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Einwandige Kohlenstoff-Nanor�hren (SWNTs, single-walled
carbon nanotubes) – r�hrenf�rmige Strukturen mit graphiti-
schen Atomschichten als W�nde und variierenden Durch-
messern – sind effektive Beh�lter f�r viele molekulare Spe-
zies.[1–4] Sie sind besonders geeignet f�r Studien mit Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM).[4] Chemische Reak-
tionen zwischen Molek�len im Inneren von Nanor�hren
k�nnen durch externe Stimuli, beispielsweise durch den
Elektronenstrahl eines TEM, ausgel�st werden, wobei die
Nanor�hre als winziger Reaktionsbeh�lter dient[5] und die
chemische Reaktion m�glicherweise entlang eines neuen
Reaktionspfads zu neuen Produkten f�hrt.[6, 7] Nanor�hren
werden oft als chemisch inerte Beh�lter angesehen. Obwohl
ihre Oberfl�chen an einigen chemischen Reaktionen beteiligt
sein k�nnen,[8] wird die Reaktionsf�higkeit ihrer Innenwand
als sehr gering erachtet.

TEM ist die einzige Methode zur direkten Visualisierung
von einzelnen Molek�len im Inneren einer Nanor�hre. Hier
nutzen wir aberrationskorrigierte TEM, mit deren Hilfe sich
einzelne Reaktionsschritte innerhalb der Nanor�hre auf
atomarer Ebene beobachten lassen, bevor signifikante
Struktur�nderungen durch Wechselwirkung mit dem Elek-
tronenstrahl auftreten. Bei den hier verwendeten Abbil-
dungsbedingungen treten solche Struktur�nderungen erst
nach Sekunden auf, sodass es m�glich ist, Zwischenprodukte
zu beobachten. Durch Aneinanderreihen der einzelnen Ab-
bildungen in zeitlicher Abfolge k�nnen die entsprechenden
chemischen Transformationen direkt als Film nachverfolgt
werden. Einzelne Atome in der Wand und im Inneren einer
SWNT sind in der TEM-Abbildung zu erkennen, sodass Po-
sition und Orientierung der eingeschlossenen Molek�le be-
stimmt werden k�nnen (Abbildung 1c). Die beschleunigten
Elektronen des Strahls wechselwirken mit der Probe und
�bertragen ihre Energie und ihren Impuls auf deren Atome.
Dadurch k�nnen einzelne Atome aus ihrem Atomverband
herausgeschlagen („Knock-on“-Prozess), durch Aufheizung
oder Ionisiation ver�ndert werden. Das Ausmaß der Be-
sch�digung h�ngt vom Probenmaterial und von der Elektro-
nenstrahlenergie ab. Um unterhalb der „Knock-on“-Schwelle

Abbildung 1. a) Ein einzelnes Dy-Atom ist in einem C82-Fulleren einge-
schlossen. Das Dy-Atom ist positiv geladen (Oxidationszustand 3 + )
und wechselwirkt mit dem negativ geladenen Kohlenstoffk�fig. b) Ful-
lerene ordnen sich in einer Kohlenstoffnanor�hre zu einer Kette an.
c) Aberrationskorrigierte HRTEM-Abbildung von Dy@C82-Fullerenen in
einer Kohlenstoffnanor�hre. Die Dy-Atome sind als dunkle Punkte in
den Fullerenk�figen zu erkennen (außer in den beiden Fullerenen auf
der linken Seite, die zu schnell rotieren).
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f�r Kohlenstoff in SWNTs (86 kV)[9] zu liegen, f�hrten wir
unsere TEM-Experimente bei einer Beschleunigungsspan-
nung von lediglich 80 kV aus. Unter diesen Bedingungen
treibt der Elektronenstrahl chemische Reaktionen an, jedoch
wird die intakte Kohlenstoffnanor�hre (CNT, carbon nano-
tube) als Ganzes nicht zerst�rt, sodass die Dynamik und
Wechselwirkungen von Molek�len auf atomarer Ebene
direkt beobachtet werden k�nnen. Obgleich es nicht m�glich
ist, die Temperatur unserer Nanor�hre bei der Beobachtung
im TEM zu messen, liegt die obere Grenze der durch den
Elektronenstrahl verursachten Probenerw�rmung 11K �ber
Umgebungstemperatur,[10] vorausgesetzt, dass die CNT einen
guten Kontakt zum Rest der Probe hat (Abbildung 2S in den
Hintergrundinformationen), was gut mit bisherigen Beob-
achtungen f�r Nanor�hren �bereinstimmt.[11] Ionisation ist
f�r graphitischen Kohlenstoff wegen dessen hoher elektri-
scher Leitf�higkeit weniger bedeutend. Ein Loch, das beim
Entfernen eines Valenzelektrons entsteht, wird von einem p-
Elektron gef�llt, bevor sich die Kohlenstoffatome merklich
von ihren Gleichgewichtspositionen verschieben. Jedoch ist
die Ionisation f�r die Molek�le innerhalb der Nanor�hre von
Bedeutung, da diese elektrisch schlechter leitend sind und in
ihrer ionisierten Form reaktionsfreudiger werden.

In einem endohedralen Dy@C82-Fulleren (Abbildung 1 a)
ist ein schweres Dysprosiumatom in einem Fullerenk�fig aus
82 Kohlenstoffatomen eingeschlossen. Das Metallatom ist
positiv geladen (stabiler Oxidationszustand + 3) und bez�g-
lich des negativ geladenen K�figs (�3) dezentral angeordnet,
sodass das Dy@C82-Molek�l als Ganzes elektrisch neutral
ist.[12] Die Fullerene k�nnen spontan in die Kohlenstoff-
nanor�hren eindringen und molekulare Ketten bilden, wobei
sie mit der SWNT-Innenseite durch geringf�gig gerichtete,
jedoch sehr effektive Van-der-Waals-Kr�fte wechselwir-
ken.[1–4] Die Fullerenk�fige[13] sowie die von ihnen einge-
schlossenen Metallatome f�hren dynamische Rotations- und
Translationsbewegungen im Inneren der Nanor�hre aus,
sodass kovalente Bindungen zwischen den Molek�len und
der Nanor�hre auszuschließen sind.[14]

Abbildung 2 zeigt die ersten Stadien der Reaktion von
Dy@C82-Molek�len in einer SWNT (siehe auch den TEM-
Film in den Hintergrundinformationen). Die Struktur�nde-
rungen der Dy@C82-Molek�le sind dabei deutlich sichtbar:
Einer der C82-K�fige �ffnet sich in der N�he des einge-
schlossenen Dy-Atoms, sodass das Metallatom aus dem Ful-
leren treten kann (Abbildung 2b).

�ber die Freisetzung von endohedralen Gd- und Tb-
Atomen aus Fullerenen unter Standard-TEM-Bedingungen
mit einer weitaus h�heren Beschleunigungsspannung
(120 kV), die deutlich oberhalb der „Knock-on“-Schwelle
liegt, ist bereits berichtet worden. Dieses Herausl�sen der
Metallatome wurde der direkten „Knock-on“-Sch�digung der
Fullerenk�fige durch den Elektronenstrahl zugeordnet.[15,16]

Unsere Beobachtungen bei 80 kV geben klar zu erkennen,
dass das Aufbrechen des C82-K�figs spezifisch mit dem Dy-
Atom in Verbindung zu bringen ist. Die Energie der Strahl-
elektronen k�nnte zun�chst auf das Dy-Atom und von diesem
dann auf die Fulleren-Kohlenstoffatome �bertragen werden,
was ein Aufbrechen der C-C-Bindungen gerade in der Um-
gebung des Dy-Atoms erm�glicht. Ein weiterer bedeutender

Faktor f�r das Aufbrechen von C-C-Bindungen k�nnte die
�nderung des Oxidationszustands des Dy-Atoms durch die
Wechselwirkungen mit dem Elektronenstrahl sein (�hnlich zu
dem Effekt, der die Sekund�relektronenemission bei der
Rasterelektronenmikroskopie hervorruft). Wie bei den
meisten Lanthanoiden ist f�r Dy auch Dy3+ der stabilste
Oxidationszustand. Im Unterschied zu den meisten Lantha-
noiden kann jedoch Dysprosium unter besonderen Bedin-
gungen auch einen extrem reaktionsf�higen, vierfach positi-

Abbildung 2. Aberrationskorrigierte HRTEM zur Untersuchung dynami-
scher Prozesse in Nanor�hren mit atomarer Aufl�sung bei einer Be-
schleunigungsspannung von 80 kV. Eine zeitliche Abfolge von HRTEM-
Abbildungen zeigt das Verschmelzen zweier Fullerenmolek�le. Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindungen der anfangs intakten Fullerenk�fige (a)
brechen in der Umgebung eines Dy-Atoms nacheinander auf (b), bis
schließlich ein Dy-Atom seinen C82-K�fig verl�sst (c) und zusammen
mit dem Dy-Atom des benachbarten Molek�ls die Bindungen des
zweiten Fullerenk�figs aufbricht (d–f).
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ven Zustand erreichen.[17, 18] Gegen�ber den meisten chemi-
schen Verbindungen, einschließlich Fullerenen und Kohlen-
stoffnanor�hren, kann Dy4+ gem�ß Gleichung (1) als starkes
Oxidationsmittel wirken.

Sogar eine kurzzeitige, durch den Elektronenstrahl ver-
ursachte Erh�hung des Oxidationszustands von Dy w�rde ein
katalytisch aktives Zentrum erzeugen, das die Molek�le de-
stabilisieren und eine chemische Reaktion ausl�sen k�nnte,
bei der sich benachbarte C82-K�fige verbinden (Abbil-
dung 2c,d) und sich schließlich zu einem einzigen Molek�l
vereinigen (Abbildung 2 f). Wir erwarten, dass dieser Prozess
unter TEM-Bedingungen wahrscheinlich �ber Radikalkatio-
nen abl�uft, die als Zwischenprodukte auf den Fullerenk�fi-
gen gebildet werden (Abbildung 3). Dieser Mechanismus

kann sehr komplex sein und eine Abfolge vieler schneller
Schritte umfassen. Fortschritte in ultraschneller TEM-Bild-
aufnahme,[19–23] Elektronenbeugung[24] und Elektronenener-
gieverlust-Spektroskopie,[25] angewendet f�r molekulare
Strukturen in Nanor�hren, k�nnten zuk�nftig zur Kl�rung
des Mechanismus dieser Transformationen f�hren. Bei h�-
heren Beschleunigungsspannungen und Elektronenstrahl-
Stromdichten k�nnte das Fulleren-Radikalkation durch die
direkte Einwirkung des Elektronenstrahls auf den Fulleren-
K�fig entstehen, wobei das Verschmelzen der Molek�le auf
einer den TEM-Messungen entsprechenden Zeitskala verur-
sacht wird.

Das Verschmelzen der Fullerene dauert an, bis diese in-
nerhalb der urspr�nglichen SWNT eine neue Nanor�hre
bilden. Dieser Prozess ist eine thermisch induzierte Vereini-
gung von Fullerenen in SWNTs und �hnelt dem Prozess, der

bei Temperaturen �ber 1000 8C stattfindet und zu doppel-
wandigen Nanor�hren f�hrt.[26] Allerdings ergibt die elek-
tronenstrahlinduzierte Vereinigung von Molek�len im Un-
terschied zum thermisch induzierten �bergang eine uner-
gelm�ßige innere Nanor�hre, die selbst nach anhaltender
Einwirkung des Elektronenstrahls nicht zu einer gleichm�-
ßigen, geraden Nanor�hre ausheilt, da alle Struktur�nde-
rungen aufh�ren, sobald die Dy-Atome die Fullerenk�fige
verlassen haben. Die Tatsache, dass ohne Dy-Atome keine
weiteren Umstrukturierungen beobachtete werden, best�tigt
die katalytische Rolle des Dysprosiums bei der Umlagerung
der Kohlenstoffstrukturen.

Die Dysprosiumatome verlassen die Fullerenk�fige w�h-
rend des Verschmelzens und befinden sich schließlich im In-
nenraum der SWNT. Es ist �berraschend, dass die Dy-Atome
nach der Befreiung aus den Fullerenen nicht voneinander
separiert bleiben, wie man es f�r positiv geladene Ionen er-
warten w�rde, sondern zun�chst Paare bilden (Abbil-
dung 2e,f) und nachfolgend Cluster von 7 oder 8 Atomen
(Abbildung 4). Wie man im Film[14] beobachten kann, beh�lt
der Cluster innerhalb der SWNT eine große Dynamik bei,
wobei die Dy-Atome fortw�hrend ihre Positionen �ndern,
jedoch stets Teil des Clusters bleiben (Abbildung 4a–d).

Dieses Verhalten unterscheidet sich deutlich von bishe-
rigen Beispielen, in denen Metallatome aus Fullerenk�figen
innerhalb von Kohlenstoffnanor�hren nach Hochtempera-
turbehandlung[27, 28] oder unter Elektronenbestrahlung[29]

freigesetzt wurden. In diesen F�llen bildeten La- oder Gd-
Atome hochgeordnete, stabile Nanokristalle innerhalb einer
Kohlenstoffnanor�hre, die sich dabei, wie erwartet, als che-
misch inerter Beh�lter verhielt. Dagegen weisen die Dys-
prosiumcluster keine definierte Struktur auf, sie wechselwir-
ken jedoch ab einer Gr�ße von 5–8 Atomen mit den W�nden
der SWNT (Abbildung 4e,f). Hierbei entsteht anfangs ein
kleiner Defekt in der Nanor�hrenwand, und schließlich zer-
bricht die Nanor�hre vollst�ndige in zwei Teile. Interessan-
terweise bleibt der Dysprosiumcluster nach dem Bruch der
SWNT intakt und weicht in den Innenraum der Nanor�hre
zur�ck, was auf starke Wechselwirkungen zwischen den Dy-
Atomen im Cluster hinweist. Diese sind m�glicherweise be-
gr�ndet in der Gegenwart von negativ geladenen Paaren von
Kohlenstoffatomen [C�C]2�, einer typischen Struktureinheit
in Metallcarbiden (siehe Abbildung 2S in den Hintergrund-
informationen), die positiv geladene Dy-Atome verbr�cken
k�nnen. Die Tatsache, dass die Dy-Atome hochgradig reaktiv
sind, ist eventuell auf den elektronenstrahlinduzierten �ber-
gang von Dy3+ nach Dy4+ zur�ckzuf�hren, der f�r La und Gd
nicht m�glich ist, sowie auf die Verhinderung der Bildung
eines geordneten Dysprosium-Carbid-Nanokristalls.[17]

Das metallkatalysierte Zerbrechen von Nanor�hren[14]

endet mit einer Umordnung der nicht abges�ttigten Bindun-
gen. Zu dem Zeitpunkt, an dem die SWNT bricht, verbleiben
alle Dy-Atome in einem Teil der Nanor�hre. Die Bruchstelle
im anderen Nanor�hrenteil wird durch eine schnelle Um-
strukturierung der C-C-Bindungen verschlossen, um eine
thermodynamisch stabile, geschlossene Nanor�hre zu bilden.
Dahingegen bewirken die chemisch aktiven Dy-Atome, dass
die Bruchstelle im anderen Teil der Nanor�hre offen bleibt
(Abbildung 4 f).

Abbildung 3. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die anf�nglichen Sta-
dien des Fullerenverschmelzens. a) Ein Dy4+-Ion 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 Fullerenk�fig an, und durch eine Serie von Umordnun-
gen vereinigen sich zwei aufgebrochene Fullerenk�fige.
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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 W�nden der SWNT bis sowohl die
innere, als auch die �ußere SWNT vollst�ndig durchtrennt
sind, und schließlich 4) der Abschluss der offenen Bruchstelle
der Nanor�hre. 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 Beh�lter f�r re-
aktive Substanzen betrachtet werden kann.[30] Dies k�nnte
neue M�glichkeiten er�ffnen, die Innenfl�chen von Kohlen-
stoffnanor�hren durch Einbringen starker Oxidationsmittel
zu modifizieren und diese nachfolgend mit externen Stimuli
wie einem Elektronenstrahl, UV-Laser oder W�rme zu akti-
vieren.
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