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Geleitwort
Die spezifische Detektion der Wechselwirkungen zwischen einzelnen Bio-
molekülen sowie deren Interaktion mit chemischenWirkstoffen nimmt heu-
te in der medizinischen und insbesondere in der pharmakologischen For-
schung einen sehr hohen Stellenwert ein. Dabei ist neben dem Nachweis
der spezifischen Bindung selbst vor allem die Bestimmung von Bindungs-
kinetiken von großer Bedeutung. Mit dieser Aufgabenstellung wurde eine
Vielzahl von Sensoren in den letzten Jahren entwickelt, deren Signale über
verschiedenste Wandlerprinzipien ausgelesen werden. Zu letzten gehören
vor allem optische, elektrische und mechanische Methoden der Signalaus-
wertung, wobei bei allen Sensorentwicklungen stets das Erreichen von mög-
lichst hoher Sensitivität, Selektivität und Langzeitstabilität im Vordergrund
steht. Außerdem rückt zunehmend das Interesse an Miniaturisierung der
Sensoren in den Fokus des wissenschaftlich-technischen Interesses, um die
Detektion hochgradig parallel und mit geringsten Analytenmengen durch-
führen zu können.
Die hier vorliegende Dissertationsschrift von Herrn Dr. Ostermaier zielt

insgesamt auf die Anwendung von Kohlenstoffnanoröhren für die Untersu-
chung neuartiger Fragestellungen in der biologischen Sensorik, insbesonde-
re für die Untersuchung von Membranproteinen. Diese spielen in der beleb-
ten Natur eine bedeutende Rolle, da sie den Transport von Ionen und Mole-
külen durch die Zellmembran hindurch - d.h. von einem Kompartiment in
ein benachbartes - ermöglichen und steuern. Es besteht daher ein besonde-
res Interesse, die spezifische Funktion einzelner Membranproteine in vivo
bzw. in vitro zu untersuchen.
DenAnsatz, denHerr Dr. Ostermaier in den seiner Dissertationsschrift zu-

grunde liegenden experimentellen Arbeiten wählt, beruht originär auf dem
Aufbau von Kohlenstoffnanoröhren-basierten Feldeffekttransistoren (FET)
als elektrische Wandlerelemente. Kohlenstoffnanoröhren (engl.: carbon na-



VI Geleitwort

notubes = CNT) stellen eindimensionale Leiter dar, deren spezifische Eigen-
schaften von ihren geometrischen Parametern wie Durchmesser und Chira-
lität abhängen. Der Aufbau von Feldeffekttransistoren erfordert daher den
Einsatz von halbleitenden Röhren, was voraussetzt, dass Röhren mit be-
stimmten Chiralitäten aus einem Syntheseprodukt, in dem eine Vielzahl von
Chiralitäten in der Regel statistisch verteilt vorliegen, aussortiert werden
müssen. Mit Hilfe von sortierten Röhren können dann über Dielektrophore-
se Transistoren assembliert werden, deren Kanal für einen Analyten zugäng-
lich ist und die deshalb als hoch sensitive Biosensoren verwendet werden
können.
Die vorliegende Arbeit widmet sich anfangs diesen zwei, für den eigent-

lichen Sensoraufbau sehr wichtigen Schritten. Danach wird eine Modellbio-
membran in Form einer substratgestützten Lipiddoppelschicht aufgebracht,
die an den Stellen, wo die Kohlenstoffnanoröhren abgeschieden wurden, ei-
ne starke Krümmung aufweist. Die besondere Idee der Arbeit besteht darin,
dass diese Orte für die Anreicherung von krümmungssensitiven Membran-
proteinen genutzt werden, wodurch die zu untersuchenden Proteine quasi in
einem „Selbstassemblierungsschritt“ genau dort lokalisiert werden, wo sie
dann vermessen werden sollen.
Aus den von Dr. Ostermaier in seiner Dissertationsschrift vorgestellten

Arbeiten erscheinen mir zwei als besonders hervorhebenswert. Diese betref-
fen das Sortieren bzw. die quantitative Charakterisierung des Sortierschritts
und die Analyse der Mobilität der Membranproteine in eingeschränkten
Geometrien.
UV/VIS-Spektroskopie ist eine in der Literatur häufig verwendeteMetho-

de zur Charakterisierung von Dispersionen einwandiger CNT, wobei die In-
terpretation der Spektren jedoch zumeist nur qualitativen Charakter besitzt.
Herr Dr. Ostermaier kombiniert deshalb diese Methode mit Photolumines-
zenzmessungen. Er hat eine Methode entwickelt, die zum ersten Mal opti-
sche Übergangsmatrixelemente der Absorption nutzt, um die Anteile einzel-
ner Chiralitäten in der Probe zu bestimmen. Die Methode erlaubt nach ein-
maliger Photolumineszenzmessung oder bei guter Kenntnis der Durchmes-
serverteilung routiniert und mit nur einer Messung des UV/VIS-Spektrums,
den metallischen bzw. halbleitenden Anteil zu quantifizieren. Falls nur we-
nige Chiralitäten vertreten sind, wie beispielsweise bei Proben aus selek-
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tivem Wachstum bezüglich des Durchmessers, können sogar die Anteile
einzelner Chiralitäten direkt bestimmt werden.
Um die Mobilität der Proteine in den substratunterstützten Doppellipi-

dschichten zu bestimmen, hat er erfolgreich Experimente zur Fluoreszenz-
regeneration nach Photobleichung (engl.: fluorescent recovery after photo-
bleaching = FRAP) durchgeführt. Zur Interpretation der Messwerte in den
Elektrodenanordnungen mit Diffusionsbarrieren hat er ein Beschreibungs-
modell entwickelt, welches ihm erlaubt, den Einfluss der dabei vorliegenden
eingeschränkten Geometrien zu berücksichtigen.
Diese und weitere von ihm entwickelte und eingesetzte Methoden haben

zum Teil Pilotcharakter und weisen ein hohes Potenzial für weiterführen-
de Untersuchungen und zur Charakterisierung weiterer Systeme auf. Ich
kann deshalb das Studium seiner vorgelegten Dissertationsschrift uneinge-
schränkt empfehlen.

Dresden
Prof. Dr. rer. nat. et Ing. habil. Michael Mertig
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1 Einleitung
Kohlenstoffnanoröhren - carbon nanotubes (CNT) haben seit ihrer Entde-
ckung 1991 durch Ijima ein stark wachsendes Interesse hervorgerufen [35].
Ein Blick auf die Anzahl der Veröffentlichungen verdeutlicht das. 1992 gab
es 20 Veröffenlichungen zu Kohlenstoffnanoröhren. Im Jahr 2000 wurden
980 Veröffentlichenugen zu diesem Thema publiziert. Allein 2010 wurden
8930 Paper zu diesem Thema veröffentlicht [27, 57]. Zu Beginn der Unter-
suchung von CNT standen Aspekte der Grundlagenforschung im Vorder-
grund, wie deren elektrische Eigenschaften und die Entwicklung von Her-
stellungsverfahren, die für die Massenfertigung geeignet sind [77].
Das große Interesse an den Kohlenstoffnanoröhren liegt in ihren mecha-

nischen, elektrischen und chemischen Eigenschaften begründet. CNT zeich-
nen sich aus durch ihr sehr hohes Elastizitätsmodul von 1.000 GPa [106],
während sie mit 1.33 g cm−3 eine sehr geringe Massendichte aufweisen
[25]. Aufgrund ihrer länglichen Form mit Aspektverhältnissen von bis zu
1.8 × 108 eignen sie sich hervorragend als Zusatz für neue Leichtbauma-
terialien oder um die Eigenschaften vorhandener Materialien zu optimie-
ren (z.B. Zemente, Keramiken, Polymerwerkstoffe, Metalle, ...) [77, 101].
Erste kommerzielle Produkte mit CNT sind unter anderem Sportboote und
Rennräder. Allein auf dem Aspektverhältnis basierend wurden aber auch
Filter entwickelt, die kostengünstig und mobil keimfreies Wasser garantie-
ren [17].
Neben diesen mechanischen Eigenschaften kommen herausragende elek-

trische Eigenschaften hinzu. Eine Untergruppe der CNT sind einwandige
Kohlenstoffnanoröhren - single-walled carbon nanotubes (SWCNT). Das
sind zylindrische Strukturen, deren Außenwand aus lediglich einer Lage
Graphen besteht. Zudem gibt es die Möglichkeit, dass der Zylinder von
mehreren Lagen Graphen ummantelt wird (mehrwandige Kohlenstoffna-
noröhren - multi-walled carbon nanotubes (MWCNT)). Einzelne SWCNT

F. Ostermaier, Krümmungssensitive Biomembransensoren, MatWerk,
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können elektrische Ströme bis 1 × 109 A cm−2 zerstörungsfrei standhalten
[105]. Ihr spezifischer Widerstand beträgt dabei nur 1 × 10−4 Ω cm−1 [95].
Deshalb werden CNT beispielsweise in leitfähigen Lacken für Flugzeuge er-
probt.Weitere Anwendungen sindKabel, durchsichtige leitfähige Beschich-
tungen für Touchdisplays und als Elektroden bei Solarzellen oder Li-Ionen
Batterien [17].
Der Aufbau der CNT unterscheidet sich im Detail durch ihre Chiralität,

die später noch eingehend erläutert wird (vgl. Kapitel 2.2). Sie bestimmt
die elektrischen Eigenschaften der CNT, die metallisch, halbmetallisch oder
halbleitend sein können. So kommen metallische Kohlenstoffnanoröhren -
metallic SWCNT (mSWCNT) für Anwendungen in Frage, bei denen viel
Strom transportiert werden soll. Für einen Feldeffekttransistor (FET) hinge-
gen können halbleitende Kohlenstoffnanoröhren - semiconducting SWCNT
(scSWCNT) genutzt werden. Druckbare und biegsame FET und Solarzellen
lassen sich aus Netzwerken von scSWCNT herstellen [17].
Besondere Aufmerksamkeit gebührt den SWCNT in der Halbleiterindus-

trie als Nachfolgematerial für Silizium, welches aufgrund der immer kleiner
werdenden lateralen Abmessungen, mittelfristig durch eine neue Technolo-
gie abgelöst werden muss. Dass Kohlenstoffnanoröhren dafür ein sehr po-
tenter Kandidat sind, wurde in den letzten Jahren gezeigt. Es konnte für
einen Kohlenstoffnanoröhren-Feldeffekttransistor (SWCNT-FET) mit nur
10 nm Kanallänge gezeigt werden, dass das vierfache der auf den Durch-
messer normalisierten Stromdichte im Vergleich zu Silizium erreicht wer-
den kann. Dabei können niedrige Spannungen von 0.5 V genutzt werden.
Darüber hinaus weisen die SWCNT-FET extrem kleine subthreshold slopes
mit 0.94 mV pro Dekade auf [24]. Auch Ansätze zur skalierten Fertigung
auf Waverniveau wurden gezeigt [72].
Die bekannten CNT-Herstellungsverfahren liefern stets ein Gemisch von

halbleitenden und metallischen SWCNT. Anwendungen setzen jedoch in
der Regel SWCNT mit bestimmten Eigenschaften voraus. Eine Möglich-
keit dieses Problem zu lösen, besteht in der Sortierung der SWCNT nach
ihrer Herstellung und Dispergierung. Dafür wird eine Vielzahl von Metho-
den vorgestellt (siehe Kapitel 2.5). Eine sehr genaue Sortierung wird durch
Dichtegradientenzentrifugation erreicht [1]. Aufgrund der preisintensiven
Gradientenmedien und hohen Gerätekosten ist diese Methode allerdings
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nicht wirtschaftlich. Gel-Chromatographie hat sich in den letzten Jahren
als skalierbare und kostengünstigere Alternative erwiesen [61]. Eine Ein-
Schritt-Variante dieser Methoden wird in der vorliegenden Arbeit genutzt
und weiterentwickelt (siehe Kapitel 4.2.1 und 4.2.2).
Zur Charakterisierung der Sortierung werden meist optische Verfahren

verwendet. Häufig kommt Raman-Spektroskopie zum Einsatz oder es wird
mittels Photolumineszenz die Qualität der Sortierung untersucht. Die Cha-
rakterisierung mittels UV/VIS-Spektroskopie dient in den meisten Veröf-
fentlichungen der qualitativen Diskussion. In der vorliegenden Arbeit wird
eine neue, sehr effiziente Methode entwickelt, die aus UV/VIS-Spektren de-
taillierte quantitative Ergebnisse generieren kann. Dadurch wird ein wichti-
ger Beitrag zur routinierten Charakterisierung von sortierten Dispersionen
geleistet (siehe Kapitel 4.1). Am Beispiel von mittels Gel-Chromatographie
sortierten SWCNT werden Änderungen der Zusammensetzung der Disper-
sionen bezüglich halbleitendemundmetallischemAnteil bis hinzuÄnderun-
gen der Anteile einzelner Chiralitäten in der Arbeit detailliert aufgeschlüs-
selt.
Die Nutzung der Gel-Chromatographie, um Dispersionen mit erhöhtem

halbleitenden Anteil zu erhalten, stellt eine wesentliche Vereinfachung der
Probenpräparation gegenüber Dichtegradientenzentrifugation dar.
In der Arbeit werden aus den sortierten Proben FET durch dielektropho-

retische Abscheidung assembliert. Diese SWCNT-FET zeigen direkt nach
der Assemblierung ein Schaltverhältnis von einer Größenordnung, sodass
auf ein Durchbrennen metallischer Verbindungen verzichtet werden kann,
wie es bei unsortierten Proben nötig ist [91].
Solche FET-Strukturen sind äußerst gut geeignet, um sie als Sensoren für

biologische Komponenten zu nutzen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wird eine Sensorplattform basierend auf SWCNT-FET speziell für krüm-
mungssensitive Proteine entwickelt. Dies geschieht im Wesentlichen aus
zwei Gründen. Zum einen zielt der Großteil der verkauften Medikamente
auf in Biomembranen verankerte Proteine ab, weshalb deren Untersuchung
von besonderem Interesse ist [70, 75]. Zum anderen gibt es neue Erkennt-
nisse, welche die Krümmung von Membranen als Ordnungsprinzip identi-
fiziert haben. So wurde gezeigt, dass Krümmung durch Proteine detektiert
und/oder induziert werden kann [21, 37].


