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Elektrokatalysatoren

Der Begriff des metallfreien Katalysators bezeichnet Kohlenstoff-
materialien, die mit nichtmetallischen Elementen modifiziert sind.
Manche Katalysatoren, die als metallfrei gelten, werden jedoch unter
Verwendung von metallhaltigen Vorstufen hergestellt. Spuren von
Metallen in stickstoffdotiertem Kohlenstoff (,,nitrogen-doped carbon*,
NC) spielen eine umstrittene Rolle bei der Sauerstoffreduktionsreak-
tion (ORR). Es wird eine Definition fiir tatsichlich metallfreie Kata-
lysatoren vorgeschlagen, und der Unterschied zwischen stickstoffdo-
tiertem Kohlenstoff und M-N,/C wird herausgearbeitet. Metallverun-
reinigungen, die typischerweise unterhalb der Nachweisgrenze von
XPS, XRD und EDX liegen, beschleunigen deutlich die ORR. Durch
Vergiftungstests, bei denen die Metallionen maskiert werden, wird
deutlich, dass Metallreste die elektronische Struktur des NC verdndern
konnen oder selbst als aktive Zentren agieren. Die Vorziige von so-
wohl M-N,/C- als auch NC-Systemen werden diskutiert, um die Wei-
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voranzutreiben.

1. Einleitung

Kohlenstoffmaterialien, die mit nichtmetallischen Ele-
menten wie Bor, Fluor, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel
modifiziert werden, gewinnen zunehmend an Bedeutung fiir
Anwendungen in der Elektrokatalyse,'™ der heterogenen
Katalyse!" und in den Materialwissenschaften.!'"'*) Wegen
ihrer geringen Kosten ist diese Klasse von Materialien eine
vielversprechende Alternative zu den iiblichen Katalysato-
ren, beispielsweise als Ersatz fiir Platin fiir die Sauerstoffre-
duktion in Brennstoffzellen, in Metall-Luft-Batterien oder in
der Chlor-Alkali-Elektrolyse.!"*61>24 Stickstoffmodifizierte
Kohlenstoffe (NC)*? sind verglichen mit bor-,[17-253
fluor-,BY phosphor-[10233231 und schwefelhaltigen®**! Mate-
rialien die am besten untersuchten Katalysatoren fiir die
Sauerstoffreduktion. Der Stickstoff in NC-Katalysatoren ist
in das Kohlenstoffgitter eingelagert und befindet sich ent-
weder an den Kanten oder im Inneren der graphitischen
Schichten, wo er sp*hybridisierte Kohlenstoffatome ersetzt.
Abbildung 1 zeigt die verschiedenen NC-Strukturen, die fiir
die Sauerstoffreduktion relevant sind. Es gibt jedoch unter-
schiedliche Hypothesen beziiglich der Struktur der aktiven
Zentren in NC-Katalysatoren.

graphitischer N

pyrrolischer N

pyridinischer N

Abbildung 1. Verschiedene Arten von Stickstoff-funktionalisiertem Koh-
lenstoff. C grau, N blau, O rot.
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Einige Autoren halten die graphitischen Spezies fiir die
entscheidenden Zentren,?>3*¥! wihrend andere pyridini-
schen Spezies die dominante Rolle zusprechen.”**! Dariiber
hinaus schlagen manche Arbeiten pyridinische, graphitische
sowie pyrrolische Spezies als katalytisch aktive Zentren
Vor.[32,37.4044]

Die enorme Dynamik auf dem Feld der Katalysatoren-
entwicklung fiir die Sauerstoffreduktion hat zahlreiche Her-
stellungsmethoden hervorgebracht. Diese Syntheseverfahren
fiir NC-Katalysatoren konnen je nachdem, ob metallhaltige
Vorstufen eingesetzt werden, einfach in zwei Gruppen un-
terteilt werden. Wihrend Katalysatoren, die ohne metall-
haltige Vorstufen hergestellt werden, sicher als metallfrei
bezeichnet werden konnen, besteht eine Kontroverse, ob eine
solche Bezeichnung auch zuléssig ist fiir jene Katalysatoren,
bei deren Herstellung metallhaltige Ausgangsstoffe verwen-
det wurden. Diese Debatte entsteht dadurch, dass sich mit-
hilfe von in Gegenwart von Metallen hergestellten NC-Ka-
talysatoren und M-N,/C-Katalysatoren, bei denen der un-
mittelbare Metallgehalt entscheidend ist, stark idhneln. 5
Abweichend von der Hypothese, dass Metalle nur bei der
Bildung aktiver Zentren behilflich sind, vertreten Befiirwor-
ter der M-N,/C-Katalysatoren die Meinung, dass die Metall-
kationen selbst die katalytische Aktivitit bewirken.®-*

Ublicherweise werden Katalysatoren, die mittels metall-
haltiger Vorstufen hergestellt wurden, mit Mineralsduren
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behandelt, um Metallreste herauszulosen.”! Wegen des

Mangels an geeigneten Nachweismethoden ist jedoch um-
stritten, ob Metallspuren zuriickbleiben und dann eine aktive
Rolle bei der katalytischen Sauerstoffreduktion spie-
len. 48657 Eg wurde bereits gezeigt, dass XPS, EDX und
XRD nicht ausreichend empfindlich sind, um das Vorliegen
von Metallspuren in NC-Katalysatoren auszuschlieBen.
Mehrere Studien ergaben, dass mittels CVD hergestellte
Kohlenstoff-Nanorohren (CNT) selbst nach ausgedehnter
Behandlung zur Entfernung von Metallen noch Metallspuren
enthalten.”®” Beispielsweise wurde in einer Arbeit von
Pumeral™ festgestellt, dass nach Behandlung mit Salpeter-
sdaure bei 80°C lediglich 88 Gew.-% der Metallreste ausge-
waschen wurden. Ahnlich dazu berichteten Kobayashi
etal. ™ dass der Eisengehalt bei einem Katalysator, der
durch Pyrolyse von Eisenphthalocyanin und einem phenoli-
schen Kunstharz bei 800 °C hergestellt worden war, nach an-
schlieBender Behandlung mit Salzsdure nur um 36 % abnahm.
Zudem wurde kiirzlich gezeigt, dass Eisenpartikel, die in
CNTs eingeschlossen sind, die Sauerstoffreduktion be-
schleunigen, jedoch von den umgebenden graphitischen
Schichten vor dem Auswaschen geschiitzt sind.l”! Wir konn-
ten beweisen, dass in stickstoffdotierten CNTs (NCNT) nach
Waschen mit Salzsdure noch Metallreste vorhanden waren,
die dann nach thermischer Oxidation freigesetzt wurden.®™"!
Die daraus entstehenden, teils eingebetteten Metalloxide sind
hervorragende Katalysatoren fiir sowohl Sauerstoffreduktion
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als auch Sauerstoffentwicklung. Auch einige Katalysatoren,
die als metallfrei gelten, enthalten Metallverunreinigungen.
Beispielsweise bleibt in Graphenoxid-basierten Materialien
Mangan zuriick, wenn diese mittels der Hummer-Methode
hergestellt werden.™% Der maximale Eisengehalt in
CNTs, der elektrochemisch noch keine Rolle spielt, liegt im
Bereich von 10 bis 100 ppm.[*! Die Bezeichnung ,,metallfrei®
sollte bei Katalysatoren, die mittels metallhaltiger Vorstufen
hergestellt wurden, daher ganz vermieden werden, falls keine
definitiven Beweise fiir deren vollstdndige Entfernung oder
deren Nichtbeteiligung in der elektrokatalytischen Reaktion
geliefert werden.

Dieser Aufsatz soll unterschiedliche Ansichten tiber Me-
tallverunreinigungen in NC-Katalysatoren betrachten und die
Zulassigkeit des Begriffs eines metallfreien Katalysators er-
ortern. Wir schlagen 1) eine Definition metallfreier Kataly-
satoren vor, erarbeiten 2) eine Unterscheidung zwischen M-
N,/C- und NC-Katalysatoren, stellen 3) den aktuellen Stand
der Forschung in Bezug auf die Entwicklung von NC- und M-
N,/C-Katalysatoren vor und geben 4) einen Ausblick auf die
Entwicklung der einzigartigen Eigenschaften von M-N,/C-
und NC-Katalysatoren, mit dem Ziel, stark verbesserte Nicht-
Edelmetall-Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion zu er-
halten. Tatsichlich metallfreie NC-Katalysatoren konnen hier
jedoch nicht erschopfend diskutiert werden. Stattdessen
konzentrieren wir uns auf den Einfluss der oft iibersehenen
Metallverunreinigungen.
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2. Elektrokatalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion
2.1. Die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)

Die elektrokatalytische Reduktion von Disauerstoff in
wissrigen Elektrolyten folgt einem der beiden allgemein be-
kannten Reaktionspfade, die in den Gleichungen (i) bis (iv)
zusammengefasst sind.

saures Medium alkalisches Medium

2.2. Typen von Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion
2.2.1. Katalysatoren der Platin-Gruppe

Die effektivsten Katalysatoren fiir die Sauerstoffredukti-
on in wissrigen Elektrolyten stammen aus der Platingruppe,
darunter auch Legierungen von Platin mit 3d-Ubergangsme-
tallen.®*!! Platin selbst ist bei sauren wie basischen Bedin-
gungen bei weitem das aktivste Element beziiglich der ORR.
Wegen der Knappheit und der hohen Kosten von Pt werden
jedoch groBe Anstrengungen unternommen, das Edelmetall
mit kostengiinstigeren Katalysatoren zu ersetzen oder weni-

Oy +4H" + de 2H0 | 0p+2H,0 +4e —— 40H @0 ger Platin einzusetzen.™ ! Es wurde von mehreren Gruppen
O+ 2H" +2e Hy0, Oz+H0 +2e ——HO, + OH" (i) gezeigt, dass Legierungen von Platin mit anderen Uber-
Hy0, + 2H* + 2¢ 2H,0 { HO, + H,0 + 2¢ —— 30H (iii) gangsmetallen deutlich gesteigerte Aktivititen aufwei-
HiOs H,O + 1120, HO;y — - OH +120, V) sen.® %] Ebenso haben Nanostrukturierung und starke Di-

In galvanischen Zellen wie Brennstoffzellen wird die freie
Energie maximal genutzt, wenn O, iiber den Vier-Elektro-
nen-Reaktionspfad (i) reduziert wird. Die Reduktion iiber
den Zwei-Elektronen-Weg (ii) liefert hingegen nur etwa die
Hiilfe der verfiigbaren Energie. Reaktion (i), bei der die O-O-
Bindung gespalten wird, erfolgt bei hochaktiven Elektroka-
talysatoren bevorzugt, d.h. wenn die Struktur und Geometrie
der aktiven Zentren wie im Fall von Platin die dissoziative
Adsorption von O, begiinstigt.¥! Die Wechselwirkung von
Sauerstoff mit dem aktiven Zentrum kann auf mindestens
vier verschiedenen Wegen stattfinden. Beispielsweise wurden
,bridge-cis“- und ,bridge-trans“-Wechselwirkungen von
Collman™! und Yeager®! beschrieben, wihrend Pauling®”!
und Griffith®! end-on“- und ,side-on“-Wechselwirkung
beobachteten. ,,Bridge-cis“- und ,,bridge-trans“-Wechselwir-
kungen begiinstigen den Bruch der O-O-Bindung, so dass die
Reaktion der Gleichung (i) folgt. ,,End-on“- und ,side-on“-
Wechselwirkungen hingegen fithren zur Bildung von H,O,
nach Gleichung (ii). Gebildetes H,0O, kann dann nach Glei-
chung (iii) weiter zu H,O oder OH™ reduziert werden oder
nach Gleichung (iv) disproportionieren. Reaktion (iii) und
(iv) konnen je nach Zusammensetzung und Eigenschaften des
Katalysators parallel ablaufen und miteinander konkurrieren.
Ein Teil des regenerierten O, aus Reaktion (iv) kann erneut
bis zu H,O oder OH™ reduziert werden, wihrend der Rest fiir
die weitere Reduktion verloren geht.[*)

Das theoretische Gleichgewichtspotential fiir die Sauer-
stoffreduktion ist 1.229 V (gegen RHE) bei Standardbedin-
gungen. Diese Reaktion ist in der Praxis jedoch sehr ineffi-
zient und findet erst bei betriichtlichen Uberpotentialen statt.
Zusitzlich ist die Reaktion langsam, da mehrere Elektro-
neniibertragungsreaktionen mit mehreren Protoneniibertra-
gungen gekoppelt sind, sodass eine Vielzahl von Interme-
diaten und Aktivierungsbarrieren iiberwunden werden
muss.”” Dieses Problem kann nur durch den Einsatz von
Katalysatoren iiberwunden werden. Aus diesem Grund
werden hier einige der wichtigsten Arten von Elektrokata-
lysatoren fiir die Sauerstoffreduktion in wéssrigen Elektro-
lyten diskutiert.
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spersion auf Trdagermaterialien mit grofer Oberflédche, typi-
scherweise Kohlenstoff, dazu gefiihrt, dass die erforderliche
Platinmenge deutlich gesenkt wird.

Allerdings konnen selbst die besten Strategien der Kata-
lysatorenentwicklung nicht iiber die natiirliche Knappheit
und Kosten des Platins hinwegtduschen. Daher versucht man
seit mehreren Jahrzehnten, Nicht-Edelmetall-Katalysatoren
zu entwickeln, die ohne Platin auskommen.P”%2%%] [m
Folgenden stellen wir die vielversprechendsten Vertreter
dieser Nicht-Platin-Katalysatoren vor.

2.2.2. Nicht-Platin-Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion

Die ersten Vertreter der Nicht-Platin-Katalysatoren fiir
die Reduktion von O, waren Komplexe mit makrocyclischen
N,-Liganden.” Die entscheidenden Nachteile dieser Kom-
plexe sind jedoch ihre niedrige Aktivitdt sowie die geringe
Stabilitdt in sowohl sauren als auch basischen Elektrolyten.
Tatséchlich sind diese Systeme nicht in der Lage, fiir Brenn-
stoffzellen relevante Strome fiir eine angemessene Dauer zu
tragen. Durch die Pyrolyse der N,-Makrocyclen auf dem
Kohlenstofftrager bei hohen Temperaturen (550 bis 1000°C)
erhohen sich die Stabilitdt und die Aktivitat deutlich, wobei
die makrocyclische Struktur der Komplexe teilweise oder
vollstiandig zerstort wird.””*® Pyrolysierte N,-Makrocyclen
werden deshalb hiufig als MNC- oder M-N,/C-Katalysatoren
abgekiirzt, wobei M fiir ein 3d-Ubergangsmetall, typischer-
weise Fe oder Co steht und x (1 <x <4) die Zahl der koor-
dinierenden Stickstoffatome angibt.”*1%l M-N /C-Kataly-
satoren konnen interessanterweise ebenso durch Pyrolyse
von einfachen Mischungen aus Metallsalzen, Kohlenstoff-
und Stickstoffvorstufen hergestellt werden.[!>7:38:95.101-105]
Andere Beispiele fiir Katalysatoren ohne Platin fiir die Sau-
erstoffreduktion sind Metallcarbide und -nitride,*”" Me-
talloxide!"™'™! und heteroatomdotierte Kohlenstoffmateria-
lien.[1%20:1981 M_N /C-Katalysatoren stellen die vielverspre-
chendste Gruppe von Nicht-Platin-Katalysatoren dar. Mit
dem Zweck, die Debatte um die Rolle von Metallen in NC-
Katalysatoren®! verstindlich zu machen, werden M-N,/C-
Katalysatoren im folgenden Abschnitt detailliert behan-
delt.)
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2.2.3. M-N, /C-Katalysatoren

Die Erklarung der kontroversen Diskussion um die Rolle
von Metallen bei NC-Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduk-
tion verlangt ein gewisses MaB3 an Hintergrundwissen be-
ziiglich der M-N,/C-Katalysatoren und deren Verhiltnis zu
NC-Katalysatoren. M-N,/C-Katalysatoren sind die vielver-
sprechendste Klasse von Nicht-Platin-Katalysatoren fiir die
ORR in sauren und alkalischen Elektrolyten,*7:3%:91:92.103.107.108]
Ublicherweise werden sie durch Pyrolyse von stickstoffrei-
chen Metallkomplexen auf Kohlenstofftragern oder aus Mi-
schungen aus Metallsalzen, stickstoffreichen organischen
Verbindungen und Kohlenstoff in Gegenwart von Ammoniak
oder einem Inertgas synthetisiert.®!""1%l 1j et all®! be-
schrieben kiirzlich die kontrollierte Oxidation von CNTs, um
verborgene Reste von Wachstumskatalysatoren freizulegen
und durch anschlieende Behandlung mit NH;-Dampf den
M-N,/C-Katalysator zu erhalten.

Die Gruppe von Baol®! berichtete iiber einen Fe-N,/C-
dhnlichen Katalysator, bei dem das Metall in biischelartigen
CNTs eingebettet ist. Grundsitzlich wird das Metall in M-N,/
C-Katalysatoren als ein essenzieller Bestandteil des aktiven
Zentrums betrachtet.* %111 Nichtsdestotrotz sind Stick-
stoff-funktionalisierte Kohlenstoffspezies ebenso Teil der
Pyrolyseprodukte.

Abbildung 2 stellt die strukturelle Zusammensetzung von
M-N,/C-Katalysatoren dar, die durch Pyrolyse von Metall-,

Abbildung 2. Aktive Zentren der Typen a) M-N,/C und b) Fe-N,/C und
Fe-N,,,/C in M-N,/C-Katalysatoren. Wiedergabe nach Lit. [45,115] mit
Genehmigung der ACS und AAAS.

Stickstoff- und Kohlenstoffvorstufen hergestellt werden. Die
derzeitige Hypothese beziiglich der aktiven Zentren in M-N,/
C-Katalysatoren basiert auf Uberlegungen, die zuerst fiir
pyrolysierte Metallkomplexe von Nj,-Makrocyclen vorge-
schlagen wurden.P*>>¥%10121 Nach van Veen™”! wird die
hochste Aktivitit bei pyrolysierten Metallkomplexen von N-
Makrocyclen auf Kohlenstofftragern dann erreicht, wenn die
Temperatur bei der Pyrolyse nur moderate 500 bis 600°C
betrdgt. Es wird angenommen, dass die M-N,-Gruppen er-
halten bleiben und das aktive Zentrum darstellen. Yeagers
Gruppe!®13 schlug vor, dass die Zersetzung der Metall-
komplexe von N,-Makrocyclen bei 400 bis 500 °C einsetzt und
erst iiber 800°C eine komplette Dissoziierung in Oxide, Me-
tallspezies und Stickstoff-funktionalisierte Spezies auf Koh-
lenstoff stattfindet. Diese Gruppe ist der Meinung, dass die
eigentlichen aktiven Zentren erst dann entstehen, wenn Me-
tallspezies und Oxide in Kontakt mit dem Elektrolyt
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kommen, in Losung gehen und anschlieend wieder adsor-
bieren oder an stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen auf
dem Kohlenstoffmaterial koordiniert werden, um M-N,/C-
Strukturen zu bilden. Dagegen postulierte Wiesener,''*! dass
die Metallionen Fe oder Co in den Komplexen mit N,-Ma-
krocyclen lediglich die pyrolytische Zersetzung der stick-
stoffreichen Chelate fordern, wobei mit Stickstoff funktio-
nalisierte Formen des Kohlenstoffs, NC, entstehen, die dann
die aktiven Zentren bilden. Nach diesem Modell spielen die
Metallionen selbst keine Rolle bei der Sauerstoffreduktion.

2.2.3.1. Sauerstoffreduktion an M-N, /C-Katalysatoren

Gemil den Vorgaben des Department of Energy (DOE)
fir 2017 zeigen M-N,/C-Katalysatoren die vielverspre-
chendsten Prognosen aller nicht auf Platin basierenden
Elektrokatalysatoren fiir Brennstoffzellen. Die Zielsetzung
der DOE fiir 2017 ist es, eine iR-korrigierte Stromdichte von
300 Acm > bei 0.8 V zu erreichen.'*! Unter Verwendung von
Polyanilin (PANI) als Kohlenstoff-Stickstoff-Templat und
Co- und Fe-Salzen haben Zelenay und Mitarbeiter einen M-
N,/C-Katalysator mit herausragender Aktivitdt entwi-
ckelt."™ Das untere Diagramm in Abbildung 3 zeigt Daten
einer rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode mit dem Kataly-
sator in variierender Zusammensetzung und nach Hitzebe-
handlung in Stickstoffatmosphire bei verschiedenen Tempe-
raturen. Die Daten wurden in H,SO, (0.5M) aufgenommen.
Lediglich der Pt/C-Katalysator wurde in HCIO, (0.1M) cha-
rakterisiert, um die Verminderung der Aktivitdt durch Ad-
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Abbildung 3. Polarisationskurven fiir die Sauerstoffreduktion (unten)
und H,0,-Ausbeute (oben) verschiedener Polyanilin-basierter Katalysa-
toren und Materialien zur Referenz: 1. Ruf (Ketjenblack EC-300);

2. hitzebehandelter Ruf; 3. hitzebehandelter PANI-C; 4. PANI-Co-C; 5.
PANI-FeCo-C(1); 6. PANI-FeCo-C(2); 7. PANI-Fe-C; 8. ETEK-Pt/C

(20 pug Ptecm ™). Elektrolyt: O,-gesittigte 0.5m H,SO, oder 0.1m HCIO,
(fur den Pt-Katalysator). Wiedergabe nach Lit. [103] mit Genehmigung
der AAAS.
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sorption von Bisulfatanionen zu verhindern. Der beste PANI/
Fe/C-Katalysator (Kurve 7) lieferte die gleiche Stromdichte
wie der Standardkatalysator ETEK-Pt/C bei nur 60 mV
Uberpotential. Die Katalysatoren, die aus Polyanilin und
zusdtzlichen Metallsalzen durch Pyrolyse erhalten wurden,
waren deutlich aktiver als jene ohne Zusatz von Fe- oder Co-
enthaltenden Vorstufen.

Experimente zur Untersuchung der Selektivitit ergaben,
dass Katalysatoren, die ohne metallhaltige Vorstufen herge-
stellt wurden, die groBte Menge H,O, produzieren. Ruf} al-
leine ohne jegliche Modifikation reduziert Sauerstoff nahezu
vollstandig zu H,0,. Wird der Ruf3 jedoch mit Stickstoff
modifiziert, so ist der Anteil des gebildeten H,O, deutlich von
iber 70 % auf unter 20 % verringert. Dagegen produzierten
alle metallhaltigen Katalysatoren weniger als 6 % H,O,. Die
Eisen enthaltenden Katalysatoren PANI-FeCo-C (Kurve 6)
und PANI-Fe-C (Kurve 7) bildeten sogar weniger als 1%
H,0,. Die Katalysatoren, die sowohl Fe als auch Co enthalten
(PANI-FeCo-C), zeigten ein hervorragendes Verhalten in
einer H,/O,-Brennstoffzelle (Abbildung 4), das an die FEi-

Pt (H,-Luft)

o

o
.
®
.

iR-freie Spannung / V
N o
= o

0.001 0.01 0.1
ilAcm?2

Abbildung 4. Polarisationskurven verschiedener PANI|-basierter Kataly-
satoren in einer H,/O,-Brennstoffzelle bei einer Beladung von

4 mgcm2: 1. PANI-C; 2. PANI-Co-C; 3. PANI-FeCo-C(1); 4. PANI-
FeCo-C(2) (die Standardabweichung aus drei unabhingigen Messun-
gen ist fiir alle Datenpunkte angegeben); 5. PANI-Fe-C. Zum Vergleich
ist die Leistung einer H,-Luft-Brennstoffzelle mit Pt-Kathode

(0.2 mg Ptcm™) gezeigt (gestrichelte Linie). Alle Tests mit Pt/C-Kataly-
satoren hatten eine Beladung von 0.25 mg Ptcm™? an der Anode. Gas-
druck an Anode und Kathode: 2.8 bar. Wiedergabe nach Lit. [103] mit
Genehmigung der AAAS.

genschaften von Pt/C heranreichte. Die Brennstoffzelle lief
mit stabiler Leistung fiir mindestens 700 Stunden bei 0.4 V.
Eine TEM-Untersuchung zeigte, dass der Katalysator aus
Metallpartikeln besteht, die in zwiebelartig geschichteten
graphitischer Nanohiillen eingeschlossen sind.

In einem Ubersichtsartikel vergleichen Jaouen et al.’”! die
physikochemischen Eigenschaften von M-N,/C-Katalysato-
ren, die in verschiedenen fithrenden Laboren hergestellt
wurden, und kommen zu dem Ergebnis, dass deren massen-
spezifische Aktivitit zwischen 10 und 20 Ag' (bei 0.8V
gegen RHE) liegt. Nur ein einziger Katalysator erreichte eine
massenspezifische Aktivitdat von 80 A g‘l, oder 19 Acm ™, was
einem Siebtel der DOE-Zielsetzung fiir 2010 von 130 Acm
entspricht.""”! Diese Arbeit kommt zu dem Schluss, dass die
Aktivitdt der Katalysatoren von der Grof3e der mikropordsen
Oberfldche und nicht vom Metall- (Fe oder Co) oder Stick-
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stoffgehalt begrenzt wird. Es wird angenommen, dass die
geringe Dichte an aktiven Zentren dazu fiihrt, dass die Leis-
tung der M-N,/C-Katalysatoren noch nicht an die Leistung
von Platin heranreicht, vor allem bei geringen Uberpoten-
tialen, wie in Abbildung 3 ersichtlich ist.

Ein bemerkenswerter Fortschritt zur Uberwindung dieses
Problems gelang Lefévre et al.'"”! Mittels einer Kugelmiihle
fullten sie die Mikroporen eines Rufles mit 1,10-Phenanth-
rolin oder Perylentetracarbonsiduredianhydrid (PTCDA)
sowie Eisenacetat und pyrolysierten die Mischung zunéchst in
Argon- und dann in Ammoniakatmosphire. Der beste Ka-
talysator lieferte eine Stromdichte von 99 Acm >, was zu
jener Zeit nahezu der Zielvorgabe fiir 2010 der DOE von
130 Acm™ entsprach.''”! Die wichtigsten Ergebnisse dieser
Arbeit sind in einem Brennstoffzelltest, dessen Ergebnisse in
Abbildung 5 gezeigt sind, zusammengefasst. Bemerkenswert
ist, dass der Katalysator die gleiche Leistung wie Platin bei

1'1 T T T T
Gore PRIMEA

5510 MEA E
400 pg Ptcm?

1.0

09 S
bester NPMC .

5.3 mg cm?

90 ug Fe cm™

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4

iR-freie Zellspannung/V

03

0.2
0.0001

0.001 0.01 0.1 1
Stromdichte / A cm-2

Abbildung 5. Polarisationskurven in einer H,/O,-Brennstoffzelle mit
kathodischem Fe-N,/C-Katalysator bei Beladungen von 1 mgem™
(Kreise) und 5.3 mgcm™ (Sterne). Ebenfalls gezeigt ist ein gebrauchs-
fertiger Gore-PRIMEA-Membranelektrodenaufbau (MEA; W. L. Gore &
Associates) mit ca. 0.4 mgPt cm~? an Kathode und Anode. Wiederga-
be nach Lit. [107] mit Genehmigung der AAAS.

einer Beladung der Kathode von 5.3 mgcm ? lieferte. Der
Eisengehalt dieses Katalysators betrug 1.7 %, was einer FEi-
senbeladung von 17 pgem 2 bei einer Gesamtbeladung von
1mgem ? entspricht. Dadurch, dass jedoch der Massen-
transport in der relativ dicken Katalysatorschicht stark ver-
langsamt ist, wird jedoch die Gesamtleistung des Katalysators
herabgesetzt. Langzeittests zeigten zudem, dass nach
100 Betriebsstunden bei 0.5V nur 59 % der urspriinglichen
Leistung der Brennstoffzelle erhalten blieben.

Erst kiirzlich wurde iiber einen Katalysator berichtet, der
aus einem Gemisch aus Eisenacetat, Phenanthrolin und
Zeolith-Imidazolat-Gertist erzeugt wurde und eine Leis-
tungsdichte von 0.75 Wem™ sowie eine Stromdichte von
230 Acm™ aufwies.!'"8 Der Katalysator kam damit schon in
die Nihe der Zielvorgabe der DOE fiir 2017 von 300 A.cm .
Das Zeolith-Imidazolat-Geriist dient als mikroporoser
Tréger, stellt somit eine hohe Dichte aktiver Zentren sicher
und beschleunigt den Massentransport wihrend der Sauer-
stoffreduktion.
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2.2.3.2. Der Mechanismus der Sauerstoffreduktion an M-N,/C-
Katalysatoren

Die meisten theoretischen und experimentellen Studien
sprechen dafiir, dass die Reduktion von Sauerstoff an M-N,/
C-Katalysatoren nach einem Redoxmechanismus abléuft, wie
er auch fiir die O,-Reduktion an Eisenporphyrinen vorge-

M. Muhler, W. Schuhmann et al.

das Hydroperoxidintermediat tiber Rk. 4b H,O, bilden und
anschlieBend wieder nach Rk. 9 zu Fe"-OH, reagieren, wobei
der Katalysezyklus geschlossen wird.

Die Umsetzung des Eisens zwischen Fe*" und Fe*" wiih-
rend der Sauerstoffreduktion in der elektrochemischen
Messung wurde mittels In-situ-Rontgenabsorptionsspektro-
skopie verfolgt (Abbildung 7a). Die Giiltigkeit des vorge-

schlagen wurde (Abbildung 6).11%120)

,7

Oxofenyl
— —Fe _pe'"— —
Rk.6
I A
t Ve Fo!lm— #,_pe"—
OH\ l )‘( x 2
Rk.10 Oxoferryl-x Fell @k. 7
Radikalkation Hydroperoxo +
o0<-\\* Rka b 0, |[Rk-2
A8
W
OH o°
l Rk.3
[ — e Fo' em— —
| H o
X 2@ X
Fe"-Hydroperoxo Superoxo

schlagenen Redoxmechanismus fiir die Sauerstoffreduktion
an M-N,/C-Katalysatoren wurde so, besonders fiir den
Fall der eisenhaltigen Katalysatoren, bewiesen.!!l
Das XANES-Spektrum der Eisen-K-Kante zeigt
eindeutig den Redoxiibergang im Potentialbereich
zwischen 0.7 V und 0.9 V gegen RHE. Wie auch das
Square-Wave-Voltammogramm in Abbildung 7 a zeigt,
liegt Eisen bei hohem Potential als Fe** und bei nied-
rigerem Potential als Fe** vor. Der Ubergang von Fe**
zu Fe*' wird von der Bildung oxygenierter Adsorbate
(O-Fe**-N,) begleitet, was aus der Intensititszunahme

HO des FT-XAS-Peaks bei 1.5 A bei Potentialen iiber 0.7 V

abgeleitet wird (Abbildung 7b). Dieser erreicht sein
6:’:2 Maximum bei 0.9 V. Diese Beobachtung ist den Auto-
o ren zufolge ein eindeutiger Beweis, dass der Redox-
iibergang des Metallions unmittelbar am Einsetzen der
Sauerstoffreduktion beteiligt ist.

3. Metallfreie Katalysatoren

3.1. Definition

Abbildung 6. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Fe-Porphyrin-katalysierte

elektrochemische Sauerstoffreduktion. Wiedergabe nach Lit. [82] mit Genehmi-

gung der Springer Science + Business Media.

Nach diesem Mechanismus besteht der erste Schritt
der Reaktion in der Adsorption von O, am aktiven
Zentrum, das als Eisen in der Oxidationsstufe II vor-
liegt. In wissrigen Elektrolytlosungen ist das Fe’" zu
Fe"-OH, hydratisiert, wobei die vier Stickstoffatome
wie in Abbildung 2 gezeigt am Metall koordinieren. Ein
zusidtzlicher Ligand X kann in axialer Position koordi-
nieren. Falls das Eisenzentrum anfinglich als Fe’" vor-
liegt, muss der Adsorption die Reduktion Fe**—Fe’"
(Rk. 1) vorausgehen. Nach Anderson und Sidik!"*” kann
O, wegen der starken Bindung von H,O an Fe*", die das
aktive Zentrum blockiert, nicht adsorbieren. Erst an
Fe?" kommt es zur Verdringung von H,O durch O,, und
das Hydroperoxidaddukt wird gebildet (Rk.2 und 3).
Abhingig von der Adsorptionsenergie von *OOH kann
dieses Intermediat dann entweder nach Rk. 8 reagieren
und H,O, bilden oder nach Rk.4 weiterreagieren.
Schwach adsorbiertes *OOH desorbiert von der Ober-

Ein metallfreier Katalysator im engeren Sinne ist
ein Katalysator, der nicht aus metallischen Elementen

a —— 03V ] b)16 ——
) 1.4 — 07V )14 FeNx-0 ___ o3var
w12 — 09V ’
£ — 10 12
G 10 Fe2*/Fe3 % 1.0
§ 0.8 s — < 0'8
N < TFed* =0
506 = z
S 04 el /N E06
2" @/ N 0.4
0.2 070075080085090 0.2
E/V RHE] -
7120 7140 7160 7180 0.0
EleV 0 1 2 3 4

RIA

Abbildung 7. a) Potentialabhingiges normalisiertes Fe K-Kanten XANES-Spek-
trum mit zugehdrigem Redoxpeak, der in einem hintergrundkorrigierten
Square-Wave-Voltammogram (Einschub) in sauerstofffreier 0.1m HCIO, ge-
zeigt ist. b) Fourier-Transformation der erweiterten Region des XAS-Spek-
trums, an einem PVAG-Fe-Katalysator in situ und der FeK-Kante (7112 eV)
aufgenommen. Wiedergabe nach Lit. [121] mit Genehmigung der ACS.
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fliche und verbindet sich mit einem Proton zu H,O, (Rk. 8).
Bei stdrker adsorbiertem *OOH reagiert das Intermediat
zusammen mit einem Proton zu H,O und einem Oxoferryl-
radikalkation (Rk.4a), das dann nach Rk.5b eine Oxofer-
rylspezies bildet. Nach Rk. 6 wird dann zunéchst eine Spezies
mit der Oxidationsstufe II gebildet, um letztendlich zur ur-
spriinglichen Fe''-Spezies zuriickzukehren. Alternativ kann

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

besteht, oder dessen Eigenschaften, sollte er solche Elemente
enthalten, nicht durch die Anwesenheit von Metallen beein-
flusst wird. Fiir den Fall, dass fiir die Herstellung des me-
tallfreien Katalysators metallhaltige Vorstufen gebraucht
werden, sollte es einen unzweifelhaften Beweis geben, dass
sich keine Metallreste im Katalysator befinden. Sollten solche
Reste vorhanden sein, muss bewiesen sein, dass deren An-
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wesenheit keine Rolle fiir die elektrokatalytischen Eigen-
schaften spielt.

Metallfreie Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion
bestehen aus Kohlenstoff sowie nichtmetallischen Elementen
wie Stickstoff, Bor, Fluor, Phosphor, Schwefel oder anderen.
Eine gleichzeitige Modifizierung des Kohlenstoffs mit min-
destens zweier solcher Elemente, beispielsweise Bor und
Stickstoff, steigert die Aktivitdt beziiglich der Sauerstoffre-
duktion zusitzlich im Vergleich zur Funktionalisierung mit
nur einem der beiden Bestandteile.[*13:16:17:2834122.123] 1y Fp]]
von stickstoffmodifiziertem Kohlenstoff (NC) wird die elek-
trokatalytische Beschleunigung durch einen Dipoleffekt er-
klart, der die Elektronendichte am benachbarten Kohlen-
stoffatom moduliert, der die dissoziative Chemisorption des
Sauerstoffs fordert.">'* Bei bordotierten Kohlenstoffen wird
angenommen, dass die Aktivitdtssteigerung aus der hoheren
Elektronendichte am elektronegativeren Kohlenstoff resul-
tiert.*"! Es wird davon ausgegangen, dass die Bildung von B*
die dissoziative Adsorption des Sauerstoffs begiinstigt und
damit zur Vier-Elektronen-Reduktion von O, fiihrt. Yang
et al.®” schlugen vor, dass die Anwesenheit von Hetero-
atomen im Kohlenstoff unabhéngig von der Elektronegati-
vitdt der dotierenden Elemente eine Umverteilung der
Ladung bewirkt. Die Beschleunigung der Katalyse durch
Dotierung mit mehreren Elementen wurde von Zheng
et al.l'! mit synergistischen Effekten sowie einer hoheren
Dichte an aktiven Zentren begriindet. Cheon et al.'*! hin-
gegen berichteten, dass die Aktivitdtssteigerung hetero-
atomdotierter Kohlenstoffkatalysatoren mit der Verdnderung
der Austrittsarbeit des Kohlenstoffs zusammenhéngt, die
durch die Dotierung erreicht wird. Metallfreie NC-Katalysa-
toren wurden auch aus Kohlenstoffmaterialien in Verbindung
mit Polyelektrolyten wie Poly(diallyldimethylammonium-
chlorid) (PDDA) hergestellt."®! Bei diesen Katalysatoren
wird die Sauerstoffreduktion durch die intramolekulare
Ubertragung von Ladungen von der Kohlenstoffmatrix auf
das PDDA begiinstigt.'”! Zhang und Xia"*! schlugen anhand
von DFT-Rechnungen fiir stickstoffdotiertes Graphen vor,
dass jegliche chemische Spezies in Form einer Substitution
oder Addition am Graphen durch die Einfiihrung hoch un-
symmetrischer Spindichte und Atomladungsdichte die elek-
trokatalytische Aktivitit beziiglich der ORR steigert.

3.2. Stickstoffdotierte Kohlenstoffkatalysatoren

Je nach angestrebten Eigenschaften des endgiiltigen Ka-
talysators kann man aus einer Vielfalt an Methoden wihlen,
um NC-Katalysatoren herzustellen.”*'>12121 Die Aus-
gangsmaterialien konnen unter anderem RuBle, MWCNT
(,,multi-wall carbon nanotubes®), SWCNTs (,,single-wall
carbon nanotubes®), mesopordser Kohlenstoff oder Graphen
sein. Methoden zur Herstellung von NC-Katalysatoren
werden in zwei Gruppen eingeteilt, wobei die Stickstoffdo-
tierung entweder wihrend des Wachstums oder im Anschluss
an die Synthese (postsynthetisch) erfolgt. Bei direktem
Wachstum findet die Dotierung mit Stickstoff unmittelbar
wihrend der Synthese der Kohlenstoffnanostrukturen statt.
Ein typisches Beispiel fiir diese Methode ist die chemische
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Gasphasenabscheidung (CVD) einer fliichtigen organischen
und stickstoffhaltigen Verbindung mithilfe von Metallen wie
Eisen oder Cobalt als Katalysatoren.[1214125-130]

In-situ-CVD produziert im Allgemeinen stickstoffdotier-
te Nanorohren oder Nanofasern oder stickstoffdotiertes
Graphen.'"™ Bei den postsynthetischen Methoden werden
Kohlenstoffmaterialien (Graphen, CNTs, Rufle) mit reakti-
ven Stickstoffreagentien wie Stickstoffplasma oder Ammo-
niakgas behandelt.***!] Hierarchisch poréser stickstoffhalti-
ger Kohlenstoff wurde von Miillen und Mitarbeitern!'*!! her-
gestellt, indem stickstoffreiche aromatische Polymere als
Stickstoff- und Kohlenstoffquelle und kolloides Kieselgel als
Templat verwendet wurden. In einer dhnlichen Arbeit stellte
die Gruppe einen 3D-hierarchisch strukturierten pordsen
Katalysator mit extrem groBer Oberfliche (2191 cm*g ') her.
Die Strategie, die die Gruppe selbst als ,,von Muscheln in-
spirierte Oberflichenchemie® nennt, nutzt als einziges Tem-
plat Polydopamin-modifizierte gemischte Celluloseesterfil-
me.[106]

Mesoporose NC-Katalysatoren mit sehr groer Oberfla-
che (BET>1500 m?’g™') wurden ebenfalls von Antoniettis
Gruppe!> 34 durch Pyrolyse von stickstoffreichen Verbin-
dungen mit in ionischen Flissigkeiten geloster Biomasse wie
Kohlenhydraten und Nukleobasen hergestellt. Heutzutage
gibt es die weit verbreitete Praxis, NC-Katalysatoren durch
kontrollierten Abbau stickstoffreicher Biomasse bei hohen
Temperaturen und unter Inertgasatmosphire oder mit reak-
tiven Stickstoffgasen wie Ammoniak zu synthetisieren.!3>136

Um die intrinsische Aktivitdt der verschiedenen Arten
Stickstoff-funktionalisierten Kohlenstoffs zu verstehen, wire
es wiinschenswert, wenn man gezielt eine spezifische Form
des stickstoffmodifizierten Kohlenstoffs herstellen konnte.”’!
Dies zu erreichen ist jedoch eine schwierige Aufgabe. Viele
Synthesewege fithren gleichzeitig zu zwei bis drei unter-
schiedlichen Arten der Stickstoffmodifizierung, sodass die
Produkte eine Mischung aus graphitischen, pyridinischen und
pyrrolischen Spezies enthalten.

Es gibt nur wenige Beispiele, die eine kontrollierte und
gezielte Synthese spezifischer funktioneller Gruppen
zeigen."*1¥ Abbildung 8 zeigt eine Zusammenfassung eines
Beispiels fiir die gezielte Synthese pyrrolischer, pyridinischer
oder graphitischer Gruppen, die von Lai et al.’? gezeigt
wurde. Es wurde beobachtet, dass Glithen von Graphenoxid
mit Ammoniak vor allem graphitische und pyridinische
Stickstoffzentren ergab, wihrend Glithen einer Mischung aus
Polyanilin mit reduziertem Graphenoxid bzw. Polypyrrol mit
reduziertem Graphenoxid vor allem zu pyridinischen und
pyrrolischen Stickstoffgruppen fiihrte.

Sowohl aus experimenteller als auch aus theoretischer
Betrachtungsweise besteht in der Literatur Uneinigkeit iiber
die Natur der aktiven Zentren in NC-Katalysatoren und die
Bedeutung pyridinischer, graphitischer und pyrrolischer
Gruppen sowie die Rolle von Defekten.* Beispielsweise
zeigte eine kombinierte experimentelle und theoretische
Arbeit von Sidik et al.* zur Elektrokatalyse der Sauerstoff-
reduktion an nitridiertem Ketjenblack, dass in H,SO, (0.5m)
die aktiven Zentren radikalisch waren, die neben benach-
barten Stickstoffatomen in der graphitischen Struktur ent-
stehen. H,0O, war das Hauptprodukt der Sauerstoffreduktion.
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Abbildung 8. Herstellung von stickstoffdotiertem Graphen zur Bildung unterschiedlich funktio-
nalisierten Kohlenstoffs. N-RGO 550, 850 und 1000°C wurden durch Glihen von Graphenoxid
(G-O) bei 550, 850, 1000°C unter NH;-Atmosphire hergestellt. PANI/RG-O und Ppy/RG-O
wurden durch Glithen von Kompositen aus Polyanilin bzw. Polypyrrol und G-O bei 850°C synthe-

tisiert. Wiedergabe nach Lit. [32] mit Genehmigung der RSC.

Die Autoren schlossen ebenfalls, dass Stickstoffatome, die
weit von den Kanten der Graphenschichten entfernt liegen,
aktiver sind als jene, die in der Ndhe der Kanten liegen. DFT-
Rechnungen von Okamoto®! zeigen, dass die Adsorption auf
N-dotiertem Graphen energetisch bevorzugt wird, wenn die
Zahl der Stickstoffatome in der Ndhe von C=C-Bindungen
zunimmt, wobei sowohl die Vier-Elektronen- als auch die
Zwei-Elektronen-Ubertragung moglich ist.

Anhand dieses Modells konnte man schlieBen, dass
Kohlenstoffnitrid eine sehr hohe Aktivitdt beziiglich der
ORR habe und nach der Vier-Elektronen-Reaktion selektiv
O, zu Wasser reduzieren konne. Experimentelle Arbeiten von
Lyth et al.'®! ergaben jedoch ein anderes Bild, als es von
Okamoto vorausgesagt wurde. Kim et al.’”! schlugen einen
Mechanismus vor, bei dem sowohl pyridinische als auch
graphitische Stickstoffatome am Katalysezyklus der Sauer-
stoffreduktion beteiligt sind (Abbildung 9). Diesem Mecha-
nismus zufolge bieten die duBersten graphitischen Stick-
stoffatome energetisch und beziiglich des Elektronentrans-
fers die giinstigsten Bedingungen, um die Reduktion von O,
selektiv nach dem Vier-Elektronen-Weg ablaufen zu lassen.
Es wird angenommen, dass im Laufe der Reaktion die gra-
phitischen Stickstoffatome durch einen gekoppelten Elek-
tronen-Protonen-Transfer unter Spaltung einer C-N-Bindung
in pyridinische Stickstoffatome umgewandelt werden.

3.3. Ursprung der Kontroverse beziiglich der Rolle von Metallen

Eine der einflussreichsten Publikationen auf dem Gebiet
der metallfreien Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion
stammt von Gong et al.l”! In dieser Arbeit wurden vertikal
ausgerichtete stickstoffhaltige CNTs (VA-NCNTs) durch

=,
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talysator bei der Behandlung mit Sidure
vollstindig herausgelost wurde. Das
resultierende Produkt hatte in KOH
(0.1m) eine hohere katalytische Akti-
vitidt beziiglich der ORR als Pt/C, der
Goldstandard fiir die Sauerstoffreduk-
tion (Abbildung 10). Die Autoren
schlugen vor, dass die FEinlagerung
elektronenziehender Stickstoffatome
in den konjugierten Ebenen der Na-
norohren eine relativ hohe positive
Ladungsdichte an den benachbarten
Kohlenstoffatomen hervorruft, die
dann als aktive Zentren fungieren.

Winther-Jensen et al.'™*! beobach-
teten eine schnelle Sauerstoffreduktion
auch an gasphasenpolymerisierten
PEDOT-Elektroden mit Eisen(III)-p-
toluolsulfonat (Fe™PTS) als Oxida-
tionsmittel. Durch Vergiftungstests mit CO wurde ausge-
schlossen, dass Fe in die elektrokatalytische Reaktion ein-
greift — dies steht jedoch im Widerspruch zu der Beobachtung,
dass CO Eisenzentren nicht vergiftet.#-143]

Metallfreie NC-Katalysatoren wurden am hiufigsten in
alkalischen Elektrolyten untersucht, wo sie die besten Re-
sultate liefern [1:2:57-:9.19.20.22.24.25.106.133.136.144.145]  {Jptersuchun-

gen bei niedrigeren pH-Werten ergeben deutlich niedrigere
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Abbildung 9. Vorgeschlagener Katalysezyklus fiir die Sauerstoffredukti-
on mit Stickstoff an einer graphitischen Kante. Die Darstellung zeigt
nur den katalytisch aktiven Teil an der Kante eines Graphen-Nanoban-
des (GNR). Arabische Ziffern neben den Pfeilen beziehen sich auf Re-
aktionsschritte. Wiedergabe nach Lit. [37] mit Genehmigung der RSC.
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Abbildung 10. a) Zyklovoltammogramme der Sauerstoffreduktion an unge-
reinigten (oben) und elektrochemisch gereinigten VA-NCNT/GC-Elektro-
den in argongespiilter (gepunktete Linien) oder mit Luft gesittigter
(durchgéngige rote Linien) 0.1 M KOH bei einer Spannungsvorschubge-
schwindigkeit von 100 mVs~". b) RRDE-Voltammogramme und die zuge-
horigen amperometrischen Daten fiir die Sauerstoffreduktion in mit Luft
gesittigter 0.1 M KOH an NCNT/GC (Kurven 1 und 1), Pt-C/GC (Kurven 2
und 2') und NA-NCNT/GC-Elektroden (Kurven 3 und 3’) bei einer Span-
nungsvorschubgeschwindigkeit von 10 mVs™', 1400 rpm, Potential am
Ring von 0.5 V. ¢) RRDE-Voltammogramme fiir die Sauerstoffreduktion in
luftgesattigter 0.1 M KOH an Pt-C/GC- (Kurve 1), VA-CCNT- (Kurve 2) und
VA-NCNT-Elektroden (Kurve 3). d) Berechnete Verteilung der Energiedichte
der NCNTs. e) Die verschiedenen Adsorptionsmodi des Sauerstoffmole-
kiils an CCNTs (oben) und NCNTs (unten). Wiedergabe nach Lit. [15] mit
Genehmigung der AAAS.

Aktivititen."*%! M-N,/C-Katalysatoren wurden in den
spaten 1970er Jahren entwickelt und in den 1980er Jahren
zunehmend charakterisiert. In den 1980er Jahren bestand
weitgehend die Ansicht, dass sowohl Metalle als auch Stick-
stoff fiir die Bildung der aktiven Zentren wichtig sind.>>101:110]
In Wieseners Gruppe!'' schloss man jedoch die Beteiligung
von Metallen an den aktiven Zentren aus. Bouwkamp-Wi-
jnoltz et al. bemerkten, dass die Hochtemperaturpyrolyse von
M-, N- und C-Vorstufen eine erhebliche Heterogenitit be-
ziiglich der elektronischen Eigenschaften der aktiven Zentren
hervorruft und dass nur ein Bruchteil der Fe-N,-Zentren an
der elektrokatalytischen Sauerstoffreduktion beteiligt ist.
Kobayashi et al."”! pyrolysierten eine Mischung aus Cobalt-
Phthalocyanin und einem phenolischen Kunstharz bei 1000°C
und bestimmten die Zusammensetzung des Katalysators vor
und nach Sdurebehandlung mithilfe von Feinstruktur-Ront-
genabsorptions-Analyse und harter Rontgenphotoabsorp-
tionsspektroskopie. Sie beobachteten, dass der Katalysator
nach der Pyrolyse Cobalt enthielt, das sich auch durch die
Sdurebehandlung nicht vollstdndig entfernen lie3. Obwohl sie
eindeutig Cobaltreste fanden, schlossen sie die Beteiligung
des Metalls als Teil des aktiven Zentrums oder einen sonsti-
gen indirekten Beitrag zu dem elektrokatalytischen Prozess
aus. In einer dhnlichen Studie der gleichen Autoren wurde
beobachtet, dass nach Pyrolyse einer Mischung aus Eisen-
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Phthalocyanin und einem phenolischen Kunstharz bei
800°C ebenfalls nur 36 % des Eisens durch Sdurebehand-
lung entfernt wurden.'™! Das restliche Eisen lag in Form
von Carbid (Fe;C) vor, das den Autoren zufolge das
Wachstum der sp*hybridisierten Kohlenstoffstruktur bei
der Pyrolyse beschleunigt. Waschen mit Sdure verdnderte
nicht die elektrochemischen Eigenschaften des Katalysa-
tors, woraus die Autoren folgerten, dass die Metallreste bei
der Sauerstoffreduktion keine Rolle spielen.

3.4. Effekt der Scurebehandlung

Die Kohlenstoffmaterialien werden weithin mit Mine-
ralsduren behandelt, um Metallreste zu entfer-
nen.34219:100 pymera beobachtete jedoch,” dass bei
Behandlung von MWCNTs und SWCNTs mit konzen-
trierter Salpetersdure nur 88 % der Metallverunreinigun-
gen entfernt wurden. Daraus wurde gefolgert, dass HNO;
den GroBteil der Metallreste auf der Oberfliche entfernt,
nicht jedoch die in den CNTs eingeschlossen Metallspezies.
Jurkschat et al.”® fanden heraus, dass selbst eine ausgie-
bige Sdurebehandlung (mindestens 36 Stunden in 2M
HNO:;), die sie als ,,Superwaschen“ bezeichneten, nicht
alle Eisenverunreinigungen aus SWCNTs entfernte. In
einer dhnlichen Arbeit, in der ein NC-Katalysator durch
Gasphasenabscheidung von Acetonitril mithilfe eines FEi-
senkatalysators synthetisiert wurde und anschlie3end bis
zu eine Woche lang in 1M HCI gewaschen wurde, nahm der
Eisengehalt (bestimmt mittels ICP-OES) nur anfangs ab
und blieb dann bei weiterer Sdurebehandlung auf einem
stabilen Niveau. Die Schlussfolgerung war, dass das Eisen,
welches nicht entfernt werden konnte, im Kohlenstoff
eingeschlossen war und deswegen nicht fiir die Sdure zu-

ginglich war.® Um Metallreste effizienter zu entfernen,
wurde vorgeschlagen, die CNTs zunéchst teilweise zu oxi-
dieren, um Metallspezies freizulegen und dann mit Sdure zu
waschen; dadurch wurden aber die CNTs zerstort.'*] Har-
utyunyan et al.'®!l schlugen die Aufreinigung der SWCNTSs
mithilfe von Mikrowellenstrahlung gefolgt von Kochen am
Riickfluss in 4m HCI vor. Diese Prozedur senkte den Me-
tallgehalt erheblich auf 0.2 Gew.-% (ca. 0.04 Atom-%). Es ist
bemerkenswert, dass selbst eine solch aggressive Behandlung,
welche die SWCNTSs bereits beschédigt, nicht ausreichend ist,
um die Metallreste vollstdndig auszuwaschen. Sdurebehand-
lung allein ist nicht in der Lage, alle Metallverunreinigungen
aus Kohlenstoffmaterialien zu entfernen, insbesondere nicht,
wenn die Metallspezies in CNTs eingeschlossen sind oder von
graphitischen Schichten geschiitzt werden.

3.5. Methoden zur genauen Bestimmung von Metallspuren

Die Genauigkeit der Bestimmung von Metallspuren
hédngt stark von der verwendeten Methode ab. Vermutlich
wegen der leichtesten Verfiigbarkeit sind Rontgen-Photo-
elektronenspektroskopie (XPS), Rontgenbeugung (XRD),
Thermogravimetrie, optische Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) und Raster- oder
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Transmissionselektronenmikroskopie (SEM bzw. TEM) mit
energiedispersiver Rontgenanalyse die am héaufigsten ver-
wendeten Techniken zur Bestimmung von Metallresten in
NC-Katalysatoren. Sie reichen jedoch nicht aus, um sehr
niedrige Konzentrationen an Metallen zu detektieren, insbe-
sondere wenn diese wie im Fall von CNTs in graphitischen
Schichten eingeschlossen sind. Metallpartikel innerhalb von
CNTs konnen jedoch immer noch elektrochemisch an-
sprechbar sein. Eine kiirzlich erschienene Arbeit von Bao
et al.l”! zeigte beispielsweise, dass Eisenpartikel im Inneren
von CNTs die elektrokatalytische Sauerstoffreduktion be-
fordern konnen. Ebenso haben wir bewiesen, dass XPS nicht
das Vorhandensein von 0.1 Gew.-% Eisen, eine Konzentra-
tion, die erheblich die Sauerstoffreduktion beschleunigt, in
mit  Stickstoff  funktionalisiertem Ruf3  detektieren
konnte.*’*! Kolodiazhnyi und Pumera machten eine kri-
tische Analyse der Genauigkeit verschiedener Methoden zur
Metallbestimmung in CNTs. Die Autoren empfehlen ICP-
OES als die verldsslichste Methode zur Bestimmung von
Metallspuren in Kohlenstoffmaterialien. Die Genauigkeit
von ICP-OES hingt jedoch erheblich von der Probenvorbe-
reitung ab."®? Der Probenaufschluss mithilfe von Mikrowel-
lenstrahlung wurde empfohlen, um die Verlésslichkeit der
Methode zu steigern.™ Es sollte jedoch erwihnt werden,
dass es fiir den mikrowellengestiitzten Probenaufschluss
groBer Mengen Sdure und langer Aufschlussdauern bedarf,
was aber akzeptiert werden muss, wenn die Genauigkeit der
Bestimmung hohe Prioritit hat. Neben ICP-OES liefern auch
Neutronenaktivierungsanalyse (NAA), magnetische Suszep-
tibilitdt und Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) angemessen
genaue Werte fiir Metallreste im ppm-Bereich.[”

4. Vergleich von metallfreien und NC-Katalysatoren

In den 1980er und 1990er Jahren und bis vor 2010 kon-
zentrierte sich die Forschung beziiglich der Sauerstoffreduk-
tion auf saure Elektrolyte.**!"?l Das groBe Interesse an Pro-
tonenaustauschmembran(PEM)-Brennstoffzellen wurde be-
fordert durch die Entdeckung von Nafion, einem sulfonierten
Tetrafluorethylen-basierten Polymer mit hoher chemischer
und mechanischer Stabilitit und hoher Permeabilitét fiir
Protonen.'™® Der Einsatz von Nafion als saurem Festelek-
trolyt brachte Brennstoffzellen mit hoher Energiedichte
hervor, die nicht mehr mit den Problemen friiherer alkali-
scher Brennstoffzellen behaftet waren, obwohl diese anfangs
im Zusammenhang mit Erkundungsmissionen in der Raum-
fahrt erfolgreich waren. Es gibt seit etwa zehn Jahren jedoch
eine Riickbesinnung auf die elektrokatalytische Sauerstoff-
reduktion in alkalischen Elektrolyten. Dieses Interesse wird
vom verbesserten Aufbau moderner alkalischer Brennstoff-
zellen und der Aussicht auf konkurrenzfihige Hydroxidaus-
tauschmembranen angetrieben.!'”* !5 Die elektrokatalytische
O,-Reduktion unter alkalischen Bedingungen hat den Vorteil
einer schnellen Reaktion, sodass verschiedene Klassen von
Nicht-Edelmetall-Katalysatoren erfolgreich Platin als Kata-
lysator ersetzen konnten.'” Am Hohepunkt des Interesses
an Nicht-Edelmetall-Katalysatoren fiir PEM-Brennstoffzel-
len waren M-N /C-Katalysatoren die vielversprechendsten,
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und deshalb sind zahlreiche Veroffentlichungen zur Sauer-
stoffreduktion an M-N,/C-Katalysatoren bei sauren Bedin-
gungen verfiigbar, vergleichbar mit der Zahl an Studien bei
alkalischen Bedingungen.”® Metallfreie Katalysatoren sind
zwar erst kiirzlich entdeckt worden, doch es gibt bereits be-
trachtlichen Fortschritt und eine groBe Forschungsaktivitét
auf diesem Gebiet.'””! Diese Entwicklungen profitieren auch
von einem tiefergehenden Verstdndnis der strukturellen Ei-
genschaften, die die Aktivitit beeinflussen.”” Es sollte her-
vorgehoben werden, dass die meisten Studien zur Sauer-
stoffreduktion an metallfreien Katalysatoren bei alkalischen
Bedingungen durchgefiihrt wurden, wobei diese Katalysato-
ren durchaus konkurrenzfihig in Bezug auf M-N,/C- und Pt-
basierte Katalysatoren sind. Aus diesem Grund présentieren
wir bei der Diskussion der Rolle der Metalle in NC-Kataly-
satoren getrennt Beispiele fiir Untersuchungen in sauren und
basischen Elektrolyten.

4.1. ORR an NC- und M-N,/C-Katalysatoren in sauren
Elektrolyten

In sauren Elektrolyten ergeben vollkommen metallfreie
NC-Katalysatoren deutlich schlechtere Leistungen als M-N,/
C-Katalysatoren und produzieren H,O, als Hauptpro-
dukt.[13%15¢1 Abbildung 11 zeigt eine Zusammenfassung von
mindestens 30 Literaturstellen von Dodelet®! und ande-
ren,™1l die das durchschnittliche Potential bei einer
Stromdichte von —1 mA cm 2 an metallfreien, M-N,/C- (M =
Co, Fe) und Pt-basierten Katalysatoren vergleicht. Unab-
hingig von der Art des Elektrolyten zeigen diese Ergebnisse
eindeutig, dass die Katalysatoren, die Co oder Fe enthalten,
wesentlich aktiver sind als metallfreie Katalysatoren. Das
durchschnittliche Potential an metallfreien Katalysatoren in
sauren Elektrolyten von 0.52 V ist 0.31 V niedriger als an Fe-
N,/C-Katalysatoren (0.83 V) und 0.41 V niedriger als an Pt-
basierten Katalysatoren (0.93 V). Dieser Unterschied wird in
basischen Elektrolyten kleiner, obwohl die Uberlegenheit der
M-N,/C- und Pt-basierten Katalysatoren erhalten bleibt.
Wihrend es offensichtlich ist, dass die Anwesenheit von Co
oder Fe das Uberpotential der Sauerstoffreduktion verrin-
gert, kann nicht direkt beantwortet werden, ob Metalle es-
senzielle Bestandteile der aktiven Zentren sind oder nicht.
Falls dies der Fall ist, bleibt zu beantworten, ob sie intrinsisch
aktiver sind als die aktiven Zentren metallfreier Katalysato-
ren.

4.2. ORR an NC- und M-N,/C-Katalysatoren in alkalischen
Elektrolyten

Beispiele fiir die Rolle von Metallen beziiglich der elek-
trochemischen ORR-AKktivitdt stickstoffdotierter Kohlen-
stoffkatalysatoren in basischen Elektrolyten sind in Abbil-
dung 12 gezeigt. Es ist bemerkenswert, dass Unterschiede in
den experimentellen Standards in verschiedenen Laboren
eine groB3e Diskrepanz in den Literaturdaten erzeugen.

Eine Herausforderung stellt die Inkonsistenz in der Pré-
sentation und Interpretation der kinetischen Untersuchung
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Abbildung 11. Auftragung des durchschnittlichen Potentials (RHE) bei
einer Stromdichte von —1 mAcm™2, zusammengestellt aus mindes-
tens 30 Literaturstellen einschlieRlich der von Dodelet* und ande-
ren®*71 zusammengestellten Daten.

der Sauerstoffreduktion mittels rotierender Scheiben- (RDE)
oder rotierender Ring-Scheiben-Elektroden (RRDE) dar.
Das stickstoffdotierte Graphen (NG) in Abbildung 12 wurde
durch Pyrolyse von exfoliiertem Graphen (Ex-G) mit Harn-
stoff hergestellt, wobei zur Synthese des Fe-NG Eisen(II)-
acetat hinzugegeben wurde. Auf Basis der Levich-Gleichung
fiir die RDE-Voltammetrie, ip=0.62nFAD>**v"*Cw'?
wobei i, der diffusionsbegrenzte Strom, n die Anzahl der
iubertragenen Elektronen, F die Faraday-Konstante
(96485 Cmol '), D der Diffusionskoeffizient von O, in KOH
(0.1m), v die kinematische Viskositidt der Losung, C die
Konzentration von O, in der Losung und o die Winkel-
geschwindigkeit der Rotation ist, wire unter der Annahme,
dass C=12x10""molem™, D=1.9x10°cm’s™' und v=
0.011 cm*s™" der diffusionsbegrenzte Strom 2.85 oder
5.7mAcm? fiir die Zwei- bzw. die Vier-Elektronen-Reduk-
tion des Sauerstoffs bei einer Rotationsgeschwindigkeit von
1600 rpm."*] Mit entsprechenden Daten als schnelle Ab-
schitzung sieht man, dass NG den Sauerstoff hauptsidchlich
iiber die Zwei-Elektronen-Ubertragung reduziert, wihrend
Fe-NG einer Zwischenform aus Zwei- und Vier-Elektronen-
Mechanismus folgt.

Zum groften Teil reduzieren die NC-Katalysatoren, die
ohne metallhaltige Vorstufen hergestellt wurden, den Sauer-
stoff iiber die Zwei-Elektronen-Ubertragung, die zur Bildung
von Wasserstoffperoxid fiihrt, oder tiber einen Mechanismus,
der sowohl den Zwei- als auch den Vier-Elektronen-Schritt
enthilt, sodass die durchschnittliche Anzahl der tibertragenen
Elektronen zwischen zwei und vier liegt.”'* Eine bemer-
kenswerte Eigenschaft stickstoffdotierter Kohlenstoffkataly-
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Abbildung 12. a) Voltammogramme bei 10 mVs™' und 900 rpm in sau-

erstoffgesittigter KOH (0.1 m) an thermisch exfoliiertem Graphen (Ex-
G), stickstoffdotiertem Graphen (NG) und einem Komposit aus NG
mit Fe. Wiedergabe nach Lit. [161] mit Genehmigung der ACS. b) Volt-
ammogramme bei 10 mVs™' und 1500 rpm in O,-gesittigter KOH

(0.1 m) an bordotiertem Graphen (B-Graphen), stickstoffdotiertem Gra-
phen (N-Graphen), hexagonalem Bor-Nitrid-Graphen (h-BN-Graphen),
mit Bor- und Stickstoff codotiertem Graphen (B,N-Graphen) und Pt/C.
Wiedergabe nach Lit. [17] mit Genehmigung von Wiley. c) Vergleich der
ORR-Aktivitdten an NC mit verschiedenen Metallen. Wiedergabe nach
Lit. [162] mit Genehmigung der ACS.

satoren, die selten diskutiert wird, ist ihre hohe Aktivitit
beziiglich der Zersetzung von Wasserstoffperoxid.[**>>1%’]
Maldonado und Stevenson!"”! fiihrten eine Analyse der
heterogenen Zersetzung von Wasserstoffperoxid an N-do-
tierten Kohlenstoffnanofasern (N-CNF) durch und beobach-
teten, dass die Zersetzung an den N-CNF etwa 100mal so
schnell war wie an nichtdotierten CNFs. Wir beobachteten in
einer kiirzlich publizierten Arbeit, dass metallfreie NC-Ka-
talysatoren Wasserstoffperoxid fast so schnell wie Fe-N,/C-
Katalysatoren disproportionierten und dass die Zersetzung
von Wasserstoffperoxid ein wichtiger Reaktionsschritt in der
Sauerstoffreduktion an dieser Art von Katalysatoren ist.[*
Betrachtet man den diffusionsbegrenzten Strom geméif
der Levich-Gleichung aus den in Abbildung 12 zusammen-
gefassten Ergebnissen, so stiitzt dies auch die Hypothese der

www.angewandte.de

die

Chemie

10251


http://www.angewandte.de

10252 www.angewandte.de

Angewandte

Aufsiitze

Elektroreduktion von O, iiber die Zwei-Elektronen-Uber-
tragung an N-Graphen. In der Literatur gibt es eine Vielzahl
von Berichten, die mit diesem Beispiel konsistent
Sind.[g’ 16,38,44,47,48,65,109,126,136,163,164] Dle katalytische Akthltat
eines metallfreien NC-Katalysators in Abbildung 12c¢ ist in
Gegenwart von Ubergangsmetallen enorm gesteigert.'” Bis
zu einem gewissen Maf3 wurde eine Beschleunigung der Ka-
talyse mit steigendem Metallgehalt beobachtet.*#7215 Dje
ORR-Aktivitit von metallfreien Katalysatoren ist generell
erheblich niedriger als diejenige von Pt/C (Abbildung 12b),
wofiir es viele dhnliche Beispiele in der Literatur gibt.[%]

Die wichtigsten Parameter, um eine hohe ORR-Aktivitét
zu erreichen, sind unter anderem eine hohe Dichte an aktiven
Zentren, eine grofe Oberfliche, hohe Porositit, um den
Massentransport zu erleichtern, und ein hohes Maf} an Gra-
phitisierung fiir eine hohe elektrische Leitfahigkeit.”2>1%]
Diskrepanzen beziiglich der Selektivitdt der Sauerstoffre-
duktion an NC-Katalysatoren konnen zumindest teilweise
mit Unterschieden beziiglich der oben genannten Parameter
erkliart werden. Die Eigenschaften der verwendeten Koh-
lenstoffmatrix sind immens wichtig. Um eine hohe Dichte an
aktiven Zentren zu erreichen, ist die Moglichkeit, eine be-
stimmte Kohlenstoffmatrix zu funktionalisieren, vermutlich
wichtiger als die Natur der Kohlenstoffmatrix selbst. Die
Oxidation des natiirlich hydrophoben Kohlenstoffs macht das
Material hydrophiler und schafft damit die Moglichkeit,
weitere Funktionalitidten einzufiihren."® Eine oxidative
Vorbehandlung des Kohlenstoffs liefert erwiesenermaf3en
Katalysatoren mit verbesserter ORR-Aktivitit.[°*147]

Das Paradoxon bei M-N,/C-Katalysatoren ist, dass deren
Synthese gleichzeitig zu Stickstoff-funktionalisierten Koh-
lenstoffspezies fiihrt, die nicht am Metall koordiniert sind.['*"!
Deswegen enthalten M-N,/C-Katalysatoren per se nicht aus-
schlieBlich aktive M-N,/C-Zentren, sondern auch solche, die
denen der NC-Katalysatoren &dhnlich sind. In diesem Fall ist
es schwierig zu unterscheiden, welcher Anteil des Sauerstoffs
an M-N,/C-Zentren und welcher an NC-artigen Zentren re-
duziert wird. Die meisten Hypothesen beziiglich der aktiven
Zentren von M-N,/C und NC Katalysatoren sind von physi-
kochemischen Ex-situ-Charakterisierungen abgeleitet. Dazu
gehoren unter anderem XPS, Flugzeit-Sekundérionen-Mas-
senspektrometrie (TOF-SIMS), Roéntgen-Absorptionsspek-
troskopie (XAS), einschlieBlich XANES und EXAFS, MoB-
bauer-Spektroskopie, XRD, Raman-Spektroskopie, Trans-
missionselektronenmikroskopie, Rasterelektronenmikrosko-
pie sowie Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Gasadsorption zur
Bestimmung von Oberfldche und Porositét. Informationen,
die aus Ex-situ-Messungen gewonnen wurden, miissen jedoch
nicht in der elektrochemischen Umgebung relevant sein. Bei
metallfreien Katalysatoren, die laut mancher Studien bei al-
kalischen Bedingungen nahezu gleichwertig zu Pt- oder M-
N,/C-Katalysatoren sind, erkldren die physikochemischen
Informationen aus Standardtechniken zur Charakterisierung
nicht, warum dieselben Katalysatoren bei sauren Bedingun-
gen erheblich schlechtere Leistungen als Pt- und M-N,/C-
Katalysatoren zeigen. Man muss daher feststellen, dass nur
In-situ-Charakterisierungsmethoden verlissliche Informatio-
nen beziiglich der Natur der aktiven Zentren und des Me-
chanismus der Sauerstoffreduktion liefern.
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Die direkte Beobachtung der Beteiligung von Metallio-
nen in M-N,/C-Katalysatoren als aktive Zentren in der ORR
wurde mittels verschiedener In-situ-Techniken wie Rontgen-
Absorptionsspektroskopie,!?""1**! MoBbauer-Spektroskopie!*!
und elektrochemischer Messungen!"?1! erreicht. Beispiels-
weise berichtete Mukerjees Gruppe,'?!! dass die Sauerstoff-
reduktion an Fe-N,/C in H,SO, bei dem Potential des Fe*!/
Fe?"-Redoxiibergangs anfingt, was also im Einklang mit dem
Redoxmechanismus aus Abbildung 6 ist. Interessanterweise
nahmen die Intensititen der Fe?*/Fe**-Signale ab, wenn CN -
Tonen zugegeben wurden, was auch zur gleichzeitigen Ab-
nahme der ORR-AKktivitét fiihrte. Diese Erkenntnisse spre-
chen stark fiir die Hypothese, dass Metallionen als essenzi-
eller Bestandteil der aktiven Zentren direkt involviert sind.
Eisen ist eine typische Verunreinigung in vielen kommerzi-
ellen Produkten. Es wird oft eingebracht, wenn Chemikalien
in Reaktoren aus rostfreiem Stahl hergestellt werden. Bei-
spielsweise enthilt Perylentetracarbonsduredianhydrid etwa
1600 ppm Eisen, was ausreicht, um die Sauerstoffreduktion zu
beeinflussen, wenn es als Kohlenstoffvorstufe bei der Syn-
these von metallfreien NC-Katalysatoren eingesetzt wird.['”
Metalle oder Metallionen sind elektroaktiv und gehen daher
erwartungsgeméfl Redoxreaktionen ein, oder sie vermitteln
Elektrodenreaktionen, wenn die Elektrode bei entsprechen-
dem Potential polarisiert ist. Trotochaud et al."*! wiesen auf
die extreme Empfindlichkeit voltammetrischer Experimente
in Bezug auf Verunreinigungen mit Eisen hin. Die voltam-
metrischen Signale des Ni(OH),/NiOOH-Redoxpaars waren
in Gegenwart von weniger als 1 ppm Fe deutlich verédndert,
und es wurde ein erheblicher Effekt auf die Aktivitdt be-
ziiglich der Sauerstoffentwicklung beobachtet. Mittels XPS
fand man heraus, dass Fe in dem Ni(OH),/NiOOH-Film
eingeschlossen war. Auch wir beobachteten eine drastische
Zunahme der ORR-Aktivitit durch Zugabe von nur
0.05 Gew.-% Eisen zu einem metallfreien Katalysator. Dieses
Ergebnis unterstreicht die starken Effekte, die Metallverun-
reinigungen auf voltammetrische Messungen haben
konnen.*”*! Um den Einfluss von Metalleinschliissen in NC-
Katalysatoren zu verdeutlichen, diskutieren wir in Ab-
schnitt 4.3 Beispiele fiir Vergiftungstests, bei denen spezifi-
sche Anionen zugegeben werden, um Metallionen zu mas-
kieren und so deren Beteiligung an der elektrochemischen
Reduktion des Sauerstoffs auszuschlief3en.

4.3- ORR-Vergiftungstest

Die spezifische Koordination von Anionen an Eisenionen
wurde genutzt, um deren Beteiligung an der elektrokatalyti-
schen Sauerstoffreduktion zu testen. Nach dem angenom-
menen Mechanismus fiir die O,-Reduktion an M-N,/C-Ka-
talysatoren (Abbildung 6) geht der Reduktion die Adsorpti-
on von O, an Fe?" voraus. Der Gedanke der Vergiftungstests
ist, dass andere Molekiile oder Ionen konkurrierend an Fe**
binden und so die Koordinationsstellen blockieren, die sonst
zur Adsorption von O, zur Verfligung stiinden.

CN~-Ionen sind dafiir bekannt, stark an Eisen zu koor-
dinieren. Yeagers Gruppe!" nutzte CN~, um die Redox-
eigenschaften von Cobalt- und Eisenphthalocyaninen sowie
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die Beteiligung der Metallionen an der ORR in NaOH (0.1m)
zu testen. In Gegenwart von CN ™ -Ionen wurde eine Abnah-
me der Intensititen der Redoxsignale von Co'/Co™, Co"/Co™
sowie Fe'/Fe™ bis hin zum vollstindigen Verschwinden der
Peaks beobachtet. Damit einhergehend fand man eine dras-
tische Abnahme des elektrokatalytischen Stroms fiir die
Sauerstoffreduktion. Zusitzlich wurde ein Wechsel von der
Vier-Elektronen-Ubertragung  hin zur Zwei-Elektronen-
Ubertragung beobachtet, nachdem NaCN (1.0 mm) zugege-
ben wurde. Im Fall von Cobalt-Tetramethoxyphenylporphy-
rin war die Reduktion von O, um mindestens 120 mV ver-
schoben, und der diffusionsbegrenzte Strom nahm ab. Inter-
essanterweise erreichen die Katalysatoren durch Waschen
wieder ihre volle urspriingliche Aktivitidt, was beweist, dass
die Metallionen direkt in den aktiven Zentren beteiligt
waren. Erst kiirzlich beobachteten auch Thorum et al.'*" in
Gegenwart von CN -lonen eine verringerte Aktivitdt von
Eisen-Phthalocyanin (FePc), was nahelegt, dass CN"-Ionen
mit O, um die aktiven Zentren konkurrieren (Abbildung 13).

——pyrolysiertes FePc
——FePc

-=---pyrolysiertes FePc, KCN
-=--FePc, KCN
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E |V gegen RHE
Abbildung 13. RDE-Messungen der O,-Reduktion an FePc auf Kohlen-
stofftriger (blaue Linien) und pyrolysiertem FePc auf Kohlenstofftrager
(rote Linien) in O,-gesittigter 0.1 M NaOH (durchgingige Linien) und
mit Zusatz von 10 mm KCN. Wiedergabe nach Lit. [141] mit Genehmi-
gung der ACS.

Die Autoren folgerten, dass die aktiven Zentren sowohl
vor als auch nach der Pyrolyse Eisen enthalten. Auch andere
Anionen und Molekiile wie CO,Br~,Cl",F,SCN, H,S, SO,
und Ethanthiol (EtSH) wurden als Katalysatorgifte in dhnli-
chen Studien genutzt.'14217017] Unter diesen Reagentien
waren CN~, H,S und SCN~ die besten Inhibitoren, und des-
halb wurden sie in anderen Studien eingesetzt, um die ei-
senkatalysierte Sauerstoffreduktion zu belegen.[®®172 Lju
et al.®® sahen ebenfalls eine Abnahme der Aktivitit, wenn
der Fe-N,/C-Katalysator in Kontakt mit KCN kam. In einer
dhnlichen Arbeit wurde die Aktivitét eines Fe-basierten Ka-
talysators durch Waschen mit Wasser vor erneuter Messung in
frischer Elektrolytlosung weitgehend regeneriert.””) Muk-
erjees Gruppe!™™! verwendete ebenfalls CN~, um die eisen-
katalysierte Aktivitdt in Fe-N,/C zu untersuchen. Sie vergli-
chen die Sauerstoffreduktion in KOH (0.1m) und HCIO,
(0.1m) in Ab- und in Anwesenheit von CN"-Ionen. Mit CN™-
Ionen wurde in KOH und in HCIO, eine deutliche Zunahme
des Uberpotentials der O,-Reduktion und eine Verringerung
des katalytischen Stroms beobachtet.

Ang'gﬁfmie

RRDE-Experimente zeigten, dass der Mechanismus der
Sauerstoffreduktion in HCIO, von der Vergiftung nicht be-
einflusst war, es jedoch in KOH einen Wechsel von der Vier-
zur Zwei-Elektronen-Ubertragung gab, was zur Bildung
groferer Mengen H,O, fiihrt."?!l Der verbleibende katalyti-
sche Effekt wurde den NC-Zentren zugeschrieben, die von
der CN™-Vergiftung nicht betroffen sind. Diese Arbeit be-
stitigt ein weiteres Mal, dass die NC-Zentren den Sauerstoff
vorwiegend iiber die Zwei-Elektronen-Ubertragung zu H,0O,
reduzieren.

Die Beispiele in Abbildung 14 zeigen die Inhibierung der
Eisen-katalysierten Sauerstoffreduktion durch SCN™ und H,S
als Katalysatorgifte. In Abbildung 14a wurden SCN™-Ionen
verwendet, um die Beteiligung der eisenhaltigen Gruppen in
einem Katalysator aus Fe-N,/C und Perowskiten zu testen.['™”
Die Voltammogramme wurden in sauerstoffgesittigter 0.1m
KOH vor und nach Eintauchen der Elektrode in KSCN
(5.0 mm) aufgenommen. Abbildung 14 a zeigt einen Vergleich
der Sauerstoffreduktion vor und nach Kontakt mit SCN™-
Ionen. Ein Anstieg des Uberpotentials von 50 mV bei
—4 mAcm~? und ein Stromverlust von 0.5 mA cm 2 bei 0.5 V
durch die Vergiftung zeigten, dass Eisen direkt an der Elek-
trokatalyse beteiligt war. Da SCN™ stark an Fe' und Fe™
koordinieren kann, war die Abnahme des Stroms durch eine
schlechtere Zugénglichkeit der aktiven Zentren erklért.
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Abbildung 14. a) Hintergrundkorrigiertes Voltammogramm bei

10 mVs™" an Fe-N,/C/L58SCF vor und nach Eintauchen der Elektrode
in 5 mm KSCN fiir eine Stunde, in O,-gesittigter KOH (0.1 m) und bei
2500 rpm. Wiedergabe nach Lit. [172] mit Genehmigung der RSC.

b) ORR-Aktivititsmessungen an FeNC-Ar-NH; mittels RDE in O,-gesit-
tigter 0.1 M HCIO, vor und nach In-situ-Behandlung mit 550 ppm H,S.
Wiedergabe nach Lit. [171] mit Genehmigung der ACS.
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Singh et al."”! untersuchten die Eignung von H,S als
Katalysatorgift, um die aktiven Zentren in Fe-N,/C zu be-
stimmen. Sie gingen dabei nach zwei unterschiedlichen Stra-
tegien vor. Die erste Strategie bestand darin, den Fe-N,/C bei
350°C in Anwesenheit von H,S hitzebehandelt und den
Effekt dieser Behandlung dann mittels RDE-Voltammetrie in
H,SO, (0.5M) zu untersuchen. Zum Vergleich wurde der
Katalysator ebenfalls erhitzt, jedoch in Gegenwart von NHj,
H, und Ar. Die mit H,S behandelte Probe wies anschlieBend
ein um mindestens 30 mV hoheres Uberpotential fiir die
Sauerstoffreduktion auf als die Proben, die mit NH; oder Ar
behandelt wurden, was belegt, dass H,S den Katalysator
vergiftete. In einer zweiten Herangehensweise wurde H,S
(550 ppm) iiber 75 min in die Elektrolytlosung eingeleitet. Im
Vergleich zum H,S-freien Elektrolyt wurde durch H,S die
Netto-Aktivitit kleiner, was sich durch ein hoheres Uberpo-
tential und einen niedrigeren katalytischen Strom auswirkte
(Abbildung 14b). Der Verlust an Aktivitdt wurde mit der
Blockierung der eisenhaltigen aktiven Zentren durch Bin-
dung von H,S am Metall erklart.'”]

4.4. Die Rolle der Metalle

In Anbetracht der Beispiele, die hier diskutiert werden,
sowie anderer Berichte aus der Literatur diirfen wir schlie-
Ben, dass Metalle entweder eine direkte oder indirekte Rolle
in M-N,/C-Katalysatoren spielen. Es ist an dieser Stelle
wichtig zu verinnerlichen, dass metallfreie Katalysatoren, die
mithilfe von metallhaltige Vorstufen synthetisiert werden
(z.B. als Katalysator fiir die CVD oder Vorstufe bei der Py-
rolyse), Metallverunreinigungen enthalten konnen, die
schwierig zu entfernen sind. Dies ist insbesondere der Fall,
wenn diese in graphitischen Strukturen eingeschlossen sind
oder in anderer Form stabilisiert sind, was das Auswaschen
mit Mineralsiuren erschwert.[”-1®®) Metallverunreinigungen
im Kohlenstoff kénnen elektrochemische Reaktionen dras-
tisch beeinflussen.""!™ Beispielsweise wurde gezeigt, dass
Metallreste in CNTs fiir die Oxidation von Hydrazin ver-
antwortlich sind und Eisenoxidreste aus der Synthese der
CNTs die elektrochemische Detektion von H,O, an CNTs
dominieren.” Die hier diskutierten Vergiftungstests sind
eindeutige Beweise fiir das direkte Eingreifen von Metall-
ionen in die elektrokatalytische Sauerstoffreduktion.

4.4.1. Direkte Wechselwirkungen

In diesem Fall ist das Metall direkt an der Sauerstoff-
reduktion beteiligt, und die Reaktion lduft nach dem in Ab-
bildung 6 vorgestellten Redoxmechanismus ab. Vergiftungs-
test unter Verwendung von Anionen, die spezifisch am Eisen
koordinieren, liefern stichhaltige Beweise fiir die Beteiligung
von Fe in den aktiven Zentren oder bei der Aktivierung der
aktiven Zentren. Atannasov et al.'* stellten die Theorie von
dualen aktiven Zentren im Fall von Co-N,/C-Katalysatoren
auf. Dabei sollen die stickstoffmodifizierten Kohlenstoff-
gruppen die Reduktion von O, zu H,O, katalysieren, wih-
rend oxidbedeckte Cobaltpartikel das gebildete H,O, zer-
setzen.
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4.4.2. Indirekte Wechselwirkungen

Man spricht von einer indirekten Beteiligung von Metal-
len, wenn die Metalle nicht unmittelbar mit O, wechselwir-
ken, sondern die elektronischen Eigenschaften der aktiven
Zentren in NC-Katalysatoren verdndern. Dies ist zum Bei-
spiel bei Metallpartikeln im Inneren von CNTs der Fall. Baos
Gruppe!®” zeigte kiirzlich die Synthese von Katalysatoren fiir
die O,-Reduktion mit Eisen, das in biischelartigen CNTs
eingeschlossen ist. Eine Mischung aus Natriumazid und Fer-
rocen wurde dazu bei 350°C in Stickstoffatmosphire pyro-
lysiert. Wurde anstelle von Ferrocen (NH,),[Fe(CN)]-x H,O
als Eisenvorstufe verwendet, so resultierte ein aktiverer Ka-
talysator. Dies wurde mit der zusétzlichen Funktionalisierung
des aktiven Zentrums mit Stickstoff erkliart. Dagegen hatten
Vergiftungstests mit CN -lonen keinen Einfluss auf die
ORR-AKktivitdt, was die Autoren zu der Schlussfolgerung
fiilhrte, dass Eisen die Sauerstoffreduktion indirekt be-
schleunigt, ohne direkt einzugreifen. Manche Arbeiten legen
nahe, dass Metalle lediglich die Bildung graphitischen Stick-
stoffes fordern und so fiir einen hohen Anteil an sp>hy-
bridisiertem Kohlenstoff sorgen, sodass eine hohe elektrische
Leitfihigkeit erreicht wird.*"1*!l Man kann dem entge-
genhalten, dass in diesem Fall eine Hypothese nétig wire, die
erklart, warum Fe- und Co-haltige M-N,/C-Katalysatoren,
nicht aber Ni-, Mn- und Mo-haltige die hochsten Aktivitdten
beziiglich der Sauerstoffreduktion haben. Peng et al.'*!
schlugen vor, dass Metalle mit der Katalyse der Bildung von
NC-Strukturen, der Kontrolle der Morphologie, Oberfldche
und Porositidt sowie der Beteiligung an der ORR eine ganze
Reihe von Funktionen erfiillen.

4.4.3. Ausnutzung von Metallresten fiir die Elektrokatalyse

Metallreste, die in CNTs eingeschlossen sind, konnen
freigelegt und fiir die Elektrokatalyse genutzt werden. Wir
synthetisierten NCNTs durch Gasphasenabscheidung mit
einem Cobalt-Mangan-Mischoxid vom Spinell-Typ als Kata-
lysator und Pyridin als Stickstoff- und Kohlenstoffvorstufe.
Nach Waschen der NCNTs mit HNO;, um die an der Ober-
flache exponierten Metallreste zu entfernen, wurden durch
oxidative thermische Spaltung eingeschlossene Metallspezies
freigelegt und teils eingebettete Metalloxide gebildet. Diese
Materialien sind sehr aktiv sowohl fiir die Sauerstoffreduk-
tion als auch fiir die Sauerstoffentwicklung.™ Bao et al.*¥
beschrieben die Synthese von NCNTs zum Einschluss gefolgt
von kontrollierter Freilegung von Fe-, Co- und FeCo-Nano-
partikeln, die sehr aktive Elektrokatalysatoren fiir die Was-
serstoffentwicklung in sauren Elektrolyten lieferte. Deng
et al.l”! entwickelten einen sehr aktiven und stabilen Sauer-
stoffreduktionskatalysator aus eingeschlossenen Eisenparti-
keln in CNTs. Li et al.l®! zeigten, wie MWCNTSs exfoliiert
wurden, um Eisen freizulegen und nach weiterer Behandlung
mit NH; einen sehr aktiven und stabilen Katalysator fiir die
Reduktion von O, unter sauren oder alkalischen Bedingun-
gen zu erhalten. Die Autoren gaben CN -Ionen zur Elek-
trolytlosung zu, sahen eine Verschlechterung der Aktivitét
und schlossen daraus, dass Fe als Teil des aktiven Zentrums
direkt beteiligt ist. In einer verwandten Arbeit wurde gezeigt,
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dass im Graphengitter von CNTs interkalierte Metallverun-
reinigungen chemisch zuginglich sind und die Redoxchemie
von Biomarkern beeinflussen.!"®!

5. Stabilitit von M-N,/C- und NC-Katalysatoren

M-N,/C-Katalysatoren sind — wie bereits gezeigt — die
vielversprechendsten Anwirter unter den Nicht-Platin-Sau-
erstoffreduktionskatalysatoren.[ M 1917 Der oroBte Nach-
teil, der auch bis jetzt ihre kommerzielle Verwendung er-
schwert hat, ist die schnelle Abnahme ihrer Aktivitit, be-
sonders in sauren Elektrolyten. Die langsten Stabilitétstests
von M-N,/C-Katalysatoren in Brennstoffzellen dauerten nur
einige hundert Stunden, wohingegen das DOE mindestens
5000 Stunden als Zielwert angibt.''”! AuBerdem wurden die
meisten dieser Tests bei niedrigen Zellspannungen von typi-
scherweise 0.3V bis 0.5V durchgefiihrt.1%107-156:176] Bej.
spielsweise verlor eine Wasserstoff-Luft-Brennstoffzelle
(PEM) mit Fe-PANI/C als Kathode und JM-Pt/C als Anode
wihrend des Betriebs bei 0.6 V bereits in den ersten zehn
Stunden 75% ihrer Aktivitit.'" Brennstoffzellen mit Fe-
PANI/C und Co-PANI/C als Kathoden und Pt/C als Anode
konnten nur fiir etwa 200 Stunden eine relativ stabile Leis-
tung bereitstellen.'™ Kiinftige Forschung sollte sich mit
Wegen zur Steigerung der Stabilitdt der Katalysatoren be-
schiftigen.”” Die neuesten und vielversprechendsten Stabi-
lisierungsstrategien fiir M-N,/C-Katalysatoren sind der teil-
weise!® oder vollstindige FEinschluss der Metalle in
CNTs# oder graphitischen Schichten, um sie vor dem
sauren Medium zu schiitzen. Eine H,/O,-Brennstoffzelle mit
eingeschlossenem Eisen in biischelartigen CNTs als Kathode
und Pt/C (JM) als Anode hielt eine stabile Leistung iiber
mindestens 200 Stunden bei einer Zellspannung von 0.4 V.

Uber Stabilitéitstest an metallfreien Katalysatoren in
Brennstoffzellen wurde kaum berichtet. Die meisten Stabili-
tdtstests wurden potentiostatisch oder galvanostatisch in
elektrochemischen Zellen mit drei Elektroden durchge-
fiihrt.”'*! Eine Brennstoffzelle mit einer Anionenaus-
tauschmembran, stickstoffdotierten CNTs als Kathode und
Pt/C als Anode lieferte bei einer Zellspannung von 0.65 V
einen stabilen Strom von 20 mA cm 2 fiir 30 Stunden.!"””! Die
Zellspannung war jedoch 120 mV niedriger als die einer
dhnlichen Zelle mit Pt/C als Kathode bei der gleichen
Stromdichte. NC-Katalysatoren zeigen aber in Zn-Luft-Bat-
terien sehr stabile Leistungen, die derjenigen von Platin
gleichkommen.[*1140191 Anders als bei M-N,/C-Katalysato-
ren, deren Leistung durch Verlust der Metallionen abnimmt,
ist der Mechanismus des Abbaus im Fall von NC-Katalysa-
toren bislang schlecht verstanden. Es wird vermutet, dass
Brennstoffzellen mit NC-Katalysatoren an der Kathode unter
dem Einfluss von H,O, leiden, sollte dieses gebildet werden.
Kiinftig sollten mehr Anstrengungen unternommen werden,
NC-Katalysatoren in realen Brennstoffzellen zu testen,
sodass mehr Informationen beziiglich ihrer Leistung und
Stabilitdat gewonnen werden konnen.

Angew. Chem. 2015, 127, 10240 —10259

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

o

6. Zusammenfassung und Ausblick

Metallfreie heteroatomdotierte Kohlenstoffkatalysatoren
sind eine aufstrebende Klasse von Nicht-Edelmetall-Kataly-
satoren fiir die Sauerstoffreduktion. Insbesondere haben
metallfreie NC-Katalysatoren gute Perspektiven, die kost-
baren Edelmetallkatalysatoren, die zurzeit in Brennstoffzel-
len und Chlor-Alkali-Elektrolyseuren verwendet werden, zu
ersetzen, und damit die Betriebskosten deutlich zu senken. In
den letzten Jahren hat das Streben nach einem besseren
Verstdndnis der Beziehung zwischen Eigenschaften und Ak-
tivitdt dazu gefiihrt, dass bemerkenswerte Fortschritte bei der
Entwicklung metallfreier NC-Katalysatoren fiir die Sauer-
stoffreduktion gemacht wurden. Einige NC-Katalysatoren
werden jedoch unter Verwendung von metallhaltigen Vor-
stufen, meist als Katalysator zur Bildung der NC-Strukturen,
hergestellt. Die Metallreste miissen spater mit Mineralsduren
ausgewaschen werden. Eine vollstindige Entfernung der
Metallspuren ist jedoch oft nicht moglich, insbesondere wenn
wie im Fall von CNTs Metallpartikel von graphitischen
Schichten eingeschlossen sind. Es gibt gut begriindete Be-
denken, dass Metallverunreinigungen in NC-Katalysatoren in
Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze iiblicher
analytischer Methoden erheblich die Sauerstoffreduktion
beeinflussen.

Metallfreie NC-Katalysatoren zeigen gute Aktivititen
beziiglich der Sauerstoffreduktion in sauren und basischen
Elektrolyten. Die ORR-Aktivitit von sicher metallfreien
Katalysatoren in sauren Elektrolyten ist jedoch deutlich
niedriger als bei M-N,/C- oder Pt/C-Katalysatoren. Unter
sauren Bedingungen reduzieren metallfreie NC-Katalysato-
ren den Sauerstoff iiber den Zwei-Elektronen-Mechanismus
zu H,0,. Dagegen herrscht sowohl aus experimenteller als
auch aus theoretischer Perspektive verbreitete Uneinigkeit
beziiglich des Mechanismus der ORR. Einige Arbeiten
sprechen von einer Vier-Elektronen-Ubertragung, wihrend
andere den zwei-Elektronen-Weg fiir richtig halten. Dieser
Konflikt ist mit der gro3en Variation der Eigenschaften der
Katalysatoren begriindet. Dazu gehoren unter anderem Un-
terschiede in der Beschaffenheit der vorherrschenden aktiven
Zentren und deren Verteilungsdichte, der Grofe der aktiven
Oberflédche, der Porositit sowie dem Maf3 an Graphitisierung.
Die Inkonsistenz beziiglich der Selektivitdt der Sauerstoff-
reduktion ist teilweise auch mit den unterschiedlichen expe-
rimentellen Standards in verschiedenen Laboren sowie den
Begrenzungen in der Anwendung der Koutecky-Levich-Me-
thode zu erkldren. Dies gilt insbesondere fiir die Untersu-
chung des Mechanismus der ORR an hochdispersen und
heterogenen Elektrodenoberflachen.

Im Allgemeinen sind M-N,/C-Katalysatoren in sauren
und basischen Elektrolyten aktiver als NC-Katalysatoren. Bei
der Synthese von M-N,/C-Katalysatoren entstehen auch NC-
Gruppen. M-N,/C-Katalysatoren enthalten eine Vielzahl ak-
tiver Zentren, deren intrinsische Aktivitit beziiglich der O,-
Reduktion sich iiber einen grofSen Bereich von Potentialen
erstreckt. Es ist daher schwierig zu unterscheiden, welcher
Teil des Sauerstoffs an M-N,/C- und welcher Teil an NC-
Zentren reduziert wird. In-situ-XAS und Vergiftungstests
zeigen jedoch eindeutig, dass Metallionen in M-N,/C direkt
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an der Elektrokatalyse der Sauerstoffreduktion teilnehmen.
Die Inhibierung der M-N,/C-Zentren mit geeigneten Kata-
lysatorgiften kann den Mechanismus der Sauerstoffreduktion
in 0.1m KOH von einer Vier-Elektronen- zur Zwei-Elektro-
nen-Ubertragung verindern.

Die meisten Hypothesen beziiglich der Natur der aktiven
Zentren von M-N,/C- und NC-Katalysatoren sind aus physi-
kochemischen Ex-situ-Charakterisierungen abgeleitet. Die
damit gewonnenen Informationen sind jedoch nicht zwangs-
laufig giiltig oder relevant bei den experimentellen Bedin-
gungen der elektrochemischen Charakterisierung. Fiir ein
tieferes Verstdndnis der wahren Natur der aktiven Zentren in
NC- und M-N,/C-Katalysatoren wire es daher wiinschens-
wert, wenn mehr Moglichkeiten zur In-situ- und Operando-
Charakterisierung zur Verfiigung stiinden. Dies wird not-
wendig sein, um die Identitidt der aktivsten Zentren zu be-
stimmen, sodass in Zukunft die Dichte genau dieser aktivsten
Zentren auf dem Katalysator erhoht werden kann.

Es gibt geniigend Beweise dafiir, dass nicht vollstédndig
entfernte Metallreste wie insbesondere Eisen selbst in
kleinsten Mengen, die mittels XPS und EDX nicht nach-
weisbar sind, die Sauerstoffreduktion beschleunigen. Wenn
NC-Katalysatoren unter Verwendung von Metallen herge-
stellt werden, sollten deswegen hochempfindliche Methoden
zur Metallbestimmung — wie unter anderem ICP-OES, ma-
gnetische Suszeptibilitdt, AAS und NAA - genutzt werden,
um auch Spuren von Metallen noch nachzuweisen. Trotzdem
mochten wir dringend dazu auffordern, den Begriff ,,metall-
freie Katalysatoren“ nur dann zu verwenden, wenn keine
Metalle fiir die Synthese der Katalysatoren eingesetzt
wurden, oder, falls Metalle benutzt wurden, eindeutige Be-
weise fiir die vollstdndige Entfernung geliefert werden.

Die weit verbreitete Diskrepanz bei experimentellen Er-
gebnissen von NC-Katalysatoren und deren Interpretation
kann nur verkleinert werden, wenn mehr auf die richtige
Durchfithrung und theoretische Deutung von Daten bei
RDE- und RRDE-Experimenten geachtet wird. Nach min-
destens zehn Jahren der intensiven Grundlagenforschung und
Entwicklung sollte nun der endgiiltige Praxistest beziiglich
der Anwendung in Brennstoffzellen erfolgen. Kiinftige For-
schungen zu metallfreien NC-Katalysatoren fiir die Sauer-
stoffreduktion sollten daher nun der Untersuchung der Ka-
talysatoren in Brennstoffzellen gelten.

Wir bedanken uns fiir finanzielle Unterstiitzung bei der DFG
im Exzellenzcluster RESOLV (EXCI1069), der Helmholtz-
Energie-Allianz ,,Stationdre elektrochemische Speicher und
Wandler” (HA-E-0002) und der BMBF ,, Sustainable Hydro-
gen (SusHy)“ (03X3581D).
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