
Bewegungsgleichung
¥
Konvergenz-
nein LKriterium erfallt?

ja
Ende

Abb. 3.2: Schematisierter Ablauf der iterativen Relaxation eines Direktorfelds.
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Kilian und Hess haben fiir die in Kapitel 2.1.4 vorgestellte Einkonstantenndherung einen
einfachen und schnellen Algorithmus hergeleitet [35]. Thre Ausgangsbasis bildet der Aus-

richtungstensor ajj, der fiir die uniaxiale nematische Phase definiert wird iiber

32
a,; :(E) ann;. (3.21)

Der Faktor a ist ein temperaturabhéngiger Ordnungsparameter, dessen Betrag im weiteren

Verlauf der Herleitung keine Rolle spielt und der daher als konstant angesehen wird. Das

Symbol T kennzeichnet den spurlosen irreduziblen Teil eines Tensors. Der zentrale Schritt
der Herleitung besteht in der Diskretisierung der Bewegungsgleichung (3.11). Dazu wird
die Zeit entsprechend Gleichung (3.16) in einzelne Intervalle unterteilt, wihrend der
Laplace-Operator durch die Ndherung (3.18) ersetzt wird. Durch die geeignete Wahl des
Zeitschritts At gemal3

VLA (3.22)
2d K

kann die Konvergenz des Algorithmus optimiert werden. Damit lautet die von Kilian und

Hess entwickelte Iterationsgleichung
nrl = ﬂ{<nfn;>+%éiéj}n;. (3.23)

Die eckigen Klammern stehen fiir eine Mittelwert-Bildung iiber die 2d nidchsten Nachbarn.
Der Faktor 3 hingt von Materialparametern, der Feldstdrke und der GroBenskala ab
Ay h?

B*. (3.24)
#oK

B=

Die entsprechenden Gleichungen in Abhéngigkeit vom elektrischen Feld ergeben sich
durch die Ersetzungen Ay/uy — & Agund B — E. Bei Gleichung (3.23) ist zu beachten,
dass bei Abwesenheit elektrischer und magnetischer Felder die Gitterweite h nicht mehr
auftritt. Daher muss bei skalenabhéngigen Simulationen auf einen weniger vereinfachten

Vorlaufer von Gleichung (3.23) zuriickgegriffen werden

nit! =/1{(1—2da)nf +a(2d<nfn§>)nr-} (3.25)

1 J
mit
AtK
o= >
nh

(3.26)
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3.4 Diskussion und Validierung

3.4.1 Bewertung des Q-Tensor-Simulationsverfahrens

Direktorfeld-Simulationen auf der Basis des Q-Tensors sind aus der gegenwértigen Fliis-
sigkristall-Forschung nicht mehr wegzudenken. Trotz ihrer groBen Erfolge wird die
Genauigkeit dieser Methode durch eine Reihe von Vereinfachungen eingeschrinkt, wie der
folgende Uberblick zeigt.

e Die Direktoren besetzen feste Gitterpldtze in einem starren kartesischen Gitter. Flu-
id-dynamische Aspekte, wie sie z. B. Gegenstand des Ericksen-Leslie Modells sind,
werden ausgeklammert.

e Bei der Aktualisierung des Direktors werden im dreidimensionalen Fall nur die
sechs nichsten Nachbarn beriicksichtigt. Korrelationsfunktionen und Rontgenbeu-
gung in fliissigkristallinen Phasen belegen jedoch auch weiterreichende
Wechselwirkungen [37].

e Wie in Kapitel 2.1.4 ausgefiihrt wurde, beruht die Kontinuumstheorie auf der An-
nahme geringer Anderungen im Direktorfeld. Diese Voraussetzung ist jedoch vor
allem im Bereich von Defektkernen nicht gegeben.

e Bei der Taylor-Néherung in den Gleichungen (3.18 und 3.19) wird die Tangente ei-
ner Funktion durch die entsprechende Sekante approximiert, was nur bei geringen
Krimmungen der Kurve gerechtfertigt ist. Der resultierende Fehler liegt maximal
in der GroBenordnung von h?.

Um den beiden letzten Problemen zu begegnen, ist die Methode der angepassten Gitterver-
feinerung (engl. adaptive mesh refinement, AMR) auf die vorliegende Problemstellung
angewendet worden [38,39]. Dieses Verfahren beruht darauf, die Gitterweite nur in den
Bereichen zu verkleinern, in denen sich der Direktor stark dndert. Im einfachsten Fall wird
die Gitterweite in jeder Raumrichtung so oft halbiert, bis die Anderung des Direktors
ausreichend gering wird.

Die Einbeziehung des Landau-de Gennes Temperaturterms in den Algorithmus (3.20)
ist mit theoretischen und praktischen Schwierigkeiten verbunden.

e Die Landau-de Gennes Potenzreihenentwicklung der Freien Energiedichte (2.33),
die urspriinglich konzipiert wurde fiir einen Phaseniibergang zweiter Ordnung, wird
hier auf einen Ubergang erster Ordnung angewandt. In Lichtstreuexperimenten
zeigt sich jedoch, dass der Phasenumwandlung nematisch-isotrop bereits vor der

eigentlichen Ubergangstemperatur bemerkbar ist. Da auBerdem die Umwandlung-
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senthalpie vergleichsweise gering ist, spricht man auch von einem Ubergang
schwacher erster Ordnung [12].

Ein praktisches Problem besteht in der mangelnden Verfiigbarkeit und der unzurei-
chenden Genauigkeit der Daten fiir die Parameter A, B und C. Eine Ausnahme
stellt der gut untersuchte Fliissigkristall SCB dar, dessen Parameter mit Hilfe von
Laser-Experimenten ermittelt wurden [40]. Im Anhang 7.3 sind Werte aus Referenz
[23] wiedergegeben, die auf die hier verwendete Form des Temperaturausdrucks
(Gl. 2.33) adaptiert wurden.

Wie in Abbildung 3.3 deutlich wird, ergibt der Vergleich des Kurvenverlaufs nach
Landau - de Gennes mit experimentellen Daten nur fiir die Umgebung der Klér-
temperatur eine gute Ubereinstimmung. Der Ordnungsgrad von 0,273 am
Phaseniibergang nach Landau-de Gennes weicht deutlich vom experimentellen
Wert S = 0,4 ab. Auch die schnelle Konvergenz auf einen Ordnungsgrad von 1 bei
sinkender Temperatur entspricht nicht dem experimentellen Ergebnis. Dieser Um-
stand ist darauf zuriickzufiihren, dass die Landau-de Gennes Entwicklung nur in der
Néhe des Klarpunkts giiltig ist. Eine weitere Fehlerquelle besteht in der Vernach-

lassigung der Temperaturabhdngigkeit der Parameter A, B und C.

1,0 -
—=—Landau-de Gennes

—»— Experiment

0,8

0,6 -

0,4-

0,2 -

0,0
15 20 25 30 40 45
T [°C]

Abb. 3.3: Der skalare Ordnungsgrad S von 5CB in Abhdngigkeit von der Temperatur. Die
Daten fiir die Landau-de Gennes Parameter entstammen der Referenz [23], die experimen-
tellen Werte sind aus [16] entnommen.
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3.4.2 Charakterisierung der Programme

Die Simulationen, die im Rahmen dieser Arbeit angefertigt wurden, bilden das theoretische
Komplement zu den experimentellen Ergebnissen, insbesondere den FCPM-Aufnahmen.
Es wird nicht der Anspruch erhoben, eine theoretische ,,state-of-the-art*“-Analyse der be-
trachteten fliissigkristallinen Direktorfelder zu betreiben. Daher werden fiir die meisten der
hier angefertigten Direktorfeld-Berechnungen folgende Vereinfachungen angenommen.

1. Der Temperaturterm wird nicht in die gesamte Freie Energie von Gleichung (3.7)
einbezogen. Testsimulationen in ausgewdhlten Geometrien unter Einschluss des
Temperaturterms zeigten den erwarteten reduzierten Ordnungsgrad S, ansonsten je-
doch keine optisch bemerkbaren Unterschiede in den Direktorfeldern. Ein weiterer
Grund, auf den auf den Fr-Term zu verzichten, ist die spiirbar verzogerte Konver-
genz der Iterationen.

2. Es wird eine harte Randanbindung der Fliissigkristallmolekiile an das Substrat vor-
ausgesetzt. Damit féllt der Oberflichenterm in Gleichung (3.7) weg. AuBlerdem
verliert der elastische Koeffizient k., seine Bedeutung fiir die Direktorausrichtung
und kann deshalb auf Null gesetzt werden [6].

3. Auf Verfahren zur Gitterverfeinerung (AMR, siehe Kap. 3.4.1) wird verzichtet. Das
FCPM-Verfahren ist aufgrund zu geringer Auflésung nicht in der Lage, die genaue
Direktorkonfiguration in den Defektkernen wiederzugeben. Daher konnen die im
letzten Kapitel angefiihrten Ungenauigkeiten in den numerischen Simulationen ak-

zeptiert werden.

Neben der Wahl eines geeigneten Algorithmus ist die Visualisierung der berechneten
Daten ein zentraler Aspekt von Computersimulationen. Im Fall der grafischen Darstellung
von Direktorfeldern bietet die Farbung der Direktoren quasi eine weitere Dimension, um
Informationen zu transportieren. Beispiele aus der Literatur sind

e die Fiarbung einzelner Molekiile in Abhédngigkeit vom Winkel zum Direktor [31],

e die Firbung des Direktorfeldes bezogen auf den Betrag einer Q-Tensor-

Komponente, z. B. (0-.)* [39] und

e die Farbung nach der Hohe des skalaren Ordnungsgrades S [41].
Das in dieser Arbeit angewandte Verfahren berechnet die Farbe jedes Direktors nach dem
Betrag der elastischen Energie. Dabei erwies sich die Einkonstantenndherung als ausrei-
chend, um eine optisch sinnvolle Farbung zu erreichen. Wie in Referenz [35] ausgefiihrt

wird, stimmen die tensorielle und die vektorielle Form der anisotropen Energie zwischen
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zwei Molekiilen nur fiir kleine Polwinkel bis 8~ 30° gut tiberein. Da das vektorielle Kal-
kiil die nematische Symmetrie (n = —n) nicht beriicksichtigt, wird die Abweichung bei
antiparalleler Ausrichtung (€= 180°) maximal. Die relativen Freien Energie Y in vektoriel-

ler und tensorieller Form lassen sich berechnen nach
Y =2d-%  (n-n,) (3.27)
y'=2d-%, (n-n,). (3.28)

Die Summation bezieht sich dabei auf die Molekiile u der direkten kartesischen Umge-

bung, mit d wird die Dimensionalitét der Simulation bezeichnet.

1 relative
Energie
vektoriell
0.8
0,61
0.4 vektoriell (Betrag)
0.2 tensoriell
0 05 1 15 3 25 30
45° ag° 180°

Abb. 3.4: Die relative Energie eines Molekiils in Abhdngigkeit vom Polwinkel 6 zum
Direktor (nach [35]).

Die besten Ergebnisse bei der Farbung der Direktoren lieBen sich erzielen, wenn der Be-

trag der Skalarprodukte zu den direkten Nachbarn als Grundlage verwendet wurde
v"'=24-3 |n-n,|. (3.29)

Auf diese Art konnen die Defektkerne mit ihrem geringem Ordnungsgrad farblich gut

hervorgehoben werden, da die Gleichung (3.29) im Bereich von 8> 50° besser differen-

ziert als der entsprechende tensorielle Ausdruck (3.28). Aullerdem wird auf einfache Weise

die nematische Symmetrie beriicksichtigt.
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Abb. 3.5: Kalibrierung der Direktorfarbung anhand eines mathematisch erzeugten hyper-
bolischen und eines radialen Defekts. Unterhalb einer bestimmten Energieschwelle wird
zunehmend griin hinzugemischt, oberhalb einer zweiten Schwelle zunehmend rot.

Getestet wurden die Programme in analytisch zugéinglichen Geometrien, insbesondere
denen, die sensitiv vom Verhéltnis x = k;33/k;; abhidngen. Das klassische Beispiel dafiir ist
die Hybridzelle, die durch homdotrope Verankerung auf der einen und planare Veranke-

rung auf der anderen Seite gekennzeichnet ist [6,42].
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Abb. 3.6: Links: Hybridzelle mit fester Randanbindung, simuliert mit k33 = k;;. Rechts:
Polwinkel #in Abhingigkeit von der relativen Position z/d. Die durchgezogen Linien sind
analytisch nach Gleichung (3.32) berechnet, die markierten Punkte entstammen numeri-
schen Simulationen auf Grundlage des allgemeinen Tensorformalismus.

Da die Hybridzelle qualitativ einem halben Querschnitt durch ein escaped-radiales
Direktorfeld in einem Zylinder (Kap. 5.2.3) dhnelt, wird hier eine kurze mathematische
Behandlung gegeben. Die Direktorkonfiguration der Hybridzelle ist zweidimensional, so

dass nur Spreizung und Verbiegung auftreten konnen. Auf der homdotrop verankerten

Seite liberwiegt die bend-Deformation, auf der planaren Seite die splay-Deformation.
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Mathematisch ldsst sich dieser Zusammenhang in einer effektiven elastischen Konstante
K(6) beschreiben, die direkt nur vom Polwinkel &, indirekt {iber 8= f(z) aber auch von der

Ortskoordinate z abhdngt
K(0)=k;,sin”> @+ k3 cos> 6. (3.30)
Ausgehend von der Freien Energie in Einkonstanten-Ndherung (2.26) und der eindimensi-

onalen Euler-Lagrange Gleichung

S _4d (3.31)
00 dz o6

sowie den Randbedingungen &) = 0 und €, = 1/2 ergibt sich [42]
o(z)
Jy VK@as
/2 T
EEIK

Diese Gleichung lisst sich mit Hilfe eines Computer-Algebra-Systems losen. In Abbildung

(3.32)

3.6 sind die Kurvenverldufe flir verschiedene Werte von k wiedergegeben, wobei fiir einen
typischen nematischen Fliissigkristall der Wert von x = 1,5 angenommen wurde. Den
Erwartungen entsprechend ist gut zu erkennen, dass auf den beiden Seiten der Zelle die
jeweils dominierende Energieform sich der Direktordnderung stirker widersetzt. Wie
spater noch diskutiert wird, fallen die Abweichungen von der Einkonstanten-N&herung fiir

den praktisch relevanten Fall von k= 1,5 vergleichsweise gering aus.

3.5 Berechnung optischer Eigenschaften doppelbrechender Me-
dien

Sind die Direktorkonfiguration und damit das Indexellipsoid eines fliissigkristallinen Me-
diums ortsaufgelost bekannt, konnen dessen optische Eigenschaften berechnet werden.
Bereits 1941 hat Jones einen 2x2-Matrix-Algorithmus vorgestellt, mit dem die Lichtaus-
breitung in anisotropen Medien mit Schichtstruktur berechnet werden kann [43]. Befordert
durch die autkommende Fliissigkristall-Display-Technologie sind in den folgenden Jahr-
zehnten eine Reihe weiterer Verfahren entwickelt worden. Dazu zéhlt insbesondere die
4x4-Matrix-Methode nach Berreman [2], die mit der Mdglichkeit zur Berechnung von
schrigem Lichteinfall und von Selektivreflexion iiber den Jones-Formalismus hinausgeht.

Beide Verfahren sollen in den folgenden zwei Abschnitten kurz vorgestellt werden.
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Abb. 3.7: Schematischer Aufbau einer Fliissigkristallzelle fiir das Jones-Modell. Das

senkrecht einfallende Licht passiert einen Polarisator (P), beliebig viele einheitliche Fliis-
sigkristall-Schichten und den Analysator (A).

3.5.1 Jones-Formalismus

Doppelbrechende Medien sind dadurch gekennzeichnet, dass in ihnen die Lichtausbreitung
durch lineare Superposition von zwei orthogonalen Moden beschrieben werden kann. Fiir
ein uniaxiales Medium sind dies die ordentlichen und auflerordentlichen Wellen, die auf
den schnellen und langsamen Achsen des Mediums propagieren. Die beiden elektrischen
Feldvektorkomponenten fiir eine sich in z-Richtung ausbreitende ebene Welle lassen sich

beschreiben tiber
E,=Egexplil@t+4,)  E,=E,explilor+¢,) (3.33)
mit den Amplituden Eyo und Ey( und der Phasenbeziechung ¢, — ¢, = A.

Derjenige Vektor, der dem zeitunabhéngigen Anteil von Gleichung (3.33) entspricht, wird

als Jones-Vektor E bezeichnet.

E. E_ explig,) E,
E= (Ey] - (Eyo exp (i¢y )] B [Eyo exp (iA)J (3.34)

Der zentrale Aspekt des Jones-Formalismus besteht nun darin, jedem polarisationsabhén-
gigen optischen Element eine 2x2 Matrix J zuzuordnen. Voraussetzung dafiir ist, dass das
optische Element linear und nichtabsorbierend ist. Der Jones-Vektor E, der austretenden

Welle ergibt sich dabei aus der Multiplikation von Jones-Matrix und Jones-Vektor.

(I Y2 E,
E,= (3.35)
Iy In \E,

Werden mehrere optische Elemente hintereinander geschaltet, ldsst sich die resultierende

Jones-Matrix iiber die Multiplikation der Einzel-Matrizen berechnen. Eine eingehendere
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Darstellung des Jones-Formalismus und Beispiele fiir die in der Regel komplexwertigen

Jones-Matrizen finden sich z. B. in der Referenz [10].

3.5.2 Berreman-Methode

Die 2x2-Matrix-Methoden zeichnen sich durch ihre Einfachheit aus, besitzen auf der ande-
ren Seite aber auch eine Reihe von Einschrinkungen. So bleiben im Jones-Formalismus
die Reflexion von Licht und die damit verbundenen Interferenzphdnomene vollig unbe-
ricksichtigt. Dies spielt vor allem dann eine Rolle, wenn sich an Grenzflichen der
Brechungsindex diskontinuierlich dndert. Ein weiteres Problem stellt schrager Lichteinfall
dar, durch den die Orthogonalitdt der beiden Polarisationen, die mit den ordentlichen und
auBBerordentlichen Moden verbunden sind, aufgehoben wird. Von den verschiedenen Lo-
sungsansitzen soll im Folgenden Berremans 4x4-Matrix-Methode vorgestellt werden.
Ausgangsbasis fiir dieses Verfahren sind die beiden Rotations-Maxwellgleichungen (GI.
2.41), die in Form einer 6x6-Matrix dargestellt werden konnen. Betrachtet wird nun schré-
ger Lichteinfall einer ebenen Welle E(r,t) = Eo(r,t)-¢ ™, dessen Einfallsebene ohne
Beschriankung der Allgemeinheit die xz-Ebene sein soll (Abb. 3.8). Da der dielektrische
Tensor € in der xy-Ebene nicht variiert, sind die elektrischen und magnetischen Felder in
y-Richtung konstant. Fiir die x-Richtung muss gelten, dass die Komponente & des k-

Vektors parallel zur Grenzfliche konstant bleibt, d. h.
£=%n sing,. (3.36)
C

Der Index i bezieht sich dabei auf den Halbraum vor der Fliissigkristallzelle, der durch den

isotropen Brechungsindex n; gekennzeichnet ist.
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Abb. 3.8: Querschnitt durch eine Fliissigkristallzelle zur Illustration der Berreman-
Methode. Der dielektrische Tensor € ist eine Funktion der z-Koordiante, aber invariant in
der xy-Ebene.

Weiterhin ldsst sich nachweisen, dass die z-Komponenten der Felder sich als lineare Funk-
tionen der tibrigen Feldkomponenten formulieren lassen. Damit resultiert aus den
Maxwell-Gleichungen ein Satz von vier linearen Differentialgleichungen erster Ordnung

Oy Pz, (3.37)
oz c

Der generalisierte Feldvektor W enthélt die tangentialen Feldkomponenten, die Matrix A

beriicksichtigt die dielektrischen Eigenschaften des anisotropen Mediums.

2.2
gty Lot _$cty 0
2
Ex w &, €z @ W &,
H & — Exz€x _é‘c"xz & — &z gZ)’ 0
Y = Y = xx Xy .
S . . . (338)
y 0 0 0 P
- H 2.2
* g _xfx _oCly AL 2
yx e o £ Yy c 2
zz zz 2z o U

Fiir nichtmagnetisierbare Substanzen kann ¢ = 1 angenommen werden. Weitere Vereinfa-
chungen, abhédngig von den Symmetrie-Eigenschaften des dielektrischen Mediums, werden

(in etwas abweichender Darstellung) in der Referenz [44] diskutiert.
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Die Differentialgleichungen (3.37) konnen numerisch geldst werden, indem der Feldvektor

¥ in eine Taylor-Reihe entwickelt wird.

272 373
‘I’(z+h):exp[—i2hAj‘I’(z): =il A 2 h ). (339)
c c 21¢? 31¢?

Dabei wird der Ausdruck
P= exp(— i2 hAj (3.40)
C

als Ausbreitungsmatrix bezeichnet.

Mit Gleichung (3.39) wird beschrieben, wie die Feldkomponenten vom Ort z nach z+h
propagiert werden. Die Anzahl der beriicksichtigten Entwicklungsterme kann in Abhén-
gigkeit von der Schichtdicke / variiert werden. Die Ausbreitungsmatrix P flir den
gesamten Simulationsraum erhélt man durch Multiplikation der Matrizen P, fiir jede ein-

zelne Schicht n

P=]]P,. (3.41)

Wird Lichtabsorption vernachléssigt, muss fiir die tangentialen Feldkomponenten an zwei
Grenzflachen die folgende Beziehung gelten:

v, =P(¥,+¥,) (3.42)

Dabei bezichen sich die Indizes t, 1 und r auf die transmittierten, einfallenden und reflek-

tierten Anteile der Felder.

Aus den Feldvektoren ¥ konnen die magnetischen Feldkomponenten eliminiert werden.

Dazu muss beriicksichtigt werden, dass senkrecht zueinander stehende E- und H- Felder in

der isotropen Umgebung des Simulationsraums iiber den Brechungsindex in Beziechung

stehen. Es gilt

L=y, (3.43)

Der Index p bezeichnet parallele Polarisation zur Einfallsebene (hier die xz-Ebene), s die
senkrechte Polarisation. Ist n; der Brechungsindex auf der einfallenden Seite des Lichts und

n, derjenige auf der Transmissionsseite, ergibt sich fiir die Feldvektoren

E,, cos g —-E,, cosg, E,, cosg,
v.=| 7 v, = L v,=| " (3.44)
Eis Ers Ets
nE cosg; —mE, cosg,; nE coso,

Durch Einsetzen der Gleichungen (3.44) in Gleichung (3.42) und Trennung der reflektier-

ten von den transmittierten Feldern erhalt man
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Ep ) (R Rps [ By Ep) _(Tor Tos [ Ep (3.45)
E rs RSp RSS E is Ets TSp TSS E is . .

Diese Gleichungen entsprechen der zentralen Gleichung des Jones-Formalismus (GlI.

(3.35)), wobei R und T die Reflexions- bzw. Transmissionsmatrizen darstellen. Die hier
gegebene Darstellung der Berreman-Methode beschrénkt sich auf die wesentlichen Schrit-
te. Eine detailliertere Herleitung von Gleichung (3.37) findet sich in [45], die Berechnung
der Matrixkoeffizienten von Gleichung (3.45) ist ausfiihrlich in [44,46] wiedergegeben.

Als Beispiel fiir die Wirkungsweise des Berreman-Algorithmus ist in Abbildung 3.9 die
Reflektivitit einer cholesterischen Mischung aus 5SCB und CB15 (siehe Kap. 5.6) mit einer
Ganghdhe von 350 nm wiedergegeben. Zur Berechnung wurde Gleichung (3.39) bis zur
dritten Potenz entwickelt und die Zelle in 100000 Schichten unterteilt.

Reflektivitat

....... gegenlaufiger
gleicher

Drehsinn

460 l 560 I 6(I)O ' 7(I)0 l 860
Wellenlange [nm]
Abb. 3.9: Reflektivitit eines cholesterischen Fliissigkristalls mit einer Gangh6he von 350

nm und einer Schichtdicke von 10 um. Abgebildet sind beide Drehrichtungen der Zirku-
larpolarisation im Verhéltnis zur Hiandigkeit der Helix.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Konfokale Fluoreszenz-Polarisations-Mikroskopie

Das FCPM-Verfahren ist eine relativ aktuelle Weiterentwicklung der traditionellen Konfo-
kalen Mikroskopie [47]. Bereits vor gut 50 Jahren legte Marvin Minsky die Grundlagen fiir
die Konfokale Mikroskopie, die vor allem in der biologischen und medizinischen For-
schung groBBe Bedeutung erlangt hat. Zur gegenwértigen Leistungsstirke dieses Verfahren
haben nicht nur schnelle Computer zur Datenverarbeitung beigetragen, sondern auch die
immensen Fortschritte im Bereich der Lasertechnik, der Photodetektion und der Piezoposi-
tionierung. In den nichsten beiden Unterkapiteln werden zunéchst die Grundlagen des

FCPM-Verfahrens wiedergegeben, bevor auf die technische Realisation eingegangen wird.

4.1.1 Grundlagen

Die Konfokale Mikrokopie gehort zur Gruppe der Rastersondenverfahren. Im Unterschied
zu den meisten anderen dieser Techniken ist die Sonde jedoch nicht materieller Natur,
sondern wird von einem beugungsbegrenzten Lichtpunkt gebildet. Das grundlegende
Prinzip der Konfokalen Mikroskopie besteht darin, dass mit Hilfe einer Linsenoptik ein
Laserstrahl mit nahezu punktféormigem Querschnitt auf ein mdglichst kleines Volumen-
element (Voxel) der Probe fokussiert wird. Das von diesem Voxel ausgehende Licht
gelangt dann iiber die konfokale Optik zu einer Lochblende, die nur Licht aus der Fokus-
ebene zum Detektor ldsst. Aus den Detektorsignalen entsteht ein zweidimensionales Bild,
indem die Probe in einem definierten Ausschnitt der Ebene abgerastert wird und die resul-
tierenden Intensitédtssignale mit entsprechender Software zusammengesetzt werden.

Eine wichtige Variante der klassischen Konfokalen Mikroskopie besteht darin, die Pro-
be mit einer sehr geringen Menge eines Fluoreszenz-Farbstoffs zu dotieren. Auf diese
Weise wird in dem fokussierten Voxel Fluoreszenzlicht erzeugt, das sich auf Grund des
Stokes-Shifts effizient vom anregenden Licht trennen l4sst. Vor allem im Forschungsgebiet
der Weichen Materie wird dieses Verfahren angewandt, um Probenbereiche mit unter-
schiedlich guter Loslichkeit des Fluoreszenz-Farbstoffs mikroskopisch zu untersuchen. In
den letzten Jahren ist es in diesem Zusammenhang sogar gelungen, das Fluoreszenzlicht

einzelner Molekiile zu detektieren [48].
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Der Beitrag von Oleg Lavrentovich und Mitarbeitern bestand darin, das bisher skizzierte
Verfahren um zwei Punkte zu ergidnzen [5].
1. Der untersuchte Fliissigkristall wird mit einem anisometrischen Fluoreszenz-
Farbstoff dotiert, der sich parallel zum Direktor der mesogenen Matrix anlagert.
2. Es wird im Polarisationskontrast gearbeitet.
Der vollstindige FCPM-Aufbau ist in Abbildung 4.1 wiedergegeben. Der bedeutende
Fortschritt dieser Methode liegt darin, dass durch Variation der Fokustiefe eine vollstindi-

ge dreidimensionale Analyse von fliissigkristallinen Direktorfeldern moglich wird.

konfokale Apertur
Polarisator

Eingangs-
apertur

Strahlteiler

—— Licht aus der Fokusebene
—— Licht auRerhalb der Fokusebene

Objektiv
\\ 1 7/
\\ 177
Probe I Fokusebene
&&'
[ —— o‘a.

== Flussigkristall
— e Farbstoff

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau eines FCPM. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur
die Molekiile der Fokusebene eingezeichnet. AuBlerdem fehlt der Eingangspolarisator, da
das Laserlicht iiblicherweise bereits linear polarisiert ist. Ein zentrales Merkmal des konfo-
kalen Prinzips besteht darin, dass nur Fluoreszenzlicht aus der Fokusebene iiber die
konfokale Apertur zum Detektor gelangt (verdndert nach [5]).

Im Gegensatz zur oben skizzierten Konfokalen Fluoreszenz-Mikroskopie liegt beim
FCPM-Verfahren der Farbstoff homogen verteilt in der Fliissigkristall-Matrix vor. Die
Unterschiede in der detektierten Lichtintensitét resultieren in diesem Fall aus der relativen

Lage zwischen dem Ubergangsdipolmoment M des Farbstoffs und der Polarisationsrich-

tung P des anregenden Lichts. Da M parallel zur Langsachse des Farbstoffs und diese
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wiederum parallel zum Direktor liegt, ermoglichen die detektierten Intensititen auf indi-

rekte Art Riickschliisse auf den fliissigkristallinen Direktor.

<> <> <> P <>

b) c) d)
a)

Abb. 4.2: Abhéngigkeit der Fluoreszenzintensitdt von der geometrischen Beziehung zwi-
schen dem Ubergangsdipolmoment M der Farbstoffmolekiile und der Polarisationsrichtung
P des anregenden Lichts. In den Féllen a) und b) stehen beide Vektoren senkrecht aufein-
ander, so dass keine Fluoreszenz auftritt. Bei der parallelen Anordnung c¢) wird dagegen
die Intensitit / maximal. Im allgemeinen Fall d) gilt fiir die relative Intensitét bei paralle-
lem Polarisator und Analysator in guter Niherung I o cos’(¢).

Wird mit a der Winkel zwischen P und M zum Zeitpunkt der Photonenabsorption be-
zeichnet, so ist die relative Intensitit der Absorption proportional zu cos*(). Die Intensitit
der Fluoreszenz-Emission hdngt in analoger Weise vom Winkel o’ zum Zeitpunkt der
Emission ab. Die Differenz @ — o’ wird bestimmt vom Verhéltnis der Lebensdauer des
angeregten Zustands 7z zur Zeitkonstante 7z der Rotationsrelaxation des Farbstoffs in der
fliissigkristallinen Matrix. Fiir hier verwendeten Fluoreszenzfarbstoff BTBP [n,n’-bis(2,5-
di-tert-butylphenyl)-3,4,9,10-perylendicaboximid, siche Abb. 4.5] als Farbstoff darf 7 < 7
angenommen werden [49], so dass o = o’ gilt und eine einfache Kombination der Absorp-
tions- und Emissionseffekte moglich ist. Im iiblichen FCPM-Aufbau sind
Eingangspolarisation und Durchlassrichtung des ausgehenden Polarisators parallel zu

einander. Damit ergibt sich fiir die am Detektor ankommende Intensitét:
Iy o cos”(ax) 4.1)

Neben der Rotation konnte auch eine Diffusion des Farbstoffmolekiils wahrend der Le-
bensdauer des angeregten Zustands das resultierende Bild beeintrachtigen. Ein Vergleich
der beteiligten Zeitkonstanten belegt jedoch, dass das Molekiil auch in dem Voxel emit-
tiert, in dem es angeregt worden ist [49]. Beide Effekte sind selbstverstindlich nur in
fluiden Phasen von Bedeutung. In den in dieser Arbeit mehrheitlich untersuchten glasartig

erstarrten Systemen spielen sie keine Rolle.
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Das Auflésungsvermogen eines Konfokalen Mikroskops wird von dem Umstand bestimmt,
dass es sich um ein beugungsbegrenztes Verfahren handelt. Fiir die theoretische Behand-
lung muss die Ausdehnung der Abbildung einer Punktlichtquelle (PSF, point spread
function) durch die konfokale Optik betrachtet werden. Liegen die gerade noch trennbaren
Lichtpunkte in der Fokusebene, spricht man von transversaler Auflosung Ary, die gegen-
iber einem konventionellen Lichtmikroskop (LM) um den Faktor 0,72 verringert ist [5]

Ar, (FCPM)= 0,72 Ar, (LM) = 0,44% = 0,44 4

>0,2um . (4.2)

n sin 4

In axialer Richtung ist das Auflosungsvermogen erheblich schlechter und wird stirker vom
halben Offnungswinkel 4 des Lichtkegels beeinflusst. NA ist die numerische Apertur, der
umgebende Brechungsindex wird mit n bezeichnet.

Ar, (FCPM)=15 (1\111:)2 =15- Sil 75> 0.6mm. (4.3)

Beide Abschitzungen gelten fiir den isotropen Fall. Fiir doppelbrechende Proben verringert
sich die Auflosung proportional zur durchlaufenen Strecke und zur optischen Anisotropie.
Wie Lavrentovich und Mitarbeiter in ihren Ubersichtsartikeln [5,49] mehrfach betont
haben, erfordert das FCPM-Verfahren die Berlicksichtigung einiger spezieller Aspekte.

1. Der Fluoreszenzfarbstoff darf nur in sehr geringer Konzentration (ca. 0,01 Ge-
wichtsprozent) vorliegen. Zugleich sollte die Intensitit der Laserstrahlung niedrig
sein, um eine lichtinduzierte Umorientierung des nematischen Direktors (Janossy-
Effekt) zu vermeiden. Da eine zu geringe Laser-Intensitit andererseits ein schlech-
tes Signal-Rausch-Verhéltnis liefert, muss in der Praxis die Laser-Leistung relativ
genau abgestimmt werden.

2. In uneinheitlich orientierten Probenbereichen kdnnen inhomogene Verteilungen des
Fluoreszenzfarbstoffs auftreten. Dieser Aspekt ist besonders bei Defektkernen zu
beachten, die mit FCPM nicht gut aufgelost werden konnen.

3. Durch die in mesogenen Phasen ausgeprigte Lichtstreuung treten Intensitétsverlus-
te auf. Die Verwendung von Fliissigkristallen mit kleiner optischer Anisotropie An
vermindert das Problem.

4. Die Aufspaltung des eintreffenden Lichts in einen ordentlichen und einen
auBlerordentlichen Strahl bewirkt eine Verzerrung der FCPM-Aufnahmen. Dieser

Effekt kann abgeschitzt werden durch

Ax=g 2, (4.4)

nav
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wobei mit n,, der mittlere Brechungsindex und mit d die Rastertiefe bezeichnet
werden. Der Proportionalititsfaktor g liegt in der Gré8enordnung von 1 und héngt
von Optik des FCPM-Autbaus und dem Direktorfeld ab. Wie bei Punkt 3 bestehen
auch hier die GegenmafBinahmen darin, mit kleiner optischer Anisotropie und gerin-
ger Rastertiefe zu arbeiten.

Ist die nematische Zelle in Ausbreitungsrichtung des Lichts verdrillt, wie dies z. B.
bei cholesterischen Fliissigkristallen der Fall sein kann, muss vor allem bei grof3er
Ganghohe p mit einem adiabatischen Folgen der Polarisation gerechnet werden. In
diesem Fall sollte der so genannte Mauguin-Parameter Ma moglichst klein einge-
stellt werden

Ma = pzi” . (4.5)

Diese Einschrinkungen lassen sich dahingehend zusammenfassen, dass, abhingig von der

optischen Anisotropie, nur in kleinen Rastertiefen von wenigen Mikrometern gearbeitet

werden kann. Auf der anderen Seite zeichnet sich FCPM gegeniiber konventionellen bild-

gebenden Techniken durch eine Reihe von Vorziigen aus, die dieses Verfahren zu einer der

wichtigsten Innovationen der letzte Jahre im Forschungsgebiet Weiche Materie werden

lieBen.

1.

Im Gegensatz zu den meisten anderen Rastersondenverfahren mit materieller Sonde
ist FCPM eine nichtdestruktive Technik, was einen erheblich groeren Einsatzbe-
reich ermoglicht. So erlaubt dieses Verfahren die Analyse dynamischer Prozesse
wie die feldabhingige Umorientierung von Direktorfeldern, z. B. beim Frederiks-
Effekt.

Bis auf die eben darstellten Einschrankungen kann mit FCPM der Direktor in je-
dem beliebigen Raumelement der Probe ermittelt werden. Vergleichbare Verfahren
wie Rontgenbeugung, “H-NMR und einfache Polarisationsmikroskopie (PM) lie-
fern dagegen nur ein integriertes Signal. Deren Integrationsbereich erstreckt sich
entweder tiber die gesamte Probe oder iiber den Probenquerschnitt.

FCPM kann im Unterschied zu PM Direktororientierungen unterscheiden, die
rechtwinklig zueinander stehen. Ist der Direktor entweder parallel zum Polarisator
oder parallel zum Analysator, verschwindet bei PM gleichermallen die Phasenver-
schiebung. Beim FCPM-Verfahren wird dagegen der Kontrast maximal, wenn der
Direktor zwischen paralleler und senkrechter Ausrichtung zum Polarisator wech-

selt.
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4. Ahnlich wie bei der einfachen konfokalen Fluoreszenzmikroskopie kénnen auch
mit FCPM unterschiedliche Konzentrationen des Fluoreszenzfarbstoffs in
mehrphasigen bzw. phasenseparierten Systemen sichtbar gemacht werden.

Bei der Interpretation von FCPM-Aufnahmen ist zu beachten, dass bei bekannter Polarisa-
toren-Ausrichtung mit Hilfe von Gleichung (4.1) nicht eindeutig auf den Direktor
geschlossen werden kann. Da durch den Winkel o im Prinzip nur ein Kegel moglicher
Orientierungen beschrieben wird, sind im dreidimensionalen Fall nur Plausibilitdtbetrach-
tungen moglich. Dazu wird das Direktorfeld in der betrachteten Geometrie numerisch
berechnet und iiber Gleichung (4.1) in ein simuliertes FCPM-Bild umgewandelt. Besteht
eine niherungsweise Ubereinstimmung mit den experimentellen Aufnahmen, kann das
berechnete Direktorfeld als korrekt angesehen werden.

Hervorgehoben werden sollte auerdem, dass trotz der hohen Sensitivitit des FCPM-
Verfahrens die Einkonstantenndherung zur Interpretation prinzipiell ausreichen wiirde.
Wie in Abbildung 4.3 anhand der Hybrid-Zelle gezeigt wird, ist optisch zwischen den
simulierten Bildern fiir 5CB mit k;33/k;; = 1,5 und der Einkonstantennéherung kein Unter-
schied festzustellen. Dies gilt selbstverstindlich nur fiir den Fall, dass infolge der
unterschiedlichen elastischen Konstanten keine grundlegend verschiedenen Strukturen

auftreten.
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b) c)

Abb. 4.3: Nach Gleichung (4.1) berechnete FCPM-Intensitéten fiir eine Hybrid-Zelle
(siche Kap. 3.4.2). a) k3s3/k;; = 10, b) kz3/k;; = 1,5 (S5CB) und c) Einkonstantenndherung.
Zwischen den Grafiken sind die Ausrichtung von Polarisator und Analysator sowie der
Direktorverlauf wiedergegeben.
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4.1.2 Beschreibung des experimentellen Aufbaus

Die im Rahmen dieser Arbeit angefertigten FCPM-Aufnahmen sind ausschlielich am
»Alpha System® der Firma WiTec [50] angefertigt worden. Dieses Gerét ist modular auf-
gebaut und ermoglicht Messungen im Rasterkraft-, optischen Nahfeld- und konfokalen
Modus. Die jeweilige Betriebsart ldsst sich iiber die Mikroskop-Software einstellen, so
dass bei einem Wechsel in den konfokalen Modus manuell nur das gewiinschte Objektiv,

die Multi-Moden-Glasfaser und der Polarisator/Kantenfilter eingebaut werden miissen.

Abb. 4.4: Schematischer Aufbau und Strahlengang des WiTec a-SNOMs im konfokalen
Reflexions-Modus (nach [50], verdndert). Die wichtigsten Bauteile sind: 1) xy-Positionier-
Einheit, 2) Rastertisch, 3) Objektiv-Revolver, 4) Strahlteiler, 5) Okular-Kamera, 6) Halter
fiir Kantenfilter und Polarisator, 7) Umschalter Kamera-Detektor, 8) polarisationserhalten-
de Monomoden-Glasfaser, 9) Ar+ Laser, 10) Multimoden-Glasfaser, 11) Weilicht-LED
12) Hohenkontrolle des Mikroskops, 13) Avalanche Photodiode (APD).

Zu Beginn einer FCPM-Messung muss zunéchst die Probe auf den Rastertisch (2) montiert
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieBlich ein 100x-Ol-Immersionsobjektiv
mit einer numerischen Apertur von 1,25 genutzt. Dieses Objektiv ist auf die Glasstirke von
Deckglaschen (0,17 mm) korrigiert und besitzt einem Arbeitsabstand von 0,18 mm. Der
nédchste Schritt besteht darin, einen geeigneten Probenbereich im Modus des konventionel-
len Lichtmikroskops auszuwéhlen. Zur Grobeinstellung in der Ebene dient die xy-
Positionier-Einheit (1), mit der ein Bereich von 20 mm x 20 mm abgefahren werden kann.
In z-Richtung lésst sich der gesamte obere Mikroskop-Aufbau iiber einen mit Bremse

ausgestatteten Schrittmotor (12) bewegen. Die maximale Hohenverstellung betrigt 30 mm,

die minimale Schrittweite liegt bei 10 nm. Nach Auswahl des Probenbereichs kann der
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Laser (9) eingeschaltet werden. Der verwendete Ar+ Laser ermoglicht die Einstellung
verschiedener Wellenlidngen, genutzt wurde jedoch ausschlieflich die Anregungswellen-
lange von 488 nm. Das bereits ausreichend polarisierte Laserlicht wird in eine
Monomoden-Glasfaser (8) eingekoppelt, welche die Polarisation unverdndert ldsst. Zur
Messung im konfokalen Modus muss dann der 50:50-Strahlteiler (4) in den Strahlengang
geschoben werden, um die Laserstrahlung auf die Probe und das Fluoreszenzlicht auf den
Detektor zu lenken. Das zentrale Element zum Abrastern der Probe ist der piezoelektrisch
gesteuerte Tisch (2), dessen Raster-Bereich bei 100 um in der konfokalen Ebene und bei
20 um in z-Richtung liegt. Durch integrierte kapazitive Positions-Riickkopplungs-Sensoren
wird eine Stabilitdt im Sub-Nanometer Bereich gewéhrleistet.

Das von der Probe abgestrahlte Fluoreszenzlicht passiert zunédchst dasselbe Objektiv
und den Strahlteiler, bevor es den Polarisator und einen Kantenfilter (6) erreicht. Wie die
Spektren (Abb. 4.6) des verwendeten Farbstoff BTBP zeigen, ist ein Kantenfilter der Wel-
lenldnge A = 530 nm gut geeignet, um Anregungs- und Fluoreszenzlicht zu trennen. Als
konfokale Apertur fungiert der Eingang in die Multi-Moden Glasfaser. Der Kerndurchmes-
ser der Glasfaser muss dabei an die VergroBerung und die numerische Apertur des
verwendeten Objektivs angepasst werden. Fiir das hier verwendete Objektiv erwies sich
die 25 um-Faser als optimal, um einen Kompromiss zwischen Auflosung und gutem Sig-
nal-Rausch Verhiltnis zu erzielen. Zur Messung der Fluoreszenzintensitét ist das WiTec-
Mikroskop mit einem Photomultiplier (PMT) und einer APD versehen. Da die Sensitivitét
der Photodiode im Bereich von 500 — 1000 nm deutlich oberhalb derer des PMT liegt,
wurde in allen Messungen auf die APD zuriickgegriffen. Im Bereich der Wellenlédngen von
550 nm werden damit nach Angaben des WiTec-Handbuchs ca. 60% aller eintreffenden
Photonen detektiert [50]. Zu beachten ist, dass die APD-Zahlrate bei hohen Lichtintensita-
ten einer Sittigung entgegenstrebt. Es sind daher einige Testmessungen ndétig, um

zwischen Séttigung der APD und gutem Signal-Rausch Verhéltnis abzuwégen.

4.2 Charakterisierung des verwendeten Farbstoffs

Fir die FCPM-Aufnahmen wurden die untersuchten fliissigkristallinen Systeme aus-
schlieBlich mit dem Fluoreszenzfarbstoff n,n’-bis(2,5-di-tert-butylphenyl)-3.4,9,10-
perylendicaboximid (BTBP) dotiert. Dieser Farbstoff ist auch von Lavrentovich und Mit-
arbeitern genutzt worden, da er sich auf Grund seiner anisometrischen Struktur exzellent

fiir FCPM eignet [5].
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Abb. 4.5: Strukturformel von BTBP

Wie von ,,guest-host““-Systemen bekannt ist, kann von einer parallelen Ausrichtung des
stabchenformigen Fluoreszenzfarbstoffs mit dem Direktor ausgegangen werden. Um das
dichroitische Verhéltnis des Farbstoffs zu messen, wurden kommerziell erhiltliche EHC-
Zellen mit einer Mischung aus Fliissigkristall und Farbstoff gefiillt und spektroskopisch
untersucht. In Abbildung 4.6 sind die normierten Absorptions- und Emissions-Spektren
wiedergegebenen. Die Messergebnisse zeigen, dass der Farbstoff BTBP einen ausreichend
groflen Stokes-Shift aufweist. Wahrend die Absorption bei 480 nm einsetzt, beginnt die
Fluoreszenz-Emission bei einer ca. 40 nm grofleren Wellenlidnge. Bei der Wellenldnge des
anregenden Laserlichts (488 nm) liegt die Absorptionsrate bei knapp 60% der maximalen
Intensitit. Aufgewogen wird dieser Nachteil damit, dass in diesem Bereich praktisch keine

Emission auftritt, so dass der effiziente Einsatz eines Kantenfilters ermdglicht wird.
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Abb. 4.6: Absorptions- und Fluoreszenz-Emissions-Spektren von BTBP in 5CB. Fiir die
Absorption ist die normierte Extinktion, fiir die Emission ist die normierte Fluoreszenz-
Intensitit dargestellt. Verwendet wurden in beiden Féllen parallel geriebene EHC-Zellen
mit 6 um Schichtdicke.
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Die dichroitischen Verhéltnisse der Absorption D4 und der Emission Dg sind definiert als

p,=a  p, - (4.6)

€1 I,

Dabei werden mit ¢ der Extinktionskoeffizient und mit / die Fluoreszenzintensitit bezeich-
net, jeweils bezogen auf den Fall, dass die Polarisationsebene des Lichts entweder parallel
oder senkrecht zum Direktor orientiert ist. Fiir ca. 0,01 Gew. % BTBP in 5CB ergibt sich
durch Integration des Fluoreszenz-Signals ein dichroitisches Verhéltnis der Emission von
3,2. Das entsprechende Verhéltnis flir die Absorption bei der Anregungswellenlidnge liegt
mit 2,9 etwas darunter. Eine analoge Messung wurde auch fiir eine Mischung aus BTBP
und dem glasartig erstarrenden Fliissigkristall ASY 10 (siehe Kap. 5.4.2) durchgefiihrt. In
diesem System liegt das dichroitische Verhéltnis der Emission mit 2,2 erheblich unter dem
Wert der SCB/BTBP Mischung. Dies hingt wahrscheinlich damit zusammen, dass ASY 10
bei 46 °C aus der nematischen Phase glasartig erstarrt und demzufolge der Ordnungsgrad
niedrigerer ist als im Fall von 5CB. Die Konsequenzen der dichroitischen Verhéltnisse fiir

FCPM-Aufnahmen werden am Ende des nidchsten Kapitels illustriert.
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5 Ergebnisse

5.1 Fokal-konische Strukturen

In fliissigkristallinen Systemen, denen eine Schichtstruktur zugrunde liegt, bilden sich in
Abhéngigkeit von den Randbedingungen besondere Defektstrukturen aus. Zu den wichtigs-
ten Beispielen dafiir gehoren die so genannten oily-streaks und die fokal-konischen (engl.
focal conic) Domdnen. Wéhrend die oily-streaks Textur als Netzwerk langer Bénder er-
scheint, sind fiir fokal-konische Texturen kreisformige Strukturelemente charakteristisch
[8,12,15]. In der aktuellen Forschung werden derartige Strukturen im Zusammenhang mit
Nanomotoren diskutiert. Eelkema und Mitarbeiter gelang es, einen lichtgetriebenen mole-
kularen Motor zu konstruieren, mit dem ein Glasstabchen von einigen Mikrometern Grof3e
zur Rotation gebracht wurde [51].

Entdeckt wurden die fokal-konischen Doménen an smektischen A-Phasen, deren
Schichtabstand mit ca. 2 nm um zwei bis drei Gro3enordnungen kleiner ist als der Abstand
cholesterischer Schichten. Trotz dieser Unterschiede bilden sich in beiden Systemen dhnli-
che Strukturen aus, die sich formal aus einer konfokalen Uberlagerung verschiedener
geometrischer Objekte (z. B. Ellipsen und Hyperbeln) ergeben. StoBen Schichtnormalen
aus verschiedenen Richtungen aufeinander, so sind Defekte oft nicht vermeidbar. Gleich-
zeitig besteht jedoch die Tendenz, die Anzahl und die Ausdehnung von Defektzonen zu
minimieren. Der Einfluss der Randbedingungen unter Beibehaltung von konstanten
Schichtabstinden fiihrt zu einer Verbiegung der Schichten. Das Resultat sind dann héufig
topologisch interessante Uberstrukturen, mit deren Erforschung Namen wie Friedel,
Grandjean und Dupin verbunden sind.

Das hier untersuchte cholesterische System ist in zwei umfangreichen Publikationen
von R. Meister et al. vorgestellt worden [52,53]. Der verwendete glasartig erstarrende
Fliissigkristall ist ein Seitenketten-Oligomer, das aus einem zyklischen Siloxan als Riick-
grat und Cholesteryl- und Phenylbenzoat-Gruppen als mesogene Komponenten besteht.
Erstmalig synthetisiert wurde das Oligomer von Kreuzer et al. [54], zur Verfiigung gestellt
wurde es von der Firma ,,Consortium fiir elektrochemische Industrie* (LC-Silicone 4745,

Wacker-Chemie).
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Das Phasenverhalten dieser Substanz lautet:
g57°CCh 171 °CBP 172 °C Iso

Neben der cholesterischen Phase (Ch) tritt kurz vor dem Klédrpunkt auch eine Blue Phase
(BP) auf, die fiir die weiteren Untersuchungen jedoch keine Rolle spielt. Die halbe Gang-
hohe des reinen Siloxans betrdgt 200 nm, was fir die Auflosung des konfokalen
Mikroskops zu klein ist. Daher wurde ein chiraler Zusatzstoff verwendet, der ein gegenliu-
figes Verdrillungsvermogen besitzt und somit zu einer Aufweitung der Helix fiihrt [55].
Bei einer Mischung chiraler Komponenten der jeweiligen Massenanteile x; und x, und den

Verdrillungsvermdgen h; und h, gilt ndherungsweise

P =hx +hox, . (5.1)
Das  verwendete  chirale @ Additiv  R-1-phenyl-ethan 1,2-diyl-bis [4-(4-
pentylcyclohexyl)benzoat] (ZLI-4572) hat nach Messungen von Th. Rdder [56] ein Ver-
drillungsvermdgen von h, = 14,1 pm’', wihrend fiir das Siloxan h; = —2,5 pm’

angenommen wird.

H@—%—{CHQtO 0
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Abb. 5.1: Chemische Strukturen der verwendeten Substanzen.

Oben: Das glasartig erstarrende Siloxan-Oligomer, dessen Ganghohe und Phaseniiber-
gangstemperaturen von der Zusammensetzung (2 < n+m < 8) abhdngig sind [20,54].
Unten: Das chirale Additiv ZLI-4572 (= R1011) zum Einstellen der Ganghdhe.

Fiir die Praparation der fokal-konischen Strukturen wurde das von R. Meister et al.
beschriebene Verfahren [52] in einigen Punkten modifiziert. Um eine gut
mikroskopierbare Ganghdhe von ca. 1,3 um zu erhalten, muss die Helixganghohe durch

Zugabe von ZLI-4572 gemif Gleichung (5.1) aufgeweitet werden. Weiterhin erfordert die
FCPM-Technik eine Dotierung der Probe mit ca. 0,01 Gew.% Fluoreszenzfarbstoff
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eine Dotierung der Probe mit ca. 0,01 Gew.% Fluoreszenzfarbstoff (BTBP). Ein wichtiger
Unterschied besteht in der Beschichtung des Glassubstrats. Da fiir die FCPM-Aufnahmen
durch ein Deckgldschen mikroskopiert wird (sieche Kap. 4.1.2), miissen auch an der Glas-
seite fokal-konische Doménen induziert werden. Dies geschieht, indem im Unterschied zur
Methode in [52] keine planare, sondern eine homdotrope Randanbindung (mit DMOAP)
auf dem Deckgldschen erzeugt wird. Die fliissigkristalline Mischung wird dann im z&hfliis-
sigen Zustand in einer ungefdahr 10 um dicken Schicht aufgerakelt und bei ca. 140 °C zwei
Stunden lang getempert. Danach wird der Ofen ausgeschaltet, so dass die Probe langsam
auf Raumtemperatur abkiihlen kann. Die auf diese Art im Glaszustand eingefrorenen Pro-
ben zeigen spiralféormige Defektstrukturen sowohl auf der freien Oberflache als auch auf
der Glasseite.

Als kurzer Einstieg in die Thematik soll zunédchst die Defekttopologie diskutiert wer-
den, die durch planare Verankerung an der Glassubstratseite resultiert. Die beste Methode
zur Untersuchung derartiger Strukturen stellen rasterkraft-mikroskopische Verfahren dar
[52,57]. Wie die AFM-Aufnahme (Abb. 5.2) bei genauerer Betrachtung zeigt, besteht eine
fokal-konische Doméne aus Doppelspiralen, die sich in gleichsinniger Rotation um das
Zentrum winden. Der Drehsinn der Spiralen ist dabei abhingig vom Vorzeichen der cho-
lesterischen Ganghohe und damit von der Art des chiralen Enantiomers. Das Zentrum ist
zugleich der Punkt hochster Erhebung, wobei die Steigung mit ca. 1° sehr flach verlduft.
Durch mikroskopische Analyse von Mikrotom-Schnitten senkrecht zur Oberfliche konnten
Meister et al. auch die genaue Struktur im Innern einer fokal-konischen Doméne aufkléren.
Es stellte sich heraus, dass die cholesterischen Schichten in Form von Kegeln mit spiral-
formiger Feinstruktur angeordnet sind (Abb. 5.2 rechts). Der Ubergang zwischen der
planar angeordneten Volumenphase und dem eingebetteten Schraubenkegel verlduft dabei
ohne Auftreten einer Singularitdt. In den meisten Fillen ist der Kegelrand nicht linear,

sondern besitzt eine negative, d. h. hyperbolische Kriimmung [52].
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Abb. 5.2: Fokal-konische Doménen an der freien Oberfldche. Links: Rasterkraftmikrosko-
pische Aufnahme der Adhésion im Pulsed-Force Modus (Aufnahme: Th. Réder). Rechts:
Vereinfachtes Modell fiir die Anordnung der cholesterischen Schichten im Querschnitt
einer Erhebung (nach [52]).

Fokal-konische Dominen an der Glasseite unterscheiden sich notwendigerweise von dem
bisher beschriebenen Modell, weil ein Ausweichen in den freien Raum nicht mdglich ist.
Sie werden in der Literatur auch als polygonale Textur bezeichnet, da im Fernfeld-
Mikroskop unregelmifBige Vielecke zu sehen sind. Derartige Strukturen entstehen z. B.
spontan in Zellen, die mit MBBA und Kanada-Balsam gefiillt sind. Durch Fokussierung
auf Deckgldschen-Niveau (Oberseite) und Objekttrager-Niveau (Unterseite) kdnnen auch
mit einem einfachen Lichtmikroskop ohne Polarisationskontrast spiralférmige Defektstruk-
turen sichtbar gemacht werden (Kap. 7 in [11]).

Da fokal-konische Domiénen in der Literatur bereits umfassend behandelt wurden, sol-
len im Rahmen dieses Unterkapitels vor allem die Stirken und Schwichen der FCPM-
Methode analysiert werden. Ein wichtiger Vorzug dieses Verfahrens gegeniiber der kon-
ventionellen Lichtmikroskopie ist die Moglichkeit, Querschnittsbilder entlang jeder
Raumrichtung einer dreidimensionalen Probe aufzunehmen. Dies wird in Abbildung 5.3
illustriert, in der ein mit FCPM erzeugter Querschnitt durch das Zentrum einer fokal-
konischen Doméne wiedergegeben ist. Wie in Kapitel 4.1 dargelegt, ist das axiale Auflo-
sungsvermogen der konfokalen Mikroskopie etwa um der Faktor 3 geringer als das
transversale. Auflerdem machen sich mit zunehmender Rastertiefe optische Verzerrungen
infolge der Doppelbrechung der mesogenen Probe verstdrkt bemerkbar. Trotz dieser Ein-
schrankungen lassen sich die cholesterischen Schichten bis in eine Tiefe von ca. 5 um gut

erkennen. In dieser wie auch in allen anderen angefertigten Querschnittsaufnahmen fokal-
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konischer Doménen wird das Modell von Y. Bouligand [11] bestitigt. Die cholesterischen
Schichten richten sich an der Grenzfliche zum homdotrop orientierenden Glassubstrat
zundchst senkrecht aus. Mit steigender Tiefe kriimmen sich die Schichten nach auflen, so
dass in der Mitte ein Kegel entsteht. Im Modell von Bouligand reichen diese Kegel bis zur
gegeniiber liegenden Seite, was zu einer symmetrischen Anordnung der Kegelstrukturen
fiihrt. Die genaue Direktororientierung innerhalb der Kegel kann auch mit der FCPM-
Methode nicht aufgekldrt werden, da praktisch keine Strukturmerkmale zu erkennen sind.
Die cholesterischen Schichten scheinen sich jedoch in den Kegeln nicht in derselben Aus-

richtung wie in der Umgebung fortzusetzen.

Abb. 5.3: Links: FCPM-Tiefenautnahme durch das Zentrum einer fokal-konischen Doma-
ne an der Glasseite. Rechts: Modell nach Y. Bouligand [11].

Die FCPM-Methode ist eine noch recht junge Mikroskopie-Variante. Daher soll hier die
Gelegenheit genutzt werden, um die Konsequenzen einer Variation der Polarisa-
tor/Analysator (P/A) Ausrichtung zu illustrieren. Die AFM-Aufnahme in Abb. 5.2 zeigt die
nahezu kreisformige Struktur der cholesterischen Schichten, welche einer radialen Rich-
tung der Helixachsen entspricht. Daher wird im FCPM-Bild bei paralleler P/A Ausrichtung
eine kreisformige Struktur mit zwei hellen und zwei dunklen Bereichen erwartet. Bei
gekreuzter Anordnung ergeben die Intensitdtsberechnungen geméf Abschnitt 4.1.1, dass
ingesamt vier hell/dunkel Segmente auftreten sollten. Wie Abbildung 5.4 zeigt, werden
diese Erwartungen durch das Experiment gut bestdtigt. Der Vergleich dieser Bilder belegt
auBlerdem, dass bei gekreuzter P/A Ausrichtung in wesentlich grofleren Bereichen Details
der Helixstruktur zu erkennen sind als bei paralleler Ausrichtung. Dies hdngt damit zu-
sammen, dass bei gekreuzten Polarisatoren die maximale Intensitdt ungefdhr ein Viertel

von der bei paralleler Ausrichtung betrigt (siche Abb. 5.5). Daher ist der Kontrast zwi-
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schen den hellen und dunklen Bereichen geringer, was eine bessere Auflosung der dunklen
Bereiche ermdoglicht.

Ein weiterer Gesichtspunkt ergibt sich daraus, dass die dichroitischen Verhéltnisse der
Absorption und Emission bei etwa 3 liegen (Kap. 4.2). Dadurch resultiert auch bei senk-
rechter Ausrichtung von Ubergangsdipolmoment des Farbstoffs und Polarisationsebene des
einfallenden Lichts eine endliche Fluoreszenzintensitdt. Da die beiden Anordnungen in
Abbildung 4.2 a) und b) eine geringfiigig unterschiedliche Fluoreszenzintensitéit aufweisen,
konnen auch in den dunklen Bereichen einer FCPM-Aufnahme helikale Strukturen sichtbar

gemacht werden.

5 um

Abb. 5.4: Vergleich von FCPM-Aufnahmen einer groen fokal-konischen Struktur mit
simulierten Bildern. Oben: Parallele Ausrichtung von Analysator und Polarisator. Unten:
Gekreuzte Ausrichtung. Links sind die FCPM-Bilder und rechts daneben die entsprechen-
den Simulationen abgebildet. Die Farbabstufung der beiden oberen Bilder ist anders
skaliert als die der beiden unteren, da die maximale Helligkeit bei gekreuzten Polarisatoren
nur 24,4% der Helligkeit bei parallelen Polarisatoren betréagt.
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Abb. 5.5: Relative FCPM-Intensitit einer kreisformigen Direktoranordnung bei paralleler
und gekreuzter Anordnung der Polarisatoren. Der Winkel wird zwischen dem Polarisator
und der Direktorposition gemessen.

5.2 Nematischer Fliissigkristall in Mikrokavitédten

In diesem und dem nichsten Kapitel werden die zentralen Ergebnisse dieser Arbeit vorge-
stellt. Der thematische Hintergrund besteht in einer Verkniipfung der Forschungsgebiete
Photonische Kristalle (makropordses Silizium) und moderne Mikroskopie (FCPM). Von
der theoretischen Seite wird die Direktorfeldanalyse unterstiitzt durch Simulationsrechnun-

gen auf Basis der Q-Tensor Methode.

5.2.1 Einfiihrung in die Thematik

Wie die Zahl der Publikationen belegt, stellen Fliissigkristalle in Mikrokavitéiten eines der
interessantesten Anwendungsgebiete der Kontinuumstheorie (Kap. 2.1.4) dar. Historisch
gesehen lassen sich bei der Untersuchung zylindrischer Poren zwei Phasen intensiver
Forschungsaktivititen unterscheiden:

Zunichst wurde Anfang der 1970er Jahre das Modell des escaped-radialen Direktor-
felds aufgestellt und theoretisch wie experimentell eingehend analysiert [58,59].
Untersucht wurden damals in erster Linie Glaskapillaren mit Radien von 20 - 200 um, die
z. B. mit Hexadecyltrimethyl-Ammoniumbromid zur homdotropen Verankerung des Fliis-
sigkristalls beschichtet wurden [60]. Als optisches Verfahren diente die klassische
Polarisationsmikroskopie, mit der vor allem bei groBeren Kapillarradien eine Fokussierung
verschiedener Schichten des Direktorfelds mdoglich ist. Die Auflosungsgrenze beschrankt
dieses Verfahren jedoch auf Porenradien oberhalb von etwa 2 pm. Fiir die in dieser Arbeit

untersuchten Proben aus makropordsem Silizium ist eine direkte Anwendung mikroskopi-
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scher Verfahren nicht moglich, da Silizium im sichtbaren Spektralbereich nicht transparent
ist.

Die zweite Phase begann knapp zwanzig Jahre spéter, als vor allem dank der
Entwicklungen in der “H-NMR Spektroskopie die elastische Konstante ks und die
Verankerungsenergie in den Blickwinkel der Forschung riickten [61,62]. Da dieses Verfah-
ren prinzipiell auch fiir Silizium-Poren geeignet ist, soll es im Folgenden kurz vorgestellt
werden (nach [10] und [62]).

Deuterium-NMR Messungen an Fliissigkristallen sind eine effektive Methode, um die
Orientierungs-Verteilung des nematischen Direktors zu ermitteln. Das Fliissigkristall-
Molekiil muss dazu an definierten Stellen deuteriert sein, so dass ein magnetisches Mo-
ment auftritt. In den meisten Féllen wird der Fliissigkristall SCB verwendet, wobei die
zweifache Deuterierung in o- oder B-Position erfolgen kann. Die Wechselwirkung des
elektrischen Feldgradienten (eq) entlang der C-D Bindung mit dem nuklearen Quadrupol-
Moment (eQ) fiihrt zu einer inhomogenen Verschiebung der Zeeman-Energieniveaus. Dies
hat zur Folge, dass das NMR-Signal in zwei Linien mit dem Frequenzabstand Av auf-

gespalten wird
Av=i%(3 cosz(H)—l). (5.2)
Dabei ist 6 der Winkel zwischen dem lokalen nematischen Direktor und dem Magnetfeld.

Die Quadrupol-Aufspaltung der nematischen Volumen-Phase (engl. bulk) wird mit Av,

bezeichnet und lésst sich berechnen tiber

2
Av, =%e 99 g (5.3)

mit e’qQ/h als Quadrupol-Kopplungskonstante und S als ortsabhiingigen skalaren Ord-
nungsparameter.

Im allgemeinen Fall einer dreidimensionalen Direktororientierung ist kein eindeutiger
Schluss von der gemessenen Quadrupol-Aufspaltung Av auf den Direktor moglich. Der
Grund liegt darin, dass mit Hilfe der "H-NMR Messungen a) nur der Polwinkel zum Mag-
netfeld und nicht der Azimutwinkel und b) nur eine integrale Verteilung erhalten werden.
Doch selbst im Spezialfall einer stetigen radialen Direktorverteilung in einer zylindrischen
Pore sind keine eindeutigen Schliisse moglich. Wie die grafische Darstellung von A 4v) in
Abb. 5.6 zeigt, ist der Winkel & streng genommen keine reine Funktion der Quadrupol-
Aufspaltung, sondern weist im Bereich von 0 < Av < 0,5 eine Mehrdeutigkeit auf. Die

Auswertung der “H-NMR Messungen geschieht daher derart, dass Spektren von analytisch
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berechneten oder simulierten Direktorfeldern nach Gleichung (5.2) berechnet und mit den
gemessenen Spektren verglichen werden. Bei zylindrischen Poren besteht eine wichtige
Kontrolle darin, den Winkel zwischen Porenldngsachse und Magnetfeld von 0° auf {ibli-
cherweise 90° zu verdndern. Diese Orientierung zeigt in den meisten Fillen ein
komplizierteres und damit eindeutiger zu identifizierendes Spektrum. Ein weiteres Problem
der NMR-Methode besteht in der Schwierigkeit, exakte Daten iiber den skalaren Orientie-
rungsgrad S zu erhalten. Vor allem im Bereich von Defektkernen kann S erheblich

variieren, wird aber im Allgemeinen nédherungsweise als konstant angenommen [62].

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
90 L 1 s 1 4 1 L 1 s
80 L 80
70 -
0
60 + 60
50 -
40 1 L 40
30 4
204 20
10 A
0 . , . , . , . , . 0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Av

Abb. 5.6: Abhingigkeit des Winkels 6 zwischen Magnetfeld und Direktor von der nor-
mierten Quadrupolaufspaltung Av.

Vor ca. 15 Jahren haben Gregory P. Crawford und Mitarbeiter eine Serie theoretischer und
experimenteller Studien an Polycarbonat-Filmen (Nuclepore-Membranen) durchgefiihrt
[61,62,63]. Untersucht wurden zylindrische Poren mit kleinen Radien von 0,05 bis 0,5 um,
um den Einfluss des Magnetfelds so gering wie mdglich zu halten. Eines der zentralen
Ergebnisse beruhte darauf, einen Parameter o

RWy | oy
K K

1 (5.4)

einzufithren und dessen Abhédngigkeit vom Porenradius zu messen. Das weitere Verfahren
besteht in einer moglichst genauen Anpassung von analytisch berechneten Spektren an die
NMR-Messungen, die an verschiedenen Porenradien R durchgefiihrt wurden. Der Anpas-
sungsparameter o wurde dann in Abhédngigkeit von R aufgetragen, so dass der y-

Achsenabschnitt zu &, und die Steigung zur Verankerungsenergie W, fiihrten. Fiir 5CB in
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Polycarbonat-Filmen wurde Letztere zu W) = 2-10% J/m? bestimmt, wihrend k&, in der

GroBenordnung der mittleren elastischen Konstante K liegt [62].
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Abb. 5.7: Grafische Veranschaulichung der saddle-splay Deformation (nach [64]).

Die exakte experimentelle Bestimmung der k,,~-Konstante bleibt bis heute eine Herausfor-
derung. Da die saddle-splay Deformation nur bei endlicher Verankerungsenergie eine
Rolle spielt, miisste zunichst die Randanbindung der Fliissigkristallmolekiile geklart wer-
den. Ein derartiges Projekt wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, so dass in den hier
vorgestellten Simulationen ausschlieBlich starke Verankerung angenommen wurde. Eben-
falls unberiicksichtigt bleibt der Beitrag des splay-bend-Terms. Dieser mit dem
Koeffizienten k3 beschriebene Energieterm ist von V. M. Pergamenshchik in einer Reihe
von Verdffentlichungen eingehend untersucht worden [65,66]. Experimentelle Studien
deuten daraufhin, dass k3 deutlich kleiner als die {ibrigen elastischen Konstanten ist und

im Unterschied zu diesen auch ein negatives Vorzeichen annehmen kann [67].

5.2.2 Praparation der invertierten Poren

Die optische Untersuchung von Direktorfeldern in Poren ist bei nicht-transparenten Tréa-
germaterialien wie Silizium auf direktem Wege nicht mdglich. Die hier angewandte
Methode umgeht dieses Problem, indem die Poren zunidchst mit glasartig erstarrendem
Polymer gefiillt und anschlieBend vom umgebenden Silizium befreit werden. Auf diese Art
werden Stiabchen mit der Struktur der abgeformten Poren erhalten, die dann auf konventio-
nelle Art untersucht werden konnen. Als nematischer glasartig erstarrender Fliissigkristall
wurde das Polymer ASY 10 verwendet, das von Prof. Picken (TU Delft) synthetisiert und

freundlicherweise zur Verfiigung gestellt wurde.

CHs
0] 0]
i < > WO\ )
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Abb. 5.8: Strukturformel von ASY10. Das Phenylbenzoat-Mesogen ist iiber einen sehr
kurzen Spacer mit dem Poly(ether)-Grundgertist verkniipft.



5 Ergebnisse 73

ASY 10 gehort zur Gruppe der nematischen Seitenkettenpolymere mit end-on Verkniipfung
und zeigt folgendes Phasenverhalten.
g 46 °CN 137 °C Iso

Fiir die FCPM-Aufnahmen muss der Fliissigkristall zundchst mit einer geringen Menge
(ca. 0,01 Gew. %) des Fluoreszenzfarbstoffs BTBP (siche Kap. 4.1.1) versetzt werden. Der
weitere Arbeitsgang erfolgt dann wie in Abbildung 5.9 skizziert. Der geétzte Silizium-
Wafer (siehe Kap. 2.2.1) wird zunédchst im Plasmareiniger gereinigt und mit einer stark
verdiinnten Losung des gewiinschten oberflaichenaktiven Silans versetzt (a). Durch Be-
schichten mit MAP (N-methyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan) kann eine planare
Verankerung ohne Vorzugsrichtung induziert werden. Da aber topologisch interessante
Direktorfelder in erster Linie bei homootroper Verankerung entstehen, wurde fast aus-
schlieBlich DMOAP (N,N-dimethyl-N-octadecyl-3-aminopropyl-trimethoxysilylchlorid)
verwendet. Nach mehrfachem Spiilen mit destilliertem Wasser wird die Probe dann im
Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend wird sie mit der ASY10/BTBP Mischung be-
deckt, welche bei reduziertem Druck bis zur moglichst niedrig-viskosen Schmelze erhitzt
wird (b). Zur vollstindigen Fiillung der Poren reicht ein Druck von ca. 50 mbar aus, weil
Kapillarkriafte das Substrat in die Poren ziehen (c). Eine kritische Frage ist die Dauer und
die Temperatur des Temperns. Die besten Ergebnisse konnten erzielt werden, wenn zu-
néchst fiir ca. 24 Stunden bei 140 °C und anschlieend noch mal 1-2 Stunden bei ca. 80 °C
getempert wurde. Die Defektdichte war danach gering genug, um ausreichend Stédbchen

mit groferen ungestorten Bereichen zu erhalten.

DMOAP .
a) b) ~ 50 mbar C)
/”i -
_— \)
\\ ///// -
d) e) f)

Abb. 5.9: Schematischer Arbeitsgang fiir die Préparation der abgeformten Poren aus glas-
artig erstarrtem Fliissigkristall. Fiir die Einzelheiten siehe Text.

Nach Abkiihlen der Probe wird die Si-Matrix durch Atzen mit ca. 10 %iger KOH-Losung
entfernt (d), so dass die ASY10-Stiabchen freigesetzt werden. Diese konnen jedoch noch

nicht direkt untersucht werden, da das iiberschiissige KOH durch seine doppelbrechenden



74 5 Ergebnisse

Eigenschaften die Aufnahmen stéren wiirde. Die KOH-L6sung muss daher mit einer Glas-
fritte der Porositdt 2 gefiltert werden, um eine wissrige Suspension der Stibchen zu
erhalten (e). Einige Tropfen davon werden dann auf ein Deckglidschen aufgebracht und
getrocknet (f). Je nach Erfolg der vorangegangenen Arbeitsschritte weist dieses Priparat
eine unterschiedlich hohe Dichte an Stdbchen auf, die natiirlich statistisch verteilt in alle
Richtungen orientiert sind. Leider kann der Rastertisch des WiTec-Mikroskops nicht ge-
dreht werden. Daher besitzen einige der in den folgenden Kapiteln vorgestellten Stdbchen
eine Orientierung, die etwas von der wiinschenswerten horizontalen oder vertikalen Rich-
tung abweicht.

Bis auf einige Modifikationen entspricht der vorgestellte Arbeitsgang dem in der Dis-
sertation von Th. Rdoder beschriebenen Verfahren [57]. Mit Hilfe von rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen wird in dieser Arbeit belegt, dass die Poren vollstindig
geflillt werden und keine Hohlzylinder entstehen. Ein weiteres Problem konnte darin be-
stehen, dass durch die Mikroskopie der Stibchen in getrocknetem Zustand optische
Artefakte entstehen. Wie Th. Rdder nachwies, spielt der Brechungsindexkontrast Luft-

Polymer jedoch nur eine vernachléssigbare Rolle.

5.2.3 Nematischer Flussigkristall in unmodulierten Poren

Trotz groBer Fortschritte vor allem auf dem Gebiet der numerischen Simulationen sind die
exakte Struktur und die Stabilitdit von Direktorfeldern in zylindrischen Poren bis heute
nicht vollstindig geklart. Insbesondere die exakte Beschreibung von Defektstrukturen stellt
die Theoretiker vor Herausforderungen [68,69]. Die grundlegende Problemstellung ist
jedoch seit liber 30 Jahren bekannt und wird in Abbildung 5.10 a) veranschaulicht. Bei
homootrop verankerten nematischen Fliissigkristallen in Zylinderporen ist eine einfache
planar radiale Direktororientierung mit einer stark zunehmenden Energie in Richtung

Porenmitte verbunden.
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Abb. 5.10: Porenquerschnitte der wichtigsten Direktorfeld-Varianten bei homdotroper
Verankerung eines nematischen Fliissigkristalls. Die Farbung erfolgt nach dem Betrag der
tensoriellen Energie. a) planar-radiale Struktur (PR), b) escaped-radiale Struktur (ER), c)
planar-polare Struktur mit Liniendefekten (PPLD).

In planarer Orientierung kann die +1 Disklinationslinie zwar in zwei +1/2 Linien umge-
wandelt werden (Abb. 5.10 c), die durch den Rand vorgegebene topologische Ladung
bleibt jedoch erhalten. Nur durch eine ,,Flucht in die dritte Dimension* kann die Singulari-
tdt aufgehoben werden. Das resultierende escaped-radiale Direktorfeld ist durch eine
teilweise Transformation von splay-Energie in bend-Energie gekennzeichnet, so dass eine
Direktorverteilung mit gewisser Analogie zur Hybridzelle (Abb. 3.6) entsteht. In Glaska-
pillaren kann die ecaped-radiale Struktur durch einfache Lichtmikroskopie direkt
beobachtet werden. Weil ein Ausweichen der Singularitit in beide Richtungen gleich
wahrscheinlich ist, treten in der Praxis iiberwiegend Direktorfelder mit Punktdefekten auf
(escaped-radial with point defects, ERPD). Diese Strukturen sind jedoch metastabil und
demzufolge theoretisch schwer zu analysieren, da eine Anziehung ungleichnamiger und
eine AbstoBung gleichnamiger topologischer Ladungen stattfindet und sich Punktdefekte
entgegengesetzter Ladung ausloschen konnen.

Eine exakte mathematische Behandlung elementarer Direktorfelder in nematischen
Zylinderporen erfolgte bereits vor 15 Jahren. Die allgemeine Form der analytischen
Losungen bezieht sowohl die saddle-splay Deformation und die schwache Verankerung als
auch den Fall k;; # ki3 mit ein. Der mathematische Ausdruck fur die
Gleichgewichtsverteilung des ER-Direktorfelds ist von Crawford et al. hergeleitet und von
Burylov vereinfacht worden [62,70]. Wird mit 6 der Winkel des Direktors zur

Porenléngsachse, mit r die radiale Position und mit R der Porenradius bezeichnet, lautet die

implizite Formel fiir die Gleichgewichtsverteilung 0(r)

L: G—HA—_I exp 1/K‘_larctanm (55)
R Vo-1A+1 Ao +xk-1
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Dabei ist o der dimensionslose Parameter nach Gleichung (5.4). AuBerdem gilt
A =41+ k tan? Q(r) mit x = k3z3/k;; und 0 < Ar) < /2. Fiir die Spezialfille sei auf die
Literatur [70] verwiesen. In Abbildung 5.11 sind die drei elementaren Formen nematischer
Direktorfelder in zylindrischen Poren und ihre *H-NMR Spektren wiedergegeben. Aus der
Diskussion in Kapitel 5.2.1 und insbesondere Abbildung 5.6 wird deutlich, dass die planare
Direktorverteilung eine halbe, die axiale Direktorverteilung die volle Aufspaltung Av; des

NMR-Signals zur Folge hat. Bedingt durch den grofSeren Volumenanteil am Porenrand

besteht das Signal eines ER-Direktorfelds vorwiegend aus den planaren Direktor-
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Abb. 5.11: Die drei Basistypen nematischer Direktorfelder in unmodulierten Poren und die
entsprechenden “H-NMR Spektren. a) planare Struktur mit Disklinationslinie in der Mitte,
b) escaped-radiales Direktorfeld, das nach Gleichung (5.5) mit k;3/k;; = 1,5 berechnet
wurde, c) axiales Direktorfeld bei planarer Verankerung.

Wie aus dem Vergleich mit den theoretischen NMR-Spektren deutlich wird, weist das
gemessene Spektrum (Abb. 5.12 a) prinzipiell eine ER-Direktorverteilung auf. Der Unter-
schied zu Abbildung 5.11 b) besteht jedoch in der Gewichtung der axialen und planaren
Anteile. Das gemessene Spektrum wird dominiert von den axialen Direktororientierungen

mit kompletter Aufspaltung des NMR-Signals, wihrend der planare Anteil deutlich zu-

ricktritt. Dies wird verstdndlich, wenn die Umstinde der NMR-Messungen betrachtet
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werden. Diese werden unter starken Magnetfeldern durchgefiihrt, so dass bei positiver
magnetischer Anisotropie iiber die Gleichungen (2.8) und (3.23) eine parallele Ausrichtung
der Molekiile mit dem Magnetfeld induziert wird. Entscheidendes Kriterium ist die magne-

tische Kohdrenzlange, die wie folgt abgeschétzt werden kann

_ [mK 1
g, = Ay 3 (5.6)

Die Berechnung von K geschieht hier, indem iiber die an der Geometrie des Problems
beteiligten elastischen Konstanten gemittelt wird. Mit den Daten aus [62] wird fiir ein
Magnetfeld von 14 T eine magnetische Kohéirenzliange von ca. 0,6 um erhalten, was deut-
lich kleiner ist als der Porenradius von etwas liber einem Mikrometer. Zum Vergleich sind
in Abbildung 5.12 b) und c) ein simuliertes Direktorfeld unter 14 T und das entsprechende
’H-NMR Spektrum wiedergegeben. Es ist klar zu erkennen, dass der prinzipielle Verlauf
wesentlich besser mit dem gemessenen Spektrum {ibereinstimmt als das Spektrum in Ab-
bildung 5.11 b). Eine eindeutige Zuordnung ist jedoch nicht méglich, da durch das starke

Magnetfeld z. B. eine Abweichung des Verankerungswinkels von 90° hervorgerufen wer-

den konnte.
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Abb. 5.12: a) Gemessenes Deuterium-NMR Spektrum von homdotrop verankertem 5CB
in unmodulierten Si-Poren mit einem Durchmesser von 2,1 pm (Messung von G. Mertens).
Das scharfe Signal in der Mitte des Spektrums ist auch von anderen Autoren beobachtet
worden und wird einem Artefakt des NMR-Geridts zugeschrieben [71]. b) Simuliertes
Direktorfeld (Einkonstanten-Ndherung) unter dem Einfluss eines axialen Magnetfeldes von
14 T. ¢) Das daraus berechnete “H-NMR Spektrum mit normierter Frequenz.

Als zweites System wurde ASY 10 in unmodulierten Poren mit einem Durchmesser von ca.

1,7 um untersucht. Prépariert wurden die Stdbchen entsprechend dem in Kapitel 5.2.2
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beschriebenen Verfahren. Die anschlieBende Untersuchung per FCPM erfolgte mit paralle-
lem Polarisator und Analysator. Im Unterschied zu den von Th. Rdder in seiner
Dissertation vorgestellten Ergebnissen konnte eine deutlich reduzierte Defektdichte nach-
gewiesen werden, was auf die erheblich lingere Temperzeit von 24 statt 2 Stunden
zuriickzufiihren ist [57]. Wie Abb. 5.13 zeigt, treten unter diesen Umstdnden defektfreie

Zonen von mehreren Mikrometern Lénge auf.

Abb. 5.13: FCPM-Aufnahmen eines nematischen Stdbchen aus ASY10. Es wurde jeweils
der identische Ausschnitt desselben Stibchens bei gleicher Farbskalierung, aber unter-
schiedlicher Ausrichtung des Polarisators/Analysators ausgewéhlt.

Ingesamt wurden ca. 15 nematische Stdbchen untersucht, die ausnahmslos das in Abb. 5.13
erkennbare Muster aufwiesen. Die Fluoreszenzintensitit ist bei einer Polarisation senkrecht
zur Porenldngsachse deutlich hoher als bei der um 90° gedrehten Ausrichtung. Dieses
Messergebnis ist nur mit einer planaren Ausrichtung der Molekiile in Einklang zu bringen.
Um die Direktorfelder den damit moglichen Kategorien planar radial und planar polar
(Abb. 5.10) zuzuordnen, wurden Tiefenaufnahmen quer zu Porenldngsachse durchgefiihrt.
Die erhaltenen Bilder wiesen jedoch keine aussagekriftige Strukturierung auf, was damit
begriindet werden kann, dass der verwendete Fliissigkristall ASY 10 fiir derartige Messun-
gen wenig geeignet ist. Bei einer Temperatur von 50° C, also knapp oberhalb der
Glasiibergangstemperatur, ist die experimentell ermittelte optische Anisotropie mit An =

0,218 [72] zu hoch, um Details in den Direktorkonfiguration aufzulosen. Analoge Experi-
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mente mit einem glasartig erstarrenden Fliissigkristall von niedrigerer optischer Anisotro-
pie konnten helfen, die genaue Direktor-Konfiguration quer zur Porenachse aufzukléren.
Die experimentellen Ergebnisse an zwei unterschiedlichen nematischen Systemen in
unmodulierten Poren in makropordsem Silizium lassen demnach wie folgt zusammenfas-
sen:
e “H-NMR Spektren an a-deuteriertem 5CB unter dem Einfluss starker Magnetfelder
deuten auf ein ER-Direktorfeld hin.
e FCPM-Aufnahmen an dem glasartig erstarrenden Seitenketten-Polymer ASY 10 lie-
fern starke Indizien fiir eine planare Direktorausrichtung.
Um diese experimentellen Beobachtungen in den theoretischen Kontext einzufiigen, sollen
zundchst die Ergebnisse der Theoretiker in Fragen der relativen Stabilitit der einzelnen
Direktorfeld-Typen vorgestellt werden.
Von den drei moglichen Klassen in Abbildung 5.10 weist die planar-radiale Konfiguration
die einfachste theoretische Beschreibung auf. Die ausschlieBlich vorkommende splay-

Energie skaliert logarithmisch mit dem Porendurchmesser [12]

Fop :ﬁk“ln[£]+FK. (5.7)
Tk

Dabei wird die Energie auf eine Einheitsldnge des Zylinders bezogen, rx ist der Kernradius
der Liniendisklination und Fx ist die konstante Energie des Kerns. Theoretische Modelle
postulieren die Existenz dieser Konfiguration nur fiir sehr kleine Porenradien (R <0,1 um),
sehr groBe Verhiltnisse k;3/k;; oder fiir Temperaturen nahe dem nematisch-isotropen
Phaseniibergang [12,67,69]. Da diese Bedingungen in den hier untersuchten Systemen
nicht erfiillt sind, kommen im Prinzip nur die planar-polare und die escaped-radiale
Struktur in Betracht. Die relative Stabilitit der beiden Strukturen ist umfassend in
mehreren Publikationen untersucht worden, wobei eine Reihe von Einflussgrofien
diskutiert wurde [67,69,70,73-76].

1. Der Porenradius R

2. Die relative Stirke von Verbiegung und Spreizung k33/k;;

3. Das Verhiltnis der saddle-splay-Konstante zur mittleren elastischen Konstante

koo K
4. Die Verankerungsstirke W)
5. Elektrische und magnetische Felder

6. Die relative Temperatur 7/7)y;
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Unter Berticksichtigung der Faktoren 1, 3 und 4 ergeben sich folgende Ausdriicke fiir der
Freie Energie der PP- und ER-Strukturen [62]

Fpp = 7;1{— ln(27/§)+1_—7/} Fpp = m{s-kﬁ—l} (5.8)
4 K o

mit y=+/E+1-¢& und & =2K/W,R sowie der dimensionslosen Kenngrofie o nach

Gleichung (5.4). Wie aus diesen Gleichungen und ihren grafischen Darstellungen in Ab-
bildung 5.14 hervorgeht, beglinstigen ein groer Porenradius, eine hohe

Verankerungsenergie und ein grofles k;/K Verhiltnis die Ausbildung einer ER-

Konfiguration.
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Abb. 5.14: Relative Stabilitdt der planar-polaren und der escaped-radialen Struktur, be-
rechnet nach Gleichung (5.7) [62].

Die Energie der escaped-radialen Struktur in Abhéngigkeit von x = k;z3/k;; ist bereits von
P. E. Cladis und M. Kleman sowie von R. B. Meyer hergeleitet worden [59,77]. Es ergibt

sich

arcsinV1—x !
-1 i) )
\/ K —-K

Wie Abbildung 5.15 zeigt, ist nur fiir relativ hohe Werte von k die PR-Konfiguration
stabiler als die ER-Struktur. Obwohl der k-Wert des Ubergangs ER <> PR mit groBer
Unsicherheit behaftet ist, besteht unter Experimentatoren und Theoretikern Einigkeit dar-
tiber, dass fiir momomere kalamitische Fliissigkristalle die ER-Struktur stabiler ist. Nur fiir
spezielle Polymere wird das Auftreten einer +1 Disklinationslinie erwartet, die jedoch, wie
weiter unten erldutert, in +1/2 Ringdefekte {ibergeht. Seitenkettenpolymere wie das hier
verwendete ASY 10 besitzen elastische Konstanten in der GréBenordnung ihrer Monomere

[78] und sollten daher ebenfalls keine stabile PR-Struktur aufweisen.
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Abb. 5.15: Vergleich der Energien von escaped-radialer und planar-radialer Direktorkon-
figuration in Abhéngigkeit von K = k;3/k;; nach Gl. (5.7) und (5.9). Fiir die planar-radiale
Struktur wird ein Verhéltnis von Porenradius zu Defektradius von 1000 angenommen
(nach [12]).

Im Fall schwacher Verankerung fiihrt die Beriicksichtigung von k;; # k3; zu komplexen
mathematischen Ausdriicken. Die von Burylov berechneten Stabilitidtsdiagramme [70]
lassen aber eine klare Tendenz erkennen: Mit steigendem x wird die Konfigurationsabfol-
ge PP - ER - PR durchlaufen. Dies entspricht zunédchst der Erwartung, da in der planar-

radialen Struktur ausschlieflich Spreizung auftritt, wihrend die ER-Struktur mit einer

Umwandlung von splay-Energie in bend-Energie verbunden ist.

Abb. 5.16: Mathematisch erzeugte PP-Struktur mit +1/2 Defektlinien am Porenrand.

Die Einstufung der planar-polaren Konfiguration ist unter Beriicksichtigung neuer For-
schungsergebnisse allerdings mit Skepsis zu betrachten. Die mathematischen
Berechnungen gehen von Defektlinien am Porenrand aus (Abb. 5.16). Aktuelle Studien,
hauptséchlich basierend auf Computer-Simulationen, deuten jedoch auf Modifikationen

der grundlegenden Direktorfelder hin [67-69,73,76]:
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e In der planar-polaren Konfiguration stoBen sich die beiden +1/2 Defektlinien
voneinander ab. Gleichzeitig werden sie aber auch vom Rand abgestoflen, so dass
sich ein Gleichgewichtsabstand ausbildet.

e Die fiir die Praxis relevante ER-Struktur mit Punktdefekten ist instabil. Numerische
Simulationen weisen einen Ubergang der +1-Singularitiit in +1/2 Ringdefekte nach.
Dies steht im Einklang mit den in Kapitel 2.1.3 angefiihrten Uberlegungen.

Eigene Simulationen auf Basis der Q-Tensor Methode mit Porenradien von 2 um bestti-
gen den ersten Punkt. Aulerdem weisen die Ergebnisse darauf hin, dass mit steigendem
ks3/ky; Verhiltnis die planar-polare Konfiguration an Stabilitdt gegentiber der ER-Struktur
gewinnt.

Die vorausgegangen Betrachtungen untermauern die grofle Komplexitit des zugrunde
liegenden Forschungsgebiets. Es ist daher praktisch unmdglich, eine genauere Uberein-
stimmung der vorgestellten experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen Vorhersagen
nachzuweisen. Als Essenz der Uberlegungen bleibt festzuhalten, dass die hier untersuchten
Porenradien von 0,5 bis 1 um eine Mittelstellung zwischen den gut untersuchten grof3eren
und kleineren Radien einnehmen. In der Gréenordnung von 0,5 pm wird auch die Stabili-
tiatsgrenze der PP-Struktur angesiedelt [70], so dass eine hohe Sensitivitit fiir die oben
diskutierten Einflussgroflen zu erwarten ist. Fiir photonische Anwendungen ergeben sich
damit neue Perspektiven. Durch magnetische oder elektrische Felder entlang der Porenach-
se konnte bei positiver Anisotropie die PP-Struktur in eine ER-Struktur transformiert
werden. Auf diese Weise konnte die Anderung des effektiven Brechungsindex beim Schal-

ten nahe an das Maximum von An = n.—n, herangefiihrt werden.

5.2.4 Nematischer Flussigkristall in modulierten Poren

Wihrend nematische Direktorfelder in unmodulierten Zylinderporen intensiv erforscht
worden sind, blieben Poren mit einer Modulation des Durchmessers bis vor wenigen Jah-
ren in der wissenschaftlichen Forschung unberiicksichtigt. Dies héngt sicherlich mit der
bedeutend schwierigeren Fabrikation der entsprechenden Strukturen sowie einer fehlenden
Perspektive fiir eine praktische Anwendung zusammen. Dies dnderte sich, als mit dem
Aufkommen von Photonischen Kristallen erste Uberlegungen zu deren Abstimmbarkeit
angestellt wurden. Fiir photonische Anwendungen stand zunéchst das Fiillen unmodulierter
Poren mit Fliissigkristall im Blickpunkt des Interesses [79,80]. Pordses Silizium mit einer
Modulation des Porendurchmessers besitzt dagegen eine Bandliicke entlang der Porenach-

se, die experimentell leichter zuginglich ist. Daher konzentrierten sich die folgenden
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Arbeiten auf die Abstimmbarkeit von 3D photonischen Strukturen mit Hilfe von Fliissig-
kristallen [81,82]. Die Erkenntnisse iiber nematische Direktorfelder in derartigen

modulierten Poren sollen in diesem Abschnitt wiedergegeben werden.

Abb. 5.17: Links: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des verwendeten 3D
Photonischen Kristalls. Die Struktur wurde dazu entlang der I'-M-Richtung aufgebrochen,
so dass der Querschnitt sichtbar ist (Aufnahme von J. Schilling [24]).

Die experimentellen Untersuchungen wurden mit dem in Abbildung 5.17 wiedergegebenen
orthorhombischen Photonischen Kristall durchgefiihrt. Dessen Poren sind in einem hexa-
gonalen Gitter mit einer Gitterkonstante von 4,2 pum angeordnet. Innerhalb der
Modulationslidnge von 11 um variiert der Porendurchmesser sinusféormig zwischen 2,2 und
3,3 Mikrometern.

Die Fiillung der Poren fiir die FCPM-Aufnahmen erfolgte gemil der in Kapitel 5.2.2
wiedergegebenen Préparationstechnik. Im Fall einer planar-freien Verankerung ergeben
sowohl experimentelle Untersuchungen [72] als auch Simulationen ein Direktorfeld, das
entlang der Porenachse ausgerichtet ist. Dieses ist zwar fiir photonische Anwendungen
vorteilhaft, aber topologisch weniger interessant. Daher konzentrieren sich die folgenden
Ergebnisse auf eine homootrope Randanbindung, die durch Beschichtung mit DMOAP
realisiert wurde.

Um die FCPM-Aufnahmen zu interpretieren, wurden Simulationsrechnungen auf der
Basis des allgemeinen Tensorformalismus (Kap. 3.2 und 3.3) durchgefiihrt. Dazu wurde
der Porendurchmesser iiber eine Modulation ausgemessen und durch ein Polynom 5. Gra-
des approximiert. Das gesamte Simulationsvolumen erstreckte sich iiber eine
Modulationslidnge, wobei periodische Randbedingungen in Richtung der Porenachse ge-
wiahlt wurden. Insgesamt bestand es aus 63 x 63 x 131 Gitterpunkten in kartesischer

Anordnung. Die Wahl dieses Simulationsraums mit seinen ca. 500000 Zellen ist auch von
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praktischen Uberlegungen geleitet worden. Auf diese Art wird iiber Nacht auf der verwen-
deten Hardware (2,21 GHz und 2048 MB Hauptspeicher) eine Zyklenzahl von 10000
erreicht. Diese Zahl scheint flir die vorliegende Problemstellung ausreichend zu sein, da
die zum Vergleich durchgefiihrten Testdurchlaufe mit 20000 Zyklen keine erkennbaren
Unterschiede im Direktorfeld erbrachten. Wie Abbildung 5.18 zeigt, sinkt die Energie
schon innerhalb der ersten 300 Iterationen auf ca. 5% des Ausgangswerts, wihrend sie
gegen Ende der Simulation fast konstant bleibt. So dndert sich die Energie nach 10000
Zyklen nur noch um 0,004% pro Iteration.

Energie [w. E.]

L

T v T Y T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Iterationen

Abb. 5.18: Energieverlauf einer Simulationsrechnung. Berechnet wurde die Energie iiber
Gleichung (2.27).

Vor allem bei der Simulation fliissigkristalliner Polymere besteht ein Problem darin, dass
Daten fiir die elastischen Koeffizienten nicht zur Verfligung stehen. Die grundlegenden
Ergebnisse der Studie von Fabre et al. [78] deuten aber darauf hin, dass bei nematischen
Seitenketten-Polymeren die elastischen Koeffizienten im Bereich der entsprechenden
Monomere liegen. Mit zunehmender Lange des Spacers steigt das Verhéltnis von ki3 zu
ki1, wihrend der Polymerisationsgrad nur einen geringen Einfluss ausiibt. Zieht man den
kurzen Spacer von ASY10 in Betracht, so erscheinen die folgenden Abschitzungen ge-
rechtfertigt: k;; = 10 pN, k2, = 5 pN, k33 = 20 pN. Testsimulationen mit Parametern, die im
gewissen Rahmen von diesen Werten abwichen, ergaben keine optisch erkennbaren Unter-

schiede im Direktorfeld.
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Abb. 5.19: a) Querschnitt durch ein simuliertes Direktorfeld, erstellt auf der Grundlage des
allgemeinen Tensorformalismus. b) Berechnetes (links) und gemessenes (rechts) FCPM-
Bild bei Polarisation entlang der Porenachse. c¢) Entsprechende Bilder bei Polarisation
senkrecht zur Porenachse.

Aus den numerisch berechneten Direktorfeldern lassen sich auf einfache Weise simulierte
FCPM-Bilder erzeugen, die dann mit den gemessenen Aufnahmen verglichen werden
konnen. Dazu wird die Fluoreszenzintensitit der Farbstoffmolekiile (Direktoren) in Ab-
hingigkeit von der Polarisatorausrichtung gemif3 Gleichung (4.1) berechnet. Ausgehend
von der Mitte des Stidbchens werden alle Intensititen aufsummiert, deren Position sich
innerhalb der z-Auflésung des konfokalen Mikroskops (ca. 0,6 um) befindet. Die erhaltene
relative Intensitdt kann dann in eine Pixeldichte bzw. Farbintensitit transformiert und
grafisch dargestellt werden. In Abbildung 5.19 sind das berechnete Direktorfeld sowie die
simulierten und gemessenen FCPM-Bilder wiedergegeben. Wie der Vergleich zeigt, ist

eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erkennen.
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Abb. 5.20: Simuliertes (a) und gemessenes (b) FCPM-Bild eines Stibchens in ndherungs-
weise diagonaler Orientierung zum Polarisator.
Zur weiteren Bestédtigung der per Simulation erzeugten Direktorfelder wurdn Stidbchen
mikroskopisch untersucht, die einen Winkel von a = 45° zwischen der Porenldngsachse
und dem elektrischen Feldvektor des anregenden Lichts aufwiesen. Durch Kippen in 45°
Richtung werden die Direktoren auf der einen Seite einer escaped-radialen Orientierung in
Richtung des Polarisators gedreht, wihrend die gegeniiberliegenden Direktoren orthogonal
ausgerichtet werden. Wie die Simulation in Abbildung 5.20 zeigt, wird ein FCPM-Bild mit
alternierender Helligkeitsverteilung erwartet. Der Vergleich mit der real erhaltenen Auf-
nahme zeigt eine Ubereinstimmung, wie sie im Rahmen der Messmethodik zu erwarten ist.
Bei der Prédparation der invertierten Poren fiihrten nicht alle Ansétze zu den hier vorge-
stellten Ergebnissen. So wurden z. B. auch Stidbchen ohne die fiir eine ER-Struktur
charakteristische Helligkeitsverteilung erhalten. Ein Grund wird sicher darin liegen, dass,
wie im letzten Abschnitt dargelegt, eine ganze Reihe von Faktoren das resultierende Direk-
torfeld beeinflusst. Daher konnten selbst geringfligige Variationen im Silizium-Priparat
oder der experimentellen Durchfiihrung das Direktorfeld nachhaltig verdndern. Bei der
Diskussion der unmodulierten Poren wurde hervorgehoben, dass ein zunehmender Poren-
radius das ER-Direktorfeld begiinstigt. Dies konnte an Poren bestétigt werden, deren
Durchmesser ungefahr doppelt so grof3 ist wie der Durchmesser der bisher betrachteten
Stabchen. Die entsprechenden Proben wurden von Emanuel Ossei-Wusu und Stefan Lol-
kes aus der Arbeitsgruppe von Professor Helmut Foll (Universitdt Kiel) hergestellt. An
diesem System konnte ein hoher Anteil von escaped-radialen Direktororientierungen

nachgewiesen werden.
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Abb. 5.21: FCPM-Aufnahmen einer invertierten Pore mit einer Modulation des Durch-
messers zwischen ca. 4,2 und 6,3 pm.

Zusammengefasst ergibt sich aus den experimentellen und theoretischen Untersuchungen
an modulierten Poren, dass durch die Modulation eine alternierende Folge von Defektrin-
gen stabilisiert wird. Die +1/2 Defektringe treten dabei in den Ausbuchtungen der Poren
auf, wahrend die -1/2 Ringe in den Taillen der Poren entstehen. Das Auftreten von esca-
ped-radialen Orientierungen in entgegengesetzter Ausrichtung ist unmittelbar einsichtig, da
durch die Kriimmung der Porenoberfldche die jeweilige ,,Fluchtrichtung® vorgegeben wird.
Dies erinnert an den bereits erwédhnten Fall einer ER-Struktur mit Punktdefekten (ERPD).
Obwohl seit liber 30 Jahren bekannt, ist diese Struktur bis heute nicht komplett verstanden.
Ihr Ursprung wird unter anderem auf UnregelmifBigkeiten in der Oberflichenbeschaffen-
heit der Pore zuriickgefiihrt [69]. In erster Ndherung kann ein modulierter nematischer
Zylinder als Kombination aus einer ERPD-Struktur und periodisch angeordneten nemati-
schen Tropfchen angesehen werden. Die Tropfchen weisen zundchst singuldre
Punktdefekte auf, die aber instabil sind und gemiBl der in Abschnitt 2.1.3 dargelegten
Betrachtungen in Defektlinien transformiert werden. Diese Defektlinien werden durch die
Modulation stabilisiert, wahrend die klassische ERPD-Struktur in unmodulierten Poren
tiber Anziehung und Auflosung der Defekte in die energetisch giinstigere ER-Struktur
iibergeht.
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Abb. 5.22: a) Escaped-radiales Direktorfeld mit Punktedefekten (ERPD) in zylindrischer
Geometrie. b) Radiales und c) axiales Direktorfeld mit Liniendefekten in Tropfchen mit
homootroper Verankerung.

5.3 Cholesterischer Fliissigkristall in Mikrokavitéten

Im Gegensatz zu nematischen Direktorfeldern in Mikroporen sind die entsprechenden
cholesterischen Direktorfelder ein bisher eher vernachlissigtes Forschungsgebiet. Der
Grund dafiir ist in ihrer erheblich grofleren Komplexitit zu suchen, die die Anwendung
etablierter Verfahren erschwert. So ist im experimentellen Bereich die “H-NMR Methode
nur auf die einfachsten Direktorfeld-Typen anwendbar, wihrend auf theoretischer Seite die
Berechnung analytischer Losungen auf Basis der Euler-Lagrange Gleichungen zu schwer
handhabbaren Ausdriicken fiihrt [83,4]. Die in diesem Kapitel vorgestellten experimentel-
len Ergebnisse beschrianken sich daher auf das FCPM-Verfahren. Variiert wurden die
Modulation der Poren, die Art der Verankerung und die Ganghohe der Helix. Trotz gewis-
ser Schwierigkeiten bei der Anwendung auf cholesterische Phasen sollen auch
Simulationsergebnisse vorgestellt und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen

werden.

5.3.1 Einleitung

Die ersten experimentellen Arbeiten zum Thema cholesterische Fliissigkristalle in zylindri-
scher Geometrie datieren fast 30 Jahre zuriick, als Cladis, White und Brinkman
Defektstrukturen in der Nihe des SmA-N* Ubergangs analysierten [85]. Verwendet wur-
den homootrop beschichtete Glaskapillaren mit Durchmessern von 50 bis 400 um. Unter
dem Polarisationsmikroskop zeigten sich Spiralstrukturen, die auf axial gewundene De-
fektlinien dhnlich zu denen in Abbildung 5.23 a) zuriickgefiihrt wurden. Glaskapillaren

vergleichbarer Groflenordnung unter planarer und homdootroper Verankerung sind von
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Kitzerow et al. untersucht worden [86]. Da die verwendeten cholesterischen Mischungen
im betrachteten Temperaturintervall nicht in der Néhe einer SmA Phase liegen, weichen
die beobachteten Direktorfelder deutlich von denen in Referenz [85] ab. Fiir Ganghdhen in
der GroBenordnung des Porendurchmessers beispielsweise konnten Kitzerow und Mitar-
beiter eine exzentrische double-twist Struktur nachweisen, deren A-Defektlinie sich
schraubenartig entlang der Porenachse windet (Abb. 5.23 ¢).

Gegenstand der Untersuchungen von Ondris-Crawford et al. waren Submikrometer-
Poren unter planarer Verankerung. Verwendet wurden in diesem Fall Anopore-Membranen
mit Radien von 0,1 um, die mit Mischungen aus 5CB und dem chiralen Dotierstoff CB15
(siche Kap. 5.6) gefiillt wurden. Deuterium-NMR Spektren enthiillten Ganghdhen-
induzierte Uberginge von radial verdrillten zu axial verdrillten Strukturen. Fiir Ganghdhen
kleiner als 0,6 um erwiesen sich planar bipolare Strukturen (Abb. 5.23 b) als stabil, wih-
rend bei Ganghohen grofer als 1,13 pm eine axial verdrillte Struktur dhnlich zu Abbildung
5.23 ¢) auftrat [83].

a) c)
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Abb. 5.23: Grundlegende cholesterische Direktorfelder in unmodulierten Poren. a) Axial
verdrillte planar polare Struktur (engl. axially twisted planar polar, ATPP) bei homdootro-
per Verankerung. b) Axial verdrillte planar bipolare Struktur (ATPB) bei planarer
Verankerung. ¢) Radial verdrillte axiale Struktur (RTA), auch als double-twist (DT) be-
zeichnet. Im Zentrum der Pore tritt eine A-Defektlinie auf.

Theoretische Analysen von cholesterischen Phasen in zylindrischer Geometrie beruhen
unter anderem auf der Theorie der Homotopie-Gruppen, die die Topologie des Ordnungs-
parameterraums beschreiben (siehe z. B. [12]). Ein grundlegendes Prinzip zur Erzeugung
moglicher Direktorfelder ist die Rotation kreisformiger 2D-nematischer Strukturen in

axialer Richtung, so dass die cholesterische Schichtstruktur zumindest im grofiten Teil des

Zylinders auftritt. Auf diese Art lassen neben den in Abbildung 5.23 a) und b) darstellten
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Strukturen eine Reihe weiterer Direktorfeld-Typen erzeugen. Fiir Details sei auf die Litera-
tur verwiesen ([87] und dortige Referenzen).

Liegt die Ganghohe des cholesterischen Fliissigkristalls in der Grof3enordnung des Po-
rendurchmessers oder darunter, konnen radial verdrillte Direktorfelder auftreten. Der
Basistyp dieser Struktur (Abb. 5.23 c) ist rotationssymmetrisch und homogen entlang der
Porenachse. Illustrieren ldsst sich an dieser idealisierten Struktur die Definition und die
Berechnung einer helikalen twist-Achse. In der Literatur existieren mehrere Formulierun-
gen (siehe z. B. [88]), von denen hier die Definition eines twist-Tensors T nach A. Kilian
wiedergegeben werden soll [89]:

£, NN
T = JHEATK A (5.10)

v e
n,n,

Dabei beziehen sich die griechischen Indizes auf die drei Ortskoordinaten und n ist das

zugrunde liegende Direktorfeld. Uber die Losung der Eigenwertgleichungen

7,19 =200 (5.11)
lassen sich die Eigenvektoren t berechnen, die mit den twist-Achsen korrespondieren. Die
jeweiligen Eigenwerte A entsprechen der Chiralitdt in Richtung der twist-Achse. Im Fall
eines DT-Zylinders ergibt sich, dass am Rand iiberwiegend eine Verdrillungsrichtung
vorherrscht, wihrend in der Mitte des Zylinders zwei twist-Achsen auftreten.

Als Fazit dieser Betrachtungen lésst sich festhalten, dass die Forschung an cholesteri-
schen Fliissigkristallen in zylindrischen Hohlrdumen bisher noch zu keinen einheitlichen
Ergebnissen gefiihrt hat. Die hier zitierten Referenzen lassen den Schluss zu, dass das
jeweils ausgebildete Direktorfeld stark von der Art des Fliissigkristalls abhéngt. Im Gegen-
satz zu nematischen Fliissigkristallen sind die verschiedenen Einflussfaktoren
(Porenradius, Ganghohe, elastische Konstanten sowie Art und Stirke der Verankerung)

noch nicht systematisch untersucht worden.

5.3.2 Cholesterische Direktorfelder in unmodulierten Poren

Fiir die im Folgenden vorgestellten FCPM-Aufnahmen wurde der in Abbildung 5.24 wie-
dergebene Silizium-Wafer verwendet. Die unmodulierten Poren besitzen ein Lénge von 32
um und einen Durchmesser von 2,5 um. Als glasartig erstarrender Fliissigkristall diente
das in Kapitel 5.1 vorgestellte cholesterische System aus einem oligomeren Siloxan und
dem chirale Dotierstoff ZLI-4572. Eingestellt wurden zwei Ganghdhen, von denen die eine
mit 0,7 um deutlich kleiner als der Porendurchmesser war und die andere mit 2,1 um in der

GroBenordnung des Porendurchmessers lag. Die Priparation der invertierten Stdbchen
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erfolgte analog zu der in Kapitel 5.2.2 beschriebenen Vorgehensweise, wobei auch hier

ausschlieSlich DMOAP zur homd&otropen Verankerung verwendet wurde.

20 pm

Abb. 5.24: Links: Lichtmikroskopische Aufnahme des verwendeten Silizium-Wafers mit
unmodulierten Poren (Stefan Schweizer). Rechts: FCPM-Aufnahme einer abgeformten
Pore. Verwendet wurde eine Siloxan/Verdriller Mischung, die auf eine Gangh6he von ca.
0,7 um eingestellt wurde.
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Abb. 5.25: Links: FCPM-Aufnahme einer axialen Helix. Rechts: Variation der
Fluoreszenzintensitdt entlang der Staibchenmitte, mit der sich eine Helix-Ganghohe von ca.
0,7 um ergibt.

Die angefertigten FCPM-Aufnahmen ergeben fiir den Fall der kleinen Helixganghohe ein
klares Bild: Die grofle Mehrheit der mikroskopisch untersuchten Stéibchen zeigt eine mehr
oder weniger gut ausgeprigte axiale Helixstruktur. Ein Bespiel fiir die vereinzelt auftreten-
den Defektstrukturen ist in Abbildung 5.24 rechts zu sehen. Im unteren Teil des Stdbchens

befinden sich zwei am Rand lokalisierte Defekte, die zu einer kreisférmigen Deformation

der cholesterischen Schichten fithren.
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Im Gegensatz dazu ist bei einer Ganghohe in der GroBenordnung des Porendurchmessers
keine eindeutig bevorzugte Konfiguration zu beobachten. Typische Direktorfelder sind in
Abbildung 5.26 wiedergegeben. Statt einer parallel zur Porenachse ausgerichteten Helix
treten z. B. gekippte Strukturen auf. Im Grenzfall schreitet die Umorientierung der Heli-
xachse so weit voran, dass diese sich senkrecht zur Porenachse ausrichtet (Abb. 5.26

rechts).

Abb. 5.26: Ausschnitte aus Stébchen, die durch Fiillung der Poren mit einer cholesteri-
schen Mischung der Ganghdhe von 2,1 um hergestellt wurden.

Die genaue Direktorausrichtung senkrecht zur Porenldngsachse konnte bisher nicht zufrie-
den stellend geklart werden. Die angefertigten Tiefenaufnahmen erbrachten keine
ausreichenden Details, um den Direktorverlauf eindeutig zu determinieren. Zwei Griinde
kommen dafiir in Betracht: Zum einen verzerrt die Doppelbrechung mit zunehmender
Tiefe die FCPM-Aufnahmen, zum anderen kdnnte das cholesterische Direktorfeld infolge
schwicherer Verankerung tatsichlich nahezu defektfrei sein. In Kapitel 5.1 (Abb. 5.3)
wurde gezeigt, dass cholesterische Direktorfelder bis in eine Tiefe von ca. 5 um abgebildet
werden konnen. Daher ist die zweite Option wahrscheinlicher, die am Ende des nichsten
Abschnitts diskutiert wird. Um endgiiltige Klarheit zu bekommen, sind allerdings Messun-
gen an einem cholesterischen System mit kleiner optischer Anisotropie notig.

Aufgrund der hohen Komplexitit cholesterischer Direktorfelder und der Vielzahl der
Einflussfaktoren stolen numerische Simulationen auf Basis des allgemeinen Tensorforma-
lismus hier an ihre Grenzen. So konnte die groBe Neigung des verwendeten
cholesterischen Systems zur Ausbildung axialer Helixausrichtungen nicht exakt reprodu-

ziert werden, obwohl =zahlreiche Simulationsldufe unter Variation der Parameter



5 Ergebnisse 93

durchgefiihrt wurden. Diese Simulationen fiihrten vor allem bei kleinen Ganghdhen zu
Direktorfeldern mit starkem double-twist Anteil, wie eine Analyse gemif der Gleichungen
(5.10) und (5.11) ergab. Als Beispiel sind in Abbildung 5.27 Direktorfelder wiedergege-
ben, die sich in einem 42 x 42 x 100 Zellen umfassenden Gitter nach 20000 Iterationen
einstellten. Die elastischen Konstanten wurden mit k;; = 10 pN, ko, = 5 pN und k33 = 20
pN abgeschitzt. Obwohl die Ubereinstimmung mit den gemessenen Direktorfeldern nicht
besonders gut ist, stimmt zumindest die Tendenz iiberein. Bei kleinen Ganghdhen zeigen
sowohl die FCPM-Messungen als auch die Simulationen eine Neigung zur Ausbildung
axialer Helixorientierungen, wéhrend bei grofleren Ganghdhen eine Umorientierung der

Helixachse auftritt.
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Abb. 5.27: Ausschnitte aus Simulationen von 2,5 pum breiten Poren gefiillt mit cholesteri-
schem Fliissigkristall. a) Ganghdhe von 1,0 um. b) Ganghohe von 3,0 pm. Das gesamte
Simulationsvolumen besteht aus 42 x 42 x 100 Zellen. Zu beachten ist, dass aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nur jeder zweite Direktor eingezeichnet ist.

5.3.3 Cholesterische Direktorfelder in modulierten Poren

Analog zu dem im letzten Kapitel beschriebenen Arbeitsgang wurden auch cholesterische
Direktorfelder in modulierten Poren untersucht. Eine REM-Querschnittsaufnahme des
verwendeten Si-Wafers ist in Abbildung 5.28 wiedergegeben. Als Besonderheit weist diese
Struktur am oberen Rand eine ca. 5 um lange unmodulierte Zone auf, bevor die Variation
des Durchmessers einsetzt. Die Modulationslédnge betrdgt 2,5 um, wihrend der Durchmes-
ser sinusformig zwischen 2,6 und 3,1 pum variiert. Eine Modulationseinheit besitzt also

ndherungsweise eine kugelformige Gestalt.
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Abb. 5.28: Links: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des verwendeten Si-Wafers.
Rechts: Lichtmikroskopisches Bild eines modulierten Stibchens in 1000facher Vergrof3e-
rung. Neben dem blauen Ar+ Laserlicht im Stdbchen sind zwei Reflexionspunkte zu
erkennen.

Um die Ergebnisse der modulierten Poren mit denen der unmodulierten zu vergleichen,
wurden zunichst dieselben cholesterischen Gangh6hen unter homdotroper Verankerung
untersucht. Dabei bestdtigt sich die im letzten Abschnitt wiedergegebene Tendenz. Ist die
Ganghohe deutlich kleiner als der Porendurchmesser, besteht eine grole Tendenz zur
Ausbildung einer axialen Helix (vgl. Abb. 5.29 rechts). Ein interessantes Phdnomen zeigt
sich in Abbildung 5.29 links: Da die Poren zunéchst einen ca. 5 um langen unmodulierten
Abschnitt aufweisen, kann in ein und demselben Stibchen der Einfluss der Modulation
veranschaulicht werden. Wihrend der unmodulierte Abschnitt rechts oben eine axiale
Helix mit der urspriinglichen Ganghdhe von 0,7 um aufweist, ist die Helix im Bereich der
Modulationen deutlich aufgeweitet. Zudem ist hier die Helixachse teilweise gegeniiber
Porenachse verkippt. Die genaue Ursache fiir dieses Phanomen kann nicht ohne weiteres
geklart werden, da Vergleichsmessungen (siche Abb. 5.29 rechts) nachwiesen, dass defekt-

freie axiale Helixorientierungen auch in den Modulationen sehr héaufig auftreten.
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Abb. 5.29: Cholesterische Direktorfelder bei kleiner Ganghoéhe (0,7 um) unter homootro-
per Verankerung.

In Erweiterung der im letzten Kapitel vorgestellten Messergebisse sind modulierte Poren
auch unter planarer Verankerung untersucht worden. Zu diesem Zweck wurde die Oberfla-
che des verwendeten Si-Wafers mit N-methyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan (MAP)
behandelt. Trotz der unterschiedlichen Randanbindung lassen sich die beobachteten Direk-
torfelder mit denen der unmodulierten Poren vergleichen. Im Fall p = d weisen die in den
Abbildungen 5.26 und 5.30 wiedergegeben FCPM-Aufnahmen eine gewisse Ahnlichkeit
auf. Unabhéngig von der Modulation lassen sich aus der axialen Lage verkippte sowie

dazu senkrechte Helixausrichtungen beobachten.

Abb. 5.30: Cholesterische Direktorfelder unter planarer Verankerung. Die Ganghohe liegt
mit 2,1 pm ungefdhr im Bereich des Porendurchmessers.

Wie aus den vorangegangenen Betrachtungen deutlich wird, ist das Auftreten cholesteri-
scher Direktorfelder in Mikrometer-Poren in starkem Malle abhédngig von verschiedenen

Einflussfaktoren. Daher muss fiir eine Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sehr genau auf
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identische Rahmenbedingungen geachtet werden. Abbildung 5.31 belegt jedoch, dass es
prinzipiell moglich ist, eine einheitliche Helixausrichtung in den Poren zu erzeugen. Die
zusammenhédngende Reihe von Stdbchen entstand dadurch, dass im Herstellungsprozess
(vgl. Abb. 5.9) der iiberschiissige Fliissigkristall auf dem Si-Wafer nicht vollstindig ent-
fernt wurde. Auf diese Weise bildete sich eine insgesamt ca. 0,2 mm breite Reihe von
Stibchen, die auf einer Seite mit einer ungefdhr vier Mikrometer dicken Schicht fest ver-
bunden ist. Grofe Bereiche dieser Stibchenreihe zeigten eine mehr oder weniger
defektfreie axiale Helixausrichtung. Bei genauerer Betrachtung des Bildes ist klar zu er-
kennen, dass die axiale Helix nicht notwendigerweise von einer planar orientierten
Volumenphase induziert wird. Auch die Stdbchen, die an eine hinsichtlich ihrer Helixaus-
richtung stark deformierte Volumenphase grenzen, gehen mit zunehmender Porentiefe in

eine axiale Ausrichtung iiber.
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Abb. 5.31: Ausschnitt aus einer insgesamt ca. 0,2 mm breiten Reihe von verbundenen
Stidbchen. Die Ganghdhe betrdgt 1,8 um, die Verankerung ist homdotrop.

Analog zu den unmodulierten Poren bestétigen die angefertigten numerischen Simulatio-
nen grundsdtzlich die experimentellen Ergebnisse, ohne jedoch in den Details zu
tibereinstimmen. Die in Abbildung 5.32 wiedergegebenen Direktorfelder belegen den
Trend, der bereits bei den unmodulierten Poren herausgestellt wurde. Mit zunehmender
Ganghohe sind verstérkt senkrechte Ausrichtungen der Helix zur Porenachse zu beobach-
ten. Die gut ausgebildeten cholesterischen Schichten der FCPM-Aufnahmen konnten aber

in den Simulationen nicht reproduziert werden.
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Abb. 5.32: Numerische Simulationen cholesterischer Direktorfelder in Poren mit einem
mittleren Durchmesser von 1,3 um und einer Modulationsldnge von 2 um. Die Direktoren
sind nach dem Betrag der elastischen Energie (Gl. 2.27) gefarbt. a) Schwache Chiralitét (p
=4,7 um). b) Mittlere Chiralitit (p = 1,5 = d). c¢) Starke Chiralitéit (p = 0,7 um = %2 d).
Die in den FCPM-Bildern zu beobachtende grofle Neigung zu planarer cholesterischer
Schichtenbildung ist bereits in einer Verdffentlichung von Pierron et al. herausgestellt
worden [90]. Diese Arbeit befasst sich mit der Direktorfeld-Analyse von cholesterische
Tropfchen (Polymer Dispersed Liquid Crystals, PDLC) mit Hilfe von Transmissions-
Elektronen-Mikroskopie (TEM). Unter Verwendung desselben Siloxans wie in Abbildung
5.1 bei allerdings deutlich kleinerer Ganghohe konnten die Autoren eine Reihe von Direk-
torfeld-Typen nachweisen, die sich in der Zahl der Defekt-Zentren unterscheiden. Bei
kleinen Verhiltnissen von Tropfchendurchmesser zu Ganghohe (1,7 bis 10) treten bevor-
zugt planare Orientierungen auf, die mit verstirkt wirkenden Oberflichenkréften erklért
werden. Darauf kénnte die oben festgestellte geringe Ubereinstimmung zwischen den
Experimenten und den Simulationen zuriickzufiihren sein, denn Oberflichenkrifte lassen
sich nur unzureichend modellieren. Insbesondere die in den Simulationen der vorliegenden
Arbeit angenommene starke Verankerung diirfte eine ernst zunehmende Fehlerquelle sein.
Wird schwache Verankerung vorausgesetzt, besitzt das in Abbildung 5.33 wiedergegebene
einfache Modell eine hohe Plausibilitit. Griinde dafiir sind

e die fehlende Feinstruktur in den FCPM-Tiefenaufnahmen,

e keine Beobachtungen von spiralférmigen Liniendefekten, wie sie nach Abbildung

5.23 a) zu erwarten sind und
e fehlende Unterschiede in den Direktorfeldern bei homdotroper und planer Veranke-

rung.
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Dieses Modell steht im Einklang mit den Tropfchen-Querschnitten, wie sie von Pierron

und Mitarbeitern per Mikrotom erzeugt und im TEM analysiert worden sind.

Abb. 5.33: Einfaches Modell fiir die beobachteten cholesterischen Schichtstrukturen unter
Annahme einer sehr schwachen Verankerung.

5.4 Direktorfelder um Kolloidpartikel

In diesem Unterkapitel werden Direktorfeldanalysen von nematischen Suspensionen kol-
loidaler Partikel vorgestellt. Wie im Abschnitt 5.5 sollen auch hier experimentelle
Ergebnisse (FCPM) mit Simulationsrechnungen verglichen werden. Im ersten Teil stehen
die bereits gut erforschten Kolloidkugeln im Mittelpunkt, wéhrend es im zweiten Teil um

anisotrope Partikel geht.

5.4.1 Grundlagen und Motivation
Fliissigkristalline Direktorfelder in Mikrokavitdten und um Kolloidpartikel sind thematisch
eng miteinander verbunden, da sie im Prinzip die zueinander inverse Problemstellung
darstellen. Es iiberrascht daher wenig, dass vor allem sphirische Partikel in nematischer
Umgebung intensiv erforscht worden sind (sieche z. B. [91-93]). Thematisch eingeordnet
werden sie unter dem Oberbegriff der kolloidalen Dispersionen. Darunter fallen neben den
hier betrachteten Suspensionen (feste Partikel in fliissiger Umgebung) noch Emulsionen
(fliissig in fliissig) und Aerosole (fliissig oder fest in gasformig). Alltagsbeispiele fiir kol-
loidale Dispersionen sind Milch, Hautcremes oder Tinte, wobei die Partikelgrofle mehrere
GroBenordnungen (10 nm bis 10 pm) umfassen kann.

Der thematische Einstieg in nematische Direktorfelder um Kolloidpartikel ist in Abbil-

dung 5.34 wiedergegeben. Eine homootrop orientierte Kugel trdgt eine topologische
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Ladung von +1, beinhaltet also einen Defektkern, der im Englischen als radial hedgehog
bezeichnet wird. In einheitlicher nematischer Umgebung verschwindet die Summe der
topologischen Ladungen, so dass die durch einen dauerhaften Defekt induzierte Ladung
ausgeglichen werden muss. Dies kann auf zwei grundsitzliche Arten geschehen:

e Liegt die ausgleichende negative Ladung punktférmig auBBerhalb der Kugel, spricht
man von einem dipolaren oder Satellit-Defekt.

e FEine ringformige Defektlinie der Stirke -1/2 um die Kolloidkugel wird als
quadrupolarer oder Saturnring-Defekt bezeichnet. Wie bereits in Kapitel 2.1.3
dargestellt, ist ein halbzahliger Liniendefekt einem ganzahligen Punktdefekt

Voraussepminegdefiir beide Defekttypen ist eine starke homdotrope Verankerung. Wird diese
abgeschwicht, so kann sich eine dritte Konfiguration ausbilden. Dieser als Oberfldchenring
(engl. surface ring) bezeichnete Typus besitzt im Unterschied zum Saturnring nur eine

ringférmige oberflaichennahe Deformation des Direktorfelds.

Abb. 5.34: Die grundlegende Problemstellung (nach H. Stark [64], verdndert): Die
topologische Ladung von +1 einer homdotrop orientierten Kugel kann sich auf zwei
grundsitzliche Arten in eine einheitlicher nematische Umgebung einfiigen: a) Satellit-
Defekt, b) Saturnring Defekt

Ihre besondere Bedeutung gewinnen fliissigkristallin suspendierte Nano- oder Mikrokugeln
durch ihre Fahigkeit zur Selbstorganisation. So konnten Musevic und Mitarbeiter demonst-
rieren, dass Kolloidkugeln in einer wenige Mikrometer dicken nematischen Schicht sich in
zweidimensionalen Strukturen anordnen [94]. Treibende Kraft dieses Prozesses ist der

Umstand, dass in derartigen Mikrokristalliten zwei oder mehr Kugeln ihre Defekte mitein-
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ander teilen. Bei Satellit-Defekten ist die Folge, dass lineare Ketten ausgebildet werden,

wihrend bei Saturnring-Defekten gewinkelte Ketten vorherrschen.

5.4.2 Kolloidkugeln in nematischer Umgebung
Im Gegensatz zur theoretischen Erforschung nematischer Direktorfelder um Kolloidkugeln
sind experimentelle Ergebnisse deutlich weniger publiziert worden. Hier sollen FCPM-
Untersuchungen an zwei Partikeltypen mit unterschiedlichem Durchmesser D vorgestellt
werden:

1. SiO,-Kugeln mit D = 0,5 pm

2. Melamin-Kugeln mit D = 1,8 pm
Zur homootropen Verankerung sind beide Partikeltypen mit dem Silan DMOAP (vgl. Kap.
5.2.2) behandelt worden. Insbesondere fiir kleine Kugelgroen erweist sich die Wahl der
geeigneten Zelldicke fiir die FCPM-Messungen als problematisch. Ist die Schichtdicke der
nematischen Gastphase nur wenig groB3er als der Durchmesser der Kugeln, bildet sich kein
geeignetes Direktorfeld aus. Ist die Schichtdicke wiederum zu grof3, treten Verzerrungen
infolge der Doppelbrechung auf. Um die optimale Rastertiefe fiir die Aufnahmen auswih-
len zu konnen, wurde mit der in Abbildung 5.35 darstellten Keilzelle gearbeitet. Diese
bestehen aus zwei mit Polyvinylalkohol beschichteten und parallel geriebenen Deckgla-
schen, die auf der einen Seite mit einem 5 pm dicken Abstandhalter getrennt werden.
Geftllt wurden die so erhaltenen Keilzellen mit dem nematischen Fliissigkristall 5CB, der

mit sehr geringen Mengen an BTBP dotiert wurde.

Abb. 5.35: Keilzelle zur Messung der Direktorfelder um Kolloidkugeln. Der Direktor n
der fliissigkristallinen Matrix ist entlang des Schichtdicken-Gradienten orientiert.

Ausgewihlte Beispiele fir FCPM-Aufnahmen von Direktorfeldern um die verwendeten
S10,-Kugeln sind in Abbildung 5.36 wiedergegeben. Charakteristisch fiir die beobachteten
Direktorfelder sind Deformationen, die orthogonal zur Reibrichtung an beiden Seiten der
Kugel auftreten. Das Ausmaf} dieser Deformationen variiert erheblich und reicht von ge-

ringen elliptischen Verzerrungen der Kugel bis zu einer ausgepriagten Saturnring-Struktur.
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Abb. 5.36: FCPM-Aufnahmen von SiO,-Kugeln in einheitlicher nematischer Umgebung
(5CB).

Sind die Direktorfelder um die verwendeten SiO,-Kugeln dem Saturnring-Typ zuzuordnen,
so entsprechen diejenigen um die Melamin-Kugeln dem Typus des Satelliten-Defekts. Wie
Abbildung 5.37 zeigt, ist auch in diesem Fall die Variationsbreite im Ausmal} der Defor-
mationen erheblich. Das rechte FCPM-Bild in Abbildung 5.37 kann als Besonderheit dem
Typus des sog. off-center Rings zugeordnet werden, wie er von D. Andrienko in seiner
Dissertation beschrieben worden ist [74]. Diese Konfiguration ist gemdll der Elastizitéts-
theorie instabil und wird als Ubergangszustand zwischen dem Saturnring- und dem

Satelliten-Defekt angesehen.

P
A
I |
2 um 1 pm 1 pm

Abb. 5.37: FCPM-Aufnahmen von Melamin-Kugeln in 5CB.

In der Literatur sind detaillierte theoretische Arbeiten zu der hier behandelten Thematik zu
finden [39,74,95], so dass hier nur kurz auf die Ergebnisse der eigenen Simulationen ein-
gegangen werden soll. Die Berechnungen des nematischen Direktorfelds nach der
Einkonstanten-Néherung sowie nach dem vollstindigen tensoriellen Algorithmus fiihrten
ausnahmslos zu dem in Abbildung 5.38 wiedergegebenen Saturnring-Defekt. Auch eine
Variation der elastischen Konstanten und des Partikeldurchmessers in physikalisch sinn-

vollen GroBenordnungen erbrachte keine Abweichungen.
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Abb. 5.38: Berechnetes Direktorfeld um eine nematisch suspendierte Kolloidkugel. Das
Simulationsvolumen betrug 63 x 63 x 63 Gitterpunkte, berechnet wurden 4000 Iterationen.
Links: Direktorkonfiguration im zentralen Querschnitt. Rechts: Durch Integration iiber 0,6
um Schichtdicke berechnetes FCPM-Bild.

Zur Diskussion der vorgestellten Ergebnisse sollen die aus der Literatur bekannten Ein-
flussgrofen vorgestellt werden.

1. Mit sinkendem Partikelradius gewinnt der Saturnring-Defekt an Stabilitit. Wie nu-
merische Rechnungen von Fukuda et al. nachweisen, ist die Energie des Satelliten-
Defekts nahezu unabhédngig von der Partikelgrofe, wihrend beim Saturnring die
Energie bei sinkendem Partikelradius logarithmisch abnimmt [95].

2. Eine steigende Schichtdicke der umgebenden nematischen Phase stabilisiert den
Satelliten-Defekt. Durch Variation der Schichtdicke konnten Musevic und Mitar-
beiter zwischen beiden Defekttypen schalten [94].

3. Ein angelegtes magnetisches Feld begiinstigt den Saturnring-Defekt. Holger Stark
diskutiert in seiner Habilitationsschrift die auftretenden Hysterese-Effekte [64].

Infolge der hohen Komplexitdt der zugrunde liegenden Physik konnen diese Betrachtungen
nur als tendenzielle Abschitzungen angesehen werden. Die oben vorgestellten Experimen-
te bestétigen den ersten Punkt, wihrend eine Abhdngigkeit des Direktorfeld-Typs von der
Schichtdicke nicht festgestellt werden konnte. Hier wéren systematische Untersuchungen
notig, die jedoch den Rahmen dieses einfiihrenden Kapitels iibersteigen wiirden. Gut erkla-
ren lasst sich die Schwierigkeit, tiber Simulationen ein dipolares Direktorfeld zu erzeugen.
Die ersten beiden Einflussfaktoren erfordern fiir diesen Zweck ein groBBes Simulationsvo-
lumen, das ohne algorithmische Verfeinerungen die Leistungsfahigkeit der verwendeten

Hardware iibersteigen wiirde.
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5.4.3 Anisotrope Partikel

In jiingster Zeit sind zwei herausragende theoretische Arbeiten publiziert worden, die sich
mit anisotropen Nanopartikeln in nematischer Umgebung befassen. Als Simulationsgrund-
lage dienten in einen Fall molekular-dynamische beziehungsweise Monte-Carlo Methoden
[96] und im anderen Fall der Landau-de Gennes Formalismus [97]. Entsprechende experi-
mentelle Forschungen sind, nach Stand der eigenen Literaturrecherche, bislang noch nicht
verdffentlicht worden. Mit verwandten Themengebieten befassten sich jedoch bereits
Experimentatoren. So haben Lapointe und Mitarbeiter das Schweben von Nickel-
Nanodréhten in fliissigkristalliner Umgebung untersucht [98,99]. An der Kent State Uni-
versity hat eine Arbeitsgruppe um Ivan Smalyukh die Elektrorotation kolloidaler Partikel
in smektischer Umgebung studiert [100].

Generell besteht das Problem der experimentellen Forschung an anisotropen Partikeln

darin, dass diese im Vergleich zu Kolloidkugeln ein erheblich geringeres allgemeines
Forschungsinteresse erfahren. Daher sind Stéibchen mit einem Durchmesser in der Grofen-
ordnung eines Mikrometers, wie sie fiir FCPM-Aufnahmen interessant sind, nur schwer
zuginglich. In diesem Abschnitt, der als Einstieg in die Thematik anzusehen ist, soll illust-
riert werden, welche Moglichkeiten FCPM in diesem Zusammenhang bietet.
Fir die experimentellen Arbeiten wurden 6-16 pm lange Bruchstiicke einer Glasfaser
verwendet. Da der Durchmesser der Fasern bei 4 um liegt, ergibt sich Aspekt-Verhiltnis
von ca. 1,5 bis 4. Die anschlieBende Préparation erfolgte analog zu der im letzten Ab-
schnitt beschriebenen Vorgehensweise bei den sphérischen Partikeln. Im Unterschied dazu
kam hier jedoch keine Keilzelle zum Einsatz, sondern eine einfache Zelle mit 10 um
Schichtdicke. Um der damit verbundenen groferen Rastertiefe Rechnung zu tragen, wurde
ein nematischer Fliissigkristall mit besonders kleiner optischer Anisotropie (MLC-6609
[Merck] mit An = 0,0777) ausgewahlt.

Durch die im Vergleich zu sphérischen Partikeln verringerte Symmetrie ergeben sich
bei anisotropen Partikeln mehr Mdoglichkeiten in der Ausrichtung von Direktorfeld, Stéb-
chenlingsachse und Polarisatoren. Der Vergleich von experimentellen und theoretischen
Ergebnissen fiir zwei dieser Geometrien ist in den Abbildungen 5.39 und 5.40 wiedergege-

ben.
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Abb. 5.39: Gemessene (oben links) und berechnete (unten) FCPM-Bilder eines Glasstib-
chens, das senkrecht zum umgebenden nematischen Direktorfeld orientiert ist. Die
Aufnahmen unterscheiden sich jeweils in der Polarisator/Analysator Ausrichtung. Oben
rechts ist das berechnete Direktorfeld wiedergegeben.

Im Einklang mit den theoretischen Erwartungen wiesen die meisten der beobachteten
Stidbchen eine Orientierung ihrer Langsachse senkrecht zum nematischen Direktorfeld auf.
Ein Vergleich der Abbildungen 5.39 und 5.40 ergibt ein klares Bild von der Ursache,
ndmlich der unterschiedlichen GréBenordnung der induzierten Direktorfeld-
Deformationen.

Die FCPM-Aufnahmen werden von Direktorfeld-Simulationen bestétigt, die auf Basis
der tensoriellen Algorithmen aus Kapitel 3.2 angefertigt wurden. Dabei konnte die Aussa-
ge von Hung et al. [97] untermauert werden, dass fiir die vorliegende Problemstellung die
Einkonstanten-Néherung ausreicht. Testsimulationen mit drei unterschiedlichen elastischen
Konstanten zeigten keine optisch bemerkbaren Unterschiede im Direktorfeld. Erzeugt
wurden die in den Abbildungen 5.39 und 5.40 wiedergegebenen Direktorfelder in einem 63

x 63 x 100 Zellen umfassenden Gitter mit einem Stdbchen, dessen Aspektverhéltnis bei 2,6
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liegt. Ein Vergleich zwischen Theorie und Experiment weist eine gute Ubereinstimmung

aus.

Abb. 5.40: Anisotropes Partikel, parallel orientiert zum Direktorfeld der nematischen
Umgebung. Oben: FCPM-Aufnahme. Unten: Das entsprechende Direktorbild.

Es soll herausgestellt werden, dass sich die hier vorgestellten Experimente in den folgen-
den Punkten von den oben erwihnten theoretischen Arbeiten unterscheiden:

1. Die verwendeten Glasfaser-Bruchstiicke besitzen mehr oder weniger scharfe Ab-
bruchkanten, wihrend in [96,97] abgerundete Zylinder, so genannte Sphéro-
Zylinder, betrachtet werden.

2. Da Hung und Mitarbeiter [97] Nanopartikel mit einer Lange von 37,2 nm analysie-
ren, unterscheidet sich die Zylinderldnge um etwa zwei Grof3enordnungen.

Trotz dieser Unterschiede sind die jeweils erhaltenen Direktorfelder gut miteinander ver-
gleichbar. Im Gegensatz zu den Prognosen in [97] konnten allerdings im hier experimentell
untersuchten System kaum Ansidtze zur Selbstorganisation der Stdbchen beobachtet wer-
den. Hier sind Untersuchungen an deutlich kleineren anisotropen Partikeln wesentlich
Erfolg versprechender, da derartige Prozesse durch Direktorfeld-Deformationen an der

Oberfliche verursacht werden. Das Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen (Masse) be-
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giinstigt aber deutlich die kleineren Stdbchen. Das Problem liegt in der mangelnden Ver-
fligbarkeit kleinerer Stdbchen, wihrend das Auflosungsvermogen der FCPM-Technik

kleinere Gréflenordnungen ohne Probleme erlauben wiirde.

5.5 Optische Charakterisierung von makroporésem Silizium

In diesem Abschnitt soll diskutiert werden, welchen Einfluss die verschiedenen nemati-
schen Direktorfeld-Typen in zylindrischer Geometrie (Kap. 5.2) auf die optischen
Eigenschaften Photonischer Kristalle haben. Eine Verschiebbarkeit der Bandliicke ist fiir
praktische Anwendungen Photonischer Kristalle von grofer Bedeutung. Grundsitzlich
lassen sich zwei Varianten der Abstimmbarkeit unterscheiden:

1. Nach der Herstellung eines Photonischen Kristalls sind dessen optische Eigenschaf-
ten durch die Strukturparameter eindeutig festgelegt. Hier kann es sinnvoll sein,
nachtréglich die Bandliicke prézise zu justieren.

2. Die andere Variante besteht darin, eine Art optischen Schalter zu konstruieren. Ein
derartiges photonisches Bauelement wére dann in der Lage, sehr schnell zwischen
Transmission und Reflexion eines Lichtstrahls zu schalten.

Aufgrund der Schaltgeschwindigkeit diirften Fliissigkristalle eher fiir die erste Mdglichkeit
in Betracht kommen. Umorientierungsprozesse unter Einfluss elektrischer oder magneti-
scher Felder beziehungsweise Phasentiberginge vollziehen sich in der Gré3enordnung von
Millisekunden. Fiir die meisten photonischen Anwendungen sind dagegen Zeitkonstanten
notig, die mehrere Zehnerpotenzen darunter liegen. In diesem Zusammenhang werden in
der aktuellen Forschung optisch induzierte Brechungsindexdnderungen der Silizium-
Matrix diskutiert. Wird Silizium mit intensivem Licht einer Wellenldnge bestrahlt, dessen
Energie grofer ist als elektronischen Bandliicke des Siliziums, werden Elektronen aus dem
Leitungsband in das Valenzband angeregt. Auf diese Weise dndern sich die dielektrische

Permittivitidt und damit der Brechungsindex des Siliziums [25].

5.5.1 Zweidimensionale Photonische Kristalle

Fiir zweidimensionale Photonische Kristalle kommen zwei grundsétzliche Strukturtypen in
Betracht: Dielektrische Stdbchen in einer Matrix aus niedrigem Brechungsindex (Luft)
oder die entsprechende inverse Struktur. Bei dem hier betrachteten makropordsen Silizium
mit Gitterkonstanten im Mikrometer-Bereich ist die experimentell leichter zugéngliche

zweite Variante realisiert. Fiir 2D-Strukturen lassen sich zwei orthogonale Polarisations-
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richtungen unterscheiden: Bei der TE-Polarisation (transversal elektrisch) liegt der elektri-
sche Feldvektor senkrecht zur Porenlédngsachse, bei der TM-Polarisation (transversal
magnetisch) ist es der magnetische Feldvektor. Das Banddiagramm fiir beide Polarisatio-
nen einer typischen Probe aus makropordsem Silizium ist in Abbildung 5.41
wiedergegeben. Fiir praktische Anwendungen ist eine richtungsunabhingige Bandliicke
von besonderer Bedeutung. Diese ist fiir die TE-Polarisation wesentlich ausgeprégter als

fiir die TM-Polarisation, so dass sich die folgenden Betrachtungen auf den ersten Fall

konzentrieren.
TE ™
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Abb. 5.41: Banddiagramm eines zweidimensionalen Photonischen Kristalls mit hexagona-
ler Symmetrie. Die Struktur besteht aus Luftporen in Silizium mit einem Verhiltnis Radius
r zu Gitterkonstante @ von 0,4. Der Frequenzbereich der TE-Polarisation, in dem keine
Zustinde existieren (Bandliicke), ist farbig markiert. Die unterste Bandliicke fiir die TM-
Polarisation zwischen dem zweiten und dem dritten Band 6ffnet sich erst bei #/a > 0,4.
Bénder mit asymmetrischer Feldverteilung sind gestrichelt gezeichnet.

Ein wichtiger Aspekt beim Vergleich von Banddiagrammen mit experimentellen Spektren
besteht darin, dass eine einfallende ebene Welle nicht an jede Feldverteilung ankoppeln
kann. Ist die entsprechende Blochmode asymmetrisch, wird die einfallende Lichtwelle
genauso reflektiert, als wenn iiberhaupt keine photonischen Zustéinde in dem entsprechen-
den Spektralbereich existieren wiirden. Dieses Phdnomen kann bei der Abstimmung

Photonischer Kristalle durch Fliissigkristalle ausgenutzt werden. Nematische Direktorver-

teilungen, die entweder parallel oder einheitlich senkrecht zur Porenachse ausgerichtet
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sind, erlauben weiterhin die Klassifikation in TE- und TM-Moden. Alle anderen Direktor-
verteilungen, so z. B. auch die escaped-radiale Struktur, verletzen die Symmetrie des
Photonischen Kristalls und erlauben die Kopplung von TE- und TM-Moden. In der Refe-
renz [101] wird aus theoretischer Perspektive diskutiert, welche Mdglichkeiten sich hieraus

fiir die Abstimmbarkeit photonischer Eigenschaften ergeben.

Ebene Welle Photonischer Kristall

Reziprokes Gitter

K
M

a) b)

Abb. 5.42: a) Schematische Darstellung des Einfalls ebener Wellen auf einen hexagonalen
2D-Photonischen Kristall (Ansicht von oben). b) Die z-Komponente des E-Felds fiir das
erste (oben) und das dritte (unten) TM-Band in I'-M Richtung. Aus Symmetriegriinden
kann eine ebene Welle aus der '-M Richtung nicht an das dritte Band ankoppeln.

Fiir die IR-spektroskopische Untersuchung von 2D-Photonischen Kristallen kommt in
erster Linie die TE-Polarisation in Betracht. Wie die Diagramme 5.41 und 5.43 zeigen,
weisen die kristallographischen Richtungen fiir die TE-Polarisation grofere Bandliicken
auf als fiir die TM-Polarisation. Die Auftragung der Bandliicken iiber den relativen Radius
in Abbildung 5.43 belegt aulerdem, dass die vollstaindige TM-Bandliicke nach dem Fiillen

der Poren mit Fliissigkristall fiir alle Radienverhiltnisse verschwindet.
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Abb. 5.43: Links: Photonische Bandliicke zwischen den untersten beiden Bindern in I'-M
Richtung. Fiir die Rechnungen wurde TE-Polarisation, ein Verhéltnis 7/a von 0,4 und eine
Gitterkonstante von a = 1,5 um angenommen. Rechts: Auftragung der Bandliicken eines
hexagonalen 2D-Photonischen Kristalls iiber den relativen Radius (,,gap map*). Die polari-
sationsunabhingige vollstdndige Bandliicke fiir luftgefiillte Poren ist hellrot, der schaltbare
Bereich zwischen n, und n;, ist hellgriin markiert.

Fiir die in diesem Abschnitt vorgestellten Berechnungen wurden Strukturparameter ver-
wendet, wie sie von G. Mertens in seiner Dissertation experimentell untersucht worden
sind [72]. Eine Zusammenfassung der mit dem Programm mpb berechneten Ergebnisse ist
in Tabelle 5.1 wiedergegeben.

Eine Erwdrmung der Probe dndert nicht nur den Brechungsindex des Fliissigkristalls,
sondern auch denjenigen der Silizium-Matrix. Daher soll zundchst geklart werden, welche
Auswirkungen dies auf die Lage und die Breite der Bandliicke hat. Wéhrend der mittlere
Brechungsindex fiir Fliissigkristalle mit steigender Temperatur sinkt (siche Kap. 2.1.2),
steigt er fiir Silizium leicht an. Beschreiben ldsst sich die T-Abhédngigkeit des Brechungs-
index (dn/dT) mit einer Formel vom Sellmeier-Typ, welche die thermische Ausdehnung
des Siliziums und die Temperaturabhéngigkeit der exzitonischen Bandliicke einbezieht.
Mit den in der Referenz [102] angegebenen Daten erhdlt man fiir eine Wellenldnge von 5
um einen Temperaturkoeffizienten von (dn/d7) = 1,592-10* K™'. Wird die Temperatur, wie
es typischerweise bei dem Fliissigkristall SCB der Fall ist, von 25 °C auf 40 °C erhoht, so
steigt der Brechungsindex des Siliziums um 2,39-10~. Geht man von einem Brechungsin-
dex von 3,42 bei T = 25 °C und luftgefiillten Poren aus, so ergeben die
Bandstrukturrechungen nach Temperaturerh6hung auf 40 °C eine Verschiebung der die-
lektrischen Bandkante um ca. 4 nm. Das Luftband, dessen Energie iiberwiegend in den
Poren konzentriert ist, dndert sich erwartungsgemifl deutlich weniger. Im Fall der mit

Fliissigkristall gefiillten Poren liegen die Verhéltnisse genau umgekehrt. Wird von einer
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axialen Orientierung des Fliissigkristalls (,) ausgegangen, verschiebt sich die dielektrische
Bandkante nach Erwérmen in die isotrope Phase um 44 nm, die Luftbandkante aber um
122 nm. Fiir Letztere liegt der Beitrag des Siliziums zur Bandkantenverschiebung bei ca.

1%, fur das dielektrische Band aber immerhin bei ca. 10%.

Tabelle 5.1:
Brechungsindex und untere Bandkanten in I'-M Richtung. Fiir die Rechnungen wurde ein
Photonischer Kristall mit einer Gitterkonstante von 1,5 pm und einem Porenradius von 0,6

um zugrunde gelegt. Die Brechungsindizes filir Silizium entstammen den Referenzen
[102,103], diejenigen fiir SCB wurden nach Gleichung (2.12) berechnet.

Material Luftgefiillte Poren Fliissigkristallgefiillte Poren
Si (25 °C) | Si (40 °C) n, Niso NER Ne
Brechungsindex 3,42 3,4224 1,5188 | 1,5722 | 1,581 1,6798
Bandkante 1 [um] | 3,6754 3,6768 4,766 | 4,888 | 4,908 5,135
Bandkante 2 [um] | 6,0257 6,0298 6,964 | 7,008 7,012 7,093

Ein Vergleich der berechneten mit den experimentellen Ergebnissen erbringt sowohl fiir
die Lage als auch fiir Breite der Bandliicken keine guten Ubereinstimmungen. Nach den
Ergebnissen von G. Mertens [72] liegt die Fliissigkristallbandkante, die der oben erwdhn-
ten Luftbandkante entspricht, fiir die nematische Phase bei 4,533 um und fiir die isotrope
Phase bei 4,568 um. Die abweichende absolute Lage der Bandliicke kann auf Inhomogeni-
tdten des makropordsen Substrats zurlickgefiihrt werden, wie sie von J. Schilling in seiner
Dissertation diskutiert werden [80]. Im Vergleich zur theoretischen Erwartung fiir den
Phaseniibergang nematisch-isotrop von 122 nm ist die gemessene Verschiebung der Band-
kante mit 35 nm erheblich geringer. Dies wird mit einer escaped-radialen Orientierung der
Fliissigkristall-Direktoren begriindet [80]. In beiden Referenzen [72,80] ist allerdings die
Oberflache des Silizium-Substrats nicht behandelt worden, so dass iiber die Art der Veran-
kerung nur spekuliert werden kann. Um die Kosequenzen abzuschitzen, die sich aus einer
escaped-radialen Direktorverteilung ergeben, soll im Folgenden der effektive Brechungs-
index einer mit Fliissigkristall gefiillten Pore fiir die TE-Polarisation berechnet werden. Als
vereinfachende Annahme wird von der Einkonstanten-Ndherung und starker Verankerung

ausgegangen, so dass fiir den Winkel @des Direktors zur Porenlédngsachse gilt [62]
0(r)=2tan""| = |.
(=210 7]

Dabei wird mit r die radiale Position und mit R der Porenradius bezeichnet. Wird mit Hilfe

(5.12)

dieser und Gleichung (2.11) der effektive Brechungsindex iiber den Porenquerschnitt

berechnet, so ergibt sich mit n = 1,58 ein Wert in der Nihe des isotropen Brechungsindex.
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Die daraus berechneten Bandkanten haben allerdings nur den Status von Abschitzungen,
da die elektrische Feldenergie nicht gleichmiaBig iiber den Porenquerschnitt verteilt ist. Wie
Abbildung 5.44 b) zeigt, fillt die Porenmitte stirker ins Gewicht als der Porenrand. Der
damit verbundene Fehler hélt sich aber in Grenzen, da die Direktoren in den weil3 gefarb-
ten Porenbereichen (d. h. mit geringer elektrischer Feldenergie) unabhdngig vom
Polwinkel weitgehend iiber ihren ordentlichen Brechungsindex in die Berechnung des

mittleren Brechungsindex eingehen.

Abb. 5.44: Verteilung der elektrischen Feldenergie ¢ |E|2 fiir das erste (a) und das zweite
Band (b) am Hochsymmetriepunkt M.

Im Sinne der vorausgegangen Betrachtungen kann der Vorschlag in Referenz [80], IR-
Spektren von Photonischen Kristallen als Messmethode fiir die Bestimmung von Direktor-
feldern in Mikrometer-Poren zu verwenden, wie folgt zusammengefasst werden: Tritt beim
Erwidrmen in die isotrope Phase nur eine sehr geringe Verschiebung der Fliissigkristall-
bandkante auf, liegt eine escaped-radiale (ER) Direktororientierung vor. Sinkt die
Wellenlidnge der Bandkante beim Phaseniibergang, so ist von einer planaren Direktororien-
tierung in der nematischen Phase auszugehen. Bei einem Anstieg der Bandkante liegt
dagegen eine axiale Direktororientierung oder eine ER-Verteilung mit schwacher Veranke-
rung vor. Die hier gemessene Verschiebung der Fliissigkristallbandkante deutet also auf
eine schwache homootrope Verankerung geméll Gleichung (5.5) (vgl. [80]) hin. Welche
physikalische Relevanz mit diesen Aussagen verbunden ist, miisste aber erst durch einge-
hendere experimentelle Untersuchungen vor allem unter definierter Verankerung
nachgewiesen werden. Auflerdem ist es erforderlich, die Rolle von Einflussfaktoren wie
Materialinhomogenitédten, Oberflachenrauigkeiten und SiO,-Belegung der Porenwinde

[25, 104] zu kldren.

5.5.2 Dreidimensionale Photonische Kristalle
Ein erster Ansatz auf dem Weg zu einer vollstindigen photonischen Bandliicke besteht
darin, den Durchmesser von periodisch in einer Ebene angeordneten Poren in Richtung

ihrer Porenachse zu modulieren (siche Abb. 5.17 und 5.28). Dieses Konzept wird in der
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Dissertation von J. Schilling vorgestellt und ausfiihrlich analysiert [25]. Dort wird auch
ausgefiihrt, dass damit zwar keine vollstindige Bandliicke, aber zumindest eine verringerte
photonische Zustandsdichte im Bereich der Bandliicke der I'-M-K-Ebene mdglich ist. Erst
mit einer isotropen Aufweitung von stark modulierten Poren zu einer kubischen Gertist-
struktur konnte S. Matthias eine vollstindige Bandliicke mit einer relativen Breite von 4%
erzeugen [105].

Die Modulierbarkeit der optischen Eigenschaften von 3D-Strukturen mit Hilfe von
Fliissigkristallen ist bereits in der Dissertation von G. Mertens [72] vorgestellt worden, so
dass dieses Thema hier nur kurz behandelt wird. Als beispielhaft fiir die in der vorliegen-
den Arbeit untersuchten Proben soll die in Abbildung 5.45 a) schematisch wiedergegebene
Struktur charakterisiert werden. Diese weist eine Gitterkonstante von 4,07 um in der xy-
Ebene und eine Modulationsperiode von 2,5 pm in z-Richtung auf. Der Porendurchmesser
variiert von 2,31 um bis 2,97 um. Fiir die Fourier-Transformations-Infrarot (FTIR) Mes-
sungen in Transmission diente ein Spektrometer vom Typ Equinox 55 der Firma Bruker.
Um ein gutes Signal-Rausch-Verhiéltnis zu erhalten, wurde fiir das Referenzspektrum ein
ungeitzter Bereich desselben Wafers verwendet.

Das in Abbildung 5.45 links wiedergegebene Transmissions-Spektrum fiir die I'-A
Richtung (vgl. Abb. 2.20) belegt eine Rotverschiebung der fundamentalen Bandliicke um
ca. 530 nm, wenn die zunidchst luftgefiillten Poren mit dem nematischen Fliissigkristall
5CB infiltriert werden. Wird die Probe in die isotrope Phase des Fliissigkristalls erwarmt,
resultiert eine weitere Rotverschiebung von ca. 80 nm. Diese weitere Verschiebung der
Bandliicke deutet auf eine axiale Orientierung der Fliissigkristallmolekiile in der nemati-
schen Phase hin, so dass der Brechungsindex von n, auf n;, steigt. Zur Interpretation der
Ergebnisse wurden Simulationsrechnungen mit dem Programm mpb durchgefiihrt. Dazu
wurde zunédchst der Radius in 14 dquidistanten Abstidnden {iiber eine Porenmodulation
gemessen. Die aus Scheibchen mit diesen Radien zusammengesetzte Struktur ergibt dann
eine Basis der zu berechnenden Struktur. Die mit mpb berechnete Bandstruktur weist eine
fundamentale Bandliicke fiir luftgefiillte Poren im Bereich von 13,6 um auf. Nach Fiillung
mit SCB tritt eine Verschiebung der Fliissigkristallbandkante um 470 nm, nach Erwéarmen
in die isotrope Phase eine weitere Verschiebung um 60 nm auf.

Der Hauptgrund fiir die unzureichende Ubereinstimmung von Experiment und Rech-
nung ist die inhomogene Porositdt der gedtzten Silizium-Proben. Abschédtzungen von J.
Schilling, ausgehend von Schwankungen in der Diffusionsldnge, ergaben, dass mit einer

Verschiebung des Zentrums der Bandliicke von bis zu 8% gerechnet werden muss [25].
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Bezogen auf eine Bandliicke im Bereich von 13,3 pum ist also eine Abweichung von 1 pm
moglich. Damit liegt die beobachtete Diskrepanz innerhalb dieser experimentellen Tole-

ranzgrenzen.
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Abb. 5.45: Links: FTIR-Spektrum eines 3D-Photonischen Kristalls in der Néhe der fun-
damentalen Bandliicke fiir die I'-A Richtung (geglittete Kurven). Rechts: a)
Brechungsindex-Verteilung des gedtzten Silizium-Wafers, b) E-Feldverteilung des die-
lektrischen Bands, ¢) E-Feldverteilung des Luftbands.
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Abb. 5.46: IR-Transmissions-Spektrum von 5CB (KBr-Pressling). Die wichtigsten Ab-
sorptionsbanden mit ihren dichroitischen Verhiltnissen D = g/¢, bei T = 24,5 °C sind [9]:
1: C-H-Streckschwingung, D = 0,81

2: C=N-Streckschwingung, D = 3,38

3: C=C-Geriistschwingungen der Phenylringe, D = 3,38

4: C—H-out-of-plane-Deformation, D = 0,45
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Bei der Interpretation von Transmissionsspektren muss berticksichtigt werden, dass verrin-
gerte Transmission entweder durch Reflexion des einfallenden Lichts oder durch
Absorption des Substrats verursacht werden kann. Dies wird in Abbildung 5.45 deutlich,
wo die fliissigkristallgefiillten Proben scheinbare Bandliicken bei ca. 12,3 pm aufweisen.
Da sie keine Entsprechung in den luftgefiillten Proben besitzen, miissen die Bandliicken
auf IR-Absorptionsbanden des verwendeten Fliissigkristalls SCB zuriickzufithren sein.
Bestitigt wird dies durch das IR-Transmissionsspektrum (Abb. 5.46), das eine breite IR-
Bande zwischen 11 pm und 12,5 pm aufweist. Im Gegensatz dazu besitzen die iibrigen
Schwingungsbanden zwischen 3 um und 15 pm deutlich schmalere Signale, so dass pho-
tonische Messungen vor allem von dieser, auf C-H-out-of-plane Schwingungen
zuriickzufiihrenden Bande gestort werden.

Die fiir 5CB charakteristische C=N-Streckschwingung bei 4 = 4,25 um kann prinzipiell
auch zu einer Abschitzung der bevorzugten Direktororientierung in Poren herangezogen
werden. Fiir diese Schwingung liegen Dipolmoment und molekulare Langsachse parallel,
so dass polarisationsabhéngige Messungen Informationen dariiber erbringen, ob die Mole-
kiile bevorzugt parallel oder senkrecht zur Porenldngsachse ausgerichtet sind. Hier sind vor

allem IR-mikroskopische Messungen an unmodulierten Poren denkbar.

5.6 Kontaktpraparat

Variiert die Teilchenzahldichte innerhalb von fluiden Phasen, tritt Diffusion auf. Ange-
wandt auf cholesterische Phasen soll dieses Phidnomen in diesem Abschnitt unter zwei
Gesichtspunkten untersucht werden. Zum einen soll der Typ der auftretenden Defektstruk-
turen analysiert werden, zum anderen sollen die auftreten Transmissionsfarben mit Hilfe
von Matrixmethoden (siehe Kap. 3.5) erklért werden. Der prinzipielle Aufbau des hier
beschriebenen Kontaktpréiparats ist urspriinglich bereits 1971 von H. Kelker vorstellt wor-
den [106]. Allerdings wurde dort mit einem anderen stofflichen System
(Cholesterylverbindungen und MBBA) gearbeitet und eine zwar konstante, aber nicht
exakt definierte Schichtdicke eingestellt. Ein zur vorliegenden Arbeit weitgehend analoger
Versuchsaufbau ist dann 1986 von Hakemi und Varanasi publiziert worden und unter dem

Aspekt der Ganghohebestimmung mit Hilfe des Diffusionsprofils analysiert worden [107].
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Saa

Abb. 5.47: Strukturformel von 4-(2-methyl)-4’-cyanobiphenyl (CB15).

Fiir das Experiment wurde eine teilweise mit ITO beschichtete, planar orientierende EHC-
Zelle mit 10 pm Schichtdicke verwendet. Auf der einen Seite der Zelle wurde reines 5CB,
auf der anderen Seite eine Mischung mit einem Massenanteil von ca. 60% des chiralen
Dotierstoffs CB15 aufgetragen. Die Ganghohe der Mischung ldsst sich berechnen iiber
[83]:
L Conis (5.13)
P DPcais
Mit Ccg;s als Gewichtsanteil von CB15 und pcgs = 0,13 um fiir reines CB15 ergibt sich
eine Ganghdhe von 0,22 um auf der cholesterischen Seite. Nach dem Auftragen werden
beide Fluide aufgrund von Kapillarkréften in die Zelle gezogen, so dass in der Mitte eine
Kontaktzone entsteht. Infolge von Diffusion bildet sich ein Konzentrationsgradient von
CBI15 in 5CB, was iiber Gleichung (5.13) zu einer Variation der Ganghohe entlang des

Gradienten fiihrt. In einer einheitlichen Zelldicke d und unter starker planer Verankerung

konnen sich nur ganzzahlige Vielfache k der halben Ganghdhe ausbilden
d = kp—z" . (5.14)

In den Doménen konstanter Ganghohe wird die Helix auf der einen Seite aufgeweitet, auf

der anderen gestaucht [107].
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Abb. 5.48: Schematische Darstellung der Direktorkonfiguration (oben) und der Ganghohe
(unten) fiir eine Kontaktzelle. Die gestrichelte Linie im unteren Diagramm gibt die unge-
storte Ganghohe an.

Das polarisationsmikroskopische Bild in Transmission zeichnet sich durch grof3e Farbig-
keit aus und ist nach ungefihr 30 Minuten nahezu konstant. Es zeigt groBe Ahnlichkeit mit
entsprechenden Aufnahmen von Keilzellen-Praparaten (Cano). In der rechten Hélfte von
Abbildung 5.49 ist ein Farbspektrum zu erkennen, das infolge der variierenden Ganghdhe
den Bereich von Gelb bis Violett abdeckt. Diese Farben entsprechen weitgehend den Se-
lektivreflexionsfarben, die ohne Verwendung von Polarisatoren zu sehen wiéren [106]. Die
auf der linken Seite auftretenden Farben sind im Gegensatz dazu auf Interferenz zuriickzu-

fithren und werden am Ende dieses Abschnitts thematisiert.

Abb. 5.49: Textur der Kontaktzelle unter gekreuzten Polarisatoren im Bereich mittlerer
Ganghohen. Die Ganghohe sinkt von links nach rechts, ebenso sinkt die Breite der Domé-
nen mit gleicher Ganghohe.
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Die mit sinkender Ganghohe abnehmende Doménenbreite (Abb. 5.49) ist von Hakemi und
Varanasi erkldrt worden [107]. Ausgehend vom 2. Fick’schen Gesetz und einer linearen
Abhingigkeit der Ganghdhe von der Konzentration des chiralen Dotierstoffs [8] ergibt sich
in Verbindung mit Gleichung (5.14)

2dM —x?
k= . 5.15
( Dt Jexp( 4Dl‘j ( )

Dabei sind x die Diffusionstrecke, ¢ die Diffusionszeit, M die Menge an diffundierender

Substanz, D der Diffusionskoeffizient und y der Proportionalitétsfaktor zwischen Konzent-
ration und Ganghdhe. Die Auftragung von In(k) iiber x” ergibt eine Gerade und wird in der
Referenz [107] als Mdglichkeit zur Bestimmung der cholesterischen Ganghohe vorge-

schlagen.

== 000080

U=0v U1 U2> U1

Abb. 5.50: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Kontaktzelle unter einer angeleg-
ten Spannung von 7 V (linkes Bild). Gezeigt ist der Bildbereich groBer Ganghdhen. Im
unteren Bildteil liegt die Grandjean-Textur vor, wihrend im oberen Bildteil die ,,Fin-
gerprint“-Textur zu sehen ist. Dort ist die Zelle mit ITO beschichtet, so dass die
Helixachse in der Zellebene liegt.

Besitzt ein cholesterischer Fliissigkristall eine positive dielektrische Anisotropie, ldsst sich
die Helix um 90° kippen, wenn eine Spannung parallel zur Helixachse anlegt wird. Dieses
Phénomen ist fiir Abbildung 5.50 ausgenutzt worden, um die Variation der Ganghthe im

Kontaktpréparat direkt sichtbar zu machen. Wie im polarisationsmikroskopischen Bild gut



118 5 Ergebnisse

zu erkennen ist, bilden sich an den Doménengrenzen auch in den Bereichen der ,.fin-
gerprint“-Textur Defekte aus. Eine FCPM-Analyse dieser Defektstrukturen wird durch die
folgenden Aspekte erschwert:
e Das FCPM-Objektiv ist auf Deckgldschen-Stirke (0,17 mm) korrigiert. Die
verwendeten EHC-Zellen besitzen jedoch eine Glasstérke von ca. 0,7 mm.
e Zum Verkippen der Helix wurde eine 50 Hz Wechselspannung von ca. 7 V ver-
wendet. Damit besteht die Gefahr, dass das Direktorfeld instabil wird.
e Da eine FCPM-Aufnahme je nach Auflosung mehrere Minuten dauern kann, muss
das Diffusionsprofil nahezu stationdr sein. Vorexperimente ergaben, dass dazu eine
Zeit von etwa zwei Stunden nétig ist.
Wie Abbildung 5.51 zeigt, sind trotz dieser ungiinstigen Umstdnde FCPM-Aufnahmen von
akzeptabler Qualitdit moglich. Die beobachteten Defekte waren ausnahmslos vom A2

A 2_Typ. Im Gegensatz dazu wird ohne elektrisches Feld eine alternierende Folge von 1 -

12 7\1-%—1/2 +1/2 7\’-1/2

und t -Defekten erwartet [107], die prinzipiell in der xz-Ebene zu beobach-
ten sein sollten. Aufgrund der groflen optischen Anisotropie von 5CB und den eben
erwidhnten technischen Problemen erbrachten die FCPM-Tiefenaufnahmen jedoch keine
aussagekriftigen Bilder. Erfolg versprechend erscheint in diesem Zusammenhang, einen
Fliissigkristall mit kleiner optischer Anisotropie (wie z. B. MLC-6609, siche Kap. 5.4) und

Zellen aus ITO-beschichteten Deckglidschen zu verwenden.

Abb. 5.51: FCPM-Aufnahme von Defektstrukturen (A% A™%), die nach Verkippen der
cholesterischen Helix auftreten.

Der zweite Teilaspekt dieses Versuchs bestand darin, die in den Abbildungen 5.49 und
5.50 auftretenden Farben theoretisch zu erklidren. Zunéchst soll geklart werden, in welchem
spektralen Regime sich das System befindet. Unterschieden werden das Mauguin Regime

sowie ein groBeres zirkulares Regime, das vom Bragg Regime unterbrochen wird [10]. Das
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vorliegende System zeichnet sich durch eine relativ grole Ganghdhe (p = 5 um) und opti-
sche Anisotropie (An = 0,20) aus. Legt man eine Wellenldnge A = 0,5 um zugrunde, liegt
der betrachtete Fall zwischen dem Mauguin Regime (A << 0,5 p An) und dem zirkularen
Regime (0,5 n p An << A << p). Eine prizisere Einstufung wird durch die Berechnung der
Elliptizitat der normalen Moden ermdoglicht. Licht, das sich parallel zur Helixachse aus-
breitet, besitzt zwei unabhingige Moden. Diese wiederum korrespondieren mit je zwei
Wellenzahlen unterschiedlichen Vorzeichens, abhéngig von der Richtung der Lichtausbrei-
tung. Rein imagindre Wellenzahlen, wie sie in der Bandliicke auftreten, fiihren zu
evaneszenten (d. h. nicht propagierenden) Moden. Die Wellengleichung fiir das elektrische

Feld

iE+a)2,ugE:0 (5.16)

dz

besitzt fiir die x- und y-Komponente der normalen Moden die Losungen [10]
E. = %(aeiqz +be‘iqz)e_ikz E, = %(aeiqz —be_iqz)e_ikz. (5.17)
i

Aus den Koeffizienten a und b lisst sich die Elliptizitét e berechnen iiber
a—>b
a+b

e =

(5.18)

Einzelheiten zur Berechnung der Elliptizitit finden sich in der Referenz [10]. Fiir der hier
verwendeten Fliissigkristall SCB wurde ein ordentlicher Brechungsindex n, = 1,54 und ein
aulerordentlicher Brechungsindex n, = 1,74 angenommen. Mit einer Wellenldnge von 0,5
um und einer Ganghdhe von 10 um ergibt sich fiir die beiden Moden eine Elliptizitdt von e
= (-4,50/0,25). Im Fall einer Ganghdhe von 2 pm verschiebt sich die Elliptizitit mit e = (-
1,58 / 0,71) in Richtung der zirkularen Polarisation. Das vorliegende optische Regime ist
also weder von wave-guiding noch von ausgeprigter zirkularer Polarisation gekennzeich-

net.
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Die auftretenden Transmissionsfarben sollen nun mit Hilfe der Berreman-Methode erklart
werden. Ein grundlegender Schritt fiir dieses Verfahren besteht in der Definition des unter-
suchten Systems mit Hilfe des Dielektrizititstensors €. Fiir eine cholesterische

Schichtstruktur mit der Helixachse in z-Richtung gilt

£+Ascos(2qz)  Aesin(2¢z) 0

£(z)=| Assin(2gz) &-Ascos(2gz) 0 (5.19)
0 0 n’
mit
2 2 2 2
q:2_7z Ezne +n, Ag:ne -n,
p 2 2

Die Werte fiir den ordentlichen und den auBerordentlichen Brechungsindex wurden wel-
lenldngenabhéngig tiber Gleichung (2.12) berechnet. Durch Einsetzen der Komponenten
von €(z) in Gleichung (2.38) ist somit die A-Matrix zugénglich, welche fiir die Berechnung
der Ausbreitungsmatrix bis zur zweiten Potenz entwickelt wurde. Eine Entwicklung bis zur
3. Potenz erbrachte keine signifikanten Unterschiede im Spektrum, da die Anzahl der
Schichten mit 100000 recht hoch war. In Abbildung 5.52 werden die mit der Berreman-
Methode berechneten Spektren mit gemessenen Spektren verglichen. Fiir die Messung
wurde eine Spektrometer-Kamera vom Typ Photoresearch RP-650 verwendet, die den
sichtbaren Spektralbereich abdeckt. Ein Vergleich der gemessenen und berechneten Spekt-

ren weist eine gute Ubereinstimmung aus.

—-—Rechnung
—-— Messung

Transmission
Transmission

—+— Rechnung
- — Messung
a) : e b) . : :
600 700 800 600 700 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 5.52: Vergleich der gemessenen und berechneten Reflexionsspektren fiir eine Helix-
ganghohe von 10 um (a) und 5 pm (b).

Weitere, hier nicht wiedergegebene Spektren mit kleinerer Ganghohe zeigten eine zuneh-

mend geringere Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Messung. Dies deutet darauf
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hin, dass die Ganghohe bei mehreren Perioden pro Schicht offenbar nicht mehr dasselbe
MaB an Einheitlichkeit aufweist wie bei wenigen Perioden.

Abschliefend sollen noch die Farborte der beobachteten Interferenzfarben bestimmt
werden. Der subjektive Farbeindruck des menschlichen Auges beruht auf der Anregung
von drei Rezeptoren, die jeweils iiberwiegend im roten, griinen oder blauen Bereich des
Spektrums absorbieren. Die Empfindlichkeitskurven der Rezeptoren sind bekannt werden
als Normspektralwertfunktionen (X(),¥(1),Z(1)) bezeichnet. Um die Farbkoordinaten X,

Y und Z zu erhalten, wird das gemessene Spektrum mit diesen Funktionen gewichtet, z. B.:

X(4)= 7TOS(/1)T(/1)x(/1)dA (5.20)

Dabei werden mit S(A) die Intensitét der Strahlungsquelle und mit 7(A) die transmittierte
Intensitit bezeichnet. Durch Normierung erhdlt man daraus einen Satz von drei Farbkoor-
dinaten, von denen die x- und y-Werte zur Beschreibung des Farborts herangezogen
werden.

X Y
X=—- y:—
X+Y+Z X+Y+Z

In Abbildung 5.53 ist die Normfarbfarbtafel dargestellt, die den Farbeindruck fiir jeden

z=1-x-y (5.21)

(x,y)-Punkt wiedergibt. Die weiter oben diskutierten Farben fiir die Gangh6hen von 10 um

und 5 um liegen wie erwartet im hellroten beziehungsweise griinen Bereich der Farbtafel.

Abb. 5.53: CIE 1931 Normfarbtafel mit den Farborten fiir p = 10 um (hellrot, x = 0,46, y =
0,33) und p =5 pm (griin, x = 0,22, y = 0,42).
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Analyse fliissigkristalliner Direktorfelder in komplexen Geometrien stand im Mittel-
punkt der vorliegenden Arbeit. Zur Bestimmung der molekularen Ausrichtung dienten
zwel sich gegenseitig ergdnzende Verfahren. Auf experimenteller Seite war dies die kon-
fokale Fluoreszenz-Polarisations-Mikroskopie (FCPM), mit deren Hilfe Direktorfelder
entlang von Schnittebenen durch das Probenvolumen sichtbar gemacht werden konnen.
Das theoretische Komplement zur experimentellen Methode bildeten numerische Simulati-
onen auf der Grundlage des Ausrichtungstensors Q. Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit
bestand in der Berechnung optischer Eigenschaften, die sich aus der jeweiligen Direktor-
verteilung ergeben. Auf dem Gebiet der Photonischen Kristalle wurde hauptséchlich das
Programm mpb genutzt, das auf Basis des Ebene-Wellen-Ansatzes arbeitet. Die selbst
geschriebenen Programme gehoren iiberwiegend zur Gruppe der Transfer-Matrix Verfah-
ren, wobei im Bezug auf Flissigkristalle die Berreman-Methode das breiteste
Anwendungsspektrum besitzt.

Das einleitende Kapitel (5.1) des Ergebnisteils diente in erster Linie der Charakterisie-
rung der FCPM-Methode. Die untersuchten fokal-konischen Strukturen zeichnen sich
durch eine dreidimensionale Direktorkonfiguration aus, die formal aus einer Uberlagerung
verschiedener geometrischer Objekte resultiert. An einem derartigen System konnte zu-
nédchst ein Modell bestitigt werden, welches die Anordnung der cholesterischer Schichten
im Probenquerschnitt beschreibt. Der zweite Aspekt dieser Studie bestand darin, die Win-
kelabhdngigkeit der Fluoreszenzintensitit zu illustrieren. Anhand von nahezu
kreisformigen Defektstrukturen konnten die theoretischen Erwartungen gut bestitigt wer-
den.

Die Kombination der FCPM-Methode mit Direktorfeld-Simulationen erwies sich als be-
sonders geeignet zur Untersuchung von Fliissigkristallen in modulierten und
unmodulierten Poren (Kap. 5.2 und 5.3). In der vorliegenden Arbeit kam ein neuartiges
Verfahren zum Einsatz, das in der Abformung der Poren durch einen glasartig erstarrenden
Fliissigkristall besteht. Nach Isolation konnten die erhaltenen Stébchen, die eine Grofle von
einigen Mikrometern aufwiesen, dann per FCPM untersucht werden. Im Fall unmodulierter
Poren wurden ausschlieSlich Direktororientierungen beobachtet, die senkrecht zur Poren-
langsachse ausgerichtet waren. Mit der experimentellen und theoretischen Analyse von

Direktorfeldern in modulierten Poren wurde dann wissenschaftliches Neuland betreten. Es
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zeigte sich, dass im Fall homootroper Verankerung durch die Modulation des Porendurch-
messers Defektringe stabilisiert werden. Diese entstechen an den Ausbuchtungen bzw.
Einschniirungen der Poren, weil dort die beiden unterschiedlichen ,,Fluchtrichtungen* des
Direktorprofils aufeinander stoen. Bestétigt wurden die experimentellen Beobachtungen
durch numerische Simulationen auf Basis des Q-Tensor Algorithmus. Durch Umrechnen
der Direktorkonfiguration in FCPM-Intensitéiten konnte eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment nachgewiesen werden.

Die Untersuchung cholesterischer Direktorfelder in zylindrischer Geometrie gestaltete
sich weitgehend analog zum nematischen Fall. Im Unterschied dazu erwies sich hier je-
doch der Einfluss der Porengeometrie als eher gering. Modulierte und unmodulierte Poren
zeigten ein vergleichbares Verhalten, wihrend die cholesterische Ganghdhe zumindest
tendenziell eine wichtige Einflussgrofle darstellt. Es zeigte sich, dass kleine Ganghdhen
mit einer groBeren Neigung zur Ausbildung von Helixorientierungen parallel zur Poren-
langsachse einhergehen. Liegt die Helixganghohe in der GroBenordnung des
Porendurchmessers, wurden verstérkt Orientierungen senkrecht zur Porenachse beobachtet.
Numerische Simulationen konnten diese Tendenz bestitigen, ohne jedoch dasselbe Mal} an
Ubereinstimmung wie im nematischen Fall zu zeigen. Als eine Ursache dafiir kommt in
Betracht, dass die groBBe Komplexitét cholesterischer Direktorfelder generell numerische
Simulationen erschwert. Ein anderer Grund besteht sicher darin, dass die Verankerungs-
stirke des verwendeten cholesterischen Fliissigkristalls in den Poren unbekannt ist. Wie in
der Diskussion im Ergebnisteil ausgefiihrt wird, scheint im Wettstreit zwischen Veranke-
rungsenergie und cholesterischer elastischer Energie letztere sich als einflussreicher zu
erweisen.

Nematische Direktorfelder in der Umgebung kolloidaler Partikel sind thematisch eng
mit dem auch technisch bedeutsamen Phidnomen der Selbstorganisation verbunden. Es
konnte demonstriert werden, dass das FCPM-Verfahren auch in diesem Zusammenhang
ein wertvolles Instrument zur Erforschung der zugrunde liegenden Direktorfelder darstellt.
Im Fall sphirischer Partikel konnten, abhidngig von der Teilchengréf3e, sowohl quadrupola-
re als auch dipolare Direktorkonfigurationen nachgewiesen werden. Zum Vergleich
angefertigte Simulationen fiihrten ausschlieBlich zur quadrupolaren Saturnring-Struktur,
wihrend der dipolare Satelliten-Defekt mit vertretbarem Aufwand numerisch nicht erzeugt
werden konnte. Im zweiten Teil dieser Studie wurden anisotrope Partikel in nematischer
Umgebung untersucht. Zur Anwendung kamen Glasfaser-Bruchstiicke, deren FCPM-

Aufnahmen gute Uberstimmung mit den entsprechenden simulierten Bildern zeigten.
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Die Anwendung der Erkenntnisse liber Direktorfelder auf optische Eigenschaften wurde
am Beispiel Photonischer Kristalle studiert (Kap. 5.5). Werden die urspriinglich luftgefiill-
ten Hohlrdume eines Photonischen Kristalls mit Fliissigkristall gefiillt, ist eine
Abstimmung der Bandliicke moglich. In welchem Ausmal} die unterschiedlichen Direktor-
felder zur Abstimmbarkeit beitragen, ist exemplarisch an Silizium-Wafern mit
unmodulierten und modulierten Poren dargelegt worden. Im ersten Fall ist eine akzeptable
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie mdglich. Im Gegensatz dazu konnten
im Fall modulierter Poren die optischen Eigenschaften nur mit unzureichender Genauigkeit
beschrieben werden, weil die verwendeten Silizium-Wafer inhomogen geétzt waren.

Die abschlieBende Studie eines cholesterischen Kontaktpriparats hatte zunichst die Er-
zeugung und Analyse von Defektstrukturen zum Inhalt. Mit dem FCPM-Verfahren
konnten A2 A" Defekte nachgewiesen werden, deren Ursache im Konzentrationsgra-
dienten des zugesetzten chiralen Dotierstoffs zu finden ist. Der zweite Aspekt bestand in
der Erkldrung der Farben, die bei planarem Direktorprofil in den Domédnen gleicher Gang-
héhe auftreten. Hier konnte mit Hilfe der Berreman-Methode eine gute Ubereinstimmung
zwischen gemessenen und berechneten Spektren erzielt werden.

Die vorgestellten Forschungsergebnisse konnen die Leistungsfdahigkeit der angewandten
Methoden nur exemplarisch beleuchten. Daher sind fiir Forschungsprojekte, die inhaltlich
an die vorliegende Arbeit ankniipfen, weitere Zielvorgaben denkbar.

Im Experimentalteil konnte nachgewiesen werden, dass es moglich ist, eine einheitliche
axiale Helixorientierung iiber grofle Bereiche eines Silizium-Wafers mit modulierten Poren
herzustellen. Licht, das entlang der Porenachse propagiert, erfahrt damit eine zweifache
Modulation des Brechungsindex. Die Messung und Berechnung der optischen Eigenschaf-
ten eines derartigen Systems stellt eine interessante Herausforderung dar.

Eine weitere reizvolle Themenstellung besteht in der experimentellen und theoretischen
Untersuchung von Direktorfeldern in den Hohlrdumen von dichtesten Kugelpackungen.
Hier diirfte der Einsatz von Laserpinzetten und relativ groBen Kugeln nétig sein, um die
experimentellen Schwierigkeiten moglichst gering zu halten.

Auf dem Gebiet der Direktorfelder um anisotrope Partikel wurde das Auflosungsver-
mogen des konfokalen Mikroskops noch nicht ausgereizt. Die Untersuchung von
Direktorfeldern um Nanodrdhte oder vergleichbarer Materialien kommt hier in Betracht,
ebenso die Verwendung einer cholesterische Matrix. Insbesondere aufgrund der Moéglich-
keit zu dreidimensionalen Untersuchungen bieten sich dem FCPM-Verfahren hier

vielfdltige Einsatzmdglichkeiten.
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7 Anhang

7.1 Symbol-Verzeichnis

Schreibweise:

Skalare kursiv, Vektoren fett, Tensoren fett und aufrecht

Indexkonvention fiir Vektor- und Tensorkomponenten:
e Es wird durchgéngig die Indexkonvention nach Einstein angewandt, d.h. iiber
gleichlautende Indizes ist zu summieren.
e Die Indizes laufen von 1 bis 3 und stehen fiir die drei Raumachsen x, y, z.
e Indizes oder Variablennamen hinter einem Komma kennzeichnen partielle Ablei-

tungen nach der jeweiligen Koordinate bzw. Variable.

B magnetische Induktion

D Dichroitisches Verhiltnis

D elektrische Verschiebungsdichte

d Dimensionalitdt des betrachteten Systems bzw. Porenduchmesser
E elektrische Feldstérke

fo, f1s fG Freie Deformations-, Temperatur- und Gesamt-Energiedichte

JEs fR Freie elektrische Feld- und Oberfldchen-Energiedichte

Fp, Fr, Fg Freie Deformations-, elektrische Feld-, Temperatur- und Gesamtenergie
Fg, Fg Freie elektrische Feld- und Oberflachenenergie

H magnetische Feldstirke

1 Intensitét

I Einheitstensor

j elektrische Verschiebungsstromdichte

k Wellenvektor (k| = 2n/A)

K, ki, kij elastische Konstanten

m Defektstiarke

M Ubergangsdipolmoment

n bzw. n(r) nematischer Direktor bzw. Direktorfeld

N nematische Phase
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N*
N

No, Ney Neff

&
g”: &L

Eijk

Ag

© 8 > > A

cholesterische Phase

Normalenvektor auf einer Oberflache

ordentlicher, auBBerordentlicher und effektiver Brechungsindex

optische Anisotropie

Ganghohe eines cholesterischen Fliissigkristalls

Polarisationsrichtung

Chiralitit (¢ = 2n/p)

Ausrichtungstensor

Ortsvektor

skalarer Ordnungsgrad

Spur einer Matrix

Ubergangstemperatur nematisch - isotrop
elektrisches Potential

molekulare Verankerungsenergie

Rotationsviskosititskoeffizient
Kroneckersymbol
Dielektrizitatstensor

elektrische Feldkonstante

relative Dielektrizititszahl parallel und senkrecht zum Direktor

Permutationssymbol

dielektrische Anisotropie

Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitét

Verhiltnis der elastischen Konstanten k33/k;;

Lichtwellenldnge

Lagrange-Multiplikator

Drehwinkel des Direktors (Azimut-Winkel)

Kippwinkel des Direktors (Polwinkel)
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7.2 Abkiirzungsverzeichnis

5CB 4-n-pentyl-4’-cyanobiphenyl

BTBP N,N’-Bis(2,5-di-tert-butylphenyl)-3,4,9,10-perylendicarboximid
CB15 4-(2-methyl)-4’-cyanobiphenyl

DMOAP N,N-dimethyl-N-octadecyl-3-aminopropyl-trimethoxysilylchlorid
FCPM Fluorescence-Confocal-Polarizing-Microscopy

FDTD Finite-Difference-Time-Domain

FTIR Fourier-Transformation-Infrarot(-Spektrometer)

HTP Helical Twisting Power

IR Infrarot

ITO Indium Tin Oxide (Indiumzinnoxid)

LCD Liquid Crystal Display

MAP N-methyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan

MBBA p-N-Methoxybenzyliden-p-n-butylanilin

NA Numerische Apertur

NMR Nuclear Magnetic Resonance

P/A Polarisator/Analysator

PM Polarisationsmikroskopie

REM Raster-Elektronen-Mikroskop
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7.3 Materialparameter des Fliissigkristalls 5CB

Da der Fliissigkristall 5CB in dieser Arbeit vielfach verwendet wurde, sollen an dieser
Stelle seine Materialeigenschaften zusammengefasst dargestellt werden. Zu beachten ist,
dass vor allem fiir die elastischen Konstanten die Literaturwerte teilweise erheblich von-

einander abweichen.
Phasenfolge [108]: Cr 24 °C N 35,3 °C Iso

Brechungsindizes und Permittivititen bei 7= 25 °Cund A =515 nm [108]:
n.=1,736 n,=1,5442 g=19,7 £.=6,7

Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit [71]:

Ay=2.810"

elastische Konstanten [108]:

ki=064x10-"N  k»n=03x10"N  k;=10x10"'N

Rotationsviskositit bei T = 24,5 °C [109]:

71 =0,1Pas

Landau-de Gennes Parameter A, B, C, adaptiert aus [23]:
A=19510TK'm? B=7210Tm> C=8,_877510°Tm>

Cauchy-Parameter fiir 7= 25,1 °C (nematische Phase) bzw. 7= 36,1 °C (isotrope Phase)
[16]:

A,=1,5187 B,=0.0016 um* C,=0,0011 um*

A.=1,6795 B.=0.0048 pm* C.=0,0027 um*

Ai=1,5721 B;=0.0021 pm*  C;=0,0016 pm*

Vier-Parameter Modell fiir A =589 nm [17]:
A=1,7674 B=5,79-10"K" (An)o = 0,3505 B=0,1889
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7.4 Farbprofile der FCPM-Aufnahmen

Die in dieser Arbeit wiedergegeben FCPM-Aufnahmen sind mit der vom Hersteller des
Mikroskops mitgelieferten Software angefertigt worden. Eine weitere Manipulation der
Bilder in Hinsicht auf Kontrast, Sattigung, Helligkeit etc. fand nicht statt. Bis auf wenige
Ausnahmen kam das in Abbildung 7.1 a) wiedergegebene Farbprofil zur Anwendung,
dessen Farbverlauf von Schwarz iiber Braun und Orange nach Gelb fiihrt. Nur in wenigen
Ausnahmen (Kap. 5.1) wurde der einfache Schwarz-Rot Farbverlauf von Abbildung 7.1 b)

herangezogen.

I max I max

a) Lin b) I

Abb. 7.1: Verwendete Farbprofile
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