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Abstract: Die effiziente Synthese von Kohlenstoff-Nanorçh-
ren (CNTs) mit eingebetteten Metall-Nanopartikeln ist ein
herausfordernder Prozess. Wir stellen eine templatgesteuerte
Prozedur f�r die Herstellung von CNTs vor, auf deren In-
nenw�nden homogen strukturierte Pd-Nanopartikel eingebet-
tet sind. Dieses neuartige Nanokomposit zeigt eine den her-
kçmmlichen Pd/CNT-Katalysatoren deutlich �berlegene Sin-
terbest�ndigkeit. Es ist �berdies in hohem Maße wiederver-
wendbar, was in einer Suzuki-Kupplung in fl�ssiger Phase
getestet wurde. Die Syntheseroute kçnnte als allgemeiner
Ansatz f�r die Herstellung unterschiedlicher Metall-Nanopar-
tikel auf CNT-Tr�gern dienen.

Nanopartikel (NP) aus Edelmetallen finden aufgrund ihrer
Anwendung in Katalyse, Gassensorik, Energieumwandlung
oder Brennstoffzellen große Beachtung.[1, 2] Durch die hohe
Oberfl�chenenergie sintern sie jedoch sehr leicht oder ver-
�ndern unter katalytischen Einsatzbedingungen ihre Form,
was sich sehr h�ufig negativ auf Aktivit�t und Selektivit�t
auswirkt.[3] In umfangreichen Studien wurde daher die Me-
tallabscheidung auf Tr�gern wie Siliciumdioxid, Zeolithen,
Aluminiumoxid, Metalloxiden, Kohlenstoff, Polymeren und
anderen Kompositmaterialien untersucht, um die Aggregati-
on zu unterbinden.[4] Systeme mit Kohlenstofftr�gern stehen
hierbei aufgrund zahlreicher vielversprechender Einsatz-
mçglichkeiten unter besonderer Beobachtung.[5] Bei der
Auswahl des Nanokohlenstoff-Materials wird h�ufig auf
Aktivkohle (AC) zur�ckgegriffen, weil diese eine große spe-
zifische Oberfl�che und eine hohe S�urebest�ndigkeit auf-
weist. Ein hoher Anteil an Mikroporen stçrt jedoch die Dif-
fusion der Reaktanten. Zudem ist AC mechanisch nicht sehr
stabil, und mçgliche Verunreinigungen kçnnen sich ebenfalls

negativ auswirken.[6] Die Vorteile von CNTs als Katalysator-
tr�ger wurden aufgezeigt und auf die große Oberfl�che sowie
die Abwesenheit von Mikroporen zur�ckgef�hrt, was sich auf
den Stofftransport und die katalytische Aktivit�t in Fl�ssig-
phasenreaktionen auswirkt.[7] G�ngige Methoden f�r die
Synthese von NP auf CNT-Tr�gern sind Ionenaustausch,
elektrostatische Adsorption oder Impr�gnierung von Metall-
ionen, jeweils gefolgt von deren Reduktion in H2.

[8] Wenn-
gleich diese Ans�tze zu hochdispersen Kompositen f�hren,
weisen die NP �blicherweise ungleichm�ßige Grçßen auf und
tendieren auch bei moderaten Temperaturen zum Sintern zu
stabileren grçßeren Aggregaten, da ihre Wechselwirkung mit
dem Kohlenstofftr�ger relativ schwach ist.[2] Somit bedarf es
einer Syntheseroute zu gleichfçrmigen und bei hohen Tem-
peraturen sinterbest�ndigen Metall-NP auf CNT-Tr�gern.

Vor kurzem wurde die Nutzung des inneren Hohlraums
von CNTs als Nanoreaktor beschrieben.[9] Die Umschließung
der Metall-NP durch die CNTs erhçht nicht nur deren Sin-
terbest�ndigkeit, sondern auch die katalytische Leistung.[10]

Somit stellt die Synthese von mit CNTs umschlossenen
Metall-NP eine neues Konzept dar. Bislang existieren zwei
Routen, um NP in den Hohlraum von CNTs einzubringen:
Die popul�rere basiert auf der „Incipient-wetness“-Impr�-
gnierung, wobei oxidierte CNTs durch den Kapillareffekt mit
einer Metallionen- oder Metall-NP-haltigen Lçsung gef�llt
werden.[11] Jedoch liegt der Anteil innenliegender NP hier nur
bei 15–50 %.[12] Der andere Ansatz ist eine Synthese von
CNTs in anodischen Aluminiumoxidmembranen. Das er-
zeugte Templat wird mit einer Lçsung von NP gef�llt, wor-
aufhin die Membran gelçst wird.[13]

Im Folgenden zeigen wir eine einfache und effiziente
Methode zur templatbasierten Herstellung von Pd-NP im
Innenraum von CNTs. Die gleichfçrmigen NP sind nicht nur
im CNT eingeschlossen, sondern �berdies sehr stabil an die
Kohlenstoffoberfl�che angelagert. Schema 1 verdeutlicht die
dreistufige Synthese. Zun�chst werden auf mittels chemischer
Dampfabscheidung („chemical vapor deposition“, CVD)
hergestellten ZnO-Nanodr�hten gleichm�ßige Pd-NP abge-
schieden. Das Komposit wird danach in einer schnellen Ver-
kokung von verd�nntem Ethylbenzol bei hoher Temperatur
mit einer gleichm�ßigen Kohlenstoffschicht umh�llt. Das Pd/
C-Nanokomposit mit gleichm�ßig eingebetteten Pd-NP auf
der CNT-Innenseite wird abschließend durch die Entfernung
des ZnO-Kerns mit HCl bei Raumtemperatur erhalten. Zu-
s�tzlich zur großen BET-Oberfl�che gew�hrt das Pd/C-Na-
nokomposit mit porçsen Kan�len eine hohe Permeabilit�t
und Stofftransportraten f�r die in der katalytischen Reaktion
beteiligten Spezies. Das Pd/C-Nanokomposit zeigt zudem
eine gute Wiederverwendbarkeit, welche f�r eine Suzuki-
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Kupplung in fl�ssiger Phase bestimmt wurde. Weitaus wich-
tiger zeigt sich die neuartige Struktur des Pd/C-Nanokom-
posits verantwortlich f�r eine sehr hohe Sinterbest�ndigkeit,
welche deutlich besser ist als f�r kommerzielle Pd/CNT-Ka-
talysatoren.

Abbildungen 1A,B zeigen repr�sentative SEM- und
TEM-Aufnahmen von ZnO-Nanodraht, der mit �blichen
CVD-Methoden hergestellt wurde. Die ZnO-Nanodr�hte

sind homogen in Form und Grçße. Die mittleren L�ngen und
Dicken liegen bei 2–10 mm bzw. 50–200 nm. Pd-NP wurden in
einem einfachen Abscheidungsprozess sehr homogen auf
dem ZnO-Nanodraht verteilt (Abbildung 1C,D und Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen). Die mittlere
Grçße der Pd-NP liegt bei 2–4 nm. Eine Beladung von
1.9 Gew.-% wurde mittels ICP-Analyse ermittelt. Die er-

folgreiche Synthese hochdisperser Pd-NP auf ZnO-Nano-
draht wurde erg�nzend zu den TEM-Aufnahmen auch mittels
XRD best�tigt (Abbildung S2).

Der mit Pd-NP dekorierte ZnO-Nanodraht wurde in der
Folge als Substrat f�r die In-situ-Abscheidung einer Kohlen-
stoffschicht mittels schneller Verkokung von Ethylbenzol bei
700 8C f�r nur 2 min genutzt. Die Kohlenstoffschicht umgibt
die Oberfl�che des Pd/ZnO-Nanodrahts gleichm�ßig (Ab-
bildung 2 A,B) und ohne Zwischenraum (Abbildung 2C). Die

mittlere Dicke der Kohlenstoffschicht liegt bei 3–5 nm. Es
wird darauf hingewiesen, dass die Pd-NP auf der ZnO-
Oberfl�che ebenfalls in die Kohlenstoffschicht eingebettet
sind (Abbildung 2D). �berdies zeigt sich, dass die eindi-
mensionale (1D) Struktur des ZnO-Nanodrahts nach der
Ummantelung mit einer Kohlenstoffschicht unver�ndert
vorliegt. Die mittlere Grçße der Pd-NP im Pd/ZnO/C-Na-
nokomposit hat mit 3–5 nm gegen�ber der Pd/ZnO-Vorstufe
(2–4 nm) leicht zugenommen, was auf eine Sinterung kleiner
Pd-NP w�hrend der Verkokungsprozedur hindeutet.

Abbildung 3 zeigt TEM-Aufnahmen des schlussendlich
erhaltenen Pd/C-Nanokomposits nach Entfernung des ZnO-
Nanodrahts mittels verd�nnter HCl (1 molL�1) bei Raum-
temperatur. Es sind ausschließlich rçhrenfçrmige Strukturen
als Produkt zu erkennen (Abbildung 3A,B), die von der ur-
spr�nglichen 1D-Morphologie des ZnO-Nanodrahts repli-
ziert wurden. Die CNTs, die diesem ZnO-Templat entstam-
men, weisen Innendurchmesser von 50–200 nm auf, was gut
mit dem Durchmesser des ZnO-Nanodrahts �bereinstimmt.
Die W�nde der CNTs sind glatt und etwa 3–5 nm dick. Die
Pd-NP sind gleichm�ßig und ausschließlich auf der inneren
Oberfl�che der CNTs eingebettet. Weitere TEM-Aufnahmen
sind in Abbildung S3 gezeigt. Die Beladung des frisch pr�-
parierten Pd/C-Nanokomposits mit Pd-NP liegt bei
1.83 Gew.-% (ICP), was belegt, dass ein Großteil der Pd-NP
zur�ckgehalten wurde und auf der inneren Oberfl�che der

Schema 1. Der dreistufige Prozess zur Herstellung des Pd/C-Nano-
komposits mit Pd-NP auf der Innenseite der CNTs. 1) Abscheidung
der Pd-NP auf ZnO-Nanodraht; 2) Ummantelung mit einer Kohlen-
stoffschicht; 3) Entfernung des ZnO-Nanodrahts mittels verd�nnter
HCl.

Abbildung 1. A) SEM- und B) TEM-Aufnahmen eines ZnO-Nanodrahts.
C,D) TEM-Aufnahmen des Pd/ZnO-Templats.

Abbildung 2. A,B) TEM-Aufnahmen des Pd/ZnO-Templats nach der
Ummantelung mit einer Kohlenstoffschicht. C,D) hochaufgelçste TEM-
Aufnahmen.
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CNTs vorliegt. Im Vergleich dazu lag die Pd-Beladung des
Pd/ZnO-Substrats bei 1.95 Gew.-%. Die HRTEM-Analyse
(Abbildung 3D) belegt einen Gitterabstand der NP von
0.23 nm, was sehr gut mit dem Gitterabstand der (111)-Ebene
von Pd �bereinstimmt. Wichtiger ist jedoch die Tatsache, dass
die Pd-NP teilweise in die innere Oberfl�che der CNTs ein-
gebettet sind, wodurch deren spezifische Oberfl�che verrin-
gert werden kçnnte. Dennoch liegen einige Pd-Atome frei
zug�nglich vor (Abbildung 3D). Diese neuartige Struktur des
hergestellten Pd/C-Nanokomposits kçnnte die Wechselwir-
kung zwischen den Pd-NP und der inneren Oberfl�che der
CNTs maßgeblich erhçhen. Die Zusammenstellung der
TEM-Analysen zeigt, dass wir hiermit eine effiziente Me-
thode zur Herstellung eines neuartigen Pd/C-Nanokomposits
mit gleichfçrmig in die innere CNT-Oberfl�che eingebetteten
Pd-NP entwickelt haben.

Durch die Einbettung der Pd-NP in die innere Oberfl�che
der CNTs werden diese physikalisch getrennt und kinetisch in
ihrer Bewegung gehindert. Wir kçnnen somit eine Erhçhung
der Sinterbest�ndigkeit auch bei thermischer Behandlung bei
erhçhten Temperaturen erwarten. Zur �berpr�fung wurde
die Probe einer thermischen Behandlung in He bei 500 8C f�r
4 h unterzogen. Als Referenz dienen Pd-NP auf kommerzi-
ellen CNTs (2.1 Gew.-%), die auf die gleiche Art abgeschie-
den wurden. Diese Probe (Pd/CNT) wurde einer �hnlichen
Temperaturbehandlung unterzogen. TEM-Aufnahmen des
pr�parierten Pd/C-Nanokomposits sowie des Pd/CNT-Kata-
lysators vor und nach der Temperaturbehandlung sind in
Abbildung 4 dargestellt. Die entsprechenden Grçßenvertei-
lungen der Pd-NP finden sich in Abbildung S4. F�r den Pd/C-
Nanokomposit bleibt die mittlere Grçße der Pd-NP im we-
sentlichen erhalten (Abbildung 4A,B). F�r den Pd/CNT-
Katalysator ist jedoch ein drastischer Anstieg der Partikel-
grçße von 2–4 nm auf 5–10 nm zu erkennen (Abbildung 4C–
F). Dieses Ergebnis wird durch eine XRD-Analyse (Abbil-
dung S5) best�tigt.

Der pr�parierte Pd/C-Nanokomposit wurde zudem mit-
tels Raman-Spektroskopie charakterisiert. Im Wesentlichen
sind zwei Banden bei 1363 und 1605 cm�1 zu erkennen (Ab-
bildung S6 A). Die Bande bei 1363 cm�1 entspricht der D-
Bande aus der Atmungsbewegung der sp2-Ringe und die
Bande bei 1605 cm�1 entspricht der G-Bande. Das gemessene
Intensit�tsverh�ltnis ID/IG liegt bei 3.35, was einen großen
Anteil amorphen Kohlenstoffs in der CNT-Wand aufzeigt.
Die Typ-IV-Hysterese des erhaltenen Pd/C-Nanokomposits
(Abbildung S6B) belegt die mesoporçse Struktur und f�hrt zu
einer spezifischen BET-Oberfl�che von 123 m2 g�1. �berdies
weist die Porenradienverteilung einen breiten Peak bei 50-
80 nm aus, der eine F�lle von Porenkan�len im Pd/C-Nano-
komposit anzeigt. Diese sind die Ursache der guten Durch-
l�ssigkeit und der hohen Stofftransportraten f�r die Reak-
tanten.

Die Suzuki-Kreuzkupplung von Iodbenzol mit Phenyl-
borons�ure wurde als Testreaktion f�r die katalytische Leis-
tung des pr�parierten Pd/C-Nanokomposits genutzt. Die
Reaktion wurde in einer Ethanol-Wasser-Mischung mit
K2CO3 als Base durchgef�hrt. Abbildung 5A zeigt den zeit-
lichen Verlauf der katalytische Leistung des pr�parierten Pd/
C-Nanokomposits bei 85 8C. Nach 5 min werden bereits
78.7% Umsatz an Iodbenzol erreicht. Die katalytische Leis-
tung belegt �berdies, dass die Pd-NP nicht vollst�ndig in den
Kohlenstofftr�ger eingelagert sind, sondern aktive Pd-Atome
an der Oberfl�che freiliegen, welche die Reaktion katalysie-
ren. Die Stabilit�t des Katalysators wurde durch wiederholte
Verwendung der Probe in der gleichen Reaktion getestet.

Abbildung 3. A,B) TEM-Aufnahmen des pr�parierten Pd/C-Nanokom-
posits mit gleichm�ßig eingebetteten Pd-NP auf der inneren CNT-
Oberfl�che. C,D) hochaufgelçste TEM-Aufnahmen.

Abbildung 4. A,B) TEM-Aufnahmen des hergestellten Pd/C-Nanokom-
posits nach Behandlung in He f�r 4 h bei 500 8C. C,D) TEM-Aufnah-
men des unbenutzten Pd/CNT-Katalysators. E,F) TEM-Aufnahmen des
Pd/CNT-Katalysators nach Behandlung in He f�r 4 h bei 500 8C.
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Abbildung 5B zeigt, dass sich die Aktivit�t auch nach vier
Eins�tzen nur sehr wenig verringert. Im Vergleich dazu er-
reicht der Pd-Katalysator mit kommerziellen CNT-Tr�gern
(Pd/CNT) nur noch 63% Umsatz im vierten Durchlauf. An-
scheinend resultiert die hervorragende Wiederverwendbar-
keit des Pd/C-Nanokomposits aus einer starken Wechselwir-
kung zwischen den Pd-NP und der inneren Oberfl�che der
CNTs, wie es in Abbildung 5 A skizziert ist.

Zusammenfassend haben wir eine effiziente und einfache
Methode zur Synthese eines Pd/C-Nanokomposits entwickelt,
in welchem Pd-NP gleichfçrmig in die innere Oberfl�che von
CNTs eingebettet sind. Dieses Komposit zeigt eine stabile
katalytische Leistung und Wiederverwendbarkeit in einer
Suzuki-Kupplung. Die neuartige Struktur des Pd/C-Nano-
komposits kann die Sinterbest�ndigkeit der Pd-NP auf der
Kohlenstoffoberfl�che im Vergleich zu Pd-NP auf kommer-
ziellen CNTs-Tr�gern deutlich erhçhen. Der hocheffiziente
Prozess kann auch f�r die Synthese von Kompositmaterialien
mit anderen Metallen Anwendung finden.

Experimentelles
ZnO-Nanodraht wurde mittels modifizierter physikalischer Dampf-
abscheidung unter Atmosph�rendruck synthetisiert.[14] Die Aus-
gangsmaterialien (eine Mischung aus 0.5 g ZnO-Pulver und 0.5 g
Aktivkohle) wurden in ein Keramikschiffchen in der Mitte eines
Quarzrohrs platziert. Das Produkt schl�gt sich auf einer Quarzglas-
scheibe nieder, die hinter dem Schiffchen in einer Zone mit 700 8C
platziert wurde. Vor dem Versuch wurde das Rohr f�r 30 min mit Ar
gesp�lt (30 mLmin�1). Anschließend wurde es unter Ar
(50 mLmin�1) und O2 (10 mLmin�1) f�r 1 h auf 1000 8C erhitzt. Durch
die Ablagerung des ZnO-Nanodrahts erschien das Quarzsubstrat

nach der Reaktion weiß. Pd/ZnO wurde durch Abscheidung erhalten.
Der pr�parierte ZnO-Nanodraht wurde in eine w�ssrige Pd(NO3)2-
Lçsung getaucht. Der pH-Wert der Lçsung wurde durch Zugabe von
NaOH zwischen 8 und 9 eingestellt. Anschließend wurde die Mi-
schung bei 70 8C f�r 2 h ger�hrt, danach filtriert, gewaschen und bei
Raumtemperatur �ber Nacht im Vakuum getrocknet. Das Pd/ZnO-
Templat wurde schließlich nach Reduktion in H2 bei 200 8C f�r 2 h
erhalten. Der Pd-Gehalt wurde mittels ICP-Analyse gemessen. Pd/C/
ZnO wurde durch schnelle Verkokung des Pd/ZnO-Templats in einer
Mischung aus Ethylen (2% Ethylbenzol in He, 100 mLmin�1) f�r
2 min bei 700 8C erhalten. Nach Waschen in 1% HCl f�r 2 h wurde
das Pd/C-Nanokomposit erhalten, in welchem die Pd-NP in die innere
Oberfl�che der CNTs eingebettet sind. Pd-NP auf kommerziellen
CNT-Tr�gern als Kontrollsystem wurden nach der gleichen, bereits
beschriebenen Abscheidungsmethode hergestellt. Die Suzuki-
Kreuzkupplung wurde in einem Kolben mit 4 mmol Iodbenzol,
4.8 mmol Phenylborons�ure, 8 mmolK2CO3, 15 mL Wasser, 25 mL
Ethanol und 15 mg Katalysator bei 85 8C unter R�ckfluss durchge-
f�hrt. Die Reaktion wurde mittels Gaschromatographie (Agilent
7890A, ausgestattet mit FID und WLD) verfolgt. Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) wurde an einem Tecnai G2 F20 S-
TWIN Mikroskop bei 200 kV gemessen. Die spezifischen Oberfl�-
chen wurden �ber Stickstoff-Adsorption-Desorption nach Brunauer-
Emmett-Teller (BET) an einem Micrometrics ASAP 3020 System
gemessen. Rçntgenbeugung (XRD) wurde an einem Philips-Dif-
fraktometer mit CuKa-Strahlung gemessen. Raman-Spektroskopie
wurde an einem LabRam HR 800 mit einem 633 nm Laser gemessen.
Die Elementaranalyse (ICP-AES) wurde an einem IRIS-Intrepid-
Ger�t gemessen.
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