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Abstract: Elektrochemisch gewachsenes Cobalt auf Graphen
weist außergewçhnliche Katalysatoreigenschaften fîr die
Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) auf und bietet die
Mçglichkeit, die Morphologie und die chemischen Eigen-
schaften w�hrend der Abscheidung zu kontrollieren. Es gibt
allerdings noch kein ausreichendes Verst�ndnis der atomaren
Struktur dieses Hybridmaterials. Um die elektronische Struktur
von Co/Graphen aufzukl�ren, haben wir eine Durchflusszelle
entwickelt, die durch eine Graphenmembran abgeschlossen
wird und elektronische und chemische Informationen îber die
aktiven Oberfl�chen unter atmosph�rischem Druck und in der
Gegenwart von flîssigen Elektrolyten unter Verwendung von
Rçntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) liefert. Wir
konnten zeigen, dass Cobalt an Graphen îber Carbonyl-�hn-
liche Spezies bindet, d.h. Co(CO)x , und so die Reduktion von
Co3+ zu Co2+ fçrdert, das als aktives Zentrum des Katalysators
vermutet wird.

Die Entwicklung neuer umweltfreundlicher Energiespei-
chersysteme ist eine der wichtigsten Herausforderungen un-
serer Zeit.[1] Die Wasserelektrolyse zur Gewinnung von

Wasserstoff, der als umweltfreundlicher Energietr�ger ver-
wendet werden kann, bietet neue Mçglichkeiten, um fossile
Brennstoffe sukzessive zu ersetzen. Dennoch werden fîr die
Wasserspaltung îblicherweise elektrische Spannungen weit
jenseits des thermodynamischen Potentials von 1.23 V benç-
tigt, haupts�chlich wegen der langsamen Kinetik der Sauer-
stoffentwicklung (oxygen evolution reaction, OER) an der
Anode.[2] Um die erwînschte Stromdichte von mindestens
10 mAcm¢2 zu erreichen, werden mehrere hundert Millivolt
îber dem Standard-Reaktionspotential bençtigt,[3] was zu
einer schlechten Prozesseffizienz fîhrt. Edelmetalloxide wie
z. B. IrO2 oder RuO2 und andere Ir/Ru-Verbindungen sind die
aktivsten Materialien fîr die OER,[4] aber Ruthenium und
Iridium sind teuer und gehçren zu den seltensten Elementen.
Aus diesem Grund wurden neue Katalysatoren ausgehend
von h�ufig vorkommenden Metalloxiden und C-haltigen
Werkstoffen entwickelt.[5] Graphen wurde dabei als idealer
Stoff fîr eine große Bandbreite an energiebezogenen An-
wendungen identifiziert,[6] vor allem fîr elektrokatalytische
Prozesse, nach der Funktionalisierung der Struktur mit ver-
schiedenen Materialien zur katalytischen Aktivierung.[7]

Ein wichtiges Beispiel ist im Nanobereich gewachsenes
Co auf Graphen. Dieses System hat bemerkenswerte Eigen-
schaften in der OER und der Sauerstoffreduktion (oxygen
reduction reaction; ORR)[8] und schneidet sogar besser als C-
basierte Elektroden funktionalisiert mit Edelmetallkatalysa-
toren wie Pt[9] oder Ir[10] ab. Die Funktionalisierung von C mit
kostengînstigen Metallen îber elektrochemische Verfahren
erçffnet die Mçglichkeit, die Morphologie und chemische
Eigenschaften des abgeschiedenen Metalls zu kontrollieren,
um dessen Aktivit�t, Selektivit�t und Korrosionsbest�ndig-
keit zu steigern.[11] Bis jetzt gibt es kein ausreichendes Ver-
st�ndnis der atomaren Struktur und der Wechselwirkung
zwischen Co und Graphen sowie der Natur der aktiven
Zentren. Das Fehlen experimenteller Methoden, die in der
Lage sind, Informationen zu den elektrochemischen Prozes-
sen an den fest/flîssig-Grenzfl�chen auf atomarer Ebene zu
liefern, ist derzeit ein großes Hindernis fîr die Verbesserung
dieser Katalysatoren.

Fortschritte wie In-situ-Rçntgenphotoelektronenspek-
troskopie (near ambient pressure X-ray photoelectron spec-
troscopy, NAP-XPS)[12] haben die Untersuchung von Flîs-
sigkeiten unter Dampfdrîcken im mbar-Bereich ermçglicht.
Vor kurzem wurden elektrochemische Zellen basierend auf
einer Protonenaustauschmembran entwickelt,[13] die es er-
mçglichen, die elektronische Struktur von Pt- und Ir-Anoden
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w�hrend der OER unter niedrigen Wasserdampfdrîcken zu
untersuchen. Ein weiterer vielversprechender Ansatz, der die
Untersuchung der Struktur von Wasser nahe einer Gold-
oberfl�che unter einer angelegten Vorspannung erlaubt, ver-
bindet Rçntgenabsorptionsspektroskopie (X-ray absorption
spectroscopy, XAS) im Gesamtelektronenausbeute-Modus
(total electron yield, TEY) mit einer Frequenzdiskriminator-
Methode unter Verwendung von intensit�tsmodulierter
Rçntgenstrahlung und der Detektion mittels Lock-in-Ver-
st�rker.[14] Ein anderer Ansatz beruht auf der Herstellung von
Nanometer-dînnen Flîssigkeitsschichten am Rande eines
Benetzungsmeniskus, der an einer teilweise in den Elektro-
lyten tauchenden Elektrode gebildet wird.[15] Bei dieser Me-
thode werden Rçntgenstrahlen mit einer Energie von meh-
reren keV bençtigt, damit die Photoelektronen die dînne
Flîssigkeitsschicht passieren kçnnen.[15]

Der dieser Arbeit zugrundeliegende Ansatz basiert auf
der Verwendung von Elektronen-transparenten Graphen-
membranen, welche die Vakuummesskammer von der mit
Flîssigkeit gefîllten Zelle trennen.[16] Die Rçntgenstrahlen
kçnnen das Einzel- oder Doppelschicht-Graphen leicht
durchdringen, und die emittierten Photoelektronen werden
auf der Vakuumseite detektiert. Auf Basis dieser Idee haben
wir eine elektrochemische Durchflusszelle entwickelt, welche
auf einer Membran aus einer Graphen-Doppelschicht (bi-
layer graphene, BLG) basiert. Die Graphen-Schichten
werden auf Cu-Schichten gewachsen und anschließend auf
das Si3N4-Lochraster transferiert.[17] Abbildung 1 zeigt eine

schematische Zeichnung des mit Graphen beschichteten
Lochrasters und die zugehçrige Rasterelektronenmikroskop-
(REM)-Aufnahme (die vollst�ndige Membran ist in Abbil-
dung S2 in den Hintergrundinformationen gezeigt). Diese
Zelle ermçglicht uns, Photo- und Auger-Elektronen, die nahe
der fest/flîssig-Grenzfl�che gebildet werden, zu detektieren
und XAS im TEY-Modus und im Fluoreszenzausbeute-
Modus (fluorescence yield, FY) zu messen. Die Flîssigkeits-
durchflusszelle (Abbildung S3) wird in der Hauptkammer der
ISISS-Station[18] an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY
II bei einem Druck von ca. 10¢7 mbar betrieben, w�hrend
w�ssrige Lçsungen auf der Rîckseite der Membran zirku-
lieren. Technische Details zu der Zelle werden in den Hin-
tergrundinformationen beschrieben.

Um katalytisch aktive Co/Graphen-Kompositmaterialien
herzustellen, haben wir eine 4 mm CoSO4-Lçsung, die mit
hochreinem Milli-Q-Wasser hergestellt wurde, durch die
Zelle geleitet und eine elektrochemische Abscheidung vor-
genommen (underpotential deposition), wie in Abbildung 2

beschrieben. Diese Methode erlaubt die elektrochemische
Kontrolle der Abscheidungsrate und des Oxidationszustands.
Der komplexe Reaktionsprozess setzt sich aus mehreren
Schritten zusammen, wie z.B. der Diffusion der elektroakti-
ven Spezies, der Desolvatisierung und der Bildung und des
Einbaus von Adatomen in Gitterpl�tze der wachsenden
Schicht.

Abbildung 2 zeigt ein Cyclovoltammogramm (CV), das
mit 20 mVs¢1 aufgenommen wurde. Das Cross-Potential (VC)
bei ¢0.9 V entspricht dem Gleichgewichtspotential des
Metall-Redoxpaars (Co2+/Co0).[19] Die Maxima I und II sind
der Auflçsung des abgeschiedenen Co bzw. der Oxidation von
zwei verschiedenen Co-Phasen zuzuordnen.[20] Der Einschub
in Abbildung 2 zeigt ein Chronoamperogramm (CA) und die
transferierte Gesamtladung w�hrend der Elektroabscheidung
bei einer Abscheidespannung (deposition voltage, Vd) von
¢1.0 V. Die transferierte Gesamtladung betrug 1 mC nach ca.
1600 s. Daraus kann man die Dicke der elektrochemisch ab-
geschiedenen Co-Schicht absch�tzen:

x ¼ M ¡QT

1 ¡A ¡ n ¡ F ,

wobei M = molare Masse, QT = transferierte Gesamtladung,
1 = Dichte, A = effektive Fl�che, n = Valenz des Metalls und
F = Faraday-Konstante. Die elektrochemisch abgeschiedene
Schicht wurde mit REM und energiedispersiver Rçntgen-
spektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX)
an der dem UHV ausgesetzten Seite untersucht (siehe Ab-
bildung 3). Die Bilder zeigen, dass Co (magenta) îber das
Graphen hinweg abgeschieden wurde, da îber allen Gra-
phen-bedeckten Lçchern eine relativ homogene Co-Schicht
zu sehen ist.

Die OER-Aktivit�t des elektrochemisch auf Graphen
abgeschiedenen Co wurde mit einer 10 mm KOH-Lçsung
bestimmt. Abbildung 4a zeigt die CVs (aufgenommen mit

Abbildung 1. A) Schematische Zeichnung des mit einer Doppelschicht
Graphen (BLG) beschichteten Si3N4-Lochrasters. Die eintretenden
Rçntgenstrahlen erzeugen zwei Signalarten durch unterschiedliche Re-
laxationsprozesse: Photonen und Auger-/Photoelektronen. B) REM-
Aufnahme des Si3N4-Rasters mit einem mit BLG bedeckten Array.

Abbildung 2. Cyclovoltammogramm und Ladungstransferkurve (Ein-
schub) bei ¢1 V in einem 4 mm CoSO4-Elektrolyt.
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20 mVs¢1) des unbehandelten Graphens und der
Co/Graphen-Elektroden. Fîr das elektrochemisch
abgeschiedene Co zeigt das CV zwei Oxidations-
maxima und ein Reduktionsmaximum.[21] Die
anodischen Extrema bei 0.6 V (I) und 1.2 V (II)
werden jeweils der Oxidation von Co2+ zu Co3+

und von Co3+ zu Co4+ zugeschrieben. Das Maxi-
mum bei 1.1 V (III) wird dem �bergang von Co4+

zu Co2+ zugeordnet, wenn das Potential umge-
kehrt wird, was darauf hindeutet, dass der OER
die Oxidation von Co vorangeht. Die OER wurde
zus�tzlich mit Linear-Sweep-Voltammetrie (LSV)
analysiert, wobei eine Spannungsrate von
20 mVs¢1 (siehe Abbildung 4b) verwendet wurde.
Man kann eine merkliche Abnahme der �ber-
spannung in Anwesenheit von Co beobachten,
welche bei einer Stromdichte von 10 mA cm¢2

verglichen wurde.
Die elektronische Struktur des elektrochemisch abge-

schiedenen Co auf Graphen wurde mithilfe von Rçntgen-
spektroskopie unter Reaktionsbedingungen untersucht. Die
Co-L3,2-Kanten umfassen die Anregungen von 2p-Elektronen
in die unbesetzten Co-3d-Zust�nde und sind empfindlich fîr
die Valenz und die Koordinationsumgebung der Co-
Atome.[22] Abbildung 5a zeigt die XA-Spektren vor und
w�hrend der Elektroabscheidung von Co, welche im TEY-
Modus (unteres Bild, rote Spektren) îber die Elektronen, die
durch die Graphenmembran außerhalb der Zelle emittiert
wurden, und im FY-Modus îber die emittierten Photonen
(oberes Bild, grîne Spektren) aufgenommen wurden. Der

TEY-Modus ist empfindlicher fîr Schichten nahe der Co/
Graphen-Grenzfl�che wegen der kurzen unelastischen mitt-
leren freien Wegl�nge der Elektronen in Festkçrpern, wo-
hingegen der FY-Modus haupts�chlich volumenempfindlich
ist wegen der grçßeren Photonen-Eindringtiefe. Deshalb lie-
fert die Kombination dieser beiden Modi Erkenntnisse îber
die Bindung von Co an Graphen sowie Details zum chemi-
schen Zustand des Volumens. W�hrend der Elektroabschei-
dung ist das TEY-Signal der Co-L-Kante îbereinstimmend
mit der NaCl-Struktur von CoO mit einem intensiven Maxi-

mum bei 777.4 eV, das Co2+ zugeordnet wird.[23] Das
FY-Spektrum ist unterdessen charakteristisch fîr
Co3O4, wie aus dem intensiven Co3+-Maximum bei
780.2 eV ersichtlich ist. Folglich regt die Verankerung
von Co an Graphen die Reduktion von Co3+ (Volu-
men) zu Co2+ (Grenzfl�che) an, was mit der Substitu-
tion von O-Liganden durch C in Co3O4 in der Form von
Co(CO)x einhergeht.

Des Weiteren wurde die elektronische Struktur mit
XPS analysiert, um die Bindungsenergien (BE) der
Rumpfelektronen der einzelnen Spezies zu untersu-
chen. Abbildung 5b zeigt den Co2p-XPS-Bereich, der
vor und w�hrend dem Co-Galvanisierungsprozess er-
halten wurde. Die Co2p-Spektren zeichnen sich durch
ein 2p3/2- und 2p1/2-Dublett aus, mit einer Spin-Bahn-
Aufspaltung DE von 15.5 eV. Die Zuordnung und
Quantifizierung der Spezies ist anspruchsvoll, da die

meisten Spezies in einem Bindungsenergiebereich von 2.5 eV
auftreten, einschließlich der fîr Metalle der ersten �ber-
gangsreihe charakteristischen, komplexen Satellitenstruk-
tur.[24] Dies deutet auf die Bildung von Co2+/Co3+-Spezies mit
ungepaarten d-Elektronen in einer sauerstoffreichen Umge-
bung hin. Deswegen gibt es nach wie vor eine gewisse
Mehrdeutigkeit in der Zuordnung und der Quantifizierung
solcher Komponenten, da Spezies mit �hnlichen BE zu
îberlappenden Maxima der benachbarten Spezies fîhren.[25]

In der Literatur wird diskutiert, dass die XPS-Entfaltung im
Bereich des 2p-Rumpfniveaus von �bergangsmetallspezies
nicht mit einem Ein-Maximum-Ansatz gelçst werden kann,

Abbildung 3. A) REM-Aufnahme der Membran und B) Co/Si-EDX-Map-
ping auf der Ríckseite, UHV-Grenzfl�che (Co magenta, Si blau).

Abbildung 4. A) CV und B) LSV von unbehandeltem Graphen und elektrobe-
schichtetem Co auf Graphen. Die Messungen wurden in 10 mm KOH mit einer
Drei-Elektroden-Messzelle mit Pt-Gegenelektrode und Ag/AgCl-Referenzelektro-
de durchgefíhrt.

Abbildung 5. A) XAS Co-L-Kanten aufgenommen im TEY-Modus (unteres Bild, rote
Spektren) vor und w�hrend der galvanischen Beschichtung und im FY-Modus
(oberes Bild, gríne Spektren). B) Co2p-XPS-Bereich vor (unten, schwarze Kurve) und
w�hrend der galvanischen Beschichtung (oben, rote Kurve).

..Angewandte
Zuschriften

14764 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 14762 –14766

http://www.angewandte.de


da so die Multiplettaufspaltung und die Satellitenstruktur
nicht berîcksichtigt werden.[26] Die enge Wechselwirkung von
C mit Co kann mit einer frîheren XPS-Studie von unbehan-
delten und abgeschiedenen Cobaltocenschichten verglichen
werden.[27] In dieser Untersuchung zeigte die reine Cobalto-
censchicht zwei Maxima bei Bindungsenergien von 783 eV
und 798 eV zugehçrig zu dem Spin-Bahn-aufgespaltenen
Co2p-Zustand, in guter �bereinstimmung mit unseren Mes-
sungen. Aus diesem Grund wurde das Co2p3/2-Spektrum
unter Verwendung von zwei dominierenden Gauß-Lorentz-
Linienprofilen bei Bindungsenergien von 783.2 eV (Maxi-
mum A) und 785.6 eV (Maximum B) und mit zwei Shake-up-
Satelliten bei einer 6 eV hçheren BE als die Hauptmaxima
(SA und SB) angepasst. Es wurde ein konstantes Co2p3/2/Co2p1/

2-Intensit�tsverh�ltnis von 2 verwendet. Das Maximum bei
783.2 eV (A) wird Co2+ zugeordnet.[28] Deswegen scheint an C
gebundenes Co2+ darauf hinzudeuten, dass diese Verbindung
fîr das Maximum bei einer BE von 783.2 eV verantwortlich
ist, das eine Multiplettaufspaltung und Satellitenstruktur
aufweist und somit zum Hauptanteil des beobachteten Signals
fîhrt. Geringere Anteile von CoxOy(OH)z kçnnten ebenfalls
vorhanden sein und zu dem Co2p-Spektrum beitragen.[29]

Darîber hinaus h�ngen die Maxima bei 783.2 eV (A) und
785.6 eV (B) mit der Bildung von Co gebunden an Sauerstoff
in der Form von Carbonyl-�hnlichen Spezies wie Co-
(CO)x

[24, 30] zusammen, wie der Vergleich mit pyrolisierten und
Porphyrin-Co-Proben zeigt. Im Bereich hçherer Bindungs-
energien îberlappen sie mit den Shake-up-Satelliten SA und
SB,[26,31] was mit dem Vorliegen von Co2+-Spezies verbunden
ist. Somit wurde die synergetische Wechselwirkung zwischen
Co und Graphen untersucht, wodurch gezeigt werden konnte,
dass die Verankerung von Co îber Co(CO)x-Bindungen zur
Bildung von Co2+-Spezies fîhrt.

Zusammenfassend wurden die Bindung und der chemi-
sche Zustand von elektrochemisch abgeschiedenem Co auf
einer Graphen-Elektrode und dessen elektrochemische
OER-Aktivit�t unter Operando-Bedingungen untersucht.
Diese Analyse wurde durch die Entwicklung einer neuartigen
elektrochemischen Zelle mit elektronentransparenten Mem-
branen basierend auf Doppelschicht-Graphen ermçglicht,
welche Elektronenspektroskopie an Elektrode-Elektrolyt-
Grenzfl�chen bei potentiometrischer Steuerung erlaubt.
Mithilfe dieses Ansatzes haben wir gezeigt, dass die elektro-
chemische Abscheidung von Co auf Graphen zur Reduktion
von Co3+- zu Co2+-Spezies an der Grenzfl�che fîhrt. Die
Bindung von Co an Graphen ist auf die Bildung von Sauer-
stoff-gebundenem Co in der Form von Co(CO)x-Spezies zu-
rîckzufîhren. Deswegen steht die Steigerung der elektroka-
talytischen Aktivit�t und der Stabilit�t bei der OER, welche
die Co/Graphen-Kompositmaterialien zeigen, in direktem
Zusammenhang mit den Hybridgrenzfl�chenkontakten,
welche Elektronentransferreaktionen kontrollieren und an-
regen. Der Anstieg der katalytischen Aktivit�t sowie der
Bindungsmechanismus des Co-Oxid-Katalysators ist auf
aktive Co2+-Zentren hervorgehend aus der Reduktion von
Co3+-Spezies zurîckzufîhren. Die hier vorgestellte neuartige
Zelle bahnt einen Weg fîr die Erforschung von Elektroden-
prozessen mit hoher Empfindlichkeit fîr die Grenzfl�che

sowohl mit oberfl�chenspezifischer Elektronenspektroskopie
als auch mit Elektronenmikroskopietechniken.
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