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v/.’ Eine Stickstoff-dotierte Kohlenstoffmatrix mit eingeschlossenen
\g" Mn,O,/NC- und Co,0,/NC-Nanopartikeln fiir leistungsfahige

bifunktionale Sauerstoffelektroden**
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Abstract: Die reversible Umwandlung von Wasser in H, und
O, sowie die Rekombination von H, und O, zu H,O unter
Gewinnung von Energie ist die Basis fiir einen vollstindig
nachhaltigen Zyklus der Energiekonversion und -speicherung.
Die Realisierung dieses Ziels wird jedoch von der Nichtver-
fiigbarkeit effizienter Katalysatoren fiir die Wasserspaltung
und Sauerstoffreduktion behindert. Wir berichten iiber hoch-
aktive bifunktionale Katalysatoren fiir Sauerstoffelektroden,
die aus Mn;O, und Co;O ,Nanopartikeln, eingeschlossen in
N-dotierten Kohlenstoff, bestehen und durch selektive Pyrolyse
und nachfolgende milde Kalzinierung von Mn- oder Co-N &
macrocyclischen Komplexen erhalten wurden. Eine sehr starke
Wechselwirkung zwischen den Metallzentren und Stickstoff-
haltigen Resten wurde beobachtet, was auf eine M-N .-Koor-
dination schlieflen lisst. Die Katalysatoren zeigen eine deutlich
verringerte reversible Uberspannung in KOH (0.1m) gegen-
tiber der von RuQO,, IrO,, Pt, NiO, Mn;O, und Co;0, Damit
gehoren sie zu den besten Nichtedelmetall-Katalysatoren fiir
reversible Sauerstoffelektroden.

Die theoretisch hohe Energiedichte von Metall-Luft-Bat-
terien macht diese erstrebenswert fiir zukiinftige Anwen-
dungen im Bereich der Energiekonversion und -speiche-
rung.'* Sie wiederaufladbar zu machen, ist allerdings eine
anspruchsvolle und im Wesentlichen ungeloste Aufgabe. Der
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wichtigste Schritt dabei ist die Entwicklung effizienter Kata-
lysatoren fiir die Sauerstoffreduktion (oxygen reduction re-
action, ORR) wihrend des Entladevorgangs sowie fiir die
Sauerstoffentwicklung (oxygen evolution reaction, OER)
wihrend der Aufladung.** Die Entdeckung von stabilen und
effizienten Elektrokatalysatoren, die beide Reaktionen ka-
talysieren, ist schwierig, da gute Katalysatoren fiir die ORR
oft geringe Aktivitit fiir die OER aufweisen und umge-
kehrt.'*] Beispielsweise ist Platin ein hervorragender Ka-
talysator fiir die ORR und nur wenig aktiv fiir die OER,
wihrend Ruthenium- und Iridiumoxid, die gut fiir die OER
sind, nur geringe Aktivitit fiir die ORR aufweisen.l"®! Die
meisten bifunktionalen Katalysatoren werden daher herge-
stellt, indem ein Komposit eines guten Katalysators fiir die
ORR mit einem guten Katalysator fiir die OER konstruiert
wird.”) Zurzeit bestehen die besten Katalysatoren fiir beide
Reaktionen aus Elementen der Platingruppe,®”! was beziig-
lich der Kosten und Verfiigbarkeit eine erhebliche Ein-
schrinkung bedeutet.

Ubergangsmetalloxide, die eine Ahnlichkeit in ihrer
Struktur und Zusammensetzung mit dem aktiven Zentrum
von Photosystem 2 aufweisen, beispielsweise Spinelle, zeigen
Aktivitit sowohl fiir die ORR als fiir die OER.['! Allerdings
ist das elektrokatalytische Potential der meisten Ubergangs-
metalloxide durch ihre geringe elektrische Leitfahigkeit li-
mitiert, die jedoch durch Dotierung der Oxide mit Elek-
tronendonoren oder durch Beimischung leitender Materiali-
en verbessert werden kann.['!]

Hier untersuchen wir die einzigartigen strukturellen und
funktionellen Eigenschaften von Metallporphyrinen und
-phthalocyaninen als Ausgangsstoffe fiir die Synthese von auf
Manganoxiden basierenden Katalysatoren mit ungewohnlich
hoher dualer Aktivitét fiir sowohl ORR als auch OER. Die
Synthese der Katalysatoren umfasst zwei Schliisselschritte:
Im ersten Schritt werden die makrocyclischen Komplexe
(MnN,) und Stickstoff-dotierter Kohlenstoff (NC) gemischt
und bei 650°C 2 h in He unter Bildung von MnN,/NC pyro-
lysiert. Diesem Schritt folgt 30-miniitiges, mildes Kalzinieren
des Produkts in Sauerstoff bei 200°C. Der erhaltene Kataly-
sator wird in der Folge als Mn,O,/NC bezeichnet. Wihrend
der Synthese zersetzen sich die makrocyclischen Strukturen
unter Bildung von Mn;O,-Spinellnanopartikeln und Mn-N,-
Einheiten, die in eine NC-Matrix eingebettet sind. Die
Stickstoff-funktionalisierten Kohlenstoffnetzwerke in NC,
besonders die Pyridin-, Graphit- und Pyrroleinheiten, wirken
als komplementdre ORR-Katalysatoren zusétzlich zur Er-
hohung der Leitfahigkeit zu den Mn;O,-Nanopartikeln,
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sodass ein Katalysator erhalten wird, der die ungewohnliche
Eigenschaft hat, sowohl die ORR als auch die OER mit hoher
Effizienz zu katalysieren.

Wir haben beobachtet, dass Katalysatoren, die ausgehend
von Metallporphyrinen mit unterschiedlicher Ligandensphé-
re (Abbildung 1S; S =Hintergrundinformationen) syntheti-
siert wurden, &dhnliche strukturelle und elektrochemische
Eigenschaften aufweisen. Wir haben daher Mangan(III)-
meso-tetrakis(4-pyridyl)porphyrinat ~ (Abbildung 1S) als

Ausgangssubstanz fiir die detaillierte strukturelle und elek-
trochemische Untersuchung von Mn O /NC gewdhlt.
Reprisentative SEM-Bilder von Mn,O,/NC mit iiberla-
gerten EDX-Spektren sind in Abbildung 2S dargestellt. Die
SEM-Bilder zeigen agglomerierte Nanopartikel, die von
einer amorphen Hiille umgeben sind. Abbildung 1a zeigt

200 300 400 500 600 700 800
Raman-Verschiebung / cm™

Abbildung 1. a) TEM-Bilder von Mn,O,/NC bei verschiedenen Vergro-
erungen, b) XRD-Muster von Mn,O,/NC sowie zum Vergleich kom-
merziellem MnO, Mn,0s;, Mn;O, und MnO,, c) Raman-Spektren von
Mn,O,/NC und Mn;O,, aufgenommen mit einer Anregungswellenlinge
von 661 nm und 10 mW Laserleistung.

TEM-Bilder von Mn,O,/NC bei unterschiedlicher VergroBe-
rung, in denen Nanopartikel zu sehen sind, die in amorphem
Kohlenstoff eingebettet oder von ihm umgeben sind. Die
Elektronenstreuung selektierter Bereiche (selected area
electron diffraction; SAED; Einschub Abbildung1a-1)
belegt, dass die Partikel polykristallin sind. Im Falle der ein-
gebetteten Partikel ist die Oberfliche der amorphen Koh-
lenstoffschale hoch poros (Abbildung 1a-2). Die Interfe-
renzmuster im hochaufgelosten TEM-Bild (Abbildung 1a-3)
zeigen die verschiedenen Kristallebenen der Partikel. Die
beobachteten Gitterabstidnde von 0.49, 0.20, 0.28 und 0.25 nm
gehoren zu den (101)-, (220)-, (103)- bzw. (211)-Kristallebe-
nen von tetragonalem Mn;0,. Diese Befunde wurden durch
XRD bestitigt (Abbildung 1b). Die Streusignale bei 24.57°
rithren von der (002)-Ebene von Kohlenstoff her. Die XRD-
Muster von Mn,O,/NC stimmen gut mit Mn;O,, Raumgruppe
14,/amd mit dem JCPDS card file No. 24-0734, iiberein.
Dadurch wird die Bildung von kristallinen Mn;O,-Parti-
keln mit tetragonaler Hausmannit-Struktur bestétigt. Das
Raman-Spektrum von Mn,O,/NC (Abbildung 1¢) wurde mit
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dem von Mn;O, verglichen. Die Referenzprobe, Mn;0,, zeigt
die typischen erwarteten Raman-Banden mit Signalen bei
287.9, 317.3, 373.4 und 657.6 cm™! sowie einer zusitzlichen
schwachen Bande mit einem Maximum bei 570.5 cm™'. Das
Signal bei 652.5cm™', das von der symmetrischen A,
Streckschwingung der Mn-O-Bindung des MnO4-Oktaeders
herriihrt, bestitigt eindeutig die Bildung von Mn;O,-Nano-
partikeln mit Spinellsymmetrie." Die atypische Schulter bei
662.3 cm™! wird einer Strukturverdrillung durch die Wech-
selwirkung der Spinellstruktur mit Verunreinigungen her-
vorgerufen. Die Banden mit geringer Intensitdt bei 229.5,
347.5 und 421.3 cm™! sind charakteristisch fiir Mn-N, und
haben ihre Ursache in der Streckung oder Deformation der
,out-of-plane“-Raman-Moden, ™ was durch Aufnahme eines
Raman-Spektrums von Mn-Phthalocyanin unter &dhnlichen
Bedingungen bestitigt wurde (Abbildung 4S). Diese Beob-
achtungen lassen darauf schlieSen, dass die Mn-N-Bindungen
im Endprodukt der Katalysatorsynthese konserviert sind.

Die Fiahigkeit von Mn,O,/NC, sowohl die ORR als auch
die OER elektrochemisch zu katalysieren, wurde mit hydro-
dynamischer Voltammetrie in sauerstoffgesdttigtem KOH
(0.1m) evaluiert und mit den Voltammogrammen von Mn,0Os,
Mn;0, und MnO, (Abbildung 2 a) sowie IrO,, RuO, und Pt/C
(Abbildung 2b) verglichen.

Mn,O,/NC zeigt einen deutlich erhthten Strom fiir die
Sauerstoffevolution bei allen Potentialen gegeniiber den
kommerziellen Manganoxiden. Die Reduktion von Sauer-
stoff an Mn,O,/NC startet bei einer substantiell geringeren
Uberspannung, und der Reduktionsstrom ist deutlich hoher
als bei konventionellen Manganoxiden. Wir weisen daher die
Fiahigkeit von Mn,O,/NC, sowohl die ORR als auch die OER
mit weit hoherer Effizienz als konventionelle Manganoxide
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Abbildung 2. Voltammogramme der Elektrokatalyse der ORR und OER.
a) Mn,O,/NC im Vergleich mit kommerziellen Manganoxiden,

b) Mn,O,/NC im Vergleich mit Pt/C, IrO, und RuO,, c) Co,0,/NC im
Vergleich mit Co;0, sowie d) Ni,O,/NC im Vergleich mit NiO (sauer-
stoffgesittigtes KOH (0.1 m) bei einer Spannungsvorschubgeschwin-
digkeit von 10 mVs™' und einer Rotation von 1600 rpm. GC = Glaskoh-
lenstoff.
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zu katalysieren, ihrer einzigartigen Struktur und Zusam-
mensetzung zu. Die porose, stickstoffreiche Kohlenstoff-
schale stellt eine erhohte Leitfahigkeit fiir die eingebetteten
Nanopartikel bereit und hilft daher in konzertierter Weise,
deren Aktivitét fiir sowohl OER als auch ORR zu vergro-
Bern. Gleichzeitig wird die ORR-AKktivitdt durch die Stick-
stoff-dotierten Kohlenstoffgruppen in NC verbessert. Diese
Methode funktioniert auch sehr gut, wenn sie fiir die Synthese
der analogen Cobaltverbindungen Co,O,/NC (Abbildung 2c)
und Nickelverbindungen Ni, O /NC (Abbildung 2d) verwen-
det wird. Beide Katalysatoren iibertreffen sowohl Co;0O, als
auch NiO bei der ORR und OER.

Die Summe der Uberspannungen zwischen der ORR und
der OER entspricht dem Verlust an Effizienz bifunktionaler
Katalysatoren und ist deshalb ein wichtiger Parameter, um
die bifunktionale katalytische Aktivitit eines gegebenen
Katalysators zu beschreiben (Tabelle 1). Die OER-Aktivitét

Tabelle 1: Vergleich der bifunktionalen Aktivitat verschiedener Katalysa-
toren fiir die ORR und OER.

Kat. Eore/V Eoer/V AEINV
1 mAcm™ 10 mAcm™ (EORR-EOER)
RuO, 0.54 1.64 1.10
IrO, 0.38 1.70 1.32
Pt/C 0.96 1.90 0.94
Mn,O,/NC 0.81 1.68 0.87
Ni,0,/NC 0.71 1.64 0.93
NiO 0.32 1.74 1.42
Co,0,/NC 0.80 1.66 0.86
Co50, 0.27 1.68 1.41

wurde iiber das Potential, bei dem eine Stromdichte von
10 mA cm 2 erreicht wurde, bestimmt. Diese Vorgehensweise
wurde bereits zum Vergleich von Katalysatoren fiir die Syn-
these solarer Kraftstoffe genutzt.™ Die ORR-Aktivitit
wurde bei einem Potential, bei dem eine Stromdichte von
1 mA cm? erreicht wurde, verglichen. Bemerkenswerterwei-
se erhdlt man mit den hier vorgeschlagenen Katalysatoren
wegen der geringen Differenz der ORR- und OER-Uber-
spannungen Energieeinsparungen gegeniiber der Verwen-
dung von Pt/C von mindestens 80 mV fiir Co,O,/NC, 70 mV
fiir Mn,O,/NC und 10 mV fiir Ni,O,/NC.

Die chemische Wechselwirkung der unterschiedlichen
Komponenten von Mn,O,/NC und Co,O,/NC wurde mithilfe
von XPS untersucht. Die Mn-2p-Signale (Abbildung 3a)
zeigen ein Dublett bei 641.4 (Mn 2p;,) und 653.3 eV (Mn 2p;,
»), das einer fiir Mn;O,-typischen Spin-Bahn-Kopplung von
11.80 eV entspricht."”] Die schwache Schulter bei 639.1 eV,
die fiir Manganoxide untypisch ist, wird de Mn-N_ -Zentren
zugeordnet, wie durch Raman-Spektroskopie bestitigt
wurde. Das Co-2p-Rumpfniveauspektrum (Abbildung 3b)
zeigt keine Elektronenanregungssignale (shake-up Peaks),
und die Co-2p,,- und Co-2p;,-Signale finden sich bei 780.7
bzw. 796.2 eV mit einer Trennung von 15.5 eV, was in her-
vorragender Ubereinstimmung mit Co,0, ist.'" Die breite
Schulter bei 778.8 eV ist nicht charakteristisch fiir Cobalt-
oxide oder -oxyhydroxide sowie Co’, dessen Signal bei
(778.1+£0.02) eV erwartet wird.""! Das Co-N,-Zentrum wird
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Abbildung 3. 2p-Rumpfniveau-XPS-Spektren von Mn in Mn,O,/NC (a)
und Co in Co,0,/NC (b). N-1s-Spektren von Mn,O,/NC (c) und Co,0,/
NC (d). Hochaufgeloste O-1s-Spektren in Mn,O,/NC (e) und in Co,0,/
NC (f).

wihrend der Pyrolyse der Cobalt-haltigen Nj,-makrocycli-
schen Komplexe bei niedrigen Temperaturen (< 700°C)
konserviert.'”¥l Daher schreiben wir die Schulter dem Vor-
handensein von Co-N,-Zentren in Co,O,/NC zu. Die N-1s-
Spektren von sowohl Co,0,/NC als auch von Mn,O/NC
konnen in drei Signale aufgetrennt werden. Die Koexistenz
von Stickstoff-dotiertem Kohlenstoff im Katalysatormaterial
erschwert allerdings die zweifelsfreie Zuordnung der Signale.
Allerdings zeigt eine Literaturstudie, dass die ungewohnlich
scharfen Energiesignale der N-1s-Spektren mit niedriger
Bindungsenergie sowohl von Mn,O,/NC (Abbildung 3¢c) als
auch von Co,O,/NC (Abbildung 3d) nicht ausschlieBlich auf
die gewohnlich gefundenen, Stickstoff-funktionalisierten
Kohlenstoffgruppen wie Pyridin- und Pyrroleinheiten sowie
quartidre Gruppen, die bei 398.6, 400.3 sowie (401.3+0.3) eV
erwartet werden,'”?" zuriickgefiihrt werden konnen; daher
ist anzunehmen, dass zumindest ein Teil der Metallzentren
weiterhin an Stickstoff koordiniert ist.

Die O-1s-Region von Mn,O,/NC wurde in drei unter-
schiedliche Beitrdge bei 530.8, 532.2 und 533.7 eV aufgelost.
Das scharfe Signal bei einer Bindungsenergie von 530.8 eV
wird dem Sauerstoff (O*") im Gitter von Mn;0O, zugeordnet.
Die Signale mit geringerer Intensitét bei 532.1 und 533.4 eV
werden den Sauerstoff enthaltenden Gruppen auf der Koh-
lenstoffoberfliche zugeordnet.™ Die O-1s-Region von
Co,0,/NC wurde ebenfalls in drei Beitridge bei 531.0 und
5322eV (die koordinativ ungesittigten Sauerstoffspezies
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und Oberflichenhydroxylierung zugeordnet wurden) sowie
einem Signal bei 533.7 eV (das Sauerstoffgruppen an der
Kohlenstoffoberfliche zugeordnet wurde) aufgeteilt (Abbil-
dung 3 f).?!

Die Rontgennahkantenabsorption (XANES) von Co,O,/
NC zeigt die charakteristischen Signale von sowohl metalli-
schem Cobalt als auch von CoO. Die Region vor der Ab-
sorptionskante, die durch den 1s—3d-Elektroneniibergang
hervorgerufen wird, wird durch zwei Signale, die in Abbil-
dung 4a mit ,,a*“ bei 7709 eV und ,,a*“ bei 7711 eV bezeichnet
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Abbildung 4. a) XANES- und b) EXAFS-Spektren von Co,0,/NC (4)
sowie Referenzmaterialien wie Cobaltfolie (1), CoO (2) und Co;O, (3).
Die Schulter bei ungefihr 7714.1 eV (siehe Pfeil) bestitigt die enge
Wechselwirkung zwischen Cobalt und Stickstoff und damit das Auftre-
ten von Co-N,-Zentren.

sind, reprisentiert. Das Signal bei 7709 eV ist in perfekter
Ubereinstimmung mit der Signalposition des CoO-Refe-
renzspektrums, wiahrend das zweite Signal um ca. 3 eV relativ
zum Signal des metallischen Cobalts verschoben ist. Diese
Verschiebung wird der Co-N-Bindung zugeordnet und ent-
spricht dem Signal von in Kohlenstoffnanordhrchen einge-
schlossenem Co-Phthalocyanin.*?

Uber der Absorptionskante liegen weitere zwei
Signale mit relativ geringer Intensitit bei 7725 und
7732 eV (,,b“ bzw. ,.c“ in Abbildung 4a). Beide Ab-
sorptionsenergien gehoren zu Signalen von CoO bzw.
einer Cobaltfolie. Das Signal bei geringerer Energie
ist allerdings deutlich intensiver als das entspre-
chende einer Cobaltfolie und wird durch die Uber-
lappung der Signale beider genutzten Referenz-
spektren gebildet. Das zugehorige EXAFS-Spektrum R
(Abbildung 4b) gibt Hinweise auf riickgestreutes
Licht wie auch auf Cobalt in der ersten Koordinati-
onssphire. Das Signal bei geringem Abstand (r=
1.4 A) wird wahrscheinlich durch die Co-O- und Co-
N-Riickstreuereignisse ausgelost. Auch wenn die
Gegenwart von Stickstoff in der ersten Koordinati-
onssphire nicht eindeutig ist, kann seine Gegenwart
doch wegen der breiteren und geringer intensiven
Signale angenommen werden, die durch Interferenz
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von zwei Wellen mit nahezu gleicher Periode und leicht ver-
schiedener Phase unter Bildung eines nicht perfekten Inter-
ferenzspektrums entstehen (siche Abbildung 8S).

Die Anpassung an das EXAFS-Spektrum im k-Raum
zeigt, dass die lokale Umgebung des Cobalts besser mit einem
Dreischalenmodell beschrieben werden kann, das durch Co-
O, Co-N und Co-Co hervorgerufene Streuereignisse beriick-
sichtigt (Gilite der Anpassung R=9.6%), als mit einem
Zweischalenmodell, das lediglich Sauerstoff und Cobalt als
Nachbarn in der ersten Koordinationsschale berticksichtigt
(Giite der Anpassung R=14.5%). Die zugehorigen Para-
meter sind in Tabelle 2 angegeben.

Diese Beobachtung erméglicht es uns zu anzunehmen,
dass wihrend der Pyrolyse die Komplexe zwar zerfallen, die
MN,-Zentren der Metall-makrocyclischen Ringe allerdings
weitgehend erhalten bleiben (Schema 1). Die metallischen
Spezies B(IT) werden unter Bildung von Metalloxiden oder

Tabelle 2: Vergleich der Anpassung an die EXAFS-Spektren der Co-K-
Kante mithilfe eines Drei- und eines Zweischalenmodells.?

riAl CN R [%]
Dreischalenmodell:
Co-O 1.99 2.31 9.6
Co-N 1.88 1.45
Co-Co 2.52 2.04
Zweischalenmodell:
Co-O 1.904+0.02 3.574+0.42 14.5
Co-Co 2.54+0.01 1.92+0.32

[a] r: Abstand des zentralen Co-Atoms zum Riickstreuungsatom, CN:
scheinbare Koordinationszahl, R-Faktor: Indikator fiir die Giite der An-
passung.

Oberfldchenoxiden wihrend des Kalzinierungsschrittes oxi-
diert. Die Struktur B(I) ist als aktives Zentrum von ORR-
Katalysatoren bekannt, die durch Pyrolyse von N,-makrocy-
clischen Fe- und Co-Komplexen bei Temperaturen < 700°C
erhalten werden.'®?! Die Strukturen C(I) und C(IV) sind
Varianten von B(I) und B(II), die thermodynamisch stabiler

B) C)
B e ) 0 o )y o
oy . n o mex #-NUI N=x
-N N-— N N
\M/ M )\A\N—*
. *—NT ON—* N7 ON—x FNL
R o * I K
,.850 °C v @ 200 °C (m Metallpartikel
—
R He/2 h< > 0y m.in ﬁOxidSChicht
NC @< petalioxid
R? (n MOy
M vy o o)
/7 N\
* = N— s \\M//
\ / / \
- / x*—N N— s
N
* *

Schema 1. Mégliche Gruppen, die wihrend der 2-stiindigen Pyrolyse von Cobalt-
und Mangan-N,-makrocyclischen Komplexen bei 650°C in He-Atmosphire, ge-
folgt von 30 min Kalzinierung in Sauerstoff bei 200°C, gebildet werden kénnen.
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Zuschriften

sein sollten als ihre zugehorigen B-Varianten, da ihre Bildung
in der Sittigung der Koordinationskapazitit des Metalls
miindet. Wir nehmen an, dass die einzigartige gleichzeitige
und interaktive Gegenwart von Stickstoff-funktionalisierten
Kohlenstoffgruppen, Mn-N, und Co-N, Zentren, sowie die
Spinelle der entsprechenden Metalle fiir die bemerkenswerte
Fahigkeit der Mn,O,/NC- und Co,0,/NC-Katalysatoren,
sowohl die ORR als auch die OER mit herausragender Ef-
fizienz zu katalysieren, verantwortlich sind.

Der Stickstoff-dotierte Kohlenstoff, der die Metalloxid-
nanopartikel umgibt, erhoht konzertiert die elektrokatalyti-
sche Leistung der Oxide durch Verbesserung ihrer Leitfa-
higkeit und durch die komplementédre Katalyse der ORR.
Das Langzeitverhalten der Katalyse wurde mit Doppelpuls-
chronopotentiometrie untersucht, wobei jeder Puls eine
Dauer von 1 h hatte und der Strom zwischen Sauerstoffent-
wicklung und Sauerstoffreduktion alternierte (Abbil-
dung 9S). Die Katalysatoren sind wihrend einiger Zyklen
aktiv und verlieren anschlieend schnell ihre Aktivitét infolge
der physikalischen Ablosung der Katalysatoren von der
Elektrodenoberfliche durch den Gasblaseneffekt. Mn,O,/NC
zeigte die geringste Stabilitit, wihrend Co,O,/NC und Ni, O,/
NC eine weitgehend konstante Uberspannungsdifferenz
zwischen der ORR und der OER vor der Katalysatordegra-
dation aufwiesen.

Wir prisentieren hier eine Methode zur Synthese von
preisgiinstigen Katalysatoren fiir bifunktionale Sauerstoff-
elektroden fiir mogliche Anwendungen in Metall-Luft-Bat-
terien sowie modularen regenerativen Brennstoffzellen und
alkalischen Elektrolyseuren. Mn,O,/NC und Co,0,/NC
zeigten eine signifikant verringerte Differenz der Uberspan-
nungen zwischen der ORR und der OER gegeniiber den
derzeit besten Katalysatoren RuO,, IrO, und Pt/C (Pt (20%)
auf Kohlenstoff). Dies reiht die hier vorgestellten Materialien
Mn,O,/NC und Co,0,/NC in die besten bifunktionalen Ka-
talysatoren fiir Sauerstoffelektroden ein, die bis heute be-
kannt sind.
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