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Photonische Kristalle

Dieser Aufsatz beschreibt die Funktionsweise photonischer Kristalle

Angewandﬁe ,

Aus dem Inhalt

(PhCs) und deren Einsatz in der Sensorik chemischer und bioche-

mischer Analyte. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf den ver-
wendeten Materialien. Die einzelnen Abschnitte beschreiben a) die

1. Einleitung: natiirliche und
kiinstliche photonische

Grundlagen natiirlicher und synthetischer photonischer Nanoarchi-

tekturen, b) die verschiedenen Arten photonischer Kristallstrukturen,
¢) Reflexion und Lichtbrechung in PhCs, d) Aspekte der Sensorik auf
der Grundlage mechanischer, thermischer, optischer, elektrischer,
magnetischer und rein chemischer Einfliisse, e) biosensorische An-

wendungen basierend auf Biomolekiilen, die in den PhC eingebettet

wurden, und f) aktuelle Trends und Einschrinkungen solcher Senso-

rem.

1. Einleitung: natiirliche und kiinstliche photonische
Nanoarchitekturen

Die Natur kennt eine gro3e Formen- und Farbenvielfalt in
Flora und Fauna. Farben werden nach verschiedenen Prinzi-
pien gebildet. Die gingigsten bestehen in der Farbung durch
Pigmente oder Farbstoffe sowie durch so genannte Struktur-
farben. Wihrend Pigmente und Farbstoffe durch Absorption
von Licht farbig erscheinen, beruhen Strukturfarben auf
geometrischen Anordnungen, die die Fahigkeit haben, die
Brechung oder Reflexion von Licht mithilfe periodisch an-
geordneter photonischer Nanostrukturen zu steuern. Nor-
malerweise ist diese Art der Farbbildung viel effizienter.
Viele Insekten und einige Pflanzen nutzen dieses Prinzip.

Photonische Kristalle (PhCs) konnen als periodische
Anordnungen gleichm#Big aufgebauter Materialien (oftmals
Schichtstrukturen oder Kugeln in einer Polymermatrix) mit
unterschiedlichen dielektrischen Konstanten angesehen
werden. Die Periodizitdt kann dabei von nur eindimensional
(1D) bis zu dreidimensional (3D) variieren. PhCs reflektieren
Licht einer bestimmten Wellenlénge, die durch den Abstand
der Kugelschichten definiert ist und die wiederum die spezi-
fische Farbe festlegt. Wird die RegelméBigkeit des Kristalls
gedndert, z. B. durch einen (bio)chemischen Stimulus, dndert
sich auch die Wellenldnge des Maximums des Reflexions-
spektrums. Derartige Effekte sind fiir die Sensorik von grof3er
Bedeutung, besonders wenn sie fiir den jeweiligen Stimulus
spezifisch sind. Dieses Phanomen kann auch fiir die Erken-
nung mit dem bloBen Auge fiir Laien genutzt werden. Zudem
sind Methoden der Herstellung kostengiinstig und die Sen-
soren (z.B. in Form von Streifen) einfach in der Handhabung.
Einige dieser Eigenschaften machen PhCs vielversprechen-
der als andere Arten von responsiven Materialien.! Daher
iiberrascht es nicht, dass diese Art der Farbidnderungen die
Grundlage fiir eine Vielzahl physikalischer, chemischer und
biologischer Sensoren bildet.
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2. Grundlagen photonischer Kristalle
Die Natur nutzt photonische Kristalle in grofSem

AusmaB.”! Tiere wie bestimmte Schmetterlinge und Kifer
verwenden sie zur Kommunikation und zum eigenen Schutz,
z.B. um natiirliche Feinde zu tiuschen.’ Die RegelmiBig-
keit der Nanostrukturen variiert dabei von ein- bis dreidi-
mensional und kann in einer Vielzahl von Lebensformen
hoherer Ordnung gefunden werden.!* ™! Schmetterlinge (z. B.
der Morpho rhetenor) dienen am hiufigsten dazu, diesen
Effekt zu veranschaulichen (Abbildung 1). Solche periodi-
schen Strukturen sind zum einen in der Lage, viele Farb-
schattierungen hervorzubringen, zum anderen ist es moglich,
durch einen externen Stimulus ihre Struktur und damit ihre
Farbe zu verédndern.

Aus physikalischer Sicht lassen sich PhCs als regelméBige
Anordnungen gleichmiflig angeordneter Materialien mit
verschiedenen dielektrischen Konstanten betrachten. Die

[*] M. Sc. C. Fenzl, Dr. T. Hirsch, Prof. O. S. Wolfbeis
Institut fur Analytische Chemie, Chemo- und Biosensorik
Universitit Regensburg
93040 Regensburg (Deutschland)
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a)

Abbildung 1. a) Photographie eines Morpho rhetenor, nachdem Ethanol
tber den rechten Fliigel gegossen wurde; b) Transmissionelektronen-
mikroskopie(TEM)-Bild eines Querschnitts der Fliigelschuppen;

c) TEM-Bild eines Querschnitts von Fliigelschuppen der verwandten
Art Morpho didius. MaRdstab ist 1.8 pm in (b) und 1.3 um in (c). Wie-
dergabe von (a) aus Lit. [5] mit Genehmigung; © 2009 American Che-
mical Society. Wiedergabe von (b) und (c) aus Lit. [3] mit Genehmi-
gung; © 2003 Macmillan Publishers Ltd.

Auswahl oder die Herstellung des Materials erfolgt derart,
dass nur Licht einer bestimmten Wellenldnge durch das
Gitter gelangen kann."! Yablonovitch und John fiihrten
erste detaillierte Untersuchungen an synthetischen PhCs
durch.['>'*) Man unterscheidet drei Arten von PhC-Struktu-
ren (Abbildung 2).

Die einfachsten PhCs sind eindimensional, d.h., ihre Pe-
riodizitdt setzt sich nur in einer Dimension fort. Man be-
zeichnet sie auch als Bragg-Reflektoren oder Bragg-Stapel.
Sie reflektieren Licht einer bestimmten Wellenldinge und
haben iiblicherweise eine glatte Oberfliche analog zu der
eines Spiegels. Sie werden typischerweise durch Techniken
wie Layer-by-Layer-Abscheidung, mehrfaches Aufschleudern
oder mithilfe von Photolithographie hergestellt.'’”""] Zwei-
dimensionale (2D-)PhCs zeichnen sich durch ihre Regelma-
Bigkeit in zwei Raumrichtungen aus.”” Thre Herstellung er-
folgt hauptsichlich durch komplexe Top-down-Methoden wie
Photolithographie oder Atztechniken.”" Eine Kontrolle ihrer
Eigenschaften erfolgt durch Variation der Nanostrukturen
hinsichtlich Form, Ordnung, Groe und sogar ihrer Defek-
te.”» Die Gruppe von Asher setzte z. B. mehrere responsive
2D-Anordnungen in einer Hydrogelmatrix in der Sensorik
ein. Die entsprechenden Untersuchungen betrafen das ver-
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Auszeichnungen von der Universitit und der
Gesellschaft Deutscher Chemiker fiir den
besten Bachelor- und Masterabschluss seines
Jahres. Er arbeitet zurzeit an seiner Disserta-
tion, wihrend der er auch drei Monate an
der Cornell University bei Prof. Antje Béum-
ner tditig war. Seine Forschung umfasst kol-
loidale photonische Kristalle fiir die Chemo-
sensorik und neue Sensorsysteme basierend
auf Oberflichenplasmonenresonanz.
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Dimensionen
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Dimension
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Dimensionen

Abbildung 2. Die drei wichtigsten Arten photonischer Kristalle. Die ver-
schiedenen Farben stellen Materialien mit unterschiedlichen dielektri-
schen Konstanten dar. In 2D- oder 3D-PhCs kann die Struktur auch
aus einem einzigen Material mit geeignetem Abstand jedes Elements
aufgebaut sein.

tikale Aufbringen von kristallinen, kolloidalen 2D-Arrays
(crystalline colloidal arrays, CCAs),"! Studien zur 2D-Array-
Debye-Ringbeugung im Hinblick auf Proteinerken-
nung,?’'die Simulation der Langevin-Dynamik von dreidi-
mensionalen kolloidalen Kristallliicken und Phasentibergén-
gen,” die Herstellung groBflichiger zweidimensionaler kol-
loidaler Kristalle™ und die Verstirkung der Reflektivitit
einer Monoschicht in einer 2D-Anordnung von dielektri-
schen Partikeln.””

Dreidimensionale PhCs zeigen schlieSlich RegelméaBig-
keit in allen drei Raumrichtungen.®>*!l Beispiele bekannter
3D-Strukturen sind Opale und inverse Opale.F” Diese Be-
zeichnungen beschreiben eine Mineralklasse, die eine derar-
tige periodische 3D-Anordnung zeigt. Auch wenn es einige
Top-down-Ansitze gibt, um photonische 3D-Kristalle her-
zustellen,® 7 erwiesen sich chemische Bottom-up-Methoden
als einfacher und giinstiger.***!! Die bevorzugte Technik be-
steht in der Zusammenlagerung nanoskopischer, monodi-
sperser Kugeln zu einem PhC.**! Im Allgemeinen bestehen
solche Partikel aus Oxiden von Silicium, Zink oder Titan oder
aus organischen Polymeren wie Polystyrol oder Polyme-
thylmethacrylat.”*#! Schon die ersten Arbeiten auf dem
Gebiet der Beugung in CCAs zeigten eine besonders effizi-
ente Beugung in monodispersen Polystyrolnanopartikeln®”
und bei kolloidalen Bragg-Stapeln, die die Grundlage einer
neuen Generation von Raman-Spektrometern bilden.P!

Thomas Hirsch erhielt 2008 seinen Doktor-
~ grad von der Universitit Regensburg unter
| der Anleitung von Prof. Otto S. Wolfbeis und
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' schungsinteressen umfassen Nanomateriali-
en fiir Sensoren sowie Technologien der
Selbstorganisation. Er publizierte tiber 20 Ar-
tikel iiber optische und elektrochemische
(Bio)sensoren und neuartige Nanomateriali-
en.
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Andere hiufig genutzte Techniken beruhen auf Partikelei-
genschaften wie elektrostatischer Abstoung, Magnetismus
oder Tragheits- und Kapillarkrdften in der 3D-Anord-
nung, %551

3. Reflexion in photonischen Kristallen

Das gut untersuchte Phanomen der Rontgenbeugung ist
in Abbildung 3 dargestellt. Dieses Modell erklidrt auch die
Reflexion einer bestimmten Wellenldnge eines PhC. Die

dcos6

Abbildung 3. Vereinfachte Darstellung der Lichtreflexion geordneter
Kugeln in Analogie zur Deutung der Réntgenbeugung.

Theorie der Rontgenbeugung geht von der Annahme peri-
odisch angeordneter Atome im Vakuum aus. Braggs Beu-
gungsgesetz beschreibt die konstruktive Interferenz nach
Gleichung (1), worin d fiir den Abstand der Atomebenen, 6
fiir den Einfallswinkel des Lichts, m fiir die Beugungsordnung
und A fiir die Wellenliinge des einfallenden Lichts stehen.
Eine Anordnung photonischer Kristalle besteht aus dielek-
trischen Kugeln innerhalb eines dielektrischen Mediums wie
Luft oder Losungsmittel. Die Verbindung von Braggs Beu-
gungsgesetz mit dem Reflexionsgesetz von Snellius fiihrt zu
Gleichung (2), worin d fiir den Abstand zwischen den Parti-
kelebenen, n.; fiir den mittleren effektiven Brechungsindex
(RI), 6 fiir den Einfallswinkel des Lichts, m fiir die Reflexi-
onsordnung und 4 fiir die Wellenldnge des einfallenden Lichts
stehen. Die reflektierte Wellenldnge kann aber auch iiber den
Partikelabstand D berechnet werden; die Anwendung dieser
Methode liefert Gleichung (3). Der mittlere effektive Bre-
chungsindex n ist definiert gemidB Gleichung (4), worin n,
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chemie an der Universitit Regensburg. Er
verfasste zahlreiche Originalbeitrige und
Ubersichtsartikel iiber chemische Sensoren,
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Sensorik und iiber Methoden in der Fluores-
zenz einschliefllich bildgebender Verfahren.
Er ist (Mit)herausgeber mehrerer Biicher
und (Co)organisator mehrerer Konferenzen
fiir Fluoreszenzspektroskopie (MAF) sowie
Chemo- und Biosensorik (Europtrode). Er
war 2006-2013 Mitglied des Kuratoriums
der Angewandten Chemie.
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und n,, fiir den Brechungsindex der Partikel bzw. des umge-
benden Mediums und V, und V,, fiir die jeweiligen Volu-
menanteile stehen.>>7

2dcosf = mA 1)
2d(n?; —sin®6)'? = mA )
\/§D(n§ff — sin? 6)'? = mA 3)
ny = nf)Vp +niV, (4)

4. Aspekte der physikalischen und chemischen
Sensorik

Die in den vorigen Abschnitten beschriebenen Phéno-
mene lassen sich in der Chemosensorik einsetzen,™ wenn
sich die reflektierte Wellenldinge durch externe (chemische)
Einflisse dndert. Wenn man z.B. den Einfallswinkel des
Lichts (oder die Orientierung der Kristallanordnung) verén-
dert, dndert sich parallel das Bandenmaximum des reflek-
tierten Lichts. Dieses Phdnomen wird genutzt, um die Ori-
entierung von PhCs zu bestimmen.®®! Zwei andere Para-
meter, die eine Anderung der reflektierten Wellenlinge ver-
ursachen konnen, sind Abstand und Brechungsindex. Zwar
andern sich beide oft gleichzeitig, allerdings ist die relative
Anderung des Abstandes normalerweise stirker ausgeprigt
als die des Brechungsindex.[zl Jedoch konnen sich Sensoren,
die die Anderung im RI oder Verinderungen einer einzigen
photonischen Zelleinheit nutzen, durch hohere Empfind-
lichkeit und schnellere Ansprechzeiten auszeichnen.®!! Die
Einbettung eines photonischen Kristalls in eine Polymerma-
trix, z.B. ein Hydrogel, ist eine Variante, die auf diesem
Grundprinzip fuit (Abbildung 4).

Abbildung 4. Photonischer Kristall, dessen Sensorantwort auf der
Schwellung eines Polymers basiert.

Da der urspriingliche Abstand zwischen den Partikeln
durch das Polymer fixiert wurde, treten Anderungen in der
Wellenldnge durch Schwellung oder Schrumpfung der Wirt-
matrix auf!® Es muss jedoch darauf geachtet werden, die
Orientierung des PhC wiéhrend der sensorischen Messung
nicht zu verdndern. Die Schwierigkeit besteht nun darin,
diesen Prozess selektiv fiir bestimmte physikalische oder
chemische Einfliisse zu machen. Dieser Aufsatz legt sein
Hauptaugenmerk auf Sensoren aus photonischen Kristallen,
die auf bestimmte physikochemische und chemische Reize
reagieren. Sensoren, bei denen photonische Kristalle als op-
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tische Fasern oder andere Wellenleiter als Signaliibertriager
ausgestaltet sind, werden hier nicht abgedeckt.[*>

5. Sensorarten mit photonischen Kristallen

Es gibt drei Hauptarten von PhC-Sensoren, die auf den
oben beschriebenen Materialien beruhen, nidmlich a) Chip-
basierte Nanoresonatoren oder Wellenleiter, b) Bragg-Stapel
aus mesoporosen PhCs und c) kolloidale 3D-PhCs. Die Chip-
gestiitzten Nanoresonatoren oder Wellenleiter (siche z. B. die
Arbeiten von Erickson et al.,’”) Arnold, Vollmer et al. [
Armani, Vahala et al.,[”! Lon¢ar, Scherer et al.,/® Baba und
Mori® oder Krauss et al.)?? sprechen im Allgemeinen auf
lokale Brechungsindexidnderungen in der Nihe der Hohl-
rdume oder auf Proteinadsorption an. Sie haben mehrere
Vorteile:

a) Ihrkleines Modenvolumen und die minimale Sensorgrofie
ermoglichen es, dass kleine Molekiile (wie einzelne Pro-
teine) messbare Anderungen in der Hohlraumresonanz
generieren und dass sie in einen CMOS-kompatiblen Chip
integriert werden konnen. Dies macht diese Art von
Sensoren besonders fiir Multiplex-Bioassays und fiir jene
analytisch-chemischen Methoden interessant, die einen
kombinatorischen Ansatz verfolgen.

b) Die Hohlrdume der PhCs zeigen viel engere Halbwerts-
breiten, d.h. hohere Qualitatsfaktoren (Q-Faktoren) als
iibliche Bragg-Reflexionssignale (z.B. in einem kolloida-
len PhC-Sensor). Diese Tatsache bedeutet, dass bereits
sehr kleine Verdnderungen detektiert werden konnen,
z.B. einzelne Proteine oder sehr geringe Brechungsin-
dexdnderungen, was die Empfindlichkeit der Sensoren
deutlich erhoht.

c) Ihre Massenproduktion ist oftmals kompatibel mit der
CMOS-Technik. Dieser Sensortyp kann daher mogli-
cherweise einfach in Unterhaltungselektronik integriert
werden.

Wesentliche Nachteile dieses Sensortyps bestehen hin-
sichtlich der Kosten, Nachweisstarken und Komplexitét des
Auslesevorgangs. Hierfiir wird im Allgemeinen entweder ein
durchstimmbarer Laser oder eine Breitbandlichtquelle mit
Gitterspektrometer genutzt. Diese Elemente sind schwieriger
zu integrieren; dies fithrt zu Einschrankungen in Bezug auf
die Kosten und die Nachweisgrenzen, was z.B. ein deutlicher
Nachteil gegeniiber kolorimetrischen (oder visuell ausge-
werteten) Sensoren ist. Eine weitere Limitierung besteht in
der Bandbreite geeigneter Materialien. Ein hohes Verhiltnis
von Q-Faktor zu Hohlraumvolumen erfordert normalerweise
préazise Nanofabrikation, fiir die nur eine begrenzte Zahl an
Materialien infrage kommt.

Bragg-Stapel aus mesoporosem Silicium/Siliciumoxid/Ti-
tanoxid oder anderen derartigen Materialien bilden die
zweite Art von PhC-Sensoren. Dieser Typ von Sensoren
spricht — dhnlich den oben beschriebenen Resonatoren — auch
auf Materialadsorption in den Poren an, wie in den Arbeiten
von Sailor et al.,”” Ozin et al.,"! Miguez et al." und anderen
gezeigt. Der Hauptvorteil liegt im kleinen Volumen der
Poren, die solchen Sensoren Spezifitdt und Empfindlichkeit —

www.angewandte.de
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im Vergleich zu einfachen Brechungsindexsensoren — verlei-
hen. Datfiir ist eine Reihe von Mechanismen verantwortlich:
a) Bei groBeren Molekiilen (z.B. Biomolekiilen) kann die
Porengréf3e so gesteuert werden, dass ein Filtereffekt fiir
bestimmte Analyten entsteht. Sailors Gruppe!”! beispiels-
weise nutzte diesen Effekt, um die Aktivitit einer Protease in
einem porosen photonischen Siliciumkristall zu bestimmen.
b) Bei kleineren Molekiilen und wenn die Poren der meso-
porosen Materialien ausreichend klein und zahlreich sind,
kann die Adsorption einer einzigen Lage zu einer grofien
(sogar kolorimetrisch messbaren) Anderung im effektiven
Brechungsindex fithren. Dies ermoglicht die Nutzung der
selektiven Adsorption statt der blofen Anderung des Bre-
chungsindex im adsorbierenden Material. Ozins Gruppe[™!
entwickelte eine hochspezifische chemische Nase, die auf
einer Anordnung von mesopordsen Bragg-Stapeln beruht, die
unterschiedlich Oberflachen-funktionalisiert sind und daher
verschiedene Losungsmittelddmpfe unterschiedlich stark ad-
sorbieren. Die Nachteile umfassen wieder die beschrinkte
Zahl an verfiigbaren Materialien gegeniiber der fiir kolloidale
PhCs (die aber dennoch grofier ist als bei den integrierten
Resonatoren) sowie eine weniger genaue kolorimetrische
Auslesung, da breite Signale vorherrschen und grofle Wel-
lenldngenverschiebungen (30-50 nm) fiir eine sichtbare
Farbinderung notig sind. Potyrailo etal.”™ schitzten die
Grenzen der Empfindlichkeit fiir Gase auf einen Partialdruck
von p/p,~0.1 oder groBer bei kolorimetrischer Auswertung.
Auf der anderen Seite konnen die Sensoren giinstiger pro-
duziert werden als die integrierten Resonatoren mit hohem
Q-Faktor, selbst wenn eine spektroskopische Auslesemetho-
de eingesetzt wird (z.B. durch die Auswertung des RGB-Si-
gnals einer Kamera, wie von Bonifacio et al.”" gezeigt).

Kolloidale photonische 3D-Kristalle (wie die Opale oder
inversen Opale in den Arbeiten von Asher et al.,*" Gu
et al.,>7"! Stein et al.,**>” Braun und Lee,” Xia und Fu-
douzi®-**8 sowie uns selbst™*1) bilden die dritte Haupt-
gruppe. Diese Art Sensoren ist die wichtigste im Rahmen
dieses Aufsatzes. Solche PhC-Sensoren haben die Vorteile,
viele Typen von Materialien in eine derartige Struktur ein-
zubetten und viele verschiedene Sensormechanismen zu
nutzen (einschlieBlich Anderungen im Brechungsindex auf-
grund von Porenfiillung, Polymer-/Hydrogelschwellung durch
Fliissigkeiten sowie Anderungen durch physikalische Reize
wie Zug, elektrische Felder oder magnetische Felder).
Andere Vorteile sind Skalierbarkeit (geringere Fabrikati-
onskosten) und die Option einer autarken kolorimetrischen
Auswertung. Allerdings erfordert diese Art der Detektion —
genau wie bei den mesopordsen PhCs — grole Wellenlidn-
gendnderungen und ist daher hinsichtlich der Empfindlich-
keit bei vielen Sensormechanismen limitiert.

6. Responsive photonische Kristalle
6.1. Mechanisch responsive photonische Kristalle

Der einfachste Typ von durchstimmbaren PhCs sind jene,
die auf mechanische Beanspruchung wie Dehnung oder

Kompression ansprechen.® " Asher et al. beschrieben einen
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Kompositfilm aus Polystyrolkolloiden, die in Poly(N-vinyl-
pyrrolidon-co-acrylamid) eingebettet wurden. Dessen Maxi-
mum der reflektierten Wellenldngen dndert sich wegen der
Verringerung der Partikelabstinde im Gitter von 573 auf
538 nm, nachdem es uniaxialem Zug ausgesetzt wurde."*” Zur
Verbesserung der Stabilitidt wurden andere Matrixmaterialien
wie Polymethylacrylat und Polyethylenglycolmethacrylat
(PEGMA) verwendet. Unter einem kompressiven Druck von
1 kPa konnte eine Wellenldngenénderung von 55 nm beob-
achtet werden. Diese Verschiebung ist zwar reversibel, aber
nur langsam. Wenige Minuten nach Entlastung sind der ur-
spriingliche Zustand und die Farbe des Films wieder herge-
stellt. Dieses druckempfindliche Material arbeitet im Bereich
von 0 bis 1000 Pa.®* Trotz der Verbesserung gegeniiber dem
ersten Film sind die mechanische Stabilitdt und Regenerati-
onszeit nicht perfekt. Die Modifizierung des PEGMA-Gels
mit 2-Methoxyethylacrylat gibt ein wasserfreies, robustes und
schnell ansprechendes Komposit, das mit einem piezoelek-
trischen Modulator getestet wurde. Der gesamte Wellenldn-
genbereich umfasst 172 nm, und der Film ist empfindlich fiir
Modulationsfrequenzen bis zu 200 Hz.” Diesem Material
wird grofes Anwendungspotenzial zugeschrieben.

6.2. Thermoresponsive photonische Kristalle

Solche Materialien konnen anstelle konventioneller op-
tischer Sonden und Sensoren zur Messung der Temperatur
eingesetzt werden.”!l Es gibt typischerweise zwei Arten
thermoresponsiver PhCs in der Literatur, ndmlich jene, die
auf Polymerschwellung beruhen, und jene, die sich auf Pha-
seniibergénge in einem anorganischen Wirtmaterial stiitzen.
Eine herausragende Arbeit von Asher et al.’” beschreibt
mehrere Materialkombinationen von Polymer und PhC. Die
Kombinationen bestehen typischerweise aus einer Packung
kolloidaler Kristalle, die in ein thermoresponsives Hydrogel
wie Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) eingebettet sind,
das eine untere kritische Losungstemperatur von 32°C auf-
weist. PNIPAM schlieB3t bei dieser Temperatur Wasser aus
seinen Hohlrdumen aus, was zur Schrumpfung des Gels fiihrt.
Die Volumenénderung ist im Bereich von 10 bis 35°C voll-
kommen reversibel, und die reflektierte Wellenlédnge kann
iiber den gesamten sichtbaren Bereich eingestellt werden.
Kolloidale Kristalle ohne Wirtmatrix (d.h. aus reinen Hy-
drogelpartikeln) zeigen nur eine geringe Wellenldngenver-
schiebung von etwa 5 nm. Die Intensitdt des reflektierten
Lichts verringert sich jedoch mit zunehmender Tempera-
tur.’>*! Eine Modifizierung der PNIPAM-Kolloide mit 2-
Hydroxyethylacrylat und Divinylsulfon verbessert die ther-
mische Stabilitit und die Ansprechzeiten.” Ebenso wurde
gezeigt, dass Anderungen in der Beugungswellenlinge in
kolloidalen, kristallinen Arrays aus PNIPAM im Nanose-
kundenbereich ablaufen.*!

Alternativ kénnen PNIPAM und Poly(p-methylstyrol)
eingesetzt werden, um 1D-PhCs zu erhalten, die Anderungen
der Wellenldnge des Reflexionspeaks mit der Temperatur
zeigen.” Neue Strategien umfassen a)die Synthese von
thermoresponsiven Kern-Schale-Polymermikropartikeln
unter FEinsatz mikrofluidischer Techniken”” und b) die
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Kombination von inversen Opalen aus Polymethylmethacry-
lat (PMMA) mit Fliissigkristallen.”® Eine weitere Herange-
hensweise besteht in der Verwendung dicht gepackter Silici-
umoxidpartikel als Templat,” 'l die zudem mit der Ver-
wendung von PNIPAM kombiniert werden kann.'”? Die
spektralen Verschiebungen eines typischen thermoresponsi-
ven PhC im Sichtbaren sind in Abbildung 5 gezeigt.

il C

niedrig

500 600
Alnm

400

Abbildung 5. Temperaturabhingigkeit der Reflexion verbundener
PNIPAM-Nanopartikel. Die Farbe dndert sich von Blau nach Griin bei
Abkiihlung von 30 auf 15°C. Wiedergabe aus Lit. [101] mit Genehmi-
gung; © 2006 Am. Chem. Soc.

Hybridpartikel, die auf zwei Parameter ansprechen, sind
ebenfalls bekannt. Die Copolymerisation von N-Isopropyl-
acrylamid und Methacrylsdure fiihrt beispielsweise zu einem
Gel, das auf Temperaturédnderung zwischen 15 und 40°C und
auf pH-Anderungen zwischen 2 und 7 anspricht. Das An-
sprechverhalten auf pH-Verdnderungen fiihrt zu einer Wel-
lenldngenverschiebung von ungefdhr 150 nm, wihrend die
Temperatur nur eine Anderung von 50 nm bei pH 7 und
20 nm bei pH2 verursacht. Dies ist ein erster Ansatz in
Richtung von PhCs mit dualer Empfindlichkeit. Verbesse-
rungen im Bereich der Signalweite, Selektivitit und Emp-
findlichkeit sind erforderlich.['””!

Thermoresponsive PhCs, die auf Phaseniibergidngen in
anorganischen Wirtmaterialien beruhen, haben Vorteile ge-
geniiber der Verwendung von Hydrogelen, z.B. die bessere
thermische Stabilitdt und kiirzere Ansprechzeiten.”! Der
Abstand zwischen den Partikeln (und der Brechungsindex)
andert sich im Laufe eines Phaseniibergangs, und dies fiihrt zu
einer messbaren Intensitdtsanderung des reflektierten Lichts.
Partikel mit einem Kern aus Selen und einer Schale aus Ag,Se
durchlaufen eine temperaturabhingige Anderung in der
Lichtreflexion (um ungefahr 130 nm) bei Erhitzen von 70 auf
140°C. Dies erméglicht auch Messungen bei Temperaturen
iiber dem Siedepunkt des Wassers.'™ Materialien wie
BaTiO;, VO, und Silicium konnen ebenfalls zur Herstellung
von thermoresponsiven PhCs genutzt werden.'™""] Die
Kombination von thermoresponsiven Bragg-Stapeln mit der
Technologie organischer Leuchtdioden (OLEDs) ermdglicht
sogar die Farbauswertung mithilfe konventioneller Kame-
ras.'%
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6.3. Optisch responsive photonische Kristalle

Bestrahlung mit UV- oder sichtbarem Licht kann zu An-
derungen der Gitterabstinde oder des Brechungsindex eines
PhC fiihren. Ein typisches Beispiel sind SiO,-Nanopartikel,
die mit Malachitgriin-Carbinolbase beschichtet sind und
deren Oberfldchenladung sich bei UV-Bestrahlung &dndert.
Dies wiederum verdndert die Coulomb-Wechselwirkungen
wegen zunehmender Unordnung in der Struktur und beein-
flusst somit die optischen Eigenschaften.””! Ein Polymer-
Kristall-Komposit mit kovalent gebundenen Azobenzol- oder
Spirobenzopyranchromophoren veréndert sein Volumen
wegen der Photoisomerisierung der Molekiile nach Bestrah-
lung mit UV- oder sichtbarem Licht. Die Isomerisierung
verursacht eine Volumeninderung in der Polymermatrix, und
dies fiithrt zu einer Verschiebung der reflektierten Wellen-
langen. Der Prozess ist reversibel, aber langsam (im Bereich
von Minuten).'” "% Ein anderer Ansatz fiir optisch respon-
sive PhCs beruht auf der Verwendung von Fliissigkristal-
len.®7! Als Folge von nematisch-isotropen Phaseniibergin-
gen kann man mit den photochromen Fliissigkristallen 4-
Butyl-4-methoxyazobenzol und 4-Pentyl-4’-cyanbiphenyl
schaltbare, lichtempfindliche PhCs generieren, indem man sie
in einen inversen Siliciumoxidopal einbettet.

6.4. Elektrisch responsive photonische Kristalle

Es gibt zwei Arten elektrisch responsiver PhCs: Die einen
konnen {iiber ein externes elektrisches Signal adressiert
werden,"" die anderen mithilfe elektrochemischer Reize.
Beim ersten Typ wird hauptsichlich eine Kombination von
PhCs mit Fliissigkristallen (LCs) eingesetzt. Eine Anderung
in der Orientierung eines LC bei angelegtem elektrischem
Feld fiihrt zu einer Anderung im Brechungsindex, was wie-
derum eine Verschiebung der reflektierten Wellenldnge zur
Folge hat. Der Einschluss eines nematischen LC in einen Si-
liciumoxidopal ergibt ein Komposit, dessen Wellenlénge sich
um 5.5 nm bei einer angelegten Spannung von 160 V ver-
schiebt."? Die groBere Einschlusskapazitit inverser Opal-
strukturen fiihrt zu einer besseren FEinstellbarkeit und gro-
Beren Wellenldngenverschiebung (35 nm); allerdings sind
hohere Spannungen erforderlich, typischerweise 300 V.

Die zweite und vom chemischen Standpunkt aus wichti-
gere Art erfordert im Allgemeinen eine redoxaktive Kom-
ponente wie Polyferrocenylsilan, um auf einen elektroche-
mischen Stimulus anzusprechen. Ein typisches Komposit be-
steht aus einem kolloidalen kristallinen Siliciumoxidarray auf
einem mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichteten Objekt-
trager. Diese Anordnung wird mit einer Mischung aus Ra-
dikalstarter und Polyferrocenylsilan mit polymerisierbaren
Gruppen (z.B. C=C-Bindungen) und geringer molarer Masse
getrankt. Nach der Photopolymerisation wird die Anordnung
mit einem zweiten ITO-beschichteten Objekttriager fixiert.
Wenn nun ein Oxidationspotenzial an die Sensorschicht an-
gelegt wird, tritt Polymerschwellung auf, und das reflektierte
Licht verschiebt sich zu lingeren Wellenldngen. Im Unter-
schied dazu fiihrt ein Reduktionspotenzial zur Schrumpfung
des Komposits und damit zu einer Blauverschiebung,['*11]
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Der Austausch der Opalstruktur gegen einen inversen Opal
verbessert die spektrale Bandbreite deutlich. In diesem Ma-
terial fithrt die kleine Spannung von 2.8V zu einer Ver-
schiebung um 300 nm.""'®! Andere Ansitze beruhen auf dem
Einsatz von Polyelektrolythydrogelen. Beispiele fiir elektro-
chemisch responsive PhCs umfassen Copolymere aus N-Iso-
propylacrylamid und Methacrylsdure,"” aus 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat und 3-(Methacryloylamino)propyltrime-
thylammonium-hexafluorophosphat"'®! oder aus Styrol und
2-Vinylpyridin in einem eindimensionalen PhC.['!!

6.5. Magnetisch responsive photonische Kristalle

Magnetisch responsive PhCs sind ein Sonderfall, da nor-
malerweise die magnetische Komponente direkt in die kol-
loidalen Partikel integriert werden muss, damit sie auf einen
externen Stimulus ohne weitere Modifizierung anspre-
chen.'"'2l Die Einbettung von Fe,O,(Magnetit)-Nanopar-
tikeln in monodisperse, hoch geladene Polystyrolnanopartikel
fihrt zu einem PhC, dessen reflektierte Wellenldnge durch
ein magnetisches Feld eingestellt werden kann. Jedoch er-
fordern die Eigenschaften des Komposits (etwa die spektrale
Bandbreite und die Ansprechzeit) noch weitere Forschung.
Gegenwirtig kann man mit einem magnetischen Feld der
Stiarke 0.24 Tesla eine Wellenldngenverschiebung von nur
10 nm bewirken, und es dauert 60 min, bis ein Gleichge-
wichtszustand erreicht ist.'”*'?! Ein weiterer Ansatz!">*'*]
beruht auf der Synthese von 30-180 nm groflen kolloidalen
Nanoclustern aus Magnetit. Der resultierende PhC kann
vollkommen reversibel von Blau (450 nm bei einem Ma-
gnetfeld von 0.0352 Tesla) bis Rot (730 nm; bei 8.78 x
107 Tesla) geschaltet werden, wie man in Abbildung 6 sieht.

Abbildung 6. Farbinderung von kolloidalen Nanokristallclustern aus
Magnetit bei abnehmender magnetischer Feldstirke (von links nach
rechts). Wiedergabe aus Lit. [125] mit Genehmigung; © 2007 Wiley-
VCH GmbH, Weinheim.

Dies ist durch die Vergré3erung des Magnetabstandes von 2.0
auf 3.7cm von dem Préparateglas mit den PhCs moglich
(Abbildung 6). Damit man eine periodische Anordnung in
nichtwissrigen Losungsmitteln erreicht, werden die Nano-
kristalle im Allgemeinen mit einer Siliciumoxidschale verse-
hen, um stabilere Dispersionen zu erhalten. 1212

Die Methoden auf Basis magnetisch manipulierbarer
Materialien beruhen auf der Abstandsabhingigkeit der Par-
tikel in einem PhC. Alternativ kann auch die Winkelabhin-
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gigkeit herangezogen werden, um die reflektierte Wellen-
linge zu verdndern. Beispielsweise wurden kolloidale
CoFe,0O,/Polystyrol-Nanopartikel einer Polyacrylamidmatrix
zu kleinen Stiickchen gemahlen und danach in Wasser di-
spergiert. Bei Abwesenheit eines Magnetfeldes ist die Re-
flexion nur schwach ausgepragt. Wird jedoch ein Feld parallel
zur Detektionseinheit angelegt, verstirkt sich die Lichtrefle-
xion um ein Vielfaches, da die Partikel sich nun ausrichten.
Wird diese Orientierung durch das Anlegen eines zweiten
Feldes, das senkrecht zum ersten steht, wieder gestort, dreht
sich der Effekt um.['”

7. Photonische Kristalle, die auf Losungsmittel,
Didmpfe und chemische Substanzen reagieren

In vielen Situationen wire es vorteilhaft, mithilfe chemi-
scher Sensoren, die klein, tragbar und leicht zu bedienen sind,
chemische Substanzen on-line — und idealerweise durch
Auswertung mit dem bloBen Auge — zu erfassen. PhC-Sen-
soren sind in dieser Hinsicht vielversprechende Kandida-
ten,'*! besonders weil sie nicht von elektromagnetischen
Feldern beeinflusst werden. Man unterscheidet zwischen
chemisch responsiven PhCs, die auf pordsen Strukturen mit
einstellbarem RI beruhen, und solchen, die auf Schwellung
oder Schrumpfung von Polymeren beruhen. Die Ersteren
bilden das Material der Wahl fiir die Unterscheidung von
Losungsmitteln anhand unterschiedlicher Brechungsindices.
Inverse Opalmaterialien, d.h. Materialien mit einer dreidi-
mensionalen periodischen Hohlraumstruktur wie Oxide des
Siliciums, Aluminiums und Zirconiums, sprechen deutlich auf
die Gegenwart verschiedener Losungsmittel an."*"* Meso-
pordse (1D-)Bragg-Stapel aus verschiedenen anorganischen
Stoffen konnen besonders gut zwischen organischen Lo-
sungsmitteln unterscheiden.""7>13151 Tabelle 1 zeigt, dass

Tabelle 1: Vergleich mesoporéser Bragg-Stapel mit unterschiedlicher
Zahl an Schichten in Bezug auf die Empfindlichkeit fiir Anderungen im
Brechungsindex (RI).

Material ~ Zahl der RI A [nm] Auflssung®  Lit.
Schichten

SiO,/TiO, 2-6 1.36-1.42 545-575 0.002 [136]

Si0,/TiO, 6 1.33-1.53  500-700 0.001 [72]

Si/SiO, 20 1.33-1.53  1560-1620 0.003 [137]

[a] Auflésung in RI-Einheiten pro nm.

solche PhC-Sensoren Anderungen mit einer Auflosung von
0.001 RI Einheiten pro nm detektieren. Sensoren auf der
Grundlage der Oberflichenplasmonenresonanz haben eine
Auflésung, die zwar mindestens um den Faktor 500 besser ist,
erfordern aber auch eine komplexe, instrumentelle Auswer-
tung.*¥

Damit bei der Messung von Anderungen des RI Selekti-
vitit erreicht werden kann, ist es erforderlich, den Grad der
Aufnahme an Analyt genau zu kontrollieren. Im Fall von
mesopordsen Materialien ermoglicht die kleine Porengrofie
eine sehr selektive Oberflachenadsorption und beeinflusst
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damit die gesamte Stoffaufnahme, wie z.B. von Bonifacio
etal.’ bei einer PhC-basierten chemischen Nase gezeigt
wurde. Ein dhnlicher Ansatz nutzt die selektive Benetzung
inverser Opale durch Abstimmen der Fiillung des pordsen
Materials,'* 3 um bessere Selektivitit etwa gegeniiber jener
zu erreichen, die von Ozin et al. oder Miguez et al. erzielt
wurde.>13513613¥] Dje Methode wurde weiter verbessert,!*!
indem mesoporose photonische Kristallpartikel mit 16 ver-
schiedenen Alkoxysilanen modifiziert und zu einem Array
kombiniert wurden, der als optische Nase fiir die Detektion
von organischen Dampfen wirkt. Abbildung 7a zeigt ein di-
gitales Bild des 4 x 4-Chiparrays, und in Abbildung 7b sind
die dazugehorigen Reflexionsspektren der Sensorspots dar-
gestellt.

Das gleiche System wurde verwendet, um den Dampf-
druck von 2-Propanol zu messen.'*) Der Austausch von SiO,
in der Schichtstruktur durch ein gemischtes Metalloxid fiithrte
zu einem Sensor fiir fliichtige organische Komponenten
(volatile organic compounds, VOCs).['"!! Ein anderer Sensor
fiir VOCs wurde ebenfalls durch Kombination eines pordsen
Silicium-PhC mit einem optischen Faserwellenleiter!"*4
und einer LED!"*! erhalten. Es wurde gezeigt, dass ein Stapel
aus drei mesopordsen PhCs aus Silicium eine zeitaufgeloste
Identifizierung und Quantifizierung von VOCs im ppm-Be-
reich ermoglicht.*! Eine andere Art Sensor (mit visueller
Auslesemoglichkeit) wurde durch Abscheidung eines Gradi-
enten langkettiger Alkylsilane mit unterschiedlichen Kopf-
gruppen (Methyl, Carboxy, Hydroxy) auf poroses Silicium
hergestellt. Dieser Sensor ermoglicht die Bestimmung von
Ethanol in Wasser fiir Konzentrationen zwischen 0 und 8 %
mit einer Auflosung von nur 1%.!'*"! Die Kombination eines
mikropordsen, Metall-organischen Gertists (benannt als ZIF-
8) mit Lagen aus mesopordsem Titandioxid wurde eingesetzt,
um zwischen Methanol, Ethanol, 2-Methylbutan-1-ol und
tert-Pentanol zu unterscheiden.'*! Eine zweidimensionale
TiO,-S4ulenanordnung kann Fliissigkeiten mit einem RI im
Bereich zwischen 1.33 und 1.39 mit einer Auflosung von ca.
0.002 RI-Einheiten pro nm unterscheiden.'"*! Ein Zinksul-
fidnanoschalenarray™ wurde aus Polystyrolnanopartikeln
und Zink- oder Sulfidvorstufen hergestellt. Dieser Array er-
moglichte die Bestimmung des RI organischer Losungsmittel
iber einen noch breiteren Bereich (von 1.33 bis 1.50), jedoch
mit einer schlechteren Auflésung (ca. 0.004 RI-Einheiten pro
nm).

Ein weiterer 1osungsmittelselektiver PhC-Sensor, der im
Prinzip Anderungen des RI detektiert, wurde aus Schmet-
terlingsfliigeln der in Abschnitt 2 erwéhnten Morpho-Spezies
hergestellt.’™! Dieser Ansatz leidet aber unter Einschrin-
kungen hinsichtlich der Reproduzierbarkeit und Massenpro-
duktion. Des Weiteren wurden eindimensionale PhC-Senso-
ren aus mesoporosem Silicium zur Bestimmung der relativen
Feuchtigkeit,'" > von gasformigem Ammoniak und Chlor-
gasl'™! sowie von Flusssiurediampfen!" hergestellt. Kom-
plexere Fliissigkeits- oder Gasmischungen wurden bis jetzt
jedoch nicht untersucht.

Eine einfache lamellare 1D-Struktur wurde in Form ab-
wechselnder Schichten aus hydrophilen und hydrophoben
Blockpolymeren hergestellt (Abbildung 8). Im Prinzip ist dies
eine Art Bragg-Stapel mit Schichten aus zwei unterschiedli-
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gefunden werden, ist auch ein An-
sprechen dieser Sensoren auf
Dampfe von organischen Stoffen
denkbar.

Organische Losungsmittel kon-
nen auch durch PhCs mit Opalstruk-
tur®  oder inverser Opalstruk-
turl!®%) nachgewiesen und bestimmt
werden, ohne gleichzeitig eine Hy-
drogelmatrix zu verwenden. Entspre-
chende inverse Strukturen werden
erhalten, indem ein 3D-Opal mit
Sol-Gel-Vorstufen, wie sie z.B. fiir
die Herstellung von  SiQ,[162164
oder Ceroxid!'®! verwendet werden,
durchdrungen wird. Nach Fertig-
stellung der inversen Opalhiille wird
das Templat entfernt. Ein dhnlicher
Ansatz beruht auf einem Metall-or-
ganischen Geriist'*”! zur Bildung eines

SRS, O ARSI, SRR ANNDY, SN e Samus peess:
800 400 600 800 400 600

Alnm

e e
800 400 600

Abbildung 7. a) Digitales Bild eines 4 x4-PhC-Sensorchiparrays; b) Reflexionsspektren der Partikel
im 4 x4-Array. Wiedergabe aus Lit. [140] mit Genehmigung; © 2014 Wiley-VCH GmbH, Weinheim.

chen Polymeren. Die starreren hydrophoben Schichten er-
zwingen eine Dehnung der hydrophilen Copolymerschichten
in der z-Richtung (d.h. vertikal), wohingegen eine Dehnung
in x- und y-Richtung durch das hydrophobe Copolymer un-
terbunden wird. Der dadurch entstehende PhC spricht auf das
Schwellen der hydrophilen Lagen an. Dies wurde in Gegen-
wart einer 75 mM Ammoniumchloridlésung demonstriert.!*!
Die chemische Selektivitdt ist verstdndlicherweise einge-
schrinkt.

Die zweite Art chemisch responsiver PhCs (also solche,
die hauptsichlich auf 3D-Schwellung oder -Schrumpfung
beruhen) bildet die Grundlage fiir eine Vielzahl weiterer
Sensoren. Wieder konnen organische Losungsmittel detek-
tiert werden, die einen solchen Effekt bewirken (Tabel-
le 2),[B0-82151801 aber die Selektivitit bleibt beschrinkt, da
solche Gele nur auf die Polaritét ansprechen, nicht jedoch auf
ein spezifisches Losungsmittel. Falls geeignete Materialien
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Verstiandlicherweise ist ein solches

Material instabil gegeniiber bestimm-
| ten organischen Fliissigkeiten, aber so
konnen anorganische Oxide (die
leider kaum auf organische Losungs-
mittel ansprechen) durch ein besser
ansprechendes Metall-organisches
Material ersetzt werden.

Takeoka et al. zeigten, dass ein
durch Phasentrennung selbstorgani-
sierter Polymethacrylatester geeig-
net ist, andere Losungsmittel in
Toluol zu detektieren.'*! Die Wel-
lenldnge des transmittierten Lichts
andert sich von 400 auf 700 nm beim
Ubergang von 83 auf 100% Toluol.
Schwellung oder Schrumpfung in
solchen PhCs wird auch in einem
Sensor fiir relative Feuchtigkeit ge-
nutzt.' ' Ein weiterer Ansatz
griindet sich auf unterschiedlichen
molekularen Konformationen, die das Polymer PNIPAM in
unterschiedlich hydratisierten Zustinden annimmt."'”! Die
Herstellung eines inversen Opals aus Kohlenstoff fiihrte zu
einem oOlempfindlichen PhC-Sensor, der auf RIs zwischen
1.37 und 1.66 anspricht.['’?

Zahlreiche PhC-basierte Sensoren wurden beschrieben,
die die Bestimmung des pH-Werts und der Ionenstédrke er-
moglichen.["*76:831731761 Typischerweise werden solche Sen-
sorfilme aus Nanopartikeln, die in eine Hydrogelmatrix aus
Polyacrylamid eingebettet sind, gefertigt. Die entstehende
Schicht zeigt eine reversible Wellenldngenverschiebung von
etwa 250 nm bei der Erhohung des pH-Werts von 2 auf 7.
Allerdings sind die beschriebenen Auslesemethoden relativ
komplex. Typische Materialien und entsprechende Eigen-
schaften von pH-Sensoren sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Die Ionenstirke (IS) spielt in der Physiologie und auch in
der Solebestimmung von Meerwasser eine wichtige Rolle.
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Abbildung 8. Photonisches Gel, das durch Selbstorganisation hydrophiler und hydrophober Copoly-
merschichten entsteht. Schwellen und Schrumpfen der hydrophilen Gelschichten (blau) durch
wissrige Lésungsmittel dndern sowohl die Abstinde als auch den Brechungsindex, und dement-
sprechend verschiebt sich die Wellenlange des reflektierten Lichts (hv). Die glasartigen hydropho-
ben Polystyrolschichten (rot) beschrinken die Ausdehnung des Gels auf die Richtung senkrecht zu
den Schichten. Wiedergabe aus Lit. [156] mit Genehmigung; © 2007 Macmillan Publishers Ltd.

Die erste Methode zur Messung von pH und IS wurde von
Lee und Asher beschrieben.” Allerdings wurden nur Lo-
sungen von Natriumchlorid im Konzentrationsbereich von 0
bis 10 mm untersucht. Zhang et al.'””! versuchten die IS-
Messung mit PNIPAM-Mikrogelkristallen und mit NaCl-
Konzentrationen bis zu 750 mMm. In einer detaillierten Un-
tersuchung zeigten Fenzl et al.,® dass solche Sensoren auf
die IS verschiedener Elektrolytlosungen ansprechen und eine
nahezu lineare Sensorantwort zum Logarithmus der Salz-
konzentration im Bereich von 50 um bis 10 mm ergeben (Ta-
belle 3).

Eine durch Ethanol unterstiitzte Selbstorganisation von
Polystyrolpartikeln und deren Einbettung in ein Hydrogel aus
Polyvinylalkohol (PVA) ergibt einen PhC, der auf a) ver-
schiedene Losungsmittel, b) verschiedene Kationen und pH-
Werte und c) auf Druckbelastung anspricht.'’®! Solche Sen-
soren sind wegen ihrer schlechten Selektivitit von begrenz-
tem praktischem Nutzen. Spezifischere und sogar ionense-
lektive PhC-basierte Sensoren wurden nédmlich bereits her-
gestellt.'*1%] Selektivitit fiir Kalium wurde z.B. durch Mo-
difizierung des Hydrogels mit Kronenethern (die relativ se-
lektiv an Alkalimetall- und andere Ionen binden) erreicht.
Kaliumionen verursachen bei einer Konzentrationsédnderung
von 0 auf 40 mm eine spektrale Verschiebung im Beugungs-
maximum von 200 nm."! In einem Sensor fiir Blei(IT)-Ionen
werden ebenfalls Kronenether als molekulare Rezeptoren
eingesetzt. Die Wellenldngenverschiebung betrigt ca. 150 nm
zwischen 0 und 10 mm Konzentrationen von Blei(IT).!"815¢]
Eine weitere Methode zur Detektion von Metallionen beruht
auf einem PhC auf PVA-Basis, der mit dem Indikator 8-Hy-
droxychinolin modifiziert wurde und so (unselektiv) auf
Kationen des Kupfers, Nickels, Zinks und moglicherweise
auch des Magnesiums anspricht.™ Andererseits konnen
Anionen selektiv entweder durch ein photonisches Polymer
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aus einer ionischen Fliissigkeit!*
oder durch eine Hydrogelopalstruk-
tur mit einer durch Wasser verén-
derbaren Bandliicke!"™ detektiert
werden. Eine 2D-Anordnung von
Polystyrolpartikeln in einer Poly(N-
isopropylacrylamid)-Matrix  spricht
wiederum auf ionische Detergenzien
wie Natriumdodecylsulfat (anio-
nisch) und Cetyltrimethylammoni-
umbromid (kationisch) an.""

PhC-basierte Chemosensorik
wurde auch mit molekular gepriagten
Polymeren (MIPs) kombiniert. Bei
diesem Ansatz wird eine Anordnung
kolloidaler Partikel — meist aus Sili-
ciumoxid oder Polystyrol — in eine
Mischung aus polymerisierbaren
Monomeren, Polymerisationsstarter
und Analyt eingebracht. Nach der
Polymerisation wird das Templat
entfernt, um Hohlrdume zu schaffen,
in die der passende Analyt einer
Probe eindiffundieren kann. MIP-
basierte Sensoren mit PhCs wurden
fir Rinderserumalbumin, Eieralbumin und Lysozym be-
schrieben.!'™l Hierbei werden Siliciumoxidpartikel als Tem-
plat verwendet, und ein Copolymer aus Methacrylsdure und
Ethylenglycoldimethylacrylat (EGDMA) wird mit dem ge-
wiinschten Analyten geprigt. Konzentrationen von nur
1 pgL ! versursachten dabei eine erkennbare Verschiebung in
der reflektierten Wellenldnge.

Bisphenol A (BPA)™? konnte durch Verwendung der
oben beschriebenen Materialien™" mit einer Auflosung
(ausgedriickt als Konzentration pro Wellenldngenverschie-
bung) von 0.014 umnm ' quantifiziert werden. In einem an-
deren Ansatz wurde BPA direkt in PMMA-Partikel geprigt.
Diese wurden im Anschluss durch vertikale Abscheidungs-
techniken auf ein Glassubstrat aufgebracht. Der resultierende
Sensor konnte 1 pugrL™' Bisphenol A mit einer klar erkenn-
baren Rotverschiebung des reflektierten Lichtes detektie-
ren.'”® Cholesterin wurde molekular in ein Copolymer aus
Acrylsdure und Methacrylsdure geprédgt und konnte danach
in analoger Weise in einer Konzentration von nur 1 ngL™!
detektiert werden. Die Selektivitdt ist iiberraschend gut,
sodass z.B. Stigmasterin und Ergosterin keine Wellenldn-
genverschiebung verursachen.'” In dhnlicher Weise wurde
Vanillin in eine vernetzte inverse Opalstruktur aus PMMA
molekular geprigt!*™! und ergab einen Sensor fiir Vanillin in
Konzentrationen von nur 1 pm. Yuan et al.'®! setzten Poly-
styrolopale und Polyacrylamidhydrogel fiir das Pridgen von
Nicotinamid ein und konnten bei einer unteren Konzentra-
tionsgrenze (eine 1-proz. wissrige Analytlosung) eine Ver-
schiebung von 27 nm nachweisen, da das geprigte Hydrogel
in Gegenwart des Analyten sein Volumen und damit ver-
bunden die reflektierte Wellenldnge dndert. Solche Sensoren
zeigen begrenzte Selektivitdt, da das Hydrogel selbst fiir
Matrixeffekte, z.B. pH-Anderungen empfindlich ist. Durch
Einprégen von L-Pyroglutaminsiure in einen Polystyrol-PhC

PS-b-QP2VP

glasartige
Schicht
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Tabelle 2: Ubersicht iiber Materialien, die in (reversiblen) photonischen Kristallsensoren fiir organische Lésungsmittel genutzt werden, deren Wellenlinge der maximalen Reflexion (in Luft, in nm) und die
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durch Lésungsmittel (oder Dampfe) bewirkten spektralen Verschiebungen (in nm).F
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konnte sogar eine chirale Erkennung der Aminosdure im
Konzentrationsbereich zwischen 0.01 und 0.5 mMm gezeigt
werden.'”

Die Berthelot-Reaktion beruht auf der Umsetzung einer
alkalischen Phenol- und Hypochloritlosung mit Ammoniak
unter Bildung eines blauen Indophenols und wurde in einem
3D-PhC zum Nachweis von Ammoniak eingesetzt.'”*! Der
photonische Effekt wird durch das Indophenol verursacht,
das eine weitere Vernetzung im Hydrogel und dadurch
Blauverschiebung der reflektierten Wellenldnge induziert.
Ein inverser Opal aus TiO, wurde mit Anilin und Kalium-
peroxodisulfat benetzt und anschlieBend polymerisiert, um
eine responsive Schicht zu erhalten."” Diese #ndert rever-
sibel ihre Reflexionsfarbe in Gegenwart von Ammoniak oder
Salzsdure aufgrund von Sédure-Base-Reaktionen im Polymer,
die zu Anderungen im Brechungsindex der Polymerschicht
fithren, was wiederum eine Wellenldngenverschiebung des
reflektierten Lichts bewirkt.

Glucose (wie auch viele andere Saccharide) bindet voll-
kommen reversibel an bestimmte Boronsiuren, was fiir
quantitative Bestimmungen genutzt werden kann.”™ Ein
entsprechender PhC-Sensor wurde durch Kombination von
Polystyrolpartikeln und einem mit 3-Aminophenylboronséu-
re funktionalisierten Polyacrylamidhydrogel erhalten. Das
Material spricht auf Glucosekonzentrationen bis zu 100 mm
an, jedoch betrigt die Signaldnderung bei 4 mm (die typische
Glucosekonzentration im Blut) nur einige wenige Nanome-
ter. AuBBerdem storen Fructose, Galactose und Mannose, aber
diese sind in Blut im Normalfall in viel geringeren Konzen-
trationen vorhanden. In dhnlicher Weise wurde, wie in Ab-
bildung 9 gezeigt, ein CCA in ein Polyacrylamidhydrogel

€ é)H OH
TG OH

OH

Abbildung 9. 3D-PhC, der mit Phenylboronsiure (als Rezeptor fiir Glu-
cose) funktionalisiert wurde. GL: Glucose. Wiedergabe aus Lit. [75] mit
Genehmigung; © 2004 Am. Chem. Soc.

(PCCA) mit Boronsdureendgruppen eingebettet. Der CCA
bricht sichtbares Licht, und die reflektierte Wellenldnge des
PCCA ist abhdngig vom Volumen des Hydrogels. Der PCCA
spricht auf Kohlenhydrate — besonders auf Glucose in wéss-
rigen Losungen mit geringer Ionenstdrke — durch Schwellen
und Rotverschieben der Reflexion an. Die Schwellung wird
von einem Donnan-Potenzial wegen der Bildung von Bo-
ronsdureanionen verursacht, da der pK,-Wert der Sédure bei
Bindung von Glucose sinkt. Der Sensor wurde in eine Kon-
taktlinse integriert, um die Konzentration der Glucose in der
Trinenfliissigkeit sichtbar verfolgen zu kdnnen.>212%! Ein
weiterer Glucosesensor verwendet das Blockcopolymer Po-
ly(styrol-co-2-vinylpyridin), das mit 2-(Brommethyl)phenyl-
boronsiure funktionalisiert wurde, um dem Material die Ei-
genschaft zu verleihen, selektiv Fructose sogar in Gegenwart
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Tabelle 3: pH-Empfindliche photonische Kristalle, die dazugehérigen analytischen Wellenlangen, pH-Bereiche und lonenstirkenbereiche (soweit

angegeben).
Material A [nm] pH linearer pH-Bereich  Bereich der lonenstarke [Mm] Lit.
Polystyrol/Polyacrylamid 430-550 1-9 3.5-45 10°°-6x10"" [83]
Polystyrol/quartires Poly(2-vinylpyridin) 450-600 2-7 - - 73]
Polystyrol/Poly(acrylamid-co-acrylsdure) 620-670 2-8 3.5-4.5 - 74
SiO,/Poly(hydroxyethylmethacrylat-co-methacrylsiure) 520-640 3.5-9 5-6 - [76]
Polystyrol/Polyacrylamid 500-800 2-9 - 1071072 [74]
Polystyrol/Polyvinylalkohol/Bernsteinsiure 445-485 2.5-6 3.5-4 - [175]
Polystyrol/Polyvinylalkohol/3-Aminophenol 410-450 7-10.5 9.5-10 - [175]
morpho-Schmetterlingsfligelschuppen/Polymethylacrylsdure  466-492  1.5-10.5 - - 176
von Glucose, Mannose und Saccharose zu detektieren.”™ Die 5L B8 =

. . . . B ° [ J .. .. o
Nachweisgrenze liegt bei 500 pm Fructose in reinem Wasser Y% % o o %% °
und bei 1 mm in Phosphat-gepufferter Salzlosung, was darauf ¢ e. v. * e —— G. v. »
schlieBen lisst, dass Anderungen der Ionenstirke einen '.. %% in Hydrogel und bindet '.. '.. %
Einfluss ausiiben. ¢—&-—¥" .anEnzjme ® ® ® a=Creatinin

IWaschen Creatininhydrolyse
produziert OH- e = Enzym
8. Biosensoren auf Grundlage photonischer Kristalle \‘. ‘" ’
o o ° ) ) ®, ., ©{]=2Nitrophenol
° o ® OH deprotonatiert ¢ o, o
In Biosensoren werden biologische Komponenten wie e AR Nitrophenol e %
Enzyme, Antikorper, Aptamere oder DNA-Sonden einge- ST ol o | MHydrogelschwilic % .ﬂzﬂ %
4 Pl o anunter 00N, @

setzt, um spezifische Zielmolekiile zu erkennen. Typische
Anwendungen solcher Sensoren®! liegen im Bereich des
biomolekularen Screenings, bei Ligand-Rezeptor-Wechsel-
wirkungen (z.B. Biotin/Streptavidin), in der markerfreien
Detektion oder in Studien zur Zellmorphologie. Creatinin ist
in der klinischen Diagnostik ein hoch relevantes Schliissel-
molekiil, das mit PhCs bestimmt werden kann, indem man das
Enzym Creatinindesiminase verwendet. Der Effekt beruht
auf der Schwellung eines Hydrogels, die durch zwei aufein-
ander folgende Reaktionen hervorgerufen wird: Zuerst be-
wirkt die Creatinindesiminase durch Hydrolyse von Creatinin
die Bildung von Hydroxidionen. In einem zweiten Schritt
wird 2-Nitrophenol, das ebenfalls im Hydrogel eingebettet ist,
durch Hydroxidionen deprotoniert. Die erhohte Loslichkeit
des entstehenden Phenolatanions verursacht eine Schwellung
des Polymers (Abbildung 10). Die Rotverschiebung betrigt
ca. 35 nm bei 1 mum Creatinin. Die Anderung der Wellenlénge
ist jedoch bei typischen physiologischen Konzentrationen
(100 um) viel kleiner (15 nm).%!

Cholesterin konnte ebenfalls enzymatisch bis zu einem
Maximum von 5 mM bestimmt werden, indem Cholesterin-
oxidase (ChOx) an einen mit Epoxid funktionalisierten Hy-
drogel-PhC aus Acrylamid und Glycidylmethacrylat®” ge-
bunden wurde, wodurch wieder ein PCCA erhalten wurde.
Das gebundene Enzym weist etwa 85 % seiner urspriinglichen
Aktivitiat auf. In Gegenwart von 5.0 mm Cholesterin wurde
die reflektierte Wellenlénge gegeniiber der Negativkontrolle
um 63 nm in den langwelligeren Bereich verschoben. Der
Nachweis beruht wieder auf einer Schwellung des Hydrogels:
Anderungen im Donnan-Potenzial der ChOx verursachen
eine Zunahme der Polymerdicke und damit eine Verschie-
bung des Reflexionspeaks.

Nervenkampfstoffe vom Typ der Organophosphate
konnen durch Verwendung der Enzyme Acetylcholinesterase
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Abbildung 10. Konzept eines PhC-Sensors fiir Creatinin. Das Enzym
Creatinindesiminase verursacht die Bildung von Hydroxidionen. Das
ebenfalls in das Hydrogel eingebettete 4-Nitrophenol wird in einem
zweiten Schritt deprotoniert. Die erhdhte Loslichkeit des Phenolations
verursacht eine Schwellung des Polymers. Wiedergabe aus Lit. [206]
mit Genehmigung; © 2004 Am. Chem. Soc.

oder Organophosphorhydrolase mithilfe funktionalisierter
PhCs nachgewiesen und bestimmt werden.?®2*! Beide Sen-
soren nutzen die Tatsache, dass sich die Hydrogelmatrix als
Ergebnis von Polaritidtsdanderungen in der Umgebung zu-
sammenzieht oder ausdehnt. Acetylcholinesterase kann Pa-
rathion binden und induziert damit eine Schwellung der
Matrix sowie eine Rotverschiebung des reflektierten
Lichts.”*®! Organophosphorhydrolase produziert bei der Hy-
drolyse von Parathion zwei Protonen. Dies wiederum fiihrt
zur Schrumpfung des Polymers und damit zu einer Blauver-
schiebung.”™ Quecksilber ist ein starker Inhibitor des
Enzyms Urease. Analog zu einem ldnger bekannten Nach-
weisverfahren in Losung, das auf diesem Effekt beruht,*!”
wurde auch ein Hg"-selektiver PhC-Sensor beschrieben.*!!!
Die Hydrolyse einer 1 mm Harnstofflosung durch Urease
verursacht eine Verschiebung zu kiirzeren Wellenldngen des
reflektierten Lichts (von 764 auf 646 nm), da die Ionenstérke
wegen der gebildeten Ammonium- und Hydrogencarbona-
tionen ansteigt. Wenn aber das Enzym durch Hg"-Ionen ge-
hemmt wird, verschiebt sich die Wellenldnge von 646 (unge-
hemmte Hydrolyse) auf nun 730 nm, wenn die Konzentration
des Inhibitors von 0 auf 20 ppb erhoht wird. Es ist jedoch
wahrscheinlich, dass andere Schwermetallionen einen #hnli-
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chen Effekt hervorrufen werden. Ein PhC-Hydrogel aus Po-
ly(acrylamid-co-acrylsdure), das mit einem Tetracyclin-Kup-
fer(IT)-Komplex funktionalisiert wurde,?'? spricht auf die
Modellaminosdure Glycin bei Konzentrationen von nur
100 pM an. Der Reflexionspeak liegt hierbei im nahen Infra-
rotbereich.

PhC-Sensortechnologie wurde auch angewendet, um
Ligand-Rezeptor-Wechselwirkungen zu untersuchen. Die
oberste Silicatschicht eines SiO,/Ta,Os-Bragg-Stapels wurde
mit Streptavidin (das je vier Biotinmolekiile binden kann)
funktionalisiert.® Als Folge der Bindung indert sich der
Brechungsindex der obersten Schicht und fiihrt zu einer
Wellenldngenverschiebung des Reflexionsmaximums. Diese
wird mit einem Fabry-Pérot-Resonator detektiert, der ein
gekoppeltes Prisma und einen Bragg-Reflektor enthilt (Ab-
bildung 11). Biotin kann mit dieser Methode mit einer
Nachweisgrenze (LOD) von 3 pgmL™' bestimmt werden.
Dasselbe Prinzip wurde angewendet, um die Bindung einer
Vielfalt weiterer Biomolekiile mit molaren Massen von 0.244
bis 150 kDa an entsprechende Rezeptoren zu verfolgen.?'>2!4
Der Nachweis eines biotinylierten Nukleinsdureoligomers
mit 20 Basen zeigte eine LOD von 1 nM. Guo et al. beton-

a)

polarisiertes Referenz

Licht

Signal
Prisma

b) c)

Referenz

Reflexion

Verhiltnis

Abbildung 11. Fabry-Pérot-Resonator auf Basis eines photonischen 1D-
PhC in Verbindung mit totaler interner Reflexion (TIR). a) Schemati-
sche Sensorkonfiguration mit getrenntem Signal- und Referenzkanal.
b) Die Verschiebung der Resonanzkurve (04,) kann direkt durch Auf-
zeichnung des Reflexionsspektrums oder durch Bestimmung der Ande-
rung in der Intensitat (0/,) bei einer bestimmten Laserwellenlinge ge-
messen werden. c) Bindungskinetiken, aufgenommen durch Messung
der reflektierten Signalintensitat (bei normiertem Intensitatsverhalt-
nis), wobei Region | die Basislinie mit Ligand auf der Oberfliche dar-
stellt, wihrend Region Il die Analytbindung an den Liganden in Echt-
zeit verfolgt. Wiedergabe aus Lit. [213] mit Genehmigung; © 2010 Am.
Chem. Soc.
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ten,?"! dass mit diesem Ansatz ein einfacher zu detektieren-
des Signal erhalten wird als mithilfe totaler interner Refle-
xion. Bei dieser Nachweisart von Oligomeren wird ein
Energieverlustmechanismus im dielektrischen Stapel ausge-
l16st, da Licht von der Siliciumschicht absorbiert wird und dies
Defekte in der obersten dielektrischen Schicht generiert. So
kann Licht (das sonst in der dielektrischen Kavitidt zur Re-
sonanz kommt) in die Analytlosung einfallen.

PhCs konnen auch mit Oligonukleotiden (Aptamere
eingeschlossen) funktionalisiert werden, sodass sich auch
DNA-Sensoren erhalten lassen. Partikel aus einem Copoly-
mer aus Styrol, Methylmethacrylat und Acrylsdure wurden so
fiir die Bestimmung von DNA im Bereich von 13.5 fm ein-
gesetzt.?'” Der PhC diente dabei besonders zur Verstirkung
der Fluoreszenz eines FRET-Verfahrens (Abbildung 12;

Abbildung 12. a) DNA-Sequenznachweis auf Basis eines FRET-Mecha-
nismus. Nach der Hybridisierung kann Ethidiumbromid (EB) mit der
DNA interkalieren und mit der Fluorescein-markierten ssDNA ein
FRET-Paar bilden. b) Wirkung des PhC auf die FRET-Effizienz. Die Peri-
odizitdt des PhC verstirkt das Fluoreszenzsignal und verbessert die
Nachweisgrenze. Wiedergabe aus Lit. [215] mit Genehmigung; © 2008
Wiley-VCH GmbH, Weinheim.

FRET =resonanter Fluoreszenzenergietransfer). Die Funk-
tionalisierung eines CCA aus Siliciumoxid mit DNA fiihrte zu
einem PhC-Sensor mit der Féhigkeit, bakterielle Pathoge-
ne® oder Hybridisierungs- und Denaturierungsprozesse®'”!
zu untersuchen. Die Metallionen Pb™ und Hg" wiederum
konnen mit irreversiblen optischen Sonden auf PhC-Basis
nachgewiesen werden, die auf einer mit Aptameren funktio-
nalisierten PhC-Hydrogelmatrix beruhen.’®! Dieser Ansatz
unterscheidet sich vollkommen von enzymatischen Schwer-
metallnachweisen. Die kurzen Nukleotidstrdnge in der Hy-
drogelmatrix dndern ihre Konformation in Gegenwart des
jeweiligen Schwermetallions. Dies fiihrt zu einer Volumen-
dnderung des Polymers und damit zu einer Blauverschiebung
der Reflexionswellenldnge.

Immunassays mit PhCs wurden auf Multiplex-Immunas-
says erweitert.] Sie beruhen auf nanoskaligen optofluidi-
schen Systemen und einer Anordnung von Evaneszenz-ge-
koppelten 1D-PhC-Resonatoren. Dieser Ansatz erméglicht
die Bestimmung von Antikorpern gegen Interleukin in Kon-
zentrationen zwischen 1 und 100 ugmL~" Die LOD (gebun-
dene Masse) liegt bei 0.06 fg (!). Eine verwandte Art von
Biosensor (ein  2D-Silicium-auf-Isolator-PhC-Sensor)?'*!
kann 2.5 fg Rinderserumalbumin (BSA) nachweisen.

Ein ganz anderes Detektionsprinzip beruht auf der Bin-
dung des BSA (und wahrscheinlich auch anderer Proteine) an
Glutaraldehyd in den Mikroaussparungen eines Sensors aus
porosem Silicium. Diese verursacht eine Rotverschiebung der
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reflektierten Wellenlédnge. Da die Wechselwirkung von Glu-
taraldehyd und BSA nicht spezifisch ist, wurden auch Sen-
soren mit immobilisiertem Streptavidin hergestellt, die zu
einer Biotin-spezifischen Rotverschiebung des reflektierten
Lichts fithren. Dieser Sensor arbeitet bei einer Wellenldnge
von etwa 1.5 um, die (ebenso wie das integrierte Design)
gewihlt wurde, um eine CMOS-kompatible Plattform zu er-
halten, die standardmaiBig verfiigbar ist, z.B. in Unterhal-
tungselektronik. Beide Sensoren®*?*! haben den Vorteil sehr
hoher Q-Faktoren, sodass die elektromagnetische Energie
sehr genau lokalisiert werden kann. Des Weiteren zeigen sie
auflerst schmale Spektren und ermoglichen so eine exakte
Bestimmung der Resonanzwellenlinge. Beide Faktoren
tragen dazu bei, dass sehr kleine Mengen an gebundener
Masse nachgewiesen werden konnen. Bei einem weiteren
Ansatz der Immundetektion wurde Protein A durch nicht-
spezifische Adsorption auf einem PhC aus pordsem Silicium
abgeschieden. Drei Arten von Immunglobulinen konnten
nachgewiesen werden,” da sie an Protein A binden. IgGs
vom Mensch, Schaf und Huhn konnten unterschieden
werden, weil sie unterschiedliche Brechungsindices aufwei-
sen. Die Bindung und damit der optische Effekt sind irre-
versibel.

Mikroplatten mit Nanoaussparungen, in denen sich PhCs
befinden, wurden durch Elektronenstrahlnanolithographie
hergestellt??] und mit einer elektrophoretischen Partikelfalle
kombiniert. Diese neue Immunplattform wurde eingesetzt,
um Staphylokokken-Enterotoxin B (SEB) in Lebensmitteln
nachzuweisen. Polystyrolnanopartikel wurden mit Anti-SEB-
Antikorpern modifiziert und in den Nanoaussparungen ein-
gefangen. Nach der Bindung von SEB und Zugabe eines se-
kundédren Anti-SEB-Antikorpers mit Fluoreszenzmarker
wird das Signal wegen einer gerichteten Wellenresonanz
durch die PhC-Struktur verstirkt. SEB kann in Konzentra-
tionen ab 35 am (!) nachgewiesen werden, was einer LOD
entspricht, die 106-mal besser ist als die eines herkémmlichen
96-Well-ELISA. Die Methode wurde auch angewendet, um
Milchproben (eine bekannt schwierige Matrix) zu analysie-
ren, ohne dass die LOD verschlechtert worden wére. Ein
verwandter Immunassay'® beruht auf die Verwendung eines
2D-PhC aus Silicium und ermoglicht den Nachweis der Bin-
dung von Anti-BSA an immobilisiertes BSA.

Von der Gruppe um Endo™ wurde gezeigt, dass die
Fluoreszenzintensitdt von DNA-Interkalatoren stark erhoht
wird, wenn man die DNA auf nanotrigerfixierten 2D-PhCs
immobilisiert. Die hochgeordneten 2D-PhCs aus einem Po-
lycycloolefin wurden auf einem ca. 100 pm dicken Polymer-
film aufgetragen, in den mithilfe von Nanoprége-Lithogra-
phie dreieckige und nm-grofle Locher in regelmiBiger An-
ordnung eingepridgt worden waren. Doppelstrangige DNA-
Ketten (in Langen von 4361 oder 48502 Basenpaaren und in
Konzentrationen zwischen 1 pm und 10 nm) wurden auf der
Oberfldche durch elektrostatische Wechselwirkung adsor-
biert und danach mit einem Interkalator behandelt. Die
Fluoreszenz des Interkalators wird durch diesen Vorgang um
einen Faktor von bis zu 10 erhoht (verglichen mit der iiblichen
Verstarkung durch Interkalatoren). Wenn man diesen PhC als
Bragg-Spiegel einsetzt, kann man die Fluoreszenz und ihre
Verstdarkung mit bloBem Auge oder einem Spektrofluoro-
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meter bestimmen. Diese Ergebnisse zeigen, dass derartige
gedruckte PhCs ein groBles Potenzial im Hinblick auf einen
empfindlichen Nachweis der ds-DNA zeigen. Ein weiterer
2D-PhC-Sensor aus Polycycloolefin wurde mit Anti-Insulin-
Antikorpern funktionalisiert® und ermoglichte die Be-
stimmung von Insulin mit einer LOD von 1 pU mL™', da sich
nach Bindung des Analyten die Intensitdt des Reflexionspe-
aks veriandert. Alternativ werden Mikropartikel aus porosem
mit Anti-human-CD3-Primirantikorper funktionalisiert.?!
Die Bindungsfihigkeit des Epitops des primidren Antikorpers
ist auch nach der Funktionalisierung gegeben. Die Autoren
betrachten diesen Befund als ersten grof3en Schritt auf dem
Weg zu optischen Biosensoren fiir einzelne Zellen.

Wenn man einen inversen Opal aus TiO, mit IgG durch
nichtspezifische Adsorption funktionalisiert® und danach
mit BSA blockiert, kann man mit dem resultierenden, so
genannten bioPhC 1 ugmL~! Anti-human-IgG nachweisen.
Kiirzlich prasentierten Gu et al. PMMA-Nanopartikel mit
Strukturfarben, die IgG physikalisch adsorbieren.??”! FITC-
markierte (FITC=Fluoresceinisothiocyanat) Anti-IgG-An-
tikérper binden an diese Partikel, was zu einer Anderung der
Reflektivitit und der Fluoreszenzintensitit fithrt (Abbil-
dung 13). Durch Kodierung verschiedener Proteine mit den
Strukturfarben der PhCs und Nutzung von FITC-markierten
Antikorpern®® wird sogar eine Multiplex-Immundetektion
von Mycotoxinen ermoglicht. Aflatoxin B1, Fumonisin B1
und Citrinin konnten simultan und mit Nachweisgrenzen von
0.5, 1.0 bzw. 0.8 pgmL " bestimmt werden.

Die Kombination einer Si;N,/SiO,-Schichtanordnung mit
einem 2D-PhC ermdéglichte die Detektion einzelner Nano-

_~Bead-Code

Fluoreszenz

_~ Bead-Code
R Fluoreszenz\

.~ Bead-Code

/ Fluoreszenz

400 500 600 700
Anm ——

Abbildung 13. Fluoreszenz- und optisches Reflexionsspektrum (links)
sowie Hellfeld-mikroskopische Bilder (rechts) von drei Arten kolloida-
ler Kristallpartikel mit einem Durchmesser von 400 nm. Die roten,
griinen und blauen Partikel wurden mit menschlichem, Maus- bzw.
Hasen-IgG funktionalisiert. Danach wurden sie Proben ausgesetzt, die
FITC-markierten Ziegen-anti-Mensch-IgG- und Ziegen-anti-Hasen-1gG-
Antikérper enthielten. Sowohl Fluoreszenz als auch Reflexion wurden
gemessen. Die Spektren sind zur besseren Anschaulichkeit entlang der
R-Achse verschoben. Wiedergabe aus Lit. [227] mit Genehmigung;

© 2006 Wiley-VCH GmbH, Weinheim.
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partikel mit Durchmessern > 150 nm, da die Partikel in den
PhC-Nanoaussparungen unter dem Mikroskop als helle
Punkte erscheinen.’” Dieser grundsitzliche Versuch belegte,
dass auch Partikel, die kleiner sind als das Auflosungsver-
mogen eines herkommlichen optischen Mikroskops, sichtbar
gemacht werden konnen. Die Autoren erwarten, dass sogar
Biomolekiile mit Durchmessern zwischen 50 und 100 nm vi-
sualisiert werden konnen, wenn die SiO,-Komponente mit
biologischen Rezeptoren funktionalisiert wird.

Die meisten dieser Biosensoren sind nicht dazu in der
Lage, die Konzentration eines Analyten kontinuierlich (d.h.
iiber eine bestimmte Zeit) zu verfolgen.”” Solche PhCs auf
Hydrogelbasis verhalten sich vielmehr wie Indikatoren, die
nur Einzelbestimmungen ermoglichen, was aber in vielen
Situationen in der klinischen Diagnose ausreichend ist. Fiir
kontinuierliche Messungen empfiehlt sich die Verwendung
von PhCs, die auf dem Prinzip von integrierten Nanoaus-
sparungen oder Bragg-Stapeln beruhen.

9. Schlussfolgerungen und Ausblick
9.1. Bestehende und zukiinftige Anwendungen

Dieser Aufsatz legt die gro3e Bandbreite der Chemo- und
Biosensorik mit photonischen Kristallen offen. Fiir zukiinf-
tige Anwendungen bleibt die Frage, wo solche Sensoren be-
reits bekannten iiberlegen sind. Wir glauben, dass ihre nied-
rigen Kosten (sowohl Material als auch Produktion) und die
Einfachheit der instrumentellen (wenn nicht sogar visuellen)
Auswertung sehr starke Argumente sind. Mechanisch re-
sponsive PhCs sind eine perfekte Wahl fiir Sensoren, die auf
druckabhiéngiger Farbédnderung beruhen. Der von Ozin und
Arsenault™ entwickelte Fingerabdrucksensor bildet ein
gutes Beispiel. Zusétzlich wurden in derselben Arbeit elek-
trisch einstellbare PhCs vorgestellt, die in Displays verwendet
werden.™! Ahnliche Gerite, die aber auf Magnetfelder an-
sprechen, beruhen auf kolloidalen PhCs aus Magnetit und
Siliciumoxid.!"*"!

Biosensoren haben in unseren Augen einen breiteren
Anwendungsbereich als chemische Sensoren, bei denen der
Stand der Technik in der Bestimmung konventioneller Para-
meter (einschlieBlich pH-Werte) recht fortschrittlich ist. Wir
glauben, dass kolloidale PhCs, die auf eine biochemische
GroBe ansprechen (Glucose oder andere hochkompetitive
klinische Parameter allerdings ausgeschlossen), groes Po-
tenzial haben, besonders in den Bereichen der Point-of-Care-
Diagnostik, in denen alternative Methoden nicht verfiigbar
oder nur unzureichend leistungsfahig sind. Zudem sollte PhC-
basierte Sensorik nicht darauf abzielen, vorhandene Metho-
den zu ersetzen, sondern vielmehr neue Felder erschlieen.
Schnelle (Vor-Ort-)Analyse in der Lebensmittelkontrolle ist
ein solcher Bereich. Methoden fiir die rasche Bestimmung
von Pathogenen in Lebensmitteln werden dringend benotigt.
Pathogen-responsive PhCs haben hier einen potenziell
grolen Markt, besonders wenn sie mit einem sichtbaren
Farbeffekt vergleichbar mit einem Schwangerschaftstest ver-
bunden sind. Solche Teststreifen konnten auch in Verpa-
ckungen eingesetzt werden. Halbquantitative Tests sind in
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solchen Situationen ausreichend, und daher kdonnten kleine
Instrumente mit geringen Kosten eingesetzt werden.

Des Weiteren wurden bereits PhC-Sensoren entwickelt,
deren reflektiertes Licht im IR-Wellenldngenbereich von
1 bis 2 pm liegt. Wenngleich hier keine visuelle Detektion
moglich ist, sind solche Sensoren kompatibel mit der CMOS-
Technologie, wie z.B. von Erickson et al.*! gezeigt wurde.
Derartige Gerdte zeigen beispielsweise beim Hoch-
durchsatzscreening?®? hohere Empfindlichkeit und bessere
Auflosung (ausgedriickt als Signaldnderung AS pro Konzen-
trationseinheit). Im Unterschied zu den vielfach angewen-
deten kolorimetrischen Enzym(inhibitions)methoden, die
Kinasen oder Proteasen und die zugehorigen Substrate ver-
wenden, fehlt den Methoden zur Bestimmung von Protein-
Protein-Wechselwirkungen (im Hochdurchsatzscreening)
oftmals die Einfachheit der Enzym- und Rezeptorassays.
PhC-Biosensoren (und andere aufstrebende Technologien)
konnen daher zur Identifizierung von Stoffen genutzt werden,
die Protein-Protein-Wechselwirkungen verstirken oder
hemmen. Im medizinischen Bereich ist die PhC-Technik na-
ttirlich nicht nur auf den Bereich der Chemo- und Biosensorik
beschrénkt. Biologische Abbauprozesse konnen z. B. dadurch
untersucht werden, dass ein inverser Opal-PhC aus Poly(1,5-
pentandiol-co-pentaerythritol-co-zitronensdure) subkutan in
das Gewebe einer Maus implantiert wird.?®! Eine relativ
groBBe Verschiebung in der Reflexionswellenldnge wurde be-
obachtet, die von der fortschreitenden Zerstorung des PhC
wegen biologischen Abbaus herriihrt.

9.2. Aktuelle Aufgaben

FEinige groBere Hiirden schrinken derzeit die Leistungs-
fahigkeit von PhC-Sensoren ein, und es ist daher keine
Uberraschung, dass aktuelle Forschungstrends hauptséchlich
darauf abzielen, diese Situation zu verbessern. Die Haupt-
probleme umfassen Selektivitdt, Sensorstabilitdt, Signalédn-
derung, Auslesemethoden und Materialverbesserung, die im
Folgenden niher erldutert werden.

1) Selektivitit ist oftmals nicht gewihrleistet (auBer vielleicht
bei integrierter biologischer Erkennung). Viele der so
genannten ,,Sensoren” sind in Wahrheit Detektoren, um
beispielsweise Anderungen im Brechungsindex oder der
Losungsmittelpolaritit zu messen, was in vielen Situatio-
nen niitzlich ist, aber solche ,,Sensordetektoren* sind
kaum selektiv. Sogar spezifischere Sensoren (wie die fiir
pH-Werte oder Metallionen) werden oft z.B. durch die
Ionenstéirke der Losung oder andere Metallionen gestort.

2) Sensorstabilitit ist aus zweierlei Griinden oft nicht gege-
ben: Lagerung kann zum einen zu (irreversiblen) Ande-
rungen der Struktur (oder Dimensionalitit) der PhCs
fiihren, was die Leistung und die Kalibrierung beeinflusst.
Zum anderen durchlaufen einige Sensoren durch ihren
Einsatz irreversible Anderungen, sodass Rekalibrierun-
gen nach jeder einzelnen Messung erforderlich sind (was
nicht sehr praktisch ist) oder die Sensoren nach einmaliger
Verwendung entsorgt werden miissen, was kein Kosten-
problem, wohl aber ein Umweltproblem sein kann. Solche
Sensoren sind schwer zu kalibrieren.
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3) Signalinderungen missen groer werden. Die Auflosung
(definiert als Signaldnderung pro Konzentrationseinheit)
ist oftmals so klein, dass aufwindige Methoden zur Aus-
wertung erforderlich sind, um gute Aufldosungen zu errei-
chen. Idealerweise ist die Farbanderung so grof3, dass eine
akzeptable Ablesegenauigkeit bereits mit dem blofien
Auge (bestenfalls durch Verwendung einer Kalibrations-
farbskala) erreicht werden kann. Dies wiirde einen grofen
Sprung vorwirts bedeuten und eine vielversprechende
Alternative zu Teststreifen und den Lateral-Flow-Assays
bieten.

4) Auslesemethoden (auBer die visuellen) sollten einfacher
und nicht auf Reflektometrie, Bragg-Gitter oder Interf-
erometrie beschrdnkt sein. Neuartige Ansidtze mit hoher
Auflosung sind gesucht, z.B. in Verbindung mit CMOS-
Techniken, die in Unterhaltungselektronik integriert
werden konnen. Auch die Fluoreszenz bietet sich
an.[21225227) Methoden, die sich zur Steuerung des Fluo-
reszenz(abkling)verhaltens von 1D-PhCs eignen, wurden
ebenfalls diskutiert.!

5) Materialverbesserungen beziehen sich hauptsichlich auf
die Homogenitidt der Partikel (ausgedriickt durch die
Polydispersitit) und eine fehlerlose Kristallstruktur.
Beides wiirde zu einer hohen Farbreinheit und damit zu
einer besseren spektralen/farblichen Auflosung und Un-
terscheidung fithren. Dies konnte letzten Endes zu einer
neuen Generation von Teststreifen mit visueller oder
Mobiltelefon-gestiitzter Auswertung, zu Sonden fiir Ein-
zelmessungen mit visueller oder einfacher instrumenteller
Auswertung und schlussendlich sogar zu Sensoren fiir
kontinuierliche On-line-Messungen chemischer Parame-
ter fithren.
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