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Elektrochemische Modifizierung einzelner
Kohlenstoff-Nanorˆhren**
Steven E. Kooi, Ulrich Schlecht, Marko Burghard* und
Klaus Kern

Seit der Entdeckung einwandiger Kohlenstoff-Nanorˆh-
ren[1] (SWCNTs; πsingle-walled carbon nanotubes™) besteht
ein anhaltendes Interesse an der Erforschung ihrer physika-
lischen und chemischen Eigenschaften sowie an mˆglichen
Anwendungen.[2] Einige dieser Anwendungen, z.B. f¸r me-
chanisch verst‰rkte Verbundmaterialien oder als Spitzen f¸r
die Rastersondenmikroskopie mit ma˚geschneiderter chemi-
scher Empfindlichkeit, erfordern eine chemische Modifizie-
rung der Rˆhren. Verf¸gbare Methoden zur chemischen
Modifizierung von SWCNTs gibt es derzeit allerdings wenige
(anders etwa als bei Fullerenen[3]). Dies geht haupts‰chlich
auf die niedrige Reaktivit‰t der Nanorˆhren zur¸ck, die ±
aufgrund der Kr¸mmung ± nur geringf¸gig grˆ˚er ist als die
von Graphitebenen.[4] F¸r die chemische Modifizierung der
SWCNTs wurden fr¸her h‰ufig Oxidationen unter drasti-
schen Bedingungen herangezogen, die oft zur Besch‰digung
der Rˆhren f¸hrten.[5±8] Mittlerweile wurden zur Einf¸hrung
unterschiedlicher polarer Gruppen mildere und besser kon-
trollierbare Verfahren entwickelt, z.B. Seitenwandfluorierun-
gen[9, 10] oder elektrochemische Modifizierungen.[11] Aller-
dings wurden diese Verfahren bislang ausschlie˚lich auf
SWCNT-Bulkmaterial und nicht auf einzelne Nanorˆhren
angewendet.

Wir beschreiben hier einen Ansatz zur elektrochemischen
Modifizierung einzelner Kohlenstoff-Nanorˆhren oder d¸n-
ner SWCNT-B¸ndel, der anhand der Kupplung von substi-
tuierten Phenylgruppen demonstriert wird. Der elektroche-
mische Ansatz eignet sich besonders f¸r die definierte
chemische ænderung einzelner molekularer Objekte, da
deren elektrochemisches Potential, das die Reaktivit‰t be-
stimmt, direkt ¸ber ein angelegtes ‰u˚eres Potential gesteuert
werden kann. Unsere Ergebnisse zeigen, dass funktionelle
Gruppen kontrolliert an elektrisch kontaktierte Nanorˆhren
gekn¸pft werden kˆnnen, wobei homogene Schichten mit
einer Dicke von bis zu mehreren Nanometern entstehen. Wir
stellen zwei Arten von Kupplungen vor, die unter oxidativen
(anodischen) oder reduktiven (kathodischen) Bedingungen
ablaufen. Die zugehˆrigen elektrochemischen Reaktionen
sind in Abbildung 1 schematisch dargestellt. In beiden F‰llen
wird an der Oberfl‰che der Nanorˆhre zun‰chst ein Radikal
gebildet, das das Kohlenstoffger¸st der Rˆhre unter Bildung
einer kovalenten Bindung angreift. Durch Polymerisation der
Radikale entstehen abh‰ngig von der Dauer des angelegten

Abbildung 1. Elektrochemische Modifizierungen: a) reduktive Kupplung
von 1 an SWCNTs, b) oxidative Kupplung von 2 und 3 (R�CH2NH2 bzw.
COOH) an SWCNTs. Die gepunkteten Linien markieren mˆgliche weitere
Bindungen, die sich beim Wachstum einer dickeren Schicht aus poly-
merisierten Phenyleinheiten auf der einwandigen Kohlenstoff-Nanorˆhre
bilden kˆnnen.

Potentials mehrlagige Schichten. Der Vorgang ‰hnelt der
Bildung von Multischichten aus Arylresten bei der elektro-
chemischen Modifikation von hochorientiertem Pyrographit
(HOPG).[12, 13]

Zur elektrischen Adressierung einzelner SWCNTs
(SWCNT-B¸ndel) wurden die gereinigten Nanorˆhren zuerst
auf ein oberfl‰chenmodifiziertes Si/SiO2-Substrat gebracht
und anschlie˚end mittels Elektronenstrahllithographie elek-
trisch kontaktiert. Etwa ein Drittel der Objekte waren
einzelne SWCNTs, beim Rest handelt es sich um d¸nne
B¸ndel mit einem Durchmesser von 3 bis 5 nm. Die elek-
trochemische Modifizierung wurde in einer selbstkonstruiert-
en Miniaturzelle durchgef¸hrt, die mit zwei Platindr‰hten als
Gegen- bzw. Pseudoreferenzelektrode ausger¸stet ist. Der
elektrische Kontakt zu einer der Au/Pd-Elektrodenbahnen
auf dem Si/SiO2-Substrat wurde mit einer Testspitze herge-
stellt. Um reproduzierbare Abscheidungsbedingungen zu
erhalten, musste die Oberfl‰che von Resten des Elektronen-
strahllacks gr¸ndlich ges‰ubert werden. Einzelne SWCNTs
und SWCNT-B¸ndel wurden vor und nach der Modifizierung
kraftmikroskopisch charakterisiert. In Abh‰ngigkeit von der
Konzentration des Kupplungsreagens sowie der Dauer und
Grˆ˚e des angelegten Potentials konnte ein unterschiedlicher
Grad der Modifizierung erzielt werden.

Die kathodische, reduktive Kupplung wurde am Beispiel
der Reduktion von 4-NO2C6H4N2

�BF4
� 1-BF4

� (1 m�) in
DMF als Lˆsungsmittel und NBu4

�BF4
� als Leitsalz durchge-

f¸hrt (Abbildung 1a). In einer elektrochemischen Zelle
wurde der irreversible Reduktionspeak f¸r 1-BF4

�, der die
Bildung des Phenylradikals anzeigt, bei einer Spannung von
�1.3 V (gegen Pt) beobachtet. Die gleiche Spannung wurde
an den substratgest¸tzten SWCNTs f¸r einen Zeitraum von
typischerweise 30 s bis 2 min angelegt. Die Dauer richtete sich
nach der Zeit die erforderlich war, um eine f¸r die kraftmik-
roskopische Detektion ausreichend dicke Schicht abzuschei-
den. In Abbildung 2a ist eine kraftmikroskopische Aufnahme
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Abbildung 2. Kraftmikroskopische Aufnahme von SWCNTs vor (a) und
nach (b) der reduktiven Kupplung mit 1.

von elektrisch kontaktierten SWCNTs vor der reduktiven
Kupplung mit 4-Nitrophenylgruppen gezeigt. Nach 30-sek¸n-
digem Anlegen von �1.3 V (gegen Pt) an die linke ‰u˚ere
Elektrodenbahn konnte ein Anwachsen der Schichtdicke
ausschlie˚lich bei dem kontaktierten SWCNT-B¸ndel am
linken Bildrand (Pfeil) beobachtet werden (Abbildung 2b).
Die Nanorˆhren, die nicht mit der Elektrodenbahn verbun-
den sind (in Abbildung 2 jeweils rechts zu erkennen) wurden
nicht modifiziert. Dies belegt die Selektivit‰t dieser Methode.
Anhand des Kraftmikroskopie(AFM)-Profils wurde ein Hˆ-
henzuwachs des kontaktierten B¸ndels von ca. 6 nm be-
stimmt.

Die beschichteten Nanorˆhren wurden mit Raster-Auger-
Mikroskopie untersucht (Durchmesser des Elektronenspots:
10 nm). Man beobachtet ein gegen¸ber dem Substrathinter-
grund verst‰rktes Stickstoffsignal, was den Schluss zul‰sst,
dass die Nanorˆhren mit NO2-substituierten Phenylresten
beschichtet sind. In Blindversuchen, die unter gleichen
Bedingungen, jedoch ohne 1-BF4

� durchgef¸hrt wurden,
konnte keine Beschichtung der Nanorˆhren festgestellt
werden.

Die anodische Kupplung an die SWCNTs wurde mit zwei
aromatischen Aminen, 4-Aminobenzylamin 2 und 4-Amino-
benzoes‰ure 3, durchgef¸hrt (Abbildung 1b). ‹ber die funk-
tionellen Gruppen in 2 und 3 ergibt sich die Mˆglichkeit zur
Ankn¸pfung weiterer Molek¸le und der gezielten Einstellung
der Oberfl‰cheneigenschaften der Nanorˆhren. Die oxidative
Kupplung mit 2 und 3 wurde in Ethanol als Lˆsungsmittel und
mit LiClO4 als Leitsalz durchgef¸hrt. Entsprechende Blind-
versuche ohne 2 und 3 wurden ebenfalls unternommen.

Der irreversible Oxidationspeak f¸r 2, der die Bildung des
Radikalkations anzeigt, wurde in einer elektrochemischen
Zelle bei �0.85 V (gegen Pt) beobachtet. Abbildung 3 zeigt
eine AFM-Aufnahme von SWCNTs nach 90-sek¸ndigem
Anlegen dieser Spannung und oxidativer Kupplung mit 2. Bei
s‰mtlichen SWCNTs, die direkt oder ¸ber andere SWCNTs
mit der Au/Pd-Elektrodenbahn verbunden waren, wurde
ein Anwachsen der Dicke festgestellt. Nach dem Anlegen
einer Spannung von �0.85 V (gegen Pt) f¸r eine Zeit-
spanne von 30, 60 und 90 s wurde mit AFM eine Zunahme
der durchschnittlichen Hˆhe um 6, 9 bzw. 12 nm festge-
stellt. Ein ‰hnliches Verhalten wurde bei der Kupplung

Abbildung 3. Oben: AFM-Aufnahme von SWCNTs nach der oxidativen
Kupplung mit 2 (1 m� in Ethanol) durch Anlegen einer Spannung
(�0.85 V, 90 s). Die Pfeile markieren zwei unver‰ndert gebliebene Nano-
rˆhren ohne leitf‰hige Verbindung zur Elektrodenbahn. Unten: AFM-
Hˆhenprofil eines modifizierten SWCNT-B¸ndels (entlang der im AFM-
Profil angezeigten blauen Linie).

mit 3 beobachtet, wenn in der gleichen Elektrolytlˆsung eine
Spannung von �0.90 V (gegen Pt; entsprechend dem irrever-
siblen Oxidationspeak in der elektrochemischen Zelle) ange-
legt wurde.

Wie man anhand des AFM-Hˆhenprofils entlang eines der
modifizierten B¸ndel in Abbildung 3 erkennt, variiert die
Schichtdicke um �6 nm, obwohl das B¸ndel homogen mit
einer geschlossenen Schicht bedeckt ist. Das B¸ndel ist damit
erheblich rauer als vor der Modifizierung (�1 nm). Die
Bildung einer uneinheitlich dicken Schicht wurde auch bei der
elektrochemischen Modifizierung anderer Kohlenstoffmate-
rialien beobachtet. Sowohl die Aminoxidation[14] als auch die
Reduktion von Aryldiazoniumionen[13, 15±17] wurden als Me-
thoden zur Modifizierung von glasartigem Kohlenstoff und
HOPG untersucht. An diesen Systemen konnte Raman-
mikroskopisch gezeigt werden, dass Defekte als reaktive
Stellen f¸r die Kn¸pfung kovalenter Bindungen zum Kohlen-
stoffger¸st wirken.[18] Eine ‰hnliche Funktion wird generell
auch den Defekten in Kohlenstoff-Nanorˆhren zugeschrie-
ben.[11] Wir f¸hren daher die Rauigkeit der Schicht darauf
zur¸ck, dass die Bindung des Radikals und die Radikalpoly-
merisation an Defektstellen in den Rˆhrenw‰nden beginnen,
wodurch es zu lokalen Abscheidungen kommt, die an Grˆ˚e
zunehmen und schlie˚lich zusammenwachsen.

Die hier vorgestellte Methode erˆffnet einen Zugang zu
elektrischen Bauelementen, die eine ma˚geschneiderte Ober-
fl‰chenchemie der nanostrukturierten Transportkan‰le erfor-
dern. Bei der Umwandlung von metallischen in halbleitende
SWCNTs, interessant f¸r Feldeffekt-Bauelemente, kˆnnte
sich die elektrochemische Modifizierung als n¸tzlich erwei-
sen. Durch Anbindung von liganden- oder rezeptorartigen
Funktionalit‰ten ergibt sich schlie˚lich die Mˆglichkeit zur
Herstellung von Nanodr‰hten, die kompatibel mit biologi-
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Selektive Komplexierung von N-Alkyl-
pyridiniumsalzen: NAD�-Erkennung in Wasser
Christian Jasper, Thomas Schrader,* Jens Panitzky und
Frank-Gerrit Kl‰rner*

N-Alkylpyridiniumsalze treten in der Natur in einer
Vielzahl von Coenzym-vermittelten Redoxprozessen in Er-
scheinung. So abstrahiert beispielsweise NAD� formal ein
Hydrid-Ion von anderen Biomolek¸len unter Bildung seiner
reduzierten Form NADH. Eine effiziente und selektive
molekulare Erkennung dieser biologisch wichtigen Verbin-
dungsklasse durch synthetische Rezeptormolek¸le erˆffnet
die Mˆglichkeit zur Beeinflussung biologischer Redoxpro-
zesse, zur ænderung des Redoxpotentials von NAD�,[1] zum
gezielten Transport von NAD�, dessen Anbindung an syn-
thetische Enzyme und vieles mehr. In Wasser besteht f¸r
derartige synthetische Rezeptoren die Herausforderung da-
rin, die vergleichsweise kompakte Solvath¸lle des organi-
schen Kations durch attraktive intermolekulare nichtkova-
lente Rezeptor-Substrat-Wechselwirkungen zu ersetzen. Salz-
br¸cken alleine reichen aufgrund der energetisch aufw‰ndi-
gen Kation- und Anion-Desolvatation nicht aus. Besser
geeignet ist die Kation-�-Wechselwirkung, bei der lediglich
das Kation f¸r die Komplexierung dehydratisiert werden
muss; dar¸ber hinaus wirkt in Wasser der hydrophobe Effekt
unterst¸tzend.[2] Diese wichtige nichtkovalente Wechselwir-
kung wurde in letzter Zeit f¸r viele biologische Erkennungs-
prozesse entdeckt[3] und ist eingehend von mehreren Arbeits-
gruppen untersucht worden.[4] So konnte gezeigt werden, dass
Makrocyclen mit Areneinheiten tats‰chlich in der Lage sind,
eine Reihe von biologisch relevanten organischen Kationen
wie quart‰re Ammonium-,[5] Guanidinium-[6] und N-Alkylpy-
ridinium-Ionen[7] vollst‰ndig zu desolvatisieren. Im Allgemei-
nen weisen solche makrocyclischen Rezeptoren keine ausge-
pr‰gte Selektivit‰t bez¸glich der Substrattopologie auf; so
kann bis heute beispielsweise nicht zwischen kugelfˆrmigen
und planaren Strukturen unterschieden werden.

Molekulare Klammern mit planaren Seitenw‰nden sollten
eine bedeutend hˆhere Formselektivit‰t f¸r flache Strukturen
aufweisen. Die von Diphenylglycoluril abgeleiteten moleku-
laren Porphyrinklammern sind zwar in der Lage, N-Alkylpy-
ridiniumionen wie Viologenionen[8] zu binden, es werden
jedoch auch elektronenreichere Arenderivate wie Pyridine,
Hydroxypyridine und Phenole komplexiert.[9] Bis heute sind

schen Strukturmotiven sind und z.B. f¸r die Kontaktierung
von Nervenzellen auf einem festen Tr‰ger eingesetzt werden
kˆnnten.

Experimentelles

SWCNTs wurden nach dem Bogenentladungsverfahren hergestellt und
von P. Bernier (GDPC Montpellier) freundlicherweise zur Verf¸gung
gestellt. Sie wurden in einer Detergenzlˆsung (1 Gew.-% Natriumdode-
cylsulfat) dispergiert und durch Zentrifugation gereinigt.[19] Die erhaltene
Suspension wurde auf ein Siliciumsubstrat mit einer 100 nm dicken,
thermisch gewachsenen SiO2-Schicht gebracht, deren Oberfl‰che zuvor
2 min mit einer w‰ssrigen Lˆsung von (3-Aminopropyl)triethoxysilan
behandelt wurde. Nach einer Adsorptionszeit von 30 min wurde die
Substratoberfl‰che in einem Argonstrom getrocknet, mit Reinstwasser
gesp¸lt und erneut getrocknet. Die Elektrodenstrukturen wurden mithilfe
von Elektronenstrahllithographie auf den (unregelm‰˚ig orientierten)
SWCNTs gefertigt. Hierbei wurde eine 15 nm dicke Gold/Palladium-
Schicht auf eine 1 nm dicke Titanschicht, die als Haftvermittler diente,
aufgedampft. Die Substrate wurden anschlie˚end 2 h in DMF gereinigt.
Die elektrochemischen Experimente wurden bei 0.1� Leitsalzkonzentra-
tion durchgef¸hrt. Zum Einstellen des Potentials wurde ein Solartron-
1285-Potentiostat verwendet. Die AFM-Bilder wurden mit einem Nano-
scope IIIA (Digital Instruments) im Tapping-Modus unter Verwendung
kommerzieller Silicium-Cantilever aufgenommen.
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