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1. Einleitung

Der weltweite Energiebedarf w�chst seit einigen Jahr-
zehnten rasant. Damit einhergehend wurden zahlreiche
Technologien f�r die saubere Erzeugung erneuerbarer Ener-
gien entwickelt, die eine Abkehr vom Erdçl versprechen.
Beispiele sind Wasserelektrolyse- und Brennstoffzellen.[1]

Eine Schl�sselrolle als Energietr�ger kommt dem Wasserstoff
zu, der in zweien dieser Technologien eine bedeutende Rolle
spielt: 1) in der elektrokatalytischen Wasserstoffentwick-
lungsreaktion (HER; hydrogen evolution reaction), der ka-
thodisch ablaufenden Reaktion bei der Wasserelektrolyse,

und 2) in der Wasserstoffoxidationsre-
aktion (HOR; hydrogen oxidation re-
action), der anodischen Reaktion in
Brennstoffzellen. Obwohl die Reakti-
onskinetik der HER an der Oberfl�che
fester Elektroden schon vor langem
detailliert erforscht wurde,[2] ver-
mochten j�ngere Entwicklungen in der
rechnergest�tzten Quantenchemie
und der experimentellen Nanotechno-

logie neue grundlegende wie auch anwendungsbezogene
Einblicke in die Elektrochemie der HER zu liefern.[3]

Der popul�rste HER-Elektrokatalysator ist Platin (Pt),
das durch eine extrem hohe Austauschstromdichte (j0) und
eine kleine Tafel-Steigung gekennzeichnet ist.[4] Nachteilig
beim Platin sind die hohen Kosten und unzureichenden
Rohstoffreserven. Um eine nachhaltige Wasserstoffproduk-
tion zu gew�hrleisten, sollten daher kosteneffektive Alter-
nativen zu Platin entwickelt werden, die �hnlich hohe elek-
trokatalytische Aktivit�ten bei guter Stabilit�t bieten. Eine
große Zahl von Kandidaten wurde gezielt entworfen, darun-
ter �bergangsmetallverbindungen von Fe, Co, Ni und Mo, die
sich als effiziente HER-Elektrokatalysatoren unter sauren
oder basischen Bedingungen erwiesen haben.[5] Die pr�zise
Identifizierung der aktiven Zentren der HER in diesen
Elektrokatalysatoren sowie bemerkenswerte Fortschritte in
der Nanotechnologie f�hrten zur Entwicklung von zahlrei-
chen nanostrukturierten Elektrokatalysatoren mit exponier-
ten aktiven Zentren und exzellentem Leistungsvermçgen.[6]

Besonders interessant ist, dass auch einige nichtmetallische,

Die elektrokatalytische Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) ist
Gegenstand intensiver Studien. Sie ist der zentrale Schritt bei der
Wasserspaltung und dient außerdem als Modellreaktion zur Erfor-
schung der Mechanismen anderer elektrochemischer Mehrelektronen-
prozesse. Eine große Zahl von Elektrokatalysatoren f�r die HER
wurde entwickelt, und j�ngste Fortschritte lieferten tiefe Einblicke in
die Elektrochemie der Reaktion. In diesem Kurzaufsatz nehmen wir
eine kritische Bewertung der theoretischen und experimentellen Stu-
dien an HER-Elektrokatalysatoren vor, mit besonderem Schwerpunkt
auf der Elektronenstruktur, der Oberfl�chenchemie und dem mole-
kularen Design der Materialien. Wir zeigen, wie man durch wechsel-
seitige Korrelation von theoretischen Studien und elektrochemischen
Messungen zu einem besseren Verst�ndnis der HER-Elektrokatalyse
auf atomarer Ebene gelangt. Grundlegende Konzepte der computer-
basierten Quantenchemie und ihrer Beziehung zur experimentellen
Elektrochemie werden vorgestellt und an einigen repr�sentativen
Beispielen erl�utert.

[*] Dr. Y. Zheng,[+] Dr. Y. Jiao,[+] Prof. S. Z. Qiao
School of Chemical Engineering, University of Adelaide
Adelaide, SA 5005 (Australien)
E-Mail: s.qiao@adelaide.edu.au

Prof. M. Jaroniec
Department of Chemistry and Biochemistry, Kent State University
Kent, OH 44240 (USA)

[+] Beide Autoren trugen gleichermaßen zu dieser Arbeit bei.

.Angewandte
Kurzaufs�tze S. Z. Qiao et al.

52 � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 52 – 66



kohlenstoffbasierte Materialien mit einzigartigen elektroni-
schen Eigenschaften als Alternative zu Pt-Katalysatoren in
Frage kommen.[7] Kohlenstoffnanostrukturen sind in vielsei-
tigen Formen (Fullerene, Kohlenstoffnanorçhren, Graphen)
und Zusammensetzungen (Dotierung mit Heteroatomen)
verf�gbar, wodurch sich der Kandidatenkreis hoch effizienter
HER-Katalysatoren enorm erweitert.

Neben der Entwicklung experimenteller Strategien tru-
gen auch quantenchemische Studien, vor allem der (Elek-
tro)chemie und der elektronischen Strukturen von Elektro-
den und Elektrodenoberfl�chen entscheidend dazu bei, unser
Verst�ndnis der HER-Elektrokatalyse zu verbessern. Au-
ßerordentliche Fortschritte in der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) schufen enorme Mçglichkeiten f�r die gezielte, com-
putergest�tzte Entwicklung von Katalysatoren. Bestimmte
theoretische Konzepte (freie Adsorptionsenergie, mikroki-
netische Modelle, Vulkan-Kurven und d-Band-Zentren)
wurden f�r die (halb)quantitative Berechnung der Leis-
tungsf�higkeit von HER-Elektrokatalysatoren genutzt. Be-
deutsam ist, dass der Ursprung der elektrokatalytischen Re-
aktivit�t fester Elektroden durch die DFT-basierte Analyse
spezifischer Aktivit�tsdeskriptoren aufgekl�rt werden konnte
und dies den Weg zu einem molekularen Design effizienter
Kandidaten f�r die HER und �hnliche elektrokatalytische
Prozesse geebnet hat.[3b]

Die kombinierte Verwendung von rechnergest�tzten und
experimentellen Methoden bietet gegenw�rtig enorme Mçg-
lichkeiten f�r die gezielte Optimierung von HER-Elektro-
katalysatoren auf atomarer/molekularer Ebene. Zum Bei-
spiel stehen leistungsf�hige spektroskopische Methoden zur
Verf�gung, um die chemischen und elektronischen Eigen-
schaften von festen Oberfl�chen mit den Ergebnissen quan-
tenchemischer Rechnungen abzugleichen.[8] Die gewonnenen
Erkenntnisse fließen in die gezielte Synthese von nanoskali-

gen Katalysatoren mit fein abgestimmten Oberfl�chen-
eigenschaften ein, f�r die inzwischen ausgekl�gelte Verfahren
existieren.[9] In diesem Kurzaufsatz fassen wir die j�ngsten
Fortschritte in der Elektrochemie der HER zusammen. Wir
mçchten vor allem zeigen, wie die Computerchemie dem
molekularen Design von hoch aktiven Elektrokatalysatoren
eine Richtung geben kann und wie elektrochemische Expe-
rimente genutzt werden, um die theoretischen Vorhersagen
zu verifizieren.

2. Elektrokatalytische Aktivit�t: theoretische
Deskriptoren und Trends

2.1. Grundlagen der HER
2.1.1. Reaktionsmechanismus

Die HER (2 H+ + 2e�!H2) ist ein mehrstufiger elektro-
chemischer Prozess, der an der Oberfl�che einer Elektrode
stattfindet und gasfçrmigen Wasserstoff liefert. Allgemein
akzeptierte Reaktionsmechanismen in sauren und alkalischen
Lçsungen sind:[10]

1) elektrochemische Wasserstoffadsorption (Volmer-Reakti-
on):

Hþ þMþ e� ÐM�H* ðsaure LösungÞ ðaÞ

H2OþMþ e� ÐM�H* þOH� ðalkalische LösungÞ ðbÞ

gefolgt von einer

2) elektrochemischen Desorption (Heyrovsky-Reaktion):

M�H* þHþ þ e� ÐMþH2 ðsaure LösungÞ ðcÞ
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M�H* þH2Oþ e� ÐMþOH� þH2 ðalkalische LösungÞ ðdÞ

oder einer

3) chemischen Desorption (Tafel-Reaktion):

2 M�H* Ð 2 MþH2 ðsaure und alkalische LösungenÞ: ðeÞ

Hierin bezeichnet H* ein Wasserstoffatom das an einem ak-
tiven Zentrum der Elektrodenoberfl�che (M) chemisch ad-
sorbiert ist.

Diese Reaktionswege h�ngen stark von den (elek-
tro)chemischen und elektronischen Eigenschaften der Elek-
trodenoberfl�che ab.[3c,4, 9] Ob es sich bei den Reaktionen (1),
(2) oder (3) um geschwindigkeitsbestimmende Schritte han-
delt, kann leicht aus der Tafel-Steigung der HER-Polarisati-
onskurve abgelesen werden; der Formalismus wird bei Con-
way und Tilak gut erl�utert.[4]

Wie aus den Reaktionen (1) und (2)/(3) zu erkennen ist,
sind die chemische Adsorption und Desorption von H-Ato-
men an einer Elektrodenoberfl�che konkurrierende Prozesse.
Nach dem Prinzip von Sabatier[11] sollte ein guter HER-Ka-
talysator eine ausreichend starke Bindung zum adsorbiertem
H* bilden, um den Protonen- und Elektronentransferprozess
zu erleichtern, die Bindung sollte andererseits aber schwach
genug sein, um leicht gespalten zu werden und das gasfçrmige
H2-Produkt freizusetzen. Allerdings ist es schwierig, quanti-
tative Beziehungen zwischen den Energetiken des H*-Inter-
mediats und der elektrochemischen Reaktionsgeschwindig-
keit der HER aufzustellen, da keine direkt gemessenen Werte
f�r die Bindungsenergie von H* an die Oberfl�che zur Ver-
f�gung stehen.[8] Aus physikochemischer Sicht kann die �n-
derung der freien Energie der H*-Adsorption an eine Kata-
lysatoroberfl�che (DGH*) herangezogen werden, um die H*-
Adsorption und die H2-Desorption mithilfe des Freie-Ener-
gie-Diagramms der HER zu bewerten.[12] Nach dem Prinzip
von Sabatier sollte DGH* mçglichst null sein, da in diesem Fall
die Gesamtreaktion (ausgedr�ckt als HER-Austauschstrom-
dichte, j0) am schnellsten ist. Hier ist bedeutsam, dass f�r eine
Vielzahl von Elektrodenoberfl�chen eine enge Korrelation
zwischen dem experimentellen j0 und dem quantenchemisch
abgeleiteten DGH* in Form einer Vulkan-Kurve vorgeschla-
gen wurde.[2b, 12] Damit sollte es prinzipiell mçglich sein, eine
Beziehung zwischen dem elektrochemischen Charakter einer
festen Oberfl�che und der HER-Kinetik aufzustellen. In den
folgenden Abschnitten wollen wir einige Einblicke in die
Beziehung zwischen j0 und DGH* geben und die Auswirkun-
gen dieser Erkenntnisse f�r das Design von HER-Elektro-
katalysatoren diskutieren.

2.1.2. Austauschstromdichte und mikrokinetische Modelle

Der Term j0 ist der entscheidende Deskriptor f�r die
Aktivit�t des Elektrokatalysators und die Geschwindigkeit
der elektrochemischen Reaktion. j0 ist definiert als die in eine
Richtung fließende Stromdichte beim Gleichgewichtspoten-
tial, U0, der Reaktion (f�r die HER ist U8= 0 V relativ zur
Standardwasserstoffelektrode (SHE)). Die Geschwindigkei-
ten der Hin- und R�ckreaktion in der Umgebung von U0

kçnnen durch die Gleichungen (1) und (2) ausgedr�ckt wer-
den:[13]

jforward ¼ �j0 expð�acFh=RTÞ ð1Þ

jbackward ¼ j0 expðaaFh=RTÞ ð2Þ

ac und aa sind die kathodischen und anodischen Ladungs-
transferkoeffizienten (sie nehmen Werte von 0 bis 1 an), F ist
die Faraday-Konstante. Bei einem bestimmten �berpotenti-
al, h, kann die Gesamtstromdichte der Elektrode, j, durch die
Butler-Volmer-Gleichung ausgedr�ckt werden:

j ¼ jforward þ jbackward ð3Þ

Gem�ß dem mikrokinetischen Modell l�sst sich j0 als eine
indirekte Funktion von DGH* berechnen:[12]

j0 ¼ F k0 Ctotal½ð1�qÞ1�a qa� ð4Þ

k0 ist die Geschwindigkeitskonstante unter Standardbedin-
gungen; f�r eine Pt-Oberfl�che wurde ein Wert von k0 =

200 s�1 pro aktivem Zentrum experimentell bestimmt.[12] Ctotal

ist die Gesamtzahl an HER-aktiven Zentren auf der Elek-
trodenoberfl�che. Die Bedeckung der Oberfl�che mit dem
H*-Intermediat, q, h�ngt nach dem Langmuir-Adsorptions-
modell mit der Adsorptionsw�rme von H* zusammen:

q ¼ ð1þKÞ=K ð5Þ

K ist die Gleichgewichtskonstante, definiert als der Wert des
Reaktionsquotienten im thermodynamischen Gleichgewicht,
und kann als Funktion von DGH* ausgedr�ckt werden:[12]

K ¼ expð�DGH*=kBTÞ ð6Þ

kB ist die Boltzmann-Konstante. Setzt man die Gleichun-
gen (4) und (6) miteinander in Beziehung, erh�lt man eine
Vulkan-Kurve, die den makroskopischen j0-Parameter als ei-
ne Funktion der mikroskopischen Grçße DGH* wiedergibt.
Die G�ltigkeit dieser Beziehung wurde f�r viele verschiedene
Arten von Oberfl�chen (einkristalline Metalle, Legierungen,
Metallverbindungen, kohlenstoffbasierte Materialien) verifi-
ziert, und die berechneten Aktivit�tstrends stimmen gut mit
den experimentellen Daten �berein (siehe Abschnitt 3.3 f�r
Details).

2.2. Dichtefunktionaltheorie (DFT) in der Elektrokatalyse
2.2.1. Berechnung der �nderung der freien Energie

Wie im vorigen Abschnitt erl�utert, ist DGH* einer der
Schl�sseldeskriptoren f�r die theoretische Beschreibung der
HER an festen Elektroden. DGH* kann mithilfe quanten-
chemischer Verfahren berechnet werden. Hierzu modelliert
man die mçglichen Intermediate, die in der Abfolge von
Adsorption, Reduktion und Desorption von Wasserstoff
auftreten kçnnen, und berechnet ihre Stabilit�ten auf der
Elektrodenoberfl�che:[12]
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DGH* ¼ DEH* þ DEZPE�TDS ð7Þ

DEH* kann bezogen auf ungebundenes H2 als Referenz-
zustand berechnet werden:

DEH* ¼ EðsurfaceþH* Þ�EðsurfaceÞ�1=2 EH2
ð8Þ

Die �nderung der Nullpunktenergie (DEZPE) f�r adsorbiertes
H* und isoliertes H2 kann aus Schwingungsfrequenzrech-
nungen erhalten werden (ni sind die berechneten Schwin-
gungsfrequenzen):[14]

DEZPE ¼ 1=2 S hni ð9Þ

Die Entropie�nderung (DS) in Gleichung (7) kann erhalten
werden durch:

S ¼ Strans þ Svib þ Srot þ Sel ð10Þ

wobei Strans, Svib, Srot und Sel die translatorischen, vibronischen,
rotatorischen und elektronischen Entropieterme sind, die aus
Frequenzrechnungen abgeleitet werden kçnnen.[14] Es soll
erw�hnt sein, dass dieses recht einfache Modell sehr genaue
DGH*-Werte liefert, die gut mit den experimentellen Ergeb-
nissen �bereinstimmen.[3b]

2.2.2. Das d-Band-Modell der HER

Wie in Lit. [12] ausgef�hrt wird, bezieht sich die Berech-
nung von DGH* haupts�chlich auf die elektronische Struktur
einer festen Oberfl�che. DFT-Rechnungen kçnnen Auf-
schluss dar�ber geben, wie die inh�rente elektronische
Struktur, insbesondere die Energieniveaus des metallischen
d-Orbitals, die St�rke der H*-Adsorption auf der Oberfl�che
beeinflusst. Es wurden Theorien zur Beschreibung des d-
Band-Zentrums (ed, normalerweise definiert als die zentrale
Position der d-Orbitale) entwickelt, die entweder den H*-
Zustand selbst[15] oder die Umordnung der Energieniveaus
w�hrend der Bindungsspaltung beim HER-Prozess betrach-
ten.[16] Bei der Adsorption des Wasserstoffs an die Oberfl�che
eines �bergangsmetalls (H*-Zustand) tragen haupts�chlich
die d-Elektronen des Metalls zur Bildung der Metall-H-Bin-
dung bei (Abbildung 1a).[15] Zus�tzlich f�hrt die Hybridisie-
rung des H*-Orbitals mit dem d-Orbital des Metalls zu einem
energetisch tiefen, vollst�ndig gef�llten bindenden Orbital
(s) und einem energetisch hohen, teilgef�llten antibindenden
Orbital (s*). Die Besetzung des antibindenden Orbitals be-
stimmt die St�rke der Metall-H-Bindung (je niedriger die
Besetzung von s*, umso hçher die Bindungsst�rke). Rein
qualitativ besitzen Ni(111) und Pt(111) ungef�llte s*-Zu-
st�nde mit starker Wasserstoffadsorption (DGH*< 0), w�h-
rend bei Au(111) und Cu(111) die Energien der s*-Zust�nde
unter der Fermi-Energie liegen und eine relativ schwache
Wasserstoffadsorption resultiert (DGH*> 0) (Abbil-
dung 1b).[17] Man kann somit die F�higkeit einer Metall-

Abbildung 1. a) Hybridisierung und Umordnung der Energieniveaus bei der Bildung einer chemischen Bindung zwischen einem Adsorbat und
einer �bergangsmetalloberfl�che. Abdruck nach Lit. [15]. Copyright 2005, Springer. b) Die projizierte Zustandsdichte (PDOS) f�r atomaren Was-
serstoff nach Chemisorption an die (111)-Oberfl�che von Ni, Cu, Pt und Au. Gestrichelte Linien zeigen die DOS der sauberen Metalloberfl�chen.
Abdruck nach Lit. [17]. Copyright 1995, NPG. c) DOS des H2-Molek�ls, des Sattelpunkts und nach dem Bindungsbruch. d) Aktivierungsenergie f�r
die Bindungsspaltung des H2-Molek�ls als Funktion der Lage des d-Band-Zentrums, ed. Abdruck von (c) und (d) nach Lit. [16a]. Copyright 2006,
Wiley-VCH.
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oberfl�che zur Adsorption von Wasserstoff qualitativ be-
schreiben und vorhersagen, indem man die lokalen Zust�nde
ihres d-Bandes berechnet. Je n�her das d-Band-Zentrum am
Fermi-Niveau des Metalls liegt (d. h. je hçher es liegt), umso
hçher ist das resultierende s*-Niveau (d.h. umso niedriger ist
die Besetzung der s*-Orbitale), entsprechend einer st�rkeren
H*-Adsorption.[17] In einem weitergehenden Ansatz unter-
suchten Santos et al. den Einfluss der d-Band-Position auf
den Elektronentransferprozess und die Barriere f�r den
Bindungsbruch in der HER (Abbildung 1c).[16a] Es wurde
vorgeschlagen, dass die Lage und Besetzung der d-Orbitale
wichtig f�r den Bindungsbruch und den Sattelpunkt sind, aber
weniger wichtig f�r die H*-Adsorption an die Oberfl�che.
Basierend auf dieser Annahme wurde berechnet, dass die
Aktivierungsbarriere f�r den Bindungsbruch umso niedriger
wird, je n�her ed am Fermi-Niveau liegt (Abbildung 1d).[16a]

Diese Folgerung wurde aus der H�ckel-Theorie abgeleitet
und kçnnte, wie in Lit. [16b] vorgeschlagen, auf reale Systeme
erweitert werden.

Es sollte angemerkt werden, dass sich die oben erw�hnten
d-Band-Theorien auf �bergangsmetalloberfl�chen beziehen.
Bei diesen Oberfl�chen spielen die d-Orbitale eine wichtige
Rolle bei katalytischen Prozessen, was eine Folge ihrer Lage
relativ nahe am Fermi-Niveau ist. In j�ngerer Zeit sind me-
tallfreie Elektrokatalysatoren f�r verschiedene Energiean-
wendungen in den Fokus ger�ckt, z. B. kohlenstoffbasierte
Materialien.[18] Die Energetik der H*-Adsorption auf ver-
schiedenen Graphenoberfl�chen und deren Orbitalniveaus
wurde mithilfe von DFT-Rechnungen an Clustermodellen
ermittelt.[7b] Es wurde gezeigt, dass mit steigendem Energie-
niveau des Valenzbandes die H*-Adsorption st�rker wird,
was interessanterweise der umgekehrte Trend ist wie bei
Metalloberfl�chen. Hierzu muss man wissen, dass im Gra-
phen-H-System das Fermi-Niveau des Graphenclusters nicht
das s*-Orbital kreuzt (wie es bei Metallen der Fall ist), son-
dern stattdessen das s-Orbital. Verschieben sich die Valenz-
orbitale nach unten, verschiebt sich auch das s-Orbital nach
unten, was zu einer st�rkeren F�llung, gleichbedeutend einer
st�rkeren H*-Adsorption f�hrt. Der unterschiedliche Trend
zwischen Metallen und Graphen kann also den unterschied-
lichen Energieniveaus der H-Bindung auf unterschiedlichen
Oberfl�chen zugeschrieben werden. Im Fall der Graphen-
oberfl�che verteilt sich die projizierte Zustandsdichte (P-
DOS) des Wasserstoffs haupts�chlich in der Umgebung des
Fermi-Niveaus,[19] w�hrend sie bei d-Metallen wie Pt tiefer im
Energieband vergraben ist.[20]

2.3. Das Freie-Energie-Diagramm der HER

Um mçgliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte zu
identifizieren, die bei der Berechnung des DGH*-Deskriptors
außer Acht gelassen wurden, hat man f�r beide HER-Me-
chanismen (Volmer-Heyrovsky und Volmer-Tafel) die Freie-
Energie-Diagramme auf unterschiedlichen Arten von Ober-
fl�chen, einschließlich Edelmetallen,[21] �bergangsmetal-
len[22] und nichtmetallischen Materialien,[7a] ermittelt. Die
Berechnung des expliziten Freie-Energie-Diagramms kçnnte
recht kompliziert sein: Als Grundlage dient die Berechnung

von DGH*, dar�ber hinaus gibt es aber mehrere zus�tzliche
Faktoren, die ber�cksichtigt werden m�ssen, z. B. Solvata-
tionseffekte und der Einfluss der elektrischen Doppel-
schicht.[23] Die Reaktionsbarrieren kçnnen neben den freien
Energien der beteiligten Spezies (Reaktanten, Intermediate
und Endprodukt) auch die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit
beeinflussen (Abbildung 2). Die Reaktionsbarrieren f�r die

Tafel-Stufe bei U0 und h kçnnen einfach erhalten werden,
wenn man den Faktor �ne � h f�r jeden Schritt einbezieht (n
bezeichnet die Elektronenzahl der Elektrodenoberfl�che, h

ist das �berpotential der Elektrode).[21a] F�r die Volmer- und
Heyrovsky-Stufen sind die Elektronenzahlen der Anfangs-
und Endzust�nde allerdings nicht ausbilanziert, deshalb sind
klassische DFT-Rechnungen nicht in der Lage, die Werte der
Reaktionsbarrieren zu ermitteln. Um dieses Problem zu lç-
sen, entwickelten Nørskov et al. ein zweistufiges Extrapola-
tionsschema, mit dem die Barrierenwerte bei unterschiedli-
chen h ermittelt werden kçnnen. Hierzu werden 1) unter-
schiedliche Protonenzahlen in die erste Wasserschicht einge-
f�hrt, um so die Oberfl�che bei verschiedenen h zu model-
lieren, und 2) die Barrierenwerte f�r eine Serie von
ausgew�hlten Elementarzellgrçßen berechnet und die Er-
gebnisse auf eine unendlich große Elementarzelle extrapo-
liert, in der die durch Protonentransfer induzierte Potential-
�nderung der Oberfl�che gleich null ist.[21]

Abbildung 2. Freie-Energie-Diagramm der HER f�r a) den Volmer-
Heyrovsky-Mechanismus und b) den Volmer-Tafel-Mechanismus auf Pt-
(111) bei unterschiedlichen �berpotentialen. Abdruck nach Lit. [21a].
Copyright 2010, ACS.
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3. Vorhersage und Interpretation von HER-Aktivit�-
ten durch Kombination von Theorie und Experi-
ment

3.1. Identifizierung von aktiven Zentren

Die Beobachtung der auf der Oberfl�che eines Kataly-
sators gebildeten Reaktionszwischenstufen stellt einen mçg-
lichen Ansatz zur Ermittlung der katalytisch aktiven Zentren
dar. Allerdings ist es aufgrund der extrem kurzen Lebens-
dauern dieser adsorbierten Spezies schwierig, sie in situ an
spezifischen Pl�tzen zu beobachten.[24] Die meisten experi-
mentellen Einblicke in die Reaktionsmechanismen wurden
aus Geschwindigkeitsmessungen erhalten; leider liefern sol-
che Messungen jedoch meist keine schl�ssigen Beweise f�r
einen gegebenen Mechanismus, da die gemessene Ge-
schwindigkeit einer Reaktion von mehreren Elementar-
schritten und Reaktionsbarrieren abh�ngt (siehe Diskussion
in Abschnitt 2.3).[21] Erfreulicherweise bietet die Kombinati-
on von theoretischer Modellierung mit modernen spektro-
skopischen Techniken und elektrochemischen Messungen
eine gute Methode, um die Zwischenstufen und aktiven
Zentren auf einer Elektrodenoberfl�che zu identifizieren.[8]

3.1.1. Pt-Einkristalle

Studien der HER/HOR an Pt-Einkristalloberfl�chen rei-
chen bis in die fr�hen 1970er Jahre zur�ck, und die Wasser-
stoffadsorption wurde als eines der ersten Adsorptionssyste-
me mit modernen Ultrahochvakuumtechniken erforscht.[8]

Detaillierte HER-Kinetiken an einem Pt-Einkristall in sauren
und alkalischen Lçsungen wurden von Marković et al.[25a,b]

und Conway et al. untersucht.[25c,d] In diesen Studien wurden
verschiedene Schl�sselfaktoren identifiziert, welche die
HER-Stromdichten beeinflussen, z.B. die Rolle des bei Un-
terpotential oder �berpotential abgeschiedenen Wasserstoffs
(HUPD bzw. HOPD) und die Wasserstoffbedeckung (qH) der
aktiven Zentren. Nachfolgende Berechnungen best�tigten,
dass die HER an Pt-Oberfl�chen tats�chlich eine struktur-
empfindliche Reaktion ist und die Aktivit�t deutlich mit der
Wasserstoffbedeckung auf unterschiedlichen Kristallfl�chen
(hkl) zusammenh�ngt.[21a, 25e] Es gibt mehrere exzellente
Aufs�tze, die einen �berblick �ber die Besonderheiten der
HER-Kinetik an Platin-Einkristalloberfl�chen geben.[3c,4, 8]

3.1.2. Die Bedeutung der MoS2-Kanten

MoS2 ist seit den 1970er Jahren als ein potenzieller
Elektrokatalysator f�r die HER bekannt.[26] Allerdings f�hr-
ten erst im Laufe des letzten Jahrzehnts systematische com-
putergest�tzte und experimentelle Studien zur Identifizie-
rung der f�r die HER aktiven Zentren. Diese Arbeiten haben
das Interesse an MoS2 als Ersatzmaterial f�r Platin befeuert.
DFT-Rechnungen des Freie-Energie-Diagramms zeigen, dass
nur die S-Mo-S-Kanten einer MoS2-Schicht f�r die H*-Ad-
sorption aktiv sind, w�hrend die gesamte Basalebene elek-
trokatalytisch inert ist; insbesondere sind die [1010]-Mo-
Kanten daf�r verantwortlich, dass der DGH*-Wert dem Wert
der Pt-Oberfl�che nahekommt und die Werte anderer �ber-

gangsmetalle �bertrifft (Abibldungen 3a).[27] Die Verifizie-
rung dieser theoretischen Befunde durch elektrochemische
Messungen und Rastertunnelmikroskopie (STM) ergab, dass
die j0-Werte, die an MoS2-Nanopl�ttchen auf einem Au(111)-
Tr�ger gemessen wurden, proportional zur L�nge der Kanten
(ermittelt durch STM) sind, aber nicht mit der exponierten
Gesamtfl�che der MoS2-Nanopl�ttchen korrelieren (Abbil-
dung 3b).[28] Die �bereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment ist bemerkenswert gut.

3.1.3. Methoden zur Erzeugung exponierter MoS2-Kanten

Der Befund, dass die HER-Aktivit�t von MoS2 durch die
Kantenpl�tze des Materials bestimmt ist, f�hrte zu Bem�-
hungen, MoS2-Nanomaterialien mit einem erhçhten Anteil
an exponierten aktiven Kanten zu entwickeln. Die physika-
lischen und Oberfl�cheneigenschaften von unbehandeltem
MoS2 konnten auch durch �nderungen der Morphologie
modifiziert werden, wie es an anderer Stelle beschrieben
ist.[6c] Die erste und popul�rste Strategie ist die Herstellung
von Materialien mit vergrçßerter spezifischer Oberfl�che wie
Mesostrukturen (Abbildung 4a),[29] Nanodr�hte,[30] nanopo-
rçse Objekte,[31] Nanoschichten[32] und Nanopartikel.[33] Die
elektronischen Eigenschaften des unbehandelten MoS2 wer-
den durch diesen Ansatz nicht ver�ndert, aber es erhçht sich

Abbildung 3. a) Berechnetes Freie-Energie-Diagramm der HER auf
MoS2 und verschiedenen Metallen. Abdruck nach Lit. [27]. Copyright
2005, ACS. b) Zusammenhang zwischen j0 und der Kantenl�nge der
MoS2-Nanopl�ttchen (ermittelt durch STM; siehe Einschub). Abdruck
nach Lit. [28]. Copyright 2007, AAAS.
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der Anteil der elektrokatalytisch aktiven Zentren pro Fl�-
cheneinheit der Elektrode und damit auch die effektive
Stromdichte. Chemische Exfoliation von MoS2 oder WS2 zu
Nanoschichten ist ebenfalls ein wirkungsvoller Weg, um eine
hohe Dichte an exponierten aktiven Kanten zu erzeugen.
Außerdem ließ sich auf diese Weise die elektronische Struk-
tur des Materials von einer halbleitenden 2H-Phase (trigonal
prismatisch) in eine metallische 1T-Phase (oktaedrisch) um-
wandeln (Abbildung 4b).[34] Die experimentell beobachtete
hohe Aktivit�t von 1T-MoS2-Nanoschichten wird haupts�ch-
lich auf die schnellen Elektrodenkinetiken und den mit nur
geringen Verlusten ablaufenden Elektronentransport zu-
r�ckgef�hrt, nicht jedoch auf einen Anstieg der Zahl an ak-
tiven Pl�tzen.[34] Im Fall der exfoliierten WS2-Nanoschichten
ging die Umwandlung von der 2H- in die 1T-Phase mit einer
starken Strukturverzerrung einher, mit einem hohen Anteil
an zickzackfçrmigen Verformungen im Gitter.[35] DFT-
Rechnungen zeigten, dass diese Zugspannungen den DGH*-
Wert signifikant beeinflussen kçnnen, indem sie die Zu-
standsdichte in der N�he des Fermi-Niveaus erhçhen. Dies ist
im Einklang mit dem elektrochemischen Befund, dass das
gemessene j0 von der Konzentration der 1T-Phase und der
mechanischen Spannung in den exfoliierten WS2-Nano-
schichten abh�ngt.[35]

Der Elektronentransport an der Katalysatoroberfl�che
beeinflusst die Gesamtaktivit�t des Katalysators und spiegelt
sich oft in hohen Tafel-Steigungen wider.[6a] Es wurde vorge-
schlagen, dass ein halbleitendes MoS2-Material auf einem
leitf�higen Tr�ger (Graphen,[36] Kohlenstoffnanorçhren[37]

oder beides)[38] die katalytische Aktivit�t des Wirtmaterials
erhçhen kçnnte. Hierbei ist wichtig, dass zus�tzlich zur Stei-
gerung der Elektronentransfereigenschaften des Nanokoh-
lenstofftr�gers die Kopplung/Wechselwirkung des MoS2 mit

dem Tr�ger zu einem selektiven Wachstum von hoch disper-
sen MoS2-Nanopartikeln mit exponierten aktiven Zentren
f�hren kann. Zum Beispiel zeigte MoS2 auf einem chemisch
reduzierten Graphenoxid (rGO; Abbildung 4c) eine signifi-
kant hçhere HER-Aktivit�t als die freitragende Probe unter
den gleichen Bedingungen.[36a] Berechnungen der freien
Energie der Wasserstoffadsorption zeigten, dass Mo-Kanten,
die eine starke Adh�sion an den Tr�ger (z.B. Graphen) zei-
gen, die Wasserstoffbindung schw�chen kçnnen und DGH* an
den aktiven Kanten des MoS2 optimieren.[39] Dieses Ergebnis
offenbarte die Funktion des Kohlenstofftr�gers in der HER
auf atomarer Ebene und lieferte ferner eine rigorose theo-
retische Begr�ndung f�r die hohe Leistungsf�higkeit von
MoS2/Kohlenstoff-Hybriden.

Die Bildung von selbsterzeugten aktiven Kanten im
MoS2-Gitter wurde ebenfalls als Ansatz zur Steigerung der
HER-Aktivit�t in Betracht gezogen. Erreicht wurde dies
durch die Synthese von defektreichen ultrad�nnen MoS2-
Nanoschichten, die entlang der Basalebenen leicht aufbre-
chen und nanoskalige Dom�nen mit zus�tzlichen aktiven
Kanten bilden (Abbildung 4d).[40] Die verbleibende Periodi-
zit�t (Sechsfachsymmetrie) beh�lt teilweise die Elektronen-
konjugation der S-Mo-S-Schichten bei, was zu einer guten
internen Leitf�higkeit f�hrt. Infolge des synergistischen Ef-
fekts der neu erzeugten aktiven Kantenpl�tze und der Na-
noschichtmorphologie ist die HER-Aktivit�t an defektrei-
chem MoS2 drastisch hçher als an defektfreien Nanoschich-
ten.[40] Mit Blick auf die verringerte Leitf�higkeit zwischen
den Dom�nen aufgrund der zahlreichen Defektstellen f�hr-
ten Xie et al. Sauerstoffzentren in das MoS2-Gitter ein, um
eine kontrollierbare Unordnung herzustellen.[41] Theoretische
Analysen zeigten, dass die ungeordnete Struktur zahlreiche
unges�ttigte Schwefelatome als aktive Zentren f�r die Was-

Abbildung 4. a) Syntheseprozedur und Nanostrukturmodell von mesoporçsem MoS2 mit Doppelgyroidmorphologie (DG-MoS2). Abdruck nach
Lit. [29]. Copyright 2012, NPG. b) Molekulares Modell f�r den exfoliationsinduzierten Phasen�bergang von 2H- zu 1T-MoS2 sowie SEM- und TEM-
Bilder des Materials. Abdruck nach Lit. [34]. Copyright 2013, ACS. c) Solvothermalsynthese von MoS2 auf reduziertem Graphenoxid (rGO). Ab-
druck nach Lit. [36a]. Copyright 2011, ACS. d) Atomare Rekonstruktion von defektreichem MoS2 mit zus�tzlichen aktiven Kanten (Pfeile). Abdruck
nach Lit. [40]. Copyright 2013, Wiley-VCH.
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serstoffadsorption bietet und der Sauerstoff-Einbau die
Bandl�cke des MoS2 verkleinert, um dessen intrinsische
Leitf�higkeit zu erhçhen.[41] Aufgrund dieser Effekte zeigten
die Sauerstoff-MoS2-Nanoschichten eine bessere Aktivit�t als
reine MoS2-Proben.

3.2. Korrelation zwischen elektronischer Struktur und
Oberfl�cheneigenschaften

Wie in Abschnitt 2.2.2 diskutiert, gibt es eine enge Kor-
relation zwischen der elektronischen Struktur des Katalysa-
tors (z.B. dem d-Band-Zentrum oder der Valenzorbitalposi-
tion) und den (elektro)chemischen Oberfl�cheneigenschaf-
ten. Im Prinzip kçnnen die Bindungsenergie von Reaktanten
an der Katalysatoroberfl�che und damit der gesamte kataly-
tische Prozess optimiert werden, indem man die elektronische
Struktur der Elektrode gezielt abstimmt.[42] Die Dichtefunk-
tionaltheorie hat sich als ein leistungsf�higes Werkzeug zur
Beschreibung der elektronischen Sturktur von Katalysatoren
bew�hrt, und Modifizierungen des d-Band-Zentrums eines
gegebenen Metalls kçnnen auf der Basis von Messungen der
Oberfl�chenrumpfniveauverschiebungen oder mittels Va-
lenzbandphotoelektronenspektroskopie erfolgen.[43] Wir
stellen drei typische Strategien f�r das Design von hoch ef-
fizienten HER-Elektrokatalysatoren vor, die auf eine Kom-
bination von Theorie und Experimenten zur�ckgreifen, um

eine gezielte Einstellung elektronischer Strukturen vorzu-
nehmen.

3.2.1. Bimetallische Systeme

Die Abscheidung einer zweiten Metallsorte auf einem
gegebenen Metall ist eine wirkungsvolle Methode zur Modi-
fizierung der elektronischen/chemischen Eigenschaften des
Oberfl�chenmaterials. Die Erzeugung einer bimetallischen
Oberfl�che f�hrt zu zwei Effekten: 1) Bildung von Hetero-
atombindungen, woraus ein Ligandeneffekt resultiert, und
2) �nderungen der mittleren Metall-Metall-Bindungsl�ngen,
woraus ein geometrischer Spannungseffekt resultiert.[44] In-
dividuelle Beitr�ge der Liganden- und Spannungseffekte zur
Verschiebung des d-Band-Zentrums des Metalls wurden be-
rechnet, und man fand eine Korrelation mit den optimierten
DGH*.

[45] Zum Beispiel kann das d-Band einer Pt-Oberfl�che
durch Wechselwirkung mit 3d-Metallen unterhalb der Ober-
fl�che verbreitert und abgesenkt werden, was zu niedrigeren
dissoziativen Adsorptionsenergien von Wasserstoff auf diesen
Oberfl�chen f�hrt.[46] Die Wahl des zweiten Metalls kann
durch einen computergest�tzten Screeningprozess erfol-
gen.[46] Basierend auf der Stabilit�t von Bimetallspezies
identifizierten Greeley et al. ein interessantes Elementepaar
(Bi und Pt) aus �ber 700 bin�ren Oberfl�chenlegierungen
(Abbildung 5a). Tats�chlich zeigte eine Oberfl�chenlegie-
rung von Bi auf Pt, die durch Unterpotentialabscheidung und

Abbildung 5. a) Aus DFT-Rechnungen ermittelte Stabilit�t verschiedener Oberfl�chenlegierungen, aufgetragen als Funktion von DGH*. b) HER-Po-
larisationskurven verschiedener Pt-basierter Elektrokatalysatoren. Abdruck nach Lit. [46]. Copyright 2009, NPG. c) Auftragung der Wasserstoff-
desorptionspotentiale gegen die Verschiebung des d-Band-Zentrums. d) Positive voltammetrische Sweep-Kurven f�r Pd(111) und pseudomorphe
Pd-Monoschichten (PdML) auf sieben verschiedenen einkristallinen Substraten 0.1m H2SO4. Abdruck nach Lit. [51]. Copyright 2005, Wiley-VCH.
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anschließendes Ausgl�hen synthetisiert wurde, eine hçhere
HER-Aktivit�t als reines Pt (Abbildung 5b),[46] obwohl rei-
nes Bi ein bekannt schlechter Elektrokatalysator f�r die HER
ist. In Folgestudien erweiterten Bjorketun et al. die Auswahl
an mçglichen Legierungen auf unedle Metalle und identifi-
zierten W-Cu-Legierungsnanopartikel als aussichtsreichen
Kandidaten.[47] Wichtig ist, dass solche DFT-gest�tzten Stra-
tegien auch f�r andere elektrokatalytische Prozesse wie die
Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)[48] und die elektroche-
mische H2O2-Produktion[49] eingesetzt wurden. Zum Beispiel
waren die experimentell gemessenen Aktivit�ten von mit 3d-
Metallen dekoriertem Pt hçher als von reinem Pt.

Systematische Studien an pseudomorphen Pd-Monolagen
auf Edelmetallsubstraten zeigten ebenfalls, dass die St�rke
der Wasserstoffadsorption auf einer festen Oberfl�che signi-
fikant durch deren elektronische Eigenschaften beeinflusst
werden kann. Abh�ngig von den Gitterparametern des Sub-
strats wird die abgeschiedene Pd-Schicht entweder gestaucht
oder ausgedehnt. Hammer und Nørskov erbrachten den
theoretischen Nachweis, dass eine expandierte Monolage
aufgrund von Bandverschm�lerung und Energieerhaltung zu
einer Erhçhung des d-Band-Zentrums f�hren kann.[50] Um
diese Vorhersage zu pr�fen, stellten Kibler et al.[51] und
Greeley et al.[43a] unabh�ngig voneinander pseudomorphe Pd-
Monolagen auf einer breiten Auswahl von einkristallinen
Edelmetallen mit unterschiedlichen geometrischen Eigen-
schaften her (hexagonal dicht gepackt oder kubisch fl�chen-
zentriert, z. B. Au(111), Re(0001), Ru(0001), Rh(111), Ir-
(111), Pt/Ru (111) und Pt(111)). Ein Vergleich der elektro-
chemischen Eigenschaften dieser bimetallischen Systeme er-
gab, dass eine enge Korrelation zwischen der effektiven H*-
Bindungsst�rke auf der Pd-Schicht und der berechneten
Verschiebung des d-Band-Zentrums, die durch laterale
Spannung oder Ligandeneffekte induziert wird, existiert: Je
hçher die Energie der d-Zust�nde, umso st�rker die H*-
Bindung zur Oberfl�che (Abbildungen 5c,d). Diese Befunde
sind in sehr gutem Einklang mit der in Abschnitt 2.2.2 dis-
kutierten Theorie der d-Band-Zentren. Maark und Peter-
son[52] zogen den Schluss, dass die geometrische Spannung
einen systematischen Beitrag zur Ver�nderung der Bin-
dungsenergie liefert, w�hrend der Ligandeneffekt den Span-
nungseffekt entweder intensivieren oder schw�chen kann.
Bei einigen Systemen (z. B. Pd/Ir) ist der Ligandeneffekt
st�rker ausgepr�gt, bei anderen (z. B. Pd/Au) ist der Span-
nungseffekt signifikanter.

3.2.2. Dotierte MoS2-Kanten

Eine Modifizierung der elektronischen Struktur kann
auch erzielt werden, indem man ein anderes Element in eine
Metallverbindung dotiert. Das eindrucksvollste Beispiel ist
die Dotierung von MoS2 mit Co oder Ni f�r die katalytische
Hydrosulfurierung.[53] Untersuchungen des promotierenden
Effekts durch Analyse der projizierten Zustandsdichte erga-
ben, dass Co oder Ni die Bindung des Schwefels an die S-
Kanten schw�chen kçnnen, da sie die Besetzung des anti-
bindenden Zustands erhçhen (Abbildung 6a).[54] Als Folge
davon werden koordinativ unges�ttigte Metallatome erzeugt,
die mit Adsorbaten wechselwirken kçnnen. Man kann er-

warten, dass die HER an MoS2 haupts�chlich an den Mo-
Kanten (niedrigere DGH* von 0.08 eV) und weniger an den S-
Kanten (DGH* = 0.18 eV) stattfindet,[55] wie in Abschnitt 3.1
beschrieben wurde. Der Einbau von Co in die S-Kanten kann
nun aber den DGH* auf 0.1 eV senken, w�hrend der Wert an
den Mo-Kanten unbeeinflusst bleibt. Infolgedessen steigt die
Zahl der Zentren mit hoher Aktivit�t f�r die Wasserstoff-
adsorption (Abbildung 6b).[55] Das STM-Bild der Co-dotier-
ten MoS2-Nanopartikel (Co-Mo-S) zeigt, dass der Einbau des
Co die Morphologie des urspr�nglich dreieckigen MoS2 zu
einer abgeschnittenen hexagonalen Ebene mit exponierten
Mo- und S-Co-Pl�tzen �ndern kann, entsprechend einer Zu-
nahme an aktiver Kantenl�nge (Abbildung 6c).[56] Basierend
auf diesem Befund erzeugten Merki et al. MoS3-Filme, die
durch elektrochemische Abscheidung mit Fe, Co oder Ni
dotiert wurden.[57] Der promotierende Effekt der Fe-, Co- und
Ni-Ionen auf die HER-Aktivit�t zeigt sich klar bei einem
Vergleich der j0- und der Ladungstransferwiderstandswerte
mit den Werten von reinem MoS3. Wie durch DFT-Rech-
nungen vorhergesagt, scheinen diese Ionen die intrinsische
Aktivit�t des MoS3-Films zu steigern, indem sie mit unge-
s�ttigten S-Atomen wechselwirken (best�tigt durch Rçnt-
genphotoelektronenspektroskopie, XPS). Die elektrochemi-
schen Experimente belegen außerdem, dass die unterschied-
lichen promotierenden Wirkungen bei Fe-, Co- und Ni-MoS3

(Co hatte den st�rksten Effekt) nicht vom Mo-Gehalt, son-
dern von der Art der mit den S-Atomen wechselwirkenden
Metallionen abh�ngen.[57]

3.2.3. Ursprung der synergistischen Katalyse an kohlenstoffbasierten
Elektrokatalysatoren

Niederdimensionale Kohlenstoffmaterialien (z.B. Gra-
phen) zeigen vielversprechende Eigenschaften als metallfreie
Katalysatoren, mit großen Zukunftsaussichten f�r verschie-
dene Elektrolyseanwendungen.[58] Ihr niedriger Preis, ihre
vielf�ltigen Strukturen und ihre einstellbare chemische Zu-
sammensetzung machen Kohlenstoffe zu echten Alternativen
zu (Edel)metallen. Die Dotierung von Graphen mit Hetero-
atomen wie Stickstoff (N), Bor (B), Phosphor (P), Fluor (F)
oder Schwefel (S) ist eine wirksame Methode, um die elek-
tronische Struktur und (elektro)chemischen Eigenschaften
des Graphens gezielt einzustellen.[24, 59] Insbesondere kçnnte
die Dotierung mit zwei Elementen, die andere Elektronega-
tivit�ten wie Kohlenstoff haben, z. B. B/N,[60] S/N[61] und P/
N,[7b] zu einzigartigen Elektronendonoreigenschaften des
Kohlenstoffs durch den sogenannten synergistischen Kopp-
lungseffekt zwischen zwei Heteroatomen f�hren. Sowohl
experimentellen Tests als auch theoretische Analysen best�-
tigten, dass ein solcher Effekt die elektrokatalytischen Akti-
vit�ten von Graphenmaterialien in der ORR und HER stark
erhçhen kçnnte.[7b, 60,61] F�r das Beispiel von N,P-dotiertem
Graphen (N,P-G)[7b] zeigten DFT-Rechnungen, dass die N-
und P-Heteroatome das benachbarte C-Atom in der Gra-
phenmatrix gemeinsam aktivieren, indem sie dessen Valenz-
orbitalniveaus beeinflussen und DGH* absenken (Abbil-
dung 7b). Tats�chlich bewiesen anschließende Experimente,
dass der synthetisierte N,P-G-Katalysator ein sehr viel nied-
rigeres �berpotential und hçhere j0-Werte in der HER auf-
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weist als alle untersuchten reinen und einfach dotierten
Graphenproben (Abbildung 7a).[7b] Dar�ber hinaus ist ein
klarer linearer Zusammenhang zwischen den theoretischen
DGH* und den gemessenen j0 ersichtlich (nicht gezeigt), was
die gute Vorhersagequalit�t des DFT-Modells f�r nichtme-
tallische Systeme best�tigt.

Der synergistische Effekt tritt auch bei Systemen aus
Nanokohlenstofftr�gern (Graphen oder Kohlenstoffnano-
rçhren) und darauf abgeschiedenen Metalloxiden oder -hy-
droxiden auf, da es hier zu einer starken Kopplung zwischen
beiden Komponenten kommt.[62] Systeme aus katalytisch ak-
tiven Nanopartikeln und leitf�higen Nanokohlenstoffen
zeigten eine erhçhte elektrokatalytische Aktivit�t in der
ORR,[63] der HER[22, 36a] und der Sauerstoffentwicklungsre-
aktion (OER).[64] Durch die Kombination von theoretischen
(z. B. Elektronenstrukturrechnungen und Modellierung von
DGH*) und spektroskopischen Methoden (z.B. XANES; X-
ray absorption near-edge structure) lassen sich genauere
Einblicke in den Ursprung dieses synergistischen Effekts
gewinnen. Im Fall von stickstoffdotierten Kohlenstoffnano-
rçhren mit verkapselten Eisen-Nanopartikeln (Fe@NCNTs)

liefern DFT-Rechnungen eine rigorose theoretische Erkl�-
rung, wie das Metall und die dotierten N-Atome zur syner-
gistischen Optimierung von DGH* genutzt werden kçnnen,
um die effektive HER-Aktivit�t zu erhçhen.[22] In diesem
speziellen System ist das Zentrum des C-H-Bandes (die
Summe von C2p und H1s) in einem niedrigeren Energieregime
lokalisiert als bei reinen CNTs, was auf eine st�rkere Bindung
des Wasserstoffs an den Kohlenstoff hinweist. Die Elektro-
nenstrukturanalyse ergab, dass diese Stabilisierung von H*-
Spezies auf den Ladungstransfer von Fe-Clustern und N-
Atomen zu benachbarten Kohlenstoffatomen zur�ckzuf�h-
ren ist, was eindeutig einen synergistischen Effekt von Fe und
N auf den Kohlenstoff darstellt.[22] Graphitisches Kohlen-
stoffnitrid (g-C3N4) ist ein Halbleiter und inerter Elektroka-
talysator;[65] koppelt man jedoch g-C3N4 chemisch mit stick-
stoffdotierten Graphenschichten (N-Graphen, NG), so zeigt
das Hybrid (C3N4@NG) eine HER-Aktivit�t, die mit derje-
nigen �blicher metallischer Materialien vergleichbar ist.[7a]

Ein quantitativer Indikator dieses Kopplungseffekts ist der
gemessene j0-Wert des C3N4@NG-Hybrids, der sowohl hçher
war als der Wert eines physikalischen Gemischs von g-C3N4

Abbildung 6. a) Projizierte DOS f�r die Wechselwirkung zwischen den 3p-Zust�nden von Schwefel und den metallischen d-Zust�nden in Fe-Mo-S,
Co-Mo-S und Ni-Mo-S (von links nach rechts). (A) und (B) bezeichnen antibindende bzw. bindende Orbitale. Abdruck nach Lit. [54]. Copyright
1999, Elsevier. b) DGH*-Werte der Mo-Kante und der S-Kante in MoS2 sowie der S-Co-Kante in Co-Mo-S. Abdruck nach Lit. [55]. Copyright 2009,
RSC. c) Berechnetes Molek�lmodell (oben) und atomar aufgelçstes STM-Bild (unten) eines Co-Mo-S-Nanoclusters. Abdruck nach Ref. [56]. Copy-
right 2007, Elsevier. d) HER-Polarisationskurven von nichtdotierten und Fe-, Co- und Ni-dotierten MoS3-Materialien in neutraler Lçsung. Abdruck
nach Lit. [57]. Copyright 2012, RSC.
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und N-Graphen als auch der aufsummierten Werte von rei-
nem g-C3N4 und reinem N-Graphen (Abbildung 7c).[7a] Aus
theoretischer Sicht unterscheiden sich die Vorzeichen der
DGH*-Werte der g-C3N4- und N-Graphen-Oberfl�chen, was
bedeutet, dass die Wasserstoffadsorption entweder zu stark
(g-C3N4) oder zu schwach (N-Graphen) ist.[7a] Die chemische
Kopplung von g-C3N4 und N-Graphen zu einem einheitlichen
Hybrid f�hrt zu einer Fçrderung des Adsorptions-Desorp-
tions-Verhaltens (jDGH* j!0) und einer Beschleunigung der
insgesamten HER-Kinetik (Abbildung 7 d).[7a] Die atomaren
Details des HER-Mechanismus auf der Oberfl�che von
C3N4@NG geben klaren Aufschluss �ber den Ursprung der
�berraschend hohen elektrokatalytischen Aktivit�t dieses
Systems.

3.3. Trends in der Austauschstromdichte
3.3.1. Grundlagen der Vulkankurven

Der Ursprung der Vulkankurven in der heterogenen Ka-
talyse wurde erstmals qualitativ von Sabatier beschrieben.
Das Prinzip von Sabatier besagt, dass die chemische Wech-
selwirkung/Bindung zwischen Reaktanten und Katalysator
„genau richtig“ sein muss: Ist die Wechselwirkung zu
schwach, hemmt die langsame Bildung der Reaktionszwi-
schenstufe die Reaktion; ist die Wechselwirkung zu stark,
wird die Oberfl�che des Katalysators blockiert.[2b, 11] Bez�g-
lich der elektrokatalytischen HER schlug Parsons vor, die
Austauschstromdichte j0 mit dem thermodynamisch abgelei-
teten DGH* in Form einer Vulkankurve in Beziehung zu set-
zen (Abibldung 8a).[66] Eine Vulkankurve wird beobachtet,

weil j0 �ber den Term (qH)a(1�qH)1�a als eine Funktion von
DGH* ausgedr�ckt werden kann [siehe Gl. (4)];[4] hierin be-
zeichnet a die relative Steigung der Energiekurven der An-
fangs- und Endzust�nde an ihrem �berschneidungspunkt.
Die Spitze der Vulkankurve wird erreicht, wenn qH = 1�qH =

0.5 (a = 1�a = 0.5) ist, was DGH* = 0 entspricht. Die beiden
linearen Zweige der Vulkankurve sind bez�glich DGH* = 0
symmetrisch: f�r DGH*> 0 (relativ schwache H*-Adsorption)
steigt j0 exponentiell mit steigendem DGH*; f�r DGH*< 0
(relativ starke H*-Adsorption) sinkt j0 exponentiell mit sin-
kendem DGH* (Abbildung 8a).[66]

In Anlehnung an Parsons� Arbeiten pr�sentierte Trasatti
eine andere Form von Vulkankurve, die eine breite Auswahl
von j0-Werten polykristalliner Metalloberfl�chen mit den
gemessenen Wasserstoffadsorptionsw�rmen (welche der
St�rke der M-H-Bindung entsprechen) korreliert (Abbil-
dung 8b).[67a] Metalle, die Wasserstoff schwach adsorbieren
(wie Ag, Zn und Al), und solche, die Wasserstoff stark ad-
sorbieren (wie Mo, Ta und W), zeigen beide niedrige j0-Werte.
Nur Metalle, die eine m�ßige Wasserstoffadsorption aufwei-
sen (wie Pt, Pd und Rh), f�hren zu hohen j0-Werten. Trasat-
ti,[67a] Conway und Bockris[67b] und Kita[67c] wiesen ferner
darauf hin, dass es f�r alle diese Metalloberfl�chen eine ein-
fache ph�nomenologische lineare Beziehung zwischen dem
Logarithmus von j0 und der Arbeitsfunktion (F) gibt. Da F

einfach von der Fermi-Energie des Metalls abh�ngt, sollte es
eine inh�rente Korrelation zwischen den elektronischen Ei-
genschaften von Metallen und ihrer effektiven Aktivit�t ge-
ben (wie in Abschnitt 2.2.2 bestimmt). Mit den heutigen
Rechenleistungen ist es leicht mçglich, genaue elektronische
Strukturen von Katalysatoren durch DFT-Rechnungen zu

Abbildung 7. a) HER-Polarisationskurven von P- und/oder N-dotierten Graphen-Elektrokatalysatoren und b) berechnete Beziehung zwischen DGH*

und den elektronischen Strukturen verschiedener Modelle. Abdruck nach Lit. [7b]. Copyright 2014, ACS. c) HER-Polarisationskurven und d) Freie-
Energie-Diagramm von nichtmetallischen Elektrokatalysatoren und Pt. Abdruck nach Lit. [7a]. Copyright 2014, NPG.
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ermitteln. Wie Nørskov et al. demonstriert haben, spielen
DFT-Rechnungen eine immer wichtigere Rolle bei der Be-
rechnung von DGH*-Werten zur Konstruktion der Vulkan-
kurven verschiedener Systeme.[12] DFT-Rechnungen wurden
auf eine breite Auswahl von Oberfl�chen, einschließlich
Metallen,[12] Legierungen,[43a, 46] Metallcarbiden,[68] Sulfiden[39]

und sogar nichtmetallischen Oberfl�chen[7a] angewendet, die
durch klassische W�rmeadsorptionsdaten nicht charakteri-
siert waren. Alle berechneten DGH*-Werte ergaben in der
Auftragung gegen die gemessenen j0-Werte Vulkankurven,

wie in Abbildung 8c gezeigt. Erwartungsgem�ß befinden sich
die Metalle der Pt-Familie an der Spitze des Vulkans, mit
kleinen Absolutwerten von DGH* und großen j0. Allerdings
zeigen auch einige neu entwickelte, kosteneffektive nano-
strukturierte Katalysatoren wie MoS2 und C3N4@NG ver-
gleichbare oder teilweise bessere HER-Aktivit�ten als klas-
sische Metalle, wie es experimentelle und theoretische Stu-
dien aufgezeigt hatten.

Abbildung 8. a) Beziehung zwischen j0 und DGH* unter Annahme eines Langmuir-Adsorptionsmodells. b) Elektrochemisch gemessene j0-Werte an
Metalloberfl�chen als Funktion der St�rke der Metall-Wasserstoff-Bindung, abgeleitet aus der Hydridbildungsw�rme. Abdruck nach Lit. [2b]; Daten
wurden aus Lit. [67a] �bernommen. Copyright 2011, Wiley. c) Beziehung zwischen j0 und DGH* f�r die HER an verschiedenen Metallen, Legierun-
gen und nichtmetallischen Materialien. Die Daten wurden aus Lit. [7a,12,28,43a] zusammengestellt. d) OER-Aktivit�t von Rutil und Anatas als
Funktion der freien Energie der HO*-Oxidation (DGO*�DGHO*). Abdruck nach Lit. [69]. Copyright 2011, Wiley-VCH. e) Kinetische Stromdichten (jk)
der ORR f�r verschiedene Legierungen mit Pt-„H�uten“, aufgetragen als Funktion der Sauerstoffadsorptionsenergie (DEO*). Die Daten sind auf Pt
als Referenz bezogen. Abdruck nach Lit. [48c]. Copyright 2009, NPG. f) Erforderliches Potential, um 1 mAcm�2 kinetische Stromdichte in der
H2O2-Bildung an polykristallinen Katalysatoren zu erreichen, aufgetragen als Funktion der berechneten HOO*-Bindungsenergie (DGHOO*). Abdruck
nach Lit. [49a]. Copyright 2014, ACS.
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3.3.2. Optimierung der Austauschstromdichte

In Anbetracht der Tatsache, dass das theoretische Maxi-
mum von j0 mit der Spitze der Vulkankurve bei DGH* = 0
zusammenf�llt, ist das Erreichen dieses Punkts das letztend-
liche Ziel bei der Entwicklung von aktiven Katalysatoren.
Einzelheiten der HER konnten in j�ngsten Arbeiten auf
atomarer Ebene aufgekl�rt und f�r den gezielten Entwurf
neuer Elektrokatalysatoren mit sorgf�ltig kontrollierten Ar-
chitekturen und optimierten elektronischen Eigenschaften
genutzt werden. Beispiele sind eine pseudomorphe Pd-Mo-
noschicht auf einem einkristallinen PtRu-Substrat[43a] und
BiPt-Oberfl�chenlegierungen,[46] die bessere HER-Aktivit�-
ten als reine Pt-Katalysatoren zeigen. Neben der HER kçn-
nen auch verschiedene andere elektrochemische Prozesse
mithilfe von analogen Vulkankurven analysiert werden, z. B.
die OER (freie Energie der HO*-Oxidation, DGO*�DGHO*,
siehe Abbildung 8d),[69] die ORR (Bindungsenergie des O*-
Intermediats, EO*, siehe Abbildung 8e),[24,48c,70] die CO2-Re-
duktion (hier h�ngt der Deskriptor vom Reaktionsmecha-
nismus ab)[71] und die elektrochemische H2O2-Produktion
(HOO*-Adsorptionsenergie, DGHOO*, siehe Abbil-
dung 8 f).[49] Alle genutzten Deskriptoren zeigten gute Kor-
relationen mit experimentellen Aktivit�tsdaten. Wichtiger
noch ist, dass diese fundamentalen Deskriptoren ein leis-
tungsf�higes Werkzeug f�r die Vorhersage elektrokatalyti-
scher Aktivit�tstrends bieten und damit den gezielten Ent-
wurf und die Synthese von hochentwickelten Elektrokataly-
satoren f�r zahlreiche energierelevante Prozesse ermçgli-
chen.[24, 49b]

4. Ausblick und Herausforderungen

Obwohl die kombinierte Verwendung von Computer- und
experimentellen Methoden zu großen Fortschritten in der
Entwicklung effizienter HER-Elektrokatalysatoren gef�hrt
hat, gilt es noch einige Herausforderungen zu bew�ltigen:
1) Die DFT-Methodik ist noch nicht ausgereift genug, um
relativ komplexe Systeme unter realen HER-Bedingungen zu
beschreiben. Zum Beispiel basiert im wichtigen Fall der DFT-
berechneten Vulkankurven der berechnete DGH* auf HUPD,
w�hrend j0 sich auf schwach adsorbiertes HOPD beziehen
kann.[10] Dies zeigt sich in der Nicht�bereinstimmung zwi-
schen der gemessenen M-H-Bindungsst�rke und DGH* auf
Co- und Ni-Oberfl�chen.[72] 2) Die Korrelation zwischen j0

und DGH* ist zwar sehr hilfreich, aber das Modell ist �ber-
m�ßig vereinfacht und vernachl�ssigt einige wichtige Effekte,
wie etwa die Doppelschicht und Solvatationseffekte.[72] Nør-
skov et al. berechneten den elektrischen Feldeffekt f�r die
OH*-Adsorption an einer Pt-Oberfl�che auf 0.015 eV unter
einer Vorspannung von 1 V,[70] aber innerhalb des HER-
Schemas wurde ein solcher Effekt bisher nicht analysiert.
Obwohl die Berechnung von DGH* im Vakuum ausreichen
kçnnte, w�re eine vollst�ndige Ber�cksichtigung aller expe-
rimentellen Parameter in einem einzigen Rechenschema
wissenschaftlich interessant. 3) Die DFT-Theorie ist nur f�r
die Modellierung von Einkristalloberfl�chen pr�zise. Die
vielversprechendsten metallischen Nanopartikel besitzen je-

doch unterschiedliche Sorten von Oberfl�chen, deren Anteile
mit Partikelgrçße und -form variieren.[73] Klar ist, dass die
Deskriptoren der HER-Aktivit�t, wie z. B. DGH*, auf unter-
schiedlichen Fl�chen vçllig verschieden sind, und gleiches gilt
f�r die HOPD/HUPD-Bedeckung.[8, 21] Die Formulierung von
polykristallinen Oberfl�chenmodellen ist eine wichtige, aber
auch schwierige Aufgabe in Anbetracht mangelnder experi-
menteller Daten und der großen Elementarzellen, f�r die
Berechnungen angestellt werden m�ssen.

Nichtmetallische kohlenstoffbasierte Elektrokatalysato-
ren haben vielversprechende Eigenschaften als effiziente
HER-Katalysatoren der n�chsten Generation. Mittels DFT-
Methoden lassen sich solche Materialien gut beschreiben, was
den Weg zu einer gezielten Entwicklung von HER-Kataly-
satoren geebnet hat. Eine Kombination von theoretischen
Studien und experimentellen Daten liefert klare und gesi-
cherte Hinweise, dass auch metallfreie Materialien ein großes
Potential als hoch effiziente Elektrokatalysatoren besitzen
und damit das Spektrum an verf�gbaren Materialien f�r die
HER und andere energierelevante Reaktionen signifikant
erweitern.
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