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Abgesehen von ihrem Einsatz bei der Sauerstoffreduktionsreaktion

Aufsitze

Aus dem Inhalt

(ORR) in Brennstoffzellen sind metallfreie Katalysatoren auf Koh-

lenstoffbasis auch als Ersatz fiir Edelmetall- oder Metalloxid-Kata-
lysatoren bei der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) in Metall-
Luft-Batterien sowie der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) der

1. Einleitung 11911

2. Metallfreie Katalysatoren fiir

die ORR 11911

Wasserspaltung von Interesse. Dieser Aufsatz beschiiftigt sich mit

neuen Entwicklungen bei metallfreien Katalysatoren auf Kohlen-
stoffbasis fiir die OER und die HER und benennt Probleme und

3. Metallfreie Katalysatoren fiir
die Elektrokatalyse abseits der

ORR 11911

Perspektiven auf dem relativ jungen Forschungsgebiet der metallfreien

Elektrokatalyse.

1. Einleitung

Umweltfreundliche und regenerative Energietechniken
wie Brennstoffzellen, Batterien und die Wasserspaltung
konnen einen wichtigen Beitrag zur Losung von Energie- und
Umweltproblemen leisten. Drei scheinbar einfache Reaktio-
nen, die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR), die Sauer-
stoffentwicklungsreaktion (OER) und die Wasserstoffent-
wicklungsreaktion (HER), stellen die Wissenschaft vor er-
hebliche Herausforderungen im Hinblick auf die Entwick-
lung effizienter Katalysatoren fiir saubere und regenerative
Energietechniken. Die HER zur Erzeugung von Wasser-
stoffbrennstoff durch elektrochemische Wasserspaltung, die
ORR bei der Energieumwandlung mit Brennstoffzellen
sowie die OER in Metall-Luft-Batterien als Energiespei-
chersystemen verlangen im allgemeinen Edelmetall-Kataly-
satoren (z.B. Pt, Ir, Pd).l'! Die hohen Kosten und die be-
grenzte Verfiigbarkeit von Edelmetall-Katalysatoren stehen
der groBmafstiblichen Anwendungen der genannten Ener-
gietechniken entgegen, weshalb man nach Nichtedelmetall-
Katalysatoren fiir ihren vollstdndigen oder teilweisen Ersatz
sucht. Selbst bei Reduzierung der fiir die katalytische Wir-
kung erforderlichen Edelmetallmenge durch den Einsatz von
Nichtedelmetallen sind die Katalysatoren fiir eine saubere
und regenerative Energieerzeugung im groflen Mal3stab
immer noch zu teuer bzw. die erreichbare Energieumwand-
lungseffizienz ist im Vergleich zu reinen Edelmetall-Kataly-
satoren zu gering.

Auf dem Gebiet der ORR erforscht man neben dem
vollstdndigen oder teilweisen Ersatz durch Nichtedelmetall-
spezies auch noch die neuen metallfreien Katalysatoren auf
Kohlenstoffbasis, die eine drastische Kostenreduzierung
sowie einen besseren Wirkungsgrad der Brennstoffzellen
versprechen.”! Der in Lit. [2] gezeigte rationale Designansatz
war der Ausgangspunkt fiir eine Vielzahl von Studien, die auf
die Erforschung und Entwicklung metallfreier Katalysatoren
fiir saubere und regenerative Energietechniken ausgerichtet
waren. Jiingere Arbeiten iiber metallfreie Katalysatoren auf
Kohlenstoffbasis beschiftigten sich nicht ausschlieBlich mit
der ORR, sondern auch mit vielen anderen Reaktionen wie
der OER, der HER, der Reduktion von Kohlendioxid fiir die
Brennstofferzeugung und der Reduktion von Triiodid zu
TIodid in Farbstoffsolarzellen fiir die Energieumwandlung.®!
Die metallfreie Katalyse mit Kohlenstoff-Nanomaterialien ist
ein auBlerordentlich aktives Forschungsgebiet mit einer sehr
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umfangreichen Literatur. Es ist daher angebracht, sich einen
aktuellen Uberblick iiber diesen stark wachsenden und be-
deutenden Bereich zu verschaffen. In diesem Aufsatz werden
Neuentwicklungen, kritische Probleme, Herausforderungen
und Perspektiven behandelt, die fiir metallfreie Katalysato-
ren fiir die OER, die HER und andere fiir saubere und re-
generative Energietechniken relevante Reaktionen von
Belang sind.

2. Metallfreie Katalysatoren fiir die ORR

Die ORR spielt fiir Energieumwandlungen, z.B. in
Brennstoffzellen, in Metall-Luft-Batterien sowie bei der
Korrosion und in der Biologie eine wichtige Rolle.") Im Zuge
bedeutender Fortschritte bei Kohlenstoff-Nanomaterialien
sind viele metallfreie Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis
entwickelt worden, deren ORR-elektrokatalytische Aktivitat
wenigstens jener des Pt-Katalysators entsprach und die
gleichzeitig eine iiberlegene Stabilitdt und Brennstofftoleranz
zeigten.>! Wir verzichten hier auf eine eingehende Diskus-
sion der Erforschung und Entwicklung metallfreier Kataly-
satoren auf Kohlenstoffbasis fiir die ORR, da dieses Thema
an anderer Stelle bereits umfassend dargestellt worden ist.[

3. Metallfreie Katalysatoren fiir die Elektrokatalyse
abseits der ORR
3.1. Wasserspaltungsreaktion

Die elektrokatalytische Wasserspaltung ist eine attraktive
Reaktion fiir die Erzeugung von H, und O,, weil sie keine

[*] Dr. C. Hu, Prof. L. Dai
Center of Advanced Science and Engineering for Carbon (Case4car-
bon), Department of Macromolecular Science and Engineering, Case
Western Reserve University
10900 Euclid Avenue, Cleveland, OH 44106 (USA)
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fossilen Brennstoffe beinhaltet und keine Treibhausgase
entstehen.”” Die Wasserelektrolysereaktion H,0—1/20,+
H, besteht aus den Halbreaktionen der Wasseroxidation und
Protonenreduktion, die in einem sauren Medium nach diesem
Mechanismus ablaufen:

Anode: 2H,0 + [C] — [C][HO* + H,0 + H + 2¢~

— [C]O* + H,O + 2H" + 2¢~

— [CIJHOO* +3H" +3¢™ — O, +4H" +4e”
Kathode: 2H" + [C] + 2e™ — [C]H* + H" + ¢~ > H,

Dabei stellen [C] die Katalysatoroberflachen und * das aktive
Zentrum der Reaktion auf [C] dar.

Bei der Wasserspaltung entstehen, wie oben gezeigt, das
Wasserstoffgas an der Kathode und das Sauerstoffgas an der
Anode. Die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung ist
erheblich groBer als die der Sauerstoffentwicklung, da sie,
weil der Wasserstoff weniger stark mit [C] wechselwirkt als
der Sauerstoff, iiber eine direkte Assoziation ablaufen kann.®!
DFT-Rechnungen zeigen, dass die Bildung von O, durch di-
rekte Rekombination von Sauerstoffatomen wegen der damit
verbundenen hohen Aktivierungsenergie unmdoglich ist.”
Durch ihr hohes Uberpotential wird die OER deshalb als das
kritische Nadeloht!'” fiir die groBmaBstibliche Wasserstoff-
herstellung mittels Wasserspaltung angesehen.

In einem alkalischen Elektrolyten lauft die Elektrolyse
von Wasser nach dem folgenden Reaktionmechanismus ab:['!]

Kathode: H,O + [C] + e~ — [C]H* + OH~
H,O + [C]H* + e~ — H, + [C] + OH™
2[C]H* - H, + 2[c]
Anode: 4OH™ +[C] —» [C]OH* + 30H™ + ¢~
— [C]O* + H,O + 20H™ + 2¢~
— [CJHOO* + H,0 + OH™ + 3¢~
— 0, +2H,0 +4e”

Interessanterweise entstehen in sauren und alkalischen
Medien die gleichen Intermediate. Aus DFT-Rechnungen
wurde die freie Energie samtlicher Intermediate der elek-
trochemischen Sauerstoffentwicklung vorausgesagt. Als ge-
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an der Case Western Reserve University am
Department of Macromolecular Sciences
and Engineering und Direktor des Centre of
Advanced Science und Engineering for
Carbon. Er studierte an der Zhejiang Univer-
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der Australian National University. Nach
einem Postdoktorat am Cavendish Laborato-
ry in Cambridge forschte er 10 Jahre lang fiir
die Commonwealth Scientific und Industrial
Research Organization in Australien. Vor
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schwindigkeitsbestimmender Schritt wurde die Addition der
OH-Gruppe an das adsorbierte O* unter Bildung von ad-
sorbiertem HOO%* identifiziert. Bei kleineren Potentialen
kann Wasser dissoziieren, sodass adsorbierte O-Atome vor-
liegen. Erst nachdem die Katalysatoroberfldche bei hohen
Potentialen hinreichend oxidiert worden ist, 1duft die Was-
serdissoziation bei niedrigeren Potentialen ab als die Bildung
von adsorbiertem O*, und die OER kann beginnen. Die
Sauerstoff-Adsorptionsenergie einer bestimmten Oberfldche
ist deshalb ein gutes MaB fiir ihre Eignung als Katalysator der
Sauerstoffentwicklung. Insbesondere wird ein Material be-
notigt, das fiir eine relative Destabilisierung des adsorbierten
Sauerstoffs gegeniiber dem adsorbierten HOO* sorgt.

3.2. Neue Entwicklungen bei Katalysatoren auf Metallbasis fiir
die Wasserspaltung

Edelmetalle und deren Oxied, also z.B. Pt, Pd, RuO, und
IrO,, werden als die besten Katalysatoren fiir die HER und
die OER der Wasserspaltung angesehen. Ihrer Verwendung
fiir die gromaBstiabliche Wasserstofferzugung stehen jedoch
eine mangelnde Verfiigbarkeit, hohe Kosten und ihre
schlechte Langzeitstabilitdt entgegen. Deshalb sucht man
nach kostengiinstigen Alternativen mit hoher elektrokataly-
tischer Leistung.!"

Wihrend der letzten Jahrzehnte hat man zahlreiche
HER-Katalysatoren auf der Basis von Nichtedelmetallen fiir
den teilweisen oder vollstindigen Ersatz der Edelmetalle
untersucht. Insbesondere bieten sich 3d-Ubergangsmetalle
(z.B. Fe, Co und Ni), Ubergangsmetallsulfide, -selenide, -ni-
tride, -carbide, -phosphide, -boride sowie Legierungen und
Komplexe von Ubergangsmetallen als vielversprechende
HER-Katalysatoren an.'>*"! Neuere Untersuchungen poten-
tieller HER-Katalysatoren betreffen Koordinationsverbin-
dungen wie Imitate von Hydrogenasen auf der Basis von Ni-
Bisdiphosphin,® Cu'-Ethylendiamin (Cu-EA), Metall-or-
ganische Geriiste (MOFs) auf der Basis von Polyoxometal-
laten (POM),* [TBA];[e-PMoYMo",0;(OH),Zn,][BTB]
4/3-x Gast (NENU-500, BTB = Benzoltribenzoat, TBA*" =
Tetrabutylammoniumion) und [TBA];[e-PMo'8Mo"Y,05,;-
(OH);Zn,][BPT] (NENU-501, BPT=[1,1"-Biphenyl]-3,4’,5-
tricarboxylat).”®! Als mogliche OER-Katalysatoren wurden
kostengiistige Ubergangsmetalle und deren Verbindungen,

Chuangang Hu erhielt seinen BS-Abschluss
2011 von der Henan Normal University und
promovierte 2015 am Beijing Institute of
Technology. Er absolviert zurzeit ein Postdok-
torat in der Forschungsgruppe von Professor
Liming Dai an der Case Western Reserve

. University. Seine Forschungsinteressen gelten
Materialien auf Kohlenstoffbasis fiir die En-
& ergieumwandlung und -speicherung.
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z.B. Ubergangsmetalloxide, Multimetalloxide, Hybride auf
der Basis von Metalloxiden, substituierte Cobaltite
(M,Co;_,0,), Hydro(oxy)oxide, Phosphate, Diselenide, Me-
talloxid-Diselenid- Hybride und Chalkogenide recht intensiv
untersucht.***! Weiterhin hat man geordnete Ni;P,-Nanoar-
chitekturen mit einer schichtartigen Morphologie auf einer
Ni-Folie synthetisiert, welche als bifunktionelle Katalysato-
ren sowohl fiir die HER als auch die OER aktiv sind.®” Al-
lerdings unterliegen alle Ubergangsmetall-Katalysatoren
einer allmihlichen Oxidation, zeigen unerwiinschte Ande-
rungen ihrer Morphologie bzw. kristallinen Struktur sowie
unkontrollierte Agglomeration/Auflosung im Kontakt mit
Luft oder beliifteten Elektrolyten.’"! Zum Beispiel lisst die
HER-AKktivitdt von MoS, in alkalischen Elektrolyten oft be-
reits nach wenigen Zyklen nach.”? Die meisten Nichtedel-
metall-Katalysatoren haben wegen ihrer geringen elektroni-
schen Leitfdhigkeit nur eine schwache elektrokatalytische
Leistung. Zur Behebung dieses Problems und um die Akti-
vitdten solcher Katalysatoren zu erhohen, wurden leitfdhige
Trigermaterialien wie Graphen, reduziertes Graphenoxid
(rGO) und Kohlenstoff-Nanorohren (CNTs) untersucht.>!
Entsprechende Materialien sind Ni/rGO, Ni/Fe-Hydroxid-
Nanopléttchen auf CNTs, FeNi-Hydroxid/rGO, NiO/rGO,
Co0;0,/rGO, Co-CoO/N-rGO und Ni-NiO/N-rGO-Komposi-
te, M;C-Metallcarbid/Graphen-Nanobinder (M: Fe, Co, Ni),
Fe@C, MoS,-Graphen/Kohlenstoff-Nanofaser, mit MoS,/N
dotiertes Graphen, WS,/CNTs und mit Co@N-dotierter
Kohlenstoff.!

Durch die hohere Grenzflachenleitfahigkeit zwischen
Trager und Katalysatorpartikeln ldsst sich mit leitfahigen
Tragern die katalytische Leistung zwar bis zu einem gewissen
Grad verbessern, doch der erforderliche Elektronentransfer
fiir die Wasserspaltung auf der katalytisch aktiven Oberfldche
bleibt hiervon unberiihrt. Es wire ideal, wenn Kohlenstoff-
Nanomaterialien mit einer hohen Leitfdhigkeit, zahlreichen
aktiven Pldtzen und robuster Stabilitét selbst als Katalysato-
ren fiir die Wasserspaltung fungierten. Tatsdchlich existieren
mittlerweile nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien als
kostengiinstige metallfreie Katalysatoren mit guter Leistung
fiir die HER und die OER.

3.3. Neue Entwicklungen bei metallfreien Katalysatoren auf
Kohlenstoffbasis fiir die Wasserspaltung

Neben elektrochemischen Ubergangsmetall-Katalysato-
ren wurden auch neuartige Katalysatoren auf der Basis von
Kohlenstoff-Nanomaterialien untersucht, um die Kosten der
Wasserspaltung, bei hohem Wirkungsgrad und hoher Stabi-
litat, drastisch zu senken. Metallfreie Katalysatoren auf
Kohlenstoffbasis haben gegeniiber Metall-Katalysatoren
viele Vorteile, z.B. hohe Elektronenleitfdhigkeiten, einstell-
bare Molekiilstrukturen, eine gute Verfiigbarkeit und grof3e
Widerstandsfihigkeit in sauren/alkalischen Umgebungen.
Da keine Metallionen freigesetzt werden, sind sie auch um-
weltvertraglicher. Durch die neue Verfiigbarkeit von Koh-
lenstoff-Nanomaterialien wie CNTs, Graphenblittern, Gra-
phitnanopléttchen, Kohlenstoffnitrid und dreidimensionalen
(3D) Kohlenstoffarchitekturen bieten sich viele Moglichkei-

Angew. Chem. 2016, 128, 11910-11933

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

ten fiir die Entwicklung neuartiger metallfreier Katalysatoren
mit hervorragender katalytischer Leistung.”® In den folgen-
den Abschnitten werden neue Entwicklungen bei metallfrei-
en Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis fiir die OER und die
HER vorgestellt.

3.3.1. Neue Entwicklungen bei Kohlenstoff-Nanomaterialien mit
Heteroatom-Dotierung fiir die OER und HER

Das Dotieren von Kohlenstoff-Nanomaterialien mit He-
teroatomen wie N, B, O, P, S, Cl, Se, Br und I ist eine Mog-
lichkeit der gezielten Verdnderung elektronischer Strukturen
und (elektro-)chemischer Eigenschaften.®*” Da sich Hetero-
und Kohlenstoffatome hinsichtlich ihrer Gro3e und Elektro-
negativitdt unterscheiden, kann das Einfilhren von Hetero-
atomen die Ladungsverteilung und die elektronischen FEi-
genschaften im Kohlenstoffgeriist dndern sowie dessen
Wechselwirkung mit den Wasserstoff- oder Sauerstoffinter-
mediaten und somit letztlich die elektrokatalytischen Akti-
vititen fiir die OER und die HER beeinflussen.>*! Abgese-
hen von den induzierten Defekten konnte die chemische
Aktivitdt der Kohlenstoff-Nanomaterialien und somit die
elektrokatalytische Aktivitdt auf diese Weise noch verstirkt
werden.™**! Mit Heteroatomen dotierte Katalysatoren auf
Kohlenstoffbasis sind insbesondere fiir die Wasserspaltung
interessant.

3.3.1.1. Mit Stickstoff dotierte Kohlenstoff-Nanomaterialien

Stickstoff und Kohlenstoff haben in etwa den gleichen
Atomradius, sie unterscheiden sich aber in ihren Elektro-
nenkonfigurationen. Werden Kohlenstoff-Nanomaterialien
mit Stickstoffatomen dotiert, so dndert sich zwar ihre elek-
tronische Struktur, das Kohlenstoffgitter jedoch wird nur
wenig gestort. Die aus dem Dotieren von Kohlenstoff-Na-
nomaterialien mit N resultierenden Modifikationen der
elektronischen Struktur sind fiir viele Anwendungen ein-
schlieBlich der Elektrokatalyse attraktiv.®>’

Das Dotieren von Graphen mit N kann eine asymmetri-
sche Ladungsverteilung bei benachbarten Kohlenstoffatomen
sowie groflere Polarisationen hervorrufen, was stirkere Af-
finitdten fiir H-Atome zur Folge hat.*! Spin-unbeschrinkte
DFT-Rechnungen zeigten, dass die Wechselwirkungen zwi-
schen H* und dem N-dotierten Graphen stérker sind als die
zwischen H* und Graphen. Eine Dotierung mit N kann au-
Berdem die Energieniveaus der Valenzorbitale in der Gra-
phenmatrix so verdndern, dass der Elektronentransfer vom
Graphen zu den katalytisch aktiven Zentren méglich ist und
adsorbierte H*-Spezies somit rasch zu molekularem Wasser-
stoff reduziert werden koénnen.”™ In Kombination mit der
Erzeugung einer Meso-/Makrostruktur kann eine N-Dotie-
rung daher die katalytischen HER-Aktivitidten verbessern.

Die Dotierung mit N wirkt sich auch positiv auf die OER
(die andere Halbreaktion der Wasserelektrolyse) aus. Durch
chemische Gasphasenabscheidung (CVD) synthetisierten
Yadav et al. zum Beispiel Kohlenstoff-Stickstoff-Nanoroéhren
(CNNTs) (Abbildung 1a und b).*"! Diese CNNTs erwiesen
sich als kostengiinstige und effiziente bifunktionelle Kataly-
satoren fiir die ORR und die OER mit hoher Aktivitdt und
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Abbildung 1. a,b) SEM- und TEM-Aufnahmen von CNNTs. (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [61]. Copyright 2015 American Chemical Society).

¢) TEM-Aufnahme von N/C-Materialien. d) Beziehung zwischen diversen Elementgehalten und der OER-Aktivitat auf dem N/C-Elektrokatalysator
(notwendige Potentiale fiir das Erreichen von 10 mAcm™?) (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [62]. Copyright 2013 Nature Publishing Group).

e) SEM-Aufnahme eines aktivierten Kohlenstoffblatts auf Chitinbasis (ACS). f) OER-Strom fiir Pt/C- und ACS-Elektroden sowie fiir eine Kohlen-
stoffblatt-Elektrode auf Chitinbasis (CS) in einer KOH-Lésung (0.1 molL™"); die Scanrate war 10 mVs™' (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [65].
Copyright 2015 Royal Society of Chemistry). g) Schema der Einzelschritte bei der Synthese von B-substituiertem Graphen (B-SuG). h) TEM-Auf-
nahme von B-Su (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [69]. Copyright 2015 Royal Society of Chemistry).

exzellenter Bestindigkeit.!! Das Potential bei 10 mA cm™2,
ein giangiger Parameter zur Charakterisierung der OER-Ak-
tivitét, ist fiir diese CNNTs bei pH 13 kleiner (1.68 V) als fiir
Pt/C-Katalysatoren (1.78 V). Der OER-Strom der CNNTSs
liegt iiber dem entsprechenden Wert des kommerziellen Pt/C-
Katalysators und entspricht dem des IrO,/C-Katalysators.
Das Dotieren mit N verbessert die elektrokatalytische Akti-
vitdt metallfreier Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis somit
signifikant, obwohl die Tafel-Steigung der CNNTs noch
immer groB ist (383 mVdec™!). Die stark unterschiedlichen
Tafel-Steigungen von undotierten CNTs (658 mV dec™') und
CNNTs mit diversen Stickstoffgehalten zeigen, dass die Do-
tiermenge die katalytische Leistung beeinflusst. Der genaue
Ursprung der katalytischen Aktivitdten ist noch nicht voll-
kommen geklirt, doch deuten neue Studien darauf hin, dass
das Einfiihren des N in die CNTs aktive Zentren induziert,
die den Bruch von O-H-Bindungen in Wassermolekiilen
sowie die Bildung von O-O-Bindungen in Sauerstoffmole-
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kiilen ermoglichen. Aus einem N-reichen Polymer (Melamin/
Formaldehyd-Polymer) synthetisierten Zhao et al. mit N do-
tierte Graphit-Nanomaterialien (N/C, Abbildung 1c), deren
OER-AKktivitdt iiber der klassischer Elektrokatalysatoren
(z.B. IrO,-Nanopartikel) in alkalischen Medien lag.[”! Bei
einer Stromdichte von 10 mA cm ™ und in Abwesenheit von
Ubergangsmetallen waren die OER-Uberpotentiale der op-
timierten N/C-Materialien nicht hoher als 1.61 V. Als Grund
fir die hohe OER-Aktivitit der N/C-Materialien werden
aktive Pyridin-N-Zentren und/oder aktive quartdre N-Zen-
tren angesehen (siche Abbildung 1d). Durch die Pyrolyse von
Graphenoxid mit Polyanilin stellten Lin et al. N-dotiertes
Graphen (NG) her,/ das 2.4 Atom-% N und einen hohen
Anteil an quartirem N (1.2 Atom-%) enthilt. Hinsichtlich
seiner katalytischen Aktivitét fiir die OER ist es undotiertem
Graphen, dem kommerziellen Pt/C-Katalysator sowie einer
Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff iiberlegen. Ein wei-
terer Katalysator mit hervorragender OER-Aktivitét, dessen

Angew. Chem. 2016, 128, 11910-11933
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Material mit N dotiertes Graphen ist, wurde im Hydrother-
malverfahren mit Ammoniak als Stickstoff-Vorstufe herge-
stellt.®! Hochaktive Elektrokatalysatoren fiir die OER
wurden auch durch die Direktumwandlung von natiirlichem
Chitin (die hiufigste natiirliche Stickstoffverbindung) in
kostengiinstige N-dotierte Kohlenstoffblatter durch Warme-
behandlung und anschlieBende chemische Aktivierung mit
7ZnCl, erzeugt. In alkalischen Medien zeigten die aktivier-
ten Kohlenstoffblitter auf Chitinbasis (ACS, Abbildung 1e)
eine hohe katalytische Aktivitdt fiir die OER bei einem
kleinen Uberpotential von 1.64 V (Abbildung 1 f).

3.3.1.2. Mit Bor dotierte Kohlenstoff-Nanomaterialien

Analog zum Dotieren von Kohlenstoff-Nanomaterialien
mit N kann das Dotieren von CNTs mit B den Graphitisie-
rungsgrad erhohen®! und den spezifischen Widerstand bei
Raumtemperatur verringern (7.4 x 1077-7.7 x 10~ Ohmm
gegeniiber 5.3x107°-1.9x 10 Ohmm fiir CNTs).! Das
Dotieren mit B kann auBerdem bewirken, dass das Fermi-
Niveau der CNTs ins Valenzband verschoben wird®! und sich
die katalytischen Aktivitét fiir die Wasserspaltung erhoht. In
diesem Zusammenhang berichteten Sathe et al. iiber eine
einfache nasschemische Synthesemethode fiir elektrokataly-
tisch aktives B-substituiertes Graphen (B-SuG) durch die
gesteuerte Substitution von C-Atomen in Graphen mit De-
fekten (DeG) gegen B-Atome, die aus handelsiiblichem
Boran-Tetrahydrofuran (BH;-THF) stammten (Abbil-
dung 1g und h).”! Dieses B-SuG ist ein effizienter metall-
freier Elektrokatalysator mit einer gegeniiber der undotierten
Spezies deutlich schnelleren HER-Kinetik. Zuriickgefiihrt
wurde die erhebliche Steigerung der katalytischen Aktivitét
fiir die HER hauptséchlich auf die aus dem Dotieren resul-
tierenden Oberflichen-Defektstellen sowie auf die grof3e
Zahl aktiver (elektronenreicher) Reduktionszentren auf der
Oberfliche, die die Barrieren fiir die Umwandlung von H-
Ionen in H, herabsetzen. Durch thermische Behandlung von
MWCNTSs mit Borsdure wurden in einer anderen Studie mit
B dotierte mehrwandige CNTs (B-MWCNTSs) erzeugt. Die
OER-AKktivitidt des synthetisierten Materials in alkalischen
Medien (0.1 KOH) erhohte sich mit zunehmendem Borge-
halt.["”)

3.3.1.3. Mit Sauerstoff dotierte Kohlenstoff-Nanomaterialien

Eine Dotierung von CNTs mit O lédsst sich durch das
Einfithren von Carboxylgruppen in die Nanorohrenstruktur
(Oberflache) erreichen. Im Ergebnis sind die Nanorohren
hochaktiv fiir die HER und in sauren Medien bestindig.""!
Ein Elektrokatalysator aus O-dotierten CNTs zeigte ein
Onset- Uberpotential von 100 mV, und es war ein Uberpo-
tential von 220 mV nétig, um 10 mA cm ™2 zu erreichen. Die
gleichen Autoren stellten auch eine neue metallfreie Elek-
trode fiir die Sauerstoffentwicklung her, indem sie ein flexi-
bles und mechanisch widerstandsfihiges Aktivkohletuch
einer achtstiindigen sauren Oxidationsbehandlung aussetz-
ten.” Diese hochleitfihige Elektrode zeigte eine gute kata-
lytische Aktivitdt und Stabilitit, ein Onset-Uberpotential von
328 mV, eine Tafel-Steigung von 82 mV dec™’, einen Faraday-
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Wirkungsgrad von 100% sowie ein Uberpotential von
477 mV bei einer Stromdichte von 10 mA cm 2 Diese Er-
gebnisse offnen neue Wege fiir die Erforschung O-dotierter
Kohlenstoffstrukturen als potentielle Elektrokatalysatoren
fiir die Wasserspaltung.

3.3.1.4. Mit Heteroatomen kodotierte Kohlenstoff-Nanomateria-
lien

Die Leistung der mit N, B oder O dotierten Kohlenstoff-
Nanomaterialien als aktive Katalysatoren fiir die Wasser-
spaltung ist steigerbar, indem man eine zweite Atomart (z.B.
S oder P) hinzudotiert. Die Auswahl an Heteroatomen ist
grof3, und elektronische Wechselwirkungen zwischen den
verschiedenen Atomarten fithren oft zu synergistischen Ef-
fekten.””! Mit Stickstoff/Schwefel und Stickstoff/Phosphor
kodotiertes Graphen und weitere Materialien auf der Basis
von graphitischem Kohlenstoff zeigten zuletzt verbesserte
katalytische Aktivititen fiir die OER und die HER.

Mit Pyridin und Thiophen als den Stickstoff- bzw.
Schwefel-Vorldufern synthetisierten Chen et al. mittels CVD
nanoporoses, mit N sowie S kodotiertes Graphen (Abbil-
dung 2a—c)."¥ Das bei 800°C hergestellte optimale S-und-N-
kodotierte nanopordse Graphen (NG-800) fiir die HER
besaB3, bei hoher Kristallinitit, hohe Dotierstoffkonzentra-
tionen sowie geometrische Defekte in seiner rohrenférmige
Struktur (Abbildung 2d und e). Die elektronenmikroskopi-
sche Aufnahme (Einschub in Abbildung 2e) zeigt Struktur-
defekte im Graphengitter auf N- und S-Plédtzen. Elektronen-
energieverlustspektroskopie (EELS) ergab, dass die N- und
S-Atome im nanopordsen Graphen homogen verteilt sind
(Abbildung 2 f).

Fiir die HER hat das optimale NG-800 ein Onset-Uber-
potential von 130 mV, eine Tafel-Steigung in saurem Elek-
trolyt von 80.5 mV dec™!, und das fiir 10 mA cm* notwendige
Uberpotential betrug 280 mV (Abbildung 2g). Dieser Wert
entspricht etwa dem von MoS,-Nanoblittern, die den besten
bekannten Pt-freien HER-Katalysator darstellen. DFT-
Rechnungen ergaben, dass die Kohlenstoffdefekte im Gra-
phengitter nicht von sich aus fiir die HER katalytisch aktiv
sind, wihrend die Kopplung der Dotierstoffe S und N mit den
geometrischen Defekten des Graphengitters einen synergis-
tischen Effekt erzeugt, der die freie Enthalpie der H*-Ab-
sorption verdndert und zu einer hervorragenden HER-Ka-
talyse fithrt (Abbildung 2h). Durch thermische Zersetzung
von Wurzelknollchen der Erdnusspflanze, einem in groflen
Mengen vorhandenen Bioabfall, wurden mit N und S eigen-
dotierte Kohlenstoff-Nanoblitter erzeugt, die sich als effizi-
ente metallfreie Katalysatoren fiir die HER erwiesen.[™ Die
mit N und S eigendotierten Kohlenstoff-Nanoblitter zeigten
eine effektive elektrokatalytische Aktivitét fiir die HER in
0.5M H,SO, mit einem Uberpotential von nur 0.027 V und
einer Tafel-Steigung von 67.8 mVdec ™ bei guter katalyti-
scher Stabilitdt. DFT-Rechnungen bestétigten, dass sich die
elektronische Struktur der Kohlenstoff-Katalysatoren sowohl
infolge der S- als auch der N-Dotierung wesentlich verdndert.
Man fand, dass das Dotieren mit S die elektrische Dichte
benachbarter S-Atome und C-Atome erhohte, wihrend das
Dotieren mit N nur jene der C-Atomen erhohte (Abbil-
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Abbildung 2. a—c) Herstellung von NS-G. a) Erzeugung von nanoporésem, mit N und S dotiertem Graphen durch CVD. b) Mégliche Defektstruk-
turen in nanoporésem, mit N und S dotiertem Graphen. c) Erwarteter Reaktionsmechanismus auf dem nanoporésen Graphen. d,e) TEM-Aufnah-
me von NS-800 bei verschiedenen VergréRerungen mit den entsprechenden Elektronenenbeugungsmustern ausgewihlter Bereiche (unterer rech-
ter Einschub). Der obere rechte Einschub zeigt eine Defektstruktur, die zu einem Pyridin-N oder einem S-Platz gehoren kénnte. f) EELS-Mapping
fir C, N, S und O in NS-800. g) Kurven der Linear-Sweep-Voltammetrie (LSV) fiir Proben bei verschiedenen CVD-Temperaturen im Vergleich mit
dem undotierten nanoporésen Graphen. h) Aus DFT-Rechnungen erhaltene HER-Aktivitdten chemisch dotierter nanoporéser Graphene mit geo-
metrischem Gitterdefekt. Berechnete freie Energie der HER bei Geichgewichtspotential fiir einen Pt-Katalysator sowie fiir NS-G-Proben nach dem
Dotieren mit Pyridin (pN-G), Graphit (gN-G) oder Schwefel (S-G). Der Einschub zeigt ein NS-G-Modell mit einem Stickstoff-, Schwefel- bzw.
Wasserstoffatom (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [74]. Copyright 2015 Wiley-VCH). i) Strukturmodelle und Ladungsdichte fir H, wenn es auf der
Oberfliche von Graphen, N-dotiertem sowie S-dotiertem Graphen adsorbiert ist (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [75]. Copyright 2015 Elsevier
B.V).

dung 21i). Daraus kann man schlieBen, dass die Dotierung mit
S eine wichtigere Rolle fiir die HER-Aktivitét spielt als die
Dotierung mit N. Liu et al. entwickelten eine einfache und
skalierbare Herstellungsmethode fiir porése Kohlenstoffma-
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terialien mit N/S-Kodotierung, bei der sie menschliches Haar,
eine reichlich verfiigbaren Biomasse, die zahlreiche chemi-
sche Elemente enthilt, als Vorstufe einsetzten. Die erzeugten
Materialien zeichneten sich durch eine hohe katalytische
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Aktivitat und Stabilitit fiir die HER aus, und das Onsetpo-
tential betrug 0.012 V, die Stromdichte war 10 mA cm?® bei
0.097 V und die Tafel-Steigung 57.4 mVdec'. Die festge-
stellte hohe Leistung der mit N und S kodotierten porésen
Kohlenstoffmaterialien fiir die HER wurde auf synergistische
Wechselwirkungen zwischen dem Dotierungsstoff N und den
C-S-C-Einheiten des Graphitgeriists zuriickgefiihrt.[")

Als Element der V. Hauptgruppe hat Phosphor (P) die
gleiche Valenzelektronenzahl wie Stickstoff, besitzt aber
einen groferen Atomradius und eine geringere Elektrone-
gativitdt, was das Entstehen einer defektinduzierten aktiven
Oberfliache fiir die O*-Adsorption ermoglicht. Auflerdem
kann P durch sein freies Elektronenpaar im 3p-Orbital lokale
Ladungsdichte induzieren, die freien Elektronenpaare des O*

Aufsitze

aufnehmen und so den OER-Prozess erdffnen.””! Auf der
Basis der Populationsanalyse natiirlicher Bindungsorbitale
(NBO) und von DFT-Rechnungen (Abbildung 3a und b)
untersuchten Zheng et al. Modelle fiir Graphen mit einer
Dotierung oder Kodotierung mit diversen Heteroatomen (N,
B, O, S, P und/oder F). Dabei wurde vorausgesagt, dass die
Kodotierung mit N und P eine optimale HER-Aktivitdt mit
|AGy|~0.08 eV ergibt.”! Fiir eine Verifizierung dieser
Aussage hat man mit N und P kodotiertes Graphen durch
Wirmebehandlung von chemisch exfoliertem Graphenoxid-
pulver mit einem Gemisch aus Melamin und Triphenylpho-
sphin bei 950°C hergestellt. Das Endprodukt enthielt 4.6
Atom-% N sowie 1.63 Atom-% P. Die eingebauten N- und P-
Heteroatome konnten das in der Graphenmatrix benachbarte

a) 1.2
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Abbildung 3. a) NBO-Populationsanalyse fiir sechs verschiedene Nichtmetall-Heteroatome in der Graphenmatrix. pN und gN reprisentieren N-
Plitze vom Pyridin- bzw. Graphit-Typ. Der Einschub zeigt die fiir die einzelnen Elemente vorgeschlagenen Dotierplitze: Es befinden sich Platz

1 auf der Kante des Graphens, Platz 2 im Zentrum des Graphens und in der Ebene und Platz 3 gleichfalls im Zentrum, aber auflerhalb der Ebene.
b) Das berechnete Diagramm der freien Energie (AGy) fiir die HER bei Gleichgewichtspotential (Ugye =0 V) fiir Graphenmodelle mit N- und/
oder P-Dotierung (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [78]. Copyright 2014 American Chemical Society). c) Das Strukturmodell von stark kodotiertem
nanoporésem Graphen. d) Polarisierungskurven fiir verschiedene Proben mit unterschiedlichen Sintertemperaturen (genehmigte Wiedergabe aus
Lit. [79]. Copyright 2015 Royal Society of Chemistry). ) lllustration der Synthese des von S. aureus abgeleiteten HER-Kohlenstoffkatalysators
(SA900ZC). g) SEM-Aufnahme von SA900ZC. h) LSV-Kurven fiir SAS00ZC vor und nach 5000 Zyklovoltammetriezyklen (genehmigte Wiedergabe

aus Lit. [80]. Copyright 2015 Elsevier B.V.).
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C-Atom durch die Beeinflussung der Energieniveaus seines
Valenzorbitals koaktivieren und auf diese Weise eine syner-
gistisch verstarkte Reaktivitét fiir die HER induzieren. Das
mit N und P kodotierte Graphen zeigte eine Tafel-Steigung
von 91 mVdec™! und benétigte in 0.5M H,SO, ein Uberpo-
tential von —420 mV fiir 10 mA cm 2 Theoretische und ex-
perimentelle Ergebnisse zeigen eindeutig, dass kodotierte
Kohlenstoff-Nanomaterialien, dhnlich wie Edelmetalle, viel-
versprechende Kandidaten fiir hocheffiziente HER-Kataly-
satoren sind. Weiterhin wurde mit
N und P kodotiertes nanoporoses
Mehrschicht-Graphen, das sich als
ein effizienter metallfreier HER-
Elektrokatalysator erwies, in einer
einstufigen Festkorperreaktion mit
Harnstoff, Glucose und Phosphor-
saure hergestellt. Diese Bottom-up-
Strategie ergab gekniillte und ver-
netzte Graphenbldtter mit hohem
Dotierstoffgehalt und ausgeprégter
Porositit (Abbildung 3¢). Nach
einer Wirmebehandlung bei 900°C i
(NPG900) stellte man fest, dass die
Werte des Onset-Uberpotentials
(=0.12V), der Tafel-Steigung
(79 mVdec™') und der Austausch-
stromdichte (0.0243 mA cm?) etwa
den jeweiligen Werten herkémmli-
cher Metall-Katalysatoren entspra-
chen, und das erhaltene Material
erwies sich auch als auferordent-
lich bestindig (Abbildung 3d).”)
Ein anderes hocheffizientes HER-
Katalysatormaterial auf Kohlen-
stoffbasis mit N und P wurde aus

Aufsitze
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erfolgt war (Abbildung 4a—c).®! Die erzeugten NPMCs
haben eine groBe spezifische Oberfliche von 1663 m’g~' und
zeigen bifunktionelle katalytische Aktivitidten fiir die ORR
und die OER in 0.1m KOH. Die guten katalytischen Aktivi-
titen der NPMCs fiir die OER é&uBerten sich in ihren im
Vergleich zum Pt/C geringeren Onsetpotentialen und hohe-
ren Stromen (Abbildung 4d). Die gleichen Autoren verwen-
deten eine moderne OER-Elektrode auf der Basis von RuO,-
Nanopartikeln als Referenz und stellten fest, dass das NPMC-
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einem gewohnlichen Bakterien-
stamm (S. aureus) abgeleitet (Ab-
bildung 3¢).l Mit ZnCl,-Salz und
durch kathodische Aktivierung er-
zeugte man eine mesoporose
Struktur (Abbildung 3 f). Die mit N
und P kodotierte Probe (SA900ZC)
ergab ein Onset-Uberpotential von
nur 76 mV, eine Tafel-Steigung von
584 mVdec ' und eine hohe nor-
malisierte  Austauschstromdichte
von 1.72x107mAcm™, zeigte
hohe Stabilitdt (Abbildung 3 g) und
war den besten metallfreien HER-
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Abbildung 4. a) Schema der Herstellung von NPMC-Schdumen. Aus Anilin (i) und Phytinsdure (ii)

Katalysatoren ebenbiirtig.

In einer neuen Arbeit entwi-
ckelten Zhang et al. eine templat-
freie Methode fiir die skalierbare
Fertigung von N/P- kodotierten
mesoporosen Nanokohlenstoff-
(NPMC)-Schiumen durch die Py-
rolyse von Polyanilin(PANi)-Aero-
gelen, deren Herstellung zuvor in
der Gegenwart von Phytinsdure
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entsteht ein Komplex (i), gefolgt von oxidativer Polymerisation unter Bildung eines PANi-Hydrogel-
netzwerks. Das PANi-Hydrogel wird im Anschluss gefriergetrocknet und unter Ar zu NPMC pyroly-
siert. b) SEM-Aufnahme von NPMC-1000. Einschub: hochauflésende TEM-Aufnahme. c) TEM-Aufnah-
me von NPMC-1000 und das entsprechende Mapping fiir die einzelnen Elemente. d) LSV-Kurven fiir
NPMC-1000, NPMC-1100, RuO, und den kommerziellen Pt/C-Katalysator fiir eine RDE in einer 0.1m
KOH-L8sung, die die elektrokatalytischen Aktivititen fiir die ORR und die OER zeigen (genehmigte
Wiedergabe aus Lit. [81]. Copyright 2015 Nature Publishing Group).
zesses und der Struktur eines mit N und P dotierten bifunktionellen GCNS-Sauerstoffelektrokatalysa-
tors. f) Vergleich der durch LSV-Tests in einer 0.1 M KOH-L3sung ermittelten OER-Aktivititen ver-
schiedener Katalysatoren. Einschub: vergréferte Ansicht (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [82]. Copy-
right 2015 American Chemical Society).

e) Schema des Herstellungspro-
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Material ein geringeres Onsetpotential als die RuO,-Nano-
partikel hatte, allerdings mit etwas geringeren Stromdichten
bei hoheren Potentialen. Spiter stellten Li et al. mit N und P
kodotierte Graphen/Kohlenstoff-Nanoblitter (N,P-GCNS)
durch die Pyrolyse eines getrockneten Hydrogels aus Gra-
phenoxid (GO), PANi und Phytinsdure (PA) her. Wie in
Abbildung 4e gezeigt, dienten die GO-Nanoblitter als Gra-
phenvorldufer und als Templat fiir die konforme Beschich-
tung der PANi- und PA-Molekiile bei der Polymerisation des
Anilinmonomers. Die so hergestellten N,P-GCNS eignen sich
als bifunktionelle Elektrokatalysatoren fiir eine reversibel
katalysierte OER. Sie zeigen eine viel bessere katalytische
Leistung als die mit nur einem Heteroatomtyp dotierten
entsprechenden Spezies (Abbildung 4 f) und sogar als die
meisten bekannten Metall-Elektrokatalysatoren.® Das (Ko-
)Dotieren ist somit eine leistungsfihige Methode fiir das
Design und die Entwicklung metallfreier Katalysatoren auf
Kohlenstoffbasis fiir die Wasserspaltung.

3.4. Zusammenwirken von Dotieren und Struktur

Die vorausgegangene Diskussion hat aufgezeigt, dass der
Einbau von Heteroatomen in ein Kohlenstoffgeriist die
elektronischen Strukturen der umgebenden Kohlenstoffato-
me und die lokale Ladungsdichteverteilung modifizieren
kann, was zu hoherer chemischer Reaktivitdt und katalyti-

Aufsitze

scher Aktivitdt fithrt. Andererseits hidngt die katalytische
Aktivitdt eines Katalysators wesentlich von der Dichte der
dem Elektrolyten ausgesetzten aktiven Zentren ab. Die ka-
talytische Leistung fiir die Wasserspaltung lédsst sich daher
auch durch eine bessere Exposition der aktiven Zentren in-
folge einer Modifikation der Mikro-/Makrostruktur des
Kohlenstoff-Nanomaterials erzielen. So konnen im Zusam-
menspiel mit dem gesteuerten Dotieren synergetische Ef-
fekte generiert werden.

3.4.1. Gréfieneffekte, Mikrostruktureffekte und Effekte der
Dotierstofflokalisierung

Die katalytische Leistung metallfreier Katalysatoren auf
Kohlenstoffbasis hidngt wesentlich von ihrer Struktur ab.
Nach Cheng et al. hat zum Beispiel die Kurve, welche die
Abhingigkeit der elektrokatalytischen Aktivitdten intakter
CNTs fiir die OER der Wasserelektrolyse in alkalischen Lo-
sungen von der GroBe und/oder der Anzahl der Winde der
CNTs beschreibt, eine typische Vulkanform.®™ Wie in Ab-
bildung 5a und b dargestellt, haben CNTs mit 2—4 Winden
und einem AufBendurchmesser von etwa 2-5 nm eine ausge-
zeichnete Aktivitdt und schnelle Kinetik. Ihre Energiebar-
riere fiir die OER liegt tiefer als jene der einwandigen CNTs
(SWCNTs) sowie der MWCNTs (CNTs mit 6-7 Winden).
Insbesondere betrdgt die mit dreiwandigen CNTs fiir die
OER bei 1.8 V gemessene Stromdichte von 56 mA cm ™ etwa
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Abbildung 5. a) Graphische Darstellung der bei 1.8 V gemessenen Stromdichte sowie des Onsetpotentials von CNTs als Funktionen ihres AufRen-
durchmessers. b) Graphische Darstellung der Aktivitit von CNTs fiir die OER in 1M KOH-Lésungen als Funktion der Anzahl der Winde. Die

und einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000 Umin~' gemessen (genehmig-
te Wiedergabe aus Lit. [83]. Copyright 2015 Elsevier B.V.). c) Prinzip der vollstindigen Exposition ,aktiver Zentren“ auf der Oberfliche: Darstellun-
gen fiir NCNTs mit einer Bulk-Dotierung durch N-Atome sowie fiir koaxiale CNT@NCNT-Nanokabel, in deren Oberfliche Stickstoffatome eingela-
gert sind. TEM-Aufnahme von d) NCNTs und e) koaxialen CNT@NCNT-Nanokabeln. f) OER-Stréme der CNT-, NCNT- und CNT@NCNT-Katalysa-
toren in einer 0.1 M KOH-Lésung; die Scanrate war 5 mVs™' (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [84]. Copyright 2014 Wiley-VCH).

spezifische Aktivitit wurde bei 1.8 V mit einer Scanrate von 1 mVs~
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das 10fache des Wertes der SWNTs (5.9 mAcm2) und das
35fache des Wertes der MWNTs (1.6mAcm ). Die
MWCNTs konnten in einer Doppelfunktion auftreten, indem
ihre AuBlenwand Reaktionszentren fiir die Adsorption und
Dissoziation der OH - und OOH#*-Spezies bietet, wihrend
die intakte Innenrohre als Pfad fiir den effektiven Ladungs-
transferprozess der Reaktion dient. Der Elektronentransfer
von der Aulenwand in das Rohreninnere konnte dabei durch
Tunneln erfolgen. Dieser Transfer war umso geringer je mehr
Winde die untersuchten MWCNTSs besaBlen und je geringer
demzufolge die Triebkraft fiir die Wanddurchquerung war.
Da SWCNTs keine solche Doppelfunktion ausiiben konnen,
ist ihre katalytische Leistung relativ schwach.

Bei der heterogenen Katalyse befinden sich die aktiven
Zentren des Katalysators auf der Oberfldche, und fiir eine
hohe katalytische Effizienz miissen sie den Reaktionspart-
nern moglichst gut zuginglich sein. Aktive Zentren, die aus
den Atomen des Dotierstoffs im Bulkmaterial resultieren,
sind jedoch unzuginglich und tragen kaum zur katalytischen
Aktivitit bei. CNTs bieten eine Plattform, um die Konse-
quenzen des Ortsunterschieds zwischen diesen sowie den
aktiven Zentren“ auf der Kohlenstoffoberfliche zu demon-
strieren (Abbildung 5¢).®¥ Die bambusartige Struktur her-
kommlicher, mit N dotierter CNTs (NCNT) fiihrt zu einer
komplexen Packung von Graphenschichten, die den schnel-
len Elektronentransport entlang der Graphenschichten oft-
mals behindert. Im Gegensatz dazu ist das neue koaxiale
Nanokabel mit N-dotiertem Kohlenstoff (CNT@NCNT, Ab-
bildung 5d) ein idealer metallfreier Katalysator. Eine intakte
CNT stellt den Kern dar, die N-dotierten Kohlenstoffschich-
ten bilden die Schale (Abbildung 5e). Diese besondere Kern-
Schale-Struktur ermoglicht eine effiziente Ausnutzung der
eingebauten, auf der Oberfliche zugéinglichen N-Atome. Im
Zusammenspiel mit den intakten inneren Winden ergibt
sich eine stark verbesserte elektrokatalytische Aktivitdt und
eine hohe elektrische Leitfihigkeit (3.3Scm™). Das
CNT@NCNT-Material ermoglichte somit einen hoheren
Sauerstoffreduktionsstrom, eine geringere Peroxidbildung,
ein kleineres Uberpotential sowie einen héheren Strom fiir
die OER als NCNTs unter den gleichen Bedingungen (Ab-
bildung 5 f).

3.4.2. Der Makrostruktureffekt

Um eine hohe Exposition aktiver Zentren, d.h. hohe
HER- und OER-Aktivitdten, zu erzielen, werden Katalysa-
toren mit geeigneten Makrostrukturen benotigt. Bei einer
typischen heterogenen Katalyse mit Gasentwicklung konnen
porose Strukturen mit ihren Porenkanten die katalytische
Grenzflachenreaktion und anschlieBende Desorption des
Gases begiinstigen.”® Fiir Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis
ist die Porositét ein weiterer entscheidender Faktor fiir die
Steuerung der katalytischen Aktivitdt, und hochpordse Ma-
krostrukturen mit einer groflen spezifischen Oberflache sind
sehr erstrebenswert.

Der Aufbau pordser Grapheneinheiten, die den Stoff-
transfer begiinstigen, hat groe Aufmerksamkeit erfahren.®!
Die Vorteile poroser Strukturen fiir die Elektrokatalyse ge-
geniiber Einheiten aus Graphenflakes wurden anhand ge-
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kniillter Graphenblitter, die zwischen ihren Schichten zahl-
reiche Nanoporen aufweisen, demonstriert. Die katalytische
Leistung der gekniillten Graphenblitter kann durch die
Schaffung von Nanoléchern in den einzelnen Graphen-
schichten noch wesentlich erh6ht werden (Abbildung 6a). So
wurde N-dotiertes Graphen mit relativ einheitlichen Meso-
poren (MPG) synthetisiert, das ein effektiver Katalysator fiir
die HER war. AuBerdem wurde mesopordses Graphen
(Abbildung 6b) mit groBer Oberfliche (927 m*g™"), groBem
Porenvolumen (3.29 cm®*g™") und steuerbaren PorengréBen
erzeugt. Bei der Synthese dienten Mizellen als Templat, und
das N-Dotieren ergab eine hohe elektrokatalytische Effizienz
fiir die Wasserstoffherstellung. Das Uberpotential von
239 mV bei 10 mA cm 2 ist einer der geringsten fiir metall-
freie HER-Katalysatoren gemessenen Werten diser Art
(Abbildung 6¢).

In einer anderen Studie schlugen Ge et al. eine Herstel-
lungsmethode fiir N-reiche 16chrige Graphenmonolithe (Nr-
HGM) mittels Pyrolyse von GO und Ammoniumsulfat vor.®”
Die besondere porose Struktur des Nr-HGM bietet ,,Fenster*
fiir den Stofftransfer des Elektrolyten und/oder von Wasser-
stoff (Abbildung 6d und e). Durch die stirker exponierten
Kanten auf beiden Seiten des lochrigen Graphens waren
wesentlich mehr aktive Zentren fiir elektrokatalytische Re-
aktionen vorhanden als dies bei Katalysatoren der Fall ist, die
aus nichtporosem Graphen (NG) mit groBer spezifischer
Oberflache aufgebaut sind. Auflerdem ist es moglich, dass die
porose Struktur den Stofftransfer aufgrund stdarkerer Wech-
selwirkungen zwischen den Feststoffoberflichen und den
Wassermolekiilen noch zusitzlich erleichtert, woraus eine
hohere HER-AKktivitét resultiert. Die Untersuchung mittels
elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) (Abbil-
dung 6 f) zeigte einen besseren Ionentransfer iiber die Nr-
HGM und bei geringer Frequenz eine im Vergleich zum NG
steilere Kurve. Eine schlechte Transfereffizienz von Reakti-
onspartnern (z.B. H"-Ionen) iiber die NG-Blitter wiirde als
ein Haupthindernis fiir die HER angesehen. Die auf3eror-
dentlichen HER-AKktivitdten von Nr-HGM sowohl in sauren
als auch in basischen Elektrolyten weisen auf die grof3e Be-
deutung offener poroser Struktur fiir eine aulergewohnliche
und stabile HER-AKktivitét hin.

3.4.3. Effekte der Elektrodenarchitektur

Fiir gingige Katalysatorelektroden fiir die Elektrokata-
lyse werden diverse Substrate wie glasartige 2D-Kohlen-
stoffmaterialien und 3D-Metallschiume verwendet.”>
Wenn die Herstellung des Elektrokatalysators in einer pla-
naren 2D-Form durch das Uberziehen von glasartigem Koh-
lenstoff mit der aktiven Spezies unter Verwendung eines
Polymerbinders erfolgt, so hat die resultierende Elektrode
den Nachteil einer kleinen Katalysator/Elektrolyt-Kontakt-
flache, und die Agglomeration des Pulvers ldsst sich nicht
vermeiden. Héaufig erhoht der Polymerbinder den Serienwi-
derstand,™! er kann aktive Zentren blockieren und die Dif-
fusion behindern, was alles zur Verminderung der katalyti-
schen Aktivitit beitrigt.”” Demgegeniiber besitzen 3D-
strukturierte Nickelschdume eine hohe Makroporositit, und
als Tragermaterial fiir Elektroden ermdoglichen sie einen
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Abbildung 6. a) Schema der Erzeugung von mesoporésem Graphen. Selbstorganisation von teilweise reduziertem GO und F127-Mizellen mit
anschliefender Kalzinierung zu MPG. b) SEM-Aufnahme von MPG. c) Polarisationskurven fiir Elektroden aus N-MPG, N-dotiertem intaktem Gra-

phen (N-G) oder intaktem Graphen (G) in 0.5m H,SO,; die Scanrate war 5 mVs~

! (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [60]. Copyright 2014 Nature

Publishing Group). d) Darstellung der HER auf Nr-HGM. e) TEM-Aufnahme von Nr-HGM; Mesoporen sind durch Kreise hervorgehoben. f) EIS-
Daten fiir bei 900°C erzeugtes typisches Nr-HGM- sowie NG-Material (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [87]. Copyright 2015 Elsevier B.V.).

leichten Gastransport innerhalb der Elektrode. Die Bestén-
digkeit der 3D-strukturierten Katalysatorelektrode muss al-
lerdings weiter verbessert werden. Bei der Bildung grofer
Gasmengen neigt die Katalysatorschicht dazu, sich vom
Schaum, der als Tréager dient, abzulosen. Dieser Nachteil l4sst
sich vermeiden, wenn man die katalytisch aktiven Phasen
direkt auf dem Stromsammler aufwachsen lisst.[*>°!

Die Herstellungsmethode von Zhao et al. fiir einen mit N
und O dotierten Graphen-CNT(NG-CNT)-Hydrogelfilm-
Elektrokatalysator beinhaltete den schichtweisen Aufbau von
chemisch umgewandeltem Graphen (CCG) und CNTs mit-
hilfe eines Filtrationsverfahrens und das anschlieBende N-
Dotieren mit Ammoniak (Abbildung 7a und b).®! Infolge
starker elektrostatischer Abstoung lagen die einzelnen
Graphenblitter des Katalysators weitgehend voneinander
getrennt und nicht dicht gepackt vor. Hohlrdume zwischen
den einzelnen CCG-Blittern ermoglichten die Ausbildung
grofler Poren sowie den leichten Gastransport innerhalb der
Elektrode. Die orientierte Anordnung der CCG-Blitter mit
starken m-t-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Blit-
tern ergab auflerdem eine bemerkenswerte mechanische
Flexibilitdt und hohe elektrische Leitfahigkeit (Abbildung 7c¢

Angew. Chem. 2016, 128, 11910—11933

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

und d). Weiterhin sind selbsttragende Hydrogelfilm-Elek-
trokatalysatoren moglich, die direkt als Flektrode verwendet
werden konnen. Dies erdffnet neue Moglichkeiten fiir die
Optimierung von Mikrostrukturen und mechanischen Fi-
genschaften mit dem Ziel eines leichten Gastransports. Die
katalytische Aktivitdt konnte noch weiter durch die Kodo-
tierung mit den Heteroatomen N und O und die Hybridisie-
rung mit N-dotierten CNTs verbessert werden. Insgesamt
ergaben diese besonderen Strukturmerkmale mit synergisti-
schen Effekten eine tiberraschend hohe OER-AKktivitit, die
selbst die von Edelmetall(IrO,)- und einigen Ubergangsme-
tall-Katalysatoren iibertraf (Abbildung 7¢ und f).

Chen et al. stellten einen N-dotierten 3D-Kohlenstofffilm
her, indem sie Graphen und ultradiinne Nanoblitter aus
graphitischem C;N, (gC;N,) (bezeichnet als G-C;N,, Abbil-
dung 7g-i) auf Geriisten aus Zellulosefaser(CF)-Papier her-
stellten.” Shalom etal. demonstrierten eine generische
Methode fiir die Herstellung von geordnetem g-C;N, auf
verschiedenen Elektroden durch Pulverbeschichtung mit dem
Molekiilkomplex Cyanursiure/Melamin.”®! Die erhaltene
Kohlenstoffnitrid-Elektrode war fiir die HER mit einem
Uberpotential von ca. 100mV und Stromdichten von ca.
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Werten bekannter, ausgereifter na-
nostrukturierter MoS,-Materialien
(Abbildung 8d). Das g-C;N,@NG-
Hybrid ergab einen hoheren Pro-

) N\ tonenreduktionstrom und eine

pyrrolisch ™. grofere elektrische Leitfahigkeit
foyridinisch?®p "\ :
/Pyridiie ' N\ als das g-C;N,/NG-Gemisch, was

auf synergistische Wechselwirkun-
gen zwischen g-C;N, und dem mit N
dotierten Graphen schlieBen lésst.
DFT-Rechnungen zeigten, dass auf
dem g-C;N,@NG eine potentialab-
héngige Selektivitét fiir Reaktions-
pfade existiert. Bei kleinen Uber-

potentialen ist der Volmer-Hey-

g%g?T rovsky-Mechanismus, dessen ge-
Dry NG-CNT schwindigkeitsbestimmender

Schritt die elektrochemische De-
sorption ist, am giinstigsten, wih-
rend es bei hohen Uberpotentialen

0.2

04 06

der Volmer-Tafel-Mechanismus ist

Abbildung 7. a) Syntheseverfahren fiir NG-CNT. b) Lichtmikroskopische Aufnahme, c) SEM-Aufnahme
und d) TEM-Aufnahme von NG-CNT. e) Lichtmikroskopische Aufnahme der Sauerstoffblischen auf
der Katalysatorelektrode. f) LSV-Plots fiir NG-CNT, G-CNT und trockenes NG-CNT, aufgenommen bei
30 mVs™' in einem 0.1 M KOH-Elektrolyt; Einschiibe: die gleichen Daten, aufgetragen als Stromdichte
gegen Uberpotential (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [88]. Copyright 2014 Wiley-VCH). g—i) Lichtmi-
kroskopische, SEM- sowie TEM-Aufnahme von G-gC;N, (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [92]. Copy-

right 2015 Wiley-VCH).

250 mV in alkalischen und neutralen Medien aktiv, wobei die
Stromdichte wegen der intrinsisch schwachen Leitfdhigkeit
und geringen spezifischen Oberfliche (ca. 10 m*’g™") des
g-C;N, eher schwach ausfiel.

Zheng et al. kombinierten g-C;N, mit N-dotiertem Gra-
phen (NG) und synthetisierten einen verbesserten metall-
freien g-C;N,-Katalysator (Abbildung 8a und b), bei dem das
g-C;N, die hochaktive Zentren fiir die Wasserstoffadsorption
lieferte, wihrend das N-Graphen den Elektronentransfer fiir
die Protonenreduktion ermoglichte. Es wurde ein vorteil-
haftes Adsorptions-/Desorptionsverhalten mit einem | AGy |
nahe 0 beobachtet (Abbildung 8c).”® Der erzeugte g-C;N,/
NG-Hybridkatalysator zeigte gegeniiber dem reinen g-C;N,
eine Verschiebung des Uberpotentials von >700 mV auf ca.
250 mV, eine Stromdichte von 10 mAcm™ bei 7 =240 mV
und eine gute Zyklenbestindigkeit in 0.5m H,SO,. Das
Uberpotential und die Tafel-Steigung entsprachen den

Potential (V)

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Gperpctsntisl () ] (Abbildung 8¢). Unter der Annah-
e /_/ me, dass fiir jeden Reaktionsschritt
. . T die Energiebarrieren des g-

0.3 0.6 0.9

C;N,@NG denen auf der Pt-Ober-
fliche entsprechen, fand man, dass
der Volmer-Tafel-Mechanismus bei
kleinen  Uberpotentialen  viel
schneller ist als der Volmer-He-
yrovsky-Mechanismus, und dass sie
beide bei etwa —1.0V gleich
schnell sind.

Wie bei anderen gut untersuch-
ten Elektrokatalysatoren (z.B.
MoS,) sind die Defekte und Kanten
auf dem g-C;N, wichtige, fiir die
Dissoziation des Wassers aktive
katalytische Zentren fiir die HER.
Ein Aufbau aus N-dotiertem Gra-
phen sowie porosen C;N,(PCN)-
Nanoschichten, der einen selbst-
tragenden 3D-Film ergibt, konnte
zu einer neuen Klasse effizienter Elektrokatalysatoren fiir die
HER fiihren. Duan et al. erzeugten einen solchen selbsttra-
genden 3D-Hybridfilm durch das Kombinieren von PCN-
Nanoschichten mit N-dotierten Graphenblittern (PCN@N-
Graphen-Film) unter Verwendung einer einfachen Vakuum-
filtrationsmethode (Abbildung 9a—d).” Viele spezielle Be-
sonderheiten dieser 3D-Heterostruktur, z.B. ihre stark ex-
ponierten katalytischen Zentren, hierarchischen Poren und
hohe mechanische Flexibilitit, tragen zu einer gegeniiber der
2D-Spezies verbesserten Katalyse bei (Abbildung 9¢). Elek-
trochemische Messungen (Abbildung 9 f) zeigten eine iiber-
legene katalytische Aktivitét fiir die HER mit einem niedri-
gen Uberpotential (besser als die bekannten Nichtmetall-
Elektrokatalysatoren, >200mV), eine hohe Austausch-
stromdichte von 0.43 mAcm ™ sowie eine bemerkenswerte
Bestédndigkeit. Qu et al. stellten eine 3D-Architektur aus 1D-
g-C;N,-Nanobindern mit 2D-Graphenblittern (G) vor, deren

Angew. Chem. 2016, 128, 11910—11933


http://www.angewandte.de

Aufsitze

0.75
o) s
0.501 / N-Graphen
_. 0.254
3
— H*+ e 1/2 H,
6: 0.00 S Pt >
—0.25
—0.501
g'C3N4
—-0.75
Reaktionskoordinate
’," "-_ Volmer-Heyrovsky
2 Y HO 2H* + 26" 2H"
= " H g H
§ . H* | ! N T H +H +e"—=H,
q_c)’ ‘.\ e ‘,' —
o~ —_—
)
g .in 0.
< -6 4 ----nach 1000 Zyklen 12 -
c . H' H
- / H s e e Volmer-Tafel
-8 1 | S 0.8+ K
—anfangl.in 0.1 MKOH e _— 2H" + 26— 2H"
~---nach 1000 Zyklen g 0.4 1 H' +H —= H,
-10 T T —— r T 004 e
-06 -05 -04 -03 -02 -0.1 0.0
-0.4

E (V versus RHE)

Reaktionskoordinate

Abbildung 8. a) Hochauflssende TEM-Aufnahme (aberrationskorrigierte TEM, monochromatischer Modus) eines C;N,@NG-Hybrids. b) Hoch-
auflssende TEM-Aufnahme des gleichen Bereichs wie in (a) nach Entfernung der g-C;N,-Schicht durch Elektronenbestrahlung. c) Diagramm mit
den berechneten freien Energien der HER bei Gleichgewichtspotential fiir drei metallfreie Katalysatoren sowie fiir Pt als Referenz. d) Polarisations-
kurven fiir das C;N,@NG-Hybrid unter sauren und basischen Bedingungen, aufgenommenen vor Beginn und nach dem Abschluss von 1000
Sweeps. €) Die Reaktionspfade der HER auf CG;N,@NG nach dem Volmer-Heyrovsky-Modell (oben) und dem Volmer-Tafel-Modell (unten). Die
gestrichelte Linien stellen die Aktivierungsbarrieren der einzelnen Reaktionsschritte dar (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [3b]. Copyright 2014

Nature Publishing Group).

Aufbau in einem hydrothermalen einstufigen Verfahren er-
folgte (Abbildung 9g und h).™ Dieses Material zeichnet sich
aus durch eine grofle zugéngliche Oberflédche, einen Kanal fiir
den Mehrelektronentransport sowie kurze Diffusionslédngen,
die eine exzellente Ladungstrennung und einen exzellenten
Ladungstransfer ermoglichen. Diese strukturellen und elek-
tronischen Eigenarten tragen zu einer hohen elektrokataly-
tischen Fiahigkeit fiir die HER mit einem niedrigen Onset-
Uberpotential von 80 mV, 10 mA cm 2 bei 207 mV und einer
Tafel-Steigung von 54 mV dec™ bei. Shinde et al. verwende-
ten ein skalierbares Verfahren (Abbildung 91),”! um g-C;N,
sowie mit S und Se kodotiertes pordses Graphen (pGr) mit-
einander zu kombinieren. Das g-C;N, lieferte hier die hoch-
aktiven Zentren fiir die Wasserstoffadsorption, wiahrend das
mit S und Se kodotierte pordose Graphen den Elektronen-
transfer fiir die Protonenreduktion ermoglichte (Abbil-
dung 9j). Die hohe Leistung dieses g-C;N,@S/SepGr-Kata-
lysators in der HER und seine robuste Stabilitét {iber einen
weiten pH-Bereich resultierten aus der effektiven chemi-
schen und elektronischen Kopplung, welche die Adsorption
von Protonen und die Reduktionskinetik begiinstigt. Die
gleichen Autoren setzten ihre Synthese metallfreier Hybride
fort, indem sie g-C;N, mit nanopordsen Graphenblittern
kombinierten, die mit N sowie P kodotiert worden waren.[”!
Zu den 3D-Kohlenstoffarchitekturen zdhlen auch HER/
OER-Katalysatoren auf der Grundlage von 2,5-Dibrom-3,4-
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dinitrothiophen(PDNT)/SWCNT-Kompositen,™® 3D-g-C;N,/
CNT,”  g-C;N,/Graphen-Komposite"™ und P-dotiertes
gC;N, (PCN) auf selbsttragendem CF-Papier.'”)! CFP-Pa-
piere besitzen ein Vielzahl funktioneller Gruppen (-OH und
-OCO-) sowie ein 3D ausgedehntes pordses Gertist, und fiir
die Herstellung von 3D-FElektroden sind sie das Substrat der
Wahl. Die ultradiinnen g-C;N,-Nanoblitter bieten stark ex-
ponierte aktive Zentren fiir die Elektrokatalyse, und die
Graphenstruktur hat eine hohe elektrische Leitfdhigkeit, die
fiir schnellen Ladungstransport sorgt. Im Zusammenspiel mit
dem porosen Charakter des CF-Papiers ergibt sich eine ge-
geniiber dem IrO,-Elektrokatalysator fiir die OER stark
verbesserte katalytische Aktivitdt, eine schnellere elektro-
katalytische Kinetik und eine viel groere Bstiandigkeit.

Allgemein lésst sich sagen, dass nanoporose 3D-Kohlen-
stoffarchitekturen mit groBer spezifischer Oberfldche die
Beschrankungen umgehen, mit denen die 1D-Nanorthren
und 2D-Graphenblittern behaftet sind. Sie ermoglichen ein-
stellbare mechanische und elektrische Eigenschaften, die fiir
viele potentielle Anwendungen, z. B. die Elektrokatalyse, in-
teressant sind.*'% Tatsichlich fanden Wen et al., dass eine
mit N dotierte 3D-Kohlenstoffnanoarchitektur aus N-Gra-
phen/CNT-Hybriden eine ausgezeichnete elektrokatalytische
Aktivitit fiir die OER besitzt.']

Mit N dotierte CNTs (NCNTs) wurden mithilfe eines
Injektions-CVD-Verfahrens auf thermisch reduziertem Gra-
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Abbildung 9. a) Schema des HER-Prozesses auf einem PCN@N-Graphen-Film. b) Foto des PCN@N-Graphen-Films. Der Einschub zeigt eine
SEM-Aufnahme des Querschnitts. c) SEM-Aufnahme des Querschnitts. d) EDS-Mapping fir C, N und O in Superposition sowie fiir jedes Element
einzeln (c). e) Innenstruktur des PCN@N-Graphen-Films. f) Polarisationskurven fiir PCN@Graphen-, PCN@N-Graphen- und PCN@N-Gra-

phen750-Filme sowie fiir Pt/CF; der Einschub zeigt Polarisationkurven mit einer Stromdichte von weniger als 10 mAcm

~? (genehmigte Wiederga-

be aus Lit. [94]. Copyright 2015 American Chemical Society). g) g-C;N,-Nanoband/G und ein mégliches Strukturmodell fiir das g-C;N,-Nanoband.
h) TEM-Aufnahme des g-C;N,-Nanoband/G-Materials (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [95]. Copyright 2015 Wiley-VCH). i) Schema des Wachs-
tums von g-G;N,@x-pGr (x=S, Se, S-Se). j) Schema der HER auf g-C;N,@S-Se-pGr (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [96]. Copyright 2015 Wiley-

VCH).

phenoxid (TRGO) synthetisiert. Im erhaltenen 3D-TRGO/
NCNT-Komposit (Abbildung 10a und b)!'* dienen die
NCNTs als Briicken, welche die einzelnen Graphenblitter
elektrisch miteiander verbinden, die elektrische Leitfdhigkeit
iiber die gesamte Elektrode gewéhrleisten und eine Umord-
nung der Graphenblitter verhindern. Weiterhin konnen
NCNTs auch katalytisch aktive Zentren fiir eine effiziente
OER bereitstellen. Mithilfe eines geschichteten Doppel-
hydroxid-Templats stellten Tian et al. ein Hybrid aus N-do-
tiertem Graphen und SWCNT (NGSHs) durch In-situ-Do-
tieren wiihrend des CVD-Prozesses her (Abbildung 10c¢).l*!
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Das gleichzeitige Wachstum des Graphens und der SWCNTs
fiihrte zur Ausbildung eines 3D-vernetzten Geriists (Abbil-
dung 10d—f) mit groBer spezifischer Oberfliche (812.9 m*g™")
und hoher elektrischer Leitfihigkeit (53.8 Scm™"). Trotz ihres
relativ kleinen N-Gehalts (0.53 Atom-%) ergaben die 3D-
NGSHs eine OER-Stromdichte von 10 mAcm 2 bei einem
Potential von 1.63 V (Abbildung 10g) sowie eine Tafel-Stei-
gung von ca. 83mVdec!, die unter den entsprechenden
Werten von undotierten GSHs und kommerziellem Pt/C liegt.
Diese Ergebnisse demonstrierten die hohe katalytische Ak-
tivitdt der 3D-NGSHs fiir die OER.

Angew. Chem. 2016, 128, 11910-11933
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Abbildung 10. a) Schema der Synthese des TRGO/NCNT-Komposits. b) SEM-Aufnahme von TRGO/NCNT; der Einschub zeigt eine TEM-Aufnah-
me von TRGO/NCNT (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [104]. Copyright 2013ECS, The Electrochemical Society). c) Das Wachstum von NGSHs fiir
die ORR und OER in einem Einzelschritt. d) SEM-, ) TEM- und f) hochaufgeléste TEM-Aufnahme von NGSHs. g) OER-Stréme von Pt/C-, GSH-
und NGSH-Elektroden in einer 0.1 mol L' KOH-L&sung; die Scanrate war 5 mVs™' (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [105]. Copyright 2013 Wiley-

VCH).

4. Metallfreie OER-Katalysatoren auf Kohlenstoff-
basis fiir Metall-Luft-Batterien

Abseits der oben erdrterten Systeme fiir die Wasserspal-
tung spielen metallfreie Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis
eine entscheidende Rolle auch fiir wiederaufladbare Metall-
Luft-Batterien, deren Funktionsweise auf der OER
beruht.'® Nach der Art des Elektrolyts lassen sich Metall-
Luft-Batterien in zwei Gruppen unterteilen, ndmlich in
Zellen mit einem wissrigen (z. B. Zn-Luft) und in solche mit
einem organischen Elektrolyten (z.B. nichtwissrige Li-Luft-
Systeme) (Abbildung 11a).""! Fiir beide Gruppen hat die
Elektrokatalyse der ORR (Entladung) bzw. OER (Ladung)
eine Schliisselrolle, weil sie die Leistung, die Energiedichte
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und den Wirkungsgrad der Batterie bestimmt."":1%! Deshalb
sind metallfreie bifunktionelle ORR/OER-Katalysatoren auf
Kohlenstoffbasis fiir Metall-Luft-Batterien sehr erstrebens-
wert. Interessanterweise wurde gezeigt, dass Kohlenstoffma-
terialien eine ausreichende katalytische Aktivitit fiir die
ORR in nichtwissrigen Elektrolyten liefern konnen.[5107
Eine ideale Sauerstoffelektrode fiir Metall-Luft-Batterien
sollte eine hochleitfiahige porose Struktur, die den Elektro-
nen- und Sauerstofftransport ermdoglicht, sowie eine grofie
spezifische Oberfliche, die viel Li,O, aufnehmen kann, auf-
weisen. Nach Yoo und Zhou zeigten metallfreie Graphen-
Nanoblitter eine gute Leistung als Sauerstoffelektroden in
Li-Luft-Batterien mit einem Hybridelektrolyten, obwohl ihre
Zyklenleistung noch weiter verbessert werden muss.'" Das
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Abbildung 11. a) Aufbau einer Metall-Luft-Batterie (wissrig: Zn-Luft, nichtwissrig: Li-Luft) (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [107a]. Copyright 2014
Royal Society of Chemistry). b) SEM-Aufnahmen von FGS(C/O =14)-Luft-Elektroden (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [111]. Copyright 2011 Ame-
rican Chemical Society). ¢) Hochauflésende TEM-Aufnahme von NSGC, die die mesoporése Morphologie auf der rGO-Oberfliche zeigt. Die Gra-
phik (Einschub) illustriert den bifunktionellen Charakter von NSGC fiir die Katalyse der ORR und der OER (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [113].
Copyright 2015 Royal Society of Chemistry). d) Schema der Entladung und Ladung auf hydrophilen PPy-Nanoréhren. e) SEM- und f) TEM-Aufnah-
me des erzeugten TPPy (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [114]. Copyright 2012 Royal Society of Chemistry). g) SEM-Aufnahme des Querschnitts
(Neigung 70°) des AAO-Filters nach dem Wachstum der Nanofasern. Einschub: Schema der Elektrode nach dem katalysierten Wachstum von
Kohlenstoff-Nanofasern (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [108a]. Copyright 2011 Royal Society of Chemistry). Die Bildung/Auflésung von Li,O,
wihrend des Entlade-/Ladezyklus auf einer VA-NCCF-Faser: SEM-Aufnahmen h) der intakten Faser, i) der entladenen Faser. j) Zyklenleistung einer
VA-NCCF-Struktur auf einem SS-Tuch als Substrat (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [116]. Copyright 2014 American Chemical Society).

Uberpotential war aufgrund der hohen elektronischen Leit-
fihigkeit der Graphenblitter gering, wihrend die aus den sp*-
gebundenen Kohlenstoffatomen resultierenden Defekte im
Graphen als aktive Zentren fiir die ORR und OER dienten.

Sakaushi et al. zeigten, dass mesopordser N-dotierter
Kohlenstoff, fiir dessen Herstellung eine ionische Fliissigkeit
als Vorstufe verwendet wurde, die effiziente metallfreie bi-
funktionelle ORR- und OER-Katalyse erlaubt.'"”! Als Ka-
thode in einem Li-O,-System zeigte dieses Material eine gute
Entladungsrate mit einer spezifischen Entladungskapazitét
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von 1280 mAhg! selbst bei einer hohen Stromdichte von
200 mA g~'. Hierarchisch pordses Graphen (Abbildung 11b)
jedoch lieferte eine auflerordentlich hohe Kapazitit von
15000 mAhg! in Li-O,-Batterien,''!! die vermutlich aus der
besonderen bimodalen pordsen Struktur dieser Elektrode
resultiert. Thre mikroporosen Kanile ermoglichen die
schnelle Diffusion von O,, wihrend stark vernetzte nano-
skaligen Poren eine hohe Dichte an reaktiven Zentren fiir Li-
O,-Reaktionen bieten. Mithilfe von Lil als Redoxmediator
erreichten Liu et al. jiingst eine hohe Kapazitit (typischer-
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weise zwischen 25000 und 40000 mAhg™!) fiir eine RGO-
Gertistelektrode, die nahe am theoretischen Wert fiir Li-O,-
Batterien lag.['"?!

Hybride aus mesoporosem Kohlenstoff auf mit N und S
kodotierten Graphen-Nanoblittern (NSGC) besitzen eine
grof3e aktive Oberfldche sowie eine hohe Elektronen-/Elek-
trolytleitfdhigkeit und wurden ebenfalls als Luftkathoden
verwendet (Abbildung 11¢).'®! Hier kann die mesopordse
Struktur das bei der Entladung enstandene unlosliche Li,O,
aufnehmen. Bei seinem Einsatz als Luftkathode in Li-O,-
Batterien zeigte das synthetisierte NSGC-Material verbes-
serte bifunktionelle katalytische Aktivitédten fiir die ORR und
die OER sowie eine hohe Anfangsentladungskapazitit von
11431 mAhg ' und gute Zyklenfestigkeit. Stark hydrophiles
Polypyrrol mit rohrenformiger Morphologie (TPPy), welches
Netzwerke mit guter Leitfdhigkeit ausbildet, wurde ebenfalls
als Luft-Kathode in Li-O,-Batterien untersucht."" Wie in
Abbildung 11d-f dargestellt, sorgte die starke Hydrophilie
des TPPy dafiir, dass die hohlen Poren der Nanorohren ge-
offnet blieben und ausreichend Pfade fiir den freien Transfer
des O, ins Innere bzw. aus dem Inneren der Kathode zur
Verfiigung standen (Abbildung 11d). Dies sicherte eine ein-
heitliche Sauerstoffverteilung und die Abscheidung von
Entladungsprodukten. Weiterhin ermoglichte die passende
Benetzbarkeit der PPy-Oberfldche die Ausbildung einer or-
ganischen Elektrolytschicht mit einer fiir die Kathodenreak-
tion giinstigen Dicke. Somit zeigte die TPPy-Luftelektrode
eine hohere reversible Kapazitit, einen hoheren Wirkungs-
grad sowie eine bessere Zyklenfestigkeit und Entladungsrate
als ein konventionelles System aus Acetylen und Carbon
Black.

Der bessere Kontakt zwischen der Elektrode und dem
Li,O, konnte zu einem niedrigen Uberpotential fiihren, und
der vollstandige Einschluss der Elektrode durch Li,O, ist ein
weiterer Vorteil fiir die nachfolgende OER.'! In diesem
Zusammenhang berichteten Mitchell et al. von Kohlenstoff-
Nanofasern mit einem Durchmesser von ca. 30 nm, die auf
einem pordsen Alumiumoxidsubstrat aufgewachsen waren
und als vielversprechende Materialien fiir die O,-Elektroden
in Li-O,-Batterien gelten.'”® Die ausgerichteten Kohlen-
stoff-Nanofasern erméglichten eine klare Visualisierung des
Li,O,-Wachstums als Funktion des Entladungsgrades sowie
des entgegengesetzten Vorgangs beim Laden. Diese Koh-
lenstoff-Nanofaser-Elektroden lieferten eine hohe gravime-
trische Energiedichte (~2500 WhKgghargea ) i Li-Oy-
Zellen, die etwa dem vierfachen des jeweiligen Wertes mo-
dernster Lithium-Interkalationselektroden (z.B. LiCoO,)
entspricht. Diese hohe gravimetrische Energiedichte wurde
der lockeren Packung des Kohlenstoffs in den Kohlenstoff-
Nanofaser-Elektroden, der effizienten Nutzung der vorhan-
denen Kohlenstoffmasse und dem fiir die Li,O,-Bildung zur
Verfiigung stehenden Hohlraumvolumen zugeschrieben. Shui
etal. stellten Strukturen aus vertikal ausgerichteten, mit
Stickstoff dotierten korallenformigen Kohlenstoff-Nanofa-
sern (VA-NCCF) vor. Ihre Herstellung beinhaltete einen
CVD-Prozess und daran unmittelbar anschlieBend die
Ubertragung der VA-NCCF auf ein Stiick eines mikropors-
sen Tuchs aus rostfreiem Stahl (SS), wodurch eine binderfreie
bifunktionelle ORR/OER-Elektrode fiir Li-O,-Batterien
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entstand.'"” Die korallenartige Struktur ermoglichte eine
effektive kontinuierliche Beschichtung des Elektrodenmate-
rials mit Li,O, (Abbildung 11h und i). Die Spannungsliicke
zwischen den Ladungs- und Entladungsplateaus war dadurch
extrem klein (0.3 V), und es wurde ein ungewohnlich hoher
Wirkungsgrad von 90% erreicht. Durch das geringe Uber-
potential der VA-NCCF-Elektrode wurde die Zersetzung des
Elektrolyts minimiert, und es wurden lange Lebenszyklen
erreicht. Um die Stabilitdt der VA-NCCF-Elektrode auf dem
SS-Tréager zu untersuchen, wurden innerhalb von ca. 2 Mo-
naten 150 fortlaufende Lade-/Entladezyklen einer entspre-
chenden Zelle gefahren (Abbildung 11j), deren Kapazitit
von ca. 1000 mAhg' dabei fast unveriindert blieb. Die hohe
Leistung der VA-NCCF-Sauerstoffelektrode resultierte aus
dem Wechselspiel zwischen der hohen katalytischen Aktivitat
infolge des Dotierens mit N, der korallenartigen Mikro-
struktur sowie dem Tréger aus hochleitfihigem mikroporo-
sem SS-Tuch.

Eine weitere Neuheit ist ein mit N und P kodotierter
mesopordser Nanokohlenstoff(NPMC)-Schaum (ein bifunk-
tioneller Katalysator fiir die ORR und OER), der als Luft-
elektrode fiir Primérzellen und wiederaufladbare Zn-Luft-
Batterien eingesetzt wurde.®! Primirzellen zeigten ein
Leerlaufpotential von 1.48 V, eine spezifische Kapazitit von
735 mAhg,, !, eine Spitzenleistungsdichte von 55 mW cm >
und einen stabilen Betrieb iiber 240 h nach mechanischem
Wiederaufladen. Wiederaufladbare Batterien mit zwei Elek-
troden waren iiber 180 Zyklen stabil bei 2 mA cm 2 Diese
Diskussion hat deutlich gemacht, dass rational gestaltete bi-
funktionelle ORR/OER-Elektroden mit einer definierten
hierarchischen Struktur und einer aus einer Heteroatomdo-
tierung resultierenden katalytischen Aktivitit effiziente Luft-
Kathoden ergeben, die die Leistung von Metall-Luft-Batte-
rien erheblich verbessern.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Metallfreie Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis sind aus-
sichtsreiche Kandidaten fiir den Ersatz von Edelmetallen in
effizienten HER- und OER-Katalysatoren fiir saubere
Energietechnologien, bei der Wasserspaltung und in Metall-
Luft-Batterien. Allgemeine Designstrategien fiir iiberlegene
Katalysatoren sind das Dotieren mit Fremdelementen, das
Defekt-Engineering, die Oberflichenmodifikation und die
Erzeugung von mehrdimensionalen Architekturen. Materia-
lien, Eigenschaften, Herstellungsmethoden und spezifische
Leistungen von metallfreien Katalysatoren auf Kohlenstoff-
basis fiir die HER und OER werden in den Tabellen 1 bzw. 2
miteinander verglichen.

Bei den metallfreien Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis
fiir die Wasserspaltung gab es zwar bereits signifikante Fort-
schritte, die Erforschung von Anwendungen jenseits der
ORR ist aber noch im Anfangsstadium und trifft auf zahl-
reiche Herausforderungen. Erstens muss die katalytische
Leistung metallfreier Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis
noch weiter verbessert werden, um den Anforderungen
praktischer Anwendungen gerecht zu werden. Zweitens
zielen die meisten Studien auf die Erhohung der elektroka-
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Tabelle 1: Vergleich von Materialien, Eigenschaften, Herstellungsmethoden und spezifischen Leistungen metallfreier HER-Katalysatoren auf Koh-

lenstoffbasis.?!

Probe Eigenschaften Herstellungs- Elektrolyt Onset-  Potential bei Tafel- Lit.
methoden Potential 10 mAcm™  Steigung
I\ M [mVdec ]
N-dotiertes mesoporéses Graphen  N-dotierte porése Mizelle-Templat-Strate-  0.5m H,SO, —0.15 —0.24 109 [60]
Struktur gie
B-substituiertes Graphen Dotierung mit B nasschemische Synthe- 0.5m H,SO, -0.22 —0.47 99 [69]
se
aktivierte CNTs Dotierung mit O saure Oxidation und 0.5m H,SO, —0.05 -0.22 71.3 [77]
kathodische Vorbehand-
lung
N+S-kodotiertes nanoporéses Gra-  Kodotierung mit N CvD 0.5m H,SO, —0.14 —-0.39 80.5 [74]
phen und S
N+S-kodotierte CNTs Kodotierung mit N thermische Zersetzung  0.5m H,SO, —0.05 -0.12 67.8 [75]
und S von Wurzelknéllchen
der Erdnusspflanze
N+S-kodotierte porése Kohlenstoffe Kodotierung mit N thermische Zersetzung  0.5m H,SO, —0.012 —0.097 57.4 [76]
und S von Haar
N+P-kodotiertes Graphen Kodotierung mit N Pyrolyse von GO mit 0.5m H,SO, —0.2 —0.42 91 [77]
und P Melamin
und Triphenylphosphin
N+P-kodotiertes nanoporéses Gra- ~ Kodotierung mit N Bottom-up-Methode 0.5m H,SO, -0.12 —0.213 79 [78]
phen und P (Tempern)
N+P-kodotierter nanoporéser Koh-  Kodotierung mit N ZnCl,-Salz und 0.5m H,SO, —0.076  —0.204 58.4 [79]
lenstoff und P kathodische Aktivierung
N-reiche l6chrige Graphenmonolithe Dotierung mit N, Pyrolyse 0.5m H,SO, -0.18 —0.34 99 [87)]
|6chrige Struktur 0.1m KOH —0.30 —0.51 157
geordnete g-C;N,-Stibe auf FTO Strukturkontrolle Substratkontrolle 0.1m KOH 0.0 - - [93]
0.1m -0.1 - -
Phosphatpuffer
g-C;N,@N-dotiertes Graphen g-C;N,/Graphen- Lyophilisierung 0.5m H,SO, -0.12 —0.24 51.5 [3b]
Komposite; und Pyrolyse 0.1m KOH —0.35 - -
Dotierung mit N
porése C;N,-Nanoschichten@N- g-C3N,/Graphen- Vakuumfiltration 0.5m H,SO, —0.008 —0.08 49.1 [94]
Graphen-Filme Komposite;
pordse Struktur;
Elektrodenstruktur
g-C;N,-Nanoband-Graphen g-C;N,/Graphen- Hydrothermalprozess 0.5m H,SO, —0.08 —0.20 54 [95]
Komposite
g-C3N,- sowie S+Se-kodotiertes Gra-  g-C3;N,/Graphen- Lyophilisierung 0.5m H,SO, —0.096 —0.3 86 [96]
phen Komposite; und Pyrolyse 0.1m KOH —0.45 -1.1 93
Kodotierung mit S
und Se
g-C;N, sowie N+-P-kodotiertes Gra-  g-C;N,/Graphen- Lyophilisierung 0.5m H,SO, —0.076 —0.34 90 [97]
phen Komposite; und Pyrolyse 0.1m KOH —0.45 —0.58 129
Kodotierung mit N
und P
Poly(3,4-dinitrothiophen) /SWCNTs ~ Polymer/CNT-Kom-  Yamamoto-Polymerisati- 1m H,SO, —0.032 -0.12 - [98]

posite

on

[a] — Keine Werte angegeben. FTO: Fluordotiertes Zinnoxid. Alle in dieser Arbeit aufgefiihrten Potentiale wurden kalibriert und beziehen sich auf die

reversible Wasserstoffelektrode.
www.angewandte.de
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Tabelle 2: Vergleich von Materialien, Eigenschaften, Herstellungsmethoden und spezifischen Leistungen metallfreier OER-Katalysatoren auf Koh-

lenstoffbasis.?!

Probe Eigenschaften Herstellungs- Elektrolyt ~ Onset-  Potential bei Tafel- Lit.
methode Potential 10 mAcm™  Steigung
\J \J [mVdec™]
C-N-Nanoréhren Dotierung mit N CVD mit direkter 0.1mM KOH 1.50 1.68 383 [61]
Flussigkeitseinspritzung
N-dotiertes Graphit Dotierung mit N Pyrolyse Melamin/ 0.1mM KOH 1.52 1.61 - [62]
Formaldehyd-Polymer
N-dotiertes Graphen (NG) Dotierung mit N Pyrolyse von GO und 0.1M KOH 1.41 1.62 - [63]
Polyanilin
N-dotiertes Graphen Dotierung mit N Hydrothermalmethode  0.1m KOH 1.3 - - [64]
N-dotierte Kohlenstoffblitter Dotierung mit N Pyrolyse von Chitin 0.1mM KOH 1.06 1.64 116 [65]
B-dotierte MWCNTs Dotierung mit B CvD TMKOH  1.65 1.83 - [70]
Oxidiertes Aktivkohletuch Dotierung mit O saure Oxidation 0.1m KOH 1.45 1.72 82 [72]
N+P-kodotierter mesopordser Kodotierung mit N und P; Pyrolyse 0.1mM KOH 1.30 - - [87]
Nanokohlenstoff pordse Struktur
N+P-kodotierte Graphen/Kohlen- Kodotierung mit N und P Pyrolyse 0.1M KOH 1.32 1.57 70 [82]
stoff-Nanoblatter
CNTs mit 2—4 Winden und 2-5nm  Winde und Durchmesser CVD 1M KOH  1.64 1.68 60/120 [83]
Auflendurchmesser steuerbar
N-dotierte koaxiale Kohlenstoff- Verteilung der N-Atome ~ CVD 0.1mM KOH 1.48 1.75 - [84]
nanokabel steuerbare
N+O-kodotierter Kohlenstoff- Elektrodenstruktur; schichtweiser Aufbau 0.1M KOH 1.31 1.63 141 [97]
Hydrogelfilm Kodotierung mit N und O
N-dotierter Kohlenstofffilm Elektrodenstruktur; Assemblierung 0.1mM KOH 1.38 1.42 128 [92]
Dotierung mit N
g-C3N, und CNTs Komposite aus g-C;N, Selbstorganisation 0.1mM KOH 1.45 1.58 83 [99]
und CNTs
g-C;N,/Graphen Komposite aus g-C;N, Ultraschallbehandlung  0.1m KOH 1.58 1.81 68.5 [100]
und Graphen
P-dotiertes g-C;N, auf CFP Komposite aus g-C;N, Hydrothermalprozess ~ 0.1m KOH 1.53 1.63 61.6 [on
und Kohlenstoff;
Dotierung mit P
N-Graphen/CNT-Hybride Komposite aus Kohlen- CvD 0.1mM KOH 1.50 1.65 - [106]
stoffallotropen;
Dotierung mit N
N-dotiertes CNT/Graphen-Komposit Komposite aus Kohlen- Injektions-CVD 0.1m KOH 1.48 1.65 - [107]
stoffallotropen;
Dotierung mit N
N-dotierte Graphen/CNT-Hybride Komposite aus Kohlen- CvD 0.1M KOH 1.45 1.63 83 [108]
stoffallotropen;
Dotierung mit N
Hybride aus Graphen und Kohlen- ~ Komposite aus Kohlen- CVvD 0.1m KOH 1.52 1.74 97 [108]

stoffnanoréhren

stoffallotropen

[a] GO: Graphenoxid. Kohlenstoff-Stickstoff-Nanoréhren: CNNTs. Kohlenstoff-Faserpapier: CPF.

Angew. Chem. 2016, 128, 11910-11933

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de


http://www.angewandte.de

GDCh
~~—~

11930 www.angewandte.de

talytischen Aktivitit fiir die HER oder die OER und igno-
rieren dabei aber, dass ein bifunktioneller Elektrokatalysator
bendotigt wird, der sowohl fiir die HER als auch fiir die OER
aktiv ist. Die meisten der zurzeit in der Entwicklung befind-
lichen Elektrokatalysatoren fiir die HER sind fiir saure
Elektrolyten ausgelegt. Wegen der ineffizienten Dissoziation
von Wasser fiir den Start der Volmer-Reaktion zeigen sie aber
eine signifikant schwichere HER-Leistung in alkalischen
Elektrolyten. Alle derzeit verfiigbaren OER-Elektrokataly-
satoren sind ausschlieBlich unter alkalischen oder neutralen
Bedingungen wirksam. Dies kann problematisch sein, wenn
die HER bei der Gesamtwasserspaltung mit der OER ge-
koppelt ist. Die Erzeugung von OER/HER-Katalysatoren,
die iiber einen weiten pH-Bereich hinweg effizient arbeiten,
ist in diesem Zusammenhang das ultimative Ziel, und HER-
Katalysatoren mit hoher Leistung in alkalischen Medien sind
sehr erstrebenswert. Die gesteuerte Kopplung von HER- und
OER-Katalysatoren zu einem einzigen nanostrukturierten
metallfreien Katalysator mit hoher elektrokatalytischer Ak-
tivitdt sowohl fiir die HER als auch fiir die OER ist kompli-
ziert, wenn nicht gar unmoglich. Herausforderungen eroffnen
immer auch neue Chancen, und wir glauben, dass metallfreie
Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis schon bald fiir praktische
Anwendungen reif sein werden, insbesondere vor dem Hin-
tergrund des grof3en allgemeinen und nachhaltigen Interesses
an der metallfreien Katalyse.
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