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M Titel ok ? M Einwandige Kohlenstoff-Nanorshren (SWNTs,
single-walled carbon nanotubes) — rohrenformige Strukturen
mit graphitischen Atomschichten als Wanden und variieren-
den Durchmessern — sind effektive Behilter fiir viele mole-
kulare Spezies.'*! Sie sind besonders geeignet fiir Studien mit
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).! Chemische
Reaktionen zwischen Molekiilen im Inneren von Nanordhren
konnen durch externe Stimuli, beispielsweise durch den
Elektronenstrahl eines TEM, ausgelost werden, wobei die
Nanorchre als winziger Reaktionsbehilter dient® und die
chemische Reaktion moglicherweise entlang eines neuen
Reaktionspfads zu neuen Produkten fiihrt.*”) Nanoréhren
werden oft als chemisch inerte Behilter angesehen. Obwohl
ihre Oberfldchen an einigen chemischen Reaktionen beteiligt
sein konnen,® wird die Reaktionsfihigkeit ihrer Innenwand
als sehr gering erachtet.

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist die
einzige Methode zur direkten Visualisierung von einzelnen
Molekiilen im Inneren einer Nanorohre. Hier nutzen wir die
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aberrationskorrigierte TEM, mit deren Hilfe sich einzelne
Reaktionsschritte innerhalb der Nanorohre auf atomarer
Ebene beobachten lassen, bevor signifikante Strukturdnde-
rungen durch Wechselwirkung mit dem Elektronenstrahl
auftreten. Bei den hier verwendeten Abbildungsbedingungen
treten solche Strukturidnderungen erst nach Sekunden auf,
sodass es moglich ist, Zwischenprodukte zu beobachten.
Durch Aneinanderreihen der einzelnen Abbildungen in
zeitlicher Abfolge kann die entsprechende chemische Trans-
formationen direkt als Film nachverfolgt werden. lok? Il
Einzelne Atome in der Wand und im Inneren einer SWNT
sind in der TEM-Abbildung zu erkennen, sodass Position und
Orientierung der eingeschlossenen Molekiile bestimmt
werden konnen (Abbildung 1c). Die beschleunigten Elek-
tronen des Strahls wechselwirken mit der Probe and iiber-
tragen ihre Energie und ihren Impuls auf deren Atome. Da-
durch konnen einzelne Atome aus ihrem Atomverband her-
ausgeschlagen (,,Knock-on“-Prozess), durch Aufheizung oder
Ionisiation verdndert werden. Welcher Zerstorungsprozess
vorrangigc EMok?Ml stattfindet, hingt vom Probenmaterial
und von der Elektronenstrahlenergie ab. Um unterhalb der
,Knock-on“-Schwelle fiir Kohlenstoff in SWNTs (86 kV)I* zu
liegen, fiihrten wir unsere TEM-Experimente bei einer Be-

b)

1nm

Abbildung 1. a) Ein einzelnes Dy-Atom ist in einem Cg,-Fulleren einge-
schlossen. Das Dy-Atom ist positiv geladen (Oxidationszustand 3 +)
und wechselwirkt mit dem negativ geladenen Kohlenstoffkifig. b) Ful-
lerene ordnen sich in einer Kohlenstoffnanorshre zu einer Kette an.

c) Aberrationskorrigierte HRTEM-Abbildung von Dy@ C,-Fullerenen in
einer Kohlenstoffnanoréhre. Die Dy-Atome sind als dunkle Punkte in
den Fullerenkifigen zu erkennen (aufler in den beiden Fullerenen auf
der linken Seite, die zu schnell rotieren lok?H).
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schleunigungsspannung von lediglich 80 kV aus. Unter diesen
Bedingungen treibt der Elektronenstrahl chemische Reak-
tionen an, jedoch wird die intakte Kohlenstoffnanordhre
(CNT, carbon nanotube) als Ganzes nicht zerstort, sodass die
Dynamik und Wechselwirkungen von Molekiilen auf atoma-
rer Ebene direkt beobachtet werden konnen. Obgleich es
nicht moglich ist, die Temperatur unserer Nanordhre bei der
Beobachtung im TEM zu messen, liegt die obere Grenze der
durch den Elektronenstrahl verursachten Probenerwirmung
11K iiber Umgebungstemperatur,'” vorausgesetzt, dass die
CNT einen guten Kontakt zum Rest der Probe hat (Abbil-
dung 2S in den Hintergrundinformationen), was gut mit bis-
herigen Beobachtungen fiir Nanorohren iibereinstimmt."
Ionisation ist fiir graphitischen Kohlenstoff wegen dessen
hoher elektrischer Leitfahigkeit weniger bedeutend. Ein
Loch, das beim Entfernen eines Valenzelektrons entsteht,
wird von einem m-Elektron gefiillt, bevor sich die Kohlen-
stoffatome merklich von ihren Gleichgewichtspositionen
verschieben. Jedoch ist die Ionisation fiir die Molekiile in-
nerhalb der Nanorohre von Bedeutung, da diese elektrisch
schlechter leitend sind und in ihrer ionisierten Form reakti-
onsfreudiger werden.

In einem endohedralen Dy@Cg,-Fulleren (Abbildung 1a)
ist ein schweres Dysprosiumatom in einem Fullerenkifig aus
82 Kohlenstoffatomen eingeschlossen. Das Metallatom ist
positiv geladen (stabiler Oxidationszustand + 3) und beziig-
lich des negativ geladenen Kifigs (—3) dezentral angeordnet,
sodass das Dy@Cy,-Molekiil als Ganzes elektrisch neutral
ist.’?! Die Fullerene konnen spontan in die Kohlenstoffna-
norOhren eindringen und molekulare Ketten bilden, wobei sie
mit der SWNT-Innenseite durch geringfiigig gerichtete,
jedoch sehr effektive Van-der-Waals-Kréfte wechselwir-
ken.'! Die Fullerenkifige!™ sowie die von ihnen einge-
schlossenen Metallatome fithren dynamische Rotations- und
Translationsbewegungen im Inneren der Nanorohre aus,
sodass kovalente Bindungen zwischen den Molekiilen und
der Nanorohre auszuschliefen sind.!

Abbildung 2 zeigt die ersten Stadien der Reaktion von
Dy@Csg,-Molekiilen in einer SWNT (siehe auch den TEM-
Film in den Hintergrundinformationen). Die Strukturinde-
rungen der Dy@C;g,-Molekiile sind dabei deutlich sichtbar:
Einer der Cg-Kifige offnet sich. in der Nihe des einge-
schlossenen Dy-Atoms, sodass das Metallatom aus dem Ful-
leren treten kann (Abbildung 2b).

Uber die Freisetzung von endohedralen Gd- und Tb-
Atomen aus Fullerenen unter Standard-TEM-Bedingungen
mit einer weitaus ~hoheren Beschleunigungsspannung
(120 kV), die deutlich oberhalb der , Knock-on“-Schwelle
von Kohlenstoff in CNTs M, und Fullerenen“?l liegt, ist
bereits berichtet worden: Dieses Herauslosen der Metallato-
me wurde der direkten ,,Knock-on“-Schiadigung der Fuller-
enkifige durch den Elektronenstrahl zugeordnet.'>!%! Unsere
Beobachtungen bei 80 kV geben klar zu erkennen, dass das
Aufbrechen des Cg,-Kifigs spezifisch mit dem Dy-Atom in
Verbindung zu bringen ist. Die Energie der Strahlelektronen
konnte zunichst auf das Dy-Atom und von diesem dann auf
die Fulleren-Kohlenstoffatome iibertragen werden, was ein
Aufbrechen der C-C-Bindungen gerade in der Umgebung des
Dy-Atoms ermoglicht. Ein weiterer bedeutender Faktor fiir
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Abbildung 2. Aberrationskorrigierte HRTEM zur Untersuchung dynami-
scher Prozesse in Nanorshren mit atomarer Auflésung bei einer Be-
schleunigungsspannung von 80 kV. Eine zeitliche Abfolge von HRTEM-
Abbildungen zeigt das verschmelzen zweier Fullerenmolekiile. llok?
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen der anfangs intakten Fullerenkifige
(a) brechen in der Umgebung eines Dy-Atoms nacheinander auf (b),
bis schliefilich ein Dy-Atom seinen Cg,-Kifig verldsst (c) und zusam-
men mit dem Dy-Atom des benachbarten Molekiils die Bindungen des
zweiten Fullerenkifigs aufbricht (d-f).

das Aufbrechen von C-C-Bindungen kénnte die Anderung
des Oxidationszustands des Dy-Atoms durch die Wechsel-
wirkungen mit dem Elektronenstrahl sein (dhnlich zu dem
Effekt, der die Sekundirelektronenemission bei der Raster-
elektronenmikroskopie hervorruft). Wie bei den meisten
Lanthanoiden ist fiir Dy auch Dy*" der stabilste Oxidations-
zustand. Im Unterschied zu den meisten Lanthanoiden kann
jedoch Dysprosium unter besonderen Bedingungen auch
einen extrem reaktionsfihigen, vierfach positiven Zustand
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erreichen."”'® Gegeniiber den meisten chemischen Verbin-
dungen, einschlieBlich Fullerenen und Kohlenstoffnanoroh-
ren, kann Dy*" gem#B Gleichung (1) als starkes Oxidations-
mittel wirken.

Elektronen-

Dy **— Dy* + C, —> Dy” + [CJ' 0

\/

Sogar eine kurzzeitige, durch den Elektronenstrahl ver-
ursachte Erhohung des Oxidationszustands von Dy wiirde ein
katalytisch aktives Zentrum erzeugen, das die Molekiile de-
stabilisieren und eine chemische Reaktion auslosen kdnnte,
bei der sich benachbarte Cg,-Kifige verbinden (Abbil-
dung 2¢,d) und sich schlieBlich zu einem einzigen Molekiil
vereinigen (Abbildung 2 f). Wir erwarten, dass dieser Prozess
unter TEM-Bedingungen wahrscheinlich tiber Radikalkatio-
nen abliduft, die als Zwischenprodukte auf den Fullerenkifi-
gen gebildet werden (Abbildung 3).lok?l Dieser Mecha-
nismus kann sehr komplex sein und eine Abfolge vieler
schneller Schritte umfassen. Fortschritte in ultraschneller
TEM-Bildaufnahme,**! Elektronenbeugung® und Elek-
tronenenergieverlust-Spektroskopie,™! angewendet fiir mo-
lekulare Strukturen in Nanorohren, konnten zukiinftig zur
Klarung des Mechanismus dieser Transformationen fiihren.

SRC

Abbildung 3. Vorgeschlagener Mechanismus fur die anfinglichen Sta-
dien des Fullerenverschmelzens. a) Ein Dy*'-lon entfernt ein Elektron
aus einer C-C-Doppelbindung eines Fullerens (als grauer Kreis ange-

deutet), wobei ein Radikalkation entsteht. b) Das Radikalkation greift
einen weiteren Fullerenkifig-an, und durch eine Serie von Umordnun-
gen vereinigen sich zwei aufgebrochene Fullerenkifige.

Das Verschmelzen der Fullerene dauert an, bis diese in-
nerhalb der urspriinglichen SWNT eine neue Nanorchre
bilden. Dieser Prozess ist eine thermisch induzierte Vereini-
gung von Fullerenen in SWNTs und dhnelt dem Prozess, der
bei Temperaturen iiber 1000°C stattfindet und zu doppel-
wandigen Nanorchren fiihrt.? Allerdings ergibt die elek-
tronenstrahlinduzierte Vereinigung von Molekiilen im Un-
terschied zum thermisch induzierten Ubergang eine uner-
gelmiBige innere Nanorohre, die selbst nach anhaltender
Einwirkung des Elektronenstrahls nicht zu einer gleichma-
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Bigen, geraden Nanorohre ausheilt, da alle Strukturédnde-
rungen aufhoren, sobald die Dy-Atome die Fullerenkifige
verlassen haben. Die Tatsache, dass ohne Dy-Atome keine
weiteren Umstrukturierungen beobachtete werden, bestéitigt
die katalytische Rolle des Dysprosiums bei der Umlagerung
der Kohlenstoffstrukturen.

Die Dysprosiumatome verlassen die Fullerenkéfige wih-
rend des Verschmelzens und befinden sich schlieBlich im In-
nenraum der SWNT. Es ist iiberraschend, dass die Dy-Atome
nach der Befreiung aus den Fullerenen nicht voneinander
separiert bleiben, wie man es fiir positiv geladene Ionen er-
warten wiirde, sondern zunichst Paare bilden (Abbil-
dung 2e,f) und nachfolgend Cluster von 7 oder 8 Atomen
(Abbildung 4). Wie man im Film[™ beobachten kann, behilt
der Cluster innerhalb der SWNT eine gro3e Dynamik bei,
wobei die Dy-Atome fortwdhrend ihre Positionen &ndern,
jedoch stets Teil des Clusters bleiben (Abbildung 4 a—d).

Dieses Verhalten unterscheidet sich deutlich von bishe-
rigen Beispielen, in denen Metallatome aus Fullerenkifigen
innerhalb wvon Kohlenstoffnanoréhren nach Hochtempera-
turbehandlung?”*!. oder unter Elektronenbestrahlung®
freigesetzt wurden. In diesen Fillen bildeten La- oder Gd-
Atome hochgeordnete, stabile Nanokristalle innerhalb einer
Kohlenstoffnanorohre, die sich dabei, wie erwartet, als che-
misch inerter Behélter verhielt. Dagegen weisen die Dys-
prosiumcluster keine definierte Mok ?M Struktur auf, sie
wechselwirken jedoch ab einer Grofie von 5-8 Atomen mit
den Winden der SWNT (Abbildung 4e,f). Hierbei entsteht
anfangs ein kleiner Defekt in der Nanorohrenwand, und
schlieBlich zerbricht die Nanorchre vollstdandige in zwei Teile.
Interessanterweise bleibt der Dysprosiumcluster nach dem
Bruch der SWNT intakt und weicht in den Innenraum der
Nanorohre zuriick, was auf starke Wechselwirkungen zwi-
schen den Dy-Atomen im Cluster hinweist. Diese sind mog-
licherweise begriindet in der Gegenwart von negativ gelade-
nen Paaren von Kohlenstoffatomen [C=C]*", einer typischen
Struktureinheit in Metallcarbiden (siche Abbildung 2S in den
Hintergrundinformationen), die positiv geladene Dy-Atome
verbriicken konnen. Die Tatsache, dass die Dy-Atome hoch-
gradig reaktiv sind, ist eventuell auf den elektronenstrahlin-
duzierten Ubergang von Dy’ nach Dy** zuriickzufiihren, der
fiir La und Gd nicht méglich ist, sowie auf die Verhinderung
der Bildung eines geordneten Dysprosium-Carbid-Nanokris-
talls.l”]

Das metallkatalysierte Zerbrechen von Nanorohren!'
endet mit einer Umordnung der nicht abgeséttigten Bindun-
gen. Zu dem Zeitpunkt, an dem die SWNT bricht, verbleiben
alle Dy-Atome in einem Teil der Nanorohre. Die Bruchstelle
Hok? W im anderen Nanorohrenteil wird durch eine schnelle
Umstrukturierung der C-C-Bindungen verschlossen, um eine
thermodynamisch stabile, geschlossene Nanorohre zu bilden.
Dahingegen bewirken die chemisch aktiven Dy-Atome, dass
die Bruchstelle im anderen Teil der Nanorohre offen bleibt
(Abbildung 4 f).

Wir haben eine vierstufige, durch Metallatome getriebene
chemische Umwandlung: 1) die Vereinigung benachbarter
Fullerene in SWNTs, verursacht durch Dy-Atome, 2) die
Bildung eines Clusters mit ca. 7 Dy-Atomen, 3) die Reaktion
des Metallclusters mit den Wianden der SWNT bis sowohl die
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Abbildung 4. Sobald die Fullerene vollstindig polymerisiert sind, bewe-

gen sich die Dysprosiumatome frei im Innenraum der W, neu gebilde-
ten“>7@ Kohlenstoffnanorshre.'Nach einer gewissen Zeit beginnen die
einzelnen Dy-Atome zu einem Cluster zu aggregieren (a). Da die Me-
tallatome sich fortwihrend bewegen und ihre Positionen dndern, weist
der Cluster eine grofle Dynamik auf (b,c). Sobald der Cluster eine be-
stimmte Grofe (von etwa 7 Dy-Atomen) erreicht hat, beginnt dieser,
mit der Innenwand der Nanordhre wechselzuwirken, wobei zunichst
ein kleiner Knick an der SWNT-Oberseite entsteht (c,d). Nach anhal-
tender Wechselwirkung mit dem Dy-Cluster bricht die Wand der Nano-
réhre (e), und der Cluster bewegt sich in den linken Teil der Nanorsh-
re. Kurz nach dem Durchbruch kommt es zur Umordnung der Kohlen-
stoffatome an den Bruchstellen, wodurch die Offnungen verschlossen
werden (f).

4 www.angewandte.de

R&These are not the final page numbers!

Dateiname: 7902243D
Pfad: L:/daten/Verlage/VCH /Ach/Hefte/pool/
Status 1. AutorKorrektur

Datum: 44 KW., 29. Oktober 2009 (Donnerstag)

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

innere, als auch die dulere SWNT vollstidndig durchtrennt
sind, und schlieBlich 4) der Abschluss der offenen Bruchstelle
der Nanorohre. Unseres Wissens ist dies das erste Mal, dass
ein derart komplexer Prozess so detailliert beobachtet
worden ist. Unsere Beobachtung dieser Reaktionen zeigt,
dass eine SWNT nicht als einfacher, inerter Behilter fiir re-
aktive Substanzen betrachtet werden kann.* Dies konnte
neue Moglichkeiten eroffnen, die Innenflichen von Kohlen-
stoffnanorohren durch Einbringen starker Oxidationsmittel
zu modifizieren und diese nachfolgend mit externen Stimuli
wie einem Elektronenstrahl, UV-Laser oder Wirme zu akti-
vieren.

Eingegangen am 27. April 2009,
verdnderte Fassung am 24. Juli 2009
Online veroffentlicht am . Il 2009
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E B Address for S. Roth given as [c], not [e,f]: which is
correct? ll MSingle-walled carbon nanotubes (SWNTs),
which are graphitic tubular structures with single-atom-thick
sidewalls and varying diameters, are effective containers for a
wide variety of molecular species."™ They are particularly
suitable for study by transmission electron microscopy
(TEM).™ Chemical reactions between molecules inside nano-
tubes can be triggered by external stimuli (for example, the
TEM electron beam), with the nanotube acting as a miniature
reactor vessel,l’! thus potentially steering a chemical reaction
along a new pathway towards new products.!*” Nanotubes are
often viewed as chemically inert containers. Although their
surfaces can be involved in some chemical reactions,® the
chemical reactivity of their interior has been considered to be
very low.

TEM is the only method that allows direct visualization
and study of the molecules inside nanotubes. We are currently
exploiting the capabilities of an aberration-corrected TEM,
which can record atomic resolution images in a time much
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shorter than needed for the electron beam to promote
structural transformations inside SWNTs. Under our imaging
conditions, these transformations usually occur on a timescale
of seconds, which enables us to capture atomic images of the
intermediates. These images can then be combined into a
movie to follow the chemical transformations as they happen.
Both walls and interiors of SWNTs can be seen on TEM
micrographs, such that the positions and orientations of the
encapsulated molecules can be readily determined from the
images (Figure 1c). Accelerated electrons interact with the

b)

1nm

Figure 1. a) A single atom of dysprosium is encapsulated within a Cg,
fullerene. The Dy’ atom interacts with the negatively charged carbon
cage. b) Fullerenes inserted in carbon nanotube line up in a chain.

c) Aberration-corrected TEM image of Dy@Cs, inserted in carbon
nanotube. The dysprosium atoms can be seen as dark spots within the
cages of fullerenes (except in the first and the second fullerenes,
owing to fast rotation of these fullerenes).

specimen and transfer their energy and momentum to the
atoms of the specimen, causing knock-on damage, ionization,
and/or heat-induced damage, the extent of which depends on
the nature of the material. With this in mind, we carried out
our TEM studies with an accelerating voltage of only 80 kV,
which is well below the threshold for knock-on damage in
carbon nanotubes (86 kV).”) Under these conditions, the
electron beam acts as an energy bath, promoting chemical
transformations but not destroying the specimen, so that
molecular dynamics and interactions can be observed in
direct space at the atomic scale. It is not possible to measure
the temperature of our nanotubes directly in TEM; however,
provided that the nanotube has a good contact with the rest of
the specimen (, Supporting Information, Figure S2) the upper
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limit of heating by the electron beam is estimated to be 11K
above the temperature of the surroundings,’” which is in
good agreement with previous observations for nanotubes.!"!!
Ionization is less important for graphitic carbon owing to its
high conductivity. A hole created when a valence electron is
knocked out will be refilled by an electron from the m-
electron system before the carbon atoms shift significantly
from their equilibrium positions. However, ionization is more
important for the molecular species inside the nanotube, as
they possess poor conductivity and become more chemically
reactive in their ionized form.

In an endohedral Dy@Cyg, fullerene molecule (Figure 1a),
a heavy atom of dysprosium is incarcerated in a spheroidal
fullerene cage built from 82 carbon atoms. The metal atom is
positively charged (stable oxidation state + 3) and positioned
off-center in the negatively charged cage (—3) so that the
Dy@Cy, molecule as a whole is neutral.™? The fullerenes can
spontaneously enter carbon nanotubes and form molecular
chains, thereby interacting with the SWNT interior by low
directional but very effective van der Waals forces."™ The
fullerene cages™ and also the metal atoms inside fullerene
cages exhibit dynamic rotational and translational motion
inside nanotubes, confirming that no covalent bonding takes
place between the molecules and SWNT.M!

Figure 2 shows the first stages of reaction of Dy@Csg, in a
SWNT (see also the movie in the Supporting Information).
Structural changes in the Dy@C;, molecules gradually
accumulate and become strikingly apparent: an opening
appears in one Cg, cage at the location adjacent to. the
dysprosium atom, so that the metal atom is released from the
fullerene (Figure 2b).

The release of endohedral gadolinium and terbium atoms
from fullerenes has been reported under standard TEM
conditions with much higher accelerating voltages of 120 kV,
which is significantly above the knock-on damage threshold.
The cation release ok ? M was attributed to the direct
knock-on damage of fullerene cages by  the electron
beam.""7) @WMRefs [15,16]?M M Our observations were
carried out at 80 kV and with atomic resolution and clearly
indicate that the breakage of the Cg, cage is specifically
associated with the dysprosium atom. The energy of incident
electrons transferred to the dysprosium atom may in turn be
transferred to carbon-atoms of the fullerene, thereby facili-
tating the rupture of the C—C bonds in the vicinity of
dysprosium atoms. An additional important factor may arise
from the changes in the oxidation state of the dysprosium
atoms that are caused by interactions with the electron beam
(similar to a well-known effect causing secondary electron
emission in scanning electron microscopy). As for most
lanthanides, the oxidation state +3 is the most stable for
dysprosium. However, unlike the majority of lanthanoids,
dysprosium can also attain the extremely reactive Dy*"
state'! mMRefs [17,18]?MM under specific conditions.
Dy** can act as a strong oxidant towards most compounds,
including both fullerene cages and carbon nanotubes

[Eq. (D]

Figure 2. Aberration-corrected TEM showing dynamic processes in
nanotubes with atomic resolution. A time series of TEM images shows
the fusion of two fullerene molecules. Carbon—carbon bonds of initially
intact fullerene cages (a) break one by one in the vicinity of a
dysprosium atom (b), until it leaves the Cq, cage (c), and, combined
with a dysprosium atom of the neighboring molecule, breaks the
bonds of the second fullerene cage (d—f).

Even a transient increase of the oxidation state of
dysprosium by the electron beam would create a catalytic
center that is capable of destabilizing the molecules and
triggering a chemical reaction. Neighboring Cg, cages would
thus join together (Figure 2 ¢,d) and eventually coalesce into a
single molecule (Figure 2 f). The most likely mechanism for
this process under the TEM conditions is expected to take
place by radical cation intermediates formed on the fullerene
cage (Figure 3). This mechanism can be very complex and

+ e-beam + + + . . .
Dy* —— Dy" + C, — Dy + [C]] (1 involve many consecutive fast steps. The recent advances in
e— the ultrafast TEM imaging,'** electron diffraction,*!! and
2 www.angewandte.org © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 1-5
KRR .
These are not the final page numbers!
Dateiname: Z902243E Pagina: 2
Pfad: L:/daten/Verlage/VCH /Ach/Hefte/pool/ Seite: 2tevon 5
Status 1. AutorKorrektur Umfang (Seiten): 5
Datum: 44 KW., 29. Oktober 2009 (Donnerstag) Zeit: 11:32:33 Uhr


http://www.angewandte.org

the electron energy-loss spectroscopy™' applied for the

molecular structures in nanotubes may help to unravel the
precise mechanisms of these transformations in the future.
B At higher accelerating voltages and higher electron-beam
current densities, the fullerene radical cation may also emerge
from the direct impact of the electron beam on the fullerene
cage, causing coalescence of molecules on the timescale
commensurate with TEM measurements. llSentence missing
in German version: Add there or remove here?

The coalescence of fullerenes continues until they form a
new nanotube inside the original SWNT. This process is
similar to a thermally induced coalescence of fullerenes in
SWNTs, which takes place at temperatures above 1000 °C and
yields double-walled nanotubes.?®! However, in contrast to
the thermally induced transformation, the electron-beam-
induced coalescence of molecules results in a structurally
imperfect, corrugated internal nanotube, which does not
anneal into a straight and coherent nanotube structure even
after prolonged exposures to the electron beam, because all
structural transformations stop as soon as the dysprosium
atoms leave the fullerene cages. The fact that no further
observable rearrangements take place without dysprosium
atoms confirms the catalytic role of dysprosium in carbon
structures.

Dysprosium atoms leave the fullerene cages during the
coalescence process and are eventually positioned in the
cavity of the SWNT. It is surprising that the dysprosium atoms
liberated from fullerenes do not remain separate from each
other as expected for positively charged ionic species; but
instead they aggregate into pairs (Figure 2e,f) and then to
larger clusters of up to seven or eight atoms (Figure 4). As can
be seen from a movie, ' the metal cluster inside the SWNT
remains very dynamic as the dysprosium atoms are tumbling
and constantly changing their positions but still remain part of
the cluster (Figure 4a-d).

5 D
Dy* ‘\//| \ y

R

| |

%'
Dy** :©+ @J\: Dy**

oy 1 oy
Gl

o YL o

Figure 3. Proposed mechanisms for the initial stages of fullerene
coalescence: a) Dy*" withdraws an electron from one of the C=C
bonds of fullerene, forming a radical cation that attacks another
fullerene cage, which leads to the formation of sp® carbon atoms in
the fullerene structures that cause the fullerene cages (gray) to distort.
b) Alternatively, migration of the radical center may occur. The initial
step is followed by a cascade of bond breaking and rearrangement of
the fullerene cages driven by greater thermodynamic stability of the
newly formed carbon nanotube. ok’ HE
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This behavior is quite different from previous examples of
liberation of metal atoms from fullerene cages within carbon
nanotubes after a high-temperature treatment®?’-?! or under
electron-beam irradiation.”” In those cases, atoms of lantha-
num or gadolinium would form highly ordered, stable nano-
crystals within a carbon nanotube, so that the nanotube acting
as a simple inert container, as expected. In contrast, the
cluster of dysprosium atoms does have a defined structure ll
WMok ?H M, but when it reaches a critical size of five to eight
atoms, the dysprosium cluster starts interacting with the
sidewall of the SWNT (Figure 4e,f). The cluster initially
creates a small defect in the nanotube sidewall, and eventually
completely ruptures the nanotube into two parts. Interest-
ingly, the cluster of dysprosium atoms stays intact after the
breaking of the SWNT and retreats back into the nanotube
cavity, thus indicating strong, persistent interactions between
dysprosium atoms forming the cluster, which is possibly due
to the presence of negatively charged pairs of carbon atoms
[C=C]* (a typical structural unit in metal carbides; Support-
ing Information, Figure S2)  which can bridge positively
charged dysprosium atoms. The highly reactive nature of
the dysprosium atoms is possibly a result of the electron-
beam-induced transient switching from Dy*" to Dy*", which is
not possible for lanthanum and gadolinium, and thwarting the
formation of an ordered dysprosium carbide nanocrystal.l'’!

The metal-catalyzed nanotube rupturel'¥ finishes with
structural rearrangements of dangling bonds. When the
SWNT breaks, all of the dysprosium atoms remain in one
half. In the other half, the newly formed nanotube termini are
re-sealed through a rapid rearrangement of the C—C bonds in
the nanotube structure to-achieve a thermodynamically stable
closed-end nanotube. By contrast, the chemically active
dysprosium atoms keep the end of the first half of the
nanotube open (Figure 4 f).

We have observed a four-stage chemical transformation
process promoted by metal atoms: 1) the fusing of adjacent
fullerenes caused by dysprosium atoms in SWNTs; 2) the
formation of a cluster of about seven dysprosium atoms;
3) the reaction of the metal cluster with the walls of the
SWNT until both the inner and outer nanotube are com-
pletely severed; and 4) the formation of a cap sealing off the
open tip of the nanotube. To our knowledge, this is the first
time that such a complex reaction process has been observed
in such detail. Our observation of these reactions shows that a
SWNT cannot be viewed as a simple inert container for
reactive species.”” This work may open new avenues for
modifications of the inner surface of carbon nanotubes
through insertion of strong oxidants into nanotube cavities
and their subsequent activation by external stimuli, such as
electron beams, a UV laser, or heat.
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Carbon Nanotubes Demolition with dysprosium: Aberration-
corrected transmission electron micro-
A. Chuvilin,* A. N. Khlobystov,* scopy allows chemical transformations to
D. Obergfell, M. Haluska, S. Yang, S. Roth, be observed at the atomic scale. Forma-
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