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1. Einleitung

Die periodische Modulation des Brechungsindex dielek-
trischer Materialien erzeugt eine verbotene L�cke in der
photonischen Bandstruktur, die in einem bestimmten Fre-
quenzbereich die Existenz optischer Moden ausschließt.
Solche Materialien mit photonischer Bandl�cke („photoni-
sche Kristalle“) sind als optische Materialien f�r die Steue-
rung und Manipulation des Lichtflusses interessant. Zu den
m�glichen Anwendungen geh�ren reflektierende Beschich-
tungen auf Linsen, Farbpigmente in Anstrichen und Tinten,
Wellenleiter, hochreflektierende Spiegel in Laserresonatoren
und viele andere optische Komponenten.[1–6] In den letzten
zwei Jahrzehnten wurden verschiedene Herstellungsverfah-
ren f�r photonische Kristalle unterschiedlicher Gr�ße vor-
gestellt. Erw�hnenswert sind die Mikrofertigung mit Schicht-
auf-Schicht-Techniken,[7–9] elektrochemisches �tzen,[10,11]

Laser-CVD[12] und holographische Lithographie.[13, 14] F�r die
Anwendung im sichtbaren Bereich muss die Periodenl�nge
des photonischen Kristalls im Bereich der halben Wellen-
l�nge des sichtbaren Lichts liegen, also zwischen 400/2 nm
(blau) und 700/2 nm (rot), was mit den genannten Herstel-
lungsverfahren schwierig ist. Aus diesem Grund sind alter-
native Methoden erforscht worden, z.B. die Selbstorganisa-
tion von monodispersen Kolloidpartikeln bei Umgebungs-
druck und -temperatur.[15–18] Eine periodische �nderung der
Dielektrizit�tskonstanten erreicht man dabei durch eine
Selbstorganisation monodisperser Kolloidobjekte wie Mi-
krokugeln aus Siliciumdioxid (SiO2) oder Polystyrol (PS) zu
geordneten Feldern. Die photonischen Eigenschaften des
erhaltenen Materials werden durch die Kristallsymmetrie, die
Gitterkonstanten und den Brechungsindexkontrast zwischen
den Kolloiden und dem umgebenden Medium bestimmt. Da
die typische Gr�ße der Kolloide zwischen 100 nm und 1 mm
liegt, kann eine Bandl�cke im sichtbaren Bereich leicht mit
Kolloidkristallen realisiert werden. Mit Blick auf m�gliche
Anwendungen hat man photonische Kristalle bisher zwar
vornehmlich als dreidimensionale (3D) Strukturen er-
forscht,[19–22] aber mit geeigneten Herstellungsbedingungen
sind auch niederdimensionale (ein- und zweidimensionale)

periodische Strukturen m�glich.[23, 24] Eine Alternative zu den
Kolloidkristallen ist die Selbstorganisation wohldefinierter
Blockcopolymere zu periodischen photonischen Strukturen
mittels Phasentrennung zwischen chemisch verschiedenen
Polymerbl�cken.[25, 26]

Es gibt einen starken Bedarf an photonischen Materiali-
en, deren Eigenschaften durch externe Stimuli steuerbar sind,
z. B. f�r Farbdisplays, biologische und chemische Sensoren,
Tinten und Anstriche und zahlreiche optisch aktive Kompo-
nenten. So w�ren abstimmbare photonische Kristalle als op-
tische Schalter f�r die vollst�ndige Automatisierung von op-
tischen Schaltkreisen vorstellbar, sofern sich die Qualit�t des
Kolloidkristalls und seine Reaktionszeit signifikant verbes-
sern ließen. Farbe und Musterung eines Milit�rfahrzeugs, das
mit einem solchen Material behandelt wurde, k�nnten sich
dynamisch an die wechselnden Umgebungsbedingungen an-
passen. Auch die F�lschungssicherheit von Banknoten und
anderen Wertdokumenten k�nnte mithilfe solcher Materia-
lien verbessert werden. Das Konzept besteht hier darin, dass
eine verborgene Information erst beim geeigneten externen
Stimulus, etwa einer Druck- oder Temperatur�nderung,
lesbar wird. Der photonische Effekt kann auch als ein Me-
chanismus f�r die Entwicklung von chemischen und biologi-
schen Sensoren genutzt werden, die den Analyten durch die
Ausgabe optischer Signale detektieren. Eine weitere An-
wendung sind aktive Farbmodule f�r flexible Displaymedien
(aktive Videodisplays, wiederbeschreibbares Papier). Die E-
Ink-Technologie[27, 28] arbeitet mit einem schaltbaren Kon-
trast, der durch Elektrophorese von stark streuenden oder
absorbierenden Mikropartikeln erzeugt wird, die sich in Form
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einer Suspension zwischen zwei Elektrodenplatten befinden.
Wiederbeschreibbare Komponenten dieses Typs sind zwar
leicht und energiesparend, stoßen aber auf große Hindernisse
bez�glich der Farbdarstellung, da das elektrische Feld nur
zwischen zwei Farbzust�nden schalten kann. Abstimmbare
photonische Kristalle k�nnten hier eine L�sung bieten.

Verglichen mit Mikrofertigungstechniken bieten Selbst-
organisationsprozesse eine weitaus kosteng�nstigere und
schnellere Methode zur Herstellung photonischer Kristalle.
Ein zus�tzlicher Vorteil ist, dass die eingesetzten Baubl�cke
vor oder nach der Bildung der Kristallstrukturen sehr leicht
modifiziert werden k�nnen, um eine gew�nschte stimulus-
responsive Eigenschaft zu erzeugen. Dementsprechend war
der Einbau von stimulusresponsiven Materialien in selbstor-
ganisierte photonische Kristallstrukturen eine sehr zentale
Forschungsrichtung innerhalb des Gebiets der responsiven
photonischen Kristalle (RPCs). Im Prinzip kann es sich bei
dem Stimulus um eine beliebige Anregung handeln, die eine
wirksame �nderung der Brechungsindizes der Baubl�cke
oder der sie umgebenden Matrix oder aber der Gitterkon-
stanten oder r�umlichen Symmetrie der kristallinen Anord-
nungen bewirkt. Zum Beispiel wurden Oxide wie WO3, VO2

und BaTiO3 als Matrixmaterialien f�r abstimmbare photoni-
sche Kristalle verwendet, weil ihre Brechungsindizes auf
elektrische Felder oder Temperatur�nderungen anspre-
chen.[29–31] Kolloidale Anordnungen mit infiltrierten Fl�ssig-
kristallen (LCs) zeigen ebenfalls abstimmbare photonische
Eigenschaften bei Einwirkung eines externen elektrischen
Feldes oder einer Temperatur�nderung.[32–34] Weitere Kon-
zepte f�r abstimmbare photonische Kristalle beruhen auf der
gezielten Steuerung der Gitterkonstanten oder r�umlichen
Symmetrie durch chemische Anregungen, Temperatur�nde-
rungen, mechanische Kr�fte, elektrische oder magnetische
Felder und Licht.[35–43] Erw�hnenswert ist ein Hydrogel-Kol-
loid-Komposit, dessen Gitterabstand durch die Quellung und
Schrumpfung des Hydrogels in einem L�sungsmittel ver�n-
dert wird.[44] Je nach Anwendung gibt es spezifische Heraus-
forderungen bei der Entwicklung von RPCs; zu nennen sind
Beschr�nkungen hinsichtlich des Abstimmbereichs der
Bandl�cke, langsames Ansprechverhalten auf den externen
Stimulus, unvollst�ndige Reversibilit�t und Schwierigkeiten
bei der Integration in ein bestehendes photonisches Bauele-
ment. Ein schmaler Abstimmbereich resultiert, wenn sich
Kristallstrukturen und Brechungsindizes auf externe Stimuli

hin nur wenig �ndern. Langsames Ansprechverhalten resul-
tiert, wenn eine physikalische oder chemische �nderung nur
verz�gert auf einen externen Stimulus reagiert. Basierend auf
der großen Flexibilit�t von Selbstorganisationsprozessen
konnten in den letzten zwei Jahrzehnten neue Baubl�cke und
neuartige Abstimmmechanismen entwickelt werden, die
kolloidale RPCs zu einer spannenden Forschungsrichtung mit
vielversprechenden praktischen Anwendungen gemacht
haben.

In diesem Aufsatz diskutieren wir neue Entwicklungen
auf dem Gebiet der selbstorganisierten photonischen Kris-
talle, deren photonische Eigenschaften durch externe Stimuli
beeinflussbar sind. Ziel dieses Aufsatzes ist es, 1) einen
kurzen �berblick �ber die Herstellung photonischer Kristalle
durch Selbstorganisation zu geben, 2) allgemeine Strategien
f�r die Erzeugung responsiver photonischer Strukturen zu
diskutieren, 3) die verschiedenen Ans�tze f�r die Herstellung
von RPCs zusammenzufassen (mit einem Schwerpunkt auf
neuen Entwicklungen) und 4) einige der faszinierenden An-
wendungen auf der Basis stimuliresponsiver photonischer
Eigenschaften vorzustellen.

2. Bildung photonischer Kristalle

Obwohl der Begriff „photonischer Kristall“ erst vor rund
zwei Jahrzehnten eingef�hrt wurde, wird das Gebiet schon
seit mehr als 100 Jahren erforscht. Zum Beispiel besch�ftigten
sich schon Newton und Hooke mit den Farbeffekten von
Schmetterlingsfl�geln, K�ferpanzern und Vogelfedern.
Solche Farbeffekte („Schillerfarben“) kommen durch die
Wechselwirkung des Lichts mit periodisch angeordneten
Mikrostrukturen eines biologischen Materials zustande.[45–49]

Ein anderer nat�rlicher photonischer Kristall ist der Edel-
opal, dessen schillernde Farbe auf dichtgepackte Dom�nen
von sph�rischen Kolloidpartikeln amorphen Siliciumdioxids
zur�ckzuf�hren ist.

Die intensive Erforschung k�nstlicher photonischer
Kristalle setzte 1987 mit zwei wegweisenden Arbeiten von
Yablonovitch und John ein.[1,2] Die Herstellungsverfahren
lassen sich grob in Top-down- und Bottom-up-Methoden
klassifizieren. Top-down-Methoden beruhen meist auf her-
k�mmlichen Mikrofabrikationstechniken wie Photolithogra-
phie und �tztechniken, um Mikrostrukturen mit gew�nschter
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Form, Gr�ße und Ordnung herzustellen. Die Methoden sind
der Halbleiterindustrie entlehnt und wurden erfolgreich zur
Herstellung von zweidimensionalen photonischen Kristallen
in Halbleitermaterialien eingesetzt.[50–53] Die entsprechende
Herstellung dreidimensionaler photonischer Kristalle erwies
sich als weitaus m�hsamer. Zu den erfolgreichen Ans�tzen in
diese Richtung geh�rt die Herstellung der bekannten
Woodpile-Strukturen durch ein schichtweises Aufbauverfah-
ren.[7–9, 54] Unkonventionelle Mikrofabrikationsverfahren sind
die holographische Lithographie[55] und die Glanzwinkelab-
scheidung.[56] Wegen der hohen Kosten und wenig effizienten
Herstellungsweise werden mikrogefertigte Kristalle norma-
lerweise nicht f�r responsive photonische Strukturen ver-
wendet. Wir beschr�nken unsere Diskussion daher auf die
relevanteren Bottom-up-Verfahren.

Bottom-up-Verfahren beruhen im Allgemeinen auf der
Selbstorganisation von vorgefertigten Baubl�cken zu peri-
odischen photonischen Strukturen. Die Baubl�cke k�nnen
Molek�lspezies wie Blockcopolymere oder nanoskalige Ob-
jekte wie SiO2- oder PS-K�gelchen sein. Je nach Zusam-
mensetzung und Architektur k�nnen sich die Blockcopoly-
mer-Makromolek�le zu Gleichgewichtsphasen bestehend aus
ein-, zwei- und dreidimensionalen periodischen Strukturen
anordnen.[25, 26] In diesem Fall entspricht die Selbstorganisa-
tion tats�chlich einem Phasentrennungsprozess, der von der
positiven freien Mischungsenthalpie der chemisch verschie-
denen Polymerbl�cke angetrieben wird. Die einfachste peri-
odische Struktur besteht aus alternierenden 1D-Schichten
unterschiedlicher Polymerbl�cke, es sind aber auch komple-
xere Strukturen wie hexagonal gepackte Zylinder und dop-
pelt gyroidale Mikrodom�nenstrukturen bekannt.[57, 58] Die
Ausdehnung der periodischen dielektrischen Strukturen liegt
normalerweise im mesoskopischen Bereich (10–100 nm), je
nach Gesamtmolekulargewicht. Ein Problem der photoni-
schen Blockcopolymer-Kristalle ist der kleine intrinsische
Dielektrizit�tskontrast zwischen den Copolymer-Mikrodo-
m�nen, und große photonische Bandl�cken sind nur schwer
realisierbar. Fink et al. haben eine Reihe von Ans�tzen zur
Verst�rkung des Dielektrizit�tskontrastes zwischen Mikro-
dom�nen vorgeschlagen, z.B. durch Dotieren einer oder
mehrerer der Blockcopolymer-Mikrodom�nen mit optisch
transparenten Nanokristallen mit hoher Dielektrizit�tskon-
stante.[25]

Submikrometergroße sph�rische Kolloidpartikel k�nnen
leicht in monodisperser Form synthetisiert werden und
dienen als bevorzugte Baubl�cke f�r die Selbstorganisation
zu photonischen Kristallen.[15,59] Typische Materialien sind
SiO2 (durch Sol-Gel-Verfahren) und PS (durch Emulsions-
polymerisation) sowie auch ZnO, TiO2 und andere Polymere
wie Polymethylmethacrylat (PMMA).[60–62] Die Eigenschaften
der sph�rischen Kolloide lassen sich durch Beschichtung mit
unterschiedlichen Materialien und Schichtdicken modifizie-
ren. Bei einheitlicher Beschichtung behalten die entstehen-
den Kern-Schale-Kolloide ihre schmale Gr�ßenverteilung.
Durch die Kontrolle von Struktur, Gr�ße und Zusammen-
setzung der Schale k�nnen die optischen, elektrischen, ther-
mischen und katalytischen Eigenschaften der Kolloide �ber
einen breiten Bereich abgestimmt werden. Eine Beschich-
tungsstrategie wird auch h�ufig eingesetzt, um die Wechsel-

wirkungen zwischen den Kolloidkugeln abzustimnen oder die
Dispersion der Partikel in einem bestimmten Medium zu
stabilisieren.[63–65]

Sph�rische kolloidale Partikel k�nnen zu periodischen
1D-, 2D- und 3D-Strukturen angeordnet werden. F�r die
Anordnung von Kolloiden zu 1D-Mustern greift man nor-
malerweise auf physikalische Template zur�ck. Xia et al.
entwickelten eine Strategie, die die Anwendung eines physi-
kalischen Templats mit Kapillarkr�ften kombiniert, um mo-
nodisperse sph�rische Kolloide zu eindimensionalen Ketten
anzuordnen.[23, 66] Verdunstet eine kolloidale Dispersion von
einer lithographisch mit Kan�len strukturierten Festk�rper-
oberfl�che, so bleiben die Partikel in den vertieften Bereichen
gefangen und ordnen sich zu Ketten an. Wir berichteten
k�rzlich auch �ber die Bildung von Partikelketten durch die
Selbstorganisation superparamagnetischer Kolloide unter
dem Einfluss externer Magnetfelder.[67, 68]

Die gebr�uchlichsten Strategien f�r die Selbstorganisati-
on monodisperser sph�rischer Kolloide zu geordneten 2D-
Mustern beruhen auf der lateralen Kapillarwechselwirkung,
die durch die Verformung der Fl�ssigkeitsoberfl�che ent-
steht.[69–72] Die Kolloidpartikel werden typischerweise an der
Grenzfl�che Luft/Fl�ssigkeit oder in einer d�nnen Fl�ssig-
keitsschicht auf einem ebenen festen Substrat angeord-
net.[73–78] Falls notwendig, k�nnen die auf der Fl�ssigkeits-
oberfl�che gebildeten Strukturen anschließend auf ein festes
Substrat �bertragen werden. Erfolgt die Ausrichtung auf
einem Substrat, so muss dessen Oberfl�chen eben, sauber und
chemisch homogen sein, um eine Struktur von hoher Qualit�t
und relativ große Dom�nen zu erhalten. Die Ausrichtung der
Kolloide auf einem festen Substrat kann durch Schleuder-
beschichtung unterst�tzt werden.[79] Ein interessanter Aspekt
ist, dass es durch die Kontrolle der Schleudergeschwindigkeit
gelang, kolloidale 2D-Muster in Wafergr�ße und in hoher
Qualit�t herzustellen.[80, 81] Eine weitere Methode f�r die Er-
zeugung von 2D-Mustern ist die elektrophoretische Ab-
scheidung. Dabei sorgt ein starkes elektrisches Feld zwischen
zwei parallelen Festelektroden f�r die Ausrichtung der kol-
loidalen Dispersionen.[82–84]

Die Methoden zur Herstellung von 2D-Anordnungen
eignen sich (mit einigen Modifikationen) auch f�r 3D-Kris-
talle. Colvin et al. konnten zeigen, dass laterale Kapillarkr�fte
zum Aufbau von 3D-Gittern mit kontrollierter Schichtzahl
genutzt werden k�nnen.[85] Die Methode der elektrophoreti-
schen Abscheidung wurde von L�pez und Mitarbeitern wei-
terentwickelt, um SiO2-Kolloide zu opalartigen 3D-Struktu-
ren anzuordnen.[86] Um hohe Ordnungszahlen und große
Dom�nengr�ßen zu erzielen, wurden auch etliche andere
Methoden f�r die Herstellung von 3D-Kristallen angewendet,
z. B. solche auf der Grundlage von Sedimentationsprozessen,
abstoßenden elektrostatischen Wechselwirkungen und
r�umlichem Einschluss. Die Sedimentation in einem Gravi-
tationsfeld erscheint als die einfachste Methode f�r die Er-
zeugung von 3D-Kristallen.[19] Der apparative Aufbau ist
einfach, allerdings umfasst die Methode eine Abfolge kom-
plexer Prozesse wie gravitatives Absinken, Brownsche Be-
wegungen und Kristallisation (Keimbildung und Kristall-
wachstum). F�r die Erzeugung hochgeordneter Kolloidkris-
talle mit großen Dom�nen m�ssen mehrere Parameter wie
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die Gr�ße, Uniformit�t und Dichte der Kolloide sowie die
Sedimentationsgeschwindigkeit sorgf�ltig eingestellt werden.
Wegen der relativ hohen Dichte von amorphem SiO2 ist die
Sedimentationsmethode f�r den Aufbau von SiO2-Kolloiden
besonders gut geeignet.[87–91] Wesentliche Nachteile der Me-
thode sind die schlechte Kontrolle �ber die Oberfl�chen-
morphologie des Kristalls und �ber die Dicke der kristallinen
Anordnung, lange Synthesezeiten und der polykristalline
Charakter der Produkte.

Stark geladene sph�rische Kolloide k�nnen sich in einem
Dispersionsmedium spontan zu kristallinen Strukturen an-
ordnen, wobei die Minimierung ihrer elektrostatischen Ab-
stoßung als Triebkraft dient.[21, 22, 92–94] Wird der Volumenanteil
des Kolloids so groß, dass die elektrostatische Abschirml�nge
gr�ßer ist als der mittlere Abstand zweier Kolloidzentren, so
stoßen sich die Kolloide wechselseitig stark ab und kristalli-
sieren in einer geordneten Struktur.[95–97] Die auf diese Weise
hergestellten Kolloidkristalle weisen typischerweise keine
dichte Packung auf, weil die abstoßenden elektrostatischen
Wechselwirkungen die Partikel voneinander fernhalten. Trotz
sehr strikter Anforderungen an die experimentellen Bedin-
gungen (Oberfl�chenladungsdichte, Kolloidkonzentration,
Ionenst�rke), ist dies die leistungsf�higste und erfolgreichste
Methode zur Herstellung großer 3D-Kristalle.

Es wurde berichtet, dass sich monodisperse Kolloide oft
zu langreichweitig geordneten Gittern anordnen, wenn sie
r�umlich eingeschlossen werden, z.B. durch ein Paar paral-
leler Substrate.[98–100] Auf der Grundlage dieser Beobachtung
entwickelten Xia et al. eine effektive Methode f�r die Her-
stellung von Kolloidkristallen mit einer Dom�nengr�ße von
mehreren Quadratzentimetern, bei der eine speziell entwor-
fene Packzelle verwendet wurde.[101–103] Ein zentraler Aspekt
des Verfahrens ist die kontinuierliche Ultraschallbehandlung,
durch die jedes Kolloidpartikel den Gitterplatz einnimmt, der
seinem thermodynamischen Minimum entspricht. Diese
Methode ist relativ schnell und erm�glicht eine pr�zise
Kontrolle der Oberfl�chenmorphologie und der Zahl der
Schichten innerhalb der kristallinen Aggregate.

3. Allgemeine Strategien zur Herstellung responsiver
photonischer Strukturen

Responsive photonische Kristalle sind Materialien mit
einer photonischen Bandl�cke, die durch externe Stimuli
beeinflusst werden kann. Um ein solches Material zu erhal-
ten, braucht es einen stimulusresponsiven Mechanismus, der
mit der Struktur des Kristalls gekoppelt ist. Eine entschei-
dende Frage ist dann, welche Effekte die Bandl�cke photo-
nischer Kristalle ver�ndern k�nnen. Um diese Frage zu be-
antworten, m�ssen wir kurz auf die physikalischen Prinzipien
photonischer Strukturen eingehen.

Die Beugung von Licht an einer periodischen Struktur
wird durch das Braggsche Gesetz beschrieben. Wir betrach-
ten zun�chst einen Bragg-Stapel (auch als Bragg-Reflektor
oder Bragg-Spiegel bezeichnet) als einfaches Beispiel eines
RPC, um herauszufinden, wie die photonischen Eigenschaf-
ten von den Parametern der Kristallstruktur abh�ngen.
Bragg-Stapel bestehen aus alternierenden Schichten zweier

Materialien mit hohem und niedrigem Brechungsindex.
Wegen ihres hohen Reflexionsverm�gens, der einfachen
Herstellung und ihrer relativ leicht vorherzusagenden opti-
schen Eigenschaften waren Bragg-Stapel schon vor Einf�h-
rung des Begriffs „photonischer Kristall“ intensiv untersucht
und angewendet worden. Die Beugung von Licht an einem
Bragg-Stapel wird durch das Bragg-Snell-Gesetz beschrieben,
das f�r senkrechten Lichteinfall und nichtabsorbierende
Materialien g�ltig ist:[104,105]

ml ¼ 2ðnldl þ nhdhÞ ð1Þ

Hierbei ist m die Beugungsordnung, nl und nh sind der nied-
rige bzw. hohe Brechungsindex der Materialien und dl und dh

deren jeweilige Schichtdicke. Das Reflexionsverm�gen R des
Bragg-Stapels h�ngt ab vom Brechungsindexkontrast und der
Zahl der Doppelschichten N, aus denen der Stapel besteht:

R ¼ n0 � nsðnl=nhÞ2N

n0 þ nsðnl=nhÞ2N

� �2

ð2Þ

Hierbei sind n0 und ns der Brechungsindex des umgebenden
Mediums bzw. des Substrats.[106] Mit l0 als der zentralen
Wellenl�nge des Photonenbandes l�sst sich die Bandweite
Dl0 der photonischen Bandl�cke berechnen:

Dl0 ¼
4l0

p
arcsin

nh � nl

nh þ nl

� �
ð3Þ

Aus diesen Gleichungen folgt, dass im 1D-System die
Eigenschaften der Bandl�cke nicht nur von den Eigenschaf-
ten der Einzelkomponenten, sondern auch von der Archi-
tektur des Stapels und der Umgebung bestimmt werden. So
vergr�ßern sich mit dem Brechungsindexkontrast der Mate-
rialien sowohl das Reflexionsverm�gen als auch die Band-
weite, und mit zunehmender Schichtdicke wird die Beu-
gungswellenl�nge erh�ht. Wenn ein Stimulus einen dieser
Parameter ver�ndern kann, so kann man eine entsprechende
�nderung in den photonischen Eigenschaften erwarten. Res-
ponsiv ist ein photonischer Kristall dann, wenn die �nde-
rungen der photonischen Eigenschaften reversibel sind. Tat-
s�chlich wurden viele 1D-RPCs basierend auf der reversiblen
�nderung der Dicke und/oder des Brechungsindex der di-
elektrischen Schichten entworfen (siehe Abschnitt
4.2.2).[106,107] Neben dem Ver�ndern von Parametern besteht
eine andere M�glichkeit darin, die periodische Struktur des
Bragg-Stapels durch den Einbau einer Defektschicht einer
bestimmten optischen Dicke zu unterbrechen, um so erlaubte
photonische Zust�nde in einem vormals verboteten Ener-
giebereich zu erzeugen.[108] Eine photonische Eigenschaft
l�sst sich dann einfach dadurch abstimmen, dass man die
Defektschicht auf externe Stimuli ansprechen l�sst.

�hnliche Analysen lassen sich auch f�r komplexere Sys-
teme wie kolloidale 3D-Kristalle anstellen.[109] Um die Dis-
kussion zu vereinfachen, wollen wir uns hier auf Faktoren
beschr�nken, die die Beugungswellenl�nge beeinflussen. Ein
kolloidaler 3D-Kristall beugt Licht einer bestimmten Wel-
lenl�nge gem�ß dem Bragg-Gesetz:
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ml ¼ 2nd sin q ð4Þ

Hierbei ist m die Beugungsordnung, l die Wellenl�nge des
einfallenden Lichts, n der mittlere Brechungsindex des aus
Kolloiden und L�cken bestehenden Systems, d der Abstand
zwischen den Gitterebenen und q der Glanzwinkel zwischen
dem einfallenden Licht und der Beugungsebene des Kris-
talls.[97,110] Unter realen Bedingungen sind die Kolloidk�gel-
chen in Matrixmaterialien wie L�sungsmitteln oder Polyme-
ren eingebettet. Das Bragg-Gesetz kann unter Ber�cksichti-
gung des effektiven Brechungsindex des Systems n�herungs-
weise in Form von Gleichung 5 ausgedr�ckt werden.

ml ¼
ffiffiffi
8
3

r
D

X
i

n2
i Vi � sin2 �

 !1=2

ð5Þ

D ist der Abstand der Mittelpunkte benachbarter Kugeln, ni

und Vi sind der Brechungsindex bzw. der Volumenanteil der
Einzelkomponenten, und f ist der Winkel zwischen dem
einfallenden Licht und der Normalen der Probe.[111]

Aus diesen Gleichungen ergeben sich Leitlinien f�r den
Entwurf von RPCs. Im Prinzip k�nnen stimulusresponsive
�nderungen eines jeden Parameters, der im Bragg-Gesetz
vorkommt und damit die Beugungswellenl�nge beeinflusst,
f�r die Realisierung responsiver photonischer Kristalle ge-
nutzt werden. Wir fassen hier die Parameter zusammen, die
abgestimmt werden k�nnen, um die Eigenschaften photoni-
scher Kristalle zu beeinflussen (Abbildung 1): 1) Die Gitter-

konstante des Kristalls, einschließlich des Zwischenpartikel-
abstands in 3D-Systemen und der Schichtdicke in Bragg-
Stapeln, ist der am h�ufigsten genutzte Parameter f�r das
Abstimmen photonischer Eigenschaften. Bei 1D-Systemen
m�ssen die Materialien der dielektrischen Schichten �ber
Ausdehnungs- und Kontraktionseigenschaften verf�gen. 3D-
Kolloidkristalle k�nnen in eine Polymermatrix eingebettet
sein, z.B. ein Hydrogel oder elastisches Polymer, die sich
ausdehnen und zusammenziehen kann. Die Gitterkonstante
und infolgedessen die Beugungswellenl�nge des Kristalls

kann durch verschiedene Stimuli wie mechanische Verfor-
mung, Quellung/Schrumpfung des Hydrogels, temperatur-
induzierte Polymerphasen�berg�nge und ladungsinduzierte
Ausdehnung/Kontraktion beeinflusst werden. Ein sehr wich-
tiges System dieser Klasse sind 3D-Kolloidkristalle in einer
responsiven Hydrogelmatrix. Die Beugungswellenl�nge sol-
cher Opal-Kompositstrukturen kann durch l�sungsmittel-
abh�ngige Quellung und Schrumpfung abgestimmt werden,
wobei die Wellenl�nge nach Gleichung 6 vom Quellungsgrad
des Hydrogels abh�ngt:[112]

ml ¼
ffiffiffi
8
3

r
Dðd=d0Þ

X
i

n2
i Vi � sin2 �

 !1=2

ð6Þ

Dabei bezeichnen d und d0 die Gr�ße des Gels im Gleich-
gewichtszustand bei einer bestimmten Bedingung bzw. im
Referenzzustand.

2) �nderungen der Kristallstruktur wirken sich drastisch
auf die photonischen Eigenschaften aus, indem die Ebenen-
abst�nde und die Packungsdichte der Beugungsebenen ver-
�ndert werden. Oftmals ist die �nderung der Gitterkon-
stanten anisotrop, z. B. bei der mechanischen Streckung von in
Elastomeren eingebetteten Kristallen, sodass sich die Kris-
tallsymmetrie ebenfalls �ndert.

3) Eine wichtige Strategie f�r den Entwurf von RPCs
besteht in der Manipulation des effektiven Brechungsindex.
Generell geht eine �nderung des Brechungsindex mit Pha-
sen�berg�ngen oder der Einf�hrung neuer Substanz einher.
Dies l�sst sich z. B. erreichen durch die selektive oder nicht-
selektive Absorption/Infiltration von L�sungsmitteln und
Gasmolek�len, durch Hochtemperaturphasen�berg�nge,
durch lichtinduzierte chromophore Phasen�berg�nge und
durch die elektrisch induzierte Umorientierung von Fl�ssig-
kristallmolek�len. Es wurde auch berichtet, dass sich die
Kolloidpartikel in einem Kolloidkristall bestehend aus einem
optisch nichtlinearen Material bei Hochintensit�tsbelichtung
schlagartig aufheizen, wobei sich ihr Brechungsindex verrin-
gert.[113, 114]

4) Photonische Eigenschaften k�nnen effektiv abge-
stimmt werden, indem man die relative Orientierung eines
photonischen Kristalls �ndert, w�hrend die Richtung des
einfallenden Lichts beibehalten wird. Die photonischen
Kristalle m�ssen anisotrope Strukturen oder Eigenschaften
haben, die es ihnen erm�glichen, als Reaktion auf einen ex-
ternen Stimulus (z.B. ein elektrisches oder Magnetfeld) eine
kontrollierte Rotation auszuf�hren. Diese Art der Abstim-
mung wurde vor allem an Systemen mit anisotropen magne-
tischen Strukturen demonstriert.

5) Eine andere M�glichkeit zur Abstimmung photoni-
scher Eigenschaften ist das Einf�hren von Defekten mit re-
sponsiven Eigenschaften in die Struktur eines photonischen
Kristalls. Zum Beispiel kann man RPCs aufbauen, indem eine
Schicht aus Fl�ssigkristallen oder anderen steuerbaren Poly-
meren in einen Bragg-Stapel eingeschlossen wird. Das Vari-
ieren der Dicke oder des Brechungsindex infolge eines Sti-
mulus kann die Lage des erlaubten Zustands innerhalb der
urspr�nglichen verbotenen Bandl�cke ver�ndern. Da viele
Materialien mit verschiedenstem responsivem Verhalten

Abbildung 1. Parameter, die in einer responsiven photonischen 3D-
Kristallstruktur eingestellt werden k�nnen.
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existieren, die als Defektschicht in einen Kristall eingebaut
werden k�nnen, vergr�ßert sich die Vielfalt der Manipulati-
onsm�glichkeiten betr�chtlich.

6) In manchen F�llen l�sst sich der Ordnungsgrad pho-
tonischer Strukturen durch externe Stimuli steuern (z. B.
durch Lichtbestrahlung oder magnetische Felder), sodass die
Beugungsintensit�t reversibel ein- und ausgeschaltet werden
kann. In den folgenden Abschnitten werden die Mechanis-
men, Abstimmmethoden und Anwendungen verschiedener
RPCs, die auf diesen Strategien beruhen, systematisch dis-
kutiert.

4. Responsive photonische Kristalle

Responsive photonische Kristalle sind dielektrisch peri-
odische Strukturen, deren Beugungswellenl�nge oder -inten-
sit�ten auf physikalische oder chemische Stimuli hin ver�n-
dert werden k�nnen. Zus�tzlich zur Periodizit�t, die ein
Kennzeichen der klassischen photonischen Kristalle ist, muss
bei RPCs ein stimulusresponsives Material in das System
eingef�hrt werden. Daf�r gibt es im Wesentlichen zwei Wege.
Im ersten Fall synthetisiert man die responsiven Materialien
direkt als Baubl�cke und verwendet diese dann zum Aufbau
der photonischen Kristalle. Ein typisches Beispiel sind die
durch Selbstorganisation von Blockcopolymeren gebildeten
Bragg-Stapel, die Segmente enthalten, die sich in Gegenwart
bestimmter L�sungsmittel ausdehnen k�nnen. Im zweiten
Fall wird zuerst die periodische Struktur gebildet und dann
das responsive Material in die Strukturzwischenr�ume ein-
gef�hrt, um ein optisch abstimmbares, mechanisch stabiles
Kompositmaterial zu erhalten. Falls das responsive Material
keine gen�gende mechanische Festigkeit bietet, geht man so
vor, dass man einen inversen Opal herstellt, indem man zuerst
ein inertes Material in die Zwischenr�ume der periodischen
Struktur einf�hrt, um so ein festes Ger�st zu erhalten, und das
periodische Templat anschließend durch Kalzinierung oder
chemisches �tzen entfernt. Die so erhaltene por�se Struktur
wird dann schließlich mit dem responsiven Material ausge-
f�llt.

Bez�glich der responsiven Materialien hat man in beiden
F�llen eine große Auswahl. Infrage kommen alle Substanzen,
die �nderungen des Gitterparameters, des Brechungsindex,
der Orientierung und der Ordnung der Kristallstruktur in-
duzieren k�nnen. Typische Materialien sind Polymere, anor-
ganische Feststoffe und einige Molek�lspezies. Die allge-
meine Vorgehensweise beim Entwurf und der Herstellung
von RPCs beinhaltet die Auswahl des responsiven Materials
entsprechend der jeweiligen spezifischen Anforderungen, die
Einf�hrung des responsiven Materials in photonische Kris-
talle und die Optimierung des photonischen Systems. Ein
guter RPC ist gekennzeichnet durch ein schnelles An-
sprechverhalten, reversible Abstimmbarkeit, einen großen
Bereich, �ber den die Beugungswellenl�nge oder -intensit�t
abstimmbar ist, und die M�glichkeit zur Miniaturisierung f�r
den Einbau in Funktionseinheiten.

4.1. Thermoresponsive photonische Kristalle
4.1.1. Thermisch angesteuerte RPCs auf der Basis von Polymer-

quellung

Polymerbasierte thermisch angesteuerte RPCs waren
wahrscheinlich das erste Beispiel f�r RPCs, bei denen eine
funktionelle und responsive Polymermatrix mit Kolloidkris-
tallen kombiniert ist. Aufbauend auf den bahnbrechenden
Arbeiten von Asher et al.[97] wurde eine große Zahl von RPCs
entwickelt, die strukturell sehr �hnlich sind, aber auf ver-
schiedenste Stimuli ansprechen. Ein klassisches System be-
steht aus mesoskopisch periodischen Materialien, die herge-
stellt werden, indem man einen nicht-dichtgepackten Kollo-
idkristall in ein thermosensitives Hydrogel aus Poly(N-iso-
propylacrylamid) (PNIPAM) einbettet. PNIPAM ist ein
thermosensitives Polymer, das bei seiner unteren kritischen
L�sungstemperatur (LCST, 32 8C) in Wasser einen reversi-
blen Volumenphasen�bergang zwischen einem hydratisierten
und einem dehydratisierten Zustand vollzieht. Bei Tempera-
turerh�hung wird das Wasser aus dem Polymer ausgeschieden
und das Polymer kontrahiert, sodass sich der Partikelabstand
im Kolloidkristall verringert, was zu einer Blauverschiebung
des Beugungssignals f�hrt. Der Kompositfilm aus Hydrogel
und Kolloidkristall schrumpft und quillt reversibel, wenn man
die Temperatur zwischen 10 8C und 35 8C zirkulieren l�sst.
Die Beugungswellenl�nge kann entsprechend zwischen 704
und 460 nm, d.h. �ber das gesamte sichtbare Spektrum, ein-
gestellt werden.

Interessanterweise zeigten Kolloidkristalle, die aus reinen
Hydrogelkolloiden aufgebaut waren, keine nennenswerte
�nderung der Wellenl�nge, daf�r �nderte sich aber die In-
tensit�t mit der Temperatur.[97,115] Bei großen Temperatur-
�nderungen fand ein vollst�ndig reversibler �bergang zwi-
schen geordneten und ungeordneten Zust�nden statt. Er-
w�rmt man �ber die LCST hinaus, so kann der urspr�nglich
dichtgepackte Kristall aufgrund der Schrumpfung der Hy-
drogelpartikel seine Ordnung nicht mehr aufrechterhalten
und das System geht in eine fehlgeordnete, fließf�hige L�sung
�ber. Eine wesentliche Eigenschaft des Systems ist, dass es
sich bei Abk�hlung spontan in einen irisierenden Kristall
zur�ckverwandelt. Hu et al. berichteten �ber ein verbessertes
System bestehend aus PNIPAM-Kolloiden, die mit 2-Hy-
droxyethylacrylat modifiziert und dann mit Divinylsulfon
kovalent verbunden wurden.[116] Die kovalente Verbindung
zwischen der Partikeln verbesserte zum einen die thermische
Stabilit�t der Kristallstruktur erheblich, zum anderen wurde
die Wiederherstellungszeit der geordneten Struktur bei
niedriger Temperatur verk�rzt, was hoch interessant f�r An-
wendungen in Sensoren und Displays ist. Man nimmt an, dass
in einem vernetzten System die gest�rten Hydrogelpartikel
durch R�ckstellkr�fte, die aus der Elastizit�t des Netzwerks
resultieren, schnell wieder in ihre kristalline Gleichgewichts-
position zur�ckkehren.

Takeoka und Watanabe erweiterten die Synthese ther-
mosensitiver Kompositfilme auf die Herstellung eines por�-
sen kristallinen Gels mithilfe eines dichtgepackten SiO2-
Kolloidkristalls als Templat.[117,118] Das por�se Gel wurde
hergestellt, indem eine L�sung mit dem Monomer, dem
Vernetzer und dem Initiator in einen vorab aggregierten

Y. Yin und J. GeAufs�tze

1536 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 1530 – 1561

http://www.angewandte.de


SiO2-Kolloidkristall infiltriert und dort polymerisiert wurde.
Die SiO2-Kolloide wurden durch �tzen mit HF selektiv ent-
fernt, sodass das por�se Gel zur�ckblieb. Das SiO2-freie
por�se Gel sprach noch immer mit einer reversiblen photo-
nischen Reaktion auf Temperatur�nderungen an, was darauf
schließen l�sst, dass die nach �tzen des SiO2 verbliebenen
L�cken weiterhin eine periodische Anordnung einnehmen
(Abbildung 2). Der Abstimmbereich des photonischen Kris-
talls hing entscheidend von der Vernetzungsdichte des por�-
sen Gels ab: Gele mit geringer Vernetzungsdichte zeigten ein
st�rkeres Quellen und f�hrten bei Temperaturerh�hung zu
einer gr�ßeren Rotverschiebung.

Die Synthesestrategie wurde auf RPCs ausgedehnt, die
auf zwei Arten von Stimuli ansprechen k�nnen.[119–121] Ein
por�ses, durch die Copolymerisation von N-Isopropylacryl-
amid (NIPAM) und Methacryls�ure (MAAc) hergestelltes
Gel reagierte auf Ver�nderungen sowohl der Temperatur als
auch des pH-Werts der umgebenden L�sung.[119] Es wurde
auch gefunden, dass auf einer Anode aufgebrachtes Po-
ly(NIPAm-co-MAAc)-Gel elektrochemisch zwischen zwei
willk�rlichen Strukturfarben geschaltet werden kann.[120] Das
reversible Umschalten zwischen den zwei Farben erfolgt in-
nerhalb weniger Minuten, da der pH-Wert in unmittelbarer
Anodenn�he durch die Elektrolyse des Wassers schlagartig
sinkt und das Gel ab einem pH-Wert von 3.8 nicht weiter
schrumpft. Ein anderes por�ses Gel, das durch Copolymeri-
sation von NIPAM und 4-Acryloylaminoazobenzol (AAB)
synthetisiert wurde, zeigte eine �hnliche durchg�ngige Ver-
schiebung der Beugungswellenl�nge infolge einer isotropen
Volumen�nderung beim Aufheizen bzw. Abk�hlen. Dieses
Poly(NIPAM-co-AAB)-Gel konnte auch durch Bestrahlung
bei 366 und 450 nm diskontinuierlich zwischen zwei Gleich-
gewichtszust�nden geschaltet werden.[121] Der lichtinduzierte
Umschaltvorgang beruht auf der �nderung des Dipolmo-
ments der am Polymernetzwerk gebundenen Azobenzol-
gruppe, die die freie Enthalpie des Mischvorgangs zwischen
dem Polymernetzwerk und den Wassermolek�len beeinflusst.
Somit bewirkt die reversible �nderung des Dipolmoments
von Azobenzol eine Volumen�nderung des Gels und infol-
gedessen der photonischen Eigenschaften.

Um komplexere photonische Kristallstrukturen zu erhal-
ten, k�nnen lithographische Techniken verwendet werden.
Durch holographische Lithographie erzeugten Yang et al. ein
3D-Hydrogel aus 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA),
dessen Beugungswellenl�nge durch Temperatur�nderung
zwischen 25 8C und 50 8C im nahen Infrarotbereich zwischen
2200 und 1600 nm abgestimmt werden kann.[122] Die Autoren
konnten auch die viskoelastische Verformung des Systems
durch Einfrieren der Morphologie durch chemische Gas-
phasenabscheidung einer d�nnen SiO2-Schicht auf dem Hy-
drogelnetzwerk nachweisen.

4.1.2. Thermisch angesteuerte RPCs auf der Basis von Phasen-
�berg�ngen in anorganischen Materialien

Thermisch angesteuerte RPCs auf der Basis von Poly-
meren haben einige Nachteile, die ihre Anwendung unter
bestimmten Umst�nden einschr�nken k�nnen. Zum Beispiel
k�nnen Hyrogel-basierte RPCs nicht bei hohen Temperatu-
ren verwendet werden, und die Schaltgeschwindigkeit zwi-
schen zwei Zust�nden kann oftmals unzureichend sein. Eine
Alternative sind daher anorganische Materialien, deren
Brechungsindex sich im Bereich eines Phasen�bergangs stark
�ndert. �nderungen des Brechungsindex verlaufen norma-
lerweise sehr viel schneller als die bei polymerbasierten RPCs
auftretenden Volumen�nderungen. Da sich allerdings die
Brechungsindizes bei den Phasen�berg�ngen nur geringf�gig
�ndern, sind die Wellenl�ngenbereiche, �ber die abgestimmt
werden kann, relativ schmal.

Xia et al. berichteten �ber photonische Kristalle beste-
hend aus Kern-Schale-Partikeln mit einem a-Se-Kern und
einer Ag2Se-Schale, die sich thermisch schalten ließen. Nach
einer Temperaturerh�hung von 110 8C auf 150 8C war die
Beugung von 1392 nach 1497 nm rotverschoben.[38] Bei der
Phasen�bergangstemperatur von Ag2Se (133 8C) war die
Bandl�cke der Kristalle mit der Temperatur reversibel ver-
�nderlich, weil sich beim Phasen�bergang zwischen dem
Halbleiter b-Ag2Se und dem Leiter a-Ag2Se verschiedene
physikalische Eigenschaften einschließlich der dielektrischen
Konstante �ndern. Neben Ag2Se wurden noch andere anor-
ganische Materialien wie BaTiO3, VO2 und Si, deren Bre-
chungsindizes sich bei Phasen�berg�ngen signifikant �ndern,
als aktive Komponenten f�r thermisch angesteuerte RPCs
untersucht.[30, 31,123] In SiO2/VO2-RPC z.B. ruft laserinduzier-
tes Mikrotempern eines kleinen Strukturausschnitts binnen
500 ps einen Phasen�bergang und die Verschiebung der
Bandl�cke hervor, was f�r optische Schalter in optoelektro-
nischen Bauelementen interessant ist.[30] Durch die Kombi-
nation eines Sol-Gel-Prozesses mit thermischer Behandlung
wurde ferroelektrisches kristallines BaTiO3 in die SiO2-Kol-
loidkristalle eingef�hrt.[31] In der N�he des ferroelektrischen
Phasen�bergangs von BaTiO3 (100–150 8C) war die photoni-
sche Bandl�cke der Kompositkristalle stark temperaturab-
h�ngig, was auf eine �nderung des Brechungsindex von
BaTiO3 in der N�he der Curie-Temperatur zur�ckgef�hrt
wurde.

Abbildung 2. Temperaturabh�ngigkeit des Reflexionsspektrums von
por�sem NIPAM-Gel, erzeugt mit einem Kolloidkristalltemplat beste-
hend aus 210 nm großen SiO2-Partikeln. R =Reflexionsverm�gen. (Aus
Lit. [117].)
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4.2. Chemisch responsive photonische Kristalle
4.2.1. Chemisch angesteuerte RPCs auf der Basis von Polymer-

quellung und -schrumpfung

Chemisch angesteuerte RPCs sind komplexe Systeme, da
in diesem Fall verschiedene chemische Spezies, einschließlich
Ionen, L�sungsmittel- und Gasmolek�le sowie Biomolek�le,
einen Einfluss auf die optischen Eigenschaften des photoni-
schen Kristalls aus�ben. In Anlehnung an die bereits beob-
achtete Volumen�nderung bei Polymerhydrogelen stellten
Asher et al. die ersten ionensensitiven photonischen Hydro-
gelkristalle her, indem sie molekulare Erkennungsgruppen
(Kronenether), die bestimmte Metallionen wie Pb2+, Ba2+

und K+ selektiv binden k�nnen, an den Polymerketten an-
brachten.[44,124, 125] Die Bindung zwischen dem Kronenether
und dem Kation platziert die positive Ladung auf dem Gel-
netzwerk. Der darauffolgende Einstrom mobiler Gegenionen
f�hrte zur Quellung des Hydrogels, einhergehend mit einer
Rotverschiebung der Beugung. Da der Quellungsgrad und
dementsprechend die Verschiebung des Beugungssignals mit
der Zahl der gebundenen Ladungen zusammenh�ngt, kann
dieser RPC in L�sungen m�ßiger Ionenst�rke (0.1 mm bis
10 mm) Ionen wie Pb2+ detektieren. Ebenso wurden Hydro-
gele mit 4-Vinylbenzo-[18]Krone-6[112] und 8-Hydroxychino-
lin[126] modifiziert, um K+ bzw. Cu2+ (sowie Ni2+, Co2+ und
Zn2+) zu detektieren. Abbildung 3 zeigt Reflexionsspektren
und Photographien por�ser Gele, die auf Na+- und K+-Ionen
unterschiedlicher Konzentrationen ansprechen. Beide Syste-
me zeigen bei Erh�hung der Ionenkonzentration im mm-
Bereich eine Rotverschiebung. Zu beachten ist, dass bei
extrem geringen Konzentrationen (< 1 mm) eine Blauver-
schiebung auftritt, da es zur Bildung von Bisligand-Komple-
xen kommt, sodass das Gel st�rker vernetzt und somit
schrumpft.

Eine spezielle Klasse von RPCs sind pH-empfindliche
Systeme, die die H+-Konzentration als einen wichtigen Pa-
rameter bei vielen w�ssrigen Reaktionen und Analysen de-
tektieren k�nnen. Gem�ß der allgemeinen Strategie f�r die
Herstellung von RPCs kombinierten Braun et al. das res-
ponsive Material mit einem photonischen Kristall als Tem-
plat. Sie erhielten einen pH-sensitiven RPC in Form eines
inversen Opals auf Basis eines mesopor�sen Hydrogels, das
durch Polymerisation von HEMA und Acryls�ure (AA)
synthetisiert wurde.[111] Der RPC wies ausgezeichnete Ei-
genschaften auf, wie leichte Diffusion, schnelles Ansprech-
verhalten und gute mechanische Festigkeit. Bei Erh�hung des
pH-Werts werden die Carboxygruppen des Polymerstrangs zu
Carboxylationen ionisiert, was den osmotischen Druck
(Donnan-Druck) erh�ht und die Quellung des Hydrogels
sowie die Verschiebung der Bragg-Beugung bewirkt. Die
Beugungswellenl�nge eines mit Phosphatpufferl�sung im-
pr�gnierten pH-RPC zeigte eine Hysterese zwischen 544 und
850 nm, wenn der pH-Wert zwischen 2 und 7 zyklierte. Die
Hysterese kann mit der Kinetik der Quellung und Schrump-
fung des Hydrogels erkl�rt werden, die einem verz�gerten
diffusionsbestimmten Prozess mit einer �quilibrierungszeit
von ca. 20 min entspricht.

Eine wesentliche St�rgr�ße bei der Detektion von Ionen,
die in einer hohen Konzentration im mm-Bereich vorliegen,
ist die Ionenst�rke. Eine h�here Ionenst�rke in der L�sung
vermindert den osmotischen Druck (Donnan-Druck), wo-
durch das Gel betr�chtlich schrumpft und das Ansprechver-
halten der Ionen schließlich blockiert wird. Asher et al. be-
richteten �ber einen pH-RPC auf Polyacrylamid(PAAm)-
Basis, bei dem ein Anstieg des pH-Werts von 2.0 auf 9.6 eine
Rotverschiebung verursachte, auf die sich zwischen pH 9.6
und 11 aber eine Blauverschiebung anschloss. Letzteres liegt
am Einfluss der Ionenst�rke, die bei pH 11 etwa 1 mm be-
tr�gt.[127] Das Ansprechverhalten dieses pH-RPC ließ sich
verbessern, indem man Nitrophenolgruppen an den PAAm-
Strang anh�ngte.[128, 129] Die Phenolgruppen dissoziieren bei
h�heren pH-Werten zu Phenolaten, und durch die h�here
Wasserl�slichkeit der Phenolate quoll des Hydrogel nun
st�rker, was die Schrumpfung bei hoher Ionenst�rke kom-
pensierte. Abbildung 4 zeigt eine kontinuierliche Verschie-

Abbildung 3. Reflexionsspektren und photographische Aufnahmen von
periodisch geordneten por�sen Gelen, die auf Natrium- und Kalium-
ionen ansprechen. (Aus Lit. [112]-)

Abbildung 4. Ansprechverhalten eines mit 2-Nitrophenol modifizierten
Hydrogel-Kolloidkristall-Kompositfilms auf den pH-Wert in einer w�ss-
rigen L�sung mit 150 mm NaCl. Im Einschub ist die Beugungswellen-
l�nge des Films als Funktion des pH-Werts dargestellt. (Aus Lit. [128].)
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bung der Bragg-Wellenl�nge des modifizierten RPC von 470
nach 590 nm, die sich aus dem Anstieg des pH-Werts von 4.4
auf 9.1 in einer w�ssrigen L�sung mit 150 mm NaCl ergibt.

In bestimmten chemischen Umgebungen k�nnen che-
misch angesteuerte RPCs sogar ein komplexeres optisches
Ansprechverhalten zeigen. Ein por�ses photonisches Gel aus
Poly(NIPAM-[Ru-Komplex]) wurde beschrieben, das eine
selbsterhaltende peristaltische Bewegung und periodische
Beugungs�nderungen zeigt, die vollkommen synchron mit
einer nichtlinearen Belousov-Zhabotinsky(BZ)-Reaktion
ablaufen.[130, 131] Das por�se Poly(NIPAM-[Ru-Komplex])-Gel
wurde in den Hohlr�umen eines SiO2-Kolloidkristalls durch
die Copolymerisation von NIPAM mit dem Ru-Komplex
hergestellt. Anschließend wurde das Templat entfernt. Der
Redoxzustand des Ru-Komplexes �ndert sich w�hrend der
BZ-Reaktion periodisch, sodass das Polymernetzwerk infolge
des ver�nderten osmotischen Drucks im Gel zyklisch an- und
abschwoll. War die Dicke des Gels kleiner als die Wellenl�nge
der chemischen Welle der BZ-Reaktion, so wurde im Gel
eine selbsterhaltende peristaltische Bewegung erzeugt. Die
por�se Struktur wurde so entworfen, dass sie das Ansprech-
verhalten der Quell- und Schrumpfvorg�nge auf den Re-
doxzustand verbessert, sodass zwischen der mechanischen
und der chemischen Oszillation keine Phasendifferenz auf-
tritt. Die durch den Ru-Komplex hervorgerufene BZ-Reak-
tion l�sst sich durch Bromidionen unterdr�cken. Letztere
werden durch die Bestrahlung mit sichtbarem Licht erzeugt,
und eine hinreichend starke Bestrahlung (6.45 mW) stoppt
die wurmartige Bewegung vollst�ndig, die nach dem Ab-
schalten des Lichtquelle aber wieder beginnt.

4.2.2. Chemisch angesteuerte RPCs mit por�ser Struktur und
abstimmbarem Brechungsindex

Ein anderer wirksamer Ansatz, um die Eigenschaften
photonischer Kristalle abzustimmen, ist die Infiltration der
por�sen photonischen Struktur mit chemischen Spezies wie
L�sungsmitteln und D�mpfen. Stein et al. berichteten �ber
die Synthese von keramischen makropor�sen inversen
Opalmaterialien wie Silicium-, Aluminium- und Zir-
coniumdioxiden durch Anwendung eines Sol-Gel-Verfahrens
mit einem Polymertemplat, das im Anschluss entfernt
wurde.[132] Photonische Kristalle dieser Art waren in der Lage,
L�sungsmittel wie Methanol, Ethanol, Isopropylalkohol, Te-
trahydrofuran, Dimethylformamid, Toluol und 1,2-Dibrom-
ethan zu differenzieren, da ihre Beugung in einem L�sungs-
mittel mit hohem Brechungsindex rotverschoben wird. Dieser
Effekt kann mit dem Bragg-Gesetz und dem Snell-Gesetz
erkl�rt werden. Durch die por�se Struktur und die mit ihr
verbundene gr�ßere �nderung des Brechungsindex n ver-
schob sich die Bandl�cke mehr als dreimal so stark wie bei
den Opalstrukturen.[133] Das Ansprechverhalten dieses RPC
ist pr�zise und vorhersagbar, bei L�sungsmitteln mit �hnli-
chen Brechungsindizes ist das Material aber unselektiv.

Den gleichen Ansatz verfolgten Miguez und Ozin et al.,
die die Porengr�ße weiter verringerten und mesopor�se
Bragg-Stapel (MBS) auf Sol-Gel-Basis herstellten, die aus
aufgeschleuderten Multischichten aus mesopor�sem TiO2

und SiO2 bestanden. Die Kapillarkondensation in den Na-

noporen verst�rkte die Empfindlichkeit gegen�ber geringen
Molek�lkonzentrationen, und die Molekularsiebfunktionen
bewirkten eine bessere Selektivit�t.[134,135] Die unterschiedli-
chen Hydrophobien der Komponenten TiO2 und SiO2 bieten
einen speziellen Vorteil f�r die Selektion zwischen Alkoholen
und Alkanen mit sehr �hnlichen Brechungsindizes (z. B. n-
Hexan und 2-Propanol). Erh�ht man den Anteil des hy-
drophoberen SiO2, so wird die Affinit�t f�r n-Hexan und
damit die Quellung verst�rkt. Man darf davon ausgehen, dass
sich solche mesopor�sen Bragg-Stapel �ber die Schichtdicke,
Zusammensetzung und Oberfl�cheneigenschaften maßge-
schneidert herstellen lassen. Abbildung 5a zeigt die SEM-

Aufnahme des Querschnitts durch einen achtlagigen Bragg-
Stapel mit SiO2- und TiO2-Nanopartikelschichten, die durch
Schleuderbeschichtung abwechselnd auf das Substrat aufge-
bracht wurden.[136, 137] Die Farb�nderungen, die nach Infil-
trieren mit L�sungsmitteln unterschiedlicher Brechungsindi-
zes auftraten, sind vielversprechend f�r die Differenzierung
von L�sungsmitteln wie Wasser, Ethylenglycol (EG) und
Chlorbenzol (Abbildung 5b). Abbildung 5c zeigt, dass die
Beziehung zwischen der Verschiebung des Bragg-Peaks und
dem Brechungsindex des L�sungsmittels linear verl�uft.

Por�se Bragg-Stapel sind sowohl f�r Fl�ssigkeiten als
auch f�r gasf�rmige Analyte zug�nglich.[106] Mit TiO2-SiO2-
MBS, die �hnlich wie oben beschrieben durch Schleuderbe-
schichtung hergestellt wurden, hat man ebenfalls organische
D�mpfe detektiert.[136–138] Anders als Sol-Gel-Schichten,
deren Porosit�t sich durch Alterung ver�ndert, besitzen die
mit wohldefinierten Nanopartikeln hergestellten Nanoparti-
kel-MBS eine reproduzierbare Porosit�t sowie eine steuer-
bare Porengr�ße (indem man eine bestimmte Partikelgr�ße
ausw�hlt), und eine Perkolation der l�slichen Vorstufe in die
bereits abgeschiedene Schicht tritt nicht auf. Ein Austausch

Abbildung 5. a) SEM-Aufnahme vom Querschnitt eines achtlagigen
Bragg-Reflektors aus SiO2- und TiO2-Nanopartikeln. b) Reflexion des
Bragg-Reflektors in Gegenwart von eingelagertem Wasser, Ethylengly-
col und Chlorbenzol. c) Beziehung zwischen der Verschiebung des
Bragg-Peaks und dem Brechungsindex. (Aus Lit. [136].)
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des gasf�rmigen Stickstoffs im por�sen Multischichtstapel
gegen organische Gase ver�ndert den Brechungsindex der
SiO2- und TiO2-Schichten signifikant. Die Schicht kann also
Auskunft �ber den relativen Druck von organischen D�mp-
fen wie Toluol in Stickstoff geben.[138] Die Herstellungsme-
thode f�r diese MBS auf Nanopartikelbasis ist auch auf
andere Materialien �bertragbar. Speziell ist SnO2 interessant,
das f�r die Gasdetektion als besonders geeignet erscheint,
weil hier die optischen Reaktionen mit der �nderung der
elektrischen Leitf�higkeit gekoppelt sind.

Die por�sen SiO2-Bragg-Stapel werden meist durch
elektrochemisches �tzen hergestellt.[139–141] Die Kopplung
unterschiedlicher Arten der Erkennung mit dem optischen
Ansprechverhalten ergibt hochempfindliche F�hler f�r or-
ganische D�mpfe und biochemische Wechselwirkungen. Die
Direktsynthese von chemisch angesteuerten RPCs aus alter-
nierenden TiO2- und Poly(2-hydroxyethylmethacrylat)-
(PHEMA)-Schichten f�hrt man mittels chemischer Gaspha-
senabscheidung aus.[142] Die Quellung der unvernetzten
PHEMA-Schichten machte dieses organisch-anorganische
Hybridmaterial zu einem hochempfindlichen neuartigen
Bragg-Spiegel f�r Wasserdampf (Feuchtigkeit).

Einige nat�rliche photonische Strukturen eignen sich
ebenfalls als RPCs, die auf chemische Spezies ansprechen.
Die irisierenden Schuppen des Schmetterlings Morpho sul-
kowskyi zeigen unterschiedliche optische Reaktionen auf
bestimmte D�mpfe, aus denen sich Informationen �ber deren
Art und Konzentration ableiten lassen.[45] In Einzelanalysen
gelang es, chemisch �hnliche D�mpfe, n�mlich Wasser, Me-
thanol, Ethanol und Isomere von Dichlorethylen, zu identi-
fizieren. Die Reaktion wird mit dem Zusammenspiel zweier
Mechanismen erkl�rt: der physikalischen Adsorption und der
Kapillarkondensation kondensierbarer D�mpfe in den Na-
nodom�nen der Schuppen von M. sulkowskyi. In ihrer me-
chanistischen Untersuchung nat�rlicher RPCs haben Po-
tyrailo et al. die Bedeutung des Zusammenwirkens der
Oberfl�cheneigenschaften der Struktur mit den Eigenschaf-
ten der zu detektierenden D�mpfe – wie Oberfl�chenspan-
nung, molares Volumen und Molek�lgestalt und -gr�ße – f�r
den Entwurf k�nstlicher RPC-Systeme betont. Die Autoren
f�hrten aus, dass die Empfindlichkeit gegen�ber dem Dampf
vielleicht durch die Bildung hierarchischer Substrukturen mit
gr�ßerer spezifischer Oberfl�che und das Maßschneidern
r�umlich periodischer Oberfl�chenmerkmale verst�rkt
werden k�nnte.

4.3. Mechanisch responsive photonische Kristalle

Verglichen mit thermischen oder chemischen Stimuli ist
das mechanische Pressen oder Strecken eine relativ einfache
und wirksame Methode zur Kontrolle von Eigenschaften
photonischer Kristallstrukturen. Um eine mechanische Ver-
formung zu erreichen, ben�tigt man normalerweise ein elas-
tisches Polymer. Die mechanisch angesteuerten RPCs sind
Kompositstrukturen, die durch Infiltrieren einer vorgefertig-
ten photonischen Kristallstruktur mit dem Monomer oder
Pr�polymer und anschließende Thermo- oder Photopolyme-
risation hergestellt werden. Bei Bedarf kann man das ur-

spr�ngliche Kristalltemplat nach der Polymerisation entfer-
nen. Das maximale Verh�ltnis des mechanischen Pressens
oder Streckens wird von den elastischen Eigenschaften der
Polymermatrix bestimmt. Die meisten elastischen Systeme
eignen sich f�r das Strecken. Mechanisch angesteuerte RPCs,
deren Farbe sich beim Pressen �ndert, werden mit Kristall-
templaten mit nicht-dichtgepackter Struktur erzeugt. Der
Partikelabstand in Hydrogel-Kolloidkristall-Kompositen
kann das 2.6fache der Partikelgr�ße betragen, was eine hin-
reichende Kompression des Gitters erm�glicht.

Asher et al. berichteten 1994 �ber einen Kompositfilm mit
Kolloiden aus N-Vinylpyrrolidon, Acrylamid und Polystyrol,
dessen Beugungswellenl�nge durch Streckung des Materials
von 573 auf 538 nm blauverschoben wurde. Die Ursache
dieses Effekts war die Abnahme des Gitterabstandes in der
Normalenrichtung des Films.[110] Um die mechanische Fes-
tigkeit zu erh�hen, ersetzte man das Matrixmaterial PAAm-
Hydrogel durch Polymethylacrylat (PMA) oder Poly-
ethylenglycolmethacrylat (PEGMA), und die Reaktion auf
die Streckung des entstandenen Films fiel �hnlich aus.[143,144]

Die Verformung der mechanisch angesteuerten RPCs und die
�nderung ihrer Beugungseigenschaften sind normalerweise
bei Wegnahme der mechanischen Spannung reversibel. Die
Erholungszeit h�ngt von den elastischen Eigenschaften der
jeweiligen Polymermatrix ab.

Der abstimbare Wellenl�ngenbereich der mechanisch
angesteuerten RPCs wird vom Volumenanteil des Polymers
und dem Streckverh�ltnis (L/L0) bestimmt. Bei einem gege-
benen Streckverh�ltnis zeigt ein „weiches“ photonisches
Hydrogel mit h�herem Polymeranteil eine st�rkere Wellen-
l�ngenverschiebung,[143] w�hrend bei einem PMA-SiO2-Film
die Beugungswellenl�nge bis zu einem Streckverh�ltnis von
1.35 allm�hlich blauverschoben wird. Um ein gr�ßeres
Streckverh�ltnis realisieren zu k�nnen, stellten Tsutsui et al.
eine inverse Opalstruktur mit einem Hydrogelger�st aus
reinem PMMA her. Bei Streckung des Films auf ein Ver-
h�ltnis von 1.6 betrug die Peakverschiebung hier 80 nm.[37]

Fudouzi et al. stellten eine elastische Siliconplatte mit rever-
sibel abstimmbarer Farbe her, indem sie eine d�nne Schicht
von PS-Kolloidkristallen in Polydimethylsiloxan (PDMS)
einbetteten.[145] In Abbildung 6a ist dargestellt, wie sich bei
einer Streckung in horizontale Richtung die vertikale Aus-
dehnung der Platte und der Abstand der (111)-Gitterebenen
verk�rzen, sodass eine Blauverschiebung eintritt. Gem�ß
Abbildung 6b verlagert sich die Peakposition w�hrend der
Streckung von 590 nach 560 nm. Ab einem gewissen Streck-
verh�ltnis kommt es aufgrund des Kontakts benachbarter
Kolloidpartikel zu keiner weiteren Verschiebung des Beu-
gungpeaks.

Obgleich die Verformung und die Verschiebung der
Beugungswellenl�nge bei den oben diskutierten mechanisch
angesteuerten RPCs reversibel waren, war ihre mechanische
Festigkeit nicht zufriedenstellend. Bedingt durch die elasti-
schen Eigenschaften eines klassischen Hydrogels mit hohem
Wasseranteil war die Erholungszeit nach der Verformung
zudem verh�ltnism�ßig lang (zwischen einigen Sekunden und
mehreren Stunden). Eine neue Entwicklung ist das wasser-
freie, robuste und schnell ansprechende Komposit von Foul-
ger et al. ,[146] das durch Quellung des photonischen PEGMA-
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PS-Hydrogels mit 2-Methoxyethylacrylat (MOEA) und
nachfolgende Photopolymerisation hergestellt wurde. Der
Hauptbestandteil (> 80%) des erhaltenen Komposits ist po-
lymerisiertes MOEA, das die �bergangstemperatur (Tg)
auch weitgehend bestimmt. Das MOEA-Monomer ist teil-
weise oder komplett durch andere Acrylate ersetzbar. Dies
wurde ausgenutzt, um die thermomechanischen Eigenschaf-
ten dieses RPC f�r das Strecken und Pressen bei verschie-
denen Temperaturen maßzuschneidern. Eine an einen
PMOEA-Film angelegte Kompressionsspannung von
145 kPa verlagerte den Beugungspeak von 610 nach 517 nm,
und 100 ms nach dem Aufheben der Spannung kehrte die
Bandl�cke zur�ck. Wurde dieser PMOEA-RPC mit einem
piezoelektrischen Aktuaktor gekoppelt, so ließ sich bei einer
Vorspannung von 240 V der Abstimmbereich der Wellen-
l�nge auf maximal 172 nm ausdehnen. In einem externen Feld
mit Rechteckschwingungen konnte die Antwortfrequenz
200 Hz erreichen. Ein mechanochromes Ansprechverhalten
kann auch mit den intrinsischen elektroaktiven Eigenschaften
einer dielektrischen D�nnschicht gekoppelt werden, insbe-
sondere wenn die Dielektrizit�tskonstante der PMOEA-
Schicht durch den Einbau von Ag-Nanopartikeln erh�ht
ist.[41]

4.4. Optisch responsive photonische Kristalle

Die optische Bestrahlung ist ein genauer und effektiver
Stimulus f�r photonische Kristalle mit photosensitiven Mo-
lek�len. Gew�hnlich beruht die Funktionsweise optisch an-
gesteuerter RPCs auf der lichtinduzierten �nderung der

Gitterstruktur oder des Brechungsindex der Komponenten.
Sato et al. berichteten �ber einen mit Malachitgr�n-Carbi-
nolbase (MG) getr�nkten SiO2-Kolloidkristall, dessen Parti-
kelanordnung photochemisch durch die �nderung der freien
Ionenkonzentration und der Oberfl�chenladung der Partikel
ver�ndert werden konnte.[36] Unter UV-Licht (300 nm)
werden die neutralen MG-Molek�le unter Bildung zweier
geladener Fragmente, MG+ und OH� , ionisiert. Diese schir-
men die elektrostatischen Kr�fte zwischen den Partikeln ab
und verursachen einen Ordnungs-Unordnungs-Phasen�ber-
gang (begleitet vom Verschwinden der Beugung), wenn die
Zahl der freien Ionen den kritischen Wert �bersteigt. Nach
der Bestrahlung lassen sich die geordnete Struktur und die
Beugung durch einen W�rmeprozess teilweise wiederher-
stellen, allerdings mit einer verminderten Intensit�t und leicht
vergr�ßertem Partikelabstand.

Asher et al. stellten optisch angesteuerte RPCs her, bei
denen anstelle der Intensit�t die Beugungswellenl�nge vari-
ierte.[42,147] Einer dieser optisch angesteuerten RPCs basiert
auf dem kovalent an ein Polymer-Kristall-Komposit gebun-
denen Spirobenzopyran-Chromophor. Letzteres wird durch
Bestrahlung mit UV- oder sichtbarem Licht photoisomeri-
siert, wodurch sich die Ladungsverteilung in den Molek�len,
somit die freie Mischungsenergie und letztlich das Volumen
des Komposits im Dimethylsulfoxid(DMSO)-Medium ver-
�ndern. Die Anregung von Spiropyran mit einem YAG-Laser
(355 nm) verursacht eine Rotverschiebung der Beugung, und
die Anregung seines UV-Isomers Merocyanin mit einem Ar+-
Laser (515 nm) eine Blauverschiebung. Der Brechungsindex
�ndert sich bei diesen geringen Spiropyrankonzentrationen
nur wenig, und die Verschiebung der Beugung wird als eine
Folge der Volumenver�nderung des Komposits angesehen.
Die Verschiebung der Beugungswellenl�nge zwischen den
zwei Zust�nden betr�gt ca. 13 nm und ist vollst�ndig rever-
sibel, doch werden die Gleichgewichtszust�nde erst nach
25 min erreicht.

Ist der Volumenanteil des eingebauten Spiropyrans hoch,
so kann ein optisch angesteuerter RPC mit abstimmbarem
Brechungsindex erhalten werden.[148, 149] Nach Sato et al. sollte
eine starke Ver�nderung der Bandl�cke durch Bestrahlen
realisierbar sein, wenn man die Aggregate eines photochro-
men Farbstoffs so ausw�hlt, dass die Frequenz der Elektro-
nenschwingung des aggregierten Zustands nahe an der pho-
tonischen Bandl�cke liegt, w�hrend die Frequenz des nicht-
aggregierten Zustands weit von der L�cke entfernt ist.[148] Der
optisch steuerbare Farbstoff war ein Spiropyranderivat, 1’,3’-
Dihydro-3’,3’-dimethyl-6-nitro-1’-octadecyl-8-docosanoyl-
oxymethylspiro[2H-1-benzopyran-2,2’-[2H]indol]. Bei UV-
Bestrahlung unterliegt das Farbstoffmolek�l einer Photoiso-
merisierung von der Spiropyran- in die Merocyanin-Form und
bildet in einem thermischen Prozess spontan J-Aggregate.
Der Brechungsindex der gebildeten J-Aggregate des Mero-
cyanins ist wellenl�ngenabh�ngig. Oberhalb 600 nm ist er
gr�ßer und bei k�rzeren Wellenl�ngen kleiner als der kon-
stante Brechungsindex des Spiropyrans. Die �nderung des
Brechungsindex f�hrt bei einem 275 nm großen SiO2-Opal zu
einer Rotverschiebung der Beugung um 37 nm (Ausgangs-
wert 725 nm) und bei einem 195 nm großen SiO2-Opal zu
einer Blauverschiebung um 6 nm (Ausgangswert 488 nm).

Abbildung 6. a) Konzept der reversiblen �nderung eines Gitterab-
stands durch Streckung eines PS-Kolloidkristalls, der in die Matrix
eines PDMS-Elastomers eingebettet ist. b) Die Beziehung zwischen
der Lage der Reflexionspeaks und der Streckung eines Silicongummis.
Die Peakposition wandert von 590 nach 560 nm; der Pfeil kennzeich-
net die allm�hliche Abnahme der Intensit�t der Reflexion. (Aus
Lit. [145].)
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Diese Ver�nderungen sind beim Wiederherstellen der ur-
spr�nglichen Konformation des Farbstoffs bei 120 8C rever-
sibel. Mit einem anderen Spiropyranderivat, 1,3-Dihydro-
1,3,3-trimethylspiro-[2H-indol-2,3’-[3H]-naphth[2,1-b]-
[1,4]oxazin], wurde gezeigt, dass eine �hnliche Abstimmung
der Wellenl�nge auch ausschließlich durch die Bestrahlung
mit Licht (UV und sichtbar) erzielt werden kann.[149] Abbil-
dung 7 zeigt die Photoisomerisierungsreaktion zwischen den

Spiropyran- und Merocyanin-Formen bei der Bestrahlung mit
UV- und sichtbarem Licht. Zwar ist die reversible Wellen-
l�ngenverschiebung (10 nm) kleiner als im vorigen System,
aber das Umschalten erfolgt sehr schnell in 20–30 s. Um eine
st�rkere Verschiebung zu erreichen, k�nnten photochrome
Farbstoffe entworfen werden, deren Brechungsindex sich in
der N�he der Frequenz ihrer Elektronenschwingung stark
ver�ndert.

Neben photoempfindlichen Molek�len sind auch Fl�s-
sigkristalle f�r responsive photonische Kristalle geeignet, da
sie verschiedenartige Reaktionen auf externe optische, ther-
mische und elektrische Einfl�sse zeigen. Auf der Grundlage
eines nematisch-isotropen Phasen�bergangs eines photo-
chromen Fl�ssigkristalls, 4-Butyl-4’-methoxyazobenzol
(AzoLC), der zusammen mit 4-Pentyl-4’-cyanobiphenyl
(5CB) in einen inversen SiO2-Opal eingebaut wurde, entwi-
ckelten Sato et al. einen optisch angesteuerten RPC, dessen
Beugung ein- und ausgeschaltet werden konnte.[150, 151] An-
fangs ist die Reflexion dieses Systems blockiert, weil aufgrund
der bipolaren Struktur in der nematischen Phase die dielek-
trische Konstante und deshalb die Lichtbeugung eine Zu-
fallsverteilung haben. UV-Bestrahlung f�hrt zu einer trans-
cis-Photoisomerisierung von AzoLC und einem nematisch-
isotropen Phasen�bergang, sodass der Brechungsindex ho-
mogenisiert und eine Beugung beobachtet wird. Ebenso kann
die Reflexion durch eine mit sichtbarem Licht induzierte
umgekehrte Photoisomerisierung wieder ausgeschaltet
werden. Das Ein- und Ausschalten ist sehr gut in Bestrah-
lungszyklen reproduzierbar.

Der Einbau der gleichen Fl�ssigkristalle (5CB und
AzoLC) in einen gestreckten inversen PMMA-Opal ergab
einen interessanten doppelbrechenden photonischen Kris-
tall.[152] Anders als bei der bipolaren Struktur ordneten sich
die LC-Molek�le in der nematischen Phase entlang der
L�ngsstreckung an. Beim Bestrahlen des Kristalls mit parallel
polarisiertem Licht verursachte der große Unterschied der
Brechungsindizes entlang der L�ngsstreckung eine Reflexion.
Wurde die Polarisationsrichtung ver�ndert, so verschwand
allm�hlich die Reflexion infolge des sinkenden Kontrasts der

Brechungsindizes, bis die senkrechte Richtung erreicht war.
Bei UV-Bestrahlung fand ein nematisch-isotroper Phasen-
�bergang statt, durch den der Beugungspeak bei parallel
polarisiertem Licht blauverschoben wurde, w�hrend bei
senkrecht polarisiertem Licht Beugung induziert wurde. Die
Bestrahlung mit sichtbarem Licht kann den umgekehrten
Phasen�bergang von der isotropen zur nematischen Phase
bewirken. Zwei solche Filmfragmente mit unterschiedlichen
Bandl�cken k�nnen so gestapelt werden, dass ihre L�ngs-
streckungen senkrecht zueinander angeordnet sind. Gu et al.
demonstrierten ein photonisches Bauelement mit diesem
Aufbau, das die Bestimmung der Polarisation des einfallen-
den Lichts aus den relativen Intensit�ten der beiden Beu-
gungen erlaubte.

4.5. Elektrisch responsive photonische Kristalle
4.5.1. Elektrisch angesteuerte RPCs auf Fl�ssigkristallbasis

Durch die anisotrope Gestalt und Anordnung der Mole-
k�le sind Fl�ssigkristalle auch optisch stark anisotrop. Da die
Ausrichtung der Molek�le sehr empfindlich von elektrischen
Feldern abh�ngt, wurden photonische Kristalle mit eingela-
gerten Fl�ssigkristallen sehr intensiv f�r die Herstellung
elektrooptischer Bauelemente untersucht. Die Anwendung
von LC-RPCs in der Physik und Optik wird in vielen aktu-
ellen Forschungsprojekten untersucht,[153–158] und wir be-
schr�nken uns hier auf die Diskussion grundlegender Prinzi-
pien.

Wie beschrieben, erfolgt die Synthese LC-basierter elek-
trisch angesteuerter RPCs gew�hnlich durch das Einlagern
von LC-Molek�len in die por�sen Bereiche eines photoni-
schen Kristalls. Das Abstimmen wird typischerweise durch
eine Umorientierung der LC-Molek�le im elektrischen Feld
erreicht. Ozaki und Yoshino et al. berichteten �ber einen in
einen SiO2-Opal eingelagerten nematischen LC (5CB),
dessen Beugungspeak durch eine Verst�rkung des elektri-
schen Feldes blauverschoben werden kann. Ein elektrisches
Feld von 160 V verschob die Beugungswellenl�nge um
5.5 nm.[159] Verursacht wird dieses Ansprechverhalten von der
Umorientierung der Molek�le im elektrischen Feld, bei der
sich die LC-Molek�le parallel zur Richtung des einfallenden
Lichts ausrichten. Dabei wird die ordentliche Komponente
(no) des Brechungsindex gr�ßer, und der mittlere (effektive)
Brechungsindex (nav) wird kleiner. Die theoretische Ver-
schiebung bei vollkommener Ausrichtung aller Molek�le im
elektrischen Feld ist noch gr�ßer, wird aber wegen des hohen
Anteils immobilisierter LC-Molek�le nahe der Oberfl�che
des festen Substrats nicht erreicht. Mit dem Anstieg im ms-
Bereich und einer Erholungsdauer im ms-Bereich ist das
elektrooptische Ansprechverhalten solcher LC-RPCs auf ein
sich �nderndes elektrisches Feld sogar noch schneller als bei
konventionellen verdrillt-nematischen (twisted nematic, TN)
Zellen. Bei einem �hnlichen SiO2-Opal mit eingelagerten 4-
(trans-4’-Pentylcyclohexyl)benzonitril(PCH5)-LCs induzierte
das elektrische Feld eine Blauverschiebung der Bragg-Beu-
gung, sofern die Molek�lachsen der Fl�ssigkristalle parallel
zu den Kolloidoberfl�chen ausgerichtet waren. Bei einer
senkrechten Ausrichtung der Molek�le zu den Kolloidober-

Abbildung 7. Photoisomerisierung zwischen den Spiropyran- und Me-
rocyanin-Formen eines photochromen Farbstoffs bei der Bestrahlung
mit UV- und sichtbarem Licht. (Aus Lit. [149].)

Y. Yin und J. GeAufs�tze

1542 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 1530 – 1561

http://www.angewandte.de


fl�chen wurde keine Verschiebung beobachtet, was den Zu-
sammenhang zwischen der Molek�lorientierung und dem
Brechungsindex von LC-RPCs erneut best�tigt.[32]

Im Vergleich zur Opalstruktur steht im inversen Opal ein
gr�ßeres leeres Volumen (ca. 74%) f�r die Einlagerung von
Fl�ssigkristallen bereit. Die st�rkere optische Anisotropie
l�sst somit eine bessere Abstimmbarkeit durch elektrische
Modulation erwarten. Ozaki et al. berichteten �ber eine in-
verse Opalmatrix eines Polymers mit eingelagerten 5CB-
Kristallen. Die Reaktion auf ein st�rkeres elektrisches Feld
ergab eine �hnliche Blauverschiebung der Reflexion (Abbil-
dung 8).[160] Bei einer Spannung von 300 V war die Verschie-

bung 35 nm, was mit dem großen Volumenanteil der LC-
Molek�le erkl�rt wurde. Der Wert von 150 V ist eine
Schwelle, unterhalb der sich die Reflexion fast nicht mehr
�ndert, w�hrend dar�ber eine monotone Blauverschiebung
beobachtet wird. Mit diesem breiteren Abstimmbereich liegt
die Reaktionszeit noch immer im Bereich konventioneller
gedrillt-nematischer Zellen (1–2 ms). Werden Fl�ssigkristalle
mit niedrigem Brechungsindex in einem inversen Opalger�st
eines Materials mit hoher dielektrischer Konstante, z. B. Si,
eingelagert, dann kann die orientierungsabh�ngige Ab-
stimmbarkeit des LC in Kombination mit dem starken di-
elektrischen Kontrast dazu f�hren, dass sich die photonische
Bandl�cke beim Anlegen eines elektrischen Feldes vollst�n-
dig �ffnet oder schließt.[161]

4.5.2. Elektrochemisch angesteuerte RPCs

Ozin et al. haben j�ngst einen besonderen elektrisch an-
gesteuerten RPC vorgestellt, der aus einer Opalstruktur und
dem Netzwerk eines Metallpolymers bestand, dessen Oxida-
tionsstufe stufenlos ver�ndert werden konnte.[162] Grundlage
f�r diesen Aufbau war eine fr�here Studie an einem Kom-
positfilm, der auf chemische Redoxmittel ansprach und
dessen Funktionsweise auf der L�sungsmittelquellung infolge
der Redoxreaktion beruht. Ein solches Ansprechverhalten
kann noch verbessert und vereinfacht werden, indem man
anstelle des Redoxmittels positive oder negative elektrische
Potentiale anwendet.[163] Bei einer typischen Synthese lagert
man zuerst eine Mischung aus einem di- oder trifunktionellen
Thiol, einem Photoinitiator und Polyferrocenylsilan(PFS)-
Derivaten mit endst�ndigen C=C-Bindungen, z.B. Poly-
ferrocenylmethylvinylsilan (PFMVS) und Polyferrocenyldi-
vinylsilan (PFDVS), in SiO2-Kolloidkristalle ein. Im UV-
Licht polymerisiert die Mischung in einer Thiol-En-Vernet-
zungsreaktion, bei der ein kontinuierliches Netzwerk eines
Metallpolymers entsteht. Der Polymer-SiO2-Kompositfilm
wurde zwischen zwei mit Indiumzinnoxid(ITO) beschichtete
Glasscheiben gebracht, mit einem organischen Elektrolyt auf
L�sungsmittelbasis gef�llt und mit Epoxidkleber versie-
gelt.[162] Beim Anlegen eines Oxidationspotentials an den
Kompositfilm wurden den Eisenatomen des PFS-Ger�sts
Elektronen entzogen. Zur Neutralisierung der entstandenen
positiven Ladungen diffundieren gleichzeitig Anionen vom
Elektrolyten in das Polymer. Das zugef�hrte L�sungsmittel
l�sst das Polymer aufquellen, was die Rotverschiebung der
Beugung des photonischen Systems bewirkt. Umgekehrt
kehren beim Anlegen eines Reduktionspotentials Elektronen
in das Polymer zur�ck, und gleichzeitig werden Anionen und
L�sungsmittel ausgeschieden, was mit der Blauverschiebung
der Beugung verbunden ist. Die Stabilit�t der photonischen
Leistung des Films wurde mit einer Abfolge von 100 Oxida-
tions-Reduktions-Zyklen demonstriert. Das Umschalten
zwischen zwei Beugungszust�nden kann innerhalb von Se-
kunden erfolgen. F�r die elektrische Bistabilit�t des Films
spricht, dass die Position des Beugungspeaks nach dem Ent-
fernen des elektrischen Feldes noch f�r etwa 2 h aufrechter-
halten blieb.

Ein Nachteil des SiO2-PFS-Films ist, dass das Elektrolyt
ein SiO2-Opalgitter durchdringen muss, dessen Hohlr�ume
bereits mit Polymergelen ausgef�llt sind. Der relativ dichte
Film behindert den Transport von Elektronen und Ionen,
verl�ngert die Reaktionszeit, verkleinert den Abstimmbe-
reich und erh�ht die zur Steuerung der Baueinheit notwen-
dige Spannung. Deshalb entwarf man eine inverse Opal-
struktur, die nur aus dem Netzwerk eines PFS-Metallpoly-
mers besteht (Abbildung 9a),[164] die insgesamt eine deutlich
bessere Leistung zeigte. Beim urspr�nglichen SiO2-PFS-Film
mit 0.5 Mol-% Vernetzer und bei einer Vorspannung von
3.2 V betrug die Verschiebung der Beugung 210 nm. Der Film
mit inverser PFS-Opalstruktur und 5 Mol-% Vernetzer
zeigte, mit einer geringeren Vorspannung von 2.8 V, eine
Verschiebung von 300 nm (Abbildung 9b). Normalerweise
verkleinert eine st�rkere Vernetzung eines polymeren RPC
den Abstimmbereich der Beugung. Deshalb fasziniert die

Abbildung 8. a) Ein von zwei transparenten Elektroden umschlossener
Polymerfilm mit inverser Opalstruktur, in den Fl�ssigkristalle eingela-
gert sind. b) Die Reflexionsspektren zeigen die Abh�ngigkeit der Beu-
gung vom angelegten elektrischen Feld. (Aus Lit. [160].)
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M�glichkeit, RPCs mit breitem Abstimmbereich und ohne
eine Beeintr�chtigung ihrer Festigkeit (durch geringere Ver-
netzung) erzeugen zu k�nnen. Die eindrucksvolle Leistung
wird mit der hochpor�sen Struktur erkl�rt, durch die viel
Filmoberfl�che mit dem Elektrolyten in Kontakt steht, was
den Transport von Elektronen und Ionen beg�nstigt. Diese
wichtigen Arbeiten haben die Entwicklung anderer RPCs auf
elektrochemischer Grundlage stimuliert, z. B. die des inversen
Opals auf der Basis von Polypyrrol.[165]

Neben redoxaktiven Matrices k�nnen auch Polyelektro-
lyt-Hydrogele zur Herstellung elektrisch angesteuerter RPCs
dienen. Wie beschrieben, schaltet der por�se Poly(NIPAm-
co-MAAc)-Film mit inverser Opalstruktur bei einer be-
stimmten Temperatur durch elektrochemische Anregung
schnell zwischen zwei willk�rlichen Farbzust�nden um.[120]

Ausgel�st wird die photonische Reaktion von einer r�umlich-
zeitlichen �nderung des pH-Werts w�hrend der Elektrolyse
in der N�he der auf dem Film angebrachten Elektrode. Beim
Anlegen einer Spannung von 1.8 V sinkt der pH-Wert an der
Anode, wo �bersch�ssige H+-Ionen die Dissoziation von
Methacryls�ure blockieren, innerhalb von 15 min auf 3.8 ab.
Der sinkende osmotische Druck (Donnan-Druck) f�hrt zum
Schrumpfen des Hydrogels und zu einer Blauverschiebung
der Beugung um 220 nm. Ein wichtiger Aspekt ist, dass die
Schrumpfung �ber die Dauer der Elektrolyse aufrechterhal-
ten bleibt. Dieses System hat allerdings auch Nachteile wie
die starke Volumen�nderung, welche die Farb�nderung be-
gleitet, eine ungen�gende Langlebigkeit und langsames An-
sprechverhalten.

Eine andere Art von elektrischen Polyelektrolyt-RPCs
beruht auf der elektrophoretisch induzierten Schrumpfung
eines Hydrogelfilms.[166] Durch Copolymerisation von 2-Hy-
droxyethylmethacrylat und [3-(Methacryloylamino)pro-
pyl]trimethylammoniumhexafluorophosphat wurde ein Po-
ly(HEMA-co-MAPTA-PF6)-Hydrogelfilm hergestellt, zwi-
schen eine Kohlenstoff-Kathode und eine ITO-Anode ein-
geschlossen und mit einem L�sungsmittelgemisch aus Di-
methylformamid (DMF) und 1,4-Dioxan infiltriert. Beim
Anlegen eines elektrischen Feldes bewirkt die auf das Kat-

ionen-Polymerger�st einwirkende elektrophoretische Kraft
die Kontraktion des inversen Opals senkrecht zur Filmebene
sowie kleinere Gitterabst�nde. In Anbetracht der schwachen
ionischen Wechselwirkung zwischen MAPTA+ und PF6

� hat
das MAPTA-PF6 die Aufgabe, die Dissoziation der Ionen und
das Aufladen der Polyelektrolytmatrix zu gew�hrleisten. Die
typische Verschiebung der Beugung (12 V Vorspannung in
DMF) von 60 nm ist f�r optische Umschaltanordnungen
ausreichend, aber die relativ hohe Vorspannung (10–30 V),
langsame Reaktion (60 s bis zum Erreichen des Gleichge-
wichtszustands) und die Rotverschiebungen sind potentielle
Hindernisse f�r die praktische Anwendung.

4.6. Magnetisch responsive photonische Kristalle
4.6.1. Baubl�cke und Wechselwirkungen zwischen Partikeln

Magnetisch angesteuerte RPCs sind ein Sonderfall in-
nerhalb der Klasse der responsiven photonischen Kristalle.
Sie werden gew�hnlich so aufgebaut, dass man magnetische
Komponenten direkt in die kolloidalen Baubl�cke einlagert,
die dann ohne eine weitere Behandlung auf externe Felder
ansprechen k�nnen.[167–169] Da der Ansprechmechanismus in
den Baubl�cken integriert ist, ist die Leistung solcher ma-
gnetisch angesteuerter RPCs, z.B. ihr Abstimmbereich und
ihre Reaktionszeit, eng mit den Eigenschaften des jeweiligen
magnetischen Kolloids verkn�pft.[170] Beim Entwurf eines
magnetisch angesteuerten RPC sind folgende Anforderungen
zu ber�cksichtigen: 1) Die Kolloide sollten von einheitlicher
Form sein, ihre Gr�ße sollte bei schmaler Gr�ßenverteilung
kontrollierbar sein (sodass die Gitterkonstante genau einge-
stellt werden kann), und Kristalldefekte sollen weitgehend
eliminiert werden. 2) F�r eine hohe Beugungsintensit�t
werden Materialien ben�tigt, die sich in ihren Brechungsin-
dizes stark vom umgebenden Medium unterscheiden. 3) Als
Voraussetzung f�r ein reversibles optisches Ansprechverhal-
ten m�ssen die Kolloide superparamagnetisch sein, sodass
externe Magnetfelder signifikante magnetischen Wechsel-
wirkungen ausl�sen. 4) Bevorzugt werden Kolloidpartikel aus
reinen magnetischen Materialien mit hohem magnetischem
S�ttigungsmoment. Solche Materialien zeigen ein besseres
Ansprechverhalten auf das externe Magnetfeld und erfordern
eine geringere Feldst�rke als Ansprechschwelle. 5) Die
Oberfl�cheneigenschaften der magnetischen Partikel sollten
so beschaffen sein, dass die Partikel einerseits sehr gut im
Dispersionsmedium l�slich sind, und andererseits die Ab-
stoßung ausreichend groß ist, um w�hrend des Selbstorgani-
sationsprozesses die magnetisch induzierte Anziehung aus-
zugleichen.

Die geordnete Struktur eines magnetisch angesteuerten
RPC kann mit oder ohne externe Magnetfelder erzeugt
werden. Gew�hnlich erreicht man die magnetische Abstim-
mung durch �nderungen des Partikelabstands und/oder der
Kristallstruktur infolge magnetisch induzierter Wechselwir-
kungen zwischen den Partikeln. F�r die dynamische Struk-
turabstimmung scheint eine nicht-dichtgepackte Kolloid-
anordnung, die in eine leicht verformbare Matrix (z. B. eine
Fl�ssigkeit) eingebettet ist, erforderlich zu sein. Typischer-
weise erzeugt das Einwirken eines Magnetfeldes auf eine

Abbildung 9. a) Aufbau der elektrochemischen Zelle, die f�r die elektri-
sche Aktuation von RPCs hergestellt wurde. b) Die Reflexionsspektren
zeigen den Zusammenhang zwischen der Beugung des elektrischen
RPC und der angelegten Spannung. (Aus Lit. [164].)
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L�sung mit Magnetkolloiden eine magnetische Kraft Fm =

5(mB) auf die Packung, die die Partikel zum Maximum des
lokalen magnetischen Gradienten zieht, eine magnetische
Anziehungskraft Fma = 6(m2/d4) zwischen zwei parallel zum
Magnetfeld benachbarten Partikeln sowie eine Abstoßungs-
kraft Fmr = 3(m2/d4) zwischen zwei Partikeln, die senkrecht
zum Feld angeordnet sind (m ist das induzierte magnetische
Moment, B die St�rke des externen Feldes und d der Abstand
zwischen den Partikeln).[171] Gew�hnlich erzeugt die stark
aufgeladene Oberfl�che der Kolloidpartikel eine abstoßende
elektrostatische Wechselwirkung Fer = pez2k r e�kh, wobei e

die dielektrische Konstante, z das Zeta-Potential, k�1 die
Debye-H�ckel-L�nge, r der Partikelradius und h der Ober-
fl�che-zu-Oberfl�che-Abstand zweier benachbarter Partikel
ist. Sind diese Kr�fte etwa gleich groß, so ist jede Ver�nde-
rung ihres Gleichgewichts mit der Ver�nderung des Parti-
kelabstandes und Strukturaufbaus verbunden. Zweifellos ist
die reversible Abstimmung durch eine �nderung der St�rke
des externen Magnetfeldes die beste Methode. Zu den Vor-
teilen der magnetischen Anregung z�hlen die kontaktlose
Steuerung, sofortige Wirkung (im Gegensatz zu Systemen, die
auf der langsamen Diffusion von Spezies wie L�sungsmitteln
oder Ionen beruhen) und die einfache Integration in elek-
tronische Bauelemente.

4.6.2. Magnetisches Abstimmen vorgefertigter 3D-Kolloid-
kristalle

Die ersten magnetisch angesteuerten RPCs beruhten auf
der magnetischen Abstimmung vorgefertigter Kolloidkris-
talle. Wegen der relativ geringen Dichte der magnetischen
Komponenten in den Kolloidbaubl�cken erwies es sich als
schwierig, diese Partikel mit Magnetfeldern direkt zu ordnen.
Durch die Selbstorganisation stark geladener monodisperser
superparamagnetischer PS-Kolloide mit 17 Gew.-% Eisen-
oxid-Nanopartikeln stellten Asher et al. einen photonischen
Kristall her, der im Magnetfeld gesteuert werden
konnte.[171, 172] Außerhalb des Magnetfelds ordnen sich diese
Partikel in entionisiertem Wasser auf engem Raum zu nicht-
dichtgepackten kristallinen Strukturen an, was die Folge einer
starken elektrostatischen Abstoßung ist. Hier wird die Git-
terkonstante von der Partikelzahldichte und der Kristall-
symmetrie bestimmt. Ein angelegtes Magnetfeld st�rt das
urspr�ngliche Gleichgewicht der magnetischen Kr�fte, und
die Beugung der vorgefertigten Kolloidkristalle wird ma-
gnetisch steuerbar (Abbildung 10). Die Erh�hung des Ma-
gnetfeldgradienten von 1.5 auf 5.4 kOecm�1 ergab eine
Blauverschiebung der Beugung von 560 auf 428 nm. Diese
Peakverschiebung entspricht der Verkleinerung des (111)-
Netzebenenabstands im Kolloidkristall von 206 auf 153 nm.

Obschon die photonischen Eigenschaften mit einem Ma-
gnetfeld ansprechbar waren, war der Volumenanteil des ma-
gnetisch aktiven Materials so klein, dass sich die urspr�ngli-
che Partikelanordung mithilfe eines Magnetfeldes nicht wie-
derherstellen ließ. Die in einem konventionellen Selbstorga-
nisationsprozess entstandenen Kolloidkristalle sind zwar
nicht-dichtgepackt, aber wegen des relativ kleinen Partikel-
abstands kann ein externes Magnetfeld nur sehr kleine �n-
derungen induzieren. Man kann auch eine Festform dieser

magnetisch angesteuerten RPCs untersuchen, wenn man den
Kolloidkristall mithilfe einer thermischen Polymerisation in
eine PAAm- oder Poly-HEMA-Hydrogelmatrix �bertr�gt.
Infolge des Erstarrungsprozesses waren die Ausdehnung und
Kontraktion des Gitters allerdings wesentlich eingeschr�nkt,
sodass die magnetfeldinduzierte Verschiebung der Beugung
nur 10 nm betrug.

4.6.3. Aufbau und Abstimmung kettenartiger photonischer
Strukturen mithilfe von Magnetfeldern

Das Vorhandensein magnetisch induzierter anziehender
Wechselwirkungen und abstoßender elektrostatischer Wech-
selwirkungen ist eine ideale Voraussetzung f�r die Selbstor-
ganisation von Kolloidpartikeln zu geordneten Strukturen.[173]

Es kommt darauf an, die magnetisch induzierten Anzie-
hungskr�fte entweder mit einem st�rkeren Magneten oder
durch die Verst�rkung des magnetischen Moments der Ein-
zelpartikel zu vergr�ßern. F�r einen magnetisch angesteuer-
ten RPC, der sich durch einen breiten Abstimmbereich und
sofortiges Ansprechverhalten auszeichnet und f�r dessen
Steuerung eine geringe Feldst�rke ausreicht, werden Bau-
bl�cke mit stark magnetischen Komponenten ben�tigt. Bi-
bette et al. fanden, dass Emulsionstr�pfchen, die eine hohe
Konzentration an Eisenoxid-Nanopartikeln enthalten, in
einem Magnetfeld sofort geordnete Strukturen bilden.[174,175]

Da Emulsionen aber keine thermodynamisch stabilen Syste-
me sind, ist die Langzeitstabilit�t der �ltr�pfchen gegen�ber
Dissoziation oder Aggregation f�r die praktische Anwendung
problematisch.

Wir entwickelten k�rzlich einen Hochtemperatur-Polyol-
prozess f�r die Synthese von superparamagnetischen, poly-
elektrolytbedeckten kolloidalen Magnetit-Nanokristallclus-
tern (Fe3O4-CNCs) mit einheitlichen und einstellbaren
Gr�ßen zwischen 30 und 200 nm.[176] Jeder Fe3O4-CNC besitzt
eine einzigartige clusterartige Struktur bestehend aus mit-
einander verbundenen, ca. 10 nm großen prim�ren Nano-
kristallen. Damit ist sichergestellt, dass ihr superparamagne-
tisches Verhalten bei Raumtemperatur selbst dann noch er-

Abbildung 10. Die auf superparamagnetische Partikel innerhalb eines
Kolloidkristalls einwirkenden Kr�fte mit und ohne angelegtes Magnet-
feld. Fer : elektrostatische Abstoßungskraft; Fma: dipolare magnetische
Abstoßungskraft; Fm: externe magnetische Kraft; Fmr: dipolare magne-
tische Anziehungskraft. (Aus Lit. [171].)
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halten bleibt, wenn die Gesamtgr�ße die kritische Gr�ße
zwischen ferromagnetischem und superparamagnetischem
Magnetit (30 nm) �berschreitet. Eine Schicht kovalent ge-
bundener Polyelektrolyte sorgt daf�r, dass die Oberfl�che der
Fe3O4-CNCs stark geladen ist und sie in w�ssriger L�sung gut
dispergiert sind. Da der ganze Cluster aus Magnetit besteht,
ist die S�ttigungsmagnetisierung dieser CNCs viel h�her, und
deshalb zeigen sie auch eine st�rkere Reaktion auf externe
Magnetfelder als einzelne Magnetit-Nanopunkte oder Ma-
gnetit/Polymer-Komposite. Ausgestattet mit diesen Eigen-
schaften ordnen sich die Fe3O4-CNCs und ihre Abk�mmlinge
in fast jedem L�sungsmittel leicht zu photonischen Struktu-
ren an, die sich mit zunehmender St�rke des angelegten
Magnetfeldes durch brillante Farben von Rot bis Blau aus-
zeichnen.[67, 177, 178] In Abbildung 11 sind Photographien der

selbstorganisierten photonischen Kolloidkristalle in Wasser in
einem sich �ndernden externen Magnetfelder gezeigt. Die
Reflexionsspektren zeigen die Abh�ngigkeit des Beugungs-
peaks vom Abstand zwischen Probe und Magnet. Das opti-
sche Ansprechverhalten auf das externe Magnetfeld ist un-
mittelbar, vollst�ndig reversibel und kann einen weiten
Spektralbereich (> 300 nm) abdecken. Die typische Feld-
st�rke, die f�r die Ordnung der CNCs und die Farbabstim-
mung ben�tigt wird, liegt zwischen 50 und 500 Gauß.

Aus In-situ-Studien mit optischer Mikroskopie ist be-
kannt, dass es sich bei den magnetisch aggregierten Struktu-
ren um parallele Partikelketten mit periodischen Partikelab-
st�nden handelt (Abbildung 12 a,b).[68] Die periodische Par-
tikelanordnung innerhalb der Einzelketten wurde auch in

einer Untersuchung best�tigt, bei der man den Aufbau in-
nerhalb einer Polymermatrix fixierte und ein Fragment des
Komposits parallel zur Kettenrichtung herausschnitt (Abbil-
dung 12c).[179,180] Diese photonische Struktur, die schematisch
in Abbildung 12 d dargestellt ist, unterscheidet sich von den
oben diskutierten 3D-Kolloidkristallen grundlegend. So liegt
hier ein viel kleinerer Volumenanteil der Kolloidpartikel in
L�sung vor (ca. 0.1 %).[68] Durch die geringe Partikeldichte ist
gen�gend Platz f�r ein sofortiges Umschalten zwischen dem
hochgeordneten und dem v�llig ungeordneten Zustand, was
eine breite Abstimmung der Partikelabst�nde erm�glicht.
Wahrscheinlich tr�gt der große Kontrast der Brechungsindi-
zes von Magnetit und Wasser entscheidend dazu bei, dass die
Beugung selbst unter diesen verd�nnten Bedingungen eini-
germaßen stark ist.

Ein wichtiger Faktor f�r den erfolgreichen Aufbau von
magnetisch angesteuerten RPCs in w�ssrigen L�sungen ist
das Gleichgewicht zwischen feldinduzierter magnetischer
Anziehung und elektrostatischer Abstoßung.[67] Senkrecht
zum Magnetfeld sind sowohl die elektrostatische als auch die
magnetische Wechselwirkung abstoßend, sodass sich die
Partikelketten gegenseitig auf Distanz halten und die unmit-
telbare Aggregation solange verhindert wird, bis die magne-
tische Packungskraft �berwiegt. Die Verst�rkung des Ma-
gnetfeldes verst�rkt die anziehende Magnetkraft, und be-
nachbarte Partikel n�hern sich einander an, bis sich elektro-
statische Abstoßung und magnetische Anziehung schließlich
gegenseitig ausgleichen. Dabei kommt es zu einer Blauver-
schiebung der Beugung. Bei Abschw�chung des Magnetfel-
des wird die Beugung allm�hlich rotverschoben, und sie ver-
schwindet letztlich v�llig, wenn das Kolloid in den Zustand
der Unordnung �bergeht. Der Ordnungs-Unordnungs-�ber-
gang sowie die Abstimmung der Beugung sind vollst�ndig
reversibel.

Abbildung 11. Oben: Ansprechverhalten photonischer Kolloidkristalle
auf ein �ußeres Magnetfeld zunehmender St�rke (von rechts nach
links). Unten: Abh�ngigkeit des Reflexionsspektrums vom Abstand
zwischen Probe und Magnet: Ein kleiner werdender Abstand bewirkt
eine Blauverschiebung der Beugungspeaks. (Aus Lit. [67].)

Abbildung 12. a,b) Dunkelfeldmikroskopische Aufnahmen von Fe3O4-
Kolloidpartikeln, die in einem fl�ssigen Film dispergiert sind, in einem
�ußeren Magnetfeld zunehmender St�rke. Unter der Einwirkung des
Magnetfeldes ordnen sich die superparamagnetischen Partikel in
Ketten an. c) SEM-Bilder von Ketten aus Fe3O4-Partikeln mit einer
SiO2-H�lle, die in der Polymermatrix fixiert sind, best�tigen die periodi-
sche Partikelanordnung innerhalb der Kette. d) Schematische Darstel-
lung der Struktur der im �ußeren Magnetfeld selbstorganisierten
Fe3O4-Kolloide. (Aus Lit. [68].)
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F�r die Anordnung von magnetischen Partikeln in pola-
ren organischen L�sungsmitteln wie Ethanol, Isopropylalko-
hol und Ethylenglycol (EG) wird ein anderer Mechanismus
der stark abstoßenden Wechselwirkung ben�tigt, da nunmehr
die elektrostatischen Wechselwirkungen weitgehend abge-
schw�cht sind und der Kontakt zwischen den Partikeln durch
magnetische Anziehung auf einen kritischen Wert erh�ht
ist.[177] Deshalb wurden die Fe3O4-CNCs mit einer d�nnen
SiO2-Schicht modifiziert, die die Dispergierbarkeit in den
L�sungsmitteln gew�hrleistet und die Bildung einer Solvata-
tionsschicht um die Partikel �ber Wasserstoffbr�cken er-
m�glicht. Bei gegenseitiger Ann�herung zweier Partikel und
dem �berlappen ihrer Solvatationsschichten entsteht eine
stark abstoßende Solvatationskraft.[181, 182] Die elektrostati-
sche Kraft bleibt bei langen Abst�nden wirksam, und bei
kleinen Partikelabst�nden dominiert die Solvatationskraft.
Bei RPCs, die in Alkoholen aufgebaut wurden, ist deshalb das
Beugungsprofil als Reaktion auf die sich �ndernde Feldst�rke
asymmetrisch, w�hrend ein w�ssriges System ein symmetri-
sches Profil ergibt.

Der Aufbau von magnetisch angesteuerten RPCs in un-
polaren L�sungsmitteln ist sehr schwierig, weil in derartigen
Systemen die elektrostatische Wechselwirkung weitgehend
vernachl�ssigbar ist. Wegen der kleinen Dielektrizit�tskon-
stanten und der daraus folgenden gr�ßeren Bjerrum-L�nge
im Vergleich zu Wasser ist das Erzeugen einer Ladungstren-
nung in einem unpolaren L�sungsmittel außerordentlich
kompliziert.[183, 184] Um eine starke elektrostatische Absto-
ßung zu erzeugen, wurden den unpolaren Dispersionen La-
dungskontrollreagentien wie Natriumbis(2-ethylhexyl)sul-
fosuccinat (AOT) zugegeben.[178] Die so erhaltenen umge-
kehrten Micellen mit Durchmessern von einigen Nanometern
k�nnen die Energieschwelle f�r die Ladungstrennung auf der
Partikeloberfl�che herabsetzen, und sie k�nnen durch die
Stabilisierung ihrer Gegenionen in den Micellen die Ober-
fl�chenladungen verst�rken.[184–186] Diese langreichweitige
elektrostatische Abstoßung kann die magnetische Anziehung
ausgleichen und erm�glicht so die Anordnung der mit hy-
drophobem n-Octadecyltrimethoxysilan (ODTMS) modifi-
zierten Fe3O4@SiO2-Kolloide in abstimmbaren photonischen
Strukturen. Im Vergleich zu den w�ssrigen und alkoholischen
L�sungen ist das unpolare System gekennzeichnet durch ein
schnelles und vollst�ndig reversibles optisches Ansprechver-
halten auf externe Felder, Langzeitstabilit�t, eine einiger-
maßen starke Beugungsintensit�t und einen breiten Ab-
stimmbereich von etwa 150 nm.

Da sich die Periodizit�t der Partikel aus dem Gleichge-
wicht der Kr�fte ergibt, kann jede m�gliche �nderung dieser
Kr�fte als ein Stimulus f�r das Abstimmen der photonischen
Eigenschaften dienen. Die einfachste M�glichkeit ist wohl ein
Magnetfeld. Die St�rke eines Elektromagneten kann �ber die
elektrische Stromst�rke und die eines Permanentmagneten
mit dem Abstand zwischen Probe und Magnet eingestellt
werden. Das Abstimmen der elektrostatischen Abstoßung ist
eine weitere wirksame Methode. In einem Magnetfeld kon-
stanter St�rke wird z. B. die Abnahme der Ionenst�rke einen
gr�ßeren Abstand zwischen den Partikeln und letztlich eine
Rotverschiebung des Beugungpeaks ergeben. Bei einem ge-
br�uchlichen Aufbau bevorzugt man die magnetisch gesteu-

erte Abstimmung, weil man die St�rke der Magnetfelder in-
nerhalb eines breiten Bereichs und ohne Beeintr�chtigung
der chemischen Umgebung steuern kann. Am wichtigsten
dabei ist, dass man bei starker Wechselwirkung zwischen
magnetischer Anziehung und elektrostatischer Abstoßung
immer einen hohen Ordnungsgrad und eine große Beu-
gungsintensit�t erwarten kann. Die Partikelgr�ße bietet auch
die M�glichkeit, den Abstimmbereich der Beugungswellen-
l�nge �ber die gr�ßenabh�ngigen magnetischen Momente zu
beeinflussen.[68] In Abbildung 13 werden photonische Struk-
turen, deren Partikel unterschiedlich groß sind, hinsichtlich
ihres Abstimmbereichs verglichen. Generell ordnen sich
kleinere (< 100 nm) CNCs nur unter dem Einfluss starker
Magnetfelder zu geordneten Strukturen an, und sie streuen
blaues Licht. Gr�ßere Cluster (> 150 nm) streuen in einem
relativ schwachen Magnetfeld rotes Licht, und die geordnete
Struktur kann instabil werden, wenn das externe Feld zu stark

Abbildung 13. Reflexionsspektren von kolloidalen Fe3O4-CNC-L�sun-
gen. Der Abstimmbereich der Beugungswellenl�nge h�ngt von der Par-
tikelgr�ße der Fe3O4-CNCs ab. Mittlere Durchmesser: a) 91, b) 108,
c) 130, d) 180 nm. Die Maßstabsbalken entsprechen 200 nm. Bei ab-
nehmendem Abstand zwischen Magnet und Probe wird die Lage des
Beugungspeaks in allen F�llen blauverschoben. (Aus Lit. [68].)
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ist. Mittelgroße Cluster ( 100–150 nm) bilden stabile geord-
nete Strukturen, deren Beugung �ber den gesamten sichtba-
ren Spektralbereich hinweg abstimmbar ist.

Die superparamagnetischen Kolloiddispersionen zeigen
ein schnelles optisches Ansprechverhalten auf externe Ma-
gnetfelder. Setzt man eine L�sung von Fe3O4-CNCs einem
periodisch mit einer Frequenz von einigen Hz wechselnden
Magnetfeld aus, so wird die Beugung synchron mit dem Ma-
gnetfeld ein- und ausgeschaltet. Unsere Messung ergab f�r
das w�ssrige System eine Umschaltfrequenz von ca. 30 Hz.
Jedoch nimmt die Beugungsintensit�t ab, wenn die Frequenz
des externen Feldes erh�ht wird, weil bei h�heren Frequen-
zen nur kurze Partikelketten entstehen k�nnen und die Ver-
einigung mehrerer kurzer Ketten zu einer l�ngeren Kette eine
gewisse Zeit beansprucht.

4.6.4. Magnetisches Abstimmen der Orientierung photonischer
Kristalle

Ein weiterer Parameter, der zum Entwurf abstimmbarer
photonischer Systeme genutzt werden kann, ist die Winkel-
abh�ngigkeit der photonischen Bandl�ckeneigenschaften.
Eine allgemeine Anforderung ist, dass der externe Stimulus
eine Umorientierung der photonischen Kristalle induziert.
Die Wahl f�llt dabei zuerst auf Magnetfelder, die die Drehung
von festen Objekten mit magnetischen Komponenten bewir-
ken k�nnen. Xia et al. stellten ein d�nnes Pl�ttchen aus su-
perparamagnetischen photonischen Kristallen her, indem sie
Polystyrol-Kolloide in einem kommerziellen w�ssrigen Fer-
rofluid aus Magnetit-Nanopartikeln (< 15 nm) zusammen-
f�gten und das Polymertemplat anschließend durch Kalzi-
nierung entfernten.[187] Gesteuert durch die Orientierung
eines Magnetstabs kann das im w�ssrigen Medium suspen-
dierte Material stufenlos parallel oder senkrecht zur Ebene
gedreht werden, und die Beugung zeigt eine Blauverschie-
bung, wenn das Pl�ttchen von einer horizontalen in eine
vertikale Orientierung gebracht wird. Ebenso konnten Asher
et al. die Orientierung eines magnetischen photonischen
Kristallfilms auf der Basis ferromagnetischer Materialien
abstimmen.[188] In einem starken Magnetfeld wurde ein Kol-
loidkristall aus ferromagnetischen CoFe2O4/PS-Partikeln bei
der Polymerisation in eine Acrylamid-Hydrogelmatrix ein-
gebettet. Das magnetische Moment der Einzelpartikel wurde
dabei permanent parallel zum externen Feld ausgerichtet,
sodass die Schicht insgesamt ein makroskopisches magneti-
sches Moment besaß. Der entstandene ferromagnetische
Kompositfilm wurde in kleine Teile geschreddert und in
einem fl�ssigen Medium dispergiert. Das Anlegen eines
Magnetfeldes parallel zur Detektionssonde bewirkte, dass
sich die zuvor zuf�llig orientierten Fragmente nach oben
ausrichteten, wobei die Beugungsintensit�t betr�chtlich an-
wuchs. Des Weiteren kann man zwei ferromagnetische
Kompositkristallfilme mit unterschiedlichen Gitterkonstan-
ten miteinander verkleben, die dann als ein reversibler pho-
tonische Kristallspiegel dienen k�nnen. Durch eine 1808-
Drehung des externen Magnetfeldes kann der Film von seiner
Ober- auf die Unterseite gedreht werden, was dem Um-
schalten zwischen den entsprechenden Reflexionswellenl�n-
gen gleichkommt.

F�r einen schnellen und leichten Betrieb ist es sehr
w�nschenswert, dass die magnetischen photonischen Kristalle
in viele kleine Einheiten unterteilt werden k�nnen, deren
Ausrichtung sich je nach Bedarf entweder individuell oder im
Ganzen kontrollieren l�sst. Wir haben j�ngst magnetochro-
matische Mikrok�gelchen vorgestellt, die aus einer Poly-
mermatrix und geordneten Ketten aus superparamagneti-
schen Partikeln bestehen.[179] Die Herstellung der Mikrok�-
gelchen erfolgte durch die Anordnung superparamagneti-
scher Kolloidpartikel in den Emulsionstr�pfchen eines UV-
h�rtenden Polyethylenglycoldiacrylat(PEGDA)-Harzes und
eine unmittelbar daran anschließende UV-Aush�rtung, die
die Tr�pfchen polymerisierte und die geordneten Strukturen
fixierte. Wie schon beschrieben, ordnen sich die in den Fl�s-
sigkeitstr�pfchen dispergierten superparamagnetischen
Fe3O4@SiO2-Kern/Schale-Partikel im Magnetfeld zu eindi-
mensionalen Ketten an, die das sichtbare Licht beugen und
das Einstellen der Farbe mithilfe des Feldes erlauben. Die
UV-initiierte Polymerisation des Harzes fixiert die periodi-
schen Strukturen innerhalb der Mikrokugeltr�pfchen, und
die Beugungseigenschaft bleibt erhalten. Da sich die super-
paramagnetischen Ketten tendenziell parallel zu den Feld-
linien ausrichten, kann die Orientierung der photonischen
Mikrok�gelchen und demzufolge ihre Beugungsfarbe leicht
kontrolliert werden, indem man die Orientierung des Kris-
tallgitters zum einfallenden Licht mit Magnetfeldern ver�n-
dert (Abbildung 14). Man kann die Beugung der Mikrok�-

gelchen einfach auf „Ein“ und „Aus“ stellen, indem man die
K�gelchen im externen Magnetfeld dreht. Bei sorgf�ltiger
Richtungssteuerung der externen Felder ist es auch m�glich,
die Mikrok�gelchen in einen Zwischenzustand bei einem
bestimmten Kippwinkel zu bringen. Die zugeh�rige dreh-
winkelabh�ngige Verschiebung der Wellenl�nge ist mit derr
Bragg-Gleichung in Einklang. Seine ausgezeichnete Stabilit�t
in Kombination mit der M�glichkeit des schnellen Ein- und

Abbildung 14. Schematische Darstellung und lichtmikroskopische Auf-
nahmen zum magnetochromatischen Effekt durch die Drehung von
Mikrok�gelchen, die kettenartige photonische Strukturen enthalten, im
Magnetfeld. (Aus Lit. [179].)
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Ausschaltens der Beugung mithilfe von Magnetfeldern macht
dieses System f�r Anwendungen wie Farbdisplays, wieder-
beschreibbare Schilder und Sensoren interessant.

4.7. Responsive photonische Defekte

Eine weitere Strategie f�r die Herstellung von RPCs ist
der Einbau responsiver Materialien als Punkt-, Linien- und
Fl�chendefekte in photonische 2D- und 3D-Kristalle. Passive
Defekte k�nnen mit Top-down-Methoden wie Lithogra-
phie,[54, 189] Zwei-Photonen-Direktschreiben,[190] holographi-
sche Lithographie[13] und mikrorobotische Manipulation er-
zeugt werden.[191, 192] Analog zur Abstimmung der Bandl�cke
bei defektfreien photonischen Kristallen kann die Transmis-
sion der Defektmode mit den meisten der bereits diskutierten
Stimulationstypen angesteuert werden.

Zum Beispiel besteht die M�glichkeit, Fl�ssigkristall-
molek�le als Defektschicht zwischen zwei identische Bragg-
Stapel einzubauen. Die Transmission der Defektmode solcher
photonischer 1D-Kristalle l�sst sich dann steuern, indem man
die optische L�nge der Defektschicht durch Umorientieren
der LC-Molek�le im angelegten elektrischen Feld manipu-
liert.[193] In einem speziellen Fall wurde ein farbstoffdotierter
nematischer Fl�ssigkristall als Defektschicht in einen SiO2/
TiO2-Bragg-Stapel eingelagert (Abbildung 15). Bei Anregung
mit einem Pumplaser (Nd:YAG) oberhalb der Energie-
schwelle wurde eine Laseremission der Defektmode auf der
dem einfallenden Licht gegen�berliegenden Seite beobach-
tet. Das Anlegen eines verst�rkenden elektrischen Feldes
bewirkte durch die feldinduzierte Umorientierung der LC-
Molek�le eine Blauverschiebung der Beugungswellenl�n-
ge.[194] Ein �hnlicher Defektlaser, bei dem die Laseremission
ebenfalls elektrisch steuerbar war, wurde erzeugt, indem man
die farbstoffdotierten LCs als Material der Emissionsschich-
ten durch ein leitendes Polymer ersetzte. Allerdings war in
diesem Fall die Intensit�t geringer, weil die Photonen im
wesentlichen in der Defektschicht festgehalten wurden.[195]

Die Defektmode von 3D-Kolloidkristallen mit einer De-
fektschicht aus Polynatriumstyrolsulfonat/Polyallylaminhy-
drochlorid(PSS/PAH)-Polyelektrolytmultischichten (PEMs)
zeigte ebenfalls ein Ansprechverhalten gegen chemische
D�mpfe.[196] Ein Vorteil dabei ist, dass die Dicke der PEM-
Defektschichten mit etablierten Schicht-auf-Schicht-Techni-
ken genau gesteuert werden kann. �ber den Partialdruck des
Wasser- oder Acetondampfes kann die Transmission in der
Defektmode reversibel und nanometergenau eingestellt
werden, weil sich die Dicke der PEM-Schicht und ihr Bre-
chungsindex gemeinsam �ndern. In einer PEM-Defektschicht
bestehend aus einem handels�blichen Polyelektrolyt aus Po-
lydiallyldimethylammoniumchlorid und Poly[1-[4-(3-carb-
oxy-4-hydroxyphenyl)azobenzolsulfonamido]-1,2-ethandiyl-
Natriumsalz] konnte die Defektmode ebenfalls durch UV-
Bestrahlung und Temperatur�nderungen angesteuert werden.
Hier f�hren Photoisomerisierung und die Desorption/Ab-
sorption von Wasser zur Ver�nderung des Brechungsindex
oder des Gitters.[39] Besteht die PEM-Defektschicht aus
einem der elektrochemisch angesteuerten PFS-Metallpoly-
mere aus Abschnitt 4.5.2, so kann die Transmission der De-

fektmode sogar eine pr�zise und reversible Verschiebung in
den Redoxzyklen zeigen.[197]

5. Anwendungen responsiver photonischer Kristalle

5.1. Photonische Kristallsensoren

Die optischen Eigenschaften von RPCs k�nnen durch
verschiedenste externe Stimuli durch Manipulation des Bre-
chungsindex, der Gitterkonstanten und der Kristallsymmetrie
und -orientierung abgestimmt werden. Dies legt die Ver-
wendung von RPCs als Sensoren nahe, um das Vorhanden-
sein oder die �nderung eines bestimmten Stimulus zu de-
tektieren. Viele Arbeiten besch�ftigten sich mit RPCs als
Temperatursensoren, chemische Sensoren, Sensoren f�r
Biomolek�le, Feuchtigkeit und D�mpfe sowie als Drucksen-
soren. Ein guter RPC ergibt nicht automatisch auch einen
guten Sensor. Bei RPCs kann der Stimulus �ber einen weiten
Bereich variiert werden, um eine m�glichst starke photoni-
schen Antwort auszul�sen. Bei einem Sensor hingegen
kommt es vor allem darauf an, dass die photonische Antwort
innerhalb eines spezifizierten Bereichs eindeutig der �nde-
rung im Stimulus zuordenbar ist. Zum Beispiel kann sich die

Abbildung 15. a) Photonischer 1D-Kristall aus alternierenden SiO2-TiO2-
Mehrfachschichten mit Fl�ssigkristalldefekten. b) Transmission der De-
fektmode von photonischen 1D-Kristallen als Funktion der angelegten
Spannung. (Aus Lit. [194].)
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Beugungswellenl�nge eines chemisch angesteuerten RPC
durch Exposition gegen eine hohe Konzentration einer be-
stimmten Chemikalie stark verschieben. Der gleiche RPC ist
aber nicht unbedingt auch ein guter Sensor f�r die Detektion
von Spurenmengen der betreffenden Chemikalie in der
Umwelt. Generell m�ssen die Empfindlichkeit, Ansprechge-
schwindigkeit, Langlebigkeit und Selektivit�t des responsiven
Systems eines RPC den speziellen Anforderungen einer be-
stimmten Sensoranwendung gen�gen. Gew�hnlich bedarf es
Anpassungen oder Optimierungen, um einen RPC in einen
Sensor zu verwandeln. Man bevorzugt RPC-Sensoren, deren
Beugung im sichtbaren Bereich liegt, da ihr optisches Signal
direkt beobachtet werden kann und keine komplizierten und
teuren Hilfsmittel ben�tigt werden.

5.1.1. Temperatursensoren

Wie schon erw�hnt, detektieren Temperatursensoren auf
Hydrogelbasis eine Temperatur�nderung �ber die Verschie-
bung der Beugungswellenl�nge des RPC, die aus der ther-
misch induzierten Ausdehnung oder Kontraktion des Kris-
tallgitters resultiert.[97, 117, 118] Ein zweiter Typ sind anorgani-
sche Temperatursensoren, die �nderungen des Brechungs-
index bei einem Phasen�bergang registrieren.[30, 31, 38, 123]

Sensoren auf Hydrogelbasis sind generell empfindlicher,
d.h. die Temperatur�nderung bewirkt eine st�rkere Volu-
men�nderung des Polymernetzwerks und eine st�rkere Ver-
schiebung der Beugungswellenl�nge. Sie haben außerdem
den Vorteil, dass sich der Temperatursensor f�r die Detektion
in w�ssriger L�sung und somit f�r biologische Anwendungen
eignet. Hydrogele wie PNIPAM sind biokompatibel und
kaum toxisch, und durch chemische Modifikation kann ihr
Messbereich leicht an die menschliche K�rpertemperatur
angepasst werden. Miniaturversionen dieser „intelligenten“
weichen Materialien sind f�r Temperaturmessungen bei In-
vitro- und In-vivo-Experimenten außerordentlich interessant.
In das Polymernetzwerk dieser Hydrogelsensoren k�nnte
man noch zus�tzlich geeignete Funktionsnanomaterialien
einbauen, um so neue Funktionen wie photothermische
Umwandlung und eine temperaturgesteuerte Wirkstoff-Frei-
setzung zu realisieren und damit ein integriertes biomedizi-
nisches System f�r die Diagnose, �berwachung und Be-
handlung von Krankheiten zu erhalten.

Die Sensoren auf anorganischer Basis sind eine gute Er-
g�nzung zu den Hydrogelsensoren, wenn die Detektion bei
hoher Temperatur und mit schnellem Umschalten der Beu-
gungswellenl�nge erfolgen soll. Die relativ gute Stabilit�t der
anorganischen Materialien erm�glicht eine Detektion von
Temperatur�nderungen im Bereich ihres Phasen�bergangs,
der gew�hnlich oberhalb von 100 8C liegt. Wegen der gr�ße-
ren Stabilit�t dieser Sensoren bei hohen Temperaturen
k�nnen die optischen Signale sehr schnell zwischen zwei
Temperaturen umschalten. Das Ansprechverhalten anorga-
nischer Sensoren kann durch Aufheizen/Abk�hlen mit
großen Temperaturgradienten (z. B. durch laserinduziertes
Mikrotempern) so verbessert werden, dass sie als optische
Schalter in optoelektronischen Bauelementen in Frage
kommen. Diese Systeme k�nnen auch als thermisch be-
druckbare Medien dienen, in denen durch Laserbestrahlung

und nachfolgendes Abschrecken auf Raumtemperatur ein
Phasen�bergang innerhalb einer abgeschlossenen Dom�ne
induziert werden kann.[38]

5.1.2. Ionen- und pH-Sensoren

Die Funktionsweise von Ionensensoren beruht gew�hn-
lich auf einer Bindung zwischen den Analyt-Ionen und den an
das Netzwerk des Hydrogelpolymers gebundenen Erken-
nungsgruppen. Bei einer solchen Bindung erh�hen sich der
osmotische Druck (Donnan-Druck) und das Volumen des
Hydrogels, und die Beugungswellenl�nge wird rotverscho-
ben. Ein Ionensensor wird normalerweise in der Form einer
Optrode hergestellt, die aus einer Glasfaser besteht, an deren
Ende ein kleines St�ck eines Ionen-RPC-Films angebracht
ist. Innerhalb der Faser breiten sich sowohl das von der
Lichtquelle einfallende Licht als auch das zum Spektrometer
r�ckgestreute Licht senkrecht zum RPC-Film aus. Die Op-
trode wird gew�hnlich als Eintauchf�hler zur �berwachung
von Ionenkonzentrationen verwendet.[44, 124]

Durch seine Empfindlichkeit kann ein optimierter Io-
nensensor ein optisches Signal erzeugen, dessen Aufl�sung
eine Unterscheidung wie bei einem Spektrometer erm�glicht.
Bei einem typischen Pb2+-Sensor und bei m�ßiger Ionen-
st�rke eines nichtinterferierenden Elektrolyts verschob sich
die Beugungswellenl�nge um etwa 160 nm, wenn die Kon-
zentration der Pb2+-Ionen von 20 ppb auf 2000 ppm erh�ht
wurde.[44] Da sich die Beugungswellenl�nge etwa proportional
zum Logarithmus der Ionenkonzentration verschiebt, eignen
sich die RPC-Sensoren besonders f�r die Detektion von
Spurenmengen ionischer Spezies in L�sung. Eine kleine
Konzentrations�nderung kann eine eindeutige Farb�nderung
hervorrufen. Neben Metallionensensoren k�nnen auch pH-
Sensoren hergestellt werden, indem man ein auf H+ anspre-
chendes Polyelektrolyt, z.B. Polyacryls�ure oder Polyacryl-
amid, in die Hydrogelmatrix einbaut.[111, 119,127]

Meist h�ngt die Ansprechgeschwindigkeit von Ionensen-
soren von der Diffusion des Analyten und der kollektiven
Diffusion des Hydrogelnetzwerks und nicht von der Kinetik
der chemischen Bindung ab. Ein 125 mm dicker Pb2+-RPC-
Film erreicht in einer L�sung mit 1 mm Pb2+ z. B. nach 30 s ein
Gleichgewicht, w�hrend ein 10 mm d�nner Film eine be-
tr�chtlich geringere Reaktionszeit im Millisekundenbereich
erzielt.[44] Ein geringer Vernetzungsgrad des Hydrogelnetz-
werks kann ebenfalls zu einer schnelleren Ansprechge-
schwindigkeit beitragen. M�gliche Anpassungen von Dicke
und Vernetzungsgrad haben ihre Grenzen, da eine ausrei-
chend starke Beugungsintensit�t noch immer die Vorausset-
zung f�r eine eindeutige Detektion ist.

Die Selektivit�t eines Ionensensors wird haupts�chlich
von den molekularen Erkennungsgruppen innerhalb des Po-
lymernetzwerks bestimmt.[112,126] Momentan haben Ionen-
sensoren noch den Nachteil, dass zwei oder drei fremde Io-
nenarten die Detektion st�ren, z.B. beeintr�chtigen Ba2+-
Ionen die selektive Detektion von Pb2+. Verbessert werden
k�nnte die Selektivit�t durch Gruppen mit noch spezifische-
rer Erkennung oder durch die kombinierte Detektion mit
mehreren unterschiedlichen Sensortypen.
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Wie schon erw�hnt, sind hohe Ionenst�rken ein großes
Problem f�r die Detektion hoher Ionenkonzentrationen, da
ein Anstieg der Ionenst�rke den osmotischen Druck in der
Matrix verringert. Außer der schon diskutierten Kompensa-
tion durch Quellung[128, 129] gibt es noch die Methode von
Asher et al., bei der ein optimierter Aufbau der Optroden-
f�hler den negativen Effekt hoher Ionenst�rken vermin-
dert.[125] Wie Abbildung 16 zeigt, wurde der Ionen-RPC-Film

auf einem Nylongewebe polymerisiert, das zwischen der
Analytl�sung und der internen Wasserphase der Optrode
platziert war. Nach dem Kontakt der Optrode mit der Ana-
lytl�sung wird der Film mit Wasser gewaschen, um ihn von
der L�sung hoher Ionenst�rke zu befreien.

5.1.3. L�sungsmittel-, Dampf- und Feuchtigkeitssensoren

Die quantitative Analyse von L�sungsmitteln und
D�mpfen mit RPC-Sensoren beruht auf der Verschiebung der
Beugungswellenl�nge, die aus der �nderung des effektiven
Brechungsindex beim Eindringen des Analyten in die Hohl-
r�ume oder Poren der photonischen Struktur resultiert.
Solche Sensoren werden meist in Form eines inversen Opals
erzeugt, da dessen großes Porenvolumen eine st�rkere Ab-
sorption der Analyte und damit eine große Brechungsindex-
�nderung sowie h�here Empfindlichkeiten erlaubt. Die
por�se Struktur verbessert auch die Diffusion des Analyten
innerhalb der photonischen Struktur, sodass sich die An-
sprechgeschwindigkeit des Sensors erh�ht.[106,132, 134–138]

Da der effektive Brechungsindex von der Beugungswel-
lenl�nge abh�ngt, eignen sich diese Sensoren f�r die quanti-
tative Analyse. Die Sensoren sind allerdings nicht geeignet,
L�sungsmittel mit �hnlichen Brechungsindizes zu unter-
scheiden, da diese sehr �hnliche Verschiebungen der Beu-

gungswellenl�nge ergeben. Verbesserte Aufl�sungen kann
ein 1D-Bragg-Stapel mit zwei alternierenden mesopor�sen
Schichttypen ergeben. Zusammensetzung und Oberfl�chen-
eigenschaften der einzelnen Schichten k�nnen manipuliert
werden, um einen st�rkeren Kontrast im Ansprechverhalten
auf die L�sungsmittel zu erzielen. So wurde gefunden, dass
die unterschiedliche Hydrophobie zweier Schichten, z. B. SiO2

und TiO2, eine verbesserte Differenzierung zwischen Hexan
und Propanol, deren Brechungsindex gleich ist, ergeben
kann.[134] Zus�tzlich kann die Kombination photonischer
Kristalle mit Polymermatrices unterschiedlicher Hydropho-
bien eine interessante Aktuation ergeben. Jeong und Thomas
et al. erzeugten j�ngst einen reversiblen, farbabstimmbaren
spiralf�rmigen photonischen Aktuator durch die Stapelung
zweier Filme aus hydrophobem PDMS mit eingebautem
SiO2-Opal und hydrophilem Polyurethan/2-Hydroxy-
ethylmethacrylat-Copolymer.[198] Auf hydrophile und hydro-
phobe Umgebungen sprach das erzeugte d�nne Polymerband
nicht nur mit einer Farb-, sondern auch mit einer Gestalt�n-
derung an: In Hexan lag es als links- und in Essigs�ure als
rechtsh�ndige Helix vor.

RPCs in Form inverser Opale eignen sich nicht nur f�r die
Detektion von L�sungsmitteln, sondern auch von chemischen
D�mpfen. Da die �nderung des Brechungsindex vom F�ll-
grad der gasf�rmigen Spezies abh�ngt, misst der Dampfsen-
sor eigentlich den Partialdruck des Dampfes. Eine sinnvolle
technische Fortsetzung dieser Systeme ist ein Feuchtigkeits-
sensor f�r den Wasserdampfgehalt in einer Gasatmosph�-
re.[35, 142,199] Ein von Song et al. entwickelter Feuchtigkeits-
sensor beruht auf dem Einbau von wasserempfindlichem
PAAm in ein photonisches Poly(St-MMA-AA)-Kristalltem-
plat.[200] Die Photographien in Abbildung 17 a zeigen die re-
versible Farb�nderung des photonischen Kristallhydrogels bei

Abbildung 16. Optrode-Sensoreinheit, mit Sp�lwasserkreislauf und
einem steuerbaren Hydrogel/Kolloidkristall-Kompositfilm auf einem
Nylongewebe als Substrat. Nachdem die Optrode die Konzentration
der chemischen Spezies in der �ußeren L�sung analysiert hat, wird in-
neres Sp�lwasser eingespritzt, und der Hydrogelfilm wird regeneriert.
(Aus Lit. [125].)

Abbildung 17. a) Aufnahmen von photonischem PAAm-Poly(St-MMA-
AA)-Hydrogel bei unterschiedlichen Feuchtegraden. b) Reversible Ver-
schiebung der Bandl�cke des photonischen Hydrogels in zehn auf-
einanderfolgenden Zyklen mit zu- und abnehmender Feuchte. (Aus
Lit. [200].)
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unterschiedlichen Feuchtigkeitsgraden. Die mit den einzel-
nen Feuchtigkeitsgehalten korrespondierenden Farben des
Films decken den gesamten sichtbaren Bereich ab, und er
k�nnte eine wirtschaftlich sinnvolle Alternative zu her-
k�mmlichen Feuchtigkeitssensoren sein. Bei zyklischen
Feuchtigkeits�nderungen scheint der Sensor mechanisch
stabil zu bleiben (Abbildung 17 b), sodass er als flexibler
d�nner Film hergestellt und als energiesparender Feuchtig-
keitsmesser auf vielen Oberfl�chen befestigt werden kann.

5.1.4. Biologische Sensoren

Chemisch angesteuerte RPCs mit entsprechenden
Erkennungsgruppen eignen sich f�r die Identifizierung von
Biomolek�len. Der allgemeine Wirkmechanismus biologi-
scher Sensoren ist in Abbildung 18 am Beispiel der Kreatinin-

Detektion gezeigt.[128] Der erste Prototyp eines biologischen
photonischen Kristallsensors war ein Glucosesensor. Asher
et al. erzeugten einen Glucose-RPC, indem sie das Enzym
Glucoseoxidase (GOx) an ein Polymernetzwerk koordinier-
ten.[44] Bei analogen Verbindungen wie Saccharose und
Mannose zeigt der Glucose-RPC dank der hohen Selektivit�t
des Enzyms keine Reaktion. Die Glucosel�sung bewirkt das
Quellen des Hydrogelfilms, und die mit dem Glucoseumsatz
verbundene Bildung eines reduzierten Flavin-Anions (GOx�)
erh�ht den osmotischen Druck, was zur Rotverschiebung der
Beugung f�hrt. In Abwesenheit von Oxidationsmitteln kann
das Gel Glucosekonzentrationen von bis zu 10�12

m detektie-
ren. In einer Sauerstoffatmosph�re schrumpft das Gel durch
die Reoxidation des Flavins, und das Ansprechverhalten des
RPC wird geschw�cht. �ber die Herstellung eines �hnlichen
RPC berichteten Braun et al., die die Bildung eines gelade-
nen Komplexes zwischen 1,2-cis-Diolglucose und den im
Hydrogel koordinierten Phenylborons�uregruppen ausnutz-
ten.[201] Interessanterweise sprechen mit Borons�ure und Po-
lyethylenglycol (oder Kronenether) modifizierte photonische
Kristalle auf Glucosemolek�le mit einer Blauverschiebung
der Beugung an. Der Grund daf�r ist, dass der supramole-
kulare, doppelt zweiz�hnige Glucose-Borons�ure-Komplex,

der durch PEG- oder Kronenether-komplexierte Na+-Ionen
stabilisiert wird, das Polymer vernetzen und die Hydrogel-
matrix schrumpfen lassen kann.[202] Die Blauverschiebung der
Beugung ist ein Gradmesser f�r die Schrumpfung und kann
zur Bestimmung der Glucosekonzentration in physiologi-
schen Milieus herangezogen werden.[202, 203] Solche auf Ver-
netzung beruhenden Sensoren k�nnen bei allen m�glichen
physiologischen Ionenst�rken auf Glucose ansprechen, w�h-
rend bei Sensoren auf Basis ioneninduzierter Quellung die
hohe physiologische Ionenst�rke stark mit der Bestimmung
der Glucosekonzentration interferieren kann. Optimierte
Glucosesensoren des Vernetzungstyps wurden in Kontakt-
linsen eingebaut, um den Glucosegehalt in der Tr�nenfl�s-
sigkeit zu messen. Die Antwortgeschwindigkeit ist bei K�r-
pertemperatur erh�ht und f�hrt zur schnellen Detektion in-
nerhalb von 5 min.[203] Auf der Basis verschiedenster biolo-
gischer Reaktionen k�nnen photonische Kristalle auch
andere Biomolek�le wie Zucker,[204] Kreatinin in K�rper-
fl�ssigkeiten und Organophosphorverbindungen erkennen
(Abbildung 18).[128, 205]

Mit photonischen Kristallsensoren lassen sich nicht nur
einfache biologische Verbindungen, sondern auch große
Biomolekule wie Proteine und DNA detektieren.[206–210] Um
eine bessere Flexibilit�t, bessere Diffusion des Analyten und
h�here Empfindlichkeit zu erreichen, werden solche Senso-
ren auch in der Form von Suspensionsarrays hergestellt – d.h.
als in L�sung dispergierte kodierte Mikrokugeln oder K�-
gelchen –, und zwar durch die Kolloidkristallisation in
Tr�pfchentemplaten.[206,207] Die in Abbildung 19 gezeigten

Abbildung 18. Schematische Darstellung eines aus kolloidalem Hydro-
gel bestehenden photonischen Kristalls, der mit Enzym und 2-Nitro-
phenol modifiziert wurde, als Biomolek�lsensor f�r Kreatinin in K�r-
perfl�ssigkeiten. (Aus Lit. [128].)

Abbildung 19. SEM-Bilder eines photonischen K�gelchens mit inverser
Opalstruktur (a), das geordnete und miteinander verbundene Poren
enth�lt (b). Skalenbalken: a) 5 mm, b) 1 mm. (Aus Lit. [208].)
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markierungsfreien photonischen SiO2-K�gelchen mit inver-
ser Opalstruktur sind f�r die Detektion von Tumormarkern
wie CA125, CA19-9 und CEA hergestellt worden.[208] Ein auf
der Porenoberfl�che der photonischen K�gelchen befestigter
Antik�rper bindet spezifisch an das Zielantigen. Der Bre-
chungsindex der K�gelchen wird ver�ndert und der entspre-
chende Beugungspeak verschoben. Zur Detektion ist nicht
unbedingt ein Dekodierungsverfahren erforderlich – anstelle
dessen kann auch eine Direktmessung der Reflexion der
photonischen K�gelchen in einem mikrofluidischen Durch-
flusskanal erfolgen. F�r die Detektion von Oligonukleotiden
auf der Basis hochselektiver DNA-Hybridisierungen wurden
�hnliche photonische opalartige SiO2/PEGDA-K�gelchen
mit F�hlern f�r das Oligonukleotidtarget entwickelt.[209]

Solche Sensoren bieten sich als alternative Diagnosewerk-
zeuge f�r die Fr�herkennung verschiedener Krebsarten, ge-
netischer Erbkrankheiten und von Viren an.

Responsive photonische Kristalle erm�glichen eine
Kopplung der Detektion mit anderen biologischen Funktio-
nen. Zum Beispiel wurden Bragg-Stapel mit dielektrischen
Ag-Nanopartikeln als antimikrobielle Materialien und mar-
kierungsfreie F�hler entwickelt.[211] Silber hat eine geringe
Toxizit�t, kann leicht in viele Materialien eingebaut werden
und wirkt antibakteriell durch die Wechselwirkung der Sil-
berionen mit den Thiolgruppen in Proteinen, die in den
Zellmembranen von Bakterien lokalisiert sind. Ag-Nano-
partikel wurden in TiO2/Ton-BSs durch Impr�gnieren mit
AgNO3 und anschließende Reduktion mit NaBH4 eingebaut.
Der gr�ßere Gitterabstand erh�hte den Brechungsindex, und
die Bandl�cke war um 80–100 nm rotverschoben. Der Kon-
takt des Films mit einem Agarmedium, das mit Escherichia
coli angeimpft worden war, setzte langsam Ag-Ionen frei. Es
kam dabei zur allm�hlichen Blauverschiebung der Reflexion
gegen�ber dem Ausgangszustand, und es wurde eine 3–4 mm
große Hemmzone ausgebildet. Diese photonischen 1D-TiO2/
Ton-Kristalle mit Ag-Nanopartikeln hatten eine abstimmbare
photonische Bandl�cke, die in Abh�ngigkeit von der Bela-
dung mit der Ag-Spezies bzw. durch die Freisetzung der Ag-
Spezies beeinflusst werden konnte. Der Film wirkt gleich-
zeitig als observable antimikrobielle Substanz und k�nnte,
eingebaut in Nahrungsmittelbeh�lter oder medizinische
Bauelemente, bakteriellen Befall sichtbar machen oder ver-
hindern.

5.1.5. Drucksensoren und Fingerabdruck-Leseger�te

Das photonische Ansprechverhalten elastomerer photo-
nischer Kristallkompositstrukturen auf mechanische Verfor-
mung kann f�r Drucksensoren genutzt werden.[37,110, 143, 144,146]

Die meisten dieser Druck-RPCs sind Festmaterialien aus
Kolloidkristallen und einem weichen Polymerger�st. Bei
einer Stauchung/Streckung in eine bestimmte Richtung muss
senkrecht dazu gleichzeitig eine Ausdehnung/Kontraktion
erfolgen, da das Gesamtvolumen erhalten bleibt. Allgemein
wird eine gr�ßere Druckspannung ben�tigt, um die Defor-
mation aufrechtzuerhalten (bei einem PMOEA-Film verur-
sacht eine Kompression von 145 kPa z.B. eine Verschiebung
um 100 nm), und die Beugung erholt sich nach dem Wegfall
des Drucks rasch.

Ozin et al. berichteten �ber einen por�sen, druckemp-
findlichen photonischen Kristallfilm aus elastomeren Alkyl-
methacrylaten oder Alkylacrylaten mit inverser Opalstruktur,
der mit einer Templattechnik erzeugt wurde.[212] Durch die
por�se Struktur �ndern sich bei Kompression die Abmes-
sungen der photonischen Kristalle innerhalb der (111)-
Ebenen nur wenig, wohingegen der (111)-Gitterabstand von
276 auf 188 nm abnimmt und die urspr�nglich kreisf�rmigen
Hohlr�ume einen elliptischen Querschnitt annehmen. Por�se
Filme mit inverser Opalstruktur sind relativ leicht verform-
bar. So bewirkt eine Kompression von 15 kPa die Blauver-
schiebung des Beugungspeaks um 60 nm.

Wegen ihrer niedrigen Druckschwelle und der hohen
Aufl�sung bei der Verteilung der Druckkr�fte sind solche
por�sen Filme f�r die biometrische Erkennung z. B. von
Fingerabdr�cken interessant. Bei einem Prototyp wurden
beim Pressen eines Fingers auf den Film 29 Videobilder pro
Sekunde aufgenommen, entsprechend 174 Einzelbilder f�r
die Auswertung des insgesamt 6 s langen Vorgangs. Die Ab-
bildung 20 zeigt, dass nicht nur die typischen Papillarleisten

sichtbar werden, sondern auch die Druckverteilung auf der
Oberfl�che des Fingers, wodurch sich z. B. der Abdruck eines
Fingers von dem eines Gummiimitats unterscheiden ließe.
Fingerabdruck-Leseger�te sind reversibel, �ber viele Zyklen
verwendbar und liefern genaue mehrkanalige Informationen
(druck- und zeitabh�ngig).

5.2. Aktive Farbdisplays

Viele photonische Kristalle mit einer Bandl�cke im
sichtbaren Bereich haben brillante Farben, was sie f�r die
Darstellung visueller Informationen interessant macht. Die
einzigartigen Eigenschaften der Strukturfarben photonischer
Kristalle, wie ihr Perlmuttglanz und ihre metallische Er-

Abbildung 20. Mehrfarbiger Fingerabdruck auf einem elastischen pho-
tonischen Kristall, �berlagert mit dem Graustufenbild eines Zeigefin-
gers. (Aus Lit. [213].)
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scheinung, lassen sich mit traditionellen Pigmenten, Farb-
oder Leuchtstoffen nicht nachahmen. Da eine Strukturfarbe
aus der physikalischen Anordnung des Materials resultiert, ist
auch ein Photobleichen ausgeschlossen. Hinzu kommt, dass
ein einzelner RPC ein Vielzahl von Farben erzeugen kann.
Reflektierende Displays dieses Typs sind vor allem f�r den
Außenbereich interessant, z. B. f�r Beschilderungen und Re-
klamefl�chen. Emissionsbasierte Anzeigetechniken wie
Leuchtdioden und Plasmadisplays sind f�r solche Zwecke
normalerweise zu teuer und leiden außerdem unter der
Blendwirkung der Sonne. Obschon es schwierig ist, v�llig
defektfreie kolloidale Strukturen photonischer Kristalle f�r
die optische Telekommunikation herzustellen, eignen sich
solche Materialien als Farbpixel f�r die Digitalphotographie,
f�r den Papierdruck und f�r Displaysysteme. Die Farbwahr-
nehmung des menschlichen Auges hat eine r�umliche Auf-
l�sung von etwa 100 mm 	 100 mm, was bedeutet, dass Defekte
in dieser Gr�ßenordnung normalerweise tolerierbar sind. Die
hier vorgestellten RPCs schlagen eine Br�cke zwischen den
optischen Signalen und den externen Stimuli. W�hrend Sen-
soren darauf konzipiert sind, optische Signale zur Detektion
von �nderungen im Stimulus zu verwenden, wird bei Dis-
plays das optische Signal durch die Modulation des externen
Stimulus gesteuert.

5.2.1. Elektrisch gesteuerte Displays

Durch die Spannungsabh�ngigkeit ihrer photonischen
Eigenschaften sind elektrisch gesteuerte RPCs ein ausge-
zeichnetes Material f�r elektrisch gesteuerte reflektierende
Anzeigeeinheiten. Der Prototyp einer Mehrfarbenpixelein-
heit besteht aus einem Kompositmaterial, bei dem in die
Matrix aus redoxaktivem Polyferrocenylsilan-Gel eine
Opalstruktur eingebaut ist.[162] Legt man an den Kompositfilm
ein Oxidations- oder Reduktionspotential an, dann quillt bzw.
schrumpft das Polymergel entsprechend. Auf diese Weise
erh�lt man eine von einem elektrischen Feld gesteuerte An-
zeigeeinheit, die jede beliebige Farbe innerhalb des sichtba-
ren Bereichs reversibel erzeugen kann. Um die Ansprechge-
schwindigkeit zu erh�hen, den Abstimmbereich zu erweitern
und die Spannungsschwelle f�r die Steuerung zu senken, hat
man sp�ter die SiO2-Kolloide aus dem SiO2/PFS-Film ent-
fernt und so eine inverse Opalstruktur erzeugt.[164] Aus der
Abbildung 21 ist zu entnehmen, dass ein solcher elektrisch
gesteuerter RPC in einer elektrochemischen Zelle eine voll-
st�ndige Farbabstimmung erm�glicht. Entscheidend hierbei
ist die hochpor�se Struktur, die den Transport von Elektro-
nen und Ionen erleichtert und die spezifische Oberfl�che des
Films, d.h. seinen Kontakt mit dem Elektrolyten, vergr�ßert.

Das in Abbildung 21 gezeigte Displaysystem war elek-
trisch bistabil, und die Beugung blieb noch 2 h nach dem
Abschalten des elektrischen Feldes stabil, was besonders f�r
energiesparende Anzeigesysteme interessant ist. F�r den
Betrieb des Displays wird eine Spannung von nur 1.5 V und
eine Stromst�rke von nur 100 mA ben�tigt. Es besteht auch
die M�glichkeit, gekr�mmte Oberfl�chen herzustellen oder
das Material auf einem flexiblen Substrat zu fixieren (elek-
tronisches Papier). Technische Herausforderungen, die zur
Marktreife der Displays noch zu l�sen sind, betreffen die

Langzeitstabilit�t, den Sichtwinkel (die Beugung ist winkel-
abh�ngig), die Umschaltgeschwindigkeit (f�r Videodisplays)
und die Steuerung des Farbtons, der Helligkeit und der S�t-
tigung der Einzelpixel.[213]

5.2.2. Magnetisch gesteuerte Displays

Da St�rke und Orientierung eines Magnetfeldes leicht mit
Elektromagneten geregelt werden k�nnen, ist die magneti-
sche Modulation eine weitere Strategie f�r die Konstruktion
von Echtzeitdisplays. Die Farbpixel werden kontaktlos an-
gesteuert, was gegen�ber der elektrischen Aktuation einige
Vorteile hat. Unter anderem wird f�r elektrisch gesteuerte
RPC-Displays eine transparente Elektrode ben�tigt, die ge-
w�hnlich aus teurem ITO-Glas besteht. Mit ITO-Glas als
Elektrodenmaterial ist auch die Herstellung flexibler Dis-
plays schwierig. Bei magnetisch gesteuerten Displays spielt
dieses Problem keine Rolle.

Ein magnetisch gesteuerter RPC ver�ndert seine Farbe in
Abh�ngigkeit von der Magnetfeldst�rke, und die Beugung
l�sst sich reversibel ein- und ausschalten, indem das Ma-
gnetfeld angelegt und wieder weggenommen wird. Aufbau-
end auf diesem Konzept haben wir einen elastischen Poly-
merfilm als ein magnetisch gesteuertes Display hergestellt.
Daf�r wurden EG-Tr�pfchen, die Fe3O4@SiO2-Kolloide ent-
hielten, in einer festen PDMS-Matrix dispergiert.[177] Beim
Anlegen eines Magnetfeldes richten sich die superparama-
gnetischen Partikel in den EG-Tr�pfchen durch Selbstorga-
nisation aus und �ndern ihre Beugungsfarbe mit der Feld-
st�rke. Der Kompositfilm weist die Flexibilit�t der PDMS-
Matrix auf, und er kann ohne Funktionsverlust gefaltet
werden. Da die PDMS-Vorstufen fl�ssig sind, l�sst sich der
Kompositfilm leicht in verschiedenartigen Formen produzie-

Abbildung 21. Vollst�ndige Farbabstimmung eines elektrisch gesteuer-
ten RPC in einer elektrochemischen Zelle. (Aus Lit. [164].)
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ren. Auch vorgefertigte Muster oder Buchstaben mit Farb-
kontrast k�nnen dargestellt werden. Die Herstellung eines
magnetfeldgesteuerten photonischen Kompositfilms ist in
Abbildung 22 am Beispiel eines strukturierten Films veran-
schaulicht, der als Reaktion auf ein �ußeres Magnetfeld
Buchstaben anzeigt. M�gliche Nachteile dieses Anzeigesys-
tems sind das relativ langsame Ansprechverhalten durch die
Verwendung des viskosen EG als Dispersionsmedium, der
relativ kleine Reflexionsgrad infolge der geringen Anzahl-
dichte der EG-Tr�pfchen in der PDMS-Matrix sowie eine
schlechte Langzeitstabilit�t infolge des langsamen Verdamp-
fens von EG-Molek�len aus dem Polymernetzwerk.

Magnetisch gesteuerte Displays k�nnen also realisiert
werden, indem man die Orientierung photonischer Kristalle
durch ein externes Magnetfeld �ndert. Ein geeigneter Kan-
didat f�r solche Zwecke k�nnten die in Abschnitt 4.6.4 vor-
gestellten magnetochromatischen Mikrok�gelchen sein.[179]

Diese sind durch ihre eingebauten superparamagnetischen
Partikelketten magnetisch „polarisiert“ und somit steuerbar,
indem sich die magnetischen Ketten in einem externen Ma-
gnetfeld ausrichten. Durch Rotieren des externen Magnet-
feldes kann die Beugung der Mikrok�gelchen somit einfach
ein- und ausgeschaltet oder aber in eine Zwischenposition
gebracht werden. Da das optische Signal der Mikrok�gelchen
kollektiv registriert wird, k�nnte die M�glichkeit bestehen,
durch verschiedenartige Mischungsverh�ltnisse von mit
RGB-Prim�rfarben ausgestatteten Mikrok�gelchen eine
breite Farbpalette zu erzeugen. Verglichen mit der dynami-
schen Anordung von Nanopartikeln bieten magnetochroma-
tische Mikrok�gelchen einige Vorteile, unter anderem ein
schnelleres Ansprechverhalten mit einem ad�quat starken
Magnetfeld (etwa 1000 G), gute Langzeitstabilit�t der opti-
schen Antwort, eine bessere Toleranz gegen schwankende
Umgebungsbedingungen (Ionenst�rke, Hydrophobie des
L�sungsmittels) und ein leichterer Einbau in viele fl�ssige
oder feste Matrices.

5.3. Drucken von Strukturfarben

Photonisches Drucken und F�rben
sind wichtige technische Anwendungen
f�r responsive photonische Kristalle.
Die Strukturfarben photonischer Kris-
tallstrukturen sind langlebiger als her-
k�mmliche Pigmente und Farbstoffe,
was sie z.B. f�r Aufzeichnungszwecke
interessant macht. Anders als bei Mo-
nitordisplays erfordern Drucken und
F�rben nicht unbedingt eine sofortige
Farb�nderung, daf�r muss aber die
photonische Struktur mit ihren multip-
len Farbzust�nden selbsterhaltend sein.

5.3.1. Photonisches Drucken durch direkte
Aggregation und Fixierung

Das wahrscheinlich einfachste
Vorgehen beim photonischen Drucken

ist der Tintenstrahldruck einer Dispersion monodisperser
Kolloide mit anschließender lokaler Selbstorganisation der
Kolloide auf einem Substrat.[214–216] Ein Vorteil ist, dass han-
dels�bliche Tintenstrahldrucker genutzt werden k�nnen, aber
es gibt auch einige Nachteile, etwa die komplizierte Vorbe-
handlung der Papieroberfl�che, eine geringe Flexibilit�t der
Substrate sowie unvermeidliche Kristalldefekte und infolge-
dessen inhomogene Farben.

Wir haben k�rzlich eine schnelle und hochaufl�sende
Methode f�r den Farbdruck vorgestellt, basierend auf ma-
gnetfeldgesteuerten kettenartigen photonischen Strukturen
in Verbindung mit maskenloser Lithographie.[180] Die ma-
gnetische Tinte (M-Ink) ist ein Dreiphasengemisch aus su-
perparamagnetischen Fe3O4@SiO2-Kolloiden, einem L�-
sungsmittel und einem photoh�rtbaren Harz. Innerhalb des
M-Ink-Films ordnen sich die Magnetkolloide zu einer ket-
tenartigen Struktur an, wenn ein Magnetfeld angelegt wird.
Durch UV-Bestrahlung wird die Struktur in der Polymer-
matrix fixiert, wodurch die Strukturfarben permanent
werden. Mit einem r�umlich modulierten, fokussierten UV-
Strahl wurde eine hochaufgel�ste Musterung mit mehreren
Strukturfarben erreicht. Die optische Hochgeschwindig-
keitsprojektion und die Modulation der Magnetfeldst�rke
werden so programmiert, dass die Farbe an jedem exponier-
ten Punkt genau eingestellt werden kann. Am Ende wurde
ein hochaufgel�stes Muster von Strukturfarben erhalten. Die
Photoh�rtung erfolgt sofort und lokalisiert, sodass mit einer
geeigneten Technik, z. B. durch maskenlose Lithographie,
beliebige hochaufgel�ste mikroskalige Muster m�glich sind.
Zur Aush�rtung des Harzes kommt ein Spatiallichtmodulator
auf Basis eines mikroelektromechanischen Systems (MEMS)
mit ultrakurzen Bestrahlungszeiten (< 80 ms) zum Ein-
satz.[217,218] Durch einen sequenziellen Prozess von koopera-
tiver Magnetfeldmodulation und r�umlich defininierter UV-
Bestrahlung konnten mit einer einzelnen Tinte mehrfarbige
Muster erzeugt werden. Abbildung 23 zeigt Mikromuster mit
unterschiedlichen Strukturfarben und Geometrien, die durch
ein solches wiederholtes Abstimmen und Fixieren erhalten

Abbildung 22. a) Herstellung eines magnetfeldgesteuerten PDMS-Komposits, in das Tr�pfchen
einer EG-L�sung mit Fe3O4@SiO2-Kolloiden eingelagert sind, sowie lichtmikroskopische Abbil-
dung der Tr�pfchen in einem vertikalen externen Magnetfeld. b) Magnetisch induzierte Farb�nde-
rung eines flexiblen PDMS-Films. c) Zweistufiges Herstellungsverfahren f�r einen strukturierten
PDMS-Kompositfilm, auf dem beim Anlegen eines Magnetfeldes Buchstaben sichtbar werden.
d) Photographien des nach (c) hergestellten PDMS-Films. (Aus Lit. [177].)
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wurden. Das Substrat musste nicht bewegt werden, da zu
Beginn des Prozesses lediglich eine M-Ink-Tinte (anstatt
mehrerer verschiedenfarbiger Tinten) aufgebracht wurde.
Diese Art der Strukturfarberzeugung ist mit reprographi-
schen Techniken wie Halbtonrasterung und Dithering kom-
patibel. Analog zur herk�mmlichen Graustufenwiedergabe
kann man die Gesamtintensit�t der Reflexion durch die Zahl
der Farbpunkte einstellen. Auch k�nnen Farben aus ver-
schiedenfarbigen Einzelpunkten r�umlich gemischt werden.
Die mehrfarbigen Punktarrays werden als eine einzige
Mischfarbe wahrgenommen, wenn die Punktgr�ße das Auf-
l�sungsverm�gen des Auges unterschreitet. Man hofft, dass
sich diese Technik zu einer neuen Plattform f�r den mehr-
farbigen Strukturfarbdruck mit hohem Aufl�sungsverm�gen
entwickeln wird.

5.3.2. Photonisches Drucken auf einer vorgefertigten photoni-
schen Struktur

Eine allgemeinere Strategie f�r photonisches Drucken
besteht darin, definierte Muster auf dem vorgefertigten Film
eines photonischen Kristalls zu erzeugen. Der Druckprozess
kann verschiedene Methoden beinhalten, die eine lokale
Modulierung der Bandl�cke mit bestimmter Aufl�sung ge-
statten, um kontrastierende Beugungsfarben z.B. als Buch-
staben abzubilden. Zum Beispiel k�nnen photolithographi-
sche Techniken zum Drucken von Mustern durch Manipula-
tion eines lokalen Brechungsindex genutzt werden.[123, 150,219]

Auch kann der Druckvorgang durch eine durch Photoiso-
merisierung induzierte Polymerexpansion und -kontraktion
erfolgen.[121] Wurde das in Abschnitt 4.1.1 beschriebene,

por�se Poly(NIPA-co-AAB)-Gel durch eine Photomaske mit
UV-Licht bestrahlt, so dehnte sich das Volumen im be-
strahlten Bereich aus, der dabei seine Farbe �nderte (Abbil-
dung 24a). Das Volumen im nichtbestrahlten Bereich wurde
kaum beeinflusst, sodass man auf der Gelmembran bunte
Muster erzeugen konnte (Abbildung 24 b). Diese Muster
k�nnen leicht gel�scht und reproduziert werden.

Thomas et al. schlugen eine interessante Strategie f�r den
Farbdruck vor, bei der der Vernetzungsgrad in einem Poly-
elektrolytfilm mit hydrophobem Block lokal manipuliert wird
und die resultierenden lokalen Unterschiede in der Quellf�-
higkeit eine Darstellung von Farbmustern in Wasser erm�g-
lichen.[220] Zu diesem Zweck wurden durch Selbstorganisation
des Blockcopolymers auf einem Substrat lamellare 1D-Filme
aus Polystyrol-b-quaternisiertem Poly(2-vinylpyridin) (PS-b-
QP2VP) hergestellt. Da die hydrophobe Schicht in Wasser
nicht quillt, musste die Ausdehnung der hydrophilen Schicht
entlang ihrer Normalenrichtung erfolgen. Dies ergab eine
außerordentlich hohe Abstimmbarkeit der Beugungswellen-
l�nge zwischen 350 und 1600 nm bei �nderungen von
Schichtdicke und Reflexionsindex. F�r das Drucken von
Buchstaben oder Mustern wurde eine zweite Schicht des
photonischen 1D-Kristalls auf einen vorgefertigten Film
aufgebracht, indem man eine L�sung des Blockcopolymers
mit anderem Vernetzungsgrad durch eine Maske aufspr�hte.
Der Vernetzungsgrad des entstandenen Musters entsprach
etwa dem des urspr�nglichen Film. Wurde der trockene und
transparente Film in Wasser gebracht, so erschien ein mattes
farbiges Muster. Da jede der sehr d�nnen Filmschichten nur
einige Mikrometer dick war, ergaben die verschiedenen

Abbildung 23. Das Drucken mehrfarbiger hochaufgel�ster Muster mit
Strukturfarben, a) Baum, b) konzentrische Dreiecke, Quadrate, F�nf-
ecke und Kreise, c) Strichcode und d) Kompositstrukturen aus Balken
und Polygonen. Die Maßbalken entsprechen 250 mm f�r (a,d) und
100 mm f�r (b,c). (Aus Lit. [180].)

Abbildung 24. a) Schematischer Aufbau und b) Photographien eines
Strukturfarbdrucks auf por�sem Poly(NIPA-co-AAB)-Gel mittels UV-Be-
strahlung durch eine Photomaske. (Aus Lit. [121].)
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Vernetzungsgrade eine unterschiedlich starke Quellung und
unterschiedliche Farben.

5.3.3. Wiederbeschreibbares photonisches Papier durch L�sungs-
mittelquellung

Ein Schreibvorgang auf photonischem Papier kann ein-
fach durch eine �nderung der Gitterkonstanten infolge L�-
sungsmittelquellung realisiert werden. Zum Beispiel entwi-
ckelten Xia et al. ein Papier/Tinte-System mit einem PDMS/
PS-Kompositfilm als Papier und organischen L�sungsmitteln
als Tinte.[221, 222] Beim Kontakt der Filmoberfl�che mit einem
organischen L�sungsmittel quellen bestimmte Bereiche der
PDMS-Matrix auf, was zu einer lokalen Rotverschiebung der
Beugungswellenl�nge und damit zu einem Farbunterschied
gegen�ber der restlichen Matrix f�hrt. Gedruckt wird einfach
durch Schreiben mit der Hand oder durch Kontaktdruck mit
Stempeln. Die in Abbildung 25 gezeigten Muster, die durch

starke Kontraste gekennzeichnet sind, wurden durch Bedru-
cken von photonischen Papieren mit einem Silicon�l als Tinte
erzeugt. Ein Problem bei diesen Systemen ist das Verdampfen
des L�sungsmittels f�r die Tinte, das dazu f�hrt, dass die
Muster nach einer gewissen Zeit verschwinden. Foulger et al.
entwickelten ein �hnliches photonisches PMOEA-Papier und
verwendeten Monomere als Tinte. Der PMOEA-Film quoll
beim Kontakt mit der Tinte auf, und UV-Photopolymerisati-
on mit einer Photomaske machte die Tintenmarkierung per-
manent.[223] Die Tintenmarkierung war deutlich langlebiger
als bei den obigen Systemen, problematisch ist jedoch die
Giftigkeit der gew�hnlich sehr leichtfl�chtigen Monomere,
die durch die UV-Bestrahlung nicht vollst�ndig in Polymere
umgewandelt werden.

Ein Papier/Tinte-System, das den Anforderungen an eine
nachhaltige, „gr�ne“ Chemie gen�gt, kann durch Verwen-

dung von Wasser als Tinte zum Schreiben auf hydrophilen
photonischen Kristall-Polymer-Kompositfilmen realisiert
werden. Wir haben ein System bestehend aus einem wieder-
beschreibbaren PEGDA-Film mit eingebetteter Fe3O4@SiO2-
Partikelkette als photonischem Papier und einer w�ssrigen
L�sung eines hygroskopischen Salzes wie LiCl, MgCl2, CaCl2,
ZnCl2 oder AlCl3 als Tinte entwickelt.[224] Abbildung 26 a il-

lustriert den entsprechenden Schreib- und L�schmechanis-
mus. Die Tinte l�sst die Polymermatrix aufquellen, sodass sich
der Partikelabstand innerhalb der Ketten vergr�ßert, was zur
Rotverschiebung der Beugung f�hrte. Die Abbildung 26 b–d
zeigt, dass der Farbkontrast mit einer sichtbaren Tintenmar-
kierung verbunden war. Diese kann permanent sein, weil die
L�sung wegen der hygroskopischen Eigenschaften der Salze
bei Umgebungstemperatur und -feuchte kaum verdampft.
Erwartungsgem�ß hat die Feuchte einen wesentlichen Ein-
fluss auf das Erscheinungsbild der Tintenmarkierungen, die
außer bei extrem niedriger Feuchte klar und gut sichtbar sind.
Die Tintenmarkierungen k�nnen auch durch Sp�len mit des-
tilliertem Wasser leicht wieder gel�scht werden. Nach der
Trocknung ist der urspr�ngliche, kleinere Partikelabstand
wiederhergestellt und die Beugung in ihren Ausgangszustand
blauverschoben. Damit ist das photonische Papier �ber viele
Zyklen vollst�ndig wiederbeschreibbar. Der gesamte Prozess
des Schreibens und L�schens w�rde sich f�r den Alltagsge-
brauch eignen, da das photonische Papier, das Salz als Tinte
und das Sp�lwasser ungiftig sind.

Da der Kontrast der Beugungsfarbe von der Menge des in
die Polymermatrix eingelagerten hygroskopischen Salzes
abh�ngt, bietet sich hier der Quellungsgrad als ein m�glicher
Weg zu farbigen Tinten an. Die zur Zeit verwendete PEGDA-
Polymermatrix hat einen relativ hohen Vernetzungsgrad,
sodass die maximale Quellung eine Beugungsverschiebung
um 100 bis 150 nm ergibt. Das reicht f�r die Erzeugung eines
starken Farbkontrastes aus, deckt aber noch nicht das ge-
samte sichtbare Spektrum ab. Einige chemische Modifika-
tionen an der Polymermatrix sollten gen�gen, um eine voll-
wertige Farbschrift mit einer einzigen Tinte zu realisieren.

Abbildung 25. Muster auf photonischen Papieren (feste und weiche
Substrate), die mithilfe eines Siliconfluids als Tinte geschrieben
wurden. Das photonische Papier besteht aus einer PDMS-Matrix mit
202 nm großen PS-K�gelchen. (Aus Lit. [221].)

Abbildung 26. a) Schreib- und L�schmechanismus durch Ein- bzw.
Aussp�len eines hygroskopischen Salzes. b–d) Digitalaufnahmen des
flexiblen photonischen Papiers (3 � 4 cm) auf einem biegsamen Sub-
strat mit und ohne gedruckte Buchstaben. Das unbeschriebene Papier
ist in Wirklichkeit einheitlich gef�rbt; der zu erkennende Farbverlauf ist
durch die Blitzlichtaufnahme bedingt. (Aus Lit. [224].)
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir j�ngste Entwicklungen im
Bereich responsiver photonischer Kristalle, einschließlich
Design-, Synthese- und Anwendungsprinzipien zusammen-
gefasst. Zur gezielten Manipulierung der photonischen Ei-
genschaften von RPCs stehen mehrere Parameter der Bragg-
Gleichung zur Verf�gung, die zu jeweils spezifischen Syn-
theseans�tzen f�hren. Bereits f�r das Abstimmen eines ein-
zelnen Parameters k�nnen viele verschiedenartige Stimula-
tionsmechanismen genutzt werden. Neben der direkten An-
wendung ihrer visuellen Effekte k�nnen RPCs auch z.B. als
optische Schalter oder chemische und biologische Sensoren
dienen.

Die meisten der hier diskutierten Beispiele beruhen auf
Selbstorganisationsprozessen. Gegen�ber Mikrofertigungs-
verfahren besitzen Selbstorganisationsans�tze die Vorteile
geringerer Prozesskosten und einer besseren Produktions-
effizienz. Viele Selbstorganisationsprozesse lassen sich in
normalen Forschungslaboratorien ohne teure Ausr�stung
oder strikte Prozesskontrolle durchf�hren. Dies ist ohne
Frage mit ein Grund, dass es in diesem Gebiet in den letzten
zwei Jahrzehnten zu vielen Neuentwicklungen gekommen ist.
Der �bergang vom Labor zur industriellen Anwendung er-
fordert allerdings die Entwicklung hocheffizienter und re-
produzierbarer Fertigungsverfahren im großen Maßstab. Hier
besteht durchaus noch Handlungsbedarf, denn bei den heu-
tigen Selbstorganisationsmethoden dauert die Bildung groß-
fl�chiger, qualitativ hochwertiger Kolloidkristalle noch
immer Stunden, Tage oder sogar Monate. Bei vielen der
Verfahren ist die Probengr�ße begrenzt, und die meisten
Prozesse sind auch nicht flexibel was die Kontrolle der Pro-
duktabmessungen betrifft. Zum Beispiel erlauben Sedi-
mentations- und Schleuderprozesse keine genaue Kontrolle
der Pobendicke, w�hrend die vertikale Abscheidung auf die
Herstellung d�nner Filme beschr�nkt ist. Zwar sollten einige
hochentwickelte Verfahren in der Lage sein, in kurzen Zeit-
r�umen großfl�chige photonische Kristalle zu liefern, diese
erfordern aber gew�hnlich spezielle Versuchsaufbauten, wo-
durch andere Prozessschritte dann komplizierter werden. Es
fehlt also an einfachen und flexiblen Prozessen, mit denen
man photonische Kristalle schnell und im großen Maßstab
produzieren kann. Tats�chlich treten einige neue Techniken
hervor, die in dieser Hinsicht vielversprechend scheinen. Zum
Beispiel erwies sich das Verfahren der Schleuderbeschichtung
als geeignet f�r die Erzeugung einheitlicher kolloidaler pho-
tonischer Kristalle in Wafergr�ße.[80, 81] Das in unserer Gruppe
entwickelte Verfahren der Magnetfeldaggregation k�nnte
sich ebenfalls f�r die Massenproduktion eignen. Auch k�nn-
ten sich durchflussinduzierte Selbstorganisationsprozesse f�r
die schnelle Herstellung großer kolloidaler photonischer
Kristalle mit hoher spektraler Qualit�t eignen.[225] Auch
Blockcopolymersysteme sind f�r den Großmaßstab vielver-
sprechend, da ihre Selbstorganisation ein intrinsisch paralle-
ler Prozess ist und flexibel auf verschiedenartige Substrate
angewendet werden kann.

Dass RPCs von großem kommerziellem Interesse sind,
wird nicht zuletzt durch das Aufkommen junger Unterneh-
men wie Opalux belegt, die die Markteinf�hrung RPC-ba-

sierter photonischer Tinten aktiv vorantreiben. Obwohl viele
solcher Nischenanwendungen bereits erfolgreich aufgezeigt
wurden, m�ssten f�r eine breite Anwendung der Abstimm-
bereich und die Ansprechgeschwindigkeit der RPC-Systeme
noch verbessert werden. Bei vielen chemisch gesteuerten
RPCs auf Hydrogelbasis ist beispielsweise der Bereich des
Farbwechsels hinreichend breit, aber bis zum Erreichen des
Gleichgewichts k�nnen mehrere Minuten oder gar Stunden
vergehen, was f�r Anwendungen wie Feuchtigkeitssensoren
ungeeignet ist. Beim Entwurf neuer, verbesserter Systeme
sollte man stets das Vorbild der nat�rlichen photonischen
Strukturen im Auge behalten. Zum Beispiel sollte man neben
den intrinsischen Materialeigenschaften wie Elastizit�t und
Quellf�higkeit auch an die Oberfl�cheneigenschaften und die
Porosit�t der entworfenen RPC-Strukturen denken, die die
Diffusion der stimulierenden Spezies betr�chtlich erh�hen
k�nnten.

Einige Herausforderungen bei der Anwendung von RPC-
Strukturen liegen jenseits des Gebiets der photonischen
Kristalle. Zum Beispiel galten elektrisch gesteuerte RPCs als
sehr gute Kandidaten f�r farbiges elektronisches Papier, da
die Farbpixel einzeln von den Elektroden eines strukturierten
Substrats angesteuert werden k�nnen. Allerdings ist man bei
der Materialauswahl des leitf�higen und transparenten Sub-
strats sehr eingeschr�nkt, und das gew�hnlich benutzte ITO
ist teuer und unflexibel. Neue Entwicklungen bei Kohlen-
stoffnanor�hren, Oxidnanodr�hten, Graphen und organi-
schen Halbleitern f�r die Herstellung transparenter D�nn-
filmtransistoren auf einem flexiblen Substrat sind wichtige
Schritte auf dem Weg zu den erforderlichen Materialien und
Schaltungen f�r farbiges elektronisches Papier.[226–228]
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