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Wenn Fluidik auf Elektronik trifft:
Kohlenstoffnanorohren als Nanoporen**

Serge G. Lemay*

Einwandige Kohlenstoffnanoréhren sind molekulare Hohl-
zylinder mit atomar diinnen Winden; viele ihrer Eigen-
schaften stehen in direktem Zusammenhang mit dieser Ar-
chitektur. Am bekanntesten ist die Tatsache, dass die Quan-
tisierung der elektronischen Wellenfunktionen rund um den
Zylinder dariiber entscheidet, ob Nanordhren mit einem nur
minimalen Unterschied in Durchmesser oder Chiralitit me-
tallisch oder halbleitend sind. Dank ihrer Hohlstruktur haben
Nanorohren zudem eine annidhernd ideale Form fiir den
Transport nanofluidischer Fliissigkeiten. Wie kiirzlich von Liu
etalll bei Versuchen mit einzelnen Nanorchren gezeigt
wurde, fithrt die Kombination von einem auf nur etwa 1 nm
geschitzten Innendurchmesser, einem hohen Querschnitts-
verhiltnis sowie perfekten sp>-hybridisierten Kohlenstoffsei-
tenwidnden zu iiberraschenden Beobachtungen, die unser
Verstdndnis des Transports von Salzionen und Polyelektro-
lyten im Nanometerbereich auf die Probe stellen.

Das Interesse an nanoskaligen Durchldssen — oder auch
Nanoporen —, die fliissigkeitsgefiillte Reservoire trennen, hat
wihrend der letzten zwei Jahrzehnte ungemein zugenommen.
Dieser Anstieg ist darauf zuriickzufiihren, dass dieses System
die Ermittlung von Informationen iiber ein Objekt in Mole-
kiilgroBe (z.B. die An- oder Abwesenheit eines Molekiils in
der Pore) ermdglicht, indem ein elektrisches Signal genutzt
wird (der Ionenfluss durch die Diise, der durch GroéBe und
Ladung der blockierenden Molekiile beeinflusst wird). Un-
tersuchungen von Nanoporen geben viele wichtige Einblicke
in den Transport von Ionen und Biomolekiilen,” und man
arbeitet an der Entwicklung von Nanoporentechniken ins-
besondere fiir die DNA-Sequenzierung.”! Das Wissen um
(oder noch besser, die Steuerung von) GréBe, Form und La-
dungsverteilung der Pore im oder nahe dem molekularen
GroBenbereich ist der Schliissel, um Nanoporen zu niitzlichen
Hilfsmitteln fiir die Molekularbiologie und Biotechnologie zu
machen. Biomolekulare Nanoporen waren die ersten Nano-
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poren, die intensiv auf der Ebene einzelner Poren untersucht
wurden;¥ die enormen Vorteile dieser Systeme sind das
Wissen um die genaue Struktur und Ladungsverteilung der
Pore, die Reproduzierbarkeit ihres Verhaltens und die Mog-
lichkeit, die Pore mithilfe der Bioverfahrenstechnik zu ver-
dndern. Kiirzlich wurden auch Methoden entwickelt, um so
genannte Festphasenporen in diinnen Membranen isolieren-
der Materialien herzustellen.”) Zwar erreichen diese Bau-
elemente nicht ganz die atomare Genauigkeit der biologi-
schen Nanoporen, allerdings sind sie stabil, robust und flexi-
bler, um sie in komplexe Systeme zu integrieren.

Einwandige Kohlenstoffnanordhren vereinen in sich ei-
nige der Vorteile dieser beiden Herangehensweisen. Die
Nanorohren haben Innendurchmesser von dhnlicher Grofie
wie der Durchmesser der DNA und eine auf atomarer Ebene
weitgehend defektfreie Struktur (bis auf die Endabschnitte),
und sie lassen sich gezielt funktionalisieren. Zudem sind die
Kohlenstoffnanorohren auch ausreichend robust, um die
harschen Bedingungen der Mikrofabrikation zu iiberstehen,
und sie konnen iiber elektrische Kontakte mit externen
Schaltungen verbunden werden, um so erweiterte Funktio-
nalitdten zu erhalten. Von isolierenden Membranen mit di-
versen eingebetteten Nanordhren, bei denen jedes Molekiil
einem parallelen Kanal entspricht, der die beiden Seiten der
Membran verbindet, wurde bereits berichtet. In ihren aktu-
ellen Forschungen weiten Liu et al. dieses Konzept aus, indem
sie die lonentransporteigenschaften einzelner Nanordhren
untersuchen. Da grofle Unterschiede zwischen den einzelnen
Nanorohren beobachtet wurden, liefert dieser Ansatz viel
umfangreichere Informationen als vorherige Gesamtmes-
sungen. Allerdings ist die Konstruktion solcher Bauteile an-
spruchsvoll. Insbesondere muss sichergestellt sein, dass die
Losung tatsdchlich durch das Loch der Rohre transportiert
wird, anstatt durch Defektstellen in den umgebenden Isola-
toren, die durch die Gegenwart der Nanorohre verursacht
werden. Ein vorteilhafter Effekt ist, dass gewachsene Nano-
rohren geschlossene Enden aufweisen; der gewiinschte
Transport wurde nun dadurch sichergestellt, dass durch Atzen
diese Enden geoffnet wurden, sodass der Transport nur in
gezielt ausgewihlten Rohren erfolgte.

Wegen der geringen Volumina wire die direkte Messung
des Wasserdurchflusses durch eine Nanorohre eine duBerst
anspruchsvolle Aufgabe. Deshalb maflen Liu et al. den elek-
trischen Strom, der infolge der Reaktion der gelosten Ionen
auf eine zwischen den beiden Reservoiren angelegte Span-
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nung floss. Die Ionenleitfahigkeit in manchen Bauteilen war
viel hoher, als man anhand der einfachen Geometrie und des
Ohmschen Gesetzes erwarten wiirde, in Einklang mit Mes-
sungen an Membranen, die eine grofle Zahl doppelwandiger
Kohlenstoffnanorshren enthielten.! Noch iiberraschender —
und schwer aus den Gesamtmessungen abzuleiten — war die
Tatsache, dass alle Nanorohren, die diese ungewohnlich hohe
Leitfahigkeit zeigten, metallisch waren, wéhrend die halblei-
tenden Nanorohren systematisch eine geringere Leitfahigkeit
aufwiesen. Ein solch direkter Einfluss auf die elektronischen
Eigenschaften der Rohre, durch die die Ionen transportiert
werden, ist ein verbliiffender Befund.

Nachdem Liu et al. gezeigt hatten, dass Nanorohren ein-
zeln angesprochen werden konnten, nahmen sie sich als
nichstes des gleichen Transportprozesses bei kurzen Oligo-
meren einzelstrangiger DNA an, die diinn genug sind, um in
eine Nanorohre zu passen. Die Translokation der DNA wurde
durch Anwendung der Polymerasekettenreaktion (PCR) auf
elegante Weise bestitigt. Bemerkenswerterweise fand diese
Verlagerung nur in den ,,anomalen* metallischen Nanoroh-
ren mit einer hohen Ionenleitfdahigkeit statt. Der DNA-
Transport wurde auch durch temporire Signale im Ionen-
strom angezeigt. Zuerst beobachtete man einen langsamen,
stetigen Anstieg des Hintergrundstroms. Anschliefend er-
schienen hohe Stromspitzen in unregelméfigen Zeitinterval-
len, wobei jeder dieser Spitzen sofort ein stufenartiger Abfall
des Hintergrundstroms folgte. Der Vergleich der PCR- und
der Transportdaten ldsst darauf schlieen, dass jede Spitze mit
dem Transport einiger Dutzend DNA-Molekiile in Zusam-
menhang steht, was bedeuten konnte, dass DNA irgendwie in
den Nanorohren fiir eine ldngere Zeitspanne ,,gelagert” wird.

Diese Befunde unterscheiden sich deutlich von den Be-
obachtungen bei herkommlichen Nanorohren, in denen das
Passieren eines DNA-Molekiils wegen des elektrischen Fel-
des, das den Ionenstrom bewirkt und auch die DNA beein-
flusst, schnell erfolgt. Unter dhnlichen Bedingungen wird die
Translokation in herkommlichen Nanorohren ebenfalls durch
eine Stromspitze begleitet. Dieser Strom entsteht in erster
Linie nicht — vielleicht gegen jede Erwartung — durch die
negative Ladung der DNA, sondern vielmehr dadurch, dass
die DNA eine Hiille von kompensierenden, positiv geladenen
Ionen mit sich zieht. Wie in Abbildung 1 a gezeigt, erméglicht
der Transport dieser Ionen mit der DNA einen zuséitzlichen
Strompfad, wenn sich die DNA in der Pore befindet. In den
Versuchen von Liu et al. sind die DNA-Oligomere deshalb
deutlich kiirzer als die Nanorohren, um einen , Kurzschluss*
des ganzen Kanals durch ein einziges DNA-Molekiil auszu-
schlieBen. Der beobachtete langsame Anstieg des Hinter-
grundstroms konnte stattdessen der kleinere Beitrag zur Io-
nenleitfahigkeit einer groferen Zahl von DNA-Molekiilen
sein, die sich langsam in der Nanorohre ansammeln (Fig-
ure 1b), um dann bei Stromspitzen gleichzeitig freigesetzt zu
werden.

Diese Beobachtung fiihrt zu der Frage, warum sich die
DNA nicht schnell durch die Nanorohre bewegt, wie in einer
herkommlichen Nanopore. Es gibt mehrere Elemente, die
hierbei vermutlich eine Rolle spielen: Erstens ist einzel-
stringige DNA dafiir bekannt, an (das AuBere von) Koh-
lenstoffnanorohren zu binden,” was dazu fithren kdnnte, dass
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Abbildung 1. a) DNA-Translokation durch eine Festphasenpore hin-
durch. Positiv geladene Gegenionen, die entlang der DNA wandern,
kénnen den lonenstrom erhéhen. b) Vermutete Anordnung in einer
Kohlenstoffnanorshre. Kurze DNA-Oligomere kénnen die beiden En-
den der Nanorshre nicht tiberbriicken; stattdessen sammeln sie sich
innerhalb der Rohre an, was zu einer Anreicherung der Gegenionen
fuhrt.

die Innenseite der Nanorohre mit einer DNA-Schicht be-
deckt ist. Allerdings erklért dieser Effekt noch nicht alleine
die Spitzen. Zweitens verursacht das Passieren eines Ionen-
stroms durch einen Nanokanal, dessen Winde nicht durch-
gehend geladen sind, betrichtliche nichtlokale Umverteilun-
gen der Ionen mit Gebieten von Anreicherungen und Ver-
armungen sowohl an Kationen als auch an Anionen.® Da die
DNA selbst stark geladen ist, konnte eine dhnliche Biinde-
lung zur Anreicherung innerhalb der Nanorohre beitragen.
Ein Hinweis auf eine solche Ionenumverteilung wére die
Gleichrichtung des Ionenstroms. Da eine Gleichrichtung des
Stroms tatsdchlich bei den Versuchen von Liu et al. gefunden
wurde, liegt eine entsprechende Vermutung nahe. Drittens
konnte der Transport durch die Tatsache beeinflusst sein, dass
die Nanorohren selbst stark leitend sind. Elektronen inner-
halb der Nanorohre konnen sich derart umordnen, dass ein
externes Feld abgeschirmt werden kann, sodass die elektri-
sche Krafteinwirkung auf die Ionen und die DNA in der
Nanorohre verringert wird. Das Ausmaf3 der Abschirmung
héngt zum Teil von der Beziehung zwischen dem chemischen
Potential der Elektronen und der Nettoladungsdichte ab. Da
sich diese Beziehung bei metallischen und halbleitenden
Nanorohren unterscheidet, konnte die Abschirmung ihren
Anteil an den einzigartigen Eigenschaften der metallischen
Nanorohren fiir lonentransporte haben.

Das neue Wissen um das Zusammenspiel zwischen spe-
zifischen Wechselwirkungen, Abschirmung und den elektro-
nischen Eigenschaften der Kohlenstoffnanorohren bietet eine
neue Gelegenheit, unser Verstédndnis von Ionen- und Poly-
elektrolyt-Transporten im Nanometerbereich zu priifen. Im
Hinblick auf die Verwirklichung neuer Funktionalititen ist
die unerwartete Abhéngigkeit des Ionen- und DNA-Trans-
ports von den elektronischen Eigenschaften faszinierend. Da
es moglich ist, halbleitende Nanorohren durch elektrostati-
sche Dotierung beziiglich ihrer wesentlichen Merkmale in
metallische Leiter umzuwandeln, sind Bauteile denkbar, in
denen ein elektrostatisches Potential genutzt wird, um die
DNA-Translokation ein- oder auszuschalten.
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