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1. Einleitung 1

1.1  Einfihrung

Im Jahre 1869 entdeckte Thomas Andrei879) bei optischedntersuchungen an Koh-
lendioxid, daf3 die Lichtstreuung am kritischen Punkt stark zunimmt. Diese als kritische
Opaleszenz bezeichnete Erscheinung ist seitdem vielfach untersucht worden. Es hat sich
herausgestellt, dal3 die starke Zunahme der Lichtstreuung am kritischen Punkt durch
Fluktuationen der Dichte verursacht wird. Das anomale Ansteigen der Streuintensitét in
der N&he der Phasenumwandlungstemperatur ist ein Beispiel fur eine Vowlmvgs-
erscheinung.

Dieser Begriff wurde erstmalig von Ubbelohde (1938) fir das Schmelzen eines Kristalls
verwendet, an dem er ein anomales Anwachsen der spezifischen Warme und des Aus-
dehnungskoeffizienten in der Nahe der Phasenumwandlungstemperatur beobachtet und
wurde dann von Frenkel (1939) fur alle Phasenumwandlungen verallgemeinert. Nach
dessen Theorie existieren in der Nahe einer Phasemdiungstemperatur kleine Berei-

che der korrespondierenden Phase (heterogene Fluktuationen). Sie sind die Ursache ftr
das anomale Verhalten einiger physikalischer Gro3en in der Umgebung der Phasenum-
wandlungstemperatur.

Die Vorumwandlungserscheinungen bei Phasenumwandlungen in Flissigkristallen wur-
den zum ersten Male durch Jacqueline Kahn-Eisenmann (1930, 1936) an dem Flussig-
kristall p-Azoxyanisol (PAA) beim Ubergang isotrop-nematisch beobachtet. Zadoc und
Kahn-Eisenmann untersuchten die Temperaturabhangigkeit der Cotton-Mouton (CM)-
Konstante (Cotton, Mouton 1911) in der isotropen Phase und stellten ein anomales An-
steigen der CM-Konstante bei Annédherung an die nematische Phase fest. Das enorme
Anwachsen der CM-Konstante in der Nahe des Klarpunktes wurde in Analogie zum
Frenkelschen Tropfchenmodell durch die Ausbildung von “nematischen Trépfchen”
(Ornstein und Kast 1933; Chatelain 1951; Hoyer und Nolle 1955) erklart.

Eine andere Erklarung fiir das quasidivergente Anwachsen bestimmter physikalischer
GroRRen bei der Umwandlung isotrop-nematisch erfolgte durch de Gennes (1971). Er
wendete die Landau-Theorie (1958) der kontinuierlichen Phasenumwandlung auf die
schwach diskontinuierlich verlaufende Phasenumwandlung nematisch-isotrop an.

Die fast gleichzeitig durchgefiihrten Messungen des Cotton-Mouton-Effektes in Abhan-
gigkeit von der Temperatur an 4"-Methoxybenzyliden-4-n-butylanilin (MBBA) von Stin-
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son und Litster (1970) belegten seine Theorie. Seitdem sind sehr viele Experimente an
unterschiedlichen Substanzen durchgefiihrt worden, wobei dierfisge tdweise nicht

mit der Landau-de Gennes-Theorie in Einklang zu bringen sind. So lassen sich die theo-
retischen Ansatze fur dieeBchreibung der Vorumwandlungserscheinungen in drei Grup-
pen aufteilen. Die erste Gruppe verwendet die Landau-Theorie mit einigen Modifikatio-
nen wie z. B. die Beriicksichtigung von nematischen (Fan und Stephen 1970) und smekti-
schen Fluktuationen so wie eine mogliche Kopplung von beiden (Anisimov et al. 1983;
Gohin et al. 1983). Andere Autoren begriinden distichmigleit zwischen Experiment

und der Landau-Theorie damit, daf3 in der Nahe depHitétes ein gross-over zum
kritischen Verhalten stattfindet (Stinson und Litster 1970, Malraison et al. 1979). Die
dritte Gruppe wendet das prsindich fur kritische Mischungen entwickelte kritische
Gesetz auf das Temperaturverhalten der CM-Konstante in der isotropen Phase von Flis-
sigkristallen an (Oxtoby et al. 1979). Diese dritte Beschreibung der Phasenumwandlung
Isotrop-nematisch sagt fur den kritischen Exponenten der CM-Konstante einen deutlich
anderen Wert voraus als die beiden erstgenannten Theorien.

1.2 Themenstellung

Ziel dieser Arbeitvar esgine Apparatur aufzubauen, die eine genauere Bestimmung der
CM-Konstante edubt alsdie von Stinson und Litster (1970) oder Muta et al. (1974)
verwandten Apparaturen, um verlaf3lichere experimentelle Daten fur den Vergleich mit
den theoretischen Voraussagen zur Hand zu haben. Geklart werden sollte vor allem das
seit der Anwendung der Landau-de-Gennes-Theorie auf die Phasenumwandlung isotrop-
nematisch bestehende ,long standing puzzle®, namlich digeAchungzwischen der
Landau-de Gennes-Theorie und dem Experiment wenig oberhalb der Klarpunktstempera-
tur. Der von Anisimov et al. (1983) angenommene Einflul3 der smektischen Fluktuatio-
nen wird durch Messung und Vergleich dieser Abweichung in Flissigkristallen mit
unterschiedlicher nematische Phasenbreite untersucht werden. In Anlehnung an Licht-
streuuntersuchungen von nichtkritischen Mischungen sollten alle Messun@attdar
Mouton-Konstante durch Verwendung von kritischen Gesetzen ausgewertet werden.
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2.1  Flussigkristalline Phasen

Die erste flussigkristalline Verbindung wurde von dererisichistien Botaniker Fried-

rich Reinitzer im Jahre 1888 entdeckt, als er das Schmelzverhalten von Cholesterylben-
zoat im Schmelzpunktsrohrchen untersuchte. Er stellte fest, dal3 die Substanz bei 145 °C
vom festen in einen triiben flissigen Zustand tibergeht und bei 178 °C eine klare Fliissig-
keit wird. Lehmann fihrte diese Untersuchungen mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops
fort und beobachtete in der triiben flissigen Mesophase (Zwischenphase) eine Textur,
die in der khrenPhase (isotrope Phase) verschwand. Das Auftreten einer Textur unter
dem Polarisationsmikroskop war aber in dieser Zeit nur von Kristallen bekannt, anderer-
seits war die Substanz in der Mesophase flussig, so dal3 man dieser Substanz die Eigen-
schaften eines Festkdrpers und die einesdidilieit zuschreiben mufdte und sie daher als
Flussigkristall bezichnete. Substanzen, bei denen eine fliissigkristalline Phase bei Ande-
rung der Temperatur ausgebildet wird, nennt man thermotrop. Daneben gibt es auch
Fllssigkristalle, die aus amphiphilen Verbindungen und einem oder mehreren Losungs-
mitteln aufgelut sind. Die Ausbildung von flissigkristallinen Phasen ist in diesen Syste-
men eine Funktion der Zusammensetzung und der Temperatur. Da diese Flussigkristalle
haufig von Tensid-Wasser-Systemen gebildet werden, bezeichnet man sie als lyotrope
Flassigkristalle.

In dieser Arbeit sind nur thermotrope Flissigfialle mitden Phasentbergangen isotrop-
nematisch und isotrop-smektisch untersucht worden. Daher werden diese Phasen im
folgenden etwas néher erklart.

2.1.1 Die nematische Phase

Die einfachste flussigkristalline Phase ist die nematische Phase. Zwei Vertreter dieser

Substanzklasse sind diat$stanzed-Cyano-4"-pentylbiphenyl (5CBP) und 4-Methoxy-
benzyliden-4"-n-butylatin (MBBA). Die Angabe dePhaseniibergangstemperaturen bei
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Flassigkristallen erfolgt i. a. durch die Angabe der Phasenabfolge und der dazwischen
geschriebenen Umwandlungtemperaturen 5&BP lautetie Phasenabfolge K 22,8 N

ono—( )y—en—n—( )—cn

Abb. 1;  Strukturformel von MBBA

34,8 |, was bedeutet, dal} diese Substanz bei Temperaturen oberhalb von 22,8 °C von der
kristallinen (K) in die nematische (N) Phase tbergeht und bei Temperaturen oberhalb
34.8 °C isotrop (1) (Klarpunkt) wird. Die Phasenabfolge fur den Fliussigkristall MBBA

ist K 21,8 N 45,7 I. Eine schemnscheDarstellung einer nematischen Phase, bei der
Flassigkristallmolektle als Stabchen dargestellt sind, zeigt Abb. 2.

A
il SR H

Abb. 2:  Struktur einer nematischen Phase

Die nematische Phase ist die flissigkristalline Phase mit der geringsten Ordnung. Sie
unterscheidet sich von einer isotropen Phase nur dadurch, dal3 die Molekullangsachsen
eine Parallelorientierung aufweisen und eine uniaxiale Struktur vorhanden ist. Die Vor-
zugsrichtung wird durch den Direktor  beschrieben, die auch die optische Achse de-
finiert. Die rAumliche Ausdehnung von Gebieten mit einheitlicher Direktororientierung
liegt im Bereich der Wellenlange des sichtbaren Lichts. Aufgrund der hieraus resultieren-
den Streuphanomene sind die nematischen (und auch andere) Phasen milchig-triib. Bei
der Betrachtung einer nematischen Phase mit einem Polarisationsmikroskop erscheinen
die Gebiete mit einheitlicher Direktororientierung als Isochromaten im Schlieren-Textur-
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bild.

Abb. 3:  Schlieren-Texturbild der nematischen
Phase von 5CBP.

Die Gute der Parallelorientierung in einer nematischen Phase wird denchenrati-
schen Ordnungsgrdélbeschrieben (Tsvetkov 1942)

S:%<300529—1> (1)

\f
N
/,\,

Abb. 4: Orientierung der
Molekullangsachsen

zum Direktori
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In Gl. (1) bedeutet die eckige Klammer eine Mittelung tUber eine gentigende Anzahl von
Molekllen (Abb. 4) innerhalb eines Bereiches mit einheitlicher Direktororientierung.

In Abb. 5 ist der funktionelle Zusammenhang zwischen dem OrdnungSgnad der
reduzierten Temperatur mit Hilfe der empirischen Formel von Haller (1975)

s=f-. @
- T**
0.8 )
Abb. 5: Ordnungsgracs einer
S nematischen Phase als Funktion
der reduzierten Temperatur nach
0.6 |- Haller.

T, ist die Klarpunktstemperatur.

0.2 -

-40 20 T- Ty O

dargestellt. Dabei bedeufEt eine fiktive Temperatur, die etwa 1 K oberhalb des Klar-

punktes liegt. Gl. (2) gilt fur alle nematischen Phasen, wobei der Exp@rerf 18

etwas variiert. Eine theoretische Begrindung fir den Verlauf des Ordnungsgrades in

Abhangigkeit von der reduzierten Temperatur wurde von Maier und Saupe (1958, 1959,

1960) gegeben. In ihrer Theorie wird fir den Ordnungsgrad der nematischen Phase ein
mikroskopisches Modell erwendet, das auf einer Mean-Field-Naherung und der

Beschrankung auf die orientierungsabhangige Dispersionswechselwirkung basiert.



2. Grundlagen 7

2.1.2 Die smektische A-Phase

Die Struktur der smektischen A-Phase unterscheidet sich von der nematischen Phase
dadurch, dalf? sie neben der Parallelorientierung der Molekullangsachsen eine Schichten-
struktur deMolekulsclwerpunkte aufweist. Die Molektlschwerpunkte in unterschiedli-
chen Schichten sind nicht korreliert. Verlaufen die MolekillAngsachsen parallel zur
Schichtnormalen, so spricht man von der smektischen A-Phase. Sind die Molekillangs-

MRS
H AN
IV RVIT A

Abb. 6: Struktur einer smektischen A Phase

achsen hingegen gegen die Schichtnormale gekippt, wird die Phase als smektisch-C be-
zeichnet. Daneben gibt es eine Vielzahl von smektischen Phasen, die sich durch Unter-
schiede in den Positionsordnungen innerhalb der Schichten unterscheiden. Da in dieser
Arbeit neben der Phasenumwandlung isotrop-nematisch auch die Phasenumwandlung
Isotrop-smektisch-A untersucht wurde, wird auf diesen Typ naher eingegangen. Ein
Vertreter dieser Klasse ist 4-Octyl-4"-cyanobipenyCB®) mit der Phasenabfolge
K21,7 $32,8 N 40,5 |. Diese Substanz weist in Abhangigkeit von der Temperatur zwel

Abb. 7: Strukturformel von 8CBP

unterschiedliche fllssigkristalline Phasen, namlich die smektisch A-Phase (zwischen
21,7 und 32,8 °C) und die nematische Phase (zwischen 32,8 und 40,5 °C) auf. Die Be-
trachtung der SPhase von 8CBP unter einem Polarisationsmikroskop liefert die fur die
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S,-Phase typische facherférmige Textur.

Die smektische Phase wird als Tieftemperaturphase zur nematischen Phase ausgebildet.
Im allgemeinen nimmt die Tendenz zur Bildung der smektischen A-Phase zu, je langer

Abb. 8:  Féachertextur-Bild der ,SPhase von
8CBP

die terminalen Alkylketten der Flissigkristallmoleksied (vgl.die homologe Reihe der

NCBP und nOCBP auf Seite 70 und 71). Bei sehr langen Alkylketten (etwa zehn und
mehr Kohlenstoffatome) wird die smektische A-Phase haufig direkt aus der isotropen
Phase gebildet. Aufgrund des im Vergleich zur nematischen Phase grof3eren Ordnungs-
unterschiedes zwischen der isotropen und der smektisch A-Phase sind die Werte der
Umwandlungsnthalpien isotrop-smektisch-A mit 0,5-5 kJ / mol um den Faktor 5 - 50
groler.

Mit einer Erweiterung der Maier-Saupe-Theorie flr die Beschreibung der nematischen
Phase gelang es Mc Millan 1971 diese Beobachtungen an der smektischen Phase qualita-
tiv zu erklaren. Die wesentliche Annahme bei dieser Theorie ist, dal3 das System infolge
der Dispersionswechselwirkungen den energetisch ginstigsten Zustand erreicht, wenn
neben einer allgemeinen Parallelorientierung die leicht polarisierbaren aromatischen
Molekulmittelteile moglichst nahe beieinander liegen, wodurch bei Molekilen mit lan-
gen terminalen Alkylketten die smektische Schichtanordnung begtnstigt wird.

Mit dieser Theorie erhielt Mc Millan einen gemischten Ordnungsgrad  als Funktion
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der Temperatur, der sowohl die nematische als auch die smektische A-Phase beschreibt.

Dieser Ordnungsgrad setzt sich zusammen ausldamlationsordnungsparametgy

p, = <cos$> (3)

der der Amplitude der Dichtewelle (die in z-Richtung liegt) entspricht, der smektischen
Schichtdicked (siehe Abb. 6), und dem Orientierungsordnungsparar®eter  der nemati-
schen Phase.

a:<%co§9—%@co%> (4)

In Tab. 1 sind die Ordnungsgrade fur die diskutierten Phasen angegeben.

Tab. 1:  Die Ordnungsgrade der flissigkristallinen Phasen.

Phase o P1 S
isotrop 0 0 0
nematisch 0 0 #0

smektisch A #0 #0 0
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2.2  Magnetisch nduzierte Doppelbrechung
2.2.1 Die diamagnetische Suszeptibilitat

Eine magnetisch induzierte Doppelbrechung wird nur &ebtet, wenn eine Ausrich-
tung der Molekiile im Magnetfeld erfolgt. Die dazu notwendige Wechselwirkung wird
Uber die Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitdt vermittelt. Die magnetische Sus-

zeptibilitat x, ist ein Tensor zweiter Stufe und wird Uber die MagnetisiemZing und

die magnetische Feldstarké definiert.
M o= %, H (5)

Xy ist eine dimensionslose, makroskopische Grol3e (bezogen auf ein Einheitsvolumen).
In der Literatur wird die Suszeptibilitat haufig auf ein Mzaen (X, ) oder nach

Ditchfield als molekulare GroRa  verwendet:

Xo = NaX (6)

wobei N, die Avogadro-Konstante darstellt.
In dieser Arbeit wird das SI-System verwendet. In diesem System ist es tblich, die ma-

gnetische InduktiorB  in Tesla anzugeben.

Die Substanzen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, sind durchweg dia-
magnetisch. Die diamagnetische Suszeptibilitat ist eine Eigenschaft der Elektronenhdille,
die sich klassisch durch eine Larmor-Prazession der Hullenelektronen um die Richtung
des von aul3en angelegten Magrdtf®erstehetail3t. Typische Werte fur die diamagne-

tische Suszeptibilitat organischer Substanzen liegeryym 107
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In Molekulen wird die diamagnetische Suszeptibilitat durch die unterschiedliche Be-
weglichkeitder Bindungselektronen (Lonsdale 1939) richtungsabhéngig. Die in dieser
Arbeit verwendeten Flissigkristaiend aus zwei ipara-Position substituierten Benzol-
ringen aufgebaut. Induzierte Ringstrome in den Benzolringen verursachen in solchen
Molekulen eine Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitat. Dabei ist das magnetische
Moment der Ringstrome dem angelegten magnetischen Feld entgegen gerichtet (Lenz-
sche Regel) und sercht zuden Benzolringen maximal. Ein derartiges Molekul ordnet

sich daher beim Anlegen eines dulReren Feldes mit seiner Langsachse parallel zum ma-
gnetischen Feld an, da diese Lage energetisch am gunstigsten ist (Huckel, 1933; Pauling
1936).
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2.2.2 Orientierung von Molekilenund Orientierungsgrad

Aufgrund der Anisotropie der Suszeptibilitat wird sich ein Molekul so in einem Magnet-
feld orientieren, dal3 seine Wechselwirkungsenergie mit dem Magnetfeld minimal ist.
Zur Abschatzung dieser Energie werden ein raumfestes Achsensysyem (und ein
molekilfestesx’, y’, ") Achsensystem zusammen mit den Richtungskosinugse,(

) verwendet. Weiterhin wird vereinbart, dald die Richtung des Magnetfeldes mit der
Richtung der raumfestenAchse zusammenfallt.

Abb. 9: Das MagnetfeIdI-T liegt parallel zarAchse eines
raumfesten Koordinatensystems x, y, z; die Achsen
des molekiilfesten Koordinatensystems werden mit x’,
y', 2" bezeichnet.
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Aus der Magnetisierung

0 0 (7)
) DX” cosy, 0 0 i
M=g 0 Xyy COSW, 0 [H
1 o 0 xucosy,D
und der Energiedichte:
1 .- 1 - - .
U:EHB:EIJOH(H-I-M) (8)
ergibt sich
1 -, 1 -
u= EI’IOH +EUOH (X 0032411 * Xy CO§4/2 *t X2 00%413 ) (9)

Der erste Term ist die Energiedichte des Vakuums, wapei 471107 Vs A "'m ™
die magnetische Feldkonstante ist. D@sy; bezeichnen die Richtungskosinusse zwi-
schen den Molekulachsen und dem Magnetfeld xdisind die Konponenten des Sus-

zeptibilitatstensors.

Bei Molekilen, deren Suszeptibilitatstensor uniaxjpal, (= X,y ) ist, vereinfacht sich

die Gl. (9) durch Verwendung der Beziehung

cos ¢, + codys, =1- coSy, (10)

ZU

1 1 -, 1 =
u:EI’IOHZ+E“OXXXH2+E“OH2(XZZ_XXX)COSZ¢’3 (11)
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Der Energieunterschied fur die Umorientierung eines Benzolmolekils aus einer senk-
rechten Stellung in eine parallele Stellung zum Magnetfeld betragt

1 1M 1 0OBO 1M
Au'= = H2 — = —[] - _ 12
u 2 /10 (Xzz Xxx) NA p 2 l’lo DIJOD (Xzz Xxx) NA p ( )

Mit den Volumensuszeptibilitdtswerten aus Shoemaker et al. (1969)
Xax = Xyy = 4,93 10° (Magnetfeld parallel zur Ringflache)

X,y = -1,33 10> (Magnetfeld senkrecht zur Ringflache)
erhalt man mitden Werten fir die Dichtep =0,879gcm™  und fir die Molmasse

M =78,11g mol™ sowie der magnetischen Induktion von 2 Tesla (1 T =1 V%)/ m

fur ein Benzolmolekdl

1 2°(Vsm?)? mol 78,11y mol™
-13,3+4,93 010° '
( 3 6,023010° 0,879 g m*

!

AT VsA T =-2007)

Um die zu erwartenden Orientierungseffekte abschatzen zu kbnnen, mufd man das Ver-

I

u
haltnisW bilden. Mit den obigen Werten und fur Zimmenpenatur ergibt dieses

Verhéltnis einen Wert voB[10~

Dieses Ergebnis zeigt, dal3 die orientierende Wirkung des Magnetfeldes sehr klein ist.
Umso gréf3er sind daher die Anforderungen an eine Apparatur, die in der Lage ist, diese
durch ein Magnetfeld induzierte ,Ordnung” quantitativ zu erfassen.
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2.2.3 Cotton-Mouton-Effekt

Optisch isotrope Swbanzen kdnnen in einem Magnetfeld neben der Drehung der Polari-

sationsebene von linear polarisiertem Licht (Faraday-Effekt) auch Doppelbrechung zei-
gen (Cotton und Mouton 1911), die nach ihren Entdeckern Cotton-Mouton-Effekt ge-

nannt wird. Linear polarisiertes Licht der Wellenlanigend der Ausbreitungsrichtung

K fallt auf eine opischisotrope Probe. Durch Anlegen eines Magnetfeltleenkrecht
zur Fortpflanzungsrichtung des Lichtes wird die Probe optisch anisotrop. Hinter der

Probe haben die elektrischen Komponenten des Lichtvektors p&alletl senkrecht
E, zum Feld einen Gangunterschi&d

Abb. 10: Schematische Darstellung des Cotton-Mouton-Effektes.
Der Gangunterschied laf3t sich durch die Doppelbreckaimals Differenz aus den Bre-

chungsindexkomponenten parallel und senkrechund derLange| der Probe

ausdrtcken:
r=24nd=(n,-ng)l (13)

Dieser Gangunterschied erweist sich als proportionaLaagel der Probe und zum
Quadrat der magnetischen Feldstétke

An=n, - n,= CAH? (14)

Die Proportionalitatskonstan@ wird als Cotton-Mouton (CM)-Konstante bezeichnet.
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Die Einfuhrung der Wellenlange des verwendeten Lichts in Gl. (14) bringt keinen Vor-

teil mit sich, wird aber Ublicherweise vorgenommen.

2.2.4 Der Faraday-Effekt

Als Faraday-Effekt bezeichnet man die Erscheinung, dal3 Materie unter der Einwirkung
eines Magnetfeldei;T die Polarisationsebene des durchgehenden Lichfvektors  um

den Winkelg drent.

my
_)._

H—>

Abb. 11: Schematische Darstellung des Faraday-Effektes

@=VIB cos(E,é) (15)

wobeiV die Verdetsche Konstante ist. Ihr Wert betragt z. B. fir Benzol 900m'T

Bei einer magnetischen Induktion von 2 T und einer Probenlange von 0,1 m (das sind
Ubliche Werte in der vorliegenden Arbeit) wird die Polarisationsebene des durch die
Probe tretenden Lichtes um 180° gedreht.

Im Gegensatz zum CM-Effekt ist eine elektrische und nisghe Suszeftilitatsaniso-

tropie der Molektle zur Erzeugung dieses Effektes nicht notwendig.

Wie aus Gl. (15) zu entnehmen ist, ist der Faraday-Effekt maximal, wenn die Ausbrei-
tungsrichtung des Lichtes parallel bzw. antiparallel zum Magnetfeld verlauft. Bei belie-
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bigen Winkeln zwischen Richtung des Magnetfeldes und Ausbreitungsrichtung des Lich-
tes (aulRer bei ganzzahligen Vielfachen wdmvird in solchen Experimenten immer die
Uberlagerung von Faraday und Cotton Mouton-Effekt beobachtet. Eine analytische
Trennung dieser Effekte ist nicht moglich (Ramachandran 1961).

Der CM-Effekt laf3t sich ohne den Faraday-Effekt nur beobachten, wenn der Lichtstrahl
die Feldlinien des Magneten senkrecht durchsetzt.

Dieser fir die Bestimmung der CMeistantanachteilige Effekt der Uberlagerung durch
den Faraday-Effekt wurde wirkungsvoll fir die Justage depakdur (siehe Kap. 3)
eingesetzt.
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2.3  Phasenumwandlungen und ktische Gesetze

Die Phasenumwandlung “isotrop-nematischFiassigkristallenst i.a. mit einer kleinen
Umwandlungsenthalpie, beispielsweise 0,18 kJfinobOCBP, verbunden. Es ist be-
kannt, dal3 kontinuierliche Phasenumwandlungen, wie z. B. die Umwandlung der smek-
tisch A-Phase in die smektisch C-Phase oder das Verschwinden des Ferromagnetismus
am Curiepunkt, ohne Umwandlungsenthalpie verlaufen kdnnen. Bei einer kontinuierli-
chen Phasenumwandlung andern sich bestimmte Materialeigenschaften bei der Phasen-
umwandlungstemperatur im Gegensatz zu einer diskontinuierlichen Phasenumwandlung
nicht sprunghatt (diskontinuierlich), sondern stetig (kontinuierlich). Eine weiteres Pha-
nomen ist, dal3 bestimmte physikalische Eigenschaften bei Annaherung an die Phasen-
umwandlungstemperatur (kritische Temperatur) divergieren. Als Beispiel sei hier das
starke Anwachsen der Rayleigh-Streuung bei der Entmischung eines binédren Anilin-
Cyclohexan-Gemisches mit einer kritischen Zusammensetzung von 47 Gew-% Anilin
genannt.

Auch Flussigkristalle zeigen ein solches Verhalten: Wird der oben erwéahnte Flissig-
kristall 5OCBP in der isotropen Phase abgekuihlt, beobachtet man eine starke Zunahme
der Lichtstreuung bei Annaherung an die flissigkristalline Phase.

Wegen dieser Analogien sollten einige Resultate der Theorien zur kontinuierlichen Pha-
senumwandlungen auf die Phasenumwandlung isotrop-fllissigkristallin angewendet und
auf ihre Ubertragbarkeit untersucht werden.

2.3.1 Kiritische Gesetze

Kritische Gesetze kdnnen strenggenommen nur auf kontinuierliche Phasenumwand-lun-

gen angewendet werden. Hierbei wird in einem sehr engen Temperaturbereich die ge-
messene physikalische Eigenschaft als Funktion der reduzierten Temperatur
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t = (16)

in Form eines Potenzgesetzes Stanley (1987) dargestellt,

F(t) =at?(1+bt*+...4) (17)

In dieser Darstéing istx eine natirliche Zahl. Fir - 0 d.h. T - T. , verschwinden
alle Terme in der Klammer bis auf das erste Glied, sokéf} in der uban#sl

Néahe vonT. einem Potenzgesetz der Form

F(t) Ot? (18)

genugt. Diese Darstellung wird als kritisches Gesetz bezeichnet, der Expowedt
kritischer Exponent und die Phasenumwandlungstempefatur kritische Temperatur

genannt.

Die zur Beschreibung dieses Phdnomens entwickelten Modelle haben alle gemein, dal3
die betrachtete physikalische Eigenschaft bei der kritischen Temperatur divergiert. Sie
unterscheiden sich in den angennmenen Wechselwirkungen der Teilchen, deren Reich-
weite und deren Dimensionalitat.

Zwei dieser Theorien, das Mean-field-Modell und das Ising-Modell werden in dieser
Arbeit fur die Auswertung verwendet und sollen daher kurz skizziert werden.

Die Landau-Theorie, basiert ebenfalls auf den Annahmen eines Mean-field, sie wird
aber wegen ihrer groRen Bedeutung fiir die Beschreibung der Phasenumwandlungen in
flissigkristallinen Systemen im n&chsten Abschnitt gesondert behandelt.

Die Grundannahme der Mean-fidltbdelle ist,dal? sich ein Teilchen in einem mittleren
Feld (Mean-field) befindet, das von allen anderen erzeugt wird. Diese Vorstellung soll
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am Beispiel der Beschreibung des ferromagnetischen Zustandes durch P. Weiss (1908)
erlautert werden.

Weissnahm an, dal3 sich Eisenatome in einem Ferromagneten wie Elementarmagnete
verhalten, und sich ohne ein aul3eres Magnetfeld durcWedahselwirkung mit dem

durch die anderen Atome hervorgerufenen Magnetfeld ausrichten. Dieses Feld ist der
makroskopischen Magnetisierung proportional. Bei der Curie-Temperatur verschwindet
die makroskopische Magnetisierung, da eine erhéhte Temperatur eine Entropieerh6hung
zur Folge hat. Die Erhéhung der Entropie ist gleichbedeutend damit, dal einige Eisen-
atome aus dem kollektiven Verband ausbrechen und somit das mean-field schwachen,
was dazu fiuhrt, daf3 die restlichen Eisenatome im Verband noch leichter dem ausrichten-
den Feld entkommen kdnnen und schliel3lich der ferromagnetische Zustand verschwin-
det.

Diese Theorie ergab fur die Curie-Temperatur von Eisen den Wert 0,2 K, der rund vier
GroRRenordnungen kleiner ist als der beobachtete.

Das Resultat zeigte, dal3 die Annahme der Mean-field-Naherung zur Beschreibung des
ferromagnetischen Zustandes nicht korrekt war, weil insbesondere die ausrichtenden
Krafte nicht Gber die dipolare Wechselwirkung, sonddrer die quantenmechanisch
begriindete Austauschwechselwirkung vermittelt werden.

E. Ising (1925) formulierte das nach ihm benannte Ising-Modell. In diesem Modell wird
angenommen, dal die Teilchen einen Spin mit zwei entgegengesetzten Orientierungs-
madglichkeiten haben, auf festen Gitterplatzen sitzen und nur benachbarte (kurzreich-
weitige Wechselwirkung) Teilchen miteinander wechselwirken kdnnen. Die Wechsel-
wirkungsenergie ist fur eine Parallelstellung der Spins minimal. Da das Bestreben nach
kooperativer Ausrichtung der Spins nur Uber benachbarter Teilchen vermittelt wird, ist
es einleuchtend, dal3 die aus dieser Theorie resultierenden Vorhersagen von der Dimen-
sionalitat des Modells abhangen. So konnte beim eindimensionalen Modell (lineare Ket-
te) gezeigt werden, dal’ hier weder eine kritische Temperatur noch eine spontane Magne-
tisierung vorliegen. Beim zwei- und dreidimensionalen Modell hingegen existiert eine
kritische Temperatur, bei der die spontane Magnetisierung erfolgt. Der energetisch nied-
rigste Zustand ist der, bei dem alle Spins ohne Einwirkung eines aul3eren Feldes in die-
selbe Richtung zeigen. Bei Temperaturerhéhung aul3ert sich die Erhdohung der Entropie
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darin, dal3 einige Spins entgegen der orientierenden Wirkung der Nachbarn umklappen.
Dieser Vorgang erleichtert einigen im alten Zustand verbliebenen Spins das gleiche zu
tun. Der Prozel3 nimmt beim Erreichen der kritischen Temperatur eine lawinenartige
Form an.

2.3.2 Universalitat

Alle Systeme mit der gleichen raumlichen Dimension und der gleichen Symmetrie des
Ordnungsparameters haben die gleichen kritischen Exponenten, und zwar unabhangig
von der Art ihrer Atome und von deren elektrischen oder magnetischen Eigenschaften.
Mit ,Symmetie des Ordnungsparameters” bezeichnet man die Anzshher unabhén-

gig wechselwirkenden Komponenten (Spindimension). Eine weitere Bedingung fur die
Universalitat ist, daf3 die zwischen den Teilchen wirkenden Kréfte kurzreichweitig sind.
Anders ausgedruckt, die Wechselwirkungsenergie muf3 fir Abstande, die klein gegen-
Uber der Koharenzlange sind, kleiner lalssein. Ist diese Forderung erfillt, dann di-
vergiert beispielweise die Kompressibilitat eines Flissig-Gas-Systems an seinem Kriti-
schen Punkt mit dem gleichen Exponenten wie die magnetische Suszeptibilitat eines
Ferromagneten an seinem Curie-Punkt.

Aus diesem Grund kdnnen in der Auswertung in Kap. 4 die Ergebnisse aus der Messung
der Lichtstreuung an kritischen und nichtkritischen Mischungen mit den magnetisch
induzierten Doppelbrechungsmessungen an Flissigkristallen in der isotropen Phase ver-
glichen werden.

In Tab. 2 sind die zu einer physikalischen Eigenschaft zugehdrigen experimentell er-
mittelten Exponenten und die aus dem Mean-field und 3d-Ising-Modell erwarteten Wer-
te aufgefuhrt. Daraus kann entnommen werden, dal3 das 3d-Ising-Modell die experimen-
tellen Werte wesentlich besser voraussagt als das Mean-field-Modell.
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Tab. 2:  Physikalische Eigenschaft und kritischer Exponent

Physikalische F(t) | Kritischer | Experimenteller] Ising- Mean-
Eigenschaft Exponent Wert Modell field-
d=3 Theorie

spezifische Warme| c¢ - 0-0,2 0,12 0
Ordnungsparameter Q p 0,3-0,4 0,31 0,5
Suszeptibilitat X -y 12-14 1,24 1
Korrelationslange | ¢ -V 0,6 -0,7 0,64 0,5

2.3.3 Landau-Theorie

Die Landau-Theorie (Landau 1937) geht davon aus, dal3 wahrend einer kontinuierlichen
Phasenumwandlung eine Symmetrgeihung stdfindet. Um dieses mathematisch zu be-
schreiben, wird ein Ordnungsparameegingefthrt, der die Ordnung der héhergeord-
neten Phase, Ublicherweise die Phase bei niedrigerer Temperatur, beschreibt. Diese Be-
schreibung von kontinuierlichen Phasenumwandlungen wurde von de GEOw@sauf

die Phasenumwandlungen in Flussigkristallen angewendet (Landau-de Gennes-Theorie
(LAG)).

In Flussigkristallen ist der Ordnungsparameter oberhalb des Klarpunktes sehr klein. Man
kann daher versuchen, die freie Energiedichte in Boemzeihe vonQ zu entwickeln:

1 1 1
F=F+-AQ*--BQ’+—CQ' 19

In Gl. (19) taucht kein lineares Glied auf, da oberhalb des Rilizexgangs die isotrope
Phase stabil ist also belQ = 0 ein Minimum haben soll.
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Fur den Entwicklungskoeffizientehwird eine Temperaturabhangigkeit der Form

A=a(T-T)" (20)

mit ¥ = 1 angenommen. Diese Annahme erfillt die Forderung, dal® der Koeffizient

beim Phasenubergang verschwinged seirVorzeichen &ndern muf3. Der Vorzeichen-
wechsel ergibt sich daraus, dafd oberhalb der Phasenumwandlung die ungeordnete Phase
stabil sein soll, die freie Energiedichte ein Minimum®ei 0 aufweisen mufd und somit

A > 0 sein muf3. In der fltssigkristallinen Phase mul®Qfér0 ein relatives Minimum

der freien Energiedichte vorliegen, alka 0 sein. Die KoeffizienteB undC werden

als temperaturunabhangig angenommen. Durch den Term dritter Ordnung wird ein Pha-
senibergang erster Ordnung erzwungen.

Aus Gl. (19) laRt sich mit Hilfe von Gl. (20) fir Flussigkalle einPhasenibergang bei

To=——— (21)

ableiten (siehe Seite 26), ferner lassen sich die Umwandlungsenergie und der Ordnungs-
grad beiT. als Funktion der Entwicklungskoeffizienten und viorangeben. Der Klar-
punktT., bei dem der Phasentibergang stattfindet, liegt nur wenig tber der Temperatur
T. T ist die Temperatur, bei der die Phasenumwandlung isotrop-fliissigkristallin konti-
nuierlich verlaufen wirde.

Die Bedeutung der Temperatur€n, T~ undT, ist aus Abb. 12 ersichtlich:

Bei T wechselt der KoeffizienA das Vorzeichen, unterhalb ist die isotrope Phase
instabil, da bell” das lokale Minimum be&® = 0 verschwindet. Andererseits wird die
flussigkristaline Phase oberhalb von' instabil, das lokale Minimum bé&) > 0 ver-
schwindet. Bell. besitzen die freien Energiedichten der flussigkristallinen und der iso-
tropen Phase den gleichen Wert.
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Die von Maiemund Saupergwickelte Theorie des isotrop-nematischen Phaseniibergangs
basiert auf einer ongierungsabhangigen van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den

T=T*

Abb. 12: Verlauf der freien Energiedicht#F = F - F, als Funktion
des Ordnungsparametef3 bei verschiedenen Tempe-
raturen. T ist die Temperatur, bei der die isotrope Phase
gerade noch stabil (Unterkihlung) ist. Unterhalb kann keine
iIsotrope Phase mehr existieren. Bei der Temperatiggen
die isotrope und die flussigkristalline Phase stabil vor
(Klarpunkt). Die TemperatuF~ ist die Temperatur, bei der
die flussigkristalline Phase gerade noch stabil existieren
kann.

Molekulenund eineMean-field-Naherung. Sie kann fiir den Bereich der isotropen Pha-
se in eine Potenzreihe entwickelt werden, die mit der aus der Landau-Theorie identisch
ist. Eine molekulare Theorie, wie die von Maier und Saupe, ergibt fur den Exponenten
yin Gl. (20) den Wery = 1.
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2.3.4 Abschatzung der Koeffizienten der Landau-Entwicklung

Es wird aus pigischen Griaden die dimensionslose Form von Gl. (19) verwendet. Da-
zu wird Gl. (19) mitRT, dividiert:

1 1 1
f = f0+5atQ2—§bQ3+ZcQ4 (22)

t ist die reduzierte Temperatur.

Die Verwendung der reduzierten Umwandlungstemperatur

t, = (23)

und die Berucksichtigung der Bedingungén- f, =0 und Q, =0 (isotrope Phase)
ergibt mit Gl. (22)

1 1 I
EatK —ng+ZCQ =0 (24)

mit der LOsung

2b  |4b® 2at,
=—x ., — -
3¢~ \9c? c

Q.3 (25)

Die mdglichen Losungen von Gl. (25) fallen zusammen fur
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K" 9ac’
aus der sich der Klarpunkt,  unter Verwendung von Gl. (23) zu
T*
T = N E (27)
9ac

ergibt. DerOrdnungsgad am Klarpunkt in der flissigkristallinen Phase laf3t sich aus
Gl. (25) zu

Q = 2 (28)

< 3c
bestimmen.
Die Entropie wird mivF / dT = -S aus Gl. (22) erhalten:

1 oF 1 oF a

o= -+ Q° (29)
RT, RT, JT 2T
Wird die Entropie fur die isotropé) = 0 ) und die nematische PRQage) berechnet,
so ergibt sich fur die Umwandlungsentropie
l 2

AS, = > aRQ (30)

Die Umwandlungsentropien sind aus Messungen der Umwandlungsenthalpien bekannt.
Der Sprung des Ordnungsgrades am Klarpunkt ist in dieser Arbeit nicht bestimmt wor-
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den, so dal’ an dieser Stelle Literaturwerte verwendet werden mussen.
Mit den Gl. (26), (28) und (30) lassen sich nun die Koeffizieatdnundc bestimmen:

. 24\5K2 1)
RQx
6AS

b= *t (32)
RQ* "

¢ = 20 te (33)
RQ

Fur MBBA beispielsweise erhalt man mit den Werten:

1,5
T =320K, Q =04, A4S, =157 molK™ undt, = o

a=2,36 b=0,083 <¢=0,138

In dem Buch von Anisimov (1991) wden dese Koeffizienten ebenfalls mit den
Gl. (31), (32) und (33) berechnet. Allerdings wurde dort bei der Berechnung des Wertes
vona mit Gl.(31) der Faktor 2 tUbersehen.

Diese mit Hilfe der Landau-Theorie und experimentell ermittelten Daten berechneten
Grofien werden bei der Verwendung von unterschiedlichen Theorien zur Datenauswer-
tung in Kap. 4 zu Vergleichszwecken herangezogen.
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2.4  Cotton-Mouton-Effekt in der isotropen Phase von Flissigkristallen

In der isotropen Phase gibt es keine langreichweitige Molekulorientierung, der Ord-
nungsparameter verschwindet im zeitlichen Mittel. Innerhalb molekularer Dimensionen,

definiert durch die Koharenzlandge , existiert jedoch noch lokale Ordnung (Abb.13).

AV VAN VAL |
AR /w/,o\vm
/- /\\"\. A ‘.\\'
\ VN, \’.0
t"'\/ YA
(22 ‘o/w/o\v‘o/s,
W= OVAEN
\//\/.‘./ “/\/.“[ \

Gennes in der isotropen Phase (dicht am Klarpunkt) eines
nematischen Flussigkristalls.

Die geordneten Bereiche werden im Magnetfeld teilweise orientiert. Dieser Effekt

fuhrt dazu, dafd bei Anwesenheit eines aul3eren Feldes das Minimurmiaitt mehr

bei Q = 0 liegt, der Ordnungsparameter also im zeitlichen Mittel einen von Null ver-
schiedenen Wert annimmt.

Da der Ordnungsparameter in der isotropen Phase auch bei Anwesenheitadiees g
Feldes klein ist, genugt es, die in Gl. (19) angegebene Reihenentwicklung durch ein
Glied zu erganzen, das die zusatzliche Energiedichte in einem aul3eren Magnetfeld be-
ricksichtigt und bereits nach den quadratischen Gliedern abzubrechen.
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1 Wow 1 )
F:FO+Ea(T—T) _EXaIUOHQ (34)

X, ist die Suszeptibilitatsanisotropie und ergibt sich aus der Differenz der Suszeptibili-

taten parallel und senkrecht zum Magnetfeld bei einem Ordnungsgrad von 1.

Das Minimum vorF ergibt sich bei:

XaHoH ?
e ——— 35
Q 2a(T-T) (35)
Die in der isotropen Phase induzierte Doppelbrechddmg, , ist nach Stinson und Litster

dem Ordnungsgrad proportional

£

_&T8
An= 2\/E:Q—EaQ (36)

wobei g, unde, die Dielektrizitatskonstanten (bei Lichtfrequenz) senkrecht und parallel

zum Magnetfeld be® = 1 sind und

5:%(253+sp) (37)

die Spur des Dielektrizitatstensors bedeutet. Der Fakt@ un(36) ist die Anisotropie

der Dielektrizitatskonstante,

Durch einsetzen von (36) in (35) erhalt man:
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aXal’lOH2 1
a (T-T)

lg
an = (38)

Ein duReres Magnetfeldduziert inder isotropen Phase eines Flissigkristalls eine Dop-
pelbrechung. Daraus erhélt man mit Gl. (14) fur die Temperaturabhangigkeit der CM-

Konstante:
An &M X, 1 K
M = = — =
M7 722 am-T) T-T (39)

Bei elektrischer Doppelbrechung, Stromsagppelbrechungnd Lichtstreuung ergeben

sich analoge GesetzmalRigkeiten fur dierr-Konstante, MaxwéKonstante und
Streuintensitat.

Nach dieser Theorie sollte eine Auftragung der reziproken CM-Konstante gegen die
TemperatuiT eine Gerade ergeben. Dabei ist festgestellt worden, dafd in der Nahe des
Klarpunktes zum Telil eine starke Abweichung von der Theorie auftritt. Fir die Tempera-
tur T ergibt sich ein Wert, der etwa 1 K unterhalb der Klarpunktstemperatur liegt.
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3.1 MeRverfahren

Der experimentelle Nachweis (siehe Aliy) der magnetisch induzierten Doppelbre-
chung (CMEffekt) geschieht i.a. so, dald man senkrecht zur Richtung des Magnetfeldes
einen Lichtstrahl durch die Probe schickt, der unter 45° zur Feldrichtung linear polari-
siert ist.

Wegen der in der Probe hervorgerufenen optischen Anisotropie erhalten die beiden par-
allel bzw. senkrecht zum Magnetfeld schwingenden Komponenten der elektromagneti-
schen Welleainterschiedliche Admeitungsgeschwindigkeiten, so dal’ nach der Probe der
Melstrahl nicht mehr linear, sondern elliptisch polarisiert ist. Hinter einem zur urspriing-
lichen Polarisationsrichtung um 90° gedrehten zweiten Polarisator erhalt man teilweise
Aufhellung.

Obwohl ausder vom zweiten Polarisator durchgelassenen Intensitat prinzipiell die Pha-
sendifferenz bzw. die Doppelbrechungdmnetwerden kann, wird diese Methode
wegen der grof3en Beeinflussung durch Intensitatsschwankungen nicht angewandt; fast
alle Me3methoden beruhen auf einer Kompensation der zu messenden Doppelbrechung.

Die Kompensation der Doppelbrechung wird in dieser Arbeit durch eine Pockelszelle
vorgenommen und zur Steigerung der Detektionsempfindlichkeit wird die Lock-In-Tech-
nik verwendet.
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3.2 Apparatives

Fur die Messung des CM-Effektes wurde die in Abb. 14 gezeigte Apparatur aufgebaut.

Abb. 14: Apparatur zur Messung des
CM-Effektes (ohne Thermostat
und Elektronik).

Laser

Polarisator

Pockelszelle

Zelle (ohne Thermostatanschluf3)
Analysator

Detektor

Spule des Elektromagneten
Kompensationsspule

Polschuh

N

TAVOBNTUL

Als Lichtquelle wird ein He-Ne-Laser mit einer Leistung von 5 mW verwendet. Als
Polarisator und Analysator werden Glan-Thompson-Polarisationsprismen der Firma
.Bernhard Halle* GmbH eingesetzt. Das Magnetfeld wird mit einem Magneten (B-E 25)
der Firma Bruker erzeugt. Die bei einem Polschuhabstand von etwa 25 mm erreichbare
maximale Feldstarke betragt 18 kG. Die Messung und Regelung der Feldstarke erfolgt
Uber eine Hall-Sonde, die sich zentral auf dem Polschuh befindet. Die Messung der in-
duzierten Doppelbrechung erfolgt Gber eine Pockelszelle und Lock-In-Technik. Dazu
wird die Betriebsspannung der Pockelszelle mit einer Wegeaatsingder Frequenz

von ca. 7 kHz und einem Modulationshub von ca. 4 V Uberlagert. Als Detektor wird eine
Photodiode benutzt. Die Polarisationsebene des Laserlichtes wird durch den Polarisator
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mit 45° zu den Magnetfeldlinien festgelegt. Dieses Licht passiert erst die Pockelszelle,
in der daraus moduliertes elliptisches Licht erzeugt wird, und gelangt in die Probe. Die
sich im Magnetfeld befindende Mel3substanz ist optisch anisotrop und kompensiert die
durch die Pockelszelle vorgegebene Elliptizitat des Lichtes, so dal’ wieder linear polari-
siertes Licht die Mel3zelle verlal3t. Mit einem dahinter angebrachten, zum Polarisator
senkrecht stehenden Analysator laf3t sich dieses Licht vollstdndig ausléschen.

Die an der Pockelszelle anliegende Spannung ist ein Mal fir die in der Mef3zelle indu-

zierte Doppelbrechung.

POL b7 EL. MAGNET

AN
LASER e <] ZELLE ~ (DT

POL: Polarisator DT : Detektor FG : Frequenzgenerator
PZ : Pockelszelle VV : Vorverstarker HS : Hochspannung
AN : Analysator LV : Lock-In-Verstarker DV : Digital-Voltmeter

Abb. 15: Schematische Darstellung der Apparatur zur Messung der Cotton-Mouton-
Konstante.
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3.3 Optische Bauteileund ihre Justage

3.3.1 Polarisatorund Analysator

Als Polarisator und Analysator wurden Glan-Thomson-Polarisationsprismen der Firma
Bernhard Halle GmbH eingesetzt. Die Prismabdneine Offnung von 7,5 mm und
eine Lange von 24 mm. Das Loschunghédtnis ist besser als 20Die Ebenheit der
Stirnflachen ist besser al#4. Die Wellendeformation deturchgehaden Welle ist
ebenfalls kleiner ald/4 und die prismatische Ablenkung betréagt maximal 2.

Abb. 16:  Halterung des Polarisators mit
Reiter fur X95-Profil

Die isotrope Phase einer flussigkallinen Sibstanz wird bei Anwendung eines Magnet-
feldes anisotrop. Im Prinzip liegt ein uniaxialer Kristall vor, desseirsdme Achse

durch die Richtung des Magnetfeldes gegeben ist. Es existieren zwei Achsen mit unter-
schiedlichen Brechungsindizes, deren maximale Differenz (Doppelbrechung) nun zu
bestimmen ist.
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Zur Bestimmung der Doppelbrechung wird die Polarisationsebene des eingestrahlten
Lichtes so eingestellt, dal3 sie einen Winkel von 45 ° mit einer der beiden Achsen des
.Kristalls* bildet. Da eine Achse des ,Kristalls* durch die Richtung des Magnetfeldes
vorgegeben ist, wird sie aus praktischen Griinden als Bezugsrichtung gewahlt.

Fur die Einstellung dieses Winkels wurden die beiden Polarisatoren selbst verwandt. Im
ersten Schritt wird die Polarisationsebene des Polarisators P auf etwa 45° zum Magnet-
feld eingestellt. Der Analysator A wird in Kreuzstellung zum Polarisator justiert. Dazu
wird die Intensitat des Laserlichtes nach dem Passieren der Polarisatoren gemessen und
der Analysator soweit gedreht, bis die beobachtete Intensitat minimal ist.

Symmetrieachse (C,) Abb. 17: Schematische Darstellung der
Anordnung, Richtung des

MagnetfeldesI-T , Polarisator

o . (P) und Analysator (A). Das

> H Laserlicht verlauft senkrecht
zur Papierebene.

A P

In Abb. 17 ist dieser Aufbau schematisch dargestellt, dabei verlauft der Laserstrahl
senkrecht zur Papierebene. Eine solche Anordnung hat nur dann eine zweifache Rota-
tionsachse (¢ bezuglich der DurchlaRrichtung von Analysator und Polarisator, wenn
der Winkele 45° betragt und die Polarisatoren gekreuzt sind. Dieser Zustand wird er-
reicht, wenn nach einer Drehung des Polarisators um 180° um die Symmetrieachse und
anschlielRend des Analysators um 90° um den Azimutwinkel, die beobachtete Intensitat
des Laserlichtes hinter den Polarisatoren den gleichen Wert hat wie vor Anderung der
Winkel. Die sukzessive Anwendung dieser Eilhgtg ermodjcht die Justage ohne Zu-
hilfenahme weiterer Mel3gerate.
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3.3.2 Ausrichtung des Lasers

Die Fortpflanzungsrichtunﬁ des Laserlichtes mul3 flr die Messung des CM-Effektes

senkrecht zur magnetischen Feldstakke stehen.

Polarisator / Analysator
// ccl, \\> k
/4

N

Abb. 18: Schematische Darstellung der Ausrichtung des Lasers.

—

H

Fur die Justage wird der Faraday-Effekt ausgenutzt. Eine Probe, die keinen CM-Effekt
zeigt, wird zwischen die gekreuzten Polarisatoren plaziert. Diese Fordsrogigeinem
Molekll ohne Suszeptibilitdtsanisotropie wie Tetrachlorkohlenstoff,j@@lillt. Tetra-
chlorkohlenstoff zeigt nur den Faradgjfekt. Der Magnet wird im eingeschalteten
Zustand so gegen den Laserstrahl gedreht, bis ein Intemsmifitsim hnter dem Analy-

sator zu beobachten igf € 90°). In dieser Lage werden die magnetischen Feldlinien
senkrecht vom Laserlicht durchsetzt.

3.3.3 Die Pockelszelle

Die induzierte magnetische Doppelbrechung wird durch den Einsatz einer Pockelszelle
kompensiert. Die Pockelszelle PZ (eipegiell verarbeiteer Kaliumdideuterium-
phosphat-Einkristall) ist ein elektrooptischer Kompensator. Eine an die PZ angelegte
Gleichspannung induziert eine Biaxialitdt in dem Einkristall, die bewirkt, dal3 ein durch
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sie laufendes linear polarisiertes Licht in ein elliptisch polarisiertes umgewandelt wird.

Es wird zwischen zwei Pockelszelltypen unterschieden, je hach dem ob das angelegte
elektrische Feld parallel oder quer zur optischen Achse liegt. Im ersten Falle spricht man
vom longitudinalen, im zweiten vom transversalen Pockelseffekt. Die hier eingesetzte
Pockelszelle wurde von der Firma Gsanger (PZ7) bezogen und nutzt den longitudinalen
Pockelseffekt aus.

Die Genauigkeit der MelRwerte hangt sehr stark von der Gite der Justage der Pockels-
zelle ab. Um die PZ richtig justieren zu kdnnen, ist eine Halterung konstruiert worden,
die eine Justage der PZ in drei Raumrichtungen ermoglicht.

Abb. 19:

Justier- und Thermostatisier-
vorrichtung fur die Pockelszelle:
Kabel flr Stromzufuhr

Offnung fur Laserstrahl
Kontaktschlauch ftr
Temperierung

Temperierung und Isolierung
Mikrometerschraube fir die
Azimuteinstellung

6: Drehteller mit Winkeleinstellung

a R

Fur die Justage wird der vom Hersteller der PZ angegebener Wert der Halbwellenspan-
nung verwandt. Dazu wird die Zelle zwischen die gekreuzten Polarisatoren gebracht und
mit divergentem Licht durchstrahlt.
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Abb. 20 zeigt das so beobachtete Interferenzmuster. Dieses Bild ist typisch ftr alle ein
achsigen Kristalle, die sich im divergenten, polarisierten Licht zwischen gekreuzten
Polarisatoren befinden. Die Lage des Achsenkreuzes in diesem Bild beweist, dal3 die

Abb. 20: Interferenzfigur der Pockelszelle beim
Blick entlang der isotropen Achse (ohne
Betriebspannung). Das Kreuz gibt zwei der kri-
stallographischen Achsen des Kristalls wieder.
Die Schwingungsebene des polarisierten Laser-
lichtes verlauft entlang einer dieser Achsen. Die
Richtung des Magnetfeldes ist die Winkelhalbie-
rende.

- .
¥ et | —1':':"'.; . "
..J

Polarisationsebene des Laserlichtes richtig eingestellt ist. Nach dem Anlegen der Halb-
wellenspannungon etwa 4 kMwvird der Analysator um 90° gedreht und mit der Mikro-
meterschraube (siehe Abb. 19) der Azimutwinkel so eingestellt, bis das gleiche Interfe-
renzmuster wie in Abb. 20 erhalten wird.

Der Spannungswert, bei dem bei parall®elarisator-Analysatort&llung keine Intensi-

tat hinter dem Analysator zu beobachten ist, bzw. ein Interferenzmuster wie in Abb. 20
erhalten wird, ist die fir die Pockelszelle charakteristische Halbwellenspannung. lhr
Wert liegt fur einen He-Ne-Laser mit 632 nm bei etwa 4 kV.

Es hat sich herausgestellt, dal’3 dieser Wert stark von der Temperatur der Pockelszelle
abhangt. Die Schwankungen der Halbwellenspannung betrugen an manchen Tagen mit
grofRen Raumtemperaturanderungen + 200 V. Eine Mdglichkeit, diesereituneffekt

zu berlcksichtigen, bestand darin, bei jedem Experiment auch die Halbwellenspannung
zu messen. Dieses Verfahren bringt jedoch zwei Nachteile mit sich:

1. Bei jeder Messung muf3 der Analysator um 90° gedreht werden, dadurch entste-
hen zusatzliche Ungenauigkeiten.

2. Der Betrieb der Pockelszelle mit sehr hoher Spannung d. h. hdufigem Anlegen
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der Halbwellenspannung, senkt inre Lebensdauer drastisch.

Die einzige Moglichkeit, tber die gesamte Mel3zeit von ca. 12 Stunden fir eine Probe
eine stabile Halbwellenspannung flr die Pockelzelle zu erhalten, war ihre Thermostati-
sierung. Sie erfolgte durch einen Kontaktschlauch, mit dem die Fassung der Pockelszelle
umwickelt war und der von Wasser aus einem Thermostaten durchstromt wurde.

Alle Messungen wurden bei einer Zelltemperatur von 20 °C durchgeftihrt.
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3.4 Die Mel3zelle

Da sich die Mel3zelle wahrend der Messungen im Magnetfeld befindet, sollte das ver-
wendete Material das Magnetfeld moéglichst wenig beeinflussen. Es konnten daher nur
Materialien mit einer geringen magnetischen Suszeptibilitat verwendet werden. Zudem
muflte der Werkstoff der Stirnflachen transparent und vollig plan sein. Aus diesem
Grund erfolgte die Herstellung der Mel3zelle zunachst aus Messing und Glas. Dabei
wurden die als optische Platten dienenden Glasplatten mit einem Klebstoff an den Stirn-
flachen der aus Messing gefertigten Mel3zelle angebracht. Destéfflequolljedoch bei
Kontakt mit der Probensubstanz auf, veranderte damit die Lage der optischen Platten
und bewirkte so eine Ablenkung des Lichtstrahls von seiner urspringlichen Richtung.
Messingund Glas besitzen zudem unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizien-
ten, daher entsteht bei einer Temperaturanderung eine mechanische Spannung im Glas,
die zu einer Doppelbrechung des Lichtes fuhrt. Der Einsatz zweier unterschiedlicher
Materialien fur die Konstruktion der Mel3zelle muf3te also aus diesen Grinden aufge-
geben werden.

Die geforderten Kriterien einer geringen Suszeptibilitat, eines sehr geringen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und der Beibehaltung der optischen Elggiesn bei der
Verarbeitung besitzt Quarz, der daher als Werkstoff flr die Mel3zelle dienen sollte. Es
hat sich auch bei dieser Mel3zelle gezeigt, dal3 es sehr schwierig ist, die optischen Fen-
ster so anzubringen, dal die optischen Eigenschaften nicht beeintrachtigt werden. Ins-
besondere ist es nicht gelungen, die Zellfenster so zu verarbeiten, daf3 ihre Flachennor-
malen parallel zur Ausbreitungsrichtung des Laserlichtes lagen, was zur Folge hatte, dal3
der Laserstrahl eine Ablenkung von seiner urspringlichen Richtung erfuhr.

In der nachsten Entwicklungsstufe wurde eine ahnliche Mel3zelle angefertigt, wie die zu
Beginn dieser Arbeit verwendete. In dieser wurden die optischen Platten nicht auf die
Stirnflachen der Messinghtille geklebt, sonddurch ein Stempel-Feder System auf
einen dazwischenliegenden 0,2 mm starken Teflonring gedrickt. Die Abdichtung erfolg-
te durch den Teflonring. Mit dieser Mel3zelle sind sehr viele Messungen unproblema-
tisch verlaufen. Diese Mel3zelle eignete sich nicht fir Messungen, bei der die Substanz
entgast werden mufite, weil sie nicht vakuumdicht ist. Daher ist in der letzten Entwick-
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lungsstufe eine Mel3zelle aus einer Messinghulle und einer in ihr gelagerten Quarzkivet-
te entstanden. Die Warzki\ette ist eine Sonderanfertigung der Firma Hellma. Diese
Mel3zelle weist folgende Eigenschaften auf:

- sehr geringe magnetische Suszeptibilitat,

- sehr gute optische Eigenschaften,

- optimale Thermostatisierbarkeit bei minimalem Zelldurchmesser,

- minimaler Substanzverbrauch (ca. zwei Milliliter),

- evakuierbarer Probenraum

3.4.1 Dimensionierung der Mel3zelle

Die magnetisch induziertedppelbrechung ist proportional zur Weglange des Lichtes in

der Substanz. Die Doppelbrechung ware also am grof3ten, wenn der gesamte Polschuh-
durchmesser von 25 cm, benutzt wirde. Die Weglange von 25 cm kann jedoch aus den
nachstehend angefiihrten Griinden nicht vollstdndig ausgenutzt werden:

- An den Randern der Polschuhe ist das Feld des Magneten inhomogen, so daf3
die Bedingung der konstanten Feldstéarke Uber die gesamte Probenldnge nicht
erfullt ist.

- Bei der Messung des Cotton-Mouton-Effektes bei Flissigkristallen kurz ober-
halb der Klarpunktstemperatur ist die Streuung des Lichtes so stark, dal3 bei
grof3en Weglangen die Lichtintensitat am Detektor zu gering ist.

Aus diesen Grinden ist eine optische Weglange von 10 cm gewahlt worden, da bei die-
ser Lange ein homogenes Magnetfeld Giber die gesamte Probenlange sichergestellt ist und
auch direkt oberhalb des Klarpunktes eine ausreichende Intensitdt am Detektor vorliegt.
Eine untere Grenze flur die Breite der Klvette ergab sich aus der Breite des Laserstrahls
(2 mm). Es sollte auf jeden Fall vermieden werden, dafd das Licht an der Wandung re-
flektiert wird, da dieser Effekt zu einer Veranderung des Polarisationszustandes flhrt.
Die Zelldicke von 16 mm eilgf sichaus dem Durchmesser der Quarzkivette von 7 mm,
dem Abstand zwischen Kivette und AuRenwand fiir die Thermostatisierfliissigkeit und
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der Starke der GefaRaufRenwand.

Bei der Konstruktion ist darauf geachtet worden, dal3 Fullrohr und Stirnflachen der Ki-
vette ebenfalls weitgehend thermostatisiert sind. Bei den ersten Konstruktionen mit au-
Renliegendem Fllrohr hat siclezeigt,daf’ die auftretende Konvektionsstromung im
Einfullrohr die Messung merklicktort. Die $irnflachen der Kiivette liegen in der jetzi-

gen Konstruktion hinter 30 mm thermostatisierter Luftsaule (siehe Abb. 21).
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Abb. 21: Schematische Darstellung der Mel3zelle. Die Pfeile zeigen in Flie3richtung der
Thermostatisierfliissigkeit.
1: Thermostatflissigkeit, 2: Quarzkivette, 3: Substanz, 4: Stempel, 5: O-Ring,
6: Feder, 7: Arretierung, 8: Halterung, 9: Grundplatte
Die Quarzzelle wird nach Entfernen des Deckels in die Messinghiille eingesetzt. Nach
Aufsetzen des Deckels liegt die Quarzzelle mit inren Zellfenstern in zwei Rohren, die
gegen die Fenster mit einem O-Ring gedichtet und mit einem Stempel-Feder-Stempel-
System leicht angedrtickt werden. Der Einfullstutzen wird durch ein Loch im Deckel
nach aul3en gefuhrt. Der Deckel wird ebenfalls mit jeweils ein&m@gegerdie Hul-

le und den Einflllstutzen gedichtet.
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Abb. 22: Die Messinghulle mit eingesetzter Quarzkuvette.

3.4.2 Befllung

Bei den erste’ersuchen mit dieser Zelle wurde die Fillung mit einer Spritze mit
Stahlkantle vorgenommen. Um digtiStanz von einges@histen Gasblasen zu befreien,
wurde die Kantle der Spritze schnell auf und ab bewegt. Mit der dadurch bewirkten
Flussigkeitsbewegung gelingt es, Gasblasen in der Nahe des Einflllstutzens nach oben
zu transportieren. An der Zellbewandung festsitzende Gasblasen wurden gelost, in dem
die Kanilenspitze gegen die Zellwand g8sto wurdeDieses Verfahren brachte den
Nachteil mit sich, dafl3 die Probe durch winzige Bruchstlicke der Kanile verunreinigt
wurde. Es konnte nachgewiesen werden, dal3 diese Verunreinigung die Ursache des in
der Literatur als ,anomale CM-Konstante" beschriebenen Effektes ist (siehe Abschnitt
3.6).

Um diesen Effekt zu vermeiden, wurde ein thermostatisierbarer Kolben (siehe Abb. 23)
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mit einem aufgesetzten T-Stlck konstruiert.

T Pumpe

o8

N,
Abb. 23: Schematische Darstellung des
thermostatisierbaren Kolbens.

‘{ 1, 2: AnschluB fur den Ther-
3 mostaten.
s 2 3: Anschlu3 an die Mel3zelle.

1
Thermostatisierung AN

Das Einfillen erfolgt in mehreren Schritten:

1.)  Die Substanz wird in den Kolben eingebragid mitder Offnung 3 an den Ein-
flllstutzen der Mel3zelle angeschlossen.

2.)  Der Kolben wird tber die Anschlisse 1 und 2 bei einerpegaturvon 20 K
oberhalb der Klarpunktstemperatur thermostatisiert.

3.) Das Ventil zur Stickstoffflasche wird geschlossen, das zur Drehschieberpumpe
geoffnet, und es wird zwei Stunden be Hibar evakuiert.

4.)  Das Ventil zur Pumpe wird geschlossen. Der Kolben mit der Mel3zelle wird so
gekippt, dal3 die Substanz in die Mel3zelle fliel3t. Dieser Vorgang wird durch das
Offnen des Stickstoffventils beschleunigt.
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3.4.3 Thermostatisierungund Temperaturmessung

Die Thermostatisierung der Mel3zelle erfolgte mit einem Thermostaten der Firma Lauda
(C6CP). Als Badflussigkeit wurde je nach Mel3temperatur Wasser oder Paraffin6l ver-
wendet. Die Schwankung der Temperatur betrug in beiden Fallen +0,02 K.
Die Mel3zelle hat fur die Badfliissigkeit jeweils zwei symmetrisch angeordnete Eingénge
und Ausgange unterhalb und oberhalb der Zelle (siehe Abb. 21 und 22), wodurch eine
optimale Thermostatisierung der Probe gewdahrleistet wird.
Die Temperatur wurde aus praktischen Griinden am Eingang der Mel3zelle gemessen.
Zum Vergleich ist eine Messung mit einem anderen in der Arbeitsgruppe entwickelten
Thermostaten (Ney, 1998) durchgefiihrt worden. Dieser Thermostat zeichnet sich durch
eine hohe Temperaturstabilitat (+0,0004 K) aus, was besonders in der Nahe der Phasen-
umwandlung von Vorteil war. Dieser Vergleich hat auch gezeigt, dal3 die bisherigen
Messungen kaum von den Messungen mit dem Prazisions-Thermostaten abwichen. Die
Temperatur wurde bei den CM-Messungen mit einem Pt-100 Platinwiderstadtlee3f
und einem Digitalvoltmeter (R44/2 Lauda mgw) mit einer Temperaturauflésung von
0,01 K bestimmt. Vor jeder Messung wurde der Mel3fiihler nach einer Einschaltzeit von
zwei Stunden in eine Eis / Wasser-Mischung gesteckt und die Anzeige des Gerétes auf
0,00 °C gebracht.

Tab. 3: _ - Der MeRfihler wurde zwischen 30 und 80
Vergleich Anzeige Préazisionstem- L , .
peraturmeRgerat (PAAR) und Lauda °C mit einem geeichten Préazisions-Tempe-

(mgw). raturmeRgerat der Firma PAAR (MKT)
T(PAAR) / °C | T(mgw) / °C verglichen. Die absolute Genauigkeit die-

30,060 30,07 ses Gerates betragt +0,001 K. Dier-
40,093 40,11 gleichswerte sind in Tab. 3 zusammen-
49,823 49.84 gestellt. Die Temperaturdifferenzen betru-
50,898 59,02 gen maximal 0,03 K.
70,037 70,06

80,077 80,06
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3.4.4 Magnetfeldkalibrierung

Die Feldstarke des Magnetfeldes wurde mit Hilfe einer Hallsonde, die sich zwischen der
Probe und einem der Polschuhe in der Polschuhachse befand, gesteuert und gemessen.
Die Vermessung der Feldstarke langs der Probe mit Hilfe einer zweiten Hallsonde ergab
Abweichungen von maximal 0,5 % an den Enden. Die Uber die Probe quadratisch ge-
mittelte Feldstarke stimmte daher fir die durchzufiihrende Untersuchung gentigend ge-
nau mit dem Wert im Probenzentrum tberein. Weiterhin wurde der von der Hallsonde
angezeigte Wert mit Hilfe einer Kernresonanz-Feldmel3sonden der Fa. AEG Uberpruft.
Danach liegt die wahre Induktion bei 17,64 kG statt der fir die Messung eingestellten
17,5 kG. FUr die Auswertung wurde der korrigierte Wert verwandt.

3.5 Testmessungen mit Benzaind Toluol
Als Eichsubstanzen kamen Verbindungen in Betracht, die einen hinreichend grof3en

20

Toluol

U, /V

10
Benzol

B? (k&?
L L L
o 80 160 240

Abb. 24: Abhangigkeit der Kompensationspannung als Funkt-
lon des Quadrates der angelegten Magnetfeldstéarke fir
Benzol und Toluol bei 25 °C.
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Cotton-Mouton-Effekt zeigen, stabil uridg$sig sindund von denen gesicherte Literatur-
werte vorliegen. Diese Bedingungen werden von Benzol und Toluol gut erfiillt, weshalb
sie dann auch zur Eiang eimesetzt wurden. Die Substanzen wurden unmittelbar vor
ihrer Untersuchung destilliert und entgast.

In der Regel liegt eine @pnumgsdoppelbrechung zu Beginn der Messung vor. In
Abb. 24 trifft dies fur beide Messungen Zder Betrag der Spannungsdoppelbrechung
hangt von der verwendeten Kivette sowie vom Andruck des Teflonrings ab.

Bestimmung der CM-Konstante

Die Phasenverschiebung der beiden KomponegiemdE (s. Abb. 10) betragt nach
Durchlaufen der Probe

_ 2mAn|
A

(40)

Die bei der Messung angelegte Kompensationsspandumgrd mit der Halbwellen-
spannung der Pockelszelle verglichen

U(A/2)

== (41)
U, ()

Daraus ergibt sich fur die induzierte Doppelbrechung

M,

AN =0 A2

(42)

Mit der Definition der CM-Konstanten
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CM =——~ (43)

und der BeziehunB = u,H  erhalt man

Hy* U,
M =
M =20 (A 12 B

(44)

Fir die Messung der CM-Konstante ist die Spannungsdoppelbrechung der Zelle ohne

Magnetfeld irrelevant, da zur Auswertung, / B? aus dem Differenzenquotienten

AU, | AB? berechnet wird.

Fur die CM-Konstante von Benzol bei 25 °C ergibt sich mit

Klvettenlange ; l=0,1m
Halbwellenspannung . UU/12)=3973,2V
magnetische Feldkonstante : i, = 41107 Vs / (Am)
magnetische Induktion © AB=17T=17Vs/m
Kompensationsspannung : 4U, =114V

(4m07 ) VS AP m?* 11,4V

CM =
2[0,1mB973,2V 1,77V m’

CM =7,8410"A " m
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Tab. 4. Vergleich der gemessenen CM-Konstanten mit Literaturwerten.

Benzol Toluol
CM/10%m A? 7,84 + 0,16 8,41 +0,16
eigene Messung
CM/ 10m A? 7,90 £ 0,24 8,35+ 0,25
Bataglia et al. (1976)

Mel3genauigkeit:

Die aus Tab. 4 folgende Unsicherheit der Bestimmung der CM-Konstanten betragt
etwa 2%.

Es zeigte sich, dalR bei unglnstigem Einsetzen der Kivette in die Messinghulle die
Schwankungen der MelRwerte mit dem Ein- und Ausschalten der Thermostatheizung
korreliert sind. Selbst Temperaturanderungen von 0,001 Kelvin konnten eindeutig nach-

gewiesen werden.
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3.6 Der ,anomale“ Cotton-Mouton-Effekt

Muta et al. berichteten 1978 zum ersten Male tber einen anomalen Cotton-Mouton-Ef-
fekt der Substanz 4-Cyano-4"-pentyloxybiphenyl (4OCBP). Die Autoren beobachteten,
dal die untersuchte Substanz bei niedrigen Magnetfeldstarken eine sehr starke Doppel-
brechung aufwies (,Anomaliet)nd bei Erh6hunder Magnetfeldstarke die quadratische
Feldstarkeabhangigkeit der Doppelbrechung eintrat. Ein Jahr spéater folgte von derselben
Arbeitsgruppe eine Veroffelichung, in dediese Anomalie auf ungeniigende Entgasung

der Probe zurtickgefuihrt wurde. Weiterhin wurde in der Arbeit gezeigt, dal3 diese Ano-
malie nach ,richtigem” Entgasen verschwindet.

Eine dhnliche Anomalie wurde auch in der vorliegenden Untersuchung beobachtet, un-
abhangig davon, ob die Probe entgast wurde oder nicht. Die induzierte Doppelbrechung
war dabei sehr stark von der magnetischen Induktion abhangig. Sehr kleine Felder von
etwa 1 G |) bewirkten dabei eine Doppelbrechung, die normalerweise bei etwa 1 kG
beobachtet wird. Bei hoheren Magnetfeldern traten Sattigungseffekte ein. Bei Feldstar-
ken oberhalb der Sattigungsmagnetisierung wurde der normale CM-Effekt beobachtet
(siehe Abb. 25 und 26). Der Effekt fand sich auch bei Substanzen wie Nitrobenzol oder
Toluol. Der Effekt trat verstarkt dann auf, wenn die Zelle mit héher viskosen Flissig-
kristallen gefullt wurde. Um die Substanz von eingeschleusten Luftblasen zu befreien,
mul3te die in Abschnitt 3.4.2 beschriebemrezZédur angewendet werden. Méglicher-
weise entstehen dabei winzige Quarzbruchstiicke oder ferromagnetische Spéne aus dem
Stahl der Kantle, welche diesen Effekt hervorrufen.

Zur Klarung wurde ein Experiment mit Nitoenzoldurchgefihrt. Frisch destilliertes
Nitrobenzol wurde mit einem Teflonschlauch in die Quarzzelle eingefillt und der nor-
male CM-Effekt wurde beobachtet (volle Kreise in Abb. 25). Im zweiten Experiment
wurden abgefeilte Brinstiicke ener Kantile mit einer Lange von etwa 10 um (unter dem
Mikroskop ausgesucht) Nitrobenzol zugefligt und das Ganze im Ultraschallbad disper-
giert. Die CM-Messung zeigte nun eine Anomalie, wie sie von Muta et al. und in der
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vorliegenden Untersuchung beobachtet wurde (leere Kreise in Abb. 25).

18
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Abb. 25: Der Cotton-Mouton-Effekt bei Nitrobenzol.

Leere Kreise: Nitrobenzol mit Eisen aus der
Kantile verunreinigt
Volle Kreise: Reines Nitrobenzol
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Abb. 26: Der Cotton-Mouton-Effekt bei Triethylenglykol.

Leere Kreise: Triethylenglykol mit Eisen aus der
Kanule verunreinigt.
Volle Kreise: Reines Triethylenglykol
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Weiterhin sollte geklart werden, welchen Einflul3 diese Bruchstiicke auf eine Substanz
haben, die normalerweise einen sehr schwachen CM-Effekt zeigt. Das Experiment mit
Triethylenglykol zeigt im Falle der Verunreinigung die Anomalie (Abb. 26) und weist
oberhalb von 2 kG die gleiche CM-Konstante wie die reine Verbindung.

Diese Experimente ergaben, daf die beobachtete Anomalie nicht substanzspezifisch,
sondern vielmehr ein ,Schmutzeffekt ist. Die Sattigungsfeldstéarke betragt bei allen auf
diesen Effekt hin untersuchten Substanzen (Toluol, Nitrobenzol, Dodekan und viele
Flassigkristalle in der isotropen Phase) etwa 2 kG. Der Wert der Kompensationsspan-
nungU, in den Abb. 25 und 26 ist stark von der Vorgeschichte der Probe abhangig: So
wurde beobachtet, dal? eine mit Eisenpartikeln versatbsghairekt nach der Disper-

sion im Ultraschallbad den gréf3ten Effekt zeigt und dieser mit der Zeit abnimmit.

Die Erklarung fur dieses Phanomen findet sich in Schitz (1936) unter dem Titel ,Mag-
netooptischer Kerr-Effekt‘. Danach wirken die als Verunreinigung in die Probe einge-
brachten Eisenpartikel wie winzige Spiegel. Bei der Reflektion des Lichtes an der Ober-
flache der Eisenpartikel wirder Pdarisationszustand dieses Lichtes in Abhangigkeit
vom Magnetisierungsgrad verandert. Die Sattigungsmageeing wird bei Eisen in
Ubereinstimmung mit den hier gemachten Beobachtungen bei einer Feldstarke von 2 kG
erreicht. Oberhalb von 2 kG findet daher keine Anderung der Polarisationsebene des
durch die Probe tretenden Lichts statt.

Dieser Effekt, ist wie auch hier festgestellt, unabhéangig vom verwendeten Dispersions-
medium (hier: Nitrobenzol, Triethylenglykol).
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4.1  Enthalpiemessungen fur die Umwandlung isotrop-fllissigkristallin

Die Umwandlungsenthalpiewurden mit einem DSC-Gerat der Firma Perkin Elmer
(DSC 7) gemessen. Als Eichsubstanzen wurden Gallium (Smp. 29,76 2Hun8,569

kJ mol') und hdium (Smp. 156,59 °C undH = 3,286 kJ mol) eingesetzt. Jede Sub-
stanz wurde zweimal eingewogen, vermessen und der Mittelwert gebildet. Die Werte der
Einzelbestimmungen unterschieden sich um maximal 3% .

Aufgrund der sehr kleinen Umwandlungsenthalpie fiir den Ubergang isotrop-nematisch
wurde eine kleine Scanrate von 0,5 K mgewahlt.
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Abb. 27: DSC-Kurven von 6CBP und 12CBP fur die Phasenum-
wandlung isotrop-flissigkristallin.

Die Abb. 27 zeigt die DSC-Kurven fir die Substanzen 6CBP und 12CBP. Die Substanz
6CBP weist die niedrigste und 12CBP dieligie Umwandlungsémalpie in der homolo-

gen Reihe der Alkylcyanobiphenyle auf. Die anderen Glieder dieser homologen Reihe
sind wegen der Ubersichtlichkeit nicht in der Graphik dargestellt.

Obwohl die Umwandlungsenthalpien sehr klein sind, konnten sie recht genau ermittelt
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werden (siehe Tab Al im Anhang). Sie stimmen mit den Messungen von Thoen et al.
(1982, 1983, 1987) und Orwoll et al. (1987) innerhalb von 3% Uberein.

Tragt mandie gemessenen Umwandlungsenthalgieinozw. UmwandlungsentropiedS

gegen die Anzahl der C-Atomedes Alkylrests auf, savird ein odd-even-Effekt (Riste,

Pynn 1973; de Jeu et al. 1973; Marcelja 1974 und Yamamoto et al. 1978) ersichtlich, der
auch beobachtet wird, wenn die Klarpunkign Abhangigkeit von der Kettenlange be-

trachtet werden.

AS Ik
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Abb. 28  UmwandlungsentropiedS (volle und leere Kreise) und
KlarpunktT, (volle und leere Quadrate) in Abhéangigkeit von
der Alkylkettenlangen fir nCBP und nOCBP.

Die Umwandlungsentropie am Klarpunkt gibt unter anderem einen Hinweis auf die Pak-
kungsdichte in der flussigkristallinen Phase: Die Packungsdsthmeder flissigkristal-

linen Phase von der Kettenldnge abhangig. Bei einer geraden Anzahl von Kohlenstoff-
atomen in der Alkylkette der Cyanobiphenyle wird das Verhéltnis aus der Lange und
Breite des Molekils kleiner als bei einer ungeraden Anzahl. Dieser Effekt hat zur Folge,
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daf3 bei einer geraden Anzahl vootfenstoffatomen die sich bildende flissigkristalline
Phase weniger stark geordnet ist als bei einer ungeraden Zahl und somit auch die gemes-
sene Umwandlungsenthalpie bzw. Umwandlungsentropie kleiner ist.

50CBP

Abb. 29: Maogliche Konformation von 5CBP und
50CBP. Die endstandige Methylgruppe bei
5CBP ,verlangert” das Molekdl starker als die
bei 5SOCBP.

Mit dieser Theorie lassen sich die in Abb. 28 dargestellten Effekte gut erklaren. Fur Al-
kylkettenl&ngen mit mehr als acht C-Atomen wirkt sich dieser Effekt nicht mehr aus.

Bei den OCBP ,vergroRert” das Ethersauerstoffatom die Kettenlange um eine Einheit, so
daf3 hier bei einer ungeraden Anzahl der Kohlenstoffatome eine hdhere Packungsdichte
in der flussigkristallinen Phase erreicht wird.

Die Erklarung fir die alternierenden Werte der Klarpunkte in Abhéngigkeit von der Ket-
tenlange verlauft analog.
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4.2  CM-Konstante von Nitrobenzolund Toluol
als Funktion der Temperatur

Um zu klaren, ob die CM-Konstante als Funktion der Temperatur in der isotropen Phase
von Flussigkristallen Gemeinsamkeiten mit ,normalen” Flussigkeiten aufweist, wurden
die Substanzen Nitrobenzol und Toluol vermessen. Die zugrunde liegende Vorstellung
ist, daf3 sehr weit oberhalb der Klarpunktstemperatur die Vorumwandlungserscheinung
verschwinden muf3 und die Substanz sich wie eine ,gewohnliche” Flussigkeit verhalt.
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Abb. 30: CM-Konstante von Nitrobenzol und Toluol als Funktion der
Temperatur.

In Abb. 30 ist die CM-Konstante als Funktion der Temperatur fur Nitrobenzol und Tolu-
ol dargestellt. Man kann gut erkennen, dal3 Nératol eéne viel starkere Temperatur-
abhangigkeit der CM-Konstante aufweist al$Libb Die CM-Konstante von i¥obenzol

Ist bei Zimmertemperatur etwa um den Faktor funf grof3er als die von Toluol.
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Nach der Born-Langevin-Theorie sollte eine Auftragung der CM-Konstante gegen die
reziproke absolute Temperatur eine Gerade ergeben. Diese Annahme wird durch das
experimentelle Resultat fur Toluolgiétzt. Sie beschreibt aber den temperaturabhangi-
gen Verlauf der CM-Konstante von Nitrobenzol nicht. Diese Beobachtungen stimmen
mit den von Szivessy (1922), Matull934), Golde{1938) und Rabinovitch et al. (1947)
durchgefuhrten Untersuchungen Uberein.

Ursache fur diese Abwehungist die Bildung von Assoziaten in dieser stark polaren
Fllssigkeit. Bei der Ableitung der Born-Langevin-Theorie wird angenommen, dal3 die
Teilchen nicht miteinandevechselwirken. Aus Messungen von Pferrer (1982) der mola-
ren CM-Konstanten von Nitrobenzol der Gasphase und bei Zimmertemperatur wird

CM " =32 _CM 9" gefunden. Hieraus wird ein Assoziat aus drei Molekiilen in der

flissigen Phase abgeleitet, das oberhalb des Siedepunktes zerfallt. Das gleiche Experi-

ment liefert fur Toluol das VerhaltnisCM " =1,1 _CM 9"

Zur Zeit liegen Untersuchungen tUber Assoziate und deren Temperaturabhangigkeit an
Flussigkristallen nicht vor. Daher lassen sich keine Aussagen dariiber machen, ob und in
welcher nodifiziertenForm die Born-Langevin-Theorie auf die isotrope Phase von Flis-
sigkristallen angewendet werden kann.
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4.3 CM-Konstante von Flussigkristallen in der isotropen Phase
als Funktion der Temperatur

Alle in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen stammten von der Firma Merck, sie
weisen eine hohe Reinheit auf, so dal3 die CM- bzw. DSC-Messungen ohne zusatzliche
Reinigungsprozeduren (Destillation, Umkristallisation) durchgefthrt werden konnte.

Die Auswabhlkriterien fir die Substanzen waren, neben der hohen chemischen Stabilitat
und niedrig liegende Klarpunkte, was fur die Durchfiihrung der Messungen gunstig ist,
auch unterschiedliche Breiten der nematischen Phasen. Letzteres war von Interesse, um
Theorien, welche die nematische Ritasreiteflr die Beschreibung der Vorumwand-
lungserscheinung enthalten, zu tberprifen.

In der homologen Reihe der Alkylayabiphelyle (nCBP) und der Alkyloxycyanobiphe-

nyle (nOCBP) weisen einige Verbindungen unterhalb derapeth hase nematische
und/oder smektische und die der Alkylcgahanylcyclohexane (nPCH) nur nematische
Phasen auf.

Ein weiteres flr die Verwendung diesebStanzen sprechendes Argument ist die Tatsa-
che, dal? sie von anderen Arbeitsgruppen mit unterschiedlichthodéa (Kerr-Effekt:
Kollinsky et al. 1980, Pouligny et 4P83; Lichtstreuung: Coles und Strazielle 1979,
Zink und De Jeu 1985) untersucht wurden und somit die Ergebnisse verglichen werden
konnten.

Wie aus Abb. 31 - 33 zu entnehmen ist, divergieren die CM-Konstanten der Flissig-
kristalle als Funktion der Temperatur in der Nahe des Klarpunktes in unterschiedlich
starker Weise. Wie bei den Umwandlungsentropien ist auch hier in Abhangigkeit von
der Kettenlange ein even-odd-Effekt beziglich der maximalen CM-Konstante zu sehen.
Die maximale CM-KonstanteCM,,,) ist der direkt oberhalb des Klarpunktes in der
isotropen Phase gemessene Wert.

Die CM-Konstanten der Verbindungen aus der nOCBP-Reihe besitzen (bei gleicher
Temperaturdifferenz zum Klarpunkt) wesentlich grol3ere Werte, als die entsprechenden
Verbindungen aus der nCBP-Reihe. Diesem Effekt liegen zwei Ursachen zugrunde:
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(0]

Abb. 31: CM-Konstante als Funktion der Temperatur in der
homologen Reihe der Alkylcyanobiphenyle.

8000

50CBP
o ¢ I
: g 70CBP CM ax
Uﬁ i //////////
o
—(
4000 +
2000 - 90CBP
100CBP
110CBP
0 . !
60 Tx 80 100 T/°C 120

Abb. 32: CM-Konstante als Funktion der Temperatur in der
homologen Reihe der Alkyloxycyanobiphenyle.
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Abb. 33: CM-Konstante als Funktion der Temperatur in der
homologen Reihe der Alkylcyanophenylcyclohexane.

Der aste Grund ist, dal3 die freien Elektronenpaare des Ethersauerstoffatoms das
Elektronensystem des benachbarten Benzolrings erweitern und somit die Polarisierbar-
keitsanisdropie des Molekiils vergro3ert wird. Nach Gl. (39) wird dadurch eine grol3ere
CM-Konstante verursacht. Der zweite Grund liegt in der geringeren Entropie fir die
Umwandlung isotrop-flussigkristallin bei den Verbindungen der OCBP-Reihe mit ver-
gleichbarer Kettenlange. Die Phasenumwandlung verlauft daher schwacher diskontinu-
lerlich als bei den entsprechenden Verbindungen der CBP-Reihe. Aus diesem Grund
sind hier die Vorumwandlungserscheinungen starker ausgepragt.

Die untersuchterVerbindungen der Alkylcyanophenylcyclohexan-Reihe (PCH) sind
unterhalb der isotropen Phase, wie die kurzkettigen Verbindungen der beiden anderen
Reihen, nematisch. Die maximalen CM-Konstanten sind bei diesen Verbindungen um
eine GroRenordnung kleiner als die der Cyanobiphenylderivate mit vergleichbarer Um-
wandlungsentropie. Der Gruncehitr liegt in der imVerhaltnis zum Benzolring wesent-

lich kleineren elektrischen und magnetischen Sigxgatsanisotropie des Cyclohexyl-
ringes.
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Zur Quantifizierung der Starke der Vorumwandlungserscheinung wird die Halbwerts-
temperatuil,, definiert. Sie dpt die Tenperaturspanne an, innerhalb derer der Wert von
CM,.., auf die Halfte abfallt. In Abb. 34 sind die Halbwertstemperaturen flr einige der
untersuchten FEsigkristalle aufgetragen. Die Halbwertstemperaturen fur kleine Um-
wandlungsentropien liegen zwischen 0,5 und 2 K (Phasenubergang isotrop-nematisch)
und far groRere Umwandlungsentropien oberhalb von 2 K (Phasentibergang isotrop-
smektisch). Bei den Verbindungen 110CBP und 12CBP, die eine Halbwertstemperatur
von etwa 4 Kaufweisen, lai3t sich, wie die Abb. 31 und 32 zeigen, kaum von einer Vor-
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Abb. 34: Die Halbwertstemperatur als Funktion der Umwand-
lungsentropie fur unterschiedliche Verbindungen und
Phasenumwandlungen isotrop-fliissigkristallin.
umwandlungserscheinung sprechen. Generell &3t sich aus den Abb. 31 - 33 entnehmen,
daf3 der Phasentibergang isotrop-aiesch von Vorumwandlungserscheinungen begleitet
wird, deren Ausmalf3 von der Umwandlungsentropie abhangt.
Ein Vergleich der gemessenéM,., -Werte mit der Umwandlungsentropie zeigt, daf3
innerhalb einer homologen Reihe kleine Umwandlungsentropien grof3e Vorumwand-
lungserscheinungen verursachen (Abb. 35).
Diese Beobachtung laf3t sich mit Hilfe der Theorie der kontinuierlichen Phasenumwand-
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lungen (AS = 0 ) plagibel machenganach divergiert die Suszeptibilitat bei der Phasen-
umwandlungstemperatur (kritische Temperatur).

Auch die Landau-Theorie sagt dies voraus: Dazu wird Gl. (22) auf die nematische und
die isotrope Phase angewendet:
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Abb. 35: Zusammenhang zwischen der maximalen CM-Konstanten
(volle Kreise) und der Alkylkettenlange sowie Umwand-
lungsentropie (Dreiecke) und der Alkylkettenlange flr die
Verbindungen aus der OCBP-Reihe.

_ (O R
nematisch: f, = f0+EAQ —EBQ +ZCQ (45)

In der isotropen Phase ist der Ordnungs@radi0 und gomitf,,

Wird die gleiche Rechenprozedur wie auf Seite 26 durchgefiihrt, erhalt man



4, Ergebnisseund Auswertung 63

S - S, :AS:% aRQ’ (46)

Gl. (46) bedeutet, dal3 die Umwandlungsemt undder erste Entwicklungskoeffizient
ain der Landau-Entwicklung einander proportional sind.

Der Ordnungsgra®,, der nematischen Phase am Klarpunkt betragt etwa 0,4.
Wird a in Gl. (39) durchdS substituiert, so erhalt man die Beziehung

1
CM O——= 47
e (47)
9
p:
UTS
3 [
o _ g " . 4583 'mol K
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Abb. 36: Die maximale CM-Konstante als Funktion der reziproken
Umwandlungsentropie.

die den beobachteten Sachverhalt beschreibt.

Praktisch laf3t sich diese Regel dazu verwenden, aus der Messung einer beliebigen Sus-
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zeptibilitat direkt am Klarpunkt in der isotropen Phase und der Phasenumwandlungs-
enthalpie isotrop-fllissigkristallin flr einen Vertreter einer homologen Reihe die Um-
wandlungsenthalpie der anderen Glieder aus der Messung der Suszeptibilitdt abzuschat-
zen (siehe Abb. 36).

Dieses Verfahren funktioniert bei den in Abb. 36 dargestellten Homologen recht gut.

Zur Bestimmung der maximalen CM-Konstante

Wenn man die Abb. 31 - 33 betrachtet, kdnnte der Einwand erhoben werden, daf3 fur
Verbindungen, die grol3e Vorumwandlungsersthegenzeigen, die in der Nahe des
Klarpunktes ermittelten Werte der CM-Konstante aufgrund der sehr steil verlaufenden
Kurven,starkvon der Wahl der niedrigsten MelRtemperatur in der isotropen Phase und
der Temperaturstabilitat des Thermostaten abhangen.

Die Messung der maximalen CM-Konstante ist eng an die Bestimmung der Temperatur
des Klarpunktes geknipft. Sobald sich ein Tropfen der nematischen Phase in der isotro-
pen Phase ausbildet, wird das Licht des Lasers in der Probe so stark gestreut, daf3 kein
Signal zu detektieren ist. Die Temperatur fir die Bestimmun@Wap, liegt etwa 0,01

- 0,02 K oberhalb der Klarpunktstemperatur.

Die Messung vo& M, wurde mit verschiedenen Thewataterdurchgefihrt, mit denen

sich unterschiedliche Genauigkeiten der Temperierung erreichen lieRenbe-A
chung der erhaltenen Werte betragt bei der Verwendung eines Thermostaten mit einer
Temperaturstabilitat von £0,02 K maximal 5%. Der Einsatz eines in der Arbeitsgruppe
entwickelten Thermostaten (Tesrpturstabilitat +0,0004 Kelvin) ermdglicht MeRwerte
vonCM,,,, , die im Mittel eine Abweichung von 0,5% aufweisen.

Diese Experimente zeigen, daf’ die Bestimmung der maximalen CM-Konstanten repro-
duzierbar ist und kaum von der Temperaturstabilitat des verwendeten Thermostaten
abhangt.

In der Arbeit von Muta et al. (1978) finden sich Werte flr die maximale CM-Konstante
fur die Verbindungen deZBP-und OCBP-Reihe, die durchgehend um den Faktor zwei
kleiner sind als die hier gefundenen. Da die CM-Konstanten von Mutaaichlbei
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hoheren Temperaturen halb so grof3 sind wie die hier bestimmten, ist anzunehmen, daf3
dort ein Umrechnungsfehler vorliegt.
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4.4  Auswertung der Mel3werte mit der Landau-de Gennes-Theorie (LdG)

Eine experimentelle Uberprifung der Landau-de Gennes-Theorie erfolgte 1970 durch
Stinson und Litster mit an MBBA durchgefihrten Lichtstreu- und Cotton-Mouton-Expe-
rimenten. Die sehr gute Ubereinstimmung des aus der CM-Messung ermittelten Wertes
fur die Umwandlungsenthalpie und des kalorimetrisch bestimmten wurde als Beleg fur
die grolRe Leistungsfahigkeit dieser Theorie aufgefihrt.

Daher war der erste Sahdieser Arbeit die Wiederholung des Cotton-Mouton-Experi-
ments an MBBA.
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Abb. 37: Reziproke CM-Konstante von MBBA als Funktion der
Temperatur.

Nach der LdG-Theorie ergibt die Auftragung der reziproken CM-Konstante gegen die
Temperatur eine GeradE. ergibt sich aus der Extrapolation der Geraden auf den Wert
H?2/4n =0, an dieser Stelle wird die CM-Konstante unendlich. Die Gerade beschreibt
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daher eine kontinuierliche Phasenumwandlung. Diese Temperatur wird haufig auch als
hypothetische Phasenumwandlungstemperatur zweiter Ordnung (nach Ehrenfest) be-
zeichnet. Die Temperatur wird bei Phasenumwandlungen isotrop-fliissigkristallin
wegen der vorhandenen Uwandluegegie nicht erreicht, da die Substanz vor Errei-
chen dieser Temperatur bk (Klarpunkt) flissigkristallin wird.

Obwohl das von Stinson und Litster verwendete MBBA aufgrund des sehr niedrig lie-
genden Klarpunktes verumegt gewesersein muf3, zeigen beide Experimente (Abb. 38)
dieselbe Temperaturabhangigkeit der CM-Konstante.

Die Verwendung der Gl. (30) und (39)

1 2
AS, = E aRQ
und
An Aex,

H?  6ea(T, - T')

laRkt die Bestimmung der Umwandlungsentrop@ aus der Steigungn/ H 2 in Abb.

37 zu.T, und Q. bedeuten Klarpunktstemperatur und Ordnungsgrad der nematischen
Phase am Klarpunkt.

Die DifferenzT, - T* betragt bei Stinson und Litster 1 K und in dieser Arbeit 1,8 K; die
anderen Grol3en in den Gleichungen (30) und (39) sind fur beide Messungen identisch.
Daraus erhalten Stinson und Litster mit der Verwendung der molekularen Gréf3en aus
der Literatur (Freiser, Haller 1970) fur die Umwandlungsenthalplg ein Wert von

490 J mol. Die direkte Messung der Umwandlungsenthalpie liefert 500 J. mol

Die Ubereinstimmung eindserechneten Wertes aus einer komplexen und grobe Na-
herungen enthaltenden Theorie mit einem gemessenen ist verbliffend und wohl eher
zufallig. Aufgrund der um den Faktor 1,8 grofReren Temperaturdifferenz wird in der
vorliegenden Arbeit der Wert 272 J marhalten.
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Die Abweichung der MeRwerte vonneir Geraden in der Nahe des Klarpunktes ist in
dieser Arbeit starker ausgepragt als bei Stinson und Litster und die maximale CM-Kon-
stante ist dort um den Faktor drei gro3er. Die Werte fur die CM-Konstante 15 K ober-
halb des Klarpunktes stimmen etwa Uberein (siehe Abb. 37), so dal’ ein Fehler bei der
Berechnung der CM-Konstante wie bei Muta et al. (1978) auszuschliel3en ist.

Der Dreh- und Angelpunkt bei der Auswertung der MelRwerte, wie in den Abb. 37 - 40
dargestllt, liegt im Auffinden des Temperaturbereiches, in dem die reziproke CM-Kon-
stante poportionalzur Temperatur ist. So kann man, die Gerade an MelRwerte anpassen,
die in unmittelbarer Nahe des Klarpunktes liegen oder Mel3werte aus einem grof3eren
Temperaturbereichl (- T, = 50 K) verwenden. Im ersten Fall wirden sich Werte von

T, -T = 1 K, und fur den zweiten Fall wesentlich groBere Werte ergeben. So verwen-
den Zhang et al. 1983 und Pouligny et al. 1983 nur solche Mel3werte fur die Anpassung
aus der sich 1 K fur die Temperaturdifferenz ergibt. Andere Autoren (Coles et al. 1979,
Kollinsky und Jennings 1980) extrapolieren sogar\demtaufder MelRwerte in der N&-

he des Klarpunktes (Stern in Abb. 37) auf die Abszisse, und definieren (!) einen Klar-
punkt, um naher am zu kommen.

Eine Auswertung nach der LdG-Theorie hat bei allen untersuchten Verbindungen er-
geben, dalR mit dieser Darstellung kein linearer Bereich festzustellen ist. Es ergeben sich
je nach dem fur die Anpassung verwendeten Temperaturbereich unterschiedliche Werte
fur die Temperaturdiffereng, - T (siehe Abb. 38 und Tab. 5).
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Abb. 38: Reziproke CM-Konstante als Funktion der Temperatur fur
8CBP. Die erhaltenen Werte ff hangen vom verwen-
deten Temperaturbereich fir die Anpassung ab.

Tab.5: Zusammenhang zwischen dem fur die Anpassung verwendetem Temperaturbereich
und der daraus resultierendem Temperaturdiffelgnz T fur die Verbindung
8CBP. In der dritten Spalte ist der Korrelationskoeffizreatfgefuhrt.

Fir die Anpassung verwendeter Temperaturberg¢ich T, - T r
bis 1 K oberhall 0,64 0,9988
bis 5 K oberhall 452 0,9988
bis 55 K oberhall@, 2,17 0,9976
10 bis 55 K oberhalf, 5,83 0.9983
20 bis 55 K oberhalfy, 8,43 0,9986
30 bis 55 K oberhalfy, 11,45 0,9991

Als weitere Beispiele werden in Abb. 39 und 40 die reziproken CM-Konstanten als
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Funktion der Temperatur fur zwei homologe Reihen vorgestelit.

30

10

(0]

(o) 20 40 60

Abb. 39: Reziproke CM-Konstante in Abhangigkeit von der
Temperatur von Verbindungen der CBP-Reihe.

90}
+ [N PCH7
5 TE PCHS /
22 / // /
30
0 L L L

(0] 20 40

Abb. 40: Reziproke CM-Konstante von rein nematischen Ver-
bindungen in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Die Verbindungen aus der Alkylphenylcyclohexanreihe (PCH) weisen unterhalb der
Isotropen Phase auch bei den héheren Homologen nur nematische Phasen und keine
enantiotropen smektische Phasen auf. Die Verbindungen aus der Alkylcyanobiphenyl-
und Alkyloxycyanobiphenylreihbingegernweisen unterhalb der isotropen Phase nema-
tische und smektische Phasen mit unterschiedlicher Phasenbreite auf.

Dieses Verhalterst schematisch flr Hoohloge der Pentylcyanobiphenyle und Pentylox-
ycyanobiphenyle in den Abb. 41 und 42 dargestellt. Werden die reziproken CM-Kon-
stanten gegen die Temperatur fur die Homologen dgiddlanobiphenyle aufgetragen

(Abb. 39), so wird beobachtet, dal3 besonders bei den langerkettigen Cyanobiphenylen
kein Temperaturbereich existiert, in dem die reziproke CM-Konstante esaediRunk-

tion der Temperatur ist.

Aus Abb. 39 geht hervor, dal3 es einen Zusammangzwischen der Krimmung (Ab-
weichung von der LdG-Theorie) und der nematischen Phasenbreite geben kénnte. Flr
den Vergleich sind in Abb. 41, 42 die Phasenbreiten der interessierenden Verbindungen
zusammengestellt.

Verbindung| Phasen

SCBP U
6CBP TR

7CBP

8CBP Kristallin T isotrop

9CEP [

10CBP

11CBP [|
12CBP smektisch A

| [ | | | . |
0 20 40 r/’°C ¢

Abb. 41: Schematische Darstellung der flussigkristalinen Phasen als Funktion der
Temperatur fur Alkylcyanobiphenyle.
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Verbindung Phasen
50CBP

socep [ERENEE
socer I

90CBP

100CBP kristallin smektisch A isotrop

110CBP

| | | | | | |
40 60 80 T/7°C 100

Abb. 42: Schematische Darstellung der flussigkristalinen Phasen als Funktion der
Temperatur fur Alkyloxycyanobiphenyle.
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4.5  Berucksichtigung der nematischen Fluktuationen

In der LAG-Theorie werden Fluktuationen nicht bertcksichtigt. Fan und Stephen haben
1970 die Fluktuationen in LdG-Theorie eingefiihrt. Das Ergebnis ist eine Gleichung, die

in der Nahe des Klarpunktes zwei Korrekturglieder in Potenzen der Korrelationglange

enthalt. Bei hoheren Temperaturen geht diese Entwicklung in GI. (39) Uber.

*

T

=67 (48)

& ist die Korrelationslange bei 0 K.

Die bezuglich der Fluktuation korrigierte Relation lautet nach Fan und Stephen

cu JT 70’ v, VT B
2

—0 - -
g (T-T) amarg (r-1)rg

07
CM*0a(T-T)d+-—
H 2m

In dieser Gleichung sind b undc (siehe Seite 25) die dimensionslosen Koeffizienten

aus der LdAG-Entwicklung, ist das Molektlvolumen. Das Verhaltnis aus/iéekil-

volumen und dem Korrelationsvolumép3 liegt fir MBBA ungefahr bei zwei.

Werden die konstanten Grél3en zusammengefalit, erhalt man eine Anpassungsvorschrift
mit vier Parametern
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D P4 [
H‘-I- HZ_(T_T*)SZH (50)

*

CM™= PlT T

Fur MBBA lassen sich die ParameR3 undP4 abschéatzen:

7 c v0 7 0,14 22
— L V320K = 1K
P3 “oma r 2n2,3622 320

2
P4‘7bVOF~

7
4m* ad &’ am

(320K)°

Das Ergebnis zeigt, dal’3 sehr nahe adérpiinkt der dritte Term und fur hohere Tem-
peraturen der zweite Term in Gl. (50) bestimmend wird.

Bei der Auswertung der Mel3werte mit der LdG-Theorie kam die Frage auf, ab welcher
Temperatur oberhalb des Klarpunktes die Theorie angewendet werden darf. Diese Frage
wird durch dasGinzburg-Kriterium (Ginzburg 1960) beantwortet und lafl3t sich aus
Gl. (49) ableiten. Da die Terme in der Klammer Korrekturgliesited, kommihre Wir-

kung zur Geltung, wenn sie in die Grél3enordnung von 1 (erster Wert in der Klammer in
(49)) kommen. Daher wird zur Abschatzung dieser Temperaturwerte das zweite Korrek-

turglied in (49) gleich1und” = T, gesetzt

2
[] 7 b® v, [B
) E (51)

E_
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Werden nun die Zahlenwerte flir MBBA eingesetztesiodlt man jenach Groélie der
Umwandlungsentropie (Gl. (30hir die Tenperaturdifferenz Werte zwischen 1 K bei
gro3en und 10 K bei kleinen Umwandlungsentropien. Bei kleinen Umwandlungsentro-
pien darf die Anpassung nach der LdG-Theorie nur flr die MeRwerte erfolgen, die min-
destens 10 K oberhalb des Klarpunktes liegen. Unterhalb dieser Temperatur werden die
Fluktuationen zu grol3.

Dieses Ergebnis stimmt, wie die Abb. 37 - 39 zeigen, nicht mit den hier gemachten Be-
obachtungen Uberein.

100CBP

o | 2 | 4 | 6
Abb. 43: Doppellogarithmische Auftragung der CM-Konstanten als
Funktion der Temperatur. Die durchgehenden Linien wurden

mit Gl. (50) und den Parametern aus dem Marquardt-Fit
berechnet.

Die Anpassung mit Gl. (50) an die MelRwerte erfolgte diietwvendung eines speziel-

len least-squares-Verfahrens dem ,Marquardt-Fit“ (Numerical recipes 1992). Abhéngig
von den gewahlten Startwerten ergaben sich bei einigen Verbindungen (z. B. 90CBP)
fir Parameter 3 positive oder negative Werte bei vergleichbarer Stabsagidiung.
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Wie man aus Gl. (49) ersehen kann, sind die Parameterkombinationen mit einem negati-
ven Wert flr den Parameter 3 physikalisch nicht sinnvoll. Das Ergebnis dieser Fits zeigt
Abb. 43 in einer doppellogarithmischen Darstellung. Darin ist auch der Fit fir 9OCBP
(volles Dreieck, Spitze oben) mit einem negativen Wert fur den Parameter 3 dargestellt.
Der unterschiedliche Verlauf der beiden Kurven wird durch die berechneten Abszissen-
werte bewirkt, da unterschiedlicieWerte eingehen.

Ein Mal fur die Gute der Anpsung einer Funktion an die MeRwertalas Residuunir
(Mendenhall und Sincich 1992). Darunter wird die Differenz aus dem MelRwert und dem
damit korrespondierenden Wert aus dem Fit verstanden. In dieser Arbeit wird die Diffe-
renz der Logarithmen aus MelRwert und Anpassung verwendet

o ] 110CBP
o } 100CBP
0 ¢ a . . 90CBP
o °20CBP
0 fsceco 0 o o : I 60CBP
O %@OO o 0 O [e] [¢) o o 5 5 S S SOOCBP
I | I | I
0] 20 40 T-T, 60
K

Abb. 44: Das Residuum als Funktion der Temperatur fir einige
Verbindungen der OCBP-Reihe. Der Abstand zwischen den
Skalenstrichen oberhalb und unterhalb der O entspricht 0,2.
Die 2 Residuen fur 90CBP ergeben sich durch die
Verwendung der unterschiedlichen WerteTur
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R=InCM(T)-(n CM(T)) (52)

In Gl. (52) symbolisiert der Klammerausdruck die mit Gl. (50) berechneten Werte. Als
Beispiel werden einige Vertreter (wegen der Ubersicht nicht alle) aus der
Alkyloxycyanobiphenyl-Reihe in Abb. 44 gezeigt.

Fur den Quotienten der Paramd®8rundP4 findet man mit Gl. (49) und Gl. (50):

P3 2mc
Ps 0T >

Die Werte flra, b, ¢ kbnnen mitden GI.(31), (32) und (33) berechnet werden. Die
TemperatufT ergibt sich aus dermpassung mit Gl. (49). Die Bestimmung des Quo-
tientenP3 /P4 lal3t sich noch einfacher unter Verwendung von Gl. (26) durchfihren. Es

ergibt sich:
P8 _dm_1 50
P4 9 (T -T)

Werden die gefitteten ParameR3 undP4 in Gl. (54) eingesetzt, so erhélt man fir die
linke Seite der Gleichung je nach Verbindung Werte zwischen 0,01 und.1Di&
rechte See der Gleichung liefert teilweise um den Faktor 100 kleinere oder grof3ere
Werte. Andererseits korrelieren die Werte aus Spalte 2 und 3 in Tab. 9 mit Ausnahme
von 90CBP fiur eine homologe Reihe.
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Tab. 6: Linke und rechte Seite der Gl. (54)

Verbindun
50CBP 0,86 1,95
60CBP 1,79 2,45
70CBP 2,52 3,20
80CBP 6,63 3,77
90CBP 0,35 5,90
100CBP 0,04 0,12
110CBP 0,05 0,62
MBBA 1,5 1,44

Eine Entscheidung Uber die Hikeit des Modells von Fan und Stephen laf3t sich mit
den vorliegenden Messungen nicht treffen. Einerseits ist eine sehr prazissulgpaer
Gleichung von Fan und Stephen an die Daten mdglich, und die gefundenen Fit-Para-
meter liegen in der richtigen GroRenordnung, d. h. die Anpassung ist physikalisch sinn-
voll. Auf der anderen Seite ist bekannt, dal3 wenn eine Fitfunktion auch nur grob richtig
ist, mit vier freien Parametern immer eine relativ gute Anpassung gelingt. So zeigt sich
z. B, daf3 die Anpassung einer Funktion mit den Exponenten -1 oder -2 im letzten Term
sogar geringere Standardabweichungen ergibfialslen aus der Theorie folgenden
Ausdruck mit -1,5.

Die Aussage kann daher wohl nur die sein: Die experimentellen Daten sprechen nicht
gegen das Fan-Stephen-Modell; einen schliissigen Beleg flr die Theorie stellen die Mes-
sungen jedoch nicht dar.
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4.6  Berucksichtigung der smektischen Fluktuationen

In Abb. 39 fallt auf, dal3 insbesondere bei langerkettigen Cyanobiphenylen kein Tempe-
raturbereich eistiert, in dem die reziproke CM-Konstante eine lineare Funktion der
Temperatur ist.

Wird die Breite der nematischen Phasen in Abb. 41 mit der Krummurigusteen in

Abb. 39 verglichen, so kdnnte ein Zusammenhang zwischen der Breite der nematischen
Phasen und der Kruimmung (Abweichung von der LdG-Theorie) vermutet werden. Die
Krimmung der Kurven in Abb. 39 ist bei Verbindungen mit kleinen nematischen Pha-
senbereich und einer darunter liegenden smektischen Phase starker ausgepragt, als bei
solchen, die entweder keine smektische Phase unterhalb der nematischen Phase besitzen
oder einen sehr breiten nematischen Phasenbereich aufweisen.

Diese Beobachtung fuhrte zu einer von Anisimov (1983) und Gohin et al. (1983) un-
abhangig voneinander aufgestellten Theorie, die besagt, dal’3 die Abweichung von der
LdG-Theorie durch eine Kopplung der nematischen und smektische Flhéman der
iIsotropen Phase verursacht wird.

Das Resultat dieser Theorie ist eine Gleichung, die diesplitapsowie diBreite der
nematischen Phasen beinhaltet,

X X’

M2 Oa(T-T)+ - *
C a( ) (-I-_T )1/2 (T_T )3/2
S S

(55)

In dieser Gleichung bedeutgrund4 Grol3en, die die Kopplung der Ordnungsgrade der
nematischen und smektisen Phase beriicksioj¢in. Die Temperature und
T, stellen die absolute Stabilitatsgrenze der isotropen Phase fiir den Ubergang isotrop-

nematisch bzw. isotrop-smektisch dar.
Werden die @Ren (aul3el) in Gl. (55) als Parameter aufgefal3t, erhalt man fur die
Auswertung der Mel3werte eine Fit-Vorschrift mit fuinf Parametern.



80 4, Ergebnisseund Auswertung

Die Durchfiihrung dieser Fits ist schwierig, Ba der einzige glighr und absdiz-

bare Parameter ist.

Die mit dieser Rechnung erhaltenen Parameter finden sich in Tahd ¥ Anhang

(Tab. A4). Die Anpassung mit finf Parametern (Abb. 45 und 46) ist natUrlich besser als
die von Fan und Stephen vorgeschlagenen Anpassungsgleichung mit vier Parametern.

Von Anisimov et al. und Gohin et al. wird eif®@rrelation zwischen der aus dem Fit
erhaltenen DifferenZ ~ - TS* und der Abweichung von der LdG-Theorie vermutet (sie-
he letzte Spalte in Tab. 7). Bis auf den ParamEterschemen die gfundenen Para-

meter teilweise physikalisch wenig sinnvoll, so ergeben sichlf0BP 136 Kund 35 K
als absolute Unterktihlungstemperaturen fir die isotrope und nematische Phase.

w 100CBP

110CBP

MBBA

-10 . ! . !
(0] 2 4 6

Abb. 45. Doppellogarithmische Darstellung der CM-Konstante als
Funktion der Temperatur von Verbindungen mit einer
nematischen Phase (MBBA, 50CBP), mit nematischer und
smektischer Phase (8, 90CBP) und mit smektischer Phase
(10, 110CBP). Die durchgehenden Linien sind Fits nach
Gl. (55).
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Abb. 46: Das Residuum als Funktion der Temperatur fur einige
Verbindungen mit unterschiedlichen flussigkristallinen
Phasen. Der Abstand zwischen den Skalenstrichen oberhalb
und unterhalb der null auf der Ordinate entspricht 0,2.

Dies und die folgenden Ausflihrungen zeigen, dal3 die Theorien von Anisimov und Go-
hin die Abweichungen von der LdG-Theorie nicht erklaren kann. Diese Aussage wird
insbesondere durch die Analyse der MelRdaten der PCH-Reihe mit Hilfe dieser Theorie
deutlich. Die PCH weisen zwischen der festen und der isotropen Phase nur die nemati-
sche Phase auf. Der Fit aber liefert flr diese Verbindungen und ftir die hoher alkylierten
Cyanobiphenyle und Oxycyanobiphenyle (siehe Tab.7 und A4) ahnliche Parameter.
Dieses Ergebnis ist nicht weiter verwunderlich, denn wie aus Abb.38 und 39 zu entneh-
men ist, zeigen diese Verbindungen wie auch die hdher alkylierten CBP und OCBP,
auch dort ahnlich groRe Abweichungen von der LdG-Theorie.
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Tab. 7:  Experimentell bestimmte Umwandlungstemperaturgn (T , ) und
Temperaturen aus der Anpassung mit Gl. (55).

Verbindung | Ty/K | T/K [ Tg/K | Ts/K | T -Ty
80CBP 352,15| 351,24 340,2p  350,5p 0,69
90CBP 351,95| 347,00 3489  346,1P 0,81

8CBP 313,69 301,93 305,98 296,58 54
9CBP 322,85 305,13 318,2%  294,3p 10,8t
11CBP 330,25| 138,59 329,8p 35,94 102,62
PCH3 318,15| 291,11 - 271,72 19,19
PCH4 312,15| 297,19 - 228,3( 68,89
PCH5 328,15 309,99 - 298,08 11,91
PCH7 330,15 297,19 - 273,65 23,54
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4.7  Verwendung von kritischen Gesetzen

Wie bereits in Kap. 2 ausgefihrt, sind kritische Gesetze nur fir kontinuierlich verlaufen-
de Phasenumwandlungen und nur in einem sehr engen Temperaturbereich giiltig. Die
Phasenumwandlung isotrop-nematisch verlaukaisnuierlich. Es stelkich die Frage,

ob hier ein kritisches Gesetz angewendet werdenuwtatfvelcher Temperaturbereich
oberhalb des Klarpunktes fur die Auswertung der Messungen zu verwenden ist. Daher
wird in diesem Abschnitt der steile Teil der Kurven in Abbildung 31 - 33 untersucht.
Der Temperaturbereich la3t sich bei Verbindungérguasidivergentem Verhalten der
CM-Konstante auslen Abb. 31 - 33 mi¢twa 1 bis 3 K oberhalb des Klarpunktes ab-
schatzen.

Ein Zusammenhang zwischen der Umwandlungsenthalpie bzw. -entropie und dem Kkriti-
schen Exponenten ist unbekannt. Fur den BHlI= 0 ist bekannt, daf3 die Phasenum-
wandlung kontinuierlich verlauft. Doch hier stellt sich eine Frage von zentraler Bedeu-
tung:

Ist die magnetisch bzw. elektrisch induzierte Doppelbrechung eine Suszeptibilitdt und
ist damit der Wert des kritischen Exponenten -1(&2¢he Tab. 2y

Das von Oxtoby (1979) entwickelte ,Droplet-Modell* liefert flr das Temperaturverhal-
ten der CM-Konstante (oder der Kerr-Konstante) in der Nahe der kritischen Temperatur
T. das kritische Gesetz

or-T1.0°
CM O —=F (56)
C

Der kritische Exponenyy setzt sich aus den kritischen Exponenten fiir den Ordnungs-

parametef) und fur die Suszeptibilitgt (siehe Tab. 2) nach dieser Theorie auf folgen-
de Weise zusammen:

W=y-2B=-124+ 2x (325= - (59
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der Wert fur den kritischen Exponenten sollte daher -0,59 betragen.
Diese Theorie besagt, daf’ die experimentell bestimmte CM-Konstante sich zusammen-
setzt aus der Suszeptibilitat und dem Ordnungsparameter.

Untersuchungen der Lichtstreuung von Woermann et al. (1997) an kritischen Mischun-
gen (AH =0 ) in Abhangigkeit von der Temperatur ergeben fir den Exponenten den
theoretisch erwarteten Wert von -1,24. Werden die gleichen Messungen an Mischungen
durchgeflhrt, die eine Mischungsliuck&{ #0 ) aufweisen, so werden flr Mischungen
mit einer sehr kleinen Liicke Werte von etwa -1,24 fir den Exponenten erhalten und fur
Mischungen mit gro3eren Licken wird -0,60 gefunden.

Untersuchungen dédserr-Effektes (Schadt und Helfrich 1972) in der isotropen Phase
von Flissigkristallen in der Nahe des Klarpunktes liefern in Ubereinstimmung damit fir
den kritiséien Exponenten Werte zwischen -0,5 und -0,7. Da der Kerr-Effekt das elektri-
sche Analogon zum Cotton-Mouton-Effakt, sollten fur diesen &hnliche Exponenten
erhalten werden.

Fur die Auswertung der Me3werte mit einem kritischen Gesetz wird die logarithmierte

und normierte Form von Gl. (56) verwendet und die kritische Tempé&gatur Turch

ersetzt.

CM
CM

In =P1-¢In(T-T)

(57)

max

Die Mel3werte werden zur Demonstration zunachst tber den gesamten untersuchten
Temperaturbereich mit Gl. (57) ausgewertet.
In dieser Darstellung kommt der Steigung der Geraden die Bedeutung eines kritischen

Exponenten und der Temperaflir die einer kritischen Temperatur zu.
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(0] 2 4

Abb. 47: Doppellogarithmische Darstellung der CM-Konstanten in
Abhangigkeit von der Temperatur fur die homologe Reihe
der Pentylcyanobiphenyle. Die durchgehenden Linien
wurden mit Gl. (57) und den Parametern aus dem Mar-
quardt-Fit berechnet.

Der Fit mit nur drei Parametern ist fur alle untersuchten Verbindungen in erster Nahe-
rung gut, bei genauerem Betrachten fallt insbesondere bei 6CBP auf, dal3 die MelRwerte
in manchen Bereichen oberhalb und in anderen unterhalb des Fits liegen.

Dieser Effekt hangt damit zusammen, dald der gewahlte Temperaturbereich zu grof3 und
somit das verwendete Gesetz in diesem Bereich nichtralbaeist, was an den Verbin-
dungen 406 und 6CBP in Abb. 48 demonstriert werden soll. Die Messung der CM-Kon-
stante erfolgte bei diesen Substanzen durch Einsatz des sehr temperaturstabilen Thermo-

staten. Die Messung erfolgte bis 30 Kelvin oberhalb des Klarpunktes.
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Abb. 48: Doppellogarithmische Darstellung der CM-Konstanten
(hochaufgeléste Messung) in Abhéngigkeit von der
Temperatur fur 406 und 6CBP. Die durchgehenden Linien
wurden mit Gl. (57) und den Parametern aus dem
Marquardt-Fit berechnet.

In Abb. 48 sind keinerglReren Abweichungen zwischen den MelRwerten und den An-
passungen zu erkennen. Wird jedoch das Residuum flr 6CBP in Abb. 49 betrachtet, so
Ist das ,gekippte S* deutlich zu sehen.

Das ResiduurR wird aus der Differenz des Logarithmus des Mel3wertes und dem korre-
spondierenden Logarithmus der Anpassung gebildet und entspricht dem relativen Fehler
der MelRwerte bezuglich der Anpassung. Er betragt im Mittel etwa 3%. Die statistischen
Schwankungen der MelRwerte dirften nach Abb. 49 dagegen im Promillebereich liegen.
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Wird das Temperaturintervall verkleinert, andern sich nattrlich auch die Fit-Parameter.

0.02 -
R
0.00 r
-0.02 -
In L-T
K
-0.04 : ‘
-1 1 3

Abb. 49: Das ResiduumR als Differenz der Logarithmen aus
MeRwert und Anpassung mit Gl. (57) in Abhangigkeit von
der Temperatur fur 6CBP fur einen Temperaturintervall von
30 K.

In Tab. 8 und im Anhang (Tab. A5) sind die Fit-Parameter fir ein groRes Temperatur-
intervall (30 K) und flr ein Intervall von einem Kelvin oberhalb desp{éktesaufge-

fuhrt.

Tab. 8:  Fit-Parameter aus Gl. (56) fur die hochaufgeloste CM-Messung fir verschiedene
Temperaturintervalle fir 6CBP und 406.

(T-TY) /K Parameter 6CBP 406
T 302,302 319,546

30
-0,868 -0.849

/4
T 302,401 319,718
W -0,763 -0,709
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Abb. 50: Exponenten fur alle untersuchten Verbindungen. Der
Temperaturbereich fur die Auswertung mit Gl. (57) erstreckt
sich tber ein Kelvin oberhalb des Klarpunktes.

Die Auswertung mit einem kritischen Gesetz zeigt, dal3 in der Nahe des Klarpunktes der
Exponent universellen Charakter annimmt, bei hdheren Temperaturen Giberwiegen ande-
re temperaturabhangige Effekte wie Assoziatbildungsphanomesepdianzspezifisch

sind.

In Abb. 50 sind die Exponenten fur Verbindungen mit der Phasenumwandlung isotrop-nematisch
dargestellt. Die Exponenten liegen zwischen -0,85 und -D@&5Verbindungen mit der Um-
wandlung isotrop-smektisch-A bzw. smektisch-C ergeben Exponenten, die um -0,3 lie-
gen. In diesem Fall haben die Exponentehtsimit kitischen Exponenten gemein. Die
Umwandlungsenthalpie isotrop-smektisch ist mit einigen kJ pro Mol so hoch, dal3 nur
geringe Vorumwandlungserscheinungen und somit auch kein kritisches Verhalten am
Klarpunkt zu erwarten ist (siehe Abb. 31 und 32).
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei Teile. Im ersten Teil wird eine Apparatur
vorgestellt, die eine sehr genaue Bestimmung der magnetisch induzierten Doppelbre-
chung (Cotton-Mouton-Konstante) erlaubt. Im zweiten Teil werden die damohd
gefuhrten Messungetier CM-Konstanten an bestimmten Substanzen vorgestellt. Im
dritten Teil werden die Mel3werte verwendet, um bestehende Theorien zu testen.

Die Apparatur wurde zum gro3ten Teil im Rahmen der Diplomarbeit aufgebaut und
wahrend der Promotion weiterentwickelt. Das zentrale Problem lag in der Konstruktion
einer Mel3zelle, die eine optimale Thermostatisierbarkeit gewéhrleistet. Neben dem
Thermostatisierungsproblem galt es auch, die Mel3zelle so zu kenstrwald beide
Quarzplatten an den Stirnflachen plan sind und parallel zueinander stehen. Nach Bewal-
tigung dieser Probleme ist eine MelRapparatur entstanden, die es unter Verwendung der

Lock-in-Technik gestattet, Doppelbrechungswerte vim= 107" zu detektieren. Sie
erlaubt, Messungen von relativ kleinen CM-Konstanten von nicht flissigkristallinen
Verbindungen (z.B. Toluol) mit einer Genauigkeit von 1-2% durchzufthren.

Die Untersuchung der CM-Konstante in der isotropen Phase von verschiedenen Flussig-
kristallen hat gezeigt, dal3 die Vorumwandlungserscheinungen in der Nahe des Klar-
punktes je nach Verbindung unterschiedlich ausgepragt sind. Fur die Charakterisierung
der Starke der Vorumwandlungserscheinungen wurde eine Halbwertstemperatur defi-
niert, welche die Temperatufidgirenz zunKlarpunkt angibt, bei der die CM-Konstante

auf die Halfte ihres Maximalwerte€M, ) gefallen ist. Der Vergleich der mit einem
DSC-Gerat bestimmten Umwandlungsenthalpie und der Halbwertstemperatur a3t den
Schluf3 zu, daf’ kleine Umwandlungsenthalpien auch kleine Halbwertséemgn und

somit grol3e Vorumwandlungserscheinungen bewirken. So ist es auch zu erklaren, war-
um bei der Umwandlung isotrop-smektisch-A kaum Vorumwandlungserscheinungen zu
beobachten sind. Die Umwandlungsenthalpie fiir diesen Ubergang ist zu hoch. Bei der
Untersuchung von homologen Reihen wurde ein even-odd-Effekt der Umwandlungs-
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enthalpien undCM,,, festgestellt. Die Analyse der MeRwerte ergibt eine umgekehrte
Proportionalitdt zwischen diesen beiden GrofRen. Mit dieser Beziehung lafl3t sich eine
.Eichgerade” erstellen, mit der die Umwandlungsenthalpien der restlichen Glieder der
homologen Reihe abgeschéatzt werden kdnnen.

Fur die Uberprufung der Landau-de Gennes-Theorie wurden Messungen alpstiens
MBBA durchgefuhrt, da Stinson und Litster versuchten, diese Theorie durch Messung
der CM-Konstante an dieser Verbindung zu belegen. Die hier durchgefuhrten Messun-
gen ergaben andere Ergebnisse als in der Arbeit von Stinson und Litster. Beispielsweise
ist nicht nachvollziehbar, dal? dort fir die CM-Konstante am Klarpunkt um den Faktor
drei groRere Werte gefunden werden und die Werte etwa 10 K oberhalb des Klarpunktes
mit den hier gemessenen lUbereinstimmen.

Einer der seltsamen Befunde von Stinson und Litster ist der Wert fir die maximale Un-
terkiihlungstemperatdr, die etwa ein Kelvin unterhalb der Klarpunktstemperatur liegt.
Sehr viele Autoren finden auch diese Temperatur, weil die Anpassung so durchgefuhrt
wurde, dal3 diese Temperaturdifferenz von einem Kelvin erhalten wird. In der vorliegen-
den Arbeit hat die systematische Untersuchung von verschietfembmdungen ein-

deutig ergeben, dalR3 die Anpassung der MelRwerte mit der LdG-Theorie nicht gelingt,
und somit auch kein Wert far angegeben werden kann.

Die Auswertung der Mel3werte unter Beriicksichtigung von nematischen bzw. smekti-
schen Fluktuationen erfolgt durch eine Fit-Vorschrift mit vier bzw. finf Parametern. Die
Durchftihrung der Fits hat sich bei so vielen unabhangigen Parametern als auf3erst
schwierig erwiesen. So ergab die Fit-Prozedur je nach Startwert unterschiedliche Para-
meterwerte. Eine der wesentlichen Aussagen der Theorie, welche die smektischen
Fluktuationen bericksichtigt, ist, dal3 die Abaleing vonder LdG-Theorie von der

Breite der nematischen Phase abhangt, wenn eine smektische Phase existiert. Die hier
durchgefuihrten Untersuchungen lassen esoéthen Schluf3 nicht zu: Verbindungen mit

nur einer breiten nematischen Phasesatche minur einer smektischen Phase ergeben

im Widerspruch zu dieser Theorie dhnliche Fit-Parameter.
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Die einzige Theorie, die das Temperaturverhalten der CM-Konstanten in unmittelbarer
Néhe des Klarpunkts gut beschreibt, ist das kritische Gesetz nach Oxtoby (1979). Der
kritische Exponent ist nach dieser Theaieht der einer reinen Suszeptibilitat. Er mufl3

mit dem krtischen Gesetz des Ordnungsparameters skaliert werden. Es ergibt sich dann
ein Exponent mit universellem Charakter: Sein Wer#ist-0,59.

Das erste Experiment, die Messung Kerr-Konstante in einem sehr kleinen Tempera-
turbereich am Klarpunkt, wurde 1971 von Schadt und Helfrich durchgefiihrt. Sie fanden
Werte fur den Exponenten zwischen -0,5 und -0,7 und zeigten sich erstaunt dartiber, dal3
sie wesentlich kleinere Exponenten erhielten als es die LdG-Theorie verlangt (der Wert
des Exponenterdiragt in dieser Theorie -1). Die Autoren machten die starken Dipolmo-
mente der untersuchten Verbindungen verantwortlich und aul3erten die Vermutung, daf3
ein kritisches Verhalten vorliegt. Die Messungen in der vorliegenden Arbeit ergeben fur
den Exponenten Werte zwischen -0,65 und -0,85.

Die kritischen Gesetze haben nur fur kontinuierliche Phasenumwandlungen universellen
Charakter. Die Phasenumwandlung isotrop-fllissigkristallin verlauft diskontinuierlich.
Daher kann bei der Auswertung der Messungen durch einen Fit mit einem kritischen
Gesetz kein universeller Exponent erwartet werden, denn die Messung der CM-Kon-
stante erfolgt nicht vollstandig in dem Temperaturbereich, aus dem ein kritischer Expo-
nent resultiert, was dimtaschiedlichen Werte fir den Exponenten zwischen -0,65 und
-0,85 erklart. In diese Werte gehen die speziellen mikroskopischen Eigenschaften der
Verbindungen ein, die nur sehr nahe an kritischen €eatyren keine Rolle mehr spie-

len. Aufgrund der Umwandlungsenthalpie bei der Umwandlung isotrop-nematisch exi-
stiert weder eine kritische Temperatur noch ein kritischer Exponent.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 zur Zeit keine Theorie existiert, die
Phasenumwandlungen mit Vorumwandlungserscheinungen korrekt beschreibt.
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7. Anhang

7.1  Verwandte Symbole

1. Lateinische Abkirzungen und Symbole

CM
CM

mC Mfl.

mC Mgasf.

cm

Ampere

Erster Entwicklungskoeffizient in der Landau-Entwicklung

Erster dimensionsloser Entwicklungsifizient in der Landau-
Entwicklung

Magnetische Induktion

Zweiter Entwicklungskoeffizient in der Landau-Entwicklung

Zweiter dimensionsloser Entwicklungséffizient in der Landau-
Entwicklung

Dritter Entwicklungskoeffizient in der Landau-Entwicklung
Cotton-Mouton-Konstante

Dritter dimensionsloser Entwicklungsé&ffizient in der Landau-
Entwicklung

spezifische Wéarme

Cotton-Mouton-Konstante

Cotton-Mouton-Konstante am Klarpunkt

Molare Cotton-Mouton-Konstante in der flissigen Phase
Molare Cotton-Mouton-Konstante in der Gasphase
Zentimeter

Schichtdicke

Komponente des Lichtvektors parallel zur Richtung des Direktors
Komponente des Lichtvektors senkrecht zur Richtung des Direktors
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F Freie Energiedichte

| Freie Energiedichte der isotropen Phase

N Freie Energiedichte der nematischen Phase
g Gramm

H Magnetische Feldstarke
H, x-Komponente der magnetischen Feldstarke
H, y-Komponente der magnetischen Feldstarke
H, z-Komponente der magnetischen Feldstarke
I Isotrope Phase
J Joule

k Wellenvektor
k Boltzmann-Konstante
K Kelvin
kHz Kilohertz
kG Kilogauss
kV Kilovolt
I Klvettenlange

M Magnetisierung
M Molmasse
m Meter
mm Millimeter

Nematische Phase
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> '03 1]

[

Qc

PUREPY

p o oo

Avogadro-Konstante
Direktor

Komponente des Brechungsindex parallel zur Richtung des Direktors
Komponente des Brechungsindex senkrecht zur Richtung des Direktors

Parameter

Ordnungsparameter

Warmeflufd

Ordnungsgrad der nematischen Phase am Klarpunkt

Residuum
Gaskonstante

Entropie
Ordnungsgrad
Smektische A-Phase
Smektische C-Phase
Schmelzpunkt

Temperatur

Tesla

Absolute Stabilitatsgrenze der isotropen Phase
Absolute Stabilitatsgrenze der nematischen Phase
Reduzierte Temperatur

Halbwertstemperatur

Kritische Temperatur

Reduzierte Temperatur am Klarpunkt
Klarpunktstemperatur
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Tai Klarpunktstemperatur fir den Ubergang nematisch isotrop
Ts Phasenumwandlungstemperatur isotrop-smektisch

Ts Phasenumwandlungstemperatur nematisch-smektisch
Ts Absolute Stabilitatsgrenze der smektischen Phase

u Energiedichte

U, Kompensationsspannung

U(4/2) Halbwellenspannung der Pockelszelle

Vv Verdetsche Konstante

\Y, Volt

X Ortskoordinate

y Ortskoordinate

z Ortskoordinate

2. Griechische Aktrzungen und Symbole

o Kritischer Exponent fir die spezifische Wéarme
p Kritischer Exponent fir den Ordnungsparameter
p Winkel zwischen Fortpflanzungsrichtung des Lichtes und Richtung der

Magnetischen Feldstéarke

I Gangunterschied
Kritischer Exponent fir die Suszeptibilitat

ﬁ



100 7. Anhang
AH, Phasenumwandlungsenthalpie am Klarpunkt
Aan Doppelbrechung (Optische Anisotropie)

AS Phasenumwandlungsentropie am Klarpunkt

£ Spur des Dielektrizitatstensors

&, Dielektrizitdtskonstante parallel zum Direktor

& Dielektrizitatskonstante senkrecht zum Direktor
0 Winkel

K Konstante

A Wellenlange

Mo Magnetische Feldkonstante

v Kritischer Exponent fir die Korrelationslange

4 Korrelationslange

Q)] Koharenzlange als Funktion der Temperatur

& Korrelationslangdei o K

e, Dichte

yo Translationsordnungsgrad

o Gemischter Ordnungsgrad

7 Kritischer Exponent

) Phasenverschiebung in Bogenmal}

<

Drehwinkel beim Faraday-Effekt
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Aa
Am
Av
Axx
Ay
Xz

)

Uz

¥s

Magnetische Suszeptibilitat

Magnetische Suszeptibilitatsanisotropie
Molare magnetische Suszeptibilitat
Volumen-Suszeptibilitat

x-Komponente des Suszeptibilitdtstensors
y-Komponente des Suszeptibilitdtstensors
z-Komponente des Suszeptibilitatstensors

Kritischer Exponent

Winkel zwischen der Richtung der magnetischen Feldstarke und x-Achse
des Molekiils

Winkel zwischen der Richtung der magnetischen Feldstarke und y-Achse
des Molekiils

Winkel zwischen der Richtung der magnetischen Feldstarke und z-Achse
des Molekiils

3. Untersuchte Flussigkristalle, Akronyme

S5CBP
6CBP
7CBP
8CBP
9CBP
10CBP
11CBP
12CBP

50CBP
60CBP
70CBP

4-Cyano-4"-pentylbiphenyl
4-Cyano-4"-hexylbiphenyl
4-Cyano-4"-heptylbiphenyl
4-Cyano-4"-octylbiphenyl
4-Cyano-4"-nonylbiphenyl
4-Cyano-4"-decylbiphenyl
4-Cyano-4"-undecylbiphenyl
4-Cyano-4"-dodecylbiphenyl

4-Cyano-4"-pentyloxybiphenyl
4-Cyano-4"-hexyloxybiphenyl
4-Cyano-4"-heptyloxybiphenyl
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80CBP
90CBP
100CBP
110CBP

PCH3
PCH4
PCH5
PCH7

MBBA
EBBA

406
407

N4

4-Cyano-4"-octyloxybiphenyl
4-Cyano-4"-nonyloxybiphenyl
4-Cyano-4"-decyloxybiphenyl
4-Cyano-4"-undecyloxybiphenyl

4-Cyano-1-[trans-4-propylcyclohexyl]-benzol
4-Cyano-1-[trans-4-butylcyclohexyl]-benzol

4-Cyano-1-[trans-4-pentylcyclohexyl]-benzol
4-Cyano-1-[trans-4-heptylcyclohexyl]-benzol

4’ -Methoxybenzyliden-4-n-butylanilin
4’-Ethoxybenzyliden-4-n-butylanilin

4-n-Butylbenzoesaure-[4-n-hexyloxyphenylester]
4-n-Butylbenzoesaure-[4-n-heptyloxyphenylester]

Eutektische Mischung der beiden isomeren
4-n-Butyl-4"-methoxyazoxybenzole
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7.2 Tabelle Al Allgemeine Daten
Verbindung Phasenabfolge AH AS CM ..,
kJ mol™ [ Jmol K* |10 mA~
5CBP K22,8N 34,81 0,3715 1,206 3280
6CBP K14 N 29,11 0,2739 0,906 4627
7CBP K29,2N42,6 I 0,5631 1,783 2390
8CBP K21,7 $32,8 N 40,5 | 0,6091 1,942 2407
9CBP K 40,7 $45,1 N49,7 | 1,1515 3,566 1037
10CBP K 44,3 551,61 2,7889 8,858 394
11CBP K 52,9 56,8 N57,1 | 3,6185 10,95 218
12CBP K 43,9 958,51 4,1216 12,42 147
50CBP K 53,0 N 68,11 0,1857 0,544 7920
60CBP K 58,2N 76,8 | 0,2766 0,790 5621
70CBP K53,1N 74,61 0,2523 0,726 6277
80CBP K 54,7 567,1 N 79 | 0,4504 1,279 3812
90CBP K65 $758N 78,81 0,6590 1,872 2484
100CBP K 60,9 584,1 | 2,7002 7,559 636
110CBP K71 $86,7 | 3,5439 9,848 256
PCH3 K42,1 N 451 0,8422 2,647 196
PCH4 K41 (N 39) I 0,5085 1,629 348
PCH5 K30NS55I 0,7573 2,308 259
PCH7 K30N 571 0,8065 2,443 224
MBBA K21,8 N 45,71 0,4922 1,544 5100
EBBA K38N 79,91 0,4439 1,257 2378
406 K29,1N48 1 0,5688 1,746 1393
407 K35,3N43,31 0,5062 1,599 1728
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7.3 Tabelle A2 MelRwerte
5CBP 6CBP 7CBP
MeB-| T CM T CM T CM
wert 1 ec 110%™ mA? | °C [10®mA? | °C |10®mA~

1 34,765 3280,213 29,080 4627,040 42,600 23p0,080
2 34,865 2829,004 29,180 3698,112 42,700 2040,192
3 34,970 2500,596 29,280 3134,912 42,805 17p3,792
4 35,065 2263,063 29,385 2747,360 42,905 16P3,712
5 35,165 2069,036 29,480 2460,480 43,025 1486,864
6 35,315 1840,975 29,580 2240,480 43,165 1282,688
7 35,465 1663,088 29,685 2054,624 43,320 1146,816
8 35,655 1480,639 29,835 1833,568 43,500 10p8,896
9 35,860 1335,488 29,985 1660,032 43,700 934,352
10 36,165 1169,074 30,185 1474,880 43,925 884,240
11 36,465 1042,763 30,435 1299,830 44,175 752,928
12 36,863 915,400 30,735 1141,536 44,475 614,925
13 37,365 796,458 31,230 953,568 45,020 57D,240
14 37,965 692,252 32,025 760,320 45,620 48P,632
15 38,705 596,712 33,025 609,312 46,320 420,992
16 39,700 503,838 34,530 471,680 47,120 364,320
17 41,000 421,877 37,025 345,664 48,020 316,800
18 43,000 338,968 41,020 243,936 49,020 27),376
19 46,015 262,831 46,020 179,590 50,515 234,854
20 50,015 203,149 51,010 142,947 53,015 18J7,898
21 55,010 158,800 56,000 119,082 56,010 15p,346
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5CBP 6CBP 7CBP
MeR-| T CM T CM T CM
wert ! oc |10 mA?2 | °C |10 mA? | °C 10" mA~
22 | 60,010 130,661 61,000 102,362 60,010 122,496
23 | 65000 111,048 66,000 89,584 65000  99)123
24 | 70,010 96,803 71,000 79,658 70,000  83,J76
25 | 75010 85540 76,000 71,878 75000 73,075
26 | 80,000 77,049 81,000 65120 80,000 65,402
27 | 85000 70,067 86,000 59,066 85000  59,p42
28 | 90,000 64,418 91,000 54,419 90,000 54,630
29 | 95000 59,787 96,000 50,618 95000 50,794
8CBP 9CBP 10CBP
MeR-| T CM T CM T CM
wert | oc | 10" mA?2 | °C |10 mA? | °C 10" mA~
1 | 40455 2407,680 49,740  1036,992 51,240 393,536
2 | 40550 2033,152 49,840 933,856 51,340  37B,752
3 40,650 1764,224 49,940 852,544 51,445 364,672
4 40,750 1571,680 50,040 789,184 51,540 358,056
5 40,850 1419,616 50,140 734,624 51,665 33p, 715
6 | 40,945 1296416 50,240 688,864 51,805 325424
7 | 41070 1178496 50,360 640,640 51,965  31D,253
8 | 41235 1050,720 50,500 593,120 52,145 295,856
o | 41,420 937,728 50,660 548,768 52,345 281,213
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8CBP 9CBP 10CBP
MeR-| T CM T CM T CM
wert | oc | 10" mA?2 | °C |10 mA? | °C 10" mA~
10 | 41,650 834,240 50,840 506,176 52,595 265,302
11 | 41,950 729,384 51,040 466,752 52,895 248512
12 | 42,325 632,192 51,310 423,808 53,300 229,539
13 | 42,825 538912 51,715 373,120 53,800 210,144
14 | 435527 448,096 52,210 327,008 54590 186,243
15 | 44,430 370,656 52,810 285824 55610 163,082
16 | 45520 307,472 53,510 249,603 56,800 142,842
17 | 46,920 253,546 54,410 215987 58200 125523
18 | 48620 209,792 55,600 183,814 59,800 111,197
19 | 50320 179,520 57,100 155,690 61,600 98349
20 | 52415 153,085 58,995 131,859 63,600 87,754
21 | 55120 129,078 61,990 107,078 66,600 76278
22 | 60,010 101,446 64,990 90,640 70,000 66,950
23 | 65000 84,128 69,990 73,322 75000 57,235
24 | 70,005 71,878 75,000 62,022 80,000 50,512
25 | 75000 63,149 80,000 54,067 85000 45725
26 | 80,000 56,637 85000 47,978 89,900 41,923
27 | 85000 51,533 89,980 42,838 95000 38,931
28 | 90,000 47,606 94,970 38,790
29 | 95000 44,387
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11CBP 12CBP
Mel3- T CM T CM
wert | oc (10" mA? | °C |10 mA~
1 57,100 217,747 58,475 147,206
2 57,200 212,608 58,575  144,%31
3 57,300 207,948 58,715 141,293
4 57,450 201,274 58,915 136,998
5 57,700 191,910 59,170 132,106
6 58,050 179,379 59,515 125,981
7 58,500 166,496 59,920 119,750
8 59,050 153,648 60,510 110,915
9 59,700 141,117 61,010 105,037
10 60,550 127,741 61,720 97,891
11 61,600 115,069 62,620 90,394
12 63,150 101,376 63,710 83,248
13 65,100 89,408 65,100 76,1138
14 67,650 78,214 66,700 69,837
15 69,990 70,611 68,700 63,290
16 75,000 59,734 71,000 57,675
17 80,000 52,342 73,500 52,7665
18 85,000 47,626 76,500 48,611
19 90,000 43,824 80,000 44,669
20 95,000 40,832 85,050 40,003
21 90,050 36,502
22 95,020 33,[722




108 7. Anhang
50CBP 60CBP 70CBP
MeR-| T CM T CM T CM
wert | oc | 10" mA?2 | °C |10 mA? | °C 10" mA~
1 | 68115 7920224 76,807 5651577 74,668  62]6,746
2 | 68,145 7234,820 76,825 5421,105 74,690 5928811
3 | 68,158 7033408 76,866  4836,908 74,720 537,322
4 | 68,191 6523363 76,930  4226,658 74,770  4690,163
5 | 68215 6188,677 77,005  3647,472 74,840 396,458
6 | 68245 5815914 77,115  3122,396 74,930  3423,680
7 | 68275 5475216 77,225  2691,513 75055 280,025
8 | 68308 5139528 77,375  2313,740 75200  2400,751
o | 68333 4921,081 77,560  1980,056 75,400  1990,188
10 68,375 4600,424 77,775 1701,485 75,650 1649,212
11 | 68410 4342,896 78,020 1471,013 75970  1358,338
12 | 68450 4083,365 78,315  1262,586 76,360 110,351
13 | 68491  3889,968 78,670  1091,235 76,855 919,940
14 | 68540 3672,523 79,065 944,936 77,665 718,834
15 | 68590 3473114 79,665 791521 78,750 556,696
16 | 68645 3303768 80,465 655142 80250 425177
17 | 68,680 3188532 81,460 535697 82,250 320,796
18 | 68,730  3027,201 82,660 443,007 84,840 241,467
19 | 68,799  2852,844 84,150 364,046 87,830 196,166
20 | 68,809 2622,372 86,150 295205 90,830 11,999
21 | 69,018 2400,918 88,845 233979 94,820 132,007
22 | 69,147 2208524 92,040 190,190 98,810 110,643
23 | 69,325 1984064 95830 153314 102,810 95,334




7. Anhang 109
50CBP 60CBP 70CBP

Me | T CM T CM T CM
W'i'rt °C [10®mAZ | °C |10"mAZ| °C |10 mA~

24| 69,496 1816,721 99,820 128,664 106,790  §4,131

o5 | 69,716 1639358 103,810 110,226 110,790  [5,015

26 | 69,964 1475021 107,800 96,297

27| 70,239  1330,726 111,800 85,676

28 70,545 1202,463 115,780 77,158

20| 70,895  1083,219

30| 71285 975,999

31 71,787 867,778

32| 72380 768,073

33| 73180 665864

34 74,175 570,669

35 | 75370 489,202

36 | 76,865 414,850

37| 78860 345007

38| 81860 275464

39| 85850 216,944

40 | 89,840 178,566

41 93,840 151,711

42 | 97,830 131,169

43| 101,810 115236

44 | 105,790 103,011

45 | 109,770 92,790

46 113,770 84,974




110 7. Anhang
8OCBP 90CBP 100CBP
MeR-| T CM T CM CM
wert | oc | 10" mA?2 | °C |10 mA? | °C 10" mA~
1 | 80,300 3811,961 79,295  2483,754 84,540 636,261
2 | 80,350 3327,578 79,345  2240,144 84,640 603,489
3 | 80400 2860531 79,410  1979,165 84,850 545964
4 | 80470 2513,800 79,510 1715069 85240 463,337
5 | 80550 2215611 79,690  1454,0900 86,050 359,444
6 | 80650 1941,604 79,850  1209,144 87,230 271,030
7 | 80800 1655641 80,150 968,206 88,840 206,741
8 | 800995 1383457 80,550 771,358 90,840 160,686
o | 81,250 1158,082 81,140 597,223 92,830 13,377
10 | 81,550 976,395 82,150 438,676 95820  10%,567
11 | 82220 720,160 83,340 336,244 98,810 88,449
12 | 83030 557,543 84,830 261,291 101,810 76,491
13 | 84,030 436,534 86,830 202,459 104,810 6,879
14 | 85330 341,877 89,830 151,733 107,790 61,011
15 | 86820 274,715 93,820 115,615 110,780  5%573
16 | 88820 217,886 97,820 92,233 113,780 50,761
17 | 91,810 166,708 101,800 77,759 116,760  4],066
18 | 95810 127,701 105,790 66,314 119,750 48,719
19 | 99,800 103,673 109,780 58,520 122,750 40,790
20 | 103,790 87,376 113,760 52,641 125750 38,001
21 107,770 75,934 117,780 47,208
22 | 111,760 67,266
23 | 115,750 60,088




7. Anhang 111
110CBP
MeR- T CM
wert °C 107 mA >

1 86,820 256,928
2 86,920 242,642
3 87,160 229,848
4 87,680 208,559
5 88,470 182,172
6 89,470 157,971
7 90,860 134,046
8 92,860 110,850
9 94,860 95,628

10 96,850 84,013
11 99,840 71,947
12 102,830 63,452
13 105,820 57,384
14 108,810 52,079
15 111,800 47,918
16 114,780 44,907
17 117,770 42,301
18 120,780 39,943
19 123,770 38,210




112 7. Anhang
MBBA EBBA N4
MeR-| T CM T CM T CM
wert | oc | 10" mA?2 | °C |10 mA? | °C 10" mA~
1 | 45740 5110242 79,890  2378,690 75,660 3343811
2 45,790 4727,740 79,940 2287,977 75,710 3221,918
3 | 45840 4430,121 80,000 2182,865 75760  3102,893
4 | 45915 4065934 80,075  2062,635 75815  2991,397
5 | 46,000 3733,446 80,170 1940245 75890  28%1,937
6 | 4600 3372,077 80,290 1800576 75970  2709,251
7 | 46215 3069,527 80,455  1647,588 76,050 257,286
8 | 46,335 2786066 80,655  1494,132 76,155  2441,803
9 | 46475 2545788 80,905 1345932 76,305 2258247
10 | 46,655 2298,887 81,250  1182,649 76,500  20§66,086
11 | 46,850 2079,811 81,740  1011,879 76,800  1836,640
12 | 47,000 1864,962 82,460 846,292 77,260  1518,693
13 | 47,400 1664,553 83,455 690,893 77,750  13]0,579
14 | 47,800 1460,623 84,655 568,575 78,455  11%1,530
15 | 48,300 1272,189 86,140 467,099 79,355 970,842
16 | 48900 1102,775 87,840 390,605 80,550 805,211
17 | 49,600 958,721 89,830 327,934 81,835 684,035
18 | 50,600 809,383 92,830 263,499 83,340 582,935
19 | 51,800 685052 97,810 199,316 86,330  45],363
20 | 53,300 576,219 102,810 160,295 89,820 357,899
21 | 54,990 487,461 107,810 133,765 94,815 277,665
22 | 57,000 414,201 112,790 114,852 99,810 227,008
23 | 59,995 337,771 117,790 100,072 104,800 192,412




7. Anhang 113
MBBA EBBA N4

MeR-| T CM T CM T CM

wert | oc | 10" mA?2 | °C |10 mA? | °C 10" mA~
24 | 65000 258,453 122,770 88,913 109,790 167,746
25 | 70,000 210,693 127,750 80,058 114,780 148,458
26 | 75,000 176,458 134,700 69,942 119,770 133,186
27 80,000 152,437 140,600 63,211 124,770 120,387
28 | 85000 133,453 129,760  1P9,740
29 | 90,000 118,695 134,760  1P0,813

PCH3 PCH4 PCH5

MeR-| T CM T CM T CM

wert | oc | 10" mA?2 | °C |10 mA? | °C 10" mA~
1 | 46325 195728 39,470 348,326 54570 258599
2 | 46375 190,581 39,540 326,066 54,675 239,742
3 | 46440 185323 39,600 293,300 54,800 219,799
4 | 46,505 180,102 39,890 258211 55,005 194,948
5 46,575 175,100 40,090 232,657 55,305 167,784
6 | 46,675 168,492 40,290 212,130 55705 142,408
7 46,795 161,446 40,490 195,695 56,210 121,133
8 | 46,945 153,523 40,735 178,497 56,810 103,853
o | 47,145 144,359 41,080 158,629 57,510  89)693
10 47,365 135,232 41,485 142,888 58,310 77,916
11 | 47,670 125327 41,980 126,869 59,205 68,312




114 7. Anhang

PCH3 PCH4 PCH5

Mel3- T CM T CM T CM
wert oC 10—15 m A—2 oC 10—15 m A—2 oC 10—15 m A—2

12 48,165 112,194 42,580 112,098 60,200 60,356
13 48,960 96,605 43,375 97,570 62,000 50,121
14 50,165 80,942 44,370 84,256 64,990 40,132
15 51,660 67,762 45,670 72,016 69,990 30,108
16 53,960 54,984 47,460 60,193 74,990 24,430
17 58,940 39,869 49,960 49,409 79,990 20,855
18 63,930 31,836 54,945 36,962 85,010 18,296
19 68,920 26,798 59,930 29,750 90,000 16,833
20 73,910 23,257 64,910 24,930 95,000 14,791
21 78,890 20,664 69,900 21,671
22 83,880 18,693 74,900 19,244
23 88,880 16,794 79,890 17,233
24 93,870 15,608 84,880 15,811
25 98,870 14,421 89,870 14,389
26 103,870 13,509 94,870 13,280
27 109,860 12,486 99,860 12,344
28 115,850 11,610 104,850 11,650
29 109,840 10,957




7. Anhang 115
PCH7
MeR- T CM

wert °C W
1 58,155 223,637

2 58,240 206,687

3 58,360 188,787

4 58,530 167,636

5 58,780 145,609

6 59,085 126,686

7 59,485 108,531

8 60,035 91,435

9 60,735 76,859
10 61,925 61,115
11 63,925 45,955
12 66,915 34,411
13 69,910 27,872
14 74,895 21,407
15 79,890 17,710
16 84,880 15,123
17 89,875 13,224
18 94,865 11,945
19 99,855 10,996
20 104,850 10,155
21 109,830 9,461




116 7. Anhang
406 407
Mel3- T CM T CM
wert | oc 110" mA?| °C |10 mA>
1 48,045  1392,701 43,335 1729878
2 48,095  1304,531 43,385  1583/864
3 48,145  1223,963 43,435  1469/865
4 48,205  1135,131 43,485  1368)692
5 48,275  1054,439 43,350  1685/337
6 48,355 970,032 43,520  1312,662
7 48,445 894,478 43,578  1218,579
8 48,540 828,402 43,660  1117,999
9 48,655 767,302 43,760  1007,924
10 48,775 713,353 43,870 913,064
11 48,915 658,103 43,990 834,729
12 49,075 597,840 44,120 762,929
13 49,255 550,266 44,255 700,695
14 49,455 508,512 44,410 645,143
15 49,690 463,446 44580 590,227
16 49,995 417,048 44,780 540,572
17 50,345 374,613 45,005 493,581
18 50,895 323,759 45,263 450,058
19 51,445 285,409 45565 406,779
20 52,095 251,343 45,965 362,466
21 52,895 219,946 46,435 325,728
22 53,895 190,374 47,135 278,536
23 55,200 162,703 48,035 235,844




7. Anhang 117
406 407

MeR- | T CM T CM

wert | oc (10" mAZ| °C 10" mA~
24 | 56805 138071 49235 196,489
o5 | 58800 116281 50,740 162,477
26 | 60,810 100,672 52,495 135,27
27 | 63310 86802 54495 113,350
o8 | 65810 76,591 56975 94,941
29 | 68320 67,828 60,115  78,9]2
30 | 70,830 61,103 63,620 66,368
31 | 73330 55373 67,125 57,130
32 | 75830 51,055 70,630 50,092
33 | 78330 47,527 74,140 44,597
34 | 74175 570,669 77,640 40,382
35 | 75370 489,202 81,160 36,469
36 | 76,865 414850 84,660 33,44
37 | 78860 345007 88680 30,866
38 | 81,860 275464 93190 28,087




118 7. Anhang
Hochaufgeléste CM-Messung
6CBP 406
MeR- T CM T CM
wert| oc |10 mAZ| °C |10 mA?
1 29,540 4955,343 47,000 1416)814
2 29,550 4864,873 47,010 1390,563
3 29,560 4736,362 47,020 1370,687
4 29,570 4624,302 47,030 1351561
5 29,580 4507,101 47,040 1333186
6 29,590 4406,349 47,050 1314810
7 29,600 4308,168 47,060 1296,809
8 29,610 4214,100 47,070 1278433
9 29,620 4122,602 47,080 1261)182
10 29,630 4037,272 47,090 1244, 306
11 29,640 3960,682 47,100 1226(,306
12 29,650 3881,521 47,110 1211},305
13 29,660 3812,642 47,120 1194429
14 29,670 3743,248 47,130 1179,804
15 29,680 3673,855 47,145 1157,303
16 29,700 3545,863 47,160 1135552
17 29,720 3434,321 47,180 1108,925
18 29,740 3325,863 47,200 1081{549
19 29,760 3225,631 47,220 1057548
20 29,780 3130,024 47,240 1034,672
21 29,800 3043,671 47,260 1012921
22 29,820 2961,945 47,280 993,045




7. Anhang 119
23 29,840 2887,415 47,300 973,732
24 29,860 2814,942 47,330 946,543
25 29,880 2746,581 47,360 921229
26 29,900 2681,819 47,390 897416
27 29,920 2622,197 47,420 875,665
28 29,940 2564,117 47,450 855414
29 29,960 2508,608 47,480 836,288
30 29,980 2455,155 47,520 811537
31 30,000 2406,328 47,560 787,536
32 30,020 2359,558 47,600 766,160
33 30,040 2313,816 47,640 745909
34 30,060 2269,102 47,680 726783
35 30,080 2227,472 47,720 708407
36 30,110 2166,826 47,760 691,531
37 30,140 2111,836 47,800 675,031
38 30,170 2058,901 47,850 656,280
39 30,200 2008,537 47,900 637,904
40 30,240 1945,840 47,950 621,028
41 30,280 1887,256 48,000 605,277
42 30,320 1831,241 48,060 587277
43 30,360 1781,127 48,120 5704401
44 30,400 1732,064 48,190 552025
45 30,440 1686,331 48,260 535,149
46 30,480 1644,197 48,340 516773
47 30,520 1604,118 48,430 498023
48 30,560 1564,554 48,530 478522
49 30,600 1528,074 48,640 458 (646




120

7.

Anhang

50 30,650 1484,916 48,760 439,520
51 30,700 1444,842 48,890 4204019
52 30,750 1406,824 49,030 402/018
53 30,800 1371,377 49,200 381,205
54 30,850 1336,958 49,400 360,241
55 30,900 1304,595 49,650 336,653
56 30,950 1274,289 49,950 312952
57 31,000 1245,267 50,300 288763
58 31,050 1217,274 50,600 271512
59 31,100 1191,080 51,000 251261
60 31,150 1167,199 51,500 230,260
61 31,200 1141,776 52,000 212372
62 31,250 1118,152 52,750 190771
63 31,300 1095,710 53,500 173)183
64 31,350 1075,068 54,500 154 )132
65 31,400 1054,734 55,750 136131
66 31,460 1031,629 57,000 121)693
67 31,520 1009,397 58,500 108267
68 31,580 987,732 60,000 97,879
69 31,640 968,071 62,000 86,929
70 31,710 945,484 65,000 74,253
71 31,780 924,028 68,000 65,253
72 31,860 900,521 71,000 58,128
73 31,940 878,967 74,000 52,127
74 32,030 855,105

75 32,130 830,681

76 32,240 805,646




7. Anhang 121
77 32,360 779,895
78 32,490 754,148
79 32,630 727,944
80 32,780 702,156
81 32,940 676,629
82 33,110 651,621
83 33,290 626,874
84 33,480 603,109
85 33,680 580,325
86 33,900 556,624
87 34,140 533,242
88 34,380 511,761
89 34,640 490,393
90 34,920 469,496
91 35,220 449,123
92 35,570 427,487
93 35,970 405,103
94 36,420 382,793
95 36,920 360,712
96 37,520 337,649
97 38,220 314,118
98 39,020 291,146
99 39,920 269,145
100 40,920 248,373
101 41,920 230,737
102 42,920 215,465
103 43,920 202,198




122

7.

Anhang

104 44,920 190,576
105 45,920 180,239
106 46,920 171,136
107 47,920 162,752
108 48,920 155,345
109 49,920 148,607
110 51,420 139,682
111 53,420 129,443
112 55,420 119,313
113 57,420 111,500
114 59,420 104,560
115 61,420 98,340
116 63,420 92,942
117 65,420 88,316
118 67,420 84,018
119 69,420 80,193
120 71,420 76,287
121 73,420 73,408
122 75,420 70,169
123 77,420 67,393
124 79,420 64,772
125 81,420 62,767




7. Anhang 123

7.4 Tabelle A3 Fit-Parameter
a) nach Fan undStephen

InCM ™ = In[PlT T El+

. D

P4 [

ll2 T T) EH

Verbindung P1 /10" K* | P3/10% K2 | P4/ 10" K32 T/K
5CBP 0,00024 1,158 0,358 307,197
6CBP 0,00026 0,957 0,168 301,779
7CBP 0,00030 1,502 14,833 310,910
8CBP 0,00034 1,416 13,096 309,143
9CBP 0,00037 2,936 19,598 317,972
10CBP 0,00013 22,164 22,164 309,511
11CBP 0,00008 530,18 3256,03 320,651
12CBP 0,00005 79,88 389,57 322,512
50OCBP 0,00023 0,3519 0,4063 340,544
60CBP 0,000298 0,5263 0,29484 349,375
70CBP 0,000339 0,4298 0,1668 347,38
80CBP 0,00041 0,7892 0,1195 353,081
90CBP 0,000495 0,4963 1,3916 351,038
90CBP 0,000476 0,9043 -0,0143 352,27

100CBP 0,000443 1,799 42,0745 347,074
110CBP 0,000035 134,07 2793,470 335,85
PCH3 0,00076 4,7951 19,0833 314,616
PCH3 0,000749 5,3798 -1,4818 318,814
PCH4 0,000988 2,384 10,335 308,909
PCH5 0,00101 3,821 14,681 323,880
PCH7 0,00113 5,523 49,854 323,930




124 7. Anhang

PCH7 0,0013 3,871 -0,608 331,111
MBBA 0,000161 0,914 0,604 317,933
EBBA 0,000235 0,403 1,718 350,714
406 0,00057 1,112 0,129 320,615
407 0,00064 0,518 0,571 315,512
N4 0,00014 0,845 1,707 346,771
Tabelle A4 Fit-Parameter

b) nach Anisimovund Gohin et al.

|nCM_1:|nEa(T_T*)+ X* vz AZ* yz%
l (T-Ts) (T-Ts)

Verbindung | /10 K* | T /K | 2/10%K* | 1 _1 K | £/10% K™
5CBP 0,00026 303,75( 0,00004 -2,029 -0,0011
6CBP 0,000284| 299,127 -0,00005 -1,452 -0,00084
7CBP 0,000333| 303,126 0,000525 -5,863 -0,00981
8CBP 0,000371| 301,927 0,000205 -5,390 -0,00977
9CBP 0,00045 305,124 0,00076 -10,801 -0,01849
10CBP 0,00284 229,287 0,00311 -75,560 -0,10828
11CBP 0,000179] 138,568 0,00186 -174,504 -0,12384
12CBP 0,000307] 230,301 0,00027 -87,403B -0,09085

50CBP 0,00024 339,964 0,0000092 -0,584 -0,00016
60CBP 0,00031 348,00( 0,0000189 -0,678 -0,00049
70CBP 0,000351| 346,000 -0,0000038 -0,279 -0,000%9
80CBP 0,00453 351,547 0,000291 -0,991 -0,000%7




7. Anhang 125
90CBP 0,00049 347,00 0,0001164 -0,807 -0,00489
100CBP 0,000487 336,726 0,00001( -8,477 -0,030%0
110CBP 0,000275 220,321 0,010624 -113,5% -0,175p8
PCH3 0,00096 291,117 0,00297 -19,392 -0,06606
PCH4 0,00112 297,19C -0,00052 -8,8936 -0,03704
PCH5 0,01293 309,999 -0,00137 -11,918 -0,04585
PCH7 0,00147 297,197 0,000207 -23,54( -0,14867
MBBA 0,00017 316,052 0,000080 -1,6039 -0,0003¢
EBBA 0,00024 350,144 -0,000332 -1,6546 -0,00032
406 0,00066 313,00 -0,000147% -0,4427 -0,00299
407 0,00022 308,271 -0,63288 -0,00183
0,000291
N4 0,000156 | 0,3086HD -1,7370 -0,00093
Tabelle A5 Fit-Parameter
c) Verwendung eines kitischen Gesetzes
In M =Pl-¢In(T-T)
CM_.,
Verbindung P1 -y T/°C
5CBP -0,56 0,74 34,29
6CBP -0,90 0,69 28,80
7CBP -0,61 0,77 42,14
8CBP -071 0,74 40,07
9CBP -0,30 0,72 49,07
10CBP +0,47 0,73 49,32




126 7. Anhang
11CBP +0,86 0,74 53,89
12CBP +0,57 0,52 55,47
50CBP -1,05 0,82 67,83
60CBP -1,03 0,78 76,54
70CBP -1,18 0,79 74,44
80CBP -1,08 0,69 80,08
90CBP -0,74 0,81 78,89
100CBP -0,58 0,81 82,71
110CBP -0,58 -0,30 67,08
PCH3 0,65 44,94
PCH4 -0,56 0,67 38,71
PCH5 -0,55 0,80 53,53
PCH7 -0,51 0,68 57,43
MBBA -0,08 0,802 45,21
EBBA -0,09 0,74 79,01

406 -0,51 0,76 47,53
407 -0,64 0,82 42,87




