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Kohlenstoff ist ein vielf�ltiges Material, das je nach Hy-
bridisierung ein-, zwei- oder dreidimensionale Netzwerke
aufbaut. Dadurch weist Kohlenstoff wichtige elektronische
und chemische Eigenschaften f�r zahlreiche praktische An-
wendungen auf. Beispielsweise wird er in Druckerschw�rze,
Bleistiften, Wasserreinigungssystemen, thermischer Isolie-
rung und antistatischen Materialien verwendet.[1–3]

Spezielle Kohlenstoffmodifikationen wie Kohlenstoffna-
nor�hren werden in der Nanotechnologie als Sensoren oder
Feldemitter verwendet.[4] Carbon Black ist billig, einfach zu
synthetisieren und zu modifizieren.[4] Deshalb ist es auch
besonders n�tzlich als Tr�germaterial f�r die heterogene
Katalyse, da sowohl die Struktur (makroskopische Form,
Porosit�t) als auch die chemische Beschaffenheit der Ober-
fl�che an die Anwendung angepasst werden k�nnen.[4]

In der Katalyse beeinflusst das Tr�germaterial den
W�rme- und Massetransport, aber auch die aktive Phase
durch starke Metall-Tr�ger-Wechselwirkung (SMSI-Effekt).[5]

Carbon Black ist ein Material mit komplexer Struktur, doch
durch ein abgestuftes Ausmaß an struktureller Ordnung
(graphitischer Charakter) ergeben sich auch M�glichkeiten
f�r ein „logisches Katalysator-Design“. Es ist von entschei-
dender Bedeutung zu studieren, wie der graphitische Cha-
rakter den Kontakt der Nanopartikel und die katalytische
Aktivit�t des Metalls beeinflusst. Die kontrollierte Variation
des graphitischen Charakters k�nnte dem Katalysatordesign
faszinierende neue M�glichkeiten er�ffnen.

Hier untersuchen wir die Metall-Tr�ger-Wechselwirkung
anhand des Wachstums von Kohlenstoffnanor�hren. Hoch-

aufl�sende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)
liefert direkte Informationen �ber die aktive Phase und im
Speziellen �ber einen m�glichen Effekt des Tr�germaterials.
Es ist anzunehmen, dass sich unsere Ergebnisse auch auf das
Wachstum von Graphen erweitern lassen. Die Kohlenstoff-
nanor�hren wurden durch chemisch-katalytische Gasphasen-
abscheidung (CCVD) von Ethylen auf Nickelkatalysatoren
mit gasphasenabgeschiedenen Kohlenstoff-Fasern (VGCF)
als Tr�gern erzeugt. Auf der Oberfl�che von VCGFs befindet
sich eine Schicht von ungeordnetem pyrolytischem Kohlen-
stoff, der durch Erhitzen auf hohe Temperaturen graphitisiert
werden kann. Dadurch k�nnen Tr�ger mit identischer Mor-
phologie, aber unterschiedlicher graphitischer Ordnung leicht
synthetisiert werden. Hier verwenden wir Tr�germaterialien,
die zu diesem Zweck auf 1073 K (defektreicher Kohlenstoff)
und 3000 K (graphitischer Kohlenstoff) erhitzt wurden. Die
Tr�ger wurden nicht chemisch ver�ndert, um jeglichen Ein-
fluss von Oberfl�chenmodifikationen auf die katalytische
Aktivit�t der Nickelpartikel zu verhindern.

Nach Reduktion wurden Nickel/defektreicher Kohlen-
stoff (Ni/dC) sowie Nickel/graphitischer Kohlenstoff (Ni/gC)
einem Gemisch von Ethylen und Wasserstoff bei 973 K aus-
gesetzt, um Kohlenstoffnanor�hren zu erhalten. HRTEM-
Aufnahmen (Abbildung 1, Hintergrundinformationen S3)
zeigen, dass auf Ni/dC stark ungeordnete Kohlenstoffnano-
fasern (CNFs) wachsen, w�hrend Ni/gC zum Wachstum von
nahezu perfekten mehrwandigen Kohlenstoffnanor�hren
(MWCNTs) f�hrt. Besonders ist zu erw�hnen, dass das
Wachstum der Kohlenstoffnanofasern (CNFs und MWCNTs)
immer nach dem Spitzenwachstumsmechanismus erfolgte.

Die Nickelnanopartikel, die das Wachstum der Nanofa-
sern katalysieren, werden in einer fr�hen Reaktionsphase
vom Tr�ger getrennt. Daher kann das beobachtete Ph�nomen
nicht einfach durch Unterschiede in der Metall-Tr�ger-
Wechselwirkung (SMSI-Effekt) erkl�rt werden. Die Wech-
selwirkung der Nickelpartikel mit dem Kohlenstofftr�ger, die
das Nickel entweder vor dem Kontakt mit Ethylen oder in
einer fr�hen Phase der katalytischen Reaktion ver�ndert,
bestimmt, ob CNFs oder MWCNTs wachsen.

Unser Ziel war es, durch die Kombination von In-situ-
Charakterisierungstechniken mit HRTEM und theoretischen
Studien den Ursprung der in den erzeugten Nanofasern be-
obachteten Strukturunterschiede zu identifizieren.

Mit HRTEM konnten Gr�ße und Form der Nickelparti-
kel bestimmt werden (siehe die Hintergrundinformatio-
nen S4). Mikrostrukturelle und kristallographische Untersu-
chungen wurden mithilfe von HRTEM und In-situ-R�nt-
genbeugung (XRD) an den beiden Katalysatortr�gern nach
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Reduktion bei 573 K in Wasserstoff und nachfolgendem Er-
hitzen auf 973 K in Inertgas durchgef�hrt (Abbildung 1).

Vor dem Wachstum konnte mit beiden Techniken eine
kubisch-fl�chenzentrierte Nickelstruktur gefunden werden.
Breite und unsymmetrische Nickel-Beugungsreflexe wurden
f�r Ni/dC nach Reduktion beobachtet. Die Ni(111)- und Ni-
(200)-Reflexe bei 44.58 und 528 (letzterer ist nicht gezeigt)
haben jeweils eine Schulter bei h�heren d-Werten (Abbil-
dung 1g). Nachdem der Katalysator Ethylen ausgesetzt
wurde, werden diese Schultern sch�rfer aufgel�st und zu 43.78
bzw. 50.78 verschoben. Diese zus�tzlichen Reflexe passen zu
keiner bekannten Phase. Deshalb folgern wir, dass die Auf-
spaltung der Ni(111)- und Ni(200)-Reflexe durch Eindringen
des Kohlenstoffs vom defektreichen Tr�ger in das Nickelgit-
ter erfolgt, was zu einer Expansion desselben f�hrt. Eine
solche Expansion wurde schon f�r Kohlenstoff in einem Ni-
Kristall gezeigt.[6,7] Das Resultat ist carbidisches Nickel
(NiCx).[8, 9] HRTEM st�tzt diese Interpretation, da eine bi-

modale Verteilung von
d-Werten in dieser Probe
gefunden wurde (Abbil-
dung 1e und die Hinter-
grundinformationen S5).

In-situ-XRD- und
HRTEM-Untersuchun-
gen zeigen, dass die Ni-
ckelpartikel in Ni/gC im
Laufe des Experiments
ihre metallische Form
behalten. Die Partikel
weisen gut geordnete
Reihen von Nickelatom-
en auf, die große, nahezu
defektfreie Dom�nen
bilden (Abbildungen 1d
und f). Dar�ber hinaus
stimmen die aus den
HRTEM-Bildern ermit-
telten d-Werte mit den-
jenigen aus kristallo-
graphischen Datenban-
ken f�r metallisches
Nickel �berein (d[111] =

0.2034 nm).
Um das Einbetten

der Kohlenstoffatome im
Nickel, das auch als An-
fangszustand einer NiCx-
Bildung betrachtet wer-
den kann, besser zu ver-
stehen, haben wir DFT-
Rechnungen f�r die
Absorption von Koh-
lenstoffatomen auf Ni-
(111) und Ni(100) so-
wie Berechnungen �ber
die Diffusion in die
Oberfl�che durchge-
f�hrt.

Ni(111) ist die dichtestgepackte Oberfl�chenorientierung,
von der angenommen wird, dass sie die Oberfl�che von Na-
nopartikeln dominiert, w�hrend Ni(100) eine weniger dicht
gepackte Oberfl�che repr�sentiert. F�r alle Studien wurde
eine Bedeckung von 0.25 ML angenommen, sodass die ad-
sorbierten Kohlenstoffatome genug Freiraum haben, um in
tiefere Regionen der Oberfl�che zu diffundieren. Kohlenstoff
dringt in die Ni(111)-Oberfl�che ein (Details siehe Abbil-
dung 2a und die Hintergrundformationen S6) und wandert zu
oktaedrisch koordinierten Pl�tzen unter der Oberfl�che mit
einer effektiven Energiebarriere von 1.92 eV, die mit experi-
mentellen Werten von (1.9� 0.1) eV[8] vergleichbar ist.

Interessanterweise gewinnt das System durch die Koh-
lenstoffdiffusion in die Oberfl�che 0.29 eV pro Kohlenstoff-
atom. Dies zeigt, dass selbst die Oberfl�chencarbidbildung
ein thermodynamisch g�nstiger Prozess ist. Neben Ni(111)-
Ebenen bieten auch Nanopartikel eine F�lle von niederko-
ordinierten Stellen f�r die Kohlenstoffadsorption oder -ab-

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen von CNF und CNTs gewachsen auf a) Ni/defektreicher Kohlenstoff (Ni/dC) und
b) Ni/graphitischer Kohlenstoff (Ni/gC). Aberrationskorrigierte HRTEM-Aufnahmen der beiden Katalysatoren
nach Reduktion bei 573 K und Erhitzen in Inertgas auf 973 K zeigen, dass die Nickelnanopartikel auf defektrei-
chem Kohlenstoff polykristallin (c) sind und Regionen mit Verspannungen und Versetzungen (e) enthalten. Dage-
gen ist das Nickelgitter auf graphitischem Kohlenstoff geordnet (d,f). In-situ-XRD-Experimente zeigen, dass die
Polykristallinit�t ein Resultat der Aufnahme von Kohlenstoffatomen aus dem defektreichen Tr�ger (g) ist. Im Fall
von Ni/gC verbleiben die Nanopartikel im metallischen Zustand (h). Die Diffraktogramme in (g) und (h) sind
vertikal gegeneinander verschoben.
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sorption. Daher untersuchten wir auch die Kohlenstoffdiffu-
sion in die Ni(100)-Ebene (Abbildung 2a). Die berechnete
Energiebarriere von 1.45 eV stimmt mit den gemessenen
Werten von (1.4� 0.1) eV[8] �berein.

In der N�he von niederkoordinierten Nickelatomen oder
Defekten an der Oberfl�che, die f�r Nanopartikel von be-
sonderer Bedeutung sind, erwarten wir viel niedrigere Ener-
giebarrieren. Dies wurde von Andersson et al.[10] k�rzlich
gezeigt. Abbildung 2b zeigt die lokalisierte Zustandsdichte
f�r Nickelatome der ersten und zweiten Oberfl�chenschicht
sowie f�r Kohlenstoff.

Ein Vergleich der Systeme mit adsorbiertem und absor-
biertem Kohlenstoff zeigt, dass die Kohlenstoff-p-Zust�nde
bei Ni(100)- und Ni(111)-Oberfl�chen stabilisiert werden,
wenn die Kohlenstoffatome in die Oberfl�che diffundieren.
Dieses Verhalten geht mit einer leichten Energieerh�hung
der d-Zust�nde der Nickel-Oberfl�chenatome einher, w�h-
rend Nickelatome der zweiten Oberfl�chenschicht kaum be-
einflusst werden. Deshalb f�hrt die Kohlenstoffdiffusion in
die Oberfl�che zu ausgepr�gten Ver�nderungen der lokalen
Zustandsdichte. Diese �nderungen wirken sich haupts�chlich
auf die elektronische Struktur der Oberfl�che und dadurch
auf die katalytische Aktivit�t der Ni/NiCx-Partikel aus.

Der defektreiche Tr�ger weist eine große Menge an
nichtaromatischem Kohlenstoff auf der Oberfl�che auf, der
aufgrund des großen Unterschieds im chemischen Potential
einfach in die Nickelpartikel diffundieren kann. Im Fall des
graphitischen Tr�gers m�ssen die Kohlenstoffatome zuerst

aus den perfekten Graphen-Schichten
entfernt werden, was nur m�glich ist,
wenn eine Energiebarriere �berschrit-
ten wird, f�r die ein Wert von mehr als
3 eV berechnet wurde. Diese Barriere
ist hoch genug, um die Kohlenstoffex-
traktion aus Graphen-Schichten zu ver-
hindern, was erkl�rt, wieso f�r Ni/gC
nur ein sehr geringer Anteil von NiCx

gefunden wurde.
Die Nickelkatalysatoren wurden mit

In-situ-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) untersucht, um die Entwicklung
der aktiven Phase w�hrend der Reduk-
tion und des nachfolgenden Nanofaser-
wachstums (Abbildung 3) zu bestimmen
und um eine m�gliche Kohlenstoffauf-
nahme beobachten zu k�nnen. Das
Ni2p-Signal kann mit zwei Beitr�gen
angepasst werden, die metallischem
Nickel (852.6 eV) und NiCx (853.5 eV)
entsprechen. Das Verh�ltnis von NiCx

zu metallischem Nickel ist f�r beide
Proben nach Reduktion bei 573 K und
Erhitzen in inerter Atmosph�re auf
973 K unterschiedlich.

W�hrend f�r Ni/gC metallisches
Nickel die vorherrschende Phase war,
zeigt Ni/dC einen signifikant h�heren
NiCx-Anteil vor der Behandlung mit
Ethylen (Abbildung 3c). Da der Kata-

lysatortr�ger als einzige Kohlenstoffquelle zur Verf�gung
stand, weisen diese Experimente darauf hin, dass der Tr�ger
bei der NiCx-Bildung eine Rolle spielt. Sowohl In-situ-XRD
als auch XPS zeigen, dass die Kohlenstoffaufnahme schon
w�hrend der Reduktion (Abbildungen 1g, 3a und c) beginnt
und w�hrend des Erhitzens auf 973 K in inerter Atmosph�re
(Abbildungen 3a und c) fortgesetzt wird.

Es ist wahrscheinlich, dass die Kohlenstoffdiffusion an der
Metall-Kohlenstoff-Grenzfl�che beginnt. Tats�chlich wurden
Spannungen und Versetzungen in der fl�chenzentrierten Ni-
ckelstruktur im Bereich der Grenzfl�che gefunden (Abbil-
dung 1e). Dar�ber hinaus zeigen fr�here Untersuchungen,
dass Versetzungen und Spannungen bei Kohlenstoffaufnah-
me in Nickel auftreten.[7,11, 12] Wir konnten keine Umschlie-
ßung der Nickelnanopartikel mit Kohlenstoff nach dem Ab-
k�hlen auf Raumtemperatur finden. Das deutet darauf hin,
dass die Nickel-Kohlenstoff-Bindung relativ stabil ist und
dass der Kohlenstoff nicht vom Partikel ausgestoßen wird.
Dies stimmt mit unseren Rechnungen �berein.

Es ist bemerkenswert, dass sich der Anteil an gel�stem
Kohlenstoff, der mit XRD und XPS nach dem Wachstum
gemessen wurde, f�r beide Proben deutlich unterscheidet
(Abbildungen 1 und 3). W�hrend sich Kohlenstoff in Ni/dC
unter Reaktionsbedingungen weiter verteilt, bleibt Ni/gC in
seinem metallischen Zustand. Bei Ni/gC ist zu erwarten, dass
der NiCx-Anteil haupts�chlich vom Grenzgebiet zwischen
Nickelpartikel und gewachsenem MWCNT stammt. Dies
wirft die Frage auf, wie der gel�ste Kohlenstoff den CNT-

Abbildung 2. a) Oben: Energie als Funktion des Abstands des Kohlenstoffs von der Ni(100)-
und Ni(111)-Oberfl�che (bezogen auf das adsorbierte System). Unten: Aufsichten und Seitenan-
sichten der Ni(100)- und Ni(111)-Oberfl�chen w�hrend des Diffusionsprozesses. a1 und b1
zeigen das adsorbierte System, a2 und b2 den �bergangszustand, a3 und b3 das System mit
Kohlenstoff in tieferen Bereichen der Oberfl�che. b) Zustandsdichte f�r adsorbierten (auf der
Oberfl�che) und absorbierten (in tieferen Bereichen der Oberfl�che) Kohlenstoff auf/in Ni(100)
und Ni(111). Die Spektren in (b) sind vertikal gegeneinander verschoben.
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Wachstumsmechanismus beeinflusst. Der Großteil unserer
Ergebnisse stimmt mit den Arbeiten von Helveg et al.[13] und
Hofmann et al.[14] �berein, die zeigten, dass Ethylen zuerst auf
der metallischen Nickeloberfl�che gel�st wird, es danach zu
einer Oberfl�chendiffusion von Kohlenstoffatomen kommt
und sich diese schlussendlich ansammeln, sodass CNTs
wachsen. Es konnte aufgrund der Oberfl�chenempfindlich-
keit der verwendeten Techniken gezeigt werden, dass CNTs
nicht von reinem metallischem Nickel, sondern ausgehend
von einer Carbidschicht auf der Oberfl�che eines metalli-
schen Nickelteilchens wachsen. Nichtsdestotrotz entsteht
nicht ein Nickelcarbid-Volumenteilchen wie im Fall von Ni/
dC.

Aus diesem Grund schließen wir, dass das Wachstum von
CNFs oder CNTs direkt mit der Kohlenstoffaufnahme (in die
unteren Oberfl�chenschichten) in die Nickelpartikel w�hrend
der Aktivierung des Katalysators verbunden ist (Abbil-
dung 4). Dosierungsexperimente mit Ethylen wurden bei

niedrigen Temperaturen an Ni/gC durchgef�hrt, um diese
Hypothese zu pr�fen. Bei niedrigen Temperaturen l�st sich
ein Teil des zudosierten Ethylens an der Oberfl�che der Ni-
ckelpartikel und bildet dort Kohlenstoffablagerungen, wo-
durch ein defektreicher Kohlenstofftr�ger simuliert werden
w�rde.

In-situ-XP-Spektren zeigen, dass der Kohlenstoff nicht
direkt nach dem Dosieren von Ethylen bei 673 K in das
Nickel aufgenommen wurde, sondern dass er w�hrend des
weiteren Erhitzens auf 973 K in inerter Atmosph�re in die
unteren Oberfl�chenregionen diffundiert (Abbildung en5b
und 3c). Nanofasern, die bei 973 K wuchsen, weisen eine
ungeordnete Struktur auf, �hnlich den Fasern, die auf Ni/dC
wuchsen (Abbildung 5a).

Unsere Arbeit zeigt, wie Kohlenstofftr�ger die katalyti-
sche Aktivit�t von �bergangsmetallpartikeln auf ihrer
Oberfl�che beeinflussen k�nnen. Bisher wurden die beob-
achteten Unterschiede in der katalytischen Aktivit�t mit dem
Vorhandensein von sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen
an der Oberfl�che erkl�rt. Unsere Arbeit belegt nun, dass
defektreicher Kohlenstoff eine entscheidende Rolle spielt.
Wir konnten zeigen, dass es m�glich ist, entweder CNFs oder
MWCNTs zu erzeugen, indem man vor dem Wachstum die
Nickelpartikel mit Kohlenstoffatomen dotiert. Kohlenstoff-
atome werden entweder vom Tr�ger oder durch die Be-
handlung mit Ethylen bei niedrigen Temperaturen zur Ver-
f�gung gestellt (Abbildung 4). Zus�tzlich sind die Kohlen-
stoffspezies, die nach der Behandlung mit Ethylen in den
unteren Oberfl�chenschichten gebildet wurden, unter Reak-
tionsbedingungen stabil.

Das Wachstum von CNFs anstelle von MWCNs auf Ni-
ckelpartikeln, in die Kohlenstoff bei niedrigen Temperaturen
eingef�gt wurde, kann durch elektronische und strukturelle
Effekte erkl�rt werden. Wie in Abbildung 2b gezeigt, f�hrt
die Kohlenstoffaufnahme zu einer Verschiebung in der Zu-
standsdichte, was zu einer Ver�nderung der katalytischen
Aktivit�t der Nickelatome f�hrt. Zus�tzlich f�hrt die Diffu-
sion von Kohlenstoff in die Nickelpartikel zu einer Rekon-
struktion der Partikel (Abbildung 1c). Die Teilchen werden
polykristallin mit verschiedenen Oberfl�chenorientierungen.

Abbildung 3. Entwicklung der Ni2p-XP-Spektren f�r Ni/dC (a) und Ni/
gC (b) nach Reduktion, Erhitzen auf Wachstumstemperatur in Inertgas
und Kontakt mit Ethylen. Das NiCx/Ni-Verh�ltnis steigt signifikant an,
wenn Nickel mit defektreichem Kohlenstoff als Tr�ger verwendet wird
oder wenn Nickel Ethylen bei niedrigen Temperaturen ausgesetzt wird
(c).

Abbildung 4. Das Wachstum von Nanokohlenstoff auf einem Nickel-
Kohlenstoff-Katalysator. C hellblau, C schwarz/grau.
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W�hrend des Wachstums entstehen kleine Graphen-Schich-
ten, die miteinander regellos verbunden sind und daher eine
Carbon-Black-�hnliche Struktur bilden.

Diese Experimente f�hren zu drei Ergebnissen. Erstens,
ist es nun klar, dass Unterschiede in der katalytischen Akti-
vit�t, die in den letzten 50 Jahren f�r Metallkatalysatoren auf
verschiedenen Kohlenstofftr�gern beobachtet wurden, teil-
weise durch Kohlenstoffaufnahme aus dem Tr�ger erkl�rt
werden k�nnen. Die Menge des aufgenommenen Kohlen-
stoffs ist relativ gering und kann nur mit hoch empfindlichen
In-situ-Techniken gemessen werden; dies erkl�rt, wieso ein
solcher Effekt nicht schon fr�her erkannt wurde. Wir erwar-
ten außerdem, dass die Kohlenstoffaufnahme die beobach-
teten Unterschiede, zum Beispiel beim Ammoniakabbau auf

Ru/C oder bei Hydrierungen an Pd/C, erkl�rt. Was die zweite
Reaktion betrifft, so konnten Teschner et al. mithilfe von In-
situ-XPS ein PdCx-Signal finden, als sie einen frischen Pd/
CNT-Katalysator untersuchten, der in der Hydrierung von
Pentin eine h�here Selektivit�t ergab als Pd/Al2O3.

[15] Zwei-
tens konnten wir eine Kohlenstoffaufnahme schon w�hrend
der Reduktion bei 573 K, also unter typischen Bedingungen
f�r die Katalysatoraktivierung, zeigen. Deshalb k�nnte
Kohlenstoff auch f�r Reaktionen bei niedrigen Temperaturen
eine Rolle spielen. Schließlich konnten wir zeigen, dass es
m�glich ist, Kohlenstoff in die unteren Oberfl�chenschichten
einzubringen, indem das aktive Metall bei niedrigen Tempe-
raturen Kohlenwasserstoffen ausgesetzt wird. Dies er�ffnet
neue M�glichkeiten, um die katalytische Aktivit�t von Me-
tallpartikeln zu kontrollieren, und k�nnte neue Wege f�r das
rationale Design von Heterogenkatalysatoren er�ffnen.
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Abbildung 5. TEM-Aufnahme eines CNF, gewachsen auf Ni/gC nach
Ethylenbehandlung bei 673 K vor dem Wachstum bei 973 K (a). Ent-
wicklung des Ni2p-Spektrums f�r Ni/gC nach Reduktion, Ethylenbe-
handlung bei 673 K, Erhitzen auf 973 K und Wachstum (b). In-situ-
XRD-Diffraktogramm von Ni/gC nach Reduktion, Vorbehandlung und
Wachstum (c). Die Spektren in (c) sind vertikal gegeneinander ver-
schoben.
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