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Kurzzusammenfassung 

I 

Kurzzusammenfassung 

In Zeiten des Klimawandels und steigender Energiepreise sind neue Techno-

logien zur Energiespeicherung und -umwandlung wie wiederaufladbare Me-

tall-Luft-Batterien (MLB) ein intensives Forschungsfeld. Zur Kommerzialisierung 

von MLB werden günstige, gut verfügbare und elektrochemisch hochaktive Ma-

terialien benötigt. Aus diesem Grund ist es Ziel dieser Arbeit einen bifunktionel-

len Katalysator für die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) und Sauerstoffent-

wicklungsreaktion (OER) zur Anwendung in wiederaufladbaren MLB zu entwi-

ckeln. 

An dieses Aktivmaterial an der Grenzfläche zwischen fester Luftelektrode, 

flüssigem Elektrolyten und gasförmiger Atmosphäre werden, neben einer hohen 

katalytischen ORR- und OER-Aktivität, Anforderungen bezüglich elektrischer 

Leitfähigkeit, chemischer Inertheit, hohe Porosität sowie ein gutes Verhältnis von 

Hydrophilie zu Hydrophobie gestellt. Für diese Anwendung wurden in dieser Ar-

beit mesoporöse Kohlenstoffe, die eine hohe Modifizierbarkeit aufweisen, er-

probt. Durch den Einsatz einer stickstoffhaltigen Kohlenstoff-Vorläuferverbin-

dung sowie den Zusatz von Übergangsmetall-Salzen wurden bifunktionelle Kata-

lysatoren mit hohem Graphitisierungsgrad erhalten. Außerdem konnte die Syn-

these durch Eliminierung eines organischen Lösungsmittels vereinfacht und si-

cherer vollzogen werden. Um elektrochemisch aktivere Materialien zu erhalten, 

wurden Komposite aus mesoporösen Kohlenstoff-Materialien und Übergangs-

metall-Spezies hergestellt. Die Komposite, welche eine Aktivität als bifunktionel-

ler Katalysatoren zeigen, wurden durch Kombination der Zusätze von Übergangs-

metall-Salzen weiter verbessert. Dabei blieben die entscheidenden Eigenschaften 

wie Porosität, Graphitisierungsgrad und Kristallinität erhalten. Die finale Aktivi-

tätssteigerung wurde durch eine Dotierung der Komposite mit Eisen-Spezies er-

reicht, wodurch ein bifunktioneller Elektrokatalysator für ORR und OER, welcher 

in einem engen Potentialfenster betrieben werden kann, hergestellt wurde. 

Die elektrochemische Charakterisierung der Materialien erfolgte mit einer 

rotierenden Scheibenelektrode (engl.: rotating disc electrode, RDE). Für diese 

wurde ein Messprotokoll erarbeitet, mit welchem sich neben der ORR- und 

OER-Aktivität auch die elektrochemische Stabilität der aktiven Beschichtung und 

deren elektrischer Widerstand bestimmen lässt. Außerdem wurden die Be-

schichtungsparameter wie die Zusammensetzung der Beschichtungstinte und die 

Homogenisierungsmethode untersucht. 

Stichworte: Mesoporöse Materialien, wiederaufladbare Metall-Luft-Batterien, 

rotierende Scheibenelektrode, bifunktioneller Katalysator  
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Abstract 

In times of climate change and rising energy costs new technologies for en-

ergy storage and conversion like rechargeable metal-air-batteries (MAB) are in-

tensively studied. In order to commercialize this technologies materials with 

good availability and high activity are essential. For this reason, the aim of this 

work is to develop a bifunctional catalyst for the oxygen reduction reaction (ORR) 

and the oxygen evolution reaction (OER) in rechargeable MAB. 

The active material in MAB at the interface between solid air electrode, liquid 

electrolyte and gaseous atmosphere is required to have, besides high catalytic 

ORR and OER activity, sufficient electrical conductivity, chemical inertness, high 

porosity and a good ratio of hydrophilicity to hydrophobicity. For this application 

mesoporous carbons, which exhibit high modifiability, were investigated in this 

work. By using nitrogen-containing carbon precursor as well as the addition of 

transition metal salts bifunctional catalysts with a high degree of graphitization 

are synthesized. In addition, the synthesis was simplified and made safer by elim-

inating an organic solvent. In order to obtain even more electrochemically active 

materials, composites of mesoporous carbons and transition metal species were 

prepared. The composites, which are active bifunctional catalysts, were further 

improved by combining the added transition metal salts. In the process key prop-

erties like porosity, graphitization and crystallinity were retained. The final ac-

tivity enhancement was achieved by doping the composites with iron species to 

produce a bifunctional electrocatalyst for ORR and OER, which can be operated 

in a narrow potential window. 

Electrochemical characterization of the materials was performed with a ro-

tating disc electrode (RDE). A measurement protocol was developed, which can 

be used to determine the electrochemical stability of the material coating and its 

electrical resistance in addition to the ORR and OER activity. Furthermore the 

coating parameters such as the composition of the coating ink and the homoge-

nization method were investigated. 

Keywords: mesoporous materials, rechargeable metal-air-batteries, rotating 

disc electrode, bifunctional oxygen catalyst 
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1 Einleitung 

Der steigende Energieverbrauch und die damit erzeugte Umweltverschmut-

zung sowie Ressourcenknappheit stellen die Weltgemeinschaft vor gewaltige 

Herausforderungen. Der anthropogene Klimawandel führt zu Hitzewellen, Dür-

ren, Starkregen und Überflutungen auf der ganzen Welt. Fossile Brennstoffe ha-

ben auf diese Veränderungen einen der größten Einflüsse und sind eine intensiv 

genutzte Energiequelle, deren Anteil auch in den nächsten Jahrzehnten signifi-

kant bleiben wird. Unter Verwendung fossiler Energieträger stieg seit dem Be-

ginn der industriellen Revolution vor über 100 Jahren der CO2-Anteil in der At-

mosphäre von 278 ppm auf über 400 ppm. Zusätzliche Treibhausgase wie Me-

than, Stickoxide und fluorierte Kohlenwasserstoffe ergeben einen CO2-äquivalen-

ten Anteil von über 480 ppm.[1] Ein Teil zur Lösung dieser Problematik ist es, den 

Verbrauch fossiler Brennstoffe und somit die Emission von Treibhausgasen in-

nerhalb der nächsten Jahrzehnte zu minimieren. Zur Substitution wird erneuer-

bare, elektrische Energie beispielsweise aus Solarzellen, Tidekraftwerken oder 

Windkrafträdern gewonnen. Allerdings sind diese Techniken einer starken zeit-

lichen Variabilität durch Sonnenlicht, Gezeiten oder Wind unterworfen. Deshalb 

sind zur Nutzung dieser Energiequellen weitere technologische Fortschritte nö-

tig wie der Ausbau von Energienetzen und die Bereitstellung von stationären 

Energiespeichern.[2] Zur weiteren Reduktion von Treibhausgasen aus fossilen 

Energiequellen wird eine Mobilitätswende von klassischen Verbrennungsmoto-

ren hin zur Elektromobilität angestrebt. So wird von der Europäischen Kommis-

sion der 27 EU-Staaten unter anderem vorgeschlagen, ab 2035 nur noch emissi-

onsfreie Neuwagen zum Verkauf zuzulassen, um die CO2-Emissionen innerhalb 

der EU bis 2030 um 55 % zu reduzieren und bis zum Jahr 2050 der erste klima-

neutrale Kontinent zu werden.[3] Anforderungen an elektrische Fahrzeuge, die 

auch die gesellschaftliche Akzeptanz bedingen, sind Sicherheit, Bezahlbarkeit 

und eine hinreichende Reichweite bei hinnehmbaren Ladezeiten.[4] Somit sind 

zur flächendeckenden Etablierung von Elektromobilität, neben der nötigen Lad-

einfrastruktur, mobile Energiespeichersysteme mit einer hohen Energiedichte 

und großen Kapazität nötig, um eine gute Leistung und hohe Reichweite der 

Fahrzeuge zu gewährleisten. 

 

Eine sowohl stationäre als auch mobile Energiespeichertechnologie ist die 

wiederaufladbare Metall-Luft-Batterie (MLB). Durch die Oxidation einer Me-

tall-Anode und die Reduktion von Sauerstoff aus der umgebenden Atmosphäre 

wird elektrische Energie gewonnen. Im Gegensatz zu den typischerweise ver-

wendeten Lithium-Ionen-Batterien besteht in einer MLB die Kathode lediglich 
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aus einer dünnen, leichten Luftelektrode, sodass vielfach höhere Energiedichten 

durch MLB erreicht werden können.[5] Außerdem wird angenommen, dass die 

Kosten für eine wiederaufladbare MLB mit Zink als beispielhaftes Anodenmate-

rial nur einem Bruchteil der Kosten für eine Lithium-Ionen-Batterie entspre-

chen.[6] Eine große Herausforderung hinsichtlich der Wiederaufladbarkeit von 

MLB stellen die Anforderungen an den bifunktionellen Elektrokatalysator der 

Luftelektrode dar. Entscheidend für den wirtschaftlichen Betrieb sind eine hohe 

elektrokatalytische Aktivität für die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) wäh-

rend des Entladevorgangs und die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) wäh-

rend des Ladevorgangs. Als ein vielversprechendes Material für diese Anwen-

dung werden mesoporöse Kohlenstoffe untersucht. Reine Kohlenstoff-Materia-

lien zeigen zwar nur eine unzureichende elektrokatalytische Aktivität,[7] diese 

kann allerdings durch eine Dotierung oder das Einführen von Metall-Zentren ge-

steigert werden. So sollen innerhalb dieser Arbeit mesoporöse Kohlenstoffe her-

gestellt werden, welche in situ durch den ein Einsatz der stickstoffhaltigen Koh-

lenstoff-Vorläuferverbindung 1,10-Phenanthrolin und den Zusatz von Metall-Sal-

zen modifiziert werden. Diese mesoporösen Materialien sollen neben der nötigen 

elektrochemischen Aktivität noch weitere wichtige Voraussetzungen wie eine 

hohe Porosität erfüllen, sodass die Drei-Phasen-Grenze in MLB zwischen Elekt-

rolyt, Elektrode und Atmosphäre großflächig ausgebildet wird. Außerdem sind 

dadurch eine große Anzahl reaktiver Zentren für ORR und OER zugänglich.[8] 

Durch das Einführen von Stickstoff in Kohlenstoff-Materialien wird des Weiteren 

die Hydrophilie erhöht und somit der Kontakt zum Elektrolyten verbessert.[9] 

Durch den Zusatz von Übergangsmetall-Salzen kann außerdem der Graphitisie-

rungsgrad der Materialien gesteigert werden, sodass eine höhere elektrische 

Leitfähigkeit und chemische Stabilität im Vergleich zu amorphen Kohlenstoffen 

erreicht werden kann. Durch die beiden Modifizierungen des Kohlenstoffs kön-

nen atomare Metall-Zentren erzeugt werden, wobei das Metall-Kation Porphy-

rin-ähnlich koordiniert ist. Diese Zentren zeigen eine hohe OER-Aktivität.[10] 

Als Materialien mit der größten Aktivität als bifunktioneller Katalysator für 

ORR und OER werden Komposite aus Kohlenstoff und Metalloxiden genannt.[11] 

Dabei wird durch die Kohlenstoff-Komponente eine gute Kontaktierung zur Luf-

telektrode durch die hohe elektrische Leitfähigkeit sowie eine hohe ORR-Aktivi-

tät erreicht. Das enthaltene Metalloxid ist vorrangig als OER-Katalysator aktiv. 

Als Maßstab für OER-Katalysatoren mit der geringsten Überspannung gelten die 

Edelmetalle Platin und Iridium sowie die Oxide Rutheniumdioxid und Iridiumdi-

oxid. Deren flächendeckende Kommerzialisierung konnte allerdings durch ihre 

Seltenheit und ihre hohen Kosten nicht erreicht werden.[12] Anstelle dieser edel-

metallbasierten Katalysatoren können Übergangsmetalloxide eingesetzt werden. 
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Vor allem die Oxide von Mangan, Eisen, Nickel und Cobalt zeigen ORR- und 

OER-Aktivität.[11] Durch eine einfache Variation der bekannten Synthese für me-

soporöse Kohlenstoffe aus dieser Arbeit sollen Komposite aus mesoporösem 

Kohlenstoff und Übergangsmetall-Spezies erhalten werden. Für die Oxide von 

Mangan, Eisen, Nickel und Cobalt sind die jeweiligen Trends für die ORR-Aktivität 

und OER-Aktivität innerhalb einer Periode gegenläufig.[11] Deshalb zeigen im Ver-

gleich gemischte Oxide oftmals eine verbesserte elektrokatalytische Aktivität. 

Durch das Mischen der Übergangsmetall-Salz-Zusätze sollen die elektrokatalyti-

schen Eigenschaften der hergestellten Komposite weiter verbessert werden. Für 

gemischte Oxide von Cobalt und Nickel wurde von Tüysüz et al. gezeigt, dass eine 

Dotierung mit Eisen die OER-Aktivität weiter steigert.[13] Diese Dotierung soll als 

finaler Optimierungsschritt innerhalb dieser Arbeit nachvollzogen werden. 

Für die elektrochemische Charakterisierung bifunktioneller Katalysatoren 

für ORR und OER kann eine rotierende Scheibenelektrode (engl.: rotating disc 

electrode, RDE) eingesetzt werden.[14] Dabei wird eine kreisförmige Elektrode, 

welche selbst keine ORR- bzw. OER-Aktivität zeigt, mit dem zu untersuchenden 

Material beschichtet. Während der Aufzeichnung der faradayschen Ströme für 

ORR bzw. OER wird ein starker konvektiver Elektrolytstrom durch eine variable, 

axiale Rotation erzeugt. Dies unterdrückt Überspannungsphänomene und lässt 

mechanistische Untersuchungen zu. Zur reproduzierbaren, elektrochemischen 

Evaluation der in dieser Arbeit hergestellten mesoporösen Kohlenstoffe und de-

ren Komposite mit Übergangsmetall-Spezies sollen eine Beschichtungsvorschrift 

sowie ein Messprotokoll erarbeitet werden.  

 

Die Weiterentwicklung von wiederaufladbaren MLB führte zur Einführung 

einiger kommerzieller, stationärer Energiespeicher. Bisher basieren diese auf 

wiederaufladbaren Zink-Luft-Batterien mit alkalischen Elektrolyten und werden 

beispielsweise von den Firmen Fluidic Energy, EOS Energy Enterprises und AZA 

Battery vertrieben beziehungsweise weiterentwickelt. Ein weiterer Ansatz zur 

Wiederaufladbarkeit von MLB, im Speziellen von Zink-Luft-Batterien, ist es, die 

Metall-Anode auszutauschen und so eine elektrische Regeneration zu umgehen. 

Dazu eignen sich pumpbare Zink-Pasten. Im Arbeitskreis Behrens wurden solche 

Zink-Pasten innerhalb des Projektes ZnMobil untersucht. Diese Arbeiten wurden 

vom Bundesministerium für Wirtschaft und Energie gefördert und in Zusammen-

arbeit mit unterschiedlichen Partnern, beispielsweise der Grillo AG, bearbeitet. 

Diese Regenerationsmöglichkeit bietet sich vor allem für mobile Energiespeicher 

in elektrischen Fahrzeugen an, da längere Ladezeiten durch einen vergleichs-

weise kurzen Tankvorgang ersetzt werden können. 
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2 Theoretische Grundlagen 

In diesem Kapitel sollen die Hintergründe zu porösen Materialien und deren 

Anwendung als bifunktioneller Katalysator in Metall-Luft-Batterien beleuchtet 

und erklärt werden. Dabei werden die Synthesestrategien zur Herstellung unter-

schiedlicher mesoporöser Materialien vorgestellt, um einen Zusammenhang zu 

späteren material- und elektrochemischen Eigenschaften als Katalysator herzu-

stellen. 

2.1 Synthese mesoporöser Materialien 

Für eine Anwendung im Bereich der Energiespeicherung und -umwandlung 

können Materialien mit hoher Porosität und spezifischen Oberflächeneigenschaf-

ten eingesetzt werden. Deshalb werden in diesem Anwendungsgebiet mesopo-

röse Materialien mit einer hohen spezifischen Oberfläche, einer dotierbaren bzw. 

funktionalisierbaren Grenzfläche und einer gut einstellbaren Porengrößenvertei-

lung erprobt.[15] Der Herstellung und gegebenenfalls Modifikation wird in diesem 

Unterkapitel beschrieben und theoretische Hintergründe erläutert. 

2.1.1 Silica 

Seit der Entdeckung silicatischer, mesoporöser Materialien in den neunzehn-

hundertneunziger Jahren gab es eine Vielzahl von Veröffentlichungen zu Klassen 

wie MCM (Mobil Composition of Matter) und SBA (Santa Barbara Amor-

phous).[16,17] Diese zeigen neben den oben bereits genannten Eigenschaften ins-

besondere eine hohe thermische Stabilität und eine amorphe Struktur, sodass sie 

sich gut als Adsorptionsmittel und Trägermaterialien für katalytisch-aktive Spe-

zies eignen.[18] Die Synthesestrategien sind vielfältig und reichen von Sol-Gel- und 

Templat-Verfahren über Mikrowellen-Techniken bis hin zu chemischen Ätzme-

thoden.[19] Dabei sind die am häufigsten genutzten Herstellungsmethoden die 

Templat-Verfahren, welche sich in Endotemplat-Verfahren und Exotemplat-Ver-

fahren einteilen lassen.[20] Für die Synthese von mesoporösen Silica-Materialien 

wird dabei in der Regel das Endotemplat-Verfahren verwendet, welches sich 

durch den Einsatz einer amphiphilen Substanz (Tensid) als Templat auszeichnet. 

Die dabei genutzten Tenside lassen sich in anionische, kationische, nicht-ionische 

und amphotere Moleküle klassifizieren.[21] Anionische Tenside enthalten bei-

spielsweise Phosphat- oder Carboxylat-Gruppen wohingegen kationische Ten-

side positiv geladene Gruppen enthalten wie quatäre Ammonium-Verbindungen. 
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Nicht-ionische Tenside enthalten unterschiedlich polarisierte Bindungen, die die-

sen Molekülen sowohl eine hydrophile als auch hydrophobe Wechselwirkungs-

möglichkeit geben.[22,23] Als amphoteres Tensid im Endotemplat-Verfahren kann 

N-Dodecyl-Glycin genannt werden.[24] 

Das erste Alumosilicat mit geordneten Mesoporen, welches mit Hilfe des En-

dotemplat-Verfahren hergestellt wurde, ist MCM-41. Dazu wurde von Kresge et 

al. ein Synthesegel gefällter Kieselsäure, Cetyltetramethylammoniumhydroxid 

bzw. -chlorid als Tensid und Aluminiumoxid in einer zehnprozentigen wässrigen 

Lösung aus Tetraammoniumsilicat hergestellt. Nach Alterung und anschließen-

der Calcination wurde ein mesoporöses Material mit hexagonaler Symmetrie und 

parallel angeordneten, untereinander nicht verbundenen Mesoporen mit einem 

Durchmesser von ca. drei Nanometern (s. Abbildung 1) erhalten.[16] Durch diese 

Struktur eignet sich MCM-41 insbesondere als Trägermaterial für unterschiedli-

che katalytisch-aktive Spezies wie Metall-Nanopartikel oder Übergangsme-

talloxide.[25,26] 

Daraufhin wurden viele weitere Materialien der MCM-Familien synthetisiert, 

die auf der Endotemplat-Syntheseroute beruhen. Dabei konnte gezeigt werden, 

dass durch die Wahl des Tensids bzw. dessen supramolekulare Anordnung inner-

halb des Synthesegels, die Topologie des Porensystems des erhaltenen Silica-Ma-

terials bestimmt werden konnte. Es konnte neben dem MCM-41 mit hexagonalem 

Porensystem (Raumgruppe p6mm), das MCM-48-Material mit kubischem Poren-

system (Raumgruppe Ia3d) und das MCM-50-Material mit lamellarem Porensys-

tem (Raumgruppe p2) hergestellt werden.[20,27] 

 

 

Abbildung 1: Unterschiedliche silicatische Materialien, die durch das Endotemplat-Verfahren her-
gestellt werden können und unterschiedliche Porensysteme abhängig vom eingesetzten Tensid 
zeigen.[20] 
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Zur Herstellung von SBA-15 innerhalb dieser Arbeit wurde das nicht-ioni-

sche Triblock-Copolymer Pluronic P-123 (s. Abbildung 2, links) verwendet, wel-

ches aus zwei endständigen, hydrophilen Polyethylenoxid-Blöcken (PEO-Blöcke) 

und einem zentralem, hydrophoben Polypropylenoxid-Block (PPO-Block) be-

steht.[28] Pluronic P-123 bildet während der Synthese stäbchenförmige, hexago-

nal angeordnete Mizellen als weiches Templat für das spätere SBA-15-Mate-

rial.[17]  

 

Abbildung 2: Struktur des Triblock-Copolymers Pluronic P-123 (links) und hexagonal angeord-
nete stäbchenförmige Mizellen aus Tensidmolekülen (rechts). 

Um die hexagonal angeordneten Mizellen (s. Abbildung 2, rechts) hydrolisie-

ren und kondensieren innerhalb eines Silica-Sol-Gel-Prozesses Vorläuferverbin-

dungen wie Tetraethoxysilan (TEOS). So wird nach anschließender Entfernung 

des Pluronic P-123 durch Calcination SBA-15 mit den typischen hexagonal ange-

ordneten, untereinander verbundenen Mesoporen erhalten (s. Abbildung 3). 

 

                  

Abbildung 3: Struktur des Komposits aus hexagonal angeordneten, stäbchenförmigen Mizellen 
aus P-123 und Silica (links) sowie nach der Calcination erhaltenes SBA-15 (rechts). Dargestellt 
sind neben den hexagonal angeordneten Mesoporen auch verbindende Mikroporen zwischen die-
sen. 
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Außerdem bestehen vielfältige Möglichkeiten zur weiteren Modifikation von 

SBA-15, sodass das Material für viele unterschiedliche Zwecke verwendet wer-

den kann.[29] So können in die mesoporöse, silicatische Struktur des SBA-15 Ni-

ckel-Nanopartikel, Vanadium(V)-Atome und Mangan-Carbonylverbindungen 

eingebracht werden.[30–32] Für die später beschriebene Synthese von CMK-5 wird 

ein aluminiumdotiertes SBA-15 benötigt.[33] Für die Aluminium-Dotierung meso-

poröser Silica-Materialien werden in der Literatur verschiedene Methoden für 

die Zugabe von Aluminium-Verbindungen wie die Zugabe während der ur-

sprünglichen Synthese, dem Austausch des Tensids gegen Aluminium-Verbin-

dungen (engl.: Grafting) und der Infiltration des calcinierten SBA-15 beschrie-

ben.[34] Weitere Anwendungsgebiete aluminiumdotierter, mesoporöser Si-

lica-Materialien sind die Katalyse organischer Reaktionen beispielsweise für 

Friedels-Crafts-Alkylierung, Cracking und Acetylierung.[35–37] 

2.1.2 Kohlenstoff 

Mesoporöse Kohlenstoff-Materialien zeichnen sich durch hohe spezifische 

Oberflächen, große Porenvolumina, einstellbarer Porengrößen und hohe intrin-

sische elektrische Leitfähigkeiten aus.[38–41] Außerdem kann durch das Einführen 

von Mesoporen in Kohlenstoff-Materialien, die eine mikroporöse Struktur zeigen, 

die Limitierung des Stofftransports zu den reaktiven Zentren überwunden wer-

den.[42] Durch diese Eigenschaften eignet sich diese Materialklasse hervorragend 

zur Energiespeicherung und -umwandlung, beispielsweise innerhalb von Gasdif-

fusionselektroden von Metall-Luft-Batterien, da diese auf einem schnellen Trans-

port von sowohl Elektronen als auch Reaktanden basieren.[43] Möglich wird dies 

durch die hohe spezifische Oberfläche, welche vielfältig und im hohen Maße do-

tierbar und funktionalisierbar ist, sodass es in mesoporösen Kohlenstoffen eine 

Vielzahl an reaktiven Zentren und Adsorptionsstellen für elektrokatalytische 

Prozesse geben kann.[8,44] Die großen Porenvolumina ermöglichen nicht nur eine 

vermehrte Aufnahme von Gast-Molekülen, sondern reduzieren ebenfalls den me-

chanischen Stress innerhalb von Elektroden während elektrochemischer Reakti-

onen beispielsweise in Lithium-Ionen-Batterien.[45] Des Weiteren können durch 

die einstellbare Porengrößen hierarchische, poröse Strukturen erzeugt werden, 

die Transportprozesse beschleunigen oder intermediäre Spezies stabilisieren 

und so eine vollständige Reaktion gewährleisten.[46,47]  

Für die Herstellung von mesoporösen Kohlenstoffen werden unterschiedli-

che Synthesestrategien genutzt. Eine Unterscheidungsmöglichkeit ist die Eintei-

lung in Templat-Methoden und templatfreie Methoden.[48] Als Templat können 

dabei neben sogenannten harten und weichen Templaten auch Salze genutzt 
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werden. Templatfreie Methoden können in Aerogel- und Emulsions-Verfahren 

sowie chemische bzw. physikalische Aktivierung von Kohlenstoff-Vorläuferver-

bindungen unterteilt werden.[49] 

2.1.2.1 Templat-Synthese 

Harttemplat-Synthesen, die auch unter dem Begriff Nanocasting diskutiert 

werden, sind eine der am häufigsten genutzten Synthesestrategien für mesopo-

röse Materialien, da hier die Morphologie des Templats bzw. eine inverse Replik 

davon erhalten wird und so die spätere Porosität gut kontrolliert werden 

kann.[50–52] Als harte Template werden Materialien wie Silica,[53–57] Polymer-Par-

tikel,[58–62] Metalloxide[63–66] und Zeolithe[67–69] verwendet. Durch die Vielfältig-

keit der harten Template können mesoporöse Kohlenstoff-Materialien mit unter-

schiedlichsten Morphologien wie Nanofasern,[70] Nanoschichten,[71] Nanokügel-

chen[72] und Kern-Schale-Strukturen[73] erhalten werden. 

Der generische Ablauf einer Harttemplat-Synthese von geordnetem, meso-

porösem Kohlenstoff umfasst die Infiltration des geordneten mesoporösen 

Templats mit einer oder mehreren Vorläuferverbindungen. Zur Infiltration des 

harten Templats gibt es unterschiedliche Ansätze, beispielsweise eine diffusions-

kontrollierte Imprägnierung, bei welcher das Lösungsmittel einer Dispersion von 

Templat und Vorläuferverbindungen verdampft wird.[74] Eine andere Möglich-

keit ist das Volumen einer Lösung der Vorläuferverbindung oder das reine Volu-

men der flüssigen Vorläuferverbindungen dem Porenvolumen des harten Temp-

lats anzupassen. Diese Methode wird im Englischen incipient wetness method ge-

nannt und basiert auf der vollständigen Füllung der Mesoporen des harten Temp-

lates.[33,75] Eine weitere Alternative bietet die lösungsmittelfreie Infiltration 

(engl.: solvent free infiltration), welche auf vermittelndes Lösungsmittel verzich-

tet. Dazu werden die pulverförmigen Kohlenstoff-Vorläuferverbindungen und 

das harte Templat miteinander vermengt und anschließend einer Temperatur-

behandlung ausgesetzt.[76] Nach der Infiltration des harten Templates folgt ein 

Carbonisationsschritt, der unter Schutzgas bei hohen Temperaturen durchge-

führt wird. So werden die Kohlenstoff-Vorläuferverbindungen innerhalb der Me-

soporen des harten Templates in amorphen bzw. graphitischen Kohlenstoff um-

gewandelt. Abschließend wird das harte Templat entfernt und der geordnet me-

soporöse Kohlenstoff erhalten. Eine der ersten Harttemplat-Synthesen für geord-

net mesoporösen Kohlenstoff mit den oben genannten Schritten nutzte das harte 

Silica-Templat MCM-48, welches ein kubisches, dreidimensionales Porensystem 

besitzt. Das erhaltene Kohlenstoff-Material wird CMK-1 genannt.[77]  
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Zur Synthese des in dieser Arbeit genutzten CMK-3 wurde im Rahmen einer 

Harttemplat-Synthese SBA-15 (s. 2.1.1, Abbildung 3) genutzt. Die Mesoporen des 

SBA-15 wurden mit einer wässrigen Lösung von Saccharose und katalytischen 

Mengen an Schwefelsäure infiltriert. Nach einer Vorcarbonisation wurde der ei-

gentliche Carbonisationsschritt durchgeführt. Dadurch, dass die Schwefelsäure 

homogen innerhalb der Mesoporen verteilt ist, wird die Saccharose als Kohlen-

stoff-Vorläuferverbindung gleichmäßig zu Kohlenstoff umgewandelt und ein 

Komposit wie in Abbildung 4 links wird erhalten. 

                 

Abbildung 4: Schematisierte CMK-3-Synthese. Links: Komposit aus SBA-15 und CMK-3 innerhalb 
der Mesoporen. Rechts: CMK-3-Topologie. 

Nach der Entfernung des SBA-15s mit Hilfe von konzentrierter Flusssäure 

wird das CMK-3-Material (Abbildung 4, rechts) erhalten. Es zeichnet sich durch 

hexagonal angeordnete, untereinander verbundene Kohlenstoff-Nanostäbe aus, 

welche mesoporöse Kavitäten zwischen den Stäben bilden. Durch die relativ ge-

ringe Aktivität der Schwefelsäure als Katalysator handelt es sich um einen amor-

phen Kohlenstoff, dessen Graphitisierungsgrad durch weitere Behandlung oder 

eine Veränderung der Syntheseparameter gesteigert werden kann.[78] 

Für die Synthese des Kohlenstoff-Materials CMK-5 wurde das harte Templat 

SBA-15 mit Aluminium dotiert. Dies hat zur Folge, dass an der Oberfläche des si-

licatischen Materials neben Aluminium-Atomen auch saure Protonen (s. Abbil-

dung 5) vorhanden sind. Diese Spezies können die Polymerisation bzw. Carboni-

sation von Kohlenstoff-Vorläuferverbindungen katalysieren.[33] 
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Abbildung 5: Schematisierte Darstellung eines Aluminium-dotierten SBA-15. 

Die Mesoporen des Aluminium-dotierten SBA-15-Materials wurden dann 

mit der flüssigen Kohlenstoff-Vorläuferverbindung Furfurylalkohol infiltriert. 

Für die anschließende Carbonisation des Furfurylalkhols ist die katalytische Ak-

tivität der dotierten Oberfläche nötig. So wird nach dem Carbonisationsschritt ein 

Komposit aus dem harten Templat, Kohlenstoff und nicht reagiertem Furfurylal-

kohol erhalten. Dabei befindet sich das Kohlenstoff-Material an den Wandungen 

des harten Templats. Nach der Entfernung des SBA-15 mit Flusssäure wird also 

ein Kohlenstoff-Material, CMK-5, erhalten, welches aus hexagonal angeordneten, 

untereinander verbundenen, hohlen Kohlenstoff-Nanostäben besteht. 

                 

Abbildung 6: Schematisierte CMK-5-Synthese. Links: Vorcarbonisiertes Komposit aus Alumi-
nium-dotiertem SBA-15, Kohlenstoff und Furfurylalkohol. Rechts: CMK-5. 

2.1.2.2 Templatfreie Synthesen 

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Synthesen mit harten Templaten 

werden bei Weichtemplat-Synthesen keine Festkörper als Templat eingesetzt, 

um Mesoporen zu erzeugen, sondern grenzflächenaktive Substanzen. Durch das 

gleichzeitige Zusammenbringen von Tensiden mit Kohlenstoff-Vorläuferverbin-

dungen kommt es zur Assoziation dieser (engl.: self assembly), sodass die Temp-

latisierung und Carbonisation simultan stattfinden. Dies ist ein Vorteil der Me-
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thode, da nur ein Syntheseschritt nötig ist.[41,79,80] Durch die Variation der Reak-

tionstemperatur, des Lösungsmittels und der Ionenstärke der Lösung sind die 

Porosität der erhaltenen mesoporösen Kohlenstoff-Materialien beeinfluss-

bar.[50,81,82] Herausfordernd an den Weichtemplat-Synthesen kann eine gering 

ausgeprägte Carbonisation bzw. ein niedriger Graphitisierungsgrad des erhalte-

nen mesoporösem Kohlenstoff-Materials sein. Allerdings können durch Wahl der 

richtigen Vorläuferverbindungen und Tenside auch sehr stabile mesoporöse 

Kohlenstoffe durch Weichtemplat-Synthesen erhalten werden.[83] 

Des Weiteren stehen als Templat Salze zur Verfügung, welche abhängig von 

ihrem Verhalten während des Carbonisationschritts in stabile Salz-Template, in-

stabile Salz-Template und Salz-bildende Template unterschieden werden kön-

nen.[84] Durch den Einsatz stabiler Salz-Template wie Natriumchlorid,[85–87] Kali-

umchlorid[88,89] und Calciumchlorid[89] kann eine einheitliche Porosität im Koh-

lenstoff-Material erhalten werden. Instabile Salz-Template wie Zink(II)chlo-

rid[90,91] und Zink(II)nitrat[92] zersetzen sich unter der Temperaturbehandlung 

während der Carbonisation zu ihren Metalloxiden. Die am häufigsten eingesetz-

ten Salz-bildenden Template sind metallorganische Gerüstverbindungen (engl.: 

metal organic frameworks, MOFs), aus welchen sich direkt mesoporöse Kohlen-

stoffe erhalten lassen, da sie aus Kohlenstoff-Vorläuferverbindung und Templat 

simultan bestehen können.[93–95] 

Die Synthesestrategien der Aerogel- und Emulsionsverfahren bieten die 

Möglichkeit neben der Porosität durch Mesoporen auch Makroporen in das Koh-

lenstoff-Material einzubringen.[96–98] Bei Nutzung des Aerogel-Verfahrens wird 

aus einer Kohlenstoff-Vorläuferverbindung ein Hydrogel hergestellt, welches an-

schließend getrocknet und dann carbonisiert wird. Emulsionsverfahren bieten 

oft den Vorteil einer direkten Synthese in einem Schritt. Dazu wird eine Disper-

sion aus Kohlenstoff-Material, Tensiden und anderen Zusätzen homogenisiert, 

beispielsweise durch eine Ultraschall-Behandlung, und dann direkt als Katalysa-

tor-Schicht aufgetragen. Beide Methoden führen mit den inhärenten Mikroporen 

in Kohlenstoffen zu einem hierarchischen Porensystem, welches neben einer 

Vielzahl reaktiver Zentren auch einen hinreichend schnellen Massentransport 

zeigt.[99,100] 

Die chemische bzw. physikalische Aktivierung von Kohlenstoffen wird welt-

weit in der Industrie genutzt beispielsweise zur Herstellung von Rußen im Fur-

nace-Verfahren.[101] Ein typischer Prozess umfasst die Pyrolyse von Kohlen-

stoff-Vorläuferverbindungen und eine Aktivierung unter Nutzung eines aktivie-
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renden Agens, wobei beide Teilschritte meist simultan durchgeführt werden kön-

nen.[102–104] Besondere Aufmerksamkeit hat die Aktivierung von Kohlenstoff aus 

natürlichen Quellen, auch Biomasse genannt, erhalten,[105,106] da so der einfache 

Prozesse mit kostengünstigen Rohstoffen verbunden werden kann.[49] Bisher 

wurden mesoporöse Materialien aus Zuckerrohrabfall (Bagasse),[107] aus Baum-

wolle,[108] Äpfeln,[109] Erdbeeren,[110] und Pilzen[111] synthetisiert. Der Mechanis-

mus der Aktivierung durch das oben genannte Agens konnte aufgrund der har-

schen Bedingungen bisher noch nicht aufgeklärt werden. Allerdings wird ange-

nommen, dass die Kohlenstoff-Schichten durch entstehendes Wasser und Koh-

lenstoffdioxid im Sinne einer physikalischen Aktivierung aufgeweitet werden. Im 

Sinne einer chemischen Aktivierung können reaktive Kalium-Spezies mit dem 

Kohlenstoff reagieren oder als metallisches Kalium in den Kohlenstoff-Schichten 

interkalieren und so das Kohlenstoff-Gitter aufweiten.[48] 

2.1.2.3 Dotierung von mesoporösen Kohlenstoff-Materialien 

Eine häufig genutzte Form der Modifikation von Kohlenstoff-Materialien ist 

die Dotierung der Kohlenstoff-Schichten mit Heteroatomen wie Stickstoff,[112] 

Phosphor,[113,114] Bor[115,116] und Schwefel.[117,118] Dabei lassen sich drei unter-

schiedliche Dotierungsstrategien, in situ-Methode, Postsynthese-Dotierung und 

chemische Gasphasenabscheidung (engl.: chemical vapor deposition, CVD), unter-

scheiden.[119] Während der in situ-Methode (auch: Direktsynthese-Ansatz, engl.: 

direct synthesis approach) werden Kohlenstoff-Vorläuferverbindungen, die be-

reits Heteroatome enthalten, zusammen mit Templaten eingesetzt, sodass durch 

eine Carbonisation bei 500 bis 900 °C ein mesoporöses, dotiertes Kohlen-

stoff-Material erhalten wird.[120] Bei der Postsynthese-Dotierung werden die He-

teroatome durch oxidative Reaktionen, thermische Polymerisation oder Aus-

tauschreaktionen in das Kohlenstoff-Material eingeführt, wobei auf einen Erhalt 

der mesoporösen Ausgangsstruktur geachtet werden muss.[121] Für die Dotie-

rung mit Hilfe von CVD-Verfahren wird ein hartes Templat mit gasförmigen He-

teratom-Spezies bei niedrigen Drücken und erhöhten Temperaturen infiltriert 

und anschließend die Synthese des Kohlenstoff-Materials im Sinne einer Hart-

templat-Synthese durchgeführt.[122,123] Innerhalb dieser Arbeit wurde die in 

situ-Methode genutzt, wobei die Verbindung 1,10-Phenanthrolin (s. Abbildung 7) 

als stickstoffhaltige Kohlenstoff-Vorläuferverbindung eingesetzt wurde. 
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Abbildung 7: Die stickstoffhaltige Kohlenstoff-Vorläuferverbindung 1,10-Phenanthrolin (links). 
Schematisierte Darstellung möglicher Stickstoff-Spezies in Kohlenstoffschichten (rechts). 

Zur Verbesserung der elektrochemischen und katalytischen Eigenschaften 

von mesoporösen Kohlenstoff-Materialien kann eine Stickstoff-Dotierung ver-

wendet werden. Die Stickstoff-Spezies innerhalb von N-dotierten mesoporösen 

Kohlenstoffen können dabei in pyrrolische, pyridinische, graphitische und oxi-

dierte Stickstoff-Atome (s. Abbildung 7) unterschieden werden.[124] Die Verände-

rungen der elektronischen und strukturellen Eigenschaften der Materialien las-

sen sich durch unterschiedliche Effekte erklären. Zum einen kann den sp²-hybri-

disierten Kohlenstoffschichten durch die freien Elektronenpaare der Stick-

stoff-Atome eine weitere negative Ladung hinzugefügt werden, sodass die elekt-

rische Leitfähigkeit steigt.[125] Zum anderen werden durch die N-Dotierung hyd-

rophile Gruppen in das Material eingeführt, sodass ein verbesserter Kontakt zwi-

schen Elektrolyt und Elektrode erreicht wird und die elektrochemischen Reakti-

onen an der Grenzfläche öfters stattfinden können.[9] Außerdem wird durch die 

erhöhte Elektronegativität der Stickstoff-Atome (3.0) im Vergleich zu den Koh-

lenstoff-Atomen (2.5) eine geringere Elektronendichte an benachbarten Kohlen-

stoff-Atomen erzeugt. Die kann ein Grund für eine erhöhte Aktivität für die Sauer-

stoffreduktionsreaktion (ORR) von N-dotierten Kohlenstoff-Materialien sein.[126] 
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2.1.3 Übergangsmetalloxide 

Geordnet mesoporöse Metalloxide waren in den letzten Jahren ein intensives 

Forschungsfeld aufgrund ihrer großen chemischen Stabilität, hoher spezifischen 

Oberfläche und kontrollierbarer Porosität.[127] Durch die sehr unterschiedlichen 

Oberflächeneigenschaften, abhängig vom Übergangsmetall, wurden diverse Syn-

thesen veröffentlicht beispielsweise für Cobaltoxide,[128,129] Nickeloxide,[130,131] 

Titandioxide[132–134], Chromoxide[135,136] und Manganoxide.[137,138] Von großem 

Interesse für die Anwendung in wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien sind 

dabei die reinen und gemischten Oxide von Cobalt, Nickel, Eisen und Mangan. 

Denn diese zeigen eine hohe elektrochemische Aktivität sowohl für die Sauer-

stoffreduktionsreaktion (ORR) während des Entladens, als auch für die Sauer-

stoffentwicklungsreaktion (OER) während des Wiederaufladens.[139,140] Im Ver-

gleich zu anderen Materialien wie beispielsweise Edelmetallen zeichnen sie sich 

durch einen geringen Preis aus. Außerdem können die Übergangsmetall-Atome 

unterschiedliche Oxidationszustände einnehmen, sodass die wechselnden oxida-

tiven und reduktiven Potentiale vom Material toleriert werden können und die 

Stabilität verbessert ist.[140] Außerdem bilden die reinen und auch gemischten 

Oxide von Cobalt, Nickel, Eisen und Mangan oftmals eine Spinell-Struktur, welche 

eine große Anzahl an Kationengitterfehlern zeigen kann und auch die Möglichkeit 

zum Platztausch für Kationen bietet. Diese Eigenschaften können Elektronen-

übergänge während der OER und der ORR erleichtern.[140,141] 

Die Synthesestrategien für die Materialklasse der mesoporösen Übergangs-

metalloxide lassen sich in Templatverfahren mit weichen, harten und opalähnli-

chen Templaten einteilen. Außerdem können Überstrukturen aus bereits kristal-

linen Übergangsmetall-Nanopartikeln synthetisiert werden, sodass die Festkör-

per dann Mesoporen aufweisen.[142] 

In den weichen Templatverfahren werden vergleichbar zu der Synthese von 

mesoporösen silicatischen Materialien (s. 2.1.1) meistens Tenside wie beispiels-

weise Block-Copolymere innerhalb wässriger Lösungen eingesetzt, um welche 

dann die Vorläuferverbindungen hydrolysieren und kondensieren.[22] Des Weite-

ren kann das Verdampfen des Lösungsmittel zu einer spontanen Selbstorganisa-

tion der Reaktanden (engl.: evaporation induced self assemby, EISA) führen und 

so zur Bildung von Strukturen in Größenbereich von Mesoporen führen.[143] Mit 

Hilfe eines weichen Templatverfahrens gelang es Sinha et al. mesoporöses 

γ-Mangandioxid herzustellen. Dazu wurde Mangan(II)nitrat in Natronlauge in 

Anwesenheit von Cetyltrimethylammoniumbromid als Tensid hydrolysiert. Nach 
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Aufarbeitung des Synthesegels und anschließender Calcination wurden mesopo-

röse γ-Mangandioxid Nanoschichten erhalten mit einer spezifischen Oberfläche 

von 316 m²g―1 und einem mittleren Porendurchmesser von 3.6 Nanometern.[144] 

Harte Template werden für eine Synthesestrategie eingesetzt, die im Engli-

schen nanocasting genannt werden. Der generische Ablauf wurde bereits in Ka-

pitel 2.1.2.1 diskutiert. Für die Synthese von mesoporösen Übergangsmetalloxi-

den werden in der Regel harte Silica-Template verwendet, wobei die Methode als 

erstes an porösen Aluminiumoxid-Membranen erprobt worden ist.[145] Die Vor-

teile von mesoporösen Materialien, die in Harttemplat-Verfahren hergestellt 

wurden sind: i. Die hergestellten nanometergroßen Strukturen zeigen kleine 

Durchmesser von typischerweise weniger als zehn Nanometern; ii. Die Materia-

lien zeigen ein dreidimensionales Porennetzwerk, welches zu einer hohen spezi-

fischen Oberfläche und einer gleichmäßigen Porengrößenverteilung führt; iii. 

Durch die Wahl des harten Templates kann die Struktur der Mesoporen bestimmt 

werden; iv. Die Materialien können hochkristallin durch eine Temperaturbe-

handlung, während welcher die Struktur des späteren Materials durch das Temp-

lat stabilisiert wird; v. Die Synthesestrategie umgeht die Notwendigkeit die Hyd-

rolyse und die Kondensation zu kontrollieren, um die Bildung makroskopischer 

Aggregate ohne mesoporöse Struktur zu verhindern.[142] Tüysüz et al. konnten 

unter Nutzung des harten Silica-Templats KIT-6 mesoporöse Cobalt-Spinelle mit 

einer spezifischen Oberfläche von bis zu 160 m²g―1 bei einem mittlerem Poren-

durchmesser von 6.7 Nanometern erhalten. Dabei konnten sie zeigen, dass die 

Porosität des mesoporösen Übergangsmetalloxids bis zu einem gewissen Punkt 

durch die Porosität des KIT-6 kontrolliert werden konnte. So ergaben Template 

mit kleineren Porendurchmessern und damit dickeren Wänden, Materialien mit 

einem größerem Porendurchmesser.[146]  

Als letztes Templat können opalähnliche Strukturen aus Polystyrol-, Polyme-

thylmethacrylat- oder Silica-Sphären eingesetzt werden, welche normalerweise 

zur Herstellung makroporöser Netzwerk mit einem Porendurchmesser von eini-

gen hundert Nanometern genutzt werden.[147,148] Die Prozedur ist vergleichbar 

mit der Methode des nanocasting. Eine dicht-gepackte Struktur aus Sphären mit 

einheitlicher Morphologie wird mit einer Vorläuferverbindung infiltriert. Danach 

findet die Umwandlung in das Material statt, welches letztendlich als negative 

Replik durch Entfernung des opalähnlichen Templates erhalten wird.[149–151] Mit 

dieser Technik konnten Crossland et al. mesoporöses, einkristallines Titandioxid 

in der Anatas-Modifikation erhalten. Dazu wurden einheitliche Silica-Nanoparti-
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kel durch Zentrifugation in eines dichteste Packung gebracht, welche anschlie-

ßend mit einer Titantetrachlorid-Lösung behandelt wurden um eine Kristallisa-

tion von Titandioxid zu begünstigen. Danach wurde eine hydrothermale Synthese 

von Titandioxid mit Titantetrafluorid in einer wässrigen Lösung in Anwesenheit 

der ionischen Flüssigkeit 1-Methylimidazoltetrafluoroborat und dem behandel-

ten Templat durchgeführt. Das Material wurde nach einer Behandlung mit Nat-

ronlauge erhalten und zeigte gute Eigenschaften als Grätzel-Zelle, einer speziali-

sierten Solarzelle.[152] Eine Kombination der weiter oben diskutierten weichen 

Template mit den opalähnlichen Templaten bietet die Möglichkeit zur Herstel-

lung von Netzwerken von miteinander verbunden Mesoporen und Makro-

poren.[153,154] 

Zwischen Übergangsmetalloxid-Partikeln können unter den richtigen Bedin-

gungen Mesoporen entstehen, wenn sie sich als Überstruktur anordnen. Der Vor-

teil dieser Technik ist, dass eine hohe Kristallinität der Phasen erreicht werden 

kann. Im Vergleich dazu werden bei Nutzung von weichen Templaten oftmals nur 

amorphe Phasen hergestellt.[155] So konnten Corma et al. sphärische Cerdi-

oxid-Nanopartikel mit einem Durchmesser von fünf Nanometern mit Hilfe eines 

Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Triblock-Copolymers (EO20PO70EO20) in ei-

ner hexagonalen Überstruktur anordnen. Diese Struktur blieb nach der Calcina-

tion erhalten und zeigte eine spezifische Oberfläche von 160 m²g―1 bei einem Po-

rendurchmesser von 7.5 Nanometern und einem Porenvolumen von 0.35 

cm³g―1.[156] 
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2.2 Wiederaufladbare Metall-Luft-Batterien 

Metall-Luft-Batterien (MLB) sind elektrochemische Zellen, aus denen mittels 

Oxidation eines Metalls und Reduktion von Sauerstoff elektrische Energie gewon-

nen wird und deren theoretische Energiedichte drei bis 30 mal so hoch ist wie die 

von Lithium-Ionen-Batterien.[5] Der Grund dafür liegt im Aufbau von Me-

tall-Luft-Batterien (s. Abbildung 8), welche regelhaft aus einer kohlenstoffhalti-

gen Luft-Kathode, einer Metall-Anode, dem Elektrolyten und optional einem Se-

perator bestehen. Lithium-Ionen-Batterien hingegen weisen eine andere Art der 

Kathode auf, die zur Insertion oder Interkalation von Lithium-Ionen während des 

Entladeprozesses benötigt wird, wie beispielsweise Cobaltoxide.[157] Die dünne 

Luft-Kathode der MLB ist im Vergleich dazu wesentlich kleiner und hat dadurch 

ein geringeres Volumen bzw. Gewicht. Dies führt zu höheren theoretischen Ener-

giedichten von MLB. 

 

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Vorgänge in einer Metall-Luft-Batterie (MLB) und ei-
ner Lithium-Ionen-Batterie während des Entladevorgangs. Für letzteres wurde beispielhaft ein 
Cobaltoxid als Kathodenmaterial angegeben. 

Als Anoden-Material in MLB eignen sich Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, 

Übergangsmetalle der vierten Periode sowie Aluminium.[5] Dabei zeichnen sich 

Lithium-Luft-Batterien durch die höchste theoretische, spezifische Energiedichte 

(11.43 Wh∙kg―1), eine hohe spezifische Kapazität (3860 mAh∙g―1) und eine hohe 

Zellspannung von 2.96 V aus, wenn es zur Bildung von Lithiumperoxid 

kommt.[158] Zwar ist die theoretische, spezifische Energiedichte von 

Zink-Luft-Batterien mit einem Wert von 1.35 Wh∙kg―1 deutlich geringer, damit 

fällt sie aber trotzdem noch fünfmal höher aus als bei Lithium-Ionen-Batterien.[6] 

Dazu sind die Kosten für Zink-Luft-Batterien auch deutlich geringer (~10 US-Dol-

lar∙kW―1∙h―1) als die für Lithium-Ionen-Batterien (400 bis 800 US-Dol-

ler∙kW―1∙h―1).[6] Weniger untersuchte Anodenmaterialien wie Aluminium zeigen 

ebenfalls interessante Eigenschaften wie die höchste spezifische Volumenkapa-

zität (8040 Ah∙L―1) unter den MLB.[159] Außerdem zeigen Natrium-Luft-Batterien 

kleinere Überspannungen beim Wiederaufladen im Vergleich zu Li-

thium-Luft-Batterien.[160] Generelle Herausforderungen an die Metall-Anode in 
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wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien sind die Bildung von Dendriten, Zerset-

zung durch Korrosion, Nebenreaktionen und die Passivierung der Oberflä-

che.[161,162]  

Abhängig von der Wahl der Metall-Anode können in MLB verschiedene 

Elektrolyte genutzt werden. Für in wässrigen Medien stabile Metalle wie Zink 

können alkalische Elektrolyte genutzt werden.[163] Diese zeigen im Vergleich zu 

sauren oder neutralen Elektrolyten eine höhere Korrosionsüberspannung sowie 

eine bessere Aktivität für die Sauerstoffreduktionsreaktion und die Sauer-

stoffentwicklungsreaktion, die wie später diskutiert wird eine signifikant Reakti-

onen für MLB sind.[164] Ein Nachteil alkalischer Elektrolyte im Vergleich zu neut-

ralen Elektrolyten ist die geringe Umweltfreundlichkeit.[165,166] Es kommt in der 

Regel konzentrierte Kalilauge zum Einsatz, da diese im Vergleich zu Natronlauge 

oder Lithiumhydroxid-Lösung die höchste Ionenleitfähigkeit und niedrigste Vis-

kosität zeigt.[164] In alkalischen Zink-Luft-Batterien werden beim Entladen Tetra-

hydroxozinkat-Anionen gebildet. Dies schützt die Zink-Anode vor Passivierung 

bis die Sättigungskonzentration an Tetrahydroxozinkat erreicht ist. Danach wird 

die Zink-Anodenoberfläche durch Zinkoxid passiviert und dies limitiert letztend-

lich auch die maximale Entladetiefe der Zink-Luft-Batterie.[167] 

Für in wässrigen Medien instabile Metalle wie Lithium werden in der Regel 

organische Elektrolyte innerhalb von MLB verwendet.[168] Im Falle von Lithium 

kann die begrenzte Stabilität in wässrigen Elektrolyten durch hohe Konzentrati-

onen an gelösten Lithium-Salzen erhöht werden. So werden Nebenreaktionen o-

der Elektrolytzersetzung umgangen, welche sich bei Nutzung eines organischen 

Elektrolyten als problematisch erweisen. Allerdings können MLB mit diesen 

wässrigen Elektrolyten und einer Lithium-Anode nur innerhalb sehr schmaler 

Spannungsgrenzen betrieben werden.[169] Organische Elektrolyte zeigen wiede-

rum den Nachteil, dass diese durch Superoxid-Spezies zersetzt werden können 

und so neben Wasser und Kohlenstoffdioxid auch schwerlösliche Metallcarbo-

nate entstehen können.[170,171] Weitere Herausforderungen, die Lithium-Luft-Bat-

terien gezeigt haben, sind das Wachstum von Dendriten während des Wiederauf-

ladens,[172] welche zu einem Kurzschluss zwischen Anode und Kathode durch 

Perforation des Seperators führen können.[173] Daneben können durch die 

Luft-Kathode Sauerstoff, Wasser, Kohlenstoffdioxid und Stickstoff in die MLB ge-

langen und zu den anderen Komponenten diffundieren. Diese gasförmigen 

Fremdstoffe können die Stabilität der Lithium-Anode verringern, indem diese 

beispielsweise die Bildung von Lithiumhydroxiden bzw. -carbonaten oder die 

Elektrolytzersetzung begünstigen.[174–176] 
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Neben den wässrigen und organischen Elektrolyten gibt es noch weitere 

Elektrolyte wie ionische Flüssigkeiten. Diese zeichnen sich aus durch niedrigen 

Dampfdruck, hohe Ionenleitfähigkeit, Feuerfestigkeit und ein breites Potential-

fenster, in welchem sie verwendbar sind.[158,177,178] Weitere untersuchte Elektro-

lyte sind Feststoff-Elektrolyte,[179] Gel-Polymer-Elektrolyte,[180] reine Poly-

mer-Elektrolyte[181] und keramische Elektrolyte.[182]  

Optional werden in MLB auch Separatoren eingesetzt, welche den direkten 

Kontakt zwischen den Elektroden und somit einen Kurzschluss verhindern sol-

len. Dabei sollte der Separator eine möglichst hohe Ionenleitfähigkeit zeigen und 

trotzdem chemisch inert und elektrisch isolierend sein.[183] So können Materia-

lien wie Polymer-Fasern oder Festelektrolyte genutzt werden.[183] Neben der Un-

terdrückung von Kurzschlüssen kann zusätzlich durch der Separator die Diffu-

sion unerwünschter Umgebungsmoleküle, beispielsweise Redox-Mediatoren, 

Stickstoff, Sauerstoff oder Kohlenstoffdioxid zwischen den unterschiedlichen 

Kompartimenten der Metall-Luft-Batterie verhindert werden.[184,185] 

2.2.1 Die Sauerstoffreduktionsreaktion 

Während des Entladeprozesses von MLB wird an der kohlenstoffhaltigen 

Luft-Kathode Sauerstoff aus der umgebenden Atmosphäre reduziert (s. Abbil-

dung 8). Diese Reaktion wird als Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR, engl.: 

oxygen reduction reaction) bezeichnet. Diese besteht in MLB aus den vier Schrit-

ten: i. Diffusion und Adsorption von elementarem Sauerstoff zur Kathodenober-

fläche; ii. Elektronentransport von der Metall-Anode zur Kathodenoberfläche; iii. 

Spaltung der Bindung des Sauerstoffs und iv. Desorption der Sauerstoff-Spe-

zies.[186,187] Für die Geometrie des adsorbierten Sauerstoffs an einer Kohlen-

stoff-Oberfläche (s. Abbildung 9) wurden sowohl eine bidentate Konfiguration an 

einem Heteroatom (Yeager-Modell) als auch eine monodentate Konfiguration an 

einem Kohlenstoff-Atom (Pauling-Modell) vorgeschlagen.[187]  
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Abbildung 9: Modelle von adsorbiertem Sauerstoff an einer Kohlenstoff-Oberfläche. Links: Biden-
tate Konfiguration an einem Heteroatom (Yeager-Modell). Rechts: Monodentate Konfiguration an 
einem Kohlenstoff-Atom (Pauling-Modell).[187] 

Nach der Adsorption kann die ORR innerhalb eines direkten Vier-Elektro-

nen-Reaktionsweges ( 1 ) oder eines indirekten Zwei-Elektronen-Reaktionswe-

ges ( 2 ) stattfinden.[188] 

 
2 2

O 2H O 4e 4OH
− −+ + →   ( 1 ) 

 
2 2 2

O H O 2e HO
− −+ + →   ( 2 ) 

Nach der ersten Reaktion des indirekten Mechanismus ( 2 ) gibt es zwei Fol-

gereaktionen. Einerseits kann die entstandene Peroxo-Spezies bzw. deprotonier-

tes Wasserstoffperoxid durch zwei weitere Elektronen ( 3 ) reduziert werden. 

Außerdem ist eine Disproportionierung zweier Peroxo-Spezies unter Bildung 

von elementarem Sauerstoff ( 4 ) ohne weitere Übertragung von Elektronen mög-

lich.[188] Nachteile des Zwei-Elektronen-Reaktionsweges sind neben der geringe-

ren Ausbeute an übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül auch die Bil-

dung von korrosiven Peroxo-Spezies. Diese Peroxo-Spezies können die Kathode 

und andere Teile der MLB zersetzen.[189] 

 
2 2

HO H O 2e 3OH
− − −+ + →   ( 3 ) 

 
2 2

2HO 2OH O
− −→ +   ( 4 ) 

Von Nørskov et al. wurden ein dissoziativer Mechanismus und ein assoziati-

ver Mechanismus der ORR vorgeschlagen, welche sich durch jeweils unterschied-

liche Elementarreaktionen auszeichnen.[190] Bei dem dissoziativem Mechanismus 

wird das adsorbierte Sauerstoff-Molekül erst gespalten und danach werden pro 

Sauerstoff-Atom jeweils zwei Protonen und zwei Elektronen aufgenommen. Für 

den assoziativen Mechanismus wird erst ein Proton und ein Elektron auf das di-

mere Sauerstoff-Molekül übertragen und dann in einem weiteren Schritt durch 
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Aufnahme eines weiteren Protons und eines weiteren Elektrons Wasser abge-

spalten. Das verbleibende Sauerstoff-Atom reagiert dann wie ein einzelnes Sau-

erstoff-Atom im dissoziativen Mechanismus. 

Zur Evaluation eines ORR-Katalysatormaterials werden unterschiedliche 

Techniken verwendet. Dazu gehört der Einsatz einer rotierenden Scheibenelekt-

rode (RDE, engl.: rotating disc electrode), mit welcher auf eine einfache Weise be-

lastbare Messergebnisse über die ORR-Aktivität erhalten werden können. Dabei 

wird die RDE mit dem zu untersuchenden Material beschichtet und lineare Vol-

tagramme (engl.: linear scan voltammetry, LSV) aufgenommen.[14] Weitere Details 

zu der in dieser Arbeit genutzten RDE-Technik werden in Kapitel 3.6 diskutiert. 

Des Weiteren kann eine rotierende Scheibenelektrode mit Ring (engl.: ring rota-

ting disc electrode, RRDE) genutzten werden. Diese zeichnet sich durch eine Pla-

tin-Ringelektrode aus, die koaxial zur RDE angeordnet ist. Durch diese zweite 

Elektrode können die Reaktanden, die an der RDE während der Messung entste-

hen, elektrochemisch detektiert werden und so beispielsweise der Anteil an ent-

stehendem Wasserstoffperoxid während der ORR bestimmt werden.[188] Außer-

dem können der Reaktionsweg der ORR und der geschwindigkeitsbestimmende 

Schritt eines Katalysatormaterials durch eine Tafel-Auftragung bestimmt wer-

den. Dabei kann durch die Steigung nach Tafel erkannt werden ob der geschwin-

digkeitsbestimmende Schritt entweder die Übertragung von zwei Elektronen auf 

den Sauerstoff oder die Übertragung eines Elektrons umfasst.[191] 

Reine Kohlenstoff-Materialien wie Graphen, Ruß, Kohlenstoff-Nanoröhren 

(engl.: carbon nano tubes, CNTs), mesoporöse Kohlenstoffe oder Aktivkohle zei-

gen eine typischerweise gering ausgeprägte Aktivität für die elektrochemische 

Katalyse der ORR.[188] Aus diesem Grund wird versucht die ORR-Aktivität durch 

die Dotierung der Kohlenstoff-Schichten mit Stickstoff zu steigern.[192] Dabei wer-

den die in Kapitel 2.1.2.3 beschriebenen und in Abbildung 7 rechts dargestellten 

Stickstoff-Gruppen eingefügt. Hierzu existieren einerseits Veröffentlichungen, 

die den pyridinischen Stickstoff-Atomen den entscheidenden Beitrag zur 

ORR-Aktivität zusprechen.[193–196] Andere Autoren gehen davon aus, dass graphi-

tische Stickstoff-Atome verantwortlich sind für eine erhöhte ORR-Aktivität N-do-

tierter Kohlenstoff-Materialien.[197–199] Als eine Verbindung beider Theorien for-

mulierten Kim et al. einen ORR-Mechanismus an N-dotiertem Kohlenstoff, bei 

welchem eine gegenseitige Umwandlung beider Stickstoff-Spezies durch eine 

Ringöffnung stattfindet.[200] Neben der N-Dotierung von Kohlenstoff-Materialien 

können ebenfalls eine B-,[201] S-,[202] P-[203] und Halogen-Dotierung[204] eine Erhö-

hung der ORR-Aktivität zur Folge haben. 
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Ein vollständiger Reaktionsweg, der von Ma et al. für ein N-dotiertes Kohlen-

stoff-Material (HOPG, engl.: highly oriented pyrolytic graphite) postuliert worden 

ist, besagt, dass während der ORR Sauerstoff-Moleküle an C-Atome gebunden 

werden, welche zu pyridinischen N-Atomen benachbart sind. Durch die Position 

zum pyridinischen N-Atom zeigt das C-Atom eine Reaktivität als Lewis-Base. Da-

nach werden vom Sauerstoff-Atom ein Proton und ein Elektron aufgenommen. 

Auf diesen Schritt können dann der Vier-Elektronen- oder Zwei-Elektronen-Re-

aktionsweg stattfinden, wobei der Zwei-Elektronen-Reaktionsweg an weiteren, 

anderen reaktiven Zentren stattfindet. Der Mechanismus wurde mit Hilfe von 

elektrochemischen Messungen sowie der Röntgenphotoelektronenspektrosko-

pie entwickelt.[205] Dargestellt ist der Reaktionsweg in Abbildung 10. 

 

Abbildung 10: Reaktionsweg der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) an N-dotiertem Kohlen-
stoff. Nach Ma et al. wirkt das zum pyridinischen Stickstoff-Atom benachbarte C-Atome als 
Lewis-Base und adsorbiert so initial das Sauerstoff-Molekül.[205] 

2.2.2 Die Sauerstoffentwicklungsreaktion 

Die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER, engl.: oxygen evolution reaction) 

findet während des Aufladeprozesse von Metall-Luft-Batterien statt und limitiert 

deren Anwendung durch ihre langsame Kinetik.[206,207] Die OER unter alkalischen 

Bedingungen lässt sich als eine Übertragung von vier Elektronen und vier Proto-

nen von vier Hydroxid-Anionen ( 5 ) formulieren.[208,209]  
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2 2

4OH O 2H O 4e
− −→ + +   ( 5 ) 

Im Gegensatz dazu werden unter sauren Bedingungen vier Elektronen und 

vier Protonen von zwei Wassermolekülen übertragen.[210] Die beiden Mechanis-

men der heterogenen OER-Elektrokatalyse sind zum einen der AEM (engl.: adsor-

bate evolution mechanism) und der LOM (engl.: lattice-oxygen-mediated mecha-

nism), welche beide an einem oberflächlichen Metall-Kation formuliert werden 

können.[211] Die Mechanismen sind in Abbildung 11 dargestellt. Der AEM wird als 

vier konzertierte Proton-Elektron-Transfers (engl.: concerted proton-electron 

transfer, CPET) formuliert.[210] Dabei wird nach jedem Transfer ein Proton an den 

Elektrolyten abgegeben bzw. die während der ORR entstandenen Hydroxid-An-

ionen (s. 2.2.1) wieder neutralisiert. 

 

Abbildung 11: Zwei Mechanismen der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) an oxidischen Me-
tall-Zentren.[212] 

Im Gegensatz zum AEM wird der LOM an zwei benachbarten Metall-Atomen 

formuliert. Dabei werden zwei Hydroxid-Anionen an den benachbarten Zentren 

adsorbiert. Danach werden beide deprotoniert und einfach oxidiert, woraufhin 

sich eine erste Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung bildet. Danach gibt die Sauer-

stoff-Sauerstoff-Spezies zwei weitere Elektronen ab und elementarer Sauerstoff 

kann desorbieren. Die beiden freien Metall-Zentren werden daraufhin wieder 

von Hydroxid-Anionen besetzt.[212] 

Zur Steigerung der OER-Aktivität von Materialien können je nach OER-Me-

chanismus unterschiedliche Strategien verwendet werden. Für AEM sind dies die 

Substitution von Kationen und Anionen,[213,214] das Einführen von Leerstellen,[215] 

die Erzeugung von Spannung im Gitter[216] und die Verwendung eines bestimm-

ten Träger-Materials.[217] So konnten Liao et al. mit DFT-Rechnungen zeigen, dass 

die Substitution von elektronegativeren Elementen wie Cobalt oder Nickel in Hä-
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matit (α-Fe2O3) zu einer schwächeren, vorteilhafteren Bindung einer Sauer-

stoff-Spezies im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt führt.[218] Wang et al. er-

zeugten durch eine Behandlung mit einem Argon-Plasma Zinn-Leerstellen in ei-

nem Zinn-Cobalt-Eisen-Perowskithydroxid (SnCo0.9Fe0.1(OH)6), wodurch sich die 

die Koordinationszahl der aktiven Zentren verringerte. Dies verbesserte die Ad-

sorption von Reaktanden sowie den Elektronentransfer zwischen adsorbierter 

Spezies und Oberfläche.[215] Für den LOM, welcher vorrangig in Perowskiten 

stattfindet, wird vor allem das Einführen höhergeladener Kationen und damit die 

Erzeugung von Sauerstoff-Leerstellen für die Beeinflussung der OER-Aktivität ge-

nutzt.[219] So haben Kolpak et al. durch experimentelle Daten und mit DFT-Rech-

nungen gezeigt, dass durch eine Substitution mit Strontium(II)-Kationen in dem 

Perowskit La1-xSrxCoO3-δ beeinflusst werden kann ob der AEM oder LOM bevor-

zugt wird. Ab einem Wert von x ≥ 0.4 fand anstatt des AEM der LOM statt.[220,221] 

OER-Mechanismen, die speziell für Metall-Zentren formuliert wurden, die 

Porphyrin-ähnlich von Stickstoff-Atomen innerhalb von Kohlenstoff-Schichten 

koordiniert sind, wurden von Fei et al. veröffentlicht. Dabei sind das Metall-Zent-

rum und das Kohlenstoff-Atom, welches zu einem koordinierenden Stick-

stoff-Atom benachbart ist, mögliche reaktive Zentren. Der erste Mechanismus 

geht dabei von einer Adsorption und Reaktion eines Hydroxid-Ions alleinig am 

Metall-Zentrum aus (s.Abbildung 12, a). Dieser wird von Metall-Kationen wie Co-

balt und Eisen in der Oxidationsstufe +II katalysiert. Für Nickel(II)-Atome wird 

von zwei reaktiven Zentren (s.Abbildung 12, b) ausgegangen. Der Grund hierfür 

ist laut Fei et al. die unterschiedliche Anzahl an d-Elektronen von Eisen(II)-, Co-

balt(II)- und Nickel(II)-Kationen. Dabei führt nur die d8-Konfiguration von Ni-

ckel(II)-Atomen dazu, dass die Adsorptionsenergien am Kohlenstoff-Atom für ei-

nige Elementarschritte und deren Spezies niedriger sind als für das Ni-

ckel(II)-Zentrum. Dadurch erklären die Autoren ebenfalls die höhere Aktivität 

des Materials, welches Nickel(II)-Zentren enthält. Die Mechanismen wurden mit 

Hilfe der Techniken von TEM, XRD, EXAFS, DFT sowie mit elektrochemischen 

Messungen entwickelt. Beide Mechanismen entsprechen dabei dem weiter oben 

diskutiertem AEM mit vier konzertierten Proton-Elektron-Transfers (CPET, 

s.o.).[10] Der Mechanismus erklärt die OER-Aktivität von den iMePhen- und sMe-

Phen-Materialien in dieser Arbeit. 
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Abbildung 12: Mechanismen der Sauerstoffentwicklungsreaktion an atomaren Metall-Zentren, 
die innerhalb von Kohlenstoff-Schichten Porphyrin-ähnlich koordiniert sind. Dabei wird einmal 
das Metall-Zentrum als Adsorptionsstelle angenommen (a) und einmal das Metall-Zentrum und 
ein zum koordinierendem Stickstoff benachbartes Kohlenstoff-Atom (b).[10] 

2.2.3 Die Luftkathode 

Die Luftkathode in Metall-Luft-Batterien ist die Elektrode, an welcher wäh-

rend des Entladeprozesses die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR, s. 2.2.1) und 

während des Aufladens die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER, s. 2.2.2) statt-

findet. Diese muss neben der nötigen katalytischen Aktivität für ORR und OER 

eine gute elektrische Leitfähigkeit, eine hohe Porosität für die Diffusion gasförmi-

ger Reaktanden sowie eine gutes Verhältnis von Hydrophilie zu Hydrophobie zei-

gen. Dieses Verhältnis ist entscheidend dafür, dass die Elektrode hinreichend mit 

Elektrolyten benetzt wird, ohne dass dieser aus der Batterie austritt.[222] Um 

diese Eigenschaften zu erreichen, ist die Luftkathode, wie in Abbildung 13 darge-

stellt, aufgebaut aus einer katalytischen Schicht, einer Gasdiffusionsschicht 

(engl.: gas diffusion layer, GDL) und einem Stromabnehmer. Der Stromabnehmer 

besteht regelhaft aus einem Metall mit einer guten elektrischen Leitfähigkeit wie 

Nickel[223] oder Stahl.[224] Die katalytische Schicht entspricht dem bifunktionellen 

Katalysator oder einer Mischung mehrerer ORR-/OER-Katalysatoren, die im 

nächsten Kapitel diskutiert werden. 
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Abbildung 13: Schematische Darstellung einer schichtartig aufgebauten Luftkathode einer Me-
tall-Luft-Batterie. 

Die Gasdiffusionsschicht dient als Träger des Katalysators, erlaubt die Diffu-

sion von Sauerstoff von und zum Katalysator, verhindert den Austritt von Elekt-

rolyt und verbindet durch eine hohe elektrische Leitfähigkeit die katalytische 

Schicht mit dem Stromabnehmer.[178] Dazu besteht die Gasdiffusionsschicht aus 

Kohlenstoff-Fasern[168] und hydrophoben, fluorierten Polymeren wie Polytetraf-

luoroethylen (PTFE).[225] Kommerziell erhältliche Gasdiffusionsschichten zeigen 

typischerweise einen zweischichtigen Aufbau aus einer dickeren makroporösen 

Schicht und einer dünneren mikroporösen Schicht (engl.: microporous layer, 

MPL). Dabei ist die makroporöse Schicht deutlich hydrophober als die MPL, so-

dass diese das Austreten des Elektrolyten verhindert. Dahingegen ist die MPL 

hydrophiler, sodass sich diese besser als Träger des Katalysatormaterials eignet. 

Somit sorgt die MPL für eine gleichmäßige Verteilung von Reaktanden zwischen 

katalytischer Schicht und makroporöser Schicht und reduziert den Kontaktwi-

derstand zwischen beiden.[178] 

2.2.4 Bifunktionelle Katalysatoren 

Für die Anwendung von wiederaufladbaren MLB sind Katalysatoren nötig, 

die sowohl die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) während des Entladens als 

auch die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) während der Ladung katalysie-

ren. Dabei ist die Schwierigkeit für einen bifunktionellen Katalysator, dass sich 

die optimalen Adsorptionsenergien der Sauerstoff-Spezies der ORR und der OER 

unterscheiden.[226] Bisher entwickelte bifunktionelle Katalysatoren für wässrige 

Metall-Luft-Batterien lassen sich einerseits in Materialien aus Kohlenstoff und 

andererseits in Materialien aus Übergangsmetallen unterscheiden.[6] Durch ihre 

Synthese kann oftmals auch ein Komposit unterschiedlicher Materialien erhalten 

werden,[168] bei dem einem Material die ORR-Aktivität und einem anderem Mate-

rial die OER-Aktivität zugeordnet werden kann. 
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Kohlenstoff-Materialien sind günstig, gut verfügbar und leicht chemisch zu 

modifizieren, sodass diese als ORR- oder OER-Katalysatoren eingesetzt werden 

können.[227,228] Strategien zur Steigerung von elektrokatalytischer Aktivität von 

Kohlenstoff-Materialien sind in Abbildung 14 dargestellt. Durch die Dotierung 

mit Heteroatomen ist es möglich leistungsfähige bifunktionelle Katalysatoren für 

die reversible ORR und OER zu gewinnen.[229] Für reine Kohlenstoffe wie bei-

spielsweise Graphit wurde lediglich eine Reduktion von molekularem Sauerstoff 

zu Wasserstoffperoxid festgestellt.[7] Die ORR- oder OER-Aktivität konnte durch 

Einführen von Defekten oder Sauerstoff-Funktionalitäten wie Keton-Gruppen ge-

steigert werden.[228,230] Dies zeigt den großen Aufwand, der für das Einführen von 

elektrokatalytischer Aktivität in reinen Kohlenstoff-Materialien nötig ist. Eine 

Meinung zu reinen Kohlenstoff-Nanoröhren (engl.: carbon nanotubes, CNTs) ist, 

dass diese prinzipiell nur als Träger anderer elektrokatalytischer Zentren fungie-

ren. So wären die eigentlich aktiven Zentren Verunreinigungen wie Eisen-, Co-

balt-, Nickel-, Mangan-, Stickstoff- und Schwefel-Spezies.[231,232] 

 

Abbildung 14: Modifizierungen von reinen Kohlenstoff-Materialien zur Steigerung der elektroka-
talytischen Aktivität für Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) und Sauerstoffentwicklungsreak-
tion (OER).[168] 

Bifunktionelle Katalysatoren aus Übergangsmetalloxiden zeigen gegenüber 

konventionellen Katalysatoren auf Edelmetall-Basis die Vorteile eines geringeren 

Preises, einer guten Verfügbarkeit und einer langen Stabilität.[11] Häufig unter-

suchte Materialien sind dabei Oxide von Mangan, Cobalt, Nickel und Eisen.[233–235] 

Reine Übergangsmetalloxide zeigen unterschiedliche Trends in der ORR- und 

OER-Aktivität. So steigt die ORR-Aktivität in der Reihenfolge generell von Nickel-, 

zu Eisen-, zu Cobalt-, zu Mangan-Oxiden.[236] Die Reihenfolge für die OER-Aktivi-

tät ist meist genau entgegengesetzt.[237] So ist es naheliegend, dass eine einfache 

Strategie zur Steigerung der elektrokatalytischen Aktivität von Metallübergangs-

oxiden (s. Abbildung 15) die Synthese gemischter Oxide ist. Dadurch können ak-

tive Zentren mit mehreren redox-aktiven Metall-Atomen erzeugt werden. Diese 

können dann als Adsorptionsstellen für Sauerstoff-Spezies und Protonen für die 

ORR und OER mit den unterschiedlichen Reaktionswegen dienen.[233] Spinelle als 

eine Klasse der Oxide wurden dabei aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften 
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(s. 2.1.3) intensiv untersucht. So konnte die Aktivität des Cobalt-Spinells (Co3O4) 

durch Substitution von Nickel zu NiCo2O4 die OER-Aktivität deutlich steigern.[238] 

Außerdem konnte die elektrokatalytische Aktivität von NiCo2O4 als bifunktionel-

ler Katalysator deutlich gesteigert werden, indem die Morphologie von Sphären 

bzw. Nadeln durch Zusatz von dem Tensid Pluronic-123 (P-123) zu Aggregaten 

von nanometergroßen Nadeln verändert wurde.[239] 

 

Abbildung 15: Modifizierungen von reinen Übergangsmetalloxiden zur Steigerung der elektroka-
talytischen Aktivität für Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) und Sauerstoffentwicklungsreak-
tion (OER).[168] 

Die Anwendung von Übergangsmetalloxiden als bifunktionelle Elektrokata-

lysatoren ist mit einigen Herausforderungen verbunden, da diese meist Halblei-

ter mit einer großen Bandlücke oder sogar elektrische Isolatoren sind. Außerdem 

zeigen sie eine geringe Ionenleitfähigkeit, welche durch Verkleinerung der Parti-

kel und/oder Synthese hierarchischer Morphologien verbessert werden kann. Al-

lerdings kommt es hier zu einer weiteren Verringerung der elektrischen Leitfä-

higkeit durch die erhöhte Konzentration an Korngrenzen.[240] Daher werden oft-

mals Komposite aus Übergangsmetalloxiden und elektrisch leitfähigen Träger-

materialien, typischerweise Kohlenstoffen, hergestellt, welche bisher die vorteil-

haftesten Eigenschaften als bifunktionelle Elektrokatalysatoren zeigten.[11] Denn 

diese hybriden Materialien zeigen eine Kombination der Eigenschaften der ein-

zelnen Komponenten wie mechanische Stabilität, elektrochemische Reaktivität 

und eine hohe Leitfähigkeit für Elektronen und Ionen. Außerdem kann die Trä-

ger-Komponente die Oberflächenenergie nanostrukturierter Aktiv-Komponen-

ten verringern und deren Aggregation verhindern.[11]  

Der einfachste Weg zur Herstellung von Kompositen aus Übergangsme-

talloxiden und Kohlenstoffen ist das Vermischen. So konnte für 

Perowskit-Ruß-Komposite gezeigt werden, dass eine höhere elektrische Leitfä-

higkeit die elektrokatalytische Aktivität verbessert. Dabei wurde der Beschich-

tungslösung, die bei der Elektrodenpräparation zur elektrochemischen Charak-

terisierung zum Einsatz kommt, der Ruß zugesetzt mit der Folge, dass der 

Vier-Elektronen-Reaktionsweg der ORR (s. 2.2.1) durch höhere elektrische Leit-
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fähigkeit bevorzugt stattfand.[241] Einfaches Vermischen von Übergangsme-

talloxiden und Kohlenstoffen zeigt allerdings nur eine begrenzte Erhöhung der 

katalytischen Aktivität. Daher ist es wichtig eine gute Wechselwirkung zwischen 

beiden zu erzeugen, sodass Nanostrukturen stabilisiert und synergistische Ef-

fekte maximiert werden.[11] Li et al. konnten zeigen, dass diese synergistischen 

Effekte zwischen Sauerstoff-funktionalisierten, mehrwandigen Kohlenstoff-Na-

noröhren (engl.: multiwalled carbon nanotubes, MWCNTs) und NiFe2O4-Nanopar-

tikeln bestehen. Dabei wurden die MWCNTs mit Hilfe einer oxidierenden Mi-

schung aus Schwefelsäure und Salpetersäure modifiziert. Anschließend wurden 

die Spinell-Nanopartikel in Anwesenheit der MWCNTs hydrothermal syntheti-

siert und das Komposit erhalten. Dieses zeigte dabei eine höhere elektrokatalys-

tische Aktivität als die einzelnen Komponenten.[242]  

Um die elektrokatalytische Aktivität der Komposite weiter zu erhöhen, wer-

den zusätzlich zu den Übergangsmetalloxiden andere Heteroatome in die Koh-

lenstoff-Schichten eingebracht.[243] So kann durch eine N-Dotierung des Kohlen-

stoff-Trägermaterials die elektrokatalytischen Eigenschaften von Kompositen 

mit Cobalt-Spinellen derart verändert werden, dass für die ORR der Vier-Elektro-

nen-Reaktionsweg anstatt des Zwei-Elektronen-Reaktionsweg bevorzugt wird. 

Dieser Effekt resultierte aus synergistischen Effekten zwischen Co3O4-Nanopar-

tikeln und N-dotiertem Kohlenstoff.[244] Dabei könnte die gute Wechselwirkung 

zwischen Cobaltoxid-Nanopartikeln und quaternären Stickstoff-Atomen, die gute 

Wechselwirkung und somit den synergistischen Effekt erklären.[245] Eine weitere 

Strategie ist es Vorläuferverbindungen von Kohlenstoffen, p-Block-Elementen 

und Übergangsmetallen gemeinsam zu sintern, um elektrisch leitfähige Kompo-

site von Übergangsmetallphosphiden,[246] -carbiden[247], -nitriden und -sulfi-

den[11] mit aktiven Metall-Zentren zu erhalten. Als letzte Synthesestrategie zur 

Herstellung von Kompositen mit Aktivität als bifunktioneller Katalysator ist die 

Pyrolyse von metallorganischen Gerüstverbindungen (engl.: metal organic 

frameworks, MOFs) zu nennen.[248] Diese Methode verbindet alle nötigen Vorläu-

ferverbindungen für das spätere Material in einer kristallinen Substanz. Bei-

spielsweise konnte durch die Pyrolyse eines Cobalt-MOFs (ZIF-67, engl.: zeolitic 

imidazolate framework) ein Elektrodenmaterial erhalten werden, welches ver-

besserte Eigenschaften als bifunktioneller Katalysator zeigt im Vergleich zu etab-

lierten Materialien wie kohlenstoffgeträgerte Platin-Nanopartikel (Pt/C), Iridi-

umdioxid und Rutheniumdioxid. Die verbesserten Eigenschaften wurden auf die 

Mikrostruktur des Materials zurückgeführt, welche aus mit N-dotiertem Kohlen-

stoff umhüllten, metallischen Nanopartikeln, sowie Cobaltnitrid-Spezies und Co-

balt-Spinell-Spezies besteht.[249] 
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3 Analytische Methoden 

In diesem Kapitel werden die Methoden zur materialchemischen und elekt-

rochemischen Charakterisierung der Festkörper in dieser Arbeit vorgestellt. Da-

bei werden neben einer kurzen theoretischen Einleitung auch die verwendeten 

Formeln gegeben. Außerdem werden die Kenndaten der verwendeten Geräte 

und deren Parameter aufgeführt, sowie die verwendete Software zur Auswer-

tung und Darstellung der Messungen. 

3.1 Röntgenbeugungsmethoden 

Methoden der Röntgenbeugung werden bei festen Proben zur Phasenidenti-

fikation und zur Untersuchung der Partikelgrößen kristalliner Materialien einge-

setzt. Außerdem erlauben sie es eine qualitative Aussage zur Probenzusammen-

setzung bzw. -reinheit zu machen. Bei der Röntgenbeugung kann es zum Phäno-

men der Diffraktion kommen, welches durch eine Reflektion der Röntgenstrahlen 

an den Netzebenen einer kristallinen Probe beschrieben werden kann. Die Bedin-

gung, unter welcher es zu einer konstruktiven Interferenz der Röntgenstrahlen 

kommt, ist, dass der Gangunterschied ein Vielfaches n der Wellenlänge λ der 

Röntgenstrahlung entspricht. Der Gangunterschied hängt vom Netzebenenab-

stand d des kristallinen Festkörpers sowie dem Beugungswinkel θ ab. Diese Beu-

gungsbedingung wird durch die Bragg’sche Gleichung ( 6 ) ausgedrückt.[250] 

 λ θ⋅ = ⋅n 2 sin( )d  ( 6 ) 

Neben der Reflektion von Röntgenstrahlung an den Netzebenen einer Probe 

kann es zur Streuung der Strahlung kommen. Dadurch wird die Röntgenstrah-

lung von der ursprünglichen Richtung geringfügig abgelenkt. Daher kann dieses 

Phänomen der Beugung bei kleinen Beugungswinkeln θ beobachtet werden. Es 

wird zwischen Röntgenkleinwinkelstreuung (engl.: small angle x-ray scattering, 

SAXS) und Röntgenweitwinkelstreuung (engl.: wide angle x-ray scattering, 

WAXS) unterschieden. Eine Unterteilung der beiden Methoden folgt bei ungefähr 

einem Beugungswinkel von 3° 2θ bei CuKα-Strahlung (λ = 1.54 Å). Bei SAXS ent-

steht der Kontrast durch einen Elektronendichtekontrast bei einem mehrphasi-

gen Analyten. Bei einem Analyten, der aus Partikeln im Nanometerbereich und 

Luft besteht, kann mit Hilfe von SAXS eine Aussage zu Form, Polydispersität und 

Packung der Teilchen gemacht werden. [251,252] Sollte der Analyt eine geordnete 

Periodizität mit Elektronendichtekontrast und großen Abstand besitzen, kommt 

es auch bei SAXS zu einer konstruktiven Interferenz. Aus diesem kann dann der 
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Abstand der sich wiederholenden Einheiten mit Hilfe der Bragg’schen Gleichung 

( 6 ) bestimmt werden.[253] 

Zur Messung der Röntgenpulverdiffraktogramme in Transmissionsgeomet-

rie wurde ein StadiP-Röntgendiffraktometer der Firma STOE genutzt. Die Proben 

wurde in einem Bereich von 20 bis 50° 2θ mit einer Messzeit von 15 Sekunden 

pro Schritt bei einer Schrittweite von 0.01° 2θ gemessen. Dabei wurde mono-

chromatische CuKα1-Strahlung unter Verwendung eines Germanium(111)-Mo-

nochromators genutzt. Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm-

WinXPow (Version 3.6.0.1) der Firma STOE. Die grafische Darstellung der Daten 

erfolgte mit dem Programm Origin (Version 9.7.0.185). 

Die Messung von Proben in Reflektionsgeometrie wurde ein 

Theta/Theta-Röntgendiffraktometer der Firma STOE genutzt. Dabei wurde in ei-

nem Bereich von 5 bis 70° 2θ mit einer Messzeit von fünf Sekunden pro Schritt 

und einer Schrittweite von 0.02° 2θ gemessen. Als Sekundärmonochromator 

wurde ein Graphit-Kristall genutzt, sodass ausschließlich CuKα-Strahlung mit ei-

nem Szintillationszähler detektiert wurde. Zur Auswertung der Messdaten wurde 

das Programm WinXPow (Version 3.6.0.1) der Firma STOE genutzt. Die grafische 

Darstellung der Daten erfolgte mit dem Programm Origin (Version 9.7.0.185). 

Die Aufnahmen von Diffraktogrammen im Kleinwinkel-Bereich wurde mit 

einem Gerät der Firma Rigaku durchgeführt. Dazu wurde CuKα-Strahlung und ein 

Lochblenden-Kollimator eingesetzt. Die Proben wurden in abgeschmolzenen 

Glaskapillaren präpariert. Hinter der Probe ist ein zweidimensionaler gasgefüll-

ter Multidraht-Detektor des Herstellers Molecular Metrology mit variierbarem 

Abstand platziert. Zur grafischen Darstellung der Daten wurde die Software Ori-

gin (Version 9.7.0.185) genutzt. 
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3.2 Elektronenmikroskopie 

Zur vergrößerten Abbildung von Analyten wird die Technik der Mikroskopie 

eingesetzt. Bei der Elektronenmikroskopie werden dabei im Gegensatz zur Licht-

mikroskopie beschleunigte Elektronen eingesetzt. Der entscheidende Vorteil da-

bei ist die im Vergleich zu sichtbarem Licht kleine Wellenlänge λ der Elektronen 

im Pikometer-Bereich. Dadurch wird ein hohes Auflösungsvermögen erreicht, da 

die Unterscheidbarkeit zweier idealer Punkte im Abstand von ∆x nach der Glei-

chung ( 7 ) stark von der Wellenlänge λ abhängt. Wird der Abstand zweier Punkte 

∆x zueinander unterschritten, können die Punkte nicht mehr nebeneinander auf-

gelöst werden. Das Auflösungsvermögen ist ebenfalls abhängig von dem Bre-

chungsindex n des Mediums und dem Öffnungswinkel α der Objektivlinse, wel-

che die Elektronen bzw. das Licht einfangen.[254] 

 
n sin( )

x
λ

α
∆ ≥

⋅
 ( 7 ) 

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie 

Zur Untersuchung der Oberfläche von Festkörpern (Topografie) wird die 

Technik der Rasterelektronenmikroskopie (REM) eingesetzt. Dabei wird die 

Oberfläche mit einem Elektronenstrahl punktweise sondiert, um ein vergrößer-

tes Abbild der Probe zu erhalten. Die Rasterelektronenmikroskopie zeichnet sich 

durch eine außerordentlich hohe Schärfentiefe aus, welche durch den gut fokus-

sierbaren Elektronenstrahl erreicht wird.[255] 

Die beschleunigten Elektronen lösen verschiedene physikalische Prozesse 

an der Probenoberfläche aus. Darunter sind die Erzeugung von Sekundärelektro-

nen (SE) und die von rückgestreuten Elektronen (engl.: backscattered electrons, 

BSE). Entsprechend dieser beiden Arten von Elektronen gibt es unterschiedliche 

Detektoren. Wird ein SE-Detektor genutzt, wird eine nahezu schattenfreie Abbil-

dung der Probenoberfläche (Topografie) erzeugt. Schatteneffekte werden durch 

BSE-Detektoren nicht unterdrückt. Allerdings zeigen unterschiedliche Festkör-

per einen unterschiedlichen Kontrast in einer BSE-Abbildung, sodass ein Materi-

alkontrast erhalten wird.[256] 

In dieser Arbeit dargestellte REM-Aufnahmen wurden an einem Gerät vom 

Typ JSM 6700F des Herstellers JOEL durch Hendrik A. Schulze, Karen Besecke, 

Saskia Zailskas und Anna-Lena Deutsch angefertigt. Dieses Elektronenmikroskop 

ist mit einer kalten Feldemissionskathode, einem SE-Detektor und einem 

BSE-Detektor ausgestattet. Die Beschleunigungsspannung betrug Werte zwi-
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schen 3 und 15 kV und der des Arbeitsabstands zwischen 8 und 3 mm. Zur Abbil-

dungserstellung wurde das von den National Institutes of Health (USA) entwi-

ckelte Programm ImageJ (Version 1.49) genutzt. 

3.2.2 Transmissionselektronenmikroskopie 

Bei der Technik der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wird eine 

dünne Probe mit beschleunigten Elektronen durchstrahlt. Das hohe Auflösungs-

vermögen bei TEM ermöglicht neben einer Darstellung der Morphologie auch die 

von Netzebenen und die von Poren mit einem Durchmesser bis zwei Nanometer 

(Mesoporen). Der Kontrastmechanismus bei TEM ist der Beugungsabsorptions-

kontrast, welcher auf der Beugung bzw. diffusen Streuung der beschleunigten 

Elektronen an der Probe beruht. Hellfeld-Aufnahmen werden mit Hilfe der weni-

ger abgelenkten Elektronen erzeugt, sodass der Analyt dunkler im Vergleich zum 

verbleibenden Bereich der Abbildung erscheint. Werden im Gegensatz dazu ge-

beugte Elektronen zur Darstellung der Probe genutzt, wird von Dunkel-Feldauf-

nahmen gesprochen.[257] 

TEM-Aufnahmen von geordnet mesoporösen Kohlenstoffen wurden mit ei-

nem Gerät vom Typ Tecnai G2 F20 TMP der FEI Company des Laboratoriums für 

Nano- und Quantenengineering (LNQE) erstellt. Zur Probenpräparation wurde 

das Kohlenstoff-Material gemörsert und anschließend ein Kupfernetz mit aufge-

dampftem Kohlenstoff-Film behutsam in das Material gegeben. Die Aufnahmen 

wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV und teilweise mit einer 

Kontrastblende angefertigt. Die Abbildungen wurden mit Hilfe des Programms 

ImageJ (Version: 1.49), welches von den National Institutes of Health (USA) ent-

wickelt wurde, angefertigt. 

3.3 Raman-Spektroskopie 

Trifft monochromatische elektromagnetische Strahlung auf einen Analyten 

kommt es durch den Raman-Effekt während des Absorption- und Reemissions-

prozesses zu einer inelastischen Streuung. Dadurch werden im Vergleich zur ur-

sprünglich eingesetzten Strahlung auch energieärmere Strahlung (Stokes-Linie) 

und energiereichere Strahlung (anti-Stokes-Linie) beobachtet. Die Voraussetzung 

für das Eintreten des Raman-Effektes ist, dass sich die Polarisierbarkeit der zu 

untersuchenden Bindung bei Schwingung ändert.[258] Aus diesem Grund eignet 

sich die Raman-Spektroskopie gut zur Untersuchung von Kohlenstoff-Materialien 

mit der Vielzahl an hochsymmetrischen C-C-Einfach- und Mehrfach-Bindungen. 

Denn so lassen sich präzise Aussagen über auch schon geringe Änderungen in der 

beispielsweise graphitischen Struktur machen. Kohlenstoff-Material zeigen bei 
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ca. 1350 cm-1 die so genannte Defekt-Bande (kurz: D-Bande), welche charakteris-

tisch für Defekte in den Graphen-Schichten ist. Außerdem lässt sich bei ungefähr 

1580 cm-1 die Graphit-Bande (kurz: G-Bande) detektieren, welche durch die 

C-C-Doppelbindungen des polyaromatischen Systems hervorgerufen wird. Mit 

der Intensität der D-Bande ID, der Intensität der G-Bande IG und der Wellenlänge 

der eingesetzten elektromagnetischen Strahlung λ lässt sich nach Pimenta et al. 

eine durchschnittliche, basale Ausdehnung der graphitischen Schichten La be-

stimmen.[259] 

 10 42.4 10 G
a
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I
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I
λ−  

= ⋅ ⋅ ⋅  
 

 ( 8 ) 

Die kohlenstoffhaltigen Materialien wurden mit einem Raman-Mikroskop 

des Typs Senterra der Firma Bruker charakterisiert. Zur Probenpräparation wur-

den die Pulver zwischen zwei Objektträger gepresst, um eine Oberfläche mit 

möglichst wenig Rauigkeit zu erhalten. Die Messungen wurden von Marcel Schulz 

durchgeführt. Zur Aufnahme der Spektren wurde ein Laser mit der Wellenlänge 

532 nm und einer Leistung von 10 mW innerhalb eines Bereichs von 50 bis 

3000 cm-1 verwendet. Die Auswertung und grafische Darstellung der Daten er-

folgte mit der Software Origin (Version 9.7.0.185). 

3.4 Physisorption 

Techniken der Physisorption werden zur Untersuchung der Porosität von 

Festkörpern genutzt. Dabei wird unter konstanter Temperatur vom Vakuum aus-

gehend ein Gas als Analyt schrittweise zur Probe gegeben und der sich einstel-

lende Druck detektiert. Anschließend wird das Probengefäß ausgehend vom 

Dampfdruck des Gases unter Messung des Drucks wieder evakuiert. So lassen 

sich für verschiedene Festkörper Aussagen zur spezifischen Oberfläche, dem Po-

renvolumen und der Porengrößenverteilung machen.[260] Die Gestalt der aufge-

nommenen Isotherme sowie eine evtl. Hysterese können verschiedenen Typen 

zugeordnet werden, die mit den Durchmessern, der Verteilung und der Gestalt 

der Poren verbunden werden können. Diese Einteilung wurde von der Internati-

onal Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) nach insgesamt acht Isother-

men- und vier Hysterese-Typen vorgenommen.[261] 

Zur Untersuchung der Porosität geordnet mesoporöser Kohlenstoffe und 

Komposite mit diesen wurde ein Gerät vom Typ Autosorb 3B von der Firma 

Quantachrome verwendet. Die Messungen wurden von Alexander Mohmeyer, 

Mandy Jahns, Songül Noyun, Karen Hindricks und Nils Keppler durchgeführt. Es 

wurden zwischen 30 und 100 mg Probe genutzt und diese vor der Messung bei 
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150 °C für 24 h ausgeheizt. Als Adsorptiv wurde Stickstoff verwendet, dement-

sprechend betrug die Temperatur während der Messung 77 K. Die Auswertung 

der erhaltenen Isothermen erfolgte mit dem Programm ASiQwin (Version 2.0) 

der Firma Quantachrome. Dabei wurde zur Berechnung der Porengrößenvertei-

lung das QSDFT-Model der Software für Schlitz- und Zylinder-Poren bei gleichge-

wichteter Ad- und Desorption verwendet. Die grafische Darstellung der Daten er-

folgte mit der Software Origin (Version: 9.7.0.185). 

3.5 Thermogravimetrie und Differentialthermoanalyse 

Die Thermogravimetrie (TG) und die Differentialthermoanalyse (DTA) sind 

thermische Analyseverfahren, bei denen der Analyt einem Temperaturpro-

gramm bei einer definierten Atmosphäre unterworfen wird. Bei der TG wird 

währenddessen die Masse der Probe bestimmt, um so Aussagen zur thermischen 

Stabilität bzw. Zusammensetzung der Probe zu machen. Während der DTA wird 

der simultane Temperaturunterschied zu einer Referenz gemessen, sodass es 

möglich ist exotherme und endotherme Reaktionen und Phasenumwandlungen 

zu unterscheiden.[262] Außerdem kann mit Hilfe der TG und DTA der Graphitisie-

rungsgrad von Kohlenstoffen untersucht werden. So zersetzen sich höher graphi-

tisierte Kohlenstoffe im Gegensatz zu amorphen Kohlenstoffen erst bei höheren 

Temperaturen. Da in den meisten Kohlenstoff-Materialien beide Spezies vorhan-

den sind, tritt ein Sattelpunkt in der TG-Kurve auf. Je höher die Temperatur, an 

der dieser Sattelpunkt auftritt, desto höher graphitisiert ist der untersuchte Koh-

lenstoff.[73] 

Die Charakterisierung durch Thermogravimetrie und Differentialthermo-

analyse erfolgte an einer Thermowaage des Typs STA 429 der Firma NETZSCH. 

Dazu wurden ca. 30 mg der Probe in einem Korund-Tiegel auf eine Temperatur 

von 1000 °C mit einer Heizrate von 5 K/min erhitzt. Die Messungen wurden von 

Katharina Nolte durchgeführt. Die erhaltenen Daten wurden mit der Software 

Origin (Version 9.7.0.185) ausgewertet und grafisch dargestellt. 

3.6 Elektrochemische Charakterisierung 

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften von Materialien 

können verschiedene Techniken angewandt werden. In diesem Unterkapitel 

werden die drei in dieser Arbeit verwendeten Techniken kurz beschrieben und 

deren Charakteristika erläutert. Generell wurden alle Materialien in Form einer 

Beschichtung auf einer Scheibenelektrode untersucht. Zur Umrechnung der an-
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gelegten Elektrodenspannung Eappl. zu Elektrodenspannung gegen die Wasser-

stoffreferenzelektrode ERHE wurde die Gleichung ( 9 ) genutzt. In dieser Gleichung 

steht E 0SCE für das Standard-Elektrodenpotential der gesättigten Kalomelelekt-

rode (241.5 mV)[263] und pH  für den pH-Wert des Elektrolyten (für 0.1 molare 

Kaliumhydroxid-Lösung: 13). 

 0

RHE appl. SCE 59 mV pE E E H= + + ⋅  ( 9 ) 

3.6.1 Cyclovoltammetrie 

Die Cyclovoltammetrie (CV) wird eingesetzt, um Oxidations- und Redukti-

onsprozesse von molekularen Spezies an Elektrodenoberflächen zu messen. Au-

ßerdem können auch Redox-Prozesse des Elektrodenmaterials beobachtet wer-

den. Zur Aufnahme eines Cyclovoltagramms wird von einem Startpotential E1 mit 

einer definierten linearen Vorschubgeschwindigkeit ein Umkehrpotential E2 an-

gelegt. Sofort danach wird mit derselben Vorschubgeschwindigkeit wieder das 

Potential E1 eingestellt. Während eines solchen Zyklus wird der eintretende 

Strom gemessen. Die Anzahl der Zyklen hängt von der jeweiligen Fragestellung 

ab. Die Methode kann außerdem zur Bereinigung von Elektrodenoberflächen von 

reaktiven Spezies genutzt werden.[263,264] 

3.6.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) wird ein Wechsel-

strom mit einer konstanten Amplitude mit unterschiedlichen Frequenzen ange-

legt und die Impedanz (frequenzabhängiger Wechselstromwiderstand) gemes-

sen. Im Nyquist-Diagramm werden der Imaginärteil der Impedanz gegen den Re-

alteil der Impedanz aufgetragen. Aus diesem können verschiedene spezifische 

Widerstände und Kapazitäten, beispielsweise die Doppelschichtkapazität, be-

stimmt werden. Der Gesamtwiderstand RU kann an der Nullstelle der Messkurve 

abgelesen werden.[263,265] Mit Hilfe des Gesamtwiderstand RU kann eine iR-Kor-

rektur durchgeführt werden, durch welche der Spannungsabfall durch RU kom-

pensiert werden kann. Die Gleichung ( 10 ) beschreibt die Korrektur des angeleg-

ten Potentials Eappl. zum korrigierten Potential Ecor mittels des gemessenen 

elektrischen Stromes i und RU. 

 cor appl. UE E i R= − ⋅  ( 10 ) 
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3.6.3 Lineare Voltammetrie 

Bei der linearen Voltammetrie werden Durchtrittsstrom-Spannungs-Kurven 

aufgezeichnet, aus denen sich ablesen lässt bei welcher Spannung eine elektro-

chemische Oxidation bzw. Reduktion quantitativ auftritt. Zur exakten Bestim-

mung dieser muss der konvektive Anteil der Diffusionsüberspannung eliminiert 

werden. Zur Überwindung dieser Hemmung können rotierende Scheibenelektro-

den eingesetzt werden.[263] Die Aufzeichnung von linearen Voltagrammen bei un-

terschiedlichen Umdrehungsfrequenzen der rotierenden Scheibenelektrode er-

möglicht eine Abschätzung der Anzahl an übertragenen Elektronen n während 

der Reduktions- bzw. Oxidationsreaktion.[266] Der Zusammenhang ist in der Kou-

tecký-Levich-Gleichung ( 11 ) dargestellt. In dieser Gleichung steht i für den ge-

messenen Strom, iK für den kinetischen Strom, F für die Faraday-Konstante, D für 

den Diffusionskoeffizienten des Reaktanden im Elektrolyten, ν für die kinemati-

sche Viskosität, c für die Konzentration des Reaktanden und ω für die Winkelge-

schwindigkeit der rotierenden Scheibenelektrode. Im letzten Term lassen sich 

mehrere Größen zur Levich-Konstante B zusammenfassen, welche experimentell 

bestimmbar ist für Materialien, die eine bekannte Anzahl an Elektronen an einen 

bekannten Reaktanden übertragen. 

 1/2 1/2
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 ( 11 ) 

Zur elektrochemischen Charakterisierung wurden Materialien auf einer 

Scheibenelektrode aus glasartigem Kohlenstoff aufgebracht (siehe 4.4). Die Mes-

sungen fanden innerhalb eines geschlossenen Gefäßes in Sauerstoff- oder Ar-

gon-gesättigter 0.1 molarer Kaliumhydroxid-Lösung statt. Zur Sättigung des 

Elektrolyten mit einem Gas, wurde zuerst 20 Minuten Gas in den Elektrolyten und 

während der weiteren Messung weiteres Gas oberflächlich eingeleitet. Als Refe-

renzelektrode wurde eine gesättigte Kalomelelektrode (engl.: saturated calomel 

electrode, SCE) und als Gegenelektrode ein Pt-Draht verwendet. Die Messungen 

wurden mit Hilfe eines Rotatorsystems vom Typ 636A und einem Potentiostaten 

vom Typ Parstat MC 1000 des Herstellers Princeton Applied Research durchge-

führt. Zum Messbetrieb und zur Auswertung wurde die Software VersaStudio 

(Version 2.60.6) der Firma Princeton Applied Research genutzt. Die weitere Aus-

wertung und grafische Darstellung der Daten erfolgte mit der Software Origin 

(Version 9.7.0.185). Zur Bestimmung des Halbstufenpotentials E1/2 als charakte-

ristischer Wert für die Überspannung der Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR) 

wurde die zweite Ableitung des Voltagramms bei kathodischem Strom und 1600 

Umdrehungen pro Minute gebildet und die Nullstelle bestimmt. Der charakteris-

tische Wert für die Überspannung der Sauerstoff-Entwicklungsreaktion (OER) 
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wurde als die Spannung bei einer Stromdichte von zehn Milliampere pro Quad-

ratzentimeter des Voltagramms bei anodischem Strom und 1600 Umdrehungen 

pro Minute bestimmt. Das generelle Messprotokoll ist in Tabelle 1 dargestellt. Zur 

Bestimmung der Levich-Konstanten B wurde ein kommerziell erhältlicher Pla-

tin-Elektrokatalysator mit graphitischem Kohlenstoff als Trägermaterial 

(wt%(Pt) = 20) des Herstellers Sigma-Aldrich verwendet. Die Punkte der Kou-

tecký-Levich-Auftragung wurden bei einer Spannung von 0.4 V gegen die Wasser-

stoffreferenzelektrode und bei Umdrehungsfrequenzen von 400, 800, 1200 und 

1600 entnommen. 

Messung Messparameter Rotationsfrequenz / UPM 

1. Cyclovoltammetrie 

0 bis –1 V gegen SCE 

50 mV/s 

10 Zyklen 

Argon-gesättigt 

0 

2. Elektrochemische 
Impedanzspektro-
skopie 

0 V gegen SCE 

10 mV 

106 bis 10–1 Hz 

Argon-gesättigt 

0 

3. Lineare  
Voltammetrie 

0 bis –1 gegen SCE 

10 mV/s 

Sauerstoff-gesättigt 

Dreifach-Bestimmung 

0 

4. Lineare  
Voltammetrie 

0 bis –1 gegen SCE 

10 mV/s 

Sauerstoff-gesättigt 

0, 100, 400, 800, 900, 1200, 
1600, 2000, 2500 

5. Lineare  
Voltammetrie 

0 bis 1 gegen SCE 

5 mV/s 

Argon-gesättigt 

Dreifach-Bestimmung 

1600 

6. Cyclovoltammetrie 

0 bis –1 V gegen SCE 

50 mV/s 

10 Zyklen 

Argon-gesättigt 

0 

 

  

Tabelle 1: Messprotokoll für die elektrochemische Charakterisierung von Materialien. 
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4 Experimenteller Teil 

Der folgende Teil behandelt die Synthese der unterschiedlichen Materialien 

sowie deren verschiedenen Präparationen auf der rotierenden Scheibenelekt-

rode. Es werden in Kürze die Synthese der literaturbekannten Materialien be-

schrieben. Außerdem sind die Synthesen der neuartigen Materialien und die da-

bei genutzten Infiltrationsmethoden beschrieben. Des Weiteren werden die un-

terschiedlichen Zusammensetzungen der Lösung für die Tropfbeschichtung der 

rotierenden Scheibenelektrode sowie die genutzte Methode zur Homogenisie-

rung der Lösungen aufgeführt. 

4.1 Herstellung von literaturbekannten Materialien 

Als Ausgangs- und Referenzmaterialien wurden in dieser Arbeit literaturbe-

kannte Synthesen verwendet. Zur Herstellung von Gasdiffusionselektroden wie 

sie in Metall-Luft-Batterien verwendet werden sind poröse Kohlenstoffe nötig. 

Aus diesem Grund wurden mesoporöse Materialien hergestellt. Zum einen war 

dies das SBA-15, welches als hartes Templat für andere mesoporöse Kohlenstoffe 

genutzt wurde. Zum anderen waren dies die Kohlenstoff-Materialien CMK-3 und 

CMK-5, deren materialchemischen und elektrokatalytischen Eigenschaften un-

tersucht wurden. 

4.1.1 Herstellung von SBA-15 

Die Synthesevorschrift für mesoporösen SBA-15 ist an die literaturbekannte 

Vorschrift von Zhao et al. angelehnt und wurde nur leicht verändert.[17] 

Zu einer Salzsäure-Lösung (400 mL, 1 M) wurden unter Rühren bei 40 °C 

20.1 g des Triblock-Copolymers Pluronic P-123® (MN ~5800) zugegeben, wel-

ches vorher bei 60 °C im Umluftofen aufgeschmolzen wurde. Die Lösung wurde 

über Nacht gerührt, sodass sich eine klare Dispersion bildete. Dann wurden 

42 mL (39.2 g, 208.33 g/mol, 188 mmol) Tetraethylorthosilicat (TEOS) unter 

Rühren hinzugegeben und für weitere 12 h gerührt. Die sich bildende weiße Dis-

persion wurde in ein Polypropylen-Gefäß überführt und bei leicht geöffnetem De-

ckel für 72 h in einem Umluftofen bei 100 °C gealtert. Der Feststoff wurde abfil-

triert, mit dest. Wasser neutral gewaschen und mehrfach mit Ethanol gewaschen. 

Anschließend wurde der Feststoff bei 60 °C im Umluftofen über Nacht getrock-

net. Danach wurde SBA-15 (11.3 g) durch Calcination bei 550 °C für 3 h bei einer 

Heizrate von 1 K/min erhalten. 

  



Experimenteller Teil 

42 

4.1.2 Herstellung von CMK-3 

Die Synthesevorschrift für mesoporösen CMK-3 entspricht der literaturbe-

kannten Synthese von Jun et al. und wurde nur leicht modifiziert.[267] 

In destilliertem Wasser (30 mL) wurden unter Rühren 6.5 g Saccharose 

(342.30 g/mol, 19.0 mmol) und 450 µL konzentrierte Schwefelsäure (98%, 

98.08 g/mol, 811 mg, 8.3 mmol) gelöst. Anschließend wurden unter Rühren 5.0 g 

trockener SBA-15 hinzugegeben. Um eine Homogenisierung sicherzustellen, 

wurde bei Bedarf weiteres destilliertes Wasser zugegeben. Zur Präcarbonisation 

wurde das Gemisch im Umluftofen folgendem Temperaturprogramm unterwor-

fen: i. 100 °C, 6 h ii. 160 °C, 6 h. Das erhaltene Gemisch wurde zu einem braunen 

Pulver gemörsert und ein zweites Mal mit einer Lösung aus destilliertem Wasser 

(30 mL), 4.1 g Saccharose (12 mmol) und 265 µL konzentrierter Schwefelsäure 

(98 %, 488 mg, 4.5 mmol) imprägniert. Auch hier wurde ggf. weiteres destillier-

tes Wasser zugegeben, um ein homogenes Gemisch zu erhalten. Anschließend 

wurde das Gemisch ein weiteres Mal dem o.g. Temperaturprogramm unterwor-

fen. Zur Carbonisation wurde das Pulver fein gemörsert und unter Argon-Atmo-

sphäre auf 900 °C für 2 h erhitzt mit einer Heizrate von 2 K/min. Zur Entfernung 

des Silica-Templats wurde eine Behandlung des Pulvers mit 50 mL konzentrier-

ter Flusssäure (40%) für 5 h unter Rühren durchgeführt. Das CMK-3 (2.76 g) 

wurde durch Waschen mit destilliertem Wasser bis das Filtrat keine Reaktion 

mehr mit einer konzentrierten Calciumchlorid-Lösung zeigte und Trocknen bei 

60 °C im Umluftofen erhalten. 

4.1.3 Herstellung von Al-dotiertem SBA-15 

Zur Synthese von Al-dotiertem SBA-15 wurde die Imprägnationsmethode 

nach Jun et al. verwendet.[34] Das angestrebte Stoffmengenverhältnis zwischen 

Aluminium und Silicium war hier eins zu fünf. 

In destilliertem Wasser (3.9 mL) wurden unter Rühren 1.33 g wasserfreies 

Aluminiumchlorid (133.34 g/mol, 10 mmol) gelöst. Dann wurden portionsweise 

3 g trockener SBA-15 unter Rühren hinzugefügt. Um eine suffiziente Homogeni-

sierung zu gewährleisten, wurde weiteres destilliertes Wasser hinzugefügt. Das 

Gemisch wurde bei 80 °C im Umluftofen über Nacht getrocknet. Al-dotiertes SBA-

15 (3.4 g) wurde durch Calcination an Luft bei 550 °C für 6 h bei einer Heizrate 

von 1 °C/min erhalten. 
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4.1.4 Herstellung von CMK-5 

Zur Synthese von CMK-5 wurde die Vorschrift von Darmstadt et al. ohne wei-

tere Veränderungen verwendet.[33] 

Zu 2 g trockenem Al-dotiertem SBA-15 (n(Al)/n(Si) = 1:5) wurden 1.86 mL 

Furfurylalkohol (98.10 g/mol, 2.1 g, 21.4 mmol) portionsweise unter Homogeni-

sieren mit einem Spatel gegeben. Anschließend wurde das Pulver, welches immer 

noch trocken erschien, für 24 h im Umluftofen bei 95 °C behandelt. Zur Carboni-

sation wurde das mittlerweile bräunliche Pulver unter Argon-Atmosphäre für 2 h 

auf 900 °C erhitzt. Die Heizrate während der Carbonisation betrug 2 K/min. Das 

schwarze Pulver wurde unter Rühren 5 h mit 32 mL konzentrierter Flusssäure 

(40%) behandelt. Danach wurde das Pulver mit destilliertem Wasser gewaschen 

bis das Filtrat keine Reaktion mehr mit einer Calciumchlorid-Lösung zeigte. Ab-

schließend folgte ein Waschschritt mit Ethanol. Das schwarze CMK-5 (0.99 g) 

wurde durch Trocknen im Umluftofen bei 60 °C über Nacht erhalten. 

4.2 Herstellung von mesoporösen Kohlenstoffen auf 

Basis von Metall-Phenanthrolinkomplexen 

In dieser Arbeit wurden Kohlenstoff-Materialien mit einer hohen elektroche-

mischen Aktivität für die Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR) und Sauer-

stoff-Entwicklungsreaktion (OER) untersucht. Diese können durch Nutzen des 

harten Templats SBA-15 und Metall-Phenanthrolinkomplexen hergestellt wer-

den.[74] In diesem Abschnitt werden die zwei genutzten Syntheserouten dieser 

Arbeit vorgestellt, welche sich durch die Methode der Infiltration des Templats 

unterscheiden. 

4.2.1 Herstellung über Nutzung der Kapillarkraftmethode 

Die Kohlenstoff-Materialien, die mit Hilfe der Kapillarkraftmethode (engl.: 

Incipient Wetness) synthetisiert wurden, sind nach einer Vorschrift von D. Nettel-

roth hergestellt worden.[75] Sie werden in dieser Arbeit mit iMePhen bezeichnet, 

wobei i für die Kapillarkraftmethode (Incipient Wetness) steht und Me entspre-

chend dem genutzten Metall-Acetat (Mn, Fe, Co, Ni) geändert wird. 

In 3 mL dest. Wasser wurden 6.15 mmol eines Metall-Acetats (Man-

gan(II)acetat-Tetrahydrat: 245.09 g/mol, 1.55 g; Eisen(II)acetat: 173.93 g/mol, 

1.10 g; Cobalt(II)acetat-Tetrahydrat: 249.08 g/mol, 1.58 g; Nickel(II)acetat-Tet-

rahydrat: 248.84 g/mol, 1.58 g) und 1.6 g 1,10-Phenanthrolin (180.21 g/mol, 

8.9 mmol) unter Rühren bei 75 °C gelöst. Die Lösung wurde noch warm tropfen-
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weise auf 1.0 g trockenes SBA-15-Pulver gegeben, währenddessen wurde mit ei-

nem Spatel homogenisiert. Die Mischung wurde über Nacht bei 60 °C im Umluft-

ofen getrocknet und anschließend bei 900 °C für 2 h bei einer Heizrate von 

2 K/min in einer Argon-Atmosphäre erhitzt. Die Entfernung des harten Si-

lica-Templats erfolgte durch Behandlung mit Flusssäure (10%) unter Rühren für 

5 h, wobei für jedes Gramm des Gemisches 7.5 mL Flusssäure genutzt wurden. 

Danach wurde der Feststoff mit dest. Wasser gewaschen bis das Filtrat keine Re-

aktion mehr mit einer konzentrierten Calciumchlorid-Lösung zeigte, um dann ei-

nen abschließenden Waschschritt mit Ethanol durchzuführen. Das iMePhen 

wurde nach Trocknen im Umluftofen bei 60 °C über Nacht erhalten. 

4.2.2 Herstellung über Nutzung der lösungsmittelfreien Infiltration 

Im Verlauf der Arbeit wurde die Herstellung der mesoporösen Kohlenstoffe 

mit Hilfe der lösungsmittelfreien Infiltration (engl.: Solvent Free Infiltration)[76] 

erprobt, da Silber-Kationen mit 1,10-Phenanthrolin einen schwerlöslichen Kom-

plex bilden. Somit kann die Kapillarkraftmethode mit Silber-Acetat zur Impräg-

nation des harten SBA-15 nicht genutzt werden. Die hergestellten Materialien 

wurden mit sMePhen bezeichnet, wobei s für Solvent Free Infiltration steht und 

Me für das genutzte Metall-Acetat (Mn, Fe, Co, Ni, Ag) gesetzt wird. 

In einem Achat-Mörser wurden 1 g trockener SBA-15, 6.15 mmol Metall-Ace-

tat (Mangan(II)acetat-Tetrahydrat: 245.09 g/mol, 1.55 g; Eisen(II)acetat: 173.93 

g/mol, 1.10 g; Cobalt(II)acetat-Tetrahydrat: 249.08 g/mol, 1.58 g; Nickel(II)ace-

tat-Tetrahydrat: 248.84 g/mol; 1.58 g; Silber(I)acetat: 166.91 g/mol, 1.03 g) und 

1.6 g 1,10-Phenanthrolin (180.21 g/mol, 8.9 mmol) für 15 Minuten verrieben. 

Eine Farbänderung zeigte die Bildung von Metall-Phenanthrolinkomplexen. Das 

Gemisch wurde anschließend für 67 h auf 160 °C im Umluftofen erhitzt, um die 

lösungsmittelfreie Infiltration des harten Templats zu erreichen. Zur Carbonisa-

tion wurde das Pulver für 2 h auf 900 °C in einer Argon-Atmosphäre bei einer 

Heizrate von 2 K/min erhitzt. Danach wurde das schwarze Pulver mit Flusssäure 

(10%) unter Rühren behandelt, wobei pro Gramm Pulver 7.5 mL Flusssäure ein-

gesetzt wurden. Danach wurde das Pulver mit dest. Wasser gewaschen bis das 

Filtrat keine Reaktion mehr mit einer konzentrierten Calciumchlorid-Lösung 

zeigte. Abschließend wurde einmal mit Ethanol gewaschen und das  

sMePhen erhalten durch Trocknen im Umluftofen bei 60 °C über Nacht. 
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4.3 Herstellung von Kompositen aus mesoporösen Koh-

lenstoffen und Übergangsmetalloxiden 

In dieser Arbeit wurden neben reinen Kohlenstoff-Materialien Komposite 

aus mesoporösen Kohlenstoffen und Übergangsmetalloxiden hergestellt und un-

tersucht. Dazu wurde von der im vorherigen Kapitel vorgestellte Synthese unter 

Nutzung der lösungsmittelfreien Infiltration ausgegangen. Allerdings wurde das 

Silica-Templat mit Hilfe von alkalischer Natriumhydroxid-Lösung entfernt, so-

dass Übergangsmetalloxide, die sich während der Carbonisation gebildet haben, 

erhalten blieben. Die erhaltenen Materialien wurden mit aMePhen bezeichnet, 

wobei das a für alkalisch steht und Me entsprechend des eingesetzten Metall-Ace-

tats (Mn, Fe, Co, Ni) gesetzt wurde. 

Es wurden insgesamt 1.0 g trockener SBA-15, 6.15 mmol Metall-Acetat 

(Mangan(II)-acetat-Tetrahydrat: 245.09 g/mol, 1.55 g; Eisen(II)acetat: 173.93 

g/mol, 1.10 g; Cobalt(II)acetat-Tetrahydrat: 249.08 g/mol, 1.58 g; Nickel(II)ace-

tat-Tetrahydrat: 248.84 g/mol) und 1.6 g 1,10-Phenanthrolin (180.21 g/mol, 

8.9 mmol) eingewogen. Das Gemisch wurde für 15 Minuten in einem Achat-Mör-

ser verrieben, es trat eine Farbänderung ein. Danach wurde das Gemisch für 67 h 

auf 160 °C in einem Umluftofen erhitzt. Das erhaltene Pulver wurde bei 900 °C 

für 2 h bei einer Heizrate von 2 K/min erhitzt. Danach wurde das schwarze Pul-

ver mit verdünnter Natronlauge (2 M) bei 90 °C unter Rühren behandelt. Dabei 

wurde pro Gramm Pulver 100 mL Natronlauge eingesetzt. Nach der alkalischen 

Behandlung wurde das Pulver mit dest. Wasser gewaschen bis das Filtrat neutral 

war, um anschließend einmal mit Ethanol zu waschen. Das Komposite wurde 

durch Trocknen bei 60 °C über Nacht im Umluftofen erhalten. 

Zur Synthese von Kompositen, die mit einem Zusatz von Cobalt(II)acetat-

Tetrahydrat und Nickel(II)acetat-Tetrathydrat hergestellt wurden, wurde die 

Stoffmenge der gesamten Metall-Acetate konstant gehalten und die Stoffmengen-

anteile der unterschiedlichen Metall-Acetate entsprechend variiert. Die Dotie-

rung mit Eisen erfolgte nach demselben Prinzip. 
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4.4 Beschichtung der rotierenden Scheibenelektrode 

Zur Charakterisierung der mesoporösen Kohlenstoffe und deren Komposite 

mit Übergangsmetalloxiden wurden sie als Beschichtung auf eine rotierende 

Scheibenelektrode aufgetragen. Die unbeschichtete Elektrode bestand dabei aus 

glasartigem Kohlenstoff, der keine elektrochemische Aktivität für die Sauer-

stoff-Reduktionsreaktion (ORR) und die Sauerstoff-Entwicklungsreaktion (OER) 

aufweist. Während der Arbeit zeigte sich, dass die Beschichtungsparameter einen 

signifikanten Einfluss auf die Messungen haben. Aus diesem Grund wurden meh-

rere Vorschriften zum Herstellen einer Beschichtungslösung erprobt. Die Be-

schichtung wurde immer als Tropfbeschichtung durchgeführt. 

Vor jeder Beschichtung wurde die Scheibenelektrode aus glasartigem Koh-

lenstoff poliert. Dazu wurde die Elektrode zuerst grob von der vorherigen Be-

schichtung mit Labortüchern gereinigt. Anschließend wurde sie mit einer einem 

Korund-haltigem Schleifmittel (Nominaler Partikeldurchmesser: 0.3 µm) und ei-

nem Mikrofaser-Tuch für 5 Minuten händisch poliert. Grobe Reste des Schleifmit-

tels wurden mit destilliertem Wasser entfernt. Danach wurde die Scheibenelekt-

rode in destilliertem Wasser für eine Minute im Ultraschallbad behandelt, um die 

letzten Reste des Schleifmittels zu entfernen. Die Schleifprozedur wurde ein wei-

teres mit einem Schleifmittel wiederholt, welches kleinere Korund-Partikel mit 

einem nominalen Durchmesser von 50 Nanometer enthielt. 

4.4.1 Erste Beschichtungsvorschrift 

Die hier beschriebene Beschichtungsvorschrift wurde in Anlehnung an ein 

Gespräch und späteren E-Mail-Kontakt mit Paul Wulfert-Holzmann auf der Ta-

gung 27th ATC: Industrial Inorganic Chemistry   ̶ Materials and Processes durchge-

führt. 

Zur Herstellung der Beschichtungslösung wurden 40 mg des Materials in ein 

10 mL Schnappdeckelglas eingewogen und anschließen wurden 4.5 mL dest. 

Wasser, 460 µL 2-Propanol und 40 µL Nafion-Lösung (5%) zugegeben. Anschlie-

ßend wurde die Lösung mit einem Ultraschallfinger mit einer Edelstahlspitze für 

geringe Volumina bei einer Amplitude von 60 % für zehn Minuten behandelt. Da-

bei wurden Pulse mit einer Länge von fünf Sekunden und eine Pause für zwei 

Sekunden verwendet, sodass sich eine Gesamtbehandlungsdauer von 14 Minuten 

ergab. Zehn Mikroliter der schwarzen, homogenen Beschichtungslösung wurden 

auf die frisch polierte Scheibenelektrode gegeben und die Beschichtung wurde 

im Argonstrom getrocknet. Die Beschichtung wurde zwei weitere Male mit der 
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Lösung wiederholt. Die beschichtete Elektrode wurde über Nacht bei Raumluft 

weiter getrocknet und am nächsten Tag gemessen. 

Die Beschichtung wurde außerdem als zweifach bzw. einfache Beschichtung 

wiederholt, um geringere Beladungen der Scheibenelektrode zu untersuchen 

4.4.2 Beschichtung nach Wang et al. 

Diese Beschichtung folgt der Vorschrift nach Wang et al. aus einer Veröffent-

lichung, in welcher ein Komposit aus Molybdän(IV)carbid, N-dotiertem Kohlen-

stoff und N-dotiertem Graphen untersucht wurden.[268] Das Material wurde dabei 

hinsichtlich seiner Aktivität für die Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR), Sauer-

stoff-Entwicklungsreaktion (OER) und Wasserstoff-Entwicklungsreaktion (HER) 

charakterisiert. 

In einem Schnappdeckelglas wurden sechs Milligramm des zu untersuchen-

den Materials eingewogen und 900 µL absolutes Ethanol und 100 µL Nafion-Lö-

sung (5%) zugegeben. Anschließend wurde das Gemisch in einem Ultraschallbad 

für eine halbe Stunde oder mit Hilfe eines Ultraschallfingers (Edelstahlspitze für 

geringe Volumina, Amplitude: 60 %, Pulsdauer: fünf Sekunden, Pause: zwei Se-

kunden, Gesamtdauer: 14 Minuten) homogenisiert. Wurde keine homogene Dis-

persion erhalten wurde die Ultraschallbehandlung gegebenenfalls verlängert. 

Anschließend wurde die Scheibenelektrode mit zehn Mikroliter der Dispersion 

beschichtet und im Argonstrom getrocknet. Die beschichtete Elektrode wurde 

über Nacht an Raumluft gelagert und am nächsten Tag gemessen. 

4.4.3 Beschichtung nach Fan et al. 

Die hier genutzte Vorschrift lehnt an eine Veröffentlichung von Fan et al. an, 

in welcher N-S-dotierte Kohlenstoff-Nanokäfige für die Anwendung in wiederauf-

ladbaren Zink-Luft-Batterien untersucht wurden.[269] 

Zwei Milligramm des zu untersuchenden Materials wurden in einem 

Schnappdeckelglas eingewogen und es wurden 800 µL dest. Wasser, 200 µL ab-

soluter Ethanol und 50 µL Nafion (5%) zugegeben. Danach wurde das Gemisch 

eine halbe Stunde im Ultraschallbad homogenisiert oder mit einem Ultraschall-

finger, welcher mit einer Edelstahlspitze für kleine Volumina ausgestattet wurde, 

bei einer Amplitude von 60 % gepulst mit einer Pulsdauer von fünf Sekunden und 

einer Pause von zwei Sekunden für eine Gesamtdauer von 14 min behandelt. 

Konnte keine homogene Dispersion erhalten werden, so wurde die Ultraschall-

behandlung wiederholt. Die Scheibenelektrode wurde mit 12.4 µL der Dispersion 

beschichtet und im Argonstrom getrocknet. Die beschichtete Scheibenelektrode 

wurde über Nacht bei Raumluft gelagert und am nächsten Tag charakterisiert. 
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4.4.4 Beschichtung nach Qin et al. 

Die letzte erprobte Beschichtungsvorschrift stammt aus einer Veröffentli-

chung von Qin et al.. Hier wurde ein Komposit aus N-P-dotiertem Kohlenstoff und 

Eisenphosphid-Nanopartikeln zur Anwendung in der Wasserelektrolyse und in 

wiederaufladbaren Zink-Luft-Batterien untersucht.[270] 

Eine Mischung aus sechs Milligramm des zu untersuchenden Materials, 

400 µL dest Wassers, 800 µL Ethanol und 240 µL Nafion-Lösung (5%) wurden in 

einem Schnappdeckelglas vorgelegt und anschließend mit Hilfe einer Ultraschall-

behandlung homogenisiert. Dabei wurde entweder für eine halbe Stunde ein Ult-

raschallbad oder ein Ultraschallfinger genutzt. Der Ultraschallfinger war mit ei-

ner Spitze für kleine Volumina ausgestattet und die Parameter für die gepulste 

Behandlung betrugen: Pulsdauer fünf Sekunden, Pause zwei Sekunden und Ge-

samtdauer 14 min. War die Mischung nach der Ultraschallbehandlung immer 

noch inhomogen wurde diese wiederholt. Die Scheibenelektrode wurde mit 

10 µL der Dispersion beschichtet und im Argonstrom getrocknet. Für die Mes-

sung am nächsten Tag wurde die Elektrode bei Raumluft gelagert. 
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5 Auswertung und Diskussion 

In diesem Kapitel wird zuerst die Entwicklung der Methodik zur rotierenden 

Scheibenelektrode und deren Verifizierung vorgestellt, um dann in den folgenden 

Abschnitten die material- und elektrochemische Charakterisierung der porösen 

Kohlenstoffe und Komposite zu behandeln. Innerhalb der Arbeit wurden die Ma-

terialien unter anderem in Bezug auf ihre elektrochemische Aktivität für die An-

wendung in wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien betrachtet und verbessert. 

So erklärt sich die Reihenfolge der Unterkapitel, in derer die Syntheseparameter 

spezifischer und die elektrokatalytische Aktivität der Materialien höher werden. 

5.1 Etablierung der rotierenden Scheibenelektrode zur 

Charakterisierung poröser Materialien 

Zur elektrochemischen Charakterisierung wurde in dieser Arbeit eine rotie-

rende Scheibenelektrode verwendet. Da diese Methode erst eingeführt werden 

musste, wird in diesem Abschnitt das Messprotokoll in seiner Gänze vorgestellt. 

Außerdem wurden die Beschichtungsparameter für die Präparation der Schei-

benelektrode variiert, um so diese als geeignet zur Untersuchung der hergestell-

ten Materialien zu verifizieren. 

5.1.1 Diskussion des Messprotokolls 

In diesem Unterkapitel wird das genutzte Messprotokoll vollumfänglich vor-

gestellt. Einige Messungen sind für die vollständige Charakterisierung der Mate-

rialien nicht von Nöten, sondern dienen beispielsweise zur Konditionierung der 

beschichteten Elektrode oder geben lediglich einen einzelnen Parameter wie den 

Gesamtwiderstand aus. Aus diesem Grund wird jede Messung des Protokolls nur 

einmal für eine CMK-3-Beschichtung vorgestellt, welche nach der ersten Be-

schichtungsvorschrift als Dreifachbeschichtung hergestellt worden ist. 
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Abbildung 16: Cyclovoltammetrie zu Beginn des Messprotokolls einer CMK-3-Beschichtung. Dar-
gestellt sind links alle zehn Zyklen und rechts die letzten drei Zyklen der aufgezeichneten Cyclo-
voltagramme. 

Die erste elektrochemische Operation im Messprotokoll ist die Cyclovoltam-

metrie (CV) in einem Spannungsbereich, in welchem keine faradaysche Reaktion 

außer einer Reduktion stattfindet. Sie dient zur Konditionierung der Beschich-

tung hinsichtlich der Aktivität der Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR). So kann 

sichergestellt werden, dass die Reaktivität für die ORR auch nach mehrmaligem 

Anlegen des zugehörigen Spannungsbereiches erhalten bleibt. Auf der linken 

Seite der Abbildung 16 sind die zehn Zyklen der Cyclovoltammetrie der Beschich-

tung dargestellt. Zu erkennen ist, dass während des ersten Zyklus ein starkes 

Rauschen auftritt, welches durch einen falsch eingestellten Gasstrom erklärt wer-

den kann. Die Glasblasen stiegen während der ersten CV-Messung so auf, dass die 

beschichtete Scheibenelektrode blockierten wurde und so der Kontakt zum 

Elektrolyten unterbrochen wurde. Im weiteren Verlauf nähert sich die gemes-

sene Stromdickte bis zur nahezu vollständigen Überlagerung der Durchläufe an. 

Dies zeigt an, dass sich die Beschichtung unter dem Einfluss der Spannung nicht 

weiter verändert also stabil ist. Da die meisten Zyklen fast dasselbe Signal geben 

sind auf der rechten Seite der Abbildung 16 die letzten drei Zyklen gesondert dar-

gestellt. Hier ist gut zu erkennen, dass während dieser drei letzten CV-Messungen 

dieselbe Stromdichte gemessen wurde. Somit konnte die Beschichtung für die 

weiteren Messungen konditioniert werden. 
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Abbildung 17: Elektrochemische Impedanzspektroskopie der CMK-3-Beschichtung auf der rotie-
renden Scheibenelektrode nach der Konditionierung mittel Cyclovoltammetrie. 

Der zweite Punkt im Messprotokoll ist die elektrochemische Impedanzspekt-

roskopie (EIS), durch die spezifische Widerstände im System bestimmt werden 

können. Innerhalb dieser Arbeit wurde EIS dazu genutzt den Gesamtwiderstand 

des Systems zu bestimmen. Der Gesamtwidersand RU kann im Nyquist-Diagramm, 

welches in Abbildung 17 dargestellt ist, am Schnittpunkt der Messkurve mit der 

Abzisse abgelesen werden. Der Wert von RU ist diesem Fall circa 41 Ohm. Außer-

dem lassen sich durch Anpassung von Ersatzschaltbildern an die Daten im Nyqu-

ist-Diagramm weitere Widerstände bestimmen wie beispielsweise den elektri-

schen Widerstand zwischen fester Phase, der Beschichtung und dem Elektroly-

ten.[265] In dieser Arbeit wird allerdings nur der Gesamtwiderstand RU betrachtet, 

um dann im weiteren Messprotokoll die elektrochemische Aktivität für Sauer-

stoff-Reduktionsreaktion (ORR) und Sauerstoff-Entwicklungsreaktion (OER) zu 

untersuchen. 

Als nächstes werden Voltagramme von der beschichteten Scheibenelektrode 

im Bereich der Sauerstoff-Reduktion in einem mit Argon gespültem Elektrolyten 

aufgenommen. Dies dient zur Bestimmung des kapazitativen Hintergrundes der 

Beschichtung. Die gemessene Stromdichte wird also nicht durch eine faradaysche 

Reaktion hervorgerufen, sondern durch Ladungstrennung in der Grenzschicht 

zwischen fester Beschichtung und flüssigem Elektrolyten. Die Messungen für die 

CMK-3-Beschichtung sind in Abbildung 18 dargestellt. Zu erkennen ist, dass eine 

Dreifachbestimmung durchgeführt wird und die zweite und dritte Messung an-

nähernd dasselbe Messsignal ergeben. Während der ersten Hintergrundmessung 

kommt es noch zur Reduktion von adsorbiertem Sauerstoff an der Oberfläche der 

Beschichtung. Die zweite und dritte Messung zeigen, dass nur noch ein kapazita-

tiver Strom aufgezeichnet wurde. Aus diesem Grund wird das dritte aufgezeich-

nete Voltagramm als eigentlicher Hintergrund angenommen. 
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Abbildung 18: Voltagramme der CMK-3-Beschichtung nach Spülen des Elektrolyten mit Argon 
zur Bestimmung des kapazitativen Hintergrunds. 

Der im vorherigen Absatz beschriebene kapazitative Hintergrund wird von 

den als nächstes aufgezeichneten Voltagrammen abgezogen, um nur die Strom-

dichte der faradayschen Reaktionen zu erhalten. Die Messungen werden in einem 

mit Sauerstoff-gesättigten Elektrolyten und bei unterschiedlichen Umdrehungs-

frequenzen der Scheibenelektrode gemessen. In Abbildung 19 ist zu erkennen, 

dass es zu einer Verarmung des Sauerstoffs im Elektrolyten ohne Rotation 

(schwarzes Voltagramm) kommt. Hier steigt die Stromdichte zuerst an und fällt 

dann bei niedrigeren Potentialen wieder ab, da der Sauerstoff an der Elektroden-

oberfläche abreagiert ist und nun durch Diffusion elementarer Sauerstoff wieder 

zur Elektrodenoberfläche gelangen muss. Bei höheren Rotationsgeschwindigkei-

ten hingegen kommt es, wie zu erwarten, zu einem stetigen Anstieg der Strom-

dichte und bei niedrigen Umdrehungsfrequenzen zu einem Plateau. Dieses Pla-

teau lässt sich durch eine Diffusionskontrolle in der entstehenden laminaren 

Schicht während der Rotation erklären. Allerdings ist dieses Plateau weniger aus-

geprägt bei höheren Umdrehungsfrequenzen. Der Grund dafür ist, dass es durch 

die unterschiedlichen elektrokatalytischen Zentren im CMK-3 entsprechend un-

terschiedliche Überspannungen für die Sauerstoff-Reduktionsreaktion gibt. Da-

her entspricht hier das Plateau eher einer Überlagerung von mehreren Anstiegen 

der Stromdichte durch die Reaktion an den unterschiedlichen elektrokatalyti-

schen Zentren. Die Messungen bei unterschiedlichen Umdrehungsfrequenzen 

werden für die Koutecký-Levich-Auftragung benötigt, welche zur Bestimmung der 

Anzahl an übergegangen Elektronen auf ein gelöstes Sauerstoff-Molekül genutzt 

wird. Außerdem lässt sich anhand der Messung bei 1600 Umdrehungen pro Mi-

nute das Halbstufenpotential E1/2 für die Sauerstoff-Reduktionsreaktion des Ma-

terials aus dem Wendepunkt bestimmen. Dazu wird die Nullstelle der zweiten 

Ableitung des Voltagramms bestimmt, die die Lage des Wendepunktes auf der 
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Abszisse im Voltagramm angibt. In diesem Fall betrug E1/2 0.749 V gegen die Re-

ferenzwasserstoffelektrode. 

 

Abbildung 19: Voltagramme der CMK-3-Beschichtung nach Spülen des Elektrolyten mit Sauer-
stoff zur Bestimmung der Aktivität bezüglich der Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR). 

Der vorletzte Punkt im Messprotokoll dient zur Bestimmung der Aktivität 

des Beschichtungsmaterial hinsichtlich der Sauerstoff-Entwicklungsreaktion 

(OER). Dazu werden drei Voltagramme in einem Spannungsbereich aufgenom-

men, in denen Oxidationen auftreten. Die drei Voltagramme für die CMK-3-Be-

schichtung sind in Abbildung 20 dargestellt. Zu erkennen ist, dass die Strom-

dichte in bei höheren Spannungen nicht weiter zunimmt und die Stromdichte ge-

nerell sinkt bei jeder weiteren Messung. Zum einen lässt sich dies dadurch erklä-

ren, dass der niedrige induzierte Strom vor allem ein kapazitativer Strom ist. Für 

die Untersuchung der OER lässt sich kein Hintergrund bestimmen, sodass ein ka-

pazitativer Strom nicht subtrahiert werden kann. Das CMK-3-Material zeigt also 

eine geringe Aktivität bzw. keine Aktivität für die OER. Die abnehmende Strom-

dichte über die Messungen lässt sich außerdem dadurch erklären, dass das Ma-

terial bzw. die Beschichtung durch das Anlegen dieses Potentialbereichs zerstört 

wird. Dies lässt sich auch durch die nächste Messung (Cyclovoltammetrie) erken-

nen. Ein Potential, welches die Aktivität für die OER beschreibt, lässt sich in die-

sem Fall nicht bestimmen, da die Stromdichte zu gering ist. In der weiteren Arbeit 

wird für andere Materialien das Potential gegen die Referenzelektrode bei einer 

Stromdichte von zehn Milliampere pro Quadratzentimeter angegeben als charak-

teristischer Wert zur Beschreibung der Aktivität für die OER. 
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Abbildung 20: Voltagramme der CMK-3-Beschichtung nach erneutem Spülen des Elektrolyten mit 
Argon zur Bestimmung der Aktivität bezüglich der Sauerstoff-Entwicklungsreaktion (OER). 

Als letzte Operation im Messprotokoll zur elektrochemischen Charakterisie-

rung des Beschichtungsmaterial wird, wie in der ersten Operation, die Cyclo-

voltammetrie genutzt. Dabei wird wiederum eine Spannungsbereich gemessen, 

in welchem Reduktionsreaktionen auftreten. Da diese Messung wieder in einem 

mit Argon gespültem Elektrolyten durchgeführt wird, treten nur kapazitative 

Ströme bzw. solche Ströme auf, die durch eine Reduktion bzw. Oxidation der Be-

schichtung auftreten. In Abbildung 21 A sind die zehn aufgezeichneten Zyklen zu 

erkennen und in B sind die letzten drei Zyklen noch einmal separat dargestellt. 

Die gemessenen Stromdichten sind äußerst niedrig. Dies könnte einerseits durch 

eine starke Verringerung der Grenzfläche zwischen CMK-3-Material und Elektro-

lyten erklärt werden. Dies ist allerdings äußerst unwahrscheinlich für ein porö-

ses Material wie CMK-3. Viel eher ist die CMK-3-Beschichtung nicht stabil gegen-

über den angelegten Potentialen während des Messprotokolls. Dies ist auch im 

Einklang zu der vorherigen Messung der Aktivität für die OER, welche kaum vor-

handen war. Als Vergleich dient die Grafik in Abbildung 21 C, in welcher der 

zehnte Zyklus der Beschichtung zu Beginn und zum Ende des Messprotokolls dar-

gestellt ist. Die gemessenen Stromdichten zu Beginn des Messprotokolls sind 

deutlich höher. Die Erklärung ist der hohe kapazitative Effekt der Grenzfläche 

zwischen CMK-3-Beschichtung und Elektrolyten. Zum Ende des Messprotokolls 

ist die Beschichtung der Elektrode zerstört bzw. abgelöst, welches sich zum einen 

durch die Oxidation des Kohlenstoffs und zum anderen durch die Gasentwicklung 

und dem damit verbundenen mechanischen Stress innerhalb der Beschichtung 

erklären lässt. Dadurch wird kaum noch eine Stromdichte innerhalb des angeleg-

ten Potentialfensters induziert. 
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Abbildung 21: Cyclovoltagramme der CMK-3-Beschichtung zum Ende des Messprotokolls. Darge-
stellt sind alle zehn aufgezeichneten Cyclovoltagramme (A), die letzten drei Cyclovoltagramme 
(B) und jedes zehnte aufgezeichnete Cyclovoltagramm der CMK-3-Beschichtung zu Beginn und 
zum Ende des Messprotokolls (C). 

Zusammenfassend werden durch das Messprotokoll verschiedene Aussagen 

möglich. Durch die Cyclovoltammetrie wird eine Konditionierung des Elektro-

denmaterials bezweckt sowie eine erste Beurteilung der Stabilität ermöglicht. 

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie lässt die Bestimmung von spezifi-

schen Widerständen wie beispielsweise dem Gesamtwiderstand RU zu. Durch die 

Voltammetrie kann die Aktivität für die Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR) 

und für die Sauerstoff-Entwicklungsreaktion (OER) untersucht werden. Außer-

dem kann die Anzahl der auf ein Sauerstoff-Molekül übergegangenen Elektronen 

bei der Sauerstoff-Reduktionsreaktion in der Koutecký-Levich-Auftragung be-

stimmt werden. Diese Auswertung für die CMK-3-Beschichtung findet sich aller-

dings erst im nächsten Kapitel, da dieser Teil der Auswertung dort gesondert un-

tersucht und diskutiert wird. 
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5.1.2 Erste Beschichtungsvorschrift und elektrochemische Aktivität 

Zur Untersuchung der Materialien in dieser Arbeit wurden unterschiedliche 

Beschichtungsparameter verwendet, da während der anfänglichen Messungen 

verschiedene Probleme hinsichtlich der Auswertung und Reproduzierbarkeit 

auftraten. In diesem Unterkapitel wird die Variation der Parameter zur Beschich-

tung der Scheibenelektrode vorgestellt und die Entwicklung der letztendlich ver-

wendeten Beschichtungsparameter ersichtlich. Dabei wurden als Materialien 

CMK-3, kommerziell erhältlicher Platin-Katalysator auf einem Kohlenstoffträger 

(PtC20, m%(Pt) = 20, SigmaAldrich) und sCoPhen (s. 4.2.2) verwendet. 

Die erste untersuchte Beschichtungsvorschrift (s 4.4.1) wurde mit den Ma-

terialien CMK-3, PtC20 und sCoPhen durchgeführt. Die Voltagramme für PtC20 

und sCoPhen sind in Abbildung 22 dargestellt. Für PtC20 ist zu erkennen, dass 

die Voltagramme bei unterschiedlichen Umdrehungsfrequenzen weder im Ur-

sprung beginnen noch ein Plateau zeigen. Dies ist durch die leicht zu reduzieren-

den Platinoxid-Spezies an der Oberfläche des nanopartikulären Katalysators zu 

erklären. Da das Material bei Anlegen des Potentials selbst reduziert wird, kommt 

es zu diesen Artefakten während der Aufnahme der Voltagramme. Die Volta-

gramme von sCoPhen beginnen im Ursprung allerdings werden für das Material 

nur geringe Stromdichten gemessen, welche auch bei höheren Umdrehungsfre-

quenzen nur wenig steigen. Dies ist ein Hinweis auf die geringe Aktivität des sCo-

Phen-Materials hinsichtlich der Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR) oder auf 

zu dicke Beschichtung. In Abbildung 19 sind die Voltagramme für das CMK-3-Ma-

terial nach den oben angegeben Beschichtungsparametern dargestellt. Auch hier 

beginnen die Voltagramme weder im Ursprung noch ist für höhere Umdrehungs-

frequenzen ein Plateau zu erkennen. Allerdings steigt hier die Stromdichte bei 

Rotation monoton und fällt im Gegensatz zu PtC20 nicht. Dies kann durch eine 

starke Polarisation des hochporösen CMK-3-Materials entsprechend eines Kon-

densators und einem damit verbundenen Strom erklärt werden. Eine weitere 

mögliche Erklärung ist, dass die sehr inhomogene Mikrostruktur des CMK-3-Ma-

terials viele unterschiedliche aktive Zentren für die ORR aufweist. Diese aktiven 

Zentren weisen alle eine unterschiedliche Aktivität für die ORR auf und somit 

kommt es während der Messung zu einer Überlagerung von vielen unterschied-

lichen Polarisationskurven. 
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Abbildung 22: Voltagramme von Beschichtungen mit kommerziell erhältlichem Platin auf Kohle 
(20 wt%, PtC20, links) und sCoPhen (rechts) nach der Beschichtungsvorschrift aus 4.4.1 (Drei-
fachbeschichtung) in Sauerstoff-gesättigtem Elektrolyten. 

In der Koutecky-Levich-Auftragung zu den aufgezeichneten Voltagrammen in 

Abbildung 23 ist zu erkennen, dass die Regressionsgeraden für alle drei Materia-

lien nicht exakt mit den Messpunkten übereinstimmen. Für das Material PtC20 

wird eine gute und für das CMK-3-Material eine annehmbare Linearität erzielt. 

Bei der Auswertung des sCoPhen-Materials ist allerdings zu erkennen, dass die 

Regressionsgerade kaum mit den Messpunkten korreliert. Der Grund kann eine 

zu dicke Beschichtung mit einer schlechten elektrischen Leichtfähigkeit über die 

gesamte Dicke sein. 

 

Abbildung 23: Koutecky-Levich-Auftragung erhalten aus den Voltagrammen aus Abbildung 19 
und Abbildung 22 der Materialien CMK-3, PtC20 und sCoPhen, die mit Hilfe der Beschichtungs-
vorschrift 4.4.1 (Dreifachbeschichtung) erhalten wurden.Die Voltagramme der Beschich-

tungen im oxidativen Bereich sind in Abbildung 24 dargestellt. Hier wird die Ak-

tivität hinsichtlich der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) untersucht. Zu Er-

kennen ist, dass das Material CMK-3 nur eine geringe Stromdichte aufweist. CMK-

3 besitzt also keine OER-Aktivität im untersuchten Spannungsbereich. Das ge-

ringe Ansteigen der Stromdichte kann durch einen Polarisationseffekt an der 

Grenzfläche zum hochporösen Material erklärt werden. Die Materialien PtC20 
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und sCoPhen hingegen zeigen eine OER-Aktivität und eine damit verbundene 

steil ansteigende Stromdichte. PtC20 zeigt im Vergleich zum sCoPhen dabei eine 

höhere Aktivität, da die Stromdichte bereits bei geringeren Potentialen anfängt 

zu steigen und bei gleichem Potential stets eine höhere Stromdichte zeigt. 

 

Abbildung 24: Voltagramme von Beschichtungen mit den Materialien CMK-3, PtC20 und sCoPhen 
in Argon-gesättigtem Elektrolyten, die mit Hilfe der Beschichtungsvorschrift 4.4.1 erhalten 
wurde. 

Zum Vergleich der drei Materialien wurden die charakteristischen Werte für 

E1/2, Ej=10, deren Differenz ΔE sowie die Anzahl der übertragenen Elektronen n 

auf ein Sauerstoff-Molekül während der Reduktion bestimmt. Wie zu erwarten 

zeigt das CMK-3-Material als Referenzmaterial hohe Überspannungen für die 

ORR und OER sowie eine starke Tendenz zum Zwei-Elektronen-Mechanismus für 

die Sauerstoff-Reduktion. PtC20 als kommerziell erhältlicher ORR-Elektrokataly-

sator besitzt eine hohe ORR-Aktivität sowie eine gute OER-Aktivität. Außerdem 

findet hier die elektrochemische Sauerstoff-Reduktion, wie für einen auf Platin 

basierenden Katalysator zu erwarten, nach dem Vier-Elektronen-Mechanismus 

statt. Das neuartige sCoPhen-Material zeigte für die Sauerstoff-Reduktion eine 

geringe Stromdichte. Allerdings ist die Aktivität ausgewertet nach dem Halbstu-

fenpotential E1/2 höher als die des CMK-3s. Auch eine OER-Aktivität konnte hier 

nachgewiesen werden. Es gibt Hinweise darauf, dass sCoPhen als Elektrokataly-

sator zum geringen Maße auch den Vier-Elektronen-Mechanismus begünstigt. Al-

lerdings ist die dazugehörige Gerade nur mit einem geringen Bestimmtheitsmaß 

R²K-L erstellt worden, sodass der Wert für n als stark fehlerbehaftet angenommen 

wird. 
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Zusammenfassend konnte mit Hilfe der ersten Beschichtungsparameter ge-

zeigt werden, dass das Referenzmaterial CMK-3 erwartungsgemäß wenig als bi-

funktioneller Elektrokatalysator geeignet ist. Das kommerziell erhältliche PtC20 

zeigte die vorhergesehene hohe Aktivität für die ORR mit dem damit verbunde-

nen Vier-Elektronen-Mechanismus. Außerdem wurde auch eine OER-Aktivität 

festgestellt. Für das sCoPhen-Material ist die Beurteilung der elektrochemischen 

Aktivität schwierig aufgrund der geringen Stromdichten bei reduktiven Potenti-

alen. Die OER-Aktivität hingegen konnte nachgewiesen werden. Diese war ver-

gleichsweise gering. Im folgenden Kapitel wurden Reproduktionsuntersuchun-

gen für das sCoPhen-Material sowie eine Variation der Beschichtungsdicke 

durchgeführt, um geeignete Beschichtungsparameter zur Untersuchung der 

elektrokatalytischen Aktivität zu finden. Die Beschichtungsparameter wurden 

für das sCoPhen-Material untersucht, da gemutmaßt wurde, dass die passenden 

Parameter auch für die anderen hergestellten neuartigen Materialien dieser Ar-

beit geeignet seien. 

5.1.3 Variation der Beschichtung der Scheibenelektrode 

Zur weiteren Untersuchung der Beschichtungsqualität für das sCoPhen-Ma-

terial, stellvertretend für alle neuartigen Materialien in dieser Arbeit, wurde die 

Charakterisierung der ersten Dreifachbeschichtung (s. 4.4.1) zwei weitere Male 

wiederholt. Die erhaltenen Messungen sind in Abbildung 25 dargestellt. In A ist 

zu erkennen ist, dass die reduktiven Ströme der drei Einzelbestimmungen deut-

lich voneinander abweichen. Außerdem beginnen die Messsignale bei unter-

schiedlichen Potentialen, sodass die Halbstufenpotentiale E1/2 der drei Messun-

gen (1: 0.850 V, 2: 0.756 V, 3: 0.840 V jeweils gegen SHE) sich stark unterscheiden. 

Die erhaltenen linearen Regressionen in der Koutecký-Levich-Auftragung (oben 

rechts) weisen ebenfalls starke Unterschiede und einen geringen Grad des linea-

ren Zusammenhangs auf. Letztendlich zeigen auch die Voltagramme für die Sau-

Tabelle 2:  Werte des Halbstufenpotentials E1/2, des Potentials Ej=10, die Differenz der beiden 
Potentiale ΔE, die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül n 
und das Bestimmtheitsmaß der linearen Regression der Koutecký-Levich-Auftra-

gung R²K-L der Materialien CMK-3, PtC20 und sCoPhen. 

Material 
E1/2 gegen RHE 

V 

Ej=10 gegen RHE 

V 

ΔE 

V 

n 

e– 
R²K-L 

CMK-3 0.749 > 2.0 > 1.251 2.3 0.99215 

PtC20 0.973 1.860 0.887 4 0.99388 

sCoPhen 0.784 1.925 1.141 2.5 0.95838 
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erstoffentwicklungsreaktion (unten) keinen einheitlichen Verlauf auf. So schei-

nen die Messungen alle bei ungefähr demselben Potential zu beginnen. Allerdings 

ist das Verhalten der Beschichtungen hinsichtlich der Stromdichten nicht einheit-

lich. So erreicht nur die erste Messung eine hinreichend hohe Stromdichte zur 

Bestimmung des Potentials Ej=10 (1.933 V gegen SHE). Die Dreifachbeschichtung 

nach der ersten Beschichtungsvorschrift ist somit nicht geeignet zur elektroche-

mischen Charakterisierung des sCoPhen-Materials. 

 

Abbildung 25:Voltagramme von sCoPhen in Sauerstoff-gesättigtem Elektrolyten (oben links) und 
in Argon-gesättigtem Elektrolyten (unten), sowie die Koutecký-Levich-Auftragung (oben rechts). 
Es liegt eine Dreifachbestimmung des Materials bei einer Beschichtung nach 4.4.1 (Dreifachbe-
schichtung) vor. 

Als nächstes wurde das sCoPhen-Material als Zweifachbeschichtung auf die 

rotierende Scheibenelektrode aufgebracht, um zu eruieren ob die Dreifachbe-

schichtung zu einer zu dicken Beschichtung führt und aus diesem Grund die Mes-

sungen eine geringe Reproduzierbarkeit zeigen. Die Messungen der Zweifachbe-

schichtungen sind in Abbildung 26 dargestellt. In den Voltagrammen oben links, 

die der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) zuzuordnen sind, ist der Verlauf der 

Messungen ähnlich. Auch die maximal erreichten Stromdichten zeigen einen ähn-

lichen Wert. Die Linearität der Regressionen in der Koutecký-Levich-Auftragung 

(oben rechts) ist für alle drei Messungen gut. Allerdings zeigen die Regressionen 

unterschiedliche Steigungen. Somit werden auch unterschiedliche, teilweise auch 
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physikalisch nicht sinnvolle Werte für die Anzahl der übertragenen Elektronen 

auf ein Sauerstoff-Molekül n erhalten (1: 3.9, 2: 5.9, 3: 3.5 Elektronen pro Sauer-

stoff-Molekül). Die Messungen hinsichtlich der Aktivität für die Sauerstoffent-

wicklungsreaktion (OER, unten) sind für alle drei Messungen beinahe identisch. 

Die Zweifachbeschichtung scheint somit geeignet für die Untersuchung der OER 

für das sCoPhen-Material, wohingegen bei dieser Beschichtung unterschiedliche 

Werte für die ORR erhalten werden. 

 

Abbildung 26:Voltagramme von sCoPhen in Sauerstoff-gesättigtem Elektrolyten (oben links) und 
in Argon-gesättigtem Elektrolyten (unten), sowie die Koutecký-Levich-Auftragung (oben rechts). 
Es liegt eine Dreifachbestimmung des Materials bei einer Beschichtung nach 4.4.1 (Zweifachbe-
schichtung) vor. 

Die letzten Untersuchungen zur ersten Beschichtungsvorschrift (s. 4.4.1) 

war die dreimalige Messung einer Einfachbeschichtung des sCoPhen-Materials. 

Die erhaltenen Messungen sind in Abbildung 27 dargestellt. Die Voltagramme im 

reduktiven Bereich (oben links) zeigen beim ersten Anstieg der Stromdichte ei-

nen fast identischen Verlauf. Da hier das Halbstufenpotential E1/2 der Sauerstoff-

reduktionsreaktion (ORR) als Wendepunkt bestimmt wird, sind die Werte für 

E1/2 nahezu gleich (1: 0.900 V, 2: 0.889 V, 3: 0.895 V jeweils gegen SHE). Aller-

dings sind die Steigungen der linearen Regressionen in der Koutecký-Levich-Auf-

tragung sehr verschieden zueinander und außerdem ist die Linearität der dritten 

Messung gering. Ebenfalls zeigen die Verläufe der Stromdichten im oxidativen 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

S
tr

o
m

d
ic

h
te

 / 
m

A
⋅c

m
−2

Elektrodenpotential gegen RHE / V

 1. Bestimmung
 2. Bestimmung
 3. Bestimmung

A

0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

 1. Bestimmung
 2. Bestimmung
 3. Bestimmung

S
tr

o
m

d
ic

h
te

 −
1  / 

cm
²⋅m

A
−1

 

Kreisfrequenz−1/2 / s1/2⋅rad−1/2

B

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

0.0

2.5

5.0

7.5

10.0

12.5

0.0

2.5

5.0

7.5

10.0

12.5

S
tr

o
m

d
ic

h
te

 / 
m

A
⋅c

m
−2

Elektrodenpotential gegen RHE / V

 1. Bestimmung
 2. Bestimmung
 3. Bestimmung

C



Auswertung und Diskussion 

62 

Bereich (unten) zwar einen ähnlichen Beginn, aber eine unterschiedliche Stei-

gung. Damit sind die Messergebnisse der Einfachbeschichtung nur für die Bestim-

mung des Potentials E1/2 geeignet, allerdings nicht für die Auswertung nach Kou-

tecký und Levich und zur Bestimmung der OER-Aktivität. 

 

Abbildung 27:Voltagramme von sCoPhen in Sauerstoff-gesättigtem Elektrolyten (oben links) und 
in Argon-gesättigtem Elektrolyten (unten), sowie die Koutecký-Levich-Auftragung (oben rechts). 
Es liegt eine Dreifachbestimmung des Materials bei einer Beschichtung nach 4.4.1 (Einfachbe-
schichtung) vor. 

Die charakteristischen Werte der Drei-, Zwei- und Einfachbeschichtung aus 

den jeweiligen Dreifachbestimmungen sind in Tabelle 3 mit ihren Standardfeh-

lern zusammengefasst. Für die Bestimmung des Halbstufenpotentials der ORR 

E1/2 sind die Zwei- und Einfachbeschichtung geeignet, da diese einen geringen 

Fehler aufweisen. Die OER-Aktivität und das damit verbundene Potential Ej=10 

lässt sich nicht mit Hilfe der Dreifachbeschichtung bestimmen, da hier nur in ei-

nem Fall eine Stromdichte von über zehn Milliampere pro Quadratcentimeter er-

halten wurde. Die Einfachbeschichtung zeigt einen großen Standartfehler für 

Ej=10. Unter Nutzung der Zweifachbestimmung werden die geringsten Standart-

fehler erhalten. Dies weist auf eine gute Reproduzierbarkeit hin. Somit ist auch 

die Differenz der beiden vorherigen Potentiale ΔE nur für die Zweifachbeschich-

tung mit einem hinreichend kleinen Fehler behaftet. Problematisch zeigt sich die 
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Bestimmung der Anzahl der übertragenen Elektronen auf jeweils ein Sauer-

stoff-Molekül n. Für alle drei Beschichtungen ist hier ein großer Fehler zu erken-

nen sowie physikalisch nicht sinnvolle Werte für n. 

 

Zusammengefasst konnte durch die Variation der Anzahl der Beschichtun-

gen nach der Beschichtungsvorschrift 4.4.1 gezeigt werden, dass die Zweifachbe-

schichtung geeignet ist zur Bestimmung der Potential E1/2 und Ej=10, welche cha-

rakteristisch sind für die ORR- bzw. OER-Aktivität. Eine mögliche Erklärung hier-

für ist, dass durch die Zweifachbeschichtung eine optimale Dicke der Beschich-

tung erreicht wird. Somit würde die Dreifachbeschichtung zu dick und die Ein-

fachbeschichtung zu dünn sein, um eine Untersuchung der elektrochemischen 

Aktivität zu ermöglichen. Eine zu dicke Beschichtung könnte die Desorption des 

entstehenden Sauerstoffes negativ beeinträchtigen, sodass keine hinreichende 

Benetzung mit dem Elektrolyten während der OER gegeben ist. Durch eine zu 

dünne Beschichtung hingegen könnte nicht genügend Aktivmaterial auf die RDE 

aufgebracht werden. Mit einer solchen Beschichtung wäre dann eine Untersu-

chung der OER-Aktivität ebenfalls nicht möglich. Die größte Herausforderung zur 

Untersuchung des sCoPhen-Materials bleibt allerdings die Bestimmung der An-

zahl der übertragenen Elektronen auf ein Sauerstoff-Molekül n. Dieser Wert zeigt 

für alle drei Beschichtungen einen großen Fehler sowie physikalisch nicht sinn-

volle Werte. Eine mögliche Erklärung hierfür ist, dass die Beschichtungsparame-

ter nicht für die Untersuchung bei allen Umdrehungsfrequenzen sind, sodass es 

einerseits zu einer geringen Linearität in den Koutecký-Levich-Auftragungen so-

wie andererseits zu einer starken Abweichungen in der Steigungen kommt. Die 

nächsten untersuchten Beschichtungsparameter werden deshalb vor allem hin-

sichtlich ihrer Linearität in der Koutecký-Levich-Auftragung untersucht, damit 

der Wert für n verlässlich bestimmt werden kann. 

  

Tabelle 3:  Werte des Halbstufenpotentials E1/2, des Potentials Ej=10, die Differenz der beiden 
Potentiale ΔE und die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül 
n des Materials sCoPhen für eine Drei-, Zwei- und Einfachbeschichtung nach der 
Beschichtungsvorschrift 4.4.1. 

Beschichtung 
E1/2 gegen RHE 

V 

Ej=10 gegen RHE 

V 

ΔE 

V 

n 

e– 

Dreifach 0.815 ± 0.051 1.933 1.118 ± 0.051 3.8 ± 1.1 

Zweifach 0.840 ± 0.007 1.924 ± 0.004 1.084 ± 0.011 4.4 ± 1.3 

Einfach 0.845 ± 0.003 1.957 ± 0.038 1.112 ± 0.041 4.4 ± 2.3 
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Um lineare Verläufe in den Koutecký-Levich-Auftragungen zu erhalten, wur-

den in den folgenden Untersuchungen literaturbekannte Beschichtungsparame-

ter, wie sie in 4.4.2 bis 4.4.4 beschrieben wurden, verwendet. Außerdem wurden 

zwei Homogenisierungsmethoden durch Ultraschallbehandlung der Beschich-

tungstinten untersucht. Zum einen wurde ein konventionelles Ultraschallbad mit 

bei einer Behandlungsdauer von einer halben Stunde verwendet. Zum anderen 

wurde eine intensivere Homogenisierung mit Hilfe eines Ultraschallfingers für 

effektiv zehn Minuten erprobt.  

Die Koutecký-Levich-Auftragungen der drei Beschichtungsparameter nach 

Wang et al., Fan et al. und Qin et al. mit den zwei unterschiedlichen Ultraschallbe-

handlungen sind in Abbildung 28 dargestellt. Für alle sechs Untersuchungen ist 

eine gute Linearität im Vergleich zu vielen vorherigen Auftragungen zu sehen. Al-

lerdings sind die Steigungen teils sehr unterschiedlich. Einen möglichen Einfluss 

auf die Steigung in den Auftragungen können die Zusammensetzung der Be-

schichtungstinte und die Homogenisierungsmethode zeigen. So könnte der Anteil 

des als Binderpolymer zugesetzten, isolierenden Nafions einen starken Einfluss 

auf die elektrochemische Aktivität haben, da es einerseits für eine mechanisch 

stabile Beschichtung sorgt und andererseits auch die aktive Oberfläche des zu 

untersuchenden Materials bedecken kann. Im Vergleich der beiden Beschichtun-

gen mit niedrigsten Nafion-Anteil nach Wang et al. mit einem Nafion-Massenan-

teil von ca. 0.8 ‰ und mit dem höchsten Nafion-Anteil nach Qin et al. mit einem 

Nafion-Massenanteil von ungefähr 2 ‰ sind allerdings nach beiden Ultraschall-

behandlungen nur geringe Unterschiede in den Steigungen zu erkennen. Die 

größte Veränderung in einer Steigung ist bei der Beschichtung nach Fan et al. bei 

den beiden Homogenisierungsmethoden zu erkennen. Die Steigung in der Kou-

tecký-Levich-Auftragung, welche mit Hilfe des Ultraschallbads erhalten wurde, ist 

deutlich größer als jene, welche durch eine Ultraschallfinger-Behandlung erhal-

ten werden konnte. Eine höhere Steigung ist hier mit einer geringeren Anzahl an 

übertragenen Elektronen auf eine Sauerstoff-Molekül n nach Gleichung ( 6 ) ver-

bunden. Eine mögliche Erklärung ist, dass durch die vergleichsweise wenig inten-

sive Homogenisierung durch das Ultraschallbad keine homogene Beschichtungs-

tinte erhalten werden konnte. Mit dem Ultraschallfinger war dies dann offen-

sichtlich möglich. Auch möglich ist, dass es zu einem präparativen Fehler wäh-

rend des Beschichtens der Scheibenelektrode gekommen ist, da alle Untersu-

chungen explorativ nur einmalig durchgeführt worden sind. Im Vergleich zeigt 

diese am stärksten abweichende Messung (mittig, rechts) auch das geringste Be-

stimmtheitsmaß R²K-L, also auch die geringste Güte der linearen Regression. Die-

ses Maß ist allerdings auch für die Regression, welche durch Behandlung mit dem 



 Auswertung und Diskussion 

65 

Ultraschallfinger erhalten wurde, im Vergleich mit den anderen Messungen ge-

ring. Die höchsten Werte für R²K-L wurde mit der Beschichtung nach Wang et al. 

erhalten. Diese zeigt auch für beide Homogenisierungsmethoden einen hohen 

Wert, wobei der Wert für die Behandlung mit dem Ultraschallbad geringfügig hö-

her ist. Da diese Untersuchungen der Linearität in den Koutecký-Levich-Auftra-

gungen nur einmalig durchgeführt wurden, wird die Beschichtung nach Wang et 

al. mit Hilfe des Ultraschallbades auf ihre Reproduzierbarkeit hin untersucht. So 

soll diese als geeignet Beschichtung zur Untersuchung der hergestellten neuarti-

gen Materialien dieser Arbeit verifiziert werden. 

 

Abbildung 28: Koutecký-Levich-Auftragungen für das Material sCoPhen mit Beschichtungspara-
metern nach 4.4.2, 4.4.3 und 4.4.4 bei Nutzung eines Ultraschallbades bzw. -fingers zur Homoge-
nisierung. 
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Abbildung 29:Voltagramme von sCoPhen in Sauerstoff-gesättigtem Elektrolyten (oben links) und 
in Argon-gesättigtem Elektrolyten (unten), sowie die Koutecký-Levich-Auftragung (oben rechts). 
Es liegt eine Dreifachbestimmung des Materials bei einer Beschichtung nach 4.4.2 bei Homogeni-
sierung mit einem Ultraschallbad vor. 

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit wurde die Beschichtung nach 

Wang et al. mit einem Ultraschallbad zur Homogenisierung und sCoPhen als Ma-

terial dreifach bestimmt. Die Messergebnisse sind in Abbildung 29 dargestellt. 

Für die Untersuchungen hinsichtlich der ORR-Aktivität (oben, links) zeigen die 

Polarisationskurven einen sehr ähnlichen Verlauf. Die Stromdichte nimmt bei al-

len bei ungefähr 0.9 V gegen RHE zu, steigt linear an und geht dann bei ca. 0.7 V 

gegen RHE in ein Plateau über. Auch die Werte für E1/2 in Tabelle 4 weichen für 

alle drei Messungen untereinander nur wenig ab. Die linearen Regressionen 

(oben, rechts) in der Koutecký-Levich-Auftragung zeigen augenscheinlich fast 

identische Steigungen. Bei Betrachtung des Wertes von n (s. Tabelle 4), welches 

aus den linearen Regressionen gewonnen wurde, zeigt sich ebenfalls nur eine ge-

ringe Streuung von 0.2 Elektronen. Das Bestimmtheitsmaß R²K-L der drei linearen 

Regressionen ist hoch, wobei der Wert bei der dritten Bestimmung geringfügig 

kleiner ist (1: 0.99996; 2: 0.99955; 3: 0.98787). Das Potential Ej=10 zeigt für die 

erste Bestimmung einen Wert, welcher um ca. 100 mV von den anderen beiden 

Bestimmungen abweicht (Tabelle 4). Möglichweise ist es hier bei der ersten Be-

schichtung oder während der Messung zu einem Fehler gekommen. Eine andere 

Erklärung für die große Streuung für das Potential Ej=10 ist, dass das sCoPhen-
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Material nur eine geringe Aktivität für die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) 

zeigt und aus diesem Grund die Bestimmung in diesem späten Bereich der elekt-

rochemischen Reaktion weniger zuverlässig möglich ist. Bei Betrachtung der Mit-

telwerte und deren Standardfehler für die charakteristischen Werte E1/2, Ej=10, ΔE 

und n in Tabelle 4 ist zu erkennen, dass es für das Potential E1/2 für die ORR-Ak-

tivität nur geringe Unterschiede zwischen den erhaltenen Werten gibt und der 

Standardfehler mit 7 mV gegen SHE sehr klein ist. Auch der zweite für die ORR 

charakteristische Wert n zeigt nur einen geringen Fehler von 0.1 Elektronen pro 

Sauerstoff-Molekül. Ej=10 hingegen zeigt Abweichungen aus den oben diskutier-

ten Gründen und einen größeren Standardfehler von 57 mV gegen SHE. Somit ist 

auch die Differenz zwischen E1/2 und Ej=10 mit einem Standardfehler von 64 mV 

gegen SHE behaftet. 

 

Zusammengefasst konnte gezeigt werden, dass durch die Beschichtung nach 

Wang et al. mit der Homogenisierung mittels Ultraschallbad sehr gut reprodu-

zierbare Werte mit geringen Abweichungen zueinander für die ORR-Aktivität des 

untersuchten sCoPhen-Materials erhalten werden konnten. Die Werte für die 

OER-Aktivität zeigen hingegen größere Abweichungen. Allerdings lässt sich dies 

durch die geringe elektrokatalytische Aktivität des Materials für die Sauer-

stoffentwicklungsreaktion erklären. So wird möglichweise schon ein Teil der ge-

messenen Aktivität durch den Träger, die Scheibenelektrode aus glasartigem 

Kohlenstoff, und dessen geringfügige OER-Aktivität hervorgerufen. Im Verlauf 

der Arbeit werden allerdings Materialien mit einer höheren Aktivität untersucht, 

sodass dieser Fehler nicht mehr auftreten sollte. Somit konnten für die Untersu-

chung der hergestellten Materialien dieser Arbeit passende Beschichtungspara-

meter für die Untersuchung der elektrochemischen Aktivität als bifunktioneller 

Katalysator für wiederaufladbare Metall-Luft-Batterien gefunden werden. 

Tabelle 4:  Werte des Halbstufenpotentials E1/2, des Potentials Ej=10, die Differenz der beiden 
Potentiale ΔE und die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül 
n des Materials sCoPhen für Dreifachbestimmung nach der Beschichtungsvor-
schrift 4.4.2 bei Homogenisierung mit einem Ultraschallfinger. 

sCoPhen 
E1/2 gegen RHE 

V 

Ej=10 gegen RHE 

V 

ΔE 

V 

n 

e– 

1. Bestimmung 0.837 2.096 1.259 3.8 

2. Bestimmung 0.842 1.985 1.143 3.9 

3. Bestimmung 0.829 2.014 1.185 3.7 

Mittelwert 0.836 ± 0.007 2.032 ± 0.057 1.196 ± 0.064 3.8 ± 0.1 
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5.2 Charakterisierung der mesoporösen Basismateria-

lien 

In diesem Kapitel wird die material- und elektrochemische Analytik zu den 

literaturbekannten Materialien SBA-15, CMK-3 und CMK-5 diskutiert. Insbeson-

dere die Porosität der Materialien, die in weichen und harten Templat-Verfahren 

hergestellt wurden, sowie der Graphitisierungsgrad und die elektrokatalytischen 

Eigenschaften der Kohlenstoff-Materialien wurden untersucht. 

5.2.1 Materialchemische Analytik 

Zur Kontrolle des Syntheseerfolges wurden an den Materialien thermogravi-

metrische Messungen vorgenommen. Die zugehörigen Thermogramme sind in 

Abbildung 30 und die daraus resultierten, relevanten Massenverluste in Tabelle 

5 zusammengefasst. Die Silica-Materialien SBA-15 sowie Aluminium-dotiertes 

SBA-15 (abgekürzt: Al-SBA-15) zeigen eine Desorption von Wasser bis 250 °C 

von 3.5 sowie 6 Massenprozent. Massenverluste bei höheren Temperaturen sind 

auf flüchtiges Siliciummonoxid zurückzuführen. Bei SBA-15 ist des Weiteren 

noch eine Stufe um 750 °C zu erkennen, welche durch die Kondensation benach-

barter Silanol-Gruppen unter Abgabe von Wasser erklärt werden kann. Durch die 

Aluminiumdotierung wurden diese bei Al-SBA-15 bereits zur Reaktion gebracht 

und es wird diese Stufe nicht beobachtet wird. Die hohen Restmassen von 93 bzw. 

92 Massenprozent bestätigen das stabile Silica-Gerüst.  

 

Abbildung 30: Thermogravimetrische Untersuchung von SBA-15 und CMK-3 (links) sowie von 
Aluminium-dotiertem SBA-15 und CMK-5 (rechts). 

Die Kohlenstoff-Materialien zeigen eine geringere Desorption von Wasser, 

da sie eine hydrophobere Oberfläche zeigen als Siliciumdioxid. Die Verbrennung 

des Kohlenstoffs setzt bei CMK-3 bei ca. 450 °C ein und endet bei 600 °C. Im Ver-

gleich setzt dieser Vorgang bei CMK-5 ungefähr bei 50 °C höherer Temperatur ein 
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und endet ebenfalls bei 50 °C mehr. Dies spricht für einen höheren Graphitisie-

rungsgrad des CMK-5s. Die Restmasse von 0.1 % von CMK-3 zeigt eine vollstän-

dige Entfernung des harten Templates SBA-15. Die Restmasse von 4 % von 

CMK-5 kann entweder durch hochgraphitische Kohlenstoff-Anteile erklärt wer-

den, welche erst bei Temperaturen oberhalb von 1000 °C verbrennen oder silica-

tische Rückstände des Al-SBA-15. Mögliche Silica-Rückstände konnten allerdings 

mit anderen analytischen Methoden nicht nachgewiesen werden. 

Tabelle 5: Relative Massenverluste und relative Restmasse der thermogravimetrischen Untersu-
chungen von SBA-15, Aluminium-dotiertem SBA-15, CMK-3 und CMK-5. 

Material  
∆m(RT ― 250 °C) 

% 

∆m(250 ― 1000 °C) 

% 

Restmasse 

% 

SBA-15 3.5 3.5 93 

Al-SBA-15 6 2.0 92 

CMK-3 2.5 97.4 0.1 

CMK-5 1 93 4 

 

Zusätzlich wurden von SBA-15 und CMK-3 Röntgenkleinwinkeldiffrakto-

gramme aufgenommen. Diese sind in Abbildung 31 dargestellt. Zu erkennen ist 

eine hexagonale Ebenengruppe mit einem Netzebenenabstand von 101 Å für 

SBA-15 und 83 Å für CMK-3 für den (10)-Reflex. Der Unterschied in der Periodi-

zität beider Materialien lässt sich durch eine Schrumpfung des Kohlenstoff-Netz-

werkes während der Graphitisierung sowie durch Verflüchtigung von silicati-

schen Anteilen als Siliciummonoxid erklären. 

 

Abbildung 31: Pulverröntgendiffraktogramme von SBA-15 und CMK-3 im Bereich kleiner Beu-
gungswinkel. 

In Abbildung 32 sind Pulverröntgendiffraktogramme von CMK-3, CMK-5, 

SBA-15 und aluminiumdotiertem SBA-15 dargestellt. In allen vier Messungen 
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sind keine scharfen Reflexe zu erkennen, sondern nur verbreiterte Signale. Somit 

sind alle vier Materialien wie erwartet amorph. Von besonderer Bedeutung ist 

dies für aluminiumdotiertes SBA-15, da so eine erfolgreiche Al-Dotierung gezeigt 

werden konnte und keine anderen kristallinen, Aluminiumhaltigen Nebenphasen 

entstanden sind. Das verbreiterte Signal der Kohlenstoff-Materialien bei ca. 

44° 2θ ist vermutlich auf eine Phasenidentität, die dem turbostratischem Graphit 

oder h-Graphit zuzuordnen ist, zurückzuführen. Diese beiden Graphitarten wei-

sen bei 40° 2θ bzw. 45° 2θ den (100)- bzw. (101)-Reflex auf.[271] Da es sich hier 

um amorphe Materialien handelt, wird nur ein verbreitertes Signale zwischen 

diesen beiden Reflexen erhalten. Das große Verhältnis zwischen Signal und 

Grundrauschen in allen vier Messungen kann ebenfalls durch das Fehlen kristal-

liner Phasen erklärt werden, da nur diese intensive Reflexe erzeugen, sodass das 

Grundrauschen nicht mehr signifikant gegenüber dem Signal in Erscheinung tritt. 

 

Abbildung 32: Pulverröntgendiffraktogramme von SBA-15 und CMK-3 (links), sowie von Alumi-
nium-dotiertem SBA-15 und CMK-5 (rechts). 

Zur Charakterisierung des Porensystems der mesoporösen Basismaterialien 

wurden Stickstoff-Physisorptionsuntersuchungen durchgeführt. Die erhaltenen 

Isothermen sind in Abbildung 33 dargestellt. Die Isothermen der SBA-15-Phasen 

sind den IUPAC-Isothermen Typ IVa zuzuordnen. Dies entspricht mesoporösen 

Materialien, wobei die Mesoporen einen Durchmesser größer ungefähr 4 nm auf-

weisen, sodass es zum Phänomen einer Hysterese kommt. Diese Hysterese ist für 

den unbehandelten SBA-15 der IUPAC-Hysterese vom Typ H1 zu klassifizieren. 

Dieser Typ entspricht dem eines mesoporösem Materiales mit einer engen Grö-

ßenverteilung. Für die ungewöhnliche Hysterese des Aluminium-dotierten 

SBA-15 wird die Zuordnung zum IUPAC-Hysterese Typ H5 gemacht. Dies ent-

spricht einem mesoporösem Silica-Material mit hexagonaler Symmetrie und teil-

weise verschlossenen Mesoporen. Außerdem ist zu erkennen, dass beide Materi-

alien schon bei kleinsten Relativdrücken Stickstoff adsorbieren. Dies lässt sich 

durch die Anwesenheit von Mikroporen erklären, welche durch das weiche 
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P-123®-Templat während der Synthese gebildet wurden. So sind nicht alle 

P-123®-Moleküle Bestandteil von zylindrischen Mizellen, sondern auch teil-

weise als molekulare Spezies oder zu einem Anteil hydratisiert. Den Kohlen-

stoff-Materialien CMK-3 und CMK-5 wird ebenfalls die oben diskutierte IU-

PAC-Isotherme Typ IVa zugeordnet. Ebenfalls sind hier Mikroporen zu erkennen, 

welche sich durch Kavitäten zwischen den Kohlenstoff-Schichten erklären lassen. 

Diese sind wie in den Pulverröntgendiffraktogrammen (s. Abbildung 32) zu er-

kennen nicht regelmäßig gestapelt. Die IUPAC-Hysterese Typen beider Materia-

lien entspricht dem vom Typ H4, welcher charakteristisch ist für Kohlenstoff-Ma-

terialien mit Mikro- und Mesoporen.[261] 

 

Abbildung 33: Stickstoffphysisorptionsisothermen von SBA-15 und CMK-3 (links), sowie von Alu-
minium-dotiertem SBA-15 und CMK-5 (rechts). 

Zur weiteren Beurteilung der Systeme aus Mesoporen wurden aus den er-

haltenen Isothermen mit Hilfe der DFT-Methode Porengrößenverteilungen (s. 

Abbildung 34) berechnet. Für die Materialien SBA-15 und CMK-3 werden Poren-

durchmesser von 3.0 nm und 8.5 nm mit einer schmalen Größenverteilung, ent-

sprechend den zu erwartenden zylindrischen Mesoporen bzw. Kavitäten zwi-

schen den angeordneten Kohlenstoff-Nanostäbchen, erhalten. Die Größenvertei-

lungen von Aluminium-dotiertem SBA-15 und CMK-5 zeigen je zwei Arten von 

Mesoporen. Bei Al-SBA-15 werden zwei Maxima bei 8.0 nm und 6.1 nm erhalten, 

wobei das größere den erwarteten zylindrischen Mesoporen zugeordnet werden. 

Das kleinere Maximum kann durch Aluminium- und/oder Silica-Spezies oder ei-

ner Mischung aus beiden außerhalb des ursprünglichen Silica-Netzwerkes er-

klärt werden.[33] Die bimodale Porengrößenverteilung von CMK-5 kann einer-

seits auf zylindrische Poren innerhalb der Kohlenstoff-Nanostäbe mit einem 

Durchmesser von ca. 4.5 nm und einer engen Größenverteilung zurückgeführt 

werden. Andererseits werden weitere Kavitäten zwischen den Nanostäben gebil-

det, die einen mittlerem Durchmesser von 3.5 nm und eine breite Größenvertei-

lung.[33] Somit konnte der Syntheseerfolg von CMK-5 bestätigt werden. 
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Abbildung 34: Porengrößenverteilung nach DFT-Modellen von SBA-15 und CMK-3 (links), sowie 
von Aluminium-dotiertem SBA-15 und CMK-5 (rechts). 

Die spezifische Oberfläche der mesoporösen Basismaterialien wurden nach 

der BET-Theorie bestimmt (s. Tabelle 6). Der Wert fällt von 940 m²∙g―1 für 

SBA-15 durch die Aluminium-Dotierung auf 580 m²∙g―1. Dies lässt sich durch den 

Dotierungsprozess an der Silica-Oberfläche und die Bildung von Spezies außer-

halb des ursprünglichen Silica-Netzwerkes erklären.[33] Dieselbe Erklärung gilt 

für das erniedrigte Porenvolumen. Bei den Kohlenstoff-Materialien zeigt CMK-5 

eine deutlich erhöhte BET-Oberfläche SBET und sowie ein größeres Porenvolumen 

Vp. Dies ist zum einen auf eine stärkere Ausprägung der Mikroporen vom CMK-5 

zu erklären, welche sich an dem größeren adsorbierten Volumen bei kleinen Re-

lativdrücken (s. Abbildung 33) zeigen. Das erhöhte Porenvolumen ist am größe-

ren absorbierten Volumen bei einem Relativdruck bei einem Wert von 0.95 zu 

erkennen. Dies kann durch die zusätzlichen zylindrischen Mesoporen im CMK-5 

innerhalb der Kohlenstoff-Nanostäbchen im Vergleich zum CMK-3 erklärt wer-

den. 

Tabelle 6: Werte der spezifischen Oberfläche SBET, Porendurchmesser dp und Porenvolumina Vp 
aus den Stickstoff-Physisorptionsuntersuchungen an SBA-15, Aluminium-dotiertem SBA-15, 
CMK-3 und CMK-5. 

Material 
SBET 

m²∙g‒1 

dp 

nm 

Vp 

cm³∙g‒1 

SBA-15 940 8.5 1.47 

Al-SBA-15 580 6.1 / 8.0 0.93 

CMK-3 1200 3.0 1.23 

CMK-5 1880 3.5 / 4.5 1.65 
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Abbildung 35: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von SBA-15 (oben links), Alumi-
nium-dotiertem SBA-15 (oben rechts) und CMK-3 (unten). 

Zur weiteren Kontrolle des Syntheseerfolges wurden rasterelektronenmik-

roskopische Aufnahmen (s. Abbildung 35) angefertigt. Für das SBA-15-Material 

ist eine Aneinanderreihung von verwachsenen, knollenartigen Gebilden mit einer 

Länge von ca. drei Mikrometern und einem Durchmesser von ca. einem Mikro-

meter zu erkennen. Diese Morphologie ist ebenfalls nach der Aluminium-Dotie-

rung sowie für das CMK-3-Material zu erkennen. Für Al-SBA-15 lassen sich eben-

falls kleinere Partikel sowie Poren auf den knollenartigen Gebilden erkennen. Bei 

den Partikeln könnte es sich um neu gebildete Spezies neben dem ursprünglichen 

Silica-Netzwerk handeln, wobei die sich die Poren durch das teilweise Auflösen 

von Silica durch das stark sauer reagierende Aluminium(III)chlorid erklären las-

sen. Bei CMK-3 lassen sich ebenfalls kleinere Partikel erkennen, welche sich wäh-

rend der Carbonisation außerhalb des harten Silica-Templates gebildet haben 

könnten. Außerdem zeigt sich bei den hochaufgelösten Aufnahmen unten rechts 

die Feinstruktur des Kohlenstoff-Materials, welches aus angeordneten Kohlen-

stoff-Nanostäben besteht. Der Syntheseerfolg der Aluminium-Dotierung von 

SBA-15 sowie das Anwenden des harten Templat-Verfahrens zum Erhalt von 

CMK-3 konnten somit bestätigt werden. 
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Abbildung 36: Transmissionselektronische Aufnahmen von CMK-3 bei unterschiedlichen Vergrö-
ßerungen. 

Zur Untersuchung der Mikrostruktur von CMK-3 wurden transmissions-

elektronenmikroskopische Aufnahmen (s. Abbildung 36) angefertigt. Da die mik-

rometergroßen knollenartigen Gebilde (s. Abbildung 35) zu groß sind, um diese 

im Transmissionselektronenmikroskop zu durchstrahlen, wurden die Aufnah-

men an einem teilweise nicht mehr intaktem Gebilde vorgenommen. Allerdings 

lässt sich auch hier, wie in der Aufnahme oben links zu sehen ist, ein Teil der knol-

lenartigen Morphologie wiedererkennen. Außerdem können sowohl die parallel 

angeordneten Kohlenstoff-Nanostäbe sowie die parallel angeordneten Meso-

poren ausgemachen werden. Beide verlaufen innerhalb des Materials über meh-

rere hundert Nanometer. Die hexagonale Anordnung der Nanostäbchen (s. Abbil-

dung 31) ist bei der hochaufgelösten Aufnahme unten rechts zu erkennen. Der 

Durchmesser der Kohlenstoff-Nanostäbe beträgt ca. 8 Nanometer. Dieser Wert 

entspricht ungefähr der Periodizität, die mithilfe des aus dem Beugungsexperi-

ments (s. Abbildung 31) ermittelt wurde. Die Poren lassen sich entlang der Koh-

lenstoff-Nanostäbe in der Transmissionselektronenmikroskopie nicht beurtei-

len. Eine Erklärung ist zum einen das tiefe Vakuum bei der TEM und zum anderen 

scheinen die Nanostäbe nicht exakt entlang ihrer Achse angeordnet zu sein in der 

Aufnahme unten rechts. Somit erscheint der Durchmesser der Nanostäbe größer 

und die Mesoporen kleiner. Zusammenfassend konnte die postulierte Mikro-

struktur von CMK-3 aus hexagonal angeordneten Kohlenstoff-Nanostäbchen be-

stätigt werden. 
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Abbildung 37: Raman-Spektren von CMK-3 und CMK-5. 

In Abbildung 37 sind Raman-Spektren der Kohlenstoff-Materialien CMK-3 

und CMK-5 dargestellt. Zu erkennen sind in beiden Messungen die D-Bande und 

die G-Bande, welche zur Charakterisierung der Kohlenstoffe genutzt werden. Aus 

den Intensitätsverhältnissen der beiden Banden lässt sich nach Gleichung ( 3 ) (s. 

Seite 34) die Kristallitgröße entlang der Graphen-Schichten La bestimmen. Der 

Wert von La beträgt für CMK-3 zwölf Nanometer und für CMK-5 acht Nanometer. 

Allerdings zeigt sich für das CMK-5-Material eine weitere Bande bei Wellenzahlen 

größer 500 cm―1, sodass die Bestimmung der Intensität der D-Bande hier ver-

fälscht seien könnte. Auch das Grundrauschen ist für CMK-5 höher, wodurch der 

Fehler des Wertes von La für CMK-5 größer sein könnte. Allerdings ist für beide 

Materialien keine G‘-Bande zu erkennen. Damit handelt es sich bei beiden Mate-

rialien um Kohlenstoffe mit einem niedrigen Graphitisierungsgrad bzw. mit ei-

nem großen amorphen Anteil. Diese Beobachtung ist in guter Übereinstimmung 

zu den Pulverröntgendiffraktogrammen der beiden Materialien (s. Abbil-

dung 32), welche keine scharfen Reflexe zeigten. 

5.2.2 Elektrochemische Evaluation 

Um zu untersuchen ob die Kohlenstoff-Materialien CMK-3 und CMK-5 geeig-

net sind zur Anwendung als bifunktionelle Katalysatoren in wiederaufladbaren 

Metall-Luft-Batterien, wurden sie mit Hilfe der rotierenden Scheibenelektrode 

(RDE) charakterisiert. Die Messergebnisse sind in Abbildung 38 dargestellt. In-

der Darstellung der Stromdichte von reduktiven Faraday-Reaktionen (A), ist zu 

erkennen, dass beide Materialien ein unterschiedlich ausgeprägtes Plateau zei-

gen. Der höhere Betrag der Stromdichte bei CMK-5 zeigt, dass dieses Material für 

die in diesem Spannungsbereich ablaufende Sauerstoff-Reduktionsreaktion 

(ORR) besser als Katalysator geeignet ist. Außerdem steigt die Stromdichte für 

CMK-5 bei geringeren Spannungen deutlich stärker an, sodass der Wert für das 
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Halbstufenpotential E1/2 (s. Tabelle 7) einen für die Anwendung vorteilhafteren 

(höheren) Wert von 0.831 V zeigt. Im Gegensatz dazu wird mit dem CMK-3-Ma-

terial nur ein Wert von 0.807 V für E1/2 erreicht. Die höheren Stromdichten bei 

dem CMK-5-Material lassen sich neben einer häufigeren ORR auch durch eine hö-

here Anzahl an übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül n erklären. Die 

Anzahl beträgt für CMK-5 2.9 wohingegen bei Verwendung von CMK-3 nur ein 

Wert von 2.5 erreicht wird. Qualitativ lässt sich dieser Unterschied an der niedri-

geren Steigung der Regression für CMK-5 in der Koutecký-Levich-Auftragung (s. 

Abbildung 38 B) erkennen. 

 

Abbildung 38: Lineare Voltagramme von CMK-3 und CMK-5 in Sauerstoff-gesättigter 0.1 M KOH 
(oben links) und Argon-gesättigter 0.1 M KOH (unten), sowie die Koutecký-Levich-Auftragung bei-
der Materialien. 

Die Aktivität für die Sauerstoff-Entwicklungsreaktion (OER) lässt sich in Ab-

bildung 38 unten erkennen. CMK-3 zeigt nur eine limitierte OER-Aktivität mit ei-

ner maximalen Stromdichte unter fünf mA∙cm-2 im untersuchten Spannungsbe-

reich. Dahingegen zeigt CMK-5 keine solche Limitierung, sondern einen für die 

OER typische, steigenden Verlauf. Somit konnte auch nur hier ein Wert für das 

charakteristische Potential bei zehn mA∙cm-2 Ej=10 von 1.803 V bestimmt werden. 
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Die Werte der elektrochemischen Charakterisierung von CMK-3 und CMK-5 

sind in Tabelle 7 aufgelistet. Für CMK-3 ist keine Anwendung als bifunktioneller 

Elektrokatalysator zu empfehlen, da dieses Material keine Aktivität für die OER 

zeigt. So ist auch der Wert von ∆E größer als 1.193 V. Außerdem werden nur eine 

geringe Anzahl an Elektronen von 2.5 auf je ein Sauerstoff-Molekül übertragen, 

sodass ein großer Anteil reaktiver Peroxo-Spezies entstehen würden. Diese Spe-

zies können den Katalysator selbst oder auch andere Bestandteile der Me-

tall-Luft-Batterien schädigen. Für CMK-5 ist dieser Wert höher mit 2.9, aber den-

noch weit entfernt von den angestrebten vier Elektronen, die auf ein Sauer-

stoff-Molekül übertragen werden sollten. Allerdings zeigt CMK-5 im Gegensatz zu 

CMK-3 eine Aktivität für die OER, sodass eine Anwendung möglich wäre mit ei-

nem Wert von 0.972 für ∆E. 

Tabelle 7: Werte des Halbstufenpotentials E1/2, des Potentials Ej=10, die Differenz der beiden Po-
tentiale ΔE und die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül n der Materia-
lien CMK-3 und CMK-5. 

Material 
E1/2 gegen RHE 

V 

Ej=10 gegen RHE 

V 

ΔE 

V 

n 

e– 

CMK-3 0.807 > 2.0 > 1.193 2.5 

CMK-5 0.831 1.803 0.972 2.9 

 

Zusammenfassend konnten die literaturbekannten Materialien SBA-15, 

CMK-3 und CMK-5 erfolgreich hergestellt werden. Sie zeigen die erwartet Poro-

sität, Morphologie, geordnete Mikrostruktur sowie mikrostrukturellen Eigen-

schaften. Die elektrochemischen Eigenschaften der Kohlenstoff-Materialien 

CMK-3 und CMK-5 hinsichtlich einer Anwendung in wiederaufladbaren Me-

tall-Luft-Batterien sind allerdings fraglich und sollten hinsichtlich der ORR- und 

OER-Aktivität verbessert werden. Auch der Graphitisierungsgrad der Materialien 

ist äußerst gering. Diese Eigenschaften sollen mit den in den nachfolgenden Ka-

piteln behandelten Kohlenstoff-Materialien bzw. Komposit-Materialien verbes-

sert werden. Diese Materialien werden ebenfalls in einem harten Templat-Ver-

fahren aus SBA-15 gewonnen, sodass ein Vergleich zu den hier behandelten Ba-

sis-Materialien sinnvoll ist.  
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5.3 Charakterisierung der phenanthrolinbasierten me-

soporösen Kohlenstoffe 

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zu den reinen Kohlen-

stoff-Materialien vorgestellt, die mit SBA-15 als hartem Templat, Phenanthrolin 

als Kohlenstoff-Vorläuferverbindung und einem Übergangsmetallsalz-Zusatz 

hergestellt wurden. Als Methoden zur Infiltration des SBA-15s wurden dabei die 

Kapillarkraft-Methode (engl.: Incipient Wetness Method) nach D. Nettelroth sowie 

die Methode der lösungsmittelfreien Infiltration (engl.: Solvent Free Infiltration) 

nach Jin et al. verwendet.[75,76] Die so erhaltenen Materialien werden im Folgen-

den als „iMePhen“ bzw. „sMePhen“ bezeichnet. Die Kürzel i und s bezeichnen das 

jeweils verwendete Verfahren, d. h. Incipient Wetness Method (i) oder Solvent Free 

Infiltration (s), Me kennzeichet das eingesetzte Metallsalz. 

5.3.1 Materialchemische Analytik 

Um den Syntheseerfolg des Harttemplat-Verfahrens zu überprüfen wurden 

thermogravimetrische Messungen durchgeführt. Deren Ergebnisse sind in Abbil-

dung 39 dargestellt und die relevanten Massenverluste sowie Restmasse sind in 

Tabelle 8 zusammengefasst. Für iCoPhen ist eine anfängliche Desorption von 

Wasser und anderen flüchtigen Adsorbaten mit einem Massenverlust von ca. 

5.5 % zu erkennen. Anschließend beginnt die exotherme Verbrennung des Koh-

lenstoff-Materials bis circa 630 °C. Diese vergleichsweise frühe Verbrennung 

deutet auf einen amorphen Anteil im Material hin. Die Restmasse von 2 % zeigt 

die erfolgreiche Entfernung des SBA-15s und kann auf Cobalt-Bestandteile in den 

Graphen-Schichten zurückgeführt werden. Bei iNiPhen kann zu Beginn der Mes-

sung ein ähnlicher Massenverlust durch Desorption von 4 % festgestellt werden. 

Allerdings tritt hier die Verbrennung des Kohlenstoffes erst bei höheren Tempe-

raturen von ca. 400 °C ein und endet später bei ungefähr 700 °C. Dies deutet auf 

einen höheren Graphitisierungsgrad hin. Eine spontan wieder zunehmende 

Masse bei ca. 300 °C und den spontanen Massenverlust mit dem Betrag von un-

gefähr 2 % bei ca. 400 °C ist auf einen Messfehler zurückzuführen. Erklärbar ist 

dieser durch eine Erschütterung des Gerätes oder durch eine Verklemmung mit 

anschließendem Lösen der Thermowaage. Analog zu iCoPhen ist hier eine ge-

ringe Restmasse von 3 °% zu beobachten, die auf eine erfolgreiche Synthese hin-

weist kann durch Nickel-Spezies innerhalb der Graphen-Schichten erklärt wer-

den kann. 
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Abbildung 39: Thermogravimetrische Untersuchung von iCoPhen und iNiPhen (links) sowie von 
iFePhen und iMnPhen (rechts). 

Das iFePhen-Material zeigt mit einem Massenverlust von 4 % bis 250 °C eine 

ähnliche Desorption von Wasser und flüchtigen Bestandteilen wie die vorange-

gangenen Materialien. Hier beginnt die Verbrennung des Kohlenstoffs in etwa bei 

den gleichen Temperaturen wie bei dem iNiPhen-Material. Es zeigt sich hier je-

doch ein anderer Verlauf der relativen Masse, denn beim iFePhen-Material 

kommt es nicht zu einem linearen Abfall der prozentualen Masse, sondern bei ca. 

500 °C verzögert sich die Verbrennung durch einen Sattelpunkt, um dann 80 °C 

höher wieder linear zu werden. Diese Stufe kann mit der Existenz von zwei un-

terschiedlichen Kohlenstoff-Bestandteilen erklärt werden, wobei der sich bei hö-

heren Temperaturen zersetzende Kohlenstoff einen höheren Graphitisierungs-

grad aufweist. Auch die zwei exothermen Maxima in der Differenzthermoanalyse 

deuten daraufhin, denn diese können jeweils einer amorphen und einer graphiti-

sierten Kohlenstoff-Spezies zugeordnet werden.[73] Die geringe, relative Rest-

masse von 3.5 % ist auch hier ein Zeichen des Erfolgs der Synthese. Eine Beson-

derheit des Thermogramms des iMnPhen ist, dass es einen vergleichsweise ho-

hen relativen Massenverlust bis zu einer Temperatur von 250 °C zeigt. Auch die 

Verbrennung des Kohlenstoffs läuft bei niedrigeren Temperaturen in einem Be-

reich von 250°C bis 600 °C ab. Dies spricht für einen geringeren Graphitisierungs-

grad des Kohlenstoffs, durch den eine hydrophilere Oberfläche durch Oxo-Funk-

tionalitäten an den Graphen-Schichten vorliegt sowie ein größerer Anteil an Mik-

roporen im iMnPhen existiert. Somit tritt ein großer Massenverlust durch 

Desorption sowie eine frühe exotherme Verbrennung ein. Ebenfalls zeigt sich 

hier die vollständige Entfernung des SBA-15s durch eine geringe, relative Rest-

masse von 3 %. 
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Tabelle 8: Relative Massenverluste und relative Restmasse der thermogravimetrischen Untersu-
chungen von iCoPhen, iNiPhen, iFePhen und iMnPhen. 

Material  
∆m(RT ― 250 °C) 

% 

∆m(250 ― 1000 °C) 

% 

Restmasse 

% 

iCoPhen 5.5 92.5 2 

iNiPhen 4 93 3 

iFePhen 4 92.5 3.5 

iMnPhen 7 90 3 

 

Zur Untersuchung der Fernordnung der mesoporösen Materialien wurden 

SAXS-Aufnahmen (Abbildung 40) durchgeführt. Dabei konnten bei allen vier Ma-

terialien (10)-, (11)- und (20)-Reflexe festgestellt werden. Diese können einer he-

xagonalen Ebenengruppe zugeordnet werden und bestätigen die hexagonale 

Symmetrie der Materialien. Die Längen der Periodizität der Materialien für den 

(10)-Reflex betragen für iCoPhen 89 Å, für iNiPhen 87 Å, für iFePhen 88 Å und für 

iMnPhen 87 Å. Sie ist also für alle vier Materialien ungefähr gleich groß und nah 

am Wert des Basismaterials CMK-3 von 83 Å. Im Vergleich zu den Basis-Materia-

lien aus dem vorangegangenem Kapitel (s. Abbildung 31)ist zu erkennen, dass 

auch hier die hexagonale Ordnung der Materialien erhalten werden konnte. Die 

Symmetrie des SBA-15-Materials wird bei dem Templat-Verfahren also nicht ver-

ändert. 

 

Abbildung 40: Pulverröntgendiffraktogramme von iCoPhen und iNiPhen (links) sowie von iFe-
Phen und iMnPhen (rechts) im Bereich kleiner Beugungswinkel. 
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Zur Charakterisierung der Mikrostruktur der iMePhen-Materialien und so-

mit auch des Graphitisierungsgrades wurden Pulverröntgendiffraktogramme 

aufgenommen, die in Abbildung 41 dargestellt sind. Für die Materialien iCoPhen, 

iNiPhen und iFePhen lassen sich die (002)-, (100)- und (101)-Reflexe bzw. die 

(10l)-Signale erkennen. Diese können dem turbostratischem Kohlenstoff zuge-

ordnet werden.[271] Dieser Kohlenstoff unterscheidet sich von hexagonalem Gra-

phit dadurch, dass die Graphen-Schichten nicht in der AB-Stapelfolge angeordnet 

sind, sondern es auch zu anderen Stapelfolgen kommt. Dies ist auch die Erklärung 

für die Verschiebung des (002)-Reflexes zu kleineren Beugungswinkeln im Ge-

gensatz zu hexagonalem Graphit, da durch die irreguläre Stapelfolge der Netze-

benenabstand entlang der kristallografischen c-Achse steigt. Außerdem kommt 

es auch zu Verschiebungen der Graphen-Schichten im turbostratischen Kohlen-

stoff durch Translation und Rotation. Des Weiteren lassen sich für die drei Mate-

rialien iCoPhen, iNiPhen und iFePhen auch ein weiteres, verbreitertes Signal fest-

stellen, welches mit dem (002)-Reflex überlagert. Dieses Signal stammt vermut-

lich von amorphen Materialanteil. Für das iMnPhen-Materialien lassen sich kei-

nerlei scharfen Reflexe feststellen, sodass es sich bei diesem Material um ein 

amorphes Kohlenstoff-Material handelt. Im Vergleich zu den Basis-Materialien 

CMK-3 und CMK-5 (s. Abbildung 32) konnte durch den Einsatz der Zusätze von 

Cobalt-, Nickel- und Eisen-Verbindungen der Graphitisierungsgrad der geordnet 

mesoporösen Kohlenstoffe erhöht werden. 

 

Abbildung 41: Pulverröntgendiffraktogramme von iCoPhen, iNiPhen, iFePhen und iMnPhen im 
Bereich größerer Beugungswinkel sowie der (002)-Reflex des hexagonalen Graphites. 
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Nachdem mit Hilfe der Pulverröntgendiffraktometrie die Nahordnung ent-

lang der kristallografischen c-Achse untersucht wurde, sollte die basale Nahord-

nung der Graphen-Schichten mittels Raman-Spektroskopie untersucht werden. 

Die Raman-Spektren der iMePhen-Materialien sind in Abbildung 42 dargestellt. 

In allen vier Materialien können die Kohlenstoff-spezifischen D- und G-Banden 

gefunden werden. Die D-Bande verschwindet im hochkristallinen Graphit, wo-

hingegen die G-Bande in Verbindung mit sp²-hybridisiertem Kohlenstoff ge-

bracht werden kann. So kann das Intensitätsverhältnis dieser beiden Banden zur 

Bestimmung der basalen Ausdehnung von Graphen-Schichten La (s. Kapitel 3.3) 

genutzt werden. Im Fall der Materialien iCoPhen, iNiPhen und iFePhen lässt sich 

zudem die G‘-Bande beobachten, welche bei hochgeordnetem Graphit auftritt.[259] 

Somit zeigt sich auch hier rein qualitativ der geringere Graphitisierungsgrad des 

iMnPhen-Materials, da die G‘-Bande hier nicht festzustellen ist. Dies steht in guter 

Übereinstimmung mit den Interpretationen der vorangegangenen TG-Messun-

gen und der Pulverröntgendiffraktogramme (s. Abbildung 39 und Abbildung 41). 

Aufgrund der breiten und dadurch überlappenden D- und G-Bande kann La für 

das iMnPhen-Material nicht bestimmt werden. Für die anderen Proben hingegen 

betragen die Werte von La für iCoPhen 15.6 nm, für iNiPhen 25.0 nm und für iFe-

Phen 25.8 nm. Der geringere Wert für iCoPhen ist qualitativ bereits  durch die 

D-Bande ersichtlich, die im Vergleich zu iNiPhen und iFePhen deutlich intensiver 

ausfällt. Nach den Ergebnissen der Raman-Spektroskopie sind die Graphitisie-

rungsgrade von iNiPhen und iFePhen also größer als der von iCoPhen. Wie die 

vorangegangene zeigt auch diese Untersuchung, dass die Materialien iCoPhen, 

iNiPhen und iFePhen höhere Graphitisierungsgrade bzw. eine größere basale 

Ausdehnung der Graphen-Schichten La aufweisen als die Basismaterialien CMK-3 

und CMK-5 (s. Abbildung 37). 

 

Abbildung 42: Raman-Spektren von iCoPhen, iNiPhen, iFePhen und iMnPhen. 
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Zur Untersuchung der Porosität der iMePhen-Materialien wurden Stick-

stoff-Physisorptionsuntersuchungen durchgeführt. Die dazugehörigen Isother-

men sind in Abbildung 43 dargestellt. Alle vier Isothermen können dem IU-

PAC-Isothermen Typ 4a zugeordnet werden. Es handelt sich somit um mesopo-

röse Materialien mit einem Porendurchmesser, der in guter Näherung größer als 

vier Nanometer ist. Das ansonsten typische Sättigungsplateau bei hohen Relativ-

drücken findet sich nur beim iMnPhen-Material. Dies ist entscheidend für die IU-

PAC-Hysterese Typen. Somit werden iCoPhen, iNiPhen und iFePhen dem Typ H4 

zugeordnet, der bei Kohlenstoffen mit sowohl Mikro- als auch Mesoporen auftritt. 

iMnPhen hingegen entspricht dem Typ H5, welcher für ein Adsorbens mit zum 

einen offenen Mikro- und Mesoporen und zum anderen teilweise blockierte Me-

soporen steht. Weiterhin zeigen alle vier Materialien bereits bei den kleinsten Re-

lativdrücken ein großes, adsorbiertes Volumen. Es enthalten also vier Kohlen-

stoffe Mikroporen, wobei diese am ausgeprägtesten für iMnPhen sind. Am wahr-

scheinlichsten werden diese Mikroporen durch die Kavitäten zwischen den fehl-

geordneten Graphen-Schichten gebildet. Somit müsste diese Fehlordnung für das 

iMnPhen-Material am ausgeprägtesten sein, dies wurde bereits durch die Pulver-

röntgendiffraktometrie (s. Abbildung 41) bestätigt. 

 

Abbildung 43: Stickstoffphysisorptionsisothermen von iCoPhen und iNiPhen (links), sowie von 
iFePhen und iMnPhen (rechts). 

Die Porengrößenverteilungen der iMePhen-Materialien, die mit Hilfe der 

DFT-Methode aus den Isothermen erstellt wurden, sind in Abbildung 44 darge-

stellt. Die Verteilungen aller vier Materialien zeigen zwei Maxima, wobei das erste 

Maximum bei kleineren Porendurchmessern breiter ist als das zweite. Dies 

spricht für eine geordnete, mesoporöse Struktur nach der CMK-5-Topologie aus 

hexagonal-angeordneten Kohlenstoff-Nanostäben mit jeweils einer zylindri-

schen Mesopore innerhalb der Röhren (s. Abbildung 34). Das erste, breitere Ma-
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das zweite, schärfere Maximum den zylindrischen Kavitäten innerhalb der Nano-

stäbe. Für die Materialien mit höherer graphitischer Ordnung (iCoPhen, iNiPhen 

und iFePhen) werden ähnliche Porendurchmesser von ca. 3.3 nm für das erste 

Maximum und 5.0 nm für das zweite erhalten (s. Tabelle 9). Für das iMnPhen-Ma-

terial werden Werte von 3.8 nm und 6.0 nm erhalten. Dies kann dadurch erklärt 

werden, dass die Schrumpfung des Materials während des Carbonisation-Prozes-

ses für Materialien mit geringerem Graphitisierungsgrad weniger ausgeprägt ist. 

 

Abbildung 44: Porengrößenverteilung nach einem DFT-Modell von iCoPhen und iNiPhen (links), 
sowie von iFePhen und iMnPhen (rechts). 

Aus der BET-Theorie wurden die spezifischen Oberflächen SBET der iMe-

Phen-Materialien und aus dem adsorbierten Volum bei einem Relativdruck von 

0.95 die Porenvolumina Vp (s. Tabelle 9) bestimmt. Alle Materialien zeigen hohe 

Werte für SBET und Vp. Die höchsten Werte werden von dem iMnPhen-Material 

erreicht. Dies kann durch dessen geringen Graphitisierungsgrad und dem damit 

vergrößerten Volumen der Mikroporen und der kleineren Schrumpfung während 

der Carbonisation erklärt werden. Im Vergleich zu den Basismaterialien CMK-3 

und CMK-5 sinken die Werte von SBET und Vp (s. Tabelle 6)und somit die Porosi-

tät. 

Tabelle 9: Werte der spezifischen Oberfläche SBET, Porendurchmesser dp und Porenvolumina Vp 
aus den Stickstoff-Physisorptionsuntersuchungen an iCoPhen, iNiPhen, iFePhen und iMnPhen. 

Material 
SBET 

m²∙g‒1 

dp 

nm 

Vp 

cm³∙g‒1 

iCoPhen 670 3.4 / 5.0 0.63 

iNiPhen 590 3.3 / 5.0 0.59 

iFePhen 870 3.3 / 5.0 0.79 

iMnPhen 1330 3.8 / 6.0 1.01 
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Abbildung 45: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von iCoPhen, iNiPhen, iFePhen und 
iMnPhen bei zehntausendfacher Vergrößerung. 

Die rasterelektronischen Aufnahmen der iMePhen-Materialien in einer 

Übersichtsvergrößerung sind in Abbildung 45 gezeigt. Für alle iMePhen-Materi-

alien sind aneinander gereihte, untereinander verwachsene, knollenartige Ge-

bilde zu erkennen. Dies entspricht der Morphologie des harten SBA-15-Templa-

tes (s. Abbildung 35) und bestätigt den Erfolg der Templat-Synthese. Neben den 

knollenartigen Gebilden mit einem Durchmesser von ca. einem Mikrometer und 

einer Länge von drei Mikrometern sind auch kleinere Partikel mit kugelartiger 

oder auch irregulärer Morphologie vorhanden. Am ehesten können diese kleine-

ren Partikel durch einen Carbonisationsprozess außerhalb der zylindrischen Me-

soporen des SBA-15s erklärt werden. Damit wäre bei der Infiltration des porösen 

Netzwerkes mit Hilfe der Kapillarkraft-Methode nicht der gesamte Anteil der ein-

gesetzten Kohlenstoff-Vorläuferverbindung, 1,10-Phenanthrolin, und des einge-

setzten Übergangsmetall-Salzes in die zylindrischen Mesoporen des SBA-15s ge-

langt. 
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Abbildung 46: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von iCoPhen, iNiPhen, iFePhen und 
iMnPhen bei hunderttausendfacher Vergrößerung. 

Zur Darstellung der Kohlenstoff-Nanostäbe wurden von den iMePhen-Mate-

rialien rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen in hoher Vergrößerung an-

gefertigt. Diese sind in Abbildung 46 dargestellt. Zu erkennen sind bei allen vier 

Materialien dünne, parallele Streifen, welche den geordneten Kohlenstoff-Nano-

stäbe zuzuordnen sind. Bei iNiPhen sind zusätzlich kleinere Partikel mit einem 

Durchmesser von unter 50 nm zu erkennen. Partikel mit einem Durchmesser von 

bis zu 80 nm sind auch bei iFePhen vorhanden. Die kleinsten zusätzlichen Parti-

kel zeigen sich beim iMnPhen-Material. Diese sind hier scheinbar vor allem an 

den Enden der Kohlenstoff-Nanostäbe zu finden. Dies könnte eine Erklärung für 

den IUPAC-Hysterese Typ 5 des iMnPhen-Materials sein (s. Abbildung 43), da die-

ser mit teilweise blockierten Mesoporen in Verbindung gebracht wird. So könn-

ten die Mesoporen im iMnPhen durch die kleinen Partikel blockiert sein. 
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5.3.2 Elektrochemische Evaluation 

Die elektrochemische Charakterisierung der iMePhen-Materialien wurde 

mit Hilfe der rotierenden Scheibenelektrode (s. Kapitel 3.6) durchgeführt. Die er-

haltenen Daten sind in Abbildung 47 dargestellt. In den Voltagrammen in Abbil-

dung 47 A werden negative Stromdichten erhalten, welche mit einer reduktiven 

Faraday-Reaktion in Zusammenhang gebracht werden können. Hier wird also die 

Aktivität für die Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR) erfasst. Bei der Verwen-

dung aller vier Materialien werden Plateaus unterschiedlicher Tiefe erhalten. Die 

Stromdichten steigen von iCoPhen, nach iNiPhen, über iMnPhen zu iFePhen. 

Diese Stromdichten sind ein erster Hinweis auf die Aktivität der Materialien. Als 

entscheidende Größe wird allerdings das Halbstufenpotential E1/2 (s. Tabelle 10) 

betrachtet. Dies ist wiederum für das iFePhen am geringsten, die ORR tritt hier 

also früher ein als bei den anderen Materialien. Ein weiterer Parameter für eine 

effektive Katalyse der ORR ist die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sau-

erstoff-Molekül n. Auch iFePhen zeigt hier den höchsten Wert mit 3.9 Elektronen 

und damit die kleinste Steigung in der Koutecký-Levich-Auftragung (Abbil-

dung 47 B). 

 

Abbildung 47: Lineare Voltagramme von iCoPhen, iNiPhen, iFePhen und iMnPhen in Sauerstoff-
gesättigter 0.1 M KOH (A) und Argon-gesättigter 0.1 M KOH (C), sowie die Koutecký-Levich-Auf-

tragung der Materialien (B). 
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Die im Potentialbereich von einem bis zwei Volt gegen RHE gemessenen Vol-

tagramme in Abbildung 47 C zeigen mit einer positiven Stromdichte eine oxida-

tive Faraday-Reaktion an, nämlich die Sauerstoff-Entwicklungsreaktion (OER). 

Für die vier unterschiedlichen iMePhen-Materialien steigt die Stromdichte deut-

lich unterschiedlich. iMnPhen zeigt kaum Aktivität für die OER und erreicht eine 

maximale Stromdichte von unter einem mA∙cm-2. Die maximalen Stromdichten 

von iCoPhen und iFePhen fallen mit Werten von über fünf bzw. acht mA∙cm-2 hin-

gegen höher aus. Die höchste Stromdichte erreicht iNiPhen. Nur bei dieser Probe 

kann das Potential Ej=10 bei zehn mA∙cm-2 bestimmt werden, welches einen Wert 

von 1.803 V gegen RHE (s. Tabelle 10) aufweist. Außerdem zeigt sich hier auch 

ein geringer Anstieg und Abfall der Stromdichte bei 1.48 V gegen RHE. Dies kann 

durch eine elektrochemische Oxidation des Elektrodenmaterials erklärt werden. 

Es könnte sich dabei um in Graphen-Schichten eingelagertes und von darin ent-

haltenem Stickstoff koordinierten Nickel(II)-Kationen handeln, welche zu Ni-

ckel(III)-Kationen oxidiert werden. 

Tabelle 10: Werte des Halbstufenpotentials E1/2, des Potentials Ej=10, die Differenz der beiden 
Potentiale ΔE und die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül n der Materi-
alien iCoPhen, iNiPhen, iFePhen und iMnPhen. 

Material 
E1/2 gegen RHE 

V 

Ej=10 gegen RHE 

V 

ΔE 

V 

n 

e– 

iCoPhen 0.830 > 2.0 > 1.170 3.5 

iNiPhen 0.816 1.803 0.987 3.5 

iFePhen 0.927 > 2.0 > 1.073 3.9 

iMnPhen 0.844 > 2.0 > 1.156 3.7 

 

Die entscheidenden elektrochemischen Parameter zur Anwendung als bi-

funktioneller Katalysator in wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien für die iMe-

Phen-Materialien sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Die Differenz ∆E der Po-

tential E1/2 und Ej=10, welche jeweils charakteristisch sind für die ORR bzw. die 

OER, ist am geringsten für das iNiPhen-Material mit einem Wert von 0.993 V ge-

gen RHE. Somit scheint dieses Material am besten geeignet für die Anwendung in 

wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien. Allerdings wird bei Verwendung von 

iNiPhen nicht die optimale Anzahl an übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-

molekül n mit einem Wert von 4 erreicht, sondern lediglich 3.5. Dieser Wert ist 

für das iFePhen-Material deutlich besser mit 3.9. Generell sind die iMePhen-Ma-

terialien in ihrer Aktivität als bifunktioneller Katalysator limitiert durch die ge-

ringe OER-Aktivität. Im Vergleich zu den mesoporösen Basismaterialien CMK-3 

und CMK-5 (s. Abbildung 38 und Tabelle 7) zeigen allerdings alle iMePhen-Mate-
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rialien eine bessere Aktivität für die ORR mit einer vergrößerten Anzahl an über-

tragenen Elektronen n. Somit entstehen hier auch weniger Peroxo-Spezies durch 

weniger unvollständige Reduktion des Sauerstoffs. Außerdem zeigt iNiPhen den-

selben Wert für Ej=10 wie CMK-5 und ist somit bis zu diesem Punkt der Arbeit das 

Material mit dem geringsten Wert für ∆E. 
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5.3.3 Untersuchung des Einflusses der Infiltrationsmethode auf den 

mesoporösen Kohlenstoff 

In diesem Kapitel werden Materialien diskutiert, die mit der lösungsmittel-

freien Infiltration (engl.: Solvent Free Infiltration) hergestellt wurde. Diese gilt als 

Alternative zur Kapillarkraft-Methode (engl. Incipient Wetness Method). Bei die-

ser Methode wird zur Infiltration des harten SBA-15-Templates eine Tempera-

turbehandlung anstatt einer konzentrierten Lösung genutzt (s. 4.2.1 und 4.2.2). 

Die in Folgenden verwendete Bezeichnung sMePhen bezieht sich auf Solvent-Free 

Infiltration (s), das genutzte Übergangsmetall (Me = Co, Ni, Fe, Mn) und die Koh-

lenstoff-Vorläuferverbindung 1,10-Phenanthrolin (Phen). 

5.3.3.1 Materialchemische Analytik 

Zur Charakterisierung des Temperaturverhaltens der sMePhen-Materialien 

wurden thermogravimetrische Untersuchungen (s. Abbildung 48 und Ta-

belle 11) durchgeführt. Für alle vier Materialien ist eine initiale Desorption von 

Wasser und anderen flüchtigen Spezies zu erkennen. Für sCoPhen wird hier ein 

Massenverlust von 7 %, für sNiPhen einer von 2.5 %, für sFePhen einer von 3.5 % 

und sMnPhen einer von 9.5 % erhalten. Der Massenanteil an adsorbierten, flüch-

tigen Bestandteile steht im Zusammenhang mit dem mikroporösen Anteil der 

Materialien (s. Abbildung 52) ebenso wie die BET-Oberfläche SBET (s. Tabelle 12). 

 

Abbildung 48: Thermogravimetrische Untersuchung von sCoPhen und sNiPhen (links) sowie von 
sFePhen und sMnPhen (rechts). 

Nach Abschluss der Desorption kommt es zur Verbrennung des Kohlen-

stoff-Anteils der sMePhen-Materialien. Abhängig vom Beginn der Verbrennung 

kann auf den Graphitisierungsgrad der Materialien geschlossen werden. Sie be-

ginnt zuerst für sMnPhen bei ca. 350 °C, gefolgt von sCoPhen bei ca. 400 °C und 

schließlich sNiPhen und sFePhen, die beide die exotherme Reaktion bei ca. 420 °C 

zeigen. Die Materialien sCoPhen, sNiPhen und sMnPhen zeigen einen linearen Ab-

fall der relativen Masse. Bei sFePhen hingegen kommt es zu einer Stufe bei ca. 
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500 °C. Wie auch bei der Untersuchung des iFePhen (s. Abbildung 39) kann diese 

Stufe durch die Anwesenheit von zwei Kohlenstoff-Spezies unterschiedlichen ho-

hen Graphitisierungsgrades in der Probe erklärt werden. Außerdem zeigt sFe-

Phen wie auch höher graphisierte Kohlenstoff-Materialien zwei Maxima in der 

DTA-Kurve.[73] Einem ähnlichem Trend wie bei dem Beginn folgt das Ende der 

Verbrennung des Kohlenstoffs für die sMePhen-Materialien: Für sMnPhen endet 

sie bei 600 °C, für sCoPhen bei 650 °C, für sNiPhen bei 700 °C und für sFePhen bei 

720 °C. Nach diesen thermogravimetrischen Untersuchungen zeigt somit das sFe-

Phen den höchsten Graphitisierungsgrad der sMePhen-Materialien. Die relativen 

Restmassen von sCoPhen, sNiPhen und sFePhen sind mit Werten von unter drei 

Prozent so klein, dass von einer vollständigen Entfernung des SBA-15 ausgegan-

gen werden kann. Die Verbrennungsrückstände sind auf oxidische Übergangsme-

tall-Spezies zurückzuführen, die aus in den Graphen-Schichten eingelagerten 

Übergangsmetall-Kationen entstanden sind, oder auf hochgraphitische Kohlen-

stoff-Anteile. Die relative Restmasse für sMnPhen hingegen ist mit einem Wert 

von sechs Prozent deutlich erhöht. Dies könnte für nicht vollständig entferntes 

SBA-15 im sMnPhen sprechen. Doch zeigt sich in den Physisorptionsuntersu-

chungen kein Hinweis auf noch vorhandenes mesoporöses SBA-15 mit zylindri-

schen Poren mit einem Durchmesser von 8.5 nm (s. Abbildung 52 und Abbil-

dung 53). Außerdem ist der Graphitisierunsgrad von sMnPhen so gering, dass die 

hohe Restmasse nicht auf Kohlenstoff-Rückstände zurückgeführt werden kann. 

Eine mögliche Erklärung ist, dass ein vergleichsweise hoher Anteil an Man-

gan-Kationen durch Stickstoff-Atome in den Graphen-Schichten koordiniert 

wurde und diese dann als oxidische Spezies zu einer hohen relativen Restmasse 

führen. 

Tabelle 11: Relative Massenverluste und relative Restmasse der thermogravimetrischen Unter-
suchungen von sCoPhen, sNiPhen, sFePhen und sMnPhen. 

Material  
∆m(RT ― 250 °C) 

% 

∆m(250 ― 1000 °C) 

% 

Restmasse 

% 

sCoPhen 7 90.5 2.5 

sNiPhen 2.5 94.5 3 

sFePhen 3.5 95 1.5 

sMnPhen 9.5 84.5 6 

 

Zur weiteren Charakterisierung der Ordnung der sMePhen-Materialien wur-

den Röntgenkleinwinkeldiffraktogramme (s. Abbildung 49) erstellt. Für alle vier 

Materialien wird eine hexagonale Ebenengruppe mit den Reflexen (10), (11) und 

(20) erhalten. Die Länge der Periodizität der einzelnen Materialien beträgt für 
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den (10)-Reflex für sCoPhen 90 Å, für sNiPhen 87 Å, für sFePhen 89 Å und für 

sMnPhen 88 Å. Diese Werte liegen im Bereich der Basis-Materialien (s. Abbil-

dung 31). Die Messungen zeigen, dass die hexagonale Symmetrie des harten 

Templates SBA-15 bei den sMePhen-Materialien erhalten geblieben ist. 

 

Abbildung 49: Pulverröntgendiffraktogramme von sCoPhen und sNiPhen (links) sowie von sFe-
Phen und sMnPhen (rechts) im Bereich kleiner Beugungswinkel. 

Zusätzlich zu den Pulverröntgendiffraktogrammen bei kleinen Beugungs-

winkeln wurden solche bei größeren Beugungswinkeln (s. Abbildung 50) aufge-

nommen. Für die Materialien sCoPhen, sNiPhen und sFePhen sind (002)-Reflexe 

und weitere Signale bei der Reflex-Reihe (10l) des turbostratischen Kohlenstof-

fes zu erkennen. Da der turbostratische Kohlenstoff bereits eine kristalline Ord-

nung zeigt, sind teilweise graphitische Domänen in den Materialien vorhanden. 

Für sMnPhen hingegen sind nur verbreiterte Signale zu erkennen, es handelt sich 

also um einen amorphen Kohlenstoff mit einem geringen Graphitisierungsgrad. 

Wie schon in der Untersuchungen zu den iMePhen-Materialien (s. Abbildung 41) 

zeigt sich hier eine Aktivität der Übergangsmetalle Cobalt, Nickel und Eisen als 

Graphitisierungskatalysatoren bei relativ niedrigen Carbonisationstemperatu-

ren. 

 

Abbildung 50: Pulverröntgendiffraktogramme von sCoPhen, sNiPhen, sFePhen und sMnPhen im 
Bereich größerer Beugungswinkel sowie der (002)-Reflex des hexagonalen Graphites. 
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Zur weiteren Charakterisierung des Graphitisierungsgrades der sMe-

Phen-Materialien wurde die Raman-Spektroskopie (s. Abbildung 51) verwendet. 

In den Spektren gekennzeichnet sind die D-, G- und G‘-Banden. Die D-Bande und 

G‘-Bande, welche ein Oberton der D-Bande ist, werden in hochkristallinem Gra-

phit vorgefunden. Die G-Bande kann in Verbindung gebracht werden mit 

sp²-hybridisiertem Kohlenstoff. Alle drei Banden finden sich bei sCoPhen, 

sNiPhen und sFePhen. Alle drei Materialien zeigen also einen hohen Graphitisie-

rungsgrad. Kein Signal für die G‘-Bande zeigt sMnPhen. Des Weiteren sind hier 

die Signale der D- und der G-Bande stark überlagert wie bei den amorphen Basis-

materialien CMK-3 und CMK-5 (s. Abbildung 37). Hier zeigt sich also auch, dass 

Mangan-Spezies keine Aktivität als Graphitisierungskatalysator besitzen. Zur 

quantitativen Bestimmung des Graphitisierungsgrad wurde das Intensitätsver-

hältnis der D- und G-Bande (s. 3.3) genutzt. Für die basale Ausdehnung der Gra-

phen-Schichten La wurde für sCoPhen ein Wert von 24.1 nm und für sNiPhen ei-

ner von 23.2 nm erhalten. Für sFePhen und sMnPhen konnte diese Auswertung 

nicht durchgeführt werden. Einerseits aufgrund des erhöhten Untergrundsignals 

bei sFePhen und andererseits aufgrund der starken Überlappung der Banden bei 

sMnPhen. Im Vergleich zu den durch die Kapillarkraft-Methode erhaltenen iMe-

Phen-Materialien konnte durch die Raman-Spektroskopie und die Röntgendif-

fraktometrie (s. Abbildung 40 und Abbildung 41) keine Verringerung des Graphi-

tisierungsgrades festgestellt werden. 

 

Abbildung 51: Raman-Spektren von sCoPhen, sNiPhen, sFePhen und sMnPhen. 

Zur Charakterisierung der Porosität der sMePhen-Materialien wurden Phy-

sisorptionsuntersuchungen genutzt. Stickstoffphysisorptionsisothermen der 

sMePhen-Materialien sind in Abbildung 52 dargestellt. Die Isothermen aller vier 

Materialien können dem IUPAC-Isothermen Typ IVa zugeordnet werden. Dieser 

Typ ist charakteristisch für mesoporöse Materialien mit einem ungefähren 

Durchmesser der Poren von über vier Nanometer. Die Hysteresen von sCoPhen, 
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sNiPhen und sFePhen sind dem IUPAC-Hysteresen Typ H4 zuzuordnen, welcher 

Kohlenstoffe mit sowohl Mikro- als auch Mesoporen anzeigt. sMnPhen zeigt eine 

Hysterese vom Typ H5 und enthält somit sowohl offene als auch teilweise blo-

ckierte Mesoporen. Die Zuordnung der Isothermen und Hysteresen nach der Ein-

teilung durch IUPAC entspricht derselben wie für die iMePhen-Materialien (s. Ab-

bildung 43). 

 

Abbildung 52: Stickstoffphysisorptionsisothermen von sCoPhen und sNiPhen (links), sowie von 
sFePhen und sMnPhen (rechts). 

Aus den Stickstoff-Isothermen wurde mit Hilfe der DFT-Methode die Poren-

größenverteilungen der sMePhen-Materialien (s. Abbildung 53) berechnet. Für 

sCoPhen sind zwei Maxima bei 3.4 und 4.8 nm abzulesen. Allerdings sinkt die Ver-

teilung nicht direkt nach dem zweiten Maximum wieder auf einen Wert nahe null. 

Eine Erklärung hierfür könnte sein, dass das sCoPhen-Material mit dem hier ge-

nutzten DFT-Modell nicht hinreichend beschrieben werden kann. Die Maxima 

des sNiPhen-Materials entsprechen mit einem Wert von 3.4 und 5.0 nm fast de-

nen des sCoPhen. Dasselbe gilt für sFePhen (3.4 und 4.8 nm), wobei hier ebenfalls 

nach dem zweiten Maximum der Wert nicht wieder auf null fällt. Das Phänomen 

könnte ebenfalls auf ein nicht geeignetes DFT-Modell zurückgeführt werden. Im 

Vergleich zu dem Basismaterial CMK-5 (s. Abbildung 34) zeigen die drei Materi-

alien dieselben beiden charakteristischen Maxima, wobei das erste verbreitert 

gegenüber dem zweiten ist. Somit ist gezeigt, dass die Topologie von sCoPhen, 

sNiPhen und sFePhen der von CMK-5 entspricht. Für sMnPhen werden drei Ma-

xima erhalten mit den Werten 3.6, 4.7 und 6.0 nm. Dies lässt vermuten, dass in 

diesem Kohlenstoff drei unterschiedliche Mesoporen vorhanden sind und keine 

inverse Replik des SBA-15 erhalten wurde. Eine mögliche Erklärung ist, dass das 

SBA-15 nicht vollständig entfernt wurde. Dagegen spricht, dass keine der Poren 

dem Durchmesser der Poren von SBA-15 (8.5 nm, s. Abbildung 34) entspricht. 

Allerdings könnten die Poren zum einen auch durch eingelagerten Kohlenstoff 

blockiert sein oder zum anderen im Durchmesser verringert sein durch einen 
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Schrumpfungsprozess während der Carbonisation. Eine Verringerung des Poren-

durchmessers von 8.5 nm auf 6.0 nm ist allerdings sehr unwahrscheinlich. Eine 

andere Erklärung wäre erneut ein ungeeignetes DFT-Modell. 

 

Abbildung 53: Porengrößenverteilung nach einem DFT-Modell von sCoPhen und sNiPhen (links), 
sowie von sFePhen und sMnPhen (rechts). 

Aus den Daten der Stickstoff-Physisorption können weitere charakteristi-

sche Werte der Porosität der Materialien (s. Tabelle 12) erhalten werden. Die 

spezifische Oberfläche SBET ist für alle drei graphitischen Materialien niedriger als 

für sMnPhen. Dies liegt an dem deutlich größeren Anteil an Mikroporen des sMn-

Phen-Materials (s. Abbildung 52). Außerdem ist hier das Volumen der Meso-

poren auch deutlich ausgeprägter, sodass sMnPhen mit 1.72 mL∙g‒1 das größte 

Porenvolumen zeigt. Im Vergleich zu dem iMePhen-Materialien (s. Tabelle 9), die 

mit Hilfe der Kapillarkraft-Methode erhalten wurden, sind die Werte der Porosi-

tät der sMnPhen-Materialien ähnlich. Somit werden auch durch die lösungsmit-

telfreie Infiltration hohe Werte der spezifischen Oberfläche und Porenvolumina 

erreicht. 

Tabelle 12: Werte der spezifischen Oberfläche SBET, Porendurchmesser dp und Porenvolumina Vp 
aus den Stickstoff-Physisorptionsuntersuchungen an sCoPhen, sNiPhen, sFePhen und sMnPhen. 

Material 
SBET 

m²∙g‒1 

dp 

nm 

Vp 

cm³∙g‒1 

sCoPhen 790 3.4 / 4.8 0.75 

sNiPhen 520 3.4 / 5.0 0.55 

sFePhen 770 3.4 / 4.8 0.83 

sMnPhen 1850 3.6 / 4.7 / 6.0 1.72 
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Abbildung 54: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von sCoPhen, sNiPhen, sFePhen und 
sMnPhen bei zehntausendfacher Vergrößerung. 

Zur Beurteilung der oberflächlichen Morphologie der sMePhen-Materialien 

wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (s. Abbildung 54) angefer-

tigt. In allen Aufnahmen sind kettenartig verwachsende, knollenförmige Gebilde 

mit einer Länge von ca. zwei Mikrometer und einem Durchmesser von ca. einem 

Mikrometer zu erkennen. Diese Morphologie entspricht der des harten Templa-

tes SBA-15 (s. Abbildung 35) und bestätigt das erfolgreiche Herstellen einer in-

versen Replik. Daneben finden sich auf den knollenförmigen Gebilden noch klei-

nere Partikel mit einer Größe im unteren Nanometer-Bereich. Diese sind wahr-

scheinlich durch einen Carbonisationsprozess außerhalb der zylindrischen Me-

soporen des SBA-15s entstanden. Es konnten also nicht die gesamte Kohlen-

stoff-Vorläuferverbindung 1,10-Phenanthrolin mit der lösungsmittelfreien Infilt-

ration in die Poren eingebracht werden. Im Vergleich zu den iMePhen-Materia-

lien, die mit Hilfe der Kapillarkraft-Methode hergestellt wurden, (s. Abbil-

dung 45) ist der Anteil der kleineren Partikel in den REM-Bildern gesunken. Dies 

deutet daraufhin, dass durch die lösungsmittelfreie Infiltration das harte Templat 

SBA-15 besser infiltriert werden kann. 
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Abbildung 55: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von sCoPhen, sNiPhen, sFePhen und 
sMnPhen bei hunderttausendfacher Vergrößerung. 

Bei einer höheren Vergrößerung können mit der Rasterelektronenmikrosko-

pie die Kohlenstoff-Nanostäbe der sMePhen-Materialien dargestellt werden, wie 

Abbildung 55 zeigt. Diese können für alle vier Materialien als parallel-angeord-

nete über mehrere hundert Nanometer lange weiße Striche erkannt werden. Al-

lerdings finden sie sich bei sNiPhen nur in einem kleinen Ausschnitt in der Mitte 

oben, da sich zusätzlich viele kleinere, sphärische Partikel mit einem Durchmes-

ser von unter 50 nm auf den Kohlenstoff-Nanostäben befinden. Bei sMnPhen ist 

ebenfalls ein Partikel mit unscharfem Rand und einer Länge von ungefähr 

100 nm zu erkennen. Außerdem finden sich hier viele kleine Partikel an den En-

den der Kohlenstoff-Nanostäbe bei der Aufnahme des sMnPhen. Diese könnten 

die Mesoporen blockieren und eine Erklärung für die Hysterese Typ 5 des sMn-

Phen-Materials (s. Abbildung 52) sein. Im Vergleich zu den iMePhen-Materialien 

(s. Abbildung 46) finden sich wie in der Übersichtsvergrößerung auch weniger 

Partikel neben den knollenförmigen Gebilden bzw. neben den Kohlenstoff-Nano-

stäben. Dies zeigt, dass die lösungsmittelfreie Infiltration einen größeren Anteil 

der Kohlenstoff-Vorläuferverbindung in die zylindrischen Mesoporen des harten 

Templates SBA-15 einbringt. 
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5.3.3.2 Elektrochemische Evaluation 

Zur Untersuchung der elektrochemischen Aktivität der sMePhen-Materia-

lien als Katalysator in wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien wurden diese mit 

der rotierenden Scheibenelektrode (s. Kapitel 3.6) untersucht. Die Voltagramme 

sowie die Koutecký-Levich-Auftragung sind in Abbildung 56 dargestellt. Die Vol-

tagramme in Abbildung 56 A zeigen durch den negativen Strom reduktive Fara-

day-Reaktionen und sind charakteristisch für die Sauerstoffreduktionsreaktion 

(ORR). Für sCoPhen und sNiPhen steigt der Betrag der Stromdichte stark an und 

geht dann in ein Plateau über, wobei der Betrag der Stromdichte für das sCo-

Phen-Material größer ist. Dies spricht für eine höhere ORR-Aktivität, ebenso wie 

das niedrigere Halbstufenpotential E1/2 von sCoPhen (s. Tabelle 13). Für sFePhen 

und sMnPhen steigt der Betrag der Stromdichte ebenfalls stark an, endet dann 

jedoch nicht in einem Plateau. Es wird nach dem Anstieg ein Maximum erhalten, 

nach welchem der Betrag der Stromdichte wieder fällt und dann erst in ein Pla-

teau übergeht. Daran lässt sich erkennen, dass neben der primär beobachteten 

ORR ebenfalls eine Reduktion des Elektrodenmaterials stattgefunden hat. Eine 

mögliche Erklärung ist die Reduktion von Eisen(III)- und Mangan(III)-Spezies. 

Daraus folgt, dass die Werte von E1/2 für dieses Material fehlerbehaftet sind. 

 

Abbildung 56: Lineare Voltagramme von sCoPhen, sNiPhen, sFePhen und sMnPhen in Sauerstoff-
gesättigter 0.1 M KOH (oben links) und Argon-gesättigter 0.1 M KOH (unten), sowie die Kou-

tecký-Levich-Auftragung der Materialien. 
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Eine weitere wichtige Eigenschaft eines bifunktionellen Katalysators in wie-

deraufladbaren Metall-Luft-Batterien ist die vollständige Reduktion des Sauer-

stoffs, um die Bildung reaktiver Peroxo-Spezies während des Entladevorgangs zu 

verhindern. Die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül n 

kann aus der Koutecký-Levich-Auftragung erhalten werden. Für sCoPhen wird 

fast der optimale Wert von n mit 3.9 erhalten und für sNiPhen ein Wert von 3.5 

(s. Tabelle 13). Die Werte von n für sFePhen und sMnPhen übersteigen den theo-

retischen Maximalwert weit. Somit zeigen auch die Regressionsgeraden dieser 

beiden Materialien in der Koutecký-Levich-Auftragung (s. Abbildung 56 B) so 

niedrige Steigungen, dass diese nicht mit einer Reduktion des Sauerstoffs erklärt 

werden können. Wie bereits im vorherigen Absatz diskutiert wurde, können die 

fehlerhaften Werte für sFePhen und sMnPhen mit einer Veränderung der Mate-

rialien unter reduzierenden Bedingungen erklärt werden. 

Die zweite untersuchte Faraday-Reaktion der sMePhen-Materialien ist die 

Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER), welche an einem bifunktionellen Kataly-

sator während des Wiederaufladens in der Metall-Luft-Batterie abläuft. Die dazu-

gehörigen Voltagramme sind in Abbildung 56 C dargestellt. Für sCoPhen, 

sNiPhen und sFePhen sind linear ansteigende Stromdichten bei höheren Potenti-

alen zu erkennen. Diese Materialien zeigen also eine Aktivität für die OER. Bei 

sNiPhen wird noch ein kleines zusätzliches Maximum bei 1.48 V gegen RHE er-

halten. Dies kann auf eine Oxidation von Nickel(II)-Spezies zu Nickel(III)-Spezies 

innerhalb des sNiPhen zurückgeführt werden. Die OER-Aktivität aller drei Mate-

rialien wird mit dem Potential Ej=10 bei einer Stromdichte von 10 mA∙cm-2 (s. Ta-

belle 13) quantifiziert. Entsprechend der Reihenfolge des Anstiegs in den Volta-

grammen steigt der Wert von sFePhen über sNiPhen zu sCoPhen. Für das sMn-

Phen-Material wird keinerlei Stromdichte im untersuchten Spannungsbereich 

erhalten. sMnPhen zeigt also keinerlei OER-Aktivität und eignet sich damit nicht 

als bifunktioneller Katalysator. 

Tabelle 13: Werte des Halbstufenpotentials E1/2, des Potentials Ej=10, die Differenz der beiden 
Potentiale ΔE und die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül n der Materi-
alien sCoPhen, sNiPhen, sFePhen und sMnPhen. 

Material 
E1/2 gegen RHE 

V 

Ej=10 gegen RHE 

V 

ΔE 

V 

n 

e– 

sCoPhen 0.843 1.984 1.141 3.9 

sNiPhen 0.819 1.961 1.142 3.5 

sFePhen 0.920 1.906 0.986 5.0 

sMnPhen 0.840 > 2.0 > 1.160 4.5 

 



Auswertung und Diskussion 

100 

Die zur elektrochemischen Evaluation bestimmten Parameter der sMe-

Phen-Materialien sind in Tabelle 13 zusammengefasst. Entscheidend für die An-

wendung als bifunktionelle Katalysatoren sind eine hohe katalytische Aktivität 

für das Entladen und das Laden. Diese Eigenschaft kann mit ∆E, also der Differenz 

der charakteristischen Potentiale E1/2 zum Entladen und  Ej=10 des Ladens, ausge-

drückt werden. Am niedrigsten ist der Wert von ∆E für das sFePhen-Material 

(0.986 V). Allerdings ist hier wie weiter oben festgestellt die Bestimmung der 

ORR-Aktivität für die Entladung nicht fehlerfrei, genau wie die Anzahl der Elekt-

ronen, die pro Sauerstoff-Molekül übertragen werden n. Den zweitniedrigsten 

Wert von ∆E zeigt sCoPhen bei einem annähernd optimalen Wert von n mit 3.9 

Elektronen. Mit Ausnahme von sNiPhen zeigen im Vergleich zu den iMePhen-Ma-

terialien (s. Tabelle 10) alle sMePhen-Materialien einen verbesserten Wert von 

∆E. Eine bleibende Hürde für die Anwendung aller Materialien in dem Kapitel 5.3 

ist die geringe OER-Aktivität, welcher durch einen hohen Wert für Ej=10 ausge-

drückt wird. Um diesen Wert weiter zu verbessern, werden im nächsten Kapitel 

Materialien vorgestellt, welche neben den mesoporösen Kohlenstoffen auch 

Übergangsmetalloxide enthalten. Viele dieser Oxide sind bekannt für eine hohe 

OER-Aktivität[272,273] und sind damit geeignet zum Wiederaufladen von Me-

tall-Luft-Batterien. 
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5.4 Charakterisierung der Komposite aus mesoporö-

sem Kohlenstoff und Übergangsmetalloxiden 

In den beiden vorherigen Kapiteln wurden Kohlenstoff-Materialien unter-

sucht, die durch unterschiedliche Infiltrationsmethoden aus dem harten Templat 

SBA-15 erhalten wurden. Es wurde gezeigt, dass die iMePhen- und sMePhen-Ma-

terialien eine geringe Aktivität für die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) auf-

weisen, die entscheidend für die Anwendbarkeit als Katalysator in wiederauflad-

baren Metall-Luft-Batterien ist. Aus diesem Grund werden in diesem Kapitel Ma-

terialien untersucht, bei denen das Silica-Templat mit Natronlauge statt mit 

Flusssäure entfernt wird (s. 4.3). So sind Komposite mit dem Kohlenstoff-Mate-

rial zugänglich, in denen die Übergangsmetall-Spezies erhalten bleiben. Aufgrund 

der hohen OER-Aktivität von Übergangsmetalloxiden sollen diese Komposite ver-

besserte Eigenschaften als bifunktioneller Katalysatoren zeigen.[139,272,273] Analog 

zu den sMePhen-Materialien wurden die Komposite mit Hilfe der einfacheren 

und sicheren lösungsmittelfreien Infiltrationsmethode präpariert. Sie werden 

mit aMePhen bezeichnet, wobei a die alkalischen Bedingungen während der 

Templatentfernung, Me die verwendete Übergangsmetall-Spezies (Me = Co, Ni, 

Fe, Mn) und Phen die Kohlenstoff-Vorläuferverbindung 1,10-Phenanthrolin 

kennzeichnen. 

5.4.1 Materialchemische Analytik 

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens und der Zusammensetzung 

der aMePhen-Materialien wurden Thermogramme gemessen, die in Abbil-

dung 57 dargestellt sind. Sie zeigen, dass die Verläufe der relativen Masse für a-

CoPhen und aNiPhen sehr ähnlich sind. So kommt es zu einer initialen Desorption 

von flüchtigen Verbindungen wie Wasser. Bis 250 °C verliert aCoPhen so 6.5 % 

der initialen Masse und aNiPhen 8 % (s. Tabelle 14). Danach verbrennt der Koh-

lenstoff-Anteil der Materialien bis 580 °C. Die Restmasse von 36.5 % bei aNiPhen 

kann als ein Kohlenstoff-Anteil von 55.5 % gedeutet werden. Das Material aCo-

Phen zeigt bei 900 °C einen weiteren Massenverlust von ungefähr zwei Prozent, 

sodass der Kohlenstoff-Anteil nicht direkt aus der Restmasse abgeschätzt werden 

kann. Wie später durch Röntgendiffraktometrie gezeigt wird, erfolgt bei 900 °C 

eine Reduktion von Cobalt(III) zu Cobalt(II) unter Sauerstoff-Abgabe, welche den 

beobachteten zweiprozentigen Massenverlust erklärt (s. Abbildung 58 und Ab-

bildung 60). Daraus kann geschlussfolgert werden, dass aCoPhen bei einer Rest-

masse von 31 % einen Massenanteil von ungefähr 60.5 % brennbarem Kohlen-

stoff besteht. Sowohl aNiPhen als auch aCoPhen weisen ein Plateau im Bereich 
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von ungefähr 300 bis 500 °C in der DTA-Kurve auf. Dieses kann ein Hinweis da-

rauf sein, dass höher graphitisierte Kohlenstoffe in den Materialien enthalten 

sind.[73] Allerdings wird in aus den oben genannten Röntgendiffraktogrammen 

deutlich, dass weitere exotherme Reaktionen in den Kompositen stattfinden wie 

die Reduktion von Cobalt(III)- zu Cobalt(II)-Spezies oder die Oxidation von ele-

mentarem Nickel. 

 

Abbildung 57: Thermogravimetrische Untersuchung von aCoPhen und aNiPhen (links) sowie von 
aFePhen und aMnPhen (rechts). 

Tabelle 14: Relative Massenverluste und relative Restmasse der thermogravimetrischen Unter-
suchungen von aCoPhen, aNiPhen, aFePhen und aMnPhen. 

Material  
∆m(RT ― 250 °C) 

% 

∆m(250 ― 1000 °C) 

% 

Restmasse 

% 

aCoPhen 6.5 62.5 31 

aNiPhen 8 55.5 36.5 

aFePhen 9 44 47 

aMnPhen 15.5 39.5 45 

 

Die Thermogramme des aFePhen-Materials und des aMnPhen-Materials in 

Abbildung 57 zeigen im Vergleich zu aNiPhen und aCoPhen deutlich veränderte 

Massenanteile an desorbierenden Spezies (s. Tabelle 14), nämlich für aFePhen 

9 % und aMnPhen 15.5 %. Dies kann erklärt werden durch den größeren Anteil 

an Mikroporen im aMnPhen-Material., wie auch durch Physisorption gezeigt wird 

(s. Abbildung 63). Außerdem endet die Verbrennung des Kohlenstoffs bei aMn-

Phen bei ca. 425 °C deutlich früher im Vergleich zu aFePhen (525 °C). Dies lässt 

sich durch einen geringeren Graphitisierungsgrad des aMnPhens erklären. Der 

höhere Graphitisierungsgrad des aFePhens lässt sich ebenfalls aus dem bimoda-

len DTA-Signal ableiten.[73] Bei 600 °C kommt es bei aMnPhen außerdem zu einer 

weiteren Stufe von ca. 2 %, welche einem Zerfall von Mangan(IV)oxid zu Man-
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gan(III)oxid und Sauerstoff zugeordnet werden kann (s. Abbildung 59 und Abbil-

dung 61). Beide Materialien, aFePhen wie aMnPhen, zeigen mit 9 % und 15.5 % 

eine größere, relative Restmasse als aCoPhen und aNiPhen. Dies kann als eine 

unvollständige Entfernung des harten Silica-Templates SBA-15 interpretiert 

werden. Möglicherweise wird durch ein Auflösen der Oxide von Mangan und Ei-

sen das Auflösen von SBA-15 gestört oder die Porositäten, die noch von SBA-15 

gefüllt sind, werden durch unlösliche Spezies von Mangan und Eisen blockiert.  

 

Abbildung 58: Pulverröntgendiffraktogramme von aCoPhen und aNiPhen im Bereich größerer 
Beugungswinkel mit Literaturdaten.[274,275] 

Zur Untersuchung der kristallinen Bestandteile und der Mikrostruktur des 

Kohlenstoff-Anteils der Materialien aCoPhen und aNiPhen wurden Röntgendif-

fraktogramme (s. Abbildung 58) aufgenommen. Für aCoPhen sind zwei Phasen 

zu erkennen. Zum Einen handelt es sich um turbostratischen Graphit, der durch 

einen verbreiterten Reflex bei 26.0 °2θ zu identifizieren ist.[271] Reflexe bei höhe-

ren Beugungswinkeln, welche vom turbostratischen Graphit im Bereich von 

44 °2θ erzeugt werden, können aufgrund des hohen Grundrauschens und der ho-

hen Signalamplitude nicht zugeordnet werden. Die hohe Signalamplitude wird 

durch einen zweiten, kristallinen Hauptanteil im aCoPhen, dem Cobalt-Spinell ge-

bildet. Die Reflexe liegen in guter Übereinstimmung mit der Position und den re-

lativen Reflexintensitäten der Literaturdaten.[274] Eine Nebenphase ist der rhom-

boedrische Heterogenit CoOOH, dessen intensivster Reflex bei 38.9 °2θ liegt und 

dort mit einem Reflex des Cobalt-Spinells überlagert. Außerdem liegt ein Reflex 

des Heterogenits mit einer relativen Intensität von 0.75 bei 50.6 °2θ vor.[276] Zur 

besseren Übersichtlichkeit wurde nur der Cobalt-Spinell in die Darstellung des 

Röntgendiffraktogramms aufgenommen. Für aNiPhen lassen sich ebenfalls zwei 

vordergründige Phasen identifizieren. Bei der ersten handelt es sich ebenfalls um 

den turbostratischen Graphit. Im Vergleich zu aCoPhen scheint hier das Signal 

ähnlich verbreitert und auch hier sind aufgrund des Signalrauschens keine Re-

flexe im Bereich von 44 °2θ zu finden. Die zweite Phase ist die dies metallischen 
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Nickels, welche die intensivsten Reflexe im Diffraktogramm bildet. Sowohl die 

Reflexpositionen als auch die relativen Intensitäten zueinander stimmen hier gut 

mit den Literaturdaten überein.[275] Im Vergleich zu den Materialien aus dem vor-

herigen Kapitel, sCoPhen und sNiPhen (s. Abbildung 50), sind Rückstände der 

beigefügten Übergangsmetall-Salze vorhanden. Das Ziel Übergangsmetall-Spe-

zies einzuführen durch Entfernung von SBA-15 mit Natronlauge konnte somit er-

reicht werden. 

 

Abbildung 59: Pulverröntgendiffraktogramme von aFePhen und aMnPhen im Bereich größerer 
Beugungswinkel mit Literaturdaten.[277–280] 

Zur Identifikation kristalliner und amorpher Phasen wurden röntgenogra-

phische Untersuchungen der Materialien aFePhen und aMnPhen durchgeführt, 

die in Abbildung 59 dargestellt sind. Für das aFePhen-Material sind neben dem 

verbreiterten Reflex von turbostratischem Graphit bei 26.0 °2θ und einigen Re-

flexen, die dem Eisen-Spinell zugeordnet wurden,[277] ein hohes Grundrauschen 

sowie ein Anstieg des Signals zu kleineren Beugungswinkeln zu sehen. Die Re-

flexe des Eisen-Spinells wurden ebenfalls in einer röntgenographischen Untersu-

chung des thermogravimetrischen Verbrennungsrückstandes identifiziert (s. Ab-

bildung 61). Allerdings sind diese in beiden Diffraktogrammen nur rudimentär 

zu erkennen. Die hohe relativen Masse des Verbrennungsrückstandes (s. Ta-

belle 14) sowie der geringe Anteil kristalliner Phasen in aFePhen können durch 

einen großen Anteil an amorphen, silicatischen Spezies interpretiert werden. Die 

Entfernung des harten SBA-15-Templats mit Natronlauge ist in diesem Fall also 

nicht vollständig. Für aMnPhen lassen sich mehrere kristalline Manganoxide 

identifizieren, nämlich Mn7O13 ∙ 5 H2O, Mn2O3 und Achtenskite (MnO2).[278–280] 

Wie in den vorangegangenen Untersuchungen zeigt sich hier ebenfalls, dass ein 

Mangan-Zusatz während der Carbonisation nicht graphitisierend auf den sich bil-

denden Kohlenstoff wirkt. Somit finden sich auch keine Reflexe oder verbreiter-

ten Signale für eine geordnete Kohlenstoff-Phase. Auch für aMnPhen zeigt sich 
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ein erhöhter Verbrennungsrückstand aus den thermogravimetrischen Untersu-

chungen (s. Tabelle 14), welche auf einen Rückstand von silicatischem SBA-15 

hinweisen könnten. Allerdings gibt das Diffraktogramm von aMnPhen keine Hin-

weise darauf. Also scheint die Synthese eines Komposites aus Manganoxiden und 

Kohlenstoff nach den röntgenographischen und thermogravimetrischen Unter-

suchungen erfolgreich gewesen zu sein. 

 

Abbildung 60: Pulverröntgendiffraktogramme der Rückstände aus den thermogravimetrischen 
Untersuchungen von aCoPhen und aNiPhen im Bereich größerer Beugungswinkel mit Literatur-
daten.[274,281,282] 

Zur weiteren Untersuchung der Zusammensetzung der aMePhen-Materia-

lien wurden die Verbrennungsrückstände aus der Thermogravimetrie mit der 

Röntendiffraktometrie untersucht. Allerdings wurde hier aufgrund der geringen 

Menge eine Messung in Transmissionsgeometrie durchgeführt, sodass kein Se-

kundärmonochromator zur Unterdrückung einer Röntgenfluoreszenz eingesetzt 

werden konnte. Die Diffraktogramme für aCoPhen und aNiPhen sind in Abbil-

dung 60 dargestellt. Für aCoPhen sind die Phasen des Cobalt-Spinells und des Co-

balt(II)oxids identifiziert worden.[274,281] Im Diffraktogramm vor der thermogra-

vimetrischen Untersuchung des aCoPhens wurde noch Heterogenit (CoOOH) 

festgestellt. Außerdem zeigt das Thermogramm (s. Abbildung 57) bei 900 °C eine 

letzte Stufe von ca. 2 %. Dieses Verhalten kann nun mit der Umwandlung des He-

terogenits bei 900 °C unter Abgabe von elementarem Sauerstoff und Wasser zum 

Cobalt-Spinell erklärt werden. Die Entstehung von Cobalt(II)-Spezies kann eben-

falls durch reduzierende Gase, hauptsächlich Kohlenmonoxid, im Sinne des Bou-

douard-Gleichgewichtes während der Verbrennung des Kohlenstoffes erklärt 

werden.[283] Außerdem ist ein hohes Grundrauschen zu erkennen, welches aufr-

gund der Röntgenfluoreszenz von Cobalt gegenüber CuKα-Strahlung erklärt wer-

den kann. Für das aNiPhen-Material lässt sich als Hauptphase im Verbrennungs-

rückstand Nickel(II)oxid identifizieren.[282] Somit ist während des Verbrennungs-

prozesses das vorher vorhandene elementare Nickel (s. Abbildung 58) oxidiert 

worden und entspricht damit seinem Verhalten als unedles Metall.[250] Da keine 
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Aufnahme von Sauerstoff durch eine Zunahme der relativen Masse im Thermo-

gramm identifiziert werden kann (s. Abbildung 57), reagiert das elementare Ni-

ckel vermutlich während der Verbrennung des Kohlenstoffs mit Sauerstoff zu Ni-

ckel(II)oxid. In beiden Diffraktogrammen wurden keine silicatischen Anteile 

identifiziert. Dies ist ein Hinweis auf eine erfolgreiche Entfernung des silicati-

schen SBA-15s mit Hilfe der eingesetzten Natronlauge. 

 

Abbildung 61: Pulverröntgendiffraktogramme der Rückstände aus den thermogravimetrischen 
Untersuchungen von aFePhen und aMnPhen im Bereich größerer Beugungswinkel mit Literatur-
daten. 

Aus den thermogravimetrischen Verbrennungsrückständen der Materialien 

aFePhen und aMnPhen wurden ebenfalls Röntgendiffraktogramme in Transmis-

sionsgeometrie gemessen. Diese sind in Abbildung 61 dargestellt. Für aFePhen 

ist vorrangig ein hohes Grundrauschen und ein Anstieg des Signals zu niedrigen 

Beugungswinkeln zu erkennen. Das hohe Grundrauschen ist zum einen durch die 

Röntgenfluoreszenz von Eisen und zum anderen durch einen sehr kleinen Anteil 

kristalliner Phasen in aFePhen zu erklären. Der Signalanstieg zu niedrigen Beu-

gungswinkeln kann als vermehrte Streuung der Röntgenstrahlung anstatt von 

Diffraktion interpretiert werden. Somit sind vor allem amorphe Anteile im aFe-

Phen vorhanden. Ein Verbleib des restlichen SBA-15s nach der Behandlung mit 

Natronlauge könnte dieser amorphe Anteil sein. Dieses Diffraktogramm ist also 

neben der hohen thermogravimetrischen Restmasse (s. Tabelle 14) und dem Dif-

fraktogramm des unbehandelten aFePhens (s. Abbildung 59) ein weiterer Hin-

weis auf eine unvollständige Templatentfernung mittels Natronlauge. Im Diffrak-

togramm des Verbrennungsrückstandes von aMnPhen werden im Vergleich zum 

dem vor der thermogravimetrischen Untersuchung (s. Abbildung 59) nur noch 

zwei kristalline Manganoxid-Phasen identifiziert: Mn7O13 ∙ 5 H2O und Mn2O3. So-

mit hat sich die MnO2-Phase unter Abgabe von elementarem Sauerstoff durch das 

Temperaturprogramm in eine der beiden Phasen unter der Abgabe von elemen-

tarem Sauerstoff umgewandelt. Diese Umwandlung kann mit einer Stufe im Ther-
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mogramm des aMnPhen (s. Abbildung 57) bei ca. 600 °C von 2 % in Zusammen-

hang gebracht werden. Auch hier ist ein Anstieg des Signals zu kleinen Beugungs-

winkeln zu erkennen. Dieser kann mit der vergleichsweise hohen, relativen Rest-

masse von 45 % als Hinweis auf eine unvollständige Entfernung des SBA-15s 

durch die Natronlauge-Behandlung interpretiert werden. 

 

Abbildung 62: Pulverröntgendiffraktogramm von aCoPhen im Bereich kleiner Beugungswinkel. 

Neben der röntgenographischen Untersuchung der aMePhen-Materialien bei 

großen Beugungswinkeln wurde ebenfalls eine bei kleinen Beugungswinkeln 

(SAXS) für das aCoPhen-Material (s. Abbildung 62) durchgeführt. Das Signal der 

Messung entspricht lediglich einem exponentiellen Abfall, welcher bei größeren 

Werten des Streuvektors ein zunehmendes Rauschen zeigt. Somit konnte hier 

keine Ordnung des aCoPhen-Materials wie im sCoPhen (s. Abbildung 49) festge-

stellt werden. Das zunehmende Rauschen ist auf die logarithmische Skala zurück-

zuführen. Der exponentielle Verlauf entspricht dem generellen Verlauf bei Pri-

märstrahlabfall. In den später diskutierten Physisorptionsuntersuchungen (s. 

Abbildung 64 und Tabelle 15) werden sich dennoch die typischen Porengrößen 

aus der Templatsynthese mit SBA-15 zeigen. Somit ist auch von der entsprechen-

den hexagonalen Anordnung auszugehen. Es gibt zwei Gründe, aus denen den-

noch keine Reflexe in den SAXS-Untersuchungen auftreten. Der erste Grund ist 

die hohe Ordnungszahl des Cobalts, welche eine im Verhältnis zu Kohlenstoff eine 

sehr starke diffuse Streuung der Röntgenstrahlung verursacht. Als zweiter Grund 

ist die Röntgenfluoreszenz von Cobalt gegenüber CuKα-Strahlung zu nennen. 

Durch den Fluoreszenz-Prozess wird die eingesetzte Strahlung in eine unspezifi-

sche Richtung durch die Cobalt-Atome abgegeben, sodass ein ungerichtetes Sig-

nal entsteht und lediglich das Grundrauschen erhöht wird. Der Effekt des erhöh-

ten Grundrauschens wird bei hohen Werten des Streuvektors größer, da es sich 

um eine logarithmische Auftragung der Intensität handelt. Aufgrund der disku-
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tierten Effekte wurden die anderen aMePhen-Materialien nicht mit der Röntgen-

kleinwinkelstreuung untersucht, da diese ebenfalls alle Elemente mit einer hohen 

Ordnungszahl aufweisen, welche unter Nutzung von CuKα-Strahlung Röntgenflu-

oreszenz-Effekte zeigen. 

Zur Untersuchung der Porosität der aMePhen-Materialien wurden Stick-

stoffphysisorptionsisothermen (s. Abbildung 63) gemessen. Die Isothermen aller 

Materialien können dem IUPAC-Isothermen Typ IVa zugeordnet werden. Damit 

handelt es sich um mesoporöse Materialien mit einem Porendurchmesser, wel-

cher größer als vier Nanometer ist. Bei allen Materialien kann anhand der zusätz-

lich adsorbierten Volumina bei Relativdrücken nahe eins eine Abweichung vom 

idealen Verlauf der Typ IVa Isotherme erkannt werden. Dies kann durch die Exis-

tenz von Makroporen beispielsweise zwischen den Übergangsmetall- und Koh-

lenstoff-Partikeln erklärt werden. Die Hysteresen der aMePhen-Materialien sind 

alle dem IUPAC-Hysterese Typ H4 zuzuordnen. Dieser Typ ist unter anderem cha-

rakteristisch für Kohlenstoffe, die sowohl Mikro- als auch Mesoporen enthal-

ten.[261] 

 

Abbildung 63: Stickstoffphysisorptionsisothermen von aCoPhen und aNiPhen (links), sowie von 
aFePhen und aMnPhen (rechts). 

Mit Hilfe der DFT-Methode wurden aus den Isothermen die Porengrößen-

verteilungen der aMePhen-Materialien (s. Abbildung 64) bestimmt. Für aNiPhen 

und aCoPhen wird eine bimodale Größenverteilung erhalten. Darin ist eine klei-

nere Poren-Spezies mit einem Durchmesser von 3.8 nm und einer breiten Grö-

ßenverteilung zu erkennen. Dies entspricht den Poren zwischen den hohlen Koh-

lenstoff-Nanostäben in der CMK-5-Topologie. Außerdem wird eine größere Po-

ren-Spezies mit einem Durchmesser von 5.0 nm für aCoPhen und 5.2 nm für 

aNiPhen und einer schmalen Größenverteilung erhalten. Dies entspricht der Ka-

vität innerhalb der hohlen Kohlenstoff-Nanostäbe. Diese Porengrößenverteilung 

entspricht prinzipiell der der Materialien sCoPhen und sNiPhen (s. Abbil-
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dung 53), wobei für aCoPhen und aNiPhen ein geringerer Anteil der Poren zwi-

schen den Kohlenstoff-Nanostäbe erhalten wird. Somit befinden sich die Metall-

übergangsoxide in den Materialien zum Teil in dieser Kavität und auch außerhalb 

des Mesoporen-Systems. Für aFePhen ist in der Porengrößenverteilung lediglich 

die Pore innerhalb der Kohlenstoff-Nanoröhren mit einem Durchmesser von 

5.0 nm zu finden. Somit ist die Porosität zwischen den hohlen Kohlenstoff-Nano-

röhren im aFePhen-Material vollständig mit Eisen-Spezies gefüllt. Das aMn-

Phen-Material hingegen stellt sich wieder mit einer bimodalen Größenverteilung 

mit Porendurchmessern von 3.4 und 4.8 nm dar. Allerdings ist im Vergleich zum 

sMnPhen der relative Anteil der Kavitäten in den hohlen Kohlenstoff-Nanoröhren 

deutlich erniedrigt im Vergleich zu der kleineren Poren-Spezies. Also ist ein An-

teil in den hohlen Kohlenstoff-Nanoröhren mit Manganoxid-Spezies gefüllt. Für 

alle aMePhen-Materialien zeigt sich in den später diskutierten REM-Aufnahmen 

(s. Abbildung 65 und Abbildung 66) deutliche Übergangsmetalloxid-Partikel au-

ßerhalb des Porensystems des Kohlenstoff-Anteils. 

 

Abbildung 64: Porengrößenverteilung nach einem DFT-Modell von aCoPhen und aNiPhen (links), 
sowie von aFePhen und aMnPhen (rechts). 

Tabelle 15: Werte der spezifischen Oberfläche SBET, Porendurchmesser dp und Porenvolumina Vp 
aus den Stickstoff-Physisorptionsuntersuchungen an aCoPhen, aNiPhen, aFePhen und aMnPhen. 

Material 
SBET 

m²∙g‒1 

dp 

nm 

Vp 

cm³∙g‒1 

aCoPhen 170 3.8 / 5.0 0.29 

aNiPhen 380 3.8 / 5.2 0.35 

aFePhen 180 5.0 0.36 

aMnPhen 280 3.4 / 4.8 0.25 

 

Charakteristische Werte der Porosität der aMePhen-Materialien wie die spe-

zifische Oberfläche SBET und das Porenvolumen Vp wurden nach der BET-Theorie 
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bzw. bei einem Relativdruck von 0.95 aus den Isothermen bestimmt und in Ta-

belle 15 zusammengefasst. Die Tendenz gegenüber den sMePhen-Materialien (s. 

Tabelle 12) sind eindeutig reduzierte Werte von SBET und Vp. So ist die Porosität 

durch die eingelagerten Übergangsmetall-Spezies reduziert. Die Reduktion der 

spezifischen Oberfläche SBET ist für aNiPhen am geringsten. Dies ist ebenfalls er-

sichtlich durch das größte adsorbierte Volumen im Bereich der Mikroporen in 

den Isothermen der aMePhen-Materialien. Vermutlich lagert sich entstehendes 

elementares Nickel nicht in den Mikroporen des Kohlenstoffs ein. 

 

Abbildung 65: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von aCoPhen, aNiPhen, aFePhen und 
aMnPhen bei zehntausendfacher Vergrößerung. 

In Abbildung 65 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der aMe-

Phen-Materialien bei zehntausendfacher Vergrößerung dargestellt. In diesen 

Übersichtsaufnahmen kann die typische knollenartige Morphologie des Kohlen-

stoff-Anteils (s. Abbildung 54) nur teilweise erkannt werden, da an der Oberflä-

che der aMePhen-Materialien nun Übergangsmetall-Spezies angeordnet sind. Für 

aCoPhen sind Oktaeder, Plättchen und Nadeln zu erkennen. Nach den röntgeno-

grafischen Untersuchungen (s. Abbildung 58) sind die Oktaeder dem kubischen 

Cobalt-Spinell und die Plättchen dem hexagonalem Heterogenit zuzuordnen. Für 

aNiPhen sind viele kleine irreguläre Partikel zu erkennen entsprechend dem me-
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tallischen Nickel aus dem Röntgendiffraktogramm (s. Abbildung 58). Für aFe-

Phen sind eine große Anzahl an Plättchen zu erkennen, die allerdings keiner 

Phase zugeordnet werden konnten. Das aMnPhen-Material zeigt ebenfalls viele 

Plättchen. Diese können den kristallinen, hexagonalen Phasen Mn7O13 ∙ 5 H2O 

und Mn2O3 zugeordnet werden (s. Abbildung 59). Außerdem sind hier auch knol-

lenartige Gebilde des Kohlenstoffs wie beim sMnPhen zu erkennen. 

 

Abbildung 66: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von aCoPhen, aNiPhen, aFePhen und 
aMnPhen bei fünfzigtausendfacher bzw. hunderttausendfacher Vergrößerung. 

Bei höheren Vergrößerungen ließen sich bei den vorangegangenen sMe-

Phen-Materialien (s. Abbildung 55) die Kohlenstoff-Nanostäbe darstellen. Für die 

aMePhen-Materialien (s. Abbildung 66) sind diese allerdings nicht zu erkennen, 

da hier die Oberflächen von Partikeln bedeckt sind. Für aCoPhen sind Partikel-

durchmesser von ca. 10 nm bis 50 nm zu erkennen. Bei aNiPhen sind teilweise 

deutlich größere Partikel bis annähernd 100 nm zu erkennen. Neben kleinen 

sphärischen Partikeln mit einem Durchmesser bis 40 nm sind bei dem aFe-

Phen-Material eine große Anzahl an Plättchen mit einer Dicke von unter 25 nm 

vorhanden. Bei dem aMnPhen-Material konnte aufgrund von Aufladungen der 

Probe nur eine fünfzigtausendfache Vergrößerung erreicht werden. Hier sind 

Plättchen mit einer von Dicke von unter 100 nm zu erkennen und außerdem klei-

nere sphärische Partikel mit einem Durchmesser von ca. 25 nm. 
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5.4.2 Elektrochemische Evaluation 

Um zu überprüfen ob die Komposite aus Übergangsmetall-Spezies und Koh-

lenstoff als bifunktionelle Katalysatoren in wiederaufladbaren Metall-Luft-Batte-

rien geeignet sind, wurden Untersuchungen mit der rotierenden Scheibenelekt-

rode (s. Kapitel 3.6) an den aMePhen-Materialien durchgeführt. Reduktive 

Ströme werden in den Voltagrammen in Abbildung 67 A dargestellt. Die Strom-

dichte korreliert hier mit der Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR). Mit steigen-

dem Elektrodenpotential zeigen alle aMePhen-Materialien eine Zunahme des Be-

trags der Stromdichte, gefolgt von einem Plateau-Bereich. Die vom Betrag her 

höchsten Stromdichten zeigt aCoPhen, gefolgt von aFePhen, aNiPhen und aMn-

Phen. Somit zeigt aCoPhen die stärkste katalytische Aktivität für die ORR. Dies 

drückt sich auch in dem hohem Wert von E1/2 von 0.855 V gegen die Wasserstoff-

referenzelektrode (s. Tabelle 16). Damit hat sich die ORR-Aktivität bei aCoPhen 

als einziges aMePhen-Material gegenüber den sMePhen-Materialien (s. Ta-

belle 13) verbessert. 

 

Abbildung 67: Lineare Voltagramme von aCoPhen, aNiPhen, aFePhen und aMnPhen in Sauerstoff-
gesättigter 0.1 M KOH (A) und Argon-gesättigter 0.1 M KOH (C), sowie die Koutecký-Levich-Auf-

tragung der Materialien (B). 
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Aus den Voltagrammen der aMePhen-Materialien wurde die Koutecký-Le-

vich-Auftragung (Abbildung 67 B) gebildet, aus welcher die Anzahl n der pro Sau-

erstoff-Molekül übertragenen Elektronen ermittelt werden kann. Dieser Wert 

liegt im Idealfall bei vier und Sauerstoff wird vollständig reduziert. Für die aMe-

Phen-Materialien zeigen sich allerdings teilweise Werte weit entfernt vom idea-

len Wert. Leidglich beim Einsatz des aCoPhen-Materials wird ein guter Wert von 

3.8 erhalten. Damit wird der Sauerstoff zum größten Teil vollständig reduziert. 

Dies erklärt auch die hohe ORR-Aktivität, die in dem vorherigen Absatz diskutiert 

worden ist. Für die anderen Materialien werden Werte erhalten, die auf einen 

großen Anteil an nur partiell reduziertem Sauerstoff schließen lassen. Im Ver-

gleich zu den sMePhen-Materialien (s. Tabelle 13) zeigt nur aCoPhen einen ähn-

lich hohen Wert für n unter den aMePhen-Materialien. 

In Abbildung 67 C sind die Voltagramme der aMePhen-Materialien für die 

oxidativen Ströme und somit für die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) dar-

gestellt. Die Materialien aCoPhen, aNiPhen und aFePhen zeigen im Gegensatz zu 

aMnPhen eine erhöhte OER-Aktivität. Für aCoPhen sind die höchsten Stromdich-

ten bei den niedrigsten Potentialen erhalten worden, gefolgt von aFePhen und als 

letztes OER-aktives Material aNiPhen. Im Vergleich zum sCoPhen-Material (s. Ab-

bildung 56 und Tabelle 13) konnte die OER-Aktivität mit dem aCoPhen-Material 

deutlich gesteigert werden. Dies korreliert mit dem um 117 mV reduziertem 

Wert von Ej=10. 

Tabelle 16: Werte des Halbstufenpotentials E1/2, des Potentials Ej=10, die Differenz der beiden 
Potentiale ΔE und die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül n der Materi-
alien aCoPhen, aNiPhen, aFePhen und aMnPhen. 

Material 
E1/2 gegen RHE 

V 

Ej=10 gegen RHE 

V 

ΔE 

V 

n 

e– 

aCoPhen 0.855 1.867 1.012 3.8 

aNiPhen 0.735 1.904 1.169 3.1 

aFePhen 0.754 1.890 1.136 3.3 

aMnPhen 0.698 > 2.0 > 1.302 2.7 

 

In Tabelle 16 wurden die aus der elektrochemischen Evaluation erhaltenen 

Parameter der aMePhen-Materialien zusammengefasst. Die besten Werte für die 

Anwendung in wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien zeigt aCoPhen mit ei-

nem hohen Wert von E1/2, einem niedrigen Wert von Ej=10 und somit einem nied-

rigen Wert von ∆E von 1.012 V gegen die Wasserstoffreferenzelektrode. Dies ist 

der in dieser Arbeit bisher niedrigste Wert von ∆E bei einem hinreichend hohem 

Wert von 3.8 für n. Für die Materialien aNiPhen und aFePhen konnte der Wert 
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von Ej=10 zwar im Gegensatz zu den vorherigen Materialien (s. Tabelle 10 und Ta-

belle 13) gesenkt werden, allerdings sank auch gleichzeitig der Wert von E1/2, so-

dass keine geringeren Werte von ∆E erhalten wurden. Für aMnPhen konnte wie 

für sMnPhen auch keine OER-Aktivität festgestellt werden. 

Zusammengefasst wurden in diesem Kapitel sowie dem vorherigem Kapitel 

Materialien hergestellt, welche für die Anwendung in wiederaufladbaren Me-

tall-Luft-Batterien entscheidende Eigenschaften zeigen. Dazu gehören eine große 

Porosität, ein hoher Graphitisierungsgrad sowie eine ausreichende katalytische 

Aktivität für die Faraday-Reaktionen. Dabei konnte gezeigt werden, dass eine 

Vereinfachung der Infiltrationsmethode während des Harttemplat-Verfahrens 

möglich ist und teilweise auch verbesserte elektrochemische Eigenschaften mit 

sich bringt. So wird eine einfachere Vergrößerung der Materialsynthese (engl.: 

scale up) für eine spätere Produktion in größeren Maßstäben ermöglicht. Die Her-

ausforderung der Wiederaufladbarkeit, also die Aktivität für die Sauerstoffent-

wicklungsreaktion, konnte durch die Synthese neuer Komposite mit Übergangs-

metalloxiden überwunden werden. Dadurch, dass das Komposit in einer Syn-

these hergestellt werden konnte, ist bereits ein guter Kontakt der einzelnen Be-

standteile sowie eine große Homogenität vorhanden. Somit konnte ein weiteres 

Detail der späteren Elektrodenfertigung bereits behandelt werden. Aufbauend 

auf den bisherigen Fortschritten wird nun eine Optimierung der Materialien hin-

sichtlich der elektrochemischen Aktivität als bifunktioneller Katalysator für wie-

deraufladbare Metall-Luft-Batterien durchgeführt. 
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5.5 Optimierung der Materialien für die Anwendung in 

wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien 

In diesem letzten Kapitel wird ausgehend von den bisher vorgestellten Ma-

terialien die Entwicklung eines bifunktionellen Elektrokatalysators für die Sauer-

stoffreduktionsreaktion (ORR) und die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) 

vorgestellt. Dadurch soll ein Material erhalten werden, welches als optimierter 

Katalysator in der Gasdiffusionselektrode wiederaufladbarer Metall-Luft-Batte-

rien eingesetzt werden kann. Ausgegangen wird hierbei von dem Material aCo-

Phen aus dem vorangegangenen Kapitel. Durch die Kombination der Synthesen 

von aCoPhen und aNiPhen (s. Kapitel 4.3) sollen Materialien erhalten werden, de-

ren ORR- und OER-Aktivität die der bisherigen Materialien übertreffen. Denn so 

sollen sich gemischte Oxide aus Cobalt und Nickel bilden, welche sich durch eine 

hohe OER-Aktivität auszeichnen.[272,284,285] An diesen Teil schließt sich die Unter-

suchung mit einer Eisen-Dotierung der erhaltenen Materialien an, ebenfalls 

durch die Kombination der Synthesen von aCoPhen, aNiPhen und aFePhen. In ei-

ner Veröffentlichung von Tüysüz et al. konnte gezeigt werden, dass gemischte 

Oxide aus Cobalt und Nickel durch eine Eisen-Einlagerung eine höhere OER-Ak-

tivität zeigen als die nativen Oxide.[13] Angelehnt an die Syntheserouten und die 

Zusammensetzungen der Übergangsmetalloxide in den Ansätzen werden die Ma-

terialien mit aCoxNi1-xPhen und aCoNiFezPhen bezeichnet. Dabei stehen a für al-

kaline, da Natronlauge zur Entfernung des silicatischen SBA-15s eingesetzt wird, 

die Elementabkürzungen für die entsprechend eingesetzten Übergangsme-

tall-Salze, Phen für die Kohlenstoff-Vorläuferverbindung 1,10-Phenanthrolin und 

x für den Stoffmengenanteil des eingesetzten Cobalt-Salzes an der insgesamt ein-

gesetzten Stoffmenge an Übergangsmetall-Salzen. Für aCoNiFezPhen wird mit z 

lediglich der Stoffmengenanteil des Eisen-Salzes in Prozent angegeben, da die 

Stoffmengen des Cobalt- und des Nickel-Salzes in äquimolaren Mengen eingesetzt 

werden. 
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5.5.1 Materialien im Cobalt-Nickel-System der phenanthrolinbasier-

ten Materialien 

5.5.1.1 Materialchemische Analytik 

Zur Untersuchung der Zusammensetzung der aCoxNix-1Phen-Materialien 

wurden Thermogramme aufgezeichnet, welche in Abbildung 68 dargestellt sind. 

Die Massenverluste zu Beginn der Messungen werden durch die Desorption 

flüchtiger Substanzen wie beispielsweise Wasser hervorgerufen und korrelieren 

in der Regel mit dem Ausmaß der Mikroporen in den Materialien. Dieser Anteil 

der Masse entspricht bei allen drei Materialien elf Prozent und ist damit größer 

als in beiden einzelnen Materialien aCoPhen und aNiPhen (s. Tabelle 14). 

 

Abbildung 68: Thermogravimetrische Untersuchung der Materialien aCo0.75Ni0.25Phen, 
aCo0.5Ni0.5Phen, und aCo0.25Ni0.75Phen. 

Ab ungefähr 275 °C beginnt die Verbrennung des Kohlenstoffs. Diese endet 

für alle drei Materialien bei ca. 440 °C. Damit zeigt der Kohlenstoff-Anteil ein Ver-

brennungsverhalten, welches unabhängig von den Anteilen der Cobalt- und Ni-

ckel-Zusätze ist. Auch der Massenanteil des Kohlenstoffs (s. Tabelle 17) ist mit 51 

bzw 51.5 % für alle Materialien nahezu konstant und im Gegensatz zu den Mate-

rialien aCoPhen und aNiPhen verringert. Das exotherme Signal der Kohlenstoff-
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verbrennung in der DTA-Kurve für aCo0.5Ni0.5Phen ist im Vergleich etwas schma-

ler. Dies könnte ein Hinweis auf einen Unterschied in der Mikrostruktur des Koh-

lenstoffes sein. 

Aufgrund der nahezu identischen Anteile an adsorbierten Spezies und Koh-

lenstoff sind die Restmassen der drei Materialien mit Werten von 38 bzw. 37.5 % 

ebenfalls fast gleich. Im Vergleich zu dem separatem Zusatz von Cobalt(II)acetat 

in aCoPhen bzw. Nickel(II)acetat in aNiPhen (s. Tabelle 14) ist die Restmasse 

deutlich erhöht. Eine mögliche Erklärung ist, dass durch den Einsatz beider Zu-

sätze Verbindungen entstehen, welche durch die Behandlung mit Natronlauge 

weniger gelöst werden. Somit ist der Anteil an nicht brennbaren Übergangsme-

tall-Spezies in den aCoxNix-1Phen-Materialien höher.  

Tabelle 17: Relative Massenverluste und relative Restmasse der thermogravimetrischen Unter-
suchungen von aCo0.75Ni0.25Phen, aCo0.5Ni0.5Phen, und aCo0.25Ni0.75Phen. 

Material  
∆m(RT ― 250 °C) 

% 

∆m(250 ― 1000 °C) 

% 

Restmasse 

% 

aCo0.75Ni0.25Phen 11 51 38 

aCo0.5Ni0.5Phen 11 51.5 37.5 

aCo0.25Ni0.75Phen 11 51.5 37.5 
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Zur Beurteilung der Phasenidentität und -reinheit der aCoxNix-1Phen-Materi-

alien wurden Pulverröntgendiffraktogramme (s. Abbildung 69) angefertigt. Zu-

sätzlich sind die Diffraktogramme von aCoPhen und aNiPhen dargestellt. Prinzi-

piell ist für alle Materialien ein verbreitertes Signal für den turbostratischen Gra-

phit bei 26.0 °2θ zu erkennen. Somit weist der Kohlenstoff-Anteil der Komposite 

einen hohen Graphitisierungsgrad auf. Im Material aCo0.75Ni0.25Phen sind Phasen 

des Cobalt-Spinells (Co3O4) und des Heterogenits (CoOOH) zu erkennen. Dabei 

sind die relativen Reflexintensitäten des Cobalt-Spinells und des Heterogenits 

ähnlich zu dem des aCoPhen-Materials. Metallisches Nickel könnte aufgrund des 

Signals bei 44.5 °2θ als Nebenphase vorhanden sein. Dies könnte allerdings auch 

ein Signal des Cobalt-Spinells sein. Für aCo0.5Ni0.5Phen ist dieses Signal deutlich 

intensiver, sodass die relative Intensität über dem des intensivsten Reflexes des 

Cobalt-Spinells bei 36.9 °2θ liegt. Dies deutet auf ein Vorhandensein des Co-

balt-Spinells und des metallischen Nickels im aCo0.5Ni0.5Phen hin. Ebenfalls sind 

die Reflexe des Heterogenits vorhanden. Für das Material mit dem geringsten Zu-

satz an Cobalt, aCo0.25Ni0.75Phen, verschwinden die Reflexe des Cobalt-Spinells 

und es sind lediglich nur noch die des Heterogenits und des Nickels vorhanden. 

Eine Dotierung der unterschiedlichen, reinen Phasen mit Cobalt- bzw. Nickel-Ato-

men ist denkbar. Durch sehr ähnliche Atomradien von Cobalt- und Nickelatomen 

und das starre Gitter der Sauerstoff-Anionen in den oxidischen Phasen ist es al-

lerdings nicht möglich ein Dotierung der unterschiedlichen Phasen röntgenogra-

fisch zu detektieren. 

 

Abbildung 69: Pulverröntgendiffraktogramme von aCoPhen, aCo0.75Ni0.25Phen, aCo0.5Ni0.5Phen, 
aCo0.25Ni0.75Phen und aNiPhen im Bereich größerer Beugungswinkel mit Literaturdaten.[274–276] 
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An den aCoxNix-1Phen-Materialien wurden Stickstoff-Physisorptionsuntersu-

chungen durchgeführt. Die Isothermen sind in Abbildung 70 dargestellt. Alle drei 

Materialien können dem IUPAC-Isothermen Typ 4a zugeordnet werden, da bei 

diesem ein großes Volumen bei einem relativen Druck über 0.35 adsorbiert wird 

und sich außerdem eine Hysterese zeigt. Damit sind die Charakteristika eines me-

soporösen Stoffes erfüllt, wobei der Durchmesser der Mesoporen ungefähr grö-

ßer ist als vier Nanometer. Ebenfalls den gleichen IUPAC-Typ zeigen die aCoxNix-

1Phen-Materialien bei der Hysterese, nämlich Typ H4. Dieser ist typisch Kohlen-

stoffe mit Mikro- und Mesoporen oder auch für aggregierte Zeolith-Kristalle oder 

für mesoporöse Zeolithe.[261] Die Mikroporen sind in allen Isothermen deutlich 

durch ein hohes adsorbiertes Volumen bei niedrigen Relativdrücken zu erken-

nen. Im Vergleich zu den Materialien aCoPhen und aNiPhen (s. Abbildung 63) ha-

ben sich der IUPAC-Isothermen Typ und IUPAC-Hysteresen Typ nicht verändert 

und das adsorbierte Volumen bei niedrigen Relativdrücken liegt zwischen dem 

von aCoPhen und aNiPhen. 

 

Abbildung 70: Stickstoffphysisorptionsisothermen von aCo0.75Ni0.25Phen (A), aCo0.5Ni0.5Phen (B) 
und aCo0.25Ni0.75Phen (C). 
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Die Porengrößenverteilungen aus den Stickstoff-Physisorptionsuntersu-

chungen der aCoxNix-1Phen-Materialien sind in Abbildung 71 dargestellt. Sie wur-

den mit Hilfe der DFT-Methode erstellt. Für alle drei Materialien ist eine bimodale 

Verteilung zu erkennen. Dabei gibt es eine kleinere Pore mit einem Durchmesser 

von 3.8 nm und einer breiten Größenverteilung. Daneben ist noch eine Pore bei 

einer schmaleren Verteilung mit einem Maximum bei 5.0 nm zu finden. Diese Po-

rengrößenverteilung entspricht der CMK-5-Topologie (s. Abbildung 34). Somit 

konnte erfolgreich eine negative Replik des SBA-15s erhalten werden. Auffällig 

ist ein geringes, relatives Volumen der kleineren Pore. Diese entspricht den Po-

rositäten zwischen den hohlen Kohlenstoff-Nanostäben in der CMK-5-Topologie. 

Somit könnte in den Kompositen ein Teil der Übergangsmetall-Spezies in dieser 

Kavität eingelagert sein. Im Vergleich zu den Porengrößenverteilungen der Ma-

terialien ohne gemischten Zusatz von Cobalt und Nickel (s. Abbildung 64) zeigen 

die Porengrößenverteilungen einen ähnlichen Verlauf. 

 

Abbildung 71: Porengrößenverteilung nach einem DFT-Modell von aCo0.75Ni0.25Phen (oben links), 
aCo0.5Ni0.5Phen (oben rechts) und aCo0.25Ni0.75Phen (unten). 
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Zur abschließenden Beurteilung der Porosität der aCoxNix-1Phen-Materialien 

wurden die Werte der spezifischen Oberfläche SBET, der Porendurchmesser dp 

und Porenvolumina Vp in Tabelle 18 zusammengefasst. Zum Vergleich wurden 

ebenfalls die Werte von aCoPhen und aNiPhen aufgenommen. Die Werte von SBET 

weisen einen Anstieg mit zunehmenden Nickel-Anteil am Edukt-Gemisch auf. Sie 

steigt von 160 m²∙g―1 für aCo0.75Ni0.25Phen über 180 m²∙g―1 für aCo0. 5Ni0.5Phen 

auf 220  m²∙g―1 für aCo0.25Ni0.75Phen. Die spezifische Oberfläche sinkt von aCo-

Phen auf aCo0.75Ni0.25Phen um 10 m²∙g―1. Dies liegt allerdings im Fehlerbereich 

der Methode, sodass kein signifikanter Unterschied zwischen den beiden Materi-

alien vorliegt. Die Porendurchmesser aller fünf Materialien unterscheiden sich 

kaum, da alle mit demselben harten Templat, SBA-15, hergestellt worden sind 

und durch die erfolgreiche Harttemplat-Synthese bei allen fünf Materialien die 

CMK-5-Topologie erhalten wurde. Die Porenvolumina der aCoxNix-1Phen-Materi-

alien sind im Vergleich zu den reinen Materialien aCoPhen und aNiPhen verrin-

gert. Allerdings ist in den Stickstoffphysisorptionsothermen in Abbildung 63 und 

Abbildung 70 zu erkennen, dass es im Bereich um einen Relativdruck von 0.95 zu 

einem Anstieg des adsorbierten Volumens kommt. Das bedeutet, dass es in den 

Makroporen, welche durch Partikelaggregate gebildet werden, zur Adsorption 

bzw. Kondensation des Stickstoffs kommt. Dementsprechend ist der Wert des Po-

renvolumens, der bei einem Relativdruck von 0.95 bestimmt wird, durch diese 

Makroporen verfälscht. 

Tabelle 18: Werte der spezifischen Oberfläche SBET, Porendurchmesser dp und Porenvolumina Vp 
aus den Stickstoff-Physisorptionsuntersuchungen an aCo0.75Ni0.25Phen, aCo0.5Ni0.5Phen und 
aCo0.25Ni0.75Phen. 

Material 
SBET 

m²∙g‒1 

dp 

nm 

Vp 

cm³∙g‒1 

aCoPhen 170 3.8 / 5.0 0.29 

aCo0.75Ni0.25Phen 160 3.8 / 5.0 0.25 

aCo0.5Ni0.5Phen 180 3.8 / 5.0 0.26 

aCo0.25Ni0.75Phen 220 3.8 / 5.0 0.23 

aNiPhen 380 3.8 / 5.2 0.35 
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Abbildung 72: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von aCo0.75Ni0.25Phen, 
aCo0.5Ni0.5Phen und aCo0.25Ni0.75Phen bei zehntausendfacher Vergrößerung. 

Zur Beurteilung der Oberflächenmorphologie der aCoxNix-1Phen-Materialien 

wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (s. Abbildung 72) angefer-

tigt. Für alle drei Materialien sind die typischen knollenartigen Gebilde aus Koh-

lenstoff (s. auch Abbildung 45 und Abbildung 54), von kleinen irregulären Parti-

keln bzw. Plättchen bedeckt. Lediglich ein Oktaeder findet sich in der Probe von 

aCo0.5Ni0.5Phen. Diese Partikel sind die Übergangsmetall-Spezies in den Materia-

lien. Die überwiegende Abwesenheit größerer Partikel mit definierter Geometrie 

ist eine Erklärung dafür, dass in den Pulverröntgendiffraktogrammen (s. Abbil-

dung 69) verbreiterte Reflexe durch kleinere oder weniger ausgeprägte kristal-

line Bereiche im Vergleich zu aCoPhen und aNiPhen zu finden sind. Denn bei den 

Materialien aCoPhen und aNiPhen zeigen sich in den rasterelektronenmikrosko-

pischen Aufnahmen (s. Abbildung 65) Oktaeder und Nadeln, welche auf die Pha-

sen des Cobalt-Spinells und des Heterogenits zurückgeführt wurden. Unter-

schiedlich kontrastierte, horizontale Streifen auf den Aufnahmen sind auf Arte-

fakte durch Aufladungen der Proben zurückzuführen. Diese können bei einer ge-

ringen Leitfähigkeit der Probe entstehen. 
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Abbildung 73: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von aCo0.75Ni0.25Phen, 
aCo0.5Ni0.5Phen und aCo0.25Ni0.75Phen bei fünfzigtausendfacher Vergrößerung. 

In Abbildung 68 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der a-

CoxNix-1Phen-Materialien bei hoher Vergrößerung dargestellt. Hier können spe-

zifische Partikelmorphologien den entsprechenden kristallinen Phasen aus der 

Pulverröntgendiffraktometrie (s. Abbildung 69) zugewiesen werden. Für 

aCo0.75Ni0.25Phen sind neben großen auch deutlich kleinere Oktaeder mit einer 

Kantenlänge von ca. 100 nm zu finden. Diese Partikelmorphologie entspricht 

dem kubischen Cobalt-Spinell. Des Weiteren finde sich hier auch kleine sphäri-

sche Partikel mit einem Durchmesser von 100 nm, welche dem metallischem Ni-

ckel in der Probe zugeordnet werden. Dieselben Partikelmorphologien sind in 

der Aufnahme von aCo0.5Ni0.5Phen wiederzufinden. Für das Material 

aCo0.25Ni0.75Phen sind keine oktaedrischen Partikel zu finden. Dies steht in Über-

einstimmung mit dem Pulverröntgendiffraktogramm des aCo0.25Ni0.75Phen, in 

welchem keine Reflexe des Cobalt-Spinells zugeordnet werden konnten. Horizon-

tale, streifenförmige Artefakte in den Aufnahmen können auch hier auf eine ge-

ringe Leitfähigkeit der Probe zurückgeführt werden. 
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5.5.1.2 Elektrochemische Evaluation 

Die Untersuchungen der elektrochemischen Eigenschaften als Katalysatoren 

in wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien der aCoxNix-1Phen-Materialien wur-

den mit Hilfe der rotierenden Scheibenelektrode durchgeführt. Die erhaltenen 

Daten sind in Abbildung 74 dargestellt. Die Voltagramme in Abbildung 74 A mit 

negativen Werten der Stromdichten stellen die Sauerstoffreduktionsreaktion 

(ORR) dar. Für das Material aCo0.5Ni0.5Phen steigt der Betrag der Stromdichte bei 

höheren Potentialen bereits an und erreicht auch höhere Werte als die anderen 

beiden Materialien. So ist im Vergleich zu den anderen beiden Materialien auch 

der für die ORR charakteristische Wert E1/2 (s. Tabelle 19) für aCo0.5Ni0.5Phen am 

höchsten. Außerdem wurden aus den Voltagrammen die Koutecký-Levich-Auftra-

gung (Abbildung 74 B) für die Materialien erstellt. Hier ist zu erkennen, dass das 

bisher für das ORR aktivste Material, aCo0.5Ni0.5Phen, die höchste Steigung zeigt. 

Damit ist der Wert für die Anzahl n der übertragenen Elektronen pro Sauer-

stoff-Molekül für dieses Material am niedrigsten mit einem Wert von 3.5. Durch 

die Mischung der Übergangsmetall-Salze für die Synthese der aCoxNix-1Phen-Ma-

terialien konnte im Gegensatz zum aNiPhen ein höherer Wert für n erreicht wer-

den. Im Vergleich zu aCoPhen ist der Wert von n etwa gleich. 

 

Abbildung 74: Lineare Voltagramme von aCo0.75Ni0.25Phen, aCo0.5Ni0.5Phen und aCo0.25Ni0.75Phen 
in Sauerstoff-gesättigter 0.1 M KOH (A) und Argon-gesättigter 0.1 M KOH (C), sowie die Kou-

tecký-Levich-Auftragung der Materialien (B). 
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Die zweite Reaktion, die hier für die bifunktionellen Katalysatoren unter-

sucht wird, ist die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER). Dabei werden positive 

Stromdichten erhalten wie Abbildung 74 C zeigt. Alle aCoxNix-1Phen-Materialien 

zeigen mit einer Stromdichte größer als 10 mA∙cm-2 eine signifikante Aktivität für 

die OER im untersuchten Potential-Bereich. Für das aCo0.5Ni0.5Phen-Material ist 

vor einem steilen Anstieg der Stromdichte eine Plateau-Phase zu erkennen. Diese 

kann durch eine elektrochemische Oxidation der Übergangsmetall-Atome in den 

Materialien wie beispielsweise Co(II)-Atome und Ni(II)-Atome erklärt werden. 

Die höchste OER-Aktivität zeigt hier das aCo0.5Ni0.5Phen-Material, da hier die 

Stromdichte bei den niedrigsten Potentialen am stärksten ansteigt. Somit ist auch 

der für die OER charakteristische Ej=10 für aCo0.5Ni0.5Phen am niedrigsten mit 

1.817 V gegen die Wasserstoffreferenzelektrode (RHE). Im Vergleich zu den Ma-

terialien aCoPhen und aNiPhen (s. Abbildung 67 C und Tabelle 16) konnte die 

OER-Aktivität deutlich gesteigert werden. 

Die Werte der elektrochemischen Untersuchungen der aCoxNix-1Phen-Mate-

rialien sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Als entscheidender Parameter wird 

hier ∆E, die Differenz der Werte von E1/2 und Ej=10, , betrachtet. Dieser ist für das 

aCo0.5Ni0.5Phen-Material am niedrigsten und somit ist dieses am besten als bi-

funktioneller Katalysator geeignet. Allerdings ist hier die Anzahl n der Elektronen 

die pro Sauerstoff-Molekül, die beim Entladen übertragen werden, lediglich 3.5. 

Im Vergleich zu den Materialien aCoPhen und aNiPhen konnte durch die Mi-

schung der Übergangsmetall-Spezies der Wert von ∆E deutlich um 50 bzw. 

120 Millivolt gegen die RHE erniedrigt werden. Außerdem konnten im Fall von 

aNiPhen der Wert von n deutlich gesteigert werden durch Verwendung der a-

CoxNix-1Phen-Materialien. Das Ziel der Mischung der Übergangsmetall-Spezies, 

nämlich die Steigerung der OER-Aktivität, konnte erreicht werden und ist am aus-

geprägtesten für das Material aCo0.5Ni0.5Phen. 

Tabelle 19: Werte des Halbstufenpotentials E1/2, des Potentials Ej=10, die Differenz der beiden 
Potentiale ΔE und die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül n der Materi-
alien aCo0.75Ni0.25Phen, aCo0.5Ni0.5Phen und aCo0.25Ni0.75Phen. 

Material 
E1/2 gegen RHE 

V 

Ej=10 gegen RHE 

V 

ΔE 

V 

n 

e– 

aCoPhen 0.855 1.867 1.012 3.8 

aCo0.75Ni0.25Phen 0.846 1.864 1.018 3.7 

aCo0.5Ni0.5Phen 0.855 1.817 0.962 3.5 

aCo0.25Ni0.75Phen 0.846 1.848 1.002 3.9 

aNiPhen 0.722 1.904 1.182 3.1 
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5.5.2 Dotierung mit Eisen 

Zur weiteren Steigerung der elektrochemischen Aktivität des 

aCo0.5Ni0.5Phen-Materials für die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OE)R wurde 

dieses mit Eisen dotiert. Die Dotierung wurde erprobt, um nach einer Veröffent-

lichung von Tüysüz et al. die Aktivität für die Sauerstoffentwicklungsreaktion 

(OER) von Cobalt-Nickel-Mischphasen weiter zu steigern.[13] Da Cobalt- und Ni-

ckelverbindungen in äquimolaren Mengen eingesetzt wurden, wird lediglich der 

Stoffmengenanteil von Eisen in Molprozent angegeben. 

5.5.2.1 Materialchemische Analytik 

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens wurden Thermogramme der 

aCoNiFezPhen-Materialien (s. Abbildung 75) aufgenommen. Zu Beginn wurden 

bis 250 °C bei allen drei Materialien flüchtige wie Wasser desorbiert. Der Mas-

senanteil (s. Tabelle 20) ist mit einem Wert von 10.5 % für aCoNiFe10%Phen am 

niedrigsten. Dies spricht dafür, dass sich in diesem Material durch den hohen Ei-

sen-Anteil am wenigsten Mikroporen befinden. In den beiden vorherigen Kapi-

teln zeigte sich bereits, dass Eisen-Spezies einen graphitisierenden Einfluss ha-

ben. Somit könnte im aCoNiFe10%Phen-Material eine dichtere Stapelung der Gra-

phen-Schichten vorliegen und damit weniger Mikroporen. 

 

Abbildung 75: Thermogravimetrische Untersuchung aCoNiFe1%Phen, aCoNiFe2.5%Phen, und aCo-
NiFe10%Phen. 
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Ab ca. 250 °C kommt es zur Verbrennung des Kohlenstoff-Anteils der aCoNi-

FezPhen-Materialien. Somit kann aus dieser Temperaturstufe (s. Tabelle 20) der 

Massenanteil des Kohlenstoffs am Komposit abgelesen werden. Dieser liegt für 

alle der Materialien bei ca. 50 %. Außerdem kann auf den Graphitisierungsgrad 

der Materialien geschlossen werden, da höher graphitisierte Kohlenstoffe erst 

bei höheren Temperaturen vollständig verbrennen. Die Verbrennung endet mit 

aufsteigendem Eisen-Anteil bei Temperaturen von ca. 450 °C, 460 °C und 490 °C. 

Dies ist ein Hinweis darauf, dass im aCoNiFe10%Phen der am höchsten graphiti-

sierte Kohlenstoff vorliegt und das Gemisch der Übergangsmetall-Spezies eine 

stärker graphitisierende Wirkung hervorruft. Bestätigt wird dies dadurch, dass 

die Verbrennung des Kohlenstoffs bei dem nicht-dotiertem Material 

aCo0.5Ni0.5Phen (s. Abbildung 68) bei 440 °C endet. Somit wurde durch die Dotie-

rung die thermische Stabilität des Kohlenstoffs bzw. der Graphitisierungsgrad 

des Kohlenstoff-Anteils erhöht.  

Tabelle 20: Relative Massenverluste und relative Restmasse der thermogravimetrischen Unter-
suchungen von aCoNiFe1%Phen, aCoNiFe2.5%Phen, und aCoNiFe10%Phen. 

Material  
∆m(RT ― 250 °C) 

% 

∆m(250 ― 1000 °C) 

% 

Restmasse 

% 

aCoNiFe1%Phen 12 51 37 

aCoNiFe2.5%Phen 13 48 39 

aCoNiFe10%Phen 10.5 52.5 37 

 

Die Restmasse der aCoNiFezPhen-Materialien (s. Tabelle 20) wird als Anteil 

der Übergangsmetall-Spezies am Komposit interpretiert. Die Werte reichen von 

37 bis 39 % und sind smoit für alle drei Materialien ähnlich. Im Vergleich zum 

Material aCo0.5Ni0.5Phen (s. Tabelle 17) mit einer Restmasse von 37.5 % ist der 

Wert ebenfalls unverändert. Somit wurde der Übergangsmetall-Anteil an den 

Kompositen durch eine Eisen-Dotierung nicht signifikant verändert. Im Vergleich 

dazu zeigte das aFePhen-Material (s. Tabelle 14) eine sehr hohe relative Rest-

masse von 47 %. 
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Von den aCoNiFezPhen-Materialien wurden röntgenografische Untersu-

chungen (s. Abbildung 76) durchgeführt. Aus diesen lassen sich die kristallinen 

Phasen in den Materialien erkennen. Dabei handelt es sich um die Phasen des 

metallischen Nickels, des Cobalt-Spinells und des Heterogenits.[274–276] Die Phase 

des Cobalt-Spinells lässt sich in keinem der drei Diffraktogramme durch einen 

isolierten Reflex feststellen, da der intensivste Reflex des Spinells bei 36.9 °2θ mit 

einem des Heterogenits überlagert. Allerdings ist die relative Reflexintensität im 

Vergleich zu dem intensivsten Reflex des Heterogenits bei 38.9 °2θ so stark er-

höht, dass dieses nur durch das Vorhandensein des Spinells erklärt werden kann. 

Im Vergleich zu dem undotiertem Material aCo0.5Ni0.5Phen wurden keine neuen 

kristallinen Phasen in den aCoNiFezPhen-Materialien durch die Dotierung einge-

führt. Somit scheint die Dotierung erfolgreich. Allerdings lässt sich diese durch 

röntgenografische Methoden nicht nachweisen, da Eisen-Atome ungefähr den 

Durchmesser von Cobalt- oder Nickel-Atomen zeigen und sich die Reflexpositio-

nen durch die Dotierung nicht verändern. Außerdem werden die Struktur oxidi-

scher Phasen wie die des Cobalt-Spinell durch die Anionen gebildet, sodass sich 

die Gitterparameter nicht durch einen Austausch der Übergangsmetallatome in 

den Lücken ändert. Ein weiteres Problem könnte sein, dass Eisen-Phasen durch 

die basischen Bedingungen amorph abgeschieden wurden, wie sich bereits bei 

dem aFePhen-Material (s. Abbildung 59) zeigte. 

 

Abbildung 76: Pulverröntgendiffraktogramme von, aCo0.5Ni0.5Phen, aCoNiFe1%Phen, aCoNi-
Fe2.5%Phen und aCoNiFe10%Phen im Bereich größerer Beugungswinkel mit Literaturdaten.[274–276] 
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Die Porosität der aCoNiFezPhen-Materialien wurde mit Hilfe von Stick-

stoffphysisorption charakterisiert. Die Isothermen der Materialien sind in Abbil-

dung 77 dargestellt. Der Verlauf der Isothermen ist charakteristisch für den IU-

PAC-Isothermen Typ IVa. Daraus ist abzuleiten, dass die Materialien mesoporös 

sind und die Poren einen Durchmesser von über vier Nanometer zeigen. Zusätz-

lich kommt es noch zur Adsorption von Stickstoff bei Relativdrücken nahe einem 

Wert von eins. Dies ist ein Hinweis darauf, dass in den Materialien auch Makro-

poren enthalten sind. Der IUPAC-Hysterese Typ aller Isothermen ist dem Typ H4 

zuzuordnen, welcher beispielsweise typisch für Kohlenstoff-Materialien mit so-

wohl Mikro- als auch Mesoporen ist.[261] Im Vergleich zum undotierten 

aCo0.5Ni0.5Phen-Material (s. Abbildung 70) werden aCoNiFezPhen-Materialien 

demselben IUPAC-Isothermen Typ und demselben IUPAC-Hysterese Typ zuge-

ordnet. 

 

Abbildung 77: Stickstoffphysisorptionsisothermen von aCoNiFe1%Phen (A), aCoNiFe2.5%Phen (B) 
und aCoNiFe10%Phen (C). 
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Unter Nutzung eines DFT-Modells wurde aus den Stickstoffisothermen eine 

Porengrößenverteilung für die aCoNiFezPhen-Materialien (s. Abbildung 78) er-

zeugt. Für alle drei Materialien wird eine bimodale Größenverteilung erhalten. 

Dabei gibt es ein Maximum bei 3.7 bzw. 3.8 Nanometer bei einer breiten Vertei-

lung und ein zweites, scharfes Maximum bei 5.0 Nanometer. Dies bestätigt die 

CMK-5-Topologie (s. Abbildung 34) der aCoNiFezPhen-Materialien. Diese Topo-

logie zeichnet sich durch hexagonal angeordnete Kohlenstoff-Nanostäbe aus, wo-

bei es als zusätzliche Porosität eine Pore innerhalb der hohlen Kohlenstoff-Nano-

stäbe gibt. Die relativen Höhen des ersten und des zweitens Maximums unter-

scheiden sich allerdings für die Materialien. Für aCoNiFe1%Phen ist das adsor-

bierte Volumen der weiteren Mesopore deutlich höher als das in der Mesopore 

mit einem Durchmesser von 3.8 Nanometer. Für die beiden Materialien mit einer 

Eisen-Dotierung von 2.5 und 10 Molprozent ist hier das adsorbierte Volumen 

auch höher als für die Pore mit einem Durchmesser von 3.7 bzw. 3.8 Nanometer. 

Allerdings ist der relative Anteile dieser Pore gesunken. Daraus lässt sich schluss-

folgern, dass die Übergangsmetall-Spezies der Komposite der Materialien ver-

mehrt in der Pore mit einem Durchmesser von 5.0 Nanometer vorliegen. Im Ver-

gleich zum aCo0.5Ni0.5Phen-Material liegen dieselben Porendurchmesser vor. 

 

Abbildung 78: Porengrößenverteilung nach einem DFT-Modell von aCoNiFe1%Phen (A), aCo-
NiFe2.5%Phen (B) und aCoNiFe10%Phen (C). 
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Zur letztendlichen Beurteilung der Porosität der aCoNiFezPhen-Materialien 

wurden die charakteristischen Werte der spezifischen Oberfläche SBET, der Po-

rendurchmesser dp und der Porenvolumina Vp in Tabelle 21 zusammengefasst. 

Außerdem wurden ebenfalls die Werte des undotierten aCo0.5Ni0.5Phen-Materials 

aufgenommen. Die spezifische Oberfläche konnte durch eine Dotierung mit 1 und 

10 Stoffmengenprozent Eisen gesteigert werden. Durch einen Zusatz von 

2.5 Stoffmengenprozent wurde sie allerdings verringert. Die Porendurchmesser 

der aCoNiFezPhen-Materialien sind in guter Näherung dieselben wie im 

aCo0.5Ni0.5Phen-Material. Somit wurde die Harttemplat-Synthese durch den Ei-

sen-Zusatz nicht beeinflusst. Das Porenvolumen konnte wie die spezifische Ober-

fläche durch den einprozentigen und den zehnprozentigen Zusatz gesteigert wer-

den und durch einen zweieinhalbprozentigen erniedrigt werden. Allerdings 

wurde das Porenvolumen bei einem Relativdruck von 0.95 bestimmt, sodass 

auch Makroporen berücksichtigt worden sind. Diese wurden zwischen den un-

terschiedlichen Kohlenstoff-Partikeln und den Partikeln der Übergangsme-

tall-Spezies gebildet. Da diese Anordnung der Partikel nicht statisch ist, sondern 

durch eine Bewegung der Probe beeinflusst werden kann, kann kein signifikanter 

Unterschied in den Werten von Vp angenommen werden.  

Tabelle 21: Werte der spezifischen Oberfläche SBET, Porendurchmesser dp und Porenvolumina 
Vp aus den Stickstoff Physisorptionsuntersuchungen an aCoNiFe1%Phen, aCoNiFe2.5%Phen, aCo-
NiFe10%Phen und aCo0.5Ni0.5Phen. 

Material 
SBET 

m²∙g‒1 

dp 

nm 

Vp 

cm³∙g‒1 

aCoNiFe1%Phen 285 3.8 / 5.0 0.30 

aCoNiFe2.5%Phen 155 3.8 / 5.0 0.25 

aCoNiFe10%Phen 245 3.7 / 5.0 0.32 

aCo0.5Ni0.5Phen 180 3.8 / 5.0 0.26 
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Abbildung 79: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von aCoNiFe1%Phen, aCo-
NiFe2.5%Phen und aCoNiFe10%Phen bei zehntausendfacher Vergrößerung. 

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der aCoNiFezPhen-Materia-

lien sind in Abbildung 79 dargestellt. Nicht zu erkennen sind für alle drei Materi-

alien sind die typischen Ketten aus knollenartigen Gebilden der Basis-Materialien 

(s. Abbildung 35). Die Oberflächenmorphologie ist hingegen durch eine Vielzahl 

unterschiedlicher Partikel im Nanometer-Bereich geprägt, welche die Über-

gangsmetall-Spezies der Komposite darstellen. Die Strukturierung dieser Parti-

kel scheint durch einen höheren Dotierungsgrad immer feiner zu werden. Im Ver-

gleich zu dem undotiertem aCo0.5Ni0.5Phen-Material (s. Abbildung 72) zeigt sich 

zum einen ähnlich fein strukturierte Partikel im Nanometer-Bereich. Zum ande-

ren waren im aCo0.5Ni0.5Phen auch Partikel im Mikrometer-Bereich zu finden. Im 

Vergleich zum aFePhen-Material (s. Abbildung 65), welches ausschließlich mit ei-

nem Eisen-Zusatz hergestellt worden ist, sind keine plättchenförmigen Partikel 

in den aCoNiFezPhen-Materialien zu finden. 
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Abbildung 80: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von aCoNiFe1%Phen, aCo-
NiFe2.5%Phen und aCoNiFe10%Phen bei fünfzigtausendfacher Vergrößerung. 

Zur Beurteilung von Strukturen in Nanometer-Bereich wurden rasterelekt-

ronenmikroskopische Aufnahmen der aCoNiFezPhen-Materialien bei fünfzigtau-

sendfacher Vergrößerung (s. Abbildung 80) angefertigt. Für aCoNiFe1%Phen sind 

eine Vielzahl von Partikeln im Nanometer-Bereich auf größeren, dunkeln Parti-

keln zu erkennen. Die kleineren Partikel entsprechen den Übergangsmetall-Spe-

zies, welche durch ihre hohe Ordnungszahl eine hohe Signalintensität erzeugen 

und damit heller erscheinen. Damit handelt es sich bei den dunkleren Partikel um 

den Kohlenstoff-Anteil des Komposits. In der Aufnahme des aCo-

NiFe2.5%Phen-Materials ist dieser Kohlenstoff-Anteil nicht zu erkennen und die 

Partikel scheinen kleiner, aber deutlich stärker verwachsen. Für aCoNiFe10%Phen 

zeigen sich ebenfalls Nanopartikel, allerdings mit einer deutlichen Plättchenmor-

phologie. Diese Morphologie ist im undotierten aCo0.5Ni0.5Phen-Material (s. Ab-

bildung 73) nicht vorhanden, aber dafür in dem aFePhen-Material, welches mit 

einem ausschließlichem Eisen-Zusatz hergestellt wurde (s. Abbildung 66). Die 

Partikel mit Plättchenmorphologie konnten keiner kristallinen Phase (s. Abbil-

dung 59) zugeordnet werden. Somit könnte es sich im aCoNiFe10%Phen entweder 

um eine Eisen-Spezies handeln oder den hexagonalen Heterogenit (CoOOH, s. Ab-

bildung 76).   
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5.5.2.2 Elektrochemische Evaluation 

Die aCoNiFezPhen-Materialien wurden mit Hilfe der Technik der rotierenden 

Scheibenelektrode untersucht, um festzustellen ob diese für die Anwendung in 

wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien geeignet sind. Die erhaltenen Daten 

sind in Abbildung 81 dargestellt. Die während des Entladens genutzte Sauerstoff-

reduktionsreaktion (ORR) wurde mit den Voltagrammen in Abbildung 81 A cha-

rakterisiert. Zu erkennen ist, dass alle drei aCoNiFezPhen-Materialien bei hohen 

Potentialen bereits eine ORR-Aktivität aufweisen. Dadurch, dass diese Aktivität 

am Wendepunkt des Voltagramms bestimmt wird, zeigen alle drei Materialien 

circa denselben Wert von 0.853 bzw. 0.851 Volt gegen die Wasserstoffreferen-

zelektrode (RHE). Dieser Wert entspricht ungefähr dem des undotierten 

aCo0.5Ni0.5Phen-Materials (s. Tabelle 19). Aus den Koutecký-Levich-Auftragungen 

in Abbildung 81 B lässt sich die Anzahl n der pro Sauerstoff-Molekül übertrage-

nen Elektronen bestimmen. Zu erkennen ist, dass die Steigung für die einprozen-

tige Dotierung am höchsten und somit n am kleinsten ist. Die höchste Steigung 

zeigt aCoNiFe2.5%Phen und damit einen fast optimalen Wert von 3.9 für n. Im Ver-

gleich zum undotierten aCo0.5Ni0.5Phen-Material konnte der Wert gesteigert wer-

den. 

 

Abbildung 81: Lineare Voltagramme von aCoNiFe1%Phen, aCoNiFe2.5%Phen und aCoNiFe10%Phen 
in Sauerstoff-gesättigter 0.1 M KOH (A) und Argon-gesättigter 0.1 M KOH (C), sowie die Kou-

tecký-Levich-Auftragung der Materialien (B). 
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Während des Wiederaufladens einer Metall-Luft-Batterie findet die Sauer-

stoffentwicklungsreaktion (OER) statt. Diese wurde in den Voltagrammen in Ab-

bildung 81 C untersucht. Bei allen drei aCoNiFezPhen-Materialien kommt es zu 

einem geringen Anstieg der Stromdichte im Bereich um 1.4 bis 1.5 Volt gegen die 

Wasserstoffreferenzelektrode (RHE). Dies kann als Oxidation des Elektrodenma-

terials interpretiert werden, beispielsweise einer Oxidation von Cobalt(II)-, Ni-

ckel(II)- und Eisen(II)-Atomen. Bei höheren Potentialen steigt die Stromdichte 

dann steil an. Hier wird das Lösungsmittel Wasser im Zuge der OER oxidiert. Je 

höher das Material mit Eisen dotiert wurde, desto früher kommt es zu diesem 

Anstieg, sodass das charakteristische Potential Ej=10 für aCoNiFe10%Phen mit ei-

nem Wert von 1.740 Volt gegen RHE am niedrigsten ist. Damit zeigt das Material 

die höchste OER-Aktivität aller Materialien in dieser Arbeit bzw. die niedrigste 

Überspannung für die OER. 

In Tabelle 22 wurden die für die Anwendung von bifunktionellen Katalysa-

toren in Metall-Luft-Batterien charakteristischen Werte zusammengefasst. Für 

einen ökonomischen Betrieb ist eine geringe Potentialdifferenz zwischen Entla-

den und Laden erforderlich, welche durch den Wert ∆E ausgedrückt wird. Durch 

die Eisen-Dotierung konnte dieser Wert immer weiter verbessert werden. Den 

entscheidenden Beitrag dazu wurde durch eine Erniedrigung von Ej=10 erhalten, 

da der Wert von E1/2 beinahe konstant blieb. Somit konnte die durch Eisen-Do-

tierung gewollte Steigerung der OER-Aktivität erreicht werden. Die Dotierung 

war also hinsichtlich der Anwendung erfolgreich. Ein weiterer wichtiger Parame-

ter für die Materialien ist ein Wert von n nahe vier. Dies bedeutet, dass der Sau-

erstoff während der Sauerstoffreduktionsreaktion vollständig durch vier Elekt-

ronen reduziert wird. Bei unvollständiger Reduktion entstehen Peroxo-Spezies 

bzw. Hydroxyl-Radikale, welche Bestandteile der Batterie durch ihre hohe Reak-

tivität zersetzen können. Im Vergleich zum undotierten aCo0.5Ni0.5Phen-Material 

konnte durch die Dotierung der Wert von ∆E um 75 Millivolt bzw. der Wert von 

n um 0.4 Elektronen (s. Tabelle 19) verbessert werden. 

Tabelle 22: Werte des Halbstufenpotentials E1/2, des Potentials Ej=10, die Differenz der beiden Po-
tentiale ΔE und die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Sauerstoff-Molekül n der Materialien 
aCoNiFe1%Phen, aCoNiFe2.5%Phen, aCoNiFe10%Phen und aCo0.75Ni0.25Phen und aCo0.5Ni0.5Phen. 

Material 
E1/2 gegen RHE 

V 

Ej=10 gegen RHE 

V 

ΔE 

V 

n 

e– 

aCoNiFe1%Phen 0.853 1.816 0.963 3.5 

aCoNiFe2.5%Phen 0.851 1.789 0.935 3.9 

aCoNiFe10%Phen 0.853 1.740 0.887 3.6 
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Abschließend sollen die elektrochemischen Eigenschaften der Komposite 

aus Kohlenstoff und Übergangsmetall-Spezies anhand des Potentials ∆E disku-

tiert werden. Das Potential ∆E ist dabei ein kombinierter Wert aus der Aktivität 

der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) während des Entladens und der Aktivi-

tät für die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) während des Ladens. Dieser ist 

die Differenz der charakteristischen Potentiale E1/2 und Ej=10. In Abbildung 82 ist 

der Wert von ∆E in Abhängigkeit der Zusammensetzung des Synthese-Gemisches 

der Komposite dargestellt. Zu erkennen ist eine blaue bzw. grüne Färbung an den 

Ecken entsprechend eines hohen Wertes von ∆E der aMePhen-Materialien aus 

Kapitel 5.4. Dieser Wert wurde dann durch Mischung der Übergangsmetall-Zu-

sätze von Cobalt und Nickel verbessert. Diese neuen aCoxNix-1Phen-Materialien 

(s. Kapitel 5.5.1) sind auf der unteren Kante des Dreiecks aufgetragen und zeigen 

mit einer grüngelben bzw. gelben Färbung eine Verbesserung von ∆E. Letztend-

lich konnten durch eine weitere Dotierung mit Eisen die Komposite weiter ver-

bessert werden. Die Werte von ∆E der aCoNiFezPhen-Materialien befinden sich 

auf der Senkrechten, welche die obere Spitze der Pyramide schneidet. Durch eine 

Dotierung mit 2.5 Stoffmengenprozent Eisen konnte so das Material mit dem 

niedrigsten und somit besten Wert von ∆E (0.887 Volt gegen RHE) erhalten wer-

den. 

 

Abbildung 82: Werte des Potentials ∆E in Abhängigkeit der Zusammensetzung des Synthesege-
misches der Komposite aus Kohlenstoff und Übergangsmetall-Spezies. Der Wert von ∆E errechnet 
sich aus der Differenz aus dem für das Entladen charakteristische Halbstufenpotential E1/2 und 
dem für das Laden charakteristischem Potential Ej=10. Die einzelnen Messpunkte sind mit Kreuzen 
markiert und die Bereiche zwischen diesen wurden extrapoliert.  
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Schlussendlich ist neben dem Potential ∆E der vorherigen Seite auch der 

Wert von n entscheidend für die Anwendung eines bifunktionellen Katalysators 

in wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien. Dieser drückt aus wie viele Elektro-

nen pro Sauerstoff-Molekül während des Entladens übertragen werden. Der 

Wert sollte nahe vier liegen, da eine vollständige Reduktion des Sauerstoffs hö-

here Stromdichten erzeugt und so keine reaktiven Sauerstoff-Spezies entstehen. 

Für die aMePhen-Materialien mit ungemischten Übergangsmetall-Zusätzen sind 

an den Ecken von Abbildung 83 blaue Färbungen für aNiPhen und aFePhen ent-

sprechend eines niedrigen Wertes von n zu erkennen. Die Färbung bzw. der Wert 

ist für aCoPhen mit gelb bzw. 3.8 hoch, aber nicht optimal. Durch die Mischung 

der Zusätze von aCoPhen und aNiPhen wurden die aCoxNix-1Phen-Materialien er-

halten. Die Messpunkte liegen auf der unteren Kante des Dreiecks. Hier wurden 

im Vergleich zum reinen aCoPhen bei einem aNiPhen-Anteil von 0.25 und 0.5 ge-

ringe Werte von n erhalten. Jedoch konnte bei einem Anteil von 0.75 ein Wert von 

3.9 für n erreicht werden. Durch die Dotierung mit Eisen wurden die aCoNi-

FezPhen-Materialien erhalten. Der Wert von n konnte hier nur durch eine Dotie-

rung mit 2.5 Molprozent gesteigert werden. So wurde für aCoNiFe2.5%Phen ein 

Wert von 3.9 für n erhalten. 

 

Abbildung 83: Werte von n in Abhängigkeit der Zusammensetzung des Synthesegemisches der 
Komposite aus Kohlenstoff und Übergangsmetall-Spezies. Der Wert n steht für die Anzahl der 
Elektronen die pro Sauerstoff-Molekül während der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) unter 
Nutzung eines Elektrokatalysators übertragen werden. Die einzelnen Messpunkte sind mit Kreu-
zen markiert und die Bereiche zwischen diesen wurden extrapoliert. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

In dieser Arbeit wurden neue grundlegende Erkenntnisse zur Anwendung 

von mesoporösen Materialien in wiederaufladbaren Metall-Luft-Batterien 

(MLB), einer Technik zur Energiespeicherung und -umwandlung, gewonnen. Für 

die dabei ablaufenden Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) zum Entladen und 

Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) zum Laden der MLB wurde zuerst ein be-

lastbares, elektrochemisches Messprotokoll entwickelt. Dazu wurde die Technik 

der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) genutzt. Im anschließenden material-

chemischen Teil wurde die Synthese unterschiedlicher bekannter und neuer me-

soporöser Kohlenstoff-Materialien untersucht, um geeignete Parameter für eine 

einfache und sichere Materialsynthese zu finden. Hier wurden unterschiedliche 

Aspekte des Exotemplat-Verfahrens untersucht und eine einfachere Infiltrations-

methode ohne Lösungsmittel etabliert. 

Neben diesen elementaren Untersuchungen wurden komplexere Materialien 

hergestellt und charakterisiert. Durch eine Modifikation der bisherigen Synthe-

sen wurden Komposite aus mesoporösem Kohlenstoff und Übergangsmetalloxi-

den erhalten. Diese zeigten eine hohe elektrochemische Aktivität sowohl für ORR 

als auch OER. Durch Kombination und Dotierung wurden die Materialien hin-

sichtlich der Anwendung als bifunktioneller Katalysator in wiederaufladbaren 

Metall-Luft-Batterien optimiert. 

 

Als Voraussetzung für die systematische, elektrochemische Charakterisie-

rung der hergestellten mesoporösen Materialien in dieser Arbeit wurde ein re-

produzierbares Messprotokoll für die RDE entwickelt. Dafür wurden unter-

schiedliche Operationen angewandt. Neben der Untersuchung der ORR- und 

OER-Aktivität durch lineare Voltagramme wurde die elektrochemische Stabilität 

der Beschichtung durch Cyclovoltammetrie und deren Gesamtwiderstand durch 

elektrochemische Impedanzspektroskopie bestimmt. Zur Beschichtung der RDE 

wurde die solide, einfache Technik der Tropfbeschichtung (engl.: drop coating) 

genutzt. Durch das Erproben unterschiedlicher Beschichtungsparameter wurde 

ersichtlich, dass die Eigenschaften der Beschichtung einen deutlichen Einfluss auf 

die Messungen zeigten. Dabei wurden die Zusammensetzung, die Anzahl der Be-

schichtungsvorgänge und der Homogenisierungsprozess der Beschichtungstinte 

variiert. Durch die Änderung der Beschichtungsmenge konnte gezeigt werden, 

dass eine Zweifachbeschichtung eine Bestimmung des Potentialfensters, in wel-

chem ein Elektrokatalysator ORR- und OER-Aktivität zeigt, ermöglicht. Unter-

sucht wurden ebenfalls unterschiedliche Anteile von Wasser, Alkohol, Aktivma-
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terial und Nafion, einem fluoriertem, hydrophilen Binderpolymer, in der Be-

schichtungslösung. Die untersuchten Zusammensetzungen wurden dabei von be-

reits bekannten Beschichtungslösungen abgeleitet. Außerdem wurden zur Ho-

mogenisierung der Beschichtungstinte ein Ultraschallbad und ein Ultraschallfin-

ger erprobt. Hier zeigte die Dispersion mittels Ultraschallbad belastbare Ergeb-

nisse. Zur Gütekontrolle einer Beschichtung wurden die erhaltenen elektroche-

mischen Messungen, vor allem die Koutecký-Levich-Auftragung und im Besonde-

ren deren Linearität, betrachtet. Dabei zeigte sich, dass mit der Beschichtungslö-

sung mit dem geringsten Nafion-Anteil die größte Linearität mit reproduzierba-

ren Ergebnissen erhalten wurde. Diese letztendlichen Beschichtungsparameter 

wurden durch eine Dreifachbestimmung verifiziert, welche die Reproduzierbar-

keit der Messungen verdeutlicht hat. 

Aus den vorangegangenen Ergebnissen kann geschlussfolgert werden, dass 

an der Oberfläche der RDE-Beschichtung befindliches Nafion die elektrochemi-

sche Aktivität des untersuchten Materials limitiert. Für eine genauere Untersu-

chung dieses Sachverhalts sollte in weiteren Experimenten der Nafion-Anteil in 

der Beschichtungslösung weiter variiert werden, um den Einfluss des Binderpo-

lymers auf die elektrochemischen Eigenschaften zu ermitteln. Außerdem könnte 

dadurch die mechanische Stabilität der Beschichtung beeinflusst werden. Dieser 

Sachverhalt könnte mit Hilfe einer Bleistifthärteprüfung nach ISO 15184 unter-

sucht werden. Als Erweiterung der Analytik sollte eine Untersuchung der Be-

schichtungen mittels Rasterelektronenmikroskopie und Photoelektronenspekt-

roskopie durchgeführt werden, sodass die Mikrostruktur und damit die Homoge-

nität der Beschichtung dargestellt werden kann. Zur Bestätigung der RDE-Tech-

nik könnte zusätzlich eine rotierende Ring-Scheibenelektrode (engl.: rotating 

ring-disc electrode, RRDE) eingesetzt werden. Diese ermöglicht in situ durch den 

Einsatz einer zweiten ringförmigen Elektrode die Bestimmung von Sauer-

stoff-Spezies durch unmittelbare Oxidation oder Reduktion an dieser. Außerdem 

könnte die Dispergierbarkeit der untersuchten Materialien mit dem Verhältnis 

von Wasser und Alkohol in der Beschichtungstinte in Verbindung gebracht wer-

den. Dazu sollte die Hydrophilie der Materialien durch Wasserdampf-Sorption 

untersucht werden. 

 

Zur Herstellung mesoporöser Materialien in dieser Arbeit wurden unter-

schiedliche Templat-Verfahren verwendet. Innerhalb des Endotemplat-Verfah-

rens wurde das Silica-Material SBA-15 unter Verwendung des weichen Tensids 

Pluronic P-123, einem Triblock-Copolymer, synthetisiert. Die Eigenschaften des 

hexagonal geordneten, mesoporösen Materials wurde unter anderem mit Stick-

stoff-Physisorption und Röntgenkleinwinkelstreuung nachgewiesen. Außerdem 
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wurde das SBA-15 mit Aluminium durch ein Imprägnierungsverfahren dotiert. 

Die erfolgreiche Dotierung wurde mit Hilfe eines Vergleichs zwischen den publi-

zierten Sorptionsdaten und eigenen Messungen bei Abwesenheit kristalliner Alu-

minium-Phasen im Röntgendiffraktogramm bestätigt. Allerdings sollten zur voll-

ständigen Charakterisierung der Dotierung Röntgenphotoelektronenspektren 

des Materials angefertigt werden. So könnte neben der Koordinationsgeometrie 

des Aluminiums auch der Stoffmengenanteil von Aluminium innerhalb der Ober-

fläche des Materials bestimmt werden. 

Das undotierte und Aluminium-dotierte SBA-15-Material wurde zur Herstel-

lung aller weiteren mesoporösen Materialien innerhalb von Exotemplat-Verfah-

ren in dieser Arbeit verwendet. Dazu gehört das literaturbekannte Kohlen-

stoff-Material CMK-3. Die erfolgreiche Synthese dieses Materials wurde mit Me-

thoden der Kleinwinkelröntgenbeugung, Stickstoffphysisorption und Transmis-

sionselektronenmikroskopie bestätigt. Innerhalb dieser Arbeit wird es als Refe-

renzmaterial angesehen für einen mesoporösen Kohlenstoff mit einer Topologie 

aus hexagonal angeordneten Kohlenstoff-Nanostäben. Zum Vergleich wurde un-

ter Einsatz des Aluminium-dotierten SBA-15 das ebenfalls literaturbekannte 

CMK-5-Material hergestellt. Mit der Methode der Stickstoffphysisorption konn-

ten hier zwei unterschiedliche Mesoporen nachgewiesen werden. Diese lassen 

sich durch die CMK-5-Topologie erklären, welche aus hexagonal angeordneten, 

hohlen Kohlenstoff-Nanoröhren besteht. Diese Struktur zeigt eine mesoporöse 

Kavität innerhalb der hohlen Kohlenstoff-Nanoröhren und eine zweite zwischen 

den hexagonal angeordneten Nanoröhren. In weiteren Untersuchungen sollte die 

Topologie des CMK-5-Materials auch durch transmissionselektronenmikroskopi-

sche Aufnahmen nachgewiesen werden. Die beiden Kohlenstoff-Materialien zeig-

ten einen geringen Graphitisierungsgrad und wurden auf ihre elektrochemische 

Aktivität für ORR und OER untersucht. Wie für nicht-modifizierte Kohlenstoffe zu 

erwarten war die ORR-Aktivität gering und es wurden eine unzureichende An-

zahl an Elektronen pro reagierendem Sauerstoff-Molekül von weit unter vier 

Elektronen übertragen. Theoretisch sollte die OER ebenfalls wenig katalysiert 

werden, wobei sich für CMK-5 eine Ausnahme mit einer erhöhten Aktivität zeigte. 

Dies wurde als Anwesenheit von Verunreinigungen wie Heteroatom- oder Über-

gangsmetall-Spezies im CMK-5-Material interpretiert. Ein Hinweis darauf ist die 

erhöhte Restmasse nach der thermogravimetrischen Untersuchung. Allerdings 

sollte das CMK-5-Material sowie die Synthesechemikalien wie der Furfurylalko-

hol noch mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie charakterisiert werden, um 

die eigentlich katalytisch-aktiven Verunreinigungen zu spezifizieren. 
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Neuartige mesoporöse Kohlenstoffe auf Basis von 1,10-Phenanthrolin als 

stickstoffhaltige Kohlenstoff-Vorläuferverbindung und der Zugabe von Man-

gan(II)-, Eisen(II)-, Cobalt(II)- und Nickel(II)-Salzen wurden ebenfalls in dieser 

Arbeit synthetisiert. Innerhalb des Exotemplat-Verfahrens wurde undotiertes 

SBA-15 mit Hilfe der Kapillarkraft-Methode (engl.: incipient wetness method) in-

filtriert. Für die Topologie dieser Materialien konnte eine hexagonale Symmetrie 

durch Kleinwinkelröntgendiffraktometrie nachgewiesen werden. Außerdem 

wurden zwei unterschiedlich große Mesoporen festgestellt. Durch den Vergleich 

mit Sorptionsdaten von CMK-5 konnte gezeigt werden, dass diese Materialien 

eine Topologie von hexagonal angeordneten, hohlen Kohlenstoff-Nanoröhren be-

sitzen. Im Vergleich zu den Materialien CMK-3 und CMK-5 wurde ein erhöhter 

Graphitisierungsgrad durch Pulverröntgendiffraktometrie und Raman-Spektro-

skopie bei Einsatz von Eisen(II)-, Cobalt(II)- und Nickel(II)-Salzen festgestellt. So-

mit wirken diese im Gegensatz zu Mangan(II)-Spezies als Graphitisierungskata-

lysator. Die dadurch verbesserten elektrischen und elektrochemischen Eigen-

schaften konnte für die ORR-Aktivität nachgewiesen werden. Alle Materialien 

zeigten eine hohe Anzahl an übertragenen Elektronen pro reduziertem Sauer-

stoff-Molekül für den Entladeprozess. Dabei wurde mit Hilfe des Eisen(II)-Zusat-

zes der höchste Wert erreicht mit 3.9 Elektronen pro Sauerstoff-Molekül, also 

eine nahezu vollständige Reduktion. Mit dem Zusatz von Nickel(II)-Salzen konnte 

ein Material hergestellt werden, welches eine OER-Aktivität zeigte und somit als 

bifunktioneller Katalysator eingesetzt werden kann. Dabei wurden oxidierbare 

Zentren festgestellt. Diese könnten Nickel(II)-Zentren sein, welche Porphy-

rin-ähnlich innerhalb der Graphenschichten koordiniert sind. Für eine genaue 

Charakterisierung der Materialien sollte die Photoelektronenspektroskopie ein-

gesetzt werden. So könnten die Stickstoff-Spezies, die durch den Einsatz von 

1,10-Phenanthrolin eingebracht wurden, identifiziert und deren oberflächlicher 

Anteil bestimmt werden. Außerdem könnte so ebenfalls die Oxidationsstufe und 

Koordination der Übergangsmetall-Spezies untersucht werden. 

Zur Synthese der phenanthrolinbasierten Kohlenstoff-Materialien wurde au-

ßerdem die lösungsmittelfreie Infiltration (engl.: solvent free infiltration) erprobt. 

Dabei wird lediglich eine Temperaturbehandlung zum Einbringen der Vorläufer-

verbindungen in das SBA-15-Templat verwendet. Die hexagonale Symmetrie und 

Mesoporen blieben dabei für die Materialien erhalten, wodurch ein Erfolg der 

Synthese bestätigt werden konnte. Ebenfalls konnte auch hier ein hoher Graphi-

tisierungsgrad der Kohlenstoff-Materialien für die Zusätze von Eisen(II)-, Co-

balt(II)- und Nickel(II)-Salze nachgewiesen werden. Die elektrochemische Reak-

tivität der Materialien konnte weiter gesteigert werden. So konnte eine Aktivität 

als bifunktioneller Katalysator nicht nur wie im vorangegangenen Absatz für den 
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Nickel(II)-Zusatz nachgewiesen werden, sondern auch für die Zusätze von Ei-

sen(II)- und Cobalt(II)-Spezies. Dabei wurden für alle Materialien eine hohe An-

zahl an Elektronen pro Sauerstoff-Molekül während der ORR übertragen. Aller-

dings zeigten die Messungen für den Mangan(II)- und den Eisen(II)-Zusatz einen 

Wert größer vier Elektronen, sodass diese Messungen wiederholt werden sollten. 

Die OER-Aktivität wurde für die bifunktionellen Materialien innerhalb des unter-

suchten Potentialfensters festgestellt. Diese war allerdings noch optimierbar und 

sollte durch die Synthesevariation im nächsten Absatz erhöht werden. Prinzipiell 

konnten durch die lösungsmittelfreie Infiltration elektrochemisch aktivere Koh-

lenstoff-Materialien erhalten werden, welche einfacher und sicherer herzustellen 

sind. 

Eine Herausforderung innerhalb dieser Arbeit stellte die geringe Aktivität 

der mesoporösen Kohlenstoff-Materialien für die Sauerstoffentwicklungsreak-

tion dar. Zur Steigerung dieser wurden Komposite aus mesoporösem, phe-

nanthrolinbasierten Kohlenstoff und Übergangsmetall-Spezies synthetisiert. 

Dazu wurde innerhalb der bereits bekannten Synthese mit der lösungsmittel-

freien Infiltration das silicatische SBA-15 mit Natronlauge anstatt mit Flusssäure 

entfernt. Röntgenografisch konnte für die Zusätze von Mangan(II)-, Ei-

sen(II)- und Cobalt(II)-Salz ein Komposit aus Kohlenstoff und Übergangsme-

talloxid festgestellt werden. Für den Zusatz von Nickel(II)-Spezies wurde ein 

Komposit aus Kohlenstoff und metallischem Nickel erhalten. Eine hohe spezifi-

sche Oberfläche und Mesoporen wurden für die Komposit-Materialien ebenfalls 

nachgewiesen. Der Massenanteil der Übergangsmetall-Spezies wurde mit Hilfe 

der Thermogravimetrie auf 30 bis 40 Prozent geschätzt. Allerdings sollte dieser 

noch mit Photoelektronenspektroskopie validiert werden, da amorphe, silicati-

sche Phasen noch weiter in den Kompositen vorhanden sein könnten und diese 

nicht durch Thermogravimetrie und Röntgendiffraktometrie nachgewiesen wer-

den können. Die elektrochemische Evaluation zeigte für die Komposite mit Ei-

sen- und Cobalt-Oxiden bzw. metallischem Nickel eine Aktivität als bifunktionel-

ler Katalysator. Dabei zeigte das Komposit des Cobalt(II)-Zusatzes die höchste 

ORR-Aktivität mit der höchsten Anzahl an übertragenen Elektronen pro Sauer-

stoff-Molekül. Auch war bei diesem Komposit die OER-Aktivität am größten. Das 

Komposit mit Manganoxiden zeigte hingegen keine OER-Aktivität. Damit konnte 

das Ziel erreicht werden mit Hilfe der Modifikation einer bereits bekannten Syn-

these Materialien mit einer erhöhten OER-Aktivität zu synthetisieren. 

Zur Optimierung der elektrokatalytischen Aktivität der Komposite aus me-

soporösem Kohlenstoff und Übergangsmetalloxid wurden die bisher verwende-

ten Übergangsmetallsalze innerhalb der Synthese kombiniert zugesetzt. Dabei 

wurden die Salze von Cobalt und Nickel gewählt, welche bislang die höchste 
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elektrochemische Aktivität für ORR und OER zeigten. Mit Hilfe der Pulverrönt-

gendiffraktometrie konnte gezeigt werden, dass die Komposite Phasen der un-

kombinierten Synthesen gleichzeitig enthalten. Dabei konnte die Porosität des 

Komposits erhalten und teilweise verbessert werden. Das Massenverhältnis zwi-

schen mesoporösem Kohlenstoff und Übergangsmetall-Spezies blieb konstant. 

Ebenfalls konnte die elektrochemische Aktivität im Vergleich zu den reinen Co-

balt(II)- oder Nickel(II)-Zusätzen deutlich gesteigert werden. So können die kom-

binierten Komposite in einem Potentialfenster, welches 50 bzw. 120 Millivolt 

kleiner ist, im Vergleich zu den reinen Kompositen betrieben werden. Bei Einsatz 

von äquimolaren Mengen der Cobalt(II)- und Nickel(II)-Salze wurde ein bifunk-

tioneller Katalysator mit den bisher besten elektrochemischen Eigenschaften er-

halten. Für einen höheren Nickel(II)-Anteil wurde allerdings statistisch eine hö-

here Anzahl an Elektronen pro Sauerstoff-Molekül übertragen.  

Als finaler Schritt zur Verbesserung der elektrochemischen Aktivität wurde 

das Komposit, welches aus äquimolaren Zusätzen von Cobalt(II)- und Ni-

ckel(II)-Salzen erhalten wurde, mit Eisen-Atomen dotiert. Röntgenografisch 

konnten dabei keine neuen kristallinen Phasen nachgewiesen werden. Dies weist 

auf eine erfolgreiche Dotierung hin, wobei durch weitere röntgenphotoelektro-

nenspektroskopische Untersuchungen die genauen Eisen-Spezies nachgewiesen 

werden sollten. Durch die Dotierung wurden weiterhin materialchemische Ei-

genschaften wie Porosität, Kristallinität und das Verhältnis der Kompositbe-

standteile zueinander wenig verändert. Die elektrochemische Aktivität jedoch 

konnte noch ein weiteres Mal gesteigert werden. Mit einer zweieinhalbprozenti-

gen Eisen-Dotierung wurde ein Katalysator erhalten, welcher nahezu vier Elekt-

ronen pro reduziertem Sauerstoff-Molekül überträgt, und wiederum verringerte 

Überspannungen für ORR und OER zeigt. Das Material, welches mit einer zehn-

prozentigen Eisen-Dotierung erhalten wurde, zeigt die besten elektrochemischen 

Eigenschaften in dieser Arbeit und kann innerhalb eines Potentialfensters von 

887 Millivolt als bifunktioneller ORR- und OER-Katalysator genutzt werden. 

Innerhalb dieser Dissertation konnten neue mesoporöse Materialien für eine 

Technik der Energiespeicherung und -umwandlung, der wiederaufladbaren Me-

tall-Luft-Batterien, hergestellt und charakterisiert werden. Dabei wurden mate-

rialchemische Aspekte wie der Vergleich unterschiedlicher Infiltrationsmetho-

den im Rahmen von Exotemplat-Synthesen untersucht. Durch weitere Modifika-

tionen der Exotemplat-Synthese wurden Materialien erhalten, welche zum Wie-

deraufladen von Metall-Luft-Batterien genutzt werden können. Diese wurden so 

optimiert, dass der großflächigen Nutzung von wiederaufladbaren Me-

tall-Luft-Batterien ein Schritt näher gekommen wurde. 
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8 Anhang 

8.1 Chemikalienliste 

Chemikalie Reinheit Hersteller 

1,10-Phenanthrolin ≥ 98% Sigma-Aldrich 

2-Propanol ≥ 99.5% Sigma-Aldrich 

Aluminiumchlorid 98 % Sigma-Aldrich 

Cobalt(II)acetat-Tetrahydrat ≥ 98% Sigma-Aldrich 

Eisen(II)acetat 99.99% Sigma-Aldrich 

Ethanol absolut Merck 

Flusssäure, 40 % k.A. Merck 

Furfurylalkohol ≥ 97% Sigma-Aldrich 

Mangan(II)acetat-Tetrahydrat 98% Sigma-Aldrich 

Nafion-Lösung, 5 % k.A. Sigma-Aldrich 

Natriumhydroxid technisch Merck 

Nickel(II)acetat-Tetrahydrat 98% Sigma-Aldrich 

Pluronic P-123 k.A. Sigma-Aldrich 

Saccharose 99.5% Sigma-Aldrich 

Salzsäure, 1 M k.A. Fluka 

Schwefelsäure, 98 % k.A. Sigma-Aldrich 

Tetraethylorthosilicat 98 % Sigma-Aldrich 
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