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Einleitung 1

1 Einleitung

Die aul3ergewohnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften
von Fliussigkristallen ertffnen ein breites Spektrum unterschiedlicher
Anwendungen. Das wohl bekannteste Beispiel sind die modernen
Flachbildschirme, die ohne Fissigkristalle nicht denkbar wéren. Der
Einsatz in FlUssigkristallanzeigen stellt heute den Hauptabsatzmarkt fir
Flissigkristalle dar [1]. Doch die Anwendungen reichen weit dartber
hinaus. So vielfdltig die Fllssigkristalle sind, so vielfaltig sind auch ihre
Anwendungsmdglichkeiten. Sie reichen von der Medizintechnik Uber
zugfeste Kunstfasern wie Kevlar bis zu elektroptischen Anwendungen in
integriert optischen Signalmodulatore -[4].

Eine bemerkenswerte Anwendung von Flissigkristallen findet man als
stationare Phase in der Gaschromatographie. Hier wird insbesondere die
Fahigkeit ausgenutzt, Strukturisomere substituierter Aromaten trennen zu
konnen [5]. Typischerweise werden hier Substanzen verwendet, die erst
bei Temperaturen weit oberhalb von 20°C fllssigkristalline Phasen
aushilden. Dennoch sind die Hussigkristalle damit auch als
Transduktionsschichten fir die Sensorik interessant. Im Bereich der
Sensorik wurden dann Substanzen, die bel moderateren Temperaturen
flissigkristalline Phasen ausbilden, zum Nachweis gasformiger Analyte
eingesetzt. Bislang wurden dazu allerdings nur massensensitive
Transducer verwendet [6] - [9]. Die Flissigkristalle dienten dabel als
Ausbreitungsmedium fir die im Transducer angeregten akustischen
Oberflachenwellen.  Eindiffundierende  Analytmolekile stoéren die
Anordnung der Fissigkristallmolekile in den einzelnen Doménen im
flissigkristallinen  Ausbreitungsmedium und verdndern so die
Ausbreitungsgeschwindigkeit einer angeregten Oberflachenwelle. Bei den
in der Literatur bekannten Meldverfahren wurden die Flissigkristalle
durch ein aulleres Feld orientiert, oder lagen in nicht einheitlich
orientierten Domanen vor. Eine Aussage Uber den Einflu der
Analytmolekule auf die Orientierung und den Ordnungsgrad der einzelnen
Flussigkristallmolekile ist dabel nicht moglich.



2 Einleitung

Im geordneten Zustand zeigen nematische Flussigkristalle aber ein hohes
Mald an optischer Anisotropie, die eng mit dem Ordnungsgrad des
Systems verknlUpft ist. Aus der Gasphase eindiffundierende
Analytmolekile sollten zu einer Stérung der Ordnung und damit zu einer
Verdnderung der richtungsabhangigen Brechungsindizes fiuhren. Dies
bedeutet, dal3 der Einflul3 eines Analyten auf den Fissigkristall als
Anderung der Brechungsindizes detektiert werden kann. Daflir muR der
Flissigkristall allerdings entlang einer V orzugsrichtung orientiert sein und
zugleich eine freie Grenzflache fir den Analyt darstellen. Mit Hilfe eines
planaren, integriert optischen Wellenleiters konnen beide Bedingungen
gleichermaiien erfillt und die analytinduzierten Anderungen in einem
Flussigkristall gemessen werden. Der Flussigkristall liegt dabei as
orientierter Film auf der Wellenleiteroberflache auf. Die Orientierung des
Flussigkristalls wird ohne Elektroden, lediglich durch die Modifikation
der Wellenleiteroberflache erreicht. Mit wachsendem Abstand von der
Wellenleiteroberflache nimmt die Orientierungskraft der Oberflache
alerdings ab. Von der freien Grenzflache wirkt keine orientierende Kraft
auf die FlUssigkristallmolekiile, so dal? die Orientierung mit den Abstand
von der Transduceroberflache abnimmt aber nicht ganzlich
zusammenbricht. Mit integriert optischen Transducern werden aufgrund
des exponentiellen Abklingverhaltens des Evaneszentfeldes nur
oberflachennahe Anderungen in der Transduktionsschicht gemessen. Der
Einflud ener nicht durchgangig einheitlichen Orientierung der
Flussigkristallmolekile wird somit durch den Evaneszentfeldverlauf des
Im Wellenleiter gefihrten Mef3lichts kompensiert. In den letzten Jahren
hat sich eine Reihe von integriert optischen Transducern zum Nachwels
von Brechungsindexénderungen in unterschiedlichen Transduktions-
schichten etablieftl0] - [19].

In der vorliegenden Arbeit ist das Zusammenwirken von integriert-
optischen Wellenleitern mit Polymerfilmen und flUssigkristallinen
Schichten unter dem Einflul3 von organischen Loésungsmitteln dargestellt
und modelliert. Ausgewdhlte, nematische FHussigkristalle mit
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unterschiedlichen Klé&rpunkten und unterschiedlicher Doppelbrechung
werden einer Reihe organischer Ldsungsmittel ausgesetzt und die
Anderung der Brechungsindizes optisch gemessen. Integriert optische
Mach-Zehnder Interferometer und integriert optische Gitterkoppler dienen
als Evaneszentfeldtransducer zur Brechungsindexmessung. Die Daten aus
den Hussigkristallmessungen werden mit Ergebnissen aus Messungen an
einem bekannten, isotropen Polymer verglichen. Daraus |&3t sich der
Einflud des Analyten auf den Klérpunkt, den Ordnungsgrad und die
Dichteanderung im Flussigkristall charakterisieren. Die Diskussion der
experimentellen Ergebnisse wird durch ein mathematisches Modell fiir die
Flissigkristall / Analyt Wechselwirkung unterstitzt. Das Modell
beschreibt den experimentell beobachteten Zusammenhang zwischen der
Analytkonzentration und dem Brechungsindex des Fissigkristalls und
ermoglicht eine transducerfreie Darstellung der Ergebnisse. Gleichzeitig
koénnen die Parameter im mathematischen Modell an die experimentellen
Daten angepaldt werden. Das Modell ermdglicht dann die Simulation des
Experimentes und liefert einen wertvollen Beitrag zur weiteren
Interpretation der experimentellen Ergebnisse. Von besonderem Interesse
ist dabel der Phasenlibergang des Fliissigkristalls unter Analyteinwirkung.
In diesem Zusammenhang wird ausgehend von den Kalibrierergebnissen
der Einfluld von isotropen Storstellen untersucht. Die Ergebnisse aus den
Messungen zeigen Moglichkeiten, Vorteile und Grenzen nematischer
Flussigkristalle auf integriert optischen Transducern zur Verwendung in
der Sensorik auf.
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2 Grundlagen Uber Flussigkristalle

2.1 Historie

Der Begriff Flussigkristall scheint den Widerspruch schon in sich zu
bergen - flissig und kristallin zugleich. In einen Kristall haben die
Molekile einen festen Gitterplatz. In einer Flissigkeit hingegen sind die
Molekile frei beweglich. Im flUssigkristallinen Zustand, eine Mesophase
zwischen fest und flUssig, besteht eine geringere Ordnung als in einem
Kristal. Die Molekile behalten aber im Gegensatz zu einer Flissigkeit
eine Ordnungsstruktur. Der flUssigkristalline Zustand wurde erstmals
1889 von dem Osterreichischen Botaniker E. Reinitzer entdeckt. Sein
Interesse galt eigentlich der Funktion von Cholesterol in Pflanzen.
Reinitzer fand, dal3 eine dem Cholesterol verwandte Substanz, wie er es
ausdrickte, zwel Schmelzpunkte hatte. Die Substanz schmilzt bel
145,5 ° C, wird aber nicht klar, sondern eine milchig tribe Flissigkeit.
Erst bei 179,5° C wird die Flussigkeit klar. Bei der Substanz, die
Reinitzer entdeckt hatte, handelte es sich um das Cholesterylbenzoat,
einen chiral nematischen Hussigkristall. Reinitzer kannte die Arbeiten von
Otto Lehmann in Karlsrune und schickte ihm Proben der Substanz.
Lehmann untersuchte die Proben von Reinitzer und kam zu der
Uberzeugung, dai3 die milchig tribe Flissigkeit eine einheitlich Phase
war. Allerdings eine Phase, die polarisiertes Licht beeinflut wie
ansonsten nur Kristalle, nicht aber Flussigkeiten. Aufgrund der
Kombination der beiden Charakteristika nannte Lehmann die
Substanzklasse daraufhin FlUssigkristalle. Trotz mehrerer Nomen-
klaturversuche ist dies der Name, der bis heute fir diese Substanzklasse
stent.

Das Phanomen der Hussigkristalle und ihre aul3ergewdhnlichen
chemischen und physikalischen Eigenschaften sind bis heute Gegenstand
intensiver Forschung. Nernst und Bose versuchten eine einheitliche
Theorie der Fussigkristalle auf der Basis einer molekularen Theorie zu
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erstellen. Einige Jahre nach Bose hat Max Born vermutet, daf3 die
Wechselwirkung zwischen den FlUssigkristallmolekilen durch eine
geringfligige Ladungstrennung hervorgerufen wird. Im Jahr 1922 erschien
die Publikation von G. Friedel in Frankreich, in der unterschiedlichen
Typen von Flussigkristallen beschrieben und klassifiziert sind. Friedel
schlug eine Einteilung in die Kategorien nematisch, smektisch und
cholesterisch vor. In den Jahren 1922 bis zum 2. Weltkrieg wurden dann
eine Reihe vorwiegend theoretischer Arbeiten verfaldt, u.a. auch eine
Kontinuumstheorie von F.C. Frank in England. Die Bedeutung der
FlUssigkristalle wuchs aber erst durch ihren Einsatz in elektro-optischen
Anzeigen, den sogenannten Liquid Crystal Displays (LCD). Die ersten
Displays wurde 1966/67 von Radio Corporation of America vorgestellt.
Die verwendeten FlUssigkristalle bildeten nur innerhalb eines engen
Temperaturbereichs eine nematische Phase und muf3ten bei einer erhohten
Temperatur betrieben werden. Von G. Hellheimer wurde dann ein Display
vorgestellt, dal3 bei Raumtemperatur betrieben werden konnte. Die ersten
Flissigkristalle, die bereits bei Raumtemperatur eine fllssigkristalline
Phase bildeten, bestanden aus Schiffschen Basen und hatten den Nachteil,
dal? sie bei Feuchtigkeit unbestandig waren. Die gewohnten Azoderivate
hatten dagegen den Nachteil, gelblich geféarbt zu sein. Die ersten, im
Sinne von Displayanwendungen, brauchbaren FlUssigkristalle waren die
Cyanobiphenyle, die ab 1973 von G.W. Gray in England synthetisiert
wurden (z.B. 5CB). Heute sind die LCDs der Haupteinsatzbereich von
Flussigkristallen. Moderne Fachbildschirme erobern immer schneller
einen immer groleren Markt. Andere Anwendungen, wie der Einsatz als
Saulenmaterial in der Chromatographie, als anisotrope L6sungsmittel oder
als Thermogramme in der Tumorforschung konnten wirtschaftlich nur
eine geringe Bedeutung erlangen. In der Polymerchemie werden
Flissigkristalle zur Herstellung von besonders reildfesten Polymerfasern
wie z.B. Kevlar verwendet. Insgesamt gesehen ist die Entwicklung von
flUssigkristallinen Systemen aber sehr eng mit der Entwicklung und
Kommerzialisierung von Displays verknupft.
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2.2 Grundtypen von Flussigkristallen

Von G. Friede wurde 1922 die Einteilung der FlUssigkristalle in die
Kategorien nematisch, smektisch und cholesterisch vorgeschlagen.

pitch

nematisch smektisch A cholesterisch nematisch

Abbildungl: Die drei Grundtypen niedermolekularer Flussigkristalle

Die Kategorien unterscheiden sich durch die Anordnung der Molekile im
Ensemble.

2.2.1 Nematische Flussigkristalle

Der Name leitet sich von dem griechischen Begriff fir Faden ab, da eine
nematische Probe zwischen den zwei gekreuzten Polarisatoren in einem
Polarisationsmikroskop von mehreren dunklen Linien durchzogen ist. Die
nematische Phase wird von calamitischen und einigen diskotischen
Molekilen gebildet. Nematische Systeme zeigen die einfachste Form der
Ordnung. Die Massenschwerpunkte sind ebenso zufdllig im Volumen
vertellt wie bel einer Flissigkeit. Der wesentliche Unterschied zu einer
Flissigkeit besteht in einer langreichweitigen Ordnung fir die
Orientierung der Molekillangsachsen. Innerhalb eines begrenzten
Volumens, den sogenannten Doménen zeigen die Molekillangsachsen im
zeitlichen oder réumlichen Mittel entlang einer bevorzugten Haupt-
richtung. Diese Ordnung besteht aber nur entlang einer Raumrichtung.
Die mittlere Abweichung davon wird durch den sogenannten
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Ordnungsgrad beschrieben. Bei einer nichtorientierten Probe eines
nematischen Hussigkristalls sind die Hauptrichtungen der einzelnen
Domanen nicht ale parallel. Die Hauptrichtungen andern sich von
Doméne zu Doméne. An den Doménenrdndern &ndert sich die
Vorzugsrichtung der Molekillangsachsen abrupt und es kommt zu den
Defektlinien (Faden). Diese sogenannte Textur kann wie bereits erwahnt
zwischen den gekreuzten Polarisatoren eines Polarisationsmikroskopes
beobachtet werden (sieAdbildung2).

Abbildung 2: Textur eines nematischen Flissigkristalls (PYP 909)
2wischen den 2wel gekreuzten Polarisatoren eines Polarisations-
mikroskopes.

2.2.2 Cholesterische Flussigkristalle

Dieser Hussigkristalltyp wird von einer Reihe von Cholesterylestern
gebildet. Die Struktur der cholesterischen FlUssigkristalle wird aber
besser durch den Begriff nematisch-chiral verdeutlicht. Die cholesterische
Phase ist im Grunde eine nematische Phase, die von optisch aktiven
Molekilen gebildet wird. Die Molekile zeigen aufgrund ihrer Alkylkette
eine Verdrillung gegeneinander. Diese Verdrillung kann sowonhl
rechtshandig als auch linkshandig sein. Die Ganghohe der Schraubenbahn
wird “pitch* genannt. Die Energie der Verdrillung trégt aber nur einen
kleinen Teil (10°) zu der Energie bei, die mit dem Ordnungsvorgang
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zusammenhangt [20]. Dadurch ist es moglich, durch die Zugabe einer
kleinen Menge an cholesterischer Substanz eine nematische Ordnung in
eine cholesterische Ordnung zu Uberfihren. Dieser Umstand ist bel
technischen Anwendungen, insbesondere bei den “ Supertwisted Nematic
Displays* wichtig. Hier ist die Kontrolle und die Mdglichkeit, eine
einheitliche Verdrillung der Molekile einzustellen, eine Grund-
voraussetzung fir die Anwendung. Technisch wird dies eben durch den
Zusatz eines chiraden Dotierstoffs in geringer Konzentration (0,1 %)
erreicht [1]. Die sogenannten “blue phases* werden durch cholesterische
Systeme mit einer Ganghothe kleiner 500 gebildet.

2.2.3 Smektische Flussigkristalle

Der Begriff smektisch ist von dem griechischen Wort fir Seife abgeleitet,
da die mechanischen Eigenschaften mancher Fissigkristalle an die
Eigenschaften von Seifen erinnern. Smektische Fussigkristalle haben
einen hohen Grad an Ordnung. Die Molekile sind in zwel Dimensionen
geordnet und bilden eine Schichtstruktur. Innerhalb der Schichten gibt es
keine Positionsordnung der Molekile. Die Massenschwerpunkte der
Molekile sind in den &quidistanten Schichtebenen angeordnet und die
Molekillangsachsen sind parallel zu einer Vorzugsrichtung ausgerichtet.
Je nachdem, wie die Vorzugsrichtung zu den einzelnen Ebenen steht,
werden die smektischen Fussigkristalle in Untergruppen gegliedert. Die
urspringliche Klassifizierung von Friedel wurde daher erweitert. Zur
Kennzeichnung wird dem Begriff smektisch dann noch der entsprechende
Buchstabe, der die Untergruppe nadher beschreibt, beigestellt. So
bezeichnet man mit smektisch A ein System, bel dem die V orzugsrichtung
senkrecht auf den Ebenen steht (siehe Abbildung 1). Mit smektisch C
wird ein System bezeichnet, bei dem die Vorzugsrichtung der Molekiile
gegen die Flussigkristallschicht verkippt ist.
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2.3 Orientierung nematischer Flussigkristalle

Nematischen Fussigkristalle liegen dblicherweise in einem makro-
skopischen Volumen nicht einheitlich orientiert vor. Die Molekule bilden
einzelne, unterschiedlich geordnete Doméanen. FUssigkristalle konnen
aber unter bestimmten Voraussetzungen auch in grof3eren Volumina
einheitlich orientiert werden. Die Molekile nematischer Flussigkristalle
haben eine polarisierbare Endgruppe, so dal3 sie aufgrund der Ladungs-
verschiebung im elektrischen Feld orientiert werden konnen. Dieser
Effekt wird insbesondere bei LCDs benutzt.

4

+:+_’_>

—‘_ y
Resc E

y

Abbildung 3: Ladungstrennung und Orientierung enes FlUssig-
kristallmoleklls mit As = g, - 5> 0 im elektrischen Feld. Die Molekul-
langsachse wird parallel zu den Feldlinien des elektrischen Feldes
ausgerichtet.

Die Ausrichtung in einem elektrischen Feld ist von der elektrischen
Suszeptibilitét € des FlUssigkristalls abhangig. Fur As =g - eo> 0 erhélt
man eine Ausrichtung der Molekillangsachsen parallel zum angelegten
Feld [21]. Im umgekehrten Fall mit Ae<O richten sich die
Molekillangsachsen senkrecht zum angelegten Feld aus. Bei dinnen
Filmen mit einer Dicke bis zu 100 um kann eine Orientierung auch ohne
elektrisches Feld, alein aufgrund von  oberflachengenerierten
Orientierungskraften erreicht werden [5]. Abhéngig von der Oberflachen-
beschaffenheit kdnnen die Molekile parallel oder senkrecht zu der
orientierenden Oberflache aesghtet werden.



10 Grundlagen uber Flussigkristalle

Fir eine Relhe von Anwendungen, vor alem in Displays, ist eine
einheitliche Orientierung der Molekile eine grundlegende V oraussetzung.
Die Verbreitung von LCDs hat daher dazu gefihrt, dal3 eine Vielzahl von
Orientierungsverfahren entwickelt wurden [22] - [24]. Be der
Orientierung unterscheidet man die zwei Grundtypen:

a) Die homogen planare Orientierung, bel der die Molekillangsachsen
parallel oder in einem bestimmten Winkel, dem sogenannten “Pretilt*,
zur Oberflache liegen

b) Die homdotrope Orientierung, bel der die Molekillangsachsen
serkrecht zur Oberflache stehen.

Beide Formen, die homogen planare und die homdotrope Orientierung,
konnen durch entsprechend modifizierte Oberflachen erreicht werden.
Dabei wird mechanisch oder chemisch eine Anisotropie der Oberflache
erzeugt, der die Flussigkristalle dann folgen.

2.3.1 Homogen planare Orientierung

Die mechanische Behandlung von Glasoberflachen wurde erstmals von
Zocher und Coper 1928 angewandt [25]. Die Glasoberflache wird dabei
mit Baumwolle oder einem anderen weichen Material in eine Richtung
gerieben. Dies ergibt ein periodisches Relief im Glas. Die Relieftiefe wird
hierbei mit 0,3 - 0,4 nm angegeben [26]. Die Modifikation der Oberflache
mit einem Polyimid, das unidirektional gerieben wird, ist heute eines der
gangigsten Verfahren um eine homogen planare Orientierung auf einer
Oberflache zu erhalten. Beim Polyimid erhélt man eine grof3ere Relieftiefe
als in Glas und damit eine bessere Orientierung [24]. Zudem ist es mit
Hilfe des Polyimids moglich, auf nahezu jeder technisch relevanten
Oberflache eine homogene Orientierung der FlUssigkristalle zu erreichen.
Der Effekt, auf dem die Orientierung der Fissigkristalle auf einem
Polyimid beruht, ist letztlich noch nicht vollstandig geklart. Zum einen
wird durch die Reliefstruktur die Energiebarriere fur die Orientierung
reduziert, zum anderen wird durch das Reiben die Oberfl&che anisotrop.
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Die Anisotropie der Oberflachen wurde durch elipsometrische
Messungen an Polyimidoberflachen [27] nachgewiesen. Heute wird eine
mit Samt geriebene Polyimidschicht in allen einfachen passiven Displays
zur Orientierung der Hissigkristalle benutzt. Neueste Arbeiten unter-
suchen den Einsatz von silanterminierten Ankermolekilen, die eine
photoreaktive Gruppe enthalten, die unter Bestrahlung mit polarisiertem
Licht die Ankermolekile in planar orientierte Ketten Gberfihrt, an denen
sich die Molektle des Flissigkristalls orientie[28], [29].

2.3.2 Homootrope Orientierung

Eine homootrope Orientierung des Hussigkristalls erreicht man in der
Regel durch die chemische Modifikation der Oberflache mit ent-
sprechenden Ankermolekilen. Meistens werden dazu amphilitische
Molekile mit einer hydrophilen Kopfgruppe und einem hydrophoben
Alkylrest verwendet. Typische Ankermolekiile sind Lecithin, Starinsaure
oder CTAB [32].

. § é é § é ] ...........

Glastrager mit Silan Glastrager mit Polyimid

Abbildung 4: Unterschiedliche Orientierungen von Flussigkristallen auf
einer Glasoberflache. Homdotrope Orientierung an einem Slan (links)
und eine homogen planare Orientierung auf Polyimid (rechts). Der
Winkel 6 bezeichnet den sog. "pretilt angle”.

! Cethytrimethyammoniumbromid GECH,):sN*(CHs)3Br
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Der Nachteil dieser, in der Handhabung einfachen, Methoden ist die
kurze Standzeit. Eine Uber mehrere Tage stabile homdotrope Orientierung
Ist mit Lecithin nicht zu erreichen. Fir den industriellen Einsatz werden
daher seit einiger Zeit Systeme zur kovalenten Anbindung der Anker-
molekile an der Oberflache untersucht. So kann auf Glas ein
silanterminierter Rest des zu orientierenden Hussigkristallmolekils
kovalent angebunden werden. Um eine homdotrope Orientierung zu
erhalten, mul? der Abstand der Ankermolekile zueinander grofl3er sein als
die Molekillange der Fllssigkristallmolekile [26]. Ist dies nicht der Fall,
bricht die homootrope Orientierung zusammen. Die homdotrope
Orientierung wird in ECBDisplays eingesetzt.

2.4 Chemische Struktur nematischer Flussigkristalle

In diesem Abschnitt soll kurz auf die chemische Struktur nematischer
Flissigkristalle eingegangen werden. Die chemische Struktur 183t sich im
Wesentlichen in einen Grundkorper, eine polare Fligelgruppe und einen
unpolaren Rest gliedern.

F F
-CnH n+
2n+1 < > <:> C CZ F —
-OCnH2n+1 o —N =
{2_ {6% -OCHF,
'CnHZn-l i 'OCF3
Verbindungs-
gruppen — ,-CH,CH,-, -COO-, -C =C-
unpolare oolare
Seitengruppe Kern Seitengruppe

Abbildung 5: Chemische Grundstruktur nematischer Flussigkristalle.
Die nematischen Phasen werden von Substanzen mit einem starren
Grundgertst und flexiblen Endgruppen gebildet.

? Electrically ControlledBirefringence
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Der Grundkorper (siehe Abbildung 5) wird Ublicherweise als eine starre
Einheit bezeichnet, die von linear verbundenen Ringsystemen gebildet
wird. Die meisten calamitischen FlUssigkristalle besitzen aromatische
Ringsysteme. Typische Vertreter dieser Gruppe sind Phenyl, Pyrimidin
aber auch Pyrimidinyl und Naphthyl. Neben den aromatischen Ring-
systemen werden auch alicyclische Systeme eingebaut. Da nematische
Flissigkristalle zum Gberwiegenden Teil in Displays eingesetzt werden,
sind die Systeme fir diese Anwendung optimiert. Dazu gehotrt die
Stabilitdt, ein breiter nematischer Bereich, der Kontrast und auch die
schnelle Orientierbarkeit im elektrischen Feld. Das Orientierungs- bzw.
Reorientierungsverhalten der Flissigkristalle wird durch laterae Sub-
stituenten an den Ringsystemen verédndert. In modernen Displays mit
schnellen Schaltzeiten und mit niedrigen Spannungen wird zumeist Fluor
als Substituent verwendet [1]. Die Polaritét der Flugelgruppe wird durch
zusétzliche FHuoratome oder mehrfach fluorierte Gruppen wie -OCF;
erreicht. Der Einsatz von Cyclohexanen anstelle aromatischer
Ringsysteme fuhrt zu einer Verringerung der Viskositdt und damit eine
weitere Verkirzung der Schaltzeiten. Die Alkylketten hingegen
entscheiden, ob die flUssigkristallinen Systeme zu dem nematischen
Zustand noch eine chiral-nematisch bzw. cholesterische Phase zeigen.
Dies ist in der Regel bei langen Alkylketten und einem aromatischen
Grundgertst der Fall. Die Alkylkette fihrt dabel zu einer verdrillten
Anordnung der Molekile. Fur Displayanwendungen ist alerdings eine
einheitliche Verdrillung notwendig. Aus diesem Grund werden hierbei
den Hissigkristallsystemen noch zusétzlich chirale Dotierstoffe in
geringen Konzentrationen (0,1 % ) zugesetzt. Die industriell wichtigsten
chiralen Bausteine sind (R) und (S)-1-Phenylethan-1,2-diol und (R) und
(9)-Octan-2-0l, (9)-2-Methylbutanol [1]. Die Alkylketten geben dem
Molekdl mit starrem Grundkdrper eine grof3ere Flexibilitdt und reduzieren
den Klérpunkt. Sind die Alkylketten allerdings zu lang, so bewirken die
Van der Waals Kréfte einen hoheren Klarpunkt. Eine Ubersicht tber die
gangigsten nematischen Flussigkristalle und deren Synthese findet man in
[1] und[30].
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2.5 Doppelbrechung nematischer Flussigkristalle

Die calamitischen Molekile eines nematischen Flissigkristalls haben
aufgrund ihrer Molekilform parallel und senkrecht zur Molekull&ngsachse
unterschiedliche Dipolmomente. Eine einheitliche Orientierung der
Molekile fihrt deshalb zu ener hohen Doppelbrechung des
flissigkristallinen Systems. Die gangigsten Methoden, um eine
einheitliche Orientierung herzustellen, wurden bereits in Kapitel 2.3
vorgestellt. Ein Mal3 fur die Orientierung der Molekile und damit fir den
Ordnungsgrad ist der sogenannte Ordnungsparameter S, mit dem die
mittlere Abweichung der Molekillangsachse von der vorgegebenen
Richtung beschrieben wird. Der flUssigkristalline Zustand existiert in
einem Temperaturintervall, das durch den Schmelzpunkt T und den
Klarpunkt T, begrenzt wird. Der Ordnungsparameter S ist also eine
temperaturabhigige Grolie.

Vorzugsrichtung
T "director”

fest S=1 flussgkristallin flussg S=0

N

1 Temperatur
=044

Abbildung 6: Der Ordnungsgrad S fir ein nematischen Flissigkristall.
Am Ubergang von der nematischen zur isotropen Phasen andert sich der
Ordnungsparameter diskontinuierlich.

Oberhalb des Klarpunkts T. geht das fllssigkristalline System in eine
isotrope Flussigkeit Uber. In der Literatur [20], [30], [31] findet man
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mehrere Darstellungen fir den Ordnungsparameter S Bei den Darstel-
lungen in Tensorform wird eine Asymmetrie der Moleklle senkrecht zu
ihrer Molekillangsachse berlicksichtigt. Geht man hingegen von einer
rohrenformigen Form der Molekile aus, so fuhrt die Zylindersymmetrie
zu einer stark vereinfachten Darstellung des Ordnungsparameters:

:%<300326—1> Gl. (1)

Die eckigen Klammern deuten hierbei an, daf es sich um einen Mittelwert
Uber das gesamte Ensemble handelt. Die Grofse 0 (siehe Abbildung 6)
beschreibt den Winkel zwischen der Molekillangsachse und der
Vorzugsrichtung, die durch eine orientierende Oberflache gegeben ist. Fur
eine einheitliche Ausrichtung aller Molekile erhédlt man S=1 und fir ein
isotropes System liefert GIL\S= 0.

Aufgrund der unterschiedlichen Dipolmomente parallel und senkrecht zur
Molekillangsachse zeigt ein orientierter Flissigkristall eine hohe optische
Anisotropie. Der Ordnungsparameter S ist dabei stark mit der
Doppelbechung des Flussigkristalls verbunden (sidbbildung7).

/0%

V%
®

A
v
-]

Abbildung 7: Die optische Anisotropie in einem orientierten FlUssig-
kristall (links) und in enem durch S6rzentren veranderten
Flussigkristall (rechts). Durch die S6rzentren wird der Ordnungsgrad
Im Flussigkrstall reduziert.
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Fur die richtungsabhéngigen Brechungsindizes parallel und senkrecht zur
Molekullangsachse gilt

n? :1+%§VILSAO Ea o (2S+1)+a Kk, (2-2)| Gl. (2)

n? :1+%%Ea”k”(l—s)+a Sk, (2+3)] Gl. (3

Dabei sind k; und ky die Werte fur den lokalen Feldkorrekturfaktor
parallel und senkrecht zur Molekillangsachse, o} und o reprasentieren
die Werte fir den molekularen Polarisierbarkeitstensor parallel und
senkrecht zur Molekillangsachse, M ist die Massezahl, p steht fir die
Dichte und N, ist die Avogadrozahl. Eine detaillierte Beschreibung der
Gleichungen wird in [32] gegeben. Aus den beiden Gleichungen ist zu
erkennen, dal? sowohl eine Anderung der Dichte p als auch eine
Anderung des Ordnungsparameters S zu einer Anderung der Brechungs-
indizes fuhren.

und

2.6 Nematische Ordnung und Phasentbergange

2.6.1 Statistische Ansatze

Ein Modell fir nematische FlUssigkristalle sind die “fluid hard rods‘.
Diese ModéllflUssigkeiten bestehen aus Stabchen und stellen ein sehr
stark vereinfachtes Hussigkristallmolekil dar. Die Wechselwirkungs-
krafte zwischen den einzelnen Stabchen werden durch das Paarpotential

Uy =

N

%uij Gl. (4)
i#]

beschrieben [33]. Das bedeutet, die einzelnen Elemente konnen sich nicht
gegenseitig durchdringen oder Uberlappen. Um einen ersten Eindruck von
den “hard fluids* zu bekommen, soll das System noch welter vereinfacht
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werden. Die Molekile des FHussigkristalls werden durch rotationssym-
metrische Stifte, dhnlich einem Bleistift, reprasentiert. Zu Beginn liegt
eine bestimmte Anzahl von Stiften lose auf einer Unterlage. Ist die Flache
der Unterlage grol3 genug, und damit die Dichte klein, so sind alle Stifte
frei beweglich und konnen in jede Richtung zeigen. Die Stifte verhalten
sich nun &hnlich einer isotropen FlUssigkeit. Verringert man nun die
Flache der Unterlage, was einer Dichtesteigerung entspricht, so kénnen
nicht mehr alle Stifte ohne weiteres in jede beliebige Richtung orientiert
werden. Es kommt zu einem geordneten System. Die Stifte sind aber noch
langs ihrer Hauptachse frel verschiebbar. Das Stiftmodell &hnelt einer
nematischen Ordnung. Es hat sich also ein Ubergang von einem
ungeordneten zu einem geordneten System vollzogen. Auch hier kann
man gemald der Formulierung von Tsvetkov den Ordnungsgrad S als ein
Mal} fur die Oientierung der Stifte einflhren.

/\7\ A

S =

—
Abbildung 8: Phaseniibergang in einem einfachen makroskopischen
Modellsystem eines nematischen FlUssigkristalls. Bel einer hoheren
Dichte zeigen die Modellmolekile eine einheitliche Orientierung.

Als Mal3 fur die Ordnung soll der mittlere Winkel 8 zwischen der
Langsachse des Stiftes und der Vorzugsrichtung bezeichnet werden. Mit
Hilfe des 2. Legendre Polynoms ergibt sich dann wieder der bereits in
Gl. (1) zitierte Ausdruck

S:%<300326—1>.
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Das 2-dimensionale Stiftmodell beschreibt zwar, wie durch die
DichteAnderung aus einem ungeordneten System eine nematische
Ordnung entsteht, ein echter Phasenlbergang in einem nematischen
Flassigkristall wird dadurch aber nur sehr unzureichend beschrieben.

Ein 3-dimensionales Modell wurde von Onsager betrachtet. Die
ModellflUssigkeit besteht dabel aus langen, diinnen Stiften, die sich nicht
durchdringen und keine Wechselwirkung untereinander zeigen. Bei
geniigend kleinen Dichten kann man annehmen, dal3 ale Stifte jede
Orientierung einnehmen konnen und die Modellfllssigkeit isotrop ist.
Erhoht man die Dichte, so wird es immer schwieriger fur die Stifte in eine
beliebige Richtung zu zeigen. Man wird erwarten, dal3 die Flissigkeit
einen geordneten und damit in einen anisotropen Zustand Ubergeht. Die
Theorie von Onsager basiert dabei auf der exakten Dichteentwicklung der
freien Energie. Daraus ergibt sich ein aul3erst komplexer mathematischer
Formalismus, der selbst in der Naherung zu nichtlinearen
Integralgleichungen fihrt. Ein vereinfachtes 3-dimensionales Modell
wurde von Zwanzig vorgeschlagen [33]. Dabel werden die folgenden
Einschrankungen aegommen:

1. Die Stifte kbnnen nur diskrete Orientierungen einnehmen.
2. Das Verhaltnis von Lange zu Breite geht gegen unendlich.

3. Die Wechselwirkung wird durch das Paarpotentiglaus
Gl. (4) beschrieben.

Ist R; die Position des j-ten Stiftes und u; seine Richtung, so kann das
Konfigurationsintegral fur ein System aNsleilchen durch

11

Qu (T,V)—ms—NZdej eXp%ETr E Gl. (5

ausgedruckt werden [20]. Dabei ist kg die Boltzmannkonstante, T die
Temperatur und Uy das Paarpotential aus Gl. (4). Die Gesamtheit aller
Ortsvektoren sai R und die Gesamtheit aller Richtungen sei u. Zeigen nun
N; Molekile in die Richtung u; und N, Moleklle in die Richtung u, usw.,
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so wird der Ordnungsgrad S eine Funktion der Besetzungszahl in den drei
erlaubten Raumrichtungen sein. Berticksichtigt man, dal3 es aufgrund der
Ununterscheidbarkeit der Molekile mehrere agquivalente Zustande fir
eine Besetzungszahl gibt, so kann das Konfigurationsintegral Qy im
EinheitsvolumerV analog zustatistischen Mechanik durch

U, O

0
\y EXPO

]
V 0 ke TO
Qu(T.V) = Q[N,,N, N, = N NZ!BNs! Gl. (6)

approximiert werdenZ0]. Mit der Stirlingschen Formel erhalt man dann

U
Yo IN(Yq )~ —H

@zl_m(p)—m(s)— 1 NkgT

Gl. 7)

Mo

a

3
wobel p die Dichtes des Systems und vy, = % mit Z Yy =1

die Molfraktion fir die unterschiedlichen Komponenten bezeichnen. Falit
man nun die Molekile, die in unterschiedliche Richtung zeigen als
unterschiedliche Spezies auf, so hat man ein Mehrkomponentensystem
dhnlich einem Gasgemisch vorliegen. Die Abhéngigkeit des
Paarpotentials Uy von der Dichte 1813t sich dann analog zur freien Energie
eines Gasgemisches aus der Virialentwicklung bestimmen [20]. In die
Berechnung der Virialkoeffizienten geht das Potential aus Gl. (4) und das
Verhdltnis von Stiftlange zu Stiftbreite ein. Betrachtet man ein einfaches
System, bel dem die Anzahl der Molekile in zwei Richtungen gleich ist,
so kann die Molfraktion durch einen einzigen Parameter y ausgedriickt
werden (1 =Y, Y2 =Y und y;=1-2y). Das Maximum fur Q findet man
durch Null setzen der 1.b%itung nacly, also durch
dinQ)_dOuy, O

= ] Gl. (8
dy N dy ON kg TO ®)

bzw.
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d d o H
_d_y(x|n(y)+xln(y)+(1—2y)ln(1—2y)):d—yﬁﬁg Gl. )

Mit Hilfe der Virialentwicklung und den Virialkoeffizienten wird in [20]
fur die 2.0rdnung die Bedingung

dOdu, 0O

—0—N_[0=2-6 Gl. (10

dy ON kg TE Y (10
und damit

nE—Y H=-(2-6y) Gl. (11)

angegeben. Das System ist durch den Parameter y bestimmt. Die LOsung
y = 1/3 entspricht dem isotropen Zustand des Systems.

Die meisten statistischen Betrachtungen fir die “hard rods* Modéell-
flissigkeiten, darunter auch die Modelle von Onsager und das
Gittermodell von Hory, sind aufgrund der eingefiihrten Néherungen nur
eingeschrankt guiltig [20]. Dabel wird fir den Quotienten aus Stiftlange |
und Stiftdurchmesser b ein Wert von | /b > 100 angesetzt [34]. Bei
niedermolekularen nematischen FlUssigkristallen ist das Verhdtnis
| /b<5. Die “hard rods* Modelle wurden allerdings immer weiter
verbessert [34] - [38]. Einige Modelle lassen das Uberlappen der Stifte zu
und benutzen anstelle von rotationssymmetrischen Stiften oblate und
prolate Spherioide. Diese Modelle sind in der Lage die Dichteanderung
beim Phasenibergang von isotrop nach nematisch zu beschreiben.
Darlber hinaus 1813t sich mit diesen verbesserten Modellen der Einflul? der
Alkylkette auf den Phasentibergang simulieren [20]. Dennoch, diese
Modelle sind alle athermal und allein von der Dichte abhéngig. Die
temperaturabhangige Groéle

_aIn(T)
<= o) Gl. (12
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ist ein MaR fir die Anderung des Ordnungsparameters bei einer
temperaturabhéngigen Dichtednderung. Aus dem statistischen Modell
folgt k -~ «. Aus den Messungen an dem realen Flussigkristall PAA (p-
Azoxyanisol) wurde in [20] ein Wert kK =4 ermittelt. Eine weitere
Interessante Grol3e, die sich in diesem Zusammenhang aus den Modellen
ableiten 1803, ist der Wert fir den Ordnungsgrad & am Phaseniibergang.
Aus der Onsager Theorie fol§t= 0,84 am Phasentibergang.

2.6.2 Maier-Saupe Theorie

Die von Maier und Saupe vorgestellte Theorie [39] - [41] ist zundchst
eine molekularstatistische Theorie. Darin wird die Ordnung in einem
nematischen Flussigkristall als Folge eines Potentials mit paarweisen
Coulombkréften beschrieben. Man betrachtet ein einzelnes Molekll im
See der anderen Molekile im zeitliche Mittel und extrapoliert dann das
Verhaten auf das gesamte Ensemble. Der Ansatz zeigt Analogien zu dem
Ansatz, den Welss fir den Ferromagnetismus eingeftihrt hatte. Der erste
molekulare, feldtheoretische Ansatz fiur flUssigkristalline Systeme
stammte von Born, der die Hissigkristallmolekile als permanente Dipole
betrachtete [20]. Dieser Ansatz sagt voraus, dald ein geordnetes System
ferromagnetisch ist. Dies ist jedoch nicht der Fall, selbst wenn die
einzelnen Molekile stark polar sind. Die molekular statistischen Theorien
beginnen mit der Betrachtung eines einzelnen Molekils und versuchen
dann auf ein makroskopisches System zu erweitern. Dazu sind in der
Regel eine Relhe von Naherungen zu machen, die letztendlich die
Aussagen Uber das makroskopische System verfadlschen kénnen. Maier
und Saupe geben fir das Potential den Ausdruck

u =-A2 SEPCOSZ(&)_% Gl. (13)

V2 2

an. Dabel ist S der Ordnungsgrad, V das Einheitsvolumen, A eine
Materialkonstante und 6; die Winkelabweichung des i-ten Molekils von
der Vorzugsrichtung. Der winkelabhdngige Term entspricht dem
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2. Legendre Polynom, das bereits in Gl. (1) zur Definition des
Ordnungsgrades benutzt wurde. Der Ordnungsgrad ist ein Mal3 fur die
Orientierung der Molekile in dem nematischen Ensemble und die
Wahrscheinlichkeit das i-te Molekil unter dem Winkel 6; gegeniiber der
Vorzugsrichtung zu finden, ist durch

10U (6)d

|Z>i (ei): Ee)(p%— kB - E Gl. (14)

gegeben. Dabei i&t die Boltzmannkonstant&,die Temperatur und

0,do, [ dI, Gl. (1
kg T PO B fo 49

Z = ("expd
= e

ein Normierungsfaktor mit dem Azimutwinkel 9; fir das i-te Molekdl. Ein
stabiler Zustand liegt dann vor, wenn

[(DFO

e, 19

wird. Mit dem Potential aus Gl. (13) und der Wahrscheinlichkeits-
vertellung P, aus GIl. (15) wird nach [30] die innere Energie fir N
Molekule zu

1 U,
U, ex i (coss,)

:%I"l Fﬁu kBTﬁd Nk, TBS? Gl
[o exp@L o T ﬁd(cosei)

und die Entropi& ftr dieN Molekile zu

1
Nkg T =BS(S+1)-I BScos* (8 Bnl 8) . Gl. (18
Y= 5 (S+1)- nIexp@ co D (cod®,) D

In der Grof3e
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A

B=
kg TV?

Gl. (19)

sind die Boltzmannkonstante kg, die Temperatur T, das Einheitsvolumen
V und die Materialkonstante A zusammengefaldt. Mit der Entropie X~ und
der inneren Energie U fur allen N Molekile wird die freile Energie mit
F=U-T2zu

F=NKkg T% BS(S+1)-In iexp%BScos2 (6, )Ed (codd, ))E . Gl. 20)

Zur Minimierung der freien Energie unter Berticksichtigung von P; (6))
wird die Variationsrechnung benutzt. Die mathematische Ableitung ist in
der Literatur ausfihrlich beschrieben [32], [39]. Fur die Stabilitdts-
bedingung aus GI.16) findet man dort

a<cos2 6, >

BST—3<00326i>+1:0- Gl. 21)

Diese Bedingung ist genau dann erflllt, wenn
<cos2 8, > = <cos2 9>. Gl. (22)

D.h. die Stabilitétsbedingung ist genau dann erflillt, wenn der zeitliche
Mittelwert der Winkelabweichung eines einzelnen Molekils dem
Mittelwert aller Winkelabweichungungen Uber das gesamte Ensemble,
also den Ordnungsgrad, entspricht. Der Ordnungsgrad kann somit durch
das von 6 abhangige 2. Legendre Polynom ausgedriickt werden. Aus
diesem Grund wird die Maier - Saupe Theorie auch as S? Theorie
bezeichnet.

Um die frele Energie als Funktion des Ordnungsgrads S darzustellen,
kann Gl. (20) verwendet werden. Das Integral 1803t sich as “Dawson-
Integral“ darstellen. Die Werte dafir sind tabelliert. Betrachtet man die
freie Energie in Einheiten von N kg T, so kann der Ausdruck in Gl. (22)
auch direkt in das Programm MapleV (Waterloo Software, Kanada)
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eingegeben werden. Die Integrationsroutine findet dann fir F den
Ausdruck:

%n%% @JEH
0 J-eBs
0

:%BS(S+1)—In Gl. (23

mOoCl.

Um die freie Energie as Funktion des Ordnungsgrades am
Phasenlibergang auszudriicken, wurde in den Ausdruck fir B in Gl. (19)
die Temperatur T = T, eingesetzt. In Abbildung 9 ist die freie Energie F
am Plasenibergang als Funktion vBrargestellt.

0,035
0,030 ]
0,025 ]
0,020 ]

0,015

Freie Energie F [NK,T]

0,010
0,005

0,000

-O¢005 T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7

Ordnungsgrad S

Abbildung 9: Die freie Energie F als Funktion des Ordnungsgrads S fur
T = T.. Die freie Energie hat sowohl fur isotropen Zustand mit S= 0 als
auch am Phasenubergang f(g=50,44 ein Minimum.

Am Phaseniibergang mit T =T, gibt es zwei Minima; eines fir S= 0 und
eines fir S= S. Die beiden Zustéande haben die gleiche freie Energie. Der
Ordnungsgrad S verhdlt sich am Phaseniibergang vom nematischen zum
isotropen Zustand diskontinuierlich. Der Ubergang wird daher als ein
Phasenlibergang 1. Ordnung bezeichnet. Die freie Energie hat fir T < T,
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und far T > T, jeweils nur ein Minimum. Fur den Fall T < T, entspricht
das Minimum der geordneten nematischen Phase und fir den
umgekehten FallT > T, entspricht das Minimum dem isotropen Zustand.

Mit F=0 folgt aus dem Ansatz von Maier und Saupe, dal3 ale
nematischen Flussigkristalle am Klarpunkt denselben Ordnungsgrad
S =044 und dieselbe GrolRe B=4,55 haben. Dies ist eine der
wesentlichen Grundaussagen der Theorie von Maier und Saupe. Der Wert
fir den Ordnungsgrad am Phaseniibergang S = 0,44 liegt deutlich unter
dem Wert, der aus dem Onsager Modell (S = 0,84) folgt und beschreibt
daher die meisten nematischen Fissigkristalle weitaus besser. Eine
Einschrénkung der Maier-Saupe Theorie ergibt sich aus der
Temperaturunabhangigkeit der Konstanten A in Gl. (16). Nicht ale
nematischen Flissigkristalle haben die gleiche Temperaturabhangigkeit
des Ordnungsgrades. Dennoch kann durch die Maier-Saupe Theorie das
Verhalten einer ganzen Reihe von nematischen Fussigkristallen richtig
beschrieben werden.
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3 Grundlagen zur Integrierten Optik

3.1 Das strahlenoptische Modell

Zunéchst wird die Bedingung fur die Lichtleitung in einem einfachen
Dreischichtsystem mit Hilfe der Strahlenoptik abgeleitet (siehe Abbildung
10). Die Beschreibung von Licht durch einen Lichtstrahl ist eine weit
verbreitete und in vielen Fallen gebrauchliche Néherung. Diese Néherung
ist nach [42] fur Bereiche erlaubt, deren Dimension grof3 gegentber der
Wellenlange des verwendeten Lichts ist. Im Wellenbild entspricht der
Lichtstrahl dann der Wellennormalen auf der sich ausbreitenden
Wellenfront [43].

Umgebungsmedium mit n = n,

Lichtleiter
mit n =n;

Umgebungsmedium mit n = ng

Abbildung 10: Lichtfihrung unter Totalreflexion in einem optischen
Dreischichtystem mit unterschiedlichen Brechungsindizes.

Geht der Lichtstrahl von einem optisch dichteren Medium in ein optisch
dinneres Medium dber (ns > ng Nc), dann wird nach dem Snelliusschen
Brechungsgesetz der Brechungswinkel kleiner als der Einfallswinkel. D.h.
der Lichtstrahl wird vom Lot weggebrochen. Ist nun der Brechungswinkel
/2, so bewegt sich der gebrochene Lichtstrahl parallel zur Grenzflache.
Fur den dazgehorigen Einfallswinkel berechnet man:
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N
Q,,, =arcsin—— Gl. (24)
Ne

Ist der Einfallswinkel grofRer als ©Om,, so wird der Lichtstrahl wieder in
das urspringliche Medium zurtickgebrochen. Man spricht hierbei auch
von Totalreflexion. In dem Dreischichtsystem aus Abbildung 10 kann
aufgrund der Bedingung ns > ns nc in der mittleren, hoherbrechenden
Schicht das Licht unter Totareflexion gefihrt werden. Dabei ist zu
berlicksichtigen, dal3 nicht jeder beliebige Winkel © > Orn, zur
Lichtleitung beitragt. Die Welle mul3 sich nach zweimaliger Reflexion an
den Grenzflachen mit der urspriinglichen Welle konstruktiv Uberlagern.
Dies bedeutet aber, dal3 die Phasenverschiebung nach einem "Zick-Zack"
ein Vielfaches von 2 sein mul3:

O0+@, +¢p, =21mm, m=12,3,... Gl. (25

Wobel @ und @, die polarisationsabhéngigen Phasenverschiebungen aus
der Reflexion an den Grenzflachen und o die Phasenverschiebung
aufgrund unterschiedlicher optischer Weglange bezeichnen. Fur senkrecht
zur Einfallsebene polarisiertes Licht erhélt man nach [52] fur die, durch
Reflexion an der Grenzflache entstandenen, Phasenverschiebungen ¢ und
@ die Ausdrlcke:

SIN“®-sin“©_,..
tante = - I /2nf - ns Gl. (26)
2 cosO
und
-2 -2
sSiIN“®-sin“Q_,..
tan(P_C:_\/ 1/ 2;nf ~ nc Gl. 27)
2 cos©

In diese Gleichungen geht mit der Bedingung fiir die Totalreflexion an den
Grenzflachen Gl. (24) jeweils der Brechungsindex des umgebenden
Mediums ns bzw. n. ein. D.h. die optischen Eigenschaften der
Umgebungsmedien beeinflussen die Lichtausbreitung im Lichtleiter. Setzt
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man nun Gl. (26) und Gl. (27) in Gl. (25) ein, so ergibt sich fur senkrecht
zur Einfallsebene polarisiertes Licht die Dispersionsrelation

NZ _n2 NZ _n2
d ko/nZ —~N& —arctan|— - -arctan|————-=mn_ Gl. (28)
Ng = Neg Ng —Neg

mit kozz)\—n, N s :E—Z:nF sSin® und m=123.... .

In die Dispersionsgleichung gehen aufl’er der Dicke d und dem
Brechungsindex ng der lichtleitenden Schicht auch die Wellenlange des
Lichtes A und die Brechungsindizes der Umgebungsmedien nc und ns ein.
Dadurch wird deutlich wie die Umgebungsmedien die Lichtausbreitung in
der lichtleitenden Schicht beeinflussen. Um die Dispersionsgleichung
herzuleiten wurden die "Zick-Zack Bahnen" in Abbildung 10 benutzt.
Digjenigen "Zick-Zack Bahnen", deren Ng —Wert bzw. deren Winkel ©
die Gl. (28) erflllen und zur Lichtleitung beitragen, werden auch
“transversale Moden" genannt. Je nach Polarisation des verwendeten
Lichts unterscheidet man zwischen transversal elektrischen (TE) Moden
und transversal magnetischen (TM) Moden. Im Fall von senkrecht zur
Einfallsebene polarisiertem Licht handelt es sich um TE-Moden und fir
den Fall von parallel zur Einfallsebene polarisiertem Licht um TM-
Moden. Die Grof3e Ngr wird als der effektive Brechungsindex der Mode
bezeichnet. Fir unterschiedliche transversale Moden mit unter-
schiedlichen Winkeln ©, ergeben sich dann auch unterschiedliche
effektive Brechungsindizes. Mit dem effektiven Brechungsindex Ngt kann
demnach der Einflu3 des umgebenden Mediums auf die Lichtausbreitung
im Lichtleiter beschrieben werden. Neben den Brechungsindizes der
umgebenden Medien geht in Gl. (28) auch die Dicke d der lichtleitenden
Schicht ein. Dadurch ist die Anzahl der ausbreitungsfahigen Moden im
Wellenleiter von der Wellenleiterdicke d und den Brechungsindizes ng, ns
und nc abhangig. Fur senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht (TE-
Moden) findet man fir die Anzahl m der ausbreitungsfahigen Moden in
[51] den Ausdruck
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m= Int%l—[z —arctan\/EE Gl. (29)
Lt L]
n? - n?
mit Z =k, d \/nf —nZ undb=n; —ncz'
f S

Daraus lassen sich die Grenzbedingungen fir die Wellenlange A und die
Schichtdicke d fur jede einzelne Mode berechnen. Diese Grenzbedingung
fir die unterschiedlichen Moden wird auch ,, cut-off* genannt. Unterhalb
des , cut-off* wird die entsprechende Mode im Wellenleiter nicht mehr
gefuhrt. Fir einen symmetrischen Wellenleiter mit n. = ng existiert fir die
Grundmode kein ,, cut-off* . In einem symmetrischen Wellenleiter wird die
Grundmode immer gefuhrt.

3.2 Das wellenoptische Modell

In dem Dreischichtsystem aus Abbildung 10 wird die Lichtflhrung nur in
einer Dimension durch die beiden optisch diinneren Schichten begrenzt.
Das Licht kann sich in der gesamten mittleren Schicht ausbreiten. Man
spricht hier von einem Schichtwellenleiter. Um Licht gezielt fuhren zu
konnen, mul} die Lichtausbreitung in zwei Dimensionen begremdewe

| Streifenwellenleiter |

Abbildung 11:. Integriert optischer Sreifenwellenleiter. Der hoher-
brechende, Wellenleiter ist in das niedrigbrechende Substratmaterial
eingebettet.



30 Grundlagen zur Integrierten Optik

Dadurch entsteht ein sogenannter Streifenwellenleiter (siehe Abbildung
11). Die Lichtausbreitung in einem integriert optischen Streifen-
wellenleiter wird durch die Maxwell-Gleichungen beschrieben [45]. In
[44] ist dargestellt wie, unter Verwendung von Gl. (30) und den
Randbedingungen fir einen integriert optischen Lichtleiter, aus den
Maxwell-Gleichungen zunachst die inhomogenen Wellengleichungen

O n?@F) 0°0-_
A -——-U—E=grad D—D" [grad(n (r))] Gl. (30)
0o c¢? ot’p m*(r)o

und
- ”Z(ZF) E—liEH - [rotH] [grad(n®y) Gl. 31)
] o ot

hergeleitet werden konnen. Dabei wurde vorausgesetzt, dal3 im
Wellenleiter selbst keine Quellenfelder erzeugt werden. Es handelt sich
also um einen idealen Wellenleiter ohne Stoérzentren. Da im Fall von
Lichtleitern nur Schwingungszustande betrachtet werden, kann die
Zeitabhangigkeit der Felder durch

OE(F,t) 0 OE(F) O
5_'“ t)% %(r)gexp( | ot) Gl. (32

ausgedriickt werden. Setzt man voraus, dal3 sich der Brechungsindex des
Lichtleiters n () Uber die Distanz einer Wellenléange des verwendeten
Lichtes nicht andert, so kann aus der inhomogenen vektoriellen
Wellengleichung eine homogene skalare Wellengleichung abgeleitet
werden.
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3.2.1 Die skalare Wellengleichung

Die Annahme, daf’ sich der Brechungsindex des Wellenleiters n (i) Uber
die Distanz einer Wellenlange des verwendeten Lichtes nicht andert, fuhrt
zunachst auf eine homogene vektorielle Wellengleichung. Die
Ortsadbhangigkeit des elektromagnetischen Feldes kann durch

5E0) 5 gEXY) moyik, 2)
oH (r)D H (X’Y)D Gl. (33)
ausgedrickt werden. Die Felder sind translationsinvariant; Schwingungen
sind nur in transversaler Richtung moglich. Ist das Licht im Wellenleiter
aus Abbildung 11 senkrecht zur Ausbreitungsebene, also parallel zur
Wellenleiteroberflache, polarisiert, spricht man von TE® polarisiertem
Licht und das gesamte elektromagnetische Feld ist durch die transversale
Feldkomponente E, des elektrischen Feldes bestimmt. Die Feld-
komponenten des magnetischen Feldes lassen sich mit Hilfe der Maxwell-
Gleichungen aus dem elektrischen Feld bestimmen. Es ist

£ () 10 4
Erz(xy)=g 0 [ und Hg(x Y):g"y()(’ y)o

4 o H HH, (x, y)H

Ist das Licht im Wellenleiter parallel zur Ausbreitungsebene polarisiert,
spricht man von TM* polarisiertem Licht und die Felder sind durch H,
bestimmt. Es ist dann

1o 1.0
Erw (X’Y):%y(X’Y)D und Hqy (X’ Y) =g 0 [
oE, (x.y)H H o B

Die elektromagnetischen Felder sind, sowohl im TE-Fall als auch im TM-
Fal, eindeutig durch die Loésung der Weéllengleichung fir die

® Transversal elektrisch. Das elektrische Feld ist parallel zur Wellenleiteroberflache.

* Transversal magnetisch. Das magnetische Feld ist parallel zur Wellenleiteroberflache.
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transversalen Feldkomponenten bestimmt. Aus den inhomogenen V ektor-
gleichungen wurde die skalaren Wellengleichung

A, + 2] w(x y)=0. Gl. (34)

Dabei ist W = E/(x,y) fur den TE-Fall und W = H,(x,y) fur den TM-Fall.
Fur die Gbrigen Substitutionen gilt:

22=q k2(?-NZ ), 1=123,.. Gl. (35)

2
n® . .
mit @ ; =—> im TM -Fall und g, ; =1im TE - Fall.

nj
An den Grenzflachen des Wellenleiters hat der Brechungsindex n(f) eine
Unstetigkeitsstelle. Deshalb ist Gl. (34) fur den Wellenleiterbereich und
fir das Umgebungsmedium getrennt zu |[6sen. Im Umgebungsmedium
wird Z% < 0 und Gl. (34) liefert exponentiell abklingende Losungen. Man
spricht dabel auch von einem evaneszenten Feld. Im Wellenleiterbereich
hingegen wird ¢ >0 und die Wellengleichung Gl. (34) fihrt auf ein
Eigenwertproblem mit diskretem Eigenwertspektrum und oszillatorischen
Eigenfunktionen [45]. Die Eigenwerte entsprechen den effektiven
Modenbrechungsindizes Ng und die Eigenfunktionen sind die
transversalen Schwingungsmoden des elektromagnetischen Feldes. An
den Grenzflachen des Wellenleiters mussen die evaneszenten und die
oszillatorischen Losungen ineinander Ubergehen. Somit beeinflussen die
evaneszenten Ldsungen im Umgebungsmedium die Lichtausbreitung im
Wellenleiter. Umgekehrt haben die Wellenleitereigenschaften einen
Einflug auf das Abklingverhalten der evaneszenten Felder im
Umgebungsmedium. Andert sich der Brechungsindex des Umgebungs-
mediums n., so fuhrt dies zu einer Anderung des gesamten Feldverlaufs
Im Inneren des Wellenleiters. Bei einem symmetrischen Schichtsystem
mit n. =ns liegt das Feldmaximum der Grundmode in der Mitte des
Wellenleiters. Bal einem asymmetrischen Schichtsystem ist das Feld-
maximum der Grundmode in Richtung des hoherbrechenden
Umgebungsmediums verschoben.
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— —
~C o 7

Planarer Wellenleiter mit TE-Mode

Abbildung 12: Die transversale Grundmode in TE-Polarisation mit
evaneszentem Feldanteil. Die Lichtausbreitung erfolgt senkrecht zur
Zeichenebene. Eine Anderung im Umgebungsmedium fiihrt zu einer
Anderung der Feldverteilung im Wellenleiter. Links: Flussigkristall in
homogen planarer Orientierung. Rechts. FlUssigkristall unter Analyt-
einwirkung.

Die mathematischen Zusammenhénge lassen an dem einfachen Drei-

schichtwellenleiter und der TE Mode herleiten (Abbildung 13). Fir den

Schichtwellenleiter mit TE polarisiertem Licht setzt man in Gl. (34) die
. . ’E _ ’E

zweite Ableltunga >-=0 und damitA, E, _9°E,

dX ay?

Fur die drei unterschiedlichen Schichten erhalt man die drei Losungen:

E.c=Ec exp(—|<()1/|\|(_§ff -na (y—d)) fir y>d Gl. (36)

E.r =Er exp(i Ko+/NZ —NZ y) fur sy >h Gl. (37)
— 2 _ A2

Exs=Es eXp(kO VNetr =5 y) fiiry < 0 Gl. (39)

wobel Er die elektrische Feldstarkekomponente im Wellenleiter, Es und
Ec die elektrischen Feldstarkekomponenten an den Grenzflachen und
ko = 21U bezeichnen.
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A
y
Umgebung iummit n =ng
d
Lichtleiter mit n = n.
0 >
Umgebungsnfedium mit n = ng X

Abbildung 13: Querschnitt durch einen Schichtwellenleiter. Fir TE
polarisiertes Licht geht die transversale Grundmode im Wellenleiter-
bereich steig differenzierbar in die evaneszenten Ldsungen im
Umgebungsmedium uber.

An den Grenzflachen (y=0 und y=d) missen die Feldkomponenten
stetig differenzierbar ineinander Ubergehen. Aus den Randbedingungen
fur die elektrischen Felder

0E,s| _0E|

OE.¢| _OE,c|
ay |y:O ay |y:O

ay |y:d ay |y:d

und

folgt zusammen mit der Euler-ldentitdt nddB] die Dispersionsrelation

kod/n2 =NZ —@s—@. =mm, m=12,3,... Gl. (39)
NZ -n2 NZ —nZ
wobei tan@g = " und tan@; = G

\/né - N ne = N |

Die effektiven Modenbrechungsindizes Ng: sind die Nullstellen der
Dispersionsgleichung Gl. (39). Die Werte fir Ng sind von der
Schichtdicke d des Wellenleiters und den Brechungsindizes des Schicht-
systems abhdngig. Damit ist gezeigt, wie eine Anderung der
Brechungsindizes n. oder ns zu einer Anderung der effektiven Moden-
brechungsindizes und damit auch zu einer Anderung der Feldverteilung
der transversalen Moden fiuhrt. Die Zusammenhange zwischen dem
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Brechungsindex des Umgebungsmediums und der Lichtausbreitung im
Wellenleiter auf der anderen Seite er6ffnet nun die Moglichkeit mit Hilfe
von Lichtleitern die optischen Eigenschaften des Umgebungsmediums zu
untersuchen. Die zu messende Grofe beeinflufldt im Bereich der Sensor-
region durch das Evaneszentfeld die Lichtausbreitung im Lichtleiter direkt
oder mit Hilfe ener chemischen oder  biochemischen
Transduktionsschicht. In der Regel werden die Anderungen der
Ausbreitungseigenschaften dann in eine Anderung der Lichtintensitat
Uberfuhrt. Bedingt durch das exponentielle Abklingverhalten des Evanes-
zentfeldes werden Anderungen der optischen Parameter nur in der Nahe
des Wellenleiters erfaldt. In der Literatur wird fir das Auflésungs-
vermaogen integriert optischer Sensoren

AN i, :g_)\ Gl. (40
L

angegeben [47], [48]. Dabe ist N, der noch aufgeloste effektive
Modenbrechungsindex, L ist die Lange der Wechselwirkungsstrecke, A
die Wellenlange des verwendetet Lichts und g ein vom Mel3aufbau
abhéngiger Faktor. Typische Werte fiir g liegen im Bereich von 1:10° bis
5-10° [47]. Die hochste Auflésung wird mit integriert optischen
Interferonetern erreich{49].

3.2.2 Die Effektive Index Methode

Zur Berechnung der effektiven Modenbrechungsindizes eines Streifen-
wellenleiters wird meist die effektive Indexmethode [50] angewandt.
Dieses Verfahren kann eingesetzt werden, wenn sich die zwel-
dimensiondle Wellengleichung GIl. (34) ndherungsweise in zwel
gekoppelte eindimensionale Gleichungen aufspalten 183t. Man erhélt dann
[50]

0°W(x)
dx2

+kg [0 (%)= N& (x)]¥(x)=0 Gl. (41)
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und

0°W(y)
ay?

+kZ[NG ()-NZ |w(y)=0. Gl. 42

Die Gl. (41) beschreibt eine Reithe von Schichtwellenleitersegmenten
deren Brechungsindex in x-Richtung, parallel zur Oberflache, eine
Konstante ist und senkrecht zur Oberflache gradientenformig verléuft. Die
Gl. (42) beschreibt dann einen dazu senkrechten Schichtwellenleiter mit
dem Brechungsindexprofil Ng(X). Die effektive Indexmethode 183t sich
am Beispiel enes enfachen Rippenwellenleiters erlautern. Ein
Rippenwellenleiter ist eine besondere Form eines Streifenwellenleiter, bei
der das Licht entlang der Rippe gefuhrt wird. Die Abbildung 14 zeigt den
Querschnitt durch einen Rippenwellenleiter.

R e 11
i SUpé‘rstrat\ SRR Neff,l
- SiOxNy | o {dl d2 Nt w
' S0, - Neff,lll = Neff,l
w

Abbildungl4: Die effektive Indexmethode fiir einen Rippenwellenleiter.
Links: Querschnitt durch den Rippenwellenleiter.

Rechts: Querschnitt durch den Schichtwellenleiter mit dem effektiven
Indexprofil der Rippenwellenleitersegmente.

Im ersten Schritt der Berechnung wird der Rippenwellenleiter in die drei
Segmente | bis |11 aufgetellt (Abbildung 14). Jedes einzelne Segment wird
als ein unabhéngiger Schichtwellenleiter betrachtet, fir den der effektive
M odenbrechungsindex berechnet wird. Daraus erhé@t man die horizontale
Verteilung Ngr (X). Im Fall des Rippenwellenleiters besteht die Vertellung
Ner (X) aus den Ng Werten der drei einzelnen Segmenten, Ne, Nes i,
Nerm.  Im zweiten Schritt werden die drei Ng Werte den
Brechungsindizes eines neuen Schichtwellenleiters gleichgesetzt
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(Abbildung 14 rechts). Der effektive Modenbrechungsindex Ngt des
neuen  Schichtwellenleiters ist dann gleich dem effektiven
Modenbrechungsindex des urspringlichen Streifenwellenleiters in
Abbildung14 links mit dem BrechungsindexproRk ().

3.3 Mach-Zehnder Interferometer

Das integriert optische Mach-Zehnder Interferometer ist dem klassischen
Interferometer, wie es von Mach und Zehnder 1888 vorgestellt wurde,
nachempfunden. Die Lichtfihrung wird allerdings nicht durch eine
Freistrahloptik sondern mit Hilfe von Streifenwellenleitern, die in ein
Substrat integriert sind realisiert. In Abbildung 15 ist Lichtwellenleiter-
konfiguration fir ein integriert optisches Mach-Zehnder Interferometer
skizziert.

SO, - Mel¥fenster
Deckschicht

Y-Verzweiger

Abbildung 15: Integriert optisches Mach-Zehnder Interferometer mit
einer fensterstrukturierten SO, Deckschicht. Die Interferenz findet im
2weiten Y-Verzweiger statt. Fir den Fall der destruktiven Uberlagerung
wird im Taperbereich zunachst die erste Mode angeregt. Im
monomodigen Ausgangswellenleiter wird die Lichtleistung in das
Substrat abgestrahilt.
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Die Struktur besteht im Wesentlichen aus zwei entgegengesetzten Y -
formigen Verzweigerelementen. Sie entsprechen den klassischen
Strahlteilerelementen aus der Volumenoptik. Um eine optimale Intensi-
tétsverteilung zu erhalten, besteht das Y-Verzweigerelement aus einen
zusétzlichen Taperbereich (siehe Abbildung 15) in dem der Wellenleiter
zweimodig ausgelegt ist. Dadurch erreicht man eine verbesserte Intensi-
tatsaufteilung bei gleichzeitig reduzierten Strahlungsverlusten. In der
Literatur sind eine Reihe unterschiedlicher Taperformen vorgestellt und
ausfuhrlich diskutiert [51], [52]. Beim Mach-Zehnder Interferometer wird
das Licht durch das erste Y-Verzweigerelement in zwei kohérente
Tellstrahlen aufgeteilt und dann in zwe voneinander getrennten
Lichtleitern weitergefiihrt. Die beiden getrennt verlaufenden Lichtleiter
bilden den Mef3- und Referenzarm des Interferometers. In dem zweiten
Verzweigerelement werden die beiden Lichtwege wieder zusam-
mengefihrt. Im Gegensatz zum klassischen Interferometer wird beim
integriert optischen Interferometer die zu messende Probe nicht
durchstrahlt. Die Anderung der Phasenlage im MeRarm relativ zum
Referenzarm erfolgt durch das Evaneszentfeld des gefiihrten Lichtes.
Andert sich der Brechungsindex des Umgebungsmediums, so andert sich
das Evaneszentfeld und damit auch die Modenfeldverteilung und der
effektive Brechungsindex im Wellenleiter. Damit nur einer der beiden
| nterferometerarme durch die zu messende Probe beeinfluf3t werden kann,
wurde das Interferometer mit einer fensterstrukturierten SO, Deckschicht
versehen. Durch die Struktur der gedffneten Deckschicht entsteht ein
Meldfenster mit einer definierten Lange L. Dadurch ergibt sich die
Phasenverschiebung im Mef3arm relativ zum SiO, bedeckten Referenzarm
aus der Differenz der optischen Weglangen. Bei den verwendeten
Interferometerbausteinen sind die geometrischen Weglangen von Mef3-
und Referenzarm gleich, so dal3 die Phasenverschiebung durch

AD =Ky LNy =Nyt ) Gl. 43)

gegeben ist. Dabel ist kg =211/ A, L die Mel¥fensterlange, Nmeas UNd Nigs
die effektiven Modenbrechungsiizes im Mel3- und Referenzarm.
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Die unterschiedliche Phasenlage der beiden Interferometerarm wird durch
die Interferenz in dem zweiten Y-Verzweigerelement in eine, von A®
abhangige, Intensitét Ubersetzt. Um einen Ausdruck fir die Intensitét am
Interferometer abzuleiten wird die Mach-Zehnder Anordnung in drei
einzelne Standardelemente zerlegt.

Referenzarm ¢ 2

Mefarm 1

Abbildung 16: Mach-Zehnder Interferometer als Kombination von
integriert optischen Sandardelementen. Jedes Sandardelement wird
durch eine Matrix reprasentiert. Die Ubertragungsmatrix des
Gesamtsystems erhdlt man durch Multiplikation aus den Sandard-
matrizen.

Die unterschiedliche Formen von Mel3- und Referenzarm in Abbildung 16
symbolisieren die unterschiedlichen optischen Weglangen in den beiden
Wellenleitern. Fir jedes der drei Standardelemente kann eine
Transfermatrix aufgestellt werden. Das erste Verzweigerelement® mit dem
Taperbereich ergibt eine identische Lichtintensitdt in beiden
Interferometerarmen. Die Tranfermatrix daftr lautet

1v2 0
M, =——
—VY1 \/E 1 OE

Fur den Mel3- und Referenzarm erhalt man

> In der Literatur oft als 3dB Y-Koppler bezeichnet
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|v| :EEX%(CDZ—CDI)@ .o E
- ﬁ 0 ex '(qnz—qnl)%

und fur das zweite Y-VerzweigerelementﬁtYl =M_..

Die Transfermatrix des gesamten Interferometers ergibt sich dann aus der
Multiplikation der drei Einzelmatrizen [53]. Fir das eingekoppelte linear
polarisierte Licht ergibt der Matrixformalismus

L aol] ]
(m%%;% pggma Dexpﬁim é%gg%%m%ﬂ;@ ol. 44
02

mit A® = @, - ®,. Setzt man nun noch fir A® den Ausdruck aus Gl. (43)
ein, so folgt fur die Intensitat am Interferometerausgang

| = %(1+ c0dko L(Nmeas = Nier ) - Gl. (45)

Die Intensitét | am Interferometerausgang héngt von der Lange der
Wechselwirkungsstrecke L und der Differenz der beiden effektiven
Brechungsindizes im Mef3- und Referenzarm Npes und Nig ab. Eine
Brechungsindexanderung der zu messenden Probe wird durch die Mach-
Zehnder Anordnung der Wellenleiter in ene Intensitétsdnderung
Ubersetzt. In Abbildung 17 ist die gemessene Intensitdt am Interfero-
meterausgang als Folge einer Brechungsindexanderung auf dem Mef3arm
gezeigt. Die Brechungsindexanderung wurde mit Hilfe zweier
unterschiedlich konzentrierten wal3rigen Kochsalzlésungen erreicht. Die
integriert optische Mach-Zehnder Struktur reagiert besonders sensitiv auf
Brechungsindexanderungen im Umgebungsmedium des Wellenleiters.
Integriert optische Mach-Zehnder Interferometer wurden bereits mehrfach
als Chemo- und Biosensoren eingesetzt [19], [54], [55]. Die Detektion
mit Hilfe des Evaneszentfeldes ermdglicht dabei insbesondere
oberflachennahe Andengen sehr empfindlich zu messen.
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Abbildung 17: Mefssignal am Interferometerausgang aufgrund einer
Brechungsindexanderung auf dem Mef3arm. Die Brechungsindex-
anderung wurde mit Hilfe 2weier unterschiedlich konzentrierten
waldrigen Kochsalzlésungen erreicht.

Storungen, die weit aulBerhalb der Oberflache stattfinden, werden
hingegen nicht erfaldt. Das integriert optische Mach-Zehnder
Interferometer ist daher besonders fir die Charakterisierung
flissigkristalliner Transduktionsschichten geeignet. Die flussigkristalline
Transduktionsschicht wird an der modifizierten Oberflache des
Interferometerbausteines orientiert. Die gesamte Orientierung geht dabel
alein von der Interferometeroberfléche aus. An der Grenzflache zur Luft
ist der Ordnungsgrad im FlUssigkristall aufgrund der fehlenden
Orientierungsschicht reduziert. Durch die geringe Eindringtiefe des
Evaneszentfeldes wird sich dieser Effekt aber nicht wesentlich auf das
Ergebnis auswirken. Denn folgt man Gl. (37) und nimmt dabel einen
Wellenleiter mit n- = 1,60 an, so ist das Evaneszentfeld in Luft bereits in
einer Entfernung von A /8 auf den eten Tell seines Ausgangswertes
gesunken. In einer flussigkristallinen Transduktionsschicht féllt das
Evaneszentfeld langsamer ab. In einem Medium mit nc = 1,57 ist das
Evaneszentfeld in ener Entfernung von A/2 von der Wellen-
leiteroberfbiche auf der-ten Teil seines Ausgangswertes gesunken.
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3.4 Der Gitterkoppler

Ein typischer Gitterkoppler besteht im Wesentlichen aus enem
Schichtwellenleiter in den das Koppelgitter eingebracht ist. In Abbildung
18 ist der Strahlverlauf an einen Gitterkoppler schematisch dargestellt.

-

Abbildungl8: Strahlenverlauf an einem Gitterkoppler.

Die Anforderungen an die Positioniergenauigkeiten bel der Licht-
einkopplung in einem experimentellen Aufbau sind bel einem
Gitterkoppler geringer als bel einer Stirnflachenkopplung. Die periodische
Gitterstruktur auf dem optischen Wellenleiter erméglicht eine effektive
Lichteinkopplung. Um Licht von auRerhalb in den Wellenleiter zu
koppeln, mul3 eine Phasenanpassung zwischen eingekoppelter und
gefuhrter Welle erreicht werden. Die Bedingung dafiir 1813t sich aus der
Bragg-Bedingung des Gitters ableiten. Dazu betrachtet man ein ebenes
Weéllenfeld, das unter dem Winkel (; auf das Gitter mit der
Gitterkonstanten A fallt und daran gebeugt wird. Infolge der Beugung
wird ein Tell des einfallendes Lichts im Wellenleiter unter dem Winkel (g
verlaufen. Damit das Licht im Wellenleiter gefuhrt werden kann, missen
wieder die Bedingungen fur die Totareflexion und die konstruktive
Interferenz der reflektierten Wellen gleichermal3en erflllt sein. Die
entsprechenden Bedingungen wurden in Kapitel 3.1 hergeleitet. Mit den
Bezeichnungen iAbbildung18 mul3 also

ne —n,e, =mA, m=0,+1 +2 Gl. (46)

gelten. Die geometrischen Wegeunde, lassen sich durch die
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Gitterkonstante A, den Einfallswinkel ¢{; und den effektiven Moden-
brechungsindeis+ ausdriicken. Damit wird GI46) zu

N =N, SinZ, + % Gl. 47)

In diese Bedingung fir den Koppelwinkel {; geht der effektive
Modenbrechungsindex Ng des Wellenleiters ein. Damit ist der Koppel-
winkel vom Brechungsindex des Mediums auf dem Koppelgitter
abhangig. Andert sich der Brechungsindex des Mediums auf dem
Koppelgitter, so andert sich Uber das Evaneszentfeld auch die
Ausbreitungseigenschaft im Wellenleiter, also der effektive Moden-
brechungsindex Ng und damit auch der Koppelwinkel. Dieser
Zusammenhang wird besonders bei der Verwendung der Gitterkoppler als
Bio- und Chemosensoren ausgenutzt. [17], [18]. Die technische
Realisation und die MefRaufbau fir einen Gitterkoppler sind in Kapitel 4.2
beschrieben.

3.5 Analyte Influenced Birefringent Display (AIBD)

Bei einem einheitlich orientiertem nematischen Fussigkristall ist eine
Anderung des Ordnungsparameters immer mit einer Anderung der
Doppelbrechung verbunden. Die Wechselwirkung mit einem Analyt
reduziert den Ordnungsgrad und damit auch die Doppelbrechung des
orientierten FlUssigkristalls. Um eine Anderung der Doppelbrechung bei
einem analytinduzierten Phasenibergang zu detektieren, kann man sich
die in Abbildung 19 skizzierte Anordnung vorstellen [56]. Das AIBD ist
ahnlich einem Polarisationsmikroskop aufgebaut. Die FlUssig-
kristallschicht ist in einer homogen planaren Orientierung zwischen zwei
gekreuzten Linearpolarisatoren angeordnet. Die Vorzugsrichtung der
FlUssigkristallschicht ist unter einem Winkel von 45° zu den Polarisatoren
orientiert. Das Licht durchlauft den Polarisator P; und fallt linear
polarisiert auf die doppelbrechende Fliiksgjallschicht.
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/ / / unpolarisiertes Licht / / / unpolarisiertes Licht

Linearpolarisator P, Linearpolarisator Py
you! . . .

Flssigkristallschicht Lc ) Isotrope Schicht mit S=0

Linearpolarisator P, Linearpolarisator P,

hell - dunkel

Abbildungl19: Flussigkristallschicht zwischen zwei gekreuzten Rséar
toren.

Links: Ohne Analyt wird die Schwingungsebene des linear polarisierten
Lichtes durch die doppelbrechende Flissigkristallschicht gedreht. Das
Display erscheint hell.

Rechts: Unter Analyteinwirkung und mit analytinduziertem Phasen
Ubergang wird die Orientierung der Flussigkristallmolekile aufgehoben
und die Drehwirkung der Flissigkristallschicht bleibt aus. Das Display
erscheint dunkel.

Aufgrund der Doppelbrechung und der Orientierung der Fussigkristall-
schicht wird die Polarisationsebene des Lichtes gedreht. Um hinter dem
zweiten Polarisator P, die maximale Intensitét zu erhaten, mul3 die
Flussigkristallschicht die Polarisationsebene des einfallenden Lichtes um
90° in die Durchlal¥richtung von P, drehen. Dabel ist die Drehung der
Polarisationsebene von der Doppelbrechung und der Dicke der Fissig-
kristallschicht abhéngig. Fir den Fal eines analytinduzierten
Phasentibergangs wird die flUssigkristalline Schicht isotrop. Die Polarisa-
tionsebene des Lichtes wird nun nicht in die Durchlarichtung des
zweiten Polarisator8, gedreht. Das Display ist dunkel.
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3.5.1 Berechnung der transmittierten Lichtintensitat

Der Eingangspolarisator sorgt dafir, dal3 linear polarisiertes Licht auf die
Flissigkristallzelle Lc fallt. Betrachtet man den Eingangspolarisator P,
und die Lichtquelle as eine Einheit, so kann das Polarisationsdisplay mit
Hilfe der Jones-Matrizen [57] beschrieben werden. Fir das transmittierte
elektrische Feld erhalt man

E, =P, LcR E, Gl. (48

wobel die Vektoren g, und E, das transmittierte und das eingestrahlte E-
Feld beschreiben. Die Matrizen P;, Lc und P, stehen fir den
Eingangspolarisator, die Fussigkristallschicht und den Ausgangs-
polarisator. Der Eingangspolarisator P; 183t nur linear polarisiertes Licht
unter 45° auf die Flussigkristallschicht fallen. Die Kombination aus
Lichtquelle und Eingangspolarisator kann deshalb durch den normierten
Eingangsvektor ersetzt werden. Fir das Gesamtsystem erhalt man

w1 i
gt,y E— NG P, Lc %i E Gl. (49

Die doppelbrechende Flissigkristallschicht wird durch die Matrix

Lc =exp(-i ¢1)% exp(—oi Acl))E Gl. (50)

mit ¢, :2)\—T[d n, und Ad :2)\—T[d (n”— nD)

beschrieben [58]. Dabel ist A die Wellenlange des verwendeten Lichts, d
die Dicke und A¢ die Phasenverschiebung der doppelbrechenden
Flissigkristallschicht. Dabel wurde allerdings der sogenannte ” Pretilt” der
Flissigkristallschicht fur n; vernachléssigt. Die Durchla3richtung des
zweiten Polarisator P, ist in einem Winkel von 45° zur orientierten
Flussigkristallschicht ausgerichtet. Hes erhalt man die Jones Matrix
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1 -1
_1 Gl. (51)
21 1
Fir die Intensitat des transmittierten Licht®lgt dann
t:hsmﬁﬁiﬂ Gl. (52
020

Damit die transmittierte Intensitét |; ohne Analyteinwirkung ein Maximum
hat, mul3 die Flussigkristallschicht die Polarisationsebene des einfallenden
Lichtes um 90° drehen. Die optimale Schichtdicke errechnet man aus der
Bedingung

sinZBA—q)H:l.
02 0

Daraus folgt dann

4 = (2m+12) A
ot 6(k|('1| _ktat)p S’

m=0,1,2, 3,.. Gl. (59

Dabei ist p die Dichte des Systems, A die Wellenldnge des eingestrahlten
Lichtsund k; , k¢ , ay, a; die Materialkonstanten aus Gl. (2). Im Falle eines
Phasentiberganges wird ny = ng = ni» und damit Lc zu einem vielfachen
der Identitdtsmatrix. FUr die Transfermatrix erhalt man

E b T BB o

Bei einem Phasentbergang wird die transmittierte Intemhsita0.
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4 M el3aufbauten und eingesetzte
Materialien

In den Kapiteln 4.1 bis 4.3 sind die verwendeten optischen Transducer
und die jeweiligen Mefsaufbauten vorgestellt. In Kapitel 4.4 sind die
eingesetzten Transduktionsschichten und die Prgparation der Transducer
zusammengefaldt. Insbesondere werden die eingesetzten Flussigkristalle
und die Methoden zur homogen, planaren und homaootropen Orientierung
auf den Transduceroberflachen beschrieben.

4.1 Mach-Zehnder Interferometer

4.1.1 Mach-Zehnder Interferometerbausteine in Glas

Die Interferometerbausteine wurden von JDS Uniphase Photonics GmbH
& Co KG (Waghausel, Deutschland) hergestellt. Die integriert optischen
Wellenleiter entstanden durch einen lonenaustauschproze? in Glas [59],
[60]. Als Substratmaterial wurde das Brechungsindexgradientenglas
BGG36 gewdéhlt. Dieses Spezialglas eignet sich besonders fur einen
lonenaustausch mit Ag* lonen. Es hat einen Brechungsindex von np = 1,6
und ist dartiber hinaus séurestabil. In dem lonenaustauschprozefd werden
die Na  lonen des Glassubstrats durch Ag" lonen aus einer
Silbersalzschmelze ausgetauscht (siehe Abbildung 20). Durch den Einbau
der Ag® lonen entsteht gegenlber der Glasmatrix ein erhohter
Brechungsindex, dessen Wert von der Ag" Konzentration in der
Schmelze, der Austauschdauer und vom Substratmaterial selbst abhéngig
ist. Der integriert optische Wellenleiter entsteht also durch die lokale
Erhdhung des Brechungsindex im Substratmateria. Um die
Interferometerstruktur in das Glassubstrat zu Ubertragen, wurde eine
entsprechende Titanmaske auf einen Glaswafer mit 2 Zoll Durchmesser
aufgebracht. Die Maskendffnungsbreite fir die Streifenwellenleiter betrug
1,5 um. Der lonenaustausch wurde mit einer 10 % Ag"™ Schmelze bei
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316°C durchgeftihrt. Nach dem lonenaustausch wurden die Glaswafer
nochmals fir 90 Minuten bei 316°C aul3erhalb der Schmelze getempert.
Dadurch entstand ein Streifenwellenleiter mit einem maximalen
Brechungsindexanderung van = 0,075.

-+

Ag +

Ag"' Ag+ Ag

M M #—Titan

+ + +
Na Na Na

Abbildung 20: Herstellung integriert optischer Wellenleiter durch
lonenaustausch in einem Glassubstrat. Der Austausch der Na* lonen aus
dem Glas durch Ag" aus der Schmelze fiihrt in den Diffusionszonen zu
einer lokalen Brechungsindexerhdhung. Die Strukturierung wird durch
eine Titanmaske erreicht.

Die Streifenwellenleiter verlaufen an der Substratoberflache und fihren
bei einer Arbeitswellenlange von A = 785 nm nur die Grundmode. Damit
eine Kopplung zwischen Mefl3- und Referenzarm ausgeschlossen ist,
verlaufen die beiden Interferometerarme in einem Abstand von 250 um
nebeneinander. Nach dem lonenaustausch und dem Temperschritt wurde
die SiO, Deckschicht im PICVD® Verfahren aufgebracht. Mit Hilfe einer
weiteren Maske wurde die Deckschicht oberhalb des Mef3armes dann auf
einer Lange von 15 mm gedffnet. Abschliefiend mufdten die Interfero-
meterbausteine aus dem Glaswafer gesagt und die Stirnfachen poliert
werden. Der Interferometerbaustein, wie er in Abbildung 15 skizziert ist,
hat einen Lange von 38m und eine Breite vonram.

® PlasmadmpulsedChemicalVapourDeposition
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4.1.2 Mach-Zehnder Interferometer in SOI Technologie

Die LichtfGhrung in einem integriert optischen Mach-Zehnder
Interferometer wurde in Kapitel 4.1.1 vorgestellt. Damit das Licht in
einem Substratmaterial gefuhrt werden kann, mul3 der Brechungsindex
des integriert optischen Wellenleiters grofRer als der Brechungsindex des
umgebenden Substratmaterials sein. Bei der SOI” Technologie wird ein
eine hochbrechende SION Schicht auf eine SIO, Schicht aufgedampft und
anschlief3end lithografisch strukturiert. Als Substratmaterial diente eine
2,3 um dicke SO, Schicht auf einem Siliziumtréger. Durch die SO,
Schicht wird zum einen das lichtabsorbierende Silizium von der
wellenleitenden Schicht isoliert und zum anderen wird dadurch eine
niedrigbrechende Schicht eingebracht. Die Interferometerbausteine
wurden vom Fraunhofer Institut fir Mikroelektronische Schaltungen und
Systeme (IMS2) in Dresden in einen CVD® ProzeR? hergestellt [61]. Der
Schichtaufbau mit den Rippenstrukturwellenleitern ist in Abbildung 21
skizziert.

——— |SiON Wellenleiter |

Sio, Schicht
x e

Abbildung 21: Querschnitt des sogenannten SOI Rippenwellenleiters.
Durch die Rippenstruktur wird das Modenfeld begrenzt. Die SO,-
Schicht verhindert die Abstrahlung der geflhrten Lichtwelle in das
Siliziumsubstrat.

A

Der Brechungsindex der Wellenleiter hangt von der Zusammensetzung
der SION;-Schicht ab. Mit den gangigen CVD-Herstellungsverfahren

" SilicaOn Insulator

® ChemicalVapourDeposition
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konnen Brechungsindizes von n=1,45 fur i =2 und j =0 bis hin zu
n=2,0 fir reines SisN; engestellt werden [62]. Die verwendeten
Interferometerbausteine wurden vom IMS2 mit np = 1,5 spezifiziert. Bel
einer Arbeitswellenlénge von A = 633 nm wird in der Wellenleiterstruktur
nur die Grundmode geftihrt. Die Abmessungen und Brechungsindizes des
Rippenwellenleiters sind ihabelle laufgelistet.

dl d2 w n SiG, | n SION,;
1,2 um| 0,3 um| 2,4 um| 1,45 1,50

Tabellel: Parameter flr den SOI Rippenwellenleiter.

Auf die Rippenwellenleiter wurde eine 1,6 um dicke, fensterstrukturierte
SO, Deckschicht aufgebracht und damit das Mel3fenster auf einer Lange
von 8 mm gedffnet. Die Ein- und Auskopplung des Laserlichtes in die
Interferometerstruktur erfolgte Uber stirnseitig angekoppelte Standard-
glasfasern mit 8 um Kerndurchmesser. An den beiden Enden der
Interferometerstruktur wurde durch anisotropes Atzen entlang der 1, 0, 0
Kristallrichtung eine V-formige Grube in den Siliziumtrager eingebracht.
Durch die Fihrung in der V-Grube kann die Glasfaser exakt an den
Eingangs- und Ausgangswellenleitern des Interferometers justiert und mit
einem unter UV-Licht aushartenden Acrylatkleber fixiert werden.

4.1.3 Experimenteller Aufbau

Die Transducer wurden mit den zu charakterisierenden Polymer- und
FlUssigkristallschichten beaufschlagt und dem Analytgasstrom ausgesetzt.
Dazu muf3ten fur die Mach-Zehnder Interferometer und die Gitterkoppler
entsprechende Mel3zellen aus Teflon und Messing angefertigt werden.
Der Mel3platz fur die diffusionsausgetauschten Mach-Zehnder
Interferometer wurde in einer Freistrahlanordnung aufgebaut. Um
EinflUsse durch Erschiitterungen und Staubpartikel zu vermeiden, waren
die einzelnen Komponenten auf einem schwingungsgedampften Tisch in
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einem Reinraum der Klasse K 10000 aufgebaut. Der Mef3platz ist in
Abbildung22 skizziert.

Laserdiode
785nm 7 He-Ne Laser MCS

, 240
Spiegel M, | | ]
FluRzelle |

N

Spiegel M,

A=
/ Multimode-

Faser

Mikroskop-

/ objektiv I0-Mach-Zehnder
Interferometer

Polarisator und
A /2-Platte

Abbildung 22: Schematische Darstellung des Freistrahlmef3platzes mit
zwei Lichtquellen fur die Messungen mit integriert optischen Mach-
Zehnder Interferometern.

Als Lichtquelle diente eine Laserdiode mit Kollimatoroptik (KD 790P8
von GFO-Optoelektronik). Die Laserdiode bietet eine hohe Wellen-
langenstabilitdt und emittiert bei einer Wellenlange von A = 785 nm nur
die TEMg, Mode, wodurch eine hohe Koppeleffizienz bei der Lichtein-
kopplung in den Wellenleiter gewdahrleistet war. Um eine moglichst
prézise Einkopplung bei minimalem Streulicht zu erhalten, mufite das
Laserlicht mit Hilfe eines Mikroskopobjektivs (10x40 von Zeiss) auf den
Interferometereingang fokussiert werden. Dazu wurden das Mikroskop-
objektiv und der Interferometerbaustein mit aufgesetzter Mef3zelle auf
einem Dreiachsenpositioniertisch  (Photon Control) montiert. Ein
Linearpolarisator vor dem Mikroskopobjektiv sorgte fir TE-polarisiertes
Licht. Mit Hilfe der Viertelwellenplatte konnte die Polarisationsebene des
tellweise linear polarisierten Laserdiodenlichtes in die TE-
Durchlal3richtung des Linearpolarisators gedreht werden. Dadurch war
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die Intensitédt unabhangig von der Einbaulage der Laserdiode. Am
Interferometerausgang wird das Meldlicht mit Hilfe einer Glasfaser auf
den Eingangsspalt eines Diodenzeilenspektrometers vom Typ MCS 240
der Firma ZEISS abgebildet. Zur Spektrometeransteuerung und
Meldwertaufnahme wurde das Programm MEASURE und ein
Personalcomputer mit einer 12 Bit A/D Wandlerkarte verwendet.

MelRaufbau fir die fasergekoppelten Mach-Zehnder Interferometer

Der Melfaufbau fir die fasergekoppelten Interferometerbausteine
entspricht im Wesentlichen dem Freistahlaufbau in Abbildung 22. Als
Lichtquelle diente hier ein He-Ne Laser (A = 632,8 nm). Die Glasfaser am
Interferometereingang  wurde in einem  speziellen  Faserhalter
(Spindler & Hoyer) auf einem Dreiachsenpositioniertisch montiert und im
Fokus des Mikroskopobjektives fixiert. Die Intensitét am Interferometer-
ausgang wurde direkt mit der dort angekoppelten Glasfaser zum
Diodenzeilenspekbmeter tUbertragen.

4.2 Integriert optische Gitterkoppler

Der Gitterkopplerbaustein besteht aus einem dinnen, hochbrechenden,
gitterstrukturierten Ta,Os-Film, der auf einem Glassubstrat aufgebracht
ist. Der TaOs-FIm mit ener Dicke von 157nm und einen
Brechungsindex von np=2,22 dient as Schichtwellenleiter. Das
integrierte Koppelgitter hat eine Lange von 1 mm und eine Gitterperiode
von A =0,75 um. Die Gitterkopplerbausteine wurden von Artificia
Sensing Instruments in Zorich hergestellt. Den apparativen Aufbau stellte
das Fraunhofer Institut fir Mef3technik in Freiburg zur Verfigung gestellt.
Der Gitterkoppler wurde mit TE-polarisiertem Licht in Reflexion
betricben. Damit kann auf eine aufwendige Winkelpositionierung
verzichtet werden. Der Aufbau ist in Abbildung 23 skizziert. Als
Lichtquelle diente ein He-Ne Laser (A =628,5 nm). Das Licht wird
konfokal auf das Koppelgitter abgebildet. Aus dem einfallenden
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Winkelspektrum wird dann, entsprechend der Koppelbedingung in
Gl. (43), der entsprechende Koppelwinkel selektiert und das Licht im
Wellenleiter geftihrt.

Gitter

Melzdlle { W He-Ne Laser

CCD Kamera

Abbildung 23: Experimenteller Aufbau fir die Messungen mit dem
Gitterkoppler. Der Gitterkoppler wird in Reflexion betrieben. Bei
konfokaler Beleuchtung wird das, unter dem Koppelwinkel einfallende
Licht, im Wellenleiter gefiihrt. Dies fuhrt in Reflexion zu einer dunklen
Linie im Winkelspektrum. Der Gitterreflex wird Uber eine Spiegeloptik
auf eine CCD-Kamera abgebildet und dort detektiert.

Dem eingekoppelten Licht entspricht im reflektierten Strahl eine dunkle
Linie. Bei der Reflexionsanordnung wird das vom Gitter reflektierte Licht
Uber einen Spiegel auf eine CCD-Kamera abgebildet und dort detektiert.
Der Aufbau war in ein mit regelbaren Heizmatten thermostatisiertes
Gehause integriert. Das Signal der Kamera wurde in ein 12 Bit Signa
Ubersetzt und mit Hilfe eines Personalcomputers ausgelesen. In Abbildung
24 ist die Intensitatsverteilung des reflektierten Lichtgestellt.
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Abbildung 24:. Intensitatsverteilung des reflektierten Lichts am
Gitterkoppler. Das Minimum entspricht dem Winkel, unter dem das
eingestrahlte Licht Uber das Gitter in den Wellenleiter gekoppelt und
gefthrt wurde. Das Minimum verschiebt sich in Abhangigkeit vom
Brechungsindex des Superstrats auf dem Gitter. Die Lage des Minimums
wurde mit Hilfe der Schwerpunktsmethode bestimmt.

Man erkennt deutlich das scharfe Minimum, das dem eingekoppelten
Licht entspricht. Andert sich der Koppelwinkel aufgrund eines
variierenden Brechungsindex auf dem Gitter, so wird aus dem
einfallenden Winkelspektrum ein anderer Koppelwinkel selektiert und das
Reflexionsminimum verschiebt sich entlang der Abszisse. Die jeweilige
Lage des Minimums wird mit Hilfe der sogenannten Schwer-
punktsmethode [63] bestimmt. Daraus 183t sich dann wieder mit Hilfe der
K oppelbedingung und den Gitterparametern die Anderung des effektiven
BrechungsindeXNgs bestimmen.
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4.3 Analyte Influenced Birefringent Display

Das Funktionsprinzip des AIBD® wurde bereits in Kapitel 3.5 erlautert.
Hier soll die technische Readlisierung (Abbildung 25) und die
Beschichtung der Glastrager mit dem Flussigkristall beschrieben werden.

optische Faser
oder
CCD- Kamera
/ Polarisator
Analyt ‘ <—{ Glasplatte
\> _'ff_'_'_'_'.'ffﬁ - orientierte LC-Schicht
m‘iﬂ Glasplatte
<\{ Polarisator
/ // Lichtquelle

Abbildung 25: Mef3anordnung fur eine flUssigkristalline Sensorschicht
zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren.

Das AIBD besteht aus einer fllssigkristallinen Sensorschicht zwischen
zwei gekreuzten Polarisatoren. Die Fissigkristallschicht wurde in einer
homogenen planaren Orientierung auf einer kreisrunden Glasplatte mit
einem Durchmesser von 3 cm aufgebracht und dann so eingebaut, dal3 die
Hauptrichtung der Fissigkristallschicht einen Winkel von 45° zu den
Polarisatoren bildet. Eine zweite kreisrunde, unbeschichtete Glasplatte
wird von der Gegenseite auf die Mel3zelle montiert. Die Glasplatten
dienen zum einem als Trager fUr die Hussigkristallschicht, zum anderen

° Analyte Influenced Birefringent Display
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sind sie ein Schutz fir die Polarisatoren, die sonst direkt dem Analyten in
der MefRkammer ausgesetzt waren. Die Abdichtung zwischen der
Mef3zelle und den Glasplatten konnte mit konventionellen O-Ringen aus
Gummi erreicht werden. Fir die Aufnahmen mit der CCD-Kamera
(Hitachi Ltd, Japan) wurde das AIBD von ener Seite mit einer
handel stiblichen Halogenlampe beleuchtet und die Kamerabilder auf einen
Personalcomputer Ubertragen. Eine Auswahl der Bilder, die wahrend
einem Phaseniibergang des FlUssigkristalls aufgenommen wurden, ist in
Abbildung 76 gezeigt. FUr die Transmissionsmessungen wurde die
Mefizelle mit einer Laserdiode (KD 640P4 von GFO-Optoelektronik,
Deutschland) beleuchtet und die transmittierte Intensitét mit Hilfe eines
Lichtleiters auf den Eingangsspalt eines Diodenzeilenspektrometers (Zeiss
MCS 240) abgebildet. Die Laserdiode wurde unterhalb des
Schwellstroms betrieben und diente als eine Superlumineszenzdiode mit
einem Intensitdtsmaximum bei 642 nm. Zur Spektrometeransteuerung und
Mel3wertaufnahme wurde das Programm MEASURE und ein
Personalcomputer mit einer 12 Bit A/D Wandlerkarte verwendet.

4.4 Flussigkristalle

Bel allen Messungen mit einer flUssigkristallinen Transduktionsschicht
kamen niedermolekulare, nematische Fssigkristalle zum Einsatz. Bei der
Auswahl der FHussigkristalle ist darauf zu achten, dal3 die Bedingung fir
die Lichtfihrung im Wellenleiter eingehalten wird. Nicht alle
FlUssigkristalle haben einen Brechungsindex ng oder ny, der unterhalb
dem des Wellenleiters liegt. Dartiber hinaus ist zu beachten, dal3 der
Brechungsindex unter Analyteinfluld eine, Uber einen weiten Bereich,
variierende Grofde ist. Durch die Verwendung von Mischungen
flUssigkristalliner Einzelsubstanzen konnten die Brechungsindizes und
auch der Klérpunkt variiert werden. Die chemische Struktur der
untersuchten FHussigkristallmischungen sind in  Abbildung 26 und
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Abbildung 27 dargestellt. Das fluorsubstituierte CCP™ System aus
Abbildung 26 lag als eine Mischung aus 0,5396 g CCP-30OCF3.F und
0,5031g CCP-50CF3.F vor.

F F
F%F F%F
F F
H H
H H

C3H7 C5H11

Abbildung 26: Einzelsubstanzen CCP-30CF3.F (links) und CCP-
50CF3.F (rechts) der CCP Mischung.

Die PYP" Flissigkristallmischung aus Abbildung 27 hat gegeniiber der
CCP Hussigkristallmischung eine hohere Doppelbrechung und einen
niedrigeren Klarpunkt.

H3 C6H13

NN NN
f_/N N

H15C7 C13C6

Abbildung 27: Einzelsubstanzen PYP-701 (links) und PYP-606 (rechts)
der PYP Mischung.

' CCP steht fiir die Abfolgeyclohexan Cyclohexan - Phenyl im Kern des Fliissigkristalls
" PYP steht fiir die PyrimidinPhenylmolekiilabfolge im Kern des Fliissigkristalls.
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Alle FlUssigkristalle wurden von der Fa. Merck KG aA in Darmstadt zur
Verfigung gestellt. Die Struktur der Fussigkristalle &3t sich aus der
Nomenklatur erkennen. Auf die spezielle Kodierung soll hier aber nicht
eingegangen werden. Die Grundstruktur der PYP Mischung bildet ein
Pyrimidin - Phenyl basierter Hissigkristallkern. Die Mischung bestand
aus 0,9986 g PYP-701 und 1,003g PYP-606. In Tabelle 2 sind die
Brechungsindizes und die Klarpunkte fur die beiden FlUssigkristall-
mischungen PYP und CCP aufgeflhrt.

LC-Typ [n Ny Te
CCP 1,5240 |1,4570 | 88,3°C
PYP 1,6818 |1,5057 |44,6°C

Tabelle2: Brechungsindizes und Klarpunkt der verwendeten Fltissig
kristallmischungen (Quelle: Merck KG aA, Darmstadt).

Das Pyrimidinsystem wurde bel allen Messungen in einer homogen
planaren Orientierung aufgebracht. Das fluorierte System wurde sowohl
in homogen planarer Orientierung as auch in homdotroper Orientierung
eingesetzt.

4.4.1 Homootrope Orientierung

Bei einer homdotropen Orientierung stehen die Molekulléngsachsen im
Flussigkristall senkrecht zur orientierenden Oberflache. Eine homootrope
Orientierung wurde durch die Modifikation der Interferometeroberflache
mit langkettigen Silanen erreicht. Bel der verwendeten Substanz (ZLI-
331, Merck KG aA) handelt es sich um ein Triethoxysilan mit einem
flUssigkristallinen Rest, der Uber das Silan an die SIO,- bzw. SION-
Oberflache gebunden wird. Die Molekile des CCP-Hussigkristalls
orientieren an den kovalent gebundenen Flussigkristallmolekilen. Bel der
Silankonzentration ist darauf zu achten, dal3 die Interferometeroberflache
nicht zu dicht mit dem Silan belegt wird, da sich sonst keine homdotrope
Orientierung ausbildetZ6).
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Silanisierungsprotokoll zur homdotropen Orientierung

Spulen mit Aceton

Spulen mit Wasser (bidestilliert)

30 min. in einer Losung aus 7 my$O, konz. und 3 ml KO,

Spulen mit Wasser (bidestilliert) und trocknen im3trom
Aufschleudern einer 0,2 % ZL1-3334 Losung in Ethanol

(10 s bei 4000 Umin)
5 min. unter Wasserdampf
10 min. bei 120C im Ofen

Um die Silanisierung zu protokollieren, wurde ein Siliziumwafer mit einer
oxidierten Oberflache ellipsometrisch vermessen und mitprozessiert. Der
Vergleich mit einer weiteren Messung nach der Silanisierung ergab eine
Anderung der Schichtdicke von 2 nm [64]. Dies entspricht einer Mono-
lage des eingesetzten Silans.
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Abbildung 28: Kontrolle der Slanisierung mit spektraler Ellipsometrie.
Die Interpretation der Daten ergibt eine Zunahme der Schichtdicke von
2 nm nach der Silanisierung mit dem Orientierungsmolekdil.
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Auftragen der CCP-Flissigkristallmischung

Es wurden zwei Verfahren eingesetzt

a)  Der Interferometerbaustein und ein Deckglas werden mit ZL1-3334
belegt. Dann wird 1 pl der CCP Mischung auf den Interferometer-
baustein  aufpipettiert und anschlielend das silanisierte
Deckglaschen aufgesetzt. Durch die fensterstrukturierte SO,-
Deckschicht  entsteht auf dem Mellarm ene einfache
Flissigkristallzelle mit einer Tiefe von 1,6 um. Der CCP-
Flussigkristall folgt der homdotropen Orientierung des Silans auf
der Interferometeroberflache und dem Deckglas. Nach zwei
Stunden wurde das Deckglas mit einer seitlichen Drehbewegung
von dem Interferometerbaustein abgenommen. Die Orientierung des
CCP bleibt dabei erhalten

a)  Es hat sich gezeigt, dal3 eine homootrope Orientierung auch ohne
die zusdtzliche Orientierungsflache des Deckglaschens erreicht
werden kann. Der CCP-Hssigkristall wurde auf den silanisierten
Interferometerbaustein aufpipettiert und mit einer Lackschleuder 20
Sekunden lang bei 2000 Umint rotiert. Der beschichtete
| nterferometerbaustein wurde in einem Ofen bei 110° C 30 Minuten
lang aufgeheizt und danach zwei Stunden bei Raumtemperatur
gelagert. Die Orientierung stellt sich wéhrend der Abkihlung aus
der isotropen Phase ein.

4.4.2 Homogene Orientierung

Eine 3%ige Losung des Polyimids (AM 4276, Du Pont, Kanada) in
Cyclopentanol wurde mit einer Lackschleuder bei 4000 Umin™ und einer
Rotationsdauer von 20 Sekunden auf die gereinigte Interferometer-
oberflache aufbracht und anschlieffend bei 120° C unter Vakuum
ausgehartet. Die Schichtdickenmessung mit einem Oberflachenprofilgeber
(Alphastep) ergab eine Dicke von 80 nm. Um eine homogen planare
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Orientierung der CCP- und PY P-Fussigkristalle zu erhalten, mu3te die
Polyimidschicht entlang der gewlnschten Vorzugsrichtung gerieben
werden. Dazu wurden die Interferometerbausteine unter dem Druck eines
100 g Massestiickes mit der polyimidbeschichteten Seite 10 mal Uber
einen 10 cm langen Samtstreifen gezogen. Auf die so vorbereitete
Transduceroberflache konnte die flUssigkristalline Schicht mit der Lack-
schleuder bei 2000 Umin und einer Rotationsdauer von 20 Sekunden
aufgetragen werden. Aufgrund der transparenten Polyimidschicht und dem
Glassubstrat der Transducer lie3 sich die Orientierung unter dem
Polarisationsmikroskop kontrollieren.

4.5 Polymerschichten

Es wurden zwei unterschiedliche Polymere vermessen. Fir die unpolaren
Anayte kam das kommerziell erhdtliche Polydimethysiloxan SE 30
(Flucka, Deutschland) zum Einsatz. SE30 ist als stationére Phase fur die
Gaschromatographie bekannt und ist bereits mehrfach in anderen
Mefssystemen als sensitive Transduktionsschicht zur Detektion von
leichtfltichtigen organischen Ldsungsmitteln eingesetzt worden [65]. Um
einen dinnen Polymerfilm auf der Transduceroberflache zu erzeugen,
Uberschichtet man die Interferometer- und Gitterkopplerbausteine mit
einer 10%igen Losung von SE30 in Toluol und rotiert anschlief3end die
Uberschichteten Transducerbausteine 20 Sekunden lang mit 4000 Umin'
auf einer Lackschleuder. Zum Nachweis von 1-Hexanol ist das unpolare
SE30 nur sehr eingeschrankt tauglich. Deshalb wurde fur die Messungen
mit 1-Hexanol das an den Seitengruppen modifizierte Polysiloxan
Dichlor-(carbomethoxyehtyl)-methylsiloxan oder kurz DCS75 eingesetzt.
Bei DCS75 handelt es sich um ein Copolymer das in der Arbeitsgruppe
von Prof. Gauglitz hergestellt wurde und kommerziell nicht verflgbar ist.
Die Synthese von DCS75 und dessen Charakterisierung fur den Einsatz in
der Sensorik leichtfliichtiger organischer Losungsmittel ist in [66]
ausfuhrlich dargestellt. Die Modifikation mit polaren Seitengruppen fuhrt
Zu einer Sensitivitétssteigerung gegeniber polaren Analyten. Fir die
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Beschichtung der Interferometer- und Gitterkoppleroberflachen lag das
modifizierte Siloxan DCS75 in einer 5 %igen Losung in Tetrahydrofuran
vor. Damit wurde bei einer Rotationsdauer von 20 Sekunden bel 4000
Umint ein gleichméRiger und klarer Polymerfilm auf den Transducer-
oberflachen erzeugt.

4.6 Eingesetzte Analyte

Als Vertreter fir leichtflichtige organische Ldsungsmittel wurden
Tetrachlorethylen (TCE) und die Benzolderivate m-Xyol, p-Xylol und
Toluol gewdhit. Die Anayte wurden in spezielle, thermostatisierte
Verdampferréhrchen eingefillt. Durch das Verdampfersystem wird
synthetische Luft als Tragergas geleitet. Die Anaytkonzentration in der
Mef3zelle wurde durch mischen des Analytstroms mit synthetischer Luft
eingestellt. Die Durchflul3raten im Tragergas- und Analytgasstrom wurden
mit Hilfe von Durchflu3reglern und einer Steuereinheit (alle von MKS,
Deutschland) eingestellt.

Gasmischanlage

e
e

-, TIPS
e

Tragergas

Abbildung 29: Schematischer Aufbau der Gasmischanlage mit Ver-
dampfer und Durchflu3regler.
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Die beiden Xylolisomere werden aufgrund ihrer Brechungsindizes und
ihres nahezu identischen Siedepunktes haufig als Testsubstanzen fir die
Trennfahigkeit von stationdren Phasen in der Gaschromatographie
eingesetzt. Als Vertreter der polaren Analyte wurde 1-Hexanol gewahit.
In Tabelle 3 sind die fir eine Mef3datenauswertung verwendeten
physikalschen Grunddaten der eingesetzten Analyte aufgelistet.

Analyt Brechungsinderp [ Siedepunkt [C] |Molmasse [Dichte [kg/l]
m-Xylol 1,4972 139 106,17 0,86
p-Xylol 1,4958 138 106,17 0,86
Toluol 1,4961 111 92,14 0,87
TCE 1,5053 121 165,82 1,62
1-Hexanol 1,4179 157 102,18 0,82

Tabelle3: Daten der eingesetzten Analyte. Quelle: Merck KG aA.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt sind die Messungen mit flussigkristallinen und
polymeren Transduktionsschichten zusammengestellt und diskutiert.
Zunéchst sind die Ergebnisse aus den Kalibrierexperimenten mit einer
flissigkristallinen Transduktionsschicht dargestellt. Die Ergebnisse
charakterisieren den Einflufd der Analytmolekile auf die Brechungsindizes
und den Ordnungsgrad des flUssigkristallinen Systems. Die Messungen
sind sowohl mit Mach-Zehnder Interferometern als auch mit
Gitterkopplern durchgeftihrt worden. Um den Einflul? der Analytmolekile
auf das Verhalten der FlUssigkristalle ndher zu charakterisieren, wird ein
Modell fir die Hussigkristal-Analyt Wechselwirkung vorgestelit.
AuRRerdem wird das Modell mit den experimentellen Daten verglichen. Im
Gegenzug werden die experimentellen Daten dazu benutzt, um die
Parameter des Modells an die Materialparameter der eingesetzten
Flissigkristalle anzupassen. Mit Hilfe der Simulation lassen sich die
experimentellen Ergebnisse und die Schlul3folgerungen Uber den Einfluld
der Anisotropie auf das Trennverhalten bei Strukturisomeren erkléren.
Die Messungen an den isotropen Polymersystemen SE30 und DCS75
dienen dazu, einen Vergleich der flissigkristallinen Transduktionsschicht
mit bekannten Transduktionsschichten zu erméglichen und so die
charakteristischen Eigenschaften der Hissigkristalle aufzuzeigen. In
weiteren Kapiteln werden dann die analytinduzierten Phasenlbergénge
vermessen und theoretisch beschrieben. Bel den Messungen variieren
Klérpunkt, Orientierung und Doppelbrechung der Fissigkristalle. Da-
durch kann der EinfluR auf das Verhalten der Transduktionsschicht unter
Analyteinwirkung aufgezeigt werden. Die theoretische Betrachtung und
die Simulation der Hussigkristall-Analyt Wechselwirkung im Verlauf
eines Phasenlibergangs ermoglichen die Interpretation experimenteller
Daten aus der zeitaufgel6sten Darstellung analytinduzierter Phasentiber-
gange. Die Kalibrierung Uber den Phasenillbergang hinaus zeigt
schliefdlich, in welchem Rahmen Fissigkristalle als Transduktionsschicht
fr organische tisungsmittel eingesetzt werden kdnnen.
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5.1 Kalibrierexperimente an Fliussigkristallen

Um den Einflu? eines Analyten auf die optischen Eigenschaften eines
flUssigkristallinen Systems zu charakterisieren, wurde ein Mach-Zehnder
Interferometer mit dem nematischen PYP-Fissigkristall in homogen
planarer Orientierung beschichtet. Aufgrund der Brechungsindexverhalt-
nisse des integriert optischen Wellenleiters und des PY P-FUssigkristalls,
mulidte die Vorzugsrichtung des PY P-Fissigkristall so gewéahlt werden,
daR mit TE-polarisiertem Licht die Anderung von ng gemessen wurde.
Als Analyt diente zunéchst p-Xylol, das im Wechsel mit synthetischer
Luft durch die Mef3zelle stromte. Die normierten Intensitétswerte am
Interferometerausgang sind in Abbildung 30 wiedergegeben. Am Punkt
Fan wurde die Hussigkristallschicht einer Analytkonzentration von
1200 ppm p-Xylol ausgesetzt. Die Mef3kurve steigt darauf hin an und
durchlauft ein Maximum um dann einen Endwert zu erreichen.
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Abbildung 30: Normierte Intensitdt am Interferometerausgang bel
1200 ppm, 1600 ppm und 1800 ppm p-Xylol im Wechsel mit
synthetischer Luft. Je hoher die Analytkonzentration, desto grofer ist die
Intensitdsanderung.
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Nachdem am Punkt F,s die Analytkonzentration auf Null zuriickgesetzt
wurde, ging die Intensitdt wieder auf den Ausgangswert der Basislinie
zuriick. Wird das Interferometer einer hheren Analytkonzentration von
1600 ppm ausgesetzt, durchlauft die Kurve wiederum das Maximum und
erreicht den neuen Endwert erst nach Durchlaufen eines Minimums. Auch
in diesem Fall lauft die Kurve ohne Analyteinwirkung wieder auf die
Basislinie zuriick. Die Kurve zeigt einen cosinusformigen Verlauf wie er
durch Gl. (45) fur das Interferometer beschrieben ist. Um den Einflul3 des
Analyten genauer analysieren zu konnen, wurde aus den gemessenen
Intensitétswerten, unter Berlcksichtigung der Periodizitdt der
Cosinusfunktion, die Phasenverschiebung A® gegenlber der Basislinie
berechnet.
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Abbildung 31: Zeitlicher Verlauf der Phasenverschiebung bel unter-
schiedlichen Analytkonzentrationen Die Phasenverschiebung wurde
unter BerUcksichtigung der Periodizitat der Cosinuns-Funktion aus dem
Intensitatsverlauf in Abbildung 30 berechnet. Der Kurvenverlauf zeigt
deutlich die zeitliche Entwicklung der Analytdiffusion im Flussigkristall.

Fur die Differenz der effektiven Modenbrechungsindizes eines beliebigen
Brechungsindex zur Basislinie berechnet man
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(Neff _Neff,Ref)_(Neff,Basis_Neff,Ref):Neff = Neir Gl. (59
so dal3 die Phasenverschiebung gegentiber der Basislinie

AD = (Ner = N ) Gl. (56)
von der absoluten Phasenlage des Interferometers unabhangig ist. In
Abbildung 31 ist der zeitliche Verlauf der Phasenverschiebung A® fir die
Mef3kurve in Abbildung 30 dargestellt. Aus der Messung berechnet man
far 1200 ppm  p-Xylol eine  Phasenverschiebung  von
AD =(1,1498 + 0,0032) Tt Eine Erhdhung der Analytkonzentration auf
1600 ppm und 1800 ppm entspricht einer Phasenverschiebung von
AD =(2,4423 £ 0,0049) 1 und AP =(3,3442+0,0437) . Fir das
Rauschen der A® Basislinie wurde ein Mittelwert von 0,0096 1t ermittelt.
Die Phasenverschiebung A® zeigt bei alen drei Konzentrationen einen
asymmetrischen Kurvenverlauf fir die Ein- und Ausdiffusion. Die
Dynamik der Phasenverschiebung und damit die Anderung von ng des
PY P-Hussigkristalls sind durch die Analytdiffusion gekennzeichnet. Das
zeitliche Verhaten der Phasenverschiebung wird in Abbildung 32 durch
die Ableitung von A® nach der Zeit illustriert. Zu Beginn ist die
Analytkonzentration in der flUssigkristallinen Schicht grof3 und die
Diffusion verléauft schnell. Die Ableitung der A® Kurve hat zu diesem
Zeitpunkt ein Maximum. Die anfangliche Steigung der Anstiegsflanke in
Abbildung 31 ist von der Analytkonzentration abhangig. Die Steigung
entspricht der Peakhdhe der Ableitung in Abbildung 32. Im Verlauf der
Analytdiffusion verringert sich die Steigung der A®-Kurve, die
Brechungsindexanderung verlauft immer langsamer bis schliefdlich das
Konzentrationsgefdlle ausgeglichen und der Gleichgewichtszustand
erreicht ist. FUr die Ausdiffusion des Analyten erhdlt man einen analogen
Kurvenverlauf.
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Abbildung 32: Ableitung der Phasenverschiebung A® nach der Zeit. Der
positive Anstieg entspricht der Eindiffusion des Analyten in die
FlUssigkristallschicht. Die Ausdiffusion, also die Verringerung von A®
Ist durch negative Werte gekennzeichnet. Die Hohe der jeweiligen
Ausschlége ist von der eingesetzten Analytkonzentration abhangig. Je
hoher die Analytkonzentration, desto steiler ist der Anstieg der
Phasenverschiebuni®.

Nach der Messung mit p-Xylol auf dem PYP beschichteten Mach-
Zehnder Interferometer wurde m-Xylol im Wechsel mit p-Xylol
vermessen. Die beiden Isomere unterscheiden sich in ihrem Brechungs-
index und ithrem Siedepunkt nur sehr wenig (siehe Tabelle 3). In der
Literatur [5] sind die beiden Isomere deshalb auch als Testsubstanzen fir
die Trenneigenschaften von stationdren Phasen fir die Gaschromato-
graphie aufgefihrt. Die eingesetzten Analytkonzentrationen muf3ten fir
die beiden Isomere so gewahlt werden, dal’3 die Mef3kurven fir beide
Analyte sowohl ein Maximum als auch ein Minimum durchlaufen. Nur so
kann aus den gemessenen Intensitétswerten die Phasenverschiebung A®
eindeutig berechnet werden. Stellt man die DurchfluRregler der
Gasmischanlage fir beide Isomere auf den gleichen Wert ein, so erhélt
man aufgrund der Siedepunktsdifferenz der beiden Isomere fur m-Xylol
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eine geringere Analytkonzentration in der Mefls3kammer als fir p-Xylal.
Die Darstellung in Abbildung 33 zeigt fur 1420 ppm m-Xylol aber eine
deutlich gréf3ere Phaseerschiebund\® als flir 1500 ppm p-Xylol.
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Abbildung 33: Phasenver schiebung fir 1420 ppm m-Xylol und 1500 ppm
p-Xylol im Wechsel. Die Messung zeigt deutlich hthere Sgnale fur die
geringere Konzentration m-Xylol als fur p-Xylol.

Ein genaueres Bild erhdlt man, wenn man die Kalibrierkurven der beiden
Isomere miteinander vergleicht. Um den Einflud der leicht unter-
schiedlichen Siedepunkte zu eliminieren, wurde fur die Darstellung in
Abbildung 34 die eingesetzte Analytkonzentration auf den jeweiligen
Sattigungsdampfdruck bezogen. Gezeigt sind die Mittelwerte der
Phasenverschiebung A® und die entsprechenden Standardabweichungen
in Abhangigkeit von der relativen, auf den Sattigungsdampfdruck
bezogenen Analytkonzentration.
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Abbildung 34: Kalibrierkurven fir mXylol und mXylol. Die
Konzentrationswerte sind jewells auf den Sattigungsdampfdruck
bezogen. Dennoch zeigen beide Kurven einen unterschiedlichen nicht-
linearen Verlauf. Die flUssigkristalline Transduktionsschicht zeigt ein
gutes Trennverhalten fir die beiden Xylolisomere. Die Sellung der
Methylgruppe beeinflul3t die Orientierung der Flissigkristallmolekiile.

Beide Kalibrierkurven sind deutlich voneinander verschieden. Der PY P-
Flissigkristall zeigt also ein deutliches Trennverhalten. Die Kalibrierkurve
fur m-Xylol verlauft deutlich steiler als die Kurve fur p-Xylol. D.h. m-
Xylol hat den groReren EinfluR auf die Anderung von A® und damit auch
einen groReren Einflul auf die Brechungsindexanderung des PYP-
Flussigkristalls. Anschaulich kann der Unterschied in den Kalibrierkurven
durch die geometrische Form der beiden Isomere erklart werden. Die
abgewinkelte Methylgruppe des m-Xylols fihrt in dem PYP-
Flissigkristall mit seinen langgestreckten Molekllen zu einer grofReren
Stérung der molekularen Orientierung und damit zu einer grof3eren
Brechungsindexanderung als die Methylgruppe iagealtung.
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Neben den Xylolisomeren wurden weitere Messungen an der PYP
Schicht mit den Analyten Toluol und Tetrachlorethylen (TCE)
durchgeftihrt. Die Ergebnisse sindAbbildung35 dargestellt.
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Abbildung 35: Kalibrierkurven fur TCE, Toluol und die Xylolisomere im
Vergleich. Gemessen mit einem PYP beschichteten Mach-Zehnder
Interferometer.

Vergleicht man die Kalibrierkurven fir die Benzolderivate, so &3t sich
eine absteigende Reihenfolge von m-Xylol Uber p-Xylol hin zu Toluol
erkennen. Ein Vergleich der Kalibrierkurven fir Toluol und TCE zeigt,
dal? die Sensitivitét hauptsachlich durch den Siedepunkt des Analyten und
nicht durch die Molekulgrofie bestimmt wird. Nur bel @hnlichen Analyten,
wie den beiden Xylolisomeren, kommt der Einflul3 der unterschiedlichen
Molekilform zum Tragen. Die Kalibrierkurven fur das flussigkristalline
PY P-System in Abbildung 35 zeigen fur alle eingesetzten Analyte einen
nichtlinearen Zusammenhang zwischen der Phasenverschiebung A® und
der eingesetzten Analytkonzentration. Dieser Umstand soll im Folgenden
naher untersucht werden.
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Der Analyt mit der eingesetzten Konzentration ¢ andert den Brechungs-
index ng der flussigkristallinen Schicht, wodurch Uber das evaneszente
Feld der effektive Modenbrechungsindex Ng des Meldwellenleiters
verandert wird. Bel der Darstellung der Phasenverschiebung A® wird also
immer die Verkettung A®(Ng(nx(c))) dargestellt. Die Nichtlinearitét kann
somit durch folgende Zusammenhénge zustande kommen:

— Der Zusammenhang zwischBg: undng ist nichtlinear.

— Die flussigkristalline Schicht reagiert tGberproportional auf die einge-
setzte Analytkonzentration Die Funktionng(c) ist nichtlinear.

— Die Kombination beider Effekte ergibt einen nichtlinearen Zusam-
menhang zwischeiNe; und der Analytkonzentration.

Der Zusammenhang zwischen Ng und np ist eine Eigenschaft des
Transducers und kann durch die Transferfunktion T©:n — Ng
beschriecben werden. Eine Madaglichkeit, die  Transferfunktion
experimentell zu bestimmen, wére die Kalibrierung des Interferometers
durch Flussigkeiten mit bekanntem Brechungsindex. Allerdings liegt der
Brechungsindex des PY P-Flissigkristalls, abhangig vom Ordnungsgrad,
zwischen n;=1506 und ni,=1567. Da in diesem Brechungs-
indexbereich aber keine handhabbaren Flissigkeiten fir eine Kalibrierung
des Interferometers zur Verfligung stehen, ist die Transferfunktion
experimentell nicht zu bestimmen und mu3 aus den Wellen-
leiterparametern berechnet werden. Dazu wurde mit Hilfe der effektiven
Indexmethode der effektive Modenbrechungsindex Ng in Abhangigkeit
vom Brechungsindex n auf dem Mef3arm berechnet. An die Ng Werte
|&3t sich in guter Naherung sowohl ein Polynom 4. Grades als auch eine
Exponentialfunktion der Form
[(h-vy,0U

Mz N Nge =Y + Yy eXp——0 Gl. (57)
dy, O

anpassen. Die berechneten Ng Werte, die daraus bestimmte
Transferfunktion Myz und die Residuen der exponentiellen und der
polynomen Regressionskurven sindhiobildung 36 dargestellt.



Ergebnisse und Diskussion 73

1,606 -
1,605
1,604

1,603

N eff

1,602 ]
1,601

1,600

2,0 -

1,0 Polynom Fit

0,0 W
"h04 T €Xp. FI:[ T T T T T T T T
1,50 1,52 1,54 1,56 1,58 1,60

Residuals * 10E-4

Superstratbrechungsindex

Abbildung 36: Transferfunktion Iz eines ionenausgetauschten Wellen-
leiters mit TE polarisiertem Licht bei einer Wellenlange xen 785 nm.

Die Parameter fur die Polynomregression sintiahelle4 aufgelistet.

Parameter| y, V1 Yo Y3 Ya
Wert 1,600 |-15,775 (30,974 |-20,278 |4,427
Fehler 0,008 [ 0,662 1,282 10,827 0,018

Tabelle 4. Parameter fir die Polynomregression flr Myz an die Ng-
Werte eines ionenausgetauschten Wellenleiters mit TE polarisiertem
Licht und einer Wellenlange van= 785 nm.

Im Fal eines Polynom 4. Grades bedeutet die Umkehrung der
Transferfunktion, die Nullstelle des Polynoms zu bestimmen. Dabei ist die
Losung im allgemeinen nicht immer eindeutig. Der exponentielle Ansatz
hat gegentiber einem Polynom 4. Grades den Vortell, dal3 die Funktion
sehr leicht invertiert und damit die Brechungsindizes n vergleichsweise
einfach aus den Ng-Werten berechnet werden kénnen. Deshalb wurde fur
die folgenden Berechnungen fir das Mach-Zehnder Interferometer immer
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die exponentielle Darstellung der Transferfunktion gewéhlt. Die
Parameter flr die Exponentialfunktion sindliabelleS aufgefiihrt.

Parameter| y, Vi Y2 Ys X
Wert 1,600 |9,794E-11 |1,003 |0,03397 |3,764E-9
Fehler 2,0E-6 |2,774E-12 |8,1E-5 [5,4E-5

Tabelle 5: Parameter flr die Regression einer Exponentialfunktion an
die Ng-Werte enes ionenausgetauschten Wellenleiters mit TE
polarisiertem Licht und einer Wellenlange vbr 785 nm.

Mit Hilfe der Transferfunktion Myz kann nun die Anderung des
Brechungsindex np der flUssigkristallinen Schicht aus der Phasen-
verschiebung A® berechnet werden. Fir die Phasenverschiebung A® aus
Gl. (57) wird dann

O n, [
AP =k, Ly, Eexpmﬁm expD—bED Gl. (58)
0O Oyg O Lys L0

Yy, U
Uy
ohne Analyteinwirkung. Fir den Brechungsindex unter Analyteinwirkung
erhalt man

mit y, = ylexpD— Eund Ny, dem Brechungsindex des Flussigkristalls

O
Nc=VYs Inﬂﬂ + exp%—b%. Gl. (59
oLV, 3L

Die berechneten Werte fir n.c sind von n,, dem Brechungsindex zu
Beginn der Messung abhangig. Dies ist klar, da mit dem Mach-Zehnder
Interferometer nur Phasenverschiebungen gegeniber der Basislinie
gemessen werden konnen. Der Wert n, [al3t sich aufgrund der Periodizitét
der Interferometergleichung nicht eindeutig bestimmen. Fir den Fall einer
idealen Oirientierung aller FlUssigkristallmolekile ist n,=ng. Im
vorliegenden Fall wird die Orientierung des Flissigkristalls nur von der
Interferometeroberflache initilert und ist, bedingt durch die freie
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Grenzflache auf der Analytseite, sicherlich nicht Uber die ganze
Schichtdicke hinweg konstant. Dieser Umstand wird aber durch das ex-
ponentiell abfallende Evaneszentfeld weitgehend kompensiert, so daf3 der
Wert n; as Naherung fir n, angenommen werden kann. Mit dieser
Annahme konnen die Brechungsindizes aus den Phasenverschiebungen
berechnet und damit vom Transducertyp unabhéngig dargestellt werden.
Die Brechungsindizes in Abbildung 37 wurden aus den A®-Mittelwerten
der p-Xylolmessung iAbbildung 34 berechnet.

1,518~
| = p-Xylol |
o 1515
C_I
g
£ 1512
72
(@)
c
>
‘é 1,509 -
m
1,506
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relative Analytkonzentration

Abbildung 37: Analytinduzierte Anderung des Brechungsindex n.c des
PYP-FlUssigkristalls. Die Werte wurden mit Hilfe der inversen
Transferfunktion aus den Mittelwerten der Kalibrierkurve von p-Xylol
berechnet.

Die aus den experimentellen Daten berechnete Kurve in Abbildung 37
beschreibt einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen der Analyt-
konzentration und dem Brechungsindex des Flissigkristalls. Mit der
Annahme, n, = ng beschreiben die berechneten Werte fir n_c aus Gl. (59)
und die Darstellung in Abbildung 37 den Zusammenhang zwischen der
Analytkonzentration und dem Brechungsindex des Flussigkristalls
zunéchst nur qualitativ. Da n, aber nicht von der Analytkonzentration
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abhangt, wirkt sich die Annahme n, = n; zwar auf die Absolutwerte von
N c, nicht aber auf die Steigung der Kurve aus. Wenn die transducerfreie
Darstellung der Kalibrierexperimente zu enem nichtlinearen
Zusammenhang zwischen Analytkonzentration und Brechungsindex des
Flissigkristalls fuhrt, so mui3 sich dieser Zusammenhang auch mit jedem
anderen Transducer verifizieren lassen. Um diese Aussage zu Uberprifen,
wurde ein Gitterkopplerbaustein mit dem PY P-Flussigkristall ebenfalls in
der homogen planaren Orientierureggthichtet.
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Abbildung 38: Kalibrierkurven fir m-Xylol, p-Xylol und Toluol auf
einem PYP beschichteten Gitterkoppler. Die Kurven fir die Xylolisomere
sind deutlich getrennt. Die grofite Empfindlichkeit findet man fur m-
Xylol. Die Gitterkopplerdaten zeigen das gleiche Bild wie die
Interferometedaten.

Die experimentellen Kalibrierkurven in Abbildung 38 zeigen ebenfalls
einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen der eingesetzten Analyt-
konzentration und ANg:. FUr den PY P-Fissigkristall erhélt man mit den
beiden unterschiedlichen Transducern nichtlineare Kalibrierkurven. Fur
die Benzolderivate erhdt man fur die Kalibrierkurven die gleiche
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Reihenfolge wie mit dem Mach-Zehnder Interferometer. Die Steilheit der
Kalibrierkurven nimmt ausgehend von m-Xylol Uber p-Xylol zu Toluol
hin ab. Fir m-Xylol und p-Xylol erh&@lt man mit dem Gitterkoppler
ebenfalls zwel deutlich voneinander getrennt verlaufende Kurven. Unter
der Annahme einer nichtlinearen Kalibrierkurve ermittelt man aus dem
Rauschen der Basidinie (3sdv=2,5510°) eine Nachweisgrenze fiir
Xylol unterhalb von 20 ppm.

Die Mef3daten aus den Gitterkopplermessungen sind nicht direkt mit den
Ergebnissen aus den Interferometermessungen vergleichbar. Um dennoch
vergleichbare Resultate zu erhalten, wurden mit Hilfe von Gl. (60) die
Flissigkristallbrechungsindizes ny aus den Gitterkopplermessungen
berechnet. Die Werte sind in Abbildung 40 dargestellt. Dazu muldte die
Transferfunktion Mgk des Gitterkopplers aus den effektiven Moden-
brechungsindizes Ng fur die TE-Grundmode aus der Dispersions-
gleichung Gl. (39) berechnet werden. An die Ng Werte wurde ein
Polynom angepal’t. Die Transferfunktion des Gitterkopplers kann durch
das Polynom

Fek =Yo YL N+Y, N° Gl. (60)

beschrieben werden. Die Parameter aus der Polynomregression sind in
Tabelle6 aufgefihrt.

Parameter| Wert Fehler
yO 2,110 0,003
yl -0,314  |0,004
V2 0,132 0,001

Tabelle 6: Parameter fur die Transferfunktion des Gitterkopplers bei TE
polarisiertem Licht und einer Wellenlange vbr 633 nm.

Die Berechnung der NgWerte wurde mit Hilfe des Softwarepakets
Maple V (Waterloo Software) durchgefiihrt. Die berechneten N Werte
und die Transferfunktion Ik sind im oberen Abschnitt von Abbildung 39
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dargestellt. Der untere Abschnitt von Abbildung 39 zeigt die Residuen fur
die gewahlte Polynomregression.
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Abbildung 39: Polynomregression an die Ng-Werte beim Gitter koppler
und die Residuen fur ein Polynom 2. Grades. Die Ng Werte konnten aus
der Dispersionsgleichung GI39) bestimmt werden.

Im Vergleich zur Transferfunktion des Mach-Zehnder Interferometers
vz ist die Steigung der Transferfunktion des Gitterkopplers gk fir
Brechungsindizes im Bereich von n=1,50 bis n = 1,60 geringer. Grund
dafir ist der vergleichsweise hohe Brechungsindex der wellenleitenden
Ta,Os Schicht. Die geringe Steigung der Transferfunktion in diesem
Mef3bereich bedingt auch eine, im Vergleich zum Mach-Zehnder
Interferometer, verringerte Sensitivitdt des Gitterkopplers gegentiber
Anderungen des Brechungsindex in der Transduktionsschicht. Mit Hilfe
der inversen Transferfunktion kdnnen nun auch fir den Gitterkoppler die
Brechungsindizes des PY P-Flussigkristalls unter Analyteinwirkung aus
den Kalibrierdaten berechnet werden. In Abbildung 40 sind die
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berechneten Brechungsindizes gegen die relative Analytkonzentration
aufgetragen.
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Abbildung 40: Brechungsindizes des homogen planar orientierten PYP-
FlUssigkristalls unter Analyteinwirkung. Die Werte wurden mit Hilfe der
inversen Transferfunktion des Gitterkopplers aus den Mittelwerten der
entsprechenden Kalibrierkurven von m-Xylol und p-Xylol berechnet. Die
gestrichelte Kurve zeigt die berechneten Daten aus den Interferometer-
messungen.

Der Brechungsindex der Basislinie ohne Analyteinwirkung wurde, wie
beim Mach-Zehnder Interferometer, mit n,=ng angenommen. Im
direkten Vergleich der p-Xylolkurven erhdit man fir die berechneten
Daten aus den Interferometermessungen geringfligig unterschiedliche
Werte. Eine mogliche Ursache hierfir konnten geringe Unterschiede in
der Orientierung des PYP-FlUssigkristalls auf den unterschiedlichen
Transducern sein. Dennoch zeigen die experimentellen Ergebnisse
unabhangig vom Transducer, daf3 fir den PY P-FlUssigkristall die Nicht-
linearitét der Kalibrierkurven aus der Wechselwirkung des Fssigkristalls
mit dem Analyten folgt.
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5.2 Mathematisches Modell

Es ist alerdings noch nicht geklart, wodurch der Uberproportionale
Anstieg in den Kalibrierkurven zustande kommt. Die eindiffundierenden
Analytmolekile reduzieren den Ordnungsgrad S und &ndern die Dichte
der Hussigkristall-Analyt Mischung. Folgt man der Lorentz-Lorenz
Relation [46], so ist die Dichte eines Mediums naherungsweise
proportional zu n®. Die Dichte von Xylol ist kleiner as die Dichte des
PY P-Hussigkristalls und dennoch nimmt unter Analyteinwirkung der
Brechungsindex np des Flissigkristalls zu. Der tberproportionale Ansteig
von ng kann demnach mit der Dichtedanderung allein nicht erklart werden.
Betrachtet man den unterschiedlich starken Einflul3, den die Xylolisomere
auf den Brechungsindex des Flussigkristalls haben, so scheint der
Ordnungsgrad S die zentrale Grole zu sein. Im folgenden soll nun ein
Modell entwickelt werden, das den Einflu3 der Analytkonzentration auf
den Ordnungsgrafl aufzeigt.

5.2.1 Simulation

Die Landau-de Gennes Entwicklung der freien Energie nach Potenzen des
OrdnungsgradesS liefert

G(S,T):Giso+%A(T)SZ—%BS3+%CS4 Gl. (61)

wobel Giy, die freie Energie des isotropen Zusandes, T die Temperatur
des Systems und A, B, C Materialparameter des Flussigkristalls sind [31].
Der Term S* in der obigen Gl. (61) ist notwendig, da -S und +S zwel
unterschiedliche Zustande des Systems mit unterschiedlichen molekularen
Anordnungen (parallel und antiparallel) reprasentieren. Die beiden
Zustande entsprechen unterschiedlich freien Energiebeitréagen. Dies wird
insbesondere dann ersichtlich, wenn man fir den Ordnungsgrad anstelle
des 2. Legendre Polynoms eine Tensordarstellung wahit. Der Unterschied
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ist dann aus den Diagonalelementen der beiden unterschiedlichen
Tenren

H—E 0 OB EEO 0
S=00 - 0g und S,=0¢& 0 F-S Gl. (62

Ho o 2tH Ho0-2¢H

zu sehen. Die zwei unterschiedlichen Energiebeitrage und der Term S°
fuhren dazu, da? am Klarpunkt die 1. Ableitung 0G/0S=0 wird.
Deshalb wird der Phasentibergang des nematischen Systems auch als ein
Phasentbergang Ordnung bezeichnet.

Ein nematisches System mit isotropen Storzentren wird durch Gl. (61)
nicht mehr ausreichend beschrieben. In [67] wurde deshalb ein zu-
sétzlicher, von der Storstellenkonzentration x abhéngiger, Term x (X) S
eingefuihrt. Die Funktion x (X) beschreibt dabel die Kopplung zwischen
dem Ordnungsgrad S und der Storstellenkonzentration x. Entwickelt man
X in die Potenzreihe mit

9:(S,x)— g(S,x):%AM x2+%nxSZ+... Gl. (63)

und behélt die ersten Glieder bei, so wird die freie Energie durch

G*(S,T,x):Giso+%A(T)SZ—%BS3+%CS4+%AM x2+%nxSZ Gl. (64)

ausgedruckt. Dabei ist n der Storparameter zwischen dem Ord-
nungsparameter S und der Storstellenkonzentration x im Flussigkristall.
Die Storstellenkonzentration entspricht der relativen Analytkonzentration
Im FlUssigkristall. D.h. in der GroRRe x ist der Anreicherungskoeffizient
bereits enthalten. Nach de Gennes liegt ein stabiler Zustand des FlUssig-

*

kristalls vor, wennaaiS = 0 und damit

s(A(T)-BS+CS2+nx)=0 Gl. (65)
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ist. Diese Bedingung fuhrt auf die 3 Losungen fur den Ordnungsgrad mit

B+B2-4(A(T)+nx)C
2C

S=0 und S,,; = Gl. (66)
wobei die Ldsung S; = 0 dem isotropen Zustand entspricht. Der Ansatz
0G

35S =0 ist plausibel, da mit S, =0 der isotrope Zustand als stabiler

Zustand reproduziert wird. Damit die freie Energie G tatséchlich ein
globales Minimum hat, muf3 die Losung

BZ-4(A+nXx)
2C

s=5-1

Gl. (67)

verwendet werden. Dieser Ausdruck beschreibt den Ordnungsgrad S in
Abhangigkeit von der relativen Analytkonzentration x im Fussigkristall.
Neben der relativen Analytkonzentration x hangt der Ordnungsgrad aber
auch vom Stoérparameter n und mit A= A (T) auch von der Temperatur
ab. Die GrofRe nx entspricht der effektiven Analytkonzentration im
Flissigkristall.  Um enen Ausdruck fur den analytabhéangigen
Brechungsindex zu erhalten, wigfx) in

n? :1%%%0“ Kk (- S(x))+a, k, (2+S(X)) Gl. (68)

eingesetzt. Bislang ist der Einflu3, den die anaytinduzierte
Dichtednderung auf den Brechungsindex hat, unberiicksichtigt geblieben.
Die Dichtednderung wird im Folgenden mit Hilfe der Bruggemann-
Approximation berechnet [68]. Diese Methode liefert den Misch-
brechungsindex fir spharische Einschllisse in einem Hostmedium. Es hat
sich gezeigt, dal} sich diese Methode auch zur Bestimmung des
Mischbrechungsindex bei einem analytdurchmischten Polymer angewandt
werden kann [69]. Es liegt also nahe, den Einflufd der Dichteénderung auf
den Brechungsindex eines flissigkristallinen Systems ebenfalls durch die
Bruggemann-Approximation zu beschreiben. Der Mischbrechungsindex
wird dabei aus der Bedingung



Ergebnisse und Diskussion 83

flei-e), 0-1)6ome) Gl. (69
g +2¢ €, +2¢

fir die Dielektrizitétskonstante € der Mischung berechnet. Dabel
bezeichnen g; die Dielektrizitatskonstante und f; den Volumenanteil des
Analyten im FlUssigkristall. Die Grof3e €, steht fur die Dielektrizitats-
konstante des Hussigkristalls. Setzt man fir €, den analytabhangigen
Ausdruck unter Berlicksichtigung von §x) ein, so fuhrt die Lésung der
Bruggemann-Gleichung auf einen mehrfach verschachtelten Wurzelaus-
druck. Zur Berechnung wurde daher das Progrdviaple Vverwendet.

Im ersten Schritt der Simulation wurde untersucht, ob das aus der Landau-
de Gennes Entwicklung hergeleitete Modell eine nichtlineare
Kalibrierkurve erklart. Die dazu notwendigen Materialparameter waren
zunachst nicht bekannt. Es wurden deshalb die Literaturwerte ahnlicher
Flissigkristalle [5] als Startwerte eingesetzt und dann die Parameter so
variiert, dafd die Brechungsindizes ny und n; des PYP-Hussigkristalls
reproduziert wurden. Die angepaldten Parameter sind in Tabelle 7
aufgelstet.

ki a Kt O P A B C

5,910 4,1:10% 1,2 glecni  |-0,07 0,16 0,24

Tabelle7: Simulationsparameter flr den PYP-Flussigkristall.

Um den Zusammenhang zwischen Anaytkonzentration und
Brechungsindex np zu simulieren, werden zwei Kurven mit unter-
schiedlichen Storparametern ), und n, berechnet. Die beiden berechneten
Kurven in Abbildung 41 zeigen deutlich den nichtlinearen Zusammenhang
zwischen der relativen Analytkonzentration und dem Brechungsindex des
flissigkristallinen Systems. Die berechneten Kurven entsprechen den
experimentell ermittelten Kalibrierkurven fur die beiden Xylolisomere in
Abbildung34 undAbbildung35.
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Abbildung 41: Einflu unterschiedlicher S6rparameter auf die Kali-
brierkurve. Die Variation des SOrparameters ergibt zwel unter-
schiedliche Kalibrierkurven. Dies entspricht den zwei Isomeren eines
Molekdils.

Aus der Simulation folgt fir den grol3eren Storparameter Nmea die steilere
Kurve. Die anschauliche Deutung mit Hilfe der unterschiedlichen Stellung
der Methylgruppen und der damit verbundenen Stérung der
Flussigkristallorientierung wird in dem modifizierten Landau-deGennes
Modell durch die unterschiedlichen Storparameter Nmea > Npaa €rklart.
Dartiber hinaus folgt die Nichtlinearitat aus den Ordnungsgrad und damit
aus einer Eigenschaft des FlUssigkristalls. Dies entspricht den
experimentellen Ergebnissen. Aus den Mef3daten kann die Ursache fiir die
Nichtlinearitdt der Kalibrierkurven unter Verwendung der inversen
Transferfunktion ebenfalls als eine Eigenschaft des Hissigkristalls
identifiziert werden. Die Simulationsergebnisse stimmen in allen bisher
untersuchten Bereichen mit den experimentellen Daten Uberein. Das
modifizierte Landau-deGennes Modell bietet somit eine gute Basis fur die
Simulation der Hussigkristalle unter Analyteinwirkung. Dies ist ins-
besondere dann wichtig, wenn mit Hilfe der Simulation experimentelle
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Ergebnisse diskutiert und erklart werden. Fir die ersten Simulationen
mulidten die Stérparameter der einzelnen Analyte abgeschétzt werden. Die
Materialparameter A, B und C wurden durch eine Anpassung an die
Brechungsindizes des PYP-FlUssigkristalls ermittelt. Als Startwerte
dienten die Literaturwerte vergleichbarer Fissigkristalle. Die
unterschiedlichen Parameter des realen PYP-Flussigkristalls und des
ModellflUssigkristalls ergeben einem geringen Unterschied zwischen den
Absolutwerten der berechneten und der experimentell ermittelten Daten.
Dennoch erlaubt das Modell eine Relhe von Erklarungen und
Vorhersagen. Die Nichtlinearitét der Kalibrierkurven und der Einflufd der
Isomere kann erklart werden. Dartber hinaus kénnen Phasenibergange
(z.B. Abbildung 65) simuliert und der Einflu’ unterschiedlicher Analyte
und verschiedener Klarpunkte diskutiert werden. In allen Fallen zeigen
die berechneten Werte eine qualitative Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten.

Im folgenden soll nun die Kurve aus dem Modell an die experimentell
ermittelten Kalibrierkurven angepaldt werden. Dazu wurden die
Materialparameter als variable GrofRen in das Regressionsverfahren
eingeben. Es hat sich aber gezeigt, dal3 der Ausdruck fir den analyt-
abhangigen Brechungsindex aufgrund der Anzahl der untereinander
verkntpften Parameter fur eine Regression ungeeignet ist. Deshalb wurde
zunéchst der Wurzelausdruck in der Bruggemann-Gleichung durch die
lineare Naherung

N’ey = N3 + (ni — né) X Gl. (70)

ersetzt. Dabel sind n, der Analytbrechungsindex und ny der FlUssig-
kristallorechungsindex aus Gl. (68). Fal3t man alle Parameter mit
derselben Ordnung in x zusammen, erhdlt man damit den vereinfachten
Ausdruck

nteo =3 x+ (x=1)(py +/P; ~ Py X). Gl. (71)
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Mit den beiden Substitutionen

a=a, k"psal\(l)AM undB=a ; kg pB?:A folgt fir die Parameter
p,=BB-ap-a-2p-1, Gl. (72
p, =(0 - B)* B2 - 4A(a - B)° Gl. (73
und
ps=4n(a-p)°. Gl. (74)

In den Substituenten a und B sind die materialabhangigen Grofien aus
Gl. (4) zusammengefaldt. Mit dem so vereinfachten Ausdruck aus Gl. (71)
konnte die Regression an die Mittelwerte der Kalibrierdaten aus
Abbildung 40 durchgeftihrt werden. das Ergebnis ist in Abbildung 42
dargestellt.
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Abbildung 42: Regression des Modells an die experimentellen Daten aus
der Gitterkopplermessung von m-Xylol und p-Xylol.
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Der theoretisch vorgegebene Kurvenverlauf kann sehr gut an die
Mefdwerte angepaldt werden. Damit kénnen die Modellparameter, die im
erstem Simulationsschritt fur einen ModellflUssigkristall abgeschétzt
werden muidten, an die readen Verhdtnisse des PYP-FlUssigkristalls
angepaldt werden. Die entsprechenden Werte aus der Regression an die
Kalibrierkurven der beiden Xylolisomere sindliabelle8 aufgelistet.

P P2 Ps X’
m-Xylol  |-2,437 0,0127 0,0575 1,094E-6
+0,019 |+0,004 [+0,016
p-Xylol 24186  |0,009 0,035 1,100E-6
+0,005 |+0,001 |+0,002

Tabelle 8: Parameter flr beide Xylolisomere aus der Regression des
mathematischen Modells an die experimentellen Daten aus der Gitter-
kopplermessung.

Die Materialkonstanten A, B und C sind alerdings in den einzelnen
Termen multiplikativ miteinander verknlpft, so dald sie nach der Regres-
sion an die experimentellen Daten nicht mehr vollsténdig aus den
Parametern p;, p, und ps separiert werden konnen. Fir alle weiteren
Simulationen wird deshalb Gl. (71) mit den Modellparameter p;, p, und ps
aus der Regression verwendet.

5.3 Polymermessungen

Um einen Vergleichsmal3stab fir die Sensitivitét der PY P-Hussigkristall-
schicht zu haben, wurde ein Mach-Zehnder Interferometer mit dem
Polymer SE30 belegt und unter Analyteinwirkung vermessen. Das
verwendete Polysiloxan (SE30) wird sowohl in der Gaschromatographie
als auch in der Umweltanalytik als sensitive Schicht zum Nachweis
leichtflichtiger Kohlenwasserstoffe eingesetzt [65], [66], [70]. Der
Zusammenhang zwischen Analytkonzentration und einer Brechungs-
indexanderung ist bel SE30 Uber einen weiten Konzentrationsbereich
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hinweg linear. Abweichungen von der Linearitdt konnten bislang nur bei
extrem hohen Konzentrationen im Prozentbereich beobachtet werden. Bei
derart hohen Konzentrationen folgt die Sorption des Analyten im Polymer
nicht mehr dem Gesetz von Henry, sondern mufd nach der Theorie von
Flory und Huggins beschrieben werden [70], [71]. Die folgenden
Kalibrierexperimente mit SE30 wurden in enem breiteren
Konzentrationsbereich als die Messungen an dem PY P-Fissigkristall
durchgefthrt. Dadurch sollte auch eine geringe Nichtlinearitét in der
Kalibrierkurve erfaldt werden koénnen. In Abbildung 45 ist die
Kalibrierkurve fir TCE auf SE30 gezeigt.

5

Phasenverschiebung A® [n]
N
|

| ! | ! | ! | ! | !
0 2000 4000 6000 8000 10000
TCE-Konzentration [ppm]

Abbildung 43: Kalibrierkurve fir TCE auf SE30. Die Regressionsgerade
zeigt den linearen Zusammenhang zwischen der eingesetzten Analyt-
konzentration und der Phasenverschiebung am Interferometer. Die
lineare Kalibrierfunktion deutet auf einen Sorptionsmechanismus nach
Henry hin. Die Regressionsgeraden zeigt nur eine geringe Steigung.

Die Kalibrierung zeigt Uber einen weiten Konzentrationsbereich hinweg
einen linearen Verlauf. Eine lineare Regression an die experimentellen
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Daten aus den SE30 Messungen ergibt fir die Phasenverschiebung A® in
Abhangigkeit von der eingesetzten Analytkonzentration

A®D =5,26010 *c,- 6,810

Im Gegensatz dazu zeigen die Kalibrierkurven an dem PY P-Hussigkristall
in Abbildung 34 oberhalb von 3000 ppm TCE einen deutlichen
nichtlinearen Anstieg. Die Dynamik der Phasenverschiebung A® wahrend
der Analytexposition des Polymers ist durch die Diffusion ge-
kennzeichnet.

S5 F 8835 ppm

1=
§ a4
(o)
c
% 3 L 6184 ppm
= L
g 2 L 4417 ppm
:
£
TCE
0 L
1 1 | 1 1 L 1
0 1 2 3  Zet[min]

Abbildung 44:. Zeitaufgel6ste Darstellung der Phasenverschiebung bei
SE30 fur unterschiedliche TCE Konzentrationen. Der Kurvenverlauf
zeigt die Eindiffusion des Analyten in die Polymerschicht. Die anfanglich
hohe Seigung nimmt immer mehr ab bis ein Gleichgewichtszustand
erreicht ist.

In Abbildung 44 sind die Phasenverschiebungen fur unterschiedlich hohe
TCE Konzentrationen im Verlauf der Mel3zeit dargestellt. Die Steigung
der Kurve zeigt das Konzentrationsgefalle wahrend der Analytexposition.
Aufgrund des anfanglich hohen Konzentrationsgefalles steigen die Kurven
zunachst steil an. Ist das Konzentrationsgefalle ausgeglichen, verlaufen
die Kurven ohne Steigung parallel zur Abszisse. Die anfangliche Steigung
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Ist von der eingesetzten Analytkonzentration abhangig und steigt mit
zunehmender Konzentration an. Zusétzliche Kalibrierexperimente mit p-
Xylol auf SE30 zeigen ebenfalls einen linearen Zusammenhang zwischen
der eingesetzten Analytkonzentration ca und der Phasenverschiebung A®
(sieheAbbildung45).

3,0
2,5-
20-
1,5.
1,0- 3

0,54

Phasenverschiebung A ® [r]

0’0 T ! T ! T ! T ! T
0 500 1000 1500 2000 2500
p-Xylol [ppm]

Abbildung 45: Kalibrierkurve fur p-Xylol auf SE30 auf IMZ. Die Kurve
zeigt anders als bel den Messungen mit einer flUssigkristallinen
Deckschicht einen linearen Zusammenhang 2zwischen eingesetzter
Analykonzentration und der Phasenverschiebung.

Die lineare Regression an die experimentellen Daten liefert die Relation
AD =1,1410%c, + 0,178

fur die p-Xylolkonzentration ca auf SE30. Die durchgefihrten Kalibrier-
experimente an SE30 zeigen alle einen linearen Zusammenhang zwischen
der eingesetzten Analytkonzentration ca und der Phasenverschiebung A®.
Die geringen Steigungen der Kalibriergeraden mit SE30 in Abbildung 43
und Abbildung 45 deuten darauf hin, daf3 sich der Brechungsindex des
Polymers aufgrund der Analyteinlagerung nur wenig andert. Der lineare
Zusammenhang zwischen der Analytkonzentration und der Phasen-
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verschiebung scheint zunéchst der nichtlinearen Transferfunktion zu
widersprechen. Der anaytabhangige Brechungsindex der sensitiven
Schicht ist immer mit der Phasenverschiebung A® Uber die nichtlineare
Transferfunktion Myz des Transducers verknipft. Geht man von einer
unspezifischen Sorption [72] des Analyten in SE30 aus, so miften die
AD Werte in Abbildung 43 und Abbildung 45 die Nichtlinearitdt der
Transferfunktion wiedergeben. Der Grund fur die lineare Kalibrierfunk-
tion ist die geringe Steigung der Transferfunktion IMyz in der Umgebung
von Ngezo = 1,406 und die geringe Brechungsindexanderung von SE30 in
Folge der Analyteinwirkung. Mit Hilfe der inversen Transferfunktion
berechnet man aus den A® Werten fir den Brechungsindex von SE30
unter Analyteinwirkung ein Angso = 1,06 10° ppm™ fir TCE und ein
Angso = 2,31 10° ppm™*  fir p-Xylol. Die geringe Anderung des
Polymerbrechungsindex ng3 unter Analyteinfluld konnte durch
ellipsometrische Messungen bestétigt werden. In guter Ubereinstimmung
zu den Mach-Zehnder Ergebnissen wird in [69] die Sensitivitat von SE30
gegen TCE mit Angs = 1,19 10° ppm™ angegeben. Die geringe
Brechungsindexanderung unter Analyteinwirkung fihrt dazu, dal3 die
Nichtlinearitdt der Transferfunktion I'yz hier nicht zum Tragen kommt.
Daher findet man fr die Darstellung der A® Werte in Abbildung 43 und
Abbildung45 eine Kalibriergerade.

Ein ganz anderes Bild zeigt das Kalibrierexperiment in Abbildung 46 mit
dem modifizierten Polymer DCS75 und dem polaren 1-Hexanol. Hier
kann ein linearer Zusammenhang erst ab einer Hexanolkonzentration von
70 ppm angenommen werden. Der anfangliche Kurvenverlauf deutet
vielmehr auf ein Sattigungsverhalten hin. Deshalb wurde die Regression
an die Kalibrierdaten in Abbildung 46 mit einer Langmuir-Henry Funktion
durchgefthrt. Die Funktion beschreibt die Superposition einer
sattigungskontrolierten und einer unspezifischen, diffusionskontrollierten
Analytsorption. Die beste Anpassung an dipezimentellen Daten liefert
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! P

AD=— =
1+F)ch 2 A

Gl. (75

mit den Parametern P;=14,18+1,19 und P, =8,45-10° + 9,00-10".
Werden dem Langmuir-Term weitere Parameter hinzugeflgt, so
korrelieren die Parameter untereinander und der Fehler fir die einzelnen
Parameter nimmt zu. Der Langmuir-Term beschreibt den Einflul3 der
polaren Seitengruppen auf die Sorption von 1-Hexanol in DCS75.
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Abbildung 46: Regression an die Kalibrierdaten von 1-Hexanol auf
DCS75. Das in den Seitenketten modifizierte Polymer zeigt eine
Langmuir-Henry Sorption. Fir Hexanolkonzentrationen oberhalb von 70
ppm Uberwiegt die Henry-Sorption in das Hauptgertst des polymeren
Netzwerkes.

Die Sorption von 1-Hexanol in das unpolare Hauptgertst des Polymers
wird durch den linearen Henry-Term beschrieben. Dabei verlauft die
Henry-Sorption langsamer als die Sorption an die polaren Seitengruppen.
Erst ab einer Hexanolkonzentration von 70 ppm Uberwiegt die lineare
Form des Henry-Terms. Die unspezifische Sorption in das polymere
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Netzwerk ist der Grund dafur, dafd die Kalibrierkurve fur DCS75 mit
zunehmender Analytkonzentration weiter ansteigt und sich nicht einem
Sattigungswert annahert.

Insgesamt zeigen die Kalibrierexperimente mit den polysiloxanbasierten
Systemen SE30 und DCS75 keinen Uberproportionalen Zusammenhang
zwischen der eingesetzten Analytkonzentration und dem Brechungsindex
der Polymerschicht. Der Brechungsindex der beiden Polymere ist allein
durch den Mischbrechungsindex gegeben. Die Kalibriergeraden fir p-
Xylol und fur TCE auf SE30 bedeuten eine konstante Sensitivitét des
Polymers gegentiber dem jeweiligen Analyten. Im Gegensatz dazu
reagierte der PYP-Hussigkristall Cberproportional auf die Analyt-
exposition. In Abbildung 47 sind die Sensitivitdten von SE30 und dem
PYP-FlUssigkristall gegen die p-Xylolkonzentratiorigairagen.
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Abbildung 47: Sengitivitat fur SE30 und PYP gegenliber p-Xylol. Die

Sensitivitat von  SE30 ist konstant. Die Sensitivitdét des PYP-
Flassigkristalls hingegen ist von der p-Xylolkonzentratibh&agig.

Bel niedrigen Analytkonzentrationen ist die Sensitivitat von SE30 deutlich
hoher als die des PY P-FlUssigkristalls. Erst ab 1500 ppm p-Xylol steigt
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die Sensitivitdt des PYP-Fussigkristalls steil an. Oberhalb einer p-
Xylolkonzentration von 1700 ppm reagiert der PYP FlUssigkristall
empfindlicher auf den Anayten as das SE30. Die nichtlineare
Kalibrierfunktion des PYP-Hussigkristalls bedingt ene, von der
Analytkonzentration  abhéngige, Sengitivitdt die mit  der
Analytkonzentration ansteigt. D.h. je mehr Analyt bereits in den
Flissigkristall ~ eindiffundiert ist, desto sensitiver reagiert der
Flussigkristall. Im Gegensatz zu dem isotropen Polymer SE30 wird der
Brechungsindex des PYP-FlUssigkristalls nicht allein durch den
Mischbrechungsindex, sondern auch durch den Ordnungsgrad bestimmt.
Der endiffundierende Analyt stort die  Orientierung  der
Flissigkristallmolekile und reduziert damit den Ordnungsgrad. Je mehr
Analytmolekile eindiffundieren, desto starker wird der Ordnungsgrad
reduziert. Dabei hat der Ordnungsgrad einen wesentlich groferen Einflul3
auf den Brechungsindex des Flissigkristalls als der dichteabhéngige
Mischbrechungsindex. Dies verdeutlicht ein weiterer Vergleich zwischen
dem PYP-Flissigkristall und SE30Adbildung48.
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<
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LC-p-Xylol  LC-m-Xylol  SE-p-Xylol SE-m-Xylol

Abbildung 48: Vergleich von flUssigkristalliner und isotroper Sensor-
schichten flr m-Xylol und p-Xylol.
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Fur Analytkonzentrationen, die oberhalb des Schnittpunktes der beiden
Sensitivitdten in Abbildung 47 liegen, erhdt man mit der flUssig-
kristallinen Transduktionsschicht hohere Werte fur A® und Angr Ferner
zeigt Abbildung 48 auch, dal? der Ordnungsgrad nicht nur die Sensitivitéat,
sondern auch die Selektivitét beeinfludt. Der PY P-Hussigkristall reagiert
wie schon aus den Kalibrierexperimenten bekannt ist, deutlich
unterschiedlich auf die beiden Xylolisomere. Das SE30-System zeigt
dagegen keinen signifikanten Unterschied (ANOVA mit einem
Signifikanzniveau von 0,05) in den gemessenen Signalwerten.

5.4 Phasenubergéange des Flussigkristalls

Eines der aulRerordentlichen Charakteristika von Fussigkristallen ist der
Phasenlibergang vom flUssigkristallinen, anisotropen und geordneten
Zustand in den isotropen Zustand. Die molekular statistische Theorie von
Maier und Saupe beschreibt den Ordnungsgrad S eines nematischen
Systems als eine Grol3e, die sich am Phasenibergang diskontinuierlich
andert. Bel den folgenden Messungen induzierte der Analyt den
Phasenlibergang. Die Messungen wurden mit unterschiedlichen
Flissigkristallen in homogen planarer und homa@otroper Orientierung
durchgefthrt. Der Simulation analytinduzierter Phasentibergénge kommit
bei der Interpretation der experimentellen Ergebnisse eine besondere
Bedeutung zu.

5.4.1 PYP System in homogener Orientierung

Mit einer PYP-Schicht in homogen planarer Orientierung auf einem
Gitterkoppler wurde mit den Benzolderivaten m-Xylol, p-Xylol und
Toluol in unterschiedlicher Konzentration eine Messung Uber 14 Stunden
hinweg durchgefihrt. Wahrend der gesamten Mef3dauer zeigte die
Basislinie eine Anderung von ANg = 70,237-10°. Das entspricht einer
Anderung pro Stunde von 092 des Maximalwertes.
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Abbildung 49: Die Sgnalantwort eines PYP beschichteten Gitterkopplers
aufgrund unterschiedlicher Konzentrationen von m-Xylol (810 ppm,
1220 ppm, 1620 ppm, 2030 ppm), p-Xylol (860 ppm, 1290 ppm, 1720
ppm, 2150 ppm) und Toluol (2880 ppm, 4320 ppm, 5760 ppm, 7200
ppm). Die Detailzeichnung zeigt einen analytinduzierten Phasen-
Ubegang des Flussigkristalls.

FUr jeden der drei Analyten wurde die Konzentration um einen konstanten
Betrag erhoht. Fir 2030 ppm m-Xylol erhdt man einen deutlich
unterschiedlichen Signalverlauf als fur die niedrigeren Analytkonzentra-
tionen. Das Mef3signal steigt sprunghaft auf das vierfache des vorherigen
Wertes an. Der Signalverlauf, wie er in der VergrofRerung in Abbildung
49 dargestellt ist, entspricht nicht dem Kurvenverlauf aus den bisherigen
Messungen. Eine vergleichbare Anderung im Signalverlauf findet man
auch fur 7200 ppm Toluol. Auch hier steigt das Mef3signal sprunghaft an.
Dieses Phanomen kann nur durch einem Phasentibergang erklart werden.
Hier @andert sich, der Maier-Saupe Theorie zufolge, der Ordnungsgrad
diskontinuierlich um AS= 0,44 und dies fihrt dann zu einer deutlichen
Anderung des Brechungsindex und somit zu einer sprunghaften Anderung
des Mel3signals. Der Phaseniibergang des Flussigkristalls wurde offenbar
durch den eindiffundierenden Analyten induziert. Die urspringliche
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Orientierung der Hussigkristallmolekile wird durch die Analytmolekile
derart gestort, dal3 die langreichweitige Ordnung in dem nematischen
System zusammenbricht. Fir p-Xylol hingegen wurde kein Phasen-
Ubergang beobachtet. Die Analytkonzentration war zu gering gewahlt. Da
bel den Kalibrierexperimenten der vorangegangenen Kapitel kein
Phasenlibergang beobachtet wurde, sollte nun ein mit PY P beschichtetes
Mach-Zehnder Interferometer mit Toluol Uber einen extrem breiten
Konzentrationsbereich hinweg kalibriert werden. Trifft die Hypothese zu
und wird der Phasenlibergang tatsachlich durch den Analyten induziert, so
mul} dies bei htheren Konzentrationen als bel den bisherigen Messungen
in Abbildung 35 und Abbildung 38 der Fall sein. Das Ergebnis des
erneuten Kalibrierexperimentes istAbbildung50 damgestellt.
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Abbildung 50: Kalibrierkurve fir Toluol. Die Kurve zeigt ein nicht-
lineares Verhalten im nematischen Bereich und ein lineares Sgnal-
verhalten nach dem Phasentbergang im isotropen Bereich.

Die Kalibrierkurve zerfdlt dabei in zwel unterschiedliche Bereiche. Fir
Konzentrationen unterhalb von 6000 ppm zeigt die Kurve einen nicht-
linearen Verlauf wie er bereits aus Abbildung 35 und Abbildung 38
bekannt ist. Nach dem stellen Anstieg setzt sich der Kurvenverlauf aber
nicht fort, sondern bricht oberhalb von 6000 ppm ab und verlauft linear
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mit einer geringen negativen Steigung. Dies st ein sicheres Indiz fur einen
Phasenlibergang. Nach dem Phasenlbergang reagiert das System nicht
mehr als geordneter Flissigkristall, sondern als eine isotrope Flussigkeit,
deren Mischbrechungsindex nur noch durch die Dichteénderung bestimmt
wird. Die Kalibrierkurve verlauft nun deutlich flacher und linear, denn im
isotropen Bereich gibt es keinen zusétzlichen Einflul3 des Ordnungsgrades
auf den Brechungsindex. Die negative Steigung ergibt sich aus dem
geringeren Brechungsindex von Toluol (n=1,496) gegeniber dem
Brechungsindex von PYP im isotropen Zustand ohne Analyt
(Nis, = 1,567). Die Durchmischung fuhrt hier also zu einer Verringerung
des Brechungsindex, wo hingegen die Durchmischung vor dem Phasen-
Ubergang zu einer Erhdhung des Brechungsindex gefthrt hat. Der
Phasenlibergang vom nematischen zum isotropen Zustand ist durch den
deutlichen Sprung in der Kalibrierkurve zu erkennen. Dem entsprechend
zeigt die Mef3kurve im Punkt Pg (Abbildung 51) eine deutlich hdhere
Anzahl an Extrema als im Punkt P, (Abbildung 52). Betrachtet man die
zeitliche Abfolge der Extrema in den beiden Intensitétskurven, so andert
sich  am Phasenlbergang die Dynamik, mit der die
Brechungsindexanderung ablauft. Ohne Phasenlbergang wird die
Frequenz der Extremawechsel kontinuierlich verringert bis das
Konzentrationsgefélle ausgeglichen und ein stationdrer Zustand erreicht
ist (Abbildung 51). Findet dagegen ein Phasenibergang statt, so be-
obachtet man ein anderes Verhalten der Extremawechsel. Aufgrund der
Diffusion verlangsamt sich zunéchst die Frequenz, mit der die Extrema
durchlaufen werden und steigt dann aber wahrend des Phasenlibergangs
wieder an. Erst in der isotropen Phase verlangsamt sich der
Extremawechsel wiedeAbbildung52).

In der Abbildung 51 und Abbildung 52 sind die stark unterschiedlichen
Intensitétsverlaufe am Interferometerausgang vor und nach dem Phasen-
ubergang nochmals dargestellt.
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Abbildung 51: Intensitatsverlauf am Interferometerausgang ohne einen
Phasenubergang (entspricht am Punkt R in Abbildung50).
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Abbildung 52: Intensitdtslauf mit einem Phasenibergang (Pg in
Abbildung 50). Der Phasenibergang ist mit mehreren deutlichen
Intensitatswechseln verbunden.

Wiederholt man die Kalibrierung des PY P-FlUssigkristalls mit den beiden
Xylolisomeren bel hohen Analytkonzentrationen, so 183t sich auch hier
ein Phasentibergang durch die Analyten induzieren. Der Kurvenverlauf in
Abbildung 53 zeigt dabei die gleichen Charakteristika wie die zwei-
geteilte Kalibrierkurve fur Toluol irAbbildung50.
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Abbildung 53: Kalibrierkurven fir m-Xylol und p-Xylol auf dem PYP-
FlUssigkristall. Im nematischen Bereich verlaufen die Kalibrierkurven
der beiden Isomere noch getrennt. Im isotropen Bereich wird die Tren-
nung aufgehoben.

Im isotropen Bereich fallen die ansonsten unterschiedlichen
Kalibrierkurven fir p-Xylol und m-Xylol zusammen. Der Einflu® der
unterschiedlichen Molekilformen auf den Ordnungsgrad ist hier aufge-
hoben. Die Trenneigenschaften des PY P-Flissigkristalls sind demnach
eng mit dem Ordnungsgrad im nematischen Zustand verbunden. Der
Vergleich der Phasenibergénge fur Toluol, m-Xylol und p-Xylol zeigt
auch, dal3 die fir einen Phasenlibergang notwendige Analytkonzentration
keine Konstante, sondern vom Analyten selbkagig ist.
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5.4.2 Modell fir einen analytinduzierten Phasentbergang

Am Phasentibergang sind die freien Energien des isotropen und des
nematischen Zustandes einander gleich. Aus@&). folgt

G (S=0)=G"(S#0) Gl. (76)
bzw.
1 2 1 3 1 4 1 2
= ZAT)S?-=BS®*+-CS* +-nxS2. Gl (7
zA( ) 3> a7 M 70

Da auf der rechten Seite von GI17] S# 0 gilt, kann man dann auch

%(A(T)+nx)—%BS+%CSZZO Gl. (78)

schreiben. Zusammen mit der Bedingung, gae% =0, erhalt man dann

—}B+ECS:O Gl. (79
3 2
und damit
:E. Gl. (80
3C

D.h. der Ordnungsparameter S, am Phasenlibergang ist unabhangig von
der relativen Anaytkonzentration, die den Phasenlibergang induziert hat.
Dies scheint zunéchst ein Widerspruch zu den unterschiedlichen
Analytkonzentrationen in Abbildung 50 und Abbildung 53 zu sein. Das
Ergebnis deckt sich aber mit der Folgerung aus der Maier-Saupe Theorie,
dall der Ordnungsgrad bel jedem fllssigkristallinen System am
Phasentibergang mit & = 0,44 eine Konstante ist. Die Gl. (80) bedeutet,
dal? der Phasentibergang immer dann stattfindet, wenn der Ordnungsgrad
durch den Analyten soweit reduziert ist, dal3 S= 0,44 ist. Die fUr einen
Phasentibergang notwendige Analytkonzentration &3t sich dann aus dem
Ausdruck fur den analytabhangigen Ordnungsgrad berechnen. Auf diese
Grenzkonzentration wird an einer spateren Stelle noch ausfihrlicher
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eingegangen. Aus dem modifizierten Landau-deGennes Modell &3t sich
noch eine weitere, flr die Interpretation der Mel3ergebnisse, wichtige
Gleichung ableiten. Setzt man namlich den Ausdruck fir den
Ordnungsparameter Sin Gl. (78) ein, so sind die Ausdriicke fur die beiden
freien Energien am Phasentibergang nur dann gleich, wenn

2B?

AT )+nx= o Gl. (81)

Da A(T) am Phasentibergang das V orzeichen @ndert, kann man A(T) in der
Umgebung des Phaseniibergangs durch A(T):a(T —T*) mit T < Tc
approximieren [31]. Wobei jetzt a und T* die Konstanten des Systems
sind. Fir den Klarpunkt findet man dann den Ausdruck

2B? nx

- Gl. (82
9C a 62

T.=T +

D.h. der Klarpunkt ist linear von der effektiven Analytkonzentration
nx/ a abhangig. Die Analytzugabe fihrt also zu einer Reduzierung des
Kléarpunkts. Damit ist auch klar, wie die Anaytzugabe einen
Phasentibergang induzieren kann. Der Klarpunkt wird durch den Analyten
soweit reduziert bis T, der Arbeitstemperatur entspricht und AS= 0,44
wird. In [73] wird ausgehend von einer ab-initio Rechnung eine
Darstellung gefunden, bei der sich eine Beimischung von isotropen
Dotierstoffen ebenfalls linear auf den Klarpunkt auswirkt. Beide Ansétze,
der Storungsansatz und die ab-initio Rechnung, fihren auf dasselbe
Ergebnis. In Gl. (82) geht der Storparameter n ein. Damit ist die Grenz-
konzentration, die einen Phasentibergang auslost, keine konstante Grol3e,
sondern von der Wechselwirkung zwischen dem Flussigkristall und dem
Analyten abhangig. Dieser Sachverhalt konnte bereits durch den
Vergleich der Phasentibergange von m-Xylol und p-Xylol in Abbildung
53 und von Toluol in Abbildung 50 experimentell abgeleitet werden. Die
Bedeutung der Grol3e T* ergibt sich aus der zweiten Ableitung der freien
Energie nach dem Ordnungsgrad und wird im nachsten Abschnitt
ausfuhrlicher diskutiert. Der Wert fur T* liegt typischerweise nur einige
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Kelvin unterhalb des Klarpunktes und wird auch als , super cooling*
Temperatur bezeichne3(].

5.4.3 Der zeitliche Verlauf des Phasenubergangs

Betrachtet man den Brechungsindex des Flussigkristalls n unter Analyt-
einwirkung, so wird ng aufgrund der Anderung des Ordnungsgrads S
zunéchst zunehmen. Wird die Messung mit einem Mach-Zehnder
Interferometer durchgeftihrt, ergibt sich aus der Periodizitdt der cosinus-
formigen Intensitétsmodulation am Interferometerausgang das Problem,
dal? eine Verringerung des Brechungsindex im isotropen Bereich nicht
immer als eine Verringerung der Intensitat erkannt witab{ldung54).

VNN

Brechungsindex

1,0

0,8

0,6

0,4

relative Intensitat

0,2
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50 Zeit [s] 100

Abbildung 54. Smulierte Intensitdtskurve am Ausgang des Mach-
Zehnder Interferometers. Fallt der Brechungsindex am Phasentiber gang
mit einem Maximum der Intensitatskurve zusammen, so verringert sich
das Interferometersignal in jedem Fall, unabhangig davon ob sich der
Brechungsindex nun verringert oder vergrof3ert.

Falt zum Beispiel der Umkehrpunkt des Brechungsindex mit einem
Maximum der Intensitétskurve zusammen, so folgt darauf immer eine
Verringerung des Mel3signals unabhangig davon, ob der Brechungsindex
nun weiter ansteigt oder wieder verringert wird (siehe Abbildung 54). Bei
einem Gitterkoppler hingegen ergibt eine Verringerung von ng immer
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auch eine Verringerung des Mefssignals. Fur die zeitaufgelGste
Darstellung des Phasenlibergangs wurde deshalb die Mel¥reihe mit
unterschiedlichen Konzentrationen von p-Xylol mit einem Gitterkoppler
durchgefuhrt Abbildung55).
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Abbildung 55: Phasenlbergénge induziert durch unterschiedlich hohe
Konzentrationen von p-Xylol. Die Anfangssteigung der Kurven ist
aufgrund der Eindiffusion des Analyten konzentrationsabhangig. Die
Sgnale zeigen im Gleichgewichtszustand eine deutliche Verringerung
des Mef3signals bel ansteigender Konzentration. Das Mef3signal durch-
l&uft dabei ein Maximum.

Die eingesetzten Analytkonzentrationen induzierten ale einen Phasen-
Ubergang in dem PY P-FlUssigkristall. Die vier Signale in Abbildung 55
lassen sich daher in einen flUssigkristallinen und einen isotropen Bereich
einteilen.
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Isotroper Bereich

Im Fall des PYP-FlUssigkristalls ist der Brechungsindex im isotropen
Bereich ni5, groRRer als der Brechungsindex von p-Xylol, so dal3 die
Durchmischung mit dem Analyten vor Erreichen des Endzustandes zu
einer Verringerung des Mischungsbrechungsindex fihrt. D.h. das
Mef3signal durchléuft vor Erreichen des Gleichgewichtszustandes einen
Maximalwert (Abbildung 55) und nimmt im isotropen Bereich mit
steigender Analkonzentration ab.

2475
2450
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p-Xylolkonzentration [ppm]

Abbildung 56: Lineare Regression an die ANg-Werte aus den Mes-
sungen in der vorstehendeékbbildung5s.

In Abbildung 56 sind die Endwerte der stationdren Zustdnde aus
Abbildung 55 gegen die eingesetzte Analytkonzentration aufgetragen. Der
Zusammenhang zwischen der Anderung des effektiven Brechungsindex
und der eingesetzte Analytkonzentration wird durch die Relation

AN -10°= -0,156¢, + 2816,680

beschrieben. Je hoher die eingesetzte Analytkonzentration ist, desto
geringer ist der Endwert des Mel3signals im isotropen Zustand.
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Flussigkristalliner Bereich

Fur 2000 ppm p-Xylol zeigt der Signalverlauf in Abbildung 57
(Detaillansicht aus Abbildung 55) zunéchst keinen Phaseniibergang. Der
Signalverlauf ist allein durch die Diffusion gekennzeichnet. Bei ener
Erhéhung der Konzentration auf 2285 ppm steigt die Kurve dann linear an
und zeigt in Py einen sprunghaften Anstieg. Dieser sprunghafte Anstieg
laRt sich auf die Anderung des Ordnungsgrades am Phaseniibergang von
AS=0,44 und auf die damit verbundene Brechungsindexénderung
zuriickfuhren.

2500
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Abbildung 57: Analytinduzierter Phaseniibergang mit p-Xylol auf einem
PYP beschichteten Gitterkoppler. Fir 2000 ppm p-Xylol zeigt der
FlUssigkristall noch keinen Phasentibergang. Die geringe Erh6éhung um
285 ppm induziert einen Phasenlbergang der mit einer deutlichen
Sgnalerhdhung verbunden ist. Ohne Analyt wird der FlUssigkristall
reorganisiert und das Signal geht auf die Basislinie zurlck.

Der Signalverlauf zeigt allerdings im Punkt Py eine Besonderheit. Vor
dem sprunghaften Anstieg verringert sich der Signalwert; die Kurve hat in
Pw ein lokales Minimum. Im vorliegenden Fall wird der Brechungsindex
nn des PYP-Flissigkristalls gemessen. Gemald GIl. (68) fuhrt eine
Verringerung des Ordnungsgrades um &S wegen a > [3 aber zu einer
Erhéhung des Brechungsindex um éng = p (a-B) o. Das lokale Minimum
in Py, ist also durch die Reduzierung des Ordnungsgrades allein nicht zu
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erklaren. Vielmehr deutet die systematische Verschiebung des Minimums
zu kleineren Ng; -Werten bei steigender Konzentration auf den Einfluf3 der
Dichte hin. Das lokale Minimum tritt bel der vorliegenden Messung in
Abbildung 55 zwar immer in Verbindung mit einem Phasenlibergang auf,
wird aber nicht generell bei einem Phasenlbergang beobachtet. Die
Messungen mit TCE auf den PY P und CCP-Flissigkristallen zeigen trotz
Phasentibergang kein lokales Minimum. Das lokale Minimum ist fir den
Fall von p-Xylol auf PYP zwar mit dem Phasenlbergang von PYP
verbunden, kennzeichnet den Ubergang aber nicht. Dies wird durch die
folgende Uberlegung verdeutlicht:

An den vorangegangen Messungen mit den Xylolisomeren konnte gezeigt
werden, dal3 der Ordnungsgrad S einen grof3eren Einfluld auf die
Brechungsindexanderung hat als die Dighte
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Abbildung 58: Mef3kurve und Ableitung nach der Zeit fir einen von p-
Xylol induzierten Phaseniibergang des PYP-Flussigkristalls.

Am Phasentbergang sollte demnach die Brechungsindexanderung
aufgrund von AS=0,44 maximal sein. In Abbildung 58 sind die
Messkurve und die 1. Ableitung nach der Zeit dargestellt. Aus der
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Ableitung dNg / dt erkennt man, dal3 der Phasenilbergang, also das
Maximum der Ableitung, nicht mit dem lokalen Minimum zusammenfallt.
Um das Phédnomen des lokalen Minimums zu kléren, wurde der
analytinduzierte Phasenlibergang mit den Daten von p-Xylol und denen
des PYP-Flussigkristall simuliert.

5.4.4 Simulation des lokalen Minimums

Um den Verlauf der Ngt Kurve zu simulieren, wurde fir die Analyt-
diffusion die zeitliche Entwicklung mit

O t—t, [
x(t) = x, ﬁl exprT - T Gl. (83
angesetzt. Dabel ist x; die Konzentration im Gleichgewichtszustand, t die
Zeit, 1 die Zeitkonstante der Diffusion und t, der Zeitpunkt, zu dem die
Diffusion beginnt. Die Simulation ergibt, dal’ ein lokales Minimum in der
Net -Kurve nur dann vorkommt, wenn die Materialparameter A und B
geandert werden. D.h. entweder beschreibt die Simulation den Anfang der
Diffusion oder - mit gedanderten Parametern A und B - das lokale
Minimum. Eine Regression an die komplette Kurve war ohne eine
Anderung der Materialparameter A und B nicht mdglich. Dies gibt AnlaR
zu der Vermutung, dal3 sich bei einer hohen Analytkonzentration die
Materialparameter des Ensembles durch den isotropen Anteil andern. Es
Ist durchaus madglich, dal3 sich in einem ansonsten flUssigkristallinen
Material eine isotrope Gastphase ausbildet. Wie bereits erwahnt, ergibt
sich die Bedeutung der Grof3e T* aus der zweiten Ableitung der freien
Energie nach dem Ordnungsgrad. FiIK T < T, ist

9°G
0S?

:a(T—T*)+ZBS+3CSZ+nx Gl. (84)

2

und damit bleibt auch for S= 0 der Ausdruck °-C

2

> 0. D.h. eine isotrope

Phase kann auch unterhalb des Klarpunktes thermodynamisch stabil sein.
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Fur nx = 0 kennzeichnet T* die unterste Temperatur an der eine isotrope
Phase noch stabil sein kann. Fur Anaytkonzentrationen x>0 wird die
Grerztemperatur durch

T.=T -1% Gl. (85

a

definiert. Von diesem Punkt ab kann sich neben der nematischen Phase
bereits eine isotrope Phase ausbhilden. Durch die isotrope Gastphase
werden die urspringlichen Materialparameter A und B, und damit der
Brechungsindex np verandert. Der Wert von Tg, ist von der
Analytkonzentration abhangig. Je grof3er die Analytkonzentration ist,
desto niedriger liegt Tyin. Mit der Temperatur T, ist der Brechungsindex
n, verbunden. Ein niedriges T, bedeutet auch einen niedrigeren Wert
fur n,. Mit steigender Analytkonzentration nimmt aber auch die

Diffusionsgeschwindigkeit zu und die Mef3kurve wird steiler. Der Punkt
Tmin Wird somit friher erreicht. Insgesamt bedeutet dies, dal3 bel
ausreichend hoher Konzentration das lokale Minimum mit steigender
Analytkonzentration immer niedriger liegt und auch friher durchlaufen
wird. Diese Interpretation stimmt mit den experimentellen Daten in
Abbildung 55 Uberein. Das lokale Minimum konnte also durch die
Isotrope Gastphase zustande kommen. Dabei ist nicht klar, wie sich die
isotrope Phase auf den Ordnungsgrad und auf die Dichtednderung
auswirkt. Mit Hilfe der Simulation ist es nun moglich, die unter-
schiedlichen Beitrége der Dichtednderung und des Ordnungsgrades
getrennt zu betrachten. Wie die Brechungsindexkurve in Abbildung 59
zeigt, ergibt der Beitrag des Ordnungsgrades trotz gednderter
Materialparameter noch kein lokales Minimum. Berlcksichtigt man
hingegen den Anteil der Dichtednderung, so zeigt die Kurve in Abbildung
60 fur den fur den Brechungsindex ng ein lokales Minimum vor dem
Phasenlbergang.
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Abbildung 59: Brechungsindex n; mit gednderten Materialparametern a
und B. Ohne den Beitrag der Dichte zeigt die Kurve kein Minimum.
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Abbildung 60: Smulation des Brechungsindex ng unter Ber licksichtigung
der analytbedingten Dichteanderung bei gleichzeitiger Anderung der
Materialparameter a und B. Durch den isotropen Anteil des Analyten in
der nematischen Wirtsphase andern sich Dichte und Material parameter
so, dal3 im Verlauf der Analytdiffusion ein lokales Minimum auftritt.
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Mit Hilfe der Simulation &%t sich somit das lokale Minimum in der
Mel3kurve inAbbildung55 erklaren:

Vor dem Phasentibergang bildet sich eine isotrope Gastphase in dem
flUssigkristallinen System aus. Der Brechungsindex na des isotropen
Analyten reduziert dabei den Brechungsindex ng des flissigkristallinen
Systems so, dal} kurzzeitig ein lokales Minimum zustande kommt. Mit
steigender Analytkonzentration nimmt der Einflud der isotropen
Gastphase zu. Die isotrope Gastphase kann sich nach Gl. (86) mit
steigender Analytkonzentration immer friher ausbilden. Das lokae
Minimum wird daher zu kleineren Werten hin verschoben, die immer
friher erreicht werden. Am Phaseniibergang Uberwiegt dann aber mit
AS=0,44 der Einflul3 des Ordnungsgrades und das System geht ganz in
den isotropen Zustand Uber. Das Phanomen des lokalen Minimums ist mit
dem Storparameter n und den vorliegenden Brechungsindexverhaltnissen
verbunden. Es tritt nur in Zusammenhang mit einem Phasenibergang auf.

5.4.5 CCP System in homogen planarer Orientierung

Das fluorierte Flissigkristallsystem CCP hat gegeniiber dem PY P-System
nicht nur eine geringere Doppelbrechung, sondern auch einen kleineren
Brechungsindex np. Dadurch verschieben sich die numerischen Verhalt-
nisse zwischen ng, Nix, Und na. Dies zeigt sich im Verlauf der Mef3kurven.
Die Messungen an dem CCP-Flussigkristall wurden in einer homogen
planaren Orientierung auf einem Mach-Zehnder Interferometer durch-
gefuhrt. Der zeitliche Verlauf enes durch Toluol initiierten
Phasentibergangs ist in Abbildung 61 dargestellt. Die Mef3kurve fir den
CCP-Hussigkristall weist weniger Extrema auf als die entsprechenden
Kurven mit dem PYP-Hussigkristall. Der Grund dafir liegt in der
geringeren Doppelbrechung des CCP-Hissigkristalls (Anpyr = 0,176 und
Anccp = 0,067). Die geringere Doppelbrechung ergibt dann am Phasen-
Ubergang eine geringere Anderung des Brechungsindex und damit eine
geringere Anzahl an Intensitétswechsel am Interferometerausgang. Die
Dynamik des Phasenlibergangs zeigt sich in der Frequenz mit der die
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Intensitdtsmaxima und Minima aufeinander folgen und in der Phasenver-
schiebung A®. Zum Vergleich sind in Abbildung 61 die Intensitétskurve
und die Phasenverschiebung dargestellt.
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Abbildung 61: Phasenverschiebung A® und Intensitatsverlauf wahrend
eines, durch Toluol initiierten, Phasentiber gangs von CCP. Aufgrund der
Brechungsindizes von Analyt und Flissigkristall erreicht die A®-Kurve
nach dem Phasenlibergang ein Maximum. In der Intensitatskurve ist dies
durch das lokale Maximum,Bekennzeichnet.

Die Phasenverschiebung A® steigt zu Beginn der Analytdiffusion stell an,
verlangsamt sich dann aber aufgrund des geringer werdenden
Konzentrationsgefélles. Am Phaseniibergang steigt die A®-Kurve dann
aufgrund der schnellen und hohen Brechungsindexanderung wieder stell
an und erreicht ein Maximum. Jede weitere Durchmischung mit dem
Analyt, hier Toluol mit ny>nyy, fihrt zu einer Veringerung des
Mischbrechungsindex und damit zu einer Reduzierung von A®. Nach
dem Phasenibergang wird der Brechungsindex nur durch die
Dichtednderung und das nur noch geringe Konzentrationsgefdlle be-
einfluldt. Die Brechungsindexanderung verlauft daher wieder deutlich
langsamer. Das Maximum der A®-Kurve erscheint wegen der Periodizitét
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der Interferometergleichung als ein ,unechtes’ Maximum P, in der
Intensitéatskurve. Geht man nun von der Annahme aus, dald P, einen
Umkehrpunkt im Verlauf der Brechungsindexanderung kennzeichnet, so
entspricnt dem Intensitdtswert im  Gleichgewichtszustand ein
Brechungsindex und damit ein aquivalenter Intensitdtswert, der vor dem
Umkehrpunkt P, liegt. Diesen Aquivalenzpunkt E findet man mit Hilfe
der Phasenverschiebung A®ye. Der Gleichgewichtszustand ist namlich
umn Adye = 1,651 gegenlber der Phasenlage von P, verschoben.
Subtrahiert man die Phasenverschiebung Ad®ye von der Phasenlage des
Umkehrpunktes U, so erhdt man die Phasenlage A®g = 8,951 des
Aquivalentenzpunktes E. Der Punkt E reprasentiert den Brechungsindex
des CCP-Systems im isotropen Gleichgewichtszustand. Bei der
Ausdiffusion des Analyten ist alébder Startpunkt.

relative Intensitét

0,0

Zeit [min]

0 1 2 3 4
Abbildung 62: Die Abbildung zeigt den Verlauf der Mef3kurve nachdem
der Analytflull wieder zuriickgesetzt wurde. Aus der Detailzeichnung
kann die Anzahl der Extrema entnommen werden. Die Ausdiffusion zeigt
weniger Extrema und kein lokales Maximum wie die Eindiffusion in
Abbildung61.

In Abbildung 62 ist der Signalverlauf nach dem Ende der
Analytexposition dargestellt. Verfolgt man die Intensitatskurve der
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Eindiffusion Abbildung 61 mit dem Startpunkt E entlang der negativen
Zeitachse, so findet man einen identischen Intensitatsverlauf wie bei der
Ausdiffusion in Abbildung 62 entlang der positiver Zeitachse. In beiden
Falen erhélt man die gleiche Phasenverschiebung und damit auch gleiche
Anzahl an Intensitdtsmaxima und Minima. Die Zeitskala, mit der die
Intensitdtswechsel bel  der Ausdiffusion durchlaufen werden st
diffusionsbedingt umgekehrt zu dem zeitlichen Verlauf bel der
Eindiffusion. Die beiden Intensitdtskurven in Abbildung 61 und
Abbildung 62 verhalten sich aso invers zueinander. Dies zeigt, dal3 es
sich bei P, tatsachlich um einen Umkehrpunkt auf der Intensitétskurve
handelt, der durch ein Maximum im Brechungsindex des FlUssigkristalls
bedingt wird. Um den Zusammenhang zwischen der Analytkonzentration
und dem Umkehrpunkt néher zu untersuchen, wurde der CCP-
Flissigkristall ~ weiteren  Toluolkonzentrationen  ausgesetzt. Die
Toluolkonzentration und die Bezeichnung der entsprechenden A®-Kurve
sind inTabelle9 aufgefiihrt.

Toluolkonz. [ppm] 2879 |5758 |8637 |14396 17275 |20154 |23033 [25912

Kurve in Abbildung63 1 2 3 4 5 6 7 9

Tabelle 9: Toluolkonzentration fur die Phasenverschiebungen in
Abbildung63.

In Abbildung 63 sind die Phasenverschiebungen aus den Mach-Zehnder
Messungen im zeitlichen Verlauf graphisch dargestellt. Die A®-Kurven
(1) bis (3) in Abbildung 63 zeigen keinen Hinweis auf enen
Phasenlibergang. Der Verlauf entspricht qualitativ dem Kurvenverlauf fir
eine polymere Transduktionsschicht. Der Gradient ist durch die
Analytdiffusion bestimmt und nimmt im Verlauf der Diffusion ab. Nach 5
Minuten ist der Gleichgewichtszustand erreicht, wobel die erreichte
Phasenverschiebung im isotropen Zustand mit zunehmender Toluol-
konzentration ebenfalls zunimmt. Dies 18t sich mit Hilfe des
Mischungsbrechungsindex nach Bruggemann aus der Bedingung na > hig
erkldren. Die Ad®-Kurven (4) bis (9) in Abbildung 63 zeigen einen
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Phasenlibergang und durchlaufen jeweils ein Maximum, dessen Lage von
der Analykonzentration abh&ngig ist.
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Abbildung 63: Phasenverschiebung A® gemessen auf CCP bei unter-
schiedlich hohen Konzentrationen von Toluol.

Das Kurvenmaximum ist aber allein aus den numerischen Verhatnissen
des Analytbrechungsindex von Toluol mit ny=1,4961 und den
Brechungsindizes des CCP-Fissigkristalls mit np=1,4570 und
Niso = 1,4797 nicht zu erkldren. Im nematischen Zustand ergibt die
Durchmischung mit Toluol aufgrund der Anderung des Ordnungs-
parameters nach Gl. (84) zunéchst eine Erhdhung des Brechungsindex np.
Im isotropen Zustand sollte nach Bruggemann die Durchmischung mit
Toluol wegen na>n>ng zu ener weiteren Erhohung des
Mischbrechungsindex fihren. Die entsprechende Simulation in Abbildung
65 zeigt fir ng und damit auch fir A® aber kein Maximum in der
Umgebung des Phasenibergangs. Nur durch die Anderung der
urspringlichen Brechungsindizes ng, nm und nig, konnte eine A® Kurve
mit einem Maximum simuliert werden. Dies bedeutet aber, dai3 letztlich
nur eine Anderung der Materialparameter A und B zu einem temporaren
Maximum in der A® Kurve fihrt. Die gemessenen Maxima in Abbildung
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63 sind somit das Analogon zu den lokalen Minima der analytinduzierten
Phasentibergéngen des PY P-Hussigkristalls in Abbildung 55. Die lokalen
Minima beim PYP-Fissigkristall entstanden durch eine isotrope
Gastphase im flUssigkristallinen Zustand. Beim CCP-HUssigkristall bildet
sich ebenfalls eine isotrope Gastphase. Allerdings ist der Brechungsindex
des isotropen Analyten Toluol grof3er als der Brechungsindex des CCP-
Flissigkristalls, so da jetzt ein Maximum anstait eines lokaen
Minimums beobachtet wird. Je hoher die Toluolkonzentration, desto
grof3er ist der Einfluld der isotropen Gastphase und desto grol3er der AD
Wert im Maximum. Der Einflud der Toluolkonzentration auf das
Anstiegsverhalten ist durch die Ableitungen der A®-Kurven nach der Zeit
in Abbildung64 aufgezeigt.
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Abbildung 64: Ableitung der A®-Kurven aus Abbildung 63 nach der
Zeit. Das erste Maximum entspricht dem Anstieg der A®-Kurven. Das
Minimum - es entspricht dem Wendepunkt in der A®-Kurve - zwischen
dem ersten und zweiten Maximum deutet auf einen Phaseniibergang hin.
Die Kurve (3)' hat kein lokales Minimum und die entsprechende A®-
Kurve (3) in Abbildung63 zeigt keinen Phasenlubergang.
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Das jeweils erste Maximum zeigt das Anstiegsverhalten be der
Analytexposition. Vergleicht man die Ableitungen (4)’ bis (9)' mit den
AD-Kurven (4) bis (9) in Abbildung 63, so zeigen ale A®-Kurven mit
einem Phasenibergang auch einen Wendepunkt, der dem lokalen
Minimum zwischen den beiden Maxima der Ableitung in Abbildung 64
entspricht. Die Kurve (3) in Abbildung 63 ohne Phaseniibergang zeigt
keinen Wendepunkt; die Steigung nimmt hier kontinuierlich ab. Das
jewells zweite Maximum zeigt nicht zwingend den Zeitpunkt des Phasen-
Uberganges an. Zwar ist hier nominal die Brechungsindexanderung
maximal, aber durch die isotrope Gasphase verdandern sich die
Materialparameter und damit die Verhdltnisse der Brechungsindizes
zueinander. Somit ist der Wendepunkt in der A®-Kurve der eigentliche
Indikator fir den Phasébergang.

5.4.6 Simulation des Phasenlubergangs

Der Phasentibergang wird durch den eindiffundierenden Analyt induziert.
Dabei reduziert der Anayt den Ordnungsgrad und die Dichte des
Systems. Der analytabhéngige Ausdruck fur den Ordnungsgrad S Gl. (67)
wurde aus der Landau-de Gennes Entwicklung abgeleitet. Dieser
Polynomansatz ist aber nur in der Néhe des Phaseniibergangs zulassig.
Der isotrope Bereich fern vom Phasentibergang kann mit dem Modell
nicht mehr beschrieben werden. Fir diesen Bereich wird der
Wurzelausdruck in Gl. (67) rein imaginar. Die Simulation des
Phasentiberganges muf3 also mit Hilfe einer abschnittsweise definierten
Funktion erfolgen. Die Intervallgrenzen errechnen sich aus der
Analytdiffusion. Dazu wurde fir die Anaytkonzentration der
exponentielle Ansatz aus GIl. (83) mit tp=0 gewdhlt. Mit der
Randbedingung & =0,44 folgt aus GI. (67) fir die notwendige
Grenzkonzentration
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- (-625A+275B-121C)
n

Um einen analytinduzierten Phasentibergang zu beobachten, ist die im
Experiment eingesetzte Analytkonzentration meist grof3er als die fir den
Phasenlibergang notwendige Grenzkonzentration xy. Die Analyt-
konzentration wird deshalb mit x=Xx,+dx um ox grolker as die
Grenzkonzentration X, angesetzt. Mit der erhohten Analytkonzentration
folgt fur die Zeittet bis zum Phaseniibergang

Xor =1601 Gl. (86)

tor = —Tlnmmié % Gl. (87)
[Xpr + 00

Den Brechungsindex im nematischen Bereich mit t < tpr erhdt man durch
Substitution von S(x;t) in Gl. (68). Fur den isotropen Bereich mit t > tpr
wird der Brechungsindex ni,, mit Hilfe der effektiven Medien
Approximation nach Bruggemann aus Gl. (70) berechnet. Dabel ist die
Analytkonzentration wieder durch Gl. (83) gegeben. Insgesamt wird der
abschnittsweise definierte Brechungsindex durch

ner =n(S(x(t))  furt<ter Gl. (88)
und
Ner =Ny (X(t))  fUrt>ter Gl. (89)

beschrieben. Fir die Simulation in Abbildung 65 wurde der Wert
zwischen den beiden abschnittsweise definierten Funktionen aus dem
rechtsseitigen und dem linksseitigen Grenzwert interpoliert.
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Abbildung 65: Smulation der Brechungsindizes unterschiedliche
Konzentrationen von Toluol auf CCP. Wird die Analytkonzentration
grofer als eine Grenzkonzentration xpr gewahlt, so zeigen die zeitlichen
Verlaufe der Brechungsindizes einen sprunghaften Anstieg, der auf einen
Phasentibergang hindeutet (siehe Kurven (3) - (5)).

Wahit man die Analytkonzentration um unterschiedliche Betrdge ox
grofer als die Grenzkonzentration Xet, SO erhdlt man die Kurven (3), (4)
und (5) wie sie in Abbildung 65 dargestellt sind. Mit der Transferfunktion
vz lalt sich damit die Intetatsmodulation am Interferometerausgang

| 1
s E(1+ cogKo L (M (Ner) = T (Neer )))) Gl. (90)
berechnen. Die Simulation der Intensitdétsmodulation mit dem
Umkehrpunkt P, in Abbildung 66 beschreibt die Verhaltnisse wie sie bei
der inAbbildung61 dargestellten Messung beobachtet wurden.
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Abbildung 66: Smulation der Intensitatsmodulation am Mach-Zehnder
Interferometer bei einem analytinduzierten Phasenibergang von Toluol
auf CCP. Der mit P, markierte Punkt entspricht einem Umkehrpunkt an
dem der Brechungsindex sein Maximum erreicht.

Die Simulation zeigt in der nematischen Phase eine grof3ere Anzahl an
Intensitétsmaxima als die Messung. Der Grund dafir ist der temperatur-
abhangige Wert der Grole A(T). Der funktionale Zusammenhang war
nicht bekannt und so wurde der Wert fir A so gewdhlt, dal3 die
Brechungsindizes n; und ny im kristallinen Zustand mit S=1 durch die
Simulation reproduziert werden. Zu Beginn der Messung waren ng und
ny nicht bekannt. Sie héngen von der Arbeitstemperatur und der Qualitét
der orientierten FlUssigkristallschicht auf dem Transducer ab.
Bertcksichtigt man diese beiden Faktoren, so reduziert sich der
Ordnungsgrad S und damit auch die Differenz der Brechungsindizes ng -
Niso am Phasentibergang. Insgesamt wirde eine Anpassung von A(T) an
die Arbeitstemperatur und die tatséchliche Orientierung dann zu einer
geringeren Anzahl an Intensitatswechseln beim Phasenubergang fiihren.
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Einschrankungen der Simulation

Der Kurvenverlauf fur den Brechungsindex des Flussigkristalls wird fir
den nematischen und den isotropen Bereich aus zwei unterschiedlichen
Modellen getrennt berechnet. Aus diesem Grund war es auch nicht
maoglich den kompletten Kurvenverlauf an die experimentellen Daten
anzupassen. Eine Regression Uber einzelne Bereiche wurde zwar
durchgefiihrt aber wieder verworfen. Die Simulation kann hier die Effekte
nur qualitativ beschreiben. Dennoch kann die Simulation die gemessenen
Sachverhalte reproduzieren und bietet somit die Moglichkeit ener
mathematischen Interpretation der Ergebnisse.

5.4.7 Messungen an CCP in homdotroper Orientierung

Fur die Messungen mit einer homootropen Orientierung wurde ein
fasergekoppeltes Mach-Zehnder Interferometer benutzt. Die homdotrope
Orientierung wurde mit Hilfe des in Kapitel 4.4.1 vorgestellten Silans
erreicht. Die mesogene Gruppe diente als Ankermolekil, das Uber die
Silanolgruppe an die SIO,-Oberflache des Interferometers gebunden
wurde. Um den Einflud des Analyten auf den CCP-FlUssigkristall in
homaootroper Orientierung zu messen, wurde fur das Mefdlicht die TM
Polarisation gewahlt. Im Gegensatz zu den bisherigen Messungen wird
nun der Einflul des Analyten (hier TCE mit na=15) auf nj, den
Brechungsindex parallel zur Moleklllangsachse, gemessen. Fur TCE sind
die A® Kurven in Abbildung 67 zusammengestellt. Bei 8712 ppm TCE
zeigt der Kurvenverlauf fir die Phasenverschiebung A® enen
Phasenlibergang. Die Messung ergibt fur das fllssigkristalline CCP
System einen hoheren A®-Wert as fir die vergleichbare Messung mit
TCE auf einem mit SE30 beschichteten Interferometer (Abbildung 44).
Da beim CCP-FlUssigkristall ny>ns ist, wird aufgrund der
Analyteinwirkung nicht nur der Ordnungsgrad S, sondern auch der
Brechungsindex verringert. Dies wurde bei der Darstellung der
Phasenveschiebung\® in Abbildung68 berticksichtigt.
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Abbildung 67: Phasenverschiebung fir unterschiedliche Konzentra-
tionen von Tetrachlorethylen auf enem CCP beschichteten
Interferometer. Fur 8712 ppm TCE zeigt die Kurve einen Phasen-
Ubergang.

Die Phasenverschiebung verlauft daher zu negativen A®-Werten hin. Im
Falle eines Phasenliberganges zeigt sich wéhrend der TCE-Exposition
dann aber ein Umkehrpunkt in den A®-Kurven. Da fur TCE np > nig gilt,
ist dieser Umkehrpunkt durch die Brechungsindexverhéltnisse im
isotropen Zustand des Systems bedingt. Ohne einen Phasentibergang
bleibt fir TCE die Relation n;>ny wahrend der gesamten
Analytexposition erhalten. Bei den Messungen mit TCE an dem CCP-
Flissigkristall in homootroper Orientierung wurden keine lokalen
Extrema, die auf eine isotrope Gastphase hindeuten, beobachtet. Die
maximale Brechungsindexanderung kennzeichnet also den Phasen-
ubergang.
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Abbildung 68: Phasenverschiebung A® wahrend der Analytexposition
mit TCE bel homootroper Orientierung des CCP-Flissigkristalls auf der
Wellenleiteroberflache. Der Brechungsindex ny wird zunachst durch den
eindiffundierenden Analyten verringert und steigt dann aber aufgrund
der zunehmenden Durchmischung mit dem Analyten wieder an. Bei der
homootropen Orientierung von CCP ist die Phasenverschiebung gegen-
Uber der Basislinie negativ.

5.5 Einflul? des Klarpunktes

Die Durchmischung des geordneten Fissigkristalls mit einem Analyten
reduziert den Ordnungsgrad. Oberhalb einer bestimmten Grenzkonzen-
tration bricht die Ordnung im FlUssigkristall zusammen; der Analyt hat
einen Phasentibergang induziert. Anhand von Gl. (82) ist gezeigt, wie der
Klérpunkt durch die Analytkonzentration reduziert wird. Dabel geht in Gl.
(82) neben den Materialparametern a, B und C, auch der Stoérparameter n
ein. Ferner folgt mit A=a(T-T,) aus Gl. (87), dal die
Grenzkonzentration Xet Um SO geringer ist, je ndher der Klarpunkt T, bel
der Arbeitstemperatur T liegt. Um den Einfluf? des Klarpunktes T, auf die
Kalibrierkurven experimentell aufzuzeigen, wurden Flissigkristalle mit
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unterschiedlichen Klarpunkten unter Analyteinflud vermessen. Das
Ergebnis fur p-Xylol ist ilAbbildung 69 dargestellt.
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Abbildung 69: Kalibrierkurven aufgenommen mit p-Xylol auf FlUssig-
kristallen mit unterschiedlichen Klarpunkten. Die Kurve fir den
Flussigkristall mit dem geringsten Klarpunkt zeigt die grofite
Sensitivitdt. Der Klarpunkt wurde fur die o Kurve wurde durch die
Dotierung des PYP-Flussigkristalls mit TCE reduziert.

Vergleicht man die Kalibrierkurven von p-Xylol auf dem PYP-
Flissigkristall (w) mit der entsprechenden CCP-Kurve (e ), so verlauft die
PYP-Kurve deutlich steller als die CCP-Kurve. Grund dafir ist der
niedrigere Klarpunkt und die hohere Doppelbrechung des PYP
Flissigkristalls gegeniber dem CCP FlUssigkristall. Die grofere
Doppelbrechung An = ny - ng des PY P-Hussigkristalls bedingt allenfalls
eine Anderung in der Steilheit der Kurve. Die Grenzkonzentration und
damit die Lage des Phasentibergangs wird dadurch nicht beeinfluf3t.
Allerdings unterscheiden sich die beiden Hussigkristalle in ihrem
Storparameter hinsichtlich der Wechggkung mit p-Xylol.
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Um die unterschiedlichen Storparameter und die unterschiedliche
Doppelbrechung weitgehend auszuschlief3en, wurde zusétzlich ein mit
TCE dotiertes PY P-System vermessen. TCE eignet sich as Dotierstoff
besonders, da es aufgrund seiner Symmetrie kein &ul3eres Dipolmoment
hat. Die TCE Molekile wirken in dem PYP-System als isotrope
Stoérzentren und erzeugen eine Reduzierung des Ordnungsparameters.
Dies entspricht einem reduziertem Klérpunkt. Als Ergebnis der TCE-
Dotierung wird der PYP-FlUssigkristall in einen Bereich nahe dem
Phasenlibergang verschoben. In diesem Bereich reagiert der Fissig-
kristall mit starken Brechungsindexanderungen auf die Einlagerung von
Analytmolekilen. Die Dotierung bewirkt zwar eine Reduzierung des
Klérpunktes aber auch eine Verringerung der Doppelbrechung. Der
Brechungsindex nopy des dotierten Flissigkristalls liegt Uber dem des
undotierten, so dal3 mit np<nppy auch An>Anpy folgt. Trotz der
geringeren Doppelbrechung liefert der dotierte Flussigkristall die hochste
Empfindlichkeit. Die Lage des Klarpunktes beeinfluldt also die Steigung
der Kalibrierkurve sehr viel starker als diegpelbrechung.

Die Daten in Abbildung 69 erlauben eine weitere Schlul¥folgerung: Ein
bereits in seiner Ordnung vorgestortes flussigkristallines System reagiert
sehr viel empfindlicher auf die Einlagerung eines Analyten als ein
hochgeordnetes System. Die Ordnung des FlUssigkristalls kann entweder
durch eine Dotierung mit einem isotropen Dopanten oder durch die
Erhohung der Arbeitstemperatur reduziert werden. Eine aktive
Orientierung der Flussigkristalle in einem aul3eren elektrischen Feld ergibt
keinen zusétzlichen Vorteil. Im Gegenteil, die FlUssigkristallmolekiile
werden durch das aul3ere Feld zusétzlich orientiert. Um die feldinduzierte
Orientierung zu stéren, wird ein zusétzlicher Energiebeitrag nétig. Das
System reagiert nur mit geringen Brechungsindexanderungen auf die
Analyteindiffusion.
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5.6 Dotierte FlUssigkristalle unter Analyteinwirkung

Im vorigen Kapitel wurde bereits der Einflu® des Klarpunktes T, auf die
Sensitivitdt der unterschiedlichen FHussigkristalle aufgezeigt. Ein
Flissigkristall mit einem reduzierten Ordnungsgrad reagiert mit einer
grofderen Brechungsindexanderung auf die Analytexposition als ein
hochgeordnetes System. Eine Stérung im FHussigkristall bzw. eine
Reduzierung des Ordnungsgrads kann auf mehreren Wegen erreicht
werden:

« Anpassung der Arbeitstemperatur
» Auswahl eines Flussigkristalles mit entsprechendem Klarpunkt

» Dotieren mit Storzentren (sielddobildung 70)

Anaytmolekdl

70
g Evaneszentfeld @ @
\

Storzentrum “‘&\\“,
<= Polyimid - =

10 Lichtleitgc/ TE-Mode )

/4

| -

Abbildung70: Querschnit durch eine Flussigkristallschicht mit Stor
zentren auf einem integriert optischen Lichtleiter. Die Lichtausbreitung
erfolgt senkrecht zur Zeichenebene.

Links: Dotierter Flussigkristall ohne Analyt.

Rechts: Dotierter Flissigkristall unter Analyteinwirkung. Die Feldstarke
des elektromagnetischen Wechselfeldes der Lichtwelle im Lichtleiter
wird unter Analyteinflu® verandert.
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Die Dotierung mit einem isotropen Dopanten entspricht nach Gl. (82)
einer Reduzierung des Klarpunktes. Nach GlI. (85) wird damit auch der
Schwellwertxpr fiir einen analytinduzierten Phasentibergang reduziert.

5.6.1 Dotierung mit isotropen Storzentren

Durch die Dotierung mit einem isotropen Dopanten wird der Klarpunkt
reduziert und somit der Flissigkristall in einen Arbeitsbereich nahe dem
Phasenlibergang verschoben. Der Phasentibergang kann dann durch eine
sehr viel geringere Analytkonzentration erreicht werden. Die
Grenzkonzentration Xpr ist vom Dopanten, dessen Wechselwirkung mit
dem FlUssigkristall und dem Dotierungsgrad abhangig. In Tabelle 10 sind
die Grenzkonzentrationen fUr p-Xylol bel unterschiedlich hohen TCE
Dotierungen in dem PYP-Flussigkristall aufgeflhrt.

TCE Konzentration [ppm] 0 3610 4300
Phasentbergang mit p-Xylol [ppm] |[2140 643 100

Tabelle 10: TCE-Dotierung und die entsprechende p-Xylolkonzentration,
bei der ein Phasentibergang des PYP-Flissigkristalls beobachtet wird.

Die Messungen wurden bei homogen planarer Orientierung des Flissig-
kristalls auf einem Mach-Zehnder Interferometer durchgefihrt. Fir den
undotierten PY P-FlUssigkristall wurde der Phasentibergang mit p-Xylol
bei einer Konzentration von 2145 ppm erreicht. Durch die Dotierung mit
4300 ppm TCE wurde bereits bei 100 ppm p-Xylol ein Phaseniibergang
induziert (siehe Abbildung 71). Die 100 ppm entsprechen der maximal
zuldssigen Xylolkonzentration an einem Industriearbeitsplatz in
Deutschland (MAK-Wert). Durch die Dotierung mit TCE konnte der
MAK-Wert fur Xylol eindeutig nachgewiesen werden. Die Dotierung
verschiebt nicht nur den Phasenlbergang, sondern den gesamten Mef3-
bereich zu kleineren Analytkonzentrationen (siehe Abbildung 69). Fur die
Sensorik ergibt sich daraus die Mdglichkeit, den Mef3bereich des Sensors
an eine bestimmte Analytkonzentration anzupassen. Kritisch zu bewerten
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ist allerdings, dal? der FlUssigkristall in der Nahe des Phaseniiberganges
zwar sehr empfindlich auf kleine Anderungen in der Analytkonzentration
reagiert, gleichzeitig sich aber das Signal zu Rauschverhdtnis
verschlechtert. Allerdings kann der Phasentibergang aufgrund der grof3en
Brechungsindexanderung immer mit grof3er Sicherheit detektiert werden.
Dieser Umstand ist besonders fur den Einsatz in der Schwellwertsensorik
interessant. Das Prinzip der Dotierung unterscheidet sich dabel vom
Einsatz einer Flussigkristadischung mit geringerem Klarpunkt.

1,0 4 100 ppm p-Xylol
0,8
::c§ 4
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c
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=
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= |
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Abbildung 71: TCE dotierter PYP-Flissigkristall und anschlief3ender
Wechselwirkung mit p-Xylol. Der Phasentibergang wird in dem dotierten
Flussigkristall durch 100 ppm p-Xylol induziert. Ohne die TCE
Dotierung waren dazu 2140ppm p-Xylol notwendig.

Die entsprechenden FlUssigkristalle bestehen aus mehreren Einzel-
komponenten und haben andere Brechungsindizes n; und n;. Die
Lichtausbreitung und das damit verbunden Prinzip der Totalreflexion in
einem integriert optischen Transducer limitiert die Anzahl der zur
Verfligung stehenden flUssigkristallinen Transduktionsschichten. Aus der
Totalreflexion an den Wellenleitergrenzflachen folgt, dal3 np oder nj und
der Brechungsindex des isotropen Zustandes unter Analyteinwirkung
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immer Kleiner as der Brechungsindex des Lichtwellenleiters sein miissen.
Die TCE Dotierung hat durch die Brechungsindexanderung nicht nur den
Mefdbereich, sondern auch die Phasenlage am Interferometerausgang
verschoben. Dadurch liegt in Abbildung 71 der Ausgangspunkt fur die p-
Xylolmessung nach der Konditionierung mit TCE im Wendepunkt der
Intensitétskurve. In diesem Punkt ist die Steigung der Intensitatskurve und
damit die Empfindlichkeit des Transducers maximal.

5.6.2 Binare Gemische aus m-Xylol und p-Xylol

In den folgenden Experimenten wurden die beiden Xylolisomere zeit-
gleich nebeneinander in unterschiedlichen Konzentrationen eingesetzt. Als
sensitive  Schicht wurde der PYP-Flussigkristall in einer homogen
planaren Orientierung auf einem Mach-Zehnder Interferometer ver-
wendet. Gemessen wurde wieder die Anderung von ng gegentber der
Basislinie.
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exposition kalibrierungen

Abbildung 72: Phasenverschiebung bei simultaner und sequentieller
Analytexposition und einer Einzelmessung. Die A®-Werte verhalten sich
aufgrund der nichtlinearen Kalibrierkurven der FlUssigkristalle nicht
additiv.
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Dabei ist die ermittelte Phasenverschiebung A® fir die beiden Isomere
bel einer simultanen Analytexposition grol3er als die Summe der Ad-
Werte bei einer entsprechenden Einzelmessung. In Abbildung 72 sind die
Phasenverschiebungen fir eine simultane und eine sequentielle
Analytexposition gegenibergestellt. Die A®-Werte verhalten sich
aufgrund der nichtlinearen Kalibrierkurven nicht additiv. Fir die
Messungen mit einer simultanen Analytexposition wurden die
Mischungsverhdtnisse der beiden Xylolisomere systematisch variiert. In
Abbildung 74 ist die Matrix von Mel3daten als Saulendiagramm
dargestellt.

[EEN
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Phasenverschiebung Ad [T
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p-Xylol [ppm]

Abbildung 73: Phasenverschiebung A® fur bindre Mischungen aus m-
Xylol und p-Xylol. Je mehr m-Xylol vorhanden ist, desto weniger p-Xylol
wird fir enen Phasentbergang bendtigt und umgekehrt. Die
unterschiedlichen A®-Werte in den Diagonalelementen sind auf die
unterschiedlichen Sensitivitaten fur p-Xylol und m-Xylol zurtckzufihren.

Die Grundflache wird durch die Kombinationen der m- und p-
Xylolkonzentration gebildet. Die Saulenhdhe beschreibt die ent-
sprechenden Phasenverschiebung A®. In Richtung der Hauptdiagonalen
zeigen die A®-Werte wieder den nichtlinearen Anstieg wie bereits bel den
Einzelkalibrierungen. In jeder Ebene des Saulendiagramms, also in jeder
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Zeile oder Spalte der Matrix, verlauft die A®-Kurve mit hheren Werten
als in der vorhergehenden Ebene und der Phasentibergang wird friher
erreicht. D.h. in jeder dieser Ebenen liegt ein unterschiedlich dotierter
PYP-Flussigkristall vor.

Da aber die beiden Analyte gleichzeitig vorliegen, kann man nicht
entscheiden, welcher der beiden Analyte nun den Klarpunkt gemal3 Gl.
(66) fur den anderen reduziert. In den Diagonalelementen variiert das
Verhdtnis der beiden Isomere untereinander. Die Gesamtkonzentration an
isotropen Storzentren bleibt jedoch konstant. Die unterschiedlichen Ad-
Werte in den Diagonaelementen sind auf die unterschiedlichen
Sengitivitéten fir p-Xylol und m-Xylol zurtickzufthren. Zur besseren
Ubersicht ist in Abbildung 74 eine der Diagonalen aus der obigen
Datenmatrix nochmals als Sautiggiggramm dargestellt.
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Abbildung 74: Ergebnisse aus den Kalibrierexperimenten mit
ansteigender Konzentration von m-Xylol und absteigender Konzentration
von p-Xylol in einem binaren Gemisch. Die Konzentration von m-Xylol
steigt von links nach rechts an. Die Angaben fur die Analyt-
konzentrationen fir m-Xylol und p-Xylol (zB. m 0,025; p 0,2) sind
prozentual auf den jeweiligen Sattiggdgmpfdruck bezogen.
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Der A®-Wert nimmt trotz konstanter Gesamtkonzentration mit
steigendem Anteil von m-Xylol zu. Grund dafir ist der groRere
Storparameter nj von m-Xylol und damit eine hdhere Sensitivitéat des PY P-
Flissigkristalls fur m-Xylol. Ein waelterer Einflud des grofReren
Storparameters von m-Xylol zeigt sich in den entsprechenden Matrix-
elementen, die einen Phasenlbergang reprasentieren. Je hoher die
Konzentration an m-Xylol, desto geringer ist die p-Xylol Konzentration,
die notig ist, um einen Rkenibergang zu induzieren.

5.7 Messungen mit dem Analyte Influenced
Birefringent Display (AIBD)

Die bisherigen Ergebnisse aus den Messungen mit nematischen
Flissigkristallen auf integriert optischen Transducern haben gezeigt, daf3
orientierte Fussigkristalle ihren Ordnungsgrad und damit auch ihre
optischen Eigenschaften unter Analyteinwirkung verandern. Dies fihrt
insbesondere bei einem Phasenlibergang zu extremen Signalanderungen.
Es hat sich auch gezeigt, dal3 sich der Phasenlbergang eines
Flissigkristalls sehr gut zur Detektion von Schwellwertkonzentrationen
einsetzten 183t (Kapitel 5.6). Neben den bisherigen integriert optischen
Mef3methoden wurde zur Detektion des Phaseniibergangs eine aternative
Mel3methode entwickelt.

Linearpolarisator P,

JE Flussgkrigtallschicht Lc

Linearpolarisator P,

Abbildung75: Schematischer Aufbau des Analyte Influenced Bi
refringent Displays.
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Wie bereits in Kapitel 3.5 ausgefiihrt, besteht das AIBD im Wesentlichen
aus einer homogen planar orientierten Fussigkristallschicht zwischen
zwei gekreuzten Polarisatoren. Unter Analyteinwirkung wird der
Ordnungsgrad und damit die Doppelbrechung des PY P-Flissigkristalls
verringert. Die reduzierte Doppelbrechung fuhrt schliefdlich zu einer
Verringerung der Transmission des AIBD. Fir die Messung eines
analytinduzierten Phasenubergangs war das AIBD zunéchst einer
gesattigten Acetonatmosphare (25% in Luft) ausgesetzt. Die Anderung
der urspringlich homogen planaren Orientierung des PY P-Fllssigkristalls
wurde mit einer CCD-Kamera aufgenommen. Die Bildsequenz in
Abbildung 76 zeigt einen durch Aceton induzierten Phasenlbergang des
PY P-FlUssigkristalls vom nematischen in den isotropen Zustand. Auf den
Bildern in der linken Spalte ist deutlich die seitliche Eindiffusion des
Analyten an der damit verbundenen Schwarzung des Displays zu
erkennen. In der rechten Spalte ist die Ausdiffusion des Analyten
dargestellt. Durch die Reorganisation des Fussigkristalls wird das System
wieder doppelbrechend und damit das Display wieder hell. In den
Aufnahmen ist in Abbildung 76 links oben ist eine kleine Storstelle im
Flissigkristall zu erkennen. Die Flissigkristallmolekile folgen der an sich
kleinen Storung in einem weiten Radius. Die Storstelle beeintrachtigt in
ihrem Umfeld die urspriingliche Orientierung durch das Polyimid. Treten
die Storstellen langs des Meldfensters auf einem integriert optischen
Transducer auf, so wird dadurch die Leistungsfahigkeit des Systems
herabgesetzt. Das AIBD ist gegen diese Form der Storstellen weniger
anfallig, da bei einem Phasenlibergang die Schwéarzung Uber einen grof3en
Bildbereich gemittelt detektiert wird. Detailliertere Aussagen Uber das
Transmissionsverhalten des AIBD erhélt man, wenn die Transmission mit
Hilfe eines Spektrometers gemessen wird. Zu diesem Zweck wurde die
Kaltlichtquelle durch eine Superlumineszenzdiode ersetzt. Dadurch wird
das Signal zu Rauschverhdtnis verbessert und die Detektion kann auf
eine schmales Wellenlangenspektrum eingegrenzt werden.
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Abbildung76: Kameraaufnahmen eines analytinduzierten Phasentibe
ganges mit Aceton.
Links: Eindiffusion von Aceton.  Rechts: Ausdiffusion von Aceton.
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Damit wird es dann auch méglich in kurzen Abstanden von 10 Milli-
sekunden zu messen. Fir die Messungen zwischen den gekreuzten
Polarisatoren wurde, wie bereits fir die Messungen auf den integriert
optischen Transducern, der PYP-Hussigkristall in homogen planarer
Orientierung verwendet. Damit der MAK-Wert von 100 ppm p-Xylol
durch einen Phasentibergang detektiert werden konnte, muldte der PY P-
Flussigkristall bei einer Raumtemperatur von 22°C mit 4300 ppm TCE
dotiert werden. In Abbildung 77 ist die transmittierte Intensitét gegen die
Zeit aufgetragen. Der Punkt an dem der FlUssigkristall mit TCE dotiert
wurde ist mit Py markiert. Am Punkt Pg wird der dotierte FlUssigkristall
dann zusétzlich 100 ppm p-Xylol ausgesetzt. Der dotierte Flussigkristall
reagiert darauf mit einem Phasenubergang.

o P
(o] o
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Transmisson [ay]
o
(o]

o
N
!

o
o
|

100 ppm p-Xylol

0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit [min]

Abbildung77: Transmission eines nematischen Flissigkristalls zwischen
zwei gekreuzten Polarisatoren (AIBD).

Pa: Der Flissigkristall wird dem Dopanten TCE ausgesetzt.

Pg: Das bindre Gemisch aus TCE und 100 ppm p-Xylol induziert einen
Phasenubergang.

Pc: Die Konzentration des Zielanalyten p-Xylol wird zurtickgesetzt und
der Flussigkristall bleibt der TCE Konzentration ausgesetzt. Die
geringere Storkonzentration fuhrt zu einer Reorganisation des FHissig
kristalls.
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Beim Ubergang von einem doppelbrechenden Flissigkristall zu einem
isotropen System nimmt die Transmission kontinuierlich ab. In Abbildung
77 geht die gemessene Intensitét am Phasenibergang Pg auf Null zurtick.
Wird die Xylolexposition am Punkt Pc wieder aufgehoben, nimmt die
transmittierte Intensitdt wieder zu. Der Hissigkristall bleibt nur der
Dotierkonzentration ausgesetzt ist. Ohne die zusétzliche Storgrof3e von
100 ppm p-Xylol reorganisiert der Fissigkristall und das Display wird
wieder hell. Der Phasenlbergang, der durch die Zielkonzentration von
100 ppm p-Xylol induziert wird und die anschlief3ende Reorganisation
kénnen noch weitere Male wiederholt werden. Auch bei diesem
Mef3verfahren zeigt sich, dal? eine Konditionierung des Flissigkristalls an
eine gezielte Nachweisgrenze moglich ist. Im vorliegenden Fall kann der
Phaseniibergang, also das dunkle Display, zur Uberwachung einer
Schwellwertkonzentration eingesetzt werden. Durch die Konditionierung
mit einem isotropen Dopanten oder durch eine Flussigkristallmischung mit
entsprechendem Klarpunkt oder durch eine Anpassung der Arbeits-
temperatur wird immer die Transmission des Displays verringert. Fir
einen Einsatz als Schwellwertsensor mul3 also darauf geachtet werden,
dal3 durch die Konditionierung der Kontrast des Displays nicht zu stark
reduziert wird. Das dunkle Display muf3 immer noch deutlich vom hellen,
konditionierten Zustand unterschieden werden kdnnen.

5.7.1 Simulation des AIBD

Die Grundlagen fir die Berechnung der transmittierten Intensitét |; hinter
dem AIBD sind in Kapitel 3.5 mit Hilfe der Jones Matrizen abgeleitet
worden. Um I, in Abhangigkeit von der effektiven Analytkonzentration
nx/a berechnen zu kénnen, muld die Phasenverschiebung A¢ beim
Durchgang durch die FlUssigkristallschicht berechnet werden. Dazu
werden die Brechungsindizes ny und ng in Gl. (2) und GI. (4) durch den
analytabhangigen Ordnungsgrad S ausgedrickt. Fir die Phasen-
verschebung erhalt man dann den Ausdruck



Ergebnisse und Diskussion 137

_6m(a, —a,)d p(B+\/BZ ~4(A(T)+n x)C)
2C A

Ad Gl. (92
wobei d die Dicke der Flussigkristallschicht und A die Wellenlange des
eingestrahlten Lichtes ist. Die Parameter p und n stehen fir die Dichte
des FlUssigkristalls und den Storparameter zwischen dem Analyt und dem
Flissigkristall. Die Parameter a;, und a; bezeichnen die longitudinalen
und transversalen Komponenten des molekularen Polarisierbar-
keitstensors. Der Ursprung dieser beiden molekularen Grof3en liegt in der
Formulierung fir die Brechungsindizes n; und ng in Gl. (2) und Gl. (4).
Setzt man den Ausdruck fir A¢ nun in Gl. (52) ein, so erhdt man die
transmittierte  Intensitdt in  Abhangigkeit von der effektiven
Analytkonzentration.

Eine auswertbare Regression der theoretischen Kurve an die
experimentellen Daten eines analytinduzierten Phasenliberganges in einem
dotierten FlUssigkristall war nicht moglich. Die Materialparameter A, B
und C des Flussigkristalls &ndern sich durch den isotropen Dopanten und
durch die Eindiffusion des Analyten in der Nahe des Phasentibergangs.
Abbildung 55 hat gezeigt, wie die Analytkonzentration in einer isotropen
Gastphase zu einem lokalen Minimum in der Ng-Kurve fuhrt. Fir den
Dotiervorgang und den Phasenlbergang mifdten daher eine Relhe
abschnittsweise definierter Funktionen verwendet werden. Dadurch steigt
aber die Anzahl der frelen Parameter. Dadurch erreicht man zwar
augenscheinlich eine gute Regression, aber die Parameter korrelieren
untereinander und haben einen hohen Fehler. Fir die Simulation der
transmittierten Intensitdt an dem AIBD wurden deshalb folgende
Annahmen gemacht:

 Die Materialparameter des PYP-Hussigkristalls werden aus der
Regression an die Kalibrierkurve Abbildung42 entnommen.

* Die Diffusion wird durch den exponentiellen Ansatz aus Gl. (83)
beschrieben.

 Fir die Schichtdicke des FlUssigkristalls wird die optimale Dicke dqy
aus Gl. (53) eingesetzt.
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Die Simulation wurde fur unterschiedliche Analytkonzentrationen und
eine Arbeitswellenlénge von A = 633 nm durchgefihrt. Das Ergebnis der
Simulation ist in Abbildung 78 fir unterschiedliche Anaytkonzentrationen
dargestellt. Der Kurvenverlauf entspricht, bis auf den Dotiervorgang,
qualitativ dem Verlauf der Messkurve in Abbildung 77. Die Simulation
zeigt auch, wie im Falle eines Phasentbergangs die transmittierte
Intensitdt in Kurve (4) aus Abbildung 78 zu Null wird. Der
Phaseniibergang mit einer Anderung von AS = 0,44 flhrt, wie bereits bei
den integriert optischen Transducern beobachtet, beim AIBD ebenfalls zu
einem Wendepunkt im Kurvenverlauf von Kurve (4). Dies ist nicht
verwunderlich, da nach Gl. (53) die Doppelbrechung (n - no) eine lineare
Funktion des Ordnungsgradesst.

1.0.
0.8- (1) X,,.-20%
_ _
S 6. (2) X,.-10%
[7p]
E’ 0,4 - (3) Xpr-5%
©
£ _
0.2
00, (4) X, +10%
0O 50 100 150 200 250
Zeit 9]

Abbildung 78: Smulation der transmittierten Intensitdét an einer
Flussigkristallschicht zwischen gekreuzten Polarisatoren. Fir Analyt-
konzentrationen oberhalb der Grenzkonzentration erhélt man einen
Phaseniibergang (Kurve (4)).

Aus dem mathematischen Formalismus folgt damit dieselbe
Grenzkonzentration fir einen Phasenibergang wie fur die integriert
optischen Transducer. Dies war zu erwarten, da der Phasenlibergang von
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der Reduzierung des Klarpunktes durch den Analyten abhangt, nicht aber
von der Art der Detektion.

Die berechneten Transmissionskurven (1) bis (3) zeigen wie durch eine
Analykonzentration unterhalb des Schwellwertes die Transmission
verringert wird, ohne das Display vollig zu verdunkeln. Eine Analyt-
konzentration  unterhalb des  Schwellwertes  entspricht  einer
Konditionierung des FlUssigkristalls mit einem Dopanten oder einer
Erhohung der Arbeitstemperatur. In beiden Fallen wird der Ordnungsgrad
und damit die Doppelbrechung reduziert. Soll das Display zur
Schwellwertsensorik eingesetzt werden, so darf die Konditionierung den
Kontrast nicht zu stark verringern. Die Transmission am Phasenlibergang
muf3 sich von der des konditionierten Zustandes unterscheiden.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einflul3 von organischen
Losungsmitteln auf die Orientierung von niedermolekularen, nematischen
Flissigkristallen auf integriert optischen Wellenleitern experimentell und
theoretisch untersucht. Im ersten Teil der Arbeit sind die Grundlagen der
Flissigkristalle und der eingesetzten optischen Transducer beschrieben.
Fur die Messungen wurden die Hussigkristalle als dinne einheitlich
orientierte Filme auf die Transduceroberflachen aufgebracht. Andert sich
der Brechungsindex des FlUssigkristalls, so a&ndern sich aufgrund der
Kopplung an das evaneszente Feld auch die Ausbreitungseigenschaften
der gefuhrten Lichtwelle im Wellenleiter. Die eingesetzten Mach-Zehnder
Interferometer und Gitterkoppler Ubersetzen diese Anderungen in eine
Intensitdtsénderung des Mefdlichts. Bel den integriert optischen
Transducern geht in die Formulierung der Mefdlichtintensitdt der effektive
Modenbrechungsindex Ng ein. Der Zusammenhang zwischen dem
Brechungsindex der Transduktionsschicht und dem effektiven Moden-
brechungsindex kann durch eine Transferfunktion beschrieben werden.
Aufgrund der hohen Brechungsindizes der verwendeten Hussigkristalle
konnten die Transferfunktionen nicht experimentell bestimmt werden.
Deshalb wurden sie fir die einzelnen Mef3wandler aus den Wellenleiter-
parametern berechnet. Die Daten ergeben fir die integriert optischen
Transducer nichtlineare Abbildungen. Die Transferfunktion wird im Fall
des Gitterkopplers durch ein Polynom 2. Grades und im Fall des Mach-
Zehnder Interfenmeters durch eine Exponentiiahktion beschrieben.

Die Ergebnisse aus der vorliegenden Arbeit zeigen die Mdglichkeiten und
Grenzen fur den Einsatz von Flissigkristallen in der optischen Sensorik
von organischen Losungsmitteln auf. Dabel wird der Zusammenhang
zwischen der optischen Anisotropie und der Orientierung der FlUssig-
kristallmolekiile ausgenutzt. Eindiffundierende Analytmolekile andern die
urspringliche Orientierung der Fissigkristallmolekile. Dabei reduzieren
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sie den Ordnungsgrad wund andern die richtungsabhangigen
Brechungsindizes des Hussigkristalls. Im Extremfall fihrt der ein-
diffundierende Analyt zu einem vollstandigen Zusammenbruch der
Ordnung im Flussigkristall und damit zu einem Phasenlbergang vom
flUssigkristallinen zum isotropen Zustand. Fur die Messungen wurden die
Flissigkristalle as dinne, einheitlich orientierte Filme auf der
Transduceroberflache verwendet. Die analytinduzierten Brechungsindex-
anderungen wurden mit Hilfe eines integriert optischen Mach-Zehnder
Interferometers und einem integriert optischen Gitterkoppler gemessen.
Dazu mui3ten die Fussigkristalle zundchst auf der Transduceroberflache
einheitlich orientiert werden, wobei eine Grenzflache des Flissigkristalls
fur den Analyten zuganglich bleiben sollte. Anders als bel den bekannten
Flissigkristallzellen in Displays muidte deshalb die Orientierung der
einzelnen Moleklle allein durch die Transduceroberflache initiiert
werden. Dabel hat sich gezeigt, dal’3 eine homogen planare Orientierung
mit pyrimidinbasierten FlUssigkristallen besonders einfach herzustellen ist.
Die eingesetzten Hussigkristalle und die Protokolle zur Herstellung
dinner, einheitlich orientierter Flissigkristallfilme sowie die Herstellung
der Transducer und die Mefaufbauten sind im experimentellen Teil der
Arbeit beschrieben. In den weiteren Kapiteln sind dann die
experimentellen Ergebnisse aus den Messungen Uber den Einflui
unterschiedlicher organischer Ldsungsmittel auf die Orientierung
nematischer FlUssigkristallen dargestellt und diskutiert. Als Analyte
wurden Tetrachlorethen und die Benzolderivate m-Xyol, p-Xylol und
Toluol gewdhit. Fir die Messungen waren die Mach-Zehnder
Interferometer  und  die  Gitterkoppler mit  unterschiedlichen
Flussigkristallen in unterschiedlichen Orientierungen den verschiedenen
Losungsmittel ausgesetzt. Die Kalibrierkurven zeigen fir alle eingesetzten
Losungsmittel einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen der
L 6sungsmittelkonzentration und dem Brechungsindex des Flissigkristalls.
Bemerkenswert ist, dald3 unabhangig vom Siedepunkt fir m-Xylol und p-
Xylol unterschiedliche Kalibrierkurven gemessen werden konnten. Dabel
erhdt man fir m-Xylol die steilere Kurve, also eine hther Sensitivitét als
fur p-Xylol. In der Reihe der Benzolderivate findet man fir Toluol eine
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geringere Sensitivitét als fur die beiden Xylolisomere. Zum Vergleich
wurde das bekannte Polymer SE30 als sensitive Schicht auf dem Mach-
Zehnder Interferometer eingesetzt. Bei SE30 handelt es sich um ein
isotropes Polymer ohne Vorzugsrichtung. Die Messungen ergaben fir
SE30 einen linearen Zusammenhang zwischen der Analytkonzentration
und dem Brechungsindex des Polymers. Fir die beiden Xylolisomere
konnte kein signifikanter Unterschied der Mel3signale festgestellt werden.
Damit kann der Unterschied in den beiden Kalibrierkurven fir m-Xylol
und p-Xylol, die mit der flUssigkristallinen Transduktionsschicht
gemessen wurden, als eine Reaktion des FlUssigkristalls auf die
unterschiedliche Form der belden Isomere erklart werden. Die
metasubstituierte Methylgruppe erzeugt im Vergleich zur linearen
Anordnung beim p-Xylol eine grofRere Stérung in der molekularen
Orientierung der stdbchenférmigen Fligsistallmolekiile.

Um den Mechanismus fir den nichtlinearen Zusammenhang zwischen der
Analytkonzentration und dem Brechungsindex zu untersuchen, wurde ein
Simulationsmodell entwickelt. Der vorgeschlagene Formalismus benutzt
Im Wesentlichen die Landau - de Gennes Entwicklung der freien Energie
und beriicksichtigt den Einflul3 des Analyten in Form eines Stérterms. Das
Modell zeigt den Einflul des Ordnungsgrades auf den nichtlinearen
Verlauf der Kalibrierkurven auf und erlaubt eine sehr gute Regression der
theoretischen Kurve an die experimentellen Daten. Dadurch konnten die
Simulationsparameter aus den experimentellen Daten ermittelt und in die
weiteren Berechnungen eingesetzt werden. Den unterschiedlich starken
Wechselwirkungen der verschiedenen Analytmolekile mit dem
Flissigkristall werden unterschiedliche Storparameter zugeordnet. Die
unterschiedlichen Kalibrierkurven fir m-Xylol und p-Xylol ergeben sich
dann aus den jeweiligen Storparametern. Das modifizierte Landau-
deGennes Modell bietet eine Basis fur eine Reihe von Simulationen, mit
deren Hilfe die Mef3ergebnisse auf einer mathematisch fundierten Ebene
diskutiert und interpretiert werden konnen. So konnten die ansonsten
untypischen lokalen Minima, die wéahrend anaytinduzierter
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Phasenlibergénge gemessen wurden, als eine isotrope Gastphase des
Analyten im FlUssigkristall identifiziert werden. Die Rechnungen zeigen
eindeutig, dal3 eine solche isotrope Gastphase in einem nematischen
Zustand stabil sein kann. Beim Phasentibergang vom nematischen in den
isotropen Zustand bricht die Orientierung der Moleklle im Flissigkristall
zusammen. Damit ist eine sprunghafte Anderung des Brechungsindex
verbunden. Die Kalibrierkurven zeigen am Phasenlbergang eine
Unstetigkeitsstelle mit unterschiedlichen Verlaufen vor und nach dem
Phasenlibergang. Vor dem Phaseniibergang verlaufen die Kalibrierkurven
nichtlinear mit positiver Steigung. Nach dem Phasenlibergang verlaufen
die Kalibrierkurven dann linear mit geringer Steigung obwohl hier die
Ldsungsmittelkonzentration hoher ist. Daraus &3t sich nun folgern, dal3
der Einflul? des Analyten auf den Brechungsindex nicht allein durch einen
Mischungs- bzw. Dichteeffekt zu erkldren ist. Viemehr mul3 die
Anderung des Brechungsindex hauptséchlich durch die analytinduzierte
Stérung des Ordnungsgrades erklart werden. Mit  Hilfe des
mathematischen Modells konnte der Einflufd der Analytkonzentration auf
den Kléarpunkt und damit auf den Phaseniibergang beschrieben werden.
Fur die Simulation eines Phasenlberganges mul3te das anfanglich
statische Modell hinsichtlich der Dynamik des eindiffundierenden
Analyten und der damit verbundenen Dichteanderung welterentwickelt
werden.

Die Folge aus der nichtlinearen Kalibrierkurve mit progressiver Steigung
Ist eine variable, konzentrationsabhangige Sensitivitét. Dies belegen auch
die Messungen mit den bindren Gemischen aus m-Xyol und p-Xylol. Bei
den Experimenten mit Flssigkristallen, die wie CCP, PYP oder dotierte
Flussigkristalle einen unterschiedlichen Klarpunkt haben, findet man die
hochste Sensitivitét immer in der Umgebung des Phaseniiberganges. D.h.
ein bereits gestortes System reagiert empfindlicher als ein ungestortes
oder hochgradig geordnetes System. Dies erdffnet nun die Mdglichkelt
die sensitive, flussigkristalline Schicht durch die gezielte Dotierung mit
isotropen Storzentren an unterschiedliche Nachweisgrenzen anzupassen.
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Das flUssigkristalline System kann so konditioniert werden, dal3 eine
bestimme Analytkonzentration einen Phaseniibergang induziert. So konnte
der MAK-Wert von 100 ppm Xylol durch einen Phasentibergang
detektiert werden. Neben der reinen Schwellwertsensorik kann aber auch
Im Konzentrationsbereich unterhalb des Schwellwertes kontinuierlich
gemessen werden. Um insbesondere das Phanomen des Phasenlibergangs
auszunutzen, wurde zusétzlich zu den integriert optischen Mef3verfahren
ein aternatives, nicht evaneszentfeldbasiertes Mef3verfahren entwickelt.
Das Verfahren basiert auf ener speziellen Hussigkristallzelle mit
gekreuzten Polarisatoren. Auch mit diesem Mel3verfahren |al3t sich bel
gleicher Konzentration mit dem Dopanten der Phasenlibergang bel 100
ppm p-Xylol induzieren.

Die vorliegende Arbeit zeigt damit auch, dal3 die progressive verlaufende
Kalibrierkurve der Fissigkristalle kein Nachtell fir den Einsatz in der
Sensorik ist. Durch die Anpassung der Kalibrierkurve an eine
vorgegebene Zielkonzentration und die Detektion eines Phaseniiberganges
als Schwellwert ertffnet sich ein interessantes und vielversprechendes
Einsatzgebiet fur Flissigkristalle in der optischen Schwellwertsensorik.
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Abklrzungen

A Temperaturabhangiger Materialparameter des Flissigkristalls

a Temperaturunabhangiger Materialparameter des Flissigkristalls
B: Materialparameter des Flussigkristalls

C: Materialparameter des Flussigkristalls

CCP: Flussigkristallmischung (siet#bbildung26)
AIBD: Analyte Influenced Birefringence Display
DCS75:Polymertyp (siehedf])

d: Schichtdicke

E: Elektrische Feldstarkekomponente

EMA: Effektive Medien Approximation nach Bruggemann

F: Freie Energie

fi: Volumenanteil des Analyten im Flussigkristall.

G: Gibbs freie Energie

Giso. Gibbs freie Energie der isotropen Phase eines Flussigkristalls
Ko: Betrag des Wellenvektors im Vakuum mit 2\

kg: Boltzmannkonstante

ki: Feldkorrekturfaktor parallel zur Molekillangsachse in einem

nematischen Flussigkristall

Ki: Feldkorrekturfaktor senkrecht zur Molekullangsachse in einem
nematischen Flussigkristall

L: Lange der Mel3strecke fir das evaneszente Feld

LC: Jonesmatrix fur die Flussigkristallschicht im AIBD

LCD: Liquid Crystal Display

| Lichtintensitat

Nett: effektive Brechungsindex in einem Wellenleiter
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n: Brechungsindex

Na: Analytbrechungsindex

Ne: Brechungsindex der Deckschicht auf einem Wellenleiter

Ng: Wellenleiterbrechungsindex

Ng: Brechungsindex des Substrats

Niso: Brechungsindex eines FlUssigkristalls in der isotropen Phase

ohne Analyt

ng. Brechungsindex des Flussigkristalls senkrecht zur Molekdl
langsachse

n: Brechungsindex des Flussigkristalls parallel zur Molekdl
lAngsachse

P: Jonesmatrix fur Polarisatoren

p: Sensitivitatsparameter flr integriert optische Sensoren

PYP:  Flussigkristallmischung (siek&bbildung27)

Q: Zustandssumme

S Ordnungsparameter

SE30: Polymertyp (siehedo])

T: Temperatur

TE. Transversal elektrisch. E-Feld parallel zur Wellenleiteroberflache

TM: Transversal magnetisch. E-Feld senkrecht zur Wellenleiterober

flache
T Klarpunkt des Flussigkristalls
t: Zeit
T: Temperaturgrenze flr eine isotrope Phase (,supercooling point®)

TCE: Tetrachlorethylen

U: Potentielle Energie
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V. Einheitsvolumen

W. Wechselwirkungsenergie

X: Relative Analytkonzentration im Flissigkristall

ap: Polarisierbarkeitstensor entlang der Molekullangsachse

(o % Polarisierbarkeitstensor senkrecht zur Molekillangsachse

€ Dielektrizitdtskonstante

AD: Phasenverschiebung am integriert optischen Mach-Zehnder
Interferometer

Ad: Phasenverschiebung am AIBD

I Transferfunktion fur die integriert optischen Transducer

Y. Parameter in der Transferfunktibn

n: Kopplungsparameter zwisch&und der relativen Storzellen
konzentratiornx

A: Wellenlange

p: Dichte

Entropie
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