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Bisher wird die heterogene Katalyse von Metallen, Metall-
oxiden und Metallsulfiden dominiert.[1] Der Bedarf an immer
komplexer werdenden, effizienteren und wirtschaftlicheren
Prozessen erfordert allerdings alternative Katalysatoren.
Beispielsweise gibt es in der industriellen Katalyse ein
wachsendes Interesse, die seltenen und teuren Edelmetall-
katalysatoren gegen preiswerte und gut verf�gbare �ber-
gangsmetallcarbide (�MCs) zu ersetzen. Diese Bestrebungen
haben inzwischen auch in der Grundlagenforschung zu einem
wachsenden Interesse an �MCs gef�hrt. So zeigten z. B. Levy
und Boudart, dass die Kombination aus Gruppe-VI-�ber-
gangsmetallen und Kohlenstoff hinsichtlich Aktivit�t, Selek-
tivit�t und Vergiftungsanf�lligkeit durchaus mit Platin kon-
kurrieren kann.[1, 2] Als Katalysatoren finden �MCs vor allem
bei der C-H-Aktivierung von Kohlenwasserstoffen (z. B. bei
Hydrierungen, Dehydrierungen oder Hydrogenolysen) Ver-
wendung.[3]

Mit den herkçmmlichen Carbidisierungsmethoden ge-
lingt die Herstellung von �MCs mit großer spezifischer
Oberfl�che allerdings nur schwer. Die etablierten Synthese-
vorschriften, die von metallurgischen Prozessen abgeleitet
wurden, sehen eine Umsetzung der Metalle mit Kohlenstoff
bei Temperaturen �ber 1200 8C vor.[4] Dies f�hrt zwangsl�ufig
zu dichten Volumenphasen mit geringer spezifischer Ober-
fl�che und mittelm�ßiger katalytischer Aktivit�t. Um das
tats�chliche katalytische Potenzial solcher �MCs abgreifen
zu kçnnen, muss ein geeigneter Syntheseweg zur Herstellung
von nanoskopischen �MCs mit großer spezifischer Oberfl�-

che und großen Porenvolumina entwickelt werden.[5] Zu-
g�nglichkeit und die Konzentration aktiver Zentren solcher
Materialien wurden durch CO-Chemisorption bestimmt, und
typischerweise wurden CO-Kapazit�ten zwischen 178 und
950 mmolg�1 gemessen.[6] Die Herstellung von �MCs mit
großer spezifischer Oberfl�che kann �ber temperaturgesteu-
erte Reduktion,[6] Hochtemperaturzersetzung[7] oder carbo-
thermische Reduktion[8] erfolgen. Zwar machen diese Syn-
thesemethoden katalytisch aktive �MCs mit großer Ober-
fl�che zug�nglich,[9] diese verf�gen dann aber nicht �ber ein
einheitliches und geordnetes Porensystem, das einen opti-
mierten Stofftransport ermçglichen w�rde.[10]

Es gibt kaum Syntheserouten, mit denen �MCs unter
Verwendung von anorganischen oder organischen Templaten
auf der Mesoskala angeordnet werden kçnnen. Grunds�tzlich
wird zwischen der Verwendung von Exotemplaten und En-
dotemplaten unterschieden. So wurden mesoporçse �MCs
�ber die Exotemplatmethode synthetisiert, wobei Polyoxo-
metallate (POMs) in mesoporçses Siliciumoxid eingelagert
und anschließend durch eine externe Kohlenstoffquelle wie
CO oder CH4 carbidisiert wurden.[11] Mithilfe der Endotem-
platmethode konnten aus stabilisierten Suspensionen von
vorab synthetisierten �MOx-Nanopartikeln unter Verwen-
dung von Pluronic als Templat und anschließender carbo-
thermischer Reduktion geordnete mikro-/mesoporçse �MC/
Kohlenstoff(�MC/C)-Nanokomposite hergestellt werden,
die ein Porenvolumen von 0.43–0.49 cm3 g�1 aufwiesen.[12]

Hierbei m�ssen aber f�r eine erfolgreiche Carbidisierung

[*] Dipl.-Chem. T. Lunkenbein, B. Sc. C. Bojer, Prof. Dr. J. Breu
Anorganische Chemie I
Universit�t Bayreuth
Universit�tsstraße 30, 95440 Bayreuth (Deutschland)
E-Mail : josef.breu@uni-bayreuth.de
Homepage: http://www.ac1.uni-bayreuth.de

Dr. D. Rosenthal, Dr. F. Girgsdies
Anorganische Chemie
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Farradayweg 4–6, 14195 Berlin (Deutschland)

Z. Li, H. Sai, Prof. Dr. U. Wiesner
Materials Science & Engineering
Cornell University
Ithaca, NY 14853 (USA)

T. Otremba
Institut f�r Chemie
Technische Universit�t Berlin
Straße des 17. Juni 124
10623 Berlin (Deutschland)

Dr. G. Auffermann
Max-Planck-Institut f�r Chemische Physik fester Stoffe
Nçthnitzer Straße 40, 01187 Dresden (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde von der DFG innerhalb des SFB 840 (Projekt A7)
unterst�tzt. T.L. dankt der internationalen Graduiertenschule des
ENB Structures, Reactivity and Properties of Metal Oxides f�r die
Mitgliedschaft. Z.L. wurde vom „U.S. Department of Homeland
Security (Cooperative Agreement Number 2009-ST-108-LR0004)
unterst�tzt. H.S. erhielt Unterst�tzung von der NSF (Nr. DMR-
1120296). Die Rçntgenger�teausstattung wurde vom Department
of Energy (Fçrdernr. DEFG-02-97ER62443) unterst�tzt. CHESS
wurde gefçrdert von NSF und NIH-NIGMS (DMR-0225180). Wir
danken Prof. Sol Gruner (Department of Physics, Cornell University)
f�r die Erlaubnis, SAXS-Kurven in seinen Laboratorien zu messen,
Prof. R�diger Kniep f�r die Unterst�tzung mit der Elementaranaly-
se, Prof. Axel H. E. M�ller f�r den leichten Zugang zu seinen Poly-
merisationsreaktoren, Dr. Andrey Tarasov f�r eine TGA-Messung
sowie Klaus Friedel-Ortega, Dr. Annette Trunschke und Prof. Robert
Schlçgl f�r fruchtbare Diskussionen und Unterst�tzung mit Ofen
und TEM-Ausr�stung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206183 zu finden.

.Angewandte
Zuschriften

13066 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 13066 –13070

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206183


externe Kohlenstoffquellen eingesetzt werden und/oder zu-
s�tzliche Nachbehandlungsschritte erfolgen. Somit sind diese
Prozesse sehr komplex.

Außer f�r katalytische Anwendungen eignen sich hierar-
chisch-porçse �MC/C-Nanokomposite (mit Mikroporen in
den W�nden von Mesoporen) auch hervorragend als Vor-
stufen f�r Superkondensatormaterialien.[12d] Die geordneten
mesoporçsen Kan�le ermçglichen hierbei eine einfachere
Penetration des Elektrolyten in das Material und fçrdern
somit seinen Transport. Porosit�t ist hierbei ein wesentliches
Kriterium f�r hocheffiziente Kondensatoren. Gleichzeitig
bieten Mikroporen in den W�nden der Mesoporen zus�tzli-
chen Raum zur Ladungsspeicherung.[13]

�MC/C-Nanokomposite sind gegen�ber reinen �MCs
nicht nur in der Ladungsspeicherung �berlegen, sondern
kçnnen auch hçhere katalytische Aktivit�t und Stabilit�t
aufweisen.[14] Die Entwicklung eines Verfahrens, das direkt zu
mesoporçsen �MC/C-Nanokompositen mit �MC-W�nden,
hoher Porosit�t sowie einheitlichen und zug�nglichen Poren
f�hrt, ist daher hçchst erstrebenswert.

Hier beschreiben wir eine direkte Syntheseroute hin zu
hexagonal geordneten, mesoporçsen Molybd�noxycarbid/
Kohlenstoff(MoC/C)-Nanokompositen unter Verwendung
eines Endotemplats und anschließender carbothermischer
Reduktion in Inertatmosph�re. Molybdatophosphors�ure
(H3PMo12O40; H3PMo) wurde als Molybd�nvorstufe ver-
wendet. Als strukturdirigierendes Agens (SDA) fand Poly-
(butadien)-block-poly(2-vinylpyridin) (PB-b-P2VP) Verwen-
dung, das einen verh�ltnism�ßig hohen Anteil an sp2-hy-
bridisierten Kohlenstoffatomen aufweist und gleichzeitig als
Kohlenstoffquelle bei der Carbidisierung fungiert. Wir
werden sp�ter sehen, dass der Schl�ssel zur Herstellung me-
soporçser Materialien ohne Verlust der durch das Blockco-
polymer vorherbestimmten Mesostruktur in der ungewçhn-
lichen hohen Pyrolysetemperatur �ber 700 8C liegt.

Das Syntheseschema ist in Schema 1 zusammengefasst.
Das Blockcopolymer PB-b-P2VP (30 kgmol�1, 26 Gew.-%
P2VP, PDI 1.02) und das Hybridmaterial wurden wie in den
Hintergrundinformationen beschrieben synthetisiert. Die
strukturelle Charakterisierung der mesostrukturierten PB-b-
P2VP/H3PMo-Nanokomposite erfolgte mithilfe von Klein-
winkel-Rçntgenstreuung (SAXS) (Abbildung 1). In Abbil-
dung 1a sind die erwarteten Signalpositionen f�r Bragg-Re-
flexe hçherer Ordnung eines hexagonalen Gitters einge-
zeichnet, das um das Maximum erster Ordnung zentriert

wurde. Die Signale treten bei Winkelpositionen auf, die den
Verh�ltnissen 1:
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entsprechen, was auf
hexagonal geordnete Zylinder schließen l�sst. Der entspre-
chende Abstand (d10) betr�gt 39 nm. Des Weiteren best�tigen
Hellfeld-TEM-Aufnahmen (TEM = Transmissionselektro-
nenmikroskopie) die hexagonale Mesostruktur (Abbil-
dung 2a,b). Die TEM-Bilder zeigen eine invers hexagonale
Mesostruktur der PB-b-P2VP/H3PMo-Nanokomposite mit
einem PB-Porendurchmesser von (27.0� 1.6) nm und einer
Wandst�rke von (9.0� 1.1) nm. Im hochaufgelçsten (HR-)-
TEM Bild (Abbildung 2b) erkennt man gut dispergierte
H3PMo-Einheiten, die selektiv in die P2VP-W�nde eingela-
gert wurden. Der Durchmesser der monodispersen dunklen

Schema 1. Synthese von MoC/C: a) Chemische Struktur von PB-b-
P2VP (oben) und H3PMo (unten). x und y geben den Polymerisations-
grad (DP) der PB- (x = 411) und P2VP-Einheiten (y = 75) an. b) Inverse
hexagonale Mesophase, die nach Verdampfen des Lçsungsmittels er-
halten wird. c) MoC/C mit intakter Mesostruktur nach thermischer Be-
handlung (740 8C) unter Argon.

Abbildung 1. SAXS-Kurven von a) synthetisiertem PB-b-P2VP/H3PMo-
Nanokomposit und b) MoC/C. Erwartete Signalpositionen f�r hexago-
nale Gitter sind durch vertikale Linien angezeigt.

Abbildung 2. Repr�sentative Hellfeld-TEM-Aufnahmen von PB-b-P2VP/
H3PMo-Nanokompositen (a und b) und MoC/C bei verschiedenen Ver-
grçßerungen (c–f). Der Einschub in (c) zeigt ein SAED-Muster, das na-
nokristallines MoOxCy anzeigt. (d) ist die Vergrçßerung des in (c)
schwarz eingerahmten Bereiches. Die in (d) schwarz eingerahmten Be-
reiche sind wiederum in den HR-TEM-Aufnahmen [oben: (e), unten:
(f)] vergrçßert. (e) zeigt eine Zickzack-artige Anordnung der Fehlstel-
len in MoOxCy entlang der [010]-Achse. (f) zeigt eine HR-TEM-Aufnah-
me eines einzelnen Nanokristalls. Der Abstand von 2.4 � stimmt mit
der (111)-Ebene von MoOxCy �berein.
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Punkte liegt bei ca. 1.2 nm, was mit dem Durchmesser der
H3PMo-Cluster (1.1 nm) �bereinstimmt.[15] Das hergestellte
mesostrukturierte Hybridmaterial ist rçntgenamorph (Ab-
bildung SI 3b in den Hintergrundinformationen), was ebenso
auf die gute Dispergierung der H3PMo-Einheiten in der Po-
lymermatrix zur�ckgef�hrt werden kann.

Auf die Katalyseeigenschaft der hexagonal geordneten
PB-b-P2VP/H3PMo-Nanokomposite kann nur zur�ckgegrif-
fen werden, wenn das Material in mesoporçses POM unter
Erhaltung der Mesostruktur umgewandelt werden kann, was
aus den folgenden bekannten Gr�nden nicht trivial ist: Im
Unterschied zu nanokristallinem Rutil neigen Keggin-POMs
kaum zur Bildung von kovalenten Bindungen zu benachbar-
ten Einheiten unter Kondensation von Hydroxygruppen. Bei
Keggin-POMs sind die verbr�ckenden und verh�ltnism�ßig
weit von der Oberfl�che entfernten Sauerstoffatome am
st�rksten basisch. Folglich kann sich bei der Pyrolyse der
Hybridmaterialien kein rigides anorganisches Netzwerk auf-
bauen, das einen Kollaps der Mesostruktur verhindern
kçnnte. Das Problem l�sst sich auch nicht durch die Ver-
wendung von Isopolys�uren des Molybd�ns lçsen, weil sich
dann schon bei relativ tiefen Temperaturen durch Gaspha-
sensintern mikrometergroße MoO3-Kristalle bilden, die wie-
derum die Mesostruktur zerstçren. Die Herstellung von ge-
ordneten und mesoporçsen Molybd�nverbindungen erweist
sich damit als schwierig.

In Einklang mit diesen �berlegungen scheiterten unsere
Versuche, mesoporçse Materialien durch Erhitzen bei unter
700 8C zu erhalten. Pyrolysiert man unterhalb dieser Tempe-
ratur, verhindert der in situ gebildete, rigide Kohlenstoff den
Zugang zu den Mesoporen. Erst durch eine Temperaturer-
hçhung konnten die hergestellten Nanokomposite in porçse
Materialien ohne Verlust der Mesostruktur umgewandelt
werden. Zur Aufkl�rung der hier ablaufenden chemischen
Vorg�nge wurden die mesostrukturierten PB-b-P2VP/
H3PMo-Nanokomposite durch Thermogravimetrie, gekop-
pelt mit der Massenspektrometrie (TGA-MS), in Heliumat-
mosph�re analysiert (Abbildung SI4 der Hintergrundinfor-
mationen). Die TG-Messungen zeigen unter 700 8C einen
nahezu kontinuierlichen Massenverlust, w�hrend bei einer
Temperatur �ber 700 8C ein steiler Abfall in der TG-Kurve
(ca. 17 Gew.-%) erkennbar ist. Der Massenverlust unter
700 8C ist auf die Pyrolyse des Diblockcopolymers und die
Bildung des rigiden Kohlenstoffger�stes zur�ckzuf�hren.[16]

Bei Temperaturen �ber 700 8C zeigt die MS-Analyse, dass CO
und CO2 freigesetzt werden, was die Reduktion von Molyb-
d�noxid durch Kohlenstoff zu einem Carbid anzeigt.[4]

W�hrend des Erhitzens finden folgende Prozesse statt:
Der sp2-hybridisierte Kohlenstoff wird zu einem rigiden
Kohlenstoffger�st umgewandelt, die H3PMo-Cluster zerset-
zen sich, und Teile des kohlenstoffhaltigen Materials reagie-
ren mit dem Molybd�n zu Molybd�ncarbiden. Außerdem
zeigt die Elementaranalyse EA, dass der Phosphor im ent-
stehenden MoC/C-Nanokomposit (Tabelle SI1 der Hinter-
grundinformationen) verbleibt. Dies l�sst sich auch rçnt-
gendiffraktometrisch nachweisen, wenn das Material 100 min
bei noch hçherer Temperatur (800 8C) getempert wird, wo-
durch dann Mo3P kristallisiert.

F�r die Herstellung von mesoporçsen Materialien wurde
das invers hexagonal geordnete PB-b-P2VP/H3PMo-Nano-
komposit unter Argon in einem Rohrofen erhitzt. Die fol-
genden Daten beziehen sich auf ein Komposit, das bei 740 8C
pyrolysiert wurde. Wie wir zeigen werden, bilden die in situ
entstandenen Carbid-Nanokristalle bei dieser Temperatur
eine sich durchdringende Mikrostruktur, die zusammen mit
dem rigiden Kohlenstoffger�st einen Kollaps der Meso-
struktur verhindert.

Die Erhaltung der Mesostruktur der MoC/C-Nanokom-
posite wurde durch unterschiedliche Charakterisierungsme-
thoden best�tigt. SAXS-Messungen (Abbildung 1b) der er-
hitzten Komposite zeigen ein Maximum erster Ordnung, das
mit einem d-Abstand von 28.6 nm korreliert, und einen
breiten Reflex hçherer Ordnung, der eine gewisse Fernord-
nung innerhalb dieses Materials bescheinigt. Die f�r ein he-
xagonales Gitter erwarteten Reflexe hçherer Ordnung bei
Winkelpositionen von
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und 2 des Maximums erster Ord-
nung sind in Abbildung 1b gekennzeichnet. Unter der An-
nahme eines hexagonalen Gitters deutet die Verschiebung
des prim�ren 10-Reflexes zu hçheren Werten des Streuvek-
tors q auf eine Verkleinerung der Zellparameter um 28% hin.
Die Beibehaltung der hexagonalen Mesostruktur wurde
durch TEM-Aufnahmen (Abbildung 2c–f) best�tigt.

Die TEM-Aufnahmen von MoC/C zeigen eine wohldefi-
nierte, zweidimensionale, hexagonale Mesostruktur (Abbil-
dung 2c) mit einem Porendurchmesser von (19.3� 4.0) nm
und einer Wandst�rke von (13.1� 1.6) nm. Diese Werte
stimmen mit den Befunden aus den SAXS-Messungen
(28.6 nm) �berein. Des Weiteren zeigen diese Aufnahmen
Carbidnanokristalle mit enger Partikelverteilung, die in der
Kohlenstoffmatrix gut dispergiert sind und einen mittleren
Durchmesser von ungef�hr 4 nm aufweisen. W�hrend der
thermischen Zersetzung der in der P2VP-Matrix statistisch
verteilten H3PMo-Einheiten wird eine Vielzahl an Carbid-
keimen gebildet, was zu verh�ltnism�ßig kleinen Partikeln
f�hrt. Auch das in situ gebildete Kohlenstoffger�st, das den
Kollaps der Mesostruktur w�hrend des Erhitzens verhindert
und gleichzeitig f�r die Carbidbildung verantwortlich ist,
kann innerhalb der Poren und um die W�nde herum auf den
TEM-Bildern erkannt werden (Abbildung SI 5 der Hinter-
grundinformationen).

Pulverdiffraktometrische (PXRD-)Untersuchungen der
erhitzten Nanokomposite zeigten zwei breite Reflexe bei 378
und 438 in 2q (Abbildungen SI 3c und SI 6a der Hinter-
grundinformationen). Die Reflexe sind den (111)- und (200)-
Netzebenen eines kubisch-fl�chenzentrierten (fcc-)Gitters
von MoC1�x oder Molybd�noxycarbiden (MoOxCy) zuzuord-
nen. Die Bildung einer Carbidspezies des fcc-Typs konnte
unabh�ngig durch das Elektronenbeugungsmuster (SAED;
Einschub in Abbildung 2 c) best�tigt werden. Oxycarbide
weisen in der Rçntgenbeugung �hnliche Reflexe wie fcc-
MoC1�x auf.[17] Abbildung 2 f zeigt eine HR-TEM-Aufnahme
von einem einzelnen Nanokristall. Der Netzebenenabstand
von 2.4 � stimmt sowohl mit der (111)-Ebene von MoC1�x als
auch mit der von MoOxCy �berein. Um die Carbidphase zu-
ordnen zu kçnnen, wurden unterschiedliche analytische Me-
thoden wie EA, TGA-MS in einer Wasserstoff/Argon-Mi-
schung (95:5 v/v) und HR-TEM-Aufnahmen von MoC/C
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herangezogen. F�r eine Oxycarbidspezies sprechen die nicht
unerheblichen Mengen an Sauerstoff (EA; Tabelle S1 der
Hintergrundinformationen) und die gleichzeitige Freisetzung
von CO und CH4 w�hrend der TGA-Messung (zus�tzlicher
Masseverlust von 6 Gew.-%; Abbildung SI7 der Hinter-
grundinformationen). Zus�tzlich sind in der HR-TEM-Auf-
nahme Zickzack-artige Strukturen erkennbar (Abbil-
dung 2e), die bekanntermaßen durch atomare Fehlstellen in
der [010]-Achse der kristallinen MoOxCy-Phase verursacht
werden.[18]

N2-Physisorptionsmessungen (Abbildung 3a) des porçsen
MoC/C zeigen eine Typ-I-Isotherme mit einer Typ-H4-Hy-
sterese. Unter Anwendung der BET-Gleichung l�sst sich eine
spezifische Oberfl�che von 133 m2 g�1 ermitteln. Da Mikro-
poren in der Probe vorhanden waren, wurden die von Rou-
querol et al. empfohlenen Regeln f�r die Bestimmung der
BET-Oberfl�che angewendet.[19] F�r die Berechnung der
Porengrçßenverteilung und Porenvolumina wurde die Non-
Local-Dichtefunktionaltheorie (NLDFT; Verwendung des
Moduls f�r Spalt/zylindrische Poren) zugrunde gelegt. Die

NLDFT-Berechnung der Stickstoff-Physisorptionsisother-
men zeigt sowohl Mikro- als auch Mesoporen f�r das MoC/C-
Nanokomposit (Abbildung 3b). Das gesch�tzte kumulative
Porenvolumen betr�gt 0.085 cm3 g�1. Etwa die H�lfte des
Gesamtvolumens (0.043 cm3 g�1) ist auf Mikroporen zur�ck-
zuf�hren (Abbildung SI8 der Hintergrundinformationen).
Vier H�ufigkeitsmaxima bei Durchmessern von 0.68, 1.27,
3.79 und 5.30 nm sind auszumachen, wobei die Signale der
Mikroporen wahrscheinlich auf Lçcher im Kohlenstoffger�st
zur�ckzuf�hren sind. Auf den ersten Blick lassen die TEM-
Aufnahmen eigentlich auf eine gleichm�ßige Porengrçßen-
verteilung der Mesoporen im Bereich von 19.3 nm schließen,
bei der Physisorption f�llt die Porengrçßenverteilung jedoch
bereits jenseits von 5.3 nm stark ab. Nur ein sehr kleines Po-
renvolumen f�llt den Bereich bis zum Maximum von 17.5 nm
aus. Wie bereits in den TEM-Bildern (Abbildung 2c und
Abbildung SI 5 der Hintergrundinformationen) ersichtlich,
sind die W�nde von einem amorphen Kohlenstoffger�st
umgeben. Dies beschr�nkt wiederum die Grçße der Poren
und blockiert teilweise die Hohlr�ume. Die hierarchische
Porenstruktur, bei der sich die Mikroporen in den W�nden
der Mesoporen befinden, f�hrt trotzdem zu einer großen
spezifischen Oberfl�che.

Der rigide Kohlenstoff um die W�nde wurde weiterhin
auch durch Raman-Messungen nachgewiesen (Abbil-
dung SI9 der Hintergrundinformationen). Das starre Koh-
lenstoffger�st bettet nicht nur die Vielzahl der MoOxCy-Na-
nokristalle ein, sondern stabilisiert auch die hexagonale An-
ordnung der Mesoporen. Allerdings werden die Molybd�n-
oxycarbidzentren durch die Barrierewirkung des Kohlen-
stoffger�stes passiviert, und der Zugang zu den reaktiven
Zentren wird blockiert. Dies wurde durch Chemisorptions-
experimente (Abbildung 3c) nachgewiesen. Nach Vorbe-
handlung des MoC/C in He-Atmosph�re konnte keine CO-
Aufnahme beobachtet werden (Abbildung 3c, Quadrate).
Erhitzen der Komposite in reiner Wasserstoffatmosph�re bei
450 8C (Abbildung 3d, Kreise) oder 600 8C (Abbildung 3c,
Dreiecke) f�hrt dann jedoch zu einer irreversiblen CO-Auf-
nahme von 84 bzw. 165 mmolg�1. Hydrierung und partielle
Entfernung des die Oberfl�che der Carbide bedeckenden
Kohlenstoffs erleichtern offenbar die Diffusion und ermçg-
lichen dann die Adsorption von CO. Somit f�hrt die Umset-
zung mit H2 zu einer �nderung der Chemisorptionseigen-
schaften des Materials, wobei gleichzeitig die Oxycarbid-
oberfl�che unter Bildung von Mo2C (Abbildung SI 6AB der
Hintergrundinformationen) partiell reduziert wird und die
Porengeometrie (Abbildung SI10 der Hintergrundinforma-
tionen) leicht ver�ndert wird.

Laut TEM-Aufnahmen bleibt die Mesostruktur nach der
Wasserstoffbehandlung (Abbildung SI6b der Hintergrundin-
formationen) erhalten. Daher kçnnte eine Vorbehandlung in
reduktiver Atmosph�re ein geeigneter Weg sein, um die
Carbidpartikel zug�nglich zu machen und diese f�r katalyti-
sche Anwendungen zu aktivieren. Zur Untermauerung dieser
These wurde das aktivierte MoC/C-Komposit als potenzieller
Katalysator f�r die NH3-Zersetzung getestet. Diese ersten
Tests zeigten eine katalytische Aktivit�t von MoC/C bei der
Zersetzung von NH3 (Abbildung SI 11 der Hintergrundin-
formationen). Die Aktivierungsenergie wurde zu

Abbildung 3. a) N2-Physisorptionsisotherme von MoC/C. b) NLDFT-
Analyse der N2-Physisorptionsisotherme zur Bestimmung der Mikro-
und Mesoporenverteilung von MoC/C. c) Chemisorptionskurve der ir-
reversiblen CO-Aufnahme nach verschiedenen Vorbehandlungen: in
He-Atmosph�re bei 120 8C (Quadrate), in reiner H2-Atmosph�re bei
450 8C (Kreise) und in reiner H2-Atmosph�re bei 600 8C (Dreiecke). Die
Haltezeit der Temperatur betrug jeweils 2 h.
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156 kJmol�1 (Abbildung SI11b der Hintergrundinformatio-
nen) bestimmt. Dieser Wert stimmt mit bereits berichteten
Werten f�r Molybd�ncarbide (151 kJmol�1) �berein.[20]

Wir haben einen direkten Weg f�r die Herstellung von
mesoporçsen MoC/C-Nanokompositen durch einfaches Er-
hitzen (> 700 8C) der hexagonal geordneten Diblockcopoly-
mer/Heteropolys�ure-Nanokomposite in Argonatmosph�re
entwickelt. Das Diblockcopolymer fungiert dabei als SDA
und gleichzeitig als Kohlenstoffquelle. Die H3PMo-Einheiten
kçnnen so leicht in nanokristallines MoOxCy, das in einer
porçsen Kohlenstoffmatrix eingebettet ist, umgewandelt
werden. Die resultierenden MoC/C-Nanokomposite sind
invers hexagonal geordnet und haben eine hierarchische Po-
renstruktur sowie eine große Oberf�che. Die nanokristalline
MoOxCy-Phase kann durch Vorbehandlung in H2 aktiviert
werden. MoC/C-Nanokomposite zeigen nicht nur Aktivit�t in
der Katalyse, wie f�r die Zersetzung von NH3 gezeigt, son-
dern eignen sich dank ihrer hierarchischen Porenstruktur
auch f�r Anwendungen wie Superkondensatoren.

Eingegangen am 1. August 2012
Online verçffentlicht am 9. November 2012
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