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Sensoren auf Basis von chemischen Widerstinden gewinnen derzeit
stark an Bedeutung. Im Vergleich zu herkommlichen Analysegeriiten
sind sie preisgiinstig, lassen sich leicht in elektronische Bauteile inte-
grieren und benotigen weniger Strom. Nanodrihte (NWs) spielen fiir
die Entwicklung von Chemosensoren eine zentrale Rolle. Mit ihrer
groflen Oberfliiche, den Ubergiingen zwischen den Nanodrihten und
den definierten Leitungswegen gewdhrleisten sie eine hervorragende
Sensoransprache und verfiigen iiber neuartige Mechanismen, wie ein
Bindungsereignis oder eine andere Aktion des Analyten in ein Signal
weitergeleitet wird. Dieser Aufsatz erliutert den aktuellen Entwick-
lungsstand der NW-Chemosensoren. Wir beginnen mit dem Prinzip
der Signaliibertragung in NW-Sensoren. Anschlief3end erhdlt der Le-
ser einen Uberblick iiber die Leistungsparameter der Bauelemente.
Dann gehen wir auf die verschiedenen NW-Typen und die Architektur
der NW-Bauelemente ein und erldutern die unterschiedlichen Strate-
gien zur NW-Funktionalisierung. Zum Abschluss entwerfen wir einen
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Empfindlichkeit, die Analyse der Messantwort sowie neue Anwen-

dungen beriicksichtigt.

1. Einleitung

Drahtlose Endgerite, die ,,Cloud” und druckbare Elek-
tronik sind mittlerweile allerorten présent, was auf3eror-
dentliche Moglichkeiten im Bereich der elektronischen
Chemosensoren erdffnet. Mit solchen Sensoren ldsst sich die
immer stidrkere Nachfrage von Staaten, Firmen und Einzel-
personen nach Daten iiber chemische und biologische Pro-
zesse und physikalische Kenngrofen befriedigen. Seit etwa
zehn Jahren sind moderne elektronischen Chemosensoren
mit Nanodrihten (NWs) bestiickt. Deren Nutzen im Sensor
wird oft ohne klare Begriindung einfach vorausgesetzt. Wir
haben schlagkréftige Argumente dafiir, dass die Verwendung
von NWs in Sensoren tatsdchlich Vorteile bringt. Der ein-
fachste Grund ist das grofle Oberflache-zu-Volumen-Ver-
héltnis der Nanodrihte und die damit verbundene stirkere
Wechselwirkung mit dem Analyten. Auch 2D-Materialien
wie Graphen"? und MoS,*”! haben groBe Oberflichen.
Aber 1D-NWs und 2D-Materialien unterscheiden sich we-
sentlich in der Art und Weise ihres Stromtransports.

NWs transportieren den Strom hauptséichlich entlang der
NW-Achse. Sehr kleine Durchmesser bedingen oft sehr hohe
Empfindlichkeiten, denn der Analyt kann an jeder Stelle
entlang des NWs binden und dadurch seine Gesamtleitfa-
higkeit beeintrdachtigen. Einen #hnlichen Effekt entfalten
Halbleiterpolymere, fiir die wir eine Signalverstarkung durch
Aufreihung von Rezeptoren beobachtet haben.®! Obwohl es
sich hier mehr um transportierte Excitonen als um Ladungs-
transport handelte, war die Linge des Ubertragungswegs klar
mit der Signalverstirkung korreliert. Deshalb sind lange,
einzelne NWs sehr interessant, denn je mehr Léange sie fiir die
Wechselwirkung mit dem Analyt zur Verfiigung stellen, desto
hoher ist ihre Empfindlichkeit. Allerdings ist die Herstellung
der NWs nicht einfach.
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Als Alternative bieten sich unge-
ordnete Netzwerke aus NWs an, die
leicht durch Festtransfer, Druck- oder

Spriihtechnik oder durch Tropfguss von Dispersionen auf ein
Substrat aufgetragen werden konnen. Statistische NW-Netz-
werke haben gegeniiber den dichtgepackten geordneten
Netzwerken den Vorteil, dass sie iiber eine grofle, pordse
Oberfldche und nur wenige definierte Kontaktstellen zwi-
schen den Drihten verfiigen. Dadurch behalten die Uber-
tragungswege 1D-Charakter. Die Kontaktpunkte von NWs
untereinander sind entscheidend, denn an ihnen begrenzt sich
fiir NWs mit hoher Ladungstragermobilitit die Leitfahigkeit.
In Abbildung 1 sind verschiedene Leitungsmechanismen in-
nerhalb der NWs am Beispiel von einwandigen Kohlenstoft-
Nanorohren (SWCNTs) dargestellt. Unsere Forschungs-
gruppe arbeitet unter allen NWs bevorzugt mit SWCNTS,
denn diese bieten eine ausgezeichnete Leitfahigkeit, ein
hervorragendes Aspektverhiltnis und viele bekannte Funk-
tionalisierungsmethoden.

In vielen Systemen reduziert der anwesende Analyt die
Leitfahigkeit, indem er den kohdrenten Elektronentransport
durch Einbringen von heterogenen Potentialen destabilisiert.
Er kann die Leitfdhigkeit jedoch auch erhohen, nédmlich
durch Erleichterung der Ladungsiibertragung iiber Grenz-
flachen, die als Widerstand wirken, Abbau von Energiebar-
rieren oder durch Injektion von Ladungstragern in Form von
Dotierung.

Bei vielen fluoreszierenden Systemen ist die Anschaltre-
aktion (,, Turn-on“) empfindlicher als die Abschaltreaktion

[*] ). F. Fennell Jr., S. F. Liu, ). M. Azzarelli, Dr. J. G. Weis, Dr. S. Rochat,
Dr. K. A. Mirica, Dr. ). B. Ravnsbeek, Prof. Dr. T. M. Swager
Department of Chemistry and Institute for Soldier Nanotechnolo-
gies, Massachusetts Institute of Technology
Cambridge, MA (USA)
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Abbildung 1. A) Chemisches Widerstandselement, bestehend aus
einem perkolierenden Netzwerk aus statistisch orientierten SWCNTSs,
das zwei Metallelektroden iiberspannt. Bei Anlegen einer Spannung
flieRt durch das Netzwerk Strom (gelbe Wolke). Der Stromfluss kann
in der Gegenwart eines Analyts (rote Kugel) unterbunden werden (rote
Wolke). Dies geschieht durch B) Modulation der Schottky-Barriere an
den SWCNT-Elektroden-Ubergéngen, C) Ladungsiibertragung zwischen
Analyt und SWCNT oder D) VergréfRerung der SWCNT-SWCNT-Abstin-
de an den Ubergingen durch Interkalation oder Quellen des SWCNT-
Netzwerks.

(,, Turn-off*); dies gilt aber nur dann, wenn es keine Hinter-
grundfluoreszenz gibt und nur mit Analyt Emission erfolgt.
Das analoge System zu solchen Systemen ist ein Isolator, der
leitfahig wird, wenn er in Kontakt mit dem Analyten kommt.
Erfolgt die Aktivierung durch Ladungstrigerinjektion akti-
viert, so darf der reine NW nur eine niedrige Ladungstrag-
erdichte haben, um eine hohe Empfindlichkeit zu erreichen.
Alternativ kann man ein NW-Netzwerk auch gerade unter-
halb der Perkolationsschwelle einrichten. Zunéchst hat das
Netzwerk einen hohen Widerstand, aber es zeigt eine starke

),

\
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Anschaltreaktion, wenn der Analyt neue Leitungswege
offnet.

Empfindlichkeit ohne Selektivitét ist dagegen Rauschen.
Ein System sollte nur auf den gewiinschten Analyt anspre-
chen. Um einen molekularen Vorgang selektiv an eine Leit-
fdhigkeitsanderung zu koppeln, benétigt man héiufig einen
sehr sorgfiltigen molekularen Aufbau. Die Entwicklung der
chemischen Sensorik fuf8t auf jahrzehntelanger Innovations-
titigkeit in der molekularen Erkennung. Es war und ist eine
grof3e Herausforderung, durch die Bindung des Analyten eine
spezifische elektronische Storung auszuldsen.

Mit diesem Aufsatz geben wir eine Ubersicht iiber das
Gebiet der NW-Sensorik. Zunéchst erldutern wir die Para-
meter, die wir fiir die Analyse und Beschreibung der Sen-
sorleistung benotigen. Dann wenden wir uns der Zusam-
mensetzung, der Herstellung, der Architektur und den Be-
triebsmodi der Bauelemente zu. Wir wollen hier weniger eine
Komplettiibersicht geben, als vielmehr anhand ausgewahlter
Beispiele die Vorteile Von NW-Bauelementen, den aktuellen
Entwicklungsstand und die weitere Perspektive erldutern.
Daraus, so hoffen wir, ergibt sich ein ,,Fahrplan® fiir weitere
Innovationen.

2. Leistungsparameter des Bauelements

Die Leistung, die ein chemischer Sensor bringt, ist das
Produkt der physikalischen Form des Sensormaterials, der
Stiarke der Signalweiterleitung, der Selektivitdt der Reaktion
auf einen gegebenen Analyten und der Stabilitdt des Sensors.
Als graphische Erkldrung dieser Schliisselbegriffe ist in Ab-
bildung 2 der zeitliche Ablauf von Sensorereignissen bei-
spielhaft wiedergegeben.

2.1. Empfindlichkeit, dynamischer Bereich, Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze (,,limit of detection®, LOD) ist die
Minimalmenge eines Analyts, die mit einer definierten Zu-
verlissigkeit detektiert werden kann.”! Die Ziel-LOD bei
Messungen in Bezug auf die Umweltsicherheit ist regulativ

Angew. Chem. 2016, 128, 1286 —1302
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Abbildung 2. Graphische Darstellung der Entwicklung von Leistungs-
parametern in einem Messelement, das sukzessiv steigenden Analyt-
konzentrationen ausgesetzt wird.

vorgegeben. Reprisentative Werte sind von der Umwelt-
schutzbehorde'” und dem Nationalinstitut fiir Arbeitssi-
cherheit und Gesundheit (NIOSH) der Vereinigten Staaten!'!!
sowie der Europidischen Agentur fiir Sicherheit und Ge-
sundheitsschutz am Arbeitsplatz dokumentiert.!*”

Die LOD kann durch die Wechselwirkungen von Re-
zeptor und Analyt, Oberfldche, Funktionalisierung und Si-
gnalverstarkung beeinflusst werden. Eine niedrige LOD be-
deutet in Regel eine hohe Empfindlichkeit (Signalantwort
pro Konzentrationseinheit). In chemischen Widerstandsele-
menten!"'* und chemischen Kondensatoren!"” wird die LOD
mafgeblich durch das AusmaB, in dem der Analyt die elek-
tronischen Eigenschaften des NWs beeinflusst, bestimmt.

Chu et al.'® haben gezeigt, dass aneinandergereihte Re-
zeptoren die LOD verbessern (Abbildung 3). So erreichte ein
oberflichenmodifizierter Feldeffekttransistor (FET) aus Si-

Cm

it

/INw /71N 7]\

Source

«Si-NW

|

Abbildung 3. Ausrichtung von Aminopropyltriethoxysilan (APTES) auf
SiNW-FETs in einem elektrischen Feld. A) SEM-Bild eines SiINW-FETs.
B,C) Die méglichen Molekiilstrukturen von APTES vor und nach der
Ausrichtung. Abdruck mit Genehmigung nach Lit. [16]. Copyright 2013
American Chemical Society.

NWs eine LOD von 0.1 fMm fiir ssDNA und 0.5 ppm fiir Al-
kohole. Daraus folgerten die Autoren, dass die durch das Feld
eingefithrte strukturelle Ordnung die Empfindlichkeit ver-
bessert, indem sie die Effizienz der molekularen Reaktionen
erhoht und den molekularen Dipol verstéarkt. Diese Reorga-
nisation lauft aber wahrscheinlich komplizierter ab als in
Abbildung 3B,C dargestellt, denn APTES fiihrt im Allge-
meinen zu mehrlagigen Polymerisationsbeschichtungen.
Eine grofere Oberfliche bedeutet mehr mogliche Stellen,
an denen Analyt und Sensor miteinander wechselwirken
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konnen, was eine Voraussetzung fiir eine kleinere LOD ist.
Yue et al.l'”! stellten ein ZnO-NW-Bauelement mit groBer
Oberflache durch Wachstum auf einem 3D-Graphenschaum
her. Die Oberfliche war von 6 auf 33 m*g ™" vergroBert, bei
gleichzeitig verringerter LOD fiir Harnsdure und Dopamin,
die Indikatoren fiir die Parkinson-Krankheit sind, auf 1 nm.

Durch Signalverstarkung lassen sich auch Ereignisse
messen, die auf anderem Wege nicht mehr nachweisbar sind.
Russell et al.™ setzten durch ,,Rolling-circle“-Amplifikation
(RCA) produzierte DNA-Stringe als Templat ein, um eine
NW-Verbindung zwischen zwei FElektroden herzustellen
(Abbildung 4). Als ,, Turn-on“-Messsensor wurde syntheti-

A —— Oberflédchen-Oligo
| PEG-Spacer

SAM mit Oligonucletotiden und PEG

B £ Sonde/Reporter-Molekl Cl \

G C

Hybridisierung und Ligation der Sonde

D
“Rolling-circle”-Amplifikation
Oligonucleotid-
E A funktionalisierte Gold-
nanopartikel

Metallanlagerung

Abbildung 4. Herstellung eines metallierten NWs aus einem ,,Rolling-
circle“-Amplifikationsprodukt, um ein elektrisches Signal zu produzie-
ren. Abdruck mit Genehmigung nach Lit. [18]. Copyright 2014 Ameri-
can Chemical Society.

sche und bakterielle DNA im 100 pm- beziehungsweise
66 fm-Bereich gemessen.

Der durch die LOD und die Linearitdt der Messantwort
vorgegebene dynamische Bereich!” entspricht dem Bereich
der Analytkonzentration, den der Sensor genau messen kann.
NWs konnen den dynamischen Bereich des Sensors vergro-
Bern, indem sie die lineare Messantwort strecken (z.B. durch
OberflichenvergroBerung und somit Séttigungsverzogerung)
und die LOD senken.

2.2. Selektivitdt

Die Selektivitit ist definiert als das Verhéltnis der Emp-
findlichkeit des Systems gegeniiber dem Zielanalyten zu
seiner Empfindlichkeit gegeniiber Storsubstanzen. Von

einem spezifischen Sensor sollte man nur dann sprechen,

www.angewandte.de

An dte

Chemie

1289


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

1290

wenn er absolute Selektivitdt zeigt. Um die Selektivitit ef-
fektiv nachzuweisen, miissen Forscher relevante Storsub-
stanzen auswéhlen.

Storsubstanzen lassen sich durch eine Membranbe-
schichtung vom System fernhalten. Die Beschichtung richtet
sich dabei nach der Grofie des Analyten, seiner Affinitit oder
der Permeationsdauer."! Auch die Betriebstemperatur wirkt
sich auf die Selektivitdt des Sensors aus. Um die Selektivitit
zu erhohen, kann auch ein zweites Bauelement niitzlich sein,
das den Analyt bindet und vorkonzentriert, bevor er auf den
Sensor thermisch abgeschieden wird.”"?? Viele Sensoren
gewinnen ihre Selektivitdt durch Funktionalisierung mit
Erkennungselementen, die selektiv mit dem Analyt wech-
selwirken. Welchen Einfluss eine solche Funktionalisierung
auf die Selektivitit hat, erortern wir in Abschnitt 6.

2.3. Stabilitdt

Die Stabilitit ist als die Zeitdauer definiert, in der der
Sensor auf eine identische Eingabe hin das gleiche Ausga-
besignal produzieren kann. Quantifiziert ist die Stabilitét als
das Verhiltnis des Ausgabesignals nach Gebrauch zum Aus-
gabesignal im Neuzustand. Ein stabiler Sensor sollte wiahrend
seiner gesamten Lebensdauer ein unverdndertes Signal aus-
geben konnen.

Es wurde untersucht, inwieweit eine NW-Funktionalisie-
rung zur Erhohung der Stabilitédt beitragt. Wie unsere Gruppe
demonstriert hat, steigert eine Funktionalisierung von
SWCNTs durch Trialkoxysilan-Einheiten deren Robustheit
(Abbildung 5). Durch eine Kombination von Hydrolyse und
Polymerisation werden die SWCNTs auf dem Glassubstrat
fixiert. Solcherart behandelte Sensoren iiberstehen eine Ul-
traschallbehandlung in Methanol.””! Alternativ kann man die

stabiles CNT-Netzwerk

funktionalisierte SWCNTs

Gold —
Chrom—

Abbildung 5. Herstellung eines hochstabilen SWCNT-Sensors durch
Polymerisation eines funktionalen Selektors um das abgeschiedene
NW-Netzwerk herum. Abdruck mit Genehmigung nach Lit. [23]. Copy-
right 2013 American Chemical Society.
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Stabilitdt auch durch eine Beschichtung verbessern, die dann
als Barriere gegen reaktive Chemikalien oder zur Immobili-
sierung der NWs dient.?>")

2.4. Drift

Drift ist die nicht durch einen duBeren Stimulus verur-
sachte Anderung des Ausgabemesssignals iiber die Zeit. Sie
kann zu Messunsicherheiten und Fehlalarmen fithren und es
notig machen, den Sensor hidufig neu zu kalibrieren oder
auszutauschen. Dariiber hinaus findet man in der Literatur
nicht viele Angaben zum Phidnomen der Drift. Drift kann
sowohl kurz- als auch langfristig vorkommen, und der Un-
terschied zwischen beidem ermdoglicht es manchmal, be-
stimmte Beitrige zur Drift zu identifizieren.®>") Mogliche
Ursachen fiir Drift sind die Neuausrichtung von Partikeln und
Dominen, Entmischung, Sublimation oder Verdampfung von
Komponenten, Adsorption von Spezies, Dotierung/Entdo-
tierung und Wanderung von Ladungen. NWs haben wegen
der groen Oberfliche eine gewisse Anfilligkeit fiir Drift,
und wie diese Faktoren ohne Passivierung einzugrenzen sind,
muss weiter erforscht werden.

Drift lasst sich entweder durch Neukalibrierung des
Bauelements®'! oder durch besondere Algorithmen im Zuge
der Datenverarbeitung und/oder -aufarbeitung ausgleichen,
zum Beispiel durch Hauptkomponentenanalyse (PCA)."!
Viele Anwendungen lassen sich jedoch nicht zusétzlich mit
aufwéndigen Rechnungen zur Sensordrift belasten. Daher
sollte die Driftproblematik im Bauteil selbst gelost werden.

2.5. Hysterese

Hysterese ist die Differenz zwischen den Ausgabesigna-
len, die man bei Anndherung an eine Analytkonzentration
entweder von unten oder von oben beobachtet.®? Die Hy-
sterese sollte so klein wie moglich sein, denn sie beeintréch-
tigt die Reversibilitdt und macht es schwierig, den dynami-
schen Bereich klar zu erfassen. Wenn es nicht moglich ist, die
Hysterese des Sensors zu unterdriicken, bleibt als bestmog-
liche Option ihre genaue Charakterisierung.

2.6. Ansprechzeit, Totzeit, Anstiegszeit

Die Ansprechzeit ist definiert als die Zeitdauer nach dem
Kontakt mit dem Analyten bis zum Erreichen von 90 % der
Endamplitude.™ Die Totzeit ist die Zeit bis zum Erreichen
von 10% des Endsignals, und die Anstiegszeit ist die Diffe-
renz zwischen beiden.” Der Ansprechzeit kommt eine ent-
scheidende Bedeutung zu, weil viele Anwendungen Sensoren
enthalten, bei denen durch eine sich 4ndernde Analytmenge
in System aktiviert wird.”® Die Faktoren, die die Ansprech-
zeit beeinflussen, spiegeln die Faktoren fiir die Reaktionski-
netik wider: Oberfliche,* Temperatur® und Katalyse.*"!

Angew. Chem. 2016, 128, 1286 —1302


http://www.angewandte.de

GDCh
~~

2.7. Reversibilitit und Erholzeit

Die Reversibilitit ist der Grad, in dem ein Signal in seinen
Zustand vor Zugabe des Analyten zuriickgefiihrt werden
kann.’! Die Erholzeit ist die Zeit, die das System benétigt,
um auf 10% der Maximalamplitude zuriickzukehren, nach-
dem der Analyt entfernt wurde. Obwohl irreversible Senso-
ren in der Dosimetrie Einsatz finden, ist eine unvollsténdige,
langsame Riickgewinnung hdufig unerwiinscht.

Moglichkeiten, um eine vollstdndige Riickfiihrung zu er-
reichen, sind die Erwiarmung des Sensors!***! oder die
Einstrahlung von ultraviolettem (UV-) Licht™! Sowohl
Wirme als auch die UV-Bestrahlung fiithren jedoch zu noch
komplexeren Systemen, die neue Probleme wie zum Beispiel
Grundlinienrauschen und verringerte Lebensdauer nach sich
ziehen. Weitere Untersuchungen, um neue Losungen fiir das
Problem der Irreversibilitét finden, sind daher notwendig.

3. NW-Typen

Nach unserer Definition ist ein NW eine Nanostruktur mit
hohem Aspektverhiltnis, die in der Lage ist, Ladung zu
transportieren. Draht bedeutet nicht automatisch einen in-
trinsisch metallischen Elektronenzustand; tatséchlich sind die
meisten NWs in chemischen Sensoren Halbleiter. Halblei-
terpolymere kann man als molekularen Draht auffassen.
Zunéchst wurden sie zur Signalverstidrkung eingesetzt, bevor
sie dann umfassend in die NW-Sensortechnik eingefiihrt
wurden. ! Wir wollen uns hier jedoch auf eine konventio-
nellere Beschreibung von NWs beschrinken: Es sind Mate-
rialien mit hohem Aspektverhiltnis, die groBer sind als eine
normale Polymerkette und oft in Lénge, Durchmesser und
Zusammensetzung polydispers sind.

3.1. NWs aus Halbleiterelementen

NWs aus Si und Ge wurden fiir die Sensorik, insbesondere
fiir FETs, intensiv untersucht.***! Gerne verwendet werden
Si-NWs, denn sie lassen sich leicht in die Si-Elektronik inte-
grieren und es sind bereits ausgereifte Techniken zur Si-Do-
tierung und -Funktionalisierung vorhanden. Problematisch
sind jedoch ihre begrenzte Stabilitit und ihre leichte
Oxidierbarkeit mit dem Hang zur raschen Oberfldchenpas-
sivierung. NWs aus Siliciumdioxid (SiO,-NWs) wurden da-
gegen mehrfach als hervorragend geeignet fiir Sensoran-
wendungen dokumentiert. Sie lassen sich leicht modifizieren
und funktionalisieren, und sie sind biokompatibel.[*"]

Si/Ge-NWs werden durch thermische Verdampfung
und dhnliche Methoden hergestellt. Eine gdngige Prozedur ist
das Wachstum durch chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) als Abfolge Dampf-fliissig-fest (VLS),”*? nach der
verschiedene anorganische NWs hergestellt werden. In
Kombination mit VLS kann man auch Laserablationsver-
fahren einsetzen.™ Fiir Si/Ge-NWs ist auch das Wachstum
aus Losung in der Abfolge iiberkritisches Fluid-fliissig-fest
moglich.

[49,50]
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3.2. NWs aus Metallchalkogeniden oder Pnictiden

NWs aus Ubergangsmetall-Chalkogeniden wie SnO,,
ZnO, TiO,, In,0;, WO;, V,0s, CuO, Cr,0;, Nb,Os und Fe,O;
sowie Pnictiden wie GaN oder AlGaN werden bereits viel-
fach in chemisch widerstandsfihigen Gassensoren*>>-") und
FETs! 7 eingesetzt. Die Sensorfunktion dieser Materialien
beruht auf Redoxreaktionen zwischen Analyt und Oberfld-
che und der daraus resultierenden Verdnderung in der La-
dungstragerkonzentration oder aber auf Einfangreaktionen
an der Oberfldche. Solche NWs sind preisgiinstig, tempera-
turresistent und widerstandsfdahig gegen chemisch &tzende
Substanzen. Ferner lassen sie sich leicht in elektronische
Stromkreise integrieren und weisen hohe Empfindlichkeiten
auf.! Allerdings sind sie hiufig wenig selektiv und benstigen
hohe Betriebstemperaturen, was ihre Verwendung oftmals
einschrankt.>>*®! Um die Leistungsfihigkeit von solchen
Metalloxid-Bauelementen zu priifen, werden Stickoxide als
Analyt der Wahl (NO,) eingesetzt.”"* Die Synthese von
Oxid-NWsF? ist durch CVD unter VLS-Variation!**>7->6]

oder auch katalysatorfrei durch thermische Oxidation mog-
lich.[57:66.:67

3.3. Kohlenstoffnanoréhren (CNTs)

CNTs sind wegen ihrer mechanischen und elektrischen
Eigenschaften hervorragende Sensorkandidaten.®®7" Seit
Tijima und Mitarbeiter”! im Jahr 1991 auf diese Kohlen-
stoffmodifikation aufmerksam gemacht haben, versucht man
intensiv, ihre Eigenschaften auszunutzen. CNTs kann man als
lange Hohlrohren bestehend aus aufgerollten Graphenlagen
betrachten. Der Aufrollwinkel (der chirale Vektor) und der
Rohrendurchmesser entscheiden dariiber, ob die CNTs
halbleitende oder metallische Eigenschaften haben. Man
unterscheidet einwandige (SWCNTs) und mehrwandige
CNTs (MWCNTs), wobei letztere aus mehreren SWCNTS in
konzentrischen Schichten zusammengesetzt sind. In defekt-
freien Rohren haben die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
sp>-Hybridisierung, und die intermolekularen Krifte sind
vorwiegend Van-der-Waals- oder m-Stapelkréfte. Hergestellt
werden die CNTs durch Laserablation, Bogenentladung,””
CVD und Verbrennung.*”! Am hiufigsten angewendet ist
die CVD. Sie ist gekennzeichnet durch milde Bedingungen
bei hoher Ausbeute, einfache Durchfiihrung und gute Kon-
trolle iiber die physikalischen Eigenschaften.'*”” In aktuellen
Ubersichten werden CNTs in der Biotechnologie und fiir den
Wirkstofftransport,® 7% in der Elektronik,® fiir die Ener-
giegewinnung und -speicherung®™* sowie in der Kataly-
sel® %] beschrieben

Fiir die Sensorik sind die CNTs wegen der genannten
Eigenschaften, der vielfiltigen Funktionalisierungsméglich-
keiten durch Methoden der organischen Chemie!®” und ihrer
guten Integrierbarkeit in elektrische Stromkreise besonders
interessant.® Mit CNT-Sensoren wurden bereits biologische
Molekiile®™**! und Industriegase sowie Explosivstoffe nach-
gewiesen 67102
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3.4. NWs aus Ubergangsmetallen

Metalle wie Ni, Pt, Pd, Au, Ag, Pb und Co werden im
Vergleich zu Halbleitern weit weniger fiir NW-Chemosenso-
ren eingesetzt,>! aber Metalle der Gruppe 10 ragen als NW-
Sensoren fiir H, hervor,*">%1% Ag fiir NH,,1 Ag fiir Al-
kanthiole,"® Ni und Cu fiir Kohlenhydrate!"® und Organo-
thiol-funktionalisierte Au-NWs fiir die Biosensorik.”” Me-
tallische NWs konnen durch chemische Atzung'™! oder re-
duktive Elektroabscheidung von Kationen hergestellt
werden.'™1l Eine weitere Moglichkeit ist die Gewinnung
aus Losung mit einem Polyol, das sowohl Losungsmittel als
auch Reduktionsmittel fiir das Metallkation darstellt.

3.5. NWs aus leitenden Polymeren

Leitende (oder konjugierte) Polymere (CPs) sind Poly-
mere, die durch Oxidation oder Reduktion (Dotierung)
halbleitend werden.'® Sie sind derartig aufgebaut, dass Re-
zeptoreinheiten direkt in das Riickgrat eingefiigt werden
konnen. Durch Modifikation der Band- oder aber der Mole-
kilstruktur dndert der Analyt die elektronischen Eigen-
schaften des Polymers.""™ Weil sich bereits eine Reihe von
Ubersichten mit Polymersensoren befasst haben,'”?l gehen
wir lediglich auf die Anwendung von CPs als NWs ein.

1D-angeordnete Polymere mit besserer elektrochemi-
scher Kapazitdt entstehen durch oxidative Polymerisati-
on"11 Ein physikalischer Triger (Harttemplat) wird in
Templatverfahren zur Ausformung der Nanostruktur beno-
tigt. Bei Weichtemplatverfahren wird die Fahigkeit zur mo-
lekularen Selbstorganisation als Wachstumsmotor fiir CP-
NWs genutzt. Daneben gibt es auch die templatfreie Syn-
these."™”! So kann man durch Elektrospinning GroBe, An-
ordnung, Morphologie und Oberflichenfunktionalisierung
gezielt beeinflussen."'*""”! Nanolithographische Verfahren
ermoglichen die Reproduktion eines Musters auf einer
Oberfliche."® "l Weitere Verfahren fiir CP-NW-Filme sind
Schicht-fiir-Schicht-Auftragung  (,,layer-by-layer”, LbL),
Langmuir-Blodgett-Techniken  (LB), Tintenstrahldruck,
Tauch- und Spin-Coating, Tropfgussverfahren, elektrophore-
tische Abscheidung sowie thermische Verdampfung.[?12!

Die Entwicklung von Feldeffekttransistoren (organische
Feldeffekttransistoren, OFETSs, und organische elektroche-
mische Transistoren, OECTs) sowie die Moglichkeit, chemi-
sche Widerstdnde zu integrieren, haben die CP-Sensortechnik
revolutioniert. Die CP-Sensoren zeichnen sich durch kurze
Ansprechzeit, hohe Empfindlichkeit, gute Integrierbarkeit in
Bauelemente!"™ ' yund die Moglichkeit des Betriebs bei
Raumtemperatur aus.'* Die CPs dienen als Rezeptorschicht,
Messwandler, Schutzschicht oder auch als elektronischer
Stromkreis.'*! Ohne weitere Funktionalisierung bleibt die
CP-basierte Sensorik zumeist auf kleine geloste Molekiile
(z.B. HCI, NH;, Hydrazin, Chloroform, Aceton, Acetonitril,
Alkohole und Benzol),'*'* Kationen (z.B. Cu?" 2120
Ag" T Pb* und Cd**,M und K+ und Ca’")!"* und reaktive
Gase (z.B. H,, N,H,, NH,, H,S, HCI) beschrinkt."?”! CPs
konnen funktionalisiert und in Formulierungen eingebaut
werden, um die Sensoreigenschaften zu verbessern.!'*
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Hauptnachteile der CPs fiir die Sensorik sind Langzeitinsta-
bilitit, Irreversibilitit und eine schwache Selektivitit.!'?")

4. Anordnung von NWs und Sensorfertigung

NW-Bauelemente lassen sich nach der Zahl der enthal-
tenen NWs (einer oder viele) und deren Orientierung (an-
geordnet oder nicht angeordnet) einteilen. NW-Bauelemente
mit nur einem NW (Single-NW) enthalten einen NW, der die
Licke zwischen zwei Elektroden {iiberbriickt (Abbil-
dung 6 A,B). Single-NW-Bauelemente zeichnen sich durch

Abbildung 6. Bauelementtypen (schematische Darstellung und Photo-
graphien): A,B) Bauelement mit nur einem NW; C,D) Bauelement mit
horizontal ausgerichteten NWs; E,F) Bauelement mit NW-Netzwerk.
Abbildung 6B aus Lit. [143] mit Genehmigung der Nature Publishing
Group 2006; Abbildung 6D aus Lit. [144] mit Genehmigung der Ameri-
can Chemical Society 2003; Abbildung 6 F aus Lit. [145] mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry 2014.

hohe Empfindlichkeit, kurze Ansprechzeit auf sich dndernde
Analytkonzentrationen und grofe rdumliche Auflosung
aus.™! Fiir ihre Herstellung sind jedoch spezielle Vorrich-
tungen notig, und sie sind wegen der geringen Ausbeute an
funktionalen Bauelementen recht teuer. Leiber und Mitar-
beiter verwendeten einkristalline NWs!'*l und NWs aus n-
und p-dotiertem Si und Ge/™*'* in FETs,'*! um DNA 1%
einzelne Viruspartikel,['””) Krebsmarker!™**! sowie die Wech-
selwirkung von kleinen Molekiilen mit Proteinen nachzu-
weisen.'*) Die Arbeitsgruppe von Nuckolls entwickelte
neuartige NW-Verkniipfungen (Abbildung 7)"* durch Tei-
lung von SWCNTSs mit darauf folgender Neuverkniipfung der
Einzelstiicke mithilfe von kleinen Molekiilen. Diese kleinen
Molekiile trugen Sonden, die Bindungsereignisse wie zum
Beispiel eine DNA-Methylierung anzeigen konnen.!'*!
SWCNT-SWCNT-Uberginge wurden auch mit DNA iiber-
briickt, was zeigte, dass DNA-NWs als Sensoren fiir bioche-
mische Ereignisse dienen konnen.'*

Bauelemente mit mehreren ausgerichteten NWs (ange-
ordnete Multi-NWs) enthalten viele NWs (Abbildung 6 C,D)
in paralleler Anordnung. Im Vergleich zu NW-Netzwerken
haben die angeordneten Multi-NWs eine ldngere freie Weg-
strecke fiir die Leitungselektronen, und es werden weniger
NW-NW-Kontakte benotigt, um die Perkolationsschwelle fiir
die Konnektivitdt zu iiberschreiten. Entsprechend konnen
angeordnete Multi-NWs einen geringeren Widerstand und

Angew. Chem. 2016, 128, 1286 —1302


http://www.angewandte.de

Methyllerungsstelle

L NS

Zugabe von
M.Sssl und SAM

'1.'!.1.'1"‘5.1."

et
[

l‘gf.ﬁr .Z

Waschen mit I
Puffer

SRR W LS g

iy |\ \ \ -%ES:

@ e NN EER
Abbildung 7. Elektronischer Nachweis der Bindung von Methyltransfe-
rase (M.Sssl) an ein DNA-uiberbriicktes CNT-Bauelement. Abdruck mit

Genehmigung nach Lit. [142]. Copyright 2012 Royal Society of Chemis-
try.

eine groBere Stromdichte aufweisen, aber ihr Herstellungs-
verfahren ist relativ kompliziert.

Bauelemente auf Basis von NW-Netzwerken (Abbil-
dung 6 E,F) enthalten NWs mit statistischer Orientierung.
Allein die schiere Zahl an NWs gleicht die elektronische
Heterogenitét, die von der Liangen-, Durchmesser- und
Struktur-Polydispersitdt ausgeht, statistisch wieder aus.
Netzwerk-Bauelemente verringern die Notwendigkeit fiir
eine prézise Positionierung oder Ausrichtung von einzelnen
NWs und vereinfachen somit die Herstellung. Die freie
Weglinge der Elektronen ist jedoch kiirzer, und der Wider-
stand ist bei gleichzeitig geringerer Stromdichte hoher. Die
Netzwerke enthalten resistive NW-NW-Uberginge, in die
man moglicherweise innovative molekulare Schalter ein-
bringen konnte.

5. Zentrale Architekturen fiir Sensor-Bauelemente

Die NWs reagieren auf Anderungen in der chemischen
Umgebung mit Anderungen in den elektronischen Eigen-
schaften. Mit einfachen Bauelement-Architekturen lassen
sich diese Anderungen elektronisch evaluieren. Das ein-
fachste Bauelement ist ein Widerstand (chemischer Wider-
stand). Dieser besteht aus zwei durch NWs verbundenen
Elektroden, die als Elektronenquelle (,,Source*) und -senke
(,,Drain“) dienen und auf einem Isolator als Trdger ange-
bracht sind (Abbildung 8 A). Den Widerstand dieses Bau-
elements kann man messen, indem man die Stroménderung
bei fester Vorspannung iiber die Elektroden erfasst.

Wird die Signaliibertragung durch die Wechselwirkung
von Ladungen zwischen einem Halbleiter-NW und Analyt
induziert, kann es von Vorteil sein, die Konzentration des
Ladungstrigers genau einzustellen. Eine zusitzliche Elek-
trode (,,Gate*) unter dem Trdger wandelt den chemischen
Widerstand in einen FET um. Durch Modulation der ange-
legten Gate-Spannung und unter Kenntnis des Sensorme-

Angew. Chem. 2016, 128, 1286 —1302

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Aufsitze

Konzept Stromkreis Ausgabe

A chemischer
Widerstand wit %R R 4/\;
t
B
Feldeffekt- Bt
transistor
g G.u @ Drain — &
Source t
€ chemischer
Kondensator V/’C2 J_C c 4/\_

Abbildung 8. Graphische Darstellung A) eines chemischen Wider-
standselements, B) eines FET und C) eines chemischen Kapazitits-
elements!" mit Stromkreis und Datenauslesung.

chanismus kann man dann die Ladungstréagerdichte kontrol-
lieren.

Auch Kapazitdtsinderungen konnen spezifisch vom je-
weiligen Analyt abhdngen. Gute Voraussetzungen fiir ein
starkes Kapazitdtssignal bieten chemische Kondensatoren mit
groBer Oberfliche und polarisierbaren Grenzfldchen (Ab-
bildung 8 C). Im angelegten Wechselfeld reduziert sich das
1/f-Rauschen, sind die Ansprechzeiten kurz, und der elekt-
rophoretische Effekt bei einer angelegten gerichteten Span-
nung bleibt ausgeschaltet. Diese MaBBnahmen verringern die
Drift und verbessern die Reversibilitdt. Dariiber hinaus kann
die Spezifitat gegeniiber dem Analyt durch simultane Mes-
sungen der Leitfdhigkeit und Kapazitidt erhoht werden.

Die einzelnen Komponenten im Stromkreis mit chemi-
schem Widerstand sind alle von analoger Natur und lassen
sich daher leicht in kabellose Bauelemente wie Schwingkreise
oder eine Radiofrequenzidentifikations(RFID)-Antenne in-
tegrieren. Schwingkreise bestehen aus induktiven, resistiven
und kapazitiven Elementen, sodass sich chemische Reaktio-
nen direkt auf die Resonanzfrequenz des Schwingkreises und
den Q-Faktor auswirken konnen. Unter diesem Gesichts-
punkt hat unsere Arbeitsgruppe kabellos betriebene
SWCNT-Sensoren entwickelt, die iiber ein Smartphone aus-
gelesen werden!'*! (Abbildung 9). Die Methode beruht auf
der Nahfeldkommunikation (NFC) des Smartphones. Der
Stromkreis im passiven Sensortag wird unterbrochen und

| d=5cm
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Abbildung 9. Drahtlose Energietibertragung und Kommunikation zwi-
schen Smartphone und einem passiven RFID-Tag. Abdruck mit Geneh-
migung nach Lit. [146]. Copyright 2014 Proceedings of the National
Academies of Science.
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dann durch das chemische Antwortsignal des SWCNTs
wieder geschlossen.

6. Funktionalisierung fiir Anwendungen

NWs verfiigen iiber niitzliche intrinsische Eigenschaften,
die sie fiir die Sensorik grundsitzlich geeignet machen. Um
sie aber besser verarbeiten zu konnen und ihre Empfind-
lichkeit, Selektivitit, die Betriebsbedingungen und ihre Sta-
bilitdt zu erhohen, miissen sie in der Regel noch funktiona-
lisiert werden.

6.1. Funktionalisierung von anorganischen Halbleiter-NWs
6.1.1. Nichtkovalente Funktionalisierung von anorganischen
Halbleiter-NWs

Eine gingige Methode, NWs zu funktionalisieren, ist die
Vakuumzerstdubung von Metallfilmen (Pt oder Pd, typi-
scherweise 100 A) auf GaN,'""l InN,"*! oder Si.'*! Ein Pt-
oder Pd-Katalysator auf den NWs fiihrt zur Bindung und
Dissoziation von H,, was, wie anhand von FET-Messungen
nachgewiesen wurde, die Ladungstridgerkonzentration be-
einflusst.'™”! Metallbeschichtete NWs haben kiirzere An-
sprechzeiten, ein stdarkeres Messsignal und eine verkiirzte
Erholzeit. Durch plasmaverstarkte chemische Gasphasenab-
scheidung (PECVD) wurden auf GaN-NWs Au-Nanopartikel
(AuNPs) abgeschieden, und physisorbierende Gase wie N,
und CH, verminderten die Leitfdhigkeit des NW-Netz-
werks.® Um CO, sensorisch nachzuweisen, wurden GaN-
NW-Transistoren mit Poly(ethylenimin) (PEI) beschichtet.
Mit CO, und Feuchtigkeit bildet sich darauf Carbamidséure,
die durch Ionisierung neue Ladungen erzeugt, welche wie-
derum den NW-Ladungstransport beeinflussen.!™!

Biologische Spezies kénnen an Rezeptor-funktionalisier-
ten N'Ws selektiv nachgewiesen werden, solche hochselekti-
ven Rezeptoren konnen Enzyme oder Antikorper sein.!'™
Auf einem GaN-Transistor wurde Glucoseoxidase in einer
ZnO-NW-Matrix immobilisiert. In Gegenwart von Glucose
katalysiert dieses Enzym die Bildung von Gluconsidure und
Peroxid, was sich als Ladungsdnderung auf den NWs aus-
wirkt. Auf diese Weise war ein Echtzeit-Glucosenachweis mit
einer LOD von 0.5 nM moglich."* Es wurden auch Ansitze
zum Nachweis von Biomarkern beschrieben. So wurde das
prostataspezifische Antigen (PSA) auf In,;-NWs nachgewie-
sen, die durch Phosphonsdurebindung mit Antikorpern
funktionalisiert worden waren.*) DNA-Sensoren mit einer
Nachweisgrenze von 10 pm wurden hergestellt, indem Si-NWs
mit Aminoseitenketten funktionalisiert wurden, auf die
komplementire ssDNA elektrostatisch adsorbierte.!>!

6.1.2. Kovalente Funktionalisierung von anorganischen Halblei-
ter-NWs

Ist eine Oxidschicht vorhanden, kann man Si-NWs durch
Silanchemie mit funktionellen Gruppen (Aminen, Aldehy-
den) ausstatten, die eine weitere Funktionalisierung ermog-
lichen.™ Allerdings senkt eine solche passivierende Oxid-
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schicht die Empfindlichkeit,'”” sodass man die SO,-Schicht
haufig wieder wegétzt und dann die freie Oberflache durch
Hydrosilylierung, Halogenierung, Alkylierung, Thiolierung
oder Arylierung kovalent funktionalisiert.>®!

Zu den ersten FET-Sensoren auf Si-Basis gehorten
APTES-funktionalisierte NWs fiir pH-Messungen.'*l Der
gleiche NW-Typ sprach auch unter Bildung von Meisenhei-
mer-Komplexen auf TNT an, das in sub-fM-Mengen in Losung
und Sub-ppt-Konzentrationen in Luft nachgewiesen werden
konnte.[*! Mit Thiolgruppen modifizierte Si-NWs sprachen
auf Cd** und Hg*" an.'™ Mit Peptid-modifizierten und in
Reihe geschalteten Si-NWs wurden Cu®*- und Pb**-Ionen im
niedrigen nm-Konzentrationsbereich nachgewiesen,'® und
Na'-Ionen wurden mit Kronenether-funktionalisierten Si-
NWs gemessen.*! Mit Si-NWs, die mit einem Oligonucleotid
belegt waren, wurden fliichtige organische Verbindungen
(VOCs) und kleine Molekiile (NH;, Aceton, NMes, Essig-
siure) getrennt voneinander (orthogonal) nachgewiesen.!'®!
Viele Biosensoren beruhen auf Si-NWs, an die die spezifi-
schen Rezeptoren angeheftet sind,'*>1% zum Beispiel Biotin
fiir die Streptavidin-Erkennung,"® Antigene fiir die Erken-
nung des jeweiligen Antikorpers™®71%! und DNA-Striinge, die
das komplementire Oligonucleotid selektiv erkennen.!®!

6.2. Funktionalisierung von Metalloxid-NWs
6.2.1. NWs mit gemischten Metalloxiden

Metalloxide haben viele niitzliche Eigenschaften, aber ein
einziges Metalloxid vereint selten samtliche Wunschattribu-
te.' Durch die Verwendung von gemischten Metalloxiden
lassen sich die Austrittsarbeit und die Ladungstrigerdichte
gezielt modulieren. Die Funktionalisierung von SnO, wurde
intensiv untersucht.”® Mit gemischten Metalloxiden wurden
gasformige Analyte wie H,S,'! EtOH,'%-1721 Q"7 1,17
und Formaldehyd"”"" nachgewiesen. In CuO-NWs inte-
grierte SnO,-Nanokristalle ermoglichen den Nachweis von
NH, bei Raumtemperatur.”®! Die hohe Empfindlichkeit des
Systems konnte durch p-n-Nanoiiberginge, die auf Ande-
rungen in der Umgebung sehr empfindlich reagieren, erklart
werden. Als eine Moglichkeit, biologisch wichtige Molekiile
nichtenzymatisch zu nachzuweisen, sto3en derzeit NWs aus
Kupferoxid auf groBes Interesse. CuO-NWs sind die aktive
Sensorkomponente bei Konzentrationsbestimmungen von
Glucose, zum einen in Verbindung mit einer Nafionmem-
bran,"”! zum anderen als Cu-CuO-NW-Verbindung."*"! Beide
NW-Systeme bewirken die elektrokatalytische Oxidation von
Glucose, sind hochempfindlich, weisen Linearitdt im biolo-
gischen Konzentrationsbereich (3-50 mm Glucose) auf und
sind stabil gegen Umwelteinfliisse. Nafion-beschichtete,
elektrochemisch hergestellte Cu,O-NWs weisen H,O, in
einem breiten relevanten Konzentrationsbereich (0.25 um bis
5.0 mm) bei niedriger LOD (0.12 um) nach.'8!

Mit AuNPs dekorierte SnO,-NWs verfiigen iiber eine er-
hohte Sensorleistung fiir NO,™¥ und aromatische Dampfe
(Benzol, Toluol).'®! Mit AgNPs dekorierte SnO,-NWs sind
besonders empfindlich und selektiv fiir Ethanol gegeniiber
anderen gasformigen Analyten,"* und mit PtNPs dekorierte
SnO,-Nanofasern wiesen Aceton im Sub-ppm-Konzentra-
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tionsbereich nach.® Die Funktionalisierung verliuft kom-
plexer, wenn ein (dotiertes oder gemischtes) Metalloxid noch
mit anderen Nanostrukturen dekoriert wird. So wurden
jingst Mg-dotierte In,O;-NWs mit metallischen NPs funk-
tionalisiert (Au, Ag oder Pt). In Reihe geschaltet konnten
diese Sensoren bei Raumtemperatur CO-, Ethanol- und H,-
Dampf im 100 ppm-Bereich unterscheiden, bei einer LOD fiir
CO von 0.5 ppm. ¥

6.2.2. Kovalente Funktionalisierung von Metalloxid-NWs

Die kovalente Funktionalisierung wurde vor allem als
Funktionalisierung mit Biomolekiilen erforscht. ZnO kann
mit Carbonsduren oder Aminfunktionen modifiziert werden,
die dann eine weitere Funktionalisierung ermoglichen.['*!
ZNO-NWs wurden mit APTES funktionalisiert, um Uricase
zu binden und somit einen FET-Sensor fiir Harnsdure in
wiissriger Losung zu entwickeln."”! GaN-NWs konnen mit
Methoden der Organosilanchemie zu sehr stabilen, kovalent
funktionalisierten Sensoren funktionalisiert werden.**!

6.3. Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoréhren (CNTs)

An CNTs lassen sich Molekiile prézise anordnen, aber
ihre Strukturen selbst sind nicht genau definiert: Sie stellen
Mischungen mit verschiedenen Durchmessern, Chiralitdten
und Lingen dar. Zudem werden ihre Eigenschaften von
aperiodisch auftretenden funktionellen Gruppen (Defekten)
beeinflusst. Es besteht noch grof3er Lernbedarf, wie SWCNT's
fir optimale NW-Sensoren bestmoglich funktionalisiert
werden konnen.

6.3.1. Physikalische Mischungen mit CNTs

CNTs kann man durch Mischen mit Selektoren funktio-
nalisieren. Die entstandenen Komposite sind aber haufig in-
stabiler als kovalent modifizierte CNTs. Metall-CNT-Kom-
posite lassen sich durch Vakuumzerstiubung (,,Sput-
tern“)181%0 oder elektrochemische Abscheidung herstel-
len." Fiir CH,Cl,- und CHCl;-Sensoren wurden auch phy-

Abbildung 10. Optimierte Struktur der Bindung von Kupfer(l)-Skorpio-
nat an 6,5-SWCNT. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [193].
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sikalische Mischungen aus MWCNTSs und PMMA verwendet,
wobei der Sensorreaktion ein Quellmechanismus zugeordnet
wurde.'”” Mit Kupfer(I)-Skorpionat-Einheiten modifizierte
SSWCNTs fiir den Nachweis von Ethylen wurden durch ein
Losungsmischverfahren hergestellt,'*! wobei die Kupfer(I)-
Bindung an die CNTs modelliert wurde (Abbildung 10). Und
ein mechanisches Festkorper-Mischverfahren lieferte einen
chemischen Widerstand, der aus einer physikalischen Mi-
schung von kleinen Molekiilen als Selektoren und entweder
MWCNTs oder SWCNTs bestand.” Mit dieser Methode
lassen sich sehr rasch Protoypen erzeugen, die sich fiir die
Durchmusterung von CNT-Kompositen fiir Sensormateria-
lien eignen.™

6.3.2. Nichtkovalente Funktionalisierung von CNTs

Eine nichtkovalente Modifizierung ist fiir die CNTs we-
niger invasiv als eine kovalente Funktionalisierung; sie beruht
auf m- und Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen ein-
zelnen Molekiilen und CNTs. Nichtkovalente Wechselwir-
kungen sind héufig integraler Bestandteil von CNT-Disper-
sionen, die durch Losungsmischverfahren, In-situ-Polymeri-
sation oder Schmelzmischen hergestellt werden.'**! Wei et al.
verwendeten Aminopyren als Selektor fiir den Trinitrotolu-
ol(TNT)-Nachweis nach.!” Frazier und Swager wiesen Cy-
clohexanon (Abbildung 5)"%! durch eine Mischung von CNTs
mit einem dreifach funktionalisierten Molekiil nach, das mit
einer aromatischen Einheit (Hexafluorxylol), einer Selektor-
einheit (Thioharnstoff) und einer Ankereinheit (Silan) aus-
gestattet war. Die somit funktionalisierten CNTs wiesen sich
durch eine iiberlegende Bestdndigkeit und gute Empfind-
lichkeit aus.

Haiufig werden auch Polymere verwendet. Das aktive
Material gewinnt man typischerweise durch Tropfgussver-
fahren,”” ' Tauchbeschichten,””! Losungsmischen™ oder
In-situ-Polymerisation.*""! Hervorragende Dispergiermit-
tel fiir SWCNTs sind CPs.”” Polythiophene mit Rezeptoren
an den Seitenketten wurden fiir die sensorische Unterschei-

dung von verschiedenen Xylenen verwendet (Abbil-
dung 11).2%
RR RR
(0,0 orQ
H QH
0.15
p-Xylol
o-Xylol

m-Xylol

100 200 300 400 500 600 700
Zeit (s)

Abbildung 11. Schematische Ansicht eines SWCNT-Polymer-Sensors,
der selektiv p-Xylol adsorbiert. Abdruck mit Genehmigung nach
Lit. [203].
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6.3.3. Kovalente Funktionalisierung von CNTs

Eine kovalente Modifikation stort das m-Elektronensys-
tem der CNTs und fiigt Defekte ein, kann aber auch die
Stabilitdt der Dispersion erhohen. Gingige Reaktionen an
der CNT-Wand sind unter anderem die dipolare Cycloaddi-
tion mit einem Azomethin-Ylid und die elektrochemische
Reduktion von Diazoniumsalzen.'**2*2% Aych die CNT-
Termini konnen kovalent funktionalisiert werden. Héufig
werden Carbonsédureeinheiten durch Oxidation an Defekt-
stellen erzeugt, die dann weiter funktionalisiert werden
konnen. Weizmann et al. demonstrierten eine regioselektive
Funktionalisierung an SWCNT-Termini und wiesen mit
diesem Sensor Einzelstrang-DNA (ssDNA) bei einer Nach-
weisgrenze von 10 fM durch Widerstandsdnderung nach.
Sogar noch Einzel-, Doppel- und Dreifach-Fehlpaarungen
wurden unterschieden (Abbildung 12).%”! Durch Oxidation

Abbildung 12. DNA-CNT-NWSs und Hybridisierung mit einer HRP-
Sonde zur Visualisierung des DNA-Ubergangs. Abdruck mit Genehmi-
gung nach Lit. [207]. Copyright 2011 American Chemical Society.

am Rohrenende mit anschlieBender Modifizierung durch ein
Polymer wurden FET-Sensoren gebaut, die NH; und NO, bei
einer Nachweisgrenze im ppb-Bereich nachwiesen.?"!

Durch Addition von Phenylradikalen gelang Vlandas
et al. die kovalente Funktionalisierung von SWCNT-Wénden
mit Boronsduren. Die modifizierten SWCNTs wiesen Glu-
cose im Bereich von 5-30 mm nach.”®! Nach einem #hnlichen
Verfahren funktionalisierten Huang et al. doppelwandige
CNTs (DWCNTs) mit aromatischen Carbonsduren und er-
hielten somit einen selektiven NH;-Sensor.”"! Doppelwan-
dige (DW)CNTs ermdglichen einen hoheren Funktionalisie-
rungsgrad als SWCNTs. Unsere Gruppe demonstrierte die
kovalente Funktionalisierung von SWCNTs durch thermische
Aziridinierung zur Einfiihrung von Aminogruppen, die dann
weiter mit Wasserstoffbriickendonoren funktionalisiert
werden konnten. Dieser Sensor wies Cyclohexanon und Ni-
tromethan nach.”® Dicht funktionalisierte Materialien
wurden durch ein modulares Verfahren zur Funktionalisie-
rung von MWCNTs mit Zwitterionen erhalten. In Reihe ge-
schaltet lieBen sich mit diesen Materialien fliichtige organi-
sche Verbindungen nachweisen.”!!!
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6.4. Funktionalisierung von CP-NWs

Wie schon erlidutert, sind CPs nach unserer Definition
nicht automatisch NWs. Aus CPs lassen sich jedoch durch
Templatsynthese oder angeordnet in Kompositstrukturen mit
Nanofasern oder CNTs NWs gewinnen.

6.4.1. Physikalische Mischungen aus CP-NWs

CP-Komposite konnen iiberlegende Eigenschaften auf-
weisen wie hohe Selektivitit, Empfindlichkeit, bessere
Feuchtigkeitsresistenz, niedrige Nachweisgrenzen, niedrige
Sensortemperaturen und bessere Stabilitit.*'? CP-Komposite
wurden gezielt durch Kombination von CPs mit nichtleiten-
den Polymeren,?>?"l Kohlenstoffmaterialien,*">'s] Metall-
nanopartikeln®”?% und Oxiden®! oder biologischen Mate-
rialien®?2%) hergestellt. Die CPs konnen Matrix fiir Sekun-
ddrmaterialien sein oder gezielt mit Nanostrukturen deko-
riert werden,[13:224.22%)

Intensiv untersucht wurde hierfiir Polyanilin (PANT), das
mit Kohlenstoffmaterialien®®! wie CNTs?>?¢ oder Metall-
oxiden kombiniert wurde.” Hierfiir wurde Anilin in einem
Eintopf-Verfahren in Gegenwart von CNTs oxidativ poly-
merisiert.””® PANI-SWCNT-Komposite sind Sensoren fiir
NH, und HCL™® Durch das Mischen vermeidet man kom-
plexe Synthesen zu chemisch modifizierten Polymeren, und
die Mischungen konnen verbesserte Eigenschaften wie Mor-
phologie, Verteilungskoeffizient des Analyts, Quellverhalten,
Mechanik oder Leitfihigkeit aufweisen. Additive konnen die
gewiinschten Polymereigenschaften einstellen und die Le-
benszeit verlingern." Nanofasern mit groBer Oberfliche
konnen durch Elektrospinning von Polymeren hergestellt
werden und eignen sich fiir empfindlichere Sensoren mit
besserer Reversibilitdt als durchgehende Filme oder Mem-
branen.”")

6.4.2. Nichtkovalente Funktionalisierung von CP-NWs

Nichtkovalent funktionalisierte NWs erhdlt man durch
Abscheidung von NPs auf die Oberflache von CP-Fasern. So
wiesen AgNP-dekorierte PEDOT-NWs NH; mit einer fiinf-
fach niedrigeren Nachweisgrenze (1 ppm) nach als reine
PEDOT-NWs,” und AuNP-dekorierte PANI-NWs spra-
chen hervorragend auf H,S an.?

6.4.3. Kovalente Funktionalisierung von CP-NWs

Durch kovalente Modifikation lassen sich Loslichkeit,
Prozessierbarkeit und Sensorik verbessern. Modifikationen
sind unter anderem die Funktionalisierung von Seitenketten,
die Einfithrung eines Copolymers oder Aufpfropfen einer
funktionalen Einheit."” Um biokompatible Rezeptoren auf
Polymeren zu immobilisieren und dadurch deren Stabilitét
unter wissrigen Bedingungen zu verbessern, wurden ver-
schiedene Methoden entwickelt.® Insbesondere Polypyrrol
(PPy) ldsst sich wegen seines funktionalisierbaren Stickstoff-
atoms fiir kovalente Funktionalisierungen gut einbauen. Mit
PPy-NTA(Nitrilotriessigsdure)-Chelatoren funktionalisierte
NWs wiesen Cu’"-Ionen im Sub-ppt-Konzentrationsbereich
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nach, und der Cu*"-Komplex eignete sich fiir den Nachweis
von Proteinen mit His-Tag.*! Mit Carbonsiure-Polypyrrol-
(CPPy) funktionalisierte NWs verbesserten die Immobilisie-
rung an APTES-funktionalisierten Oberfldchen durch kova-
lente Verkniipfung, wobei die Kohlensdureeinheiten fiir eine
weitere Biokonjugation frei blieben. Entsprechende FET-
Sensoren wurden fiir den Proteinnachweis entwickelt.* Die
Stickstoffposition von PPy wurde mit Biomolekiilen funk-
tionalisiert und ein Krebsantigen (CA125),*! Bakteriopha-
gen, ¥ Bakteriensporen® oder das humane Serumalbumin
nachgewiesen.”*]

7. Fahrplan fiir kiinftige Entwicklungen

In den letzten zwanzig Jahren wurden viele Innovationen
in der Nanofertigung in die Wege geleitet, sodass wir jetzt
sehr vielfdltige Moglichkeiten haben, funktionale NW-Sen-
soren zu bauen. Um die Probleme der NW-Sensoren wie
Selektivitit, Drift, Empfindlichkeit und Stabilitét in den Griff
zu bekommen, muss dieses Instrumentarium kontinuierlich
erweitert werden. Die Grundlagen des Analytnachweises in
den NW-Sensoren miissen besser verstanden werden. Wir
schlagen daher bestimmte Bereiche vor, in denen noch ge-
forscht werden muss und andere, die wiederum viele neue
Moglichkeiten bieten.

7.1. Verbesserung der Selektivitdit

Eine Hauptkritik an chemischen/biologischen Sensoren
ist deren fehlende Eindeutigkeit bei der Identifizierung von
Analyten.™ Tatsichlich kann die hochauflosende Massen-
spektrometrie eine fast perfekte Identifizierung von kleinen
leichtfliichtigen Molekiilen bieten. Allerdings muss hier oft
mit Gas- oder Fliissigchromatographie eine Vorlauftrennung
durchgefiihrt werden. In mobile Spektrometer wurde extrem
viel investiert, aber mit einem solchen Instrumentarium
opfert man Prézision fiir Tragbarkeit, und die Vorteile sind
winzig. Eine iiberlegene Analyt-Identifizierung werden die
NW-Sensoren in den meisten Fillen nicht liefern konnen.
Dagegen bieten sie niitzliche Information kostengiinstiger an,
denn sie bendtigen keine teure Elektronik, Stromversorgung
und physikalische Auf- und Anbauten.

Um chemische/biologische NW-Sensoren breit einzufiih-
ren, muss die Selektivitdt verbessert werden. Eine Losung
kann es nur geben, wenn die molekulare Erkennung des NW-
Sensors durch vielschichtige Innovation in neue Rechenlo-
sungen eingebunden wird und die Dimensionalitidt der Daten
vergroflert werden kann.

7.2. Unterdriickung der Drift

Die Drift kann durch Datenmanipulation teilweise aus-
geglichen werden,”*! zum Beispiel durch Korrektur der
Basislinie oder Normalisierung der Gerétereferenz, aber auch
dann noch ist sie ein grundlegendes Hinderungselement fiir
mogliche Anwendungen. Insbesondere problematisch ist die
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Drift bei gewiinschter kontinuierlicher Datenaufnahme oder,
wenn extrem preisgiinstige Sensoren verlangt sind, weil ent-
weder die Moglichkeiten fehlen oder das Budget nicht aus-
reicht, um rechnergestiitzt zu arbeiten.

Um die thermische Drift zu unterdriicken, muss vor allem
mit neuen Techniken die Um- und Neuorganisation der
Sensorkomponenten im diinnen Film auf Nanoebene be-
grenzt werden. Die kovalenten Methoden wie die Verkniip-
fung der NWs untereinander oder ihre Anheftung an das
Substrat durch Quervernetzung sind dafiir unbedingt weiter-
zuverfolgen. Auch die Einbindung in eine Matrix ist eine
Moglichkeit, die Drift zu reduzieren und die Lebenszeit des
Sensors zu verldngern.

Verwendet der NW unterschiedliche Komponenten zur
Signalweiterleitung und Selektion, kann die Drift durch
stirkere Bindung von NW und Selektor und somit verringerte
Phasentrennung abgeschwécht werden. Diese Bindung ist
moglich durch kovalente Bindung®®?'"!! oder durch mehr oder
stirkere nichtkovalente Bindungen.”!

Die Drift wird auch elektrisch induziert und hiangt dann
von der Stirke des angelegten Felds ab. Den Beitrag des
elektrischen Feldes zur Drift kann man durch eine geringere
Vorspannung, eine Wechselstrom-Vorbehandlung im mittle-
ren bis hohen Spannungsbereich, die eine schnellere Ein-
stellung des Gleichgewichts induzieren soll, oder durch ther-
mische oder UV-Licht-Behandlung reduzieren, mit der ein-
gefangene Ladungen freigesetzt werden sollen. Liuft der
Betrieb bei direkt angelegter Spannung und nicht in einem
statischen elektrischen Feld ab, erhélt man pro Zeiteinheit
weniger Drift; vielversprechend sind hierbei passive Radio-
frequenz(RF)-Bauelemente. Weniger Drift sollte eine ldnge-
re Lebensdauer ermdoglichen. Die Drift konnte man auch
durch eine Umgebung abschwichen, die in Form eines dy-
namischen Fluids das Gleichgewicht beibehalten hilft. So
schiitzt Schleim das Geruchsepithel von Siugetieren* und
mit speziell entwickelten Fluiden wurden Analyte selektiv
partitioniert und zum Sensor transportiert.

7.3. Erhéhung der Empfindlichkeit

Folgende Ansitze eignen sich zur Erhohung der Emp-
findlichkeit: 1) Einbau einer molekularen Erkennungsein-
heit, die die Wechselwirkung von NWs mit dem Analyt un-
mittelbar an den Transport, die Erzeugung oder die Verar-
mung von Ladungstrigern koppelt. Innovationen hierbei
wiren chemisches ,,Bottom-up“-Design unter Verwendung
der molekularen Erkennung, Fabrikation von NWs mit fest-
gelegter Austrittsarbeit, Kopplung von biologischer Erken-
nung mit Katalyse sowie Nanostrukturen. 2) Sensoren, die am
NW-Elektrodeniibergang ansetzen. Als wichtige Mechanis-
men wurden hier Schottky-Barrieren®*!¥! und Tunnelbar-
rieren, die durch Quellung groBer werden,[!%122216.240] he_
schrieben. Ein groBes Potenzial liegt auch in responsiven
Materialien/Molekiilen, die im Tunneliibergang platziert
werden und bei einem chemischen Signal elektronische Zu-
stinde erzeugen, die mit den NWs resonant sind. Auch
gleichrichtende Grenzflichen zwischen p- und n-dotierten
NWs konnten eine Moglichkeit sein, das Signal zu verstirken,
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in Analogie zum Mechanismus bei Avalanche-Photodioden.
3) Rauschunterdriickung mit komplexen Signalen und eine
bessere Erkenntnis dariiber, wie resistive und kapazitive Si-
gnalantworten mit einander kombinieren. Fortschritte in der
kapazitiven Sensorik konnen durch eine Polarisierung von
Ladung iiber die gesamte Linge der NWs hinweg, die durch
resistive Ubergiinge isoliert sind, erzielt werden. Raumla-
dungen haben einen weit hoheren Einfluss auf die Dielek-
trizitdtskonstante eines Materials als nur Dipoleffekte. Um
die Anderungen durch Raumladungen in chemischen/biolo-
gischen Sensoren optimal nutzen zu kénnen, miissen die NWs
sehr sorgfiltig positioniert (orientiert) werden, der elektri-
sche Ladungstransport und die dielektrische Kopplung zwi-
schen NWs kontrollierbar sein und optimale Felder und
Frequenzen ausgesucht werden.

7.4. Mechanistische Analyse der Sensorantwort

Um unter Beriicksichtigung der oben genannten Mecha-
nismen den idealen Sensor zu bauen, muss man die Einfliisse
dieser Mechanismen auf Messantwort sehr genau kennen,
was aber noch nicht der Fall ist. Die einzelnen Beitrige zur
Messantwort aufzuschliisseln, hat einen groflen Reiz und
wire fiir das gesamte Forschungsgebiet sehr niitzlich. Nicht
nur konnte man das molekulare Erkennungselement rational
aufbauen und in den NW-Sensor integrieren, man konnte
dann auch aus einem einzelnen NW-Messelement mehrdi-
mensionale Informationen gewinnen, was eine hochinteres-
sante Perspektive ist. NW-FETs und Schwingkreise®*!! sind
Architekturen, die eine solche Aufschliisselung grundsitzlich
ermoglichen, aber hierfiir miissen noch mehr Fortschritte im
experimentellen Bereich iiber die Mehrdimensionalitét er-
zielt werden.

7.5. Aktuelle und kiinftige Anwendungen

Die erste Uberlegung bei der Entwicklung eines NW-
Sensors gilt der erwarteten Betriebsumgebung. Temperatur,
Feuchtigkeit, storende Substanzen, elektromagnetische
Felder und Biofouling sind géingige Problemfaktoren. Zwei-
tens gilt es zu bedenken, wie die Daten gesammelt werden
sollen und wie oft, was uns zur Frage der Stromversorgung
und Sensorstabilitdt fiihrt. Fiir einen lange andauernden,
passiven Betrieb eignen sich Knopfzellen und ein definiertes
Datenaufnahmeintervall am besten. Sollen die Daten jedoch
nach Bedarf erhoben werden, kann eine groflere eingebaute
Stromquelle erforderlich werden. Neuere Ansitze zur
Stromversorgung von Sensoren beinhalten unter anderem
Triboelektrizitit,**??*! Fernakquise von Licht- oder thermi-
scher Energie und induktive Kopplung iiber Resonanz. Die
Integration von NWs in Messelemente, die zu einer drahtlo-
sen Energieiibertragung fihig sind, ist eine relativ neue Idee
mit ersten vielversprechenden Resultaten.**>240 7y be-
denken ist auch, ob der Sensor als dauerhafte Einrichtung
oder als Verbrauchsgut gedacht ist.

Die nichste Uberlegung gilt der Art und Weise, wie die
Analyten mit dem Messelement in Kontakt kommen. Oftmals
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reicht es bei Messungen von einzelnen Objekten, punktuell zu
iiberwachen, wihrend fiir Situationsanalysen in einem gro-
Beren 3D-Raum Flacheniiberwachungen notwendig sind. Fiir
eine Flicheniiberwachung benétigt man mehr als einen
Sensor, sodass auch die Gesamtkosten der Elemente zu be-
achten sind.

Der wichtigste Punkt beim Aufbau eines Messsensors ist
wahrscheinlich die selektive Analyterkennung. Die Analyte
werden in VOCs, Oxidantien und Reduktionsmittel, Schwe-
be- und Staubteilchen, biologische Makromolekiile sowie
Viren und Bakterien eingeteilt. Der Nachweis von VOCs hat
sich seit dem Einzug von Techniken zum Molekiildesign fiir
NWs kontinuierlich verbessert. Oxidantien und Reduktions-
mitteln werden haufig nachgewiesen, indem man ihren Effekt
auf die Ladungstriagerkonzentration und die Schottky-Bar-
riere misst. Etwas schwieriger zu erfassen sind Staub- und
Schwebeteilchen wegen der sehr unterschiedlichen Grofien
und Formen und der variablen Ladungsdispersion. Biologi-
sche Makromolekiile konnen durch ihre natiirliche Wirkung
auf die Maschinerie der Natur erfasst werden, aber dies ist
noch kein allgemeiner Ansatz. Viren und Bakterien wech-
selwirken mit der Umgebung iiber sehr vielfiltige Prozesse,
die fiir die Messung in robuste, eindeutig unterscheidbare
Signale umgewandelt werden miissen. Mit einem robusten
und preisgiinstigen Virus- und Bakteriennachweissystem
hidtte man ganz neue und weitreichende Perspektiven mit
Nutzen fiir die menschliche Gesundheit und die Vorsorge.

Ein entscheidender Faktor in der chemischen/biologi-
schen Sensorik ist die Zuverldssigkeit der Information. Die
meisten chemischen Sensoren sind recht unspezifisch, und in
der Praxis wird oft versucht, mehr und somit bessere Daten
beispielsweise durch viele Sensoren in Anordnung zu gene-
rieren. Besser ist es jedoch, sich gemidf Ockhams Rasier-
messertheorie auf das Wesentliche zu konzentrieren und dem
einzelnen Sensor mit einem gut durchdachten Design eine
moglichst hohe Sperzifitidt zu verleihen. Solche Sensoren er-
fillen ihren Zweck auch ohne unnétig teure, aufwéndige
Ausfiihrungen.

Fiir die meisten Anwendungen eignen sich reversible
Techniken. Viele Situationen erfordern jedoch das Uber-
schreiten einer Messschwelle, und in dem Fall kann ein irre-
versibles Dosimeter Informationen iiber den Verlauf der
Messung liefern.

Im Kommen sind auch neue Techniken, wie einem ein-
zelnen Sensor oder Messelement mehr Informationen extra-
hiert werden konnen.”! Durch Verbinden von multivariater
Extraktion von orthogonalen Parametern an statistische
Verfahren wie PCA ist es moglich, mit angeordneten Senso-
ren einzelne Analyten zu unterscheiden.

Allmahlich scheint man sich von einer diskreten, umfas-
senden Datensammlung weg- und zu einer kontinuierlichen,
sparsamen Datensammlung hinzubewegen. Dies erfordert die
Entwicklung eines drahtlosen, weit verteilten Sensornetz-
werks, das direkt mit einer Cloud als Datenspeicher verbun-
den ist. Chemiker, Materialwissenschaftler, Physiker und
Anwender vor Ort miissen gemeinsam daran arbeiten, mit
neuen Verfahrensweisen die Kosten pro Sensor und pro
Messung zu senken. Daneben wird es aber auch neue Mog-
lichkeiten geben, durch Verkniipfung von chemischer Infor-
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mation mit anderen Daten neue Erkenntnisse fiir die Umwelt
und ihre Reaktionen zu gewinnen.
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