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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Synthese von Metall-Nanopartikeln (M-NP)
immobilisiert auf pordsen, organischen Tragermaterialien in NP-stabilisierenden
Reaktionsmedien fir die elektrokatalytische Anwendung in der Sauerstoffreduktionsreaktion
(ORR) sowie schwerpunktmaRig in der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER). Beide
Reaktionen bilden wichtige Prozesse in der elektrochemischen Energieumwandlung und
bendtigen zur Senkung von Energieverbrauch und Materialkosten Elektrokatalysatoren mit
hoher Aktivitat und Stabilitdt. M-NP sind in diesem Kontext aufgrund des hohen Verhaltnisses
von Oberflachen- zu Volumenatomen und der daraus resultierenden einzigartigen
Eigenschaften von besonderem Interesse. Untersucht wurde daher im Rahmen dieser Arbeit
der Einfluss von verschiedenen Reaktionsmedien und Tragermaterialien auf die
morphologischen Eigenschaften von M-NP und auf die elektrokatalytischen Eigenschaften der

Komposite mit dem Ziel die elektrokatalytische Leistung zu verbessern.

Im Zuge des ersten Forschungsschwerpunktes dieser Arbeit wurde der Einfluss von
verschiedenen ionischen Flissigkeiten (ILs) auf die Herstellung von Kompositmaterialien aus
metallischen Zinn-Nanopartikel (Sn-NP) und dem Rul} Ketjen Black (KB), sowie auf die
elektrokatalytischen Eigenschaften der hergestellten Komposite untersucht. Die eingesetzten
ILs auf Imidazolium-Basis dienten als elektrosterische Stabilisatoren fur die entstehenden Sn-
NP bei der Reduktion von Zinn(ll)chlorid mit Natriumborhydrid. Dabei wurden feinverteilte,
40 — 90 nm groRRe Sn-NP erhalten, welche in groReren KB-Agglomeraten eingebettet vorlagen.
Durch den Einsatz von ILs ergaben sich unterschiedliche Einflisse auf die chemischen und
strukturellen Eigenschaften der Komposite im Vergleich zu Sn/KB hergestellt in HCI/H,O
(Sn/KB_H-0). Hinsichtlich der HER zeigte die Vergleichsprobe Sn/KB_H,O die hdhere
Leistung mit einer Uberspannung von lediglich 136 mV (Pt/C: 46 mV) im Vergleich zu den in
IL hergestellten Kompositmaterialien. Nach den elektrochemischen Stabilitatstests zeigten die
in IL synthetisierten Komposite eine verbesserte Leistung mit gesunkenen Uberspannungen
von bis zu 166 mV. Sn/KB_H.O zeigte hingegen mit 184 mV eine Leistungsabnahme. Die
Ergebnisse deuteten auf eine starkere Wechselwirkung von Resten der IL mit der Oberflache
der Sn-NP und auf ein Freiwerden von IL-blockierten Aktivseiten wahrend der Stabilitatsteste
hin.

Im zweiten Teil wurden Iridiumoxid (IrOx-NP) und Palladium Nanopartikel (Pd-NP) mit Gréf3en
von 2 bis 13 nm auf einem kovalenten Triazin-Netzwerk (CTF), basierend auf dem Monomer
2,6-Dicarbonitrilpyridin (DCP), immobilisiert und fir die Anwendung in der HER sowie der ORR
untersucht. CTFs zeichnen sich hierbei insbesondere aufgrund ihrer strukturellen Vielfalt, der
hohen Porositat und der elektrischen Leitfahigkeit als geeignete Tragermaterialien aus. Die

Eigenschaften der CTFs werden dabei mallgeblich durch das Monomer und die
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Synthesemethode bestimmt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden CTFs mittels einer
ionothermalen Synthese bei Temperaturstufen von 600 bzw. 750°C in Gegenwart von dem als
Katalysator und Porenbildner wirkenden Zinkchlorid hergestellt. Die Beladung der
scherbenartigen CTF-Partikel mit IrOx- bzw. Pd-NP erfolgte mit einer mikrowellenunterstitzten
thermischen Zersetzungsreaktion in der IL [BMIM][NTf;] bzw. in Propylencarbonat (PC).
Abhangig von den gewahlten Temperaturen wahrend der Synthese der CTFs ergaben sich
unterschiedliche Einflisse auf die Eigenschaften der CTFs und der spateren Komposite,
welche hervorragende Leistungen hinsichtlich der HER mit niedrigen Uberspannungen von 47
bis 325 mV (Pt/C: 46 mV) und hinsichtlich der ORR mit hohen Halb-Wellen-Potentialen
zwischen 810 und 872 mV (Pt/C: 884 mV) aufwiesen. Insbesondere die IrOx-Proben zeigten
hohe Leistungen in der HER, wahrend die Pd-Proben eine bessere Leistung in der ORR
zeigten. Die Ergebnisse verdeutlichen die vielversprechenden Eigenschaften von Kompositen

aus CTFs und M-NP, die zu einer hohen elektrokatalytischen Aktivitat und Stabilitat fihren.

Im Rahmen des letzten Forschungsschwerpunkts wurden die chemischen, strukturellen und
elektrokatalytischen Eigenschaften von verschiedenen thiophenhaltigen CTFs sowie deren mit
Ruthenium-NP (Ru-NP) beladenen Komposite untersucht. Ru ist hierbei von besonderem
Interesse, da es innerhalb der Edelmetalle bei vergleichsweise geringen Materialkosten eine
hohe Leistung im Hinblick auf die HER zeigt. Die Dotierung von kohlenstoffreichen
Tragermaterialien kann zusatzlich die hohe Affinitat von Ru zu Wasserstoff optimieren und so
die elektrokatalytische Leistung gemaR dem Prinzip von Sabatier (d.h. eine optimierte Bindung
von Reaktanden am Katalysator) verbessern. Dazu wurden CTFs mit verbrickenden
Thiophen- (Th-CTF), Phenylthiophen- (PhTh-CTF), Bithiophen- (BTh-CTF) oder
Quaterthiophen-Einheiten (QTh-CTF) bei 400 bzw. 600°C ionothermal hergestellt und
anschlieRend in einer Mikrowellenreaktion in PC mit Ru-NP beladen. Als Vergleichsmaterial
diente das mit Phenyl-Einheiten verknipfte CTF-1. Die neuartigen Komposite mit 2 —9 nm
groRen Ru-NP zeigten eine hohe elektrokatalytische Aktivitat hinsichtlich der HER mit geringen
Uberspannungen von bis zu 30 mV in 0,5 mol L' H,SO4 (Pt/C: 9 mV) und 3 mV in 1 mol L™
KOH (Pt/C: 26 mV). Es konnte ebenfalls festgestellt werden, dass die strukturellen sowie
chemischen Eigenschaften der thiophenhaltigen Komposite, u. a. die elementare
Zusammensetzung, die GréRe der Ru-NP und die Porositat, maf3geblich von der Wahl des
Monomers und der Synthesebedingungen bestimmt waren. Aullerdem ergab der Vergleich
der Materialien, dass nicht ein einzelner Parameter die elektrochemische Aktivitat steuert,

sondern das Zusammenspiel vieler Parameter.
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Abstract

This dissertation deals with the synthesis of metal nanoparticles (M-NP) immobilized on porous
organic support materials in NP-stabilizing reaction media for the electrocatalytic application
in the oxygen reduction reaction (ORR) and primarily in the hydrogen evolution reaction (HER).
Both reactions form important processes in electrochemical energy conversion and require
electrocatalysts with high activity and stability to reduce energy consumption and material
costs. M-NPs are of particular interest in this context due to the high ratio of surface to bulk
atoms and the resulting unique properties. Therefore, the influence of various reaction media
and support materials on the morphological properties of M-NPs and on the electrocatalytic
properties of the composites was investigated in this work with the aim of optimizing the

electrocatalytic performance.

In the first research focus of this work, the influence of various ionic liquids (ILs) on the
synthesis of composite materials consisting of metallic tin nanoparticles (Sn-NPs) and Ketjen
Black (KB) carbon black was examined, along with the electrocatalytic properties of the
produced materials. The used imidazolium-based ILs served as electrosteric stabilizers for the
NPs formed during the reduction of tin(ll) chloride with sodium borohydride. Finely dispersed
40 — 90 nm Sn-NPs were obtained, which were embedded in larger KB agglomerates. The use
of ILs resulted in different influences on the chemical and structural properties of the
composites compared to Sn/KB produced in HCI/H>O (Sn/KB_H0). In terms of the HER, the
comparative sample Sn/KB_H>O showed the higher performance with an overpotentials of
only 136 mV (Pt/C: 46 mV) compared to the composites produced in IL. After electrochemical
stability tests, the composites synthesized in IL showed improved performance with decreased
overpotentials down to 166 mV. In contrast, Sn/KB_H;O showed a decrease in performance
with 184 mV. The results indicated a stronger interaction of IL residues with the surface of the

Sn-NPs and a release of IL-blocked active sites during the stability tests.

In the second part, iridium oxide (IrOx-NPs) and palladium nanoparticles (Pd-NPs) with sizes
ranging from 2 to 13 nm were immobilized onto a covalent triazine framework (CTF), based on
the 2,6-dicarbonitrilpyridine (DCP) monomer, and tested for an application in the hydrogen
evolution reaction (HER) and the oxygen reduction reaction (ORR). In particular, CTFs serve
as promising support materials due to their structural diversity, high porosity, and electrical
conductivity. The properties of CTFs are significantly controlled by the chosen monomer and
the applied synthesis route. In this work, CTFs were synthesized through an ionothermal
process at temperature stages of 600 or 750°C in the presence of zinc chloride, which acted
as a catalyzer and a pore-forming agent. The deposition of IrO«- or Pd-NPs on the shard-like
CTF particles was done through a microwave-assisted thermal decomposition reaction in the

IL [BMIM][NTf2] or in propylene carbonate (PC). Depending on the temperatures selected
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during the synthesis of the CTFs, different influences were found on the properties of the CTFs
and the resulting composites, which exhibited excellent performance towards HER with low
overpotentials ranging from 47 to 325 mV (Pt/C: 46 mV) and towards ORR with high half-wave
potentials between 810 and 872 mV (Pt/C: 884 mV). Notably, the IrOx samples demonstrated
high performance in the HER, whereas the Pd samples exhibited superior performance in the
ORR. These results highlight the promising properties of M-NP/CTF composites, leading to

materials with high electrocatalytic activity and stability.

In the context of the last research focus, the chemical, structural, and electrocatalytic properties
of various thiophene-based CTFs and their composites loaded with ruthenium-NPs (Ru-NPs)
were investigated. Ruthenium is of particular interest due to its high performance towards HER
and its significantly lower costs compared to other noble metals. The doping of carbon-rich
support materials can optimize the high affinity of Ru for hydrogen, thereby improving
electrocatalytic performance following Sabatier's principle (i.e., an optimized binding of
reactants to the catalyst). For this purpose, CTFs bridged by thiophene (Th-CTF),
phenylthiophene (PhTh-CTF), bithiophene (BTh-CTF), or quaterthiophene units (QTh-CTF)
were ionothermally synthesized at 400 or 600°C and subsequently decorated with Ru-NPs in
a microwave reaction using PC. CTF-1, based on bridged phenyl units, was used as a
comparative material. The novel composites with Ru-NPs ranging from 2 to 9 nm exhibited
high electrocatalytic activity towards the HER with low overpotentials down to 30 mV in
0.5 mol L' H2SO4 (Pt/C: 9 mV) and 3 mV in 1 mol L' KOH (Pt/C: 26 mV). It was also found
that the structural and chemical properties of the thiophene-containing composites, including
the elemental composition, the size of the Ru-NPs and the porosity, were significantly
determined by the choice of the monomer and the synthesis conditions. Furthermore, the
comparison of the materials showed that it is not a single parameter that controls the

electrochemical activity, but the interaction of many parameters.

VI
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1. Einleitung

1. Einleitung
1.1. Elektrokatalyse

Der weltweit steigende Energiebedarf, der Umstieg auf erneuerbare Energien sowie die
langfristig sichere Energiespeicherung und -versorgung zahlen zu den bedeutendsten
Herausforderungen in unserer Zeit.'"™# Viele der bisherigen Prozesse wie die
Energieerzeugung durch die Verbrennung von Brennstoffen und die Gewinnung von
chemischen Grundstoffen wie Wasserstoff, Ammoniak, Methanol usw., beruhen auf fossilen
Rohstoffen (wie Rohdl), welche endlich sind und mit hohen Emissionen des Treibhausgases
Kohlenstoffdioxid einhergehen.*®! Trotz der langfristig negativen Folgen fir die Umwelt sowie
der starken wirtschaftlichen und politischen Abhangigkeit der Markte von fossilen Rohstoffen
lag der Anteil an fossilen Energietragern im Jahr 2018 noch bei ~ 80 %.61%-"3 Es werden daher
neue Verfahren und Materialien bendtigt, um energieintensive chemische und
energieerzeugende  Prozesse  effizienter, nachhaltiger und  unabhangiger zu
gestalten.[2457.1214] Dje Elektrokatalyse bietet eine Mdglichkeit elektrische Energie aus Strom
von erneuerbaren Energiequellen effizient in chemische Energie umzuwandeln, zu speichern
und fir verschiedenste Anwendungen bereitzustellen.!'>-'%1 Zu dieser Form der regenerativen
Energieumwandlung zahlt insb. die Erzeugung von grinem Wasserstoff durch die
elektrochemische Wasserspaltung, welche sich klassischerweise aus der Wasserstoff- (engl.:
hydrogen evolution reaction, HER) und der Sauerstoffentwicklungsreaktion (engl.: oxygen
evolution reaction, OER) zusammensetzt (Abbildung 1a).”! Der gewonnene Wasserstoff kann
u. a. in Brennstoffzellen elektrochemisch Uber die Wasserstoffoxidations- (engl.: hydrogen
oxidation reaction, HOR) und die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl.: oxygen reduction
reaction, ORR) zur Erzeugung von elektrischer Energie nutzbar gemacht oder als Rohstoff

eingesetzt werden (Abbildung 1b).1*19

| Wasserstoffproduktion | @
+ B toffzell
‘ | | §<—| rennsto zee|

beruhend auf beruhend auf
fossilen Energietragern erneuerbaren Energien HOR ORR
formi i | Rohstoff fur |_
Reformierung | | Biomassenprozesse || Wasserspaltung ! dio lndustric ™
i die Industrie |
Pyrolyse Biologisch Elektrolyse HER OER

Thermochemisch | Thermolyse

a) 0) +% —>| Wasserelektrolyse|

Abbildung 1: (a) Methoden zur Wasserstoffgewinnung nach Nikolaidis et al.® und (b) Ubersicht

zur elektrochemischen Energieumwandlung mittels Wasserelektrolyse und Brennstoffzellen

nach Wei et al.l2%
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Mitunter entscheidend firr die Realisierung einer nachhaltigen, auf Wasserstoff ausgerichteten
Energiewirtschaft ist die Entwicklung energieeffizienter sowie kostengunstiger
Elektrokatalysatoren fiir Elektrolyseure und Brennstoffzellen. 61221

Die Elektrokatalyse umfasst thematisch jedoch nicht nur die klassische Wasserspaltung und
die Brennstoffzelle.'! Weitere wichtige elektrokatalytische Prozesse sind die
elektrochemische Oxidation von Alkoholen??23, Ureal®! und Chloridi?5-?71, die Gewinnung von
Ammoniak aus Stickstoffl?® sowie die Umwandlung von Kohlenstoffdioxid in hoherwertige
Kohlenwasserstoffel293,

Im Allgemeinen handelt es sich bei der Elektrokatalyse um ein Teilgebiet der
Elektrochemie.B'32 Die Elektrochemie stellt einen Zusammenhang zwischen den elektrischen
und chemischen Phanomenen an den Grenzflaichen zwischen stromtransportierenden
Elektroden und einem leitenden Elektrolyten innerhalb einer Zelle her.!3334 Der Stromfluss wird
dabei durch eine mit einem Elektronentransfer verbundene Redoxreaktion an den Elektroden
sowie der Moglichkeit von Elektronen zwischen unterschiedlichen Energieniveaus zu wandern
bestimmt.®33% Hierbei erfolgt an der als Anode bezeichneten Reaktionsseite die
elektrochemische Oxidation unter Elektronenabgabe und an der Kathode die
elektrochemische Reduktion unter der Elektronenaufnahme.®! Treibende Kraft einer
elektrochemischen Reaktion ist eine Anderung der freien Reaktionsenthalpie (AG), welche die
elektrische Arbeit Uber eine messbare Potentialdifferenz (AE) zwischen der Anode, mit dem
Potential Eanoge, Und der Kathode, mit dem Potential Exathoge, PEStimmt (Gl. 1 & 2), die dem
System zugeflihrt werden muss (AG < 0) bzw. von diesem freiwillig geleistet wird (AG > 0).
Befindet sich das System im thermodynamischen Gleichgewicht (AG =0) erfolgt kein

Stromfluss.[35:36]

AG=-z F-AE (1)
mit
AE = EKathode - EAnode (2)

Die Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit eines Elektrodenpotentials E wird durch die
Nernst-Gleichung (Gl. 3) beschrieben, welche sich aus der Gaskonstante R, der Temperatur
T, der Anzahl der beteiligten Elektronen z, der Faraday-Konstante F, der Konzentrationen der
oxidierten sowie der reduzierten Spezies Cox/red. Und dem Standardelektrodenpotential E°

zusammensetzt. [
E =E"+ (R Tz F) - In(cox/Crea) 3)

Da die elektrochemische Reaktion mehreren kinetisch gehemmten Vorgangen unterliegt,

besteht allerdings eine als Uberspannung n bezeichnete Differenz zwischen dem tatséchlichen

2
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und dem theoretischen Elektrodenpotential (Gl. 4). Die Uberspannung resultiert dabei aus der
kumulativen Wirkung verschiedener Faktoren, wie u. a. dem Ladungsdurchtritt an der
Elektrodenoberflache np, der Diffusion von Teilchen ng sowie einer moglichen vor- oder

nachgelagerten chemischen Reaktion n: (bspw. einer Protonierung).!-333]

n= EZersetzung - ETheoretisch = ’7D + nd + l']r + .. (4)

Die Elektrokatalyse im engeren Sinn befasst sich mit der Erhéhung der Rate einer
elektrochemischen Reaktion, bei der ein Reaktand unter der Beteiligung eines
Elektrokatalysators und eines Elektronentransfers elektrochemisch umgesetzt wird.1*2383° Der
als Elektronendonor oder -akzeptor dienende Elektrokatalysator senkt die Aktivierungsenergie
und damit die fiir die elektrochemische Reaktion bendtigte Uberspannung ohne selbst eine
dauerhafte Veranderungen einzugehen (Abbildung 2).['13323339 |n der Elektrolyse wird die
Uberspannung zur Beurteilung der Leistung eines Elektrokatalysators Ublicherweise als

konkrete GroRe bei einer Stromdichte von 10 mA cm angegeben.l”]

A

EAkt.
ohne Katalysator
EAkt.
.% mit Katalysator I
o Produkte/
5 V Reaktanden
R
ea‘@‘\g : o
Q(\é < - a\(&.\0
Reaktanden/ - .‘/«5
Produkte e
Reaktionsverlauf

Abbildung 2: Energiediagramm einer energiebendtigenden Aufwértsreaktion bzw. einer
energiefreisetzenden Abwértsreaktion mit und ohne Verwendung eines Katalysators, welcher
die verlustbehaftete Aktivierungsenergie (Eax) einer Reaktion senkt. Abbildung in Anlehnung

an Wang et al.'"® und Banoth et al.®?

Der verlustbehaftete Ladungsdurchtritt durch die Phasengrenze kann ndherungsweise durch
die Tafel-Gleichung beschrieben werden (GI.5) mit der Stromdichte j, der
Austauschstromdichte j, und der Tafelsteigung b, die sich zusammensetzt aus der
Gaskonstante R, der Temperatur T, dem Durchtrittsfaktor a, der Anzahl der beteiligten
Elektronen z wund der Faraday-Konstante F.B¥ Die Tafel-Steigung sowie die
Austauschstromdichte werden als weitere Parameter zur Beurteilung der Leistung eines

Elektrokatalysators herangezogen.’#%411 Die Tafel-Steigung quantifiziert die bendtigte
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Anderung des Potentials bei einer Anderung der Stromdichte um eine Dekade.
Austauschstromdichten werden wiederum zur Bestimmung der Aktivitat eines
Elektrokatalysators am Gleichgewichtspotential, d. h. bei einem nicht vorhandenen Netto-

Umsatz, angeflhrt.['42
n=b-log(jlj,) = ((2,303 - R - T)l(a - z - F)) log(jlj,) ()

Optimalerweise operieren Elektrokatalysatoren in der Nahe des thermodynamischen
Gleichgewichtpotentials einer elektrochemischen Reaktion, d. h. bei einer geringen
Uberspannung und einer hohen Austauschstromdichte.['*d Des Weiteren sollten
Elektrokatalysatoren eine geringe Tafel-Steigung, eine hohe elektrochemische Stabilitat, eine
hohe elektrische Leitfahigkeit sowie eine hohe Massenaktivitat aufweisen. [1:7:3243]

Zur Charakterisierung der elektrokatalytischen Eigenschaften eines Materials wird ein Drei-
Elektroden-Aufbau genutzt (Abbildung 3), welcher aus einer Arbeitselektrode, einer

Referenzelektrode und einer Gegenelektrode besteht.[20:44

Referenz- b=
elektrode

(Ag/AgCl) \ 1
Gaseinlass/_'»/ﬂﬂ{ _J\ +
-auslass DL R N &

Zelle ——p

AE

Brennstoffzelle

AE,

Elektrolyt

00 (
Stromdichte [mA cm?)
o
_____Bg_______

o S AEWass¢=:relektrclyse
&/
imiier |
‘ Gegenelektrode HEF.\,
(Platinblech) 0,00
Arbeitselektrode Potential vs. RHE [V]

(Glaskohlen-
stoffelektrode)
Abbildung 3: Aufbau einer typischen elektrochemischen Messzelle mit einer Drei-Elektroden-
Konfiguration sowie Skizzierung der reaktionstypischen Stromdichte-Potential-Verléufe im Fall
der elektrokatalytischen Wasserspaltung (schwarze Linien) und der Brennstoffzelle (rote

Linien). Abbildung erstellt in Anlehnung an Wei et al.?® und Jiao et al.*!

Als Arbeitselektrode kann bspw. eine Glaskohlenstoffelektrode eingesetzt werden. Diese dient
als elektrisch leitendes Substrat flir den aufzubringenden Elektrokatalysator und erméglicht

die kontrollierte Untersuchung der ablaufenden elektrochemischen Vorgange, u. a. durch
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Stromdichte-Potential-Messungen, mithilfe eines Potentiostaten, welcher das auf einen
Bezugspunkt gemessene Potential reguliert.29-3%

Unter Standardbedingung ist das Potential E° einer Elektrodenseite auf die Standard-
Wasserstoffelektrode (engl. standard hydrogen electrode, SHE) referenziert. Gebrauchlicher
ist die Verwendung der reversiblen Wasserstoffelektrode (engl. reversible hydrogen electrode,
RHE) als Referenzpunkt, welche bei verschiedenen pH-Werten eingesetzt wird. Auch werden
sogenannte Pseudoreferenzelektroden (z.B.: Ag/AgCI-Elektroden) eingesetzt, welche nicht in
einem thermodynamischen Gleichgewicht operieren und deren gemessenes Potential meist
nachtraglich auf eine Wasserstoffelektrode referenziert wird.2%3346471 Die Gegenelektrode
schliel3t den Stromkreis und ermdglicht den fast stromlosen Betrieb der Referenzelektrode.
Ein Stromfluss zwischen der Arbeits- und Referenzelektrode wirde einen Spannungsabfall
hervorrufen und die genaue Untersuchung der stattfindenden Vorgange an der

Arbeitselektrode verhindern. 2346l

1.1.1. Wasserstoffentwicklungsreaktion

Elektrokatalytisch-produzierter Wasserstoff zeichnet sich als nachhaltiger Energietrager aus
sowie als Rohstoff flr verschiedenste industrielle Anwendungen, bspw. fur die Erzeugung von
grinem Stahl*84%  der Aufbereitung von Hittengasen zu hoherwertigen chemischen
Produkten®, der Ammoniak-Synthese*' und der Produktion von synthetischen
Kraftstoffen. Wasserstoff kann {ber die HER, der kathodischen Teilreaktion der
elektrochemischen Wasserspaltung, bei einem theoretischen Potential von 0V vs. RHE
generiert werden.!"*2% Die Reaktion wird dabei im Wesentlichen vom pH-Wert des Elektrolyten
bestimmt (Gl. 6 & 7).['3

Im sauren Elektrolyten:

2H" (aq) +2e — H, (9) (6)

Im alkalischen Elektrolyten:

2H,O0()+2e — H,(g) +20H (aq) (7)

Die HER unterliegt hierbei einem mehrstufigen Reaktionsmechanismus, welcher sich in die
Volmer-, die Heyrovsky- und die Tafel-Reaktion gliedert. Im sauren Elektrolyten adsorbieren
zunachst Protonen an der Oberflache einer metallischen Elektrode unter Aufnahme von
Elektronen und der Bildung eines Wasserstoff-Metall-Intermediats (M-H*) (Volmer-Reaktion,
Gl. 8 & 9). Anschliefend wird elementarer Wasserstoff von der Oberflache der Elektrode unter
Aufnahme eines weiteren Elektrons und in Anwesenheit eines weiteren Protons abgespalten
(Heyrovsky-Reaktion, GI. 10 & 11). Die Tafel-Reaktion, bei der zwei adsorbierte

Wasserstoffatome Uber eine chemische Kopplungsreaktion von der Elektrodenoberflache
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abgespalten werden, bildet einen weiteren moglichen Desorptionsschritt (Gl. 12).1":134% Unter
alkalischen Bedingungen ist die HER aufgrund der Wasserdissoziation bei der Bildung des
Wasserstoff-Metall-Intermediats mit einem hoheren energetischen Aufwand verbunden.['
Elektrokatalysatoren zeigen aufgrund dessen meist eine geringere Aktivitat im
Alkalischen.[?'4151.52] Eine Ausnahme bildet hierbei Ruthenium, welches im Alkalischen eine
hohere Aktivitat aufweisen kann aufgrund eines mdglicherweise beglinstigenden Einflusses

durch unterschiedliche Oxidationszustande an der Metalloberflache.52%!
Volmer-Reaktion:
H" (aq) + M (s) + & — M-H (s) (8)
H,O () + M (s) +e — M-H (s) + OH (aq) 9)
Heyrovsky-Reaktion:
M-H (s) + H' (aq) + & — H; (g) + M (s) (10)
M-H (s) + HO () + & — H; (9) + M (s)+ OH' (aq) (11)
Tafel-Reaktion:
2M-H (s) = Hy (@) +2M(s) (12)

Der Groldteil des weltweit elektrokatalytisch-produzierten Wasserstoffs wird gegenwartig als
Beiprodukt im Chlor-Alkali-Prozess generiert (Gl. 13).18:26.54]

2 H,0 () + 2 NaCl (aq) — Cl; (g) + H, (g) + NaOH (aq) (13)

Doch hohe Kosten im Vergleich zu fossilen Energietragern bzw. grauen Wasserstoff, welcher
ebenfalls aus fossilen Energietragern stammt, begrenzen die industrielle Nutzung von grinem
Wasserstoff, wodurch der globalproduzierte Wasserstoff zu ~ 95 % aus fossilen Quellen
stammt.B4' Mitunter wird die Generierung von Wasserstoff in der Chlor-Alkali-Elektrolyse
aufgrund der héheren Zellspannung und des dadurch héheren energetischen Aufwands sogar
unterbunden durch Sauerstoffverzehrkathoden (Gl. 14), trotz mdglicher 6konomischer Vorteile

im Vergleich zur isolierten HER im Fall der Wasserelektrolyse.[26:33.37.53]
0O, (g) +2 H,O (aq) + 4 NaCl (aq) — 2 Cl, (g) + 4 NaOH (aq) (14)

Die wachsende Bedeutung von grinem Wasserstoff sowie fallende Kosten flir regenerativen
Strom und eingesetzte Materialien kdnnen das allgemeine Interesse an grinem Wasserstoff
steigern.®! Sowonhl in der Wasserelektrolyse als auch in der Chlor-Alkali-Elektrolyse werden in
der Praxis aus Kostengrinden Stahlkathoden als Elektroden eingesetzt, welche niedrige
Aktivitaten und eine starke Korrosion aufweisen.?3%¥ Der Einsatz von hoch aktiven Materialien

wie den Edelmetallen Platin, Iridium, Rhodium und Rhenium ist jedoch aufgrund der hohen

6
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Kosten begrenzt.[5+% Daher werden kosteneffiziente Materialien mit geringer Uberspannung
und hoher Robustheit bendtigt, wie z. B. nanoskalierte Materialien, Nicht-Edelmetalle oder

andere aktivere Verbindungen wie Metallsulfide und Metallphosphide.[!:13:43:54-57]

1.1.2. Sauerstoffreduktionsreaktion

Die ORR ist eine kathodische Teilreaktion zur Umwandlung von chemischer Energie in
elektrischer Energie u. a. im Anwendungsbereich von Brennstoffzellen, Metall-Luft-Batterien
und der Chlorat-Synthese.33%5%1 Allerdings gilt die ORR als leistungsbegrenzende
Reaktionsseite, da die hierfir bendtigte Aktivierungsenergie, bspw. im Vergleich zu der
anodischen Wasserstoffoxidation in Brennstoffzellen, oft um ein Vielfaches hdher ist.[33:37.60]
Alternative Oxidationsmittel fir Brennstoffzellen wie Wasserstoffperoxid oder Chlor sind
weniger praktikabel, wodurch die Optimierung von Elektrokatalysatoren flir die ORR von hoher
Bedeutung ist.[25:3337:39]

Grundsatzlich konnen bei der ORR zwei Reaktionswege unter der Beteiligung einer direkten
oder indirekten Reduktion auftreten. Fur diese Prozesse werden in der Literatur
unterschiedliche Mechanismen postuliert.®'-6% Im direkten vier-Elektronen-Prozess kann der
Mechanismus Uber die vollstandige Bindung beider Atome des Sauerstoffmolekils an der
Oberflache des Elektrokatalysators erfolgen, welche anschlieRend Protonen und Elektronen
aufnehmen (GI. 15 & 19). Der indirekte Prozess fuhrt hingegen Uber die Bindung von nur
einem Sauerstoffatom an die Katalysatoroberfliche und involviert die Bildung von
Wasserstoffperoxid (Gl. 16 & 20), welches in einem weiteren Schritt elektrochemisch reduziert
(GI. 17 & 21) wird oder disproportioniert (Gl. 18 & 22).3361-631

Im sauren Elektrolyten:

Direkte Reduktion
O,(g) +4 H (aq) +4e —2H,O () (15)

Indirekte Reduktion

0, (9) +2 e +2H" (aq) — H,0; (aq) (16)

H,0, (aq) + 2 H" (aq) + 2 & — 2 H,0 (I) (17)
Zersetzung:

2 H,0, (aq) — 2 H,0 (1) + O, (g) (18)
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Im alkalischen Elektrolyten:

Direkte Reduktion:
O,(@ +4e +2H,0 () — 4 OH (aq) (19)

Indirekte Reduktion:

0, (g) + H,0 + 2 & (aq) — HO; + OH" (aq) (20)

HO5 (aq) + H,0 (1) + 2 e— 3 OH" (aq) (21)
Zersetzung:

2 HO; (aq) — 2 OH  (aq) + O, (g) (22)

Anders als bei der Wasserspaltung wird die Aktivitat eines Elektrokatalysators hinsichtlich der
diffusionslimitierten ORR Uber das Eintrittspotential, d. h. bei einem signifikanten Stromanstieg
oder bei einer Stromdichte von 0,1 mA cm, und Uber das Halb-Wellen-Potential, welches dem
Potential bei der Halfte des maximal flieRenden Grenzstroms entspricht, quantifiziert.’®" Statt
bei einem theoretischen Potential von 1,23 V vs. RHE liegen die gemessenen Werte fur viele
Materialien meist jedoch bei deutlich geringeren Potentialen.®3% Vor diesem Hintergrund
weisen insb. Pt-haltige Elektrokatalysatoren hohe Aktivitat auf.5%64-671 Allerdings sind mit
diesem Katalysator hohe Kosten sowie eine geringe elektrochemische Stabilitat verbunden. 54
¢ Aus diesem Grund wird auch hinsichtlich der ORR nach alternativen Materialien geforscht
basierend auf kostengiinstigeren Metallen mit &hnlicher Aktivitat zu Pt.16067.6% Epenfalls lassen
sich mit nanopartikuldren Elektrokatalysatoren bis hin zu Katalysatoren bestehend aus

einzelnen Atomen hohe Aktivitidten sowie ein reduzierter Materialeinsatz erzielen.[63.64

1.2. Metall-Nanopartikel

Nanopartikel (NP) bilden eine Unterkategorie innerhalb der sogenannten Nanoobjekte, einer
Stoffklasse von nanoskalierte Strukturen, und sind Teilchen mit einer Ausdehnung von unter
100 nm in allen drei Raumdimensionen."%-"2 Weitere Kategorien bilden die Nanofasern bzw.
Nanoréhrchen mit zwei nanoskalierten Raumdimensionen und die Nanoplattchen mit einer
nanoskalierten Raumdimension.”™-73 Durch das geringe Volumen und der im Verhaltnis dazu
hohen Anzahl an Oberflachenatomen besitzen NP veranderte magnetische, optische sowie
chemische Eigenschaften im Vergleich zu ihren makroskopischen Analoga."*"8 Dazu z&hlen
eine Absenkung des Schmelzpunktes sowie eine gesteigerte chemische Aktivitat durch die
hohere Anzahl an freien Koordinationsstellen.[’®7”] Die aktive Flache und die katalytische
Effizienz nehmen dabei mit sinkender Partikelgroe zu.l’® Ebenfalls verandert sich die
elektronische Struktur der Materialien und ahnelt zunehmend einzelnen diskreten Orbitalen

statt einem Energieband, wodurch M-NP einzigartige elektronische Eigenschaften aufweisen
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(Abbildung 4).B577-81 Eine Sonderform von NP bilden Nanocluster, die Gréfken von <2 nm
aufweisen. Diese bestehen aus nur wenigen Atomen und weisen u. a. ein diskretes
Energieband auf.®8 Aufgrund dieser Vielzahl an Eigenschaften finden NP vielfach
Anwendung in der Medizin®-8 der Sensorik® 88 in Batterien®>%l der konventionellen

chemischen Katalysel”>789"l der Photokatalyse®? und der Elektrokatalysel?'83],

Q
O O & °o%°
%00

: = —
VB — S
100 nm 2 nm 0,5 nm
Makroskopische Nanopartikel Nanocluster Atome
Materialien (quasi-kontinuierliches (diskretes (Atomorbitale)
(kontinuierliches Energieband) Energieband)

Energieband)

Abbildung 4: Schematische Darstellung der geometrischen und elektronischen Eigenschaften
von makroskopischen Materialien (mit einem Valenz- (VB) und einem Leitungsband (LB)) bis

hin zu einzelnen Atomen. Abbildung erstellt in Anlehnung an Ding et al.®"l

NP kdénnen mit Hilfe von zwei Ubergeordneten Ansatzen hergestellt werden, dem ,Top-Down*
und dem ,Bottom-Up“-Verfahren.®® Bei Ersterem werden makroskopische Materialien durch
meist physikalische Prozesse zu NP zerkleinert. Hierzu zahlt die Zersetzung von
makroskopischen Koérpern z. B. in Kugelmuhlen, durch Kathodenzerstdubung oder durch
Laserablation.[>7493 Beim , Bottom-Up“-Verfahren werden NP (iber Wachstumsprozesse aus
Atomen oder molekularen Vorlauferverbindungen, sogenannten Prakursoren, aufgebaut.[®3%4
Dies kann mit Gasphasenprozessen, wie der physikalischen bzw. chemischen
Gasphasenabscheidung oder der Flammenpyrolyse, erfolgen.[’® Weitere Verfahren bilden
Solvothermal-Synthesen, Sol-Gel-Prozesse, Fallungsreaktionen sowie eine Vielzahl von
Reduktionsreaktionen, die den Fliissigphasenprozessen zugeordnet werden.%7493 Abhangig
von den gewahlten Eigenschaften und Methoden kdnnen verschiedene Verbindungen, wie
bspw. Metallsalze oder Metallorganyle, als Prakursoren eingesetzt werden."%°3 Vor diesem
Hintergrund werden auch Metallcarbonyle erprobt, welche nahezu keine Kontamination durch
Reste oder andere Verunreinigungen verursachen, da lediglich flichtiges Kohlenmonoxid
entsteht und keine Reduktionsmittel bendtigt werden.[’%7¢! Verwendet werden Metallcarbonyle

bspw. in Mikrowellenzersetzungsreaktionen zur energieeffizienten Herstellung von NP.[70°1



1. Einleitung

NP sind aufgrund ihrer geringen GroRe nur kinetisch stabil und neigen daher Uber
Agglomeration, Aggregation, Koaleszenz und Ostwald-Reifung zum thermodynamisch
gunstigeren Partikelwachstum, da gréRere Partikel durch die geordnete und vollstandig
koordinierte Anordnung von Atomen oder Molekilen energetisch stabiler sind (Abbildung
5).[76:94-991 Kleinere Partikel bevorzugen daher die Auflosung Uber die sogenannte Ostwald-
Reifung, wahrend sich die Atome auf den Oberflachen von gréReren wachsenden Partikeln in
einem exothermen Prozess anlagern.’0%597-% Der Prozess der Agglomeration bezeichnet
wiederum die zunachst schwache Wechselwirkung von Partikeln ohne die Ausbildung von
starken Bindungen. Im Fall von Aggregation liegen starke Bindungen zwischen den Partikeln
vor.["l Die Koaleszenz ist eine weitere Moglichkeit der Wechselwirkung zwischen Partikeln
und beschreibt das vollstandige Verschmelzen von zwei dhnlichen Partikeln zu einem grof3en
Partikel.®

O J
y, — '/o
A~
OO O ° % ) :
Agglomeration Aggregation Koaleszenz Ostwald-Reifung

Abbildung 5: Schematische Darstellung der verschiedenen Wechselwirkungsprozesse von

NP, welche zum Partikelwachstum fiihren.[]

1.3. lonische Flussigkeiten und zyklische Carbonate

Zur Hemmung des Partikelwachstums werden molekulare Stabilisatoren bendtigt, die die
Oberflache der M-NP durch sterische, elektrostatische oder elektrosterische Abstolung vor
interpartikularen Wechselwirkungen schiitzen, wobei letztere eine Kombination von sterischen
und elektrostatischen Effekten ist.l’6:98%9 Sterische Stabilisationseffekte konnen z. B. durch,
Tenside!', Polymerel'®'1%2l oder andere Liganden mit langkettigen organischen Resten!'%!
erfolgen. Diese Stabilisatoren bilden durch Kontaktierung der NP-Oberflache Uber kovalente
oder Uber koordinative Bindungen mittels funktioneller Gruppen eine sterisch-anspruchsvolle
Schutzhille, welche das Partikelwachstum hemmt.[70.103.104] Elektrostatische
Stabilisierungsprozesse werden durch angelagerte lonen (NOs, SO4%, usw.) bzw. ionische
Verbindungen ermdglicht.® Die mit einer geladenen Schicht umhiiliten NP stoRen sich
infolgedessen durch coulombsche Wechselwirkungen untereinander ab.®81%! Besonders
vielversprechende Verbindungen vor dem Hintergrund der Stabilisierung von NP sind ionische

Flussigkeiten (ILs)®7:193.1%] ynd organische Carbonate!'%4,
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1. Einleitung

ILs bilden per Definition eine Stoffklasse bestehend aus schwach koordinierenden Anionen
und Kationen mit einem Schmelzpunkt unterhalb von 100°C und weisen elektrosterische
Stabilisationseffekte auf.[’-97.107.1081 Ayfgrund von sterischen Effekten und der Delokalisierung
von Ladung bilden ILs keine stabile Kristallstruktur aus und besitzen nahezu keine
Gitterenergie. Stattdessen bilden diese ein geordnetes supramolekulares Netzwerk basierend

auf elektrostatischen und Van-der-Waals Wechselwirkungen aus (Abbildung 6).[98106]

Stabilisierung

o in [BMIM][BF 4]

Metall-NP

@ |L-Kation @ IL-Anion

Abbildung 6: Elektrosterische Stabilisierung von einem M-NP in der IL [BMIm][BF,], in
Anlehnung an Janiak et al."%%! und Kang et al.l'%®

Durch die groRe Auswahl an austauschbaren lonen lassen sich die chemischen und
physikalischen Eigenschaften von ILs zudem gezielt, bspw. Uber Salzmetathesereaktionen
und/oder Uber die Modifizierung der lonen, anpassen, wodurch ILs auch als ,Designer
Solvents* bezeichnet werden 5701991101 Entsprechend kénnen lber die Wahl des Anions bzw.
des Kations Eigenschaften der ILs, wie der Schmelzpunkt, die Viskositat oder die Hydrophilie
gesteuert werden (Abbildung 7), aber auch die Eigenschaften von in IL stabilisierten NP, wie
deren GroRe.! Eine weitere bedeutende Eigenschaft von ILs ist zudem ihr im Gegensatz zu
konventionellen organischen Verbindungen sehr geringe Dampfdruck. Diese Eigenschaft ist
insbesondere in industriellen Anwendungen von Interesse und kann u. a. eine Belastung der
Umwelt durch flichtige organische Verbindungen verhindern.[8107:1081111  Neyere

Generationen von ILs sind zudem weniger toxisch sowie biologisch abbaubar.['12-114
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1. Einleitung

>
Zunahme der Hydrophilie i Zunahme der Hydrophilie
R’ R! R? 1 : © o)
Ve S X9 R? R L PR cl
R2—N SN ep 1 o °
,N\ 'P\ : 0SO.CF CH3COO
— = R R* R3 RO 1 T )
N(SO,CFy), NOs
Imidazolium- Pyridinium- Tetraalkyl- Tetraalkyl-
Kation Kation ammonium- phosphonium- : Anionen
Kation Kation .

Abbildung 7: Strukturformeln typischer Kationen und Anionen von ILs sowie deren Einordnung

entsprechend der hydrophilen Eigenschaften. Abbildung erstellt in Anlehnung an Ye et al.l'®

Des Weiteren besitzen ILs eine hohe thermische und elektrochemische Stabilitat, eine hohe
Polaritat und eine hohe elektrische Leitfahigkeit.®”'% Aufgrund dessen finden diese Stoffe
Anwendung als Elektrolyte in Batterien!''® und in Brennstoffzellen!''7:1'8l als Losungsmittel in
der organischen Synthese und der Katalysel''®'20] als Reaktionsmedien fiir die Synthese von
Nanostrukturen!'?! sowie als Schmiermittel('??, Das hohe Dipolmoment und eine hohe
Warmeleitfahigkeit machen ILs aulRerdem fiir Mikrowellensynthesen bedeutend.['??]

Zyklische Carbonate dagegen sind organische Ester, welche auf mehrgliedrigen Ringen
basieren (Abbildung 8) und NP-stabilisierende Eigenschaften besitzen konnen.['?*-127] Hierbei
wird angenommen, dass der stabilisierende Effekt auf der Koordination des Sauerstoffs im
Carbonat an dem M-NP und dessen anschlieBende Umhillung beruht.l'®! Neben
verschiedenen weiteren Routen, wird diese Stoffklasse Ublicherweise Uber eine zyklische
Additionsreaktionen von CO- an Epoxiden im groBtechnischen MaRstab gewonnen.['24:128-131]
Zyklische Carbonate finden Anwendung z. B. in der Herstellung von Kunststoffen wie
Polycarbonaten, kosmetischen und medizinischen Produkten, in Batterien, als
Brennstoffzusatze oder als Losungsmittel.l'281291311 Da die meisten zyklischen Carbonate als
sehr schwach oder nicht toxisch eingestuft sind, biologisch abbaubar sind und nachhaltig
produziert bzw. recycelt werden kdnnten, werden diese Stoffe in der Literatur auch zu den
,grinen Loésungsmitteln“ gezahlt.['2412%-1321 - |nsbesondere Propylencarbonat (PC) wird
aufgrund seines ausgepragten polaren Charakters, seines geringen Dampfdrucks und seiner
geringen Entflammbarkeit als Alternative zu konventionellen polar aprotischen Lésungsmitteln,

wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Acetonitril diskutiert.!104:124.126.129.132,133]

2- o) 0
-° o o L
L IC NS )J\ Q (0] (6] (0]
o'/ \~o EtO OFEt \ / i /
Carbonat-Anion Diethylcarbonat Ethylencarbonat  Propylencarbonat

Abbildung 8: Unterschiedliche Strukturformeln von géngigen Carbonaten.
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1. Einleitung

1.4. Kohlenstoffmaterialien

Neben stabilisierenden Reaktionsmedien wie ILs oder zyklischen Carbonaten werden auch
feste Tragermaterialien zur weiteren Stabilisierung und Fixierung von M-NP genutzt.[578134-
1361 Kohlenstoffmaterialien sind aufgrund der sehr hohen elektrischen und thermischen
Leitfahigkeit, einer gleichzeitig hohen Bestandigkeit und geringen Kosten in vielen
Anwendungen von groRer Bedeutung.'3-#21 |In der Natur kommt elementarer Kohlenstoff in
den Modifikationen Diamant und Graphit vor. Fullerene bilden eine weitere mogliche
Modifikation von Kohlenstoff (Abbildung 9).1'43!

Kohlenstoffmaterialien

w
| I |

Diamant Graphit Fullerene und Amorpher Kohlenstoff
3 > Nanoréhrchen >, 3
sp sp — Sp*/sp
quasi sp
— Turbostatisch Nicht-Graphitisierbar

| Rhombisch \_|{ Graphitisierbar

| Hexagonal

| Hohe Temperaturen |

\J Y Y

Graphit Fulleren Kohlenstoffnanoréhre Ruf

Abbildung 9: Einteilung von Kohlenstoffmaterialien (Kohlenstoffmodifikationen in dicker
Schrift) sowie in kursiv die Hybridisierung der zugrundliegenden Kohlenstoffatome. Abbildung

erstellt in Anlehnung an Yuan et al. ['*9

Synthetische Formen von graphitischen oder graphitahnlichen Kohlenstoffmaterialien sind
u. a. Aktivkohle, kiinstliche Graphite und Glaskohlenstoffe.['37.142143] Eine weitere Form bilden
Rufle, welche graphitahnliche Strukturen aufweisen und aufgrund der nanopartikuldren
Struktur ebenfalls zu den kohlenstoffbasierten Nanomaterialien gezahlt werden.l'37-139.1431 Den
Nanomaterialien lassen sich mitunter auch die nanoskalierten Fullerene, die
Kohlenstoffnanoréhren und die, vom Graphit stammenden, als einzelne bis wenige

Nanoschichten vorliegenden Graphene zuordnen.? 41
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1. Einleitung

Typischerweise bestehen graphitische Materialien aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen,
welche teilweise mehrdimensionale wabenartige Schichtstrukturen aus aneinander
kondensierten Sechsringen ausbilden.['3¢-'42 |m Fall von Graphit sind diese Schichtstrukturen
hexagonal, rhombisch oder turbostatisch (d.h. verschoben und verdreht) angeordnet.l'3%142]
Die hohe elektrische Leitfahigkeit kommt durch die elektronische Konfiguration der
Kohlenstoffatome zustande.l'* Wahrend die in der Ebene liegenden s- und p-Orbitale
kovalente Bindungen ausbilden, liegen die anderen Elektronen delokalisiert in Orbitalen
orthogonal zur Schichtebene vor und bewirken eine Stabilisierung der kovalenten Bindungen
sowie eine hohe elektrische Leitfahigkeit durch freibewegliche 1-Elektronen.[138.141-145]

Aufgrund dieser weitreichenden Eigenschaften dienen Kohlenstoffmaterialien haufig als
Elektrodenmaterialien>142146-1481 = g|s  verstarkende Fuillmaterialien!'4%148.149  gowie als
Filtermaterialien!'#21481, Dotierungen mit Heteroatomen ermdglichen zudem die weitere
Modifizierung der Materialeigenschaften.'#61481 Des Weiteren zeichnen sich einige dieser
Verbindungen durch NP-stabilisierende Effekte aus, wodurch sich diese als Tragermaterialien
flr nanopartikulare Katalysatoren eignen.!'*® Funktionelle Gruppen an der Oberflache der
Kohlenstoffmaterialien starken zudem die Adsorption von metallischen Verbindungen und
verbessern deren Dispersion.!"*® Verwendung finden solche metallhaltigen Komposite in der
organischen Katalysel®>'?5'%01 in der Elektrokatalysel®®>6%151.1%2] in Kondensatoren!'®? und in
Batterien['®l, Bekanntestes Beispiel sind Pt-haltige Kohlenstoffmaterialien, welche eine
nahezu unangefochten hohe Aktivitat in der HER und der ORR aufweisen.[65:138.154.156]

Vor dem Hintergrund elektrochemischer Anwendungen zeigen insb. Rul3e in vielen Studien
herausragende Eigenschaften und werden bspw. als Additive in Kompositen mit M-NP
eingesetzt, um die elektrische Leitfahigkeit und die katalytische Aktivitat der Materialien zu
steigern.[146.157-1601 RuRe bestehen aus aggregierten, fast spharischen Primarpartikeln, welche
aufgrund von Van-der-Waals-Wechselwirkungen groRere klumpenartige Aggregate bis
Agglomerate formen.['¥2'80  Dije nanoskalierten Primarpartikel weisen groBtenteils
graphitdhnliche Bereiche auf, welche turbostatisch angeordnet und weitestgehend amorph
sind.['0142] Die elektrische Leitfahigkeit entsteht wiederum durch die interpartikulare
Uberlappung von Graphen-artigen Schichten.!"® Die Herstellung von RuBen verlauft Gber die
unvollstandige Pyrolyse von organischen Polymeren und Kohlenwasserstoffen bei
Temperaturen von ~ 1500 °C, wobei sich formende aromatische Schichten zufallig vernetzten
und dabei unterschiedliche Anordnungen ausbilden aufgrund von teilweise vorhandenen sp®-
hybridisierten ~ Kohlenstoffatomen.['381421601  H3jufig  genutzte  IndustrieruRe  in
elektrochemischen Anwendungen sind u. a. Vulcan XC-72, Ketjen Black (KB) und Acetylen
Black, welche sich in der Herstellung und den Eigenschaften, wie bspw. der Struktur und der

elektrischen Leitfahigkeit, unterscheiden.63151

14



1. Einleitung

Herausforderungen an die Komposite aus Katalysator und Kohlenstofftrager sind vor dem
Hintergrund der Stabilitat in katalytischen Anwendungen insbesondere Degradationsprozesse,
welche infolge die Leistung des Katalysators senken.%'3¢1 Zu diesen Prozessen zahlen u. a.

die Kohlenstoffkorrosion, das Lésen von Partikeln von der Oberflache des Tragermaterials,

Partikelwachstumsprozesse und das Auflésen von Partikeln (Abbildung 10).[6%.136]

Lésen der NP vom
Tragermaterial

Partikelwachstum
(Ostwald-Reifung, usw.)

Kohlenstoffkorrosion

Abbildung 10: Schematische Darstellung méglicher Degradationsprozess im Rahmen der
Katalyse von auf Graphenschichten stabilisierten M-NP. Abbildung erstellt in Anlehnung an

Karczmarska et al.®s
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1. Einleitung

1.5. Porése organische Polymere

Porése organische Polymere (POPs) sind auf kovalenten Bindungen beruhende
makroskopische Molekiilnetzwerke und zahlen aufgrund der ausgepragten Porenstruktur, wie
auch die auf koordinativen Bindungen beruhenden Metall-organischen Geristverbindungen
oder die vollstandig anorganischen Silikate, zu der Gruppe der pordosen Materialien.['®"! Das
Porenvolumen in diesen Materialien betrégt Ublicherweise 20 —-95 % gemessen am
Gesamtvolumen des Feststoffes.l'21631 Zugrundeliegende Porentypen konnen zudem in
Abhangigkeit vom Durchmesser in Mikroporen (<2nm), Mesoporen (2 -50nm) und

Makroporen (> 50 nm) unterschieden werden (Abbildung 11).1161-164]

Klassifikation von
porésen Materialien

[ * |
nach der Porengréile nach dem bildendem Netzwerk
Mikroporés (< 2 nm) >ZSM-5 | Anorganisch > Silica
Mesopords (2-50 nm) > MCM-42 L | Hybrid »| Metall organische Geruste
Makroporés (> 50 nm)(>{Schwamm Y- Organisch [—>|Porose organische Polymere

Abbildung 11: Klassifikation von porésen Materialien nach der Porengré8e und dem bildendem

Netzwerk.!65]

Eine weitere Unterscheidung erfolgt in gedffnete Poren, die mit der dulReren Oberflache des
Feststoffs verbunden sind, und geschlossene Poren, welche im Feststoff isoliert von der
auleren Oberflache vorliegen. Offene Poren, die an mehreren Stellen mit der aufleren
Oberflache verbunden sind, werden spezifischer als durchdringende Poren bezeichnet.['®? Im
Hinblick auf katalytische Anwendungen sind insb. Materialien mit einer hohen spezifischen
Oberflache und einer offenen Porenstruktur von Bedeutung, da diese eine grofflachige
Verteilung von katalytisch aktiven Stellen sowie den schnellen Transport von Reaktanden und
Produkten ermdglichen.['62.166.1671 |n  der Elektrokatalyse kommen den verschiedenen
PorengrofRen unterschiedliche, spezifischere Bedeutungen zu. Wahrend katalytisch aktive
Stellen hauptsachlich in den Mikro- und Mesoporen, welche im Wesentlichen zur
OberflachengrolRe beitragen, verortet werden, wird den Makroporen insb. der Transport von
Teilchen zugeordnet.['®®-1711 Materialien fiir elektrochemische Anwendungen sollten daher ein
ausgedehntes System verschiedener Porengréfien im Sinne eines hierarchisch aufgebauten
Porensystems aufweisen.!'¢%

POPs koénnen solche hierarchischen Strukturen kontrolliert ausbilden.['’'-'74 Diese (ber

organische Bausteine verknipften Netzwerke lassen sich in verschiedene Untergruppen wie
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1. Einleitung

den hochvernetzten pordsen Polymeren, den konjugierten mikroporésen Polymeren, den
pordsen aromatischen Netzwerken und den kovalenten organischen Netzwerken
unterteilen.!181.174]

Kovalente Triazin-Netzwerke (engl. covalent triazine frameworks, CTFs) bilden eine weitere
Untergruppe von POPs und basieren auf verknipften 1,3,5-Triazin-Einheiten, welche eine
Schichtstruktur mit hoher Oberfliche und hoher Porositdt ausbilden.l'®"175-17° Diese
bindungsstarken Netzwerke weisen im Vergleich zu anderen POPs eine hohe chemische und
thermische Stabilitat auf und bilden, abhangig von der gewéahlten Synthesemethode und dem
zugrundeliegenden Monomer, teilkristalline, meist jedoch amorphe Strukturen aus.l'8".175.177]
Durch die groRe Auswahl an verschiedenen Monomeren und Synthesemethoden lassen sich
zudem die Eigenschaften der CTFs, wie bspw. die Porositat sowie die Anzahl und Art an
Heteroatomen, verschieden konfigurieren.['7518-1821 Dadurch kénnen CTFs gezielt fir
unterschiedliche Anwendungen, bspw. in der Gassorption, der Gastrennung oder der
Schadstoffentfernung, hergestellt und optimiert werden.[''":183 Des Weiteren koénnen die
Stickstoffatome der Triazin-Einheiten als katalytische Zentren, als Liganden fur molekulare

Katalysatoren sowie als Verankerungspunkte fiir M-NP wirken (Abbildung 12).[184.185]
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Struktur des mit Phenyl-Einheiten verbriickten
CTF-1 sowie der Stickstoffatome (a) als katalytische Zentren, (b) als Liganden fiir molekulare

Katalysatoren und (c) als Verankerungspunkte fiir M-NP, angelehnt an Artz et al.['8]

Aufgrund dieser umfangreichen Eigenschaften werden CTFs auch fur den Einsatz in der
organischen Katalyse!'®! der Photokatalyse!'®”:'88 Batterien['®, Kondensatoren!'®® und der
Elektrokatalysel'®':186.191 grprobt. Die fiir elektrochemische Anwendungen notwendige

elektrische Leitfahigkeit wird hierbei durch ein konjugiertes m-Elektronensystem ermaglicht.['7®!
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1. Einleitung

Verfahren zur Synthese von CTFs lassen sich in zwei Ubergeordneten Ansatzen
unterscheiden. Eine Mdglichkeit ist der Aufbau des Netzwerks auf der Basis von Verbindungen
mit bereits vorhandenen Triazinringen, bspw. durch Schiff' sche-Base-Reaktionen, Friedel-
Craft Reaktionen, nukleophile Substitutionen oder Kopplungsreaktionen.'”® Diese meist auf
moderaten Bedingungen beruhenden Reaktionen fiihren zu CTFs mit defektarmen Strukturen,
welche jedoch teilweise eine geringe Porositat besitzen und organische Lésungsmittel sowie
teilweise teure Katalysatoren benétigen. 1851921

Gebrauchlicher fur die Herstellung von CTFs ist die zyklische Trimerisierung von funktionellen
Gruppen zu Triazinen.['™ Erste Versuche zur Synthese von Triazin-Netzwerken wurden
bereits 1973 durch Miller unternommen.['7"18] GroRere Bedeutung sowie eine konkrete
Konzeptualisierung erlangten CTFs erst im Jahr 2008 im Rahmen der Veroéffentlichung von
Kuhn et. al. uber die Moglichkeit der ionothermalen Synthese verschiedener CTFs, u. a. von
dem mit Phenylringen verknlpften CTF-1.1175185193.194] |m Fal| von ionothermalen Synthesen
werden Monomere mit Nitrilgruppen in geschmolzenem ZnCl, bei Temperaturen von 400°C

Uber mehrere Stunden zu CTFs umgesetzt (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Syntheseverfahren zur Herstellung von CTFs ausgehend von der Trimerisierung
von funktionellen Gruppen bzw. von bereits vorhandenen Triazin-Bausteinen, angelehnt an

Liao et al.l'™}

Hierbei dient Ublicherweise ZnCl; als Porenbildner (Porogen) und kombiniert zusatzlich die
Eigenschaften einer Lewis Saure, welche die Trimerisierung katalysiert, sowie eines
Losungsmittels.['”>1951 Um eine oxidative Zersetzung sowie eine vollstandige Sublimation des
Prakursors wahrend der Synthese zu verhindern, wird dieser Reaktionstyp Ublicherweise unter
inerten Bedingungen in gasdichten Glasampullen durchgefiihrt.l'®41%! Die Eigenschaften des
erhaltenen CTFs werden hierbei, neben dem eingesetzten Monomer, maf3geblich durch die

gewahlten Reaktionstemperaturen und die Menge an eingesetztem ZnCl, bestimmt.l'8% Im
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1. Einleitung

Unterschied zu anderen Methoden sind die dabei erhaltenen Materialien weitestgehend
amorph, denn durch die hohen Temperaturen ftritt ein Verlust der geordneten Struktur des
Netzwerks ein.['61.175177.193] Kristalline CTFs sind wenig berichtet und erfordern geringe
Reaktionstemperaturen und Monomere mit planarer Struktur.l'®®971 Hierbei ist zu beachten,
dass Temperaturen unterhalb von 350°C lediglich Oligomere ohne Porositat erzeugen, wobei
zu hohe Temperaturen eine Zerstérung der Porenstruktur bewirken kbnnen.[85.192]

Ebenfalls findet im Fall von ionothermalen Reaktionen eine partielle Karbonisation (engl.
carbonization) in den Materialien statt, welche einen Massenverlust (insb. von Heteroatomen),
eine relative Zunahme von Kohlenstoff in der elementaren Zusammensetzung sowie
strukturelle Defekte in dem Netzwerk bewirkt.'72175.197=1% |m Genaueren beschreibt die
Karbonisation den Prozess, bei dem ein organischer Prakursor in einer inerten bzw.
reduzierenden Umgebung unter hohen Temperaturen zu einem Kohlenstoffmaterial
umgesetzt wird."*1 Dabei treten Dehydrierungsreaktionen, Kondensationsreaktionen,
Isomerisierungen sowie die Diffusion fliichtiger Verbindungen aus dem Material auf.l'442%! Das
entstehende Produkt besitzt anschlielend Graphit-dhnliche Bereiche in der Struktur mit
unterschiedlich angeordneten Schichten (parallel oder ungeordnet), wobei ein zunehmend
amorpher Charakter eine geringere thermische Stabilitdt und elektrische Leitfahigkeit
bewirkt.['%4200 F{ir CTFs und andere Netzwerke sind die Karbonisation und die einhergehende
Graphitisierung mitunter entscheidend firr die elektrische Leitfahigkeit.['92199-2021 Aufgrund
dessen werden insbesondere durch Karbonisation hervorragende Elektrokatalysatoren
erhalten.l192.199.2031 Des Weiteren werden CTFs durch die strukturellen Veranderungen, welche
oberhalb von 400°C eintreten, und dem einhergehenden Verlust von Stickstoff teilweise auch
den Stickstoff-dotierten porésen Kohlenstoffmaterialien zugeordnet.['”! Viele ionothermal
hergestellte CTFs weisen zudem eine hohe spezifische Oberflache sowie eine permanente
und hohe Porositat auf, welche gezielt Uiber die Variation der Reaktionstemperatur angepasst
werden kann bis hin zur Bildung von hierarchischen Strukturen.!'97:204-2061 Zydem zeigen diese
CTFs als Tragermaterialien flir NP eine vergleichsweise hohe Stabilitdt und nur geringe
Veranderungen in der katalytischen Aktivitat.!8!

Eine weitere Mdglichkeiten zur Synthese von CTFs bildet die aromatische Amid-
Kondensation.!'”52%"] Dazu werden bei Temperaturen von bis zu 400°C Diamid-Préakursoren in
Phosphorpentoxid (P.Os) Uber Kondensationsreaktionen zu den entsprechenden CTFs
umgesetzt. Diese CTFs besitzen ebenfalls eine hohe spezifische Oberflache und weisen keine
schwer entfernbaren Zn-Reste auf.['’%'""] Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen findet
in diesen CTFs ebenfalls teilweise eine partielle Karbonisation statt.['’%! Weitere Alternativen
ohne den Einfluss von Karbonisation bilden die Amidin-Aldehyd- Kondensation und die
Bronsted-Saure-katalysierte  Polymerisation, deren Vorteile in den sehr geringen

Reaktionstemperaturen, den kurzen Reaktionszeiten und der Bildung weitgehend defektfreier
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Strukturen liegen.['"") Letzter ist jedoch hinsichtlich méglicher Monomere begrenzt und bildet

oft Materialien mit nur geringer Oberflache aus.['8]
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2. Motivation

2. Motivation

Die HER und die ORR sind wichtige kathodische Reaktionen in der elektrochemischen
Energieumwandlung und erfordern Materialien mit hoher Effizienz hinsichtlich des Energie-
und Materialaufwands.[?':5513¢ M-NP zeigen aufgrund ihrer hohen Anzahl an Oberflachen- zu
Volumenatomen eine ausgepragte katalytische Aktivitat.[21:6%68%]  Angesichts des
thermodynamisch begunstigten Partikelwachstums sind NP jedoch instabil und verlieren
infolgedessen Leistung.[?'%8 Stabilisierende Reaktionsmedien wie ILs und zyklische
Carbonate konnen das Partikelwachstum durch sterische und elektrostatische Effekte
hemmen.®81%4 Tragermaterialien dienen wiederum der langfristigen Fixierung von NP und
sollen ein weiteres Partikelwachstum, auch im Rahmen von Degradierungsprozessen in der

Elektrokatalyse, verhindern sowie die Leistung verbessern. [69.75.83,134-136]

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Erprobung neuartiger, effizienter und stabiler
Elektrokatalysatoren basierend auf M-NP, welche mittels stabilisierender Reaktionsmedien in
KB Agglomeraten eingebettet bzw. auf CTFs immobilisiert werden. Die erhaltenen Komposite
sollen bezuglich ihrer chemischen und strukturellen Eigenschaften sowie ihrer

elektrokatalytischen Aktivitat im Hinblick auf die HER bzw. die ORR untersucht werden.

Im ersten thematischen Schwerpunkt soll vor diesem Hintergrund der Einfluss verschiedener
lonen in Imidazolium-basierten ILs auf die Synthese und die elektrokatalytischen
Eigenschaften von in KB Rul eingebetteten Sn-NP bestimmt werden. ILs kénnen im Bezug
darauf, abhangig vom Aufbau, unterschiedliche Einflisse auf die Eigenschaften von NP
haben, wie u. a. auf die GroRRe, die Oxidationsempfindlichkeit oder die Aktivitat der NP in
Katalysen.[7098.114 Als Vergleich soll eine im wassrigen Reaktionsmedium hergestellte Probe
dienen. Zur Untersuchung der elektrokatalytischen Aktivitat sollen die hergestellten Komposite

im Hinblick auf die HER erprobt werden.

Im zweiten thematischen Schwerpunkt sollen im Vergleich zu den bisher in der Literatur
untersuchten M-NP@CTF Kompositen hoch effiziente IrO,- und Pd-NP mittels einer
Mikrowellenzersetzungsreaktion der Prakursoren Irsg(CO)2 in PC und Pd(acac). in
[BMIM][NTf;] auf einem stickstoffreichen CTF, basierend auf dem Monomer 2,6-
Dicyanopyridin, immobilisiert und charakterisiert werden. CTF gelten diesbezlglich aufgrund
ihrer strukturellen Vielfalt und hohen Stabilitat als vielversprechende Tragermaterialien fir die
Stabilisierung von M-NP.[184.186.191] e hergestellten Komposite sollen im Anschluss in der HER
und der ORR angewandt werden. Ebenfalls soll der Einfluss verschiedener
Reaktionstemperaturen in der ionothermalen Synthese der CTFs auf die IrOx@CTF und

Pd@CTF Komposite untersucht werden.
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2. Motivation

Im Rahmen des letzten Themenschwerpunkts sollen mitunter neuartige thiophenhaltige CTFs
als Tragermaterialien fur in PC hergestellte Ru-NP (Ru/CTF) untersucht werden, da ein
Dotieren von Tragermaterialien mit Heteroatomen, wie Schwefel, eine Optimierung der
elektronischen Struktur sowie der Aktivitat von Katalysatoren ermdglichen kann.?#1.202.203]
Hierzu sollen CTFs mit verbriickenden Thiophen-, Phenylthiophen-, Bithiophen- und
Quaterthiophen-Einheiten eingesetzt werden, welche zuvor ionothermal bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen hergestellt werden sollen. Anschliel3end sollen die CTFs in einer
Mikrowellenzersetzungsreaktion mit Ru-NP beladen werden und die entstandenen Ru/CTF
Komposite hinsichtlich der HER in unterschiedlichen Elektrolyten untersucht werden. Als
Vergleich soll das Thiophen-freie CTF-1, welches aus dem 1,4-Dicyanobenzol hergestellt wird,

dienen.
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3. Kumulative Arbeit

Die nachfolgenden Kapitel 3.1, 3.2 und 3.3 enthalten die drei Arbeiten, welche innerhalb der
Promotion eigenstandig erarbeitet und verdffentlicht worden sind. Die Arbeiten sind
chronologisch aufgefuhrt. Seitenzahlen, Literaturverzeichnisse sowie Nummerierungen von
Tabellen, Figuren und Gleichungen sind unverandert Ubernommen. Unverdffentlichte

Ergebnisse sind in Kapitel 4 aufgefihrt.

3.1. Synthesis of tin nanoparticles on Ketjen Black in ionic liquid and water for

the hydrogen evolution reaction

Lars Rademacher, Thi Hai Yen Beglau, Ozgir Karakas, Alex SpieR, Dennis Woschko,
Tobias Heinen, Juri Barthel, Christoph Janiak
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Kurzfassung:

Zinn-Nanopartikel (Sn-NPs) eingebettet in Ketjen Black (KB) Rufl wurden aus wasserfreiem
Zinn(Il)chlorid durch Reduktion mit Natriumborhydrid in Gegenwart verschiedener ionischer
Flussigkeiten (ILs) auf Imidazolium-Basis oder Wasser synthetisiert und fur die
Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) in der elektrokatalytischen Wasserspaltung getestet.
Transmissions- und Rasterelektronenmikroskopie zeigten die Bildung von feinverteilten Sn-
NP auf KB mit durchschnittlichen GréRen von 49 £ 25 bis 96 + 49 nm in Abhangigkeit vom
gewahlten Reaktionsmedium. Die Porositdt wurde durch Stickstoffsorptionsmessungen
untersucht, die einen Erhalt der mesopordsen Struktur von KB in den Kompositen zeigen mit
BET-Oberflachen im Bereich von 276 bis 568 m? g' und Gesamtporenvolumen von 0,38 bis
0,75 cm?® g'. Der Metallgehalt in den Sn/KB Kompositen wurde mittels thermogravimetrischer
Analyse bestimmt und liegt zwischen 31 und 46 Gew.%. Hinsichtlich der HER zeigte Sn/KB
synthetisiert in HCI/H20 eine bessere Leistung mit einer niedrigen Uberspannung von 136 mV,
verglichen mit den Uberspannungen der in IL synthetisierten Proben, welche zwischen 205
und 319 mV liegen. Die Tafel-Analyse ergab eine Steigung von 120 mV dec™ und ein niedriger
Ladungstransferwiderstand bestatigte die gute Leistung von Sn/KB hergestellt in HCI/H2O.
Nach dem Stabilitatstest zeigte die in der IL [HO-EMIm][BF.] synthetisierte Probe eine

verbesserte Leistung mit einer Uberspannung von 166 mV.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Tin nanoparticles

Tonic liquid

Ketjen Black

Electrocatalysis

Hydrogen evolution reaction

Tin nanoparticles (Sn-NPs) embedded in Ketjen Black carbon (KB) were synthesized from anhydrous tin(II)
chloride by reduction with sodium borohydride in the presence of different imidazolium based ionic liquids (ILs)
or water and tested towards the hydrogen evolution reaction (HER) in electrocatalytic water splitting. Trans-
mission and scanning electron microscopy showed the formation of well distributed Sn-NPs on KB with average
sizes of 49 + 25 to 96 + 49 nm depending on the IL or water medium. Porosity was investigated by nitrogen
sorption measurements indicating the preservation of the mesoporous structure of KB with BET surface areas in
the range of 276 to 568 m? g~ ! and total pore volumes of 0.38 to 0.75 cm® g~!. The metal content of the Sn/KB
composites was determined by thermogravimetric analysis to be between 31 and 46 wt%. Sn/KB synthesized in
HCI/H20 showed a better performance towards HER with an overpotential of 136 mV compared to the over-
potential of the other samples synthesized in IL ranging between 205 and 319 mV. Tafel analysis yielded a slope
of 120 mV dec! and a low charge transfer resistance confirmed the good performance of Sn/KB synthesized in
HCl/H20. After stability test the sample synthesized in the IL [HO-EMIm][BF4] demonstrated an improved
performance with an overpotential of 166 mV.

1. Introduction have been done. Ola et al. for example synthesized different Sn nano-

structures on graphitic carbon nitride with sizes up to 4.5 um by

Considering the growing need for energy storage for the increasing
implementation of renewable energies, electrocatalytic produced
hydrogen is a promising candidate not only for many energy demanding
applications but also for the chemical industry as feedstock and even for
steel production . Often expensive metals like platinum are used as
electrocatalysts for the hydrogen evolution reaction in water splitting

. However, there is a great interest in finding non-precious metals
with high electrocatalytic activity, which comprises a low overpotential,
a high stability, fast kinetics and low costs

Tin based materials are promising candidates due to their activity
towards the hydrogen evolution reaction (HER) and lower costs
compared to noble metals like platinum [9]. Tin compounds are already
used in electrochemical applications for lithium batteries , for the
electrocatalytic reduction of carbon dioxide and for super-
capacitors . To the best of our knowledge, only few studies of Sn-
based materials for HER, especially regarding monometallic materials,

* Corresponding author.

E-mail address: (C. Janiak).

Available online 10 February 2022

chemical vapor deposition and overpotentials starting at 260 mV
Zhang et al. tested different tin oxide nanostructures delivering over-
potentials starting at approximately 148 mV . Shinde et al. used tin
(ID) sulfide nanoparticles (NPs) on nitrogen reduced graphene and ach-
ieved an overpotential of 125 mV . Ravula et al. synthesized and
tested tin disulfide forming plate like and nanoparticular structures on
reduced graphene oxide whose overpotentials exceeded 500 mV
Azizi et al. investigated the electrocatalytic properties of metallic Sn bars
and showed that the Tafel slope reaches a value of 126 mV dec™! indi-
cating the Volmer reaction as rate determining step

Nanostructures provide a high surface area and thereby allow for a
high activity but stabilizers are needed to prevent the thermodynami-
cally favored agglomeration. Ionic liquids (ILs) can act as molecular
stabilizers with adjustable properties . Several studies deal with
the use of ILs for electrocatalytic applications. Zhang et al. achieved very
low overpotentials starting at 169 mV by molybdenum dioxide particles

1388-2481/© 2022 Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).



L. Rademacher et al.

synthesized in [BMIm][NTf5] . Siebels et al. synthesized rhodium
and platinum NPs supported on a covalent triazine-based framework by
a simple microwave reaction in [BMIm][NTf,], which then showed a
low overpotential of 77 mV and a Tafel slope of 37 mV dec™! towards
HER . In these cases, ILs exhibited outstanding stabilizing properties
corresponding to weak coordinating cations and anions preventing the
thermodynamically favored agglomeration of NPs

Here we tested Sn-NPs for the first time embedded in KB and syn-
thesized in ILs towards HER. The Sn/KB composites were synthesized by
a simple chemical reduction reaction and the medium IL was compared
to HCI/H20 as solvent to try to provide an alternative to noble metal
containing materials, which are typically used as electrocatalysts for
HER.

2. Experimental
2.1. Materials

SnCl, (98%) was obtained from Across Organics, Ketjen Black EC
600JD from Akzo Nobel and NaBHj4 (for synthesis) from AppliChem. For
the synthesis of [BMIm][Cl] 1-chlorobutane (>99%) from Alfa Aesar
and N-methylimidazole (>99%) from Tokyo Chemical Industries were
used. LiNTf; from Fluorochem, HPF¢ (60 wt% in H20) from Sigma
Aldrich and HBF4 (50 wt% in Hy0) from Alfa Aesar were employed for
the chloride to NTfy, PFs~ or BF4 ion exchange to yield the ILs. [HO-
EMIm][BF4] was purchased from io-li-tec and used as received. Pt/C (20
wt%) was obtained from Sigma Aldrich. [BMIm][NTfz], [BMIm][PF¢]
and [BMIm][BF4] were synthesized by first reacting 1-chlorobutane
with 1-methylimidazole to yield [BMIm][CI] . Subsequently, the
ion exchange was carried out with LiNTf,, HPFg or HBF,4 . Impu-
rities were removed with active carbon and by washing with water.
Afterwards the ILs were pre-dried under vacuum at 70 °C for 5 h and
further under high vacuum (<10~ mbar) for 5 h. The purity was
confirmed with 'H-/*3C NMR and anion-exchange chromatography to
over 98%. The water content was determined twice by Karl-Fisher
titration to less than 10 ppm for [BMIm][NTf,], [BMIm][PFg], to ~
500 ppm for [BMIm][BF4] and to ~ 16.000 ppm for [HO-EMIm][BF4].

2.2. Synthesis of Sn/KB materials

For the synthesis of Sn/KB 31.6 mg (0.167 mmol) of anhydrous SnCl,
and 20 mg of KB were dispersed in 2 g of IL or Ny-saturated 0.1 mol L™
HCI solution. Furthermore, 63.5 mg (1.667 mmol) of NaBH, was mixed
with 2 g of the used IL or HCl medium. The SnCl; solutions and the
NaBHy/IL dispersions were stirred under inert atmosphere for 4 h and
sonicated for 30 min. NaBH, in Ny-saturated 0.1 mol L~! HCl solution
was prepared directly before use. The corresponding solutions were
combined and stirred for 24 h for samples prepared in IL and for 1 h for
Sn/KB_H,0 to complete the reaction. The products were then handled in
air. Samples prepared in IL were washed with acetonitrile and acetone
(3 x 4 mL) with intermediate separation by centrifugation (6000 rpm)
until a colorless and clean washing solution was obtained. The Sn/KB
sample from HCl/H;0 was washed with acetone only. Products were
dried under vacuum for 8 h and stored under inert (Ar) atmosphere. The
samples were designated according to the used solvent as Sn/KB_IL or
Sn/KB_H,0.

2.3. Electrochemical measurements

For electrochemical measurements an Interface 1010E potentiostat
from Gamry Instruments coupled with RRDE-3A station from ALS Japan
was used consisting of a platinum wire, a Ag/AgCl reference electrode
(with saturated 3.5 mol L ™! KCI solution) and a glassy carbon electrode
(5 mm diameter). The catalyst loading was 0.255 mg cm™2. A Na-satu-
rated 0.5 mol L~! H2S0O4 solution serves as electrolyte. Potentials were
converted to values with reference to reversible hydrogen electrode
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(RHE). HER measurements were conducted at different potentials and
scan rates ranging from 0.1 to —0.8 V vs. RHE and 10 to 100 mV s ! ata
rotation rate of 3600 rpm. Prior to electrochemical measurements the
samples were activated with several sweeps. The polarization curves
were corrected by iR compensation. Electrochemical impedance spec-
troscopy (EIS) was performed at —290 mV vs. RHE in a frequency range
of 1 to 100 kHz.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterization of Sn-NPs on KB

The synthesis of metal NPs in ILs using a reduction agent is an
established method . The Sn/KB materials in this work were syn-
thesized by chemical reduction of SnCl, with NaBH4 in the presence of
KB in different ILs or water under nitrogen atmosphere. From the used
amount of SnCl; a Sn loading of 50 wt% could be theoretically achieved
in every Sn/KB sample. Powder X-ray diffraction (PXRD) measurements
show the presence of body-centered tetragonal (bct) Sn reproducibly in
every sample ( ). The reflexes of the samples synthesized in IL have
a wider full width at half maximum than the sample in HCl/water which
translates into smaller crystallites for the former ( ). The crys-
tallite sizes were calculated by the Scherrer equation (Eq. SI(1), SI) using
the four strongest reflexes corresponding to (2 00), (1 0 1), (22 0) and (2
11) in the powder pattern ( ). The averaged crystallite sizes range
between 22 and 38 nm. As expected, the crystallite size decreases with
the use of ILs due to their stabilizing effect.

Characterization towards morphology and size of the synthesized
Sn/KB composites was done by transmission electron microscopy (TEM)
which gave average Sn nanoparticle sizes from 50 to 100 nm ( )
Fig. SI1, (SD), in good agreement with the ex-
pected smaller average crystallite size from the Scherrer equation
(PXRD) which ranged from 22 to 38 nm. The crystallite size is usually
smaller than the particle size when the latter are formed by aggregated

-y
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Fig. 1. PXRD patterns of Sn/KB materials synthesized in various ILs and in
HCI/H,0. The diffractogram of bct-Sn was simulated based on the crystallo-
graphic open database (CrOD 9008570) cif-file.
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Table 1
NP sizes, crystallite sizes, Sn contents and results from nitrogen sorption ex-
periments of the Sn/KB materials.

Sn/KB NP size Crystallite Sn content  BET Total pore
by TEM size by XRD by TGA surface volume
(nm) ? (nm) ® (%) area (m?%/ (em®/g) 4
8¢
_H,0 49 + 25 38+2 46 479 0.64
_[BMIm] 54 +20 22+2 42 276 0.38
[NTf,]
_[BMIm] 65 + 25 27 + 4 36 568 0.75
[PFe]
_[BMIm] 96 + 49 24 +2 45 378 0.52
[BF4]
_[HO- 49 + 30 30+3 31 452 0.67
EMIm]
[BF4]
KB alone - - - 1385 1.84

2 The size and size distribution was manually determined from 150 particles. ®
Calculated by the Scherrer equation using the first four reflexes at (20 0), (10 1),
(220)and (21 1), Scherrer factor = 1. ¢ Five adsorption points between p/py =
0.1-0.3 were selected for BET determination. ¢ Total pore volume at p/p, =
0.95.

crystallites. For estimation of the mean particle size, 150 particles were
estimated and averaged (Table 1). The size distribution in the TEM
images also shows diameters above 100 nm (Fig. 2). Within the series of
samples Sn/KB_[BMIm][BF4] exhibits the highest average particle size,
indicating a weaker stabilization of the formed NP towards particle
growth by the IL. Fig. 2a—e show the Sn particles which are surrounded
by or deposited on KB particles. The Sn particles are faceted, indicative
of nanocrystals, which cluster in aggregated structures (Fig. SI2). The KB
shows only low contrast against the carbon-coated copper grid. Repre-
sentative selected area diffraction (SAED) (Fig. 2f) of the particles in
Fig. 2a confirms the presence of bct-Sn due to strong diffraction spots
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belonging to the (2 0 0), (1 0 1), (2 2 0) and (2 1 1) crystal planes.
Energy-dispersive X-ray (EDX) spectra at the positions in Fig. 2 show the
presence of Sn in each sample (Fig. SI1).

The distribution of Sn was further investigated by scanning electron
microscopy (SEM) and SEM-EDX mapping (Fig. 3) and shows a rather
uniform coverage of Sn on the surface of large KB agglomerates. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) studies confirmed the zero-valent
oxidation state of Sn (Fig. SI3). All high-resolution Sn 3d spectra
confirm Sn(0) with binding energies of 485.3 + 2 eV for Sn 3d; /2 and
485.6 + 2 eV for Sn 3d3/» [9,23] and rule out any remaining Sn(II).

Sn loadings on KB were determined by thermogravimetric analysis
(TGA) based on residual masses of SnO, assuming the complete oxida-
tion of Sn(0) to SnO, (Table 1, Fig. SI5). The composite Sn/KB_[HO-
EMIm][BF4] had the lowest (31 wt%) and Sn/KB_H»0 together with Sn/
KB_[BMIm][BF4] had the highest Sn loading (46 wt%). Thus, it can be
concluded that the synthesis in [BMIm][BF,4] and HCl/water results in
better reduction to Sn(0) and subsequent deposition on KB.

Nitrogen sorption measurements of KB alone and the Sn/KB mate-
rials yielded type II adsorption isotherms with a type H3 hysteresis loop
for desorption (Fig. 4), indicative of macroporous materials and non-
rigid aggregates [24]. The porosity is due to KB which has a BET sur-
face area S(BET) of 1385 m? g ! and a total pore volume of 1.84 g cm 3.
Noteworthy, the BET surfaces areas for Sn/KB are significantly lower
than the calculated values from the mass-weighted S(BET) of 1385 m?
g_1 of KB according to Eq. (1). For a Sn content of 31 wt% as in Sn/KB_
[HO-EMIM][BF4] the expected S(BET) would be 956 m? g’l whereas
452 m? g_1 were found. For a Sn content of 46 wt% as in Sn/KB_H,0 the
S(BET) of 748 m? g’1 is calculated, while 479 m? g’1 were found.

S(BET),, — wt% of KB

S(BET,KB
cale. 100 X ( I )

100 — wi% of S.
- +"f" x S(BET, KB) 1

Fig. 2. TEM images of Sn/KB_H,0 (a), Sn/KB_[BMIm][NTf5] (b), Sn/KB_[BMIm][PF¢] (c), Sn/KB_[BMIm][BF,] (d) and Sn/KB_[HO-EMIm][BF,] (e). SAED pattern of

Sn/KB_H,0 (f).
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Fig. 3. SEM images and EDX elemental mappings of Sn (in red) for Sn/KB_H,0 (a), Sn/KB_[BMIm][NTf,] (b), Sn/KB_[BMIm][PFs] (c), Sn/KB_[BMIm][BF,4] (d) and
Sn/KB_[HO-EMIm][BF,4] (e). (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Fig. 4. Nitrogen sorption isotherms (a) (adsorption: filled boxes; desorption: empty boxes) and pore size distribution curves (b) of the Sn/KB materials.

The lower than expected surface areas and porosities of the Sn/KB
composites may not be traced to residual IL, since the effect is also
observed in Sn/KB_H50, but to pore-blocking and pore-filling by the
formation of the Sn nanoparticles. Still some porosity remains in the
composites which is essential for ion conductivity and mass transport
during electrocatalysis

3.2. Electrochemical properties

The electrocatalytic properties of the Sn/KB composites towards HER
were measured twice, to ensure reproducibility, in a three-electrode
setup in a 0.5 mol L7 H,S04 electrolyte and was compared to com-
mercial 20 wt% Pt/C. a shows the polarization curves of the syn-
thesized Sn/KB materials and Pt/C. It can be seen that the polarization
curves of the samples synthesized in [HO-EMIm][BF4] and in water are

closest to the theoretical HER starting point at O V vs. RHE, while the
polarization curves of Sn/KB_[BMIm][PFg], Sn/KB_[BMIm][NTf;] and
Sn/KB_[BMIm][BF,4] are increasingly shifted to more negative poten-
tials. b gives a graphical presentation of the overpotentials at 10
mA cm 2 taken from the polarization curves before and after stability
test. At this current density Sn/KB_H30 synthesized in water shows an
overpotential of 137 mV vs. RHE while the samples which were syn-
thesized in IL, require overpotentials above 200 mV to reach 10 mA
em™2 ( ). For comparison, the 20 wt% Pt/C standard has an
overpotential of 46 mV at 10 mA cm ™2, which is in accordance with the
literature

Tafel plots were made to evaluate the materials regarding reaction
kinetics and the sensitivity of the current to a change in the applied
potential ( c). It should be noted that the kinetics of HER depend on
the reaction path. Ideal catalysts should have low Tafel slopes besides
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Fig. 5. HER polarization curves (a) (before stability test: solid lines; after stability test: dashed lines), overpotentials at 10 mA cm™2 (b), Tafel plots (¢) and chro-
nopotentiometry at 15 mA cm 2 (d) of the Sn/KB materials (Pt/C was not investigated by chronopotentiometry).

Table 2
Overpotentials at 10 mA cm ™2, Tafel slopes and estimated charge transfer re-
sistances of the Sn/KB materials at —290 mV vs. RHE.

Sn/KB Overpotential at Tafel Charge Overpotential after
10 mA cm 2 slope transfer 1500 CVs at 10 mA
(mv) ? (mV resistance em™2 (mV)
dec™) @"
_H;0 137 120 3.0 184
_[BMIm] 278 136 23.4 254
[NTf]
_[BMIm] 228 153 11.5 213
[PFe]
_[BMIm] 319 103 71.8 278
[BF4]
_[HO- 205 111 111 166
EMIm]
[BF4]

3 See Table SI1 for further comparisons to other materials. ® Evaluation by using
a Voigt circuit model for data fitting.

low overpotentials [5]. As expected, the Pt/C standard shows a Tafel
slope of only 16 mV dec™!, which also indicates that the Tafel reaction 2
M-H* 5 2 M + Hy is the rate determining reaction [9]. The Tafel slopes
of the Sn/KB materials are in a range of 103 to 153 mV dec ™! ( )
with the samples from the two BF,4 ILs Sn/KB_[BMIm][BF4] and Sn/KB_
[HO-EMIm][BF4] having the lowest slopes (103 mV dec'and 111 mV
dec™l, respectively). The samples synthesized in the NTf, and PF¢ ILs
gave the highest slopes with 136 mV dec™! and 153 mV dec™ . In gen-
eral, the slopes for Sn/KB are relatively high in comparison to the
measured overpotential and the Tafel slopes of other materials (Tab.
SI1). Due to these high slope values of ~120 mV dec™!, the Volmer
reaction H" + M + e sM—H* can be assumed as the rate determining

step for these materials in the acidic electrolyte

For evaluating the electrochemical stability of the Sn/KB materials,

durability tests with cyclic potentials sweeps (CV) were conducted. From

b it can be seen that the sample synthesized in water shows an
increase in the overpotential from 136 to 184 mV after 1500 cycles,
corresponding to deactivation. The other samples exhibit an activation,
that is lower overpotentials after the stability test. Pt/C remains un-
changed. In particular the overpotential of Sn/KB_[HO-EMIm][BF4]
drops to 166 mV upon activation. Even after 1500 cycles the over-
potentials of the other Sn/KB_IL samples stay above 200 mV (at 10 mA
cm~2). To check the stability at a constant current, chronopotentiometry
at 15 mA cm 2 was carried out after 1500 CVs and shows stable po-
tentials for 1 h at constant current ( d). For Sn/KB_[BMIm][PF¢]
and Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] a slightly decreasing performance can be
observed while the other Sn/KB samples are stable. Another durability
test of Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] confirms the good long-term perfor-
mance during 16 h chronopotentiometry (Fig. SI6).

Furthermore, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was
conducted before the stability test to evaluate the impedance of the
materials at a defined alternating current (AC) potential. shows
the resulting Nyquist plots of the Sn/KB materials at a potential of ~290
mV vs. RHE. From the shape of the semicircles it can be seen that the
samples continue to follow the similar trend as in the previous electro-
chemical results. Sn/KB_H30 shows the Nyquist plot with the smallest
radius at this AC potential indicating the best performance in the series
due to a low charge transfer resistance. To estimate specific values for
the charge transfer resistances, a Voigt circuit model was fitted to the
experimental data. The values confirm the above conclusions and give
the lowest charge transfer resistance with 3.0 Q for Sn/KB_H»0 followed
by Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] with 11.1 Q indicating a slower electron
transfer ( ).
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Fig. 6. Nyquist plot of Sn/KB materials at —290 mV vs. RHE. Data are fitted to
a Voigt circuit model (solid lines) with resistance elements for the electrolyte
R, electrode porosity R, and charge transfer R.;. Double-layer capacitance is
represented by constant phase elements CPE

4. Conclusion

Sn/KB composite materials were synthesized using imidazolium-
based ILs or acidic water (hydrochloric acid) as solvents and were
tested towards the HER. The formation of metallic Sn nanoparticles was
confirmed by PXRD, TEM- and SEM-EDX as well as XPS. Larger Sn-NPs
were observed when IL was used. Nitrogen sorption showed reduced
BET surfaces and pore volumes except for the sample synthesized in
[BMIm][PF¢] having a much lower Sn content. Sn/KB synthesized from
hydrochloric acid, Sn/KB_H50 showed the best performance with a low
overpotential of 137 mV to reach 10 mA cm ™2, a Tafel slope of 120 mV
dec™! and a low charge transfer resistance, while materials synthesized
in ILs gave higher overpotentials. Yet, after the stability test the over-
potential increased to 184 mV for Sn/KB_H,0. To the contrary, a small
activation is present in stability tests with the samples prepared in ILs.
Thereby, the overpotential for Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] becomes lower
(166 mV) than for Sn/KB_H50 (184 mV) after the stability tests. Also, the
other IL samples improved their overpotential after the stability test. A
reason for these phenomena could be the strong interaction of IL with
the surface of KB or the Sn-NPs. It can be assumed that IL remains on the
surface of the particles reducing the initial electrocatalytic activity but
preventing the NPs from aggregation. Partial removal of the IL during
the time of the stability test then sets additional Sn surface free for the
improved performance. Still, the interaction of a metal NP with IL is far
from understood . In contrast to other monometallic Sn-based ma-
terials, we obtained Sn particles with sizes on the nanoscale, embedded
in or deposited on Ketjen Black, by a simple chemical reduction using
NaBH, and different solvents, demonstrating remarkable performances
towards HER.
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Characterization methods

'H- and "*C-NMR spectra were collected on a Bruker Avance I11-300 or a Bruker Avance 11I-600
spectrometer. lon chromatograms (IC) were recorded with a Dionex ICS 1100 ion chromatograph
equipped with suppressed conductivity detection and with the analytical column lonPac AS 22 from
Dionex (4 x 250 mm) plus the corresponding guard column AG 22 (4 x 50 mm). The suppressor
(AERS 500, Dionex) was automatically regenerated with an external water module. The injection
volume was 25 uL and the standard eluent of 4.5 mmol-L=" Na,CO3 + 1.0 mmol-L~" NaHCO; was
mixed with 30 vol.-% of acetonitrile. Coulometric Karl-Fischer titration was carried out with an ECH
AQUA 40.00 Karl-Fischer titrator from Analytik Jena. The measurements were done by using the
add-on headspace module, thermostated to 170 °C, with dried sample container and crimp caps (J
= 20 mm, with PTFE septum).

Nitrogen sorption experiments were carried out with a Nova 4000e from Quantachrome. The
subsequent evaluation was done with NovaWin 11.03 software. For determination of the Brunauer-
Emmett-Teller (BET) surface areas five adsorption points between p/po = 0.1 — 0.3 were selected.
The pore size distribution was determined by non-local density functional theory (NLDFT)
calculations using the "Nz at 77 K on carbon, slit pore, (NLDFT) equilibrium model".

Powder X-ray diffractograms (PXRD) were measured at ambient temperature on a Bruker D2—
Phaser using a rotating flat sample silicon holder and Cu—Ka radiation (A = 1.54182 A, 30 kV). All
samples were measured between 5° and 100° 26 for 30 min. Crystallite sizes were calculated using
the Scherrer equation and the four strongest reflexes. From differences in the crystallite size derived

from each of these four reflexes a variance was estimated for the crystallite size.

_ KxA
_Bxcos(e) (1)

€ = Crystallite size

K = Scherrer factor, 1

A =Wavelength

B = Half width of the reflex

0 = Diffraction angle

Thermogravimetric analysis (TGA) was conducted with a Netzsch TG 209 F3 Tarsus, using Al-
crucibles and a heating rate of 5 K min~' under synthetic air atmosphere between 30 °C and 1000
°C. The TGA studies have been used in this work as an auxiliary method to assess the Sn content,
based on the formation of tin oxide.

Scanning electron microscopy (SEM) images were acquired on a JEOL JSM-6510 Advanced
electron microscope (Jeol, Akishima, Japan) equipped with a LaBe cathode operating at 5 - 20 keV
and an Xflash 410 (Bruker, Billerica, US) silicon drift detector.

Transmission electron microscopy (TEM) combined with energy-dispersive X-ray spectroscopy
(TEM-EDX) was performed with a FEI Tecnai G2 F20 electron microscope operated at 200 kV

accelerating voltage. Conventional TEM images were recorded with a Gatan UltraScan 1000P



detector. TEM samples were prepared by drop-casting the diluted material on 200 um carbon-coated
copper grids. The size distribution was determined manually or with the aid of the Gatan Digital
Micrograph software from at least 150 individual particles.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was conducted at a ULVAC-PHI VersaProbe Il microfocus
spectrometer using an Al Ka X-ray source operating with 1486.8 eV. The program Casa XPS, version

2.3.19PR1.0, was used to evaluate the spectra.

Further experimental data

Figure SI1 contains the TEM-EDX spectra of the synthesized Sn/KB composites which confirm the
presence of Sn in the investigated particle clusters (see Fig. 2). Peaks corresponding to Cu result
from the used sample holder. Occurring peaks which belong to Si can originate from used glassware.
The particle size distribution is in good arrangement with calculated crystallite sizes (see Table 1).
Must particles exceed diameters of >20 nm. Sn/KB_H>0 and Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] feature slightly

narrower size distributions compared to the other ILs.

Figure SI2 shows the high-resolution TEM image of exemplary Sn particles in the Sn/KB_H-0
sample. Lattice fringes of the clustered nanocrystals exhibit a d-spacing of 0.29 nm, which agrees

with the (200) plane of tetragonal Sn.
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Fig. SI1: TEM-EDX spectra on the left and particle size distribution on the right for Sn/KB_H-0,
Sn/KB_[BMIm][NTf,], Sn/KB_[BMIm][PFs], Sn/KB_[BMIm][BF4] and Sn/KB_[HO-EMIm][BF4].

Fig. S12: High resolution TEM image of Sn/KB_H»0. The d-spacing of 0.29 nm agrees with the (200)

plane of tetragonal Sn.



Figure SI3 summarizes XPS data from the prepared samples and contains information about their
consumption and chemical states of the including elements. The survey and the Sn 3d spectra shows
minor amounts of by-products due to the reduction agent and ionic liquid. For Sn/KB_H>O the Na
KLL peak is very small and consequently trivial. Furthermore, the Sn(0) species dominates the Sn
3d spectra showing peaks around 485.3 and 495.7 eV in good accordance with values in the
literature."? Consequently, even after several hours of stirring in solvent and handling at atmosphere
no oxidation happened during preparation. Other states of Sn can’t be observed. It should be noted
that XPS only provides information about the surface without conclusion about the inner of the
agglomerated particles.
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Fig. SI3: XPS survey spectra on the left and Sn 3d spectra on the right for Sn/KB_H-0,
Sn/KB_[BMIm][NTf.], Sn/KB_[BMIm][PF¢], Sn/KB_[BMIm][BF4] and Sn/KB_[HO-EMIm][BF4].



Fig. Sl4: Additional SEM images of Sn/KB_H,0 (a), Sn/KB_[BMIm][NTf] (b),
Sn/KB_[BMIm][PFe] (c), Sn/KB_[BMIm][BF4] (d) and Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] (e).



Thermogravimetric analysis (TGA) of the Sn/KB materials until 1000 °C under synthetic air
atmosphere using a heating rate of 5 K/min shows the decomposition of the material starting at

400 °C in most samples.
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Fig. SI5: Thermogravimetric analysis of Sn/KB_H>O, Sn/KB_[BMIm][NTf,], Sn/KB_[BMIm][PFs],
Sn/KB_[BMIm][BF4] and Sn/KB_[HO-EMIm][BF4].



Figure SI6 depicts the long-term chronopotentiogram of Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] at
15 mA cm~2 during 16 h with a rotation of 1600 rpm (albeit without CV test). The sample shows an
activation, comparable to results from the CV stability test.
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Fig. S16: Chronopotentiometry using 15 mA cm= for 16 h at Sn/KB_[HO-EMIm][BF4].
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Table SI1: Comparison of materials towards HER.

Material Synthesis Electrolyte | Overpotential at | Tafel slope | Lit.
10 mA cm™ (mV dec™)
(mV)

Sn/KB Chemical 0.5 mol/L 137 120 This
reduction in H2SO4 work
H20

Sn/KB Chemical 0.5 mol/L 205-319 103-153 This
reduction in H2S04 work
ionic liquids

Sn/C? Chemical 0.5 mol/L 260 53 2
vapour H2SO4
deposition

SnS/N-rGr° Solvothermal | 0.5 mol/L 125 38 3
reaction in H2SO4
DMF+EG

Sn Metallic bar 0.1 mol/L - 126 4

H>SO4

SnS2-MoS: Hydrothermal | 0.5 mol/L 240 65 5
reaction H2SO4

Ru/CTF-1 Microwave 0.5 mol/L 58 37 6
reaction in H2SO4
[BMIM][NTf]

PY/CTF-1 Microwave 0.5 mol/L 111 88 6
reaction in H2SO4
[BMIM][NTf]

MoP-KB Phosphating | 0.5 mol/L 400 55 7
by high H2SO4 (at 151 mA cm™)
temperature
reduction

Mo.C/KB Carbonization | 0.5 mol/L 180 49 8
by high H2SO4
temperature
reduction

2Sn nanospheres on graphitic carbon nitride ® SnS on nitrogen reduced graphene
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3. Kumulative Arbeit

3.2. Microwave-assisted synthesis of iridium oxide and palladium nanoparticles
supported on a nitrogen-rich covalent triazine framework as superior electrocatalysts

for the hydrogen evolution and oxygen reduction reaction

Lars Rademacher, Thi Hai Yen Beglau, Tobias Heinen, Juri Barthel, Christoph Janiak
Front. Chem. 2022, 10, 945261.

DOI 10.3389/fchem.2022.945261, Referenz: [181]

(CC BY 4.0 Lizenzierung)

Kurzfassung:

Iridiumoxid (IrOx-NP) und Palladium Nanopartikel (Pd-NP) wurden auf einem 2,6-
Dicyanopyridin-basierten kovalenten Triazin-Netzwerk  immobilisiert mit  einer
energiesparenden und nachhaltigen mikrowellenunterstutzten thermischen
Zersetzungsreaktion in Propylencarbonat und in der ionischen Flissigkeit [BMIm][NTf].
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Rasterelektronenmikroskopie (SEM) and
Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) bestatigen gleichmaRig verteilte NP mit GroRRen
von 2 bis 13 nm, welche auf den CTF-Partikeln stabilisiert sind. Metallanteile zwischen 10 und
41 Gew.% wurden mit Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt.
Stickstoffsorptionsmessungen von den metallbeladenen CTFs ergaben Brunauer-Emmett-
Teller (BET)-Oberflachen zwischen 904 und 1353 m?g'. Die Komposite zeigen eine
hervorragende Leistung hinsichtlich der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) mit niedrigen
Uberspannungen von 47 bis 325 mV und hinsichtlich der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)
mit hohen Halb-Wellen-Potentialen zwischen 810 und 872 mV. Insbesondere die IrOx-Proben
zeigen hohe Leistungen bei der HER, wahrend die Pd-Proben eine bessere Leistung bei der
ORR zeigen. Bei beiden Reaktionen kénnen die Elektrokatalysatoren mit der hohen Leistung
von Pt/C konkurrieren. Exemplarische Voltammetrie-Stabilitatstests mit 1000 Zyklen und
anschlieBender TEM-Analyse zeigen eine gute Langzeitstabilitdt der Materialien. Die
Ergebnisse zeigen die vielversprechenden Synergieeffekte von NP-dekorierten CTF-

Materialien, die eine hohe elektrokatalytische Aktivitat und Stabilitat bewirken.
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3. Kumulative Arbeit

Anteile an der Publikation:

o Eigenstandige Planung des Forschungsvorhabens und Durchfiihrung der
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Microwave-assisted synthesis of
iridium oxide and palladium
nanoparticles supported on a
nitrogen-rich covalent triazine
framework as superior
electrocatalysts for the hydrogen
evolution and oxygen reduction
reaction

Lars Rademacher?, Thi Hai Yen Beglau®, Tobias Heinen?,
Juri Barthel? and Christoph Janiak*

HInstitut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie, Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf,
Dusseldorf, Germany, 2Ernst Ruska-Zentrum fur Mikroskopie und Spektroskopie mit Elektronen,
Forschungszentrum Julich GmbH, Julich, Germany

Iridium oxide (IrO,-NP) and palladium nanoparticles (Pd-NP) were supported
on a 2,6-dicyanopyridine-based covalent-triazine framework (DCP-CTF) by
energy-saving and sustainable microwave-assisted thermal decomposition
reactions in propylene carbonate and in the ionic liquid [BMImM]INTf,].
Transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy
(SEM), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) confirm well-distributed
NPs with sizes from 2 to 13 nm stabilized on the CTF particles. Metal contents
between 10 and 41wt% were determined by flame atomic absorption
spectroscopy (AAS). Nitrogen sorption measurements of the metal-loaded
CTFs revealed Brunauer—Emmett—Teller (BET) surface areas between
904 and 1353 m?g™. The composites show superior performance toward
the hydrogen evolution reaction (HER) with low overpotentials from 47 to
325 mV and toward the oxygen reduction reaction (ORR) with high half-wave
potentials between 810 and 872 mV. IrO, samples in particular show high
performances toward HER while the Pd samples show better performance
toward ORR. In both reactions, electrocatalysts can compete with the high
performance of Pt/C. Exemplary cyclic voltammetry durability tests with
1000 cycles and subsequent TEM analyses show good long-term stability of
the materials. The results demonstrate the promising synergistic effects of NP-
decorated CTF materials, resulting in a high electrocatalytic activity and stability.

KEYWORDS

iridium oxide, palladium, nanoparticles, ionic liquid, propylene carbonate, covalent
triazine framework, hydrogen evolution reaction, oxygen reduction reaction
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1 Introduction

The hydrogen evolution reaction (HER) and the oxygen
reduction reaction (ORR) are crucial processes for achieving a
sustainable and CO,-free energy supply in many industrial
sectors (Gretz et al., 1991; Shao et al.,, 2016; Dubouis and
Grimaud, 2019; Zhu et al., 2020; Dong et al., 2021; Rahman
etal., 2021). Many studies have focused on noble metal-based
electrocatalysts, mainly platinum, due to their superior
electrocatalytic activity toward both reactions (Zheng et al.,
2014; Liu et al., 2017). Due to the high costs of noble metals,
their nanoparticular state is an area of active research.
Nanoparticles (NPs) provide a high surface-to-volume
ratio so that the mass-based catalytic properties improve
through the high fraction of surface atoms (Janiak, 2013;
Wang et al., 2018; Zeng and Li, 2015; Jeevanandam et al.,
2018).

However, the thermodynamically favored agglomeration of
NPs requires the use of molecular stabilizers. One extensively
studied class of NP stabilizers is ionic liquids (ILs). ILs consist
of weakly coordinating ions that prevent the agglomeration of
metal nanoparticles (M-NP) by electrostatic and steric
interactions, also known as electrostatic interactions (Janiak,
2013; Fredlake et al., 2004; Wegner and Janiak, 2017).
Alternatively, propylene carbonate (PC) also functions as a
stabilizing agent in the synthesis of M-NPs (Vollmer et al.,
2012; Esteban et al., 2015a; Siebels et al., 2018). PC is of interest
due to its low toxicity and high sustainability contrary to other
organic solvents, giving PC the designation as a green solvent
(Schiffner et al., 2009; Alder et al., 2016; Millan et al., 2020).
Furthermore, both ILs and PC have negligible vapor pressure
and are highly dipolar (Schiitte et al., 2014). These combined
properties are essential factors for an efficient, additive-free,
and safe synthesis of metal NP by a fast microwave-induced
synthesis, potentially superior to other NP preparation methods
using conventional heating or further additives (Bilecka and
Niederberger, 2010; Marquardt et al., 2011; Vollmer et al., 2012;
Siebels et al., 2018).

In addition, carbon materials with high porosity and
electrical conductivity are often used as stabilizing support
for M-NPs (Liu Y. et al., 2019; Woitassek et al., 2022). Covalent
triazine frameworks (CTFs) can be considered nitrogen-
containing carbonaceous materials when derived from
where the ordered network of
idealized

structure. Ionothermally-synthesized CTFs combine high

ionothermal synthesis

aromatic triazine rings represents only an
porosity and surface area with good thermal and chemical
stability, due to the strong covalent C-C and C-N bonds, as well
as a high electrical conductivity of its extensively electronic
structure. Therefore, CTFs are interesting carbon materials in
electrocatalytic reactions, such as the HER and the ORR
(Zhang et al,, 2016; Tao et al., 2019; Zhang and Jin, 2019;

Kamiya, 2020). The nitrogen content of CTFs enables them to
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act as catalysts by providing a high number of catalytic active
sites, crucial for the performance of carbon electrocatalysts (Liu
M. et al., 2019; Gunasekar and Yoon, 2020; Liu et al., 2020).
Sonmez et al. tested several CTFs toward ORR with half-wave
potentials starting at 680 mV (Sonmez et al.,, 2021). Jena et al.
prepared a binaphthol-based CTF showing a half-wave
potential of 737 mV toward ORR and an overpotential of
310 mV toward HER (Jena et al., 2020). Both studies can
that the
depended on the quantity and configuration of nitrogen

show electrocatalytic performance strongly
species acting as active sites. Synergistic effects between the
nitrogen species are also discussed (Ning et al., 2019). In this
regard, CTFs form a group of materials with adjustable
properties (Tao et al., 2019). Doping with metals generates
with
compared to bare materials. The strong nitrogen-metal

composites improved electrocatalytic  properties
interactions stabilize anchored M-NPs maintaining their
high allowing
interaction between the orbitals of the NP and the CTF
support, promoting the overall activity of the electrocatalyst
(Li and Antonietti, 2013; Yi et al., 2021). Siebels et al. stabilized
rhodium and platinum NPs on a 1,4-dicyanobenzene-based
CTF (CTF-1) and achieved overpotentials of 58 and 111 mV
toward HER (Siebels et al., 2019). Oztiirk et al. synthesized

nickel NPs supported on CTF-1 demonstrating good ORR

surface-to-volume ratio and electronic

performances with half-wave potentials starting at 775 mV
(Oztiirk et al., 2020). Qiao et al. prepared molybdenum
sulfide NP on CTF-1 achieving HER overpotentials starting
at 93 mV (Qiao et al., 2019).

2,6-Dicyanopyridine-based CTFs (DCP-CTFs), provide
an additional heteroatom with an unshared electron pair
through the pyridine nitrogen atom, as a coordination site
for M-NPs apart from the nitrogen atoms in the triazine ring.
Zhang et al. tested different metal ions and clusters on DCP-
CTF toward HER, with overpotentials starting at 46 mV for Pt
containing DCP-CTF and 71 mV for Pd clusters (Zhang et al.,
2021). Iwase et al. synthesized a copper-decorated DCP-CTF/
Ketjen Black composite, showing a half-wave potential of
810 mV (Iwase et al., 2015). A similar approach was used
by Zhou et al. with cobalt, reaching 830 mV (Zhou et al,
2021). To the best of our knowledge, the use of iridium or
palladium compounds supported on CTFs toward HER and
ORR is rarely researched. Although both metals are close in
their electrocatalytic properties to platinum in terms of ORR
and HER and provide comparable high performances (Shao
et al., 2016; Sarkar and Peter, 2018; Chen et al., 2019; Zhu
et al., 2020).

In this study, we present palladium and iridium oxide
NPs supported on DCP-CTF, synthesized by microwave-
assisted thermal decomposition reactions of metal
precursors in the presence of the IL [BMIm][NTf,] and
PC, and illustrate their high electrocatalytic activity

toward HER and ORR.
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1.1 Materials

DCP
purity 97%) was obtained from Sigma Aldrich, anhydrous
zinc chloride, ZnCl, (98%) from Alfa Aesar, tetrairidium
Iry(CO);, (98%) from Alfa
palladium acetylacetonate, Pd (acac), (99%) from abcr.

2,6-Dicyanopyridine, (2,6-pydridinedicarbonitrile,

dodecacarbonyl, Aesar and
Propylene carbonate (PC) (99.7%) was received from Carl
Roth and dried under a high vacuum (<107° mbar) for 16 h
before use. For the synthesis of 1-butyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [BMIm][NTf,], 1-
chlorobutane (>99%) from Alfa Aesar and N-methylimidazole
(>99%) from Tokyo Chemical Industries were converted in a
microwave reaction to [BMIm][CI] (Aupoix et al., 2010). Lithium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, LiNTf,, from Fluorochem
was subsequently used in an ion exchange reaction yielding
the IL (Wasserscheid and Welton, 2007). Impurities were
removed with active carbon and by washing with water.
Afterward, the a high vacuum
(<10™° mbar) for 16 h. The purity was confirmed with 'H-/
BC-NMR and anion chromatography to over 98%. The water

IL was dried under

content was determined twice by Karl-Fisher titration to less than
10 ppm for [BMIm][NTf,] and for PC, less than 1000 ppm.
Graphitized carbon containing 20 wt% platinum (Pt*°/C) was
obtained from Sigma Aldrich for electrochemical performance
comparison.

1.2 Methods

Powder X-ray diffractograms (PXRD) were measured on a
Bruker D2-Phaser using a rotating flat silicon sample holder and
Cu-Ka radiation (A = 1.54182 A, 30 kV). The averaged crystallite
sizes € were calculated by using the Scherrer equation (Eq. 1) with
a Scherrer factor K = 1 and selected reflexes at diffraction angles
0 having half widths B. A variance was estimated from the
differences in the crystallite sizes from different 6 angles.

KxA

€= Bxcos(0) M

'H- and "“C-NMR spectra were recorded on a Bruker
Advance III-600 spectrometer using the residual proton
solvent signal in acetonitrile-ds; versus TMS as reference (8 =
1.94 ppm in 'H, § = 1.32 ppm in >C NMR).

Ion chromatograms (IC) for [BMImNTY,] were collected
with an ICS 1100 ion chromatograph equipped with an IonPac
AS 22 analytical column (4 x 250 mm) and an AG 22 guard
column (4 x 50 mm) from Dionex. The AERS 500 suppressor
was regenerated with water. The injection volume was 25 uL and
as eluent a mixture of 4.5 mmolL™" sodium carbonate and
1.0 mmol L' sodium hydrogen carbonate with 30 vol% of
acetonitrile has been used.
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Coulometric Karl-Fischer titration for the water content in
[BMImNTf,] and PC was conducted with an ECH AQUA
40.00 titrator from Analytik Jena. The measurements were
performed with the headspace module, heated to 170°C, and
sample containers sealed with crimp caps.

Nitrogen sorption experiments were carried out with a Nova
4000e from Quantachrome. The data were evaluated with the
NovaWin 11.03 software. The Brunauer-Emmett-Teller (BET)
surface areas were determined by selecting five adsorption points
in the relative pressure range p/p, of 0.05-0.3. The distribution of
pore sizes was determined by non-local density functional theory
(NLDFT) based on the "N, at 77 K on carbon, slit pore (NLDFT)
equilibrium model”. Theoretical (expected) surface areas
S(BET)calc, For the NP@CTF composites were calculated by
Eq. 2.

wt% of CTF
S(BET) . = 100

100 — wt% of M
- 100

xS (BET, CTF)

xS (BET, CTF) @)

Thermogravimetric analysis (TGA) of the CTFs was
performed with a Netzsch TG 209 F3 Tarsus operated from
30 to 1000 °C with synthetic air atmosphere, using a heating rate
of 5 Kmin™" and aluminum oxide crucibles as samples holders.
Elemental (CNH) analyses of the CTFs were done with a Vario
MICRO cube from Elementar Analysentechnik. Flame atomic
absorption spectroscopy (AAS) for the Pd and Ir analysis was
measured on a PinAAcle 900T from Perkin-Elmer. Samples for
AAS were obtained by complete decomposition of defined
amounts (~3 mg) in 20 ml boiling aqua regia to which 20 ml
of concentrated hydrochloric acid (HCI) was subsequently
added. The reduced-volume solution was diluted with 20 ml
filtered,
graduated flask. Ir samples were additionally treated with

semi-concentrated HCI, and transferred into a
2000 mg L' lanthanum using lanthanum (III) nitrate.
Scanning electron microscopy (SEM) images in combination
with elemental mapping by energy-dispersive x-ray spectroscopy
(SEM-EDX) were acquired on a JEOL JSM-6510 advanced
electron microscope operating with a LaBs cathode at
5-20keV and Xflash 410 silicon drift detector from Bruker.
Before measurements, samples were coated with gold (Au) by
sputter deposition using a Jeol JEC 1200 fine coater.
Transmission electron microscopy (TEM) was conducted
with an FEI Tecnai G2 F20 electron microscope operated at
200 kV accelerating voltage. TEM images were recorded with a
Gatan UltraScan 1000P detector and TEM-EDX spectra with an
EDAX detector system. TEM samples were prepared by diluting
small amounts of material in acetonitrile and subsequently
depositing the suspension on a 200 um carbon-coated copper
grid. The average size and size distribution from 300 individual
particles was determined manually with the Gatan Digital
Micrograph software. Diffraction images were calibrated with

frontiersin.org



Rademacher et al.

Debye-Scherrer patterns recorded from a gold reference sample
(Luysberg et al., 2016).

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was performed at a
ULVAC-PHI VersaProbe II microfocus spectrometer equipped
with an Al Ka X-ray source operating with 1486.8 eV. The Cls
signal at 284.4 eV was taken as the reference for the binding
energy scale. The evaluation of the spectra was done with the
Casa XPS software, version 2.3.19PR1.0.

1.3 Synthesis of DCP-CTF600 and DCP-
CTF750

The synthesis of covalent triazine frameworks from the
monomer 2,6-pydridinedicarbonitrile was carried out as
described in the literature (Artz et al., 2015; Tuci et al., 2017).
Under inert (Ar) conditions anhydrous ZnCl, (1.576 g,
11.6 mmol; 5 eq.) and 2,6-pydridinedicarbonitrile (0.300 g,
2.3mmol, 1 eq.) were mixed and filled into a quartz glass
ampoule. The ampoule was evacuated for at least 4 h, sealed,
and thermally treated in a tube oven by different temperature
programs. In the first step the material was heated for 10 h at
400°C (Tuci et al., 2017; Siebels et al., 2019; Oztiirk et al., 2020).
Subsequently, the ampoules were heated for 10 h at 600°C or
750°C. Afterward, the ampoule was opened and the black product
was ground in a mortar and stirred in 100 ml millipore water for
5 days. The mixture was filtered and the collected black product
was stirred in 2 mol L™" HCl for 1 day. The washing procedure
was continued with millipore water (3 x 75 ml), tetrahydrofuran
(3 x 75ml) and acetone (3 x 75 ml). The samples were dried
under a high vacuum (<107° mbar) for 16 h, stored under an
inert atmosphere (Ar) and designated according to the applied
maximum temperature as DCP-CTF600 or DCP-CTF750.

1.4 Synthesis of Pd- and IrO,@CTF

Pd(acac), (28.6 mg, 94 pmol or 57.2 mg, 188 umol) and
20 mg of DCP-CTF600/750 were dispersed in 2 g of [BMIm]
[NTf,] for 1 h in a microwave vial under inert conditions (Ar).
Similarly, Ir,(CO);, (14.4 mg, 52 umol or 28.8 mg, 104 umol)
and 20 mg DCP-CTF were dispersed in 2 g of PC. The amount of
the metal precursor was set to yield 33 or 50 wt% metal NPs in
the composite. The mixtures were placed in a CEM Discover
microwave and irradiated at 250°C with a power of 100 W for
20 min (Pd-NP) or 3 x 10 min (IrO,-NP) respectively. The
resulting products were washed with 4 ml acetonitrile and
centrifuged four times. Afterward, the dark products were
dried under vacuum for 5h. The samples were designated as
Pd*@CTF600/750™ or IrO,’*@CTF600/750°°. The weight
percentage (wt%) of metal in the composite was determined
by AAS and is represented as superscript XX to the metal
component.
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1.5 Electrochemical measurements

Electrocatalytic measurements were conducted on an
Interface 1010E potentiostat from Gamry Instruments. An
RRDE-3A station from ALS Japan, a platinum counter
electrode, and a glassy carbon (GC) electrode (5mm
diameter) were used for the three-electrode setup. The catalyst
ink was prepared by dispersing 2.50 mg of the catalyst with 10 ul
Nafion solution in 0.50 ml ethanol and subsequent sonication,
resulting in a catalyst loading of 0.255 mg cm™. For testing the
samples toward HER, a nitrogen saturated 0.5 mol L™ H,SO,
solution served as electrolyte and an Ag/AgCl reference electrode
(stored in 3.5 mol L™" KCl solution) was used. Potentials were
related to the reversible hydrogen electrode (RHE) afterward.
Measurements were performed at different potentials from
100 to -600 mV vs RHE with scan rates of 10 mV s™' and, for
stability tests, 100 mV s™'. Bubble formation at the GC surface
was suppressed by using a rotation rate of 3600 rpm. The samples
were activated with several cyclic voltammetry (CV) sweeps prior
to the
impedance spectroscopy (EIS) was performed at -290 and

electrochemical ~measurements.  Electrochemical
-100mV vs RHE in a frequency range from 1 to 100 kHz.
For ORR experiments, a 1 molL™" O,-saturated potassium
hydroxide electrolyte, a reversible hydrogen electrode from
Gaskatel and a potential window from 1100 to 200 mV vs
RHE was used instead. The rotation of the GC electrode was
set to 1600 rpm. EIS was performed at 900 or 930 mV vs RHE in a
frequency range from 1 to 100 kHz. All samples were measured
twice to ensure reproducibility. Polarization curves were
corrected by iR compensation.

2 Results and discussion

2.1 Characterization of DCP-CTF600 and
DCP-CTF750

The monomer 2,6-dicyanopyridine (DCP) provides a
comparatively high nitrogen content in the resulting CTF
which is seen as crucial for good catalytic and NP stabilizing
properties. We have synthesized DCP-CTF according to the
literature by a fast ionothermal (ZnCl,) method using two
different reaction temperatures (600 and 750°C; for further
details see supporting information file (Kuhn et al., 2008; Artz
et al,, 2015; Tuci et al,, 2017; Liu Y. et al,, 2019).

The powder X-ray diffraction measurements of DCP-
CTF600 and DCP-CTF750 illustrate the lack of crystallinity
which is typical for CTFs synthesized by the ionothermal
method at high temperatures due to the absence of a long-
range order (Supplementary Figure SI1). The CHN elemental
analysis yields the expected reduced nitrogen content which
with literature data

agrees (Supplementary Table SII).

Common to the ionothermal synthesis route, the obtained
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[BMIM][NTF,]
Pd(acac), + DCP-CTF600/750 —= Pd**@CTF600/750'

microwave irradiation
250 °C, 100 W, 20 min

PC
Ir,(CO)q, + DCP-CTF600/750 —= IrOX*@CTF600/750PC

microwave irradiation
250 °C, 100 W, 3 x 10 min

SCHEME 1

Microwave-assisted synthesis of Pd- and IrO,-NP supported

on the dicyanopyridine (DCP) derived covalent triazine framework
(CTF) in the ionic liquid (IL) [BMIm][NTf,] and in propylene
carbonate (PC). The resulting weight percentage (wt%) of

metal determined by AAS is represented as superscript XX to the
metal component.

CTFs contain less nitrogen compared to the ideal structure due to
partial decomposition with nitrogen loss (Kuhn et al., 2008; Siebels
etal., 2019; Oztiirk et al., 2020). Thermogravimetric analysis shows
thermal stability of the CTFs up to 400°C. Typically, CTFs are
synthesized at 400°C while at higher temperatures of typically
600°C the CTF materials become more essentially nitrogen-doped
porous carbon materials (Oztiirk et al., 2020). Noteworthy, the
higher synthesis temperature leads to an increase in surface area,
pore-volume, and pore size (Dey et al., 2017). High temperatures
are also necessary to enhance the electrical conductivity of the CTF
by graphitization (Liu M. et al.,, 2019; Oztiirk et al., 2020). Nitrogen
sorption measurements reveal a type I(b) isotherm for DCP-
CTF600 and a combination of type I(b) to type II for the
adsorption branch of DCP-CTF750 indicative of micro-porous
materials and micro-to-macroporous materials with broader pore
size distributions (Supplementary Figure SI2) including wider
micropores (<2nm) and narrow mesopores (2-50 nm),
respectively (Thommes et al.,, 2015). The desorption branch of
DCP-CTF750 has a small H4 loop which is often found for micro-
mesoporous carbons. The BET surfaces area for DCP-CTF600
with 1334 m® g' is significantly lower than for DCP-CTF750 with

TABLE 1 Metal content in the Pd- and IrO,@CTF materials.

Material® Solvent Theor.
Metal content (wt%)®
Pd*?@CTF600™ [BMIm][NTf,] 33
Pd*®@CTF750™ [BMIm][NTf,] 33
Pd"'@CTF750" [BMIm][NTf,] 50
IrO,°@CTF600°° PC 33
IrO,*@CTF750°° PC 33
IrO,*°@CTE750 "° PC 50

10.3389/fchem.2022.945261

2542 m* g”' in agreement with the literature (Supplementary Table
SI2) (Artz et al., 2015; Dey et al., 2017; Tuci et al., 2017). Also, the
total pore volume increased from 0.79 to 1.77 cm® g' with the
synthesis temperature. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
shows the formation of pyridinic, pyrrolic, oxidized, and
quaternary/graphitic nitrogen (Supplementary Figure SI3). Our
evaluation reveals that the amount of graphitic nitrogen with the
binding energy at ~ 400 eV and of oxidized nitrogen at ~ 402 eV
increases in particular with higher synthesis temperature. SEM
pictures show the formation of shard-like particles with a layered
structure having sizes in the micrometer range (Supplementary
Figure SI4).

2.2 Characterization of Pd- and IrO,@CTF

Microwave-assisted thermal decomposition reactions of
metal complexes are established methods for the synthesis of
metal NPs in ILs or PC (Vollmer et al., 2012; Janiak, 2013;
Marquardt et al., 2014; Esteban et al., 2015a; Siebels et al., 2018).
Besides the high absorption cross-section for microwave
irradiation by ILs or PC also the formed metal NPs absorb
microwave energy and become hot spots. This induces a rapid
heating of the reaction mixture and a thereby high reaction rate
(Bilecka and Niederberger, 2010; Vollmer et al., 2010). The Pd-
and IrO,-NP supported covalent triazine frameworks in this
work were synthesized by using Pd(acac), or Iry(CO);, as
precursor materials for the formation of M-NPs (Scheme 1).

The CTF (DCP-CTF600 or DCP-CTF750) and the ratio of
metal precursor to CTF were varied. The used amount of metal
precursor loadings of 33 (in a 1:2 wt/wt approach) and 50 wt% (in
a 1:1 wt/wt approach) could be theoretically achieved in the
samples. The metal content in the samples was determined by
flame AAS showing that a large amount of metal is deposited on
the covalent triazine framework. Compared to the theoretical
values, especially IrO, samples show lower percentages of Ir,
from 10—20 wt% only, indicating remaining metal particles or
unreacted precursor in the dispersion. While Pd mass percent are
almost in the theoretical range with 22—41 wt% (Table 1). With

Metal content determined Yield of metal deposit

by AAS (wt%) (%)¢
22 67
29 88
41 82
10 30
14 42
20 40

*The weight percentage (wt%) of metal determined by AAS is represented as superscript XX to the metal component.

®Possible metal content for quantitative metal precursor decomposition and deposition.
“AAS-determined metal content divided by theor. metal content.
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FIGURE 1

PXRD patterns of Pd@CTF and amorphous IrO,@CTF

materials synthesized in [BMIM][NTf,] or PC. The reference
diffractograms of fcc-Pd, fcc-Ir, and rutile IrO, were adapted from
the crystallographic open database cif-files (CrOD

1011104 for Pd, CrOD 1534947 for Ir and CrOD 1538153 for IrO,).

a higher reaction temperature during CTF synthesis, a higher
metal loading was achieved in the subsequent microwave
reactions. In the case of the Pd materials, the loading
increased from 22 to 29 wt% and for the IrO, materials from
10 to 14 wt%. Also, higher fractions of metal precursor in the
reaction mixture, resulting in larger proportions of metal in the
materials. Compared to a 1:2 metal-to-CTF ratio, the metal yields
in a 1:1 approach are slightly lower in comparison to the
the
designated according to their metal content.

theoretical values. In the following, samples were

Powder X-ray diffraction (PXRD) measurements confirm the
reproducible formation of face-centered cubic Pd showing broad
reflexes which indicate small crystallites (Figure 1). For crystallite
size calculations the Scherrer equation was used with reflexes that
correspond to the (111) (200), (220), and (311) planes (Eq. 1).
The crystallite sizes from each reflex were subsequently averaged

and a variance was determined. The calculated crystallite size
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remained essentially invariant from 4 + 2 to 5 + 2 nm when going
from CTF600 to CTF750 with Pd** to Pd**. This indicates that the
presence of larger pore sizes in CTF750 does not necessarily lead
to a bigger crystallite size. However, a higher amount of metal
precursor leads to an increased crystallite size of 8 + 2 nm, when
going from the Pd* to Pd*, respectively. A reason for this could
be a declining stabilization effect of the IL due to the higher
amount of metal in the dispersion and an NP saturated CTF
surface. In contrast, IrO, samples show no reflexes, indicating
amorphous particles (Pfeifer et al., 2016; Jiang et al., 2019).
The chemical composition and state of selected Pd@CTF and
IrO,@CTF materials were further investigated by XPS (Figure 2).
For Pd*@CTF750™ the zero-valent oxidation state of palladium
metal from the reductive decomposition of Pd"(acac), could be
proven with the high-resolution spectra for Pd 3d with binding
energies of 334.95 and 340.24 eV (doublet separation of 5.29 eV)
(Figure 2A) (Moulder et al., 1992; Yang et al., 2014). While for
IrO“@CTF750"C two different oxidation states were confirmed
from the deconvolution of the high-resolution spectrum
(Figure 2B). The binding energies at 61.69 and 64.66 eV
(doublet separation of 2.97 eV) are in good agreement with
the literature for the 4f,,, state of Ir (+IV) and Ir (+III) which
suggests a mixed valent oxide (Hall and Sherwood, 1984; Pfeifer
etal,, 2016; Jiirgensen et al., 2020; Park et al., 2020). According to
the peak fitting, the Ir(+IV) state is present with 76 at%, and the
Ir(+1II) state with 24 at%. Furthermore, the high-resolution
spectrum for IrO,"*@CT750"¢ reveals the absence of metallic
iridium or remaining iridium (0) precursor for which the binding
energies would be expected at 60.9 eV (doublet separation of
2.98 eV) (Yang et al,, 2014). The O 1s high-resolution spectrum
of Pd*@CTF750™
belonging to the CTF at a binding energy of 531.68 eV
(Figure 2C) while for IrO*@CTF750" additional metal-
bound oxygen is detected at a lower binding energy of
529.73 eV (Figure 2D) (Jiirgensen et al, 2020). Notably, the
oxidation of bulk iridium metal is expected at 400 °C under

demonstrates carbon-bound oxygen

atmospheric air, therefore oxidation during handling in air can
be excluded (Zhu et al., 2014). However, XPS analysis shows that
the iridium (0) precursor is oxidized when synthesized in
oxygen-containing propylene carbonate, PC. This can be
attributed to the formation of nanoparticular structures
having a high reducing reactivity toward the carbonate group
in PC such that the presumably initially formed nano-iridium(0)
is oxidized. The peak fitting of the N 1s high-resolution spectrum
(Figure 2E) shows an additional peak at 397.02 eV in the Pd
sample associated with the Pd-N interaction of the Pd-NP and
the CTF support (Chen et al., 2020). The fitted spectrum of the Ir
sample (Figure 2F) shows a peak at 399.61 eV which can be
attributed to the Ir-N interaction (Li and Antonietti, 2013).
Moreover, the survey spectra also exhibit the expected signals
of carbon and nitrogen belonging to the CTF (Supplementary
Figure SI7). Only for Pd*@CTF750™ a small residue of the ionic
liquid can be concluded from the fluorine signal.
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High resolution X-ray photoelectron spectra before electrocatalysis of Pd- and IrO,-NPs supported DCP-CTF, showing (A) Pd 3d and (B) Ir 4f
orbitals and the corresponding spectra of (C,D) the O 1s orbital and (E,F) the N 1s orbital.

Transmission electron microscopy (TEM) was performed for

the characterization of the synthesized samples toward
morphology and size of the nanoparticles. TEM images in
Figure 3 show the distribution of nanoparticles on CTF flakes,
with the latter having a lower contrast compared to the M-NPs.
The sizes of 300 particles were measured and subsequently
evaluated. For Pd-containing samples, average particle sizes
with size dispersions of 11 + 2 to 13 + 2 nm were determined,
in good agreement with the respective crystallite sizes from PXRD
and the Scherrer equation (Table 1). The crystallite size is expected
to be smaller than the particle size from TEM since several

crystallites can form a particle. Among the Pd samples, the
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average crystallite and particle size increases with the Pd
content while the presence of larger pores in DCP-CTF750
compared to DCP-CTF600 does not affect the particle size. The
IrOy samples show similar average particle sizes in the range of 2 £
1 nm obviously also unaffected by metal loading and the pore size
of the CTF. For both Pd and IrO, the particle size distributions can
be considered narrow for syntheses of nanoparticles in IL or PC
(Supplementary Figure SI8) (Schiitte et al., 2014; Esteban et al,,
2015b; Schiitte et al., 2017; Siebels et al., 2018). Furthermore, the
TEM images show exfoliated CTF sheets. The exfoliation of
carbon-type materials emerges during microwave heating in IL
and PC (Marquardt et al., 2011; Marquardt et al., 2014; Esteban
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FIGURE 3
TEM images of Pd- and IrO,-NP supported DCP-CTF materials before electrocatalysis.

Pd22@CTF600'%: Pd22@CTF600'- IrO,'°*@CTF600PC IrO,"°@CTF600PC

Pd2°@CTF750'L Ir0,“@CTF750P¢
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FIGURE 4
SEM images and EDX Pd and Ir mappings (in red) for Pd- and IrO,@CTF composites.
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(A) Nitrogen adsorption (filled symbols) and desorption isotherms (empty symbols) and (B) pore size distribution curves of the Pd- and IrO,-NP

decorated DCP-CTF materials and native CTFs.

et al., 2015a). The exfoliation improves the accessibility of the in
situ formed NPs to the CTF surface (Wang et al., 2010; Siebels
et al, 2019). Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX)
measurements confirm the high purity of the samples showing
here no remaining zinc chloride and only negligible amounts of IL
in the NP@CTF samples (Supplementary Figure SI9). Selected area
electron diffraction (SAED) is presented as an example for Pd*’@
CTF750™ showing ring patterns of a polycrystalline sample
belonging to the (111) (200), (220) and (311) planes of Pd
In the case of the
amorphous IrO4-containing samples, SAED did not show

metal (Supplementary Figure SI9).

diffraction patterns.

Further characterization regarding morphology was done by
scanning electron microscopy (SEM) and SEM-EDX mapping.
Pictures of the samples show a uniform and complete coverage of
Pd or IrOy on the surface of shard-like CTF particles (Figure 4).
Similar to the TEM results, no minor amounts of metal could be
detected by SEM-EDX outside the CTF particles, which also
demonstrates the good stabilization properties of DCP-CTF600
and DCP-CTF750.

The porosity of the CTF and Pd- and IrO,@CTF materials was
investigated by nitrogen sorption measurements and yielded a type
I(b) isotherm, typical for microporous materials (<2 nm), with
contribution from type II at higher relative pressure for mesopores
(2—50 nm) (Figure 5) (Thommes et al., 2015). The isotherm
shapes of Pd- or IrO,@CTF resemble the shapes of the neat
CTF isotherms, with expected lower uptakes. Consequently, the
porosity in the metal-loaded materials decreased compared to the
native CTFs. While DCP-CTF600 and -750 achieved BET surface
areas of 1334 and 2542m’*g™’
1.77 cm’g’", respectively, the NP-supported materials have surface
areas of 904-1353m’>g™’
0.98 cm® g, due to the nonporous metal content (Table 1). A

and pore volumes of 0.79 and
and pore volumes from 0.50 to
high surface area and a high pore volume are essential

requirements for mass transport and ion conductivity in
electrocatalysis (Zeng and Li, 2015). Furthermore, the BET
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surface decreases with a higher metal loading, that is in the
case of Pd®@CTF750"™ and Pd"@CTF750"™ from 1353 to
971m*g’", and for IrO,"“@CTF750°° and IrO,*’@CTF750"¢
from 1229 to 918 m*g™". It should be mentioned that the
expected BET surface areas and pore volumes based on the
CTF content are higher than the experimental values (Eq. 2,
Supplementary Table SI3). The lower-than-expected porosity of
the samples can be attributed to pore-blocking caused by the NPs.
Pore blocking by remaining IL can be excluded since PC which
should be fully removable through evacuation gives the same lower
than expected porosity. Also, the exfoliation of the CTF layers in IL
and PC reduces the porosity of the CTFs but provides the increased
outer surface area for the deposition of NPs (Siebels et al., 2019).

2.3 Hydrogen evolution reaction

To investigate the electrocatalytic activity of the Pd- and
IrO,@CTF samples toward HER, electrochemical measurements
were performed in a 0.5molL™" H,SO, electrolyte and the
obtained results compared with commercial Pt**/C (Siebels
et al, 2019). The latter can be regarded as a benchmark
material in electrocatalysis for HER and ORR (Zeng and Li,
2015; Kocha et al,, 2017; Woitassek et al.,, 2022). Figure 6A
presents the polarization curves of the samples after activation.
Here, in particular, IrO,"*@CTF750"¢ and IrO,*’@CTF750"¢
demonstrate curves which are very close to the theoretical
starting point of the HER at 0V vs RHE followed by Pd*@
CTF750" and Pd*@CTF750". Furthermore, results show low
performances in the selected potential area for native DCP-
CTF600 samples. Until -600 mV neat (metal-free) DCP-
CTF600 achieved only a density of
0.45mA cm™2.  Thus, the 10 mA cm™,
n%EnlfA om2> could not be measured in the selected potential
area. Also, DCB-CTF750 alone shows a high overpotential of
370 mV to achieve 10 mA cm™ (Figure 6B). The difference

small current

overpotential ~at
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between CTF600 and CTF750 can be explained by the increased
graphitization of the CTF at 750°C, which leads to a higher
electrical conductivity (Oztiirk et al., 2020). Also, the higher
surface area and structural defects caused by the increased
temperature during ionothermal synthesis give rise to better
electrocatalytic performance. Several studies show that the
nitrogen species notably affect the electrocatalytic performance
of CTF-based materials. Especially quaternary/graphitic nitrogen
is discussed as performance-boosting species (Jena et al., 2020;
Sonmez et al., 2021). Compared to native CTF600, the materials
Pd*?@CTF600™ and IrO,'°*@CTF600" have already significantly
lower overpotentials with 325 and 368 mV at 10 mA cm™,
the metal load improves the
electrocatalytic properties of DCP-CTF600 significantly, with
Pd*?@CTF600™ being better than IrO,'°@CTF600"“.
IrO,*@CTF750° and IrO.@CTF750° show very low
overpotentials with 59 and 47 mV at 10 mA cm™>, respectively,
and compete with the performance of Pt*°/C having an
overpotential of 46 mV. Thereby, the overpotential of Pt*/C is
in good accordance with the literature (Qiao et al., 2019; Siebels
et al., 2019). These results present an outstanding performance of
IrOx-NP decorated CTFs as electrocatalysts toward HER
(Supplementary Table SI4). The observed overpotentials of the
Pd samples are 135 mV for Pd*@CTF750™ and 180 mV for Pd*'@
CTF750" indicating a tradeoff relation between the amount Pd
and the electrocatalytic performance. This can be explained by

respectively. Accordingly,
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blocked pores, reduced active sites, or an increased amount of
M-NP not deposited on the conductive CTF (since the overall
mass of M-NP@CTF catalyst in the ink is same) causing reduced
electrocatalytic performance. A similar tradeoff phenomenon was
observed in the study of Qiao et al. (Qiao et al., 2019).

Besides low overpotentials, a good electrocatalyst should have
low Tafel slopes, which characterize the sensitivity of the current to
an applied potential (Zeng and Li, 2015). The Tafel slope also allows
insights into the rate-determining reaction path. Figure 6C shows the
Tafel plots of the samples based on the kinetically controlled areas at
low overpotentials. Again, the samples are led by the superior
performance of IrO,*@CTF750" with 28 mV dec™ indicating
very fast kinetics and the Tafel reaction 2 M-H* < 2M + H, as
a rate-determining step (~30 mV dec™). This sample is followed by
IrO,*@CTF750°¢ with 29 mV dec™’. Pt*/C with 30 mV dec".
Pd*@CTF750™ with 78 mV dec™ shows slower kinetics which
can be assigned to the Heyrovsky reaction M-H* + ¢ + H" &
M +H, (~40 mV dec™) as a rate-determining step. The slopes of the
other samples partially exceed 120 mV dec™ indicating the Volmer
process M + e + H' 5 M-H* as a rate-determining step and a low
sensitivity to the applied potential (Table 2).

To check the longer-term stability in HER, a cyclic
voltammetry (CV) durability test comprising 1000 cycles was
carried out exemplary on IrO,*’@CTF750"° which demonstrated
the best performance among the NP@CTF samples regarding
HER (Figure 6D). Even after 1000 CV cycles the sample showed a
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TABLE 2 Average crystallite and particle sizes and porosity of Pd- and IrO,@CTF materials.

Material Crystallite size (nm)* NP size (nm)°©
Ty

DCP-CTF600 - -

DCP-CTF750 - -

Pd*?@CTF600™ 4+2 11+2

Pd*@CTF750™ 5+2 11+2

Pd"@CTF750™ 8+2 13+3

IrO,*@CTF600"¢ b 2+1

IrO,“@CTF750"¢ b 2+1

IrO,*@CTF750 "¢ b 2+1

Total
pore volume (cm’ g™')°

BET surface area (m?g™)?

1334 0.79
2542 1.77
904 0.56
1353 0.98
971 0.55
1055 0.72
1229 0.88
918 0.50

*Determined from PXRD and calculated by the Scherrer equation with Scherrer factor = 1 using the Pd-metal reflexes at (111), (200), (220) and (311).

"No reflexes present for amorphous IrOy.

“Determined by TEM. The mean size and size distribution (Fig. SI8) were manually measured from 300 particles.

9From N2 sorption at 77 K, cf. Fig. 5a. For BET, calculation five adsorption points between p/p0 = 0.05-0.3 were selected.

“Determined at p/p0 = 0.95.

stable overpotential with 45mV at 10 mA cm™ exhibiting
superior stability. TEM investigations after these 1000 cycles
demonstrate no significant change in the average particle size of
the IrO,-NPs with 2 £ 1 nm (Supplementary Figure SI10) and
thus show good stabilization by the metal-nitrogen interaction.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) at defined
potentials was performed before the stability test. Data were
plotted in a Nyquist plot and fitted to a Voigt circuit model with
several circuit elements (Supplementary Figure SI12). While
Pd*@CTF600™ and IrO,"’@CTF600°° show high charge-
transfer resistances, R, with 38.4 and 55.8 Q, respectively,
Pd29@CTF750IL with 4.6 Q and Pd*'@CTF750™ with 6.4 Q
have lower charge transfer resistances. IrO,“*@CTF750°¢ and
IrO,2@CTF7507¢ demonstrate the lowest resistances with

4.1 and 2.3 Q, respectively (Supplementary Table SI4).

2.4 Oxygen reduction reaction

The ORR was only investigated for the DCP-CTF750 series
because of their generally better performance over the DCP-CTF600
materials (Figure 7A). Measurements were performed twice in O,-
saturated 1.0molL™' KOH electrolyte and compared with
commercial Pt*/C (Liang et al, 2012). Figure 7A shows the
polarization curves of the tested samples after activation with the
typical kinetic, mixed-kinetic-diffusion, and diffusion-controlled
Xia et 2016). the Pd- and IrO.@
CTF750 materials demonstrate outstanding current densities

regions al,, Here,
compared to Pt*/C. As shown in Figure 7A, the current densities
at 400mV, iGRR . especially for IrO,“@CTF750"° with
3.8mA cm™ and IrO°@CTF750" with 4.1 mA cm™ are very
high and are followed by Pd*@CTF750™ with 3.8 mA cmand
Pd*@CTF750™ with 3.1 mA cm™. The high currents especially for
the IrO,-containing samples can be attributed to the small particle

sizes. For Pd samples, the high metal content in particular influences
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the measured current density similar to the results of the HER
measurements.

The half-wave potential, E%R, of Pd®@CTEF750" is more
positively shifted within the prepared materials, indicating a
better ORR activity (Figure 7B) (Oztiirk et al., 2020). As for the
IrOy-containing materials, a higher metal content does not directly
relate to an increased ORR activity in terms of the measured current
densities and half-wave potentials. Noteworthy, the current density
and the half-wave potential do not increase significantly with
increased metal content in the IrO,@CTF750 series. In contrast,
Pd*@CTF750"™ has a much lower half-wave potential with 810 mV
in comparison to Pd*@CTF750™ with 872 mV (Table 3). This
could be related to the blocking of active sites by the high metal
loading similar to the HER results. According to these conclusions
from ORR and HER measurements, we assume that the synergistic
effect of M-NP and CTF is characterized by an optimum in the
loading or relative ratio. Furthermore, the comparison of the
measured half-wave potentials for the different metal species
results in a similar trend as in the literature for Pt, Pd, and Ir
(Rahman et al., 2021). For P*°/C a current density of 2.8 mA cm™
and a half-wave potential of 884 mV could be measured in the
1.0 mol L' KOH electrolyte, which is comparable to the literature
(Yan etal.,, 2015; Oztiirk et al., 2020). Note that the current density is
strongly influenced by the concentration of the electrolyte. A high
KOH concentration is associated with a reduced O, solubility and
diffusion resulting in a reduced current density. Furthermore,
especially for Pt/C the formation of PtOH is favored at higher
electrolyte concentrations (Jin et al,, 2010; Yan et al,, 2015; Iwai
et al, 2019). Here, the synthesized materials demonstrate
competitive performance (Supplementary Table SI5).

Tafel plots for ORR with NP@CTF750 are presented in
Figure 7C and are characterized by a lower and a higher
potential region. Similar to HER, smaller Tafel slopes for ORR
indicate fast kinetics and a better electrocatalytic activity (Siow et al.,
2021). Here, IrO,*@CTF750"¢ demonstrates an outstandingly low
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TABLE 3 HER and ORR parameters of the Pd- and IrO,@CTF materials.

Material® iR 4o Tafel slope EQRR
(mV) (mV dec™)

DCP-CTF600 >600 - 663
DCP-CTF750 370 162 800
Pd2@CTF600™ 325 166 -
Pd®@CTF750'" 135 78 872
Pd"@CTF750™ 180 102 810
IrO,*@CTF600"° 368 132 -
IrO, “@CTE750"C 59 29 823
IrO,®@CTE750"¢ 47 28 828
P/C 46 30 884

(mV)© iQRR = (mA cm™)¢ Tafel slope (mV dec™")

13 -

34 58/339
38 58/324
31 58/313
38 90/330
41 56/305
2.8 61/277

“HER was conducted in N, saturated 0.5 mol L' H,SO, and ORR in O, saturated 1.0 mol L' KOH with potentials related to the RHE. Outstanding values are highlighted in bold.

bOverpotential in HER at 10 mA cm™.
“Half-wave potential in ORR.
dCurrent density in ORR at 400 mV.

Tafel slope with 56 mV dec™ in the lower overpotential region and
305 mV dec™ at higher potentials. Pt*°/C shows comparable results
to the literature with 61 and 277 mV dec™" for the lower and higher
potential region (Park et al, 1986; Shinagawa et al,, 2015).
Stability toward ORR was tested by a cyclic voltammetry
(CV) durability test comprising 1000 cycles and was exemplary
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carried out on Pd*@CTF750™ (Figure 7D). After 1000 CV cycles
the sample shows a nearly unchanged half-wave potential with
879mV and a current density of 3.6 mA cm™, demonstrating
ImolL™" KOH electrolyte. TEM
measurements after electrocatalysis yield a slight increase in
the average particle size from 11 + 2 to 14 + 3 nm which may

excellent stability in

frontiersin.org



Rademacher et al.

indicate an agglomeration of particles during electrocatalysis
(Supplementary Figure SI10).

The data from electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
(Supplementary Figure SI12) was plotted in a Nyquist plot and
fitted to a simplified Voigt circuit model to obtain a quantitative
date for the charge transfer resistance (Ruiz-Camacho et al., 2017).
Based on this model for Pd&*@CTF750™ a low charge transfer
resistance of 284 () at 900 mV vs RHE was obtained (Table 4).

3 Conclusion

Pd and IrO, nanoparticles deposited on a nitrogen-rich CTF
were prepared by a simple and energy-saving microwave reaction
route using the IL [BMIm][NTf,] or propylene carbonate as
reusable solvents without further additives. Pd(acac), and
Iry(CO);, served as metal precursors. The CTF supports were
synthesized by the fast ionothermal (ZnCl,) method at 600 and
750 °C Deposition of Pd- and IrO4-NPs on exfoliated CTF layers
was proven by PXRD, XPS, SEM, and TEM measurements.

The materials
activities toward HER and ORR compared to commercial Pt*%/
C. Here, the amount of metal NP and the characteristics of the CTF
influence the performance during electrocatalysis. For HER a

demonstrate competitive electrocatalytic

higher temperature during CTF synthesis results in a smaller
overpotential due to partial graphitization. Moreover, a higher
metal loading increases the overpotential due to a lower porosity,
blocked active sites, and larger nanoparticles. In particular, IrOy
samples could achieve very low overpotentials of 47-368 mV and
Tafel slopes of 28-132 mV dec”', matching the performance of
Pt*°/C. After a stability test with 1000 CVs, the good performance
of IrO*@CTF750°¢ persists. In comparison, Pd samples
demonstrate higher overpotentials from 135 to 325mV and
Tafel slopes from 78 to 166 mV dec™. As expected for ORR,
the best performance can be assigned to Pd*@CTF750" with a
half-wave potential of 872 mV and a good stability after 1000 CVs.
Here, IrOy-samples show higher current densities up to
41mAcm™ at 400 mV and half-wave potentials of 823 and
827 mV. Striking is the low performance of Pd*@CTF750™
with a half-wave potential of 810 mV which can be attributed
to reduced active sites and larger NP sizes.

This study shows that the preparation of M-NP decorated CTFs
by microwave reactions is a promising opportunity to efficiently
synthesize materials with high electrocatalytic activity and stability.
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Supplementary Material
S1. Synthesis and Characterization of DCP-CFT600 and DCP-

DCP-CTF600 and DCP-CTF750 were synthesized by the ionothermal method through mixing
0.300 g (2.3 mmol, 1 eq.) of the monomer 2,6-dicyanopyridine, DCP (2,6-pydridinedicarbonitrile)
with 1.576 g (11.6 mmol; 5 eq.) zinc chloride, ZnCl; in a molar ratio of 1:5 under argon (Ar)
atmosphere, placed and sealed in an evacuated quartz glass ampoule. The ampoules were heated in a
tube oven at 400 °C for 10 h and afterwards at 600 or 750 °C for 10 h yielding the corresponding
CTFs (Scheme SI1). The product was stirred for several days in 100 mL water and in 100 mL

2 mol L™! HCI. Subsequently the powder was washed with water (3x75 mL), tetrahydrofuran

(3x75 mL) and acetone (3x75 mL). Afterwards, the black powders were dried under high vacuum
(< 107 bar) for 16 h.
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Scheme S1. Synthesis of DCP-CTF600/750 by the ionothermal method using 2,6-
pyridinedicarbonitrile as monomer and zinc chloride functioning as ionic liquid, Lewis acid and
porogen for the triazine ring and network formation.

Elemental analysis (EA) shows nitrogen contents in the materials comparable with the literature
(Tucietal.,, 2017; Artz et al., 2015; Sonmez et al., 2021). Measured values for the nitrogen content
are below the theoretical values for the idealized structure. Nitrogen loss in the ionothermal synthesis
of CTFs is well known and can be attributed to the high temperature during synthesis, resulting in
elimination of H-C-N species. This leads to graphitization of the material and partial the loss of
triazine functionalities (Tab. SI1) (Oztiirk et al., 2020). Nevertheless, the nitrogen content is still high
compared to other CTF materials, due to the additional pyridine nitrogen atom (Liu et al., 2019;
Kuhn et al., 2008; Kuhn et al., 2009). The large difference to 100% for the sum of the CHN%,
denoted as "rest" in Table S1, stems from an incomplete combustion of the samples during CHN
analysis because thermogravimetric analysis up to 1000 °C shows the complete decomposition of the
CTF material and thereby the absence of significant inorganic impurities (Fig. SI6).



Table SI1. Elemental analysis of DCP-CTF600 and DCP-CTF750.

Material * DCP/ZnCl: Carbon Hydrogen Nitrogen Rest
molar ratio (wt%) (wt%) wWt%) (wt%)

DCP-CTF calc. (C7H3N3) ® 65.11 2.34 32.55 0

this work (400/600/3) 1:5 58.29 2.48 19.06 20.17
this work (400/750/3) ¢ 1:5 78.54 0.91 9.56 10.99
Tuci et al., 2017 (400/600/10) ° 1:5 - - 21.6 -

Tuci et al., 2017 (400/750/10) ¢ 1:5 - - 7.4 -

Artz et al., 2015 (400/600/10) © 1:5 17.2

Sonmez et al., 2021 (400/600/10) ¢ 1:5 - - 18.8

Kuhn et al., 2008 (400/-/10) ¢ 1:10 50.1 2.56 27.71 19.63

# CTFs were heated to 400 °C for 10 h in a first step followed by a second step at 600 or 750 °C for
10 h (temperature step 1 / temperature step 2 / heating rate in °C/min to reach the temperature in step
1 and step 2). Kuhn et al. heated to 400 °C for 40 h only. ® Calculation based on idealized structures
of DCP-CTF with the identical elemental composition as the DCP monomer (C7H3N3).

¢ DCP-CTF600
4 DCP-CTF750
¢ DCP-CTF400



Supplementary Material

Background
— DCP-CTF600
S
s
2
‘»
C
[0
=
|
NAM DCP-CTF750
| VN
NW‘M
M“'W,}W |
VY - A.M\,, '
. e 4 w‘“M«vw%wr%w—mwww
T T T T T T T T T T T T T T T

——
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta (°)

Fig. SI1. Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of the DCP-CTF600 and DCP-CTF750 show
the absence of crystallinity, that is a rather amorphous material which is typical for CTFs synthesized
by the ionothermal method (Tuci et al., 2017; Liu et al., 2019, Iwashita et al., 2004). Due to the high
temperatures during ionothermal synthesis together with nitrogen loss, partial decomposition and
defect formation in the structure a long-range order is missing in the CTF materials. Especially above
400 °C the CTF becomes mainly a nitrogen-doped carbon material (Oztiirk et al., 2020). No
crystalline ZnCl> impurities were detected by PXRD.

The comparison of BET surface area and total pore volume from nitrogen sorption measurements in
Table SI2 shows some minor differences. Noticeable, the BET surface of the CTF prepared at 400 °C
by Kuhn et al. is significantly smaller, in line with the known strong increase of the porosity of the
CTFs with temperature in the ionothermal synthesis (Tuci et al., 2017; Artz et al., 2015; Kuhn et al.,
2008; Kuhn et al., 2009).
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Fig. SI12. (a) Nitrogen sorption isotherms (adsorption: filled boxes; desorption: empty boxes) and (b)
pore size distribution curves of pristine DCP-CTF600 and DCP-CTF750.

Table SI2. Comparison of BET surface areas and total pore volumes.

Material * Monomer/ZnCl: BET surface area  Total pore volume
molar ratio
(m’ g™) (cm®g)®
this work (400/600/3) 1:5 1334 0.79
this work (400/750/3) ¢ 1:5 2542 1.77
Tuci et al., 2017 (400/600/10) ¢ 1:5 1239 0.49
Tuci et al., 2017 (400/750/10) ¢ 1:5 3040 1.51
Artz et al., 2015 (400/600/10) ° 1:5 1179 0.64
Sonmez et al., 2021 (400/600/10) ¢ 1:5 1050 0.57
Kuhn et al., 2008 (400/-/10) ¢ 1:10 730 0.36

# Listed CTFs were heated to 400°C in a pre-step followed by a second step at 600 or 750°C for 10 h
(temperature step 1 / temperature step 2 / heating rate in °C/min to reach the temperature in step 1
and step 2). Kuhn et al. heated to 400 °C for 40 h only. ° at p/po = 0.95 - 0.99

¢ DCP-CTF600
4 DCP-CTF750
¢ DCP-CTF400
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X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) of the neat CTFs (Fig. SI3) shows the formation of different
nitrogen species typical for CTFs (Sonmez et al., 2021; Oztiirk et al., 2020, Osadchii et al., 2017).
Notably, the content of graphitic nitrogen at ~400 eV and oxidized nitrogen at ~402 eV depends on
the synthesis temperature. High temperatures during synthesis promote an increased fraction of
graphitic nitrogen, which is in good correlation with the improved electrocatalytic performance. The
peaks at ~397 eV and 399 eV correspond to pyridinic and pyrrolic nitrogen. The high resolution
spectra of the C 1s orbital confirm the presence of different carbon species (Sonmez et al., 2021;
Oztiirk et al., 2020, Liu et al., 2019). The peaks ~284, ~285 and ~287 eV belong to carbon bound to
pyridinic/pyrrolic nitrogen and to the triazine-ring carbon atoms. The peak at ~290 eV is assigned to
oxygen bonded carbon (Liu et al., 2020).

a NaTe Pos. (eV)Area (%) DCP-CTF600 b Name Pos. (eV)Area (%) DCP-CTF750
pyridinic N | 39782  37.66 ; pyridinic N 397.71  27.36
pyrrolic N | 399.51 48.64 pyrrolic N 399.02  17.01
graphitic N 400.61 5.82 ‘ graphitic N 400.38  41.28
oxidized N 402.34 7.87 oxidized N 402.67

146 j

Intensity {(a.u.)
Intensity (a.u.)

-

412 410 408 406 404 402 400 398 396 394 412 410 408 406 404 402 400 398 396 394

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
c d
Name Pos. (eV) DCP-CTF&00 Name Pos. (eV) DCP-CTF750
C=C | 284.31 C=C | 28433
C-N 285.24 C-N 285.04
C=N 287.33 C=N 286.33
C=0  290.46 C=0  290.09

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

298 296 294 292 290 288 286 284 282 280 298 296 294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Fig. SI3. XPS measurements of (a, c) DCP-CTF600 and (b, d) DCP-CTF750 with (a, b)
deconvoluted N 1Is and (c, d) C 1s spectra.
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Fig. SI4. SEM images of DCP-CTF600 and DCP-CTF750.
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Fourier transform infrared (FTIR) spectra of the DCP-CTFs demonstrate the disappearance of the

DCP nitrile groups with their band at 2245 cm™! and the formation of a triazine ring with its broad
band at 1567 cm™! (Fig. SI5).

2,6-pyridinedicarbonitrile
DCP-CTF600
DCP-CTF750

Transmittance (%)

SN

2400 2000 1600 1200 800 400
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Fig. SI5. Infrared spectra of the monomer 2,6-dicyanopyridine (DCP, 2,6-pyrdinedicarbonitrile),
DCP-CTF600 and DCP-CTF750.



Fig. SI6 shows the thermogravimetric analysis (TGA) curves from the decomposition of the DCP-
CTFs under synthetic air at a heating rate of 5 K min'. Residual masses are 0.84 % for DCP-CTF600
and 1.08 % for DCP-CTF750 and appear to be due to an incomplete combustion as indicated by the

still slightly negative slope at 1000 °C. Both CTFs demonstrate high thermal stability and start
decomposing at 400 °C.
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Fig. SI6. TGA curve for the decomposition of DCP-CTF600 and DCP-CTF750.
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S2. Characterization of Pd- and IrOx@CTF

Fig. SI7 shows the survey spectra of Pd*@CTF750"" and IrO«"*@CTF750"C with peaks for Pd, C, N
and F (from IL) and Ir, C, N, O, respectively. Peaks belonging to oxygen are only detected in the Ir
sample, while the Pd sample does not show any oxygen content. Thereby and by the deconvolution
of the high-resolution spectra, XPS confirmed the presence of IrOx and the absence of Ir(0) as in the
Ir4(CO)12 precursor or in Ir metal (Fig. 2b,d; main text). Fluorine present in Pd*@CTF750™" derives
from residual IL.

The F KLL and O KLL peak are due the Auger electron in the Auger spectrum, which is part of the
XP spectrum.

a b
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Fig. SI7. X-ray photoelectron survey spectra (XPS) of (a) Pd*®@CTF750™ and (b)
IrO"*@CTF750°C.
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Fig. SI8 displays additional transmission electron microscopy (TEM) images, particles size
distributions and energy dispersive X-ray spectra (TEM-EDX) of the NP@CTF composites. Particles
size distributions are based on 300 manually measured particles showing a Gaussian-similar
distribution. Ir containing materials show very small nanoparticles, while Pd containing samples have
average NP sizes from 11 to 13 nm which lie above the calculated crystallite size (from the Scherrer
equation). Furthermore, for Pd@CTF, in particular, a shift towards larger particles sizes with higher
metal amount can be observed. EDX in combination with TEM shows signals of Ir and Pd. Signals
belonging to Si and Cu in the EDX spectra result from the used glass ware during synthesis or
storage and from the carbon-coated copper TEM grid. Zn and Cl signals are not present in the EDX
indicating the absence of ZnCl,.
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Fig. SI8. TEM pictures, particle size distribution and TEM-EDX spectra of (a) PA@CTF and (b)

IrOx@CTF samples.
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Representative selected area electron diffraction (SAED) was conducted for Pd*@CTF750'" and
shows the characteristic ring pattern of face-centered cubic Pd (Fig. SI19) in accordance with the
powder X-ray diffractograms (Fig. 1, main text) and the verification of Pd metal from XPS (Fig. 2,
main text). SAED for IrOx containing samples did not give reflections or a ring pattern due to the
amorphous character together with the very small particle size.

Fig. SI9. Exemplary selected area electron diffraction (SAED) of Pd*@CTF750™" before
electrocatalysis showing the ring pattern of fcc-Pd. The SAED of Pd*®@CTF750™ after the ORR
stability test is given in Fig. SI11.
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Table SI3. Experimental and expected BET surface areas of NP@CTF materials.

Material Experimentally Expected BET Deviation (%)

measured BET surface area

surface area

(m*g™?

(m* g™
Pd*?@CTF600™ 904 1040 -13
Pd®@CTF750™ 1353 1805 25
Pd*'@CTF750™ 971 1500 -35
IrOx'*@CTF600°¢ 1055 1201 -12
[rO«*@CTF750°¢ 1229 2186 -44
IrO*@CTF750°¢ 918 2034 -55

 Calculation of expected BET by Eq. 1 (main text) based on the metal content determined by AAS
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Fig. SI10 shows TEM images, particles size distributions and TEM-EDX spectra of
IrO**@CTF750°C after the HER stability test and of Pd*@CTF750™ after the ORR stability test.
The presence of Ir and Pd after 1000 CVs in both materials remains unchanged. The particle size
distribution shows a negligible shift to larger particle sizes for the IrOx sample with a constant
average size of 2 = 1 nm and a small shift for Pd from 11 = 2 to 14 + 3 after the CV stability test.
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Fig. SI10. TEM images, particles size distribution and TEM-EDX spectrum of IrOx**@CTF7507¢
(HER) and Pd*@CTF750'" (ORR) after durability test.
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Fig. SI11. SAED of Pd®@CTF750'" after ORR stability test with 1000 CVs showing the ring pattern
of fcc-Pd.

Fig. SI12 and Table SI3 summarize the results from electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
of the NP@CTF materials performed under HER and ORR conditions. Data were plotted in a
Nyquist plot and fitted to Voigt circuit models (Fig. SI12) to obtain quantitative data for the charge
transfer resistances (Shi et al., 2016; Ipadeola and Ozoemena, 2020; Ruiz-Camacho et al., 2017). The
curvature of the Nyquist plots is determined by the applied potential, the electrolyte and the
properties of the electrocatalyst. Under HER conditions the radii of the semicircles and the calculated
charge transfer resistances significantly decrease with the decrease in overpotential (Fig. SI12a)
which suggests lower charge transfer resistances following the same trend like in the measured
overpotentials (Table 2, main text). Under ORR conditions the samples behave different. Except for
Pd®@DCP-CTF750 the charge transfer resistance of the other samples exceeds 100,000 Q.
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Fig. 12. Nyquist plots of Pd- and IrOx@CTF materials (a) in 0.5 mol L' H,SO4 and (b) 1.0 mol L™
KOH. Data were fitted to a Voigt circuit model (solid lines) with resistance, R, and constant phase,
CPE, elements for the electrolyte, the electrode porosity and the charge transfer.

Table SI4. Charge transfer resistance of Pd- and I[rOx@CTF materials for HER and ORR conditions.

Material Rcrin 0.5 mol L' Rcrin 1.0 mol !
H2804(Q) KOH (Q)

Pd*2@CTF600™" 38.4 -
Pd¥@CTF750™" 4.6 279.8

Pd"'@CTF750™ 6.4 > 100,000

IrO'"°@CTF6007¢  55.8 -
IO @CTF750°¢ 4.1 > 100,000

O’ @CTF750°¢ 2.3 > 100,000
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S3. Comparison of NP@CTF materials

Table SI5. Comparison of NP@CTF materials towards HER.

Material Synthesis Metal Setup, electrolyte and | Overpotential at | Tafel slope | Lit.
content catalyst loading 10 mA cm
(Wt%) (mV dec?)
(mV)
Pd@DCP-CTF Microwave reactionin | 22 - 41 wt% | RDE, 0.5 mol L™ 135 -325 78 - 166 This work
[BMIm][NTf:] using (by AAS) H,S04, 0.225 mg cm™>
Pd(acac)
[rOx@DCP-CTF Microwave reactionin | 10 - 20 wt% | RDE, 0.5 mol L™ 47 - 368 28 -132 This work
PC using Ir4(CO)12 (by AAS) H>S04, 0.225 mg cm
Rh/CTF-1 Microwave reaction in | 4.4 wt% RDE, 0.5 mol L™! 58 37 Siebels et al.,
[BMIm][NTT2] using (by AAS) HS04, 0.015 mg cm™ 2019
Rhs(CO)16 (metal content)
PYCTE-1 Microwave reaction in | not given RDE, 0.5 mol L™ 111 88 Siebels et al.,
[BMIm][NTf;] using H>S04, 0.015 mg cm ™ 2019
Pt(acac)> (metal content)
CTF@MoS:-5 Hydrothermal reaction | not given GC, 0.5 mol L™! HxSO4, | 93 43 Qiao et al.,

using Thiourea and
(NH4)sM07024

0.159 mg cm™

2019




DCP-CTF@Pd-MC

Decomposition of not given GC, 0.5 mol L' HxSOs4, | 71 45.6 Zhang et al.,
Pd(OAc), in CH2Cl, 0.159 mg cm™> 2020
DCP-CTF@Pt-MC Chemical reduction of | not given GC, 0.5 mol L™! HSOs4, | 60 30.7 Zhang et al.,
H,PtCls using NaBHj4 in 0.159 mg cm™ 2020
H>O
b
n-Pd@NDCDs Hydrothermal notgiven | GC, 0.5 mol L' HaSOx, | 291 135 Chandrasekaran
0.05 mg cm™> et al., 2020
Pdioo/Ti Aerosol assisted - 0.5 mol L™! H,SO4 40 52.3 Ehsan et al.,
chemical vapour 2020
deposition (AACVD)
d
PdMnCo/NC-2 Sonication 26.1wt% | GC, 0.5 mol L™ H,SOs, | 34 31 Zhang ct al.,
(Pd, by ICP) | 0.285 mg cm™ 2017
Pd/C Commercial (Sigma 30 wt% GC, 0.5 mol L' HSOy4, | 96 43 Zhang et al.,
Aldrich) 0.285 mg cm™ 2017
Pdg3slrize Wet-chemical method - GC, 0.5 mol L' HoSOs4, | 73 48.4 Wang et al.,
0.103 mg cm™ 2020
Ir/SINW © Hydrothermal reaction | 17.7 GC, 0.5 mol L™ H2SOy4, | 22 20 Sheng et al.,
using HoIrCle (by XRF) 0.339 mg cm > 2019
G-Ir Thermal reduction of 1.48 GC, 0.5 mol L' H,SO4 | ~280 40 Lim et al., 2015
(NH4)2[IrCl¢] under H> | (by EDS)
atmosphere
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IrO/N@C * Thermal treatment not given Ti foil, 0.5 mol L™ 35 31 Kundu et al.,
HCl1O4 2020

IrO; Commercial - Ti foil, 0.5 mol L™ 145 49 Kundu et al.,
HCl104 2020

@ CTF-1 is used. ° Pd nanoparticles supported nitrogen doped carbon dots. ¢ Pd film grown on Ti foil with 120 min deposition time.

d

PdMnCo nanoparticles on nitrogen doped carbon. ¢ Iridium/silicon nanowire composite. fIrdium oxide on nitrogen doped carbon.
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Table SI6. Comparison of NP@CTF materials towards ORR.

Material Synthesis Metal Setup, electrolyte and Half- Current Tafel slope | Lit.
content catalyst loading wave density at
(Wt%) potential | 0.4V (mV dec™)
(mA cm?)
(mV)
Pd@DCP-CTF Microwave reaction in | 22 - 41 wt% | RDE, 1.0 mol L' KOH, 810-872 |3.1-3.8 58 This
[BMIm][NTHf>] using (by AAS) 0.225 mg cm ™ work
Pd(acac):
IrOx@DCP-CTF Microwave reaction in | 10 - 20 wt% | RDE, 1.0 mol L™! KOH, 823 -828 | 3.8-4.1 56 -90 This
PC using Ir4(CO)12 (by AAS) 0.225 mg cm > work
Pd/FLG? Thermal reduction of | 40 wt% (R)RDE, 0.1 mol L' KOH, | 955 ~5.5 32 Truong-
Pd(NO3): under H» 25 pgem? Phuoc
atmosphere (by TGA) etal.,
2014
Pd/C Thermal reduction of | 40 wt% (R)RDE, 0.1 mol L™ KOH, | 905 ~5.5 62 Truong-
Pd(NO3); under H» 25 pg cm Phuoc
atmosphere (by TGA) et al.,
2014
Ir-SAC® D i 0 o
ecomposition of Ir- | 0.2 (R)RDE, 0.1 mol L™ HCIO4, | 864 ~6.0 41 Xiao et
ZIF-8 (by ICP) 0.4 mg cm™ al.,
2019
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Ir/C Commercial 20 (R)RDE, 0.1 mol L' HCIOs, | 590 i 97 Xiao et
0.036 mg cm ™ al.,
2019
Mnog-Feoo LDH® | Co-participation - RDE, 1.0 mol L™ KOH, - ~2.2 - Iwai et
200 ng cm > al.,
2019
Pt/C Commercial not given RDE, 1.0 mol L™! KOH, - ~2.7 - [wai et
200 pg cm™ al.,
2019
Ni/CTF-1 Microwave reaction in | 22 wt% RDE, 1.0 mol L' KOH, 775 ~4.0 not given Oztiirk
[BMIm][NTHf:] using (by AAS) 0.225 mg cm™ et al.,
Ni(COD). 2020
Cu-CTF/CP¢ Impregnation of CuCl, | 0.58 at% (R)RDE, 0.1 mol L' NaOH, | 810 ~4.5 not given Iwase
0.24 mg cm™> etal.,
(by XPS) 2015
Co-CTF/KB¢ Impregnation of 4 wt% (R)RDE; 0.1 mol L' KOH, | 830 ~6.0 65 Zhou et
Co(OAc): 0.255 mg cm ™ al.,
2021

2 Few-layered graphene supported Pd. ® Iridium as single-atom catalyst. © Layered double hydroxide. ¢ DCP based CTF.
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3.3. Ruthenium nanoparticles on covalent triazine frameworks incorporating thiophene

for the electrocatalytic hydrogen evolution reaction
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Kurzfassung:

In dieser Studie wurden 2 bis 4 nm grof3e Ruthenium Nanopartikel (Ru-NP) (21 bis 33°Gew.%)
Uber die Zersetzung von Trirutheniumdodecacarbonyl, Rus(CO):2, mittels Hitze durch
Mikrowellen auf musterhaften CTF-1 und auf thiophenhaltige CTFs immobilisiert um den
Einfluss von dem Thiophen-Anteil auf die elektrokatalytischen Eigenschaften in der HER zu
untersuchen. Die CTFs wurden ionothermal bei Temperaturen von 400°C und 600°C
(CTF_400/600) hergestellt unter Verwendung der Prakursoren Thiophen- (Th-CTF),
Phenylthiophen (PhTh-CTF), Bithiophen- (BTh-CTF) und Quaterthiophendicarbonitril (QTh-
CTF). Die homogene Struktur der Ru/CTF Komposite wurde mit
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) in
Kombination mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) bestatigt. Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) weist die erfolgreiche Einbettung von Thiophen-Einheiten
sowie die Tragerung von Ru-NP nach. Die Ru/CTF Komposite behielten ihre pordsen
Eigenschaften bei, wobei die berechneten Brunauer-Emmett-Teller (BET) Oberflachen
zwischen 540 und 1326 m? g’ liegen. Niedrige Uberspannungen und Tafel-Steigungen
hinsichtlich der HER mit bis zu 30 mV bei 10 mA cm2 und 55 mV dec' wurden in 0,5 mol L™’
H.SO4 gemessen, wobei der niedrigste (d. h. beste) Wert fir Ru/BTh-CTF_600 beobachtet
wurde. Bemerkenswert ist, dass Ru/CTF Komposite mit CTFs, die bei 600°C hergestellt
wurden, im Allgemeinen bessere Leistungen zeigen als solche, die bei 400°C hergestellt
wurden, da sie aufgrund einer starkeren Karbonisation wahrend der Synthese niedrigere
Uberspannungen aufweisen. In 1 mol L' KOH zeigen die Ru/CTF Materialien sogar
Uberspannungen von bis zu 3 mV, wobei Ru/PhTh-CTF_600 und Ru/QTh-CTF_600 die
beiden Materialien mit der hochsten Aktivitat sind. Tafel-Steigungen von bis zu 39 mV dec”’
deuten zudem auf schnelle kinetische Vorgange. Stabilitatsteste von Ru/BTh-CTF_600,
Ru/PhTh-CTF_600 und Ru/QTh-CTF_600 mit 2000 Cyclovoltammogrammen zeigen

geringfligige bis keine Veranderungen in der elektrokatalytischen Leistung.

85



3. Kumulative Arbeit

Anteile an der Publikation:

o Eigenstandige Planung des Forschungsvorhabens und Durchfiihrung der
Literaturrecherche.

e Eigenstandige Synthese und Charakterisierung von Bithiophen-2,2'-dicarbonitril und
Quarterthiophen-5,5"-dicarbonitril. Synthese des 5-(4-Cyanophenyl)-2-
thiophencarbonitrii mit der Unterstitzung von Frau Bahia Ali im Rahmen ihrer
Masterarbeit.

o Selbststandige Synthese und Charakterisierung der CTFs sowie der Ru/CTF
Komposite. Synthese des auf dem 5-(4-Cyanophenyl)-2-thiophencarbonitril
beruhenden Komposits mit der Unterstutzung von Frau Bahia Ali im Rahmen ihrer
Masterarbeit.

o Eigenstandige Durchflihrung der TEM-, TEM-EDX-Messungen mit der Unterstlitzung
von Herrn Juri Barthel.

¢ REM-, REM-EDX- sowie XPS-Messungen durch Frau Thi Hai Yen Beglau. Die
Auswertung der XPS-Messungen erfolgte selbststandig.

e Durchfuhrung der TGA-Messungen durch Herrn Till Strothmann.

e Durchflhrung der Stickstoffsorptionsmessungen durch Frau Linda Sondermann.

o Selbststandige Auswertung von allen Rohdaten und Ergebnissen.

e Eigenstandige Anfertigung des Manuskripts und aller enthaltenden Abbildungen,
Graphen und Tabellen.

e Uberarbeitung des Manuskripts mit den Kommentaren von Herrn Till Strothmann, Frau
Linda Sondermann, Herrn Dr. Istvan Boldog und Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak.

e Uberarbeitung des Manuskripts mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak nach der Revision.

e Einreichung der Uberarbeiteten Publikation beim internationalen Journal ,Journal of

Materials Chemistry A“ durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak.

86



Open Access Article. Published on 15 December 2023. Downloaded on 12/24/2023 6:34:38 AM.

This article is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 3.0 Unported Licence.

()

Journal of

Materials Chemistry A

ROYAL SOCIETY

»
s OF CHEMISTRY

View Article Online

View Journal

’ W) Check for updates‘

Cite this: DOI: 10.1039/d3ta05597¢

Received 14th September 2023
Accepted 15th December 2023

DOI: 10.1039/d3ta05597¢c

rsc.li/materials-a

Introduction

Ruthenium nanoparticles on covalent triazine
frameworks incorporating thiophene for the
electrocatalytic hydrogen evolution reactionf

@ Thi Hai Yen Beglau,? Bahia Ali,? Linda Sondermann,®
2 |stvan Boldog, 2@ Juri Barthel ©'® and Christoph Janiak = *@

Lars Rademacher,
Till Strothmann,

In this study, 2 to 4 nm ruthenium nanoparticles (Ru-NPs) were loaded (21 to 33 wt%) by decomposition of
triruthenium dodecacarbonyl, Rusz(CO);,, through microwave heating on the prototypal CTF-1 and on
thiophene-containing CTFs to access the influence of the thiophene content on the electrocatalytic
properties in the hydrogen evolution reaction (HER). The CTFs were synthesized ionothermally with
heating at 400 °C and 600 °C (CTF_400/600) using thiophene- (Th-CTF), phenylthiophene- (PhTh-CTF),
bithiophene- (BTh-CTF) or quaterthiophene- (QTh-CTF) dinitrile precursors. The homogenous nature of
the Ru/CTF composite materials was confirmed by transmission electron microscopy (TEM) and
scanning electron microscopy (SEM) combined with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) revealed the successful introduction of thiophene units and the
deposition of Ru-NPs. The Ru/CTF composite materials retained their porosity with calculated
Brunauer—Emmett—Teller (BET) surface areas being between 540 to 1326 m? g~*. Low overpotentials
and Tafel slopes towards HER down to 30 mV at 10 mA cm~2 and 55 mV dec™! were recorded in
0.5 mol L™ H,SO4 with the lowest (i.e. best) value observed for Ru/BTh-CTF_600. Notably, Ru/CTF
composite materials based on CTFs synthesized at 600 °C are generally superior compared to the ones
at 400 °C by exhibiting lower overpotentials due to more pronounced carbonization during synthesis. In
1 mol L™ KOH the Ru/CTFs demonstrate even lower overpotentials down to 3 mV with Ru/PhTh-
CTF_600 and Ru/QTh-CTF_600 as the two best materials. Tafel slopes down to 39 mV dec! indicate
fast kinetics. Durability tests of Ru/BTh-CTF_600, Ru/PhTh-CTF_600 and Ru/QTh-CTF_600 with 2000
voltammetry cycles show minor to no alterations in the electrocatalytic performances.

surface to volume ratio, which is accompanied by a larger
number of outer atoms acting as active sites.®® Ruthenium (Ru),

The hydrogen evolution reaction (HER) is the cathodic half-
reaction for water splitting and the electrocatalytic method of
hydrogen generation, a key resource for numerous industrial
and energy related processes.”™ Developing energy-efficient
electrocatalysts for HER 1is crucial for implementing
a hydrogen economy.” In this regard, electrocatalysts based on
noble metals are receiving much attention due to their unpar-
alleled activity in the HER.*” However, cost impediments focus
the attention on the nanoparticular state of noble metals.®**
Nanoparticles (NPs) possess high activities due to their large

“Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie, Heinrich-Heine Universitdt
Diisseldorf, UniversitdtsstrafSe 1, D-40225 Diisseldorf, Germany. E-mail: Janiak@
uni-duesseldorf.de

*Ernst Ruska-Zentrum fiir Mikroskopie und Spektroskopie mit Elektronen,
Forschungszentrum Jiilich GmbH, 52425 Jiilich, Germany

supplementary (ESI)
characterization of the thiophene dinitrile CTF precursors. Additional data from

T Electronic information available: Synthesis and
CTF and Ru/CTF characterization. Comparison of electrocatalysts. See DOI:

https://doi.org/10.1039/d3ta05597¢

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023

one of the comparatively less expensive noble metals, shows
a competitive catalytic performance towards HER among its
noble peers with properties similar to platinum (Pt), thus
constituting an area of active research.>®" In particular,
composite-catalysts based on carbon materials are in demand
due to their enhanced performance and durability.">"

The primary prerequisite for high electrocatalytic perfor-
mance of metallic Ru in HER is its strong affinity towards
hydrogen. However, excessive binding strength might decel-
erate the kinetics according to the principle of Sabatier (i.e. that
the binding of the substrates and the products should be of
intermediate strength).>**>'* The introduction of nitrogen (N)
donor ligands, which coordinate to Ru, is a means to stabilize
the NPs against aggregation as well as to tune the local chemical
environment, thereby facilitating the desorption of
hydrogen.>**™** The introduction of other heteroatoms, partic-
ularly sulfur (S), could have similar effects for additional fine-
tuning the electrocatalytic performance.>*'*"® The efficiency
of the HER reaction also strongly depends on the nature of the
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Table 1 Reaction pathways of the HER under different conditions®**
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Step Condition Pathway Tafel slope (mV dec ™)
Volmer (adsorption) Acidic M+e +H;0' > M—H+H,0 >120
Neutral, alkaline M+e +H,O0 > M—H+OH"
Heyrovsky (desorption) Acidic H,oM—-H+e +H —> M+H, 40-120
Neutral, alkaline M—-H+e +H,O > M+H,+O0OH"
Tafel (desorption) Acidic M-H+M-H — 2M+H, ~30

Neutral, alkaline

electrolyte, which essentially affects the reaction mechanism
(Table 1).

In alkaline electrolytes further improvement is possible by
accelerating the dissociation of water, a challenging step within
the mechanism."** Here, an enhanced water adsorption and
breakage of the O-H bond can facilitate the HER perfor-
mance.”** Sulfur in the form of sulfides, actually a known
catalyst poison for many chemical reactions catalyzed by noble
metals,**? is, on the other hand, known for its active site- and
dissociation-promoting properties and its benign role in some
cases of electrocatalysis (e.g. metal sulfides****), and thereby
could be beneficial for HER.**'"** Supported by density func-
tional theory (DFT) calculations, several studies report a greatly
reduced dissociation barrier of adsorbed H,O by increasing the
electron deficiency of Ru in S-doped carbon supports, which is
further connected with an optimized adsorption/desorption of
hydrogen.***"°

Thus, both N- and S-ligands are introduced into carbon
supports by doping strategies commonly using sulfuric acid,
nitric acid, thioacetamide and other precursors, which result in
catalytic materials with (often) poorly defined active sites, but
nevertheless with improved performance.”***?* Alternatively,
both elements can be incorporated directly in the form of
repeating structural moieties into the materials. In this regard,
thiophene-containing compounds have emerged as promising
candidates for applications in electrocatalysis.”*** Towards
HER, Li et al tested sulfur-doped carbon nanosheets derived
from polythiophene as support for Ru nanoclusters demon-
strating a very low overpotential of 19 mV in an alkaline elec-
trolyte.”” Ru nanoclusters decorated on S,N-doped carbon
prepared from an aniline-thiophene-copolymer by Li et al
exhibit a 14 mV overpotential.** Chakrabartty et al. applied a Pt-
NP/poly(a-terthiophene) composite, which shows a 67 mv
overpotential in 0.5 mol L™! H,S0,.* Zhang et al. synthesized
a cobalt containing polythiophene composite by electro-
polymerization achieving an overpotential of 75 mV.%”

Another requirement for electrocatalysts is a high porosity,
thereby enhancing the exposure of active sites.**® Covalent
triazine frameworks (CTFs) form a promising group of ideally
regular, but often rather amorphous porous organic polymers,
based on linked triazine nodes. CTFs can be synthesized by
cyclotrimerization of molecular di- or polynitrile precursors.’***
They are of particular interest due to their high structural
variety and tunability, depending primarily on the structure of
the precursor and the method of synthesis.*® Various studies
concerning thiophene-containing CTFs are published, since the

J. Mater. Chem. A

triazine moiety as an electron withdrawing group together with
electron donating thiophene could constitute donor-acceptor
(DA) polymers with low band gap and improved
conductivity.*>*® The primary route of CTF synthesis, the
cyclotrimerization of oligo-nitrile precursors, is achieved via
various ways, like ionothermal (ZnCl,) or superacid-catalyzed
polymerization, or amide condensation. Each way offers
different advantages depending on the desired properties and
intended applications.******575% These properties render CTFs
highly suitable for energy storage and conversion
applications.*>***** CTFs synthesized by ionothermal processes,
without the use of expensive catalysts or toxic solvents, present
tunable high surface area materials.** Importantly, ionothermal
synthesis produces CTFs with sufficient electrical conductivity
as a result of partial carbonization.?*¢*¢*

Especially metal NPs deposited on CTFs as composites are
promising electrode materials, demonstrating improved
performances over their individual components.®®*** While
there are some existing studies, the research on M-NP/CTF
composites targeting electrocatalytic HER remains relatively
limited, especially concerning thiophene-based CTFs. As
a singular example, Yau et al. synthesized a CTF-related nickel
containing microporous organic polymer incorporating triazine
and thiophene moieties by polycondensation of 2,5-thio-
phenedicarboxaldehyde and melamine; the resulting material
demonstrated an overpotential of 597 mV.” Among non-
thiophene CTF work, Siebels et al. deposited Rh- and Pt-NPs
on 1,4-dicyanobenzene-based CTF-1 and the materials demon-
strated overpotentials of 58 and 111 mV, respectively, in
0.5 mol L' H,50,.% Qiao et al. tested molybdenum sulfide NPs
on CTF-1 achieving 93 mV.* Zhang et al. synthesized composite
materials with Cu, Ni, Co, Pd, Pt ions and clusters on a 2,6-
dicyanopyridine-based (DCP-)CTF and on a 5,5-dicyano-2,2'-
bipyridine-based (BPY-)CTF with overpotentials from 46 to
470 mV.*” Ju et al. prepared a triazine-ring doped carbon
material from a tetracyanoquinodimethane-based CTF deco-
rated with Ru-NPs, achieving an ultralow overpotential of only
2 mV in 1 mol L™" KOH.”™

In this study, we report the synthesis of novel Ru-NP deco-
rated thiophene-containing covalent triazine frameworks
(Fig. 1) and their electrocatalytic activities towards the HER in
an acidic and in an alkaline electrolyte. The deposition of Ru-
NPs on the preformed CTFs was carried out by a microwave-
assisted thermal decomposition of Ruz(CO),, in propylene
carbonate (PC) without any stabilizing additives.”'*** The
respective CTFs were synthesized by ionothermal reactions in

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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Fig.1 Schematic synthesis of Ru-NPs on CTFs in propylene carbonate
(PC) by microwave-assisted thermal decomposition of Ruz(CO);5.

ZnCl, from dinitrile precursors and constitute triazine moieties
connected by thiophene (Th-CTF), phenylthiophene (PhTh-
CTF), bithiophene (BTh-CTF) or quaterthiophene (QTh-CTF)
bridges (Fig. 1). To the best of our knowledge the ionothermal
synthesis of these CTFs is not known (except for Th-CTF).*
However, analogous porous organic polymers, which were non-
ionothermally synthesized, have been published.**”*”* A PhTh-
based CTF has been obtained through a Brensted acid route
with very low BET surface area.** BTh-cross-linked triazine
polymers were prepared via electropolymerization and
Yamamoto-type Ullmann coupling.”””* A QTh-cross-linked
triazine polymer with a low BET surface was synthesized
through a Stille coupling reaction.”

Results and discussion
Synthesis and characterization of the CTFs

The selection of targeted CTFs involved mono-, bi-, and qua-
terthiophene bridges between the triazine moieties, to elucidate
the influence of the thiophene moiety and of the bridge length
on the properties of the resultant materials, as well as of a mixed
phenylthiophene bridge to assess the ‘dilution’ of the bridge by
a non-specific aromatic entity (c¢f. Fig. 1). The nitrile groups of
the precursors thiophene-2,5-dicarbonitrile (leading to Th-
CTF), 5-(4-cyanophenyl)thiophene-2-carbonitrile (leading to
PhTh-CTF), 2,2"-bithiophene-5,5"-dicarbonitrile (leading to BTh-
CTF), and 2,2":5',2":5" 2"”-quaterthiophene-5,5"”-dicarbonitrile
(leading to QTh-CTF) were in an ideal view trimerized to triazine
rings via ionothermal synthesis in ZnCl, at temperatures of 400
or 600 °C (_400 or _600 suffix in the code) (¢f: Fig. S1 and S27).
The same conditions were used for the synthesis of the para-
digmatic CTF-1 with phenylene bridges being a reference CTF
material (Table S1t). All of the synthesized CTFs were mostly
non-crystalline (Fig. S31).* Broad reflexes at around 8° and 26°
correspond to the (100) and (001) planes and support the typical
layered structure of the CTFs. 38

The CHNS elemental analysis (EA) confirms the presence of
nitrogen and sulfur in the CTF samples, albeit significantly less
than the theoretical amount for the idealized CTF structure
(Table S21). As expected, and typically observed for ion-
othermally synthesized CTFs, the contents of N and S were
lower compared to the theoretical values due to partial

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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carbonization of the intermediates or the CTF at 400 and
particularly at 600 °C, releasing HCN and other volatiles.****7¢
Already at 400 °C, which is a normal temperature for ion-
othermal CTF synthesis, usually about half of the theoretical N
content is lost, while at significantly higher temperature the
products rather represent N-doped porous carbons.****””7% The
decreased content of the triazine and thiophene functionalities
with increase of the synthesis temperature is also reflected by
the increase of the carbon to heteroatom ratio, C/(S + N), given
in Table S2.f The loss of N and S varied strongly with the
monomer. For Th-CTF and BTh-CTF_400 over 50% of the
theoretical N and S percentage was found. For PhTh-CTF_400,
both N and S content dropped to less than 20% of the theo-
retical value. While the N content in QTh-CTF_400 was at 25%,
over 50% of the theoretical S content was preserved here. The
latter is an example that the loss of N and S do not have to occur
in parallel.

PhTh-CTF_400 and PhTh-CTF_600 show the lowest N and S
contents with absolute amounts down to ~1 wt%, which can be
explained by the high amount of hydrogen atoms in the formula
benefitting the formation of gaseous HCN, H,S, HSCN and
related products. The thiophen units in the CTF_400 samples
(except Th-CTF) seemed to be more stable during synthesis in
comparison to the triazine units as demonstrated by the higher
S/N ratios compared to the theoretical ratios (Table S2+). With
increasing temperature to 600 °C the loss of S becomes more
significant and an enhanced loss of sulfur at higher tempera-
tures increases the relative amount of carbon and nitrogen,
comparable to findings in the literature.?® As will be seen, the
carbonization is beneficial in the context of electrical conduc-
tivity and increased micro- and meso-porosity.*>** However,
compared to other carbon supports for electrocatalysts having
~3 wt% sulfur, the obtained amount of sulfur in the ion-
othermally synthesized CTFs is very high.>**>7°

Scanning electron microscopy, SEM illustrated a largely
shard-like morphology of particles with dimensions of 5 to
50 pm (Fig. S41). A combination with energy-dispersive X-ray
spectroscopy, EDX mapping reveals the homogenous distribu-
tion of sulfur near the surface of the CTF particles (Fig. S4 and
S51).

Thermogravimetric analysis, TGA (Fig. S6a and b¥) indicated
a varied stability of the CTFs in synthetic air. Except for CTF-
1_400 and Th-CTF_400, which give a 10% mass loss up to
300 °C, the CTF_400 compounds were stable at least up to
~300 °C and show only slight degradation until decomposition
at 400 °C. Among the CTF_600 samples, Th-CTF_600 starts
a continuous mass loss at 150 °C while the others possess
a stability until ~500 °C. Residual masses at 1000 °C were below
8 wt% and within the range published in the literature but are
indicative of inorganic residues.**** Coupled TGA-mass spec-
trometry for gas analysis of formed volatiles was exemplarily
done for Th-CTF and BTh-CTF samples and indicated the
formation of NO, and SO, between ~300 to ~700 °C with
maxima around 550-600 °C (Fig. S6c—f¥).

Nitrogen gas adsorption measurements yielded IUPAC Type
I(b) to Type II isotherms for almost all CTFs typical for materials
having wider micropores (<2 nm) and mesopores (2-50 nm)

J. Mater. Chem. A
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Table 2 Porosity related parameters for neat CTFs derived from nitrogen sorption measurements

Material BET surface area” (m”> g ') Total pore volume® (cm® g™) Micropore volume® (cm® g™*) Average pore width (nm)
CTF-1_400 978 0.57 0.33 2.3
CTF-1_600 1752 1.59 0.52 3.6
Th-CTF_400 935 0.44 0.34 1.9
Th-CTF_600 1532 0.81 0.49 2.1
PhTh-CTF_400 485 0.36 0.15 3.0
PhTh-CTF_600 1177 1.64 0.18 5.5
BTh-CTF_400 1336 0.80 0.43 2.4
BTh-CTF_600 1846 1.39 0.48 3.0
QTh-CTF_400 1651 1.27 0.43 3.1
QTh-CTF_600 2236 1.37 0.64 2.4

“ From nitrogen sorption measurements at 77 K, ¢f Fig. S7a and b. Calculated BET area based on the adsorption points between P/P, = 0.05-0.2.

b Determined at P/P, = 0.95. ¢ Calculated by NLDFT for =2 nm pores.

(Fig. S7a and bt).*® The desorption curves show usually a H4
hysteresis loop in a P/P, range characteristic for mesopores and
small macropores with a step-down at P/P, < 0.5 common for
this hysteresis type. For PhTh-CTF_600 the isotherm is of Type
IV(a), indicating a more mesoporous adsorbent with a H2(b)
hysteresis.*” Accordingly, most of the pores are larger than 2 nm
(Fig. S7c and dt). Interestingly, in case of Th-CTF_400 and Th-
CTF_600 the isotherms are only of Type I(b) with essentially
no hysteresis indicating a distinctive microporous character. To
some extend this character is also present in QTh-CTF_600
having a narrow hysteresis and a more pronounced Type I(b)
portion. The calculated BET surface areas range from 485 to
2236 m* ¢~ " depending on the dinitrile CTF precursors, and the
synthesis temperature (Table 2).

As expected and in accordance to the literature,*®***”” the
synthesis temperature of 600 °C gave significantly higher
surface areas than at 400 °C, with values becoming approxi-
mately twice as large at 600 °C for CTF-1 and PhTh-CTF. The
values of 978 and 1756 m*> g~ ' for CTF-1 are in the expected
range of the literature (791 (400 °C) to 1750 m”> g~ (600 °C),
depending on the actual conditions).?**** The highest surface
areas were observed for the QTh-CTFs at their respective
temperature. More thiophene units in the precursor and hence
longer inter-triazine bridges led, as expected, to an increased
surface area. Th-CTF_400 with 935 m” g~ ' exceeded the litera-
ture value of 584 m> g~ *.*** PhTh-CTF_400 with 485 m”> g~ ' and
PhTh-CTF_600 with 1177 m? g ' feature the lowest surface
areas at the given temperatures. A possible reason may be is the
evident asymmetry of the PhTh-dinitrile precursor.

Generally, with increasing temperature, the relative propor-
tion of the mesopores increases at the expense of the micropore
volume, which leads to hierarchical porosity beneficial for the
mass transport and diffusion.>*** The total pore volumes
range from 0.32 to 1.64 cm® g~ ! and show a similar trend within
the samples as the BET surface areas, except that PhTh-CTF_600
demonstrates the highest total pore volume which is also
characterized by a larger fraction of mesopores in the pore size
distribution (Fig. S7dt). Fourier transform infrared (FTIR)
spectra of the CTFs and the underlying dinitrile precursors
reveal the triazine ring formation with a broad band at

J. Mater. Chem. A

1567 cm™ ' while the characteristic band of the nitrile groups at
2245 cm ' (-CN  stretching vibration) disappears
(Fig. S87).3%5963

Characterization of Ru/CTF

Preparation of metal NPs by the microwave-assisted thermal
decomposition of a precursor in solvents with considerable
dielectric losses (i.e. solvents, which are good absorbers of
microwave radiation) is an efficient synthesis method of
NPs.'>® Propylene carbonate is a suitable polar solvent with
high boiling point, low toxicity, environmental sustainability,
and has been established for metal nanoparticle
synthesis.®'**>* The Ru/CTF composites were prepared by
microwave induced heating of a slurry of Ru;(CO),, and the CTF
in a ratio to aim for 33 wt% of Ru content in the product
(Fig. S97). The actual content of Ru in the composites was post-
synthetically determined by AAS between 21 and 33 wt% and the
molar Ru: S ratio from AAS/CHNS elemental analysis (EA) and
EDX. Noteworthy, the latter gave a reasonable to good agree-
ment (Table 3). Due to the loss of heteroatoms the proportion of
Ru increases from the Ru/CTF_400 to the respective Ru/
CTF_600 samples. The highest Ru:S ratios with 17:1 and
43 :1 are present in the Ru/PhTh-CTF samples due to the low S
contents in the PhTh-CTFs (cf: Table S27}). Overall, the deposi-
tion was quite efficient, leaving only a minor part of non-
deposited Ru, mostly in the form of metal NPs dispersed in
PC, which are removed during the purification.

The formation of Ru-NPs with hexagonal close packed (hcp)
phase was supported by powder X-ray diffraction (PXRD)
measurements albeit showing only broad reflexes because of
the very small particle size (Fig. 2, Table 3).”°° Narrower reflexes
were only seen in the case of Ru/CTF-1_600, yielding crystallites
with 7 nm average size from the Scherrer equation based on the
(100) reflex which is in good agreement with the transmission
electron microscopy (TEM) derived average size of 9 + 2 nm.
The poorly crystalline CTF-materials do not contribute much to
the PXRD. Only in the patterns of the Ru/PhTh-CTFs there is
a broader reflex at ~25° visible, which is attributed to the
interlayer spacings between the aromatic layers in the CTF.
Compared to the PXRDs of the neat CTFs, the (001) reflections

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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Table 3 Metal content, Ru-NP size, and nitrogen sorption derived parameters of the Ru/CTF materials

Metal content” Ru: S molar Ru: S molar NP size” BET surface area Total pore volume
Material (Wt%) ratio by AAS/EA ratio by EDX (nm) (est. value)™® (m? g™!) (est. value)®® (cm® g™ )
Ru/CTF-1_400 32 — — 3+1 631 (665) 0.40 (0.39)
Ru/CTF-1_600 21 — — 9+2 871 (1384) 1.13 (1.26)
Ru/Th-CTF_400 27 3:1 3:1 4+1 850 (683) 0.43 (0.32)
Ru/Th-CTF_600 26 7:1 11:1 4+1 1326 (1134) 0.88 (0.60)
Ru/PhTh-CTF_400 30 17:1 25:1 3+1 540 (306) 0.45 (0.23)
Ru/PhTh-CTF_600 25 43:1 38:1 2+1 788 (883) 1.01 (1.23)
Ru/BTh-CTF_400 32 2:1 3:1 2+1 667 (908) 0.37 (0.54)
Ru/BTh-CTF_600 30 7:1 8:1 241 1072 (1292) 0.79 (0.97)
Ru/QTh-CTF_400 21 1:1 1:1 2+1 959 (1304) 0.60 (1.00)
Ru/QTh-CTF_600 33 10:1 10:1 2+1 794 (1498) 0.48 (0.92)

“ As determined by AAS (the ratio of precursors corresponded to a potential 33 wt% metal content in the case of quantitative reaction). b NP size
determined from TEM, c¢f. Fig. $10-S14. ¢ From nitrogen sorption measurements, ¢f. Fig. 5a and b. ¢ BET calculation based on the adsorption points
between P/P, = 0.05-0.2. In parentheses estimated BET surface area from the percent content of the CTF in the composite (eqn (2)).  Determined at
P/P, = 0.95. Estimated pore volume in parentheses derived according to eqn (2).
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Fig. 2 PXRD patterns of the Ru/CTF composites. The simulated dif-
fractogram of Ru-hcp with the assignment of the lattice planes
corresponds to the COD 1512537 entry of the crystallographic open
database.

have strongly decreased in intensity, which could be caused by
the exfoliation or intercalation of Ru-NPs inbetween the CTF
sheets during the Ru-NP deposition in PC (c¢f Fig. S1t). The
exfoliation is an often-observed process, which emerges during
thermal treatment of materials which are morphologically
similar to graphite and enhances the accessibility of the surface
for the in situ formed NPs as well as of active sites.®**+9192
TEM images show a rather uniform distribution of Ru-NPs
on the CTF flakes (Fig. 3). The high-resolution image of an
Ru-NP on CTF-1_600 exhibits a lattice spacing of ~0.23 nm
belonging to the (100) planes of Ru-hcp.**** Selected area elec-
tron diffraction (SAED) conducted for Ru@CTF-1_600

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023

demonstrates the characteristic ring pattern of Ru-NPs, with
rings assignable to (100), (101), (110), (013) and (112) planes of
the hcp phase, similar to the PXRD results (¢f Fig. 2).”” In
general, smaller NP sizes are often associated as dominating
parameter for a high electrocatalytic activity towards the HER.*®
The determined average NP size of many Ru/CTFs of 2 + 1 nm
(Table 3, Fig. S10-S147) is close to the scale of some small
discrete nanoclusters. Moreover, the Ru-NP sizes exhibit no
difference among these samples indicating that the presence of
larger pore sizes in the micro- to mesoporous thiophene-
containing CTFs does not lead to larger NPs. In Ru/CTF-1_600
larger NPs were found (av. size 9 nm) while in the thiophene-
CTF_600s the average size lies below 4 nm, indicating that the
thiophene containing materials enable a better stabilization of
small NPs. A smaller size of the Ru-NPs can understandably lead
to a higher activity as their surface area will be overpropor-
tionally increased. SEM-EDX mapping confirms the homoge-
neous distribution of Ru and S on the shard-like CTF particles
(Fig. 4) and yield a matching molar Ru:S ratio to AAS/CHNS
analysis (Table 3).

Nitrogen gas adsorption measurements confirm the ex-
pected decrease in the specific surface area and pore volume in
Ru/CTFs compared to the pristine CTFs due to the additional
mass of non-porous Ru-NPs. The isotherms of the metal loaded
CTFs resemble the isotherms of the neat CTFs, with lower
specific uptake. Most composites exhibit also a IUPAC Type I(b)
isotherm with contribution of a Type II isotherm at higher
relative pressures, typical for microporous (<2 nm) materials
with narrow mesopores (2-50 nm).** Furthermore, Ru/PhTh-
CTF_600 still exhibits a Type IV(a) isotherm with an H2(b)
hysteresis. Contrary to the pristine CTFs, Ru/Th-CTF_400 and
Ru/Th-CTF_600 now exhibit small H4 hysteresis loops. Table 3
also lists the estimated BET surface areas based on the CTF
weight percentage. Most experimental surface areas are smaller
than expected, except for the Ru/Th-CTFs and for Ru/PhTh-
CTF_400. Possibly, for these latter CTFs, an exfoliation during
the microwave reaction may occur and/or the intercalation of
NPs enhance the porosity of the structure.®**°® The usually

J. Mater. Chem. A
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Fig. 3 TEM images of Ru-NP/CTF materials. A high-resolution TEM (HRTEM) image and selected area electron diffraction (SAED) is shown for

Ru@CTF-1_600.
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Fig. 4 SEM images and EDX mappings of S (in green) and Ru (in red) for the Ru/CTF composites.
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CTF materials.

lower experimental values can be explained by more distinct
pore-blocking effects caused by the deposited NPs or remaining
PC in the pores.®

High-resolution X-ray photoelectron spectra (XPS) of the Ru
3pss, and 3p,, orbital states (~465 and ~486 eV, respectively)
illustrate the multi-valent oxidation states of the Ru-NPs (Fig. 6).
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(a and b) Nitrogen adsorption (filled boxes) and desorption isotherms (empty boxes) and (c and d) pore size distribution curves of the Ru/

The Ru(0) state can be assigned to the binding energies of ~462
and ~484 eV for the 3p;, and 3p,, peaks, respectively. The
presence of Ru(n+) species is evidenced by peaks at ~465 and
~487 eV and attributed to surface oxidation during exposure to
air.2>” However, the Ru(0) state exhibits the largest relative
contribution with at least ~58 at% (Table S31). The N 1s high-
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Fig. 6 High resolution X-ray photoelectron spectra of Ru 3p orbitals from (a) Ru/CTF_400 and (b) Ru/CTF_600.
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Fig. 7 High resolution X-ray photoelectron spectra of S 2p orbitals from (a) Ru/CTF_400 and (b) Ru/CTF_600. In case of Ru/PhTh-CTF the

overall amount of sulfur (<1 wt%) is lower than the XPS detection limit.

resolution spectra (Fig. S15t) can be deconvoluted into four
peaks corresponding to pyridinic, pyrrolic, graphitic and
oxidized nitrogen (based on the nomenclature used for N-doped
carbon materials) with maxima at ~398, ~399, ~400, and
~402 eV, respectively.®*”**® Notably the peak at ~398 eV is also
referred to the nitrogen in the formed triazine ring.*” According
to the peak fitting, the nitrogen species exhibit variations in
their relative proportions, as summarized in Table S3.1 Ru/QTh-
CTF_600 and Ru/Th-CTF_400 demonstrate the highest propor-
tions of pyridinic nitrogen and pyrrolic nitrogen, respectively,
while Ru/Th-CTF_600 exhibits the highest amount of graphitic
nitrogen. Furthermore, with an additional temperature step at
600 °C during ionothermal synthesis, the amount of oxidized
nitrogen tends to increase in the materials with up to ~26 at%
in the Ru/PhTh-CTF_600. Notably, graphitic and pyridinic
nitrogen are discussed as causes for an improved electrical
conductivity and activity in CTFs and N-doped carbon mate-
rials.?®*>%* Peak fitting of the S 2p high-resolution spectra
(Fig. 7) reveals the presence of thiophene moieties (organic
sulfide species, C-S-C) in the CTF evidenced by peaks at ~164
and ~165 eV. Peaks at ~168 eV correspond to different organic
sulfur oxide species (-SO,-, with x = 1-4), such as sulfinyl,
sulfone, sulfonate, or sulfate.”® Nevertheless, the organic sulfide
species is dominating in all Ru/CTFs with around 60-70 at%
except in Ru/Th-CTF_600 where the sulfur oxide species exceeds
50 at% (Table S37).

Hydrogen evolution reaction in H,SO,

The electrocatalytic performance of the Ru/CTF composites
towards HER was tested with a three-electrode setup (see
Experimental section for details). Polarization curves of the
composites tested in 0.5 mol L ™" H,SO, are presented in Fig. 8a

J. Mater. Chem. A

and b. Generally, samples for which the underlying CTF is
synthesized at 400 °C lie towards higher potentials. This is
seemingly due to a lower electrical conductivity of these
CTFs.*>* In accordance with literature findings, the synthesis
temperature can exert a predominant influence on the electro-
catalyst performance despite the loss of thiophene.”®**** The
polarization curves of Ru/BTh-CTF_600, Ru/QTh-CTF_600 and
Ru/PhTh-CTF_600 are located close to the equilibrium potential
of the HER at 0 mV vs. RHE similar to Pt/C, used as benchmark
(Fig. 8b). Fig. 8c presents the overpotentials at a current density
of 10 mA cm™2. Here, Ru/BTh-CTF_600 and Ru/QTh-CTF_600
demonstrate remarkably low overpotentials with 30 and
42 mV. Ru/PhTh-CTF_600 with the lowest thiophene content
also has a remarkably low 56 mV overpotential. For comparison,
Pt/C possesses an overpotential of 9 mV in good agreement with
the literature (~10 mvV).**'® The introduction of thiophene-
bridges into the CTF has no straightforward trend for the
electrocatalytic activity of the Ru/CTF samples since parameters
such as the elemental composition (by at% and species distri-
bution), Ru-NP size, Ru metal content, the CTF surface area and
the porosity vary independently with the underlying monomer.
Nevertheless, the thiophene containing samples can reach low
overpotentials down to 30 mV whereas the non thiophene
containing Ru/CTF-1_600 sample exhibits 90 mV.
Furthermore, subsequent coating of the Ru/CTF-1_600
electrode with molecular thiophene does not show signs of
catalyst poisoning to the Ru active sites for low molar Ru:S
ratios (Fig. S171). Until molar Ru:S ratios of 1:2.5 the
measured overpotentials remain nearly unchanged despite the
affinity of Ru towards sulfur and the possibility of molecular
thiophene to occupy the active Ru sites.'*'** The incorporated
thiophene units in the CTF support are probably not small

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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Fig.8 HER LSV polarization curves in 0.5 mol L™ H,SO, of (a) Ru/CTF_400 and (b) Ru/CTF_600. (c) Overpotentials (left bars for _400, right bars
for _600 samples), Ru mass activities (filled boxes @ 300 mV, empty boxes @ 50 mV) and (d) Tafel plots of Ru/CTFs. (e) Nyquist plots at =100 mV
vs. RHE and fitted EEC models (solid lines) of Ru/CTF_600 with resistors for the electrolyte resistance, Rs, the electrode porosity, Ry, and the
charge transfer, R, as well as constant phase elements assigned to the electrode porosity, CPE,, and double layer capacitance, CPE. 2%~ (f)
LSV polarization curves of Ru/BTh-CTF_600 after 2000 CV cycles durability test.

enough to reach all active Ru sites. Thus, the results indicate
that small amounts of sulfur species do not act as catalyst
poison towards Ru.

For Ru/CTF_400 composites with thiophene-bridges, over-
potentials from 313 to 328 mV were measured evidencing
a slight positive effect of phenyl-, di- and tetrathiophene units
compared to Ru/CTF-1_400 having 345 mV. Only for Ru/Th-CTF
higher overpotentials were measured, possibly caused by the
low carbon content or a larger band gap by the bridging thio-
phene units affecting the electronic properties of the
support.’®™% As reported by Gershoni-Poranne et al. already
a few additional repeating units in thiophene oligomers can
advantageously decrease the electronic band gap drastically.'”
The introduction of a donor-acceptor system and a three
dimensional layered structure can further narrow the band gap
of the support.’®'*® Ru mass activities in Fig. 8c correlate with
the measured overpotentials. In particular, Ru/PhTh-CTF_600,
Ru/QTh-CTF_600 and Ru/BTh-CTF_600 demonstrate high
activities with up to 62 A gr, ' at 50 mV. Ru/CTF-1_600
possesses 15 A gr, ‘. Ru/Th-CTF_600 shows the lowest mass
activity among the Ru/CTF_600 samples with 1 A gp, .
Furthermore, for samples with CTFs synthesized at 400 °C Ru
mass activities range from 6 to 28 A gg, ' at 300 mV over-
potential. Notably, the metal content can also determine the
overpotentials of the composites. A series of Ru/BTh-CTF_600

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023

samples with 12, 22, 30 and 43 wt% Ru shows an optimum at
a loading of 30 wt% metal content (Fig. S18 and S19%).

Tafel slopes of Ru/PhTh-CTF_600, Ru/BTh-CTF_600 and Ru/
QTh-CTF_600 show similar values between 54 and 57 mV dec ™"
significantly lower than Ru/CTF-1_600 having 92 mV dec '
(Fig. 8d). Here, kinetics could be approximated by the Heyr-
ovsky reaction as rate determining step (~40 mV dec ') for the
thiophene containing CTFs, where an H-atom (either adsorbed
H,q or as metal-hydride) binds with another proton and an extra
electron to form a hydrogen molecule (in acidic media: H,q/
M—-H+e +H' — M+H,).” Ru/Th-CTF_600 demonstrates the
highest slope among the Ru/CTF_600 composites correlating
with the lower overall performance. The Tafel slope is not only
an indicator for the rate determining reaction mechanism, but
it is also an evaluation approach for electrocatalysts. A higher
Tafel slope means an unfavorable stronger increase of the
potential difference with increase of current density.”** Pt/C,
known for its close-to-thermoneutral hydrogen binding,
exhibits an expected low Tafel slope of 29 mV dec ' (lit.:
~23 mV dec )" indicating a stronger influence by the Tafel
step on the reaction kinetics.”'7*%

The Tafel reaction is the chemical recombination of two H-
atoms (adsorbed or metal hydride) M—H + M—H — 2M +
H,).” The performances of the Ru/CTF_400 composites are more
sluggish than those with CTFs obtained at 600 °C and range
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from 94 to 218 mV dec . For Ru/PhTh-CTF_400, Ru/Th-
CTF_400 and Ru/QTh-CTF_400 the Volmer step (>120 mV
dec ™), which is the electrochemical adsorption of protons (M +
e + H — M-—H + H,0), is potentially determining in the
reaction rate.'®? In this case, the coverage with hydrogen on
the metal surface is limited and the adsorbed hydrogen is
converted to molecular hydrogen by the Heyrovsky and/or Tafel
step.!* However, a slope of ~120 mV dec ™" can also be attributed
to the Heyrovsky reaction as rate determining step but only in
case of a high hydrogen coverage (i.e. >>60%) on the electrode
surface.’®”'® However, theoretical calculations by Li et al
postulate an optimization of the strong hydrogen adsorption on
Ru clusters by an N,S-doped carbon support due to an improved
charge distribution around the active sites."”

Exchange current densities were extracted from the Tafel
plots to evaluate the reaction rate (i.e. transfer of electrons) of
the electrocatalyst at the equilibrium potential (Table S4+).”**°
Calculated values range from 0.1 to 3.0 mA cm ™. The highest
value was determined for Ru/BTh-CTF_600 followed by Pt/C
with 2.7 mA cm? located in a commonly found magnitude
indicative for a fast reaction rate.”** Generally, Ru/CTF_600
samples reveal higher exchange current densities compared to
the other samples in good correlation with the estimated
overpotentials.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was per-
formed at —100 mV vs. RHE, and the Nyquist plots are illus-
trated in Fig. 8e. Impedance profiles are almost entirely
dominated by depressed arcs decreasing in size from Ru/CTF-
1_600 to Ru/BTh-CTF_600 which can be attributed to an
improved HER processes.'**'*'*  Moreover, Ru/CTF_600
samples clearly show an additional small semi-circle at high
frequencies. For evaluation, these data points were fitted to an
electrical equivalent circuit (EEC) model with two series con-
nected time constants, commonly used to interpret the contri-
bution of the electrode porosity at higher frequencies (R,-CPEp)
and of the HER charge transfer located at lower frequencies (R
CPEq))."**"* Constant phase elements were used to describe the
deviation from idealized capacitors caused by different types of
inhomogeneities giving better fittings.'*"* Determined
parameters from the fittings are listed in Table S4f and present
a comparable trend to the overpotentials. Ru/BTh-CTF_600
shows the lowest charge transfer resistance with 5.2 Q, while
Ru/QTh-CTF_600, Ru/PhTh-CTF_600 and Ru/CTF-1_600 have
higher resistances with up to ~23 Q. Samples with CTFs, which
were heated only to 400 °C during synthesis show almost no
apparent hydrogen production at —100 mV vs. RHE resulting in
broader Nyquist plots (Fig. S20af). A cyclic voltammetry (CV)
durability test with 2000 cycles was carried out for Ru/BTh-
CTF_600 (Fig. 8f) having the lowest overpotential in
0.5 mol L™ ! H,S0, among the Ru/CTF composites. Even after
2000 CV cycles the tested sample demonstrated a robust over-
potential of 29 mV and a Tafel slope of 56 mV dec ™. In case of
the benchmark material Pt/C the overpotential increases
slightly from 9 to 12 mV and the Tafel slope from 29 to 32 mV
dec™ . Subsequent TEM measurements showed no apparent
changes in the morphology and average size of the Ru particles,
which remained at 2 + 1 nm (Fig. S21%).
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Hydrogen evolution reaction in KOH

In 1 mol L™" KOH the Ru/CTF composites indicate a more
distinct behavior. In particular composites with thiophene
synthesized at 600 °C demonstrate polarization curves that are
very close to the potential of the HER at 0 V vs. RHE (¢f. Fig. 9a
and b). Overpotentials derived from the polarization curves
were presented in Fig. 9c, whereby the thiophene containing
Ru/CTF_600 samples demonstrate overpotentials down to 3 mV
in comparison to Ru/CTF-1_600 having 26 mV and Pt/C with
26 mV (lit.: 25 mV).?® Ru/Th-CTF_600 exhibits again the highest
overpotential among the CTF_600 series, albeit lower than in
the acidic electrolyte. The good performance of Ru-based elec-
trocatalysts in alkaline electrolyte is known especially when
these materials contain organic supports featuring moieties
with N and/or S heteroatoms (see comparison of materials,
Table S57). Typical for many electrocatalysts, the performance
of Pt/C in 1 mol L™" KOH is lower compared to the performance
in 0.5 mol L™ H,S0,.513%°

In our tests, the highest overpotentials with up to 616 mV
were observed for Ru/Th-CTF_400, Ru/BTh-CTF_400 and Ru/
QTh-CTF_400 which could possibly be assigned to the very
high sulfur content since Ru/PhTh-CTF_400 and non-
thiophene-containing Ru/CTF-1_400 demonstrate lower over-
potentials. Here, the results indicate a trade-off behavior
between the sulfur content (as well as the temperature during
CTF synthesis) and the HER performance. Samples with sulfur
contents below ~6 wt% in the CTF can exhibit improved
performances while high amounts always cause weaker
performances in the alkaline electrolyte (¢f. Fig. S177).

An outlier is the low performance of Ru/Th-CTF_600. The
electrocatalytic performance does not follow the increase in
surface area or pore volume, as otherwise Ru/Th-CTF_600
would have to be among the best performing composites. Th-
CTF_600 has a sulfur content of only 4.8 wt%, yet, the Th-
CTF_600 sticks out with at very high nitrogen content
(18.4 wt%) while the other CTF_600's have at the most 7.8 wt%
(for BTh-CTF_600) (Table S27). This suggests that a too high
nitrogen content in the CTF support can be disadvantageous.
Further, XPS analysis (Table S31) points for Ru/Th-CTF_600 to
a significantly higher percentage of pyrrolic N species (30.4% vs.
<20.6%), lower percentage of pyridinic N species (9.1% vs.
>21.7%), higher Ru(0) (85% vs. <67.3%) and lower Ru(nt)
species (15.0% vs. >32.7%) than for the other Ru/CTF_600
composites. In this context we note that the lower active Ru/
Th-CTF_600 has an average Ru-NP size of 3.9 nm, while the
other Ru/thiophene-CTF_600s fall below 2.3 nm with their
average. Hence, their higher activity can then be a consequence
of the better stabilization of smaller Ru-NPs sizes through an
optimal sulfur and nitrogen content.

Ru mass activities in Fig. 9c demonstrate a very high activity
at 20 mV overpotential for Ru/PhTh-CTF_600 with 114 A gg, "
followed by Ru/QTh-CTF_600, Ru/BTh-CTF_600, and Ru/CTF-
1_600, whereas Ru/CTF_400 samples show Ru mass activities
below 8 A gr, " at 300 mV.

Tafel analysis reveals again low slopes in the range of 39 to
44 mV for Ru/PhTh-CTF_600, Ru/QTh-CTF_600 and Ru/BTh-

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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Fig.9 HER LSV polarization curves in 1 mol L™t KOH of (a) Ru/CTF_400 and (b) Ru/CTF_600. (c) Overpotentials (left bars for _400, right bars for
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CTF_600 implying the Heyrovsky reaction (M —H + e~ + H,0
— M + H, + OH") as rate determining step (Fig. 9d). For
comparison, Pt/C and Ru/CTF-1_600 have much higher slopes
of 57 (lit.: 56 mV dec™")* and 70 mV dec ™", respectively. Ru/
CTF_400 samples all exceed 120 mV dec ™, which is indicative
for the Volmer reaction as rate determining step (M + e~ + H,O
— M — H + OH"). Notably, Sun et al. and Wang et al. postulate
an improved dissociation of H,O on the surface of Ru clusters
on S-doped or N,S-doped graphene oxide compared to the
undoped material based on theoretical density functional
theory (DFT) and nudged elastic band (NEB) calculations.'**°
Exchange current densities were in the range of 0.1 to 11.0 mA
cm 2 (Table S41). Here, Ru/PhTh-CTF_600 demonstrated the
highest exchange current density of 11.0 mA cm > followed by
Ru/QTh-CTF_600 with 9.3 mA cm 2. For comparison, Pt/C has
an exchange current density of 3.2 mA cm™2.%°

Nyquist plots of the performed EIS measurements at —20 mV
vs. RHE are presented in Fig. 9e. Within the tested samples the
diameter of the arcs decreases from Ru/CTF-1_600 to Ru/PhTh-
CTF_600. Comparable to the results in H,SO,, Ru/CTF_600
samples partially show a small semi-circle at higher frequen-
cies attributed to the influence of the electrode porosity. For
evaluation, impedance profiles were fitted to a Voigt model with
two time constants.'®*" Ru/PhTh-CTF_600 and Ru/QTh-
CTF_600 show the lowest charge transfer resistances while
Ru/BTh-CTF_600 and Ru/CTF-1_600 have higher resistances
(Table S4t). Furthermore, a strong manifestation of the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023

hydrogen adsorption can be found in the Ru/Th-CTF_600
sample if the Armstrong model is applied, as evidenced by the
shoulder of the semicircle at Z,.,; = >50 Q (Fig. S20b¥), which is
also supported by the high Tafel slope of 266 mV dec™" (Fig. 9).
The remaining Ru/CTF_400 samples are generally dominated
by large open arcs in the Nyquist plots which can be attributed
to an overall sluggish HER accompanied with high resistances
and weak capacitive effects. CV stability tests with 2000 cycles
were carried out for Ru/PhTh-CTF_600 and Ru/QTh-CTF_600
demonstrating the lowest overpotentials in 1 mol L' KOH
(Fig. 9f). After 2000 CV cycles the recorded polarization curves
show an increase in the overpotential from 3 to 21 mV for Ru/
PhTh-CTF_600, from 3 to 11 mV for Ru/QTh-CTF_600 and
from 26 to 42 mV for Pt/C. Obviously, the performance of Ru/
QTh-CTF_600 is more stable. Tafel slopes increase slightly to
43 mV dec™ ! for Ru/QTh-CTF_600, to 52 mV dec ™" for Ru/PhTh-
CTF_600 and from 57 to 80 mV dec ' for Pt/C. TEM measure-
ments after the stability tests show no significant changes in the
size and morphology of the particles. In case of Ru/PhTh-
CTF_600 the Ru-NP average size has slightly increased from 2
+ 1 to 3 = 1 nm while for Ru/QTh-CTF_600 the particle size
remains unchanged at 2 + 1 nm (Fig. S217).

Conclusion

Ionothermally synthesized CTFs with thiophene (Th), phenyl-
thiophene (PhTh), bithiophene (BTh) and quaterthiophene
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(QTh) building units were successfully decorated with 21 to
33 wt% of Ru-NPs by an efficient decomposition reaction of
Ru;3(CO);, in propylene carbonate under microwave-induced
heating. TEM images show the stabilization of small 2 to
4 nm NPs while SEM-EDX mapping demonstrates a uniform
distribution of Ru and S without local accumulations, which
suggests that CTFs are promising as supports for homogenous
nanoparticular electrocatalysts. Electrochemical measurements
reveal a high performance of Ru-NP decorated CTFs towards
HER with overpotentials down to 30 mV in 0.5 mol L™* H,SO,
and as low as 3 mV in 1 mol L' KOH. Importantly, CTFs which
were ionothermally synthesized at 600 °C exhibit in general
better electrocatalytic performances as at 400 °C. The graphiti-
zation or more extended carbonization at 600 °C yields an
increased surface area and porosity and a higher electrical
conductivity in the CTF framework. At the same time, the sulfur
content in the thiophene containing CTFs decreases with
temperature while the relative amount of nitrogen remains
nearly unaffected. The best performance in the H,SO, electro-
lyte towards the HER was found for Ru/BTh-CTF_600 with
a nearly unchanged overpotential of 29 mV after 2000 CVs while
Ru/QTh-CTF_600 and Ru/PhTh-CTF_600 demonstrate the
lowest overpotentials in KOH at 11 and 21 mV after 2000 CVs.
Depending on the electrolyte, Tafel slopes range from 54 to
218 mV dec ' in H,SO, and from 39 to 267 mV dec ' in KOH.
The comparison of the low active Ru/Th-CTF_600 to the higher
active Ru/CTF_600 composites demonstrates that it is not
a single parameter that controls the activity but the interplay of
parameters that influence and fine-tune the electronic structure
and the number of the active sites. Thorough analyses showed
that the elemental composition (by at% and species distribu-
tion), Ru-NP size, Ru metal content, the CTF surface area and
the porosity vary simultaneously with the change in monomer.
Still, we have here for the first time demonstrated that
thiophene-based CTFs used as carbon support materials for the
deposition of metal nanoparticles can reach very low over-
potentials and good electrocatalytic properties. Obviously, the
introduction of thiophene-bridges into the CTF shows no clear
trend in the electrocatalytic tests since other parameters vary
simultaneously but independently with the choice of the
underlying CTF monomer, the temperature during ionothermal
synthesis and the electrolyte.

Part of the problem with CTFs lies in the successful but high-
temperature ionothermal synthesis conditions which lead to
monomer-dependent degradation. Thus, in future work we aim
to decouple the correlation of these parameters by testing other
synthesis routes for thiophene-CTFs for a more in depth
understanding of the origin behind a possible high perfor-
mance of Ru/CTF composites. Furthermore, heightened atten-
tion should be directed to varying heteroatom quantities and
heteroatom species in electrocatalysts since the influence on
the electrocatalytic performance could involve trade-off
dynamics. To conclude, this study reveals the promising
opportunity to synthesize tunable thiophene-containing CTFs
with anchored Ru-NPs demonstrating high electrocatalytic
activities and optimizable properties towards the HER in an
acidic and an alkaline electrolyte.
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Experimental
Materials

2,5-Thiophenedicarbonitrile (97%) was purchased from BLD
Pharm; 1,4-dicyanobenzene (97%), triruthenium dodeca-
carbonyl, Ru;(CO);, (99%), graphitized carbon containing
20 wt% platinum, Pt/C, and Nafion 1100 W containing solution
from Sigma-Aldrich; 0.5 mol L™" sulfuric acid solution, H,SOy,
and 1.0 mol L ™" potassium hydroxide solution, KOH, from VWR
chemicals; anhydrous zinc chloride, ZnCl, (98%), from Alfa
Aesar. Propylene carbonate, PC (99.7%), from Carl Roth was
dried for 16 h under high vacuum (<10~® mbar) before use.
Water was purified with a Sartorius Arium Mini ultrapure water
system. The synthesis and characterization of the thiophene
dinitrile precursors is described in the ESL{

Methods

'H- and "*C-NMR spectra were acquired using a Bruker Avance III-
600 spectrometer. Mass spectrometry with electron impact ioni-
zation (EI) was performed by a Finnigan Trace DSQ spectrometer
with direct sample inlet. Fourier-transform infrared spectroscopy
(FT-IR) spectra from 4000 to 400 cm ' were acquired using
a Bruker TENSOR 37 IR on samples in KBr pellets. Elemental
analyses (CHNS) were performed using a Elementar Vario MICRO
Cube analyzer. Powder X-ray diffractometry (PXRD) was con-
ducted on a Bruker D2 Phaser diffractometer, operated with
a scan time of 30 min between 5° and 100° 26 using Cu-Ka
radiation (A = 1.54182 A, 30 kv) and equipped with a rotating low-
background silicon sample holder. The crystallite size L was
calculated using the Match! Version 3.3.0 software according to
the Scherrer equation (eqn (1))

L = (K x /(B x cod(#)) (1)

where the K factor was taken as 1, A = 1.5406 A, 6 is the
diffraction angle, and B is the full width at half maximum
(FWHM). Subtracting the instrumental broadening was done
using LaBg as standard.

Nitrogen sorption experiments were carried out on a Bel-
sorp MAX-II automatic gas adsorption analyzer and the
samples were activated at 120 °C for 5 h under a dynamic
vacuum down to ~10~> mbar before the measurements. Data
evaluation was done with the BELMaster7 software. For
calculating the Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface areas,
adsorption points in the relative pressure range P/P, of 0.05-
0.2 were selected.®® The pore size distributions were calculated
based on non-local density functional theory (NLDFT) using
the “N, at 77 K on carbon, slit pore, (NLDFT) equilibrium
model”.?>"** Expected specific BET surface areas for the M/CTF
composites SPFT(M/CTF)y,co. Were estimated by multiplying
the weight percentage of CTF in the composite with the surface
area of the neat CTF (eqn (2)), assuming that the non-porous
metal nanoparticles do not significantly contribute to the
surface area.®

SEET(M/CTF)gpeo = (Wt% CTF/100) x SPET(CTF) (2)

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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For thermogravimetric analysis (TGA) of the pure CTFs
a Netzsch TG 209 F3 Tarsus was used and operated with
synthetic air atmosphere and a heating rate of 10 K min~*. TGA
curves were baseline corrected with a blank run."® Gaseous
products were analyzed with a GAM 200 mass spectrometer
from InProcess Instruments. Flame atomic absorption spec-
troscopy (AAS) analysis for the ruthenium content in Ru/CTF
was measured on a PinAAcle 900T from PerkinElmer. For the
AAS sample preparation, exactly weighted amounts (~3 mg) of
the sample were decomposed completely in 20 mL of boiling
aqua regia. The solution was concentrated by evaporation to
a minimal amount of liquid then diluted with 20 mL of
concentrated HCl (36 wt%). The evaporative concentration
procedure was repeated, the residue dissolved in 20 mL of semi-
concentrated HCI (18 wt%) and diluted with deionized water in
a 100 mL volumetric flask. Scanning electron microscopy (SEM)
was done on a JEOL JSM-6510 advanced electron microscope
equipped with a LaB4 cathode at 5-20 keV in combination with
energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX) for elemental
mapping using an Xflash 410 silicon drift detector from Bruker
(the samples were not gold-sputtered because the CTFs ensured
sufficient conductivity. This way the sulfur content could be
quantified without interference from an otherwise overlapping
gold signal). Transmission electron microscopy (TEM) was
performed using an FEI Tecnai G2 F20 electron microscope
operated with an accelerating voltage of 200 kv and an EDAX
detector system for EDX analysis. The TEM images were recor-
ded with a Gatan UltraScan 1000P detector.'”” The average size
and size-distribution were calculated from over 300 manually
measured individual particle sizes using the Gatan Digital
Micrograph software. X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS)
was done with a ULVAC-PHI VersaProbe II microfocus spec-
trometer with an Al Ka X-ray source (1486.8 eV). As reference for
the binding energy scale the Cu 2pj3, signal at 932.6 eV of a Cu
standard was used, since the commonly used C 1s signal and
the Ru 3d signal overlap."*® The spectra were evaluated using the
Casa XPS software, version 2.3.19PR1.0.

Synthesis of CTFs

The ionothermal synthesis of CTF-1 and Th-CTF was carried out
according to Kuhn et al**** The preparation of the new ion-
othermally synthesized thiophene-CTFs was carried out by
adapting published CTF procedures.’**"**¢411® The amount of
0.3 g of the dinitrile CTF precursor (‘monomer’) was mixed with
10 molar equivalents of anhydrous ZnCl, in a glovebox under
argon atmosphere (see Table S17 for details). The mixture was
transferred into a quartz glass ampoule, the ampoule was
evacuated, sealed, and then placed in a tube furnace. Warning:
high pressure builds up during the synthesis, which necessitate
the use of quartz ampules even at 400 °C. Subpar quality of the
sealing can lead to explosion. Two treatment protocols were
used. In both cases the treatment started by heating up to
400 °C at 3 °C min~ " and holding at this temperature for 40 h.
For the first protocol, with the resultant materials designated as
“_400”, the thermal treatment was finished at that point.
According to the second protocol, with the resultant materials

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023

View Article Online

Journal of Materials Chemistry A

noted as “_600", the samples were additionally heated at 600 °C
for 20 h. The ampoules were opened carefully after cooling
down to room temperature and the formed black residue was
collected. The product was subsequently ground in a mortar
and vigorously stirred in 250 mL of deionized ‘ultrapure’ water
for 5 days. Then the product was filtered, dispersed in 200 mL of
2 mol L' HCI and left stirring for 1 day. The residue was
filtered, washed with water (3 x 75 mL), tetrahydrofuran (3 x 75
mL), and acetone (3 x 75 mL). All samples were dried under
high vacuum (<10~® mbar) for 16 h and stored under Ar atmo-
sphere. The thiophene-based CTFs were designated as X-
CTF_400 or X-CTF_600 according to the used thiophene
monomer X with X = Th (thiophene), PhTh (phenylthiophene),
BTh (bithiophene) and QTh (quaterthiophene) (¢f Fig. 1) and
the used temperature (400 or 600 °C). For the case of the phe-
nylene bridge (1,4-dicyanobenzene monomer) the standard
CTF-1 acronym was used.*

Synthesis of Ru/CTF composites

Ru;(CO);, (21.1 mg, 0.33 mmol) and 20 mg of CTF were
dispersed with stirring in 1.65 mL (2.0 g) of dried propylene
carbonate (PC) in a thick-walled microwave pressure vial for
30 min under inert conditions (Ar). The amount of metal
precursor was set to yield a Ru/CTF composite with approxi-
mately 33 wt% metal content upon quantitative decomposition.
The vials were processed in a CEM Discover microwave at 220 °C
with a dynamic power of 200 W for 10 min (the auto-relieve for
the pressure was set at 7 bar, which was not reached under
standard synthetic conditions). The product was suspended in
acetonitrile (4 mL) and the solvent, together with unreacted
dissolved Ru;(CO);, and unsupported, still dispersed M-NPs,
was separated as the supernatant by centrifugation at
3500 rpm (~5500xg) for 7 min. This separation procedure was
repeated two more times. The final centrifugate residue was
dried under vacuum (<10> mbar) overnight and stored at
ambient conditions under air atmosphere.

For the series of Ru/BTh-CTF_600 samples with AAS-
determined 12, 22, 30 and 43 wt% Ru, 6.3, 12.8, 21.1 and
31.7 mg, respectively, of Ruz(CO);, and 20 mg of CTF were
dispersed with stirring in 1.65 mL (2.0 g) and treated as
described above.

Electrochemical measurements

Electrochemical measurements were performed using a three-
electrode setup on an RRDE-3A station from ALS Japan, which
included a platinum counter electrode, a rotating glassy carbon
(GC) working electrode with a geometric area of 0.196 cm” and
an Interface 1010E potentiostat (Gamry Instruments). For the
catalyst ink 2.50 mg of the sample were dispersed in a solution
of 20 pL Nafion (~5 wt%) in 0.50 mL of ethanol. Subsequently,
10 pL of the ink were transferred on the GC electrode for an
electrocatalyst loading of 0.255 mg cm 2. The electrolytes were
purged with nitrogen for 10 min before measurements and
replaced after each sample. The measurements in 0.5 mol L™*
H,SO, were performed using an Ag/AgCl reference electrode
(stored in 3 mol L' NaCl). Measured potentials, Exg/agcl, Were
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subsequently related to the potential, Erpg, of a reversible
hydrogen electrode (RHE; ‘Mini-Hydroflex’, Gaskatel). For cali-
bration, the open circuit voltage (OCV) between both electrodes
was measured in 0.5 mol L™ H,SO, and was subsequently used
for determining the relation Egyp = Eag/agci + OCV, with OCV =
248 mV." In the case of alkaline conditions, samples were
tested in 1 mol L' KOH electrolyte using the RHE. The linear
sweep voltammetry (LSV) curves were recorded from 150 to
—600 mV vs. RHE with a scan rate of 10 mV s~ ". All measure-
ments were performed twice to ensure reproducibility. Gas
bubble formation and mass transport limitations at the elec-
trode surface were prevented by applying an electrode rotation
of 3600 rpm. The uncompensated ohmic electrolyte resistance
(R,) was found to be in the range of ~8 Q. All polarization curves
were corrected after the scan individually by complete R,
compensation according to Ecomp. = Euncomp. — I X Ry.'*"'?
Measured currents I were normalized to the geometrical surface
area of the GC electrode after the measurement. Overpotentials
(at 10 mA cm ™ by default), n, were calculated according to n =
Erue — Eugr, Where Eyggr = 0 V. Ru mass activities were
normalized to the Ru content determined by AAS. The Tafel
plots were derived from the LSV curves. For determination of
Tafel slopes, b, and exchange current densities, jo, a line, con-
forming to the Tafel equation, n = b x log(j/j,), with the current
density j, was fitted to the linear portion of the Tafel plots.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was performed
at fixed potentials of —100 mV vs. RHE in H,SO, and of —20 mV
vs. RHE in KOH.™ Measurements were conducted in
a frequency range from 1 to 100 kHz with an alternating current
(AC) amplitude of 10 mV. Fittings, based on an electrical
equivalent circuit (EEC) model with series connected branches
(simplified porous electrode with one time constant related to
HER kinetics) or parallel connected branches (two time
constants related to HER kinetics), were generated using a non-
linear least-squares routine.'*""'*1'%123 CV stability tests for the
best samples were performed using a graphite counter electrode

and a scan rate of 100 mV s~ .
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Materials

2,2'-Bithiophene-5,5'-dibromide (98%) and 2-thiophenecarbonitrile (99.98%) were obtained from
BLD Pharm; 4-bromobenzonitrile  (99%), palladium acetate, Pd(OAc). (98%),
tetrakis(triphenylphosphine)palladium, Pd(PPh); (99%), and triruthenium dodecacarbonyl,
Ru3(CO)12 (99%), from Sigma Aldrich; potassium acetate, KOAc (p.a.), and iron chloride
hexahydrate, FeCl:x6H2O (p.a.), from AppliChem; anhydrous potassium carbonate, K-COs (p.a.),
and Toluol (p.a.) from Fisher Scientific; dimethylacetamide, DMA (99+%), and copper cyanide,
CuCN (+99%), from Acros Organics; dimethylformamide, DMF (p.a.), from Honeywell, thiophene

(99%) from Alfa Aesar. Water was purified with a Sartorius Arium Mini ultrapure water system.

Synthesis and characterization of the thiophene dinitrile CTF precursors

NC CN
S SN
\_ S
CN NC
NC-PhTh-CN BTh(CN), QTh(CN),

Fig. S1 Synthesized thiophene dinitrile CTF precursors.

5-(4-cyanophenyl)thiophene-2-carbonitrile (NC-PhTh-CN) was synthesized via a palladium-
catalyzed C-H arylation, similarly to the literature.’ 0.436 g (4.00 mmol) of 2-cyanothiophene, 0.364 g
(2.00 mmol) of 4-bromobenzonitrile, 0.392 g (4 mmol) of KOAc, and 2 mg (0.009 mmol) of Pd(OAc).
were dissolved in 8 mL of dried DMA and stirred at 150 °C for 20 h. After cooling, 30 mL of water
were added, and the mixture was extracted with 2x50 mL of dichloromethane. The organic phase
was washed with 2x100 mL purified water and dried with MgSO4. Column chromatography with
cyclohexane / ethyl acetate (20:1 — 10:1) yields 0.315 g (75 %) of the yellow product.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.64 (m, 4H), 7.57 (d, 4.0 Hz, 1H); 7.32 (d, 4.0 Hz, 1H); "*C
NMR (300 MHz, CDCIs) & (ppm): 148.9, 138.5, 136.3, 133.1, 126.8, 125.1, 118.2, 113.7, 112.8,
110.5; C12HsN2S found (calc.): 68.39 (68.55), 3.10 (2.88), 12.76 (13.32), 15.15 (15.25); MS (El): m/z
=210 (100 %); IR (KBr cm™) 3097, 2964, 2212, 1602, 1410, 1262, 1096, 1022, 800, 698, 534.

2,2'-bithiophene-5,5'-dicarbonitrile (BTh(CN);) was synthesized via a Rosenmund-von Braun
reaction according to the literature.? 2.00 g (6.17 mmol) of 2,2'-bithiophen-5,5'-dibromide and 1.66 g
(18.52 mmol) of CuCN was refluxed in 30 mL of DMF for 18 h at 150 °C under nitrogen atmosphere.
To the reaction medium, cooled to 60 °C, a solution of 10 g (37 mmol) of FeCls; x 6H.0 dissolved in

23 mL of 2 mol L' HCI were added at once, and the mixture was stirred for 4 h. Extraction by

dichloromethane (3x100 mL) was followed by washing of the combined organic extracts with
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2 mol L-"HCI (3x100 mL) then water. The organic layer was dried over MgSO. and the crude product
was recovered via evaporation of the solvent. Column chromatography using dichloromethane / ethyl
acetate (2:1) yielded 0.360 g of a yellow crystalline product (27 %).

"H NMR (600 Hz, DMSO-dg) & (ppm): 8.03 (d, 4.0 Hz, 1H), 7.71 (d, 4.0 Hz,1H); *C NMR (600 Hz,
DMSO-de) & (ppm): 141.7, 140.9, 127.7, 114.3, 109.1; C1oH4N2S; found (calc.): 55.50 (55.54), 1.97
(1.86), 12.71 (12.95), 29.72 (29.65); MS (El): m/z = 216 (100%); IR (KBr cm-") 3091, 3070, 2214,
1813, 1634, 1426, 1288, 1210, 1154, 1054, 880, 809, 520, 489.

2,2".5'2":5",2"-quaterthiophene-5,5"-dicarbonitrile (QTh(CN).,) was synthesized via a palladium-
catalyzed C-H arylation according to the literature.® 1.00 g (3.08 mmol) of 2,2'-bithiophen-5,5'-
dibromide, 2.02 g (18.5 mmol) of 2-thiophencarbonitrile, 286 mg (0.248 mmol) Pd(PPhs)s, 1.281 g
(9.27 mmol) of KoCO3, and 0.095 g (0.93 mmol) of pivalic acid were vigorously stirred during 48 h at
110 °C under nitrogen atmosphere. After the mixture was cooled to room temperature, water was
added, and the mixture filtered through celite. The celite plug with the residue was washed with
4x50 mL of water and 4x50 mL of diethyl ether (i.e. thoroughly washing of the top layer surface with
the poorly soluble crude product, to remove inorganics, 2-thiophenecarbonitriie and the 2,2'-
bithiophene-5,5'-dibromide). The crude product was washed down by diethyl ether / tetrahydrofuran
(1:1) to separate it from the dark brown residues of the Pd catalyst. After removal of the solvent and
thorough washing by 2x50 mL methanol 0.56 g (48 %) of red solid was obtained.

"H NMR (600 MHz, DMSO-dg) &(ppm): 7.96 (d, 4.0 Hz, 2H), 7.57 (d, 4.0 Hz, 2H); 7.52 (d, 4.0 Hz,
2H), 7.48 (d, 3.8 Hz, 2H); MS (El): m/z = 380 (100%); C1sHsN2S4 found (calc.): 56.80 (56.82), 2.25
(2.12), 5.96 (7.36), 33.61 (33.70); IR (KBr cm™'): 3067, 2960, 2210, 1657, 1536, 1439, 1259, 1039,
851, 793, 540, 494.
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Characterization of CTFs
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Fig. S2 Idealized illustration of the hexagonal unitin CTFs with phenyl (CTF-1), thiophene (Th-CTF),
bithiophene (BTh-CTF) or quaterthiophene (QTh-CTF) linkers between the triazine nodes. The
phenylthiophene-linked CTF (PhTh-CTF) is asymmetric and doesn’t possess hexagonal units.

Table S1 Parameters for the CTF synthesis.

Material Step 1 Step 2 Precursor Precursor ZnCl;

400 °C 600 °C (9) (mmol) (x10 mmol

(h) (h) Precursor)

(9)

CTF-1_400 40 - 0.300 2.341 3.190
CTF-1_600 40 20 0.300 2.341 3.190
Th-CTF_400 40 - 0.300 2.224 3.031
Th-CTF_600 40 20 0.300 2.224 3.031
PhTh-CTF_400 40 - 0.300 1.427 1.944
PhTh-CTF_600 40 20 0.300 1.427 1.944
BTh-CTF_400 40 - 0.300 1.387 1.890
BTh-CTF_600 40 20 0.300 1.387 1.890
QTh-CTF_400 40 - 0.300 0.788 1.075
QTh-CTF_600 40 20 0.300 0.788 1.075
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Fig. S3 (a) Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of the synthesized thiophene containing CTFs
and the CTF-1 benchmarks. (b) Comparison of the PXRD patterns from the QTh-CTFs samples with
the simulated diffractograms of ZnS-fcc (CrOD 1100043) and ZnO-fcc (CrOD 1537875).

Powder patterns in Fig. S3(a) illustrate the absence of crystallinity in the pristine CTFs. This is typical
for CTFs which are prepared under the ionothermal synthesis as the high temperatures cause partial
decomposition and the formation of defects in the framework. However, broad reflexes were
detected at 8° and 26° corresponding to the (100) and (001) planes of layered aromatic sheets.*”
Additional reflexes at 28° and 34° in the QTh-CTF samples are assigned to residual amounts of face-
centered cubic ZnO and ZnS in the framework (Fig. S3(b)). Minor amounts of Zn are typical for
ionothermal synthesized CTFs even after several washing steps.* Although these rests were mostly
amorphous, the large pores in QTh-CTF appear advantageous for the formation of larger ZnS and

ZnO crystallites which are causal for the small reflexes in the diffractograms.
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Table S2 Elemental composition of the neat CTFs determined by CHNS analysis.?

Material 2° Carbon Hydrogen Nitrogen Sulfur | C/(S+N) S/N mass
(wt%)  (wt%) (wt%) (wt%) mass ratio ratio

CTF-1 calc. @ 74.99 3.15 21.86 - 3.43 -
CTF-1_400 73.48 297 10.30 713
(normalized ) (84.70) | (3.42) (11.87) '
CTF-1_600 74.19 1.50 6.68 oy
(normalized ) (90.07) | (1.82) (8.11) '
Th-CTF calc. @ 53.67 1.49 20.87 23.85 1.20 1.14
Th-CTF_400 55.19 219 17.13 14.21

1.76 0.83
(normalized ) (62.21) | (2.47) (19.31) (16.02)
Th-CTF_600 63.16 1.68 18.36 4.77

2.73 0.26
(normalized °) (71.80) | (1.91) (20.87) (5.42)
PhTh-CTF calc. @ | 68.55 2.88 13.32 15.25 2.40 1.14
PhTh-CTF_400 74.64 3.10 1.08 2.51

20.79 2.32
(normalized ) (91.77) | (3.81) (1.33) (3.09)
PhTh-CTF_600 74.59 1.60 1.54 0.77

32.29 0.50
(normalized ) (95.02) | (2.04) (1.96) (0.98)
BTh-CTF calc. @ 55.54 1.86 12.95 29.65 1.30 2.29
BTh-CTF_400 60.99 1.54 7.98 20.13

217 2.52
(normalized ) (67.29) | (1.70) (8.80) (22.21)
BTh-CTF_600 66.77 1.88 7.75 5.79

4.93 0.75
(normalized °) (81.24) | (2.29) (9.43) (7.04)
QTh-CTF calc.?® 56.82 2.12 7.36 33.70 1.38 4.58
QTh-CTF_400 66.53 1.59 1.78 22.50

274 12.64
(normalized ) (72.00) | (1.72) (1.93) (24.35)
QTh-CTF_600 77.73 1.47 3.26 4.78

9.67 1.47
(normalized ) (89.10) | (1.69) (3.74) (5.48)

@ Theoretical composition based on the idealized structures of the CTFs (CTF-1: CsHsN2; Th-CTF:
CsH2N2S; PhTh-CTF: C12HgN2S; BTh-CTF: C1oHsN2S2; QTh-CTF: C1gHgN2S4).

b The experimental composition wt%(C+H+N+S) does not add up to 100% due to either residual
ZnCl»/Zn oxidehydroxide, which cannot be removed completely, incomplete combustion of the CTFs
during CHNS analysis and/or the adsorption of moisture from air during CHNS sample
preparation.*®'2 In order to assess the prospective wt% (C, H, N, S) without this contamination a

normalization to 100% has been carried out (entries in parentheses).
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Fig. S4 SEM images and SEM-EDX mapping of sulfur for the CTFs.
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Fig. S5 SEM-EDX spectra of the CTFs.

Fig. S5 depicts the energy dispersive X-ray spectra (SEM-EDX) of the CTF particles. The samples
were not gold-sputtered because the CTF ensured sufficient conductivity. This way the sulfur content
could be quantified without interference from an otherwise overlapping gold signal. Detected signals
belong to C, N, O, Si, S, and CI. The Si signals in the EDX spectra result from the used glass ware

during synthesis or storage and ClI signals from remaining ZnCl..
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Fig. S6 (a,b) TGA curves for the decomposition of the pure CTFs in synthetic air and (c—f) exemplary

mass spectroscopic analysis of gaseous products during decomposition of Th-CTF and BTh-CTF.

Fig. S6a,b shows the curves from thermogravimetric analysis (TGA) of the CTFs under synthetic air
and a heating rate of 10 K min~". Residual masses were below 8°wt% and can result from a slow
combustion, as indicated by the still slightly negative slope at 1000 °C, as well as from inorganic
impurities, as detected by EDX. The decomposition of CTFs mainly starts at 400 °C demonstrating
the high thermal stability of the CTFs.*® However, minor mass losses already happen before 400°C.

Only the Th-CTF samples show a continuous high loss of mass already at the beginning. The highest
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thermal stability is exhibited by PhTh-CTF_600. Results of mass spectroscopy gas analysis of

masses 44 (belonging to COz), 46 (belonging to NO2) and 64 (belonging to SO.) were illustrated in

Fig. S6¢c-f showing especially the early loss of sulfur from the thiophen units in Th-CTF and BTh-
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Fig. 87 (a,b) Nitrogen sorption isotherms (adsorption: filled boxes; desorption: empty boxes) and

(c,d) pore size distribution curves of the pristine CTFs.
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Fig. S8 (a—e) Infrared spectra of the dinitrile CTF precursors and the CTFs.
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Characterization of Ru/CTF
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Fig. S9 Microwave assisted synthesis of Ru-NP stabilized on an idealized porous CTF. Bars denote

the bridging phenyl (CTF-1), thiophene (Th-CTF), phenylthiophene (PhTh-CTF), bithiophene (BTh-
CTF) or quaterthiophene (QTh-CTF) units between the triazine nodes.
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Fig. S10 TEM pictures, TEM-EDX spectra and particle size distribution of Ru/CTF-1_40

2.8 nm) and Ru/CTF-1_600 (av. 9 nm).

_ 100
c.N RUTh-CTF_400 Ru/Th-CTF_400
80
R‘u
= S
2 S
[ Cu 3
E \ 3
[¢]
/u Ru
| Silf| K Cu
| |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 5 6
Energy (keV) Size (nm)
100
Ru/Th-CTF_600 CN
80 ]
P
= .. 604
5 £
) 8
404
Cu
? s [ Ru
Cu | Cu J 201
| |
—— e 0 |

0 2 4 6 8
Energy (keV)

Fig. S11 TEM pictures, TEM-EDX spectra and particle size distribution of Ru/Th-CTF_400 (av.

4.2 nm) and Ru/Th-CTF_600 (av. 3.9 nm).
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Fig. S12. TEM pictures, TEM-EDX spectra and particle size distribution of Ru/PhTh-CTF_400 (av.

2.6 nm) and Ru/PhTh-CTF_600 (av. 2.0 nm).
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Fig. S13 TEM pictures, TEM-EDX spectra and particle size distribution of Ru/BTh-CTF_400 (av.

2.3 nm) and Ru/BTh-CTF_600 (av. 2.3 nm).
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Fig. S14 TEM pictures, TEM-EDX spectra and particle size distribution of Ru/QTh-CTF_400 (av.
2.3 nm) and Ru/QTh-CTF_600 (av. 1.9 nm).

Fig. S10-S14 Illustrate supplementary transmission electron microscopy (TEM) images, energy
dispersive X-ray spectra (TEM-EDX) and particles size distributions of the Ru-NP decorated CTFs.
Average NP sizes from 2 to 9 nm and particles size distributions were manually determined based
on 300 particles. The measured NP sizes were approximated as a Gaussian-like distribution for the
determination of the average particle size and its standard deviation (cf. Table 2 in the main text).
Notably, smaller NPs possess a larger relative number of surface atoms, which has a positive
influence on the performance towards electrocatalysis due to more active sites.’™'* TEM-EDX
spectra show the expected signals for Ru and S. Further signals from Si and Cu are observed in the
EDX spectra originating from the used glass ware during the synthesis process and from the copper
mesh of the TEM grid. The absence of Zn and ClI signals is evidence to an almost complete removal
of ZnCl,.
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Table S3 Proportions of S, N and Ru species in the Ru/CTF composites determined from XPS fitting.

Material S species N species Ru species

(at%) (at%) (at%)

' O 5 S 2 > | i
Ru/CTF-1_400 - - 3.6 56.3 5.0 36.1 | 583 |41.7
Ru/CTF-1_600 - - 154 423 206 217 |576 |424
Ru/Th-CTF_400 27.0 |73.0 |39 36.2 326 272 |59.8 |40.2
Ru/Th-CTF_600 56.2 438 |12.7 478 304 9.1 85.0 |15.0

Ru/PhTh-CTF_4002 | n.d. n.d. 9.5 46.3 8.5 35.7 |69.8 |30.2
Ru/PhTh-CTF_600 2 | n.d. n.d. 26.0 29.2 8.0 36.8 | 594 |40.6
Ru/BTh-CTF_400 332 668 |10.7 444 30 419 698 | 30.2
Ru/BTh-CTF_600 319 681 |144 387 6.6 40.3 |67.3 |327
Ru/QTh-CTF_400 311 | 689 |17.2 331 24 473 |63.2 |36.8
Ru/QTh-CTF_600 394 606 |171 429 7.0 33.0 |583 |41.7

@ The amount of ~1 wt% sulfur is below the XPS detection limit.
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Fig. S15 High resolution X-ray photoelectron spectra of N 1s orbitals from (a) Ru/CTF_400 and (b)
Ru/CTF_600 composites. The weak intensities in the N 1s spectra of Ru/PhTh-CTF result from the

low amount of nitrogen inside the composite.
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Fig. $16 X-ray photoelectron survey spectra of (a) Ru/CTF_400 and (b) Ru/CTF_600 composites.
Fig. S16 shows the XPS survey spectra of the Ru/CTF_600 samples. Signals can be assigned to

Ru, C, N, and S (weakly pronounced signal). The oxygen signal can be attributed to the surface

oxidation of the Ru-NPs caused by handling in air.'®'®
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Electrochemical characterization of Ru/CTF

Different Ru:S molar ratios were tested towards the HER by the addition of molecular thiophene onto
a dried electrode with Ru/CTF-1_600 as electrocatalysts. For this purpose and in consideration of
the Ru loading (10.5 pg (0.104 pmol) Ru on 0.196 cm™ GC), 20.8 uL (0.260 mmol) of thiophene were
dissolved in 100 mL of ethanol and subsequently 10 pL (for a Ru:S molar ratio of 1:0.25) of the
thiophene/ethanol solution were dispersed on the electrode surface by drop casting. After drying,
the electrode was tested in 0.5 mol L' H,SO4 and in 1 mol L' KOH by linear sweep voltammetry
(Fig. S177). Then, the electrode was carefully cleaned with distilled water and dried. Afterwards, the

procedure of successively adding thiophene onto the dried electrode was repeated.

10.5mol L™ H,S0, e 01 mol L™ KOH
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Fig. $17 (a,b) HER LSV polarization curves and (c) overpotentials of Ru/CTF-1_600 with different
Ru:S molar ratios by subsequent drop casting of molecular thiophene dissolved in ethanol (¢ =

2.60 mmol/L) on the electrode surface.
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Fig. S18 PXRD patterns of Ru/BTh-CTF_600 with different amounts of Ru. Metal contents were
determined by AAS. The determined Ru wt% corresponded to the aimed for 13, 23, 33 or 43 wt%
Ru metal contents. The diffractogram of Ru-hcp was simulated from the COD 1512537 entry of the

Crystallographic Open Database.
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Fig. S19 HER LSV polarization curves and overpotentials of Ru/BTh-CTF_600 with different Ru
contents in (a,b) 0.5 mol L' H,SO4 and (c,d) 1 mol L' KOH.

Fig. S19 illustrates the (a,c) polarization curves and (b,d) overpotentials of the Ru/BTh-CTF_600
sample with different loadings of Ru. The measurements show an optimum in the electrocatalytic
performance at 30 wt% Ru. Higher and lower amounts of Ru were disadvantageous in case of
Ru/BTh-CTF_600 demonstrating that the amount of metal needs also to be carefully balanced to

achieve an optimal electrocatalytic activity.
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Fig. $20 Nyquist plots of Ru/CTF_400 (a) at -60 mV vs. RHE in 0.5 mol L-" H,SO4 and (b) at -20
mV vs. RHE in 1 mol L' KOH. Fitted EEC models (solid lines) with resistors for the electrolyte

resistance, Rs, the charge transfer, R«, or the hydrogen adsorption, Ras, and constant phase

elements assigned to the double layer capacitance, CPEq, or pseudo capacitance, CPEs."""18

Nyquist plots of the Ru/CTF_400 composites are illustrated in Fig. S17. By applying a model with
two parallel connected time constants (as proposed by Armstrong and Henderson)'8, which takes
the charge transfer and the hydrogen adsorption (Ra¢-CPE,s) into account, resistances for these

samples partially reach or exceed 1000°Q for the adsorption process and the charge transfer.
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Table S4 Exchange current densities extracted from the Tafel plots. Estimated charge transfer

resistance, hydrogen adsorption resistance and double layer capacitance from the EIS fittings.

Material Electrolyte | jo (mA cm2) | R (Q) Raq (Q) | CPEq (S-s?)
Ru/CTF-1_400 H2SO4 <0.1 885 1418 <0.001
KOH 0.2 431 >2000 | <0.001
Ru/CTF-1_600 H2SO4 1.1 23.1 - 0.002
KOH 4.3 18.4 - 0.005
Ru/Th—-CTF_400 H2SO4 <0.1 >2000 >2000 | <0.001
KOH 0.2 >2000 >2000 | <0.001
Ru/Th—-CTF_600 H2S04 <0.1 826 >2000 | <0.001
KOH 1.2 47.6 656 <0.001
Ru/PhTh-CTF_400 | H2SO. 0.4 183 235 <0.001
KOH 3.0 36.2 55.5 <0.001
Ru/PhTh-CTF_600 | H2SO. 1.0 7.0 - 0.003
KOH 11.0 55 - 0.014
Ru/BTh—CTF_400 H2S04 <0.1 1582 >2000 | <0.001
KOH <0.1 >2000 >2000 | <0.001
Ru/BTh—-CTF_600 H2SO4 3.0 5.2 - 0.004
KOH 7.0 9.3 - 0.012
Ru/QTh-CTF_400 H.SO4 <0.1 718 636 <0.001
KOH <0.1 >2000 >2000 | <0.001
Ru/QTh—-CTF_600 H2SO4 2.0 7.6 - 0.003
KOH 9.3 8.3 - 0.031

Table S4 summarizes the exchange current densities extracted from the Tafel plots and resistances

and capacitances from electrochemical impedance spectroscopy (EIS) fittings. Ru/CTF_600

samples show lower resistances in both electrolytes compared to Ru/CTF_600 samples, also

associated with decreasing radii in the Nyquist plots, following a similar trend as in the exchange

current densities and overpotentials (cf. Fig. 8 and 9, main text). For some samples resistances

exceed 2,000 Q and double layer capacitances were below 0.001 S s? in correlation with the sluggish

HER performance.
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Fig. S21 TEM images, TEM-EDX spectra and particles size distribution after durability test with 2000
CVs of Ru/BTh-CTF600in 0.5 mol L™ H,SOs, of Ru/PhTh-CTF600 in 1 mol L-' KOH, and of Ru/QTh-

CTF600 in 1 mol L™' KOH.

TEM images, TEM-EDX spectra and particles size distributions of the Ru/CTF samples with the best

performance after the HER stability tests were illustrated in Fig. S18. The element composition of

the materials remains preserved. Only potassium persists in Ru/PhTh-CTF_400 and Ru/QTh-

CTF_400 originating from the electrolyte. A broadening of the particle size distribution and a shifting

to larger particle can be observed compared to the untested samples, whereby the average particle

sizes remain unchanged after the CV stability test with 2+1 to 31 nm (cf. Table 2, main text).

S24



Comparison of electrocatalysts

Table S5 Performance comparison of electrocatalysts

electrolytes.

towards HER in

acidic and alkaline

Overpotential
Composition Tafel slope
Material Electrolyte @ 10 mA cm™2 Ref.
(Wt%) 2 (mV dec™)
(mV)
Ru/X-CTF Ru:21-33 (AAS) 0.5 mol L-' H.S0s | 30-436 54-218
(X=Th, PhTh, S:0.7-19.2 (EA)
-1 | — .
BTh, QTh)® N: 0.9-15.4 (EA) 1.0 mol L-' KOH 3-616 39-266 this
work
Ru: 21’ 32 (AAS) 0.5 mol L* H2S04 90, 345 92, 110
Ru/CTF-1
N:6.41, 8.07 (EA) 1.0 mol L-' KOH 26, 454 70, 252
Ru,S(N)-containing materials
Ru:2.77 (ICP-OES) | 0.5 mol L' H2SOs | 69 52
Ru@SGO S: not given 19
1.0 mol L-' KOH 33 56
Ru: 10.85 (EDX)
Ru/S-rG0O-24 1.0 mol L-' KOH 3 38 20
S: 1.95 (EDX)
Ru: 7.2 (ICP-AES)
Ru/N,S-GO S: not given 1.0 mol L-" KOH 26 30 21
N: not given
Ru: 16.76 (EDX)
Ru/H-S,N-C S: 2.29 (EDX) 1.0 mol L-' KOH 32 24 22
N: 1.12 (EDX)
Ru: 3 (ICP-AES)
Ru-N/S-C S: not given 1.0 mol L=" KOH 10 36 23
N: not given
Ru: 29.1 (TGA)
Ru-S/C 1.0 mol L-' KOH 10-114 45-122 24
S: 0.7 (EDX)
Ru: 55.69 (EDX)
-1
S: 44.31 (EDX) 0.5 mol L-' H2SO04 31 27
RuS«/S-GO 25
Further elements not
. 1.0 mol L-' KOH 58 56
given
Ru: 38 (TGA) 0.5mol L' H2S0s | 69 64
s-RUSZ/S-rGO ® | S: not given 26
1.0 mol L-' KOH 25 29
Ru,N(other)-containing materials
Ru@C:N Ru: 28.7 (TGA) 0.5mol L' H2S0s | 135 30 27
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N: not given 1.0 mol L' KOH 17 38
Ru: 7.5 (TGA)
Ru@COF-1 ) 0.5 mol L= H2S04 200 140 28
N: not given
Ru/PC ¢ Ru: 3.5 (ICP-OES) | 1.0 mol L-' KOH 14 44.82 29
Ru: not given 0.5 mol L' H2S0s | 132 -
Ru-rGO/COF N: not given 30
1.0 mol L-" KOH 42 46
Ru:7.57 (ICP-AES) | 0.5 mol L' H2S0s | 75 427
Ru7+nps/N-C © N: not given 31
1.0 mol L-" KOH 39 27.6
Ru: 14.25 (TGA)
RuNCs/BNG f B: 0.85 (at%, XPS) 1.0 mol L=" KOH 14 28.9 32
N: 1.38 (at%, XPS)
Ru: 4.8 (ICP-OES) | 0.5 mol L' H2SO4 | 49 50
S-RuP2/NPC ¢ P: 2.05 (at%, XPS) 33
N: 2.2 (at%, XPS) 1.0 mol L-" KOH 19 41
Metal containing CTFs
Ir: 10-20 (AAS)
IrOx@DCP-CTF 47-368 28-132
N: 8.6-22.3 (EA)
0.5 mol L=" H2SO4 16
Pd: 22-41 (AAS)
Pd@DCP-CTF 135-325 78-166
N: 6.4-19.3 (EA)
MC: not given
DCP-CTF@MC " 60-397 30.7-90.2
N: 13.44 (XPS)
0.5 mol L-" H2SO4 34
MC: not given
BPY-CTF@MC 117-470 62.0-95.6
N: 11.20 (XPS)
Pt: not given
Pt/CTF-1 111 88
N: not given
0.5 mol L= H2S04 35
Rh: 4.4 (AAS)
Rh/CTF-1 58 37
N: 14.6 (EA)
~ | Ru: 4.03 (ICP-AES)
Ru/D-CTFs-900 1.0 mol L-" KOH 17 32 36
N: 16.3 (EA)

2 wt% of heteroatoms considering the metal containing composite and normalized EA. ®* Ru-NPs on
ionothermal synthesized CTFs with (Th) thiophen, (PhTh) phenylthiophene, (BTh) bithiophene and
(QTh) quaterthiophene bridges between the triazine notes. ¢ Spherical ruthenium disulfide on S-
doped graphene. ¢ Ru clusters on porous carbon. ¢ Single-atom Ru and Ru-NP anchored on
mesoporous N-doped carbon. fRu nanoclusters on B- and N-doped graphene. 9 Self-synthesized
RuP2 on N,P-dual-doped carbon black. " Cu, Ni, Co, Pd, and Pt clusters on a 5,5'-dicyano-2,2'-
bipyridine and pyridine-2,6-dicarbonitrile based CTF. ' Ru-NPs decorated on a defective CTF based
on the copolymerization of dicyanobenzene and 2,6-dicyanopyridine via a Brensted acid approach

in CH2Cl; and subsequent calcination at 900°C.
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3. Kumulative Arbeit

3.4. Co-Autor Veroffentlichungen

Nickel-Based Metal-Organic Frameworks as Electrocatalysts for the Oxygen Evolution
Reaction (OER)

Linda Sondermann, Wulv Jiang, Meital Shviro, Alex Spie3, Dennis Woschko,

Lars Rademacher, Christoph Janiak

Molecules 2022, 27, 1241. DOI: 10.3390/molecules27041241
Kurzfassung:

Die Untersuchung von auf der Erde reichlich vorkommenden Elektrokatalysatoren mit hoher
Leistung fur die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) ist Uberaus wiinschenswert und bleibt
eine grofke Herausforderung. Das Komposit aus dem metallorganischen Gerlst (MOF) Ni1oCo-
BTC (BTC = 1,3,5-Benzoltricarboxylat) und dem hochleitfahigen Kohlenstoffmaterial Ketjen
Black (KB) konnte einfach aus der Synthese des MOFs in Gegenwart von KB in einer
einstufigen, solvothermalen Reaktion erhalten werden. Das Komposit und das urspriingliche
MOF schneiden unter den gleichen Bedingungen besser ab fir die OER als kommerziell
erhaltliche Ni/NiO-Nanopartikel. Die Aktivierung vom MOF stammender Nickel-Kobalt-Cluster
ist unter dem angelegten anodischen Potenzial zu erkennen, welche die OER-Leistung stetig
steigert. Ni;gCo-BTC und Nii¢cCo-BTC/KB werden als Vorstufen verwendet und erfahren
wahrend der elektrochemischen Messungen strukturelle Veranderungen. Die stabilisierten

Materialien zeigen gute OER-Leistungen.
Anteile an der Publikation:

e Durchflihrung der TEM-, TEM-EDX-Messungen einschlie3lich Probenvorbereitung.

e Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

Sensitive Electrochemical Sensor Based On an Aminated MIL-101(Cr) MOF for the

Detection of Tartrazine

Raissa Tagueu Massah, Sherman Lesly Zambou Jiokeng, Jun Liang, Evangeline Njanja,

Tobie Matemb Ma Ntep, Alex Spiess, Lars Rademacher, Christoph Janiak,

Ignas Kenfack Tonle

ACS Omega 2022, 7, 19420-19427. DOI: 10.1021/acsomega.2c01106
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Kurzfassung:

Das aminierte metallorganische Gerist HaN-MIL-101(Cr) wurde als Modifikator fir eine
Kohlenstoffpasten-Elektrode (CPE) eingesetzt zur Bestimmung von Tartrazin (Tz) in
Softdrinks. Das Aminomaterial wurde mithilfe von elektrochemischer Impedanzspektroskopie
charakterisiert und zeigte eine signifikant schnellere Elektronentbertragung mit geringerem
Ladungstransferwiderstand (0,13 kQ) im Vergleich zur modifizierten Elektrode mit dem nicht-
funktionalisiertem MIL-101(Cr)-Material (1,1 kQ). Die HoN-MIL-101(Cr)-modifizierte CPE [H2N-
MIL-101(Cr)-CPE] wurde anschlieRend mittels Cyclovoltammetrie (CV) unter Verwendung von
[Fe(CN)s]*~ und [Ru(NHs)s]** lonen als Redox-Sensoren charakterisiert und zeigte eine gute
Ansammlung von [Fe(CN)s]*~ lonen auf der Elektrodenoberflache. Ein CV-Scan von Tz in der
Britton-Robinson-Pufferldsung ergab ein irreversibles System mit einem Oxidationspeak bei
+0,998 V vs. Ag/AgCI/KCI. Unter Verwendung von CV und differentieller Pulsvoltammetrie
wurde anschlieRend eine elektrochemische Methode zur Quantifizierung von Tz in wassrigem
Medium entwickelt. Mehrere Parameter wurden optimiert, die die Schritte der Akkumulation
und der Detektion beeinflussen. Die optimale Detektion von Tz wurde nach 180s
Akkumulation in der Britton-Robinson-Pufferlésung (pH 2) unter Verwendung von 2 mg HaN-
MIL-101(Cr)-Material erreicht. Unter optimalen Bedingungen zeigte der Sensor eine lineare
Reaktion im Konzentrationsbereich von 0,004 - 0,1 uM und eine gute
Detektionsempfindlichkeit (35,4 uA uM-"). Die Nachweisgrenze fiir Tz betrug 1,77 nM (S/N =
3). Eine zufriedenstellende Wiederholbarkeit, Stabilitat und Anti-Interferenz-Leistung wurden
ebenfalls mit der HoN-MIL-101(Cr)-CPE erreicht. Der Sensor wurde an kommerziellen Saften

getestet und die erhaltenen Ergebnisse waren denen der UV-Vis-Spektrophotometrie dhnlich.
Anteile an der Publikation:

e Durchfihrung der TEM-, TEM-EDX-Messungen einschliefldlich Probenvorbereitung

(nicht in der veréffentlichten Version enthalten).

CD133-Functionalized Gold Nanoparticles as a Carrier Platform for Telaglenastat (CB-

839) against Tumor Stem Cells

Elham Poonakim, Ann-Christin Nickel, Mehdi Shafiee Ardestani, Lars Rademacher,
Marilyn Kaul, Evgeny Apartsin, Sven G. Meuth, Ali Goriji, Christoph Janiak, UIf Dietrich Kahlert

Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 5479. DOI: 10.3390/ijms23105479
Kurzfassung:

Das Ausbleiben eines langanhaltenden kurativen therapeutischen Nutzens derzeitig

angewandter Chemotherapien gegen boésartige Krebsarten ist vermutlich auf die
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Unwirksamkeit solcher Malinahmen gegenuber Krebsstammzellen (CSCs) zurlckzufuhren.
CD133/AC133 ist ein Zelloberflachenprotein, von dem bereits gezeigt wurde, dass es
potenzielle CSCs in verschiedenen Tumoren, einschlieBlich in Hirntumoren, identifizieren
kann. Aulerdem tragt eine erhdhte Rate des zellularen Metabolismus von Glutamin und
Glukose zur schnellen Zellproliferation einiger hochgradiger Malignome bei. Das Hemmen der
Glutaminolyse durch das Nutzen pharmakologischer Inhibitoren des Enzyms Glutaminase 1
(GLS1) kann eine effektive Anti-CSC-Strategie sein. In dieser Studie wurde der sich in der
klinischen Entwicklung befindende GLS1-Inhibitor Telaglenastat (CB-839) in PEG-
funktionalisierte Goldnanopartikel geladen, die mit dem kovalent konjugierten CD133-Aptamer
(Au-PEG-CD133-CB-839) ausgestattet sind, und einer Reihe von CD133-positiven
Hirntumormodellen in  vitro  eingesetzt. Unsere  Ergebnisse  zeigen, dass
Au-PEG-CD133-CB-839 die Lebensfahigkeit von CD133-positiven Krebszellen signifikant in
einer dosisabhangigen Weise reduziert. Dieser Effekt war hdher als die Behandlung der Zellen
mit den einzelnen Komponenten des zusammengesetzten Nanowirkstoffs. Interessanterweise
wurde der Behandlungseffekt in Glioblastom-Stammzellen beobachtet, die verschiedene
transkriptomische Subtypen der Krankheit modellieren. Die vorgestellte Plattform bildet die
Grundlage fir die anschlielende Charakterisierung der Zielspezifitdt und die In-vivo-

Anwendung.
Anteile an der Publikation:

e Durchflihrung der TEM-, TEM-EDX-Messungen einschlie3lich Probenvorbereitung.

e Durchsicht und Korrektur des Manuskripts als Co-Autor.

Scalable synthesis of SWCNT via CH4/N. gas: The effects of purification on

photocatalytic properties of CNT/TiO2. hanocomposite

Sakineh Ghasemzadeh, Hassan Hosseini-Monfared, Massomeh Ghorbanloo,

Thi Hai Yen Beglau, Lars Rademacher, Alex Spiel3, Dennis Woschko, Christoph Janiak

J. Environ. Chem. Eng. 2022, 10, 108440. DOI: 10.1016/j.jece.2022.108440
Kurzfassung:

Einwandige Kohlenstoff-Nanoréhren (SWCNT) wurden mit einer katalysierten CVD-Methode
Uber Mo-Fe-MgO- und Mo-Fe-Al.Os-Katalysatoren synthetisiert. Es wurde eine systematische
Untersuchung zur Reinigung von SWCNTs mit 20 Methoden durchgefiihrt, unter Anwendung
verschiedener Sauren, Saurekonzentrationen, Temperaturen und Aufbereitungszeiten. Die
Methode der konsekutiven HCI-Behandlung, Luftoxidation und zweiten HCI-Aufbereitung war

erfolgreich fur die Aufbereitung der SWCNTs. Der Reinigungsprozess war effektiv in der

135



3. Kumulative Arbeit

Entfernung von Katalysatortrdgermaterialien, eingebetteten Metallkatalysatoren und
Kohlenstoffmaterialien, welche keine Nanoréhren waren, aus den synthetisierten SWCNTSs.
Im Anschluss wurden die Auswirkungen der Reinigung der SWCNTSs auf die photokatalytische
Aktivitat von Nanokompositen auf Basis von CNTs untersucht. Ein SWCNT/TiO, Komposit mit
15 Gew.% an gereinigten SWCNTs wurde synthetisiert, das unter optimierten Bedingungen
die hoéchste photokatalytische Aktivitat beim Zersetzen des Farbstoffs Rhodamin B zeigte. Die
photokatalytische Aktivitdt des Kompositmaterials aus gereinigtem SWCNT/TiO, war deutlich
hoéher als die vom nicht gereinigten SWCNT/TiO2 und vom reinen TiO,. Insgesamt konnte
diese Studie die skalierbare Synthese von SWCNTSs, eine effektive Reinigungsmethode fur
mittels CCVD hergestellter SWCNTs und die Auswirkungen der Reinigung auf die
photokatalytische Aktivitdt von CNT-basierten Nanokompositen fur die Abwasserbehandlung

aufklaren.
Anteile an der Publikation:

e Durchflihrung der TEM-, TEM-EDX-Messungen einschlie3lich Probenvorbereitung.

e Durchsicht und Korrektur des Manuskripts als Co-Autor

Synthesis of Ketjenblack Decorated Pillared Ni(Fe) Metal-Organic Frameworks as

Precursor Electrocatalysts for Enhancing the Oxygen Evolution Reaction

Thi Hai Yen Beglau, Lars Rademacher, Robert Oestreich, Christoph Janiak

Molecules 2023, 28, 4464. DOI: 10.3390/molecules28114464
Kurzfassung:

Metallorganische Gerlste (MOFs) wurden im Hinblick auf die Sauerstoffentwicklungsreaktion
(OER) aufgrund ihrer groRen strukturellen Vielfalt, der hohen spezifischen Oberflache, einer
einstellbaren Porengré3e und zahlreicher Aktivstellen untersucht. Allerdings schrankt die
schlechte Leitfahigkeit der meisten MOFs diese Anwendung ein. Durch eine einfache,
einstufige, solvothermale Methode wurde das auf Ni-basierende saulenférmige
metallorganische Gerust [Ni2(BDC);DABCO] (BDC = 1,4-Benzoldicarboxylat, DABCO = 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan), seine bimetallische Nickel-Eisen-Form [Ni(Fe)(BDC),DABCO] und
die Komposite mit modifizierten Ketjen Black (mKB) synthetisiert und in einem alkalischen
Medium (KOH 1 mol L") hinsichtlich der OER getestet. Ein synergetischer Effekt des
bimetallischen Nickel-Eisen-MOFs und des leitfahigen mKB-Zusatzes verbesserte die
katalytische Aktivitat der MOF/mKB-Komposite. Alle MOF/mKB-Kompositproben (7, 14, 22
und 34 Gew.% mKB) zeigten wesentlich héhere OER-Leistungen als die MOFs und mKB
allein. Das Ni-MOF/mKB14-Komposit (14 Gew.% mKB) wies bei einer Stromdichte von
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10 mA cm eine Uberspannung von 294 mV und eine Tafelsteigung von 32 mV dec™' auf, was
mit kommerziellem RuO; vergleichbar ist, welches gewdhnlicherweise als Referenzmaterial
fur die OER genutzt wird. Die katalytische Leistung von Ni(Fe)MOF/mKB14 (0,57 Gew.% Fe)
wurde weiter verbessert und erreichte eine Uberspannung von 279 mV bei einer Stromdichte
von 10 mAcm=2. Die niedrige Tafel-Steigung von 25 mV dec' sowie ein niedriger
Reaktionswiderstand auf der Grundlage von Messung mit elektrochemischer
Impedanzspektroskopie (EIS) bestatigten die hervorragende OER-Leistung des
Ni(Fe)MOF/mKB14-Komposits. Fur praktische Anwendungen wurde der Elektrokatalysator
Ni(Fe)MOF/mKB14 in kommerziellen Nickelschaum (NF) impragniert, wobei Uberspannungen
von 247 und 291 mV erzielt wurden bei Stromdichten von 10 bzw. 50 mA cm™. Die Aktivitat
wurde 30 Stunden lang bei einer Stromdichte von 50 mA cm beibehalten. Wichtig ist, dass
diese Arbeit zum fundamentalen Verstandnis der In-situ-Umwandlung von Ni(Fe)DMOF in
OER-aktives a/B-Ni(OH)., B/y-NiOOH und FeOOH mit der von der MOF-Struktur geerbten
Restporositat beitragt, wie die Pulverrontgendiffraktometrie und die N>-Sorptionsanalyse
zeigen. Die Nickel-Eisen-Katalysatoren, die von der pordsen Struktur des MOF-Vorlaufers
profitierten, Ubertrafen aufgrund ihrer synergetischen Effekte die Katalysatoren auf reiner Ni-
Basis und zeigten eine Uberlegene katalytische Aktivitdt und Langzeitstabilitat hinsichtlich der
OER. Daruber hinaus wurde durch das Einbringen von mKB, als leitfahiges Kohlenstoffadditiv,
in die MOF-Struktur ein homogenes, leitfahiges Netzwerk konstruiert, um die elektrische
Leitfahigkeit der MOF/mKB-Komposite zu verbessern. Das elektrokatalytische System, das
nur aus auf der Erde reichlich vorkommenden Ni- und Fe-Metallen besteht, ist attraktiv fur die
Entwicklung effizienter, praktischer und wirtschaftlicher Energieumwandlungsmaterialien fir
eine effiziente OER-AKktivitat.

Anteile an der Publikation:

e Unterstitzung in der elektrochemischen Charakterisierung und Auswertung.

e Durchsicht und Korrektur des Manuskripts als Co-Autor.

Iron-containing Nickel Cobalt Sulfides, Selenides and a Sulfoselenide as Active and

Stable Electrocatalysts for the Oxygen Evolution Reaction in Alkaline Solution

Soheil Abdpour, Lars Rademacher, Marcus N. A. Fetzer, Thi Hai Yen Beglau, Christoph Janiak

Solids 2023, 4, 181-200. DOI: 10.3390/s0lids4030012
Kurzfassung:

Eisenhaltige Nickelsulfide, -selenide und -sulfoselenide wurden Uber eine einfache zweistufige

hydrothermale Reaktion (Temperatur < 160°C) synthetisiert fur die Anwendung als
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Elektrokatalysatoren in der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) in alkalischer Lésung
(1 mol L' KOH). Die Studie zeigte, dass eisenhaltige Nickelkobaltsulfide und -selenide im
Vergleich zu eisenfreien Nickelkobaltsulfiden und -seleniden eine bessere OER-Leistung mit
niedrigeren Uberspannungen aufweisen, was die signifikante Rolle von Eisen bei der
Verbesserung der OER von Nickelkobaltelektrokatalysatoren hervorhebt:
Feo.1Ni1.4C02.9(So.87Oo.13)4, Nso = 318 mV, FeO.ZNi1.5COZ.8(SO.QOO.1)4, Nso = 310 mV;
FeosNi12C025(S0900.1)4, Nso = 294 mV; FeosNi12C025(S0.8300.17)4, Nso 294 mV;
Feo0.4Nio.7C01.6(Se0.8100.19)4, Nso = 306 mV im Vergleich zu Ni10C02.1(S0.900.1)4, Nso = 346 MV;
und Nio7C01.4(Se0.8500.15)4, Nso = 355 mV (alle nso Werte bei Stromdichten von 50 mA cm).

Aullerdem zeigte das eisenhaltige Nickel-Kobalt-Sulfoselenid FeqsNi1.0C02.0(So.575€0.2500.18)4
eine aullergewodhnliche OER-Leistung mit nso = 277 mV und Ubertraf damit das
Vergleichsmaterial RuO, mit nso = 299 mV. Die Uberragende Leistung des Sulfoselenids wurde
auf seinen niedrigen Ladungstransferwiderstand (Rc«) von 0,8 Q bei 1,5V gegenlber der
reversiblen Wasserstoff-Elektrode (RHE) zurlckgefuhrt. Darlber hinaus zeigte das
Sulfoselenid eine bemerkenswerte Stabilitdt mit einem nur minimalen Anstieg in der
Uberspannung (ns)) von 277mV auf 279mV nach einem 20-stiindigen
chronopotentiometrischen Test. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass trimetallische
Eisen-, Nickel- und Kobaltsulfid-, Selenid- und insb. Sulfoselenid-Materialien vielversprechend
als leistungsstarke, kostengtinstige und bestandige Elektrokatalysatoren fir nachhaltige OER-
Reaktionen sind. Diese Studie liefert einen wertvollen Ansatz fir die Entwicklung effizienter
elektrokatalytischer Materialien und tragt damit zum Fortschritt der Technologien fur

erneuerbare Energien bei.
Anteile an der Publikation:

e Probenvorbereitung und Durchfihrung der TEM-, TEM-EDX- und STEM-EDX-
Mapping-Messungen einschlie3lich Probenvorbereitung.

e Durchsicht und Korrektur des Manuskripts als Co-Autor.
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4. Unveroffentlichte Arbeit

In den nachfolgenden Kapiteln 4.1 und 4.2 werden die Ergebnisse von Synthesen und
Charakterisierungen vorgestellt, welche im Rahmen der Promotion eigenstandig angefertigt

und nicht zur Veréffentlichung eingereicht wurden.

4.1. Iridium- und Palladium-Nanopartikel immobilisiert auf DCP-CTF
aus 2,6-Dicyanopyridin

Iridium und Palladium gelten als effiziente Materialien in der HER und der ORR.["21.208-210]
Nanopartikulare Eigenschaften und Tragermaterialien wie CTFs kénnen die Leistung und
Stabilitat von Katalysatoren weiter optimieren.?"'8 Das auf dem 2,6-Dicyanopyridin
basierende DCP-CTF besitzt hierbei aufgrund des hohen Anteils an Stickstoffatomen, den
damit einhergehenden hohen Koordinationsmaoglichkeiten fir NP sowie der heteropordsen
Struktur vielversprechende Eigenschaften.?' Vor diesem Hintergrund konnte die Synthese
von IrOx@DCP-CTFP® in PC und Pd@DCP-CTF" in [BMIm][NTf;] sowie deren hohen
elektrokatalytischen Aktivitaten in der HER und der ORR, zu finden in Kapitel 3.2, veréffentlicht
werden.!"81 Neben den Materialien in dieser Studie konnten ebenfalls metallische Ir-NP in
[BMIM][NTf,] und Pd-NP in PC erfolgreich auf dem DCP-CTF immobilisiert und erprobt
werden. Dazu wurden die metallischen NP mittels der Prakursoren Ir4(CO)s2 und Pd(acac)
ebenfalls in einer Mikrowellenzersetzungsreaktion bei 250°C auf DCP-CTF750 verankert
(Abbildung 14). Die im Rahmen dieser Materialien angefertigten Ergebnisse wurden nicht

veroffentlicht.

[BMIM][NTf,]
Ir,(CO)4, + DCP-CTF750 ——»  Ir@CTF750'"
Mikrowellenstrahlung
250°C, 100 W, 3 x 10 min

PC

Pd(acac), + DCP-CTF750 Pd@CTF750°C

Mikrowellenstrahlung
250°C, 100 W, 20 min

Abbildung 14: Mikrowellensynthese von auf DCP-CTF750 immobilisierten Ir- und Pd-NP in den
Reaktionsmedien [BMIm][NTf,] bzw. PC.

Die Menge an eingesetzten metallhaltigen Prakursoren wurde so gewahlt, dass der
theoretische Massenanteil an Metall 33 Gew.% in den Kompositen betragt. Die tatsachliche
Menge an Pd und Ir wurde post-synthetisch mittels AAS bestimmt und betragt in dem Ir-
haltigen Komposit 10 Gew.% und in dem Pd-haltigen Komposit 25 Gew.% (Tabelle 1). Die

Pulverrontgendiffraktogramme der hergestellten Komposite zeigen das Vorhandensein von
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metallischem Ir(0) (fihrend zu Ir'°@CTF750") und Pd(0) (fihrend zu Pd®@CTF750"C) mit
kubisch flachenzentrierten Kristallgittern (engl.: face-centered cubic, fcc) (Abbildung 15). Beide
Proben besitzen den zu der Gitterebene (111) korrespondierenden Reflex. Pd?®*@CTF7507¢
besitzt zudem weitere Reflexe korrespondierend zu den Gitterebenen (200), (220), (311) und
(222). Aufgrund der geringen GrolRe der Partikel sind die Reflexe zudem sehr breit. Zur
Bestimmung der KristallitgroRen mittels der Scherrer-Gleichung (GI. 23) wurden die zu (111)
korrespondierenden Reflex genutzt. Die berechneten Werte liegen unterhalb von 3 nm.
Auffallend ist, dass im Vergleich zu dem Reaktionsmedium PC (siehe Kapitel 3.2) eine
vollstandige Oxidation von Ir(0) zu IrOx wahrend der Synthese in [BMIm][NTf.] verhindert wird.
Dieser Effekt kann hierbei auf die vor Oxidation schiitzende IL, insb. auf das [NTf,]’Anion,
zurlickgefuihrt werden.[®®'81 Des Weiteren lasst sich eine Exfoliation, d. h. ein Ldsen
Ubereinanderliegender aromatischer Schichten, in den CTFs durch das Verschwinden des zur
Gitterebene (001) gehdrenden Reflexes beobachten, welcher auf die aromatische
Schichtstruktur des CTFs zurlickzufiihren ist.['®"1% Griinde fir eine Exfoliation sind u. a. das
Erhitzen in dem Reaktionsmedium sowie das Interkalieren von M-NP zwischen den

aromatischen Schichten wahrend der Mikrowellensynthese.['86:191:212]

Ir"°@CTF750'"

Pd>*@CTF7507C

Intensitat [a.u.]

(111) Pd-fcc
Ir-fcc

(200)
(311)

(220)
(222)

1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2Theta [°]

Abbildung 15: Pulverréntgendiffraktogramme von Ir'°@CTF750" und Pd**@CTF7507°. Die
simulierten Pulverréntgendiffraktogramme von Ir-fcc und Pd-fcc stammen aus den hinterlegten
cif.-Dateien der Eintrdge 1534947 (Ir) und 1011104 (Pd) von der Crystallographic Open
Database (COD).
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TEM-Aufnahmen in Abbildung 16 zeigen die homogene Verteilung von kontrastreichen Ir- und
Pd-NP auf den exfolierten Schichten des CTFs. Die durchschnittliche PartikelgréRe, basierend
auf 300 manuell vermessenen NP, betragt 2 + 1 nm im Fall von Ir'*@CTF750"“ und 7 = 1 nm
im Fall der Pd®>@CTF7507°¢ Probe. Fir Pd®@CTF750°¢ werden somit deutlich kleinere
Partikel beobachtet als in der in IL hergestellten Probe der zweiten Veroffentlichung mit 11 nm

(Tabelle 1).'®1 ErwartungsgemaR liegen die gemessenen PartikelgroRen oberhalb der

berechneten KristallitgrofRen.

IFO@CTR750E | - ros Ir*@CTF750"

16 20 24 28 32 36 40
PartikelgréRe [nm]

1,2

Pd®@CTF750"°

4 5 6 7 8 9 10 11 12
Partikelgrée [nm]

Abbildung 16: (a,c) TEM-Aufnahmen von Ir'’@CTF750" und Pd®@CTF750°° sowie (b,d)

PartikelgréBenverteilungen von 300 manuell vermessenen NP.

Die EDX-Spektren (Abbildung 17a,b) zeigen die Signale von Ir und Pd in den entsprechenden
Proben. Fehlende Zn und CI Signale deuten auf das vollstandige Entfernen von ZnCl» oder
sonstigen Zn-Riickstdnden aus dem CTF hin. Das Fluor Signal in Ir'?@CTF750'" ist ein Beleg
fur geringe Ruckstande von [BMIm][NTf.]. Die Si-Signale in den EDX-Spektren stammen von
dem wahrend der Probenherstellung und -aufbereitung verwendeten Glas. REM-Aufnahmen
kombiniert mit REM-EDX-Mapping (Abbildung 18a,b) zeigen eine vollstandige und homogene

Verteilung von Ru und Ir auf der Oberflache groRerer, scherbenartiger CTF-Partikel. GréRere
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Ansammlungen von Metall aulRerhalb der CTF-Partikel werden, wie auch in den TEM-

Aufnahmen, nicht festgestellt.

C i Ir"°@CTF750'" ¢ Pd?5@CTF7507¢
Ir,Cu Pd

— |lc —_

5 | / 5

S S,

S = Cu

i) o)

7 = \

9 Cu 5

£ _ Ir N =

Si Ir 1Cu
/o Si C‘u
w /
0 5 10 15 20 0 5 10 20
a) Energie [keV] b) Energie [keV]

Pd25@CTF750PC
. 4

b)

Abbildung 18: REM-Aufnahmen und REM-EDX-Mapping (Metalle in Rot) von (a)
Ir’@CTF750" und (b) Pd®@CTF7507°.

Die Ergebnisse der Stickstoffsorptionsmessungen werden in Abbildung 19a aufgeflhrt und
zeigen fur beide Proben Isothermen vom IUPAC Typen I(b), welche typisch fur Materialien mit
vorwiegend Mikroporen (< 2 nm) sind.l"® Bei héheren relativen Driicken kann ebenfalls ein
geringfugiger Beitrag einer Typ Il Isotherme und somit das Vorhandensein von Mesoporen
(2-50 nm) festgestellt werden, welche auch anhand der PorengréfRenverteilungen in
Abbildung 19b zu erkennen sind.['® Die Isothermen ahneln dem bereits publizierten Verlauf
von DCP-CTF750 jedoch mit geringerer Stickstoffaufnahme aufgrund der nicht porésen Ir-
bzw. Pd-NP.[159.181.191.213] Dje berechneten Brunauer-Emmett-Teller (BET) Oberflachen und

Porenvolumen liegen aufgrund von blockierten Poren, bspw. durch die NP oder durch Reste
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des Reaktionsmediums in den Poren, unterhalb der erwarteten Werte (Gl. 24 & 25). In beiden
Proben konnten im Vergleich zu den Materialien der zweiten Veroffentlichung mit max.
1350 m?g~" deutlich hohere Brunauer-Emmett-Teller (BET) Oberflachen erzielt werden
(Tabelle 1). Ein Grund hierfir ist u. a. die etwas geringere Beladung mit Poren-blockierenden

NP.

800 -
0.08 -
© 600+ — 0.064
g o)
o .
£ 400 =
S § 0.04
c —
5 5
3 :
pz4 4
200 0.021
Ir'°@CTF750"
Pd?@CTF7507¢
0 T T T T T T 000 T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 2 4 6

Relativer Druck, P/P, b) Porengrofe [nm]

a)
Abbildung 19: (a) Stickstoffsorptionsisothermen (Adsorption: gefiillte Kastchen, Desorption:
leere Késtchen) und (b) PorengréBenverteilungen von Ir'°?@CTF750" und Pd*@CTF750".

Tabelle 1: Ir/Pd-Gehalt, Kristallitgré3en, durchschnittliche Partikelgré3en und Ergebnisse der
Stickstoffsorptionsmessungen von Ir'°’@CTF750" und Pd®@CTF750°°.

Ir/Pd-Gehalt Kristallit-  Partikel- BET- Gesamtporen-
Material 2 mittels AAS grofle grole  Oberflache volumen
[Gew.%] ® [nm] © [nm] ¢ [m?*gT]e [em®g™]"
Ir'°@CTF750'" 10 (30) 1 2+1 1412 (2288) 0,92 (1,59)
Iro*@CTF750°° 14 (42) - 2+ 1 1229 (-) 0,88 ()
Pd?®*@CTF750PC 25 (76) 3 7+1 1734 (1906) 1,05 (1,33)
Pd®@CTF750" 29 (88) 5+2 11+2 1353 (1805) 0,98 (1,26)

a|n kursiver Schrift die Ergebnisse der Materialien aus der zweiten Verdffentlichung.l'®'® Die Menge an
eingesetztem Metall-Prékursor zielt auf 33 Gew.% Metall im M@CTF Komposit. Die prozentualen
Ausbeuten an Ir und Pd stehen in runden Klammern. ¢ Berechnet mittels der Scherrer-Gleichung geman
Gl. 23 ¢ Mit TEM ermittelte durchschnittliche PartikelgroRen und -verteilungen basierend auf 300
individuellen M-NP. ¢ Berechnung basierend auf fiinf Adsorptionspunkten in einem Druckbereich P/Po
von 0,05 - 0,25. Erwartete Werte in Klammern gemaf Gl. 24. f Bestimmt bei P/Po = 0,95. Erwartete
Werte in Klammern geman Gl. 25.
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Elektrochemische Messungen zur Untersuchung der Aktivitat von Ir'°@CTF750" bzw.
Pd?>@CTF750PC beziiglich der HER wurden in 0,5 mol L' H,SO4 durchgefiihrt. In Anlehnung
an die zweite Veroéffentlichung wurden alle mit der Ag/AgCI-Elektrode gemessenen Potentiale
auf die RHE referenziert mit einem theoretischen Faktor (Erne= Eagngar + 0,210 V).[81]
Abbildung 20a stellt die Polarisationskurven von beiden Kompositen sowie vom
Vergleichsmaterial Pt/C dar, welche im Fall von Pd?>@CTF7507¢ deutlich, im Vergleich zu dem
veroffentlichten und in [BMIm][NTf;] hergestellten Pd**@CTF750'", in Richtung des
theoretischen Potentials der HER bei 0 mV vs. RHE verschoben ist. Dies deutet, wie die Studie
zu in KB eingelagerten Zinn-NP (Kapitel 3.1), darauf hin, dass in IL hergestellte Materialien
moglicherweise geringere Aktivitaten aufweisen kdnnen aufgrund von schwer zu entfernenden
IL-Riickstéanden.!'*®! Ebenfalls ist die GroRe der NP entscheidend fiir die katalytische Aktivitat
eines Materials, wobei kleinere PartikelgroRen Ublicherweise mit héheren elektrokatalytischen

Aktivitaten einhergehen.?"
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Abbildung 20: (a) HER-Polarisationskurven mit (b) Tafel-Auftragungen gemessen in
0,5 mol L' H,SO, sowie (c) ORR-Polarisationskurven mit (d) Tafel-Auftragungen gemessen in
1 mol L'" KOH von Ir'’@CTF750" und Pa®@CTF7507°.
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Auch im Fall vom in IL hergestellten Komposit Ir'°?@CTF750'" ist der Eintritt der HER starker
vom theoretischen Potential der HER entfernt. Die Griinde hierflr sind jedoch nicht eindeutig,
da im Vergleich zum publizierten IrOx*@CTF750'"" auch die Beladung mit Ir geringer ist.
Zudem liegt eine andere Metall-Spezies im Komposit vor. In der Literatur gelten Iridiumoxide
jedoch als weniger aktiv.?%%24l Die gemessenen Uberspannungen liegen bei 77 mV fir
Ir'’@CTF750'"- (Pt/C: 50 mV) und 74 mV fir Pd®@CTF750"¢ (Tabelle 2). Tafel-Steigungen
von ~ 40 mV dec™ deuten auf den Heyrovsky-Schritt (40 — 120 mV dec!, M-Hag + € + H* — M
+ H2) als geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt hin (Abbildung 20b) und im Fall von
Pt@C mit 35 mV dec™' auf die Tafel-Reaktion (~ 30 mV dec™, M-Haq + M-Hag — M + Hy).[21]
Die Ergebnisse der ORR-Untersuchungen in 1 mol L KOH sind in den Abbildung 20c,d
dargestellt. Die Polarisationskurven sind vergleichbar mit den Kurven aus der zweiten
Publikation und weisen bei beiden Proben etwas geringere Halb-Wellen-Potentiale von
803 mV fir Ir'°@CTF750"" und 852 mV fir Pd®@CTF7507C auf (Tabelle 2). Pt/C besitzt im

Vergleich dazu ein Halb-Wellen-Potential von 884 mV.

Tabelle 2: Ubersicht der Ergebnisse aus den elektrochemischen Messungen von
Ir’@CTF750" und Pd*®*@CTF750"°.

Material @ HER Uber- HER Tafel- ORR Halb- ORR Strom- ORR Tafel-
spannung Steigung Wellen- dichte Steigung
[mV] P [mvdec’] Potential [mAcm? ¢ [mvdec’]

[mV]

Ir'°@CTF750" 77 43 803 3,9 517229
IrO*@CTF750™° 59 29 823 3,8 90/ 330
Pd?®@CTF750P°¢ 74 42 852 3,2 527337
Pa®@CTF750" 135 78 872 3,8 581324
Pt/C 50 35 884 3,0 56 /278

a Messungen zur Untersuchung der HER wurden in N2 geséattigter 0,5 mol L-' H2SO4 und der ORR in O2
gesattigter 1 mol L' KOH durchgefiihrt. In kursiver Schrift die Ergebnisse der Materialien aus der
zweiten Verdffentlichung.l'®"l b Ermittelt bei Stromdichten von 10 mAcm?2. ¢ Bestimmt bei
400 mV vs. RHE.
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4.2 Ruthenium-Nanopartikel immobilisiert auf Mixed-Linker-CTFs aus

2,5-Dicarbonitrilthiophen und 1,4-Dicarbonitrilbenzol

Die Dotierung von kohlenstoffhaltigen Tragermaterialien mit Heteroatomen ist ein gangiges
Verfahren, um die elektrokatalytische Aktivitat und Stabilitdt von Materialien, wie bspw. Ru-
haltigen Elektrokatalysatoren, zu optimieren.*!13¢.215.216] CTFs sind vor diesem Hintergrund
eine aussichtsreiche Stoffklasse von modifizierbaren Tragermaterialien.l'”6177:1822171 Ejne
spezielle Gruppe bilden thiophenhaltige CTFs, welche sich, neben den mdglichen zusatzlichen
katalytischen Zentren und Verankerungspunkten fur M-NP, aufgrund der verbesserten
Delokalisierung von Ladung durch Donor-Akzeptor-Interaktionen zwischen den Triazin- und
den Thiophen-Einheiten auszeichnen.!'87219218=2211 Djes bezliglich wurden in der dritten
Veroéffentlichung, zu finden in Kapitel 3.3, verschiedene thiophenhaltige Einheiten in Ru/CTF
Kompositen fiir die HER untersucht.l'8?l Eine weitere Strategie in der Synthese von CTFs ist
das Mischen von verschiedenen Dinitril-Prakursoren, um bspw. die Selektivitdt und die
Aufnahmefahigkeit der CTFs in der Gassorption zu erhéhen oder die katalytische Aktivitat
durch eine verbesserte Porositat zu steigern.[??2-2251 Motiviert durch diese Arbeiten wurden die
Prakursoren 1,4-Dicarbonitrilbenzol (DCB) und 2,5-Dicarbonitrilthiophen (DCT) in
unterschiedlichen Anteilen ionothermal bei 400°C fir 40 h und bei 600°C fir 20 h zu einem

Mixed-Linker-CTF umgesetzt (Abbildung 21).

. . ~
s s
N_-N N_-N

CN CN
_ ZnCl, : | Ru(CO)1
St — (b) ——> Ru/DCT,-CTF_600
400°C40h . Mikrowellenstrahlung

CN

CN 600°C20h | 220° C 10 min
X 100 p CK( Y(>

’
1 ’

(© (d)

DCB1oxDCT,-CTF_600
Abbildung 21: lonothermale Synthese der thiophenhaltigen Mixed-Linker-CTFs mit ,x“ Gew.%
an 2,5-Dicarbonitrilthiophen (DCT) und ,,100-x“ Gew.% an 1,4-Dicarbonitrilbenzol (DCB) unter
Ausbildung vier verschiedener Doménen (a-d) sowie Immobilisierung von Ru-NP auf den

Mixed-Linker-CTFs (abgektirzt DCTx-CTF) liber eine Mikrowellenzersetzungsreaktion.
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Der Anteil ,x“ an eingesetztem DCT in dem Mixed-Linker-CTF DCB100xDCTx-CTF (abgekirzt
DCT«-CTF) wurde auf 17 Gew.% (fihrend zu DCT+7-CTF_600), 33 Gew.% (fiuhrend zu DCT33-
CTF_600) und 67 Gew.% (fihrend zu DCTes7-CTF_600) festgelegt und die Menge an DCB
(,700-x“) entsprechend angepasst (83, 67 und 33 Gew.%). AnschlieRend wurden Ru-NP in
einer Mikrowellenreaktion, tber die Zersetzung von Ru3(CO)+2 in PC bei 220 °C, auf den CTFs
verankert und die Komposite hinsichtlich der HER untersucht. Der theoretische Anteil an Ru
in den Ru/CTF Kompositen wurde Uber die eingesetzte Menge an Rus(CO)+, auf 33 Gew.%
festgelegt. Die Ergebnisse zu den Mixed-Linker-CTFs sowie den Ru-haltigen Kompositen
wurden nicht veroffentlicht und werden im Folgenden mit den publizierten Ergebnissen der aus

einem Dinitril-Prakursor bestehenden Materialien verglichen.

Charakterisierung von DCT,-CTF

Typisch fur viele ionothermal hergestellte CTFs weisen auch die Mixed-Linker-CTFs eine nur
sehr geringe Kristallinitat auf (Abbildung 22).1'76.177:1801 |_ediglich die zu den Gitterebenen (100)
bzw. (001) korrespondierenden, breiten Reflexe bei ~8° und ~ 23° sind vorhanden, welche
auf die Ausbildung aromatischer Schichten zurlickzufiihren sind.l"9'1% Die Verschiebung des
zur Gitterebene (001) gehdérenden Reflexes zu kleineren Beugungswinkeln im Vergleich zu
Kuhn et al. lasst sich auf einen vergrolRerten Abstand der aromatischen Schichten

zurlckfUhren [183.191,193]

DCT,,-CTF_600

DCT,,-CTF_600

DCT,,-CTF_600

Intensitat [a.u.]

Probentrager

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2Theta [°]
Abbildung 22: Pulverréntgendiffraktogramme der thiophenhaltigen Mixed-Linker-CTFs mit 17,

33 bzw. 67 Gew.% an DCT (und mit 83, 67 bzw. 33 Gew.% an DCB).

147



4. Unveroffentlichte Arbeit

Die Untersuchung der elementaren Zusammensetzung mittels Elementaranalyse (EA) zeigt
das Vorhandensein von Stickstoff und Schwefel in allen Mixed-Linker-CTFs (Tabelle 3).
Aufgrund der hohen Temperaturen wahrend der ionothermalen Synthese ftritt eine partielle
Karbonisation in den Materialien auf, wodurch ein Verlust von Heteroatomen stattfindet und
der Kohlenstoffanteil in allen Proben oberhalb der erwarteten Werte liegt.l'"2175.177.1821 Desg
Weiteren nimmt mit steigendem Massenanteil an DCT der Stickstoffgehalt zu, wahrend der
Massenanteil an Schwefel zunehmend unterhalb der erwarteten Werte liegt, d. h. die Ausbeute
an Schwefel nimmt ab. Dies deutet darauf hin, dass die Stabilitdt der Thiophen-Einheiten unter
den gewahlten Reaktionsbedingungen sinkt. Die geringere Stabilitat von Thiophen-Einheiten

in ionothermal hergestellten CTFs wird auch in der Literatur beobachtet.['82193.226]

Tabelle 3: Theoretische sowie mittels Elementaranalyse bestimmte Anteile von C, H, N und
S in den Mixed-Linker-CTFs.

Material 2°°¢ C [Gew.%] H [Gew.%] N [Gew.%] S [Gew.%]
CTF-1 (theo) 74.99 3.156 21.86 (=)
CTF-1_600 74.19 (90.07)  1.50 (1.82) 6.68 (8.11) =)
DCT17-CTF (theo.) 71,46 2,85 21,71 3,98
DCT+,-CTF_600 (78,00 (86,81) 1,29 (1,44) 7,98 (8,88) 1,45 (1,63)
DCT33-CTF (theo.) 67,91 2,58 21,55 7,96
DCT33-CTF_600 (79,65 (87,06) 1,10 (1,20) 8,57 (9,37) 1,34 (1,46)
DCTe7-CTF (theo.) 60.82 2.04 21.22 15.92
DCTe-CTF_600 |71,46 (80,75) 0,98 (1,11) 12,48 (14,10) 2,13 (2,41)
Th-CTF (theo) 53.67 1.49 20.87 23.85
Th-CTF_600 |63.16(71.80) 1.68(1.91)  18.36 (20.87) 4.77 (5.42)

a In kursiver Schrift die Werte der CTFs basierend auf 100 Gew.% DCB (CTF-1_600) bzw. DCT
(Th-CTF_600) aus der dritten Verdffentlichung.l'8? © In der jeweils oberen Zeile die theoretische
Zusammensetzung der CTFs bzw. der Mixed-Linker-CTFs unter Beriicksichtigung der
unterschiedlichen Massenanteile an DCT und DCB. ¢ Auf 100 Gew.% normalisierte Massenanteile in
den runden Klammern. Eine experimentell ermittelte Zusammensetzung von insgesamt 100 Gew.%
wird aufgrund von ZnCl2/ZnO/ZnS Resten, einer unvollstandigen Materialverbrennung und/oder der

Adsorption von Luftfeuchtigkeit wahrend der Probenpraparation nicht erreicht.[181.182,193,194]

Thermogravimetrische Analysen der Proben zeigen eine nahezu vollstandige Verbrennung
der DCTx-CTF Proben in synthetischer Luft, welche ab Temperaturen von ~400°C eintritt
(Abbildung 23). Residualmengen liegen unterhalb von 10 Gew.% und sind auf Zn-Reste

zurlickzufuhren.[181,182,193]
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Abbildung 23: Thermogravimetrische Analyse der DCT,-CTF Materialien in synthetischer Luft

mit einem Temperaturanstieg von 10 K min™.

Stickstoffsorptionsmessungen zeigen fir die DCTx-CTF Materialien Isothermen vom I[UPAC
Typen I(b) und Il mit einer H4 Hysterese in der Desorption (Abbildung 24a). Dieser Verlauf ist
typisch fur Materialien mit Mikroporen (<2 nm) und kleineren Mesoporen (2 —50 nm)
(Abbildung 24b).'8% Mit steigendem Massenanteil an DCT nehmen ab DCT+,-CTF_600 die
Isothermen zunehmend den Typen I(b) an und deutet, ebenso wie die nun schwacher
ausgepragte Hysterese und das hohe Mikroporenvolumen, auf Mixed-Linker-CTFs mit
weitestgehend mikroporésem Charakter hin.['** Das DCT+,-CTF_600 hingegen besitzt das
héchste Gesamtporenvolumen mit dem hdchsten Anteil an Mesoporen und Ubertrifft damit das
CTF-1_600 (Tabelle 4).'¥1 Die Ergebnisse verdeutlichen, dass sich die porosen
Eigenschaften in den Mixed-Linker-CTFs Uber die Variation des DCT/DCB-Verhéaltnisses

gezielt beeinflussen und sogar erhéhen lassen.
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Abbildung 24: (a) Stickstoffsorptionsisothermen (Adsorption: gefiillte Kastchen, Desorption:
leere Késtchen) und (b) Porengréf3enverteilungen der DCT,-CTF Materialien.
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Tabelle 4: Ergebnisse aus den Stickstoffsorptionsmessungen der DCT,-CTF Materialien.

Material 2 BET- Mikroporen-  Gesamtporen-
Oberflache volumen volumen
[m2g"]° [em® g ° [em® g7 ¢
CTF-1_600 1752 0,52 1,59
DCT+7-CTF_600 1764 0,42 1,77
DCT33-CTF_600 1647 0,41 1,15
DCTe-CTF_600 1825 0,59 1,05
Th-CTF_600 1532 0,49 0,81

a In kursiver Schrift die Werte der CTFs basierend auf 100 Gew.% DCB (CTF-1_600) bzw. DCT
(Th-CTF_600) aus der dritten Verdffentlichung.l'82l b Berechnung der BET-Oberflache basierend auf
Adsorptionspunkten zwischen P/Po = 0,05 — 0,25. ¢ Berechnet mittels der nicht-lokalen Dichtefunktional-
theorie (NLDFT) fiir PorengroRen < 2 nm. ¢ Bestimmt bei P/Po = 0,95.
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Charakterisierung von Ru/DCT-CTF

Die erfolgreiche Immobilisierung von metallischen Ru-NP auf den Mixed-Linker-CTFs wird in
den Pulverréontgendiffraktogrammen bestatigt (Abbildung 25). Die Diffraktogramme der Proben
zeigen bei 44° den zur Gitterebene (101) korrespondierenden Reflex von Ruthenium, welches
in der hexagonal dichtesten Kugelpackung (engl.: hexagonal close packed, hcp) vorliegt. Die
stark verbreiterten Reflexe deuten zudem auf kleine PartikelgréRen hin. Weitere Reflexe von
Ru-hcp sind aufgrund der kleinen PartikelgroRen nicht erkennbar. Analog zu Ergebnissen in
der Literatur wird auch in diesen Proben eine Exfoliation der aromatischen Schichten durch
das Verschwinden des zu (001) gehérenden Reflexes beobachtet.[181:182.186,191,227]
AAS-Untersuchungen ergeben eine Beladung mit Ru in Ru/DCT47-CTF_600 von 32 Gew.%
und in Ru/DCTs3-CTF_600 von 33 Gew.% (Tabelle 5). Ru/DCTe-CTF_600 weist mit
23 Gew.% die geringste Beladung mit Ru auf. Erwartet wird, basierend auf der eingesetzten
Menge an Ru3(CO)12, eine Beladung von 33 Gew.% in allen Proben. Anhand der Ergebnisse
wird zudem deutlich, dass das Ru/DCT47-CTF_600 eine deutlich héhere Ru-Beladung besitzt
als das Ru/CTF-1_600, moéglicherweise infolge der zusatzlichen Thiophen-Einheiten sowie
des hdheren Anteils an Stickstoff. Die geringe Beladung in Ru/DCTe7-CTF_600 lasst sich
wiederum auf den sehr mikropordsen Charakter zurtickflhren, dhnlich zu dem N- und S-
reicheren Ru/Th-CTF_600.1'82

Ru/DCT,,-CTF_600

Ru/DCT,,-CTF_600

Ru/DCT,,-CTF_600

Intensitat [a.u.]

(101}  Ru-hcp

(002)
(100)| |
1|0 2|O 3|0 4IO 5|0 60 70 80 90 100
2Theta [°]

(200),...
(012) (110)(013)
L1 L.

Abbildung 25: Pulverréntgendiffraktogramme der Ru/DCT,-CTF_600 Komposite. Das
simulierte Pulverréntgendiffraktogramm von Ru-hcp stammt aus der hinterlegten cif.-Datei des
Eintrags 1539052 der Crystallographic Open Database (COD).
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REM-Aufnahmen von den Ru/DCT,-CTF_600 Proben mit REM-EDX-Mapping zeigen eine
homogene Verteilung von Ru und S auf den scherbenartigen CTF-Partikeln (Abbildung 26a—
c). Die mittels TEM bestimmte durchschnittliche Partikelgrée von 300 individuellen Ru-NP
betragt 2 + 1 nm und deutet im Vergleich zu Ru/CTF-1_600 auf eine bessere Stabilisierung
der Ru-NP durch die zusatzlichen Thiophen-Einheiten
(Abbildung 27a—d, Tabelle 5).[82]

N2-Sorptionsmessungen von den Ru/DCTx-CTF_600 Materialien zeigen Isothermen von
Typen I(b) bzw. Il (Abbildung 28a).'® Der Verlauf der Isothermen &hnelt denen der
unbeladenen CTFs mit einer geringeren Stickstoffaufnahme durch die nicht pordsen Ru-NP.
Die berechneten BET-Oberflachen der Komposite (Gl. 24) liegen im Bereich von ~ 800 bis
~ 1000 m2 g~ und liegen aufgrund von blockierten Poren (Abbildung 28b) unterhalb der

erwarteten Werte (Tabelle 5).

‘Ru/DCT,;-CTF_600

c)
Abbildung 26: REM-Aufnahmen sowie REM-EDX-Mapping (Schwefel in Griin, Ruthenium in

Rot) von (a) Ru/DCT17-CTF_600, (b) Ru/DCT3s-CTF_600 und (c) Ru/DCTe7-CTF_600.
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Abbildung 27: (a,c) TEM-Aufnahmen und (b,d) PartikelgréBenverteilungen von Ru/DCTz-

CTF_600 (@ 1,7 nm) und Ru/DCT35-CTF_600 (@ 1,6 nm).
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Abbildung 28: (a) Stickstoffsorptionsisothermen (Adsorption: gefiillte Kastchen, Desorption:
leere Késtchen) und (b) Porengréenverteilungen der Ru/DCT,-CTF_600 Komposite.
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Tabelle 5: Ru-Gehalt, durchschnittliche PartikelgréBen und Ergebnisse der Stickstoffsorption-
messungen von den Ru/DCT,-CTF_600 Kompositen.

Ru-Gehalt Partikel- BET Gesamtporen-
Material @ mittels AAS grole  Oberflache volumen

[Gew.%]® [nm]°  [m*g]¢ [cm®gT]®
Ru/CTF-1_600 21 9+2  871(1384) 1.13 (1.26)
Ru/DCT17-CTF_600 32 2+1 855 (1200) 1,05 (1,16)
Ru/DCT33-CTF_600 33 2+1 966 (1103) 0,78 (0,77)
Ru/DCTe7-CTF_600 23 - 829 (1405) 0,49 (0,81)
Ru/Th-CTF_600 26 4+1 829 (1405) 0,49 (0,81)

a In kursiver Schrift die Werte der publizierten Ru/CTF Komposite basierend auf 100 Gew.% DCB
(Ru/CTF-1_600) bzw. DCT (Ru/Th-CTF_600).['8 b Die theoretische Menge an Ru in den Ru/CTF
Kompositen betragt 33 Gew.%. ¢ Mit TEM ermittelte durchschnittliche PartikelgréRen und -verteilungen
basierend auf 300 individuellen NP. 9 Berechnung basierend auf fiinf Adsorptionspunkten in einem
relativen Druckbereich P/Po von 0,05 bis 0,25. Erwartete Werte in Klammern gemaf Gl. 24. ¢ Bestimmt
bei P/Po = 0,95. Erwartete Werte in Klammern geman Gl. 25.

Zur Untersuchung der elektrokatalytischen Aktivitdt der mit Ru-NP beladenen Mixed-Linker-
CTFs im Hinblick auf die HER wurden Messungen in 0,5 mol L' H,SO4 mit einer Ag/AgCl-
Referenzelektrode durchgefiihrt. Das gemessene Potential wurde nachtraglich auf die RHE
referenziert mittels eines experimentellen Faktors (Erqe= Eagnga + 0,248 V).['82 Abbildung 29a
zeigt die Polarisationskurven der unverodffentlichten Proben, welche mit steigendem
Massenanteil an eingesetztem DCT zunehmend entfernt vom theoretischen Potential der HER
bei 0 mV vs. RHE verschoben sind. Die geringste Uberspannung mit 47 mV (Pt/C: 13 mV)
sowie die hochste Massenaktivitat bei - 50 mV vs. RHE mit 35 A g™ besitzt Ru/Th47-CTF_600,
welches zudem eine deutlich verbesserte Leistung im Vergleich zu Ru/CTF-1_600 zeigt
(Tabelle 6).1'821 Ein stark mikropordser Charakter, ein geringes Gesamtporenvolumen sowie
eine geringe Beladung mit Ru-NP kdnnen wiederum, wie in Ru/DCT33-CTF_600, Ru/DCTe7-
CTF_600 und Ru/Th-CTF_600, die elektrochemische Aktivitat deutlich senken.['"1.182]

Analog zu den gemessenen Uberspannungen nimmt auch die Tafel-Steigung (Pt/C: 30 mV
dec™) mit steigendem DCT-Anteil zu (Abbildung 29b), bei einer gleichzeitigen Anderung des
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritts. Wahrend bei Ru/DCT-CTF_600 und
Ru/DCT33-CTF_600 der Heyrovsky-Schritt (40 — 120 mV dec!, M-Haq + € + H* — M + Hy)
geschwindigkeitsbestimmenden ist, wird die Reaktionsgeschwindigkeit bei Ru/DCTe7-
CTF_600 durch den Volmer-Schritt (> 120 mV dec’, M + e + H* — M-H.q) bestimmt.["21 Zy
beachten ist, dass im Fall einer sehr hohen Wasserstoffadsorption > 60 % und einer hohen

Tafel-Steigungen auch der Heyrovsky-Schritt geschwindigkeitsbestimmend sein kann.[228.229]
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Die aus den Tafel-Auftragungen bestimmten Austauschstromdichten liegen im Bereich von

~ 1 mA cm™ und besitzen ebenfalls hohere Werte bei kleinerem DCT-Anteil.
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Abbildung 29: (a) Polarisationskurven, (b) Tafel-Auftragungen, (c) Nyquist-Auftragungen (aus
der elektrochemischen Impedanzspektroskopie bei - 100 mV vs. RHE; schwarze Linie
basierend auf der Anpassung eines simulierten Schaltplans an die gemessenen Daten mit
Widersténden fiir die Elektrodenporositét R, und den Ladungstransfer R sowie mit Konstant-
Phasen-Elemente flir Kapazitdten durch die Elektrodenporositit CPE, und die
elektrochemische Doppelschicht CPE4)??°2%% der Ru/DCT,-CTF_600 Komposite in 0,5 mol L
H>SOs. (d) Polarisationskurven nach 500 und 1000 CVs von Ru/DCT;7-CTF_600.

Nyquist-Auftragungen aus den Ergebnissen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
zeigen Verlaufe, welche mit Bezug auf das Voigt-Modell, zur Beschreibung von Widerstanden
und kapazitiven Prozessen, unterschiedliche Auspragungen haben (Abbildung 29c).[81:229.230]
Insbesondere Ru/DCTe7-CTF_600 zeigt zwei deutlich gréfere Kurven im gemessenen
Frequenzbereich. Der Einfluss der Elektrodenporositat und der Ladungstransfers sind in
diesem Fall mit vergleichsweise hohen elektrischen Widerstdnden verbunden. Kapazitive

Effekte sind zudem deutlich schwacher ausgepragt.
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Ein exemplarischer Stabilitatstest mit 1000 CVs zeigt eine geringfligige Verbesserung der
Uberspannung im Fall von Ru/DCT+7-CTF_600 auf 41 mV (Abbildung 29d). TEM-Aufnahmen
zeigen keine offensichtlichen morphologischen Veranderungen der Ru-NP nach dem
Stabilitatstest (Abbildung 30a). Die durchschnittliche Partikelgrofie liegt unverandert bei
2 £ 1 nm (Abbildung 30b).

Tabelle 6: Ergebnisse der Ru/DCT,-CTF 600 Komposite aus den elektrochemischen
Untersuchungen hinsichtlich der HER in 0,5 mol L' H.SO,.

Material @ Uber- Ru-Massen- Tafel- Austausch-  Ladungs-
spannung aktivitat [A g'1® Steigung stromdichte transfer-
[mV] [mvdec'] [mAcm'] widerstand [Q]

Ru/CTF-1_600 90 15 92 1,1 23,1
Ru/DCT17-CTF_600 47 35 47 1,1 7.4
Ru/DCT33-CTF_600 97 6 102 1,0 28,4
Ru/DCTe7-CTF_600 155 5 144 0,8 69,4
Ru/DCT-CTF_600 356 <1 159 <0,1 826
Pt/C 13 ) 30 ) (=)

a |n kursiver Schrift die publizierten Ergebnisse der Ru/CTF Komposite basierend auf 100 Gew.% DCB
(Ru/CTF-1_600) bzw. DCT (Ru/Th-CTF_600).['821® Berechnet anhand des tatsachlichen Ru-Anteils und

des gemessenen Stroms bei - 50 mV vs. RHE.

100

Ru/DCT,,-CTF_600 RUDCT,-CTF_600

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Partikelgrée [nm]

Abbildung 30: (a) TEM-Aufnahme und (b) PartikelgréBenverteilung von Ru/DCT7-CTF_600
nach dem Stabilitétstest mit 1000 CVs in 0,5 mol L' H.SO..

156



4. Unveroffentlichte Arbeit

4.3. Experimenteller Teil
4.3.1. Verwendete Chemikalien

Die in Kapitel 4 verwendeten Chemikalien mit der Angabe zum Hersteller und der Reinheit

sind in der nachstehenden Tabelle 7 aufgelistet.

Tabelle 7: Chemikalienliste der in Kapitel 4 verwendeten Chemikalien.

Chemikalien Hersteller Reinheit
Acetonitril VWR Chemicals 99,9 %
Aceton VWR Chemicals > 99,8 %
1-Butyl-3-methylimidazolium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid, AK Janiak? -
[BMIm][NTf2]
DCP-CTF750 AK Janiak® -
1,4-Dicarbonitrilbenzol Sigma Aldrich 97 %
2,5-Dicarbonitrilthiophen Sigma Aldrich 97 %
1 mol L' Kaliumhydroxid VWR Chemicals -
5 Gew.% Losung Nafion™ 1100W Sigma Aldrich -
Palladium(Il)acetylacetonat abcr 99 %
Propylencarbonat Carl Roth 99,7 %
37 Gew.% Salzsaure VWR Chemicals -
0,5 mol L' Schwefelséure VWR Chemicals -
Tetrahydrofuran Sigma-Aldrich >999 %
Tetrairidiumdodecacarbonyl Alfa Aesar 98 %
Trirutheniumdodecacarbonyl Sigma Aldrich 99 %
Zinkchlorid Acros Organics 98 %, wasserfrei

@ Herstellung und Charakterisierung sind in der zweiten Publikation beschrieben.l'8
4.3.2. Gerate und Methoden

Der Metallgehalt in den hergestellten Kompositen wurden mittels
Flammenatomabsorptionsspektroskopie bestimmt. Dazu wurden genau abgewogene Mengen
der Komposite (~ 3 mg) in 20 mL kochendem Kdnigswasser aufgeldst. Die Lésungen wurden
anschlieRend auf ein geringeres Volumen konzentriert, mit 20 mL konzentrierter Salzsaure
aufgekocht und erneut konzentriert. Die eingeengten Losungen wurden mit 20 mL
halbkonzentrierter Salzsaure versetzt, in ein 100 mL Messkolben Uberfihrt und auf 100 mL
aufgeflllt mit ultrareinem Wasser. Die Elementaranalysen wurden an einem Vario MICRO

Cube Analyzer der Firma Elementar durchgeflihrt. Die Pulverrontgendiffraktogramme wurden

157



4. Unveroffentlichte Arbeit

mit einem D2 Phaser der Firma Bruker aufgenommen. Messungen wurden zwischen 5° und
100° 2 Theta mit einer Scandauer von 30 min unter Verwendung von Cu-Ka Strahlung (A =
1.54182 A, 30 kV) durchgefiihrt. Zuvor wurden die Proben auf einem rotierenden Silizium-
Probetrager aufgebracht. Die Kristallitgroften L wurden mit der Scherrer-Gleichung geman
Gl. 23 berechnet basierend auf einem Scherrer-Faktor K von 1, dem Braggwinkel 6 und der

Reflex-Halbwertsbreite B.
L= (K- A)(B - cod(6)) (23)

Die Stickstoffsorptionsmessungen wurden an dem Nova 4000e von Quantachrome
durchgefuhrt. Proben wurden vor den Messungen bei 120°C fur 5h unter Vakuum
(~ 103 mbar) entgast. Die erhaltenen Daten wurden mit der NovaWin 11.03 Software
ausgewertet. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Oberflachen wurden basierend auf flnf
Adsorptionspunkten in einem relativen Druckbereich P/Py von 0,05 bis 0,25 berechnet. Die
PorengrofRenverteilungen wurden mittels der nichtlokalen Dichtefunktionaltheorie (NLDFT)
bestimmt, basierend auf dem ,N» bei 77 K auf Kohlenstoff, Schlitzporen* Modell. Die
erwarteten BET-Oberflachen SBET (GI. 24) und Gesamtporenvolumen V™ (Gl. 25) wurden

unter Berucksichtigung der realen Anteile an CTF im Komposit bestimmt.
SBET(M/CTF )theo = (Wt% CTF/100) - SBET(CTF) (24)
VTot(M/CTF )ineo = (Wt% CTF/100) - VT°@I(CTF) (25)

Die immobilisierten M-NP wurden an dem FEI Tecnai G2 F20 Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) in Jalich mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV
untersucht. Die Bilder der untersuchten Materialien wurden mit einem Gatan UltraScan 1000P
Detektor und EDX-Spektren mit einem EDAX-Detektor aufgenommen.?3"! Die Proben wurden
vorher auf einem 200 um Kupfer-Grid aufgetragen, welches mit einem Kohlenstofffilm
beschichtet ist. Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde an einem JOEL JSM-6510
Elektronenmikroskop durchgefiihrt mit einer LaBs Kathode (5 - 20 keV). Ein Xflash 410
Siliziumdriftdetektor von Bruker wurde fir EDX-Messungen verwendet. Gold-Sputtering wurde
bei schwefelhaltigen Proben aufgrund der Signalliberlagerung von S und Au nicht angewandt.
Thermogravimetrische Analysen (TGA) wurden mit der TG 209 F3 Tarsus der Firma Netzsch
unter Verwendung von synthetischer Luft aufgenommen mit einem Temperaturanstieg von
10 K min™'.

Die elektrochemischen Messungen erfolgten mit dem Drei-Elektroden-Aufbau RRDE 3A der
Firma ALS Japan und dem Interface 1010E Potentiostaten der Firma Gamry Instruments. Als
Arbeitselektrode wurde eine rotierende Glaskohlenstoffelekirode verwendet, auf die der
Elektrokatalysator mittels einer Suspension aufgetragen wurde. Fir die Suspension wurden

2,5 mg des Elektrokatalysators gemeinsam mit 10 yL (Kapitel 4.1) bzw. 20 yL (Kapitel 4.2)
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einer 5 Gew.% Nafion-Ldsung in 0,5 mL Ethanol suspendiert. AnschlielRend wurden 10 uL der
Suspension auf die Elektrode aufgetragen und getrocknet um eine Probenbeladung von
0.255 mg cm zu erzielen. Als Gegenelektrode wurde ein 10x10 mm groRes Platinblech und
als Referenzelektrode eine Ag/AgCI-Elektrode im sauren Elektrolyten bzw. eine reversible
Wasserstoffelektrode (RHE) im alkalischen Elektrolyten eingesetzt. Messungen mit der
Ag/AgCl-Elektrode in Kapitel 4.1 wurden auf ein theoretisches Referenzpotential normiert mit
Erve = Eagnger + 210 mV und in Kapitel 4.2 referenziert auf ein experimentell ermitteltes
Referenzpotential mit Erqe = Eagiager + 248 mV (analog zu den Verdffentlichungen in den
Kapiteln 3.2 und 3.3). Alle Messungen wurden wiederholt, um die Reproduzierbarkeit zu
gewahrleisten. Um die Bildung grofRerer Gasblasen auf der Elektrodenoberflache sowie den
Einfluss von limitierenden Massentransporteffekten zu unterbinden, wurde eine Rotation von
3600 U min"" an die Arbeitselektrode angelegt. Polarisationskurven und Nyquist-Auftragungen
wurden um den ohmschen Widerstand des Elektrolyten korrigiert. Die gemessenen
elektrischen Strome wurden auf die geometrische Flache der Arbeitselektrode (0.196 cm?) und
die Massenaktivitdten auf die Menge an Metall im Komposit normiert. Tafel-Auftragungen
wurden aus den Polarisationskurven abgeleitet und die Tafel-Steigung b sowie die
Austauschstromdichte jo anhand der Tafel-Gleichung n = b - log(j/jo), mit der der Stromdichte
J, berechnet. Die elektrochemische Impedanzspektroskopie wurde bei einem konstanten
Potential von -100 mV vs. RHE in einem Frequenzbereich von 1 bis 100 kHz mit
alternierendem Strom und einer Amplitude von 10 mV durchgefihrt. Die ermittelten Daten
wurden anschlieBend mit der nichtlinearen Methode der kleinsten Quadrate an einen
Schaltplan, bestehend aus in Reihe geschalteter Elemente zur Beschreibung der
Elektrodenporositat, des Ladungstransfers sowie der elektrochemischen Doppelschicht

(Voigt-Modell), angepasst.[181:229.230]
4.3.3. Praparativer Teil
4.3.3.1. Synthese der Ir'°"@CTF750'"- und Pd®@CTF750°¢ Komposite

In Anlehnung an die zweite Veroffentlichung werden in einem Mikrowellengefald Pd(acac)
(28,6 mg, 94 ymol) und 20 mg von DCP-CTF750 in 1,65 mL (2 g) PC in inerter Atmosphare
(Ar) fir 1 h geriihrt."8" Gleichermafen werden Irs(CO)12 (14,4 mg, 52 umol) und 20 mg von
DCP-CTF750 in 1,39 mL (2 g) [BMIm][NTf.] vermischt. Anschliel’end werden die Gemische in
einer CEM Discover Mikrowelle auf 250°C mit 100 W Leistung dreimal fur 10 min (Ir-NP) bzw.
einmal fur 20 min (Pd-NP) erhitzt. Die Produkte werden mit 4 mL Acetonitril gewaschen und
mit 3500 U min™" (~ 5500 xg) fiir 7 min zentrifugiert. Der Uberstand wird abdekantiert. Dieser
Vorgang wird drei weitere Male wiederholt. Das erhaltene Produkt wird anschlieRend unter

Vakuum getrocknet und unter inerter Atmosphare (Ar) aufbewahrt. Basierend auf dem post-
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synthetisch bestimmten Metallgehalt von 10 Gew.% Ir und 25 Gew.% Pd werden die Proben
als Ir''@CTF750'" und Pd*@CTF7507° bezeichnet.

4.3.3.2. Synthese der Mixed-Linker-CTFs aus 2,5-Dicyanothiophen und 1,4-Dicyanobenzol

Zur Synthese der DCB1ooxDCTx-CTFs werden ausgehend von insgesamt 300 mg Prakursor
x =17, 33 und 67 Gew.% an 2,5-Dicyanothiophen (DCT) mit ,100-x“ Massenanteilen (83, 67
und 33 Gew.%) an 1,4-Dicyanobenzol (DCB) und 10 molaren Aquivalenten an ZnCl, in inerter
Atmosphare (Ar) vermischt (Tabelle 8). Das Gemisch wird in eine Quarzglas-Ampulle gefillt
und diese unter Vakuum verschlossen. Darauffolgend wird die Ampulle in einem Rohrofen
zunachst auf 400°C fur 40 h und anschlielend auf 600°C fur 20 h erhitzt mit einer Heizrate
von 3 K min"'. Nach dem Abkiihlen wird die unter Druck stehende Ampulle vorsichtig gedffnet
und der schwarze Feststoff gesammelt. Das erhaltene Produkt wird gemodrsert, fur 5d in
250 mL ultrareinem Wasser dispergiert und anschliefiend abfiltriert. Dieser Vorgang wird in
200 mL einer 2 mol L' Salzs&aure-Losung fir 1 d wiederholt. Das Produkt wird weiter mit
3x75 mL Wasser, 3x75 mL Tetrahydrofuran und 3x75 mL Aceton aufgereinigt. Die Proben
werden abschlieRend unter Hochvakuum (< 10 mbar) fiir 16 h getrocknet und unter inerter
Atmosphéare (Ar) gelagert. Die CTF werden entsprechend des theoretisch eingesetzten
Massenanteils ,x“ an DCT als DCTx-CTF_600 abgekirzt.

Tabelle 8: Mengen an Monomeren und an ZnCl; fiir die DCB100xDCTx-CTF Synthese.

ZnCI2
DCT DCT DCB DCB (x10 mmol
Material
[mg] ([Gew.%]) | [mmol] | [mg] ([Gew.%]) | [mmol] | Prékursoren)
lal

DCT47-CTF_600 50 (17) 0,387 250 (83) 1,951 3,186
DCT33-CTF_600 100 (33) 0,774 200 (67) 1,561 3,182
DCTe7-CTF_600 200 (67) 1,549 100 (33) 0,780 3,174

4.3.3.3. Synthese der Ru/DCT-CTF Komposite

In einem Mikrowellengefalt werden Rus(CO)+2 (21,1 mg, 33 umol) und 20 mg DCT,-CTF_600
in 1,65 mL (2 g) PC in inerter Atmosphare (Ar) fir 30 min dispergiert. Das Gemisch wird
anschliel®end in einer CEM Discover Mikrowelle auf 220°C mit 200 W Leistung flir 10 min
erhitzt. Die erhaltenen Produkte werden anschlielRend mit 4 mL Acetonitril gewaschen und mit
3500 U min" (~5500xg) fur 7 min zentrifugiert. Der Uberstand wird darauffolgend
abdekantiert. Dieser Vorgang wird zwei weitere Male wiederholt und das Produkt im Anschluss

unter Vakuum (< 102 mbar) Uber Nacht getrocknet.

160



5. Zusammenfassung

5. Zusammenfassung

Das Ubergeordnete Ziel dieser Dissertation ist die Synthese und Charakterisierung von auf
Kohlenstoff-Materialien stabilisierten M-NP fur die Anwendung schwerpunktmaRig in der HER
sowie in der ORR. Die M-NP wurden dazu aus metallhaltigen Prakursoren ber Bottom-Up-
Verfahren in verschiedenen Reaktionsmedien hergestellt und in situ auf porbésen

Tragermaterialien immobilisiert.

Die Entwicklung kosteneffizienter Materialien fir die elektrokatalytische Wasserspaltung hat
eine hohe wissenschaftliche und industrielle Relevanz.['421.56] Zinnhaltige Materialien gelten
als kostenglinstig, werden aufgrund der hohen elektrischen Leitfahigkeit vielfach in
elektrischen bzw. elektrochemischen Anwendungen eingesetzt und zeigen ebenfalls
elektrokatalytische Aktivitat im Hinblick auf die HER.56232-2%1 |m Rahmen der ersten
Veroffentlichung mit dem Titel ,,Synthesis of tin nanoparticles on Ketjen Black in ionic liquid
and water for the hydrogen evolution reaction®, zu finden in Kapitel 3.1, wurden daher Sn-NP
untersucht, welche in Gegenwart von den NP-stabilisierenden ILs [BMIm][NTf,], [BMIm][PFé¢],
[BMIm][BF4] und [HO-EMIm][BFs] durch chemische Reduktion mit NaBH; in KB Ruf}
eingebettet wurden.'™™ Zum Vergleich wurde eine weitere Probe im wassrigen
Reaktionsmedium hergestellt und die Sn/KB Komposite anschlieRend hinsichtlich der HER
erprobt. Die verwendeten ILs [BMIm][NTf.], [BMIm][PFs] und [BMIm][BF4] wurden zuvor Uber
Salzmetathesereaktionen hergestellt und charakterisiert. Die Salzmetathesen wurden dabei
ausgehend von der IL [BMIm][CI] durchgeflihrt, welche in einem ersten Schritt in einer
Mikrowellenreaktion aus 1-Chlorbutan und N-Methylimidazol synthetisiert wurde. Die
theoretische Menge an Sn in den Sn/KB Kompositen wurde Uber die Menge an eingesetztem
SnCl; auf 50 Gew.% festgelegt. Der tatsachliche Sn-Gehalt wurde in der Studie post-
synthetisch Uber TGA ermittelt und lag zwischen 36 und 46 Gew.%. Die grof3te Menge an Sn
wurde hierbei in Sn/KB_H.0O festgestellt. Mittels PXRD und XPS konnte eine erfolgreiche
Einbettung metallischer Sn(0)-Partikel nachgewiesen werden. Die berechneten
Kristallitgrofien befanden sich zwischen 22 und 38 nm. Die TEM-Untersuchungen zeigten, je
nach Probe, Sn-NP mit durchschnittlichen Gré3en von 50 bis 100 nm, welche umgeben waren
von agglomerierten KB-Partikeln. Des Weiteren konnte durch Aufnahmen mit REM-EDX-
Mapping eine annahernd gleichmafige Verteilung von Sn auf der Oberflache gréRerer KB-
Agglomerate festgestellt werden. Stickstoffsorptionsmessungen zur Untersuchung der
pordsen Eigenschaften der Materialien deuteten auf den Erhalt der mesoporésen Struktur von
dem zugrundeliegenden KB sowie auf reduzierte BET-Oberflachen von 276 bis 568 m? g' und
Porenvolumen von 0,38 bis 0,75 cm® g™ hin.

Elektrochemische Untersuchungen hinsichtlich der HER in 0,5mol L' H,SO, ergaben

Uberspannungen von 137 bis 319 mV (Pt/C: 46 mV) bei 10 mA cm?. Die geringste
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Uberspannung und somit die héchste Aktivitat zeigte die Sn/KB Probe, welche in HCI/H,O
synthetisiert wurde. Die in IL hergestellten Proben zeigten hohere Uberspannungen, welche
im Gegensatz zu Sn/KB_H;O nach einem Stabilitatstest mit 1500 CVs auf 166 — 278 mV
gesunken waren. Innerhalb der in IL hergestellten Proben zeigte Sn/KB_[HO-EMIm][BF.] die
beste Leistung. AnschlieBende chronopotentiometrische Untersuchungen mit einer
konstanten Stromdichte von 15mAcm? fiir 1h zeigten stabile bis leicht steigende
Uberspannungen. Die Tafel-Analysen ergaben anfangliche Steigungen von 103 bis
154 mV dec' und deuten darauf hin, dass die in hydrophilen ILs hergestellten Proben, d. h.
Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] und Sn/KB_[BMIm][BF4], aufgrund der geringeren Tafel-Steigungen
starkere Anderungen in der Stromdichte zeigten in Abhangigkeit vom angelegten Potential.
Hohere Tafel-Steigungen von ~120mV dec'!, wie im Fall von Sn/KB_H:0,
Sn/KB_[BMIm][NTf;] und Sn/KB_[BMIm][PF¢], haben, neben einer geringeren Sensitivitat,
zudem auf die elektrochemische Adsorption von Protonen als geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt hingedeutet. Elektrochemische Impedanz-spektroskopie bei - 290 mV vs. RHE ergab,
anhand der Datenanpassung an einen modellierten Schaltplan, Ladungstransferwiderstande
von 3,0 bis 71,8Q. Die geringsten Widerstande wiesen hierbei Sn/KB_H,O und
Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] auf, einhergehend mit den geringeren Uberspannungen. Die
Untersuchungen ergaben, dass die in IL hergestellten Proben geringere Leistungen aufwiesen
als die in Wasser hergestellte Probe. Dieses Phanomen lield sich u. a. auf eine starke
Wechselwirkung der ILs mit der Oberflache der Sn- und/oder der KB-Partikel zurtckflhren.
Auffallend war, dass die Sn/KB_[HO-EMIm][BF4] Probe, welche in einer sehr hydrophilen IL
hergestellt wurde, die beste Leistung innerhalb der in IL hergestellten Proben besal’. Die
steigenden Aktivitaten, wahrend der anfanglichen Stabilitatsteste mit 1500 CVs, lief3en sich

maoglicherweise auf ein Freiwerden der Partikeloberflache zurtickflihren.

Auf CTFs immobilisierte M-NP gelten als vielversprechende Kompositmaterialien und werden
ebenfalls vor dem Hintergrund elektrokatalytischer Anwendungen erforscht.['77:178,184.186,191,211]
Davon ausgehend wurden im zweiten thematischen Schwerpunkt IrOx- und Pd-NP auf dem
DCP-CTF, welches auf dem Monomer/Prakursor 2,6-Dicarbonitrilpyridin (DCP) basiert,
immobilisiert. Die Herstellung der M-NP erfolgte Uber die thermische Zersetzung der
Prakursoren Irs(CO)q2 in PC und Pd(acac), in [BMIM][NTf,] durch Mikrowellenbestrahlung
(Abbildung 31). Die Materialien wurden im Anschluss fir die HER in 0,5 mol L' H,SO4 sowie
fur die ORR in 1 mol L' KOH erprobt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden im
Rahmen der zweiten Veroffentlichung mit dem Titel ,Microwave-assisted synthesis of iridium
oxide and palladium nanopatrticles supported on a nitrogen-rich covalent triazine framework as
superior electrocatalysts for the hydrogen evolution and oxygen reduction reaction”, zu finden
in Kapitel 3.2, prasentiert.l'8! Das als Tragermaterial dienende DCP-CTF wurde zuvor Uber

eine ionothermale Synthese in ZnCl, hergestellt. Dazu wurde der mit ZnCl> vermischte
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Prakursor DCP in einem ersten Schritt bei 400°C fir 10 h und anschlieend in einem zweiten
Schritt fir 10 h bei 600°C (fuhrend zu DCP-CTF600) bzw. 750°C (fihrend zu DCP-CTF750)
in einer Quarzglas-Ampulle erhitzt, wobei eine Trimerisierung der Nitril-Gruppen unter Bildung

eines Triazin-Netzwerks stattfindet.

[BMIM][NTf,] / PC

Mikrowellenstrahlung
250°C, 100 W
Pd(acac), 20/ 3x10 min Pd@CTF600/750'
bzw. — > bzw.
Iry(CO)45 IrO,@CTF600/750°C
N*N
G
-N N =
NTN N
NN =N
Oy NS & NJ\/P
-N Nz -N Nz
NN  N°N  N*N  N7N
/*NJ\LN/)/\N II\L NJ\lN/j/kNJ\
DCP-CTF600/750

Abbildung 31: Mikrowellensynthese von Pd-NP in [BMIm][NTf:] und IrOx-NP in PC auf dem
DCP-CTF (abgekiirzt Pd@CTF600/750" bzw. IrO.@CTF600/7507°) sowie exemplarische
Aufnahmen mit (a) TEM, (b) REM und (c) REM-EDX-Mapping (Palladium in Rot) von

Pd??@CTF600'", entnommen aus der zweiten Veréffentlichung.!'8"

Die Mengen an eingesetzten metallhaltigen Prékursoren zielten auf eine Beladung von
33 Gew.% Metall in den DCP-CTF600- sowie DCP-CTF750-haltigen Kompositen und
zusatzlich auf 50 Gew.% in einer weiteren Probenreihe mit DCP-CTF750, um den Einfluss
einer hdheren Beladung mit M-NP zu untersuchen. Die tatsachliche Menge an Ir und Pd wurde
post-synthetisch mittels AAS ermittelt und lagen im Fall der IrOx-haltigen Komposite bei
10 — 20 Gew.% und in den Pd-haltigen Kompositen bei 22 —41 Gew.%. Die geringeren
tatsachlichen Beladungen waren auf eine unvollstdndige Umsetzung der Prakursoren bzw. auf
eine unvollstandige Verankerung von NP zurlckzufuhren. Mittels PXRD konnte eine
reproduzierbare Bildung von kubisch-innenzentriertem Pd und amorphen IrOx nachgewiesen
werden. Zusatzlich wurde bei den CTFs eine Exfoliation der aromatischen Schichten nach der
Mikrowellensynthese beobachtet, welche wiederum die Verankerung der NP durch eine
zuganglichere aulere Oberflache verbessern konnte. Die sehr breiten Reflexe in den
Pulverréntgendiffraktogrammen der Pd-haltigen Komposite deuteten zudem auf die Bildung
kleiner Partikel hin, da die berechneten KristallitgroRen zwischen 4 —-5nm lagen.
Exemplarische XPS Messungen von Pd®@CTF750" und IrO@CTF7507° wiesen den
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metallischen Zustand von Pd(0) bzw. die Bildung eines gemischtvalenten Oxidationszustands
mit Ir(+1V) und Ir(+11l) nach. Metallisches Ir(0) wurde nicht detektiert. TEM-Aufnahmen zeigten
die Bildung von 2 nm grofRen IrOx-NP sowie 11 — 13 nm grof3en Pd-NP auf exfolierten CTF-
Schichten. Zudem konnte mittels REM-EDX-Mapping eine homogene Verteilung der M-NP auf
den Oberflachen der CTFs beobachtet werden. Nio-Sorptionsmessungen deuteten auf
weitestgehend mikroporése Materialien (<2 nm) mit einem Anteil kleinerer Mesoporen
(2 — 50 nm) hin. Die porésen Eigenschaften der CTFs blieben in den Kompositen erhalten,
welche insgesamt kleinere Nz-Aufnahmen durch die nicht-porésen M-NP zeigten. Die
berechneten BET-Oberflachen lagen zwischen 900 — 1353 m? g™ und das Porenvolumen bei
0,50 - 0,98 cm®* g™

Untersuchungen im Hinblick auf die HER (Abbildung 32a) ergaben Uberspannungen von 47
bis 368 mV in den IrOx-haltigen Kompositen und von 135 bis 370 mV in den Pd-haltigen
Kompositen (Pt/C: 46 mV). Hierbei zeigte sich, dass die IrOx@DCP-CTF Proben sowie
Komposite mit DCP-CTF750 generell bessere Leistungen aufgrund niedriger
Uberspannungen aufwiesen. Die hdhere Aktivitat von DCP-CTF750-haltigen Materialien war
auf eine starkere Karbonisation und eine starkere einhergehende Graphitisierung des CTFs
zurlckzufihren. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Menge an Ir bzw. Pd ebenfalls die
Aktivitat beeinflusst und die Ergebnisse einem Ausgleichsverhalten unterlagen, da eine hdhere
Beladung mit einer geringeren Porositat, grofleren NP und dadurch weniger Aktivstellen
einhergingen. Die gemessenen Tafel-Steigungen lagen im Bereich von 47 bis 166 mV dec™,
wobei die IrO@DCP-CTF Komposite geringere Steigungen aufwiesen. Die Proben mit DCP-
CTF600 als Tragermaterial zeigten hdhere Steigungen. Ladungstransferwiderstande bei
- 100 mV vs. RHE lagen zwischen 2,3 — 38,4 Q und zeigten einen ahnlichen Trend wie die
Uberspannungen. Die Messungen hinsichtlich der ORR (Abbildung 32b) in 1 mol L' KOH
zeigten die hervorragende Leistung der DCP-CTF750-haltigen Materialien mit hohen Halb-
Wellen-Potentialen von 810 bis 872 mV (Pt/C: 884 mV) sowie grolien Grenzstromdichten von
3,1 bis 4,1 mA cm™?. Ahnlich zu den Ergebnissen der HER-Untersuchung wurde auch hier
festgestellt, dass eine zu hohe Beladung mit M-NP die Leistung des Elektrokatalysators
reduzieren kann. Pd®@CTF750'"" zeigt innerhalb der untersuchten Proben die beste Leistung.
Auffallend war die bereits hohe elektrokatalytische Leistung des reinen DCP-CTF750, welches
ein Halb-Wellen-Potential von 800 mV besalR. Untersuchungen hinsichtlich der Stabilitat mit
1000 CVs zeigten leidglich geringfigige Zunahmen in den PartikelgréRen bei nahezu
unveranderten Aktivitaten hinsichtlich der HER und der ORR. Dies bezlglich konnte ebenfalls

eine hohe elektrochemische Stabilitat der Komposite nachgewiesen werden.
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Abbildung 32: (a) HER-Uberspannung bei 10 mA cm™ in 0,5 mol L' H,SO. und (b) ORR-Halb-
Wellen-Potentiale in 1 mol L'" KOH der auf DCP-CTF immobilisierten Pd und IrO-NP.

Abbildungen beruhend auf den Ergebnissen der zweiten Veréffentlichung.['81]

Ebenfalls wurden analog zu dieser Studie Ir-NP in [BMIm][NTf,] (fihrend zu Ir'*@CTF750')
bzw. Pd-NP in PC (fihrend zu Pd*@CTF7507°) auf dem DCP-CTF750 immobilisiert und
charakterisiert. Die Ergebnisse wurden nicht zur Veroffentlichung eingereicht und sind im
unverodffentlichten Teil (zu finden in Kapitel 4.1) prasentiert. Die Komposite zeigten teilweise
Unterschiede in den chemischen und elektrokatalytischen Eigenschaften im Vergleich zu den
anderen Probenreihen in der zweiten Veroffentlichung. Mittels PXRD wurde im Fall von
Ir'°’@CTF750'" ein metallischer Ir(0) Zustand nachgewiesen, der auf den Einfluss der vor
Oxidation schitzenden IL zurtickzufiihren war. TEM-Aufnahmen zeigten wiederum kleinere
Partikel bei Pd*@CTF750°° im Vergleich zur zweiten Verdffentlichung mit einer
durchschnittlichen GroRe von 7 nm. Die Komposite besalRen zudem gré3ere BET-Oberflachen
und Porenvolumen aufgrund einer etwas geringen Beladung mit nicht-porésen M-NP.

Elektrochemische Messungen bezogen auf die HER ergaben im Vergleich zu den Materialien
in der zweiten Veroffentlichung fir Pd*@CTF7507C eine deutlich verbesserte Uberspannung
mit 74 mV und fir Ir'°@CTF750" eine gestiegene Uberspannung mit 77 mV. Auch die Tafel-
Steigung von Pd>*@CTF7507°¢ war mit 42 mV dec' deutlich niedriger. Hinsichtlich der ORR
wurden keine Verbesserungen beobachtet. Es konnte festgestellt werden, dass die Wahl des
Reaktionsmediums die Materialeigenschaften und die elektrokatalytische Leistung
mafgeblich beeinflusst, wobei die in PC hergestellten Materialien eine bessere Leistung

besalien.
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Heteroatome in kohlenstoffhaltigen Tragermaterialien bilden wichtige Komponenten, welche
als Verankerungspunkte fir NP sowie als katalytische Zentren wirken.?"'%®l |n diesem
Zusammenhang konnten ebenfalls einige Studien zu dotierten Tragermaterialien einen
positiven Effekt von Schwefel auf die elektrokatalytische Aktivitit von Ru
beobachten.?1523%-2371 |m |etzten Forschungsschwerpunkt wurde daher erstmalig der Einfluss
von verschiedenen Thiophen-Einheiten in CTFs auf die Eigenschaften als Tragermaterialien
fur Ru-NP untersucht. Die Ergebnisse in diesem Forschungsschwerpunkt wurden im Rahmen
der dritten Arbeit ,Ruthenium nanoparticles on covalent triazine frameworks incorporating
thiophene for the electrocatalytic hydrogen evolution reaction, siehe Kapitel 3.3,
veroffentlicht.['®?] Die Ru-NP wurden hierbei iber eine Mikrowellenreaktion bei 220°C unter
Zersetzung des Prakursors Ruz(CO)q2 in PC auf verschiedenen thiophenhaltigen CTFs
verankert (Abbildung 33).

PC
Mikrowellenstrahlung RUBTh.CTE
220°C, 200 W
10 min Ru/X-CTF_400/600
RU3(CO)12 — bZW.
Ru/CTF-1_400/600
L \ 1
~ - N § NN _‘N/
e S S
CTF-1 NN Th-CTF N \(:g
AR -
N@ ,@L\1 N E’I{N NN N
NI;‘N NNEPNN NS

QTh-CTF

Abbildung 33: Mikrowellensynthese von Ru-NP auf thiophenhaltigen CTFs (abgekiirzt: X-CTF
mit X=Th, PhTh, BTh, QTh) sowie auf dem mit Phenyl-Einheiten verbriickten CTF-1 in PC.
Exemplarische Aufnahmen mit (a) TEM und (b,c) REM-EDX-Mapping (Schwefel in Griin,

Ruthenium in Rot) von Ru/BTh-CTF_600 entnommen aus der dritten Verdffentlichung.[®?

Die mitunter neuartigen CTFs basierten auf den Monomeren Thiophen-2,5-dicarbonitril
(fuhrend zu Th-CTF), 5-(4-Cyanophenyl)-2-thiophencarbonitril (fuhrend zu PhTh-CTF),
Bithiophen-2,2'-dicarbonitril (fihrend zu BTh-CTF) und Quarterthiophen-5,5"-dicarbonitril

(fuhrend zu QTh-CTF), welche in ionothermalen Synthesen in ZnCl, bei Temperaturen von
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400°C fur 40 h (“_400%) und in einer weiteren Probenreihe zusatzlich fir 20 h bei 600°C
(“_600%) vernetzt wurden. Die drei letzteren Prakursoren wurden zuvor Uber literaturbekannte
Routen synthetisiert und charakterisiert. Das auf dem 1,4-Dicarbonitrilbenzol beruhende
CTF-1 wurde als Vergleichsmaterial genutzt. Unter den untersuchten, ionothermal
hergestellten CTFs war lediglich die Synthese von Th-CTF und CTF-1 bekannt.['®3

Ublich fur ionothermal hergestellte CTFs wiesen alle CTFs amorphe Eigenschaften auf.
CHNS-Analyse bestatigte die erfolgreiche Einbindung von unterschiedlichen Mengen an
Stickstoff und Schwefel in allen Proben. Hierbei konnte herausgefunden werden, dass insb.
die CTF_400 Proben einen hohen Schwefel-Gehalt von 2,51 bis 22,50 Gew.% besalden,
welcher im Fall der CTF_600 Proben mit 0,77 — 5,79 Gew.% deutlich abnahm. Der relative
Anteil an Stickstoff blieb trotz einer Erhdhung der Reaktionstemperatur weitestgehend
unverandert oder nahm sogar zu. Dies deutete daraufhin, dass vor allem die Thiophen-
Einheiten eine geringere thermische Stabilitat im Vergleich zu den Triazin-Einheiten besallen.
Insgesamt lag der Stickstoff-Gehalt in den Proben zwischen 1,08 — 18,36 Gew.% und war im
wesentlich von dem eingesetzten Monomer bestimmt. Die PhTh-CTF Proben bildeten eine
Ausnahme und besalien nur sehr geringe Anteile beider Heteroatome. Die Ergebnisse der
N2-Sorptionsmessungen wiesen auf einen mikro- bis mesoporésen Charakter in allen CTFs
hin, welcher mit steigender Anzahl an Bausteinen in der verbriickenden Einheit zunehmend
mesopordser wurde. Auffallend war hierbei der stark ausgepragte mesoporése Charakter des
asymmetrischen PhTh-CTF_600. Die theoretische Beladung mit Ru-NP sollte bezogen auf die
Menge an eingesetztem Ru3(CO)12 33 Gew.% in den Ru/CTF Kompositen betragen. Die
tatsachlichen Ru-Anteile in den Kompositen wurden post-synthetisch mit AAS bestimmt und
lagen abhangig vom CTF zwischen 21 — 33 Gew.%. Die PXRD- und die XPS-Ergebnisse
zeigten das Vorhandensein von metallischem Ru(0) in der hexagonal dichtesten
Kugelpackung sowie eine Exfoliation der CTF-Schichten. Zudem wurde mittels XPS das
Vorhandensein verschiedener Stickstoff- und Schwefel-Spezies festgestellt, wobei im
letzteren Fall die Thiophen-Form grofitenteils Gberwog. Die Aufnahmen von TEM und REM-
EDX-Mapping bestatigten die homogene Verteilung von 2 — 4 nm gro3en Ru-NP auf den
scherbenartigen CTF-Partikeln sowie auf den exfolierten CTF-Schichten. Die Na-
Sorptionsmessungen zeigten die fiir die CTFs zugrundeliegenden spezifischen Isothermen mit
dem entsprechenden mikro- bzw. mesoporésen Charakter und teilweise geringerer Na-
Aufnahme aufgrund von blockierten Poren durch Ru-NP oder Resten von PC.
Untersuchungen hinsichtlich der HER (Abbildung 34a) in 0,5 mol L' H,SO4 ergaben geringe
Uberspannungen von 32 bis 427 mV (Pt/C: 9 mV). Die Tafel-Steigungen befanden sich
zwischen 54 —218 mV dec' und deuteten bei den Ru/CTF_600 Proben auf die
elektrochemische Wasserstoffdesorption als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt sowie auf

die elektrochemische Wasserstoffadsorption im Fall der Ru/CTF_400 Komposite. Die mittels
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EIS bestimmten Ladungstransferwiderstande bei- 100 mV vs. RHE lagen zwischen 5 — 826 Q
bei den Ru/CTF_600 Proben und betrugen bei den Ru/CTF_400 Proben > 1000 Q. Ahnlich zu
den Ergebnissen vorangegangener Veroffentlichungen zeigten auch hier Komposite mit CTFs,
die bei hdherer Temperatur hergestellt wurden, allgemein bessere Leistungen aufgrund der
starkeren Graphitisierung.['®":1®11 Zudem konnten bei Kompositen mit CTFs, welche mehrere
strukturellen Bausteine in den verbrickenden Einheiten besallen, allgemein hdhere
Leistungen erzielt werden als bei Kompositen mit CTF-1 oder Th-CTF. Dieses Verhalten war
auch in 1 mol L' KOH zu beobachten, wobei die Uberspannungen der Ru/CTF_600 Proben
deutlich geringer und somit besser waren mit nur 3 mV (PtY/C: 26 mV) im Vergleich zu den
Messungen im sauren Elektrolyten (Abbildung 34b). Die Ru/CTF_400 Proben zeigten
hingegen deutlich héhere Uberspannungen und Tafel-Steigungen. Die
Ladungstransferwiderstande bei - 20 mV vs. RHE begannen ab 5 Q. Stabilitatsteste von den
besten Proben in beiden Elektrolyten zeigten nahezu unveranderte PartikelgréRen und nur
geringfuigige Anstiege in den Uberspannungen nach 2000 CVs. Beides bestéatigte die hohe

elektrochemische Stabilitat der thiophenhaltigen Komposite.
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Abbildung 34: (a) HER-Uberspannung bei 10 mA cm™? in 0,5mol L' H,SO4 und (b) in
1 mol L' KOH der auf thiophenhaltigen CTFs und auf CTF-1 immobilisierten Ru-NP. Abbildung

basierend auf den Ergebnissen der dritten Veréffentlichung 182

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass die strukturellen sowie chemischen
Eigenschaften der thiophenhaltigen Komposite, wie u. a. die elementare Zusammensetzung,
die GroRe der Ru-NP, die Oberflache und die Porositat, maRgeblich von der Wahl des
zugrundliegenden Monomers des CTFs und der Synthesebedingungen bestimmt waren. Die
Parameter innerhalb der CTFs und innerhalb der Komposite anderten sich hierbei gleichzeitig

und weitestgehenden unabhangig. Des Weiteren ergab der Vergleich der Ru/CTF Komposite,
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dass nicht ein einzelner Parameter die elektrochemische Aktivitdt steuert, sondern das

Zusammenspiel vieler Parameter.

Ebenfalls wurde, neben den aus einem Dintril-Prakursor bestehenden, thiophenhaltigen CTFs,
der Einfluss verschiedener Anteile an DCT und DCB in Mixed-Linker-CTFs untersucht. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden nicht zur Veréffentlichung eingereicht und sind in
Kapitel 4.2 prasentiert. Zur Herstellung der Mixed-Linker-CTFs wurden 17 (fihrend zu DCT17-
CTF_600), 33 (fuhrend zu DCT33-CTF_600) und 67 Gew.% (fihrend zu DCTe-CTF_600) des
Monomers DCT mit DCB (83, 57 und 33 Gew.%) vermischt und zunachst bei 400°C fur 40 h
und anschlie3end fur 20 h bei 600°C in ZnCl, umgesetzt. CHNS-Analysen ergaben Stickstoff-
Anteile von 7,98 bis 12,48 Gew.% sowie geringe Schwefel-Anteile von 1,45 bis 2,13 Gew.%
in den Mixed-Linker-CTFs, wobei mit zunehmendem DCT-Anteil die Ausbeuten an Schwefel
insgesamt sanken und an Stickstoff stiegen. No-Sorptionsmessungen zeigten mikroporése bis
mesopordse Eigenschaften in den Materialien, welche mit steigendem Anteil an DCT
zunehmend mikroporéser wurden. Anschliel3end wurden die Mixed-Linker-CTFs mit Ru-NP in
einer Mikrowellenreaktion beladen. Hierbei wurden auf den exfolierten CTF-Schichten
homogenverteilte Ru-NP in der hexagonal-dichtesten Packung erhalten mit PartikelgréRen von
2 nm.

Uberspannungen und Tafel-Steigungen hinsichtlich der HER in 0,5 mol L' H,SO4 lagen
zwischen 47 und 155 mV bzw. 55 und 144 mV dec™' und stiegen mit wachsendem DCT-Anteil
an. Entsprechend wechselte auch der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt von der
elektrochemischen Wasserstoffdesorption zur Wasserstoffadsorption. Ebenfalls nahmen die
Massenaktivititen bei -50mVvs.RHE ab von 35 auf 5Agrs' und die mittels
elektrochemischer Impedanzspektroskopie ermittelten Widerstande fir den Ladungstransfer
zu. Unter den aus einem Dinitril-Prakursor bestehenden Proben sowie den Kompositen mit
Mixed-Linker-CTFs zeigte Ru/DCT47-CTF_600 die héchste Leistung. Demnach konnte eine
Verbesserung der katalytischen Aktivitdt durch eine geringe Menge an Thiophen erzielt
werden. Zudem konnte gezeigt werden, dass mit steigendem Anteil an DCT in den Mixed-
Linker-CTFs die Aktivitat der Komposite deutlich sank, u. a. aufgrund des wachsenden
mikropordsen Charakters, des geringeren Gesamtporenvolumens und der geringeren
Beladung mit Ru-NP
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