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Bifunktionale Sauerstoffelektroden durch Einbettung von Co@Co;0,-
Nanopartikeln in CNT-gekoppelte Stickstoff-dotierte Kohlenstoff-

polyeder

Arshad Aijaz, Justus Masa, Christoph Rosler, Wei Xia, Philipp Weide, Alexander J. R. Botz,
Roland A. Fischer,* Wolfgang Schuhmann* und Martin Muhler*

Abstract: Effiziente und reversible Sauerstoffelektroden fiir
die Sauerstoffreduktion (oxygen reduction reaction, ORR)
sowie die Sauerstoffentwicklung (oxygen evolution reaction,
OER) sind entscheidend fiir die Energieumwandlung bei-
spielsweise in regenerativen Brennstoffzellen und Metall- Luft-
Batterien. Die Realisierung solcher Elektroden wird im We-
sentlichen durch unzureichende Aktivitit und Stabilitat der
Elektrokatalysatoren sowohl bei der Wasserspaltung als auch
bei der Sauerstoffreduktion erschwert. Wir berichten iiber
hochaktive bifunktionale Elektrokatalysatoren fiir Sauerstoff-
elektroden. Die Katalysatoren bestehen aus Co@Co;0 ,-Kern-
Schale-Nanopartikeln, die durch Pyrolyse einer Cobalt-halti-
gen Metall-organischen Geriistverbindung (MOF; ZIF-67) in
einer reduktiven H,-Atmosphire mit anschlieflender kontrol-
lierter oxidativer Kalzinierung in CNT-gekoppelte N-dotierte
Kohlenstoffpolyeder eingebettet wurden. Die Katalysatoren
liefern eine reversible Gesamtiiberspannung von 0.85 Vin 0.1M
KOH-Losung und iibertreffen damit Pt/C, IrO, und RuQ,,
sodass sie zu den bislang besten nicht auf Edelmetallen ba-
sierenden Elektrokatalysatoren fiir reversible Sauerstoffelek-
troden zihlen.

Der elektrochemischen Umsetzung zwischen Sauerstoff
und Wasser wird aufgrund des gro3en Potentials fiir Ener-
giewandler der ndchsten Generation (regenerative Brenn-
stoffzellen) groBe Aufmerksamkeit gewidmet.['l Regenerati-
ve Brennstoffzellen erzeugen Elektrizitidt, wenn sie im gal-
vanischen Modus arbeiten und agieren als Elektrolyseur zur
Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff, um zu einem
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spiteres Zeitpunkt die Brennstoffzelle zu versorgen, wenn
der Elektrolysemodus aktiv ist.

Elektrokatalytische Reaktionen zur Oxidation bzw. Ent-
wicklung von Wasserstoff sind generell effizient, sodass die
groflte Herausforderung bei der Optimierung der Sauer-
stoffreduktion (ORR) sowie Sauerstoffentwicklung (OER)
liegt. Beide Prozesse umfassen Multielektronentransfer-
prozesse mit verschiedenen Zwischenprodukten und Reak-
tionsmechanismen. Demzufolge ist die Entwicklung eines
effektiven bifunktionalen Elektrokatalysators fiir beide Pro-
zesse schwierig.”* Platin und dessen Legierungen sind bei-
spielsweise hervorragende Katalysatoren fiir die ORR, al-
lerdings sind sie nur wenig aktiv fiir die OER. Entsprechend
zeigen Iridium- und Rutheniumoxid, die eine herausragende
Aktivitdt fiir die OER aufweisen, nur geringe Aktivitat fiir
die ORR."! Weiterhin wird die Verwendung von Edelmetal-
len in Energiekonversionssystemen durch ihre hohen Kosten
und generell durch ihre geringe Verfiigbarkeit limitiert.

Erst kiirzlich wurden Metall-organische Geriiststoffe
(MOFs) als Prikursoren fiir nanostrukturierte kohlenstoff-
basierte porose Materialien verwendet.’! MOFs sind kristal-
line pordse Materialien, welche durch Selbstassemblierung
von Metallionen mit organischen Molekiilen, den sogenann-
ten Linkern, entstehen./! Die aus MOFs erhaltenen Kohlen-
stoff-Metall-Komposite bieten dabei in der Regel eine hier-
archische Porenstruktur mit groBer Oberfldche, wo sie fiir
leistungsstarke ORR- und OER-Prozesse erforderlich ist.”!
Allerdings ist anzumerken, dass MOF-basierte Materialien
héufig eine geringe Graphitisierung und einen schwachen
Kontakt zwischen Kohlenstoff und den entstehenden Me-
tallnanopartikeln aufweisen. Giinstigere Alternativen bieten
bislang Ubergangsmetalloxide, welche ebenfalls Aktivitit fiir
die ORR und OER zeigen.>*® Die geringe elektrische
Leitfahigkeit als auch Leistung dieser Oxide kann durch
Dotierung mit Elektronendonoren oder leitfahigen Trager-
materialien wie mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren
(CNTs) potenziert werden.”) Im Jahr 2010 konnten wir
zeigen, dass Co-Nanopartikel in Anwesenheit von H, wirk-
sam die Ausbildung von CNTs aus Ethen katalysieren.”! Die
Bildung von CNTs auf Ubergangsmetallen, vorausgesetzt es
liegt ein ausreichender H,-Partialdruck vor, ist bekannt.!'!]
Diese Ergebnisse inspirierten uns, die Untersuchungen auf
MOFs auszudehnen, die einen hoheren Grad an Graphiti-
sierung ermoglichen.

Hier berichten wir zum ersten Mal tiber eine einfache
neue, skalierbare Methode zur Herstellung von Spinell-
Cobaltoxid-Nanopartikeln (Co@Co;0,) mit Kern-Schale-
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Struktur, welche in insitu gebildete N-dotierte CNT-funk-
tionalisierte Kohlenstoffpolyeder eingebettet sind. Die Her-
stellung erfolgte durch reduktive Karbonisierung eines
stickstoffhaltigen MOF (ZIF-67) mit anschlieBender oxida-
tiver Kalzinierung, wie in Schema 1 abgebildet ist. Erwartet
wird eine gesteigerte elektrokatalytische Aktivitdt des me-
tallischen Co-Kerns mit halbleitender Co;O,-Schale, da die
Bildung einer Schottky-Barriere zwischen beiden fiir eine
Ladungstrennung favorisiert ist.””) Aufgrund des direkten
Kontakts von Co@Co;0, mit den graphitischen Lagen zeigen
die erhaltenen Komposite exzellente Effizienz als bifunktio-
nale Elektrokatalysatoren fiir die ORR und OER unter al-
kalischen Bedingungen.

Co/NC
021250 °C
N g

Schema 1. Bildung von Co@Co304-Kern-Schale-Nanopartikeln, die in
CNT-funktionalisierte N-dotierte Kohlenstoffpolyeder eingebettet sind,
welche durch reduktives Karbonisieren eines N-haltigen MOFs (ZIF-
67) hergestellt wurden.

Mit ZIF-67 wurde bewusst ein N-reicher, hochporoser,
Zeolith-dhnlicher Co-MOF gewihlt, der als Préakursor fiir die
Umwandlung in N-dotierten Kohlenstoff und Co-Nanoparti-
kel geeignet ist. Zunéchst wurden polyedrische ZIF-67-Na-
nokristalle mit einer Groenverteilung von 200-300 nm durch
eine geringfligig modifizierte literaturbekannte Methode
hergestellt." Die anschlieBende Synthese zur Einbettung der
Co@Co;0,-Nanopartikel in die N-dotierten Kohlenstoff-
polyeder erfolgte in zwei Schritten: 1) Die polyedrischen
ZIF-67-Nanokristalle wurden bei 800°C fiir 2h in einem
programmierbaren Ofen unter einem H,/He-Gasstrom py-
rolysiert. Das erhaltene Produkt wird im Folgenden als Co/
NC bezeichnet. 2) AnschlieBend wurde Co/NC in einem O,-
Gasstrom bei 250°C fiir 2 h (Co@Co;0,/NC-1) bzw. fiir 6 h
(Co@Co0;0,/NC-2) kalziniert."” Wihrend der Pyrolyse zer-
setzt sich die ZIF-67 Struktur, wodurch N-dotierte porose
Kohlenstoffstrukturen und metallische Co-Nanopartikel ge-
bildet werden. Die anschlieBende partielle Oxidation der
metallischen Co-Oberfldche generiert die Co@Co;0,-Kern-
Schale-Nanopartikel. Die eingeschlossenen Co-N,-Reste und
die N-funktionalisierten Gruppen, insbesondere pyridinische
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und pyrrolische, agieren als ergidnzende aktive Zentren fiir
die ORR. Zusitzlich stellen die metallischen Co-Nanoparti-
kel sowie die CNTs eine hohe Leitfahigkeit zu den
Co@Co;0,-Nanopartikeln sicher, wodurch sowohl die ORR
als auch die OER begiinstigt werden.
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) von Co/NC belegt
die polyedrische Morphologie (Abbildung 1a), dhnlich zu
den als Priakursor verwendeten polyedrischen ZIF-67-Kris-
tallen (Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen). Die
transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen
(TEM) eines einzelnen Co/NC-Dodekaeders verdeutlichen
die porose Struktur des Materials, wobei einige Nanometer

Abbildung 1. a) SEM- und b) TEM-Aufnahmen von Co/NC. Hochaufge-
|6ste TEM-Bilder von Co@Co;0,/NC-1 mit ¢) Co@Co;0,-Nanoparti-
keln eingebettet in graphitische Schichten und d) einem aufgerollten
CNT.

groBe Co-Nanopartikel (schwarze Punkte) homogen in der
Kohlenstoffmatrix (grau) eingeschlossen sind (Abbil-
dung 1b). Interessanterweise konnen einige CNTs mit einer
Lange von 100-200 nm sowie einem Durchmesser von 7-8 nm
beobachtet werden, welche die Polyeder einbetten. Die
Reflex- und Ringmuster in den Bildern der lokalen Elektro-
nenbeugung (selected-area electron diffraction, SAED) be-
stitigen die Polykristallinitit der Co/NC-Partikel (Abbil-
dung S2). SEM-Aufnahmen der in Sauerstoffatmosphire
kalzinierten Probe (Co@Co;0,/NC-1) zeigen ebenfalls die
polyedrische Morphologie analog zu ZIF-67 und Co/NC
(Abbildung S3).

Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie-
Aufnahmen (HRTEM) von Co@Co;0,/NC-1 zeigen kristal-
line Kern-Schale-Nanopartikel, die von graphitischem Koh-
lenstoff bestehend aus einigen Graphenschichten umbhiillt
sind (Abbildung 1c). Der Kern des Co@Co;0,-Partikels zeigt
dabei die {111}-Netzebene von kristallinem Co mit einem
Gitterabstand von 0.204 nm, wihrend die aus kubischem
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Co;0, bestehende Schale die {311}-Netzebene mit einem
Abstand von 0.24 nm aufweist.'**"! Zusitzlich sind ebenfalls
CNTs vorhanden, auf deren Spitze Co@Co;0,-Nanopartikel
lokalisiert sind (Abbildung 1d). Die Ausbildung von langen
CNT-funktionalisierten Polyedern ist sehr selten und erhoht
die graphitische Natur des Materials. Anders als bei einer in
H,-Atmosphire durchgefiihrten Pyrolyse entstehen bei einer
in N,-Atmosphére karbonisierten Probe ausschlieBlich CNT-
freie Polyeder (Abbildung S4), und HRTEM-Aufnahmen des
Materials weisen auf einen wesentlich geringeren Grad der
Graphitisierung im Vergleich zu Co@Co;0,/NC-1 hin (Ab-
bildung S5).

Das Rontgendiffraktogramm (XRD) von Co/NC weist
einen breiten Reflex mit einem Maximum bei 26.1° auf,
welcher von den (002)-Netzebenen des graphitischen Koh-
lenstoffs und der CNTs hervorgerufen wird (Abbil-
dung 2a)."* Die Beugungsmaxima bei 44.3° und 51.7°
wurden den (111)- und (200)-Reflexen des kubisch flichen-
zentrierten (fcc) Co zugeordnet.'* Zusitzliche im Diffrak-
togramm der Probe Co@Co;0,/NC-1 enthaltene Reflexe
stammen von der kubischen Co;O,-Spinellphase.'* Das
Diffraktogramm der Probe Co@Co;0,/NC-2, die ldnger mit
O, behandelt wurde, weist intensivere Co;0O,-Reflexe sowie
schwichere Reflexe von metallischem Co auf. Die Intensitét
des Reflexes des graphitischen Kohlenstoffs bei 26.1° wurde
offensichtlich durch das Entfernen des amorphen Kohlen-

1l co@Co,0,/NC-2 b
i o' (b)

—
i
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Abbildung 2. a) Réntgendiffraktogramme von Co/NC, Co@Co;0,/NC-
1 und Co@Co;0,/NC-2. Die mit |, Il und Il gekennzeichneten Reflexe
stammen von Graphit, metallischem Co bzw. Co;0,. b) Ramanspektren
bei Laseranregung mit einer Wellenlinge von 661 nm. c—f) XPS-Spek-
tren von ¢) Co2p in Co/NC, d) Co2p in Co@Co;0,/NC-1, €) N1s in
Co/NC und f) NTs in Co@Co;0,/NC-1.
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stoffs wihrend der O,-Behandlung erhoht. Solche scharfen
graphitischen Beugungsreflexe bei 26.1° wurden bisher fiir
von MOF-Préakursoren abgeleitete Kohlenstoffverbindungen
nicht beobachtet.

Die Ramanspektren von Co/NC, Co@Co;0,/NC-1 und
Co@Co;0,/NC-2 weisen die beiden fiir Graphit typischen
Banden bei 1350 cm™' (D-Bande) und 1580 cm™' (G-Bande)
auf (Abbildung2b). Fir Co@Co;0,/NC-1 und Co@Co;0,/
NC-2 wurden zusiitzliche Banden bei 193 cm™ (F,,) und
480cm™" (E,) beobachtet, welche der Spinellstruktur des
Co,0, entsprechen.*! Die XRD- und Ramanuntersuchun-
gen deuten auf einen hoheren Anteil graphitischen Kohlen-
stoffs infolge des Abbrennens eines Teils des amorphen
Kohlenstoffs wahrend der Kalzinierung in O,-Atmosphére in
den Proben Co@Co;0,/NC-1 und Co@Co;0,/NC-2 hin. Zu-
sétzlich kann die Dicke der Schale (Co;0,) durch eine kon-
trollierte O,-Behandlung angepasst werden. Die spezifische
Oberflidche der Materialien wurde mittels N,-Sorptionsmes-
sungen bei 77 K bestimmt (Abbildung S6). Die Oberfliche
gemiB Brunauer-Emmet-Teller (BET) betrigt 233 m*g™!,
111 m?’g™" und 76 m*g™" fiir Co/C, Co@Co;0,/NC-1 bzw.
Co@Co;0,/NC-2.

Durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS)
wurde das Vorhandensein von C, N, O und Co in den ge-
nannten Proben nachgewiesen (Abbildung S7). Das Cls-
Signal bei einer Bindungsenergie von 285.5 eV ist charakte-
ristisch fiir graphitischen Kohlenstoff. Die Bildung des Me-
talloxids wird durch das intensivere O 1s-Signal bei 529.8 eV
im Spektrum der Probe Co@Co;0,/NC-1 belegt (Abbil-
dung S7). Wihrend fiir Co/NC ein scharfes Co2ps;,-Signal
von metallischem Co bei 778.3 eV beobachtet wird, weist das
Spektrum von Co@Co;0,/NC-1 ein Co2p;,-Signal bei
780.1 eV auf, welches der typischen Bindungsenergie von
Co,0, entspricht (Abbildung 2¢,d).**! Die Entfaltung des
N 1s-Signals von Co/NC und Co@Co;0,/NC-1 liefert eine
Kombination von pyridinischen, pyrrolischen und quartire
Stickstoffspezies, deren Maxima bei 398.6 eV und 400.9 eV
liegen. Der aus den XPS-Messungen bestimmte oberfla-
chennahe Stickstoffgehalt betragt 3.3 Atom-% fiir Co/NC
und 1.26 Atom-% fiir Co@Co;0,/NC-1. Mittels optischer
Emissionsspektrometrie wurde der Cobaltgehalt von Co/NC,
Co@Co0;0,/NC-1 und Co@Co;0,/NC-2 durch ICP-OES be-
stimmt und liegt bei 31.7 Gew.-%, 43.1 Gew.-% bzw. 40.8
Gew.-%. Diese Ergebnisse belegen die Ausbildung einer in
CNT-umbhiillte Polyeder eingebetteten Kern-Schale-Struktur
aus Co@Co;0,-Nanopartikeln.

Die elektrokatalytische Aktivitdt der synthetisierten Ka-
talysatoren wurde in O,-gesittigter KOH-Losung (0.1m) mit
einer Katalysatorbeladung von 210 ugem 2 evaluiert und mit
kommerziellen Elektrokatalysatoren wie Pt/C, IrO, und
RuO, verglichen." Co/NC und Co@Co;0,/NC-1 zeigten
sehr dhnliche ORR-AKktivitdten, was durch die Voltammo-
gramme bei konstanter Spannungsvorschubgeschwindigkeit
(LSV) in Abbildung 3a belegt ist. Co@Co;0,/NC-2 war we-
niger aktiv und wies bei einer Stromdichte von 1 mAcm?
eine um 0.06V hohere anodische Uberspannung als
Co@Co;0,/NC-1 auf. Andererseits zeigte Co@Co;0,/NC-2
die hochste Aktivitit fiir die OER und wies eine Stromdichte
von 10 mAcm 2 at 1.64 V auf. Diese Aktivitit ist geringfiigig
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Abbildung 3. RDE-LSV von Co/NC, Co@Co;0,/NC-1 und Co@Co;0,/
NC-2 bei 1600 rpm. a) ORR und c) OER; b) LSV von Co/NC bei unter-
schiedlichen Rotationsraten und d) Vergleich der bifunktionellen ORR-
und OER-Aktivititen von Co@Co;0,/NC-1, Pt/C, IrO, und RuO,. Alle
Voltammogramme wurden in O,-gesittigter 0.1 M KOH-L8sung bei
einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 5 mVs™' aufgenommen.

besser als die von RuO, (Abbildung 3¢). Voltammetrie mit
rotierenden Scheibenelektroden (RDE) wurde durchgefiihrt,
um die Bifunktionalitit sowohl fiir ORR und OER der
Elektrokatalysatoren zu bewerten. Co@Co;0,/NC-1 ist der
beste Katalysator im Hinblick auf die bifunktionelle Aktivi-
tit. Co@Co;0,/NC-1 ibertrifft Pt/C, IrO, als OER-Kataly-
sator und weist eine dhnliche Aktivitit wie der Standardka-
talysator fiir die OER (RuO,) und der Standardkatalysator
fiir die ORR (Pt/C) auf.

Die Uberspannung zwischen der ORR und OER iiber-
setzt sich in einen Verlust an Effizienz und ist deshalb ein sehr
wichtiger Parameter, um die bifunktionale elektrokatalyti-
sche Aktivitdt eines gegebenen Katalysators bewerten zu
konnen (Tabelle 1). Die ORR-Aktivitdten der Katalysatoren
wurden bei einem Potential abgeleitet, das der halben maxi-
malen Stromdichte wéhrend der Sauerstoffreduktion ent-
spricht, wihrend die OER-Aktivitidten bei einem Potential

Tabelle 1: Bifunktionelle Aktivitit der Katalysatoren fiir die ORR und
OER.

Katalysator Eorr [V] Eoer [V] AE V]
Halbstufenpotential 10 mAcm™  (Egrr—Eogr)

Co/NC 0.83 1.69 0.86
Co@Co;0,/NC-1  0.80 1.65 0.85
Co@Co;0,/NC-2  0.74 1.64 0.90

RuO, 0.37 1.64 1.27

IrO, 0.29 1.70 1.41

Pt/C 0.90 1.90 1.0
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abgelesen wurde, bei dem eine Stromdichte von 10 mA cm >

erreicht wurde. Diese Vorgehensweise wurde von Jaramillo
als Giitefaktor fiir die bifunktionale Aktivitit eines gegebe-
nen Katalysators vorgeschlagen.*! Die geringe Uberspan-
nung zwischen ORR und OER wiirde zu einer substantiellen
Energieeinsparung von 150 mV bzw. 100 mV fithren, wenn
statt Pt/C Co@Co0304/NC-1 bzw. Co@Co0304/NC-2 als bi-
funktionaler Elektrokatalysator benutzt wiirde.

Die Katalysatoren wurden eingehend hinsichtlich der
ORR mittels der Koutecky-Levich(KL)-Auftragung durch
LSV bei unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten un-
tersucht. Abbildung 3b und S6 zeigen erwartungsgeméf an-
steigende kathodische Strome mit steigenden Rotationsge-
schwindigkeiten aufgrund des verbesserten Stofftransports
zur Elektrodenoberfliche. Aus den Steigungen der KL-Plots
kann die Anzahl der tibertragenen Elektronen wihrend der
ORR pro O,-Molekiil berechnet und so die Selektivitit des
Katalysators bewertet werden. Fiir Co/NC wurde n zu 3.72
und fiir Co@Co;0,/NC-1 zu 3.78 bei 0.75V (vs. RHE) be-
stimmt. Zusitzlich ist die Steigung der KL-Plots fiir die Ka-
talysatoren dhnlich zur theoretischen Kurve fiir n =4, sodass
fiir Co@Co;0,/NC-1 vorzugsweise ein 4-Elektronen-Transfer
unter Bildung von Wasser angenommen werden kann (Ab-
bildungen S9 und S10). Tafelauftragungen fiir die OER sind
in Abbildung S11 dargestellt. Die Tafelsteigungen fiir Co/NC,
Co@Co0;0,/NC-1 und Co@Co;0,/NC-2 im Potentialbereich
zwischen 1.6 V und 1.7 V sind 125.3, 91.5 bzw. 54.3 mV dec™,
wihrend RuO,, IrO, and Pt/C Tafelsteigungen von 89.6, 86.2
bzw. 3549 mVdec' im gleichen Potentialfenster aufweisen.
Die Tafelsteigung von Co@Co;0,/NC-2 war geringer als die
von Co@Co;0,/NC-1, was darauf hinweist, dass die OER an
Co@Co;0,/NC-2 kinetisch schneller ist als an Co@Co;0,/
NC-1. Das exakte Onsetpotential der OER wurde, um Was-
seroxidation von moglicher Metalloxidation zu unterschei-
den, mittels der elektrochemischen Rastermikroskopie
(SECM) durch In-situ-Detektion des gebildeten O, bestimmt.
Eine Erhohung des kathodischen Stroms am SECM-Tip
wurde bei einem Probenpotential von ungefdhr 1.56 V vs.
RHE detektiert, was einer Uberspannung von nur 0.33 V fiir
Co@Co;0,/NC-1 gegeniiber dem thermodynamischen Po-
tential fiir die Wasseroxidation von 1.23 V entspricht (Ab-
bildung S12). Andererseits ist das Onsetpotential fiir die
OER von Co/C und Co@Co0;0,/NC-2 1.58 bzw. 1.62V vs.
RHE (Abbildungen S13 und S14). Die SECM-Messungen
belegen, dass Co@Co;0,/NC-1 der beste OER-Katalysator
mit dem geringsten Onsetpotential ist. Chronoamperometrie
(fur ORR bei 0.77 V) und Chronopotentiometrie (fiir OER
bei einer Stromdichte von 10 mAcm™) zeigten keine Ver-
ringerung der katalytischen Aktivitdt nach 25h bzw. 45h
(Abbildungen S15 und S16).

Im Vergleich mit Co@Co;0,/NC-1 zeigte ein unter Ver-
wendung von Stickstoff wihrend der Pyrolyse hergestellter
Katalysator (Co@Co;0,/NC-1(N,)) eine niedrigere Aktivitit
sowohl in der ORR als auch der OER (Abbildung S17).
Co@Co;0,/NC-1 scheint stabiler zu sein als bisher beschrie-
bene, durch herkommliche Karbonisierungsmethoden syn-
thetisierte Katalysatoren,!! wobei O, vorwiegend iiber einen
ungefdhren 4-Elektronen-Transferprozess reduziert wird.
Noch bedeutender ist, dass Co@Co;0,/NC-1 sogar in kon-
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zentrierter KOH (1.0M) eine konstante Leistungsfahigkeit
besitzt (Abbildung S16).

Wie oben beschrieben, kann die MOF-Karbonisierung in
H, zu stirker graphitisierten CNT-Kohlenstoff-Kompositma-
terialien fiihren. Es ist bekannt, dass Ubergangsmetallnano-
partikel als Katalysatoren fiir das Wachstum von graphiti-
schen CNTs bei einem hinreichenden H,-Partialdruck
fiihren.'" In dem hier vorgestellten Fall fungiert ZIF-67
simultan als Quelle fiir Co-Nanopartikel, Kohlenstoffpoly-
eder und CNTs. Zunichst wird ZIF-67 zu Kohlenstoff/Co-
Polyedern zersetzt, und anschlieend agieren die Co-Nano-
partikel als Katalysatoren fiir das CNT-Wachstum in Anwe-
senheit von H,. Im Unterschied zum Wachstum von CNTs
dient der Wasserstoff hier zusitzlich der Reinigung des Ka-
talysators von amorphen Kohlenstoffablagerungen. Die mit
verankerten CNTs funktionalisierten Polyeder konnen au-
Berdem direkt auf einen Nickelschaum aufwachsen, und es ist
bekannt, dass eine solche elektroaktive Oberfldche die elek-
trokatalytische Aktivitit verbessert.”) Durch die solvother-
male Abscheidung von ZIF-67 auf Nickelschaum und an-
schlieBende Karbonisierung in H, bei 800°C wurde eine
dreidimensionale katalysatorbeschichtete Elektrode erhalten
(Abbildung S18). Diese 3D-Elektrode besitzt eine hohe
Langzeitstabilitét fiir die OER mit einer Uberspannung von
1.62 V bei einer Stromdichte von 10 mA cm? in 0.1m KOH-
Losung (Abbildung S19).

Die Effizienz der vorgeschlagenen Katalysatoren und
insbesondere von Co@Co;0,/NC-1, kann durch 1) die stark
graphitische Natur der Polyeder mit verankerten CNTs, 2) die
Gegenwart von stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen im
Kohlenstoffgeriist, 3) die stickstoffreiche Kohlenstoffschale,
welche die Metallnanopartikel umbhiillt, und insbesondere
4) das Zusammenspiel zwischen den leitfihigen metallischen
Co-Kernen und den halbleitenden Co;0,-Schalen der Nano-
partikel erkldrt werden. Die Gesamtheit dieser Eigenschaften
verleiht den Partikeln eine erhohte Leitfdhigkeit und be-
giinstigt ihre Aktivitit als bifunktionaler Katalysator, insbe-
sondere fiir die OER. Auch die Anwesenheit von Co-N,- oder
Co;04-N,-Einheiten sollte nicht auBBer Acht gelassen werden,
da diese als aktive Zentren fiir die ORR angesehen wer-
den.’”! Die geringere ORR-Aktivitit von Co@Co,0,/NC-
1 und Co@Co;0,/NC-2 kann allerdings mit einem relativ
geringen Stickstoffgehalt in diesen Proben in Verbindung
gebracht werden. Demnach wire die Entwicklung solcher
Kern-Schale-Nanopartikel unter Erhaltung eines hohen Ge-
halts an Stickstofffunktionen von groBem Interesse. Die
Verwendung eines MOF als Vorstufe ist zudem vorteilhaft,
um entsprechende nanostrukturierte Polyeder mit groflen
Oberfldchen und einer hohen Dispersion von Metall/Metall-
oxid-Nanopartikeln zu erhalten. Diese Ergebnisse belegen
eindrucksvoll das groB3e Potential der reduktiven Karboni-
sierung von MOFs zur Synthese exzellenter bifunktionaler
Katalysatoren fiir die Anwendung als Sauerstoffelektroden.

In dieser Arbeit wurde eine neue, einfache und skalier-
bare Methode zur Einbettung von Co@Co;0,-Nanopartikeln
in in situ gebildete hochgradig graphitische stickstoffdotierte
Kohlenstoffpolyeder entwickelt, welche mit verankerten
CNTs funktionalisiert sind. Die Verwendung von H, in der
reduktiven Karbonisierung von MOFs ist eine vielseitige
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Methode fiir das Verankern von CNTs auf porosen Kohlen-
stoffen. Die Katalysatoren zeigten geringere Uberspannun-
gen zwischen OER und ORR als die Standardelektrokataly-
satoren wie Pt/C, IrO, und RuO,. Aufgrund der umfangrei-
chen Variabilitit in der Zusammensetzung, der Porenstruktur
und der Moglichkeit der Beladung mit Dotieratomen der
MOFs zeigt diese Arbeit das Potential zur Entwicklung oxi-
discher und bifunktionaler Nanokompositkatalysatoren als
Ersatz fiir teure Metalle in der reversiblen elektrochemischen
Energiespeicherung und -umwandlung, wie z.B. in Metall-
Luft-Batterien und regenerativen Brennstoffzellen.
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