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iefiend und lebendig

125 Jahre Flussigkristalle: die chemischen Grundlagen
der Flachbildschirm-Technologie
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Wo auch immer man hinsieht, sind wir umgeben von hochauflosenden,
farbigen Flachbildschirmen als Interface elektronischer Gerate sowie
zum Internet. Die iiberwiegende Mehrheit der Bildschirme in Fernseh-
geraten, PC-Monitoren, Notebooks und Tablet-PCs oder Smartphones
sind Fliissigkristall-Displays (Liquid Crystal Display, LCD). Die Funktion
dieser Displays beruht auf einer diinnen Schicht einer nematischen
Fliissigkristallmischung, typischerweise bestehend aus 5-15 Kompo-
nenten. Die Gesamtfldche der derzeit jahrlich produzierten LCDs liegt
bei ca. 140 km?, anndhernd der Stadtflache Frankfurts. Der grofte Teil
dieser Materialien wird bei Merck in Darmstadt produziert.

.. »Das Gliick begiinstigt
" den vorbereiteten Verstand“

(L. Pasteur)

DieSe immense Erfolgsgeschichte ist das
Ergebnis einer Zufallsentdeckung vor 125
Jahren: 1888 isolierte der Prager Botaniker
Friedrich Reinitzer im Rahmen seiner Un-
tersuchungen zur Zusammensetzung von
Karottensaft eine Probe Cholesterylbenzoat
(1), die beim Schmelzen bei 145,5°C zu-
nichst eine tribe, irisierende Flussigkeit
bildete, die erst beim weiteren Erhitzen auf
uber 178,5°C schlagartig in eine Kklare
Schmelze tberging [1]. Jeder andere hitte
ein solches Verhalten auf Verunreinigungen
zuriickgefithrt und die Probe verworfen.
Reinitzers Vertrauen in seine praparativen
Fihigkeiten war jedoch so grof, dass er
seine Beobachtungen nicht nur publizierte,
sondern sich zur weiteren Aufklirung an
seinen Physiker-Kollegen Otto Lehmann in
Aachen wandte. Lehmann war sofort faszi-
niert von der eigenartigen, lebendig wir-
kenden Asthetik, die die Schmelze unter
dem Polarisationsmikroskop an den Tag
legte [2]. In den folgenden Jahren beschif-
tigten sich er und viele andere eingehend
mit Physik und Chemie der ,flieenden
und lebendigen Kristalle“, die im Folgenden
als neuartiger Aggregatzustand der Materie
erkannt wurden [3].

Vor der Laborkuriositat
zur Anwendung

Der Schritt von einer reinen Laborkuriositit
zur praktischen Anwendung fand erst 70
Jahre spiter statt, in den 1960er-Jahren des
vergangenen Jahrhunderts [4]. Bei der Radio
Corporation of America (RCA) in den USA
hatte man schon seit Lingerem an neuen
Technologien gearbeitet, mit denen man

die schwere und voluminose Brown‘sche
Rohre, das Herzstiick eines jeden Fernseh-
gerdts, durch eine flache und leichte Anzeige
ersetzen wollte. Auf der Internationalen
Flussigkristallkonferenz 1968 in Kent, Ohio,
USA stellte George Heilmeier, ein Mitarbei-
ter der RCA, den ersten Prototyp eines op-
tischen Anzeigeelements, basierend auf
nematischen Flussigkristallen, vor. Dieser
erregte grofles Aufsehen und war fir viele
Industrieunternehmen (u. a. auch fiir Merck)
der Startschuss fiir die eigentliche LCD-Ent-
wicklung, da er zeigte, dass der flache Fern-
seher, den man an die Wohnzimmerwand
hingen kann, prinzipiell moglich ist. Der
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Abb.1 Die Entwicklung fliissigkristalliner
Materialien von der Laborkuriositat bis hin zu
den Materialien, diein LCD-Fernsehern, Smart-
phones und Tablet-PCs verwendet werden (die
Reste R, R’ stehen fiir Alkylgruppen)

45



nichste Schlisselschritt in Richtung auf ein
robustes, ,fernsehtaugliches“ LCD war die
Erfindung des TN-Displays (Twisted Nema-
tic, Prinzip der verdrillten Zelle) durch Martin
Schadt, Wolfgang Helfrich, und James Ferga-
son in 1971. Das TN-Prinzip und davon ab-
geleitete Technologien sind bis heute eine
der zentralen Grundlagen der meisten LCDs.

.FlieBende und lebendige Kristalle“

Chemisch handelt es sich bei den in LCDs
verwendeten ,nematischen“ (griech.vnuao,
nema fiir Faden) Flissigkristallen um lang
gestreckte, stibchenformige Molekiile (Abb.
1. Ein starrer, aus cyclischen Einheiten auf-
gebauter ,mesogener Grundkorper wird
von flexiblen Seitengruppen und einer po-
laren Kopfeinheit flankiert. Bei niedrigen
Temperaturen bilden diese Verbindungen
gewoOhnliche Kristalle, in denen sich die
einzelnen Molekiile weitestgehend fixiert
an definierten Positionen innerhalb des Kris-
tallgitters befinden (Abb.2). Die Bausteine
des Molektilkristalls zeigen dabei sowohl
eine Positions- als auch eine Orientierungs-
fernordnung. Beim Erhitzen beginnen sich
die lang gestreckten Molekiile durch die zu-
gefiihrte thermische Energie zu bewegen:
Zunichst fangen die flexiblen Seitenketten
an zu rotieren, spiter das gesamte Molekdl.
Am Schmelzpunkt bricht die Positionsfern-
ordnung zusammen, wihrend jedoch die
Orientierungsfernordnung erhalten bleibt.
Die so erhaltene nematische Mesophase ist
fluide wie eine gewohnliche Flissigkeit,
zeigt aber durch die verbliebene Vorzugs-
orientierung ihrer molekularen Bausteine
eine Anisotropie ihrer physikalischen Eigen-
schaften, wie man sie sonst nur bei Kristallen
kennt — daher die Bezeichnung flissige
Kristalle“. In der LCD-Technologie macht
man sich insbesondere die Anisotropie des
Brechungsindex (die Doppelbrechung An)
sowie der Dielektrizititskonstante (Ae) zu
Nutze. Die Doppelbrechung von kleinsten,
tropfchenformigen Domidnen unterschied-
licher Orientierung ist auch fiir das mit dem
Auge erkennbare milchig-triibe Erschei-
nungsbild nematischer Flissigkristalle ver-
antwortlich. Beim noch weiteren Erhitzen
bricht am so genannten Kliarpunkt auch die
Orientierungsfernordnung zusammen und
man erhilt eine vollstindig isotrope klare
Schmelze.

Die ersten als nematisch identifizierten
Verbindungen (Abb. 1) nach Reinitzers Cho-
lesterylbenzoat (1) waren strukturell recht
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divers: beispielsweise langkettige Fettsiuren,
Schiff'sche Basen (2) und Azoxybenzole (3).
Die meisten dieser Verbindungen hatten nur
einen relativ schmalen nematischen Tempe-
raturbereich. Auch die chemische Stabilitit
dieser Flussigkristalle lieB zu wiinschen
ubrig: Schiff’'sche Basen sind hydrolyseemp-
findlich und Azoxybenzole sind lichtemp-
findlich. Die ersten Taschenrechner, die in
den frihen 1970er-Jahren auf den Markt
kamen, hatten noch eine gelbe Lichtschutz-
folie auf der LCD-Anzeige, die den Fluis-
sigkristall vor fotochemischer Zersetzung
schitzte. Die zweite Generation technisch
relevanter Flussigkristalle waren aromatische
und spiter auch cycloaliphatische Nitrile.
Die von George Gray entwickelten Cyano-

biphenyle (4) und verwandte Verbindungen
(5) zeichneten sich durch ihre hohe che-
mische Stabilitit und durch ihren breiten
nematischen Phasenbereich aus. Die Auf-
gabe der Nitrilgruppe war es, dem Molekiil
ein permanentes Dipolmoment in Richtung
seiner Lingsachse zu verleihen.

Das Prinzip der verdrillten Zelle

Der TN-Mode (Abb. 3) beruht auf einer diin-
nen Flussigkristallschicht von etwa 5mm
zwischen zwei Glasplatten. Durch spezielle
Orientierungsschichten werden die Flissig-
kristallmolekiile an den Glasoberflichen so
ausgerichtet, dass die Orientierung auf den
gegentiberliegenden Seiten um 90 Grad ver-
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Abb.2 Beim Erhitzen eines thermotropen kalamitischen (stibchenformigen) Fliissigkristalls
geht die Fernordnung des Kristallverbands schrittweise verloren. Die Bilder Uber den Meso-
phasenschemata zeigen die flr jede Phase charakteristische Textur, die sich unter dem Polarisa-
tionsmikroskop bei gekreuzten Polarisatoren zeigt. Die Farben entstehen durch die Doppelbrechung der
Mesophasen. Am Klarpunkt (Textur ganz rechts) verschwinden diese, und die isotropen Bereiche er-
scheinen schwarz.
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Abb.3 Die Funktionsweise eines TN-Fliissigkristalldisplays (LCD): Der Lichteintritt erfolgt von
unten. Links befindet sich das Display im ausgeschalteten Zustand, rechts mit angelegter Spannung.
Das Elektrodenmaterial besteht in der Regel aus transparentem Indium-Zinn-0xid (Indium Tin Oxide, ITO).
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drillt ist. Tritt nun von einer Seite her durch einen auf das LCD
aufgebrachten Polarisationsfilter linear polarisiertes Licht in die
Zelle ein, ,folgt* es dem Verlauf der 90-Grad-Helix und kann einen
zweiten, um 90 Grad gedrehten Polarisationsfilter (Analysator) un-
gehindert passieren. Legt man nun an die Flissigkristallschicht ein
elektrisches Feld an, wird die Helix so deformiert, dass sie mit
zunehmender Spannung immer weniger in der Lage ist, die Polari-
sationsrichtung des einfallenden Lichts zu drehen. Ein groferer
Anteil des durchfallenden Lichts wird vom Analysator absorbiert
und die optische Transmission des Displays sinkt. Durch eine exakte
Kontrolle der angelegten Spannung lassen sich somit Graustufen
in der Transmission erzeugen. Werden die einzelnen kleinen Bild-
elemente (Pixel) mit Farbfiltern in den drei Grundfarben Rot, Griin
und Blau kombiniert, erhilt man vollfarbige Abbildungen.

Bald stellte sich heraus, dass der TN-Modus den Anforderungen
fur hochauflosende, vollfarbige und grofiflichige LCDs nicht ge-
wachsen war. Eine verbesserte Zwischenlosung auf dem Weg zum
LCD-Fernseher waren so genannte Supertwisted Nematic (STN)-
LCDs, die in den 1990er-Jahren breite Anwendung in Notebook-
PCs und Mobiltelefonen fanden. Doch auch hier stiegen bald die
Anforderungen an die Bildqualitit und erzwangen eine grund-
legende Innovation in der Displaytechnologie: Im Aktiv-Matrix-
LCD wird die an jedem einzelnen Bildpunkt anliegende Spannung
mithilfe eines integrierten Dunnfilmtransistors kontrolliert. Diese
Technik erlaubt es im Prinzip, hochauflosende LCDs in nahezu
unbegrenzter Groe zu konstruieren.

Zuverladssigkeit und Robustheit

Die Einfihrung der Aktiv-Matrix-Technologie zu Beginn der
1990er-Jahre hatte weit reichende Konsequenzen fiir die Entwick-
lung flissigkristalliner Materialien: Die Nitrile besitzen auch in
hochster Reinheit kein ausreichendes Spannungshaltevermogen
(Voltage Holding Ratio, VHR). Die Solvatisierung kleinster Mengen
an ionischen Verunreinigungen durch die Nitrilgruppe mobilisiert
Ionen im angelegten elektrischen Feld, was im Laufe der Bildauf-
frischzyklen zu einem Spannungsabfall am Pixel fiithrt und wiederum
eine Anderung der Lichttransmission zur Folge hat. Das Auge regis-
triert dies als unerwiinschten Kontrastverlust oder Flimmern. Man
fand sehr rasch heraus, dass Verbindungen, die ihr molekulares
Dipolmoment aus der hochpolaren Kohlenstoff-Fluor-Bindung be-
ziehen, den Nitrilen in Hinsicht auf ihre anwendungstechnische
Zuverlissigkeit (reliability) deutlich tiberlegen sind. Die erste Genera-
tion der so genannten Super Fluorinated Materials (SFM, z.B. 6, 7)
verwendete die Fluorsubstitution vor allem in polaren aroma-
tischen Kopfgruppen [5]. Spiter folgten dann komplexere fluorhaltige
polare Gruppen wie z.B. die OCF;- oder die OCHF,-Funktion.

In-Plane-Switching (IPS)
fiir Touchpanels

Zu Beginn der 1990er-Jahre basierten Aktiv-Matrix-LCDs immer
noch auf dem TN-Modus. Dieser hat jedoch den Nachteil, dass die
Transmission des LCDs relativ stark vom Blickwinkel des Betrach-
ters abhingt. Betrachtet man ein TN-LCD schrig von der Seite,
beobachtet man einen Kontrastverlust und storende Farbverschie-
bungen. Dieses Problem lisst sich durch optische Kompensations-
filme aus flissigkristallinen Polymeren beheben. Zu einer deutlich
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besseren Bildqualitit mit hoherem Kontrast
und schnellerer Schaltzeit fihrten aber vor
allem zwei unterschiedliche, neue LCD-
Modes: Im In-Plane-Switching (IPS)-Mode
wird der Flussigkristall nicht wie bisher
durch ein elektrisches Feld zwischen den
beiden Glasplatten, sondern durch auf
derselben Seite aufgebrachte Interdigital-
Elektroden geschaltet. Diese Technik fiihrte
zunichst zu dramatischen Qualitdtsverbes-
serungen bei PC-Monitoren. Eine Weiterent-
wicklung — das so genannte Fringe Field
Switching (FFS) — ist mittlerweile Stand der
Technik bei nahezu allen Touchpanels, die
in Smartphones und Tablet-PCs zum Einsatz
kommen.

Tieftemperaturchemie
fiir den LCD-Fernseher

Die zweite TN-Nachfolgetechnologie ist der
Vertical Alignment (VA)-Mode: Im Gegen-
satz zum TN-Mode ist hier der Flissigkris-
tall senkrecht zum Glassubstrat orientiert.
Um im elektrischen Feld schaltbar zu wer-
den, muss sein Dipolmoment senkrecht zur
Molekiillingsachse gerichtet sein. Dies fiihrt
zu Materialien mit negativer dielektrischer
Anisotropie (Ag). Die VA-Technologie war
es, die dem LCD-Fernsehen endgiiltig zum
Durchbruch verhalf. Auch die Materialien
fir den VA-Mode (z.B. 8) sind hochgradig
fluoriert und beziehen ihr Dipolmoment
aus senkrecht zur Molekiillingsachse orien-
tierten Kohlenstoff-Fluor-Bindungen. Die
meisten Flussigkristalle mit negativer di-
elektrischer Anisotropie basieren auf einer
zentralen 2,3-Difluorphenyleneinheit, bei
der die beiden C-F-Dipole senkrecht zur
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Molekullingsachse orientiert sind. Die Syn-
these der Verbindungen (Abb.4) geht von
1,2-Difluorbenzol (11) aus, das durch eine
Sequenz von ortho-Lithilerungen schritt-
weise derivatisiert wird. Diese Chemie, die
bei Temperaturen um die -80°C durchge-
fihrt werden muss, um die explosive Zer-
setzung der primdren Lithiierungsprodukte
zu verhindern, stellte die industrielle Ver-
fahrensentwicklung zu Beginn vor eine neue
Herausforderung. Anfangs wurden die Syn-
thesen in Tiefkaltapparaturen unter Kih-
lung mit flissigem Stickstoff durchgefiihrt.
Mittlerweile kommt auch die Mikroreaktor-
technik zum Einsatz: Sie gewihrleistet eine
hocheffiziente Abfithrung der Reaktions-
wirme und minimiert das Sicherheitsrisiko
dadurch, dass nur kleinste Mengen an reak-
tiven Intermediaten vorliegen.

Fluorhaltige Briicken

Die Entwicklung der LCD-Technologie ist
ganz wesentlich von zwei Zielen geprigt:
Zum einen bendtigt man fiir die Darstel-
lung bewegter Bilder schnelle Ansprech-
zeiten im unteren Millisekundenbereich.
Zum anderen ist eine kritische Vorausset-
zung fur die Herstellung von LCDs als
kostengtinstigen Massenartikeln eine extrem
hohe Produktionsausbeute, die immense
Anforderungen an die Zuverlissigkeit und
Robustheit aller Komponenten stellt. Beides
lasst sich wiederum mithilfe der Fluorche-
mie adressieren. Insbesondere fluorhaltige,
aliphatische Briickenelemente
des mesogenen Grundkorpers verbessern
das Spannungshaltevermogen und senken
gleichzeitig die Viskositit, was zur Beschleu-
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nigung der Ansprechzeiten fiihrt. Die wich-
tigste dieser fluorierten Briickenstrukturen
ist die CF,O-Funktion. Zum Zeitpunkt der
ersten Evaluierung von Materialien mit die-
sem neuen Bauelement (z.B. 9, 10) gab es
keine skalierbare und sicherheitstechnisch
akzeptable Methode zum Aufbau von Diflu-
orethern. Inzwischen sind Flissigkristalle
mit CF,O-Briicke eine der wichtigsten
Mischungskomponenten und vor allem in
Touchpanels fiir Smartphones und Tablet-
PCs zu finden. Die technische Synthese
(Abb.5) beruht auf der oxidativen Fluoro-
desulfurierung einer labilen, in situ erzeugten
Dithioorthoester-Zwischenstufe bei -78°C
mit einem Fluorwasserstoff-Amin-Komplex
und elementarem Brom.

Was bringt die Zukunft?

Die Zukunft der LCD-Technologie liegt in
der immer lebensechteren Abbildung der
Realitdt. 3-D-LCD-Fernsehgerite befinden
sich zwar schon auf dem Markt, aber es gibt
dabei noch offenkundigen Verbesserungs-
bedarf. Ein moglicher Weg zu mehr Realis-
mus ist echte Holografie, die aber noch
deutlich hohere Anforderungen an die An-
sprechzeit des flissigkristallinen Materials
stellt, als dies zurzeit der Fall ist. Ein weiterer
Trend sind unzerbrechliche oder flexible
Displays. Aber auch uber die Bildgebung
hinaus finden Fliissigkristalle mehr und mehr
Anwendungen. Ein prominentes Beispiel
dafiir sind ,Smart Windows“, realisiert im
Hochgeschwindigkeitszug ICE3, bei dem
das Cockpit vom Fahrgastraum durch ein
von transparent auf milchig schaltbares
Fenster abgetrennt ist. Durch Flissigkristalle
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Abb.4 Die Synthese von Fliissigkristallen fiir VA-LCDs mithilfe der
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eine Kontrolle des Energieeintrags in grofs-
flichige Glasfassaden. Hierdurch wird der
Energieverbrauch von Klimaanlagen redu-
ziert und Flissigkristalle leisten somit einen
Beitrag zur 6kologischen Nachhaltigkeit.
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