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I EINLEITUNG 

1 Motivation 

Chemische Sensoren bestehen aus einer sensitiven Schicht, deren physikalisch-
chemische Eigenschaften sich unter Analyteinwirkung ändern. Diese Änderungen wer-
den durch einen Transducer in ein physikalisches Signal umgewandelt [1]. Sie sollten 
möglichst schnell und reversibel erfolgen, damit eine kontinuierliche Überwachung der 
Konzentration von gelösten Substanzen, Gasen oder flüchtigen organischen Verbindun-
gen in der Gasphase möglich ist. Eine Überwachung ist besonders für die Prozesskon-
trolle wichtig, um eine Material-, Energie- oder Zeitersparnis zu erzielen [2]. Weitere 
wichtige Einsatzgebiete für Sensoren in der Gasphase sind die Kontrollen von 
Schadstoffemissionen, MAK-Werten, Lebensmitteln und deren Verpackungen [3].   

Bei allen diesen Anwendungen ist es oftmals erforderlich, bestimmte Substanzen aus 
einer komplexen Matrix neben anderen Verbindungen zu detektieren, weshalb eine hohe 
Selektivität der sensitiven Schicht nötig ist. Durch den Einsatz von Sensorarrays mit 
mehreren sensitiven Schichten unterschiedlicher Selektivität ist auch die Bestimmung 
mehrerer Komponenten aus Substanzgemischen möglich [4]. Zur Detektion immer 
kleinerer Konzentrationen ist die Erhöhung der Sensitivität der sensitiven Schicht nötig. 
Dabei sind Sensitivität und Selektivität nicht vollkommen unabhängig: Eine hohe Selek-
tivität bewirkt durch eine starke Wechselwirkung oft auch eine hohe Sensitivität.  

Im Hinblick auf eine Selektivitätssteigerung bei der Detektion flüchtiger organischer 
Verbindungen wurden in den letzten Jahren, zusätzlich zu Polymeren verschiedener 
Polarität [5], [6] und mit Erkennungszentren modifizierten Polymeren [7], eine Vielzahl 
niedermolekularer sensitiver Schichten untersucht. Zu diesen sensitiven Schichten 
gehören Kronenether [8], verschiedene Cyclophane wie Calixarene [9], Resorcinarene 
[10] und Paracyclophane [11], die als Monolagen auf den Transducer aufgebracht wer-
den und dabei oftmals geordnete Strukturen bilden. Die Selektivität wird durch die 
direkte Wechselwirkung zwischen Analyt und Erkennungsstruktur erzielt. Bei der Ver-
wendung von Monolagen ist in der Regel eine gute Zugänglichkeit der Erkennungs-
strukturen gewährleistet.  

Multilagen [12], [13] zeigen häufig eine deutlich verbesserte Sensitivität gegenüber 
Monolagen, weshalb Calixarene und Resorcinarene auch als Multilagen eingesetzt 
werden. Ähnliches gilt für modifizierte Cyclodextrine, die als ungeordnete Multilagen 
zur Detektion organischer Dämpfe verwendet werden [14]. Da es sich bei Cyclodextri-
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nen um chirale Verbindungen handelt, können sogar auch Enantiomere, die außer der 
Chiralität die gleichen physikalisch-chemischen Eigenschaften besitzen, selektiv detek-
tiert werden [15]. Dazu ist allerdings eine starke Wechselwirkung eines der Enantiomere 
mit den Cyclodextrinen nötig, was z.B. besonders bei fluorierten Ethern, zu denen viele 
Inhalationsanästhetika gehören, der Fall ist. 

Mit Phthalocyaninen [16], [17] oder nematischen Flüssigkristallen [18], [19] lassen sich 
geordnete Multilagen bilden. Dabei ergibt sich die Selektivität durch die eingeschränkte 
Zugänglichkeit der Schicht bzw. durch die Störung der Ordnung der sensitiven Schicht 
durch den Analyten. Diese Schichten eignen sich daher zur Detektion von Strukturiso-
meren.  

Durch den Einsatz mikroporöser, glasartiger Polymere ist eine größenselektive Detek-
tion möglich [20]. Auch Moleküle ähnlicher Polarität, z.B. einer homologen Reihe, 
können selektiv detektiert werden. Solche Moleküle sind mit gängigen Polymerschich-
ten, die entsprechend ihrer Polarität verschiedene Sensitivitäten gegenüber verschiede-
nen Analyten zeigen, nur schwer zu unterscheiden. Bei den mikroporösen Polymeren 
kann die sterische Hinderung bei der Aufnahme größerer Moleküle ausgenutzt werden. 
Neben Molekülen homologer Reihen können auch Fluorchlorkohlenwasserstoffe und 
Fluorkohlenwasserstoffe erfolgreich mit mikroporösen Schichten selektiv detektiert 
werden [21]. 

Die Sensitivität wird außer durch die verwendete sensitive Schicht auch durch den 
Aufbau des Transducers und durch das eingesetzte Transduktionsprinzip beeinflusst. 
Durch verschiedene Transduktionsprinzipien werden unterschiedliche physikalisch-
chemische Eigenschaften erfasst. Man unterscheidet üblicherweise zwischen thermi-
schen, massensensitiven, elektrochemischen und optischen Methoden [22]. Bei den 
optischen Methoden wird z.B. durch die Infrarotspektroskopie die Absorption, mit 
Oberflächenplasmonenresonanz, Mach-Zehnder-Interferometrie und Gitterkoppler die 
Änderung des Brechungsindex [23], [24], [25] und mit Reflektometrischer Interferenz-
spektroskopie die Änderung der optische Schichtdicke [26] unter Analyteinwirkung 
bestimmt. Diese Änderungen sind nicht immer proportional der Analytkonzentration in 
der Gasphase. Dadurch können sich bei Verwendung der gleichen sensitiven Schicht, je 
nach Transduktionsprinzip, unterschiedliche Signalverläufe in Abhängigkeit der Kon-
zentration des Analyten ergeben. Daher ist nicht jede sensitive Schicht für jeden Trans-
ducer gleich gut geeignet, und Transducer und sensitive Schicht müssen für jedes Prob-
lem optimal aufeinander abgestimmt werden. 
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2 Zielsetzung und Gliederung der Arbeit 

Das Ziel dieser Arbeit ist es, sensitive Schichten zur quantitativen Bestimmung von 
flüchtigen organischen Verbindungen mit hoher Sensitivität und unterschiedlicher Se-
lektivität mit Oberflächenplasmonenresonanz zu charakterisieren. Als Analyten dienen 
dabei Alkane, Alkohole, Aromaten und Inhalationsanästhetika. Die Ergebnisse der 
Oberflächenplasmonenresonanz sollen mit den Ergebnissen weiterer Transduktionsprin-
zipien verglichen und Modelle für die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen 
sensitiver Schicht und Analyt aufgestellt werden.  

In dieser Arbeit soll die Verwendung von Cyclodextrinen zur enantioselektiven Detek-
tion von Inhalationsanästhetika mit optischen Sensoren getestet und mit den Ergebnis-
sen massensensitiver Sensoren und der Gaschromatographie verglichen werden. Da-
durch sollen die Modellvorstellungen der Wirts-Gast-Wechselwirkung bei Cyclodextri-
nen erweitert und gefestigt werden.  

Bei brechungsindexsensitiven Methoden wie der Oberflächenplasmonenresonanz wird 
eine große Sensitivität mit Schichten, bei denen sich der richtungsabhängige Brechungs-
index bei der Analytaufnahme stark ändert, erreicht. Ein Beispiel hierfür ist die Ver-
wendung nematischer Flüssigkristalle als sensitive Schichten [27]. Wenn flüssigkristal-
line Moleküle in geordnetem Zustand und vorgegebener Orientierung auf die Transdu-
ceroberfläche aufgebracht werden, ergibt sich am Phasenübergang von der nematischen 
in die flüssige Phase durch den Verlust der Ordnung eine sehr große Änderung des 
richtungsabhängigen Brechungsindex. Dieser Phasenübergang kann durch die Aufnah-
me des Analyten in den Flüssigkristall bewirkt werden. Ein Ziel dieser Arbeit ist es, 
durch Variation der Messtemperatur den Zusammenhang zwischen der Messtemperatur 
und der zum Erreichen des Phasenübergangs nötigen Analytkonzentration zu untersu-
chen und theoretisch zu beschreiben. Des weiteren soll der Einfluss des Klärpunkts des 
verwendeten Flüssigkristalls auf die Konzentration, bei der der Phasenübergang auftritt, 
bestimmt werden. Daraufhin sollten günstige Messbedingungen ermittelt werden, um 
bei möglichst kleinen Analytkonzentrationen den Phasenübergang und damit eine hohe 
Sensitivität zu erreichen.  

Da die unterschiedliche Verteilung und Störung der Ordnung verschiedener Struktur-
isomere in Flüssigkristallen und der Brechungsindex des Analyten Einfluss auf die 
Brechungsindexänderung haben, sollen die verschiedenen Einflüsse zur Steigerung der 
Selektivität der Flüssigkristallschichten untersucht werden. 
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Mikroporöse Polymere als sensitive Schichten wurden bereits mit der Reflektometri-
schen Interferenzspektroskopie (RIfS) charakterisiert [20], [21], wobei Änderungen von 
Brechungsindex und Schichtdicke erfasst werden. Durch vergleichende Messungen mit 
Oberflächenplasmonenresonanz soll in dieser Arbeit der Einfluss der jeweiligen Größe 
bestimmt und die Art der Einlagerung der Analyten in die mikroporöse Schicht ermittelt 
werden. 

In Kapitel II dieser Arbeit sind die verwendeten Methoden im Einzelnen und verglei-
chend beschrieben. Außerdem werden Messungen anderer Autoren an den verwendeten 
sensitiven Schichten oder ähnlichen Systemen beschrieben. 

In Kapitel III werden die verwendeten Materialien und Geräte aufgeführt sowie die 
Methoden beschrieben. 

In Kapitel IV sind die Ergebnisse, nach sensitiven Schichten geordnet, dargestellt. Dabei 
wird jeweils auf die wichtigsten Größen, wie Ansprechzeit, Reversibilität, Sensitivität, 
Selektivität, Stabilität und Reproduzierbarkeit der sensitiven Schichten eingegangen. 

Kapitel V enthält die Zusammenfassung der Ergebnisse, die Schlussfolgerungen und 
einen Ausblick.  
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II THEORETISCHER TEIL 

1 Untersuchungsmethoden 

In der vorliegenden Arbeit wurde hauptsächlich die Oberflächenplasmonenresonanz 
(SPR) als Transduktionsprinzip eingesetzt. Zur Charakterisierung der Metallschichten 
wurde die spektrale Ellipsometrie (SE) verwendet. Zur Untersuchung der Sorption 
wurden zusätzlich zu SPR noch die im Folgenden beschriebenen Methoden verwendet. 
Für die Beschreibung nematischer Flüssigkristalle und ihrer Änderung unter Analytein-
wirkung wurde die Infrarot-Spektroskopie benutzt. In Kooperation mit Christopher 
Fietzek wurden innerhalb der Forschergruppe „Molekulare Mustererkennung“ für die 
Charakterisierung der Cyclodextrinschichten Quarzmikrowaagen (QMB) zum Vergleich 
verwendet. Bei den mikroporösen Polymeren sollten Messungen mit Reflektometrischer 
Interferenzspektroskopie (RIfS) Aufschluss über die Einlagerung des Analyten in die 
Polymerschicht geben. Daher sollen in diesem Kapitel mit Schwerpunkt SPR die ein-
zelnen Methoden und die durch sie gewonnenen Informationen erklärt werden.  

1.1 Oberflächenplasmonenresonanz 

Obwohl sich Oberflächenplasmonen bereits durch die Theorien von Fresnel [28] und 
Maxwell [29] aus den Jahren 1821-1832 und 1873 erklären lassen, wurden sie erst 1957 
durch Ritchie theoretisch beschrieben [30]. Beobachtet wurden sie bereits 1902 von 
Wood [31], doch erst 1959 veröffentlichte Turbadar Messungen der Oberflächenplas-
monenresonanz, die er theoretisch vorhersagen konnte [32]. 

Bei nichtstrahlenden Oberflächenplasmonen handelt es sich um die Quanten der kollek-
tiven Schwingungen von Oberflächenladungen an der Grenzfläche eines Metalls und 
eines Dielektrikums. Eine solche Schwingung ist mit elektromagnetischen Feldern 
verbunden, die von der Grenzfläche Metall/Dielektrikum exponentiell abfallen. Diese 
Felder werden als evaneszente Felder bezeichnet. 

1968 wurde erstmals von Otto [33], und in einer anderen Messanordnung von Kretsch-
mann und Raether [34], die Oberflächenplasmonenresonanz zur Bestimmung des Bre-
chungsindex verwendet. In der Praxis bewährte sich vor allem die von Kretschmann 
verwendete Messanordnung, da die Schichtdicke des zu bestimmenden Dielektrikums 
im Gegensatz zum Aufbau nach Otto, nicht begrenzt ist. Der erstmalige Einsatz des 
Kretschmann-Aufbaus als Gassensor erfolgte 1982 [35]; im folgenden Jahr wurde ein 
Biosensor entwickelt [36]. Inzwischen gibt er zahlreiche Varianten zur Anregung von 
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Oberflächenplasmonen für verschiedene sensorische Anwendungen. Der Kretschmann-
Aufbau gehört jedoch immer noch zu den genauesten und vielseitigsten und wurde auch 
in dieser Arbeit verwendet. Daher wird im Folgenden das Prinzip der Bestimmung des 
Brechungsindex dünner Filme mit der Oberflächenplasmonenresonanz anhand eines 
Kretschmann-Aufbaus dargestellt. Die Gleichungen sind, sofern keine andere Literatur-
stelle angegeben ist, [37] entnommen. 

1.1.1 Kretschmann-Aufbau 

In Abb. 1 ist der verwendete Kretschmann-Aufbau zur Messung der Oberflächenplas-
monenresonanz dargestellt. Dabei wird parallel polarisiertes Weißlicht unter einem 
konstanten Winkel unter Totalreflexion auf ein mit Silber oder Gold bedampftes hoch-
brechendes Prisma eingestrahlt. Durch das Evaneszentfeld des totalreflektierten Lichtes 
können auf der dem Prisma abgewandten Metallseite Oberflächenplasmonen angeregt 
werden. Da das Evaneszentfeld der Oberflächenplasmonen in das Dielektrikum ein-
dringt, hängt die Resonanzwellenlänge auch von der Dielektrizitätskonstante des Di-
elektrikums auf der Metallschicht ab. Detektiert wird die Resonanzwellenlänge im 
reflektierten Licht. 

Metall        Evaneszentfeld des 
totalreflektierten Lichtes

Prisma

Weißlicht

50
 n

m

 Evaneszentfelder
der Oberflächenplasmonen 

k

kx

ε2: Metall

ε3: Dielektrikum

ε1: Prisma

E

z

Θ⋅= sinkkx

Θ Θ

Spektrometer

 x

z

 

Abb. 1: Kretschmann-Aufbau 

1.1.2 Anregung nichtstrahlender Oberflächenplasmonen 

Aufgrund der Stetigkeitsbedingungen für elektromagnetische Felder entsteht bei der 
Totalreflexion des Lichtes an der Grenzfläche zwischen Prisma und Metallschicht ein 
Evaneszentfeld. Durch dieses Evaneszentfeld kann es zur Impulsübertragung des einfal-
lenden Lichtimpulses auf den Impuls der entstehenden Oberflächenplasmonen kommen. 
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Für die Anregung der Oberflächenplasmonen durch Licht müssen Impuls- und Energie-
erhaltungssatz gelten. Daher müssen sich die Dispersionsrelationen, also die Abhängig-
keit der Energie vom Impuls, für Licht und Oberflächenplasmon, wie in Abb. 2 darge-
stellt, schneiden. 

Oberflächenplasmonen

Lichtω

Wellenzahlvektor bzw. Impuls in x-Richtung

Fr
eq

ue
nz

 b
zw

. E
ne

rg
ie

Θ⋅= sinkkx

re
x ck

,23

11
εε

ω +⋅⋅=

1

1
sin ε

ω ⋅
Θ
⋅= ckx

31 εε = 31 εε >
Licht

 

Abb. 2: Dispersionsrelationen von Licht im Prisma (ε1) und von Oberflächenplasmonen an 
der Grenzfläche Metall (ε 2)/Dielektrikum (ε 3).  

Für die Ausbreitung von Licht in einem Medium mit der dielektrischen Funktion 1ε , im 
vorliegenden Fall dem Prisma, gilt nach den Maxwellgleichungen: 

 
1

1
ε

ω ⋅⋅= ck  oder 1εω ⋅=
c

k  (1) 

mit der Kreisfrequenz ω , dem Betrag des Wellenvektors k und der Lichtgeschwindig-
keit c. Für die gezeigte Anordnung gilt, nach der geometrischen Betrachtung, mit dem 
Betrag des Wellenvektors kx in Ausbreitungsrichtung der Oberflächenplasmonen x und 
dem Einstrahlwinkel Θ: 

 
1

1
sin ε

ω ⋅
Θ
⋅

=
ckx  oder Θ⋅⋅= sin1εω

c
kx  (2) 

Diese Energie-Impuls-Relation des Lichtes im hochbrechenden Prisma bleibt im eva-
neszenten Feld des totalreflektierten Lichtes erhalten [23].  

Verbunden mit den Oberflächenplasmonen sind wiederum zwei Evaneszentfelder, die 
von der Grenzfläche Metall/Dielektrikum entlang der z-Achse in beide Medien abfallen. 
Ohne Berücksichtigung des Prismas (Modell der Grenzfläche zweier unendlicher Halb-
räume), gehen in die Dispersionsrelation des Oberflächenplasmons die dielektrische 
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Funktion 3ε  des Dielektrikums und der Realteil der dielektrischen Funktion re,2ε  des 
Metalls ein.  

 
re

x ck
,23

11
εε

ω +⋅⋅=  oder 
3,2

3,2

εε
εεω

+
⋅

⋅=
re

re
x c

k  (3) 

Für 31 εε ≤  ist die Steigung der Dispersionskurve der Oberflächenplasmonen für jeden 
Einstrahlwinkel kleiner als die für Licht. Die Lichtgerade und die Oberflächenplasmo-
nen-Dispersionskurve schneiden sich, wie in Abb. 2 gezeigt, nicht. Der dunkelgraue 
Bereich markiert den durch die unterschiedlichen Dielektrizitätskonstanten und Ein-
fallswinkel möglichen Bereich der Lichtgeraden. 

Für 31 εε >  ist jedoch bei genügend großem Einstrahlwinkel Θ  und großem Betrag des 
Realteils der Dielektrizitätskonstanten des Metalls re,2ε  eine Anregung der Oberflä-
chenplasmonen möglich. Je nach Einstrahlwinkel und 1ε  überschneiden sich die Disper-
sionskurven innerhalb des schraffierten Bereichs von Abb. 2. Der hellgraue Bereich 
markiert den durch die unterschiedlichen Dielektrizitätskonstanten und Einfallswinkel 
möglichen Bereich der Lichtgeraden. Damit ist die Notwendigkeit der Verwendung des 
hochbrechenden Prismas erklärt, da eine direkte Anregung durch Einstrahlen durch das 
Umgebungsmedium aufgrund des zu geringen Impulses des Lichtes nicht möglich wäre. 

1.1.3 Bestimmung der Resonanzwellenlänge 

Die Resonanzbedingung ergibt sich durch Gleichsetzen des Impulses bzw. der Energie 
des Oberflächenplasmons mit dem des anregenden Lichts und damit Gleichsetzen von 
(2) und (3): 

 
)()(
)()(

)(sin
3,2

3,2
1 λελε

λελε
λε

+
⋅

=⋅Θ
re

re  (4) 

Diese Gleichung lässt sich bei Kenntnis der Dispersionsverläufe des Prismas, des Me-
talls und des Dielektrikums numerisch lösen. Eine analytische Lösung unter Berücksich-
tigung aller Dispersionsverläufe ist nicht möglich.  

1.1.4 Eindringtiefe und Testtiefe 

Oberflächenplasmonen sind als oberflächengebundene Wellen mit zwei Evaneszentfel-
dern, die von der Grenzfläche senkrecht in den Raum abfallen, verbunden. Ihr Zustan-
dekommen und ihre Reichweite sollen im Folgenden erklärt werden. Der Wellenvektor 

νzk , der senkrecht zur Grenzfläche ins Medium ν  gerichtet ist (ν = 2, 3), also Metall 
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oder Dielektrikum siehe Abb. 1, berechnet sich nach (1) und geometrischer Betrachtung 
folgendermaßen:  

 2
2

22
xxz k

c
kkk −






=−= ωεννν  (5) 

Da xk  in beiden Medien konstant bleibt, νk  jedoch kleiner ist als 1k , ist νzk  nach (5) 
imaginär. Damit fällt das elektrische Feld E nach 

 νν δ zz

z
zki eEeEE

_

00 ⋅=⋅= ⋅⋅−  (6) 

von der Grenzfläche ab, es existiert ein Evaneszentfeld. Die Länge, bei der das elektri-
sche Feld auf 1−e  abgefallen ist, νδ z , gibt dabei die Eindringtiefe im Medium ν  an und 
ist definiert durch: 

 
ν

νδ
z

z ki ⋅
= 1  (7) 

Physikalisch relevant ist jedoch nicht das elektrische Feld, sondern die Intensität, die 
proportional dem Quadrat des elektrischen Feldes ist. Damit gilt: 

 
I

zzz

zz
zki eEeEeEEI ννν δδ

−−

⋅=⋅=⋅=∝ ⋅⋅⋅− 2
0

2
2

0
22

0
2  (8) 

Damit kann die Testtiefe I
zνδ als halbe Eindringtiefe (9) definiert werden [38], [39]: 

 
ν

νν δδ
z

z
I

z ki ⋅⋅
=⋅=

2
1

2
1  (9) 

Einsetzen von (3) und (5), unter Vernachlässigung des Imaginärteils von xk (für 

iε  « rε  zulässig), in (9) ergibt für die Testtiefe im Dielektrikum (ε3): 

 
3

3,2

3

3,2

42 επ
εελ

εω
εε

δ ν ⋅⋅

+⋅⋅
=

⋅⋅

+⋅⋅
= rereI

z
ici

 (10) 

Die Kenntnis der Testtiefe ist für die optimale Wahl der Schichtdicke der sensitiven 
Schichten wichtig. 

1.1.5 Laterale Dämpfung 

Obwohl bei der Bestimmung der Testtiefe der Imaginärteil ixk ,  von xk  vernachlässigt 
wurde, ist dieser für die Bestimmung der Dämpfung der Oberflächenwelle in Fortpflan-
zungsrichtung x  entscheidend. Wie bei der Testtiefe ist nicht das elektrische Feld, 
sondern die Intensität die physikalisch relevante Größe.  

 xix L
x

xki eEeEEI
−

⋅=⋅=∝ ⋅⋅⋅− 2
0

22
0

2 ,  (11) 
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xL  gibt die Fortpflanzungslänge, bei der die Intensität auf 1−e  gesunken ist, an und ist 
wie folgt definiert: 

 
ix

x ki
L

,2
1
⋅⋅

=  (12) 

Durch Einsetzten von ixk , , das [23] entnommen wurde, ergibt sich:  
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Da in der Regel eine Fläche von mehreren mm2 ausgeleuchtet wird, wird dadurch deut-
lich, dass eine Vielzahl von Oberflächenplasmonen angeregt und detektiert werden, die 
bei Unregelmäßigkeiten in der Dielektrizitätskonstanten des Dielektrikums mit unter-
schiedlichen Resonanzwellenlängen schwingen können. 

1.1.6 Berechnung der Reflektivitäten eines Mehrschichtsystems 

Die bisherigen Berechnungen wurden auf der Grundlage der Maxwellgleichungen 
durchgeführt. Eine zweite Möglichkeit zur Bestimmung der Resonanzwellenlänge be-
ruht auf der Berechnung der Reflektivitäten eines Mehrschichtsystems für verschiedene 
Wellenlängen auf der Grundlage der Fresnelgleichungen. Das Minimum der Reflektivi-
tät entspricht der Resonanzwellenlänge.  

Die Reflexion eines Zweischichtsystems lässt sich durch die Fresnelgleichungen be-
schreiben. Eine Erweiterung dieser Gleichungen ermöglicht durch rekursive Berechnung 
auch die Anwendung auf ein Mehrschichtsystem [40], [41].  

Für den Reflexionsgrad R gilt: 
 2rR =  (14) 

Dabei gilt für den Fresnelkoeffizienten eines Dreischichtsystem: 

 
( )

( )22

22

2
2312

2
2312

1 dki

dki

z

z

err
err

r ⋅⋅⋅

⋅⋅⋅

⋅⋅+
⋅+

=  (15) 

r12 und r23 entsprechen den Fresnelkoeffizienten für die Reflexion an den Grenzflächen 
1|2 und 2|3. 
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Dabei berechnen sich die Wellenvektoren nach (5). 
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1.1.7 Anregungs- und Detektionsmöglichkeiten  

Prinzipiell ist zur Anregung von Oberflächenplasmonen eine Erhöhung des Impulses 
des einfallenden Lichtes nötig. Bei den ATR-Methoden wird diese Impulserhöhung, wie 
im Fall des Kretschmann-Aufbaus, durch Einstrahlen des Lichtes durch eine hochbre-
chende Substanz erreicht. Die Anregung findet über das evaneszente Feld statt und 
gemessen wird die abgeschwächte Totalreflexion („attenuated total reflection“, ATR). 
Eine zweite Möglichkeit zur Impulserhöhung besteht in einer periodischen Strukturie-
rung der Metalloberfläche (Gitter) [42]. Das Licht wird dabei durch die sensitive 
Schicht hindurch direkt auf die strukturierte Metalloberfläche eingestrahlt, weshalb 
diese Anordnung schwieriger zu handhaben ist und selten verwendet wird.  

Bei Verwendung eines Kretschmann-Aufbaus, wird im allgemeinen entweder Weißlicht 
parallel eingestrahlt und die Resonanzwellenlänge bestimmt oder monochromatisches 
Licht unter mehreren Winkeln eingestrahlt und der Resonanzwinkel bestimmt. Diese 
winkelaufgelöste Detektion wird in dem kommerziellen Instrument „BIAcore“ der 
Firma Pharmacia Biosensor, Schweden, verwendet.  

Die Kombination beider Detektionsarten, bei der winkelaufgelöst verschiedene Wellen-
längen zeitlich nacheinander eingestrahlt und detektiert werden, wird zur genauen Be-
stimmung der Brechungsindices von Metallen verwendet [43], [44].  

Wenn verschiedene Wellenlängen parallel unter einem konstanten Winkel zeitlich 
nacheinander auf eine größere Fläche des Prismas eingestrahlt werden und das reflek-
tierte Licht bei den einzelnen Wellenlängen mit einer CCD-Kamera detektiert wird, 
können die Verschiebungen der Resonanzwellenlängen für verschiedene sensitive 
Schichten auf dem Prisma ortsaufgelöst beobachtet werden [38]. Die parallele Detektion 
ist auch unter Verwendung einer Wellenlänge und eines Winkels möglich, wobei die 
Änderung der Reflektivität in der Nähe der Resonanzstelle gemessen wird [45]. Der 
Brechungsindex der verschiedenen sensitiven Schichten darf sich für die parallele De-
tektion nicht stark unterscheiden, bzw. die sensitiven Schichten müssen so dünn sein, 
dass die Resonanzwellenlängen der Oberflächenplasmonen hauptsächlich vom Umge-
bungsmedium oberhalb der sensitiven Schicht abhängen. Damit ist sichergestellt, dass 
die Resonanzbedingung für alle Schichten unter dem gleichen Winkel innerhalb eines 
durch den Detektor vorgegebenen Wellenlängenbereichs erfüllt wird. Diese Aufbauten 
werden daher bisher vor allem als Biosensoren für Messungen in flüssiger Phase ver-
wendet. Außerdem sind sie für die Charakterisierung dünner Schichten geeignet [46]. Ist 
eine Bestimmung des Brechungsindex nicht erforderlich, ist es auch möglich die Struk-
turierung von Oberflächen, die sich sehr im Brechungsindex unterscheiden, wie z.B. 
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homogen planar und homöotrop orientierte Bereiche einer Flüssigkristallschicht [47], zu 
betrachten. Die Strukturierung wird dadurch deutlich, dass bei einer der beiden Orientie-
rungen ein Oberflächenplasmon angeregt werden kann, bei der anderen dagegen nicht.  

Eine Erhöhung der Sensitivität der SPR-Sensoren (etwa dreifach genauere Bestimmung 
des Brechungsindex) kann durch die Detektion der Phase des unter einem Winkel einge-
strahlten monochromatischen Lichtes erreicht werden [48], [49]. Da nur ein Winkel und 
monochromatisches Licht verwendet wird, ist diese Anordnung leicht parallelisierbar 
[50], wobei für einen solchen parallelisierten Aufbau die gleichen Einschränkungen wie 
für die bisher erwähnten parallelisierten Aufbauten gelten. 

Mit dem Ziel der Miniaturisierung wurden SPR-Sensoren auf der Basis von integriert 
optischen Wellenleitern [51] und optischen Fasern entwickelt. Dabei werden die Ober-
flächenplasmonen entweder in der Fasermitte [52] oder am Faserende [53] angeregt. 
Faseroptische und integriert optische SPR-Sensoren gibt es sowohl für die Anwendung 
in flüssiger Phase [54], [55] als auch für die Detektion von Lösungsmitteldämpfen [56]. 
Die Sensitivität integriert optischer oder faseroptischer Sensoren ist etwa eine Größen-
ordnung schlechter als die konventioneller SPR-Sensoren [57]. Auch die Wiederver-
wendung mit einer anderen sensitiven Schicht ist nur schlecht möglich. Daher wurde die 
Produktion eines faseroptischen Sensors der Firma Pharmacia Biosensor nach wenigen 
Jahren wieder eingestellt [58].  

Die Miniaturisierung wurde auch durch eine Veränderung der konventionellen Aufbau-
ten realisiert. Dabei wird sowohl die spektrale Detektion verwendet [59], [60], wobei 
optische Fasern das Licht zu den Prismen führen, als auch die winkelaufgelöste Detek-
tion [61], [62] wobei statt eines Lasers eine Leuchtdiode eingesetzt wird. Der 
letztgenannte Aufbau wird von der Firma Texas Instruments, USA, vertrieben. 

1.2 Reflektometrische Interferenzspektroskopie  

Bei der Reflektometrischen Interferenzspektroskopie (RIfS) wird die Interferenz der 
reflektierten Teilstrahlen bei Mehrfachreflexion an dünnen Schichten zur Bestimmung 
der optischen Schichtdicke verwendet. In Abb. 3 ist das Prinzip, welches auf den Arbei-
ten [26], [63], und [64] beruht, anhand eines einfachen Dreischichtsystems beschrieben. 
Weißlicht wird durch ein Substrat, in der Regel Glas oder zur Erhöhung der Reflektivi-
tät beschichtetes Glas [65], auf den transparenten Interferenzfilm, z.B. einen Polymer-
film, eingestrahlt. Die Lichtstrahlen werden an den Phasengrenzen Substrat/Inter-
ferenzfilm und Interferenzfilm/Superstrat teilweise durchgelassen, teilweise reflektiert.  
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Substrat

Interferenzfilm

Superstrat

n1, d1

n2, d2

n3, d3

Ie Ir

It  
Abb. 3: Entstehung von Interferenzen an einem Dreischichtsystem. 

Die an den Grenzflächen reflektierten Teilstrahlen des eingestrahlten Lichtes interferie-
ren konstruktiv oder destruktiv. Eine wellenlängenabhängige Detektion unter Berück-
sichtigung der Reflektivität des unbeschichteten Referenzsubstrates führt zu einem 
Interferenzspektrum (IFS). 

 ( )
( )

( )Referenz

zfilmInterferenmit

λR
λR

λ =IFS  (17) 

Die Amplitude des resultierenden IFS wird durch die an den Phasengrenzen auftreten-
den Reflexionsgrade bestimmt. Der Reflexionsgrad R gibt an, welcher Anteil Ir von der 
eingestrahlten Lichtintensität Ie reflektiert wird und kann aus den Fresnelkoeffizienten 
nach (14) bis (16) berechnet werden. Der Gangunterschied des IFS wird durch die opti-
sche Schichtdicke nd, dem Produkt aus dem Brechungsindex n und der physikalischen 
Schichtdicke d, des Interferenzfilmes bestimmt. 

Besonders einfach lässt sich das Interferenzphänomen für senkrechten Lichteinfall an 
planparallelen Schichten ohne Berücksichtigung von Mehrfachreflexion für die reflek-
tierte Intensität bei Abwesenheit von Phasensprüngen wie folgt beschreiben [66], [67]: 

 ( ) 





 ⋅⋅⋅⋅⋅⋅++=⊥ λ

dnπIIIIλI 22
2,31,22,31,2

4cos2  (18) 

Als Bedingungen für das Auftreten von Extrempunkten (Minima mit mmin = 0.5; 1.5; 
2.5;... und Maxima mit mmax = 1; 2; 3; ...) gilt: 

 m
dn

=
⋅⋅

λ
222

 (19) 

Sorbieren Analytmoleküle in oder adsorbieren sie auf die sensitive Schicht und bewir-
ken dadurch eine Zunahme der optischen Schichtdicke, so äußert sich dies daher in 
einem Versatz der Extrema des IFS hin zu höheren Wellenlängen [68]. Bei bekannter 
Ordnung m eines Extrempunktes ist aus der Wellenlänge des Extrempunktes die opti-
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sche Schichtdicke bestimmbar. Beim Vorliegen zweier Extrempunkte bei den Wellen-
längen λj und λi im Interferenzspektrum dispersionsfreier Systeme kann ihre Ordnung 
nach [67] bestimmt werden:  

 
)( ij

j
i

m
m

λλ
λ

−
∆⋅

=  (20) 

Für sehr kleine Schichtdicken, weit unterhalb der Testtiefe für SPR, hängt die Reso-
nanzwellenlänge der Oberflächenplasmonen ebenfalls von Brechungsindex und 
Schichtdicke ab. In diesem Fall ergeben sich für vergleichbare sensitive Schichten und 
Analyte auch vergleichbare Nachweisgrenzen mit SPR und RIfS [69]. Für Schicht-
dicken oberhalb der dreifachen Testtiefe wird mit SPR fast nur die Brechungsindexän-
derung unter Analyteinwirkung bestimmt. Für solche Schichten wird mit RIfS, wie für 
dünnere Schichten, die optische Schichtdicke bestimmt. Daher können für das gleiche 
Schicht-Analyt- System, je nach Brechungsindexänderung oder Quellung die eine oder 
die andere Methode Vorzüge haben. Für eine genauere Charakterisierung eines Systems 
sind beide Methoden ergänzend. Weiterhin sind im Vergleich zu SPR bei RIfS zum 
Erhalt einer Interferenz wesentlich glattere Oberflächen der sensitiven Schichten nötig.  

1.3 Spektrale Ellipsometrie 

Bei der spektralen Ellipsometrie (SE) wird die Änderung des Polarisationszustands von 
parallel und senkrecht polarisiertem Licht, sowie die Differenz der Phasenverschiebun-
gen des parallel und senkrecht polarisierten Lichtes bei der Reflexion an einem dünnen 
Film zur Bestimmung der Schichtdicke und des Brechungsindex dieses Films genutzt. 
In Abb. 4 ist der schematische Aufbau des für die vorliegende Arbeit eingesetzten 
Spektral-Ellipsometers dargestellt.  

Bogenlampe

Photo-
multiplier

rotierender  
Polarisator Analysator

Monochromator

Substrat

Superstrat 

Probe

1n

ñ3 
ñ2 

  

Abb. 4: Messaufbau des Spektral-Ellipsometers  mit rotierendem Polarisator und Analysator. 
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Das Prinzip der SE wird in [70] und [71] ausführlich erläutert. Das von einer Xenon-
Hochdrucklampe erzeugte Licht trifft nach Durchlaufen des Polarisators auf die Probe. 
Es wird von der Probe reflektiert und nach Durchlaufen des Analysators auf den Ein-
gangsspalt des Monochromators geleitet, um die Wellenlängenselektion durchzuführen. 
Die Detektion findet mit einem Sekundärelektronenvervielfacher statt. 

Die mit dem Ellipsometer gemessenen Größen sind der Winkel Ψ und die Phasendiffe-
renz ∆, die aus den Intensitäten bestimmt werden können [70]. Um den Winkel Ψ  wird 
die Polarisationsebene gedreht, wobei Ψtan  dem Quotienten der Beträge der Refle-
xionskoeffizienten entspricht. Die Phasendifferenz ∆  ist  die Differenz der Phasenver-
schiebungen δ zwischen den parallel (p) und senkrecht (s) polarisierten Komponenten 
des Lichtes vor und nach der Reflexion des Lichtes an der Schicht. Insgesamt sind die 
bestimmten Größen folgendermaßen mit den Fresnelschen Reflexionskoeffizienten r 
verknüpft: 
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r
r

e
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r
e sp =⋅=⋅Ψ −∆ )(tan δδ  (21) 

Die Reflexionskoeffizienten sind mit dem komplexen Brechungsindex und der Schicht-
dicke der Probe verknüpft. Für ein komplettes Schichtsystem, wie in Abb. 4 angegeben, 
gilt analog zu (15): 
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Für kz gilt analog zu (1) nach den Maxwell-Gleichungen und der geometrischen 
Betrachtung: 

 Θ⋅⋅=Θ⋅⋅= cosñ2cosñ
λ
πω

c
kz  (23) 

Dabei gibt ñ den komplexen Brechungsindex und d die Schichtdicke an. Da die El-
lipsometrie jedoch nur zwei linear unabhängige Parameter, Ψtan  und ∆, liefert, können 
nur zwei physikalische Größen bestimmt werden.  

Bei transparenten Proben ist die gleichzeitige Bestimmung der Schichtdicke d und des 
Realteils des Brechungsindex n möglich. Dabei ist die Auflösung des Brechungsindex 
unter Analyteinfluss mit 10-3 allerdings geringer als bei SPR [72]. Der Vorteil der Me-
thode liegt in der getrennten Bestimmung der Absolutwerte von Schichtdicke und Bre-
chungsindex. 
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Bei absorbierenden Proben, wie z.B. Metallen, kann bei Kenntnis der Schichtdicke, oder 
falls die Schichten so dick sind, dass die Reflexion von der Grenzfläche Probe/Substrat 
vernachlässigt werden kann, der komplexe Brechungsindex bestimmt werden.  

1.4 FT-IR-Spektroskopie 

Im Gegensatz zu den bisher erklärten Methoden handelt es sich bei der Infrarotspektro-
skopie um eine spektroskopische Methode, bei der molekülspezifische Schwingungen 
erfasst werden. Damit lassen sich Moleküle identifizieren und intermolekulare Wech-
selwirkungen erfassen. Darüber hinaus erlaubt die IR-Spektroskopie jedoch, genauso 
wie die zuvor erwähnten Methoden, eine quantitative Bestimmung eines Analyten, 
wenn der Betrag der absorbierten Strahlung bei ihrer Wechselwirkung mit der Probe 
ermittelt wird.  

1.4.1 Quantitative Analyse 

Zur Bestimmung der Konzentration eines Stoffes wird das Intensitätsverhältnis des 
Lichtes vor I0 und nach seinem Durchgang durch die Probe Id bei einer bestimmten 
Wellenlänge ermittelt [73]. Den Logarithmus dieses Verhältnisses nennt man Extinktion 
E. Sie ist nach dem Lambert-Beerschen Gesetz direkt proportional der Konzentration c: 

 dc
I
I

E
d

⋅⋅== ε0log  (24) 

d entspricht der durchstrahlten Länge der Probe und ε  ist der Extinktionskoeffizient, 
eine Stoffkonstante, die jedoch von Wellenlänge und Temperatur abhängt. 

1.4.2 ATR-FT-IR-Spektroskopie 

Bei der ATR-IR-Spektroskopie wird das evaneszente Feld des an einem ATR-Kristall 
totalreflektierten Lichtes verwendet. Der schematische Aufbau ist in Abb. 5 gezeigt. 

Ez

 Evaneszentfeld des 
totalreflektierten Lichtes

 

Licht
ATR-Kristall 

Probe 

n1

n2

 

Abb. 5: Prinzip der ATR-IR-Spektroskopie. 
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Das infrarote Licht wird unter einem Winkel, bei dem Totalreflexion auftritt, in den 
ATR-Kristall, ein trapezförmig geschnittenes Prisma aus hochbrechendem, IR-
durchlässigen Material, wie zum Beispiel ZnSe, Germanium oder Silizium, eingestrahlt. 
Das Licht wird innerhalb des ATR-Kristalls mehrfach totalreflektiert, wobei an jeder 
Stelle der Totalreflexion ein Evaneszentfeld entsteht. Dieses Evaneszentfeld reicht in 
die auf dem ATR-Kristall aufgebrachte Probe und kann in dieser bei geeigneter Fre-
quenz Schwingungen anregen. Detektiert wird die durch die Probe abgeschwächte 
Totalreflexion. Bei einigen Messanordnungen wird die Probe auf beiden Seiten des 
ATR-Kristalls aufgebracht, so dass das Evaneszentfeld jeweils in die Probe hineinreicht. 
In dieser Arbeit wurde die Probe nur auf einer Seite des ATR-Kristalls aufgebracht.  

1.4.3 Eindringtiefe und Testtiefe  

Der exponentielle Abfall des evaneszenten Feldes kann analog zu Gleichung (7) be-
schrieben werden. 

 zp

z

eEE δ
−

⋅= 0  (25) 

Dabei gibt zpδ  die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes an und ist als die Strecke 
definiert, bei der das elektrische Feld auf 1−e  des Ursprungswertes E0 abgefallen ist. Sie 
kann wie folgt beschrieben werden [74]: 
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Θ  gibt den Einstrahlwinkel, n1 den Brechungsindex des ATR-Kristalls und n2 den der 
Probe an. 

Da wie im Fall der Oberflächenplasmonenresonanz nicht das elektrische Feld, sondern 
die Intensität für die Messung von Bedeutung ist, gilt analog für die Testtiefe: 
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Im Gegensatz zur Oberflächenplasmonenresonanz hängt die Testtiefe damit auch vom 
Einstrahlwinkel ab. 
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2 Modelle zur Beschreibung der Dielektrizitätskonstanten 

2.1 Cauchy-Parametrisierung 

Die Dispersion des Brechungsindex kann bei nicht absorbierenden Stoffen durch eine 
Parametrisierung beschrieben werden [66]. Dabei wird die Cauchy-Parametrisierung 
häufig im sichtbaren Bereich verwendet.  

 42)(
λλ

λ CBAn ++=  (28) 

Im Falle nicht absorbierender Stoffe entspricht die Dielektrizitätskonstante ε  dem 
Quadrat des Brechungsindex n. 

2.2 Drude- Gleichung 

Zur Beschreibung charakteristischer Eigenschaften der Dispersion in Leitern und Plas-
men verwendet man die Drude-Gleichung. Für ein freies Elektronengas mit der Wellen-
länge λp und einem Anteil gebundener Elektronen, deren Polarisierung durch ε∂  be-
schrieben wird, gilt für den Realteil der Dielektrizitätskonstanten reε  [38]: 
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2.3 Approximation effektiver Medien 

Bei der Approximation effektiver Medien (effective medium approximation, EMA) 
werden die physikalischen Konstanten der heterogenen Körper aus den physikalischen 
Konstanten der homogenen Bestandteile bestimmt. Die allgemeine Form zur Beschrei-
bung der optischen Konstanten eines heterogenen Mischmediums ist durch folgende 
Gleichung gegeben [75]. 
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Dabei bezeichnen K,,, 321 εεε  die Dielektrizitätskonstanten der im Wirtsmedium Wε  
eingeschlossenen Komponenten und K,,, 321 ΦΦΦ  ihre entsprechenden Volumenbrü-
che, die den Anteil am Gesamtvolumen der Mischung beschreiben. Als resultierende 
Dielektrizitätskonstante der Mischung ergibt sich 〉〈ε . 
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Dieser Ansatz kann unter zwei Voraussetzungen gemacht werden. Die Einschlüsse im 
Wirtsmedium sind kugelförmig und die Wechselwirkungen zwischen den Medien besit-
zen Dipol-Dipol-Charakter. 

Unter der Bruggemann-Medien-Approximation [76] Wεε =2 , versteht man den Ansatz 
der ungeordneten Kugelaggregate. Bei diesem selbstkonsistenten Ansatz muss 

121 =Φ+Φ  erfüllt sein. Aus (30) ergibt sich: 
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Dies stellt den am häufigsten genutzten Ansatz zur Medien-Approximation dar. Sie 
dient als Modell für organische Filme [72]. Wird (31) nach 〉〈ε  aufgelöst, kann die 
Dielektrizitätskonstante einer Mischphase ermittelt werden. Für das Zweikomponenten-
system ergibt sich folgende quadratische Gleichung:  
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 (32) 

Im allgemeinen Fall ergeben sich für die Dielektrizitätskonstante der Mischung folgende 
Lösungen, aus denen die physikalisch sinnvolle ausgewählt werden muss: 
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3 Sensitive Schichten 

3.1 Polymere 

Polymere sind Makromoleküle, die aus einer Vielzahl von monomeren Einheiten zu-
sammengesetzt sind. Sie zählen zu den am häufigsten eingesetzten sensitiven Schichten 
für optische Chemosensoren. Durch den Einsatz mehrerer Polymere unterschiedlicher 
Polarität in Sensorarrays ist die Bestimmung der Konzentration einzelner Analyte aus 
Analytgemischen möglich. Eine höhere Selektivität der Polymerschichten lässt sich 
durch eine gezielte Modifikation mit Erkennungsmolekülen oder durch molekulares 
Prägen erreichen. Eine Unterscheidung zwischen Molekülen unterschiedlicher Größe 
kann durch zeitaufgelöste Messung mit mikroporösen Polymeren erzielt werden [20].  

3.1.1 Glastemperatur  

Polymere ändern ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften beim Überschreiten der 
sogenannten Glastemperatur TG. Sie gehen dabei von einem festen bzw. glasigen Zu-
stand in einen flüssigen oder gummiartigen Zustand über. Der Wert von TG wird im 
wesentlichen von dem Vernetzungsgrad, der Verzweigung und der Molmasse des Poly-
mers bestimmt.  

Das spezifische Polymervolumen ist für T < TG nahezu konstant, während es für T > TG 
bei Erhöhung der Temperatur linear zunimmt [77]. Dieses Phänomen erklärt sich durch 
die Zunahme des freien Volumens Vf. Das Gesamtvolumen einer polymeren Probe setzt 
sich additiv aus dem von den Polymersegmenten besetzten Volumen V0 und dem von 
den Polymersegmenten nicht besetzten freien Volumen Vf zusammen [78]: 

 fVVV += 0  (36) 

Da der Stofftransport in Polymermembranen durch Vf erfolgt [79], [80], und Vf  ober-
halb der Glastemperatur Tg zunimmt, kann die Messtemperatur T einen entscheidenden 
Einfluss auf die Sorptionseigenschaften der Polymere haben. Durch die Zunahme von Vf  
bewirkt eine Temperaturerhöhung eine Erhöhung des Diffusionskoeffizienten D [77] 
und somit eine Reduktion der Ansprechzeit. Die Temperaturabhängigkeit des Diffusi-
onskoeffizienten kann nach Arrhenius berechnet werden [81]: 

 RT
EA

eDD
−

⋅= 0  (37) 
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Dabei gibt D0 den Grenzwert der ungehemmten Diffusion, EA die Aktivierungsenthalpie 
des Diffusionsprozesses, R die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur an. 
Gleichzeitig bewirkt eine Temperaturerhöhung jedoch eine Verringerung des Vertei-
lungskoeffizienten fP/G zwischen Polymer und Gasphase [82] 

 RT
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GP

S

ef
∆−

=/  (38) 

wobei ∆SG die freie Enthalpie des Lösungsvorgangs des Gases im Polymer, R die all-
gemeine Gaskonstante und T die Temperatur angibt.  

Daher eignen sich Polymere mit geringen Glastemperaturen, die deutlich unterhalb der 
Messtemperatur liegen, aufgrund der besseren Permeation [77] der Analyten besonders 
gut als sensitive Schichten. Polysiloxane gehören zu den Polymeren mit einer besonders 
niedrigen Glastemperatur, die sich bei Raumtemperatur in einem gummiartigen Zustand 
befinden und seit vielen Jahren in Sensoren eingesetzt werden. Da ihre sensorischen 
Eigenschaften bereits gut charakterisiert sind, wurden in dieser Arbeit als Referenzsub-
stanzen die unvernetzten Polysiloxane Polydimethylsiloxan SE30 und Polydimethyl-
(0.5-1%)methyl-vinyl-siloxan-copolymer PS255 verwendet.  

3.1.2 Mikroporöse Polymere 

Bei amorphen Polymeren unterscheidet man, wie in Tab. 1 dargestellt, je nach Größe 
der vorliegenden Hohlräume zwischen ultramikro-, mikro-, meso- und makroporösen 
Systemen [80]. 

Tab. 1: Klassifizierung der Porengröße. 

Hohlraum ultramikroporös mikroporös mesoporös makroporös
d [nm] < 0,7 0,7 – 2 2 – 50 > 50 

 

Die Porengrößenverteilung eines mikroporösen Systems kann man entweder in Anleh-
nung an BET-Verfahren nach Dubinin-Raduskevitch [83], [84] oder mit Positronenle-
bensdauer Spektroskopie [85], [86] bestimmen. Mikroporöse Polymere liegen unterhalb 
der Glastemperatur Tg mit einer definierten Hohlraumstruktur vor, während die Hohl-
raumstruktur oberhalb der Glastemperatur flexibel ist.  

In [87] wird die Sorption von Alkoholen, Wasser und Kohlendioxid in verschiedene 
mikroporöse Polyimide, ein Polyethersulfon sowie ein Polyimidharz untersucht. Liegt 
die Analytgröße unterhalb der Porengröße, so wird beim Sättigungsdampfdruck des 
Analyten von allen Analyten annähernd die gleiche Anzahl von Molekülen sorbiert. Als 
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Analytgröße wird dabei das effektive Volumen in der flüssigen Phase herangezogen. 
Liegt die Analytgröße im Bereich der mittleren Porengröße, tritt mit steigender Mole-
külgröße um die durchschnittliche Porengröße eine Abnahme der maximal sorbierten 
Molekülzahl auf. Die Porengröße unterliegt dabei einer Gaußverteilung. Ist die Ana-
lytgröße größer als die größte Pore, kann keine Pore mehr besetzt werden.  

Aufgrund des geringeren freien Volumens unterhalb der Glastemperatur erfolgt der 
Stofftransport bei mikroporösen Polymeren nur langsam [77]. Als sensitive Schichten 
für bimorphe Gassensoren, bei denen die Dicke der Schichten ca. 2 µm beträgt, eigenen 
sich diese sensitiven Schichten daher nach [87] nur zur Detektion von Methanol, da bei 
höheren Alkoholen die Ansprechzeiten zu lange sind. In [20] konnte für RIfS gezeigt 
werden, dass das Erreichen eines Gleichgewichts des Analyten zwischen Gasphase und 
sensitiver Schicht nicht erforderlich ist. Die Konzentrationsbestimmung eines Analyten 
ist durch die Bestimmung des Signals zu einem definierten Zeitpunkt nach Analytzuga-
be möglich. Dadurch war mit dem gleichen Polyethersulfon, das für die Untersuchungen 
in [87] verwendet wurde, außer der Detektion von Methanol auch die Detektion von 
Pentanol möglich. Auch mit SE war eine Quellung dieser Schicht unter Einfluss von 
Methanol, Ethanol und 2-Propanol detektierbar [88]. 

Die Diffusionskoeffizienten in diesem Polyethersulfon wurden für Methanol und Etha-
nol bestimmt, wobei sich auch zwischen diesen beiden Stoffen ein beträchtlicher Unter-
schied von mehr als einer Größenordnung ergab. Der Diffusionskoeffizient D kann nach 
dem 2. Fickschen Gesetz bestimmt werden: 

 2

2

x
cD

t
c

∂
∂⋅=

∂
∂  (39) 

c ist die Konzentration, t die Zeit, und x die Ortskoordinate entlang der die Diffusion 
stattfindet. Wenn die Änderung der optischen Schichtdicke proportional zur aufgenom-
menen Masse ist, ergibt sich daraus nach [133] für die Bestimmung des mittleren Diffu-
sionskoeffizienten D mit RIfS:  
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t1/2 entspricht der Zeit, bei der das halbe Signal des Endzustands erreicht ist, und d1/2 der 
halben Schichtdicke. Dabei geht man davon aus, dass der Diffusionskoeffizient nicht 
konzentrationsabhängig ist und sich die Schichtdicke nicht ändert. (40) gilt daher nur für 
kleine Konzentrationen, bei denen sich die Schichtdicke nur wenig ändert. 
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Das mikroporöse Polycarbonat Makrolon, das in der vorliegenden Arbeit als sensitive 
Schicht verwendet wird, wurde in [21] erstmals zur größenselektiven Detektion einge-
setzt. Durch den Einsatz dieses und weiterer mikroporöser und gummiartiger Polymere 
in einem Sensorarray war eine quantitative Bestimmung der Freone R22 und R134a aus 
dem Gemisch beider Substanzen durch eine Auswertung mit neuronalen Netzen mög-
lich. 
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3.2 Cyclodextrine 

Cyclodextrine sind ringförmige Verbindungen, die aus sechs (α), sieben (β) oder acht 
(γ) α-D-Glucoseeinheiten, die 1,4-glykosidisch verknüpft sind, bestehen. Das Hauptan-
wendungsgebiet von Cyclodextrinen ist, wie bei vielen anderen sensitiven Schichten, 
die Verwendung als stationäre Phasen in der Chromatographie. Dabei werden Derivate 
der Cyclodextrine, meist verdünnt in Polysiloxan [89], eingesetzt. Allerdings gibt es 
auch viele nicht-chromatographische, darunter sensorische Anwendungen [90]. Für den 
Einsatz in Sensoren werden die Cyclodextrine meistens als Monolagen auf den Trans-
ducer gebunden [91], [92]. Als Beschichtung von Quarzmikrowaagen haben sich auch 
durch Sprühen aufgebrachte Multilagen bewährt [93], [94], [95]. Zum Teil werden sie 
wie in der Chromatographie in Polysiloxan verdünnt. 

3.2.1 Trennung und Detektion chiraler Verbindungen 

Da es sich bei Cyclodextrinen um chirale Verbindungen handelt, können Enantiomere 
durch chromatographische Methoden getrennt und durch Sensoren mit verschiedenen 
Sensitivitäten detektiert werden. Diese Enantioselektivität beruht auf der Bildung diaste-
reomerer Komplexe zwischen den Enantiomeren und der chiralen sensitiven Schicht.  

Mit dem modifizierten Cyclodextrin Octakis(3-O-butanoyl-2,6-di-O-n-pentyl)-γ-
cyclodextrin (Lipodex E) können die Enantiomere verschiedener Inhalationsanästhetika 
sehr gut getrennt [96] und selektiv detektiert werden [94]. Der höchste bislang bekannte 
chirale Trennfaktor in der kapillaren Gaschromatographie (cGC) wurde ebenfalls mit 
Lipodex E an dem chiralen Abbauprodukt 1,1,1,3,3-pentafluoro-2-(fluoromethoxy)-3-
methoxypropan (Halodiether B) des achiralen Inhalationsanästhetikums Sevofluran 
(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluoromethoxy)-propan) mit α 30°C = 9,7 erreicht [97].  
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Abb. 6: Entstehung der Zerfallsprodukte von Sevofluran. 

Wenn Sevofluran als Narkosemittel in recyclischen Systemen eingesetzt und damit 
durch einen basischen Kohlendioxid-Absorber geleitet wird, können zwei Zerfallspro-
dukte nachgewiesen werden [98], [99]. Halodiether B entsteht dabei, wie in Abb. 6 
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dargestellt, in situ durch die Reaktion von Methanol mit dem Hauptzersetzungsprodukt 
1,1,1,3,3-pentafluoro-2-(fluoromethoxy)-propen (Haloether A). 

3.2.2 Gaschromatographische Bestimmung thermodynamischer Konstanten 

Um die Enantioselektivität der stationären Phase in der Gaschromatographie zu definie-
ren, wird der chirale Trennfaktor α als das Verhältnis der beiden Nettoretentionszeiten t’ 
des zweiteluierenden Enantiomer E2 gegenüber dem ersteluierenden Enantiomer E1 
angegeben.  
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Die Nettoretentionszeiten entstehen durch Subtrahieren der Totzeit t0 von der Retenti-
onszeit des entsprechenden Enantiomers tE2 oder tE1. Durch die Quotientenbildung 
werden Eigenschaften wie die Säulenlänge, Schichtdicke und Morphologie der stationä-
ren Phase eliminiert. Oft wird als stationäre Phase zur schnelleren Gleichgewichtsein-
stellung in Polysiloxan gelöstes Cyclodextrin statt des reinen Cyclodextrins verwendet. 
Da sich in diesen Fällen die Retentionszeit aus der Wechselwirkung des Analyten mit 
dem Cyclodextrin und der Wechselwirkung mit dem Polysiloxan zusammensetzt, erge-
ben sich, je nach Zusammensetzung der stationären Phase unterschiedliche Trennfakto-
ren.  

Ein besseres Mittel zur Beschreibung der Enantioselektivität ist daher die freie Komple-
xierungsenthalpie ∆E2,E1(∆G), die aus den Retentionsinkrementen R’E1 and R’E2 der 
Enantiomere E1 und E2 bestimmt wird [100]. Die Retentionsinkremente beschreiben den 
Retentionszuwachs bei Verwendung einer Reaktorsäule mit Cyclodextrin/Polysiloxan 
als stationärer Phase gegenüber einer Referenzsäule mit dem gleichen reinen Polysilo-
xan als stationärer Phase. 
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Die Retentionsinkremente R’E1 and R’E2 berechnen sich dabei aus den relativen Reten-
tionen rE1, rE2 und r0. Die relativen Retentionen für die Reaktorsäule rE1 und rE2 sowie 
für die Referenzsäule r0 berechnen sich dabei aus den reduzierten Retentionszeiten t’ der 
Enantiomere und t’* inerter Referenzstandards, z.B. kleiner Alkane. 
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Die Referenzierung auf inerte Referenzstandards ist nötig, um Unterschiede zwischen 
Reaktorsäule und Referenzsäule in Säulenlänge, Durchmesser, Filmdicke und Flussrate 
zu eliminieren. 

3.2.3 Modell zur sensorischen Beschreibung der chiralen Erkennung  

Da es sich bei Lipodex E um eine chirale Verbindung handelt, kann die Wechselwir-
kung chiraler Inhalationsanästhetika mit in Polysiloxan gelöstem Lipodex E durch eine 
Überlagerung einer spezifischen (enantioselektiven) Wechselwirkung und einer unspezi-
fischen (nicht enantioselektiven) Wechselwirkung beschrieben werden [94], [101]. 

Für die enantioselektive Wechselwirkung zwischen Cyclodextrin und Analyt wird das 
Modell der Sorption nach Langmuir angenommen. Mit diesem Modell können Sorp-
tionsvorgänge beschrieben werden, bei denen die Stoffmenge, die aufgenommen werden 
kann, durch die Anzahl an Komplexierungsstellen begrenzt ist. Die Sorption nach 
Langmuir kann durch folgende Gleichung beschrieben werden: 
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 (44) 

Dabei gibt c die Konzentration des Analyten, ∆s das Sensorsignal, A das Sensorsignal 
bei Belegung aller enantioselektiven Sorptionsplätze und K1 die Komplexierungs-
konstante an. K1 entspricht dem Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten K1 = kad/kdes 
des Adsorptions- bzw. Desorptionsprozesses an der Komplexierungsstelle. Aus dem 
Sensorsignal bei Belegung aller enantioselektiven Sorptionsplätze A kann die Anzahl 
dieser Sorptionsplätze bestimmt werden. 

Zur nicht enantioselektiven Wechselwirkung tragen Dispersionswechselwirkungen 
zwischen Analyt und Polysiloxan und zwischen Analyt und Cyclodextrin bei. Für diese 
Wechselwirkung kann ein Modell der Sorption nach Henry angenommen werden, d.h. 
das Signal ändert sich linear mit der Konzentration des Analyten. 

 cKs ektivenantioselnicht ⋅=∆ 2  (45) 

K2 entspricht der Steigung des linearen Teils der Kalibrierkurve. 
Das Gesamtsignal des Sensors setzt sich additiv aus den Anteilen der enantioselektiven 
und der nicht enantioselektiven Wechselwirkung zusammen.  

 ektivenantioselnichtektivenantioselsum sss ∆+∆=∆  (46) 

Die Konzentrationsabhängigkeit des Sensorsignals bei dieser Aufspaltung des Gesamt-
signals ist in Abb. 7 dargestellt. 
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ioselektivnichtenantektivenantioselsum sss ∆+∆=∆
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Abb. 7: Konzentrationsabhängigkeit des Sensorsignals bei Aufspaltung des Gesamtsignals in 
Anteile nicht enantioselektiver und enantioselektiver Wechselwirkung. 

Die nicht enantioselektive Wechselwirkung ist für beide Enantiomere einer chiralen 
Verbindung gleich. Die enantioselektive Wechselwirkung unterscheidet sich für beide 
Enantiomere. Da jedoch für beide Enantiomere die gleiche maximale Anzahl an enan-
tioselektiven Komplexierungsstellen zur Verfügung steht, ist bei sehr hohen Konzentra-
tionen keine Selektivität der sensitiven Schicht in bezug auf die Enantiomere mehr 
gegeben.  

Für kleine Konzentrationen kann jedoch in Analogie zum chromatographischen Trenn-
faktor ein konzentrationsabhängiger Wert α angegeben werden: 
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Für den Grenzwert αmax von α für unendliche Verdünnung gilt: 
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Dieser Grenzwert sollte, da in der Chromatographie ebenfalls von unendlicher Verdün-
nung ausgegangen wird, dem chromatographischen Trennfaktor des gleichen Systems 
entsprechen. 
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3.3 Flüssigkristalle 

Flüssigkristalle lassen sich in lyotrope, polymere und thermotrope Flüssigkristalle ein-
teilen [102]. Thermotrope Flüssigkristalle sind niedermolekulare mesogene (flüssigkri-
stalline) Systeme. Je nach Ordnung unterscheidet man zwischen drei Hauptklassen 
thermotroper Flüssigkristalle: smektisch, nematisch und cholesterisch bzw. chiral-
nematisch. Da in dieser Arbeit nur nematische Phasen verwendet wurden, wird im 
Folgenden nur auf diese Bezug genommen.  

3.3.1 Struktur thermotroper Flüssigkristalle 

Thermotrope Flüssigkristalle bestehen aus scheiben- oder stäbchenförmige Molekülen. 
Die stäbchenförmigen Moleküle bestehen meist aus einer Seitenkette, zwei oder drei 
Ringen, die über eine Brücke miteinander verbunden sind, und einer Endgruppe. Die 
Seitenkette besteht typischerweise aus einer Alkyl-, Alkenyl- oder Alkoxygruppe. Die 
Endgruppe besteht meist aus einer cyano- oder fluorsubstituierten Alkoxygruppe oder 
einem Cyano- oder Fluorsubstituenten, weil für typische Anwendungen, wie der Aus-
richtung in elektrischen Feldern, polare Strukturen benötigt werden. Der Grundkörper 
enthält Cyclohexan- oder aromatische Ringe sowie deren Derivate. Typische Beispiele 
zur Verknüpfung der Ringe sind Einfachbindungen, Alkyl-, Alkinyl- und Estergruppen. 

3.3.2 Phasenübergänge und Ordnung thermotroper Flüssigkristalle 

Nematische Flüssigkristalle gehen bei Temperaturerhöhung am Schmelzpunkt TFN 
(Übergang fest – nematisch) aus dem kristallinen in den flüssigkristallinen Zustand 
über. Im flüssigkristallinen Zustand sind die Moleküle nahezu so beweglich wie in der 
flüssigen Phase, behalten jedoch eine gewisse Orientierung, wie in der kristallinen 
Phase. Die Moleküllängsachsen in der nematischen Phase zeigen im zeitlichen oder 
räumlichen Mittel entlang einer bevorzugten Hauptrichtung. Die Abweichung von 
dieser Vorzugsrichtung wird durch den Ordnungsgrad beschrieben. Am Klärpunkt TNI 
(Übergang nematisch – isotrop) geht der flüssigkristalline Zustand in den flüssigen 
Zustand über. 

Zur Beschreibung der Ordnung in Flüssigkristallen, deren Moleküle Rotationssymmetrie 
um die Moleküllängsachse besitzen, dient der Ordnungsparameter S [103]. Er wird 
durch das 2. Legendre-Polynom beschrieben:  

 1cos3
2
1 2 −Θ=S  (49) 
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wobei Θ den Winkel zwischen der Vorzugsrichtung und der Molekülhauptachse angibt. 
Die Klammern 〈〉 zeigen an, dass es sich um den Mittelwert der in ihnen enthaltenen 
Funktion handelt. In Abb. 8 ist die Ordnung in festem, flüssigkristallinen und flüssigem 
Zustand gezeigt.  

 

Vorzugsrichtung

Temperatur

fest  S = 1 flüssigkristallin flüssig  S = 0
S = −

1
2

3 12cos Θ

Klärpunkt TNI

Θ

Schmelzpunkt TFN  
Abb. 8: Ordnungsgrad in festem, flüssigkristallinen und flüssigem Zustand. 

Der Ordnungsparameter ist eine temperaturabhängige Größe, die am Klärpunkt TNI 
sprunghaft auf S = 0 sinkt. Gleichzeitig nimmt das spezifische Volumen der Substanz zu 
und die Dichte nimmt ab. Es handelt sich daher beim Übergang vom flüssigkristallinen 
in die flüssige Phase um einen Phasenübergang 1. Ordnung [104].  

Nach der Theorie von Landau kann die freie Energie als eine Funktion des Ordnungs-
grades berechnet werden. Diese Theorie wurde von deGennes auf Flüssigkristalle ange-
wendet und führt zu dem Ergebnis, dass für T > TNI ein Minimum der freien Energie für 
S = 0, für T < TNI ein Minimum für 0≠S , und am Klärpunkt für T = TNI  zwei koe-
xistierende Minima für 0≠S und S = 0 bestehen. In einem kleinen Temperaturintervall 
um den Klärpunkt gibt es außerdem für TNI < T < T + die überhitzte nematische Phase 
als metastabilen Zustand mit einem lokalen Minimum und für T ¯ < T < TNI die unter-
kühlte flüssige Phase als metastabilen Zustand mit einem lokalen Minimum. Die Größe 
des Koexistenzbereiches beider Phasen zwischen T ¯ und T + ist vom Flüssigkristall 
abhängig und für reine Flüssigkristalle in der Regel kleiner als für Mischungen ähnli-
cher Flüssigkristalle [105]. 
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3.3.3 Messung des Phasenübergangs durch Oberflächenplasmonenresonanz 

Nematische Flüssigkristalle bestehen aus unterschiedlich geordneten Domänen. Eine 
einheitliche Orientierung der Moleküle eines wenige Mikrometer dicken Films kann 
durch Anlegen eines elektrischen Feldes oder Verwendung einer Orientierungsschicht 
erreicht werden. Je nach Art der Orientierungsschicht kann eine homöotrope oder ho-
mogen planare Orientierung erreicht werden. Bei homöotroper Orientierung sind die 
Moleküllängsachsen senkrecht zur Oberfläche orientiert während sie bei homogen 
planarer Orientierung nahezu parallel zur Oberfläche orientiert sind. Sie bilden einen 
kleinen Winkel von wenigen Grad gegenüber der Oberfläche. Gängige Orientierungs-
schichten zur homogen planaren Ausrichtung sind mit Baumwolle oder Samt geriebene 
Polymerfilme [103], [106]. Der Neigungswinkel hängt dabei von der chemischen Struk-
tur von Polymer und Flüssigkristall [107], [108], der Temperatur [109], [110], und dem 
Druck bei der Reibung [111] ab. Durch das Reiben werden die Polymerfilme anisotrop 
[112] und bekommen Rillen [113]. Der Effekt der zur Orientierung der Flüssigkristalle 
führt, ist noch nicht geklärt. Inzwischen konnte eine Orientierung von Flüssigkristallen 
auch durch UV-Bestrahlung von Polymerfilmen erreicht werden [114]. 

Aufgrund der unterschiedlichen Dipolmomente parallel und senkrecht zur Molekül-
längsachse zeigt ein orientierter Flüssigkristall eine hohe optische Anisotropie. Die 
richtungsabhängigen Brechungsindices hängen vom Ordnungsparameter S ab [103]: 
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Dabei ist ρ die Dichte, NA die Avogadro Konstante, M die Molmasse, ε0 die Dielektrizi-
tätskonstante des Vakuums, lα  und tα  (longitudinal, transversal) sind die Werte des 
molekularen Polarisierbarkeitstensors entlang der Hauptachsen und kl und kt sind die 
Werte des Korrekturfaktors des lokalen Feldes. 

Da sich die Ordnung am Phasenübergang von der nematischen in die isotrope Phase 
sprunghaft ändert, ist auch die Änderung des Brechungsindex am Phasenübergang sehr 
groß. Gängige Methoden zur Bestimmung des Klärpunkts bestehen daher in der Be-
stimmung des Brechungsindex mit Hilfe eines Abbé-Refraktometers [103] oder durch 
die Bestimmung des Brewster-Winkels [115].  
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Da SPR eine brechungsindexsensitive Messmethode ist, kann auch mit SPR der Klär-
punkt bestimmt werden [41]. Im Vergleich zu den beiden anderen Methoden hat die 
SPR-Messung zudem einen Vorteil. Da die Oberflächenplasmonen lateral gedämpft 
werden und daher jeweils nur über einen kleinen Bereich der gesamten Messfläche 
angeregt werden, können im Koexistenzbereich beider Phasen, beide Phasen durch zwei 
Oberflächenplasmonen mit unterschiedlicher Resonanzwellenlänge detektiert werden. 
Dies ist allerdings nur möglich, da sich die beiden Phasen nicht vollständig durchmi-
schen, sondern über der Fläche der lateralen Dämpfung eines Plasmons jeweils nur eine 
Phase vorhanden ist. Dieses Verhalten kann dadurch erklärt werden, dass der Phasen-
übergang jeweils von einem Punkt ausgeht und sich von dort über den ganzen Flüssig-
kristall ausbreitet. Tatsächlich geht der Koexistenzbereich beider Phasen in der Regel 
[41] über einen weiteren Temperaturbereich als es der Unterkühlung der isotropen und 
der Überhitzung der nematischen Phase entspricht. Dieses Verhalten wird damit erklärt, 
dass es verschiedene Zentren, wie Verunreinigungen und Defekte, mit etwas niedrige-
rem Klärpunkt gibt. Von diesen Stellen der Flüssigkristallschicht breitet sich der Pha-
senübergang aus.  

Tatsächlich ist nicht nur der Koexistenzbereich oft breiter als es der Theorie von Landau 
und deGennes entspricht, sondern verschiedene Bestimmungen der Temperatur des 
Phasenübergangs eines Flüssigkristalls weichen erheblich voneinander ab [116], [117], 
[118], [119]. 

3.3.4 Möglichkeiten zur Beeinflussung des Klärpunkts 

Flüssigkristalline Mischungen 

Durch die Bildung von Derivaten bereits bekannter flüssigkristalliner Substanzen ent-
stehen immer wieder neue flüssigkristalline Systeme mit unterschiedlichen physikali-
schen und optischen Eigenschaften. Es sind daher bereits mehrere hundert flüssig-
kristalline Einzelsubstanzen bekannt. Die Mehrzahl der flüssigkristallinen Systeme 
besteht allerdings aus Mischungen dieser Einzelsubstanzen untereinander. Ein großer 
Vorteil der Mischungen besteht darin, dass der Temperaturbereich, in dem die Substanz 
die nematische Phase bildet, vergrößert werden kann (Abb. 9). Da bei den meisten 
Anwendungen die nematische Phase verwendet wird, sind diese Systeme dadurch über 
einen größeren Temperaturbereich einsetzbar. 
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Abb. 9:  Schematisches Phasendiagramm einer Mischung zweier nematischer Flüssigkristalle. 
TFN  und TNI  bezeichnen den Schmelz- bzw. Klärpunkt der Flüssigkristalle 1 und 2. 

Mischung mesogener und nicht mesogener Verbindungen 

Wenn nicht mesogene Verbindungen mit Flüssigkristallen gemischt werden, ändert sich 
der Klärpunkt des Flüssigkristalls. In der Regel sinkt der Klärpunkt [120], [121], [122], 
aber in einigen Fällen steigt er [123]. Eine Erniedrigung des Klärpunkts durch die zuge-
mischte Substanz findet dann statt, wenn die Ordnung der Substanz im Flüssigkristall 
geringer ist als die Ordnung des Flüssigkristalls, eine Erhöhung, wenn die Ordnung der 
Substanz in der Mischung größer ist als die des Flüssigkristalls. Die Ordnung der nicht 
mesogenen Gastmoleküle hängt dabei von verschiedenen Faktoren, wie deren Größe, 
Verhältnis von Länge zu Breite, und ihren Wechselwirkungen mit den Molekülen des 
Flüssigkristalls ab. Kleine Gastmoleküle können sich schlecht im Flüssigkristall orien-
tieren und führen daher zu einer Destabilisierung der nematischen Phase und einer 
Erniedrigung des Klärpunkts. Das Ausmaß der Erniedrigung hängt von der Konzentra-
tion der im Flüssigkristall gelösten Substanz und den oben genannten Faktoren ab. So 
wird der Flüssigkristall p-methoxybenzylidine-p-n-butylaniline (MBBA) beispielsweise 
durch n-Alkane weniger gestört als durch die strukturisomeren verzweigten Alkane 
[124]. 

In der Regel wird die reduzierte Temperatur T* = T/TNI  in Abhängigkeit des Molen-
bruchs x der nicht mesogenen Substanz, wie in Abb. 10, dargestellt [125]. Substanzen, 
die zu einer Erniedrigung des Klärpunkts führen, lösen sich besser in der isotropen 
flüssigen Phase als in der nematischen. Daher gibt es für eine reduzierte Temperatur 
T*’ = T’/TNI die Molenbrüche xn, und xi, die den Koexistenzbereich beider Phasen ein-
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grenzen. Umgekehrt gibt es für einen bestimmten Molenbruch x´ der nicht mesogenen 
Substanz, zwei Temperaturen Tn

* und Ti
*, die den Koexistenzbereich definieren. 

Molenbruch x der gelösten Substanz
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Abb. 10: Senkung des Klärpunkts durch Mischung mit einer nicht mesogenen Verbindung. 

Geht man von einer idealen Mischung aus, erhält man für die Phasengrenzen der nema-
tischen und der isotropen Phase zwei Geraden, für deren Steigungen βn

∞ und βi
∞ fol-

gende Beziehungen gelten [125]: 

 
NIn

ni

n

n
n S

R
x

xx
x
T

∆
⋅






 −
=

∂
∂

=∞
*

β  (52) 

 
NIi

ni

i

i
i S

R
x

xx
x
T

∆
⋅






 −
=

∂
∂

=∞
*

β  (53) 

R ist die allgemeine Gaskonstante und NIS∆  die Umwandlungsentropie des reinen 
Flüssigkristalls.  

3.3.5 Nutzung zur Detektion organischer Verbindungen 

Nematische Flüssigkristalle wurden als sensitive Schichten in massensensitiven Senso-
ren [126], [127] verwendet. Dabei ist der Vorteil der Flüssigkristalle gegenüber isotro-
pen Schichten, dass Strukturisomere mit unterschiedlichem Verhältnis von Länge zu 
Breite, wie z.B. para- und meta-Xylol, unterschiedliche Verteilungskoeffizienten in der 
flüssigkristallinen Phase haben. Daher kann mit Hilfe der Flüssigkristalle eine gewisse 
Selektivität erreicht werden [126]. Durch kapazitive Sensoren mit Interdigitalstrukturen 
[128] können nematische Flüssigkristalle im elektrischen Feld ausgerichtet werden. Die 
Störung dieser Ordnung durch den Analyten führt zu einer Änderung der Kapazität und 
kann als Sensorsignal genutzt werden.  
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Ebenso kann mit integriert optischen Methoden, wie Mach-Zehnder-Interferometrie und 
Gitterkoppler [18], sowie mit Oberflächenplasmonenresonanz [27] eine Störung der 
Ordnung eines orientierten Flüssigkristalls durch den aufgenommenen Analyten aus der 
Gasphase detektiert werden. Dazu ist die Orientierung des Flüssigkristalls durch eine 
Orientierungsschicht nötig. Ein besonders großes Signal ergibt sich dann bei vollkom-
mener Aufhebung der Orientierung am Phasenübergang in den isotropen Zustand. Die 
Störung der Ordnung ist selbst nach Erreichen des Phasenübergangs reversibel und das 
System orientiert sich nach beendeter Analytzugabe wieder entlang der durch das Poly-
mer bestimmten Vorzugsrichtung.  

Betrachtet man orientierte Flüssigkristalle zwischen gekreuzten Polarisatoren, so wird 
aufgrund ihrer Anisotropie die Phase des polarisierten Lichts verzögert und sie erschei-
nen hell, während sie nach dem Phasenübergang in die flüssige Phase in isotropem 
Zustand dunkel erscheinen. Da der Klärpunkt der Flüssigkristalle durch aufgenomme-
nen Analyt bis auf Raumtemperatur gesenkt werden kann, ist eine Detektion des Analy-
ten durch Betrachten der sensitiven Schicht mit bloßem Auge [129], [130] oder Erfassen 
des transmittierten Lichts mit Hilfe einer CCD-Kamera [19] möglich. 

Dieser Effekt kann zur ortsaufgelösten Detektion einer spezifischen Bindung verwendet 
werden [131]. In diesem Fall besteht die Orientierungsschicht aus einem geriebenen 
Protein. Findet eine spezifische Bindung an das Protein statt, geht an dieser Stelle die 
Orientierung der Flüssigkristallschicht verloren. Auch die quantitative Bestimmung 
eines spezifisch gebundenen Immunglobulins ist möglich [132]. Allerdings ist in diesen 
Fällen keine online-Bestimmung der spezifischen Bindung möglich. Nach Einwirken 
des Immunglobulins auf die geriebene Proteinschicht wird erst die Flüssigkristallzelle 
zur Messung hergestellt. 
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III EXPERIMENTELLER TEIL 

1 Geräte 

1.1 SPR-Aufbau  

Es wurde eine Apparatur nach der Kretschmann-Anordnung aufgebaut und verwendet, 
wie sie in Abb. 11 schematisch dargestellt ist.  

ΦΦΦΦ ΦΦΦΦ

Linse Linear-
polarisator

Spalt

Weißlicht-
quelle

Metallschicht

Faser

Thermostatisierung

Spektrometer

Analytfluss

Prisma

 
 

Abb. 11: Verwendeter Aufbau nach der Kretschmann-Konfiguration. 

Das Weißlicht einer Halogenlampe (5 W, Welch-Allyn, New York) wurde fokussiert 
und der Strahl durch eine Blende auf einen Durchmesser von 2 - 3 mm begrenzt. Durch 
den Polarisator (560 nm - 720 nm, Spindler & Hoyer, Göttingen) wurde das Licht für 
die Referenzmessung senkrecht zur Einfallsebene polarisiert, für die eigentliche Mes-
sung parallel zur Einfallsebene. Das reflektierte Licht wurde entweder über einen Poly-
merlichtleiter (d = 1 mm, Laser Components GmbH, Olching) oder über einen Quarz-
lichtleiter (d = 0.2 – 0.4 mm, BTO Bungert GmbH, Weil der Stadt) zum Spektrometer 
(MCS oder MMS, Jenoptik, Jena) geführt. Der Einstrahlwinkel wurde jeweils zu Beginn 
der Messungen eingestellt. Die Thermostatisierung des Prismas erfolgte durch Wasser 
unter Verwendung eines Thermostaten (F34 MD, Julabo Labortechnik GmbH, Seel-
bach). Die Temperatur konnte damit mit einer Konstanz von ± 0.01 °C in Schritten 
von 0.1 °C eingestellt werden. Da die Temperatur der sensitiven Schicht nicht gemessen 
werden konnte, wurde diese eingestellte Temperatur jeweils als Messtemperatur ange-
geben. 
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1.2 RIfS-Aufbau 

Der für die RIfS-Messungen verwendete Aufbau ist in Abb. 12 dargestellt. Er wurde 
von Herrn Kaspar aufgebaut [133]. Der Messaufbau erlaubt die sequentielle Erfassung 
von bis zu 13 Sensoren. Für die vergleichenden RIfS- und SPR-Messungen wurde der 
Lichtleiter des SPR-Aufbaus an Stelle eines RIfS-Lichtleiters an den Faserschalter 
geschraubt und die Datenaufnahme der RIfS- und SPR-Daten erfolgte am gleichen 
Spektrometer. 

Analytfluss
Sensorarray

Spektrometer Weißlichtquelle

Faserschalter

Thermostatisierung
 

Abb. 12: Schematischer Aufbau des RIfS-Aufbaus mit 6 Sensoren. 

1.3 Gasmischanlage 

Zur Einstellung der Analytkonzentration wurde durch Massenflussregler (1259C, 
00010SV – 01000SV, MKS Instruments, München) ein definierter Trägergasstrom 
synthetischer Luft (Messer-Griesheim Krefeld oder durch TOC-Gas-Generator TG8000, 
Porter Instruments, Co. Inc., Hatfield, USA, gereinigte Kompressorluft) sowie ein defi-
nierter Nebengasstrom eingestellt. Der Nebengasstrom wurde durch thermostatisiertes, 
mit Analyt gesättigtes Chromosorb (für polare Analyte Chromosorb W-AW, für unpola-
re Analyte Chromosorb W-AW-DMCS, Macherey-Nagel, Düren) geleitet. Das Chromo-
sorb wurde durch einen Kryostat (F34 MD, Julabo Labortechnik GmbH, Seelbach) 
thermostatisiert. Das Chromosorb bietet eine große Oberfläche, wodurch eine schnelle 
Gleichgewichtseinstellung des Partialdrucks des Analyten gegeben ist. Der mit Analyt-
molekülen gesättigte Nebengasstrom wurde dann dem Trägergasstrom zugemischt. 
Durch Variation der Temperatur und somit des Partialdrucks des Analyten sowie durch 
Variation der Mischungsverhältnisse konnten die gewünschten Konzentrationen über 
einen weiten Bereich eingestellt werden. Die eingestellte Luftmenge wurde zusätzlich 
durch ein Durchflussmessgerät (Intelligent Flowmeter ADFM 3000, J&W Scientific 
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FISONS) kalibriert. Für die zeitaufgelösten Messungen wurde ein 4-Wege-Ventil einge-
setzt, wodurch ein schnelles Umschalten zwischen reiner synthetischer Luft und ana-
lythaltiger synthetischer Luft möglich war [133]. 

Der Sättigungsdampfdruck p lässt sich mit der Formel von Antoine bestimmen: 

 
Ct

BAp
+

−=log  (54) 

Die Parameter A, B, C sind tabellierte Konstanten, t entspricht der Temperatur in °C. 
Die Antoine-Parameter zur Berechnung des Sättigungsdampfdruckes der Analyten 
wurden aus [134] entnommen. Für Isofluran wurden die Werte dem Beipackzettel des 
Inhalationsanästhetikums Forene (Abbott, Abbott Park, Illinois, USA) mit dem Wirk-
stoff Isofluran entnommen.  

Da für Halodiether B die Antoine-Konstanten nicht tabelliert sind, wurde der Sätti-
gungsdampfdruck bei verschiedenen Temperaturen experimentell bestimmt. 

Dazu wird eine bekannte Menge Analyt in das Verdampferröhrchen eingespritzt und bei 
bestimmter Temperatur und konstantem Fluss verdampft. Aus der Zeit bis zur vollstän-
digen Verdampfung des Analyten, lässt sich dann der Sättigungsdampfdruck bei der 
jeweiligen Temperatur bestimmen [135]. Aus dem idealen Gasgesetz folgt: 
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In Tab. 2 sind die für Halodiether B bestimmten Werte aufgeführt. Dabei wurde für die 
Fehlerberechnung ein Fehler beim Einwiegen von ± 2 mg und für die Bestimmung der 
Verdampfungszeit von ± 5 min angenommen, da das Signal nach einer bestimmten Zeit 
nicht schlagartig, sondern nur langsam abnahm.  

Tab. 2: Dampfdrücke von Halodiether B bei unterschiedlichen Temperaturen. 

T [°C] p0 [Pa] c [ppm] 
10 1184 ± 50 11688 
-5 294 ± 3.6 2902 

-25 53 ± 2.6 527 
 

Für alle Dampfdruckbestimmungen wurde der gleiche Massenflussregler verwendet. Ein 
Fehler bei der Bestimmung der Flussrate wurde daher nicht berücksichtigt. Er könnte 
jedoch zu einem systematischen Fehler bei allen Temperaturen führen. 
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1.4 Kommerzielle Geräte 

• Spektrales Ellipsometer ES4G, SOPRA, Paris, Frankreich 

• FT-IR Spektrometer Bruker Equinox55 mit ATR-Einheit, Bruker, Karlsruhe 

• Oberflächenprofilmessgerät Alpha Step 500, Tencor Instruments, Mountain View, 
USA 

• Lichtmikroskop mit CCD-Kamera, Olympus Inc., Melville, USA 

• Abbé-Refraktometer, Carl Zeiss, Jena, mit Kryostat von Thermo Haake, Karlsruhe 

2 Materialien 

2.1 Glasprismen und Glassubstrate 

SPR-Prismen: 

Für SPR-Messungen wurden Halbrundprismen ∅ 42 mm, Grundfläche 42 mm*21 mm, 
aus SF13 Glas, Schott, Mainz und NPH2, Ohara, Japan verwendet: 

Zur Berechnung der Resonanzwellenlänge des Oberflächenplasmons wurden die Cau-
chy-Parameter jeweils durch eine Anpassung an die in den Produktdatenblättern ange-
gebenen Brechungsindices für die verschiedenen Wellenlängen bestimmt. 

Für SF13 ergibt sich dabei: A = 1.70252; B = 1.3*104 nm2; C = 2.2*108 nm4, und für 
NPH2: A = 1.85531, B = 2.3*104 nm2, C =1.3*108 nm4.  

Die Anpassung für die Cauchy-Parametrisierung von NPH2 ist in Abb. 13 dargestellt. 
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Abb. 13: Anpassung für die Cauchy-Parametrisierung von NPH2. 
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RIfS-Interferenztransducer: 

Als Interferenztransducer wurde ein einseitig beschichtetes Glas (1 mm D263 / 45 nm 
Ta2O5 / 20 nm SiO2) der Firma Schott, Mainz verwendet. Die Beschichtung dient der 
Erhöhung der Reflektivität des Schichtsystems [20]. Das Glas wurde in 8 × 8 mm große 
Plättchen geschnitten. 

2.2 Sensitive Schichten 

•  SE 30, Polydimethylsiloxan (PDMS), ABCR-Chemie, Karlsruhe  
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Abb. 14: Struktur von Polydimethylsiloxan. 

Cauchy-Parameter [72]: A = 1.402, B = 2296 nm2, C = 1.487*108 nm4 

•  PS 255 (Polydimethyl-(0.5-1%)methylvinylsiloxan-copolymer) ABCR-Chemie, 
Karlsruhe  

•  Polyimid AM4276, Merck KGaA, Darmstadt; als Orientierungsschicht für die 
Flüssigkristalle zur homogen planaren Orientierung 

 Cauchy-Parameter [136]: A = 1.57374, B = 17572, C = 0 

•  Lecithin, Fluka, Neu-Ulm; zur homöotropen Orientierung 

•  Nematische Mischung aus 4-n-hexyl-4´-n-hexyloxy-pyrimidylphenyl PYP-606 
und 4-n-heptyl-4´-n-methoxy-pyrimidylphenyl PYP-701: 1/1, Merck KGaA, 
Darmstadt. Die Strukturen dieser Mischung, im Folgenden PYP abgekürzt, sind in 
Abb. 15 dargestellt. 

•  Nematischer Flüssigkristall 4-Cyano-4´-n-hexyl-biphenyl (K18), Merck KGaA, 
Darmstadt. Die Struktur ist in Abb. 15 dargestellt.  
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Abb. 15: Strukturen der Flüssigkristalle PYP606, PYP701 und K18. 
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• Octakis(3-O-butanoyl-2,6-di-O-n-pentyl)-γ-cyclodextrin (Lipodex E) wurde von 
Roswitha Schmidt im AK Schurig nach [137] synthetisiert. Die Molmasse beträgt 
M Lipodex E = 2980 g/mol und die Struktur ist in Abb. 16 dargestellt. 
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Abb. 16: Struktur von Lipodex E. 

• Makrolon M2400, Bayer AG, Leverkusen. 

C O C
O

n

 CH3

CH3  

Abb. 17: Struktur von Makrolon. 

nD = 1.586 nach Dateninformationsblatt der Bayer AG.  

Die ellipsometrische Bestimmung des Brechungsindex [138] wies eine große 
Streuung der Werte verschiedener Schichten auf. 

2.3 Analyte 

Die verschiedenen Lösungsmittel wurden von Merck KGaA, Darmstadt und Fluka, 
Neu-Ulm oder Aldrich, Steinheim bezogen. 

Racemisches Isofluran (M Isofluran = 184.5 g/mol, nD, 30°C = 1.29) wurde vom Universi-
tätsklinikum Tübingen zur Verfügung gestellt. Die Enantiomere von Isofluran und die 
racemische Mischung von 1,1,1,3,3-Pentafluor-2-(fluormethoxy)-3-methoxypropan 
(Halodiether B) (M Halodiether B = 212.1 g/mol, nD, 30°C = 1.325) [139] wurden von Roswi-
tha Schmidt im AK Schurig synthetisiert. Die Enantiomere von Halodiether B wurden 
von ihr an einem präparativen GC (AMPG 60, Gerstel, Germany) [140] getrennt. R-(-)-
Halodiether B konnte dadurch mit einer chemischen Reinheit von 99.9 % und einem 
Enantiomerenüberschuss von 99.9 %, S-(+)-Halodiether B mit einer chemischen Rein-
heit von 99.6 % und einem Enantiomerenüberschuss von 97.9 % von Roswitha Schmidt 
zur Verfügung gestellt werden. 
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3 Schichtpräparation 

Sämtliche für die Schichtpräparation nötigen Lösungsmittel, Säuren, Laugen und Was-
serstoffperoxid wurden von Merck KGaA, Darmstadt oder Fluka, Neu-Ulm, bezogen. 

3.1 Vorbehandlung der Glassubstrate 

Die Glasplättchen wurden in frisch angesetzter Piranha-Lösung (Wasserstoffperoxid: 
Schwefelsäure (konz.) = 1:2) 15 min lang im Ultraschallbad (Sonorex RK255H, Bande-
lin, Berlin) gereinigt. Daraufhin wurden sie mit bidestilliertem Wasser abgespült und 1 h 
bei 70 °C im Trockenschrank getrocknet. Im Gegensatz zu den Glasplättchen wurden 
die Prismen mehrmals verwendet. Um die beschichteten Prismen wiederverwenden zu 
können, wurde Silber mit konzentrierter Salpetersäure und Gold mit Cyanidlauge ent-
fernt. Daraufhin wurden die Prismen mit bidestilliertem Wasser abgespült und 1 h bei 
70 °C im Trockenschrank getrocknet.  

3.2 Aufdampfen der Gold- und Silberschichten 

Das Aufdampfen der Silberschichten bzw. Goldschichten wurde in einer Vakuumauf-
dampfanlage (Pfeiffer Vacuum GmbH, Wetzlar mit Aufdampf- und Kontrolleinheit der 
Firma Telemark, USA) durchgeführt. Innerhalb einer Evakuierungszeit von einem Tag, 
während der sich die Glassubstrate bereits in der Zelle befanden, wurde mit einer Diffu-
sionspumpe ein Vakuum von mindestens 1⋅10-10 bar erreicht. Nach Erreichen des End-
druckes wurden ca. 3 nm Titan als Haftvermittler durch Elektronenstrahlverdampfung 
aufgedampft. Das Silber (Silber-Granalien > 99.99 %, Aldrich, Steinheim oder Silber-
draht, > 99.99 %, Goodfellow, Cambridge, UK) oder Gold (Golddraht, > 99.99 %, 
Goodfellow, Cambridge, UK) wurde thermisch aus einem Wolfram-Schiffchen ver-
dampft. Simultan wurde die Aufdampfrate und die Gesamtschichtdicke durch einen 
Schwingquarz verfolgt. Die Aufdampfrate wurde auf 0.5 – 1 nm/s eingestellt. Es wurde 
solange aufgedampft, bis die Bestimmung der Schichtdicke durch den Schwingquarz 50 
nm ergab. 

3.3 Präparation der Polymerschichten 

Die Polysiloxanfilme wurden mit einer Lackschleuder (Spincoater Convac 1001, Con-
vac, Wiernsheim) aufgebracht. Zum Aufschleudern der Polymerfilme auf die Glaspris-
men wurde für diese Lackschleuder ein Aufsatz angefertigt, in den die Prismen einge-
schraubt werden konnten. Es wurden 20 µl einer 5 %igen SE30-Lösung bzw. einer 
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PS255-Lösung in Toluol aufgetropft und 40 s mit 3000 U/min geschleudert. Es ergaben 
sich gut reproduzierbare, homogene Filme.  

Für die Messungen mit Makrolon wurden 20 µl verschiedener Makrolonlösungen (1.7-
3.5 % in Chloroform) aufgetropft und 40 s mit 3000 U/min geschleudert. 

3.4 Präparation der Flüssigkristallfilme 

Zur homogenen Orientierung der Flüssigkristalle wurde das Polyimid AM4276 als 
Orientierungsschicht aufgebracht. Es wurde aus einer 0.5 - 2 %igen Lösung aus Cyclo-
pentanon durch 40 s Schleudern mit 3000 U/min durch eine Lackschleuder aufgebracht. 
Die Prismen wurden danach mindestens 12 h bei 100 °C unter Vakuum ausgeheizt, um 
das Polyimid auszuhärten. Daraufhin wurden sie mit Samt gerieben. Dabei wurde darauf 
geachtet, nur in eine Richtung zu reiben. Auf die Polyimidschicht wurden 40 µl 
PYP606/701 bzw. K18 aufgegeben und 40 s mit 3000 U/min geschleudert.  

Durch die Betrachtung von Vergleichsschichten, die auf Objektträgerglas anstelle von 
Prismen aufgebracht wurden, wurde kontrolliert, ob die Schichten einheitlich orientiert 
sind. Die Schichten wurden dazu zwischen gekreuzten Polarisatoren betrachtet. In Abb. 
18 ist diese Kontrolle zu sehen.  

  

Abb. 18: Betrachtung einer nicht orientierten (links) bzw. homogen orientierten (rechts) 
Schicht eines nematischen Flüssigkristalls durch gekreuzte Polarisatoren. 

Auf dem linken Bild ist eine Flüssigkristallschicht ohne Orientierungsschicht gezeigt. 
Der Flüssigkristall bildet einzelne Domänen, in denen eine bestimmte Orientierung 
vorliegt. In diesen wird die Polarisationsebene des Lichtes jeweils um eine bestimmte 
Größe gedreht. Daher erscheinen die verschiedenen Bereiche verschieden hell. Ist der 
Flüssigkristall jedoch einheitlich orientiert, wie rechts im Bild, wird die Polarisations-
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ebene des Lichts auf der ganzen Fläche um den gleichen Betrag gedreht und der Flüs-
sigkristallfilm erscheint einheitlich hell. Die dennoch vorhandenen kleinen Unterschiede 
in der Helligkeit können von einer unterschiedlichen Schichtdicke herrühren.  

Zur homogenen Orientierung der Flüssigkristalle auf dem Prisma des Abbé-
Refraktometers wurde vor dem Aufbringen des Flüssigkristalls mehrfach eine 1 %ige 
Lösung von Lecithin in Ether aufgebracht und gewartet, bis der Ether verdampft war. 

3.5 Präparation der Cyclodextrinschichten 

Es wurden Lipodex E/PS225 Mischschichten durch eine Lackschleuder aus einer 
5 %igen Lösung in Toluol von Lipodex E/PS225 im Verhältnis 40/60 durch 40 s 
Schleudern bei 3000 U/min aufgebracht. Vor der Messung wurden diese Schichten eine 
Nacht bei 70 °C im Trockenschrank ausgeheizt. 

    

Abb. 19: Lichtmikroskopaufnahmen der Lipodex E/PS255-Schichten. Links: Direkt nach dem 
Aufbringen. Mitte und rechts: Nach 2 Tagen.  

In Abb. 19 sind Lichtmikroskopaufnahmen dieser Schichten zu sehen. Zunächst bildet 
sich ein homogener Film, dessen Oberfläche sich jedoch mit der Zeit verändert. Eventu-
ell tritt eine Entmischung oder eine Kristallbildung der Schichten auf. 

Daher wurden reine Lipodex E-Schichten nach dem gleichen Verfahren, mit den glei-
chen Parametern hergestellt. Diese Schichten wiesen jedoch von Beginn an eine inho-
mogene Oberfläche auf, weshalb weitere Schichten durch dip-coating einer 2 %igen 
Lösung in Toluol hergestellt wurden. Diese Schichten waren wesentlich dicker und über 
einen größeren Bereich inhomogener in der Schichtdicke, wiesen jedoch keine Struktu-
ren auf wie die dünneren durch spin-coating hergestellten Schichten. In Abb. 20 sind 
Lichtmikroskopaufnahmen dieser Schichten zu sehen. Um auch bei Schichten, die eine 
glatte Oberfläche aufweisen, eine korrekte Scharfstellung des Lichtmikroskops zu ge-
währleisten, wurde ein Kratzer in die Lipodex E-Schicht geritzt. 
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Abb. 20: Lichtmikroskopaufnahmen der Lipodex E-Schichten. Links: Durch spin-coating 
hergestellte Schicht. Rechts: Durch dip-coating hergestellte Schicht. 
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IV ERGEBNISSE 

1 Geeignete Anregungsbedingungen der Oberflächenplasmonen 

Wie in (4) ersichtlich, sind für die Resonanzwellenlänge von Oberflächenplasmonen der 
Einstrahlwinkel und die Dielektrizitätskonstanten des verwendeten Prismas, des Metalls 
und der sensitiven Schicht entscheidend. In diesem Kapitel sollen die geeigneten Anre-
gungsbedingungen der Oberflächenplasmonen für die verwendeten sensitiven Schichten 
bestimmt werden. 

Eine allgemein gültige Übertragungsfunktion, d.h. der Zusammenhang zwischen der 
Resonanzwellenlänge der Oberflächenplasmonen und dem Brechungsindex bzw. der 
Dielektrizitätskonstanten der sensitiven Schicht, ist nur unter Vernachlässigung der 
Dispersion von Prisma ( 1ε  = const.) und sensitiver Schicht ( 3ε  = const.) berechenbar. 
Dann kann durch Einsetzen der Drudeschen Formel (29) für den Realteil der Dielektrizi-
tätskonstanten des Metalls re,2ε  eine analytische Lösung von (4) gefunden werden.  
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Da in der vorliegenden Arbeit jedoch für die Wechselwirkung der Analyte mit den 
sensitiven Schichten Modelle aufgestellt werden sollen, ist eine möglichst genaue Er-
mittlung der Änderung des Brechungsindex aus der Verschiebung der Resonanzwellen-
länge notwendig. Daher wird nach der Ermittlung der geeigneten Parameter für die 
Anregung der Oberflächenplasmonen, wie Einstrahlwinkel, Dielektrizitätskonstanten 
des verwendeten Prismas und des Metalls, die Übertragungsfunktion für jedes verwen-
dete Schichtsystem explizit bestimmt. Dazu wird die Resonanzwellenlänge für ver-
schiedene Brechungsindices der sensitiven Schicht berechnet und durch eine Anpassung 
an die einzelnen Punkte die Übertragungsfunktion der jeweiligen Anordnung bestimmt. 

1.1 Wahl des verwendeten Metalls 

Die Dielektrizitätskonstanten von Gold und Silber wurden mit spektraler Ellipsometrie 
bestimmt, da sie von der Methode der Abscheidung abhängen und tabellierte Werte 
daher erheblich differieren. Die für die ellipsometrische Bestimmung verwendeten 
Metallschichten wurden mit den gleichen Parametern aufgedampft, wie die für SPR 
verwendeten. Der einzige Unterschied lag in der größeren Schichtdicke von 150 nm, um 
die Reflexion an der Grenzfläche Gold/Glas zu vermeiden. In Abb. 21 sind diese aus 
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einer Punkt zu Punkt Anpassung aus den ellipsometrischen Winkeln bestimmten Di-
elektrizitätskonstanten dargestellt. 
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Abb. 21: Ellipsometrisch bestimmte Dielektrizitätskonstanten von Gold und Silber. 

Bei Gold tritt unterhalb von 520 nm eine starke Absorption auf, weshalb die Messung 
der Oberflächenplasmonenresonanz in diesem Bereich nicht möglich ist. Auch oberhalb 
von 520 nm tritt eine stärkere Absorption als bei Silber auf. Dies führt zu einer uner-
wünschten Verbreiterung der Plasmonen.  

Oberhalb 600 nm können nach der Drudeschen Gleichung (29) die Werte ∂ε und λp 
bestimmt werden. Für Gold ergibt sich dabei ∂ε = 7.7 und λp = 137 nm, während die 
Anpassung für Silber ∂ε = 3 und λp = 141 nm ergibt. Mit diesen Werten folgt aus (57) 
eine höhere Sensitivität für Silber im Vergleich zu Gold; d.h. eine Erhöhung des Bre-
chungsindex des Umgebungsmediums bewirkt bei Silber eine größere Verschiebung der 
Resonanzwellenlänge. Daher ist prinzipiell die Verwendung von Silber günstiger für die 
Oberflächenplasmonenresonanz. Aufgrund der leichteren Oxidierbarkeit ist es jedoch 
für die Anwendung in der flüssigen Phase nicht geeignet.  

In der vorliegenden Arbeit wurde für die Messungen mit den Lipodex E-Schichten Gold 
verwendet, da diese Messungen parallel zu QMB-Messungen, bei denen die Schichten 
ebenfalls auf Gold aufgebracht waren, durchgeführt und vergleichend ausgewertet wur-
den. Dadurch sollte ein unterschiedlicher Einfluss durch das Substrat vermieden werden.  

1.2 Wahl von Prisma und Einstrahlwinkel 

Da der Brechungsindex des Prismas und der Einstrahlwinkel bei der Bestimmung der 
Resonanzwellenlänge nur als Produkt auftauchen, müssen sie prinzipiell nur als eine 
Konstante betrachtet werden und es ist gleichgültig, wie sich das Produkt zusammen-
setzt. In der Praxis ist der Einfallswinkel jedoch entscheidend, da das einfallende Licht 
nicht durch einen Lichtstrahl beschrieben werden kann, sondern durch ein ganzes Strah-
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lenbündel mit einem bestimmten Durchmesser beschrieben werden muss. Dadurch 
vergrößert sich mit zunehmendem Einfallswinkel der Messbereich. Während bei einem 
Einfallswinkel von 60° der Durchmesser der beleuchteten Fläche nur doppelt so groß ist 
wie der des einfallenden Strahlenbündels, ist er bei einem Einfallswinkel von 80° bereits 
mehr als fünffach so groß. Daher ist ein Einfallswinkel über 80° nicht mehr sinnvoll. 
Andererseits ist es schwer das einfallende Licht genau zu parallelisieren. Abweichungen 
im Einfallswinkel führen jedoch zu einer unerwünschten Verbreiterung der Resonanz-
wellenlänge der Oberflächenplasmonen. Daher ist ein möglichst großer Einfallswinkel 
günstig, da die Abweichungen in diesem Fall, weil nur der Sinus des Einfallswinkels in 
der Resonanzbedingung vorkommt, zu einem kleineren Fehler führen. Gleichzeitig 
sollte die Resonanzwellenlänge nicht über 720 nm liegen, da der Polarisationsgrad des 
Lichtes bei dem verwendeten Polarisator oberhalb 720 nm stark abnimmt. In der vorlie-
genden Arbeit wurde daher der Brechungsindex des Prismas so gewählt, dass bei einem 
Einfallswinkel von ca. 60° die Resonanzwellenlänge zwischen 600 und 720 nm lag.  

1.3 Bestimmung der Übertragungsfunktionen an Silberschichten 

Die Übertragungsfunktion, d.h. der Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex der 
sensitiven Schicht und der Resonanzwellenlänge, wurde für die jeweiligen Schichtsys-
teme berechnet. Dazu wurde die wellenlängenabhängige Reflektivität nach (14) für 
verschiedene Brechungsindices berechnet und die Resonanzwellenlänge jeweils aus 
dem Minimum der Reflektivität bestimmt. Die Ermittlung dieser Übertragungsfunktio-
nen diente vorab der Bestimmung der günstigsten Kombination von Prisma und Ein-
strahlwinkel, v.a. jedoch der genauen Bestimmung der Änderung des Brechungsindex 
der sensitiven Schicht unter Analyteinwirkung aus der Verschiebung der Resonanzwel-
lenlänge. 

Leider war die Dispersion des Brechungsindex nicht für jede sensitive Schicht bekannt. 
Da für PDMS als sensitive Schicht und das Prisma SF13 die wellenlängenabhängigen 
Dielektrizitätskonstanten bekannt sind, soll an diesem Beispiel der Einfluss der Disper-
sion von Prisma und sensitiver Schicht bestimmt werden. Für die Messungen mit PDMS 
wurde ein mit einer 50 nm dicken Silberschicht beschichtetes Prisma aus SF13-Glas 
verwendet. Der Einstrahlwinkel lag bei 60°.  

1.3.1 Einfluss der Dispersion des Prismas und der sensitiven Schicht 

In Abb. 22 sind die Resonanzwellenlängen λr des Schichtsystems SF13-Glasinf /Sil-
ber50nm /PDMSinf für verschiedene Brechungsindices nD der sensitiven Schicht darge-
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stellt, wie sie durch eine Analytsorption zustande kommen könnten. Für den Analyt 
wurde dabei ein wellenlängenunabhängiger, konstanter Brechungsindex n angenommen. 
Die vorliegende Rechnung wurde also mit verschiedenen Brechungsindices durchge-
führt, wobei zum Parameter A der Cauchy-Parameter von PDMS konstante Werte ad-
diert wurden. Die mit rechteckigen Kästchen dargestellten Werte wurden mit der analy-
tischen Lösung nach Gleichung (57) unter Vernachlässigung der Dispersion von Prisma 
und sensitiver Schicht berechnet. Bei den rund dargestellten Werten wurde die Dispersi-
on des Brechungsindex der sensitiven Schicht vernachlässigt und über den gesamten 
Wellenlängenbereich der Brechungsindex bei 589 nm bei der Rechnung beibehalten. 
Die dreieckigen Kästchen resultieren aus der exakten Berechnung nach (14) unter Be-
rücksichtigung der Dispersion des Primas und der sensitiven Schicht. 
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Abb. 22: Berechnete Resonanzwellenlängen des Schichtsystems SF13-Glasinf /Silber50nm / 
PDMSinf  für verschiedene Näherungen. 

Die Verschiebung der Resonanzwellenlänge mit Zunahme des Brechungsindex ist in 
jedem Fall nicht linear. Es ist zudem eine deutliche Abweichung der analytischen Lö-
sung nach (57) von der exakt berechneten Übertragungsfunktion nach (14) festzustellen. 
Die Steigung der Übertragungsfunktion ist für die analytische Lösung in jedem Punkt 
geringer. Die Dispersion des Prismas sollte daher bei der Berechnung der Übertragungs-
funktion berücksichtigt werden. Für die Berechnung ohne Berücksichtigung der Disper-
sion der sensitiven Schicht liegen die Resonanzwellenlängen jeweils über den mit Dis-
persion berechneten Werten. Daher wird bei der Bestimmung des Brechungsindex nD 

ein zu kleiner Wert ermittelt und bei einer Konzentrationsbestimmung nach Brugge-
mann (33) zu wenig Analyt bestimmt. Da bei vielen der vermessenen Schichten die 
Dispersion jedoch nicht bekannt war und nicht bestimmt werden konnte, soll im Fol-
genden der daraus resultierende Fehler anhand dieser Berechnung für PDMS abge-
schätzt werden. 
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Der Fehler bei der Bestimmung des absoluten Brechungsindex nD liegt selbst bei einer 
Resonanzwellenlänge von 800 nm unter 0.5 %. Der Fehler bei der Bestimmung der 
Änderung des Brechungsindex bei einer Verschiebung der Resonanzwellenlänge liegt 
jedoch bei 8 %. Zur genauen Bestimmung der aufgenommenen Analytmenge sollte 
daher die Dispersion des Brechungsindex der sensitiven Schicht bekannt sein. Aller-
dings weichen auch Literaturwerte der Dispersion sehr stark voneinander ab, so dass 
eine genaue Bestimmung der aufgenommenen Analytmenge meist nicht möglich ist. 
Aufgrund der Genauigkeit der Bestimmung des absoluten Brechungsindex nD, und 
damit der Differenz zwischen dem Brechungsindex der sensitiven Schicht und dem des 
Analyten, ist der Vergleich der aufgenommenen Analytmenge verschiedener Analyte 
durch eine sensitive Schicht hingegen mit geringem Fehler möglich. 

1.3.2 Einfluss des Fehlers bei der Bestimmung des Einstrahlwinkels 

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau zur Messung der Oberflächenplasmonen-
resonanz war die Einstellung des Einstrahlwinkels nur auf 1° genau möglich. In Abb. 23 
sind die Resonanzwellenlängen in Abhängigkeit des Brechungsindex für die verschie-
denen Einstrahlwinkel dargestellt.  
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Abb. 23: Berechnete Resonanzwellenlängen des Schichtsystems SF13-Glasinf /Silber50nm / 
PDMSinf  für verschiedene Einstrahlwinkel. 

Mit Zunahme des Einstrahlwinkels nimmt die Resonanzwellenlänge ab und die gleiche 
Sensitivität tritt erst bei höheren Brechungsindices auf. Dabei wird deutlich, dass die 
Sensitivität in erster Linie von der Resonanzwellenlänge abhängt, unabhängig, ob diese 
durch einen anderen Einstrahlwinkel oder einen anderen Brechungsindex der sensitiven 
Schicht hervorgerufen wurde. Hauptsächlich ist dies auf die Dispersion des Silbers 
zurückzuführen. Der Fehler bei der absoluten Bestimmung des Brechungsindex nD  liegt 
in diesem Fall, wie Abb. 23 entnommen werden kann, bei 2 %. Der Fehler bei der Be-
stimmung der Änderung des Brechungsindex bei einer Verschiebung der Resonanzwel-
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lenlänge liegt jedoch in diesem Fall nur bei 3 %. Der Fehler bei der absoluten Bestim-
mung des Brechungsindex muss bei entsprechenden Berechnungen einkalkuliert wer-
den.  

1.3.3 Übertragungsfunktionen für PDMS als sensitive Schicht 

Da die Messungen mit PDMS als sensitiver Schicht alle bei einer Resonanzwellenlänge 
zwischen 620 und 650 nm durchgeführt wurden, wurde die Übertragungsfunktion für 
diesen Bereich berechnet. Sie ist in Abb. 24 für verschiedene Einfallswinkel, mit und 
ohne Dispersion der PDMS-Schicht dargestellt. 
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 Abb. 24: Übertragungsfunktionen des Schichtsystems SF13-Glasinf /Silber50nm /PDMSinf  für 
verschiedene Einstrahlwinkel mit Dispersion von PDMS und bei 60° ohne Dispersion.  

In jedem Fall ergibt sich für die Übertragungsfunktion in guter Näherung eine Gerade 
mit einem Korrelationskoeffizienten von R > 0.999. Für einen Einfallswinkel von 60° 
unter Berücksichtigung der Dispersion der PDMS-Schicht ergibt sich für die Übertra-
gungsfunktion, d.h. die Funktion zur Berechnung des Brechungsindex nD aus der Reso-
nanzwellenlänge λr: 

 141032146.1 −− ⋅⋅⋅+= nmn rD λ   (58) 

Der größte Fehler bei der Bestimmung des Brechungsindex entsteht durch den Fehler 
bei der Bestimmung des Einstrahlwinkels und beträgt 1.8 %. Der Fehler bei der Be-
stimmung der Änderung des Brechungsindex aus der Verschiebung der Resonanzwel-
lenlänge resultierend aus dem Fehler bei der Bestimmung des Einstrahlwinkels beträgt 
3 %. Der Fehler bei der Bestimmung der Änderung des Brechungsindex aus der Ver-
schiebung der Resonanzwellenlänge durch Vernachlässigung der Dispersion beträgt 
7 %. Die Fehler wurden den Übertragungsfunktionen in Abb. 24 entnommen. 
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1.3.4 Übertragungsfunktionen für Flüssigkristalle als sensitive Schichten 

In Abb. 25 sind die Resonanzwellenlängen des Schichtsystems NPH2-Glasinf /Silber50nm/ 
LCinf für verschiedene Brechungsindices nD der sensitiven Schicht und verschiedene 
Einstrahlwinkel dargestellt. Für den Brechungsindex des Flüssigkristalls wurde dabei 
keine Dispersion angenommen. Der Fehler bei der Bestimmung des Einstrahlwinkels 
bewirkt hauptsächlich einen Fehler bei der absoluten Bestimmung des Brechungsindex. 
Es ist wieder eine Zunahme der Änderung der Resonanzwellenlänge mit Änderung des 
Brechungsindex bei größeren Brechungsindices zu erkennen.  
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Abb. 25: Berechnete Resonanzwellenlängen des Schichtsystems NPH2-Glasinf /Silber50nm /LCinf  
für verschiedene Einstrahlwinkel. 

Aufgrund dieser Nichtlinearität der Übertragungsfunktion wird diese für kleinere Berei-
che bestimmt und der Brechungsindex nach der jeweiligen Übertragungsfunktion be-
rechnet. In Abb. 26 sind die Übertragungsfunktionen für verschiedene Bereiche darge-
stellt. 
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Abb. 26: Übertragungsfunktionen des Schichtsystems NPH2-Glasinf /Silber50nm /LCinf für 
verschiedene Einstrahlwinkel und Wellenlängenbereiche. 
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Für den Wellenlängenbereich von 600 bis 650 nm lässt sich für einen Einstrahlwinkel 
von 60° mit R > 0.999 eine Gerade als Übertragungsfunktion angeben: 

 14102.33251.1 −− ⋅⋅⋅+= nmn rD λ  (59) 

Der Fehler bei der Bestimmung des Brechungsindex beträgt 1.7 %. Der Fehler bei der 
Bestimmung der Änderung des Brechungsindex aus der Verschiebung der 
Resonanzwellenlänge beträgt 6 %. 

Für den gesamten Wellenlängenbereich von 600 bis 700 nm lässt sich die Übertragungs-
funktion nicht mehr als Gerade angeben. Es gilt: 

 22713 1081033.101.1 −−−− ⋅⋅⋅−⋅⋅⋅+= nmnmn rrD λλ  (60) 

1.3.5 Übertragungsfunktion für Makrolon als sensitive Schicht 

In Abb. 27 ist die Übertragungsfunktion des Schichtsystems NPH2-Glasinf/Silber50nm/ 
Makroloninf bei einem Einstrahlwinkel von 63° dargestellt. Für Makrolon wurde dabei 
keine Dispersion des Brechungsindex angenommen. Da die Messungen mit Makrolon 
als sensitiver Schicht alle bei einer Resonanzwellenlänge zwischen 690 und 702 nm 
durchgeführt wurden, wurde die Übertragungsfunktion für diesen Bereich berechnet. 
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Abb. 27: Übertragungsfunktion des Schichtsystems NPH2-Glasinf /Silber50nm /Makroloninf  für 
einen Einstrahlwinkel von 63°. 

Innerhalb dieses Bereiches der Verschiebung ergibt sich ein linearer Zusammenhang: 

 141025.2 −− ⋅∆⋅⋅=∆ nmn rD λ  (61) 
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1.4 Bestimmung der Übertragungsfunktionen an Goldschichten  

Für die Messungen mit den Lipodex E- und PS255-Schichten wurde ein mit 50 nm Gold 
beschichtetes Prisma aus SF13-Glas verwendet. Damit ergeben sich für verschiedene 
Einstrahlwinkel die in Abb. 28 dargestellten Resonanzwellenlängen in Abhängigkeit des 
Brechungsindex nD der sensitiven Schicht. Für den Brechungsindex der sensitiven 
Schicht wurde keine Dispersion angenommen. Wie bei dem System SF13-Glas/Silber 
ist eine deutliche Zunahme der Sensitivität mit Zunahme des Brechungsindex erkenn-
bar. Im vorliegenden Fall ist die Nichtlinearität bei der Verschiebung der Resonanzwel-
lenlänge mit zunehmendem Brechungsindex jedoch noch stärker ausgeprägt. 
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Abb. 28: Berechnete Resonanzwellenlängen des Schichtsystems SF13-Glasinf /Gold50nm /Lipo-

dex Einf  für verschiedene Einstrahlwinkel. 

Bei einem Einfallswinkel von ca. 60° liegt die Resonanzwellenlänge von PS255 bei 
700 nm. Da wie gezeigt die Resonanzwellenlänge am meisten zur Sensitivität beiträgt, 
wurde um die Messwerte direkt vergleichen zu können für die Messung der Lipodex E-
Schicht der Winkel auf ca. 61° erhöht, so dass die Resonanzwellenlänge ebenfalls bei 
700 nm lag. 

Der höchste Versatz der Resonanzwellenlänge betrug 23 nm, weshalb nur für einen 
Bereich von 23 nm ausgehend von 700 nm die Übertragungsfunktion bestimmt werden 
soll. Sie berechnet sich nach: 

 2
rr BAn λλ ∆⋅−∆⋅=∆  (62) 

Die Übertragungsfunktionen für die Winkel von 59 - 61° und die jeweils bestimmten 

Parameter sind in Abb. 29 dargestellt.  
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Abb. 29: Übertragungsfunktionen des Schichtsystems SF13-Glasinf /Gold50nm /Lipodex Einf für 
verschiedene Einstrahlwinkel. 

Selbst bei einer Verschiebung der Resonanzwellenlänge um 20 nm ergibt eine Änderung 
des Einstrahlwinkels um 1° nur eine Abweichung bei der Bestimmung des Brechungs-
index von 1.6 %. Die Abweichung gegenüber der Linearität beträgt bei einer Verschie-
bung von 20 nm jedoch 11 %. Es ist also deutlich, dass bei so großen Änderungen des 
Brechungsindex die Übertragungsfunktion bestimmt werden muss, damit die Nichtline-
arität in die Auswertung einbezogen werden kann. 

Die Dispersion der Schichten ist nicht bekannt. Betrachtet man jedoch die Dispersion 
von PDMS, so beträgt die Abweichung durch die Vernachlässigung der Dispersion bei 
einer Verschiebung von 10 nm 1.8 %, bei 20 nm 3.7 %. Falls die Lipodex E-Schichten 
eine ähnliche Dispersion aufweisen, wurde bei der Bestimmung des Brechungsindex 
also ein Fehler dieser Größenordnung begangen. 

1.5 Zusammenfassung von Kapitel IV1 

In diesem Kapitel wurden durch die Berechnung der Übertragungsfunktionen die Vor-
aussetzungen für eine Charakterisierung der Wechselwirkung zwischen verschiedenen 
sensitiven Schichten und flüchtigen organischen Verbindungen geschaffen. Durch die 
ellipsometrische Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten der Gold- und Silberschich-
ten und die Berechnung einer günstigen Kombination des Brechungsindex des verwen-
deten Prismas und des Einstrahlwinkels, konnte für jede sensitive Schicht eine Übertra-
gungsfunktion, d.h. der Zusammenhang zwischen der Resonanzwellenlänge der Ober-
flächenplasmonen und dem Brechungsindex der sensitiven Schicht, ermittelt werden. 
Mit der Berechnung des Brechungsindex aus der Resonanzwellenlänge und damit der 
Bestimmung einer physikalischen Größe ist die Voraussetzung für die Bildung von 
Modellen für die Wechselwirkung zwischen sensitiver Schicht und Analyt erfüllt. 
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2 Cyclodextrine 

Bereits seit vielen Jahren werden in der Gaschromatographie als stationäre Phasen zur 
Enantiomerentrennung Mischphasen aus Polymeren und Cyclodextrinen verwendet 
[89]. Mit Cyclodextrinen als sensitiven Schichten können auch mit Sensoren Enantio-
mere selektiv detektiert werden. In [101] wurde mittels Quarzmikrowaagen (QMB) ein 
Modell für die Wechselwirkung der Enantiomere mit den Cyclodextrinen aufgestellt. In 
diesem Kapitel soll durch den Vergleich der Ergebnisse der Oberflächenplasmonenreso-
nanz mit denen von Quarzmikrowaagen die allgemeine Gültigkeit dieses Modells über-
prüft werden. Durch die Bestimmung der Brechungsindexänderung sollen zudem weite-
re Erkenntnisse über die Art der Wechselwirkung gewonnen werden. Im Folgenden wird 
daher nicht der Versatz der Resonanzwellenlänge angegeben, sondern die über (62) 
bestimmte Änderung des Brechungsindex. Als Analyte werden Isofluran und 1,1,1,3,3-
Pentafluor-2-(fluormethoxy)-3-methoxy-propan (Halodiether B) verwendet. Da die gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere von Halodiether B an Lipodex E zu 
einem besonders hohen Trennfaktor führt, eignet sich diese Kombination besonders gut 
für einen Vergleich der Methoden. Es sollen daher die Komplexierungskonstanten und 
das Komplexierungsverhältnis für die Enantiomere von Halodiether B mit Lipodex E 
bestimmt und mit durch QMB und cGC erhaltenen Werten verglichen werden. Zusätz-
lich sollen die Werte mit denen der Enantiomere von Isofluran verglichen werden. 
Sämtliche Messungen dieses Kapitels wurden bei 30 °C ausgeführt. 

2.1 Ansprechzeit, Reversibilität und Stabilität  

Die sensitiven Schichten wurden zunächst, wie die stationären Phasen in der GC, mit 
einem Gemisch aus 60 % Polysiloxan PS255, und 40 % Lipodex E als Selektor, herge-
stellt. In Abb. 30 ist die zeitaufgelöste Messung der sensitiven Schicht bei Begasung mit 
racemischem Isofluran dargestellt. Dabei wurde die sensitive Schicht abwechselnd mit 
synthetischer Luft und analythaltiger synthetischer Luft mit Konzentrationen von 0 bis 
30 000 ppm racemischem Isofluran begast. Da diese sensitive Schicht die gleiche Zu-
sammensetzung wie eine stationäre Phase in der cGC enthält, und in der cGC eine 
schnelle Gleichgewichtseinstellung des Analyten zwischen Gasphase und stationärer 
Phase erforderlich ist, entspricht das schnelle Ansprechverhalten der Signale den Erwar-
tungen. Die Analytaufnahme ist reversibel und das Signal kehrt nach Ende der Analy-
texposition zur Basislinie zurück. 
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Abb. 30: Zeitaufgelöste Messung von racemischem Isofluran gemessen mit PS255/Lipodex E-
Mischung in einem Konzentrationsbereich von 0 – 30 000 ppm. 

Allerdings sind diese Mischschichten für die Oberflächenplasmonenresonanz nicht 
stabil genug. In Abb. 31 sind zwei, im Abstand von 23 Tagen mit der selben Schicht 
aufgenommene Kalibrierkurven von racemischem Isofluran abgebildet. Zur Aufnahme 
der Kalibrierpunkte wurde die sensitive Schicht jeweils abwechselnd reiner syntheti-
scher Luft und analythaltiger synthetischer Luft ausgesetzt. Die Differenzen zwischen 
dem jeweiligen Brechungsindex nach der Gleichgewichtseinstellung des Analyten zwi-
schen Gasphase und sensitiver Schicht und dem Brechungsindex der Basislinie ergaben 
die Kalibrierpunkte. Die Messung nach 23 Tagen zeigt dabei eine deutlich geringere 
Abnahme des Brechungsindex bei den gleichen Analytkonzentrationen.  

0 5 10 15 20 25 30
-4

-3

-2

-1

0

23. Tag

1.Tag

∆n
 [1

0-3
] 

c [103 ppm]  

Abb. 31: Kalibrierkurven von racemischem Isofluran gemessen mit PS255/Lipodex E-
Mischung am 1. Tag nach der Präparation und am 23. Tag nach der Präparation. 

Nach einer Nacht Ausheizen dieser Schicht bei 70 °C im Trockenschrank ist die Ab-
nahme des Brechungsindex jedoch wieder genau so groß wie direkt nach der Präpara-
tion. In Abb. 32 sind daher drei Kalibrierkurven von Isofluran, zu deren Aufnahme die 
sensitiven Schichten nach mehrtägiger Messung jeweils eine Nacht bei 70 °C im Tro-
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ckenschrank ausgeheizt wurden, dargestellt. Die Abnahme des Brechungsindex bei 
Analytfluss entspricht wieder dem ursprünglichen Wert. Die sensitiven Schichten sind 
also regenerierbar. 
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Abb. 32: Drei Kalibrierkurven (A, B und C) von racemischem Isofluran gemessen mit 
PS255/Lipodex E-Mischung, jeweils nach Ausheizen der sensitiven Schicht.  

Eine Erklärung für die Signalabnahme und die Rückkehr auf den ursprünglichen Wert 
nach Ausheizen könnte eine Entmischung der Schichten oder eine partielle Kristallbil-
dung liefern. Wie in den Mikroskopaufnahmen im experimentellen Teil (Abb. 19) und 
aus der Veränderung der Interferenzspektren von RIfS [141] zu erkennen ist, verändert 
sich die Oberfläche der Mischschichten bei weiterer Aufbewahrung bei 30°C nach der 
Präparation. Dabei ist es gleichgültig, ob die Schichten begast werden oder nicht. In den 
Mikroskopaufnahmen ist die unterschiedliche Schichtdicke verschiedener Bereiche der 
Oberfläche zu erkennen. Auch die Abnahme des Interferenzhubs bei den RIfS-
Messungen kann durch eine Veränderung der Oberfläche der Schichten erklärt werden. 

Aufgrund der starken Signalabnahme eignen sich diese Schichten trotz der Regenerier-
barkeit für die Untersuchung von Enantiomeren nicht. Daher wurden reine Lipodex E-
Schichten untersucht. Nachdem sich, wie im experimentellen Teil gezeigt, dünne durch 
eine Lackschleuder aufgebrachte Schichten ebenfalls als ungeeignet erwiesen, wurden 
dickere durch dip-coating hergestellte Schichten verwendet. In Abb. 33 ist die zeitaufge-
löste Messung für racemisches Isofluran dargestellt. Dabei wird die sensitive Schicht 
abwechselnd mit synthetischer Luft und analythaltiger synthetischer Luft begast. Auch 
für die reine Lipodex E-Schicht ergibt sich hier ein schnelles Ansprechverhalten unter 
Analyteinwirkung und eine schnelle Rückkehr zur Basislinie nach Ende des Analytflus-
ses. 
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Abb. 33: Zeitaufgelöste Messung von racemischem Isofluran in einem Konzentrationsbereich 
von 0 – 2 900 ppm gemessen mit Lipodex E. 

Wie in Abb. 34 ersichtlich, liefert eine Schicht des reinen Lipodex E nach 3 Wochen 
noch annähernd gleiche Signale. Durch ihre Stabilität erfüllen die Lipodex E-Schichten 
eine wichtige Voraussetzung für den Vergleich der Enantiomere von Halodiether B und 
der Enantiomere von Isofluran, sowie für die Überprüfung des Modells für die Wech-
selwirkung zwischen Analyt und sensitiver Schicht. 
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Abb. 34: Kalibrierkurven von racemischem Isofluran gemessen mit reinem Lipodex E an 
unterschiedlichen Tagen. 

2.2 Enantioselektive und nicht enantioselektive Wechselwirkung  

Da die Synthese der Isofluranenantiomere und die gaschromatographische Trennung der 
Enantiomere von Halodiether B sehr aufwendig ist, stand von den reinen Enantiomeren 
nicht genügend Substanz für eine eingehende Untersuchung der Wechselwirkung über 
einen weiten Konzentrationsbereich zur Verfügung. Mit Ausnahme der Komplexie-
rungskonstanten der Enantiomere mit Lipodex E sind jedoch alle Parameter des in 
Kapitel II3.2.3 beschriebenen Modells für beide Enantiomere gleich. Daher wurde zu-
nächst die Wechselwirkung der Racemate von Halodiether B und Isofluran mit Lipo-
dex E untersucht. 
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2.2.1 Racemisches Halodiether B 

In Abb. 35 sind die Kalibrierkurven des Racemats von Halodiether B, die mit Lipodex E 
und PS255 aufgenommen wurden, dargestellt. Zur Aufnahme der Kalibrierpunkte wur-
den die sensitiven Schichten jeweils abwechselnd reiner synthetischer Luft und ana-
lythaltiger synthetischer Luft mit unterschiedlichen Konzentrationen an racemischem 
Halodiether B in zufälliger Reihenfolge ausgesetzt. Die Differenzen zwischen dem 
jeweiligen Brechungsindex bei Gleichgewichtseinstellung des Analyten zwischen Gas-
phase und sensitiver Schicht und dem Brechungsindex der Basislinie ergaben die Kali-
brierpunkte. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichungen der dreifachen Mes-
sung an. 
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Abb. 35: Kalibrierkurven des Racemats von Halodiether B gemessen mit Lipodex E und mit 
PS255. 

Bei der Messung mit PS255 nimmt der Brechungsindex mit zunehmender Konzentra-
tion des Racemats von Halodiether B ab, weil der Brechungsindex von Halodiether B 
kleiner als der des Polysiloxanes ist und das Polysiloxan durch den Analyten aus dem 
Evaneszentfeld verdrängt wird. Es ergibt sich eine Kalibriergerade.  

Auch bei der Messung mit der Lipodex E-Schicht ergibt sich eine Abnahme des Bre-
chungsindex mit zunehmender Konzentration des Analyten. In der Regel wird die 
Wechselwirkung zwischen modifizierten Cyclodextrinen und Analyten als Einschluss 
des Analyten in die Kavität des Cyclodextrins beschrieben [142], [95]. Bei einem Ein-
schluss von Halodiether B in eine zuvor mit Luft gefüllte Kavität müsste der Brechungs-
index allerdings zunehmen, da der Brechungsindex von Halodiether B größer ist als der 
von Luft. Eine Abnahme des Brechungsindex kann jedoch durch die Sorption von Ha-
lodiether B in eine ungeordnete Lipodex E-Schicht ohne definierte Hohlräume erklärt 
werden. Dabei wird Lipodex E entsprechend wie PS255 durch Halodiether B aus dem 
Evaneszentfeld verdrängt, wobei das Volumen der Schicht zunimmt. Da der Brechungs-
index von Halodiether B kleiner ist als der von Lipodex E, resultiert eine Abnahme des 
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Brechungsindex. Je größer die Konzentration, desto geringer wird die Abnahme des 
Brechungsindex bei weiterer Erhöhung der Konzentration, bis bei hohen Konzentratio-
nen, eine konstante Änderung des Brechungsindex mit Erhöhung der Konzentration 
erfolgt. Daher wurde, wie in Kapitel II3.2.3 beschrieben, ein Modell für die Überlage-
rung enantioselektiver Wechselwirkung an definierten Komplexierungsstellen und nicht 
enantioselektiver Wechselwirkung angenommen und eine Anpassung nach (46) durch-
geführt. Die daraus gewonnenen Parameter werden in Tab. 3 mit aus QMB-Messungen 
gewonnenen verglichen. Die QMB-Messungen wurden von Christopher Fietzek durch-
geführt [143]. Bei QMB-Messungen wird die Frequenzabnahme des Quarzes bei der 
Analytaufnahme durch die sensitive Schicht gemessen. Diese Frequenzabnahme ist 
proportional zu der aufgenommenen Analytmasse. 

Tab. 3: Vergleich der für die Wechselwirkung von racemischem Halodiether B mit Lipodex E 
mit SPR und QMB ermittelten Parameter. 

 SPR QMB QMB/SPR  
A (2.33 ± 0.05)*10-3  (2.52 ± 0.07)*104 Hz  (1.08 ± 0.04)*107Ηz  

K1R (7.7 ± 0.4)*10-3 ppm-1  (8.2 ± 0.6)*10-3 ppm-1  
K2 (4.7 ± 0.3)*10-7 ppm-1 (5.0 ± 0.4) Hz * ppm-1 (1.07± 0.01)*107Ηz  

 

Nur K1R kann aufgrund der Einheit direkt verglichen werden, wobei sich innerhalb der 
Fehlergrenzen eine gute Übereinstimmung der mit SPR und QMB ermittelten Werte 
ergibt. Sowohl der Parameter A, der ein Maß für die Anzahl der enantioselektiven Kom-
plexierungsstellen ist, als auch der Parameter K2, der die Steigung der Kalibriergerade 
für die nicht enantioselektive Wechselwirkung angibt, sind mit dem gleichen Faktor 
proportional zu den mit QMB bestimmten Parametern. Das bedeutet, dass die Abnahme 
des Brechungsindex proportional zur aufgenommenen Masse ist. Bei der nicht enantio-
selektiven Wechselwirkung kann davon ausgegangen werden, dass die Abnahme des 
Brechungsindex nach Bruggemann (33) vom Verteilungskoeffizienten des Analyten 
sowie den unterschiedlichen Brechungsindices von Analyt und sensitiver Schicht be-
stimmt wird. Da für die enantioselektive Wechselwirkung die gleiche Proportionalitäts-
konstante gegenüber der QMB-Messung berechnet wird, kann für die Analytaufnahme 
das gleiche Modell angenommen werden.  

2.2.2 Racemisches Isofluran 

In Abb. 36 sind die Kalibrierkurven von racemischem Isofluran, die mit PS255, frisch 
ausgeheizter Mischung PS255/Lipodex E (60/40) und Lipodex E aufgenommen wurden, 
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dargestellt. Die Aufnahme der Kalibrierpunkte erfolgte wie für racemisches Halo-
diether B. Ebenso wie bei racemischem Halodiether B ist eine starke Signalzunahme für 
die Μessungen mit zunehmendem Lipodex E-Anteil der sensitiven Schicht zu erkennen. 
Die Sensitivität bei Verwendung der reinen Lipodex E-Schicht ist selbst bei hohen 
Konzentrationen höher als die von PS255. 
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Abb. 36: Kalibrierkurven von racemischem Isofluran, die mit unterschiedlichen sensitiven 
Schichten aufgenommen wurden. 

Die für racemisches Isofluran nach der gleichen Vorgehensweise wie für racemisches 
Halodiether B erhaltenen Parameter für die Wechselwirkung mit der reinen Lipodex E-
Schicht sind in Tab. 4 für SPR und QMB aufgelistet. 

Tab. 4: Vergleich der für die Wechselwirkung von racemischem Isofluran mit Lipodex E mit 
SPR und QMB bestimmten Parameter. 

 SPR QMB QMB/SPR 
A (3.56 ± 0.07)*10-3  (3720 ± 82) Hz (1.04 ± 0.03)*106 Ηz 

K1R (1.10 ± 0.1)*10-4 ppm-1 (1.17 ± 0.1)*10-4 ppm-1  
K2 (1.63 ± 0.02)*10-7 ppm-1 (0.165 ± 0.01) Hz * ppm-1 (1.01 ± 0.06)*106 Ηz 

 

Die für racemisches Halodiether B gewonnenen Ergebnisse können bestätigt werden. 
Die Parameter für racemisches Isofluran sind für SPR und QMB proportional. Die 
QMB-Parameter wurden [101] entnommen. 

In Tab. 5 sind die der Anpassung an die in Abb. 36 dargestellten Kalibrierkurven ent-
nommenen Parameter für die Messung mit Lipodex E und mit der Mischung von Lipo-
dex E mit PS255 dargestellt. Bei der Anpassung an die Kalibrierkurve der Mischschicht 
wurde der Parameter K1R konstant gehalten, da sich die Komplexierungskonstante für 
die Wechselwirkung von racemischem Isofluran mit Lipodex E nicht verändern darf. 
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Tab. 5: Vergleich der mit SPR für die Wechselwirkung von racemischem Isofluran mit Lipo-
dex E, mit PS255/Lipodex E (60/40) und mit PS255 gewonnenen Parameter. 

 Lipodex E PS255/Lipodex E (60/40) PS255 
A (3.6 ± 0.07)*10-3  (1.4 ± 0.07)*10-3   

K1R (1.1 ± 0.1)*10-4 ppm-1  1.1*10-4 ppm-1  
K2 (1.63 ± 0.02)*10-7 ppm-1 (8.7 ± 0.2)*10-8 ppm-1 (2.80 ± 0.04)*10-8 ppm-1 

 

Betrachtet man die Zunahme von A beim Übergang der Mischschicht zur reinen Lipo-
dex E-Schicht um den Faktor 2.6 ± 0.1, so entspricht die Zunahme innerhalb des expe-
rimentellen Fehlers derjenigen an Gehalt an Lipodex E. Ebenso entspricht K2 der 
Mischschicht dem prozentualen Anteil K2 von Lipodex E und PS255. Die jeweiligen 
Anteile verschiedener Wechselwirkungen verhalten sich also additiv. 

2.2.3 Vergleich der Racemate von Isofluran und Halodiether B 

Der Vergleich der für die Racemate von Isofluran und Halodiether B ermittelten Para-
meter ist in Tab. 6 dargestellt. In diesem Kapitel sollen die Gemeinsamkeiten der beiden 
Analyte bei ihrer Wechselwirkung mit Lipodex E untersucht werden. 

Tab. 6: Vergleich der für Isofluran und Halodiether B ermittelten Parameter. 

 Isofluran Halodiether B 
A (3.56 ± 0.07)*10-3 (2.33 ± 0.05)*10-3  

K1,Racemat [1/ppm] (1.10 ± 0.1)*10-4 (7.7 ± 0.4)*10-3 
K2 [1/ppm] (1.63 ± 0.02)*10-7 (4.7 ± 0.3)*10-7 

KPS255 [1/ppm] (2.8 ± 0.04)*10-8 (8.2 ± 0.08)*10-8 
K2/KPS255 5.8 ± 0.15 5.7 ± 0.37 

 

Der direkte Vergleich ist aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindices (Isofluran: 
nD, 30 °C = 1.29 und Halodiether B: nD, 30 °C = 1.325) sowie der unterschiedlichen 
Dampfdrücke nicht sinnvoll. Der Unterschied von A kann durch den Brechungsindexun-
terschied von Isofluran und Halodiether B erklärt werden. Da Isofluran den kleineren 
Brechungsindex besitzt, findet bei gleicher Menge an aufgenommenem Analyt eine 
größere Signalabnahme statt. Der aus der Resonanzwellenlänge bestimmte Brechungs-
index von Lipodex E liegt bei n = 1.42 ± 0.01 (siehe Abb. 28). Unter Vernachlässigung 
der Dispersion kann damit der Volumenbruch des Analyten (Isofluran oder Halo-
diether B) in Lipodex E nach (33) bestimmt werden. Für Isofluran ergibt sich für den 
Volumenbruch in Lipodex E 4Φ = (2.75 ± 0.2)*10-2 und für Halodiether B ergibt sich 
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4Φ = (2.45 ± 0.3)*10-2. Das stöchiometrische Verhältnis zwischen Analyt und Cyclo-
dextrin kann daraus folgendermaßen berechnet werden: 

 
AnalytLipodexE

LipodexEAnalyt
rischstöchiomet M

M
x ⋅

Φ⋅⋅
=

ρ
ρ 4  (63) 

Dabei gibt ρ die Dichte und M die Molmasse an. Nach (63) ergibt sich mit 
ρIsofluran = 1.5, und der Annahme ρHalodiether B = 1.5 und ρLipodex E ≤  1.3 für Isofluran 
x ≥  0.5 und für Halodiether B x ≥  0.4. Aus QMB-Messungen kann das stöchiometri-
sche Verhältnis direkt aus den aufgenommenen Massen bestimmt werden. Für Isofluran 
wird ein Wert von x = 0.55 und für Halodiether B von x = 0.5 erhalten [143]. Bei beiden 
Analyten sind etwa die Hälfte der Cyclodextrinmoleküle an der enantioselektiven 
Wechselwirkung beteiligt.  

Für den Vergleich der Parameter K2 können, da sich die Brechungsindices von PS255 
und Lipodex E nicht stark unterscheiden (was sich aus dem geringen Versatz der Reso-
nanzwellenlänge des Oberflächenplasmons ergibt), die Messungen an PS255 als Refe-
renz herangezogen werden. Der Parameter KPS255 gibt dabei die Steigung der Kalibrier-
geraden an und stellt ein Maß für den Verteilungskoeffizient dar. Der Unterschied der 
Verteilungskoeffizienten von Isofluran und Halodiether B in PS255 hängt in erster 
Näherung nur von den unterschiedlichen Dampfdrücken der beiden Substanzen ab. 
Stellt KPS255 ein Maß für die Dampfdruckabhängigkeit des Verteilungskoeffizienten dar, 
so ist nach dieser Korrektur die nicht enantioselektive Wechselwirkung der Racemate 
von Isofluran und Halodiether B etwa gleich. Durch den Vergleich von K2 mit KPS255 
wird deutlich, dass die nicht enantioselektive Wechselwirkung beider Substanzen mit 
Lipodex E größer als mit PS255 ist. Dies kann durch die erhöhte Polarität von Lipo-
dex E gegenüber PS255 erklärt werden.  

2.3 Bestimmung der Komplexierungskonstanten der Enantiomere 

2.3.1 Halodiether B 

Wurde die Komplexierung an definierten Stellen bisher nur als enantioselektiv bezeich-
net, so soll in diesem Kapitel gezeigt werden, dass sie tatsächlich enantioselektiv ist. 
Die Enantiomere von Halodiether B wurden für die vorliegenden Messungen durch 
präparative GC gewonnen [139]. Daher standen nur wenige mg pro Enantiomer zur 
Verfügung. Nach (48) sind jedoch die erhaltenen Signalunterschiede für die Enantiome-
re konzentrationsabhängig und es ist daher notwendig, Kalibrierkurven aufzunehmen. 
Da man bei der cGC jedoch von unendlicher Verdünnung ausgeht, sind zum Vergleich 
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mit cGC vor allem kleine Konzentrationen interessant. In Abb. 37 sind die Signale für 
R- und S- Enantiomer von Halodiether B bei der Messung mit Lipodex E als sensitiver 
Schicht für Konzentrationen zwischen 0 und 16 ppm dargestellt.  
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Abb. 37:  Änderung des Brechungsindex der Lipodex E-Schicht bei Begasung mit Konzentra-
tionen zwischen 0 und 16 ppm der Enantiomere von Halodiether B. 

Für das S-Enantiomer, welches bei der Trennung mit cGC zweiteluierend ist, ergibt sich 
ein deutlich höheres Signal als für das R-Enantiomer. Die Ansprechzeiten sind sehr 
lang. Da im Vorversuch für die Ansprechzeiten für racemisches Isofluran mit der glei-
chen sensitiven Schicht ein akzeptabler Wert erreicht wurde und Halodiether B kaum 
größer als Isofluran ist, waren diese langen Ansprechzeiten nicht erwartet. Diese Schicht 
ist also zur sensorischen Bestimmung der Enantiomere von Halodiether B durch die 
Gleichgewichtssignale nicht geeignet. Eine zeitaufgelöste Messung, wie sie in Kapitel 
IV4.2 für die Makrolonschichten vorgeschlagen wird, sollte jedoch eine Bestimmung 
der Enantiomere von Halodiether B innerhalb einer kurzen Zeit ermöglichen. Da es sich 
bei Halodiether B jedoch nicht um einen sensorisch interessanten Analyten handelt und 
bei diesen Untersuchungen der Vergleich mit der cGC im Vordergrund stand, wurden 
die Gleichgewichtssignale, also die Signale bei Sättigung der sensitiven Schicht mit 
Analyt bei einer gegebenen Analytkonzentration in der Gasphase, ausgewertet. Die 
erhaltenen Kalibrierkurven der Enantiomere sind in Abb. 38 gezeigt. 

Die Messung wurde mit dem S-Enantiomer dreifach und mit dem R-Enantiomer doppelt 
durchgeführt. Dabei wurden die Signale für beide Enantiomere im Wechsel aufgenom-
men um einen Fehler durch eventuelle Veränderungen der Schicht auszuschließen. 
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Abb. 38: Kalibrierkurven der Enantiomere von Halodiether B.  

Die Parameter K1,E1 und K1,E2 wurden aus den Kalibrierkurven in Abb. 38 durch eine 
Anpassung nach (46) bestimmt, wobei A und K2 konstant gehalten wurden, da sie nur 
von der Cyclodextrinkonzentration der sensitiven Schicht abhängen und daher für die 
reine Lipodex E-Schicht beide Enantiomere und das Racemat den gleichen Wert erge-
ben müssen. Die erhaltenen Werte sind in Tab. 7 aufgeführt.  

Tab. 7: Komplexierungskonstanten der Enantiomere von Halodiether B mit Lipodex E.  

 Halodiether B 
A 2.33*10-3 

K2 [1/ppm] 4.7*10-7  
K1,R [1/ppm] (8.4 ± 0.2)*10-3  

K1,E1  [1/ppm] (1.42 ± 0.03)*10-3 
K1,E2  [1/ppm] (1.51 ± 0.03)*10-2 

 

Die Summe der Komplexierungskonstanten beider Enantiomere ist mit 1.65*10-2 ppm-1 
etwas größer als die zweifache Komplexierungskonstante des Racemats mit 1.54*10-2 
ppm-1. Wird jedoch die Anpassung zur Bestimmung der Komplexierungskonstante des 
Racemats über den gleichen Konzentrationsbereich wie bei den Enantiomeren aufge-
nommen, wie in Tab. 7 aufgeführt, ergibt sich für die zweifache Komplexierungs-
konstante 1.68*10-2 ppm-1

.
  Die Komplexierungskonstante des Racemats ist bei dieser 

Bestimmung größer ist als bei der Bestimmung, bei der die Anpassung über den ganzen 
Konzentrationsbereich erfolgt. Diese Abweichung kann dadurch erklärt werden, dass die 
Fehler bei der Bestimmung der Konzentration nicht berücksichtigt sind. Bei den in Tab. 
7 angegebenen Werten geht dabei nur der Fehler bei der Bestimmung des Sättigungs-
dampfdrucks bei –25 °C ein, während bei den in Tab. 3 ermittelten Werten die Fehler 
bei der Bestimmung des Sättigungsdampfdruckes von drei verschiedenen Temperaturen 
eingehen. 
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Durch Division der Signale für S- und R- Enantiomer ergibt sich ein dem Trennfaktor 
α  in der cGC analoger Wert, im Folgenden ebenfalls α  genannt. Da für das S-Enan-
tiomer mit zunehmender Konzentration schneller eine Sättigung der Komple-
xierungsstellen erreicht wird, ergibt sich für den Trennfaktor α  ebenfalls eine Konzen-
trationsabhängigkeit und eine Abnahme von α  mit größerer Konzentration. Für eine 
Konzentration von 2 ppm wurde für jeden der entsprechenden (R- bzw. S-Enantiomer) 
Kalibrierwerte α  bestimmt. Damit ergibt sich als Mittelwert für diese Konzentration 
α = 9.6 ± 0.7. 

2.3.2 Isofluran 

Für Isofluran standen nur das R-Enantiomer, welches als zweites Enantiomer in der GC 
eluiert, und das Racemat zur Verfügung. Diese wurden mit Lipodex E und mit PS255 
als sensitiver Schicht gemessen. Die Kalibrierpunkte dieser Messungen sind in Abb. 39 
dargestellt.  
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Abb. 39: Kalibrierpunkte von Racemat und R-Enantiomer von Isofluran gemessen mit Lipo-
dex E und PS255. 

Ein Unterschied der Kalibrierpunkte des R-Enantiomers und des Racemats bei der 
Messung mit PS255 ist nicht erkennbar. Der Unterschied der Kalibrierpunkte des R-
Enantiomers und des Racemats bei der Messung mit Lipodex E ist nicht sehr groß, aber 
dennoch deutlich größer als die Standardabweichungen der dreifachen Messung jeder 
Konzentration. In Tab. 8 sind die Komplexierungskonstanten der Enantiomere von 
Isofluran angegeben. Die Bestimmung der Komplexierungskonstante des Racemats 
stimmt in diesem Fall mit dem in Tab. 4 bestimmten Wert überein, da die Kon-
zentrationen aus tabellierten Antoine-Konstanten bestimmt wurden. Die Kom-
plexierungskonstante für das S-Enantiomer wurde aus derjenigen des Racemats und des 
R-Enantiomers nach K1,S-Enantiomer = 2* K1,Racemat-K1,R-Enantiomer berechnet. 
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Tab. 8: Komplexierungskonstanten der Enantiomere von Isofluran mit Lipodex E.  

 Isofluran 
A 3.56*10-3  

K2 [1/ppm] 1.63*10-7 
K1,R  [1/ppm] (1.093 ± 0.035)*10-4 
K1,E2 [1/ppm] (1.263 ± 0.046)*10-4

K1,E1 
ber. [1/ppm] (9.16 ± 0.67)*10-5  

 

Aus den daraus nach (44) bis (46) berechneten Kalibrierpunkten des S-Enantiomers und 
den Kalibrierpunkten des R-Enantiomers aus Abb. 39, sowie den Kalibrierpunkten 
beider Enantiomere bei der Messung mit PS255, können durch Division der Signale die 
α-Werte bestimmt werden. Die Konzentrationsabhängigkeit dieser Trennfaktoren ist in 
Abb. 40 dargestellt. 
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Abb. 40: Bestimmung des Trennfaktors für die einzelnen Kalibrierpunkte von Abb. 39. 

Für das achirale PS255 schwanken die Werte um 1, wobei die Fehler aufgrund der 
insgesamt sehr kleinen Signale sehr groß sind. Bei der Bestimmung mit Lipodex E 
hingegen ist die Abnahme der α-Werte mit zunehmender Konzentration deutlich zu 
sehen. Auch in diesem Fall sind die Fehler groß; nicht zuletzt da die Werte nicht aus den 
Kalibrierpunkten beider Enantiomere, sondern nur eines Enantiomers und des Racemats 
bestimmt wurden. Dennoch ist auch in diesem Fall, bei dem sich die Komplexie-
rungskonstanten zwischen dem R-Enantiomer und dem Racemat nur um 16 % unter-
scheiden, was aus Tab. 8 ersichtlich ist, eine Unterscheidung bei kleinen Konzentratio-
nen möglich. 
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2.4 Vergleich der Ergebnisse mit cGC 

Da der durch SPR (durch den Unterschied der Signalhöhen) bestimmte Trennfaktor α 
eine konzentrationsabhängige Größe ist, ist er zum Vergleich mit dem aus cGC-
Messungen bestimmten Trennfaktor nicht geeignet. Zum Vergleich der Ergebnisse von 
SPR und cGC wird daher die Differenz der freien Enthalpie beider Enantiomere bei der 
Komplexierung mit Lipodex E herangezogen. Aus dem Verhältnis der Komplexie-
rungskonstanten für das zweit- und ersteluierende Enantiomer lässt sich ∆E2,E1(∆G) 
bestimmen. 

 
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Die Werte von ∆E2,E1(∆G) für SPP und cGC, sowie die mit αGC vergleichbaren Werte 
K1,E2/K1,E1 und (K1,E2*A+K2)/(K1,E1*A+K2) der SPR-Messung sind in Tab. 9 aufgeführt. 

Tab. 9: Vergleich der erhaltenen Konstanten für SPR und cGC-Messungen. 

 Halodiether B Isofluran 
K1,E2/K1,E1 10.6 ± 0.3 1.39 ± 0.1 

∆E2,E1(∆G)SPR [kJ/mol] -5.9 ± 0.1 -0.83 ± 0.18 
∆E2,E1(∆G)GC [kJ/mol] -5.7 ± 0.1 -0.88 

(K1,E2*A+K2)/(K1,E1*A+K2) 9.4 ± 0.3 1.26 ± 0.1  
αGC, 30 % Selektor in Polysiloxan 9.7 1.34 

 
Aufgrund der geringeren Signalunterschiede sind die Fehler bei der Bestimmung der 
Konstanten für Isofluran größer und der Vergleich mit der cGC zeigt innerhalb der 
Messfehler eine Übereinstimmung.  

Für Halodiether B wurde in der cGC der Trennfaktor bei 30 °C zu α  = 9.7 bestimmt 
[97]. Allerdings wurde dieser Trennfaktor mit einer Mischphase Lipodex E/PS255 
(30/70) erzielt. Er enthält Anteile aus nicht enantioselektiven Wechselwirkungen von 
Lipodex E und PS255. Berücksichtigt man für SPR die nicht enantioselektive Wechsel-
wirkung von Lipodex E, (K1,E2*A+K2)/(K1,E1*A+K2), so ist der Wert kleiner als αGC, da 
die nicht enantioselektive Wechselwirkung von Lipodex E größer ist als die von PS255 
und die Bestimmung mit SPR an der reinen Lipodex E-Schicht vorgenommen wurde. 
Bei der Division der Komplexierungskonstanten der beiden Enantiomere mit Lipodex E 
K1,E2/K1,E1, wird ausschließlich die enantioselektive Wechselwirkung berücksichtigt und 
der Wert ist größer als αGC. Bei der Verwendung der gleichen Mischphase Lipo-
dex E/PS255 (30/70) als sensitive Schicht für SPR sollten sich die gleichen Werte erge-
ben. 
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Der Vergleich des mit SPR ermittelten Wertes von ∆E2,E1(∆G) mit dem aus der cGC 
ermittelten Wert zeigt eine geringfügige Abweichung. Berücksichtigt man die Fehler bei 
der Bestimmung des Sättigungsdampfdrucks von Halodiether B, so liegt diese Abwei-
chung jedoch im Bereich des Messfehlers. Dennoch ist die Abweichung von 
∆E2,E1(∆G)SPR auch anders zu erklären. Bei der chromatographischen Bestimmung wird 
die unspezifische Wechselwirkung durch eine Vergleichssäule, die nur das Polysiloxan 
enthält, unterdrückt. Die chromatographische Trennung findet hingegen auf einer Säule 
mit einem geringen Anteil Cyclodextrin (5 % - 10 %) statt. Trotz des geringen Anteils 
steigt dadurch die nicht enantioselektive Wechselwirkung, was bei der Referenzierung 
nicht berücksichtigt ist. Daher sollten bei der SPR-Messung, bei der eine vollständige 
Eliminierung der nicht enantioselektiven Wechselwirkung bei der Auswertung durch die 
Trennung beider Anteile der Wechselwirkung stattfindet, geringfügig höhere 
∆E2,E1(∆G)SPR – Werte bestimmt werden.  

An dieser Stelle soll daher auch angemerkt werden, dass nicht nur, wie in [100] darge-
stellt, bei der Bestimmung der ∆E2,E1(∆G)cGC – Werte durch die Messung von in Polysi-
loxan gelöstem Cyclodextrin eine Referenzierung nötig ist. Tatsächlich ist die nicht 
enantioselektive Wechselwirkung in der reinen Cyclodextrinphase noch höher, so dass 
in diesem Fall direkt aus dem Trennfaktor statt aus den Retentionsinkrementen be-
stimmte ∆E2,E1(∆G)cGC – Werte noch weiter vom tatsächlichen Wert abweichen. 

2.5 Zusammenfassung von Kapitel IV2 

In diesem Kapitel konnte ein für massensensitive Sensoren aufgestelltes Modell, bei 
dem die Wechselwirkung zwischen chiralem Analyt und Lipodex E als sensitiver 
Schicht in einen enantioselektiven und einen nicht enantioselektiven Anteil unterschie-
den wird, anhand der Racemate und Enantiomere von Halodiether B und Isofluran 
bestätigt werden. Die Abhängigkeit der Signale von der Analytkonzentration kann dabei 
für die enantioselektive Wechselwirkung über eine Funktion nach Langmuir und für die 
nicht enantioselektive Wechselwirkung über eine Gerade beschrieben werden. Für das 
in der cGC zweiteluierende Enantiomer von Halodiether B konnte mit Lipodex E als 
sensitiver Schicht ein bis zu neunfach höheres Signal als für das in der cGC ersteluie-
rende Enantiomer erreicht werden. Da die enantioselektive Komplexierung einer Funk-
tion nach Langmuir folgt und für beide Enantiomere die gleiche Anzahl an Komplexie-
rungsplätzen zur Verfügung steht, nehmen die Signalunterschiede zwischen den Enanti-
omeren mit steigender Konzentration ab. Das beste Maß für die Beschreibung der Enan-
tioselektivität ist daher die Differenz der freien Komplexierungsenthalpie beider Enanti-
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omere, die aus deren Komlexierungskonstanten berechnet werden kann. Da die Diffe-
renz der freien Enthalpie für die Enantiomere von Halodiether B ∆E2,E1∆G = -5.9 kJ/mol 
ergibt, steht sie in guter Übereinstimmung mit dem mit cGC bestimmten Wert von 
∆E2,E1∆G = -5.7 kJ/mol. Der Vorteil bei der Bestimmung dieser Kenngröße mit SPR 
liegt darin, dass keine Referenzschicht verwendet werden muss. Nachteilig wirkt sich 
dagegen aus, dass die Enantiomere getrennt vorliegen müssen. Auch für die Enantiome-
re von Isofluran konnte die Differenz der freien Komplexierungsenthalpie bestimmt 
werden, obwohl die Enantioselektivität in diesem Fall viel geringer ist. Die Komplexie-
rungskonstanten beider Enantiomere sind jedoch für Analyten in der Gasphase hoch, 
weshalb sich für beide Enantiomere von Isofluran eine kleine Nachweisgrenze ergibt. 
Damit wäre eine sensorische Kontrolle und eine erhöhte Sicherheit bei der Applikation 
von Isofluran als Inhalationsanästhetikum möglich.  
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3 Flüssigkristalle 

Die prinzipielle Eignung nematischer Flüssigkristalle als sensitive Schichten brechungs-
indexsensitiver Methoden, wie Gitterkoppler, Mach-Zehnder-Interferometrie und SPR 
wurde in den Arbeiten [144] und [27] bereits gezeigt. Besonderer Wert wurde dabei auf 
die große Änderung des Brechungsindex am Phasenübergang zwischen nematischer und 
isotroper Phase gelegt. Auf diesen Arbeiten aufbauend soll daher im vorliegenden Kapi-
tel ein besseres Verständnis für den Phasenübergang zwischen nematischer und isotro-
per Phase und dessen Beeinflussung durch verschiedene Analyte sowie die Messtempe-
ratur gewonnen werden. Als weiterer Punkt soll untersucht werden, wie sich die Störung 
der Ordnung des homogen planar orientierten Flüssigkristalls in der nematischen Phase 
beeinflussen und sensorisch nutzen lässt. 

3.1 Phasenübergang 

Wie in Kapitel II3.3.2 beschrieben, ändert sich der Brechungsindex nematischer Flüs-
sigkristalle am Phasenübergang vom nematischen zum isotropen Zustand sprunghaft. 
Der ordentliche und der außerordentliche Brechungsindex können bei homöotroper 
Orientierung des Flüssigkristalls, die in diesem Fall mit Lecithin als Orientierungs-
schicht erreicht wurde, mit dem Abbé-Refraktometer gemessen werden. In Abb. 41 ist 
diese Messung für die Flüssigkristalle PYP und K18 dargestellt.  
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Abb. 41: Brechungsindices nD der nematischen Mischung PYP (links) und des nematischen 
Flüssigkristalls K18 (rechts). 

Für beide Flüssigkristalle wird die Abnahme des außerordentlichen Brechungsindex und 
die Zunahme des ordentlichen Brechungsindex mit zunehmender Temperatur gemessen, 
was einer Abnahme der Ordnung des Flüssigkristalls entspricht. Bei einer bestimmten 
Temperatur, am Klärpunkt, wird nur noch ein Brechungsindex bestimmt. Für die PYP-
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Mischung wird der Klärpunkt bei TNI = 46 °C bestimmt und für den Flüssigkristall K18 
bei TNI = 29 °C. 

Da Lecithin als Orientierungsschicht nicht sehr stabil ist, und die Ordnung nur wenige 
Stunden beibehalten wird, wurde für die SPR-Messung ein Polyimid zur homogen 
planaren Orientierung des Flüssigkristalls verwendet. Dadurch wird hauptsächlich des-
sen ordentlicher Brechungsindex bestimmt. In Abb. 42 links ist die Resonanzwellenlän-
ge bei Verwendung einer homogen planar orientierten PYP-Schicht in Abhängigkeit der 
Messtemperatur dargestellt.  
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Abb. 42: Links: Temperaturabhängigkeit der Resonanzwellenlänge bei Verwendung einer 

PYP-Schicht. Rechts: Kalibrierkurve von meta-Xylol bei Verwendung einer PYP-
Schicht bei einer Messtemperatur von 25 °C. 

In Abb. 42 ist die Zunahme des Brechungsindex am Klärpunkt deutlich zu erkennen. 
Nach (60) beträgt sie zwischen 25 °C und 47 °C ∆n = 0.018. Diese Änderung des Bre-
chungsindex liegt unterhalb derjenigen des ordentlichen Brechungsindex, die mit dem 
Abbé-Refraktometer bestimmt wurde. Allerdings ist der Neigungswinkel der Flüssig-
kristallmoleküle gegenüber der Oberfläche des Prismas nicht bekannt und die Polyimid-
schicht, die wesentlich dicker als die Lecithinschicht ist, wird ebenfalls gemessen. Bei 
Verwendung einer 20 nm dicken Polyimidschicht hat nach (6) und (10) die Intensität 
des evaneszenten Feldes in Abhängigkeit der Wellenlänge nach Durchstrahlen des 
Polyimids zu mehr als 20 % abgenommen. Es ist daher wichtig, möglichst dünne Poly-
imidschichten zu verwenden. Bei Temperaturen oberhalb des Klärpunkts sinkt der 
Brechungsindex mit zunehmender Temperatur wie es für das isotrope Medium zu er-
warten ist. Unterhalb von 40 °C sinkt der Brechungsindex mit zunehmender Temperatur 
zunächst, bis er dann bei weiterer Temperaturerhöhung durch die zunehmende Störung 
der Ordnung wieder zunimmt. Diese qualitative Abweichung vom Verhalten des ordent-
lichen Brechungsindex in Abb. 41 kann durch die Orientierungsschicht, deren Bre-
chungsindex bei Temperaturerhöhung abnimmt und die Abnahme der Dichte des Flüs-
sigkristalls, erklärt werden. Durch die SPR-Messung wird eine Überlagerung der ver-
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schiedenen Effekte bestimmt. Außerdem hat nach (6) und (10) mit zunehmender Reso-
nanzwellenlänge die Dielektrizitätskonstante des Flüssigkristalls gegenüber derjenigen 
des Polyimids einen größeren Einfluss auf die Resonanzwellenlänge. Durch die SPR-
Messung wird der Klärpunkt zu TNI = 47 °C bestimmt. Wie in Kapitel II3.3.3 zitiert, ist 
es nicht ungewöhnlich, wenn die Bestimmung des Klärpunkts mit verschiedenen Me-
thoden unterschiedliche Werte liefert. Das kann an der unterschiedlichen Orientierungs-
schicht liegen. Im vorliegenden Fall ist es jedoch wahrscheinlich, dass die tatsächliche 
Messtemperatur der SPR-Messung aufgrund langer Schlauchwege vom Thermostaten 
zum Prisma etwas unter dem angegebenen, eingestellten Wert liegt.  

In Abb. 42 rechts ist die Verschiebung der Resonanzwellenlänge mit Zunahme der 
Konzentration an meta-Xylol bei einer Messtemperatur von 25 °C gezeigt. Bei jeder 
Konzentration wurde die Resonanzwellenlänge bei Gleichgewichtseinstellung des Ana-
lyten zwischen Gasphase und sensitiver Schicht dreimal bestimmt und davon die Reso-
nanzwellenlänge ohne Analyteinwirkung abgezogen. Es ergibt sich ein zur Temperatur-
erhöhung analoges Bild. Zunächst nimmt der Brechungsindex durch die Störung der 
Ordnung kontinuierlich zu, bis er am Klärpunkt sprunghaft ansteigt, um dann mit weite-
rer Zunahme der Konzentration durch die Mischung mit meta-Xylol wieder zu sinken, 
da der Brechungsindex von meta-Xylol mit nD = 1.4958 unter dem des Flüssigkristalls 
liegt. Die Verschiebung der Resonanzwellenlänge am Phasenübergang liegt in der glei-
chen Größenordnung wie bei der Erhöhung der Temperatur. 

Für eine genaue Betrachtung des Phasenübergangs ist in Abb. 43 die Änderung des 
Oberflächenplasmons, d.h. das Verhältnis der Reflektivität des parallel polarisierten 
Lichts zu der des senkrecht polarisierten Lichts, dargestellt. Aufgrund der größeren 
Verschiebung der Resonanzwellenlänge (siehe (60)) mit Zunahme des Brechungsindex 
der sensitiven Schicht bei größeren Wellenlängen, wurde für diese Messung der Ein-
strahlwinkel verkleinert und somit die Resonanzwellenlänge erhöht. Wie im experimen-
tellen Teil beschrieben, verringert sich der Hub des detektierten Signals, da der Polarisa-
tionsgrad des verwendeten Linearpolarisators oberhalb 720 nm stark abnimmt.  

Bis zu einer Konzentration von 1830 ppm verschiebt sich die Resonanzwellenlänge des 
Oberflächenplasmons zu höheren Wellenlängen, was der Störung der Ordnung des 
homogen planar orientierten Flüssigkristalls durch meta-Xylol entspricht. Oberhalb von 
2040 ppm wird sie mit weiterer Zunahme der Konzentration zu kürzeren Wellenlängen 
verschoben, da der Brechungsindex von meta-Xylol kleiner als der des Flüssigkristalls 
ist. 
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Abb. 43: Veränderung der Resonanzwellenlänge des Oberflächenplasmons bei zunehmender 
meta-Xylolkonzentration gemessen bei Raumtemperatur. 

Der interessante Bereich liegt allerdings bei den Konzentrationen in der Nähe des Pha-
senübergangs und ist in Abb. 44 dargestellt.  
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Abb. 44: Veränderung der Oberflächenplasmonen bei Erhöhung der meta-Xylolkonzentration 
von 1900 ppm auf 1970 ppm gemessen bei Raumtemperatur. 

Bei 1900 ppm wird ein Oberflächenplasmon detektiert, dessen Resonanzwellenlänge der 
nematischen Phase zugeordnet wird. Bei der Erhöhung der Konzentration auf 1970 ppm 
wird bei größerer Wellenlänge ein zweites Oberflächenplasmon detektiert, das der iso-
tropen Phase zugeordnet wird. Dessen Intensität nimmt zu, während die Intensität des 
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Plasmons, das zur nematischen Phase gehört, abnimmt. Bei 1970 ppm ist das der nema-
tischen Phase zugeordnete Plasmon fast verschwunden. Diese gleichzeitige Detektion 
beider Oberflächenplasmonen ist nur möglich, wenn die nematische und die isotrope 
Phase lateral getrennt sind. Bei vollständiger Durchmischung beider Phasen würde nur 
eine Resonanzwellenlänge, die dem mittleren Brechungsindex entspricht, detektiert. 
Nach (13) beträgt die laterale Dämpfung des Oberflächenplasmons 75 µm. Dies gilt für 
eine Resonanzwellenlänge von λ = 800 nm, bei einem Realteil der Dielektrizitäts-
konstante von Silber εre = -31, einem Imaginärteil εi = 0.39 und einem Brechungsindex 
des Flüssigkristalls von n = 1.55. Da die metastabilen Tropfen einer überhitzten nemati-
schen Phase nach der Theorie von Landau und deGennes wesentlich kleiner sind [104], 
[41], und bei weiterem Anwachsen in die isotrope Phase übergehen, kann die parallele 
Detektion der Resonanzwellenlängen beider Phasen durch Inhomogenitäten der Schicht, 
die jeweils ihren eigenen Klärpunkt besitzen und von denen die Ausbreitung der isotro-
pen Phase fortschreitet, erklärt werden. Es handelt sich daher trotz des gleichzeitigen 
Auftretens beider Phasen um einen Phasenübergang 1. Ordnung, da die Änderung für 
jeden Bereich des Flüssigkristalls sprunghaft ist. 

3.2 ATR-IR-Spektroskopie 

Auch für die Interpretation der ATR-IR-Spektren, ist die Kenntnis der Testtiefe er-
forderlich. Nach (27) beträgt diese 760 nm bzw. 332 nm bei 1400 cm-1 bzw. 3200 cm-1, 
bei einem Einstrahlwinkel von 60°, mit dem Brechungsindex des ATR-Kristalls 
n1 = 3.4393 und der Annahme für den Brechungsindex des Flüssigkristalls n2 = 1.5. Bei 
einem Einstrahlwinkel von 45° erhöht sich die Testtiefe auf 1021 nm bzw. 447 nm. Die 
Schichtdicke von PYP auf dem ATR-Kristall wurde durch eine RIfS-Messung mit einer 
mit den gleichen Parametern aufgebrachten Schicht auf einem Interferenztransducer 
statt des ATR-Kristalls bestimmt. Die Berechnung der Schichtdicke nach (19) ergibt 
eine Schichtdicke von 3800 nm. Damit ragt die dreifache Testtiefe im Messbereich 
zwischen 1400 cm-1 und 3200 cm-1 nicht über die Schicht hinaus.  

In Abb. 45 ist das ATR-IR-Spektrum der homogen planar orientierten Mischung PYP 
bei 25 °C dargestellt. Die Banden bei 1584 cm-1 und 1608 cm-1 können den Ring-
schwingungen der aromatischen Ringe zugeordnet werden. Die Banden bei 2756 cm-1, 
2928 cm-1 und 2955 cm-1 werden den C-H-Streckschwingungen der Alkylgruppen und 
die Banden bei 2770 cm-1 und 2995 cm-1 den C-H-Streckschwingungen der aromati-
schen Ringe zugeordnet. 
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Abb. 45: ATR-IR-Spektrum der homogen planar orientierten nematischen Mischung PYP bei 
25 °C. 

In Abb. 46 und Abb. 47 ist die Änderung der Extinktion mit der Aufnahme von Benzol 
aus der Gasphase bei 25 °C dargestellt. Die Konzentration liegt in äquidistanten Ab-
ständen zwischen 0 und 30 Prozent des relativen Sättigungsdampfdrucks bei dieser 
Temperatur.  
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Abb. 46: Änderung der Extinktion von PYP und Benzol mit Benzolaufnahme bei 25 °C. Die C-
H-Streckschwingungen der Ringe von PYP sind mit Pfeilen markiert. 

In Abb. 46 ist die Zunahme der C-H-Banden des Benzols und die gleichzeitige Abnah-
me der Banden der C-H-Streckschwingungen der Alkylgruppen der Flüssigkristalle zu 
erkennen. Der Flüssigkristall wird durch die Aufnahme des Benzols aus dem Evanes-
zentfeld verdrängt. Nach dem Phasenübergang in die isotrope Phase (ab einer Konzen-
tration von 17 %) ist jedoch die Zunahme der Banden der C-H-Streckschwingungen der 
Ringe von PYP zu erkennen. Noch deutlicher ist die Zunahme der Banden der Ring-
schwingungen der Flüssigkristallmoleküle in Abb. 47 sichtbar. In beiden Fällen beruht 
die Zunahme der Extinktion auf der Abnahme der Ordnung der flüssigkristallinen Mo-
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leküle. Die Bande der C-C-Ringschwingung des Benzols bei 1480 cm-1 nimmt, wie in 
Abb. 47 sichtbar, am Phasenübergang ebenfalls stärker zu. 
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Abb. 47: Änderung der Extinktion von PYP und Benzol mit Benzolaufnahme bei 25 °C. 

In Abb. 48 ist die Änderung der Extinktion bei der Aufnahme von Benzol gegen dessen 
Konzentration aufgetragen.  
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Abb. 48: Zunahme der Extinktion bei Begasung der PYP-Schicht mit benzolhaltiger Luft ver-
schiedener Konzentrationen bei 25 °C. 

Bei den beiden Ringschwingungen der Flüssigkristalle ist bei kleinen Benzolkonzentra-
tionen eine geringe Zunahme der Extinktion durch die Störung der Ordnung und bei 
großen Benzolkonzentrationen eine starke Zunahme der Extinktion durch die vollkom-
mene Aufhebung der Ordnung am Klärpunkt zu erkennen. Oberhalb des Klärpunkts ist 
mit steigender Benzolkonzentration die Verdrängung des Flüssigkristalls durch das 
Benzol in einer Abnahme der Banden zu erkennen. Auch die Ringschwingung des 
Benzols nimmt nach dem Phasenübergang stärker zu als zuvor. Diese Zunahme kann 
jedoch sowohl von einer Aufhebung der Orientierung des Benzols im Flüssigkristall 
kommen, als auch durch die Zunahme des Verteilungskoeffizienten in der isotropen 
Phase. 
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3.3 Ansprechzeit, Reversibilität und Stabilität 

Zu den wichtigsten Eigenschaften chemischer Sensoren gehören Ansprechzeit, Reversi-
bilität und Stabilität der sensitiven Schicht. In Abb. 49 ist daher die zeitaufgelöste Ver-
schiebung der Resonanzwellenlänge bei abwechselnder Exposition von PYP zu synthe-
tischer Luft und toluolhaltiger synthetischer Luft verschiedener Konzentrationen bis zu 
einem relativen Sättigungsdampfdruck von 25 % Toluol bei 25 °C Messtemperatur 
dargestellt. Die ersten zehn Konzentrationen wurden in zufälliger Reihenfolge gemessen 
und dann zweimal wiederholt. Die Ansprechzeit ist sehr schnell und die Analytaufnah-
me auch bei hoher Analytkonzentration reversibel. Selbst nach einem Phasenübergang 
in die isotrope Phase findet nach Ende der Analytexposition eine schnelle Rückkehr des 
Signals zur Basislinie statt. Die Drift beträgt 250 pm/h; das entspricht 0.4 % des maxi-
malen Signals.  
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Abb. 49: Verschiebung der Resonanzwellenlänge bei abwechselnder Exposition von PYP zu 
synthetischer Luft und toluolhaltiger synthetischer Luft bis zu einem relativen Sätti-
gungsdampfdruck von 25 % bei 25 °C. 

In Abb. 50 ist die zeitaufgelöste Verschiebung der Resonanzwellenlänge bei abwech-
selnder Exposition von K18 zu synthetischer Luft und meta-xylolhaltiger synthetischer 
Luft bis zu einem relativen Sättigungsdampfdruck von 0.7 % meta-Xylol bei 28.3 °C 
Messtemperatur dargestellt. Diese Messtemperatur liegt weniger als 1 °C unterhalb des 
Klärpunktes. Auch in diesem Fall ist die Analytaufnahme reversibel. Die Drift beträgt 
durchschnittlich 200 pm/h, wobei sich die Richtung häufig ändert. Da die Resonanzwel-
lenlänge temperaturabhängig ist, kann diese Drift und ihre Richtungsänderung mit 
kleineren Schwankungen der Messtemperatur erklärt werden. 
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Abb. 50: Zeitaufgelöste Messung von meta-Xylol bis zu einem relativen Sättigungsdampfdruck 
von 0.7 % bei 28.3 °C mit K18. 

Aus Abb. 51 wird aus der mit PYP gemessenen Kalibrierkurve von meta-Xylol die 
Reproduzierbarkeit der Messung deutlich. Die Fehlerbalken geben dabei die Standard-
abweichung der dreifachen Messung an. Die Stabilität der Schicht wurde durch die 
Aufnahme einer Kalibrierkurve direkt nach dem Einbau des Prismas in die Messappara-
tur und den Vergleich dieser Messung mit einer nach 10 Tagen erfolgten Messung der 
gleichen Kalibrierung geprüft. Dabei weichen die Kalibrierpunkte geringfügig vonein-
ander ab. Vor allem tritt der Phasenübergang bei einer niedrigeren Konzentration auf. 
Daher wurden die sensitiven Schichten nicht länger als 10 Tage verwendet. Die Poly-
imidschicht lässt sich dann noch einmal durch Abspülen der alten Flüssigkristallschicht 
und erneutes Aufschleudern einer neuen Schicht wiederverwenden. Diese Schichten 
zeigen erneut das gleiche Signalverhalten, wie die erste Schicht zu Beginn der Messung. 

1000 1500 2000 2500
0

10

20

30

40

50

∆λ
r [

nm
]

c [ppm]

 bei Messbeginn
 nach 10 Tagen Messung  

 

Abb. 51: Kalibrierkurven von meta-Xylol bei 25 °C mit PYP als sensitiver Schicht gemessen. 

Wird jedoch ein neues Schichtsystem aufgebracht, so ergeben sich meist kleine Unter-
schiede in der Signalhöhe, die durch eine unterschiedliche Schichtdicke der Polyimid-
schicht hervorgerufen sein können. Daher werden nur Messkurven, die mit einer Schicht 
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aufgenommen wurden, direkt verglichen. Da die Konzentrationsabhängigkeit des Pha-
senübergangs nicht von der Signalhöhe abhängt, kann diese auch zwischen Messungen, 
die mit unterschiedlichen Schichten durchgeführt wurden, verglichen werden. Die Ein-
schränkung liegt dann bei verschiedenen Chargen flüssigkristalliner Mischungen, da bei 
diesen der Klärpunkt ebenfalls verschieden sein kann. 

3.4 Einfluss von Klärpunkt und Messtemperatur 

Wie bereits in [144] gezeigt werden konnte, tritt bei Flüssigkristallen mit einem niedri-
geren Klärpunkt der Phasenübergang bei der gleichen Messtemperatur bei geringerer 
Analytkonzentration auf und sie zeigen daher eine größere Sensitivität. Nach Abb. 10 
entspricht die gleiche Messtemperatur einer höheren reduzierten Temperatur und die 
geringere Analytkonzentration zum Erreichen des Phasenübergangs wird bei gleichem 
oder ähnlichem Verteilungskoeffizient des Analyten in beiden Flüssigkristallen ver-
ständlich. Eine Erhöhung der Messtemperatur, und damit ebenfalls eine Erhöhung der 
reduzierten Temperatur, sollte daher ebenfalls eine Erhöhung der Sensitivität und eine 
Erniedrigung der zum Phasenübergang nötigen Analytkonzentration bewirken.  

3.4.1 Einfluss der Messtemperatur 

In Abb. 52 sind die mit PYP aufgenommenen Kalibrierkurven von meta-Xylol bei 
verschiedenen Messtemperaturen dargestellt. Dazu wurde die sensitive Schicht abwech-
selnd mit synthetischer Luft und meta-xylolhaltiger synthetischer Luft unterschiedlicher 
Konzentration begast. Jede Konzentration wurde dreimal in ungeordneter Reihenfolge 
gemessen. Die Verschiebung der Resonanzwellenlänge zwischen reiner synthetischer 
Luft und nach 7 min Analyteinwirkung wird als Kalibrierpunkt aufgetragen. Die Fehler-
balken geben die Standardabweichung der dreifachen Messung an. Wie erwartet sinkt 
die für den Phasenübergang benötigte Konzentration mit steigender Messtemperatur. 
Die Signalhöhe am Phasenübergang nimmt ab, da die sensitive Schicht bereits durch die 
höhere Temperatur ohne Analyteinfluss eine geringere Ordnung und damit einen höhe-
ren Brechungsindex senkrecht zur Oberfläche des Transducers besitzt. Wie in Abb. 41 
ersichtlich, nimmt damit der Brechungsindexunterschied zwischen nematischer und 
isotroper Phase ab. Unterhalb des Klärpunkts nimmt die Sensitivität, solange der Pha-
senübergang durch die Analytkonzentration noch nicht erreicht ist, mit steigender Mess-
temperatur erheblich zu. Liegt die Messtemperatur über dem Klärpunkt, ergibt sich eine 
Kalibriergerade, die durch die Mischung des isotropen Mediums mit dem Analyt ent-
steht. 
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Abb. 52: Kalibrierkurven von meta-Xylol gemessen mit PYP bei unterschiedlichen Temperatu-
ren. 

Diese ungewöhnliche Zunahme der Sensitivität mit steigender Messtemperatur soll 
durch den Vergleich mit den Kalibrierkurven von meta-Xylol, die mit dem Polysiloxan 
SE30 als sensitiver Schicht aufgenommen wurden und in Abb. 53 dargestellt sind, 
verdeutlicht werden. Da der Verteilungskoeffizient mit zunehmender Messtemperatur 
deutlich abnimmt, nimmt bei isotropen sensitiven Schichten die Sensitivität mit zuneh-
mender Messtemperatur ebenso deutlich ab. Da sich bei der flüssigkristallinen sensiti-
ven Schicht die Effekte durch die Störung der Ordnung und der damit verbundenen 
Brechungsindexerhöhung und die Mischung mit der damit verbundenen Brechungsin-
dexerniedrigung gegenseitig entgegenwirken, trägt die Erniedrigung des Vertei-
lungskoeffizients, bei gleichzeitiger Erhöhung der Störung, sogar noch weiter zur Stei-
gerung der Sensitivität bei.  
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Abb. 53: Kalibrierkurven von meta-Xylol gemessen mit SE30 bei unterschiedlichen Temperatu-
ren. 

Nach Abb. 10 sollte die für den Phasenübergang benötigte Konzentration linear mit 
zunehmender Messtemperatur abnehmen. Der Verteilungskoeffizient nimmt jedoch mit 
zunehmender Temperatur ab. Nach [82] kann der durch den Sättigungsdampfdruck 
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bedingte Unterschied im Verteilungskoeffizient durch die Division des Dampfdrucks pi, 
durch den Sättigungsdampfdruck pi0 der Substanz bei Messtemperatur eliminiert wer-
den. Wird diese Korrektur durchgeführt, so ergibt sich für den Zusammenhang zwischen 
relativem Sättigungsdampfdruck und Temperatur tatsächlich eine Gerade, die in Abb. 
54 für verschiedene Analyte dargestellt ist. Im Unterschied zu Abb. 10 ergibt sich je-
doch für jeden Analyt nur eine Gerade und es kann kein mit abnehmender Messtempera-
tur zunehmender Zweiphasenbereich detektiert werden. Im Gegenteil: Es werden nur bei 
hohen Temperaturen Kalibrierpunkte innerhalb eines Zweiphasenbereiches detektiert. 
Eine Erklärung für dieses Verhalten liefert ebenfalls Abb. 10: Für Substanzen, die bei 
der Mischung mit nematischen Flüssigkristallen deren Klärpunkt senken, ist der Vertei-
lungskoeffizient in der isotropen Phase größer als in der geordneten nematischen. Da im 
vorliegenden Fall die Analytkonzentration der Gasphase konstant bleibt, da ständig 
analythaltige Luft aus der Gasmischanlage zugeführt wird, geht beim Überschreiten von 
xn die ganze Schicht in den isotropen Zustand über.  

In Abb. 54 rechts ist bereits die Selektivität, die in einem späteren Kapitel ausführlich 
diskutiert werden soll, vorweggenommen. Es ist zu erkennen, dass die Verhältnisse der 
Konzentrationen, bei denen der Phasenübergang bei verschiedenen Analyten auftritt, für 
verschiedene Messtemperaturen immer gleich bleiben.  
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Abb. 54: Zur Senkung des Klärpunkts von PYP auf Messtemperatur benötigte relative Dampf-
drücke von links: meta-Xylol, rechts: a: Toluol, b: Methylcyclohexan, c: n-Heptan.  

Der Schnittpunkt der Geraden mit der Temperaturachse sollte mit dem Klärpunkt der 
Flüssigkristallmischung identisch sein. Der durch den Schnittpunkt bestimmte Klär-
punkt variiert zwischen TNI = 46.8 ± 0.5 °C und TNI = 47.8 ± 0.8 °C. In Abb. 55 links 
wird der Klärbereich durch langsame Temperaturerhöhung zwischen 46.8 und 47.1 °C 
bestimmt. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen daher die unterschiedlich bestimmten 
Klärpunkte überein. 
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Abb. 55: Links: Phasenübergang von PYP durch Erhöhung der Temperatur. Rechts: Phasen-

übergang von PYP durch Erhöhung der meta-Xylolkonzentration bei einer Messtem-
peratur von 46.7 °C. 

Der Klärbereich anstelle eines Klärpunkts kann durch Inhomogenitäten der Oberfläche 
und Störstellen innerhalb der Schicht erklärt werden. Damit liegt eine Bestätigung der 
Schichtinhomogenität vor, die bereits zur Erklärung der Koexistenz beider Phasen bei 
der Analytsorption herangezogen wurde. Aufgrund dieser Inhomogenität kann bei Mess-
temperaturen, die nur wenig unterhalb des Klärpunkts liegen, ein Bereich, in dem beide 
Phasen nebeneinander vorliegen, bestimmt werden. Das Temperaturintervall des Klär-
bereichs entspricht einem bestimmten Konzentrationsintervall. Da bei niedrigen Mess-
temperaturen der Phasenübergang erst bei hohen Konzentrationen stattfindet, liegen 
meist keine Kalibrierpunkte innerhalb des Zweiphasengebiets. Wie aus Abb. 52 zu 
entnehmen, treten bereits bei Messtemperaturen von 43 °C und 46 °C Kalibrierpunkte 
innerhalb dieses Bereiches auf. Gegenüber dem gesamten gemessenen Konzentrations-
bereich ist das Gebiet, in dem beide Phasen vorliegen, jedoch nur sehr klein. Nur bei 
Messtemperaturen wenig unterhalb des Klärpunkts ist der Konzentrationsbereich, in 
dem beide Phasen vorliegen, im Vergleich zum gesamten Konzentrationsbereich bis zu 
der Konzentration, bei der der Phasenübergang abgeschlossen ist, groß. Bei einer Mess-
temperatur von 46.7 °C ist der Phasenübergang bei 100 ppm meta-Xylol abgeschlossen. 
Wie in Abb. 55 dargestellt, liegt in diesem Fall das zweiphasige Gebiet zwischen 40 
ppm und 100 ppm. Es kann also der gesamte Konzentrationsbereich bis zu 100 ppm gut 
erfasst werden. Da der MAK-Wert von meta-Xylol bei 100 ppm liegt, eignet sich diese 
Flüssigkristallmischung z.B. zur Bestimmung dieses MAK-Wertes.  

3.4.2 Einfluss des Klärpunkts 

Wie im letzten Abschnitt gezeigt, findet der Phasenübergang je nach Messtemperatur 
bei verschiedenen Konzentrationen statt. In Abb. 56 sind die Kalibrierkurven von meta-
Xylol bei verschiedenen Temperaturen bei der Messung mit K18 dargestellt. Bei der 
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gleichen Messtemperatur, wie aus dem Vergleich der Kalibrierkurven von meta-Xylol 
bei 25 °C aus Abb. 52 und Abb. 56 ersichtlich, liegt der Phasenübergang bei der Ver-
wendung des Flüssigkristalls mit niedrigerem Klärpunkt bei einer kleineren Konzentra-
tion.  
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Abb. 56:  Kalibrierkurven von meta-Xylol gemessen mit K18 bei unterschiedlichen Temperatu-
ren. 

Mit steigender Messtemperatur nimmt die Konzentration, die für den Phasenübergang 
benötigt wird ab, und es ergibt sich, wie bei der Messung mit PYP, eine Gerade, die in 
Abb. 57 dargestellt ist.  
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Abb. 57: Zur Senkung des Klärpunkts auf Messtemperatur benötigte relative Dampfdrücke von 
meta-Xylol für K18 bei verschiedenen Messtemperaturen. 

In diesem Fall ergibt die Bestimmung des Klärpunkts aus der Geraden TNI = 28.8 ± 1 °C. 
In Abb. 58 ist die Bestimmung des Klärpunkts durch Erhöhung der Temperatur darge-
stellt. Der Klärpunkt wird zu TNI = 29.2 °C bestimmt. Auch in diesem Fall ergibt sich 
eine Übereinstimmung innerhalb der Messfehler. Aus Abb. 58 links ist ersichtlich, dass 
für diesen Flüssigkristall der Klärbereich weniger als 0.1 °C beträgt. Genauer konnte der 
Bereich aufgrund der Auflösung des verwendeten Thermostaten nicht eingegrenzt wer-
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den. Aufgrund des niedrigeren Klärpunkts und des damit verbundenen größeren Vertei-
lungskoeffizienten bei der gleichen reduzierten Temperatur, ist der Phasenübergang bei 
der gleichen reduzierten Temperatur im Vergleich zu PYP bereits bei einer kleineren 
Konzentration abgeschlossen. In Abb. 58 rechts ist die Kalibrierkurve von meta-Xylol, 
die mit K18 bei 28.3 °C aufgenommen wurde, dargestellt. In diesem Fall ist die redu-
zierte Temperatur sogar niedriger, als die bei der mit PYP aufgenommenen Kalibrier-
kurve in Abb. 55. Trotzdem ist der Phasenübergang bei einer halb so großen Konzentra-
tion an meta-Xylol bereits abgeschlossen. Der Zweiphasenbereich ist jedoch weniger 
breit. Dies kann sowohl auf den größeren Verteilungskoeffizienten, als auch auf das 
kleinere Zweiphasengebiet bei Temperaturerhöhung zurückgeführt werden. 
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Abb. 58: Links: Phasenübergang von K18 durch Erhöhung der Temperatur. Rechts: Phasen-
übergang von K18 durch Erhöhung der meta-Xylolkonzentration bei einer Messtem-
peratur von 28.3 °C. 

Daher ist es günstiger, PYP als sensitive Schicht zu verwenden, wenn man eine genaue 
Konzentrationsbestimmung über einen relativ weiten Konzentrationsbereich durchfüh-
ren möchte, da dann der ganze Zweiphasenbereich genutzt werden kann. Soll jedoch nur 
ein Grenzwert, z. B. der MAK-Wert bestimmt werden, ist die Verwendung von K18 von 
Vorteil. Außer des geringeren Zweiphasenbereichs ist es vorteilhaft, dass für die Be-
stimmung eines festgelegten Schwellwertes die Messtemperatur aufgrund des größeren 
Verteilungskoeffizienten weiter unterhalb des Klärpunkts gewählt werden kann.  

3.5 Bestimmungsgrenze 

Nicht nur am Phasenübergang wird eine hohe Sensitivität erreicht. Auch in der nemati-
schen Phase trägt die Störung der Ordnung durch den Analyten zur Erhöhung der Sensi-
tivität bei. Zur Verdeutlichung sind in Abb. 59 die Kalibrierkurven von meta-Xylol bei 
28.3 °C und bei 30 °C Messtemperatur, gemessen mit K18, dargestellt.  
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Abb. 59: Kalibrierkurven von meta-Xylol bei 28.3 °C und 30 °C, gemessen mit K18. 

Die Verschiebung der Resonanzwellenlänge ist bei der Messung unterhalb des Klär-
punkts durch die Störung der Ordnung deutlich größer als allein durch die Bildung der 
Mischphase bei der Messung oberhalb des Klärpunkts.  

Die Bestimmungsgrenze kann im einfachsten Fall als zehnfacher Wert der Standardab-
weichung der Messpunkte der Basislinie angegeben werden [145]. Die Standardabwei-
chung wurde aus zehn Messpunkten, die mit einer Integrationszeit von 250 ms und 
Akkumulation von 10 Messungen aufgenommen wurden, zu 3 pm bestimmt. Mit diesen 
Bedingungen wurden auch die Kalibrierpunkte aufgenommen. 

Tab. 10: Bestimmungsgrenze von meta-Xylol mit unterschiedlichen Schichten bei verschiede-
nen Temperaturen. 

 Steigung 
[pm/ppm] 

Bestimmungsgrenze 
[ppm] 

K18, 29 °C 399.9  0.075 
K18, 30 °C -3.26  9.2 

PYP 46.7 °C 89.9  0.33 
PYP 50 °C -1.63  18 

SE30, 30 °C 4.2  7.1 
SE30, 50 °C 1.16  25.8 

 

Damit wurden für K18 und PYP, 0.2 °C bzw. 0.4 °C unterhalb des Klärpunkts und 
0.8 °C bzw. 2.9 °C oberhalb des Klärpunkts die in Tab. 10 gegebenen Werte ermittelt. 
Dazu wurde für K18 bei 30 °C an die Kalibrierpunkte in Abb. 59 und für PYP bei 50 °C 
an die Kalibrierpunkte in Abb. 52 eine Gerade angepasst und die Steigung bestimmt. 
Für die Messungen 0.2 °C bzw. 0.4 °C unterhalb des Klärpunktes kann für sehr kleine 
Konzentrationen ebenfalls eine Gerade angepasst werden, die in Abb. 60 dargestellt ist. 
Als Hinweis auf den Einfluss der Temperatur sind die Bestimmungsgrenzen für meta-
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Xylol bei der Messung mit SE30 bei 30 °C und 50 °C, die aus den Kalibrierpunkten aus 
Abb. 53 entnommen wurden, angegeben. Dabei ist eine enorme Verringerung der Be-
stimmungsgrenze durch die Messung mit den Flüssigkristallen unterhalb des Klärpunkts 
feststellbar. Besonders die Messung bei 29 °C mit K18, d.h. nur 0.2 °C unterhalb des 
Phasenübergangs, zeigt eine sehr kleine Bestimmungsgrenze. 

Zur Überprüfung dieser Ermittlung der Bestimmungsgrenze sind in Abb. 60 die Kali-
brierkurven von meta-Xylol bei 46.7 °C mit PYP und bei 29 °C mit K18 mit der ange-
passten Gerade und dem Vorhersageintervall auf einem Konfidenzlevel von 99 % dar-
gestellt. Die aus dem Vorhersageintervall entnommene Bestimmungsgrenze bei der 
Messung mit PYP bei 46.7 °C liegt bei 0.4 ppm und daher nur wenig über der durch das 
Rauschen bestimmten Bestimmungsgrenze von 0.33 ppm. Bei der Messung mit K18 bei 
29 °C liegt die aus dem Vorhersageintervall entnommene Bestimmungsgrenze jedoch 
mit 0.69 ppm neunfach über dem durch das Rauschen bestimmten Wert. Da die Mess-
temperatur in diesem Fall nur 0.2 °C unterhalb des Klärpunkts liegt, wird die Signalhö-
he sehr stark durch Änderungen der Temperatur beeinflusst. Dadurch weichen die Sig-
nale von Messung zu Messung wesentlich stärker als durch das Rauschen bedingt von-
einander ab. Damit ist eine einfache Bestimmung der Bestimmungsgrenze, wie in Tab. 
10, nicht mehr erlaubt, da die Standardabweichung in diesem Fall nicht konstant ist. 
Eine Messtemperatur, die so nahe am Klärpunkt liegt, ist daher trotz der zunächst be-
eindruckenden Steigung der Kalibriergeraden nicht sinnvoll. 
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Abb. 60: Bestimmungsgrenze von meta-Xylol bei der Messung links: mit PYP bei 46.7 °C; 
rechts: mit K18 bei 29 °C mit dem Konfidenz- und Vorhersageintervall auf einem 
Konfidenzlevel von 99 %. 
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3.6 Selektivität 

In der Regel wird die Selektivität durch die unterschiedliche Anreicherung verschiede-
ner Analyte aus der Gasphase in der sensitiven Schicht vorgegeben. Im einfachsten Fall, 
für eine Sorption nach Henry, können Unterschiede im Verteilungskoeffizienten als 
Maß für die Selektivität einer sensitiven Schicht herangezogen werden. Zur selektiven 
Erkennung einer Substanz gehört jedoch ebenso, dass mit der stärkeren Analytaufnahme 
ein größeres Signal verbunden ist. Bei der Oberflächenplasmonenresonanz ist daher der 
Unterschied zwischen dem Brechungsindex der sensitiven Schicht und dem Brechungs-
index des Analyten von entscheidender Bedeutung. Bei Flüssigkristallen hängt die 
Signalhöhe jedoch nicht nur von der Verteilung und dem Brechungsindexunterschied, 
sondern auch von der Störung ab. Unterschiedliche Stoffe bewirken eine unterschiedlich 
starke Störung der Ordnung, und daher können auch wenige Moleküle, die eine starke 
Störung verursachen, zu einem hohen Signal führen. Die Selektivität der Flüssigkristalle 
ist daher ein vielschichtiges Problem, das in weitere Kapitel gegliedert wird. Zunächst 
soll die Erniedrigung der Klärtemperatur durch verschiedene Analyte bestimmt und der 
Einfluss des Brechungsindex des Analyten auf die Kalibrierkurve ermittelt werden. 
Danach sollen Möglichkeiten zur Nutzung dieser Erkenntnisse gezeigt werden. 

3.6.1 Erniedrigung des Klärpunkts durch verschiedene Analyte 

Die Selektivität der Flüssigkristallmischung PYP in bezug auf den Phasenübergang 
wurde anhand verschiedener, systematisch variierter, Analyte getestet. In Tab. 11 sind 
die Dampfdrücke pi, die für einen vollständigen Phasenübergang benötigt werden, bezo-
gen auf den Sättigungsdampfdruck pi0 der Substanz i bei der Messtemperatur (Raum-
temperatur, 22 °C), angegeben. Die niedrigsten Konzentrationen zum Erreichen des 
Phasenübergangs werden für die Aromaten benötigt. Es findet eine starke Wechselwir-
kung mit den aromatischen Ringen der PYP-Moleküle statt, was einen hohen Vertei-
lungskoeffizienten und eine starke Störung der Ordnung zufolge hat. Von den Cyclohe-
xanderivaten wird zum Erreichen des Phasenübergangs wiederum eine kleinere Kon-
zentration als von den n-Alkanen benötigt, was durch die größere Störung aufgrund des 
Volumens zurückzuführen ist. Bei diesen drei Reihen bestehen jeweils innerhalb der 
Reihe nur geringfügige Unterschiede, die sich durch die unterschiedliche Struktur erklä-
ren ließen, jedoch bei dieser Messung im Bereich des Messfehlers liegen. Bei den Alko-
holen hingegen unterscheiden sich die Werte beträchtlich. Aufgrund ihrer unterschiedli-
chen Polarität ist bei den Alkoholen der Sättigungsdampfdruck kein gutes Maß für den 
Unterschied der Verteilung. Das stark polare Ethanol hat keinen so großen Verteilungs-
koeffizienten in PYP wie Hexanol und kann außerdem aufgrund seiner geringen Größe 
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keine so starke Störung bewirken. Mit zunehmender Länge der Alkohole nimmt die 
Polarität ab und der Verteilungskoeffizient zu, bis bei Hexanol fast die gleiche Konzent-
ration zum Erreichen des Phasenübergangs ausreicht wie bei den n-Alkanen. 

Tab. 11: Für Phasenübergang von PYP benötigter relativer Sättigungsdampfdruck verschie-
dener Analyte bei Raumtemperatur. 

Aromaten pi/pi0 Cycloalkane pi/pi0 n-Alkane pi/pi0 Alkohole pi/pi0

Benzol 0.23 Cyclohexan 0.39 n-Heptan 0.52 Ethanol 0.74
Toluol 0.22 Methylcy-

clohexan 
0.39 n-Octan 0.52 1-Propanol 0.67

ortho-Xylol 0.22 1,2-cis-
Dimethyl-
cyclohexan 

0.36 n-Nonan 0.51 1-Butanol 0.62

meta-Xylol 0.22   n-Decan 0.53 1-Pentanol 0.57
para-Xylol 0.24     1-Hexanol 0.54

 

3.6.2 Einfluss des Brechungsindex des Analyten 

Betrachtet man nicht nur den Phasenübergang, sondern die gesamte Kalibrierkurve, so 
ist der Einfluss des Brechungsindex des Analyten deutlich. Bei Analyten mit kleinem 
Brechungsindex kann der Brechungsindex der Mischung des Analyten in der nemati-
schen Phase mit zunehmender Analytkonzentration sogar abnehmen, bevor er durch die 
Störung der Ordnung bedingt mit weiterer Zunahme der Analytkonzentration wieder 
zunimmt. In Abb. 61 sind die mit PYP als sensitiver Schicht bei einer Messtemperatur 
von 25 °C gemessenen Kalibrierkurven von Toluol, Methylcyclohexan und n-Heptan 
dargestellt. Die Änderung des Brechungsindex wurde nach (60) aus der Verschiebung 
der Resonanzwellenlänge berechnet. n-Heptan hat mit nD, 25 °C = 1.3866 den kleinsten 
Brechungsindex dieser Analyte. Außerdem verursacht n-Heptan nach Tab. 11 die ge-
ringste Störung der Ordnung von diesen drei Analyten. Daher überwiegt die durch die 
Mischung hervorgerufene Verringerung des Brechungsindex bei kleinen Konzentratio-
nen gegenüber der Erhöhung des Brechungsindex durch die Störung der Ordnung des 
Flüssigkristalls. Auch bei Methylcyclohexan (nD, 25 °C = 1.4225) nimmt der Brechungs-
index mit zunehmender Analytkonzentration zunächst ab. Diese Kalibrierkurven erge-
ben daher für völlig verschiedene Konzentrationen das gleiche Signal und die Konzen-
tration kann aus dem Brechungsindex bzw. der Resonanzwellenlänge nicht eindeutig 
bestimmt werden. Über kleinere Konzentrationsbereiche ist die Bestimmung der Kon-
zentration allerdings möglich. Genauso ist eine gute Erfassung des Schwellenwertes am 
Phasenübergang gewährleistet. Nur für Toluol (nD, 25 °C = 1.4963) ist eine eindeutige 
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Bestimmung der Konzentration über den gesamten Konzentrationsbereich bis zum 
Phasenübergang möglich.  
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Abb. 61: Kalibrierkurven von Toluol, Methylcyclohexan und n-Heptan, die mit PYP als sensiti-

ver Schicht bei 25 °C aufgenommen wurden. 

In Abb. 62 sind die mit K18 aufgenommenen Kalibrierkurven von Toluol, Methylcyclo-
hexan und n-Heptan bei 25 °C zu sehen. In diesem Fall ist, da der Klärpunkt von K18 
viel niedriger als der von PYP ist, die Störung der Ordnung des Flüssigkristalls so groß, 
dass selbst bei n-Heptan keine Erniedrigung des Brechungsindex durch die Analytauf-
nahme eintritt. Durch die Verwendung der verschiedenen Flüssigkristalle wird damit 
nicht nur die Konzentration, bei welcher der Phasenübergang stattfindet festgelegt, 
sondern der gesamte Verlauf der Kalibrierkurve. 
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Abb. 62: Kalibrierkurven von Toluol, Methylcyclohexan und n-Heptan, die mit K18 als sensiti-

ver Schicht bei 25 °C aufgenommen wurden. 

3.6.3 Selektivität der nematischen Phase 

In Abb. 63 sind die Kalibrierkurven von para- und meta-Xylol links mit PYP aufge-
nommen und rechts mit SE30, jeweils bei einer Messtemperatur von 25 °C, dargestellt. 
Da para-Xylol mit nD = 1,4972 den geringfügig höheren Brechungsindex gegenüber 
meta-Xylol mit einem Brechungsindex von nD = 1,4958 besitzt, liegt die Kalibrierkurve 
von para-Xylol bei der Messung mit SE 30 etwas über derjenigen von meta-Xylol. 
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Abb. 63: Kalibrierkurven von para- und meta-Xylol mit links: PYP und rechts: SE30 als sensi-
tiver Schicht bei 25 °C aufgenommen.  

Bei der Messung mit PYP liegt die Kalibrierkurve jedoch unterhalb derjenigen von 
meta-Xylol und der Phasenübergang tritt erst bei höheren Konzentrationen auf. Eine, 
bereits in [144] gegebene, Erklärung hierfür ist, dass sich die langgestreckten Moleküle 
von para-Xylol besser im Flüssigkristall orientieren und eine geringere Störung der 
Ordnung des Flüssigkristalls gegenüber den voluminöseren Molekülen von meta-Xylol 
verursachen. Dennoch unterscheiden sich die für den Phasenübergang benötigten Kon-
zentrationen nicht stark. Betrachtet man jedoch die Kalibrierkurven unterhalb des Pha-
senübergangs, wie in Abb. 64 vergrößert dargestellt, so ist ein deutlicher Unterschied zu 
erkennen.  
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Abb. 64: Kalibrierkurven von para- und meta-Xylol mit PYP als sensitiver Schicht bei 25 °C 
gemessen. 

Dieser große Unterschied in den Kalibrierkurven kann erklärt werden, wenn nicht nur 
die Störung des Flüssigkristalls durch para-Xylol geringer ist, sondern gleichzeitig die 
Verteilung von para-Xylol im Flüssigkristall und die dadurch bewirkte Erniedrigung des 
Brechungsindex größer ist. Das ist sehr wahrscheinlich, denn je geringer die Störung, 
desto besser ist die Orientierung im Flüssigkristall und damit auch die Verteilung.  
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3.6.4 Auswertung einzelner Dioden 

Wenn der Phasenübergang nur zur Bestimmung eines Schwellenwertes ausgenutzt 
werden soll, ist es nicht nötig einen ganzen Wellenlängenbereich zu messen und das 
Minimum der Reflektivität zu bestimmen. Benutzt man eine Diode mit einer geeigneten 
Wellenlänge, bei der sich die Reflektivität am Phasenübergang stark ändert, so genügt 
dies für eine Schwellwertbestimmung. Zur Erhöhung der Messsicherheit ist es jedoch 
günstiger wenigsten zwei Wellenlängen zu messen. In Abb. 65 sind die Änderungen der 
Reflektivitäten bei den Wellenlängen von 600 nm und 670 nm bei der Aufnahme von 
Toluol und Methylcyclohexan dargestellt. Für Toluol ergibt sich bei der Messung bei 
600 nm, wie bei der Auswertung des Resonanzminimums, zunächst mit der Störung der 
Ordnung des Flüssigkristalls eine Erhöhung des Signals. Anschließend kann am Pha-
senübergang eine sprunghafte Signalzunahme beobachtet werden. Die Messung bei 
670 nm zeigt ein spiegelbildliches Verhalten, da sich die Resonanzwellenlänge zu höhe-
ren Wellenlängen hin verschiebt. Bei den verwendeten Wellenlängen wird für Methyl-
cyclohexan unterhalb des Phasenübergangs kaum eine Veränderung des Signals beo-
bachtet, bis es am Phasenübergang sprunghaft zunimmt. 
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Abb. 65: Änderung der Reflektivitäten bei Wellenlängen von 600 nm und 670 nm bei der Auf-
nahme von Toluol und Methylcyclohexan. 

Diese Art der Konzentrationsbestimmung ist nicht nur für die Bestimmung von 
Schwellwerten günstig. Es ist auch möglich eine Wellenlänge zur Detektion auszuwäh-
len, die am Phasenübergang eine große Signaländerung zeigt und bei Konzentrationen 
oberhalb des Phasenübergangs wieder ähnliche Signale wie bei Konzentrationen unter-
halb des Phasenübergangs. Damit lässt sich z.B. die Einhaltung einer bestimmten Kon-
zentration, wie in Abb. 66 dargestellt, überwachen. Die Konzentration bei welcher der 
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große Signalunterschied herrscht, kann dabei über die Wahl der Messtemperatur einge-
stellt werden. 
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Abb. 66: Änderung der Reflektivität bei einer Wellenlänge von 640 nm bei der Aufnahme von n-
Heptan.  

3.7 Zusammenfassung von Kapitel IV3  

In diesem Kapitel lag der Schwerpunkt auf der Beschreibung des Phasenübergangs 
orientierter nematischer Flüssigkristalle von der nematischen in die flüssige Phase, der 
sowohl durch die Erhöhung der Temperatur als auch durch die Aufnahme von Analyt-
molekülen durch den nematischen Flüssigkristall hervorgerufen werden kann. Im An-
schluss an die Charakterisierung wurde die sensorische Nutzung des Phasenüberganges 
gezeigt.  

Da Oberflächenplasmonen lateral gedämpft sind, konnten im Klärbereich gleichzeitig 
zwei Plasmonen detektiert werden, die der nematischen und der isotropen Phase zuge-
ordnet wurden. Diese Koexistenz konnte durch unterschiedliche Bereiche des Flüssig-
kristalls mit verschiedenen Klärpunkten erklärt werden. Da sich jedoch keine kontinu-
ierliche Verschiebung des Oberflächenplasmons ergab, und sich somit der Brechungsin-
dex innerhalb jedes Bereiches sprunghaft ändert, handelt es sich um einen Phasenüber-
gang 1. Ordnung. Diese sprunghafte Zunahme des Brechungsindex am Klärpunkt bleibt 
auch bei relativ niedrigen Messtemperaturen, bei denen zur Senkung des Klärpunkts auf 
die Messtemperatur große Analytkonzentrationen nötig sind, erhalten. Dieser Unter-
schied zum Phasenübergang bei fester Zumischung von Gastmolekülen, bei dem bei 
entsprechender Konzentration an Gastmolekülen ein Koexistenzgebiet der nematischen 
und der flüssigen Phase detektiert werden kann, konnte damit erklärt werden, dass die 
Konzentration an Analyt in der Gasphase konstant ist, und die Gleichgewichtseinstel-
lung daher zu einem nahezu vollständigen Phasenübergang in die flüssige Phase führt. 
Durch diese sprunghafte Zunahme des Messsignals am Phasenübergang ist eine poten-
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tielle Anwendung von nematischen Flüssigkristallen für eine Schwellwertkontrolle 
gegeben. Der Schwellwert kann dabei durch die Messtemperatur eingestellt werden. Da 
eine Erhöhung der Messtemperatur eine Erniedrigung des Verteilungskoeffizienten 
bewirkt, konnte durch die Verwendung von K18, das einen niedrigeren Klärpunkt als 
die PYP-Mischung besitzt und bei dem daher bei niedrigerer Messtemperatur die glei-
che reduzierte Temperatur erreicht wird, der Phasenübergang bei kleineren Konzentra-
tionen erreicht werden. Da am Phasenübergang auch bei der Messung mit einer definier-
ten Wellenlänge und einem definierten Einstrahlwinkel ein hohes Signal/Rausch-
Verhältnis erhalten wird, können diese Schichten prinzipiell zur Schwellwertkontrolle 
auch mit einem vereinfachten, billigeren Messaufbau eingesetzt werden. Mit ATR-FT-
IR-Messungen konnte gezeigt werden, dass auch bei Konzentrationen, bei denen noch 
kein Phasenübergang auftritt, die Ordnung des nematischen Flüssigkristalls durch die 
Aufnahme von Analytmolekülen in die Flüssigkristallschicht gestört wird. Daher konnte 
bei Messtemperaturen wenig unterhalb des Klärpunkts auch die Sensitivität für kleine 
Konzentrationen verbessert werden.  

Zusätzlich zu der besonders hohen Sensitivität zeigten die verwendeten Flüssigkristalle 
eine Selektivität gegenüber verschiedenen Analytklassen. Diese zeigte sich in den für 
verschiedene Analyte unterschiedlichen relativen Sättigungsdampfdrücken, bei denen 
der Phasenübergang bei einer definierten Messtemperatur auftritt. Sie konnte durch die 
unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten der Analyte und die unterschiedliche durch 
sie bewirkte Störung erklärt werden, wobei die beiden Effekte durch die Messung nicht 
unterschieden werden konnten. Da es sich bei beiden verwendeten Flüssigkristallen um 
Aromaten handelte, trat der Phasenübergang bei kleineren Konzentrationen von Aroma-
ten im Vergleich zu Alkanen als Analyten auf. Bei den Alkanen konnte ein Unterschied 
zwischen ketten- und ringförmigen Verbindungen festgestellt werden, wobei von cycli-
schen Verbindungen kleinere Konzentrationen zur Senkung des Klärpunkts auf die 
Messtemperatur benötigt wurden. Aus den gleichen Gründen, welche die für den Pha-
senübergang nötige Analytkonzentration beeinflussen, sowie zusätzlich durch den Ein-
fluss des Brechungsindex der Analyte, zeigen verschiedene Analyte auch bei Aufnahme 
in die nematische Phase ohne einen Phasenübergang in die isotrope Phase zu bewirken, 
verschiedene Signale. Die Analyte meta- und para-Xylol zeigten deshalb auch bei klei-
nen Konzentrationen unterschiedliche Signale. In Kombination mit anderen sensitiven 
Schichten sollten sich diese Analyte daher aus dem Gemisch bestimmen lassen, was den 
Einsatz von flüssigkristallinen Verbindungen zusätzlich zu ihrer hohen Sensitivität für 
Sensorarrays brechungsindexsensitiver Sensoren interessant macht. 
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4 Mikroporöse Polymere 

In [21] konnte gezeigt werden, dass sich mikroporöse Polymere als sensitive Schichten 
zur Diskriminierung von Freonen mit RIfS eignen. Dazu wurde zur Bestimmung des 
Signals nicht die Gleichgewichtseinstellung zwischen Analyt und sensitiver Schicht 
abgewartet, sondern zu einem definierten Zeitpunkt nach Beginn der Analytexposition 
das Signal bestimmt. Außerdem konnte in [20] gezeigt werden, dass sich mikroporöse 
Polymere neben der Diskriminierung von Freonen auch zur Diskriminierung von Alko-
holen eignen.  

In diesem Kapitel soll am Beispiel der Sorption von Alkoholen in Makrolon der Ein-
fluss der Mikroporen auf die Diskriminierung bestimmt werden. Bei Makrolon handelt 
es sich um ein mikroporöses Polycarbonat mit einer mittleren Porengröße von ca. 
0.1 nm3 [146]. Damit liegt das Volumen von Methanol mit 0.068 nm3 unter der mittle-
ren Porengröße, das von Ethanol mit 0.097 nm3 im Bereich der mittleren Porengröße 
und das Volumen von 1-Propanol mit 0.125 nm3 darüber. Um gleichzeitig den Einfluss 
der Quellung auf die Analytaufnahme zu bestimmen, sollten parallel zur SPR-Messung 
RIfS-Messungen durchgeführt werden, da dadurch die Änderungen der Schichtdicke 
und des Brechungsindex bestimmt werden können.  

4.1 Ansprechverhalten, Reversibilität und Stabilität 

Zunächst wurde eine Makrolonschicht mit einer Dicke von ca. 1.5 µm für die SPR-
Messung verwendet. Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte mit dem Oberflächen-
profilmessgerät über die Messung von Schichten, die mit den gleichen Parametern statt 
auf dem Prisma auf mit Silber beschichteten Glasplättchen aufgebracht wurden. Die 
Verschiebung der Resonanzwellenlänge bei abwechselnder Begasung mit synthetischer 
Luft und ethanolhaltiger bzw. 1-propanolhaltiger Luft ist in Abb. 67 dargestellt. Da es 
sich bei Makrolon um ein glasartiges Polymer handelt, ist die Ansprechzeit sehr lang-
sam. Dennoch ist die Analytaufnahme vollständig reversibel. Während von Ethanol 7 
Peaks bis zur Einstellung des Gleichgewichts des Analyten zwischen Gasphase und 
sensitiver Schicht und vollständiger Regeneration der Schicht bei Begasen mit syntheti-
scher Luft innerhalb von 16 h gemessen werden können, ist bei 1-Propanol auch nach 
2,5 h Analytexposition noch keine Gleichgewichtseinstellung erreicht und erst nach 
weiteren 13 h hat sich die Schicht regeneriert. Da zur Bestimmung des Einflusses der 
Mikroporen bis zur Sättigung der Schicht mit Analyt gemessen werden soll, muss die 
Schichtdicke des mikroporösen Polymers reduziert werden. 
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Abb. 67: Links: Zeitaufgelöste Messung von Ethanol bis zu einem relativen Sättigungsdampf-
druck von 0.1 bei 30 °C. Rechts: Zeitaufgelöste Messung von 1-Propanol bei einem 
relativen Sättigungsdampfdruck von 0.042 bei 30 °C. 

Um sicherzustellen, dass das Evaneszentfeld innerhalb der sensitiven Schicht weitge-
hend abklingt und somit nur die Änderung des Brechungsindex der sensitiven Schicht 
bestimmt wird, muss die Schichtdicke der sensitiven Schicht für die SPR-Messung 
mindestens die dreifache Testtiefe haben. Da die Testtiefe für Makrolon nach (10) 
98 nm beträgt, wurde daher eine sensitive Schicht mit ca. 300 nm Schichtdicke verwen-
det. In Abb. 68 ist die zeitaufgelöste Messung von 1-Propanol bei 30 °C dargestellt. 
Eine 300 nm dicke Makrolonschicht wurde dabei abwechselnd mit synthetischer Luft 
und 1-propanolhaltiger Luft mit einem relativen Sättigungsdampfdruck von 0.037 be-
gast. Nach 30 min Analytexposition auf die sensitive Schicht, hat sich ein Gleichge-
wicht des Analyten zwischen Gasphase und sensitiver Schicht eingestellt. Eine vollstän-
dige Regeneration der Schicht bei Begasen mit synthetischer Luft wird innerhalb von 
90 min erreicht.  
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Abb. 68: Zeitaufgelöste Messung von 1-Propanol bei einem relativen Sättigungsdampfdruck 
von 0.037 bei 30 °C. 

Wie später gezeigt werden wird, ist für den praktischen Einsatz das Erreichen eines 
Gleichgewichts der Verteilung des Analyten zwischen Gasphase und sensitiver Schicht 
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nicht erforderlich. Daher sind in Abb. 69 die Signale von 1-Propanol, Ethanol und Me-
thanol jeweils für 5 min Analytexposition dargestellt. Auch die Regenerierung der sensi-
tiven Schicht wird dadurch beschleunigt. Für Methanol und Ethanol ist in 5 min bereits 
das Gleichgewicht erreicht, während 1-Propanol noch in die Schicht diffundiert. Den-
noch sind die 1-Propanol-Signale, selbst für geringere relative Sättigungsdampfdrücke, 
höher als für die beiden niedrigeren Alkohole. Daher sollte für die sensorische Anwen-
dung tatsächlich keine Notwendigkeit bestehen zur Signalaufnahme bis zur Gleichge-
wichtseinstellung zu warten. Für Methanol ist die Rückkehr zur Basislinie nach Ende 
der Analytexposition sehr schnell. Es werden schöne Rechtecksignale erhalten. Nach 
Ende der 1-Propanolexposition wird die Basislinie nach 40 min erreicht. 
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Abb. 69: Zeitaufgelöste Messung von Methanol, Ethanol und 1-Propanol bis zu einem relativen 
Sättigungsdampfdruck von 0.062, 0.049 bzw. 0.037 bei 30 °C. Zur besseren Übersicht 
wurden den Messwerten von Methanol 5 nm abgezogen, bei 1-Propanol 5 nm addiert. 

In Abb. 70 ist die wiederholte Messung von Methanol und 1-Propanol bei einem relati-
ven Sättigungsdampfdruck von 0.45 bei 30 °C dargestellt. Die sensitive Schicht wurde 
jeweils 5 min mit analythaltiger Luft begast. Die Reproduzierbarkeit der Messung, 
selbst bei so hohen Konzentrationen, ist deutlich zu sehen. Allerdings wird bei so hohen 
Konzentrationen auch für Methanol kein Rechtecksignal mehr erhalten. Die zunächst 
sehr schnelle Signalabnahme nach Ende der Analytexposition wird später erklärt wer-
den. An dieser Stelle soll nur festgestellt werden, dass die Rückkehr des Signals zur 
Basislinie sehr lange dauert und damit nicht nur von der Größe des Analyten, sondern 
auch von seiner Konzentration abhängt. 
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Abb. 70:  Zeitaufgelöste Messung von Methanol und 1-Propanol bei einem relativen Sätti-
gungsdampfdruck von 0.45 bei 30 °C. 

Die Stabilität der Schicht ist sehr hoch. Die Drift liegt bei weniger als 2 pm/h. In Abb. 
71 sind zwei Kalibrierkurven von Ethanol, die in einem Zeitabstand von mehr als drei 
Monaten mit der gleichen Schicht aufgenommen wurden, dargestellt.  
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Abb. 71: Kalibrierkurven von Ethanol, die in einem Zeitabstand von mehr als drei Monaten 
aufgenommen wurden.  

Während der drei Monate wurde die Schicht mit verschiedenen Analyten und syntheti-
scher Luft im Wechsel begast. Die Signale der späteren Messung sind insgesamt etwas 
kleiner, als die Signale der ersten Messung. In den meisten Punkten überschneiden sich 
jedoch die Fehlerbalken, welche die Abweichungen angeben, die bei mehrfacher Mes-
sung innerhalb weniger Tage auftreten. Damit kann keine signifikante Signalabnahme 
innerhalb dieser drei Monate festgestellt werden. Die Stabilität der Schicht und die 
Reproduzierbarkeit der Signale ist, selbst bei hohen Konzentrationen, deutlich zu erken-
nen.  

Die Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung wurde in [138] untersucht. Dabei wurden 
für Schichten, die mit einer Charge einer Lösung mit den gleichen Parametern herge-
stellt wurden, nur geringe Abweichungen in Brechungsindex und Schichtdicke festge-
stellt.  
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4.2 Einfluss der Mikroporen 

Um den Einfluss der Mikroporen auf die Analytaufnahme zu untersuchen, wurden 
Kalibrierkurven von Methanol, Ethanol und 1-Propanol aufgenommen. In der Regel 
wird zur Aufnahme von Kalibrierkurven die sensitive Schicht im Wechsel mit ana-
lythaltiger synthetischer Luft und reiner synthetischer Luft begast. Die Differenz der 
Resonanzwellenlängen bei Begasung mit synthetischer Luft und bei Gleichgewichtsein-
stellung bei Begasung mit analythaltiger Luft ergibt die Signale der Kalibrierkurven. Da 
die Ansprechzeiten für Makrolon als sensitive Schicht, wie im vorigen Kapitel ermittelt, 
v.a. für 1-Propanol sehr lang sind, wurden die Kalibrierpunkte durch die Differenz der 
Resonanzwellenlängen nach definierten Zeitpunkten nach Beginn der Analytexposition 
und direkt vor Beginn der Analytexpositon bestimmt. In Abb. 72 sind die Kalibrierkur-
ven von 1-Propanol dargestellt.  
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Abb. 72: Kalibrierkurven von 1-Propanol durch Auswertung der Messpunkte zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten nach Beginn der Analytexposition. 

Zu jedem Zeitpunkt erfolgt eine Zunahme der Resonanzwellenlänge, was einer Zunah-
me des Brechungsindex entspricht. Mit einer Einlagerung des Analyt in die Poren kann 
die Zunahme des Brechungsindex durch die Verdrängung von Luft erklärt werden, da 
die Brechungsindices der Analyte (1-Propanol: nD = 1.385, Ethanol: nD = 1.361 und 
Methanol: nD = 1.329) größer sind als der von Luft (nD ≈  1). Bei einer Quellung der 
Schicht ohne Einlagerung des Analyten in die Poren sollte es in diesem Fall, da der 
Brechungsindex der Alkohole kleiner ist als der von Makrolon (nD = 1.58), zu einer 
Abnahme des Brechungsindex durch die Verdrängung des Polymers aus dem Evanes-
zentfeld kommen. Dabei wird davon ausgegangen, dass es sich bei der Makrolonschicht 
um einen isotropen Polymerfilm handelt. In diesem Fall bedeutet die Zunahme des 
Brechungsindex, dass selbst 1-Propanol, der größte der verwendeten Analyte, in die 
Mirkoporen aufgenommen werden kann. Zu Zeitpunkten bis 50 s nach Beginn der 
Analytexposition auf das Makrolon ergeben sich Kalibriergeraden. Es sind nur kleine 
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Teile der Poren besetzt und auch bei großen Konzentrationen sind zu diesem frühen 
Zeitpunkt nach Analytexposition noch genügend Poren zur Analytaufnahme frei. Die 
Krümmung der Kalibrierkurven zu späteren Zeitpunkten bei höheren Konzentrationen 
kann durch die begrenzte Anzahl zugänglicher Poren erklärt werden.  

Bei der Messung, die in Abb. 68 dargestellt ist, wurde festgestellt, dass sich nach 30 min 
Begasung der sensitiven Schicht mit analythaltiger synthetischer Luft das Gleichgewicht 
der Verteilung des Analyten zwischen sensitiver Schicht und Gasphase eingestellt hat. 
Daher ist in Abb. 73 für verschiedene Konzentrationen von 1-Propanol, Ethanol und 
Methanol die nach (61) berechnete Zunahme des Brechungsindex nach 30 min Analyt-
exposition gegenüber der Basislinie dargestellt. 
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Abb. 73: Kalibrierkurven von Methanol, Ethanol und 1-Propanol; jeweils nach 30 min Analyt-

exposition bei 30 °C. 

Für alle drei Analyte verringert sich die Zunahme des Brechungsindex bei Erhöhung der 
Konzentration mit steigender Konzentration. Zum Vergleich der Analyte wurde die 
Änderung des Brechungsindex jeweils gegen den relativen Sättigungsdampfdruck bei 
der Messtemperatur von 30 °C aufgetragen. Bei gleichen Konzentrationen ergibt sich 
für 1-Propanol die größte Zunahme des Brechungsindex, obwohl das Volumen der 
Moleküle größer als das durchschnittliche Porenvolumen ist.  

Allerdings wird in Abb. 74 deutlich, dass sowohl eine Einlagerung in die Poren der 
sensitiven Schicht, als auch eine Quellung der Schicht stattfindet. In dieser Abbildung 
ist die Messung von Methanol bei einem relativen Sättigungsdampfdruck von 0.8 darge-
stellt. Um die Kondensation des Analyten in den Rohren der Gasmischanlage zu ver-
meiden, wird die Temperatur der Verdampferröhrchen nicht über 15 °C eingestellt. Um 
so hohe relative Sättigungsdampfdrücke pi/pi0 untersuchen zu können, wurden die Mes-
sungen bei 20 °C durchgeführt. Zunächst wurde die Makrolonschicht mit synthetischer 
Luft und danach 40 min mit methanolhaltiger Luft begast. Bei dieser hohen Konzentra-
tion nimmt das Signal bei der Begasung mit Analyt zunächst rasch zu, wie bei kleineren 
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Konzentrationen ebenfalls eine rasche Signalzunahme festgestellt werden konnte. Bei 
längerer Analyteinwirkung bleibt das Signal jedoch nicht konstant, sondern nimmt ab. 
Dies kann durch eine weitere Quellung der Schicht nach der Aufnahme des Analyten in 
die Poren erklärt werden. Die rasche Signalabnahme bei der Begasung mit synthetischer 
Luft bedeutet, dass der Analyt sehr schnell aus den Poren verdrängt wird. Danach sinkt 
die Resonanzwellenlänge bis auf einen Wert unterhalb der ursprünglichen Resonanz-
wellenlänge vor der Begasung mit analythaltiger Luft bevor sie langsam auf den ur-
sprünglichen Wert zurückgeht. Die durch den Analyt hervorgerufene Quellung der 
Schicht, geht also nur langsam zurück.  
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Abb. 74:  Zeitaufgelöste Messung von Methanol bei einem relativen Sättigungsdampfdruck von 
0.8 bei 20 °C. 

Es konnte daher unter der Annahme eines isotropen Makrolonfilms gezeigt werden, dass 
sich Analyt in die Poren einlagert, da der Brechungsindex bei Analytexposition auf die 
Schicht zunimmt. Auch 1-Propanol, das größer als das mittlere Porenvolumen ist, lagert 
sich in die Poren ein. Außerdem konnte gezeigt werden, dass zumindest bei hohen 
Konzentrationen eine Quellung der Schicht unter Analytexposition stattfindet, da bei 
längerer Analytexposition auf die Signalzunahme eine Abnahme folgt. Bei kleinen 
Konzentrationen, siehe Abb. 68 und Abb. 69, kann eine solche Signalabnahme nicht 
beobachtet werden. Dennoch ist es möglich, dass gleichzeitig mit der Analytaufnahme 
in die Poren eine Quellung der Schicht stattfindet. Für diese Bestimmung wurden paral-
lel zu den Messungen mit SPR, RIfS-Messungen durchgeführt. 

4.3 Vergleich der Messungen mit SPR und RIfS 

Die Kombination von Analytaufnahme in die Poren und Quellung der Schicht soll durch 
den Vergleich der SPR-Messungen mit RIfS-Messungen näher untersucht werden. Für 
die RIfS-Messungen wurde eine 331 nm dicke Makrolonschicht verwendet. Die mit 
RIfS bestimmte relative Zunahme der optischen Schichtdicke ∆(nd)/(n0d0) setzt sich 
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näherungsweise aus der relativen Zunahme des Brechungsindex ∆n/n0 und der relativen 
Zunahme der Schichtdicke ∆d/d0, unter Vernachlässigung des gemischten Terms 
(∆n∆d)/(n0d0), zusammen. Für SPR wurde, wie bereits erwähnt, eine ca. 300 nm dicke 
Schicht verwendet. Damit ist das Evaneszentfeld der Oberflächenplasmonen innerhalb 
der sensitiven Schicht weitgehend abgeklungen und die Volumenänderung an der 
Grenzfläche zwischen Polymer und Luft kann vernachlässigt werden. In Abb. 75 ist 
daher außer der mit RIfS bestimmten relativen Zunahme der optischen Schichtdicke, die 
mit SPR bestimmte relative Zunahme des Brechungsindex dargestellt.  
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Abb. 75: Vergleich von RIfS- und SPR-Messung für Methanol. Die Kalibrierpunkte wurden 
eine halbe Stunde nach Beginn des Analytflusses aufgenommen. 

Der Einfluss der Zunahme des Brechungsindex auf das RIfS-Signal ist gering. Die 
Zunahme des Brechungsindex verringert sich mit steigender Konzentration, wie bereits 
in Abb. 73 zu erkennen war. Die Schichtdicke nimmt jedoch mit steigender Konzentra-
tion weitgehend linear weiter zu.  
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Abb. 76: Vergleich von RIfS- und SPR-Messung für Ethanol. Die Kalibrierpunkte wurden eine 
halbe Stunde nach Beginn des Analytflusses aufgenommen. 
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Die in Abb. 76 dargestellten RIfS- und SPR-Messungen von Ethanol zeigen weitgehend 
den gleichen Verlauf wie für Methanol. Allerdings ist der nichtlineare Anteil der Zu-
nahme der optischen Schichtdicke bei kleinen Konzentrationen ausgeprägter. 
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Abb. 77: Vergleich von RIfS- und SPR-Messung für 1-Propanol. Die Kalibrierpunkte wurden 

eine halbe Stunde nach Beginn des Analytflusses aufgenommen. 

Für die in Abb. 77 dargestellten Messungen von 1-Propanol gilt das gleiche wie für 
Ethanol, obwohl die Quellung oberhalb eines relativen Sättigungsdampfdrucks von 0.5 
besonders groß zu sein scheint.  

Bei der Sorption von allen drei Analyten tritt eine Quellung auf, die mit steigender 
Konzentration zunimmt. Der Brechungsindex bleibt jedoch ab einer bestimmten Kon-
zentration nahezu konstant. Da er mit der Quellung abnehmen müsste, bedeutet dies, 
dass sich mit zunehmender Konzentration immer mehr Analyt in die Poren einlagert und 
keine Sättigung der Poren mit Analyt stattfindet. Das kann durch die Annahme erklärt 
werden, dass die Poren mit Zunahme der Quellung größer werden und sich mehr Analyt 
in die Poren einlagern kann. Die Anzahl der Poren, die Analyt aufnehmen können, ist 
nicht fest, sondern die durchschnittliche Porengröße und damit die Anzahl der zur Ana-
lytaufnahme fähigen Poren nimmt mit steigender Konzentration und der dadurch verur-
sachten Quellung der Schicht zu. Diese Annahme wird durch die Tatsache unterstützt, 
dass die Untersuchung der Aufnahme von Kohlendioxid und Argon durch Polycarbona-
te [147] ebenfalls eine Quellung der Schicht zeigte, wodurch sich das mittlere Porenvo-
lumen vergrößerte. Die Vergrößerung konnte durch PALS-Messungen nachgewiesen 
werden. Zur Verdeutlichung ist in Abb. 78 die zeitaufgelöste Verschiebung der Reso-
nanzwellenlänge bei abwechselnder Begasung der sensitiven Schicht mit synthetischer 
Luft und verschiedenen ansteigenden Konzentrationen von Methanol dargestellt. Ob-
wohl sich die Signale nach 30 min Analytexposition für die relativen Sättigungsdampf-
drücke von 0.62 und 0.8 nur wenig unterscheiden, ist die maximale Verschiebung bei 
einem relativen Sättigungsdampfdruck von 0.8 höher als bei einem relativen Sätti-
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gungsdampfdruck von 0.62. Bei höheren Konzentrationen wird also mehr Analyt in den 
Poren aufgenommen. 
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Abb. 78: Zeitaufgelöste Verschiebung der Resonanzwellenlänge bei der Messung von Methanol 
mit relativen Sättigungsdampfdrücken von 0.31, 0.62 und 0.8 bei 20 °C. 

4.4 Diffusion 

Wie in Abb. 73 für die SPR-Messungen und in Abb. 75 bis Abb. 77 für die RIfS-
Messungen zu sehen, unterscheiden sich die Signale von 1-Propanol, Ethanol und Me-
thanol nach 30 min Analytexposition nur wenig. Die Ansprechzeiten unterscheiden sich 
jedoch beträchtlich, wie Abb. 69 entnommen werden kann. Als Maß für diesen Unter-
schied sollen die Diffusionskoeffizienten von Methanol, Ethanol und 1-Propanol be-
stimmt werden. Da die Schichtdicke der für die SPR-Messungen verwendeten Schichten 
nicht genau bekannt ist, wurde die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten mit RIfS 
durchgeführt. Die Schichtdicke der verwendeten Schicht betrug 331 nm und wurde aus 
(19) und (20) berechnet. Da die Schicht während der Analytaufnahme quillt, ist der 
Diffusionskoeffizient konzentrationsabhängig. Daher wird nur der mittlere Diffusions-
koeffizient für eine kleine Konzentration bestimmt, wobei davon ausgegangen wird, 
dass sich der Diffusionskoeffizient während der Analytaufnahme nur wenig ändert und 
näherungsweise durch das 2. Ficksche Gesetz und der daraus abgeleiteten Gleichung 
(40) bestimmt werden kann. In Tab. 12 sind die Diffusionskoeffizienten von Methanol, 
Ethanol und 1-Propanol bei einem relativen Sättigungsdampfdruck von 0.006 angege-
ben. 

Tab. 12: Diffusionskoeffizienten in einer 331 nm dicken Makrolonschicht bei einem relativen 
Sättigungsdampfdruck von 0.006. 

Analyt Methanol Ethanol 1-Propanol 
D [10-16 m2/s] 223 ± 29 14.8 ± 0.9 1.19 ± 0.05 
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Die Diffusionskoeffizienten der einzelnen Analyte unterscheiden sich danach jeweils 
um mehr als eine Größenordnung voneinander. Damit wird deutlich, dass sich der größ-
te Unterschied bei der Sorption dieser Analyten durch die Makrolonschicht durch die 
glasartigen Eigenschaften des Polymers und den daraus resultierenden Unterschied der 
Diffusionskoeffizienten ergibt. Außerdem wird deutlich, dass durch eine zeitaufgelöste 
Messung eine sensorische Unterscheidung dieser Analyte möglich ist. Die Resultate 
dieser Messung werden im nächsten Kapitel dargestellt.  

4.5 Quantitative Bestimmung der Alkohole aus Gemischen 

Um eine quantitative Bestimmung mehrerer Komponenten aus Gemischen vorzuneh-
men, müssen mindestens so viele unabhängige Signale gemessen werden, wie Kompo-
nenten in dem Gemisch vorhanden sind. In der Regel wird für jedes Signal ein Sensor 
eingesetzt. Die Auswertung erfolgt dann durch Hauptkomponentenregression oder 
neuronale Netze [148]. Durch die Aufnahme mehrerer Signale während der Ansprech-
zeit eines Sensors gelang jedoch bereits in flüssiger Phase die quantitative Bestimmung 
der Komponenten eines binären Lösungsmittelgemisches mit einer polymeren sensitiven 
Schicht und RIfS als Detektionsprinzip, wobei für die beiden Analyten zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten das maximale Signal detektiert wurde [149]. Außerdem konnten die 
Komponenten eines binären bzw. ternären Gemisches organischer Analyten, da sie von 
Mikroorganismen verschieden schnell metabolisiert werden, durch zeitaufgelöste ampe-
rometrische Detektion des Sauerstoffverbrauchs quantitativ bestimmt werden [150], 
[151]. In der Gasphase wurde die zeitaufgelöste Messung in Kombination mit Sensorar-
rays zur Klassifikation verwendet. Durch die zeitaufgelöste Messung konnte die Klassi-
fikation von sechs Lösungsmitteln mit einem Array aus Dickenscherschwingern verbes-
sert werden [152]. Außerdem konnten mit vier faseroptischen Sensoren zwanzig ver-
schiedene Analyte klassifiziert und mit zehn faseroptischen Sensoren konnte eine halb-
quantitative Klassifizierung der Analyte in wenig, mittel und viel Analyt vorgenommen 
werden, wobei 90 % der Testdaten richtig quantifiziert wurden [153]. Für alle diese 
zeitabhängigen Messungen ist natürlich wichtig, dass sich das zeitabhängige Verhalten 
der verschiedenen Analyte unterscheidet. 

Da sich die Diffusionskoeffizienten und damit die Ansprechzeiten von Methanol, Etha-
nol und 1-Propanol bei der Messung mit Makrolon, wie im letzten Kapitel dargestellt, 
stark unterscheiden, sollte daher durch eine zeitaufgelöste Messung und nachfolgende 
Auswertung mit neuronalen Netzen [154] die Quantifizierung dieser Analyte aus Gemi-
schen möglich sein.  
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Zunächst wurde ein binäres Gemisch aus Methanol und Ethanol und darauffolgend ein 
ternäres Gemisch mit zusätzlich 1-Propanol gemessen. Die zeit- und konzentrationsab-
hängigen Signale von Methanol und Ethanol sind in Abb. 79 und Abb. 80 dargestellt. 
Die Makrolonschicht wurde dabei jeweils 120 s mit Analyt überströmt, und danach 
300 s mit synthetischer Luft. Die höchste Analytkonzentration liegt jeweils bei einem 
relativen Sättigungsdampfdruck von 0.045. 
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Abb. 79: Konzentrations- und Zeitabhängigkeit der Signale von Methanol. 

 

(n
m

)
r

Ethanol

 

Abb. 80: Konzentrations- und Zeitabhängigkeit der Signale von Ethanol. 

Aus Abb. 79 und Abb. 80 wird nicht nur die unterschiedliche Zeitabhängigkeit der 
Signale, sondern auch die unterschiedliche Konzentrationsabhängigkeit deutlich. Wäh-
rend die Signalzunahme mit der Zunahme der Methanolkonzentration zu allen Messzei-
ten eine leichte Krümmung enthält, verläuft die Signalzunahme mit der Zunahme der 
Ethanolkonzentration bei Messzeiten kurz nach Beginn der Analytexposition linear, 
während sie zu späteren Messzeiten eine stärkere Krümmung erfährt, obwohl die sensi-
tive Schicht auch nach 120 s noch nicht vollständig mit Ethanol gesättigt ist.  

Für die Messung der binären Gemische wurde ein voll faktorieller Versuchsplan ge-
wählt. Da jedoch eine Reihe der Kalibriermessungen einen systematischen Versatz 
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zeigte, wurden diese Messpunkte nicht für die Kalibrierung verwendet. Der verwendete 
Versuchsplan ist daher in Abb. 81 gezeigt.  
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Abb. 81: Versuchsplan für die Messung der binären Gemische von Methanol und Ethanol.  

Zunächst wurden die relativen Sättigungsdampfdrücke von Methanol und Ethanol zwi-
schen 0 und 0.045 in 9 Stufen variiert. Die resultierenden Gemische wurden jeweils 
120 s über die sensitive Schicht geleitet und danach wurde 300 s mit synthetischer Luft 
begast. Während der Analytexposition wurden die Messdaten in Abständen von 5 s und 
danach in Abständen von 10 s gemessen. Die nach diesem Plan gewonnenen Messdaten 
wurden als Kalibrierdaten für die Optimierung eines neuronalen Netzes verwendet. Für 
die Testdaten wurden in den gleichen Zeitabständen Gemische, bei denen die relativen 
Sättigungsdampfdrücke von Methanol und Ethanol zwischen 0.0025 und 0.0425 in 8 
Stufen variierten, vermessen. Damit lagen die Konzentrationen der Testdaten, wie in 
Abb. 81 dargestellt, genau zwischen den Konzentrationen der Kalibrierdaten.  

In Abb. 82 sind die Mittelwerte der aus den Testdaten berechneten Konzentrationen und 
ihre Standardabweichung für Methanol und Ethanol dargestellt. In beiden Fällen ergibt 
sich eine gute Übereinstimmung zwischen den vorgegebenen und den berechneten 
Konzentrationen. Der tatsächliche Vorhersagefehler m berechnet sich mit ix  als dem 
vorhergesagten berechneten Wert, ix̂  als dem vorgegebenen wahren Wert und der An-
zahl der Testdaten n mit 
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und unterscheidet sich daher von der Standardabweichung, die sich auf den mittleren 
berechneten Wert bezieht. Für Methanol ergibt sich für den tatsächlichen Vorhersage-
fehler bezogen auf den Mittelwert der Konzentrationen der Testdaten ein Fehler von 
3.31 %, für Ethanol beträgt er 4.11 %. Die Standardabweichung bezogen auf den Mit-
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telwert der Konzentrationen der Testdaten ergibt einen Fehler von 3.11 % für Methanol 
und von 3.41 % für Ethanol. Der geringe Unterschied zwischen dem tatsächlichen Vor-
hersagefehler und der Standardabweichung zeigt, dass die mittleren berechneten Werte 
gut mit den vorgegebenen übereinstimmen. Damit liegen auch keine systematischen 
Fehler vor.  
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Abb. 82: Vorhergesagte Konzentrationen der Testdaten von Methanol und Ethanol aus binärer 
Mischung. 

Mit nur einem Sensor kann somit Methanol und Ethanol mit einem mittleren tatsächli-
chen Vorhersagefehler von 3.71 % quantitativ aus einem Gemisch bestimmt werden. 
Zum Vergleich wurde für die Kalibrierkurven in Abb. 73 die mittlere Standardabwei-
chung bezogen auf die mittlere Zunahme des Brechungsindex berechnet. Dieser Fehler 
beträgt 1.09 %. Da solche Fehler, die durch das Rauschen der Messung, den Fehlern bei 
der Einstellung der vorgegebenen Konzentrationen und der Einstellung der vorgegebe-
nen Messtemperatur entstehen, auch in die Gemische eingehen, kann mit einem mittle-
ren tatsächlichen Vorhersagefehler von 3.71 % für die Bestimmung von Methanol und 
Ethanol die Leistungsfähigkeit der zeitaufgelösten Messung in Kombination mit der 
Auswertung mit neuronalen Netzen gezeigt werden.  

Für die Messung der ternären Gemische wurde ein voll faktorieller Versuchsplan ver-
wendet. Die relativen Sättigungsdampfdrücke von Methanol, Ethanol und 1-Propanol 
wurden zwischen 0 und 0.036 in 5 Stufen variiert. Die resultierenden Gemische wurden 
jeweils 580 s über die sensitive Schicht geleitet und danach wurde 4200 s synthetische 
Luft über die sensitive Schicht geleitet. In Abb. 83 ist die Konzentrations- und Zeitab-
hängigkeit der Signale von 1-Propanol dargestellt. Auch nach 580 s ist die Makrolon-
schicht noch nicht mit 1-Propanol gesättigt. Da diese Zeit für eine sensorische Anwen-
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dung jedoch schon sehr lang ist, wurde nicht bis zur Sättigung der sensitiven Schicht mit 
1-Propanol gewartet. 
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Abb. 83: Konzentrations- und Zeitabhängigkeit der Signale von 1-Propanol. 

Es wurden 10 neuronale Netze mit jeweils 75 % zufällig ausgewählter Daten des voll 
faktoriellen Plans kalibriert und die restlichen 25 % wurden als Testdaten verwendet. 
Als Variablen wurden 50 Messzeiten, davon 28 während der Analytexposition, verwen-
det. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der aus allen Testdaten der zehn neu-
ronalen Netze berechneten Konzentrationen sind in Abb. 84 für Methanol, in Abb. 85 
für Ethanol und in Abb. 86 für 1-Propanol dargestellt. 
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Abb. 84: Vorhergesagte Konzentrationen der Testdaten von Methanol aus dem ternären Ge-
misch. 

Der tatsächliche Vorhersagefehler, bezogen auf den Mittelwert der Konzentrationen der 
Testdaten von Methanol aus der ternären Mischung, beträgt 6.29 %, die auf den Mittel-
wert der Konzentrationen der Testdaten bezogene Standardabweichung 5.90 %.  



110  Ergebnisse 
 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5

 Testdaten von Ethanol

be
re

ch
ne

t p
i /p

i0
 [%

]

vorgegeben pi /pi0 [%]
 

Abb. 85: Vorhergesagte Konzentrationen der Testdaten von Ethanol aus dem ternären Ge-
misch. 

Für Ethanol beträgt der tatsächliche Vorhersagefehler, bezogen auf den Mittelwert der 
Konzentrationen der Testdaten, 8.46 % und die auf den Mittelwert der Konzentrationen 
der Testdaten bezogene Standardabweichung 7.96 %. 
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Abb. 86: Vorhergesagte Konzentrationen der Testdaten von 1-Propanol aus dem ternären 
Gemisch. 

Der größte Fehler ergibt sich bei der Vorhersage der Konzentration von 1-Propanol mit 
9.68 %, bezogen auf den Mittelwert der Konzentrationen der Testdaten. Die auf den 
Mittelwert der Konzentrationen der Testdaten bezogene Standardabweichung beträgt 
8.98 %. 

Wie sich aus den Fehlern und den Abbildungen ergibt, zeigen wie im Fall der binären 
Mischungen die Mittelwerte der berechneten Konzentrationen nur kleine Abweichungen 
von den vorgegebenen Konzentrationen. Der mittlere tatsächliche Vorhersagefehler aller 
drei Analyte, bezogen auf den Mittelwert der Konzentrationen der Testdaten, beträgt 
8.14 % und ist etwa doppelt so hoch wie für die binäre Mischung. Dieser Wert könnte 
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eventuell durch eine längere Messdauer bis die Sättigung der sensitiven Schicht mit 1-
Propanol erreicht ist, verbessert werden. Dennoch genügt diese Messzeit für eine quanti-
tative Erkennung von Methanol, Ethanol und 1-Propanol aus dem Gemisch. 

Durch eine genetische Optimierung kann die Bestimmung von allen drei Alkoholen 
ohne erhöhten Messaufwand verbessert werden. Die genaue Vorgehensweise der geneti-
schen Optimierung ist in [155] beschrieben. Es wurden 40 neuronale Netze mit zufälli-
gen Variablen der ursprünglich 50 Variablen und 75 % der Daten des voll faktoriellen 
Plans trainiert und durch genetische Algorithmen optimiert bis praktisch nur noch eine 
Variablenkombination übrig blieb (ca. 60 Generationen). Die restlichen 25 % der Daten 
wurden als Testdaten verwendet. Dieser Vorgang der genetischen Optimierung wurde 
mit 40 verschiedenen Kombinationen aus Test- und Kalibrierdaten durchgeführt. Die 
Wahrscheinlichkeit, mit der einzelne Variable in dem optimierten Netz vorkommen ist 
in Abb. 87 dargestellt. Die schwarzen Balken geben die Wahrscheinlichkeiten der 
Messzeiten bei Begasung mit Analyt, die weißen Balken bei Begasung mit synthetischer 
Luft an. 
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Abb. 87: Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Variablen nach der genetischen Optimierung 
von 40 neuronalen Netzen. 

Es ist deutlich, dass jeweils der erste Messpunkt nach Beginn und Ende der Analytexpo-
sition benötigt wird. Da die Diffusion von Methanol sehr schnell ist, sind diese Mess-
punkte vermutlich für die Bestimmung von Methanol wichtig. Für die Bestimmung von 
1-Propanol sind die Messzeiten bei 260 s bis 390 s wichtig. Eine Messzeit bis 580 s ist 
erstaunlicherweise jedoch nicht nötig.  
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In Tab. 13 ist der tatsächliche Vorhersagefehler in Abhängigkeit der Variablenanzahl 
angegeben. Dazu wurden die nach der genetischen Optimierung häufigsten Variablen in 
unterschiedlicher Anzahl für die Kalibrierung der neuronalen Netze verwendet. In Abb. 
87 ist z.B. die Auswahl der Variablen für 13 Variablen durch eine Linie bei der Wahr-
scheinlichkeit 0.2 eingezeichnet. Wenn mehrere Variable mit gleicher Wahrscheinlich-
keit vorkamen, wurden alle Möglichkeiten für die gleiche Gesamtzahl der Variablen 
berechnet und die beste Möglichkeit in Tab. 13 angegeben.  

Tab. 13: Tatsächlicher Vorhersagefehler in Abhängigkeit der Variablenanzahl. 

Variablenzahl Fehler 
3 0.45583 
4 0.19104 
6 0.13165 
7 0.12875 
8 0.13030 
9 0.12920 

10 0.12186 
11 0.12294 
12 0.12275 
13 0.12361 
14 0.12417 
16 0.12476 
50 0.13963 

 

Der geringste Fehler ergibt sich für zehn Variablen. Bei der Verwendung von 10 Variab-
len kann der Fehler um 13 % gegenüber der Verwendung von 50 Variablen gesenkt 
werden. Der tatsächliche Vorhersagefehler bezogen auf die mittlere Konzentration der 
Testdaten beträgt dann 7.1 %. Selbst sechs Variablen ergeben noch einen kleineren 
Fehler als 50 Variablen. Die geringste theoretisch mögliche Zahl von 3 Variablen ergibt 
jedoch einen so großen Fehler, dass in der Praxis keine Vorhersage der einzelnen Kon-
zentrationen mehr möglich ist. 

Prinzipiell ist die quantitative Bestimmung von Methanol, Ethanol und 1-Propanol aus 
einem ternären Gemisch möglich. Da die Messzeiten jedoch sehr lang sind, wurde 
zusätzlich die Vorhersage nur für die Variablen während Analytexposition auf die sensi-
tive Schicht berechnet. Damit wurde ein tatsächlicher Fehler von 8.59 % bestimmt. 
Werden nur Messzeiten unterhalb von 150 s berücksichtigt, ergibt sich ein tatsächlicher 
Fehler von 10.44 % und liegt damit deutlich oberhalb des Werts für die Rechnung mit 
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allen Variablen. Für einen praktischen Einsatz müsste die Schichtdicke der sensitiven 
Schicht zur Reduktion der Messzeit daher reduziert werden. 

4.6 Zusammenfassung von Kapitel IV4 

In diesem Kapitel wurde die Aufnahme von Methanol, Ethanol und 1-Propanol durch 
ein mikroporöses Polycarbonat mit dem Ziel der größenselektiven Detektion untersucht. 
Es konnte unter der Annahme, dass eine isotrope sensitive Makrolonschicht vorliegt, 
gezeigt werden, dass sich alle drei Analyte in die Poren des Polymers einlagern und 
gleichzeitig eine Quellung der Polymerschicht stattfindet. Die Brechungsindexzunahme 
durch die Einlagerung in die Poren unterschied sich, bei Gleichgewichtseinstellung des 
Analyten zwischen Gasphase und sensitiver Schicht, für die verschiedenen Analyte nur 
wenig. Da sich bei glasartigen Polymeren jedoch die Diffusionskoeffizienten für ver-
schieden große Analyte stark unterscheiden, konnte ein großer Unterschied in den An-
sprechzeiten der verschiedenen Analyte beobachtet werden. Die Zunahme des Bre-
chungsindex der Makrolonschicht bei Begasen mit den drei Analyten hängt also von 
deren Konzentration und der betreffenden Einwirkzeit auf die sensitive Schicht ab. 
Durch die Auswertung mehrerer Messpunkte während einer 2-minütigen Analytexposi-
tion auf die sensitive Schicht und während des Rückgangs des Signals auf die Basislinie 
konnte eine quantitative Bestimmung der Analyten Methanol und Ethanol mit einem 
mittleren tatsächlichen Vorhersagefehler von 3.71 % aus einem binären Gemisch durch-
geführt werden. Durch längere Analytexposition auf die sensitive Schicht konnte die 
quantitative Bestimmung von Methanol, Ethanol und 1-Propanol mit einem mittleren 
tatsächlichen Vorhersagefehler von 8.14 % aus einem ternären Gemisch mit einem 
einzigen Sensor durchgeführt werden. Die Auswertung erfolgte durch neuronale Netze. 
Durch eine genetische Optimierung konnte der Vorhersagefehler des ternären Gemi-
sches noch um 13 % auf einen Fehler von 7.1 % verringert werden.   
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V ZUSAMMENFASSUNG 

In der vorliegenden Arbeit wurden mittels Oberflächenplasmonenresonanz die Wech-
selwirkungen verschiedener sensitiver Schichten mit flüchtigen organischen Verbindun-
gen charakterisiert. Als Voraussetzung für diese Charakterisierung wurden die Übertra-
gungsfunktionen des Transducers für die verschiedenen sensitiven Schichten berechnet, 
wodurch die Änderung des Brechungsindex bei Analytaufnahme als physikalische 
Größe bestimmt werden konnte. Es wurden insbesondere die unterschiedlichen Selekti-
vitätskriterien, die Sensitivität, die Stabilität und das Ansprechverhalten gummi- und 
glasartiger Polymere, sowie nematischer Flüssigkristalle und Cyclodextrine untersucht.  

Cyclodextrine bilden sensitive Schichten mit definierten chiralen Komplexierungsstel-
len. Ein für massensensitive Sensoren aufgestelltes Modell, bei dem die Wechselwir-
kung zwischen chiralem Analyt und Lipodex E als sensitiver Schicht in einen enantiose-
lektiven und einen nicht enantioselektiven Anteil unterschieden wird, konnte mittels der 
Untersuchung der Racemate und Enantiomere von Halodiether B und Isofluran bestätigt 
werden. Als beste Vergleichsmöglichkeit von SPR mit cGC wurde die Differenz der 
freien Komplexierungsenthalpie der Enantiomere mit Lipodex E herangezogen. Für die 
Enantiomere von Isofluran und die Enantiomere von Halodiether B ergab sich eine gute 
Übereinstimmung mit den mit cGC bestimmten Werten. Für das S-Enantiomer von 
Halodiether B ergab sich bei der gleichen Konzentration ein bis zu mehr als neunfach 
höheres Signal als für das R-Enantiomer. Das stellt für die Gasphase eine enorme Enan-
tioselektivität dar. Aufgrund der Instabilität der Mischschichten aus Polysiloxan und 
Lipodex E und der langen Ansprechzeiten der reinen Lipodex E-Schicht ist eine sensori-
sche Anwendung dieser Schichten in nächster Zeit jedoch nicht zu erwarten. Eine Ver-
besserung der Stabilität der Mischschichten kann allerdings durch eine kovalente An-
bindung von Lipodex E an das Polysiloxan erzielt werden. Mit stabilen Schichten wäre 
eine sensorische Kontrolle und eine erhöhte Sicherheit bei der Applikation von Isofluran 
als Inhalationsanästhetikum möglich. 

Der entscheidende Messeffekt bei der Verwendung orientierter nematischer Flüssigkris-
talle als sensitive Schichten beruht auf der Störung der Ordnung des nematischen Flüs-
sigkristalls bei der Analytaufnahme. Da es sich bei den verwendeten Flüssigkristallen 
um aromatische Verbindungen handelte, wurde eine Selektivität gegenüber aromati-
schen Verbindungen festgestellt. Aufgrund der größeren Störung der Ordnung konnte 
zudem eine gewisse Selektivität gegenüber cyclischen Verbindungen im Vergleich zu 
linearen Verbindungen festgestellt werden. Bereits diese Selektivität der Schichten 
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gegenüber verschiedenen Analytklassen lässt eine Verwendung von Flüssigkristallen in 
Kombination mit sensitiven Schichten anderer Selektivität in Sensorarrays vielverspre-
chend erscheinen. Zudem konnte auch ein Unterschied von meta- und para-Xylol bei der 
Messung mit der nematischen Phase bei geeigneten Messtemperaturen festgestellt wer-
den. Besonders vorteilhaft ist bei den Flüssigkristallen jedoch nicht die Selektivität 
sondern die auf dem Phasenübergang beruhende Sensitivität. Daher wurde der Phasen-
übergang und dessen Beeinflussung durch verschiedene Analyte und Messtemperaturen 
eingehend untersucht. Bei dem Übergang von der nematischen in die isotrope Phase 
handelt es sich um einen Phasenübergang 1. Ordnung, weshalb sich der Brechungsindex 
sprunghaft ändert. Diese sprunghafte Änderung des Brechungsindex könnte einer 
Schwellwertkontrolle dienen. Da nachgewiesen werden konnte, dass die Konzentration, 
bei der ein Phasenübergang auftritt, linear mit der Messtemperatur zusammenhängt, 
kann der Schwellwert durch die geeignete Wahl der Messtemperatur eingestellt werden. 
Da eine Erhöhung der Messtemperatur eine Erniedrigung des Verteilungskoeffizienten 
bewirkt, bestand eine weitere Optimierung der Konzentrationseinstellung des Schwell-
wertes in der Verwendung eines Flüssigkristalls mit niedrigerem Klärpunkt. Es konnte 
außerdem gezeigt werden, dass am Phasenübergang bei der Messung mit einer definier-
ten Wellenlänge und einem definierten Einstrahlwinkel ein hohes Signal/Rausch-
Verhältnis erhalten wird. Dadurch können diese Schichten prinzipiell zur Schwellwert-
kontrolle auch mit einem vereinfachten, billigeren Messaufbau eingesetzt werden. Mit 
ATR-FT-IR-Messungen wurde die Störung der Ordnung des nematischen Flüssigkris-
talls durch Konzentrationen, bei denen noch kein Phasenübergang auftritt, durch die 
Aufnahme von Analytmolekülen in die Flüssigkristallschicht, belegt. Daher konnte bei 
Messtemperaturen knapp unterhalb des Klärpunkts auch die Sensitivität für kleine Kon-
zentrationen verbessert werden. Die Vielseitigkeit, die schnellen Ansprechzeiten und die 
gute Reversibilität, machen flüssigkristalline sensitive Schichten für die Anwendung 
interessant. Kritisch ist die Stabilität der in dieser Arbeit verwendeten Flüssigkristalle. 
Da jedoch in den letzten Jahren für die Verwendung in Displays eine große Anzahl 
verschiedener Flüssigkristalle synthetisiert und ihre Stabilität auch für diese Verwen-
dung verbessert wurde, stehen für eine praktische Anwendung auch stabilere Flüssig-
kristalle zur Verfügung.  

Bei den mikroporösen Polymeren als sensitiven Schichten folgte, aufbauend auf die 
Charakterisierung der Sorption verschiedener Alkohole durch Makrolon mit RIfS und 
SPR, die Erkenntnis, dass nicht die Aufnahme des Analyten in die Poren, sondern der 
Unterschied in den Ansprechzeiten entscheidend für die Selektivität ist. Damit wurde 
bei zeitaufgelöster Messung die Analytgröße als Selektivitätskriterium erkannt. Durch 
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zeitaufgelöste Messung und die Auswertung mit neuronalen Netzen konnten die Kon-
zentrationen von Methanol, Ethanol und 1-Propanol quantitativ aus Gemischen vorher-
gesagt werden. Dabei war vor allem die Ansprechzeit für 1-Propanol noch sehr lang. 
Durch die Verwendung dünnerer sensitiver Schichten könnte diese jedoch verkürzt 
werden. Da die Stabilität der Makrolonschichten sehr hoch ist und durch die zeitaufge-
löste Messung eine sehr gute Selektivität erzielt werden kann, steht der sensorischen 
Verwendung solcher sensitiver Schichten nichts im Wege. Ein weiterer Vorteil ist, dass 
durch die Zeitabhängigkeit der Signale mit nur einem Sensor die Quantifizierung mehre-
rer Komponenten aus Gemischen gelingt. Damit kann ein kostengünstiger Einzelsensor 
anstatt eines Sensorarrays verwendet werden. 

Insgesamt war es möglich, durch die Charakterisierung der Wechselwirkung verschie-
dener sensitiver Schichten mit ausgewählten Analyten die Selektivitätskriterien dieser 
sensitiven Schichten herauszuarbeiten und geeignete Bedingungen für eine möglichst 
hohe Selektivität und Sensitivität zu finden. So wies Lipodex E die höchste Selektivität 
und Sensitivität bei kleinen Konzentrationen der Analyten und bei Verwendung von 
reinem Lipodex E auf. Bei den Flüssigkristallen wird die höchste Sensitivität bei Ver-
wendung eines Flüssigkristalls mit niedrigem Klärpunkt bei einer möglichst hohen 
reduzierten Temperatur als Messtemperatur erzielt. Eine hohe Selektivität der nemati-
schen Phase, beispielsweise gegenüber meta- und para-Xylol, wird jedoch bei geringe-
ren reduzierten Temperaturen erzielt. Bei Makrolon wird, wie bei Lipodex E, ebenfalls 
bei kleinen Konzentrationen die höchste Sensitivität erzielt. Die Selektivität ergibt sich 
nicht aus dem Gleichgewichtssignal, sondern aus dem Ansprechverhalten der sensitiven 
Schicht. Daher ist mit dieser Schicht sogar die Bestimmung mehrerer Komponenten aus 
Gemischen mit nur einem Sensor möglich.  
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VI ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS 

A   Achsenabschnitt bei Sorption nach Langmuir 

A, B, C  Cauchy-Parameter 

A, B, C  Antoine-Parameter 

ATR   abgeschwächte Totalreflexion (attenuated total reflection) 

c   Konzentration 

c   Lichtgeschwindigkeit 

cGC   Kapillargaschromatographie 

d   physikalische Schichtdicke 

D   Diffusionskoeffizient 

D0   Grenzwert bei ungehemmter Diffusion 

E   elektrisches Feld 

E   Extinktion 

EPYP   Extinktion von PYP 

EA   Extinktion von PYP mit Analyt 

EA   Aktivierungsenthalpie des Diffusionsprozesses 

E1   in der Chromatographie ersteluierendes Enantiomer 

E2   in der Chromatographie zweiteluierendes Enantiomer 

fP/G   Verteilungskoeffizient zwischen Polymer und Gasphase 

G   freie Enthalpie 

Halodiether B 1,1,1,3,3-pentafluoro-2-(fluoromethoxy)-3-methoxypropan 

Haloether A 1,1,1,3,3-pentafluoro-2-(fluoromethoxy)-propen 

I   Intensität 

Ie   Intensität des eingestrahlten Lichtes 

Ir   Intensität des reflektierten Lichtes 

IFS   Interferenzspektrum 

IR   Infrarot 

kx   Wellenvektor entlang der x-Achse 

kzν   Wellenvektor senkrecht zur Oberfläche ins Medium ν reichend  

kx,i   Imaginärteil des Wellenvektors entlang der x-Achse 

kx,re   Realteil des Wellenvektors entlang der x-Achse 
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K1  aus der Funktion nach Langmuir bestimmte Komplexierungskonstante 

K2  Steigung bei Sorption nach Henry 

K18  4-Cyano-4´-n-hexyl-biphenyl 

kad, kdes Geschwindigkeitskonstante des Adsoptions- bzw. Desorptionsprozesses 

kl, kt  Werte des Korrekturfaktors des lokalen Feldes entlang der Hauptachsen 

LC  Flüssigkristall (liquid crystal) 

Lipodex E Octakis(3-O-butanoyl-2,6-di-O-n-pentyl)-γ-cyclodextrin 

m  Ordnung eines Extrempunktes bei RIfS 

m  Masse 

m  tatsächlicher Fehler 

M  Molmasse 

MAK  maximale Arbeitsplatzkonzentration 

n  Molzahl 

n  Anzahl der Testdaten 

n  Brechungsindex 

nD  Brechungsindex bei der Wellenlänge der Na-D-Linie (λ = 590 nm) 

ne  außerordentlicher Brechungsindex 

ni  Brechungsindex des isotropen Mediums 

no  ordentlicher Brechungsindex 

ñ  komplexer Brechungsindex 

NA  Avogardo Konstante 

p  Dampfdruck 

PALS Positronenlebensdauerspektroskopie 

pi  partieller Dampfdruck des Analyten bei Messtemperatur 

pi0  Sättigungsdampfdruck des Analyten bei Messtemperatur 

ppm  parts per million 

PDMS Polydimethylsiloxan 

PS255 Polydimethyl-(0.5-1%)methylvinylsiloxan-copolymer 

PYP Mischung aus 4-n-hexyl-4´-n-hexyloxy-pyrimidylphenyl PYP-606 und 4-n-

heptyl-4´-n-methoxy-pyrimidylphenyl PYP-701: 1/1 

QMB  Quarzmikrowaage (quartz micro balance) 

r  relative Retention  
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r  Fresnelkoeffizient 

rp  Fresnelkoeffizient für parallel polarisiertes Licht 

rs  Fresnelkoeffizient für senkrecht polarisiertes Licht  

R  allgemeine Gaskonstante  

R  Korrelationskoeffizient der linearen Regression  

R  Reflexionsgrad 

Rp  Reflexionsgrad des parallel polarisierten Lichtes (transversal magnetisch)  

Rs  Reflexionsgrad des senkrecht polarisierten Lichtes (transversal elektrisch)   

R’  Retentionsinkrement 

RIfS  Reflektometrische Interferenzspektroskopie 

s  Signal 

S  Entropie 

S  Ordnungsparameter 

SE  spektrale Ellipsometrie 

SPR  Oberflächenplasmonenresonanz (surface plasmon resonance) 

t  Zeit 

t0  Totzeit 

t’  Nettoretentionszeit 

T  Temperatur 

TFN  Schmelzpunkt (Übergang fest – nematisch) 

TG  Glastemperatur 

TNI  Klärpunkt (Übergang nematisch – isotrop) 

T+  Grenze der überhitzten nematischen Phase 

T-  Grenze der unterkühlten nematischen Phase 

T*  reduzierte Temperatur 

UV  Ultraviolett 

V  Volumen 

V0  von den Polymersegmenten besetztes Volumen 

Vf  freies Volumen 

ix    vorhergesagter, berechneter Wert  

ix̂    vorgegebener, wahrer Wert 

x  Molenbruch 
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xi  Molenbruch des gelösten Stoffes in der isotropen Phase 

xn  Molenbruch des gelösten Stoffes in der nematischen Phase 

 

 

α  Trennfaktor 

αl, αt  Werte des molekularen Polarisierbarkeitstensors entlang der Hauptachsen 

βi  Phasengrenze der isotropen Phase 

βn  Phasengrenze der nematischen Phase 

∆   ellipsometrischer Winkel 

∆   Differenz 

δ  Phasenverschiebung 

δz  Εindringtiefe entlang der z-Achse 

δz
Ι  Testtiefe entlang der z-Achse 

ε  Dielektrizitätskonstante  

ε,re  Realteil der Dielektrizitätskonstante  

ε,i  Imaginärteil der Dielektrizitätskonstante  

ε  Extinktionskoeffizient 

Φ  Volumenbruch 

λ  Wellenlänge 

λp  Wellenlänge der Volumenplasmonen 

λr  Resonanzwellenlänge der Oberflächenplasmonen 

ν∼  Wellenzahl 

Θ  Winkel 

ρ  Dichte 

ω  Kreisfrequenz 

Ψ   ellipsometrischer Winkel 
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