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Die elektrokatalytische Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) ist
Gegenstand intensiver Studien. Sie ist der zentrale Schritt bei der
Wasserspaltung und dient auferdem als Modellreaktion zur Erfor-
schung der Mechanismen anderer elektrochemischer Mehrelektronen-
prozesse. Eine grofie Zahl von Elektrokatalysatoren fiir die HER
wurde entwickelt, und jiingste 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 Oberflichenchemie und dem mole-
kularen Design der Materialien. Wir zeigen, wie man durch wechsel-
seitige Korrelation von theoretischen Studien und elektrochemischen
Messungen zu einem besseren Verstindnis der HER-Elektrokatalyse
auf atomarer Ebene gelangt. Grundlegende Konzepte der computer-
basierten Quantenchemie und ihrer Beziehung zur experimentellen

und 2) in der Wasserstoffoxidationsre-
aktion (HOR; hydrogen oxidation re-
action), der anodischen Reaktion in
Brennstoffzellen. Obwohl die Reakti-
onskinetik der HER an der Oberfldche

Elektrochemie werden vorgestellt und an einigen reprisentativen

Beispielen erliutert.

1. Einleitung

Der weltweite Energiebedarf wichst seit einigen Jahr-
zehnten rasant. Damit einhergehend wurden zahlreiche
Technologien fiir die saubere Erzeugung erneuerbarer Ener-
gien entwickelt, die eine Abkehr vom Erdol versprechen.
Beispiele sind Wasserelektrolyse- und Brennstoffzellen.!
Eine Schliisselrolle als Energietriger 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,
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fester Elektroden schon vor langem
detailliert erforscht wurde,® ver-
mochten jiingere Entwicklungen in der
rechnergestiitzten Quantenchemie
und der experimentellen Nanotechno-
logie neue grundlegende wie auch anwendungsbezogene
Einblicke in die Elektrochemie der HER zu liefern.”!

Der populiarste HER-Elektrokatalysator ist Platin (Pt),
das durch eine extrem hohe Austauschstromdichte (j,) und
eine kleine Tafel-Steigung gekennzeichnet ist.*! Nachteilig
beim Platin sind die hohen Kosten und unzureichenden
Rohstoffreserven. Um eine nachhaltige Wasserstoffproduk-
tion zu gewiéhrleisten, sollten daher kosteneffektive Alter-
nativen zu Platin entwickelt werden, die dhnlich hohe elek-
trokatalytische Aktivitdten bei guter Stabilitdt bieten. Eine
grofle Zahl von Kandidaten wurde gezielt entworfen, darun-
ter Ubergangsmetallverbindungen von Fe, Co, Ni und Mo, die
sich als effiziente HER-Elektrokatalysatoren unter sauren
oder basischen Bedingungen erwiesen haben.’! Die prizise
Identifizierung der aktiven Zentren der HER in diesen
Elektrokatalysatoren sowie bemerkenswerte Fortschritte in
der Nanotechnologie fiihrten zur Entwicklung von zahlrei-
chen nanostrukturierten Elektrokatalysatoren mit exponier-
ten aktiven Zentren und exzellentem Leistungsvermogen.©!
Besonders interessant ist, dass auch einige nichtmetallische,
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kohlenstoffbasierte Materialien mit einzigartigen elektroni-
schen Eigenschaften als Alternative zu Pt-Katalysatoren in
Frage kommen.["! Kohlenstoffnanostrukturen sind in vielsei-
tigen Formen (Fullerene, Kohlenstoffnanorchren, Graphen)
und Zusammensetzungen (Dotierung mit Heteroatomen)
verfiigbar, 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 Elektrodenoberflichen entscheidend dazu bei, unser
Verstdandnis der HER-FElektrokatalyse zu verbessern. Au-
Berordentliche Fortschritte in der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) schufen enorme Moglichkeiten fiir die gezielte, com-
putergestiitzte Entwicklung von Katalysatoren. Bestimmte
theoretische Konzepte (freie Adsorptionsenergie, mikroki-
netische Modelle, Vulkan-Kurven und d-Band-Zentren)
wurden fiir die (halb)quantitative Berechnung der Leis-
tungsfahigkeit von HER-Elektrokatalysatoren genutzt. Be-
deutsam ist, dass der Ursprung der elektrokatalytischen Re-
aktivitit fester Elektroden durch die DFT-basierte Analyse
spezifischer Aktivititsdeskriptoren aufgeklart werden konnte
und dies den Weg zu einem molekularen Design effizienter
Kandidaten fiir die HER und dhnliche elektrokatalytische
Prozesse geebnet hat.[*"

Die kombinierte Verwendung von rechnergestiitzten und
experimentellen Methoden bietet gegenwirtig enorme Mog-
lichkeiten fiir die gezielte Optimierung von HER-Elektro-
katalysatoren auf atomarer/molekularer Ebene. Zum Bei-
spiel stehen leistungsfihige spektroskopische Methoden zur
Verfiigung, um die chemischen und elektronischen Eigen-
schaften von festen Oberflachen mit den Ergebnissen quan-
tenchemischer Rechnungen abzugleichen.! Die gewonnenen
Erkenntnisse flieBen in die gezielte Synthese von nanoskali-
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gen Katalysatoren mit fein abgestimmten Oberfldchen-
eigenschaften ein, fiir die inzwischen ausgekliigelte Verfahren
existieren.”) In diesem Kurzaufsatz fassen wir die jiingsten
Fortschritte in der Elektrochemie der HER zusammen. Wir
mochten 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 Aktivitdt: theoretische
Deskriptoren und Trends

2.1. Grundlagen der HER
2.1.1. Reaktionsmechanismus

Die HER (2H* +2e¢~—H,) ist ein mehrstufiger elektro-
chemischer Prozess, der an der Oberfldche einer Elektrode
stattfindet und gasformigen Wasserstoff liefert. Allgemein
akzeptierte Reaktionsmechanismen in sauren und alkalischen
Losungen sind:"”

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

H' + M +e” = M—H*(saure Lésung) (a)

H,0 + M +e~ = M-H* + OH" (alkalische Losung) (b)

gefolgt von einer

2) elektrochemischen Desorption (Heyrovsky-Reaktion):
M-H* + H' + e~ = M + H, (saure Losung) (c)
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M-H*+H,0 +e = M+ OH™ + H, (alkalische Lésung) (d)

oder einer

3) chemischen Desorption (Tafel-Reaktion):

2M~-H* = 2M + H, (saure und alkalische Lésungen). (e)

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

Diese Reaktionswege hingen stark von den (elek-
tro)chemischen und elektronischen Eigenschaften der Elek-
trodenoberfliche ab.F*?1 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 erliutert.

Wie aus den Reaktionen (1) und (2)/(3) zu erkennen ist,
sind die chemische Adsorption und Desorption von H-Ato-
men an einer Elektrodenoberfliche konkurrierende Prozesse.
Nach dem Prinzip von Sabatier"! 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 gasformige
H,-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
fir die Bindungsenergie von H* an die Oberfldche zur Ver-
fiigung stehen.’) Aus physikochemischer Sicht kann die An-
derung der freien Energie der H*-Adsorption an eine Kata-
lysatoroberflidche (AGy*) herangezogen werden, um die H*-
Adsorption und die H,-Desorption mithilfe des Freie-Ener-
gie-Diagramms der HER zu bewerten.'"” Nach dem Prinzip
von Sabatier sollte AGy* moglichst null sein, da in diesem Fall
die Gesamtreaktion (ausgedriickt als HER-Austauschstrom-
dichte, j,) am schnellsten ist. Hier ist bedeutsam, dass fiir eine
Vielzahl von Elektrodenoberflichen eine enge Korrelation
zwischen dem experimentellen j, und dem quantenchemisch
abgeleiteten AGy* in Form einer Vulkan-Kurve vorgeschla-
gen wurde.”™'? Damit sollte es prinzipiell moglich sein, eine
Beziehung zwischen dem elektrochemischen Charakter einer
festen Oberfldche und der HER-Kinetik aufzustellen. In den
folgenden Abschnitten wollen wir einige Einblicke in die
Beziehung zwischen j, und AGy* geben und die Auswirkun-
gen dieser Erkenntnisse fiir das Design von HER-Elektro-
katalysatoren diskutieren.

2.1.2. Austauschstromdichte und mikrokinetische Modelle

Der Term j, ist der entscheidende Deskriptor fiir die
Aktivitdt des Elektrokatalysators und die Geschwindigkeit
der elektrochemischen Reaktion. jj ist definiert als die in eine
Richtung flieBende Stromdichte beim Gleichgewichtspoten-
tial, U°, der Reaktion (fiir die HER ist U°=0V relativ zur
Standardwasserstoffelektrode (SHE)). Die Geschwindigkei-
ten der Hin- und Riickreaktion in der Umgebung von U’
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konnen durch die Gleichungen (1) und (2) ausgedriickt wer-
den:"™

jforward = _jU exp(_aan/RT) (1)
jhackward = j() eXp(aaF’?/RT) (2)

a, und a, sind die kathodischen und anodischen Ladungs-
transferkoeffizienten (sie nehmen Werte von 0 bis 1 an), Fist
die Faraday-Konstante. Bei einem bestimmten Uberpotenti-
al, n, kann die Gesamtstromdichte der Elektrode, j, durch die
Butler-Volmer-Gleichung ausgedriickt werden:

j = jforward + jbackward (3)

Gemil dem mikrokinetischen Modell lésst sich j, als eine
indirekte Funktion von AGy* berechnen:'!

Jo=F k' Coal (1-6)" 0] )

k° ist die Geschwindigkeitskonstante unter Standardbedin-
gungen; fiir eine Pt-Oberfliche wurde ein Wert von k=
200 s~! pro aktivem Zentrum experimentell bestimmt.l'” C,
ist die Gesamtzahl an HER-aktiven Zentren auf der Elek-
trodenoberfliche. Die Bedeckung der Oberflaiche mit dem
H*-Intermediat, 0, hingt nach dem Langmuir-Adsorptions-
modell mit der Adsorptionswdrme von H* zusammen:

0=(1+K)/K (5)

K ist die Gleichgewichtskonstante, definiert als der Wert des
Reaktionsquotienten im thermodynamischen Gleichgewicht,
und kann als Funktion von AGy. ausgedriickt werden:['?

K = exp(—AGyx/kgT) (6)

kg ist die Boltzmann-Konstante. Setzt man die Gleichun-
gen (4) und (6) miteinander in Beziehung, erhilt man eine
Vulkan-Kurve, die den makroskopischen jj,-Parameter als ei-
ne Funktion der mikroskopischen Grofle AGy. wiedergibt.
Die Giiltigkeit dieser Beziehung wurde fiir viele verschiedene
Arten von Oberflichen (einkristalline Metalle, Legierungen,
Metallverbindungen, kohlenstoffbasierte Materialien) verifi-
ziert, und die berechneten Aktivititstrends stimmen gut mit
den experimentellen Daten iiberein (siche Abschnitt 3.3 fiir
Details).

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

Wie im vorigen Abschnitt erldutert, ist AGy. einer der
Schliisseldeskriptoren fiir die theoretische Beschreibung der
HER an festen Elektroden. AGy. kann mithilfe quanten-
chemischer Verfahren berechnet werden. Hierzu modelliert
man die moglichen Intermediate, die in der Abfolge von
Adsorption, Reduktion und Desorption von Wasserstoff
auftreten konnen, und berechnet ihre Stabilitditen auf der
Elektrodenoberfliche:['?
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AGys = AEys + AEzps—TAS (7)

AEy. kann bezogen auf ungebundenes H, als Referenz-
zustand berechnet werden:

AEH* = E(surfachrH*)_E(S“"rﬂCC)_1/2 EH2 (8)

Die Anderung der Nullpunktenergie (AE ;) fiir adsorbiertes
H* und isoliertes H, kann aus Schwingungsfrequenzrech-
nungen erhalten werden (v; sind die berechneten Schwin-
gungsfrequenzen ):"¥

AEgpp =1/2Zhy, 9)

Die Entropiednderung (AS) in Gleichung (7) kann erhalten
werden durch:

S= Slrans + Svih + Sml + Sc] (10)

wobei S ane Svibs Sror UNd S, die translatorischen, vibronischen,
rotatorischen und elektronischen Entropieterme sind, die aus
Frequenzrechnungen abgeleitet werden konnen.'! Es soll
erwiahnt sein, dass dieses recht einfache Modell sehr genaue
AGy.-Werte liefert, die gut mit den experimentellen Ergeb-
nissen iibereinstimmen."!

Angewandte

2.2.2. Das d-Band-Modell der HER

Wie in Lit. [12] ausgefiihrt wird, bezieht sich die Berech-
nung von AGy. hauptsédchlich auf die elektronische Struktur
einer festen Oberfliche. DFT-Rechnungen konnen Auf-
schluss dariiber geben, wie die inhdrente elektronische
Struktur, insbesondere die Energieniveaus des metallischen
d-Orbitals, die Stirke der H*-Adsorption auf der Oberfldche
beeinflusst. Es wurden Theorien zur Beschreibung des d-
Band-Zentrums (&4, normalerweise definiert als die zentrale
Position der d-Orbitale) entwickelt, die entweder den H*-
Zustand selbst™! oder die Umordnung der Energieniveaus
wihrend der Bindungsspaltung beim HER-Prozess betrach-
ten.l'! Bei der Adsorption des Wasserstoffs an die Oberfliche
eines Ubergangsmetalls (H*-Zustand) tragen hauptsichlich
die d-Elektronen des Metalls zur Bildung der Metall-H-Bin-
dung bei (Abbildung 1a).") Zusitzlich fiihrt die Hybridisie-
rung des H*-Orbitals mit dem d-Orbital des Metalls zu einem
energetisch tiefen, vollstindig gefiillten bindenden Orbital
(0) und einem energetisch hohen, teilgefiillten antibindenden
Orbital (0*). Die Besetzung des antibindenden Orbitals be-
stimmt die Stiarke der Metall-H-Bindung (je niedriger die
Besetzung von o*, umso hoher die Bindungsstirke). Rein
qualitativ besitzen Ni(111) und Pt(111) ungefiillte o*-Zu-
stinde mit starker Wasserstoffadsorption (AGy* <0), wih-
rend bei Au(111) und Cu(111) die Energien der o*-Zustédnde
unter der Fermi-Energie liegen und eine relativ schwache
Wasserstoffadsorption  resultiert  (AGy*>0)  (Abbil-
dung 1b).'"l Man kann somit die Fihigkeit einer Metall-
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Abbildung 1. a) Hybridisierung und Umordnung der Energieniveaus bei der Bildung einer chemischen Bindung zwischen einem Adsorbat und
einer Ubergangsmetalloberfliche. Abdruck nach Lit. [15]. Copyright 2005, Springer. b) Die projizierte Zustandsdichte (PDOS) fiir atomaren Was-
serstoff nach Chemisorption an die (111)-Oberflache von Ni, Cu, Pt und Au. Gestrichelte Linien zeigen die DOS der sauberen Metalloberflachen.
Abdruck nach Lit. [17]. Copyright 1995, NPG. c) DOS des H,-Molekiils, des Sattelpunkts und nach dem Bindungsbruch. d) Aktivierungsenergie fiir
die Bindungsspaltung des H,-Molekiils als Funktion der Lage des d-Band-Zentrums, ¢4. Abdruck von (c) und (d) nach Lit. [16a]. Copyright 2006,

Wiley-VCH.

Angew. Chem. 2015, 127, 52— 66

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

55


http://www.angewandte.de

Angewandte

56

Kurzaufsiitze

oberfliche zur Adsorption von Wasserstoff qualitativ be-
schreiben und vorhersagen, indem man die lokalen Zusténde
ihres d-Bandes berechnet. Je ndher das d-Band-Zentrum am
Fermi-Niveau des Metalls liegt (d.h. je hoher es liegt), umso
hoher ist das resultierende o*-Niveau (d. h. umso niedriger ist
die Besetzung der o*-Orbitale), entsprechend einer stirkeren
H*-Adsorption.'”! In einem weitergehenden Ansatz unter-
suchten Santos et al. den Einfluss der d-Band-Position auf
den Elektronentransferprozess und die Barriere fiir den
Bindungsbruch in der HER (Abbildung 1¢).l* Es wurde
vorgeschlagen, dass die Lage und Besetzung der d-Orbitale
wichtig fiir den Bindungsbruch und den Sattelpunkt sind, aber
weniger wichtig fiir die H*-Adsorption an die Oberfléche.
Basierend auf dieser Annahme wurde berechnet, dass die
Aktivierungsbarriere fiir den Bindungsbruch umso niedriger
wird, je niher e, am Fermi-Niveau liegt (Abbildung 1d).1%
Diese Folgerung wurde aus der Hiickel-Theorie abgeleitet
und konnte, wie in Lit. [16b] vorgeschlagen, auf reale Systeme
erweitert werden.

Es sollte angemerkt werden, dass sich die oben erwdhnten
d-Band-Theorien auf Ubergangsmetalloberflichen beziehen.
Bei diesen Oberfldchen spielen die d-Orbitale eine wichtige
Rolle bei katalytischen Prozessen, was eine Folge ihrer Lage
relativ nahe am Fermi-Niveau ist. In jiingerer Zeit sind me-
tallfreie Elektrokatalysatoren fiir verschiedene Energiean-
wendungen in den Fokus geriickt, z.B. kohlenstoffbasierte
Materialien.'®! Die Energetik der H*-Adsorption auf ver-
schiedenen Graphenoberflichen und deren Orbitalniveaus
wurde mithilfe von DFT-Rechnungen an Clustermodellen
ermittelt.”™ Es wurde gezeigt, dass mit steigendem Energie-
niveau des Valenzbandes die H*-Adsorption starker wird,
was interessanterweise der umgekehrte Trend ist wie bei
Metalloberflichen. Hierzu muss man wissen, dass im Gra-
phen-H-System das Fermi-Niveau des Graphenclusters nicht
das o*-Orbital kreuzt (wie es bei Metallen der Fall ist), son-
dern stattdessen das o-Orbital. Verschieben sich die Valenz-
orbitale nach unten, verschiebt sich auch das o-Orbital nach
unten, was zu einer stdrkeren Fiillung, gleichbedeutend einer
stirkeren H*-Adsorption fiihrt. Der unterschiedliche Trend
zwischen Metallen und Graphen kann also den unterschied-
lichen Energieniveaus der H-Bindung auf unterschiedlichen
Oberfldchen zugeschrieben werden. Im Fall der Graphen-
oberfliche verteilt sich die projizierte Zustandsdichte (P-
DOS) des Wasserstoffs hauptsédchlich in der Umgebung des
Fermi-Niveaus," wihrend sie bei d-Metallen wie Pt tiefer im
Energieband vergraben ist.[*")

2.3. Das Freie-Energie-Diagramm der HER

Um mogliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte zu
identifizieren, die bei der Berechnung des AGy.-Deskriptors
auller Acht gelassen wurden, hat man fiir beide HER-Me-
chanismen (Volmer-Heyrovsky und Volmer-Tafel) die Freie-
Energie-Diagramme auf unterschiedlichen Arten von Ober-
flichen, einschlieBlich Edelmetallen,” Ubergangsmetal-
len® und nichtmetallischen Materialien,/ ermittelt. Die
Berechnung des expliziten Freie-Energie-Diagramms konnte
recht kompliziert sein: Als Grundlage dient die Berechnung
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von AGy., dariiber hinaus gibt es aber mehrere zusitzliche
Faktoren, die beriicksichtigt werden miissen, z.B. Solvata-
tionseffekte und der Einfluss der elektrischen Doppel-
schicht.””! Die Reaktionsbarrieren konnen neben den freien
Energien der beteiligten Spezies (Reaktanten, Intermediate
und Endprodukt) auch die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit
beeinflussen (Abbildung 2). Die Reaktionsbarrieren fiir die

Heyrovsky

- 73{ « 2 Volmer

freie Energie [eV]
T

“u=+0.69 v

& 28
4 *" Volmer
U=-0.67V

.
X

W "

Y
]

Volmer

freie Energie [eV]
T

1
-
]

“lu=+0.69V

b

2

Abbildung 2. Freie-Energie-Diagramm der HER fiir a) den Volmer-
Heyrovsky-Mechanismus und b) den Volmer-Tafel-Mechanismus auf Pt-
(111) bei unterschiedlichen Uberpotentialen. Abdruck nach Lit. [21a].
Copyright 2010, ACS.

Tafel-Stufe bei U’ und 7 konnen einfach erhalten werden,
wenn man den Faktor —ne x # fiir jeden Schritt einbezieht (n
bezeichnet die Elektronenzahl der Elektrodenoberfliche, #
ist das Uberpotential der Elektrode).?' Fiir die Volmer- und
Heyrovsky-Stufen sind die Elektronenzahlen der Anfangs-
und Endzustidnde allerdings nicht ausbilanziert, deshalb sind
klassische DFT-Rechnungen nicht in der Lage, die Werte der
Reaktionsbarrieren zu ermitteln. Um dieses Problem zu 16-
sen, entwickelten Ngrskov et al. ein zweistufiges Extrapola-
tionsschema, mit dem die Barrierenwerte bei unterschiedli-
chen 5 ermittelt werden kénnen. Hierzu werden 1) unter-
schiedliche Protonenzahlen in die erste Wasserschicht einge-
fithrt, um so die Oberfldche bei verschiedenen # zu model-
lieren, und 2)die Barrierenwerte fiir eine Serie von
ausgewdhlten ElementarzellgroBen berechnet und die Er-
gebnisse auf eine unendlich grole Elementarzelle extrapo-
liert, in der die durch Protonentransfer induzierte Potential-
dnderung der Oberfliche gleich null ist.”!
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3. Vorhersage und Interpretation von HER-Aktivitd-
ten durch Kombination von Theorie und Experi-
ment

3.1. ldentifizierung von aktiven Zentren

Die Beobachtung der auf der Oberfliche eines Kataly-
sators gebildeten Reaktionszwischenstufen stellt einen mog-
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 Plitzen zu beobachten.’ Die meisten experi-
mentellen Einblicke in die Reaktionsmechanismen wurden
aus Geschwindigkeitsmessungen erhalten; leider liefern sol-
che Messungen jedoch meist keine schliissigen Beweise fiir
einen gegebenen Mechanismus, da die gemessene Ge-
schwindigkeit einer Reaktion von mehreren Elementar-
schritten und Reaktionsbarrieren abhingt (siche Diskussion
in Abschnitt 2.3).”!! 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 Elektrodenoberfliche zu identifizieren.

3.1.1. Pt-Einkristalle

Studien der HER/HOR an Pt-Einkristalloberfldchen rei-
chen bis in die frithen 1970er Jahre zuriick, und die Wasser-
stoffadsorption wurde als eines der ersten Adsorptionssyste-
me mit modernen Ultrahochvakuumtechniken erforscht.®!
Detaillierte HER-Kinetiken an einem Pt-Einkristall in sauren
und alkalischen Losungen wurden von Markovié et al.?**!
und Conway et al. untersucht.”**¥ In diesen Studien wurden
verschiedene Schliisselfaktoren identifiziert, welche die
HER-Stromdichten beeinflussen, z.B. die Rolle des bei Un-
terpotential oder Uberpotential abgeschiedenen Wasserstoffs
(Hypp bzw. Hgpp) und die Wasserstoffbedeckung (6y;) der
aktiven Zentren. Nachfolgende Berechnungen bestétigten,
dass die HER an Pt-Oberfldachen tatsichlich eine struktur-
empfindliche Reaktion ist und die Aktivitdt deutlich mit der
Wasserstoffbedeckung auf unterschiedlichen Kristallflichen
(hkl) zusammenhingt.”?'#?! Es gibt mehrere exzellente
Aufsitze, die einen Uberblick iiber die Besonderheiten der
HER-Kinetik an Platin-Einkristalloberflichen geben.Ps*®

3.1.2. Die Bedeutung der MoS -Kanten

MoS, ist seit den 1970er Jahren als ein potenzieller
Elektrokatalysator fiir die HER bekannt.” Allerdings fiihr-
ten erst im Laufe des letzten Jahrzehnts systematische com-
putergestiitzte und experimentelle Studien zur Identifizie-
rung der fiir die HER aktiven Zentren. Diese Arbeiten haben
das Interesse an MoS, als Ersatzmaterial fiir Platin befeuert.
DFT-Rechnungen des Freie-Energie-Diagramms zeigen, dass
nur die S-Mo-S-Kanten einer MoS,-Schicht fiir die H*-Ad-
sorption aktiv sind, wiahrend die gesamte Basalebene elek-
trokatalytisch inert ist; insbesondere sind die [1010]-Mo-
Kanten dafiir verantwortlich, dass der AG.-Wert dem Wert
der Pt-Oberfliche nahekommt und die Werte anderer Uber-
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Abbildung 3. a) Berechnetes Freie-Energie-Diagramm der HER auf
MoS, und verschiedenen Metallen. Abdruck nach Lit. [27]. Copyright
2005, ACS. b) Zusammenhang zwischen j, und der Kantenlinge der
MoS,-Nanoplittchen (ermittelt durch STM; siehe Einschub). Abdruck
nach Lit. [28]. Copyright 2007, AAAS.

gangsmetalle iibertrifft (Abibldungen 3a).””! Die Verifizie-
rung dieser theoretischen Befunde durch elektrochemische
Messungen und Rastertunnelmikroskopie (STM) ergab, dass
die j,-Werte, die an MoS,-Nanopléttchen auf einem Au(111)-
Tréger gemessen wurden, proportional zur Lange der Kanten
(ermittelt durch STM) sind, aber nicht mit der exponierten
Gesamtfliche der MoS,-Nanoplittchen korrelieren (Abbil-
dung 3b).”®! Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment ist bemerkenswert gut.

3.1.3. Methoden zur Erzeugung exponierter MoS ,-Kanten

Der Befund, dass die HER-Aktivitit von MoS, durch die
Kantenpldtze des Materials bestimmt ist, fithrte zu Bemii-
hungen, MoS,-Nanomaterialien mit einem erhohten Anteil
an exponierten aktiven Kanten zu entwickeln. Die physika-
lischen und Oberflacheneigenschaften von unbehandeltem
MoS, konnten auch durch Anderungen der Morphologie
modifiziert werden, wie es an anderer Stelle beschrieben
ist.*! Die erste und populirste Strategie ist die Herstellung
von Materialien mit vergroBerter spezifischer Oberfldche wie
Mesostrukturen (Abbildung 4a),” Nanodrihte,” nanopo-
rose Objekte,”!! Nanoschichten® und Nanopartikel.*™ Die
elektronischen Eigenschaften des unbehandelten MoS, wer-
den durch diesen Ansatz nicht veridndert, aber es erhoht sich
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Abbildung 4. a) Syntheseprozedur und Nanostrukturmodell von mesoporésem MoS, mit Doppelgyroidmorphologie (DG-MoS,). Abdruck nach
Lit. [29]. Copyright 2012, NPG. b) Molekulares Modell fiir den exfoliationsinduzierten Phaseniibergang von 2H- zu 1T-MoS, sowie SEM- und TEM-
Bilder des Materials. Abdruck nach Lit. [34]. Copyright 2013, ACS. c) Solvothermalsynthese von MoS, auf reduziertem Graphenoxid (rGO). Ab-
druck nach Lit. [36a]. Copyright 2011, ACS. d) Atomare Rekonstruktion von defektreichem MoS, mit zusitzlichen aktiven Kanten (Pfeile). Abdruck

nach Lit. [40]. Copyright 2013, Wiley-VCH.

der Anteil der elektrokatalytisch aktiven Zentren pro Fla-
cheneinheit der Elektrode und damit auch die effektive
Stromdichte. Chemische Exfoliation von MoS, oder WS, zu
Nanoschichten ist ebenfalls ein wirkungsvoller Weg, um eine
hohe Dichte an exponierten aktiven Kanten zu erzeugen.
AuBlerdem lieB3 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).5¥ Die experimentell beobachtete
hohe Aktivitdt von 1T-MoS,-Nanoschichten wird hauptsich-
lich auf die schnellen Elektrodenkinetiken und den mit nur
geringen Verlusten ablaufenden Elektronentransport zu-
riickgefiihrt, nicht jedoch auf einen Anstieg der Zahl an ak-
tiven Plitzen.®¥ Im Fall der exfoliierten WS,-Nanoschichten
ging die Umwandlung von der 2H- in die 1T-Phase mit einer
starken Strukturverzerrung einher, mit einem hohen Anteil
an zickzackformigen Verformungen im Gitter.” DFT-
Rechnungen zeigten, dass diese Zugspannungen den AGy.-
Wert signifikant beeinflussen konnen, indem sie die Zu-
standsdichte in der Nédhe des Fermi-Niveaus erhohen. Dies ist
im Einklang mit dem elektrochemischen Befund, dass das
gemessene j, von der Konzentration der 1T-Phase und der
mechanischen Spannung in den exfoliierten WS,-Nano-
schichten abhingt.”®

Der Elektronentransport an der Katalysatoroberfldche
beeinflusst die Gesamtaktivitdt des Katalysators und spiegelt
sich oft in hohen Tafel-Steigungen wider.[ Es wurde vorge-
schlagen, dass ein halbleitendes MoS,-Material auf einem
leitfihigen Triger (Graphen,* Kohlenstoffnanoréhrent™”
oder beides)® die katalytische Aktivitidt des Wirtmaterials
erhohen konnte. Hierbei ist wichtig, dass zusétzlich zur Stei-
gerung der Elektronentransfereigenschaften des Nanokoh-
lenstofftragers die Kopplung/Wechselwirkung des MoS, mit
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dem Tréager zu einem selektiven Wachstum von hoch disper-
sen MoS,-Nanopartikeln mit exponierten aktiven Zentren
fithren kann. Zum Beispiel zeigte MoS, auf einem chemisch
reduzierten Graphenoxid (rGO; Abbildung 4c¢) eine signifi-
kant hohere HER-AKktivitét als die freitragende Probe unter
den gleichen Bedingungen.’® Berechnungen der freien
Energie der Wasserstoffadsorption zeigten, dass Mo-Kanten,
die eine starke Adhision an den Tréger (z.B. Graphen) zei-
gen, die Wasserstoffbindung schwichen kénnen und AGy: an
den aktiven Kanten des MoS, optimieren.” Dieses Ergebnis
offenbarte die Funktion des Kohlenstofftrdagers in der HER
auf atomarer Ebene und lieferte ferner eine rigorose theo-
retische Begriindung fiir die hohe Leistungsfahigkeit von
MoS,/Kohlenstoff-Hybriden.

Die Bildung von selbsterzeugten aktiven Kanten im
MoS,-Gitter wurde ebenfalls als Ansatz zur Steigerung der
HER-AKktivitdt in Betracht gezogen. Erreicht wurde dies
durch die Synthese von defektreichen ultradiinnen MoS,-
Nanoschichten, die entlang der Basalebenen leicht aufbre-
chen und nanoskalige Doménen mit zusétzlichen aktiven
Kanten bilden (Abbildung 4d).*”! Die verbleibende Periodi-
zitdt (Sechsfachsymmetrie) behilt teilweise die Elektronen-
konjugation der S-Mo-S-Schichten bei, was zu einer guten
internen Leitfahigkeit fiihrt. Infolge des synergistischen Ef-
fekts der neu erzeugten aktiven Kantenplidtze und der Na-
noschichtmorphologie ist die HER-Aktivitdat an defektrei-
chem MoS, drastisch hoher als an defektfreien Nanoschich-
ten.*! Mit Blick auf die verringerte Leitfihigkeit zwischen
den Doménen aufgrund der zahlreichen Defektstellen fiihr-
ten Xie et al. Sauerstoffzentren in das MoS,-Gitter ein, um
eine kontrollierbare Unordnung herzustellen.™*! Theoretische
Analysen zeigten, dass die ungeordnete Struktur zahlreiche
ungesittigte Schwefelatome als aktive Zentren fiir die Was-
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serstoffadsorption bietet und der Sauerstoff-Einbau die
Bandliicke des MoS, verkleinert, um dessen intrinsische
Leitfihigkeit zu erhohen.!! Aufgrund dieser Effekte zeigten
die Sauerstoff-MoS,-Nanoschichten eine bessere Aktivitét als
reine MoS,-Proben.

3.2. Korrelation zwischen elektronischer Struktur und
Oberflicheneigenschaften

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 Oberflicheneigenschaf-
ten. Im Prinzip konnen die Bindungsenergie von Reaktanten
an der Katalysatoroberfliche und damit der gesamte kataly-
tische Prozess optimiert werden, indem man die elektronische
Struktur der Elektrode gezielt abstimmt.”! Die Dichtefunk-
tionaltheorie hat sich als ein leistungsfihiges Werkzeug zur
Beschreibung der elektronischen Sturktur von Katalysatoren
bewéhrt, und Modifizierungen des d-Band-Zentrums eines
gegebenen Metalls konnen auf der Basis von Messungen der
Oberflaichenrumpfniveauverschiebungen oder mittels Va-
lenzbandphotoelektronenspektroskopie  erfolgen.™”!  Wir
stellen drei typische Strategien fiir das Design von hoch ef-
fizienten HER-Elektrokatalysatoren vor, die auf eine Kom-
bination von Theorie und Experimenten zuriickgreifen, um
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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
Oberflichenmaterials. Die Erzeugung einer bimetallischen
Oberfldche fiihrt zu zwei Effekten: 1) Bildung von Hetero-
atombindungen, woraus ein Ligandeneffekt resultiert, und
2) Anderungen der mittleren Metall-Metall-Bindungslingen,
woraus ein geometrischer Spannungseffekt resultiert.* In-
dividuelle Beitriage der Liganden- und Spannungseffekte zur
Verschiebung des d-Band-Zentrums des Metalls wurden be-
rechnet, und man fand eine Korrelation mit den optimierten
AGy.¥ Zum Beispiel kann das d-Band einer Pt-Oberfliche
durch Wechselwirkung mit 3d-Metallen unterhalb der Ober-
flache verbreitert und abgesenkt werden, was zu niedrigeren
dissoziativen Adsorptionsenergien von Wasserstoff auf diesen
Oberflichen fiihrt.* Die Wahl des zweiten Metalls kann
durch einen computergestiitzten Screeningprozess erfol-
gen.*! Basierend auf der Stabilitit von Bimetallspezies
identifizierten Greeley et al. ein interessantes Elementepaar
(Bi und Pt) aus tiber 700 bindren Oberfldchenlegierungen
(Abbildung 5a). Tatsédchlich zeigte eine Oberflichenlegie-
rung von Bi auf Pt, die durch Unterpotentialabscheidung und
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Abbildung 5. a) Aus DFT-Rechnungen ermittelte Stabilitat verschiedener Oberflichenlegierungen, aufgetragen als Funktion von AGy.. 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 fiir Pd(111) und pseudomorphe
Pd-Monoschichten (Pd,,,) auf sieben verschiedenen einkristallinen Substraten 0.1 M H,SO,. Abdruck nach Lit. [51]. Copyright 2005, Wiley-VCH.
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anschlieBendes Ausglithen synthetisiert wurde, eine héhere
HER-Aktivitit als reines Pt (Abbildung 5b),1 obwohl rei-
nes Bi ein bekannt schlechter Elektrokatalysator fiir die HER
ist. In Folgestudien erweiterten Bjorketun et al. die Auswahl
an moglichen Legierungen auf unedle Metalle und identifi-
zierten W-Cu-Legierungsnanopartikel als aussichtsreichen
Kandidaten.””! Wichtig ist, dass solche DFT-gestiitzten Stra-
tegien auch fiir andere elektrokatalytische Prozesse wie die
Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)™! und die elektroche-
mische H,0,-Produktion!*! eingesetzt wurden. Zum Beispiel
waren die experimentell gemessenen Aktivitidten von mit 3d-
Metallen dekoriertem Pt hoher als von reinem Pt.

Systematische Studien an pseudomorphen Pd-Monolagen
auf Edelmetallsubstraten zeigten ebenfalls, dass die Stirke
der Wasserstoffadsorption auf einer festen Oberfldche signi-
fikant durch deren elektronische Eigenschaften beeinflusst
werden kann. Abhéngig von den Gitterparametern des Sub-
strats wird die abgeschiedene Pd-Schicht entweder gestaucht
oder ausgedehnt. Hammer und Ngrskov erbrachten den
theoretischen Nachweis, dass eine expandierte Monolage
aufgrund von Bandverschmélerung und Energieerhaltung zu
einer Erhohung des d-Band-Zentrums fithren kann.’”! Um
diese Vorhersage zu priifen, stellten Kibler et al.®! und
Greeley et al.*** unabhiingig voneinander pseudomorphe Pd-
Monolagen auf einer breiten Auswahl von einkristallinen
Edelmetallen mit unterschiedlichen geometrischen Eigen-
schaften her (hexagonal dicht gepackt oder kubisch flichen-
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*-
Bindungsstidrke auf der Pd-Schicht und der berechneten
Verschiebung des d-Band-Zentrums, die durch laterale
Spannung oder Ligandeneffekte induziert wird, existiert: Je
hoher die Energie der d-Zustidnde, umso stdrker die H*-
Bindung zur Oberfliche (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™ zogen den Schluss, dass die geometrische Spannung
einen systematischen Beitrag zur Verdnderung der Bin-
dungsenergie liefert, wihrend der Ligandeneffekt den Span-
nungseffekt entweder intensivieren oder schwichen kann.
Bei einigen Systemen (z.B. Pd/Ir) ist der Ligandeneffekt
starker ausgeprigt, bei anderen (z.B. Pd/Au) ist der Span-
nungseffekt signifikanter.

3.2.2. Dotierte MoS,-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 MoS, mit Co oder Ni fiir die katalytische
Hydrosulfurierung.® Untersuchungen des promotierenden
Effekts durch Analyse der projizierten Zustandsdichte erga-
ben, dass Co oder Ni die Bindung des Schwefels an die S-
Kanten schwichen konnen, da sie die Besetzung des anti-
bindenden Zustands erhohen (Abbildung 6a).5* Als Folge
davon werden koordinativ ungesittigte Metallatome erzeugt,
die mit Adsorbaten wechselwirken konnen. Man kann er-
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warten, dass die HER an MoS, hauptséichlich an den Mo-
Kanten (niedrigere AGy- von 0.08 eV) und weniger an den S-
Kanten (AGy.=0.18 eV) stattfindet, wie in Abschnitt 3.1
beschrieben wurde. Der Einbau von Co in die S-Kanten kann
nun aber den AGy- auf 0.1 eV senken, wihrend der Wert an
den Mo-Kanten unbeeinflusst bleibt. Infolgedessen steigt die
Zahl der Zentren mit hoher Aktivitdt fiir die Wasserstoff-
adsorption (Abbildung 6b).5°] Das STM-Bild der Co-dotier-
ten MoS,-Nanopartikel (Co-Mo-S) zeigt, dass der Einbau des
Co die Morphologie des urspriinglich dreieckigen MoS, zu
einer abgeschnittenen hexagonalen Ebene mit exponierten
Mo- und S-Co-Plitzen dndern kann, entsprechend einer Zu-
nahme an aktiver Kantenldnge (Abbildung 6¢).5®! Basierend
auf diesem Befund erzeugten Merki et al. MoS;-Filme, die
durch elektrochemische Abscheidung mit Fe, Co oder Ni
dotiert wurden.”” Der promotierende Effekt der Fe-, Co- und
Ni-Ionen auf die HER-Aktivitédt zeigt sich klar bei einem
Vergleich der j,- und der Ladungstransferwiderstandswerte
mit den Werten von reinem MoS;. Wie durch DFT-Rech-
nungen vorhergesagt, scheinen diese Ionen die intrinsische
Aktivitdt des MoS;-Films zu steigern, indem sie mit unge-
sattigten S-Atomen wechselwirken (bestdtigt durch Ront-
genphotoelektronenspektroskopie, XPS). Die elektrochemi-
schen Experimente belegen auB3erdem, dass die unterschied-
lichen promotierenden Wirkungen bei Fe-, Co- und Ni-MoS;
(Co hatte den stiarksten Effekt) nicht vom Mo-Gehalt, son-
dern von der Art der mit den S-Atomen wechselwirkenden
Metallionen abhingen.””

3.2.3. Ursprung der synergistischen Katalyse an kohlenstoffbasierten
Elektrokatalysatoren

Niederdimensionale Kohlenstoffmaterialien (z.B. Gra-
phen) zeigen vielversprechende Eigenschaften als metallfreie
Katalysatoren, mit grofSen Zukunftsaussichten fiir verschie-
dene Elektrolyseanwendungen.” Ihr niedriger Preis, ihre
vielféltigen 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.”** Insbesondere konnte
die Dotierung mit zwei Elementen, die andere Elektronega-
tivititen wie Kohlenstoff haben, z.B. B/N,/® §/N® und P/
N, zu einzigartigen Elektronendonoreigenschaften des
Kohlenstoffs durch den sogenannten synergistischen Kopp-
lungseffekt zwischen zwei Heteroatomen fithren. Sowohl
experimentellen Tests als auch theoretische Analysen besté-
tigten, dass ein solcher Effekt die elektrokatalytischen Akti-
vitdten von Graphenmaterialien in der ORR und HER stark
erhohen konnte.™%! Fiir das Beispiel von N,P-dotiertem
Graphen (N,P-G)/"™ 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 AGy. absenken (Abbil-
dung 7b). Tatsichlich bewiesen anschlieBende Experimente,
dass der synthetisierte N,P-G-Katalysator ein sehr viel nied-
rigeres Uberpotential und hohere j-Werte in der HER auf-
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1999, Elsevier. b) AG,.-Werte der Mo-Kante und der S-Kante in MoS, sowie der S-Co-Kante in Co-Mo-S. Abdruck nach Lit. [55]. Copyright 2009,
RSC. c) Berechnetes Molekiilmodell (oben) und atomar aufgeléstes 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 MoS;-Materialien in neutraler Lé6sung. Abdruck

nach Lit. [57]. Copyright 2012, RSC.

weist als alle untersuchten reinen und einfach dotierten
Graphenproben (Abbildung 7a)." Dariiber hinaus ist ein
klarer linearer Zusammenhang zwischen den theoretischen
AGy- und den gemessenen j, ersichtlich (nicht gezeigt), was
die gute Vorhersagequalitit des DFT-Modells fiir nichtme-
tallische Systeme bestitigt.

Der synergistische Effekt tritt auch bei Systemen aus
Nanokohlenstofftragern (Graphen oder Kohlenstoffnano-
rohren) und darauf abgeschiedenen Metalloxiden oder -hy-
droxiden auf, da es hier zu einer starken Kopplung zwischen
beiden Komponenten kommt.® Systeme aus katalytisch ak-
tiven Nanopartikeln und leitfihigen Nanokohlenstoffen
zeigten eine erhohte elektrokatalytische Aktivitdt in der
ORR,®! der HERP**% ynd der Sauerstoffentwicklungsre-
aktion (OER).*) Durch die Kombination von theoretischen
(z.B. Elektronenstrukturrechnungen und Modellierung von
AGy) 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-
réhren mit verkapselten Eisen-Nanopartikeln (Fe@NCNTs)
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liefern DFT-Rechnungen eine rigorose theoretische Erkla-
rung, wie das Metall und die dotierten N-Atome zur syner-
gistischen Optimierung von AGy. genutzt werden konnen,
um die effektive HER-AKktivitdt zu erhohen.”” In diesem
speziellen System ist das Zentrum des C-H-Bandes (die
Summe von C,, und Hy,) in einem niedrigeren Energieregime
lokalisiert als bei reinen CNTs, was auf eine stirkere 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 zuriickzufiih-
ren ist, was eindeutig einen synergistischen Effekt von Fe und
N auf den Kohlenstoff darstellt.”? Graphitisches Kohlen-
stoffnitrid (g-C;N,) ist ein Halbleiter und inerter Elektroka-
talysator;%! koppelt man jedoch g-C;N, chemisch mit stick-
stoffdotierten Graphenschichten (N-Graphen, NG), so zeigt
das Hybrid (C;N,@NG) eine HER-Aktivitit, die mit derje-
nigen iiblicher metallischer Materialien vergleichbar ist.™
Ein quantitativer Indikator dieses Kopplungseffekts ist der
gemessene j,-Wert des C;N,@NG-Hybrids, der sowohl hoher
war als der Wert eines physikalischen Gemischs von g-C;N,

www.angewandte.de

Chemie

61


http://www.angewandte.de

Angewandte

62

Kurzaufsiitze

S.Z. Qiao et al.

H Experiment
04
NE 24
5]
<
E 4
E-]
=
]
g 6 0.5MH,S0,
E —— Graphit
= ——P-Graphen
® -84 ——N-Graphen
—— N,P-Graphen-1
-10

06 -05 -04 -03 -02 -0.1
Potential vs. RHE (V)

n Theorie

0.1 02 03 0.4
E . (eV)

n Experiment

e -54 :
] H
< H
E H
o -10 ;
5 i
] :
2 ;
g —— N-Graphen
& 151 —c,N,/NG-Gemisch
—CN,@NG
----PUC

-20 : . . . -
06 05 -04 03 -02 -0.1 00

n Theorie

Potential vs. RHE (V)

H*

N-Graphen

-0.75

Reaktionskoordinate
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und N-Graphen als auch der aufsummierten Werte von rei-
nem g-C;N, und reinem N-Graphen (Abbildung 7¢)."" Aus
theoretischer Sicht unterscheiden sich die Vorzeichen der
AGy~Werte der g-C;N,- und N-Graphen-Oberfldchen, was
bedeutet, dass die Wasserstoffadsorption entweder zu stark
(g-C5N,) oder zu schwach (N-Graphen) ist.”* Die chemische
Kopplung von g-C;N, und N-Graphen zu einem einheitlichen
Hybrid fiihrt zu einer Forderung des Adsorptions-Desorp-
tions-Verhaltens (| AGy« | —0) und einer Beschleunigung der
insgesamten HER-Kinetik (Abbildung 7d)."¥ Die atomaren
Details des HER-Mechanismus auf der Oberfliche von
C;N,@NG geben klaren Aufschluss iiber den Ursprung der
iiberraschend hohen elektrokatalytischen Aktivitdt 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 Oberfliche des Katalysators blockiert.?>!!! Beziig-
lich der elektrokatalytischen HER schlug Parsons vor, die
Austauschstromdichte j, mit dem thermodynamisch abgelei-
teten AGy- in Form einer Vulkankurve in Beziehung zu set-
zen (Abibldung 8a).! Eine Vulkankurve wird beobachtet,
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weil j, iiber den Term (6y;)*(1—6y)"* als eine Funktion von
AGy. ausgedriickt werden kann [sieche Gl. (4)]; hierin be-
zeichnet a die relative Steigung der Energiekurven der An-
fangs- und Endzustdnde an ihrem Uberschneidungspunkt.
Die Spitze der Vulkankurve wird erreicht, wenn 6 =1-60y=
0.5 (a=1-a=0.5) ist, was AGy.=0 entspricht. Die beiden
linearen Zweige der Vulkankurve sind beziiglich AGy. =0
symmetrisch: fiir AGy. > 0 (relativ schwache H*-Adsorption)
steigt j, exponentiell mit steigendem AGy.; fir AGy.<0
(relativ starke H*-Adsorption) sinkt j, exponentiell mit sin-
kendem AGy. (Abbildung 8a).[*!

In Anlehnung an Parsons’ Arbeiten présentierte Trasatti
eine andere Form von Vulkankurve, die eine breite Auswahl
von j,-Werten polykristalliner Metalloberflaichen mit den
gemessenen Wasserstoffadsorptionswirmen (welche der
Starke der M-H-Bindung entsprechen) korreliert (Abbil-
dung 8b).17!l 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 j,-Werte.
Nur Metalle, die eine maBige Wasserstoffadsorption aufwei-
sen (wie Pt, Pd und Rh), fithren zu hohen j,-Werten. Trasat-
11,1 Conway und Bockris!®™® und Kita® wiesen ferner
darauf hin, dass es fiir alle diese Metalloberfldchen eine ein-
fache phdnomenologische lineare Beziehung zwischen dem
Logarithmus von j, und der Arbeitsfunktion (@) gibt. Da @
einfach von der Fermi-Energie des Metalls abhéngt, sollte es
eine inhdrente Korrelation zwischen den elektronischen Ei-
genschaften von Metallen und ihrer effektiven Aktivitit ge-
ben (wie in Abschnitt 2.2.2 bestimmt). Mit den heutigen
Rechenleistungen ist es leicht moglich, genaue elektronische
Strukturen von Katalysatoren durch DFT-Rechnungen zu
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nach Lit. [49a]. Copyright 2014, ACS.

ermitteln. Wie Ngrskov et al. demonstriert haben, spielen
DFT-Rechnungen eine immer wichtigere Rolle bei der Be-
rechnung von AGy.-Werten zur Konstruktion der Vulkan-
kurven verschiedener Systeme.'” DFT-Rechnungen wurden
auf eine breite Auswahl von Oberflichen, einschlieBlich
Metallen," Legierungen,***%! Metallcarbiden,® Sulfiden™
und sogar nichtmetallischen Oberflichen!” angewendet, die
durch klassische Wiarmeadsorptionsdaten nicht charakteri-
siert waren. Alle berechneten AGy.-Werte ergaben in der
Auftragung gegen die gemessenen j;-Werte Vulkankurven,
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wie in Abbildung 8c gezeigt. Erwartungsgemaf befinden sich
die Metalle der Pt-Familie an der Spitze des Vulkans, mit
kleinen Absolutwerten von AGy. und groBen j,. Allerdings
zeigen auch einige neu entwickelte, kosteneffektive nano-
strukturierte Katalysatoren wie MoS, und C;N,@NG ver-
gleichbare oder teilweise bessere HER-Aktivitdten als klas-
sische Metalle, wie es experimentelle und theoretische Stu-
dien aufgezeigt hatten.
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3.3.2. Optimierung der Austauschstromdichte

In Anbetracht der Tatsache, dass das theoretische Maxi-
mum von j, mit der Spitze der Vulkankurve bei AGy.=0
zusammenfillt, ist das Erreichen dieses Punkts das letztend-
liche Ziel bei der Entwicklung von aktiven Katalysatoren.
Einzelheiten der HER konnten in jingsten Arbeiten auf
atomarer Ebene aufgekldrt und fiir den gezielten Entwurf
neuer Elektrokatalysatoren mit sorgféltig kontrollierten Ar-
chitekturen und optimierten elektronischen Eigenschaften
genutzt werden. Beispiele sind eine pseudomorphe Pd-Mo-
noschicht auf einem einkristallinen PtRu-Substrat®* und
BiPt-Oberflichenlegierungen,*” die bessere HER-AKktiviti-
ten als reine Pt-Katalysatoren zeigen. Neben der HER kon-
nen auch verschiedene andere elektrochemische Prozesse
mithilfe von analogen Vulkankurven analysiert werden, z. B.
die OER (freie Energie der HO*-Oxidation, AGo«—AGyo«,
sieche Abbildung 8d),*” die ORR (Bindungsenergie des O*-
Intermediats, Eq., siche Abbildung 8¢),?**™ die CO,-Re-
duktion (hier hingt der Deskriptor vom Reaktionsmecha-
nismus ab)""! und die elektrochemische H,O,-Produktion
(HOO*-Adsorptionsenergie,  AGygo+  sieche  Abbil-
dung 81). Alle genutzten Deskriptoren zeigten gute Kor-
relationen mit experimentellen Aktivitdtsdaten. Wichtiger
noch ist, dass diese fundamentalen Deskriptoren ein leis-
tungsfiahiges Werkzeug fiir die Vorhersage elektrokatalyti-
scher Aktivitidtstrends bieten und damit den gezielten Ent-
wurf und die Synthese von hochentwickelten Elektrokataly-
satoren fiir zahlreiche energierelevante Prozesse ermogli-
chen. 244901

4. Ausblick und Herausforderungen

Obwohl die kombinierte Verwendung von Computer- und
experimentellen Methoden zu groflen Fortschritten in der
Entwicklung effizienter HER-Elektrokatalysatoren gefiihrt
hat, gilt es noch einige Herausforderungen zu bewiltigen:
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 AGy. auf Hypp,
wiahrend j, sich auf schwach adsorbiertes Hgpp beziehen
kann.'"! Dies zeigt sich in der Nichtiibereinstimmung zwi-
schen der gemessenen M-H-Bindungsstirke und AGy. auf
Co- und Ni-Oberflichen." 2) Die Korrelation zwischen j
und AGy- ist zwar sehr hilfreich, aber das Modell ist iiber-
maBig vereinfacht und vernachléssigt einige wichtige Effekte,
wie etwa die Doppelschicht und Solvatationseffekte. Ngr-
skov et al. berechneten den elektrischen Feldeffekt fiir die
OH*-Adsorption an einer Pt-Oberfldche auf 0.015 eV unter
einer Vorspannung von 1V, aber innerhalb des HER-
Schemas wurde ein solcher Effekt bisher nicht analysiert.
Obwohl die Berechnung von AGy. im Vakuum ausreichen
konnte, wire eine vollstdndige Beriicksichtigung aller expe-
rimentellen Parameter in einem einzigen Rechenschema
wissenschaftlich interessant. 3) Die DFT-Theorie ist nur fiir
die Modellierung von Einkristalloberfldchen prézise. Die
vielversprechendsten metallischen Nanopartikel besitzen je-
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doch unterschiedliche Sorten von Oberfldchen, deren Anteile
mit PartikelgroBe und -form variieren.” Klar ist, dass die
Deskriptoren der HER-Aktivitit, wie z. B. AGy., auf unter-
schiedlichen Flichen vollig verschieden sind, und gleiches gilt
fiir die Hopp/Hypp-Bedeckung.®?!! Die Formulierung von
polykristallinen Oberflaichenmodellen ist eine wichtige, aber
auch schwierige Aufgabe in Anbetracht mangelnder experi-
menteller Daten und der grofSen Elementarzellen, fir die
Berechnungen angestellt werden miissen.

Nichtmetallische kohlenstoffbasierte Elektrokatalysato-
ren haben vielversprechende Eigenschaften als effiziente
HER-Katalysatoren der ndchsten 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 grof3es
Potential als hoch effiziente Elektrokatalysatoren besitzen
und damit das Spektrum an verfiigbaren Materialien fiir die
HER und andere energierelevante Reaktionen signifikant
erweitern.

Wir danken dem Australian Research Council (ARC) fiir fi-
nanzielle Unterstiitzung im Rahmen des Discovery Project
(DP140104062 und DP130104459).
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