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Einwandige Kohlenstoffnanor�hren
(single-walled carbon nanotubes,
SWCNTs) haben herausragende elek-
tronische und mechanische Eigenschaf-
ten.[1] F%r Chemiker ist es eine inter-
essante Herausforderung, SWCNTs zu
funktionalisieren und damit ihr Eigen-
schaftsprofil zu erweitern.[2] Dabei
standen bislang exohedrale Funktionali-
sierungen im Vordergrund. Besonders
reizvoll ist auch die Verwendung von
SWCNTs als Nanokapillaren zum su-
pramolekuren Einschluss kleinerer
Gastmolek%le. In j%ngerer Zeit ist f%r
diesen Strukturtyp eine Reihe sehr in-
teressanter Beispiele vorgestellt wor-
den.

Fullerene als Nanoerbsen

1998 beobachteten Luzzi et al.[3] mit-
tels hochaufl�sender Transmissions-
Elektronenmikroskopie (HRTEM)
erstmals die Bildung von einwandigen
Kohlenstoffnanor�hren, die nicht leer,
sondern mit Fullerenen gef%llt sind
(Abbildung 1a). Wegen der ;hnlichkeit
mit Erbsenschoten wurde f%r (C60)n@
SWCNT der Begriff „Fulleren-Erbsen-
schoten“ („fullerene peapods“) geprAgt.
Diese nanoskaligen Erbsenschoten ent-
standen als Begleitprodukte bei der
gepulsten Laserverdampfung von Gra-
phit. Zwei Jahre spAter wurde eine

Methode entwickelt, mit der das Bef%l-
len der Nanor�hren mit C60 wesentlich
effizienter wurde.[4] Dabei wurde das
Rohmaterial der Laserverdampfung ei-
nes mit Ni/Co-Katalysator imprAgnier-
ten Graphit-Targets, das unter anderem
leere SWCNTs und C60 enthielt, mit
HNO3 behandelt und getempert. Da-
durch enstanden besonders an den En-
den der SWCNTs L�cher (Defekte),
durch die Fullerene ins Innere der
R�hren eindringen konnten.[3, 4] Man
geht davon aus, dass bei der Bildung
der molekularen Erbsenschoten bei ho-
hen Temperaturen freie C60-Molek%le

durch OberflAchendiffusion sowie
Transport in der Gasphase zu den offe-
nen Enden und Seitenwanddefekten der
Nanor�hren gelangen. Von dort werden
sie sofort ins Innere der R�hren ein-
gesogen.[3] K%rzlich gelang sogar das
F%llen von SWCNTs mit C60 und C70 in
L�sung. Bemerkenswert dabei ist, dass
die Fullerene schon bei etwa 70 8C in die
R�hren eindringen.[5]

In den HRTEM-Aufnahmen kann
man sehr gut erkennen, dass eine typi-
sche SWCNT mit einem Durchmesser
von 1.4 nm, die bei 1100 8C getempert
wurde, eine perlenschnurartige Kette
kollinear angeordneter C60-Molek%le
enthAlt. Damit liegen neue supramole-
kulare Kohlenstoffallotrope vor. Der
Abstand der 0.7 nm großen Fullerene
zur umh%llenden R�hrenwand betrAgt
an der engsten Stelle 0.3 nm, was dem
interplanaren Van-der-Waals-Abstand
im Graphit entspricht (Abbildung 1 a).[4]

Die genaue Anordnung der C60-
Molek%le innerhalb der SWCNTs kann
unterschiedlich ausfallen; außer regulAr
angeordneten Ketten sieht man auch
kleinere Gruppen, Paare und isolierte
Fullerene. Diese k�nnen sich im Inne-
ren der SWCNTs wie Z%ge in U-Bahn-
R�hren linear bewegen, was sogar durch
Echtzeit-TEM gezeigt werden kann.[6]

Durch moderate Bestrahlung mit Elek-
tronen mit einer Energie von 100 keV
kann die Paarbildung verstArkt werden.
Dies Außert sich auch in der Bildung
signifikanter L%cken zwischen den C60-
Paaren (Abbildung 1 b, c). Bei lAngerer
Bestrahlungsdauer verschmelzen die
Fullerenpaare, und durch die Bildung
intermolekularer kovalenter Bindungen
verAndert sich die Struktur der Fulle-
renkAfige. Durch sukzessive Verschmel-
zung mit weiteren Fullerenen bilden

Abbildung 1. a) Eine einzelne SWCNT enth�lt
eine Kette von C60-Fullerenen (Nachdruck aus
Lit. [3] mit Genehmigung der Nature Publis-
hing Group, Copyright 1998). b) Kette von C60-
Molek2len innerhalb einer SWCNT (Durch-
messer 1.4 nm) nach sehr kurzer Bestrahlung
mit 100-keV-Elektronen – jedes C60-Molek2l ist
von seinen Nachbarn separiert. c) Nach 600 s
Bestrahlung – es bilden sich Abst�nde zwi-
schen Gruppen verschmelzender Molek2le.
d) Zu l�ngeren Kapseln verschmolzene Fulle-
renketten (Balken=2.0 nm) (Nachdruck aus
Lit. [4] mit Genehmigung von Elsevier, Copy-
right 2003).
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sich zeppelinartige Minir�hren mit einer
LAnge von wenigen Nanometern, einem
Durchmesser von 0.5–0.7 nm und perio-
dischen Einschn%rungen (Abbil-
dung 1d).[4, 7] Die Entstehung dieser
neuen R�hrenform wurde eingehend
mittels TEM und mit theoretischen
Methoden untersucht.[7] Die R�hren
schließen in ihren WAnden F%nfeck-,
Sechseck-, Siebeneck- und Achteck-
Strukturelemente ein. Ihre StabilitAt
und elektronischen Eigenschaften wer-
den hauptsAchlich durch die Geometrie
des verschmolzenen Fullerenkomplexes
bestimmt. Damit ergeben sich neue
M�glichkeiten f%r das Design von Koh-
lenstoffnanodrAhten mit spezifischen
Eigenschaften.[7]

Die Fullerene k�nnen innerhalb der
R�hren im Prinzip sehr viele verschie-
dene, energetisch Ahnliche relative
Orientierungen einnehmen. Berechnun-
gen der m�glichen Rotationsorientie-
rungen der in den SWCNTs eingeschlos-
senen C60-Molek%le zufolge ist die
energetisch g%nstigste Anordnung f%r
einen Cluster aus drei verbundenen C60-
Molek%len diejenige mit alternierend
zueinander orientierten F%nf- und
SechsringflAchen benachbarter Fullere-
ne.[8]

Die Raman-Spektroskopie hat sich
als eine sehr aussagekrAftige Methode
zur Untersuchung von molekularen
Erbsenschoten herausgestellt. Die Erb-
senschoten weisen eine starke Re-
sonanz-Raman-Streuung auf, die cha-
rakteristisch von der Anregungswellen-
lAnge abhAngt. Bei den C60-Signalen
treten entsprechende VerAnderungen
in den Raman-Linien auf, die Resonanz-
bedingungen der umh%llenden SWCNT
werden jedoch nur wenig durch die
eingeschlossenen Fullerene beeintrAch-
tigt.[9] Durch Bestimmung der Raman-
ResonanzintensitAten[10] und durch
Elektronen-Energieverlust-Spektrosko-
pie[11] lAsst sich der Grad der Bef%llung
mit C60 quantifizieren.[10] Der elektri-
sche Widerstand von Erbsenschoten-
b%ndeln ist sehr hoch.[12] STM-Unter-
suchungen der lokalen elektronischen
Struktur der R�hren enth%llten eine
elektronische PeriodizitAt, die durch
die regelmAßige Anordnung der einge-
schlossenen C60-Molek%le hervorgeru-
fen wird.[13]

K%rzlich wurden auch exohedral
funktionalisierte Fullerene mithilfe von

%berkritischem CO2 in SWCNT-Schoten
eingeschlossen.[14] Briggs et al.[14] wiesen
durch HRTEM-Aufnahmen wAhrend
der mehrtAgigen Reaktion von
SWCNTs mit dem Methanofulleren
C61(COOEt)2 in CO2 bei 50 8C und
150 bar die Bildung von
[C61(COOEt)2]n@SWCNT nach. Die
entsprechende DicarbonsAure
C61(COOH)2 bildet hingegen %ber Was-
serstoffbr%cken Dimere, die nicht in das
R�hreninnere eindringen, sondern an
der Außeren R�hrenwand adsorbiert
werden.[14]

Metallofullerene als Nanoerbsen

In einem anderen Ansatz gelang es,
die Schoten mit endohedralen Metallo-
fullerenen zu f%llen. Oxidativ gereinigte
SWCNTs wurden gemeinsam mit
Gd@C82 in einer geschlossenen Glas-
ampulle 24 h auf 500 8C erhitzt.[15] Eine
unregelmAßige Anordnung der endohed-
ralen Fullerene entlang der R�hrenach-
se wurde mit HRTEM belegt (Abbil-
dung 2 a). Es ist zu erkennen, dass jedes
Fulleren ein Metallatom enthAlt. Die
dunklen Punkte innerhalb der C82-Mo-
lek%le entsprechen eingeschlossenen
Gd-Atomen (Abbildung 2).[15]

Die relative molekulare Orientie-
rung im Inneren der R�hren wurde
mithilfe von HRTEM untersucht, und

die Wechselwirkungen zwischen den
Metallofullerenen wurden statistisch
analysiert. Sowohl zwischen benachbar-
ten Fullerenen als auch zwischen den
Fullerenen und den Nanor�hren wur-
den starke Wechselwirkungen gefun-
den.[16] Die Metallofullerene k�nnen
als Elektronendonoren fungieren und
Ladung auf die umh%llende R�hre %ber-
tragen.[17] Durch Rastertunnelmikrosko-
pie und Messung des Tunnelstroms auf
der R�hrenoberflAche konnten be-
trAchtliche lokale Wechselwirkungen
zwischen der Wand der SWCNT und
den wandnahen Gd-Ionen im Fulleren
nachgewiesen werden.[18]

Außer Gd@C82-Schoten[15] wurden
auch Dy@C82-,

[19] La@C82- und Sm@
C82-haltige[20] molekulare Erbsenscho-
ten hergestellt sowie solche, die Dime-
tallofullerene wie Ti2@C80,

[21] La2@C80
[22]

und Gd2@C92
[23] enthalten.[21] Bei den

Dimetallofulleren-Schoten (La2@C80)n@
SWCNT wurden Raman-Spektren auf-
genommen, die sich deutlich von denen
leerer R�hren unterscheiden. Dabei
wurde ein Ladungstransfer zwischen
der Nanor�hre und La2@C80 nachgewie-
sen.[24] Diese Untersuchungen belegen
das Anwendungspotenzial von solchen
Metallofulleren-Erbsenschoten im Be-
reich der molekularen Elektronik.

Umwandlung von Fulleren-
Erbsenschoten in doppelwandige
Kohlenstoffnanor�hren (DWCNTs)

Durch vollstAndiges Verschmelzen
der Fullerene innerhalb der R�hren
entstehen koaxiale und defektfreie
DWCNTs.[25–27] Dies lAsst sich unter an-
derem durch ersch�pfendes Tempern
bei 1200 8C[26] oder durch lAngere Elek-
tronenbestrahlung[28] erreichen. Mithilfe
der Raman-Spektroskopie konnten die
radialen Atmungsschwingungen (RBM)
der inneren und Außeren R�hren ge-
trennt registriert werden.[26] Die Raman-
Resonanzlinien der RBMs der inneren
R�hren von DWCNTs lassen sich den
chiralen Vektoren fast aller vorhande-
nen Isomere dieser R�hren zuord-
nen.[27,29] Damit k�nnen die spektrosko-
pischen Eigenschaften spezifischer Na-
nor�hren kompiliert werden. Der Ab-
stand zwischen den R�hren liegt zwi-
schen 0.35 und 0.38 nm,[30] wie aus
RBM-Raman-Messungen bei unter-

Abbildung 2. a) HRTEM-Aufnahme zweier
SWCNTs dotiert mit Gd@C82 (Balken=5 nm).
b) Schematische Darstellung von (Gd@C82)n
@SWCNT (Abstand a zwischen den Metallo-
fullerenen �1.10 nm; R�hrenabstand d in
B2ndeln �1.89 nm) (Nachdruck aus Lit. [15]
mit Genehmigung der American Physical So-
ciety, Copyright 2000).
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schiedlichen Laseranregungsenergien
berechnet werden kann.[31]

Nach der Umwandlung C60-haltiger
Erbsenschotenb%ndel in DWCNTs liegt
die B%ndelstruktur auch in den Pro-
dukten vor. Der Abstand zwischen den
R�hren der DWCNTs betrAgt
0.36 nm.[32] Die elektronischen Eigen-
schaften der auf diese Weise hergestell-
ten DWCNTs wurden untersucht und
metallische Eigenschaften wurden fest-
gestellt. Die gemessenen elektrischen
WiderstAnde Ahneln sowohl denen von
B%ndeln von SWCNTs, die zuvor mit
SAure behandelt wurden, als auch denen
ohne SAurebehandlung.[33]

Nichtfullerenhaltige Erbsen-
schoten

Außer mit Fullerenen k�nnen
SWCNTs auch mit anderen Molek%len
wie Ferrocen, Chromocen, Ruthenocen,
Vanadocen und Wolframocendihydrid
gef%llt werden.[34] Die Metallocene wer-
den aus der Gasphase in die R�hren
eingebracht. Dabei entstehen Metallo-
cen-Perlenschn%re innerhalb der R�h-
ren. Die freie Beweglichkeit der ein-
geschlossenen Metallocene ist ein Indiz
daf%r, dass keine ausgeprAgten Wech-
selwirkungen zwischen den Gastmole-
k%len und den WAnden der SWCNTs
vorliegen.[34] Auch gr�ßere aromatische
Molek%le wie das Zn-Diphenylporphy-
rin konnten in SWCNTs eingebracht
werden, wie durch UV/Vis- und Raman-
spektroskopische Messungen belegt
wurde.[35]

Erbsenschoten aus supramoleku-
laren Zn-Porphyrin-Nanor�hren

Aida et al. beschrieben einen an-
deren Weg zur Verkapselung von Fulle-
ren-Perlenschn%ren.[36] Hierbei wurde
ein acyclisches dendritisches Bis(Zink-
tetraphenylporphyrin) (1), das an den
freien meso-Phenylgruppen jeweils eine
para-Carboxygruppe trAgt, als elemen-
tarer Baustein verwendet (Schema 1a).
Die Dimere dieser PorphyrincarbonsAu-
re polymerisieren linear durch gerich-
tete Wasserstoffbr%cken und bilden su-
pramolekulare Nanor�hren. Diese Ar-
chitektur wird durch das sandwichartig
Einlagern von C60-GAsten zwischen den

Porphyrineinheiten induziert (Sche-
ma 1b). Die dendritischen Benzylether-
Aste erh�hen die L�slichkeit und er-
leichtern die Visualisierung durch TEM.

In einer typischen Synthese wurde
eine L�sung von 1 mit C60 auf 120 8C
erhitzt und anschließend vier Tage bei
40 8C gehalten. Nach der Komplexie-
rung des Fullerens entstehen zunAchst
Dimere mit vier weiteren Carboxygrup-
pen auf jeder Seite, die anschließend f%r
die Bildung ausgedehnter linearer An-
ordnungen zur Verf%gung stehen. Die so
entstandenen Erbsenschoten sind ther-
misch relativ stabil und wurden unter
anderem mit TEM und 13C-NMR-Spek-
troskopie charakterisiert. Diese supra-
molekularen Strukturen k�nnen lAnger
als 1 mm sein und haben einen kon-
stanten Durchmesser von 15 nm (Abbil-
dung 3). Kontrollexperimente ergaben,
dass ohne Zusatz von Fullerenen oder
bei Verwendung von Estergruppen an-

Schema 1. a) Bis(Zinktetraphenylporphyrin)-Dendrimer 1. b) Insertion von C60 zwischen zwei
Zn-Tetraphenylporphyrin-Einheiten von 1.

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen der supramole-
kularen Reaktionsprodukte von 1 und C60; ein-
gef�rbt mit RuO4 (Nachdruck aus Lit. [36] mit
Genehmigung der American Chemical Society,
Copyright 1998).
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stelle von Carboxygruppen keine regel-
mAßigen Strukturen entstehen.[36]

Ausblick

Als „Erbsenschoten“ werden supra-
molekulare Hybridsysteme bezeichnet,
bei denen einwandige Kohlenstoffnano-
r�hren (SWCNTs) mit einer eindimen-
sionalen Kette von Gastmolek%len ge-
f%llt sind. Als „molekulare Erbsen“
dienen eine Reihe strukturell unter-
schiedlicher Fullerene, endohedrale
Metallofullerene, Metallocene, Porphy-
rine und kleinere Nanor�hren. Die
elektronischen, physikalischen und me-
chanischen Eigenschaften dieser neuen
Nanostrukturen werden jedoch nicht
nur durch die der umh%llenden Kohlen-
stoffnanor�hren bestimmt, sondern re-
sultieren aus Wechselwirkungen zwi-
schen den „Erbsen“ und den „Schoten“.
Somit er�ffnet diese Art der endohe-
dralen Funktionalisierung von SWCNTs
neue M�glichkeiten der Modulation
und Abstimmung ihrer einzigartigen
Eigenschaften und zeigt neue Wege zur
Herstellung und Prozessierung hoch-
technisierter Materialien auf.
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