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Kurzzusammenfassung 
 

In der vorliegenden Dissertation wurden Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs) und 

deren Komposite synthetisiert, charakterisiert und auf ihre elektrokatalytische Aktivität in 

Bezug auf die elektrochemische Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) untersucht. Die OER 

ist neben der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) eine der beiden Teilreaktionen der 

elektrochemischen Wasserspaltung und wird, aufgrund ihrer größeren kinetischen 

Hemmungen, als die anspruchsvollere von beiden Reaktionen angesehen. Drei 

Veröffentlichungen, die sich mit der Suche nach effizienten OER-Elektrokatalysatoren 

beschäftigen, wurden im Rahmen der vorliegenden Dissertation publiziert.  

In der ersten Veröffentlichung wurde der Fokus auf das MOF Ni10Co-BTC (BTC = 1,3,5-

Benzoltricarboxylat) und insbesondere auf dessen Komposit mit dem hoch porösen und 

elektrisch leitfähigen Kohlenstoffmaterial Ketjenblack (KB) gelegt, da reine MOFs nur eine 

geringe elektrische Leifähigkeit aufweisen. Das MOF-Komposit wurde mit KB solvothermal 

synthetisiert und das MOF sowie deren Komposit als Elektrokatalysatoren für die OER im 

alkalischen Medium mithilfe einer Glaskohlenstoffelektrode als Arbeitselektrode (AE) getestet. 

Beide Arten von Materialien haben nach der OER eine strukturelle Veränderung hin zu ihren 

Metall(oxy)hydroxiden aufgezeigt. Dies veranschaulichte, dass das MOF und dessen 

Komposit Vorstufen für die eigentlichen Elektrokatalysatoren waren. Vor den Stabilitätstests 

wies, im Vergleich zueinander, dass aus dem Komposit erhaltene Material (Überspannung bei 

10 mA/cm2 η10,Komposit = 366 mV, η10,MOF = 378 mV) und nach diesen Tests das aus dem MOF 

erhaltene Material (η10,Komposit = 347 mV, η10,MOF = 337 mV) eine bessere OER-Aktivität auf. 

Daraus wurde gefolgert, dass bei den auf Ni10Co-BTC-basierenden Elektrokatalysatoren die 

elektrische Leitfähigkeit kein limitierender Faktor für die OER-Aktivität ist. Beide Materialarten 

zeigten dazu eine verbesserte OER-Aktivität gegenüber Ni/NiO-Nanopartikeln (η10 = 

370 mV → 358 mV), jedoch eine geringere OER-Aktivität im Vergleich zu dem auf Ni10Fe-

BTC-basierenden Elektrokatalysator (η10 = 346 mV → 344 mV) auf. 

Bei der zweiten Veröffentlichung wurden mithilfe der mechanochemischen MOF-Synthese die 

MOFs HKUST-1 (HKUST = Hong Kong University of Science and Technology, Cu-BTC) und 

dessen analoge CuxRu-BTC hergestellt. Die mechanochemsiche Methode ermöglichte dabei 

eine schnelle, einfach skalierbare Synthese mit sehr geringen Mengen an Lösungsmittel. 

Dabei sollte ein optimaler Anteil des Edelmetalls Ru in den aus den MOF erhaltenen 

Elektrokatalysatoren gefunden werden. Der auf Cu10Ru-BTC-basierende Elektrokatalysator 

zeigte die beste OER-Aktivität (alkalisches Medium, Nickelschaum AE) auf, selbst im Vergleich 

zum Benchmark Elektrokatalysatoren RuO2 auf (Cu10Ru-BTC: η10 = 314 mV, Tafel-Steigung 
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b = 55 mV/dec, Ladungstransferwiderstand RCT = 13,6 Ω, Faraday’sche Effizienz (FE) = 70%; 

RuO2: η10 = 312 mV, b = 47 mV/dec, RCT = 52,8 Ω, FE = 66%). 

In der letzten Veröffentlichung wurden anknüpfend an der ersten Publikation Ni-BTC- und 

NixFe-BTC MOFs und ihre Komposite mit KB und Kohlenstoffnanoröhren (CNTs) solvothermal 

synthetisiert. In diesen MOFs wurde der Anteil an Eisen variiert und die Komposite entweder 

in situ oder post-synthetisch hergestellt. Die Auswirkungen des Eisenteils sowie der gewählten 

Komposit-Synthesevariante auf die OER-Aktivität (alkalisches Medium, Kohlenstoffpapier AE) 

wurden untersucht. Abhängig vom eingesetzten Kohlenstoffmaterial und Metallverhältnis 

konnte festgestellt werden, dass die Herstellungsmethode des Komposits einen maßgeblichen 

Einfluss auf die OER-Aktivität hatte. Der Elektrokatalysator, der aus Ni5Fe-CNT erhalten 

wurde, zeigte insgesamt die beste Leistung hinsichtlich der OER (Ni5Fe-CNT: η10 = 301 mV, 

b = 58 mV/dec, RCT = 7 Ω, FE = 95%; RuO2: η10 = 354 mV, b = 91 mV/dec, RCT = 39 Ω, FE = 

91%). 

 

Short Summary 
 

In this thesis metal-organic frameworks (MOFs) and their composites were synthesized, 

characterized and checked for their electrocatalytic activity for the oxygen evolution reaction 

(OER). The OER is, next to the hydrogen evolution reaction (HER), due to its higher kinetic 

barriers the more challenging half-reaction of electrochemical water splitting. Three 

publications were published as part of this thesis with the goal to find efficient OER-

electrocatalysts.  

In the first publication the focus was on the MOF Ni10Co-BTC (BTC = 1,3,5-

benzenetricarboxylate) and especially its composite with the highly porous and electrically 

conductive carbon material Ketjenblack (KB) due to the low electrical conductivity of pristine 

MOFs. The composite with KB was solvothermal synthesized and the MOF and its composite 

were tested as electrocatalysts for the OER in alkaline medium with a glassy carbon electrode 

as the working electrode (AE). Both materials have undergone a structural change to their 

metal(oxy)hydroxides after the OER, which presents that the MOF and its composite were 

precursors for the actual electrocatalysts. Before the stability test the composite-derived 

material (overpotential at 10 mA/cm2 η10,Composite = 366 mV, η10,MOF = 378 mV) and afterwards 

the MOF-derived material (η10,Composite = 347 mV, η10,MOF = 337 mV) show a better OER-activity. 

It was concluded that the conductivity is not the limiting factor for the OER activity in case of 

the Ni10Co-BTC-derived electrocatalysts. Ni10Co-BTC-derived electrocatalyst and the Ni10Co-

BTC-composite-derived electrocatalyst exhibited a higher OER activity than Ni/NiO-
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nanoparticles (η10 = 370 mV → 358 mV), but a lower OER-activity in comparison to the Ni10Fe-

BTC-derived electrocatalyst (η10 = 346 mV → 344 mV). 

The second publication used a mechanochemical MOF-synthesis to produce HKUST-1 

(HKUST = Hong Kong University of Science and Technology, Cu-BTC) and analog CuxRu-

BTC MOFs. The mechanochemical method facilitates a fast, easily scalable synthesis with 

only needing a minimal amount of solvent. The optimal amount of the precious metal Ru in the 

MOF-derived electrocatalysts was searched for. The Cu10Ru-BTC-derived electrocatalyst 

showed the best OER activity (alkaline medium, nickel foam AE) even in comparison to the 

benchmark material RuO2 (Cu10Ru-BTC: η10 = 314 mV, Tafel-slope b = 55 mV/dec, charge 

transfer resistance RCT = 13,6 Ω, faradaic efficiency (FE) = 70%; RuO2: η10 = 312 mV, b = 

47 mV/dec, RCT = 52,8 Ω, FE = 66%). 

Following up from the first publication, in the final publication Ni-BTC- and NixFe-BTC MOFs 

and their composites with KB and carbon nanotubes (CNTs) were solvothermally synthesized. 

The amount of iron in the MOFs was varied and the composites were produced either in situ 

or post-synthetically. The effects of the varied iron content and the synthesis method of the 

composite on the OER activity (alkaline medium, carbon paper AE) were studied. Depending 

on the carbon material and metal ratio, the in situ or post-synthetic composites performed 

better, showing that the method to generate the composite can influence the OER activity. The 

Ni5Fe-CNT-derived electrocatalyst performed best in the OER (Ni5Fe-CNT: η10 = 301 mV, b = 

58 mV/dec, RCT = 7 Ω, FE = 95%; RuO2: η10 = 354 mV, b = 91 mV/dec, RCT = 39 Ω, FE = 91%). 
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Abkürzungen chemischer Verbindungen 
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1. Einleitung 
 

1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs) 
 

Metall-organische Gerüstverbindungen (engl.: Metal-organic frameworks, MOFs) werden per 

Definition der Internationalen Union für reine und angewandte Chemie (engl.: International 

Union of Pure & Applied Chemistry, IUPAC) als potenziell poröse, zwei- oder dreidimensionale 

Koordinationsnetzwerke mit organischen Liganden angesehen.[1] MOFs sind eine Untergruppe 

der Koordinationspolymere die, hingegen zu den MOFs, keine Porosität aufweisen müssen 

und aus Koordinationsverbindungen bestehen, die sich aus wiederholenden Einheiten 

zusammensetzen, und sich in ein-, zwei- oder drei Dimensionen (1D, 2D, 3D) erstrecken 

können (Abbildung 1).[1,2] Durch die Formulierung der potenziellen porösen Natur von MOFs 

werden auch jene MOFs miteingeschlossen, die ein flexibles Netzwerk aufweisen.[3,4] Diese 

speziellen MOFs können aufgrund von externen Einflüssen wie Temperatur, Druck oder 

Einlagerung von Gastmolekülen ihre Netzwerke dynamisch verändern und so z. B. die 

Aufnahmefähigkeit von Gasen, welche zum Nachweis der Porosität verwendet werden, 

steigern (Abbildung 2).[3–5]  

 

Abbildung 1: Schematischer Aufbau von Koordinationspolymeren und MOFs. Abbildung 
erstellt in Anlehnung an Janiak et al. [2] und Howarth et al. [6]. 
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Abbildung 2: Schematische Darstellung von dynamischen 3D Netzwerken und ihrer Interaktion 
mit Gastmolekülen: 3D Netzwerk (a) aus von flexiblen Säulen getragenen Schichten, (b) mit 
einem Netz, dass expandieren und schrumpfen kann, (c) mit ineinander durchdringenden 
Netzen. Abbildung erstellt in Anlehnung nach Férey et al. [3], Alhamami et al. [4] und 
Kitagawa et al. [5]. 

Seth et al. haben sich mit der IUPAC-Definition von MOFs weiter auseinandergesetzt, um eine 

bessere Abgrenzung der Definition der MOFs zu anderen Verbindungsklassen und Begriffen 

zu finden, die zum Stand der Forschung gehören und zu ihren experimentellen Ergebnissen 

passen (Abbildung 3).[7] Ihr Vorschlag für die Definition von MOFs lautet: „Eine Klasse von 

Koordinationspolymeren bestehend aus organischen Liganden, bei der Metall-Ligand 

Interaktionen/Bindungen zu 2D oder 3D kristallinen Gerüstverbindungen führen.“ Aufgrund der 

flexiblen Netzwerke oder auch nicht poröser MOF-Verbindungen wurde der potentiell poröse 

Teil der Definition entfernt und stattdessen Kristallinität als Kriterium in ihren Vorschlag 

aufgenommen, welche üblicherweise bei MOFs zu beobachten ist.[7,8] Jedoch wurden 

inzwischen amorphe MOFs entdeckt, sodass die IUPAC-Definition immer noch die geläufigste 

Verwendung im aktuellen Stand der Forschung ist.[9–11] 
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Abbildung 3: Venn Diagramm der Beziehung zwischen einem Metall-organischen Material 
(MOM), Koordinationspolymer (KP), Koordinationsnetzwerk (KN) und einer Metall-
organischen Gerüstverbindung (MOF). Abbildung erstellt in Anlehnung an Seth et al. [7]. 

Der Begriff Metal-organic framework wurde 1995 das erste Mal von Yaghi et al. zur 

Beschreibung der synthetisierten Verbindungen Cu(4,4‘-bpy)1,5·NO3(H2O)1,25 (4,4‘-bpy = 4,4‘-

Bipyridin) und CoC6H3(COOH1/3)3(NC5H5)2·2/3 NC5H5 verwendet.[12,13] Weitergehend haben 

Yaghi et. al die permanente Porosität von MOFs durch die Synthese von MOF-2 

Zn(BDC) (DMF)(H2O) (BDC = 1,4-Benzoldicarboxylat; DMF = N, N‘-Dimethylformamid) im 

Jahr 1998 bewiesen, welches die Grundlage für die Synthese eines der bekanntesten MOFs, 

MOF-5 [Zn4O(BDC)3](DMF)x, im Jahr 1999 wurde.[14–16] Diese Entdeckungen waren auf dem 

Feld der retikulären Chemie maßgebend, da sie dauerhaft poröse Materialien mit höheren 

Oberflächen als bis dato bekannte Materialien darstellten.[17] 

MOFs werden aus Metall-Ionen/ bzw. -Clustern, die als sekundäre Baueinheiten (engl.: 

Secondary building units, SBUs) bezeichnet werden, und Metallzentren im MOF bilden, und 

verbrückenden organischen Liganden aufgebaut (Abbildung 4).[18,19] Je nach verwendetem 

Metall und dessen Koordinationssphäre ändert sich der Aufbau der SBU in Verbindung mit 

dem gewählten Liganden, welches wiederum Auswirkungen auf die Eigenschaften des 

resultierenden MOFs hat.[20,21] Eine Vielzahl an unterschiedlich funktionalisierten Liganden 

kann für die Ausbildung von MOFs eingesetzt werden. Über die funktionellen Gruppen der 

Liganden wird die Koordination zu den Metallzentren ermöglicht wie z.B. durch die 

Donoratome von Carboxylaten (O) oder heterozyklischen Stickstoff-Liganden (N) (Abbildung 

5).[2,6,22] Die Liganden müssen zwei- oder mehrzähniger Natur sein, um mit den Metallzentren 

den Ausbau des Koordinationsnetzwerks zu ermöglichen.[23] 
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Abbildung 4: Vier beispielhafte SBUs von MOF-5, HKUST-1, MIL-101 und UiO-66 mit 
eingezeichneten Koordinationspolyedern der Metallzentren (Rot: O; Grau: C; Lila: Zn; Cyan: 
Cu; Grün: Cr; Blau: Zr) Abbildungen erstellt aus den Kristallstrukturdaten der cif-Dateien der 
MOFs aus der Cambridge Structural Database (CSD): MOF-5 (CSD-Nr. 938393, Ref. [24]), 
HKUST-1 (CSD-Nr. 112954, Ref. [25]), MIL-101(Cr) (CSD-Nr. 605510, Ref. [26,27]) und UiO-
66(Zr) (CSD-Nr. 733458, Ref. [28]) mit Hilfe des Programms Mercury [29].  

Da es wie oben beschrieben keine strikt definierten Regeln zur Benennung von MOFs gibt, ist 

die Nomenklatur von MOFs nicht einheitlich. Nach der IUPAC Empfehlung von 2013 von 

Batten et al. sollten neue MOF-Strukturen mit einem Trivialnamen versehen werden. Diese 

Trivialnamen setzen sich aus einer Abkürzung des Instituts, indem diese erstmalig erhalten 

wurden, und einer nachfolgenden Zahl zusammen.[1] Beispiele für diese Benennungsmethode 

sind HKUST-1 (HKUST = Hong Kong University of Science and Technology)[25], MIL-101 

(MIL = Matériaux de l‘Institut Lavoisier)[26,27], UiO-66 (UiO = Universitetet i Oslo)[28] und HHUD-

4 (HHUD = Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf)[30]. Eine weitere Form der Namensgebung 

ist, dass MOFs einfach mit der Abkürzung „MOF“ und einer fortlaufenden Zahl versehen 

werden wie z.B. bei MOF-5.[16,24] Ein Beispiel für ein MOF, dass unter beiden genannten 

Namensgebung zu finden ist, ist HKUST-1 bzw. MOF-199.[31] Andere MOFs werden nach ihren 

wesentlichen Eigenschaften benannt wie die Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs).[32] Die 

Struktur von ZIFs weisen Ähnlichkeiten zu denen der von Zeolithen ausgebildeten Strukturen 

auf, wobei in diesen zumeist tetraedrisch koordinierendes Zn oder Co als Metall und 

Imidazolat-Liganden vorliegen.[32,33] Die Reihe der Metal Azolate Frameworks (MAFs) zeigt 

ebenfalls an, dass diese MOFs Azolat-Liganden als verbrückende Liganden in ihren 

Netzwerken verwenden, wobei ZIFs eine Unterklasse von ihnen sind.[33,34] 
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Abbildung 5: Darstellung ausgewählter Carbonsäure- und Stickstoff-basierter-Liganden. Die 

Funktionalitäten sind mit entsprechenden Farben hervorgehoben (Carbonsäure: rot; Stickstoff-

basiert: blau). Beispiele aus Janiak et al. [2], Howarth et al. [6] und Yaghi et al. [22] entnommen. 

Anhand der Strukturen der Beispiele MOF-5, MIL-101, UiO-66, HKUST-1 und MIL-100 soll der 

Einfluss der Koordinationssphäre des verwendeten Metalls bei Verwendung des gleichen 

Liganden veranschaulicht werden. 

Im Fall von MOF-5, MIL-101 und UiO-66 ist der gemeinsame Ligand 1,4-Benzoldicarboxylat 

(BDC).[28,35–39] In MOF-5 (Formeleinheit: [Zn4O(BDC)3]) wird Zink als Metall verwendet, welches 

{Zn4(μ4-O)}-Baueinheiten ausbildet, die über Carboxylatgruppen verbunden werden.[35,36] 

Jedes Zn2+-Ion ist dabei tetraedrisch von vier O-Atomen umgeben und die verbrückenden C-

Atome der Carboxylatgruppen liegen auf den Eckpunkten eines Oktaeders.[35,36] MIL-101 mit 

der generellen Formeleinheit [M3(O)(BDC)3(X)(H2O)2] (X = H2O, F-, OH-), kann mit 

unterschiedlichen dreiwertigen Metall-Ionen erhalten werden, wobei die Metall-Ionen Cr3+, Fe3+ 

und Al3+ die am in der MIL-Reihe verwendet werden.[36–38] In MIL-101 wird das Metall-Ion 

oktaedrisch von sechs O-Atomen (bei terminaler Ligand X = H2O, OH-) koordiniert. M3(μ3-O)-

Cluster werden jeweils mit zwei Carboxylatgruppen über Kanten des Oktaeders miteinander 

verbrückt.[36–38] Im MOF UiO-66 (Formeleinheit: [Zr6O4(OH)4(BDC)6]) wird Zirkonium als Metall 

eingesetzt. {Zr6O4(OH)4(O2C-)12} ist die SBU von UiO-66 bei welcher sechs Zr4+-Ionen mit 

jeweils vier μ3-O und vier μ3-OH-Einheiten verbunden werden, wobei hier die Zr4+-Ionen ein 

Oktaeder aufspannen.[28,36,39] Alle zwölf Kanten des Oktaeders werden von Carboxylatgruppen 
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überspannt, sodass jedes Zr4+-Ion quadratisch-antiprismatisch von acht O-Atomen koordiniert 

ist.[28,36,39] 

Die Verwendung des Liganden 1,3,5-Benzoltricarboxylat (BTC) zusammen mit Cu2+-Salzen 

führt zu HKUST-1 (Formeleinheit: [Cu3(BTC)2(H2O)3]).[36,40] HKUST-1 wird neben seiner 

Bezeichnung als MOF-199 ebenfalls als Cu-BTC in der Forschung betitelt, sodass 

isostrukturelle MOFs neben diesem mit anderen Metallen wie Nickel oder Kobalt demnach mit 

Ni-BTC bzw. Co-BTC benannt werden.[40,41] Die SBU des MOFs setzt sich aus dimeren 

Metalleinheiten, die über vier BTC-Liganden verbrückt werden, zusammen und wird als 

Schaufelrad (engl.: Paddle-wheel) bezeichnet. Die vier BTC-Liganden befinden sich dabei in 

äquatorialer Position. Das Schaufelrad weist auch zwei axialen Positionen zu der durch die 

BTC-Liganden aufgespannte Ebene auf, in denen sich zusätzliche Liganden wie z. B. 

Lösungsmittelmoleküle befinden können.[36,40–42] Ein weiteres MOF, in welchem auch BTC als 

Liganden vorliegen, ist MIL-100. MIL-100 besitzt den gleichen Aufbau zu dem bereits 

beschriebenen MIL-101 und wird mit dreiwertigen Metall-Ionen ausgebildet.[43,44]  

Neben der Variation des Metalls kann durch die gezielte Auswahl der Art an verbrückenden 

Liganden ebenfalls Eigenschaften der entstehenden MOF-Strukturen beeinflusst werden. Als 

so eine Eigenschaft ist die Porengröße zu nennen, die z. B. durch die Auswahl eines, im 

Vergleich zu den vorherig genannten Liganden, verlängerten analogen Carboxylat-Liganden 

vergrößert werden kann.[45,46] Beispielsweise kann ausgehend von MOF-5, welches ebenfalls 

IRMOF-1 genannt (IRMOF = iso-retikuläre MOFs) wird, bei Einbringung eines verlängerten 

analogen 1,4-Dicarboxylat-Liganden wie z. B. 4,4'-Biphenyl-dicarboxylat (BPDC) anstelle von 

BDC das iso-retikuläre MOF IRMOF-10 erhalten werden (Abbildung 6).[47] Alle IRMOFs weisen 

die gleiche grundlegende SBU auf, jedoch unterscheiden sich diese durch die Länge und/oder 

Funktionalisierung des Liganden.[45] Iso-retikuläre UiO-66-Netzwerke können ebenso durch 

Anpassung der Liganden erhalten werden.[48] So wird mit dem erwähnten BPDC-Liganden 

UiO-67 hergestellt (Abbildung 6).[49] Bei HKUST-1 (bzw. MOF-199, Cu-BTC) führt eine 

Erweiterung des dreizähnigen Liganden zu MOF-14 oder zu MOF-143 mit dem Liganden 

4,4',4'',-Benzol-1,3,5-triyl-tris-(benzoesäure) (BTB) (Abbildung 6).[50]  

Die Porengröße der MOFs hat wiederum Auswirkungen auf deren Sorptionseigenschaften und 

inneren Oberflächen.[51] Poröse Materialien werden nach IUPAC Definition anhand ihres 

Porendurchmessers als mikroporöse (< 2 nm), mesoporöse (2–50 nm) und makroporöse 

(> 50 nm) Materialien klassifiziert (Abbildung 7a).[52] Zur Bestimmung der Porosität von 

porösen Materialien wird eine Inertgas Sorptionsmessung durchgeführt, d. h. mit Stickstoff- bei 

77 K oder Argon bei 87 K.[53] Aus den erhaltenen Sorptionsisothermen können die innere 

Oberfläche und Porengrößenverteilung der Materialien berechnet werden. Eine Methode zur 

Berechnung der inneren Oberflächen ist die Bestimmung nach der der Brunauer-Emmett-
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Teller-(BET-)Theorie aus N2-Sorptionsisothermen, wobei die inneren Oberflächen auf 1.0 g 

Material bezogen werden (in dem Fall spezifische Oberfläche genannt).[36] Die Grundlage der 

Adsorptionsprozesse in porösen Materialien wie MOFs beruhen auf der Physisorption. Bei der 

 

Abbildung 6: Illustration von iso-retikulären MOF-Beispielen: (a) MOF-5 bzw. IRMOF-1 und 
IRMOF-10, (b) UiO-66 und UiO-67, (c) HKUST-1 bzw. MOF-199, MOF-14 und MOF-143. 
Abbildung erstellt in Anlehnung an Furukawa et al. [50] und Lillerud et al. [54].  

Physisorption erfolgt die Adsorption gasförmiger Moleküle (dem Adsorptiv) durch schwache 

Wechselwirkungen (z.B. van-der-Waals-Wechselwirkungen) zwischen dem Adsorptiv und der 
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festen Phase (dem Adsorbens) (Abbildung 7a).[55–57] Nach abgeschlossener Adsorption wird 

das Adsorptiv als Adsorbat bezeichnet. Der Prozess der Adsorption ist bei der Physisorption 

reversibel und der entgegengesetzte Prozess wird als Desorption bezeichnet. Im Gegensatz 

zur Physisorption gibt es noch die Chemisorption, bei der eine chemische Bindung zwischen 

dem Adsorptiv und dem Adsorbens ausgebildet wird und sie somit meist irreversible 

Adsorptionsprozesse sind.[55–57] 

Abhängig von der Porenstruktur der porösen Materialien können bei der Gasadsorption 

unterschiedliche Sorptionsisothermen erhalten werden, die nach IUPAC in sechs 

verschiedene Isothermen-Typen mit fünf verschiedenen Hysterese-Typen unterschieden 

werden (Abbildung 7b-c).[15,57] Eine Hysterese entsteht, wenn im Gegensatz zum idealisierten 

Fall bei dem Adsorption und Desorption identisch verlaufen, zusätzliche Adsorbens-Adsorbat-

Wechselwirkungen auftreten, die zu einer Verschiebung der Desorption hin zu niedrigerem 

relativem Druck führt.[15,57] Mikroporöse Materialien mit geringen äußeren Oberflächen zeigen 

reversible Typ I-Isothermen auf. Dabei zeichnen sich Typ I(a)-Isothermen durch ihre rapide 

Gasaufnahme im niedrigen relativem Druckbereich aus, welcher bei Materialien mit kleinen 

Mikroporen aufgrund hoher Adsorbens-Adsorptiv-Wechselwirkungen entsteht. Typ-I(b)-

Isothermen besitzen eine langsamere Gasaufnahme im niedrigen relativen Druckbereich als 

bei Typ-I(a), welches auf ihre breite Porenverteilung mit größeren Mikroporen und kleineren 

Mesoporen zurückzuführen ist. Isothermen des Typs II, III und VI treten bei makroporösen und 

nicht-porösen Materialien aufgezeichnet. Bei mesoporösen Materialien werden Typ-IV-

Isothermen erlangt. Ähnlich wie bei Typ-I-Isothermen liegt eine Typ-IV(a)-Isotherme vor, die 

eine durch Kapillarkondensation entstehende Hysterese aufweist und eine Typ-IV(b)-

Isotherme ohne Hysterese. Typ V-Isothermen können bei mikro- und mesoporösen Materialien 

bei schwachen Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen erhalten werden.[57] Durch die 

Hysterese-Typen können weitere Informationen zur Porenstruktur des Materials erhalten 

werden. Die H1-Hysterese weist dabei auf das Vorliegen zylindrischer Poren hin. Bei der H2-

Hysterese wird gezeigt, dass „Flaschenhals“-Restriktionen in den Poren vorliegen. Diese 

Restriktion tritt auf, wenn eine weite Pore nur über einen schmaleren Hals zugänglich ist. Eine 

H3- oder H4-Hysterese ist üblicherweise für Materialien mit weiten oder schmalen Schlitzporen 

zu sehen und eine H5-Hysterese wird bei mesoporösen Materialien beobachtet, deren Poren 

zum Teil offen und zum Teil blockiert sind.[15,57] Poren können unter anderem von 

Lösungsmittelmolekülen blockiert werden, welche häufig nach der MOF-Synthese in den 

Poren der MOFs verweilen.[36] Dementsprechend müssen die MOFs vor der Bestimmung ihrer 

spezifischen Oberflächen von möglichen Gastmolekülen befreit werden.[58] Dieser Prozess 

wird Aktivierung genannt und erfolgt meist durch einen wenn benötigten 

Lösungsmittelaustausch, worin die schwerer flüchtigen Lösungsmittel durch leichter flüchtige 
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Lösungsmittel ausgetauscht werden, gefolgt von anschließender Evakuierung bei ggfs. 

erhöhter Temperatur.[36,58]  

 

Abbildung 7: (a) Schematische Darstellung ausgewählter Prozesse bei der Gassorption an 
festen Phasen mit IUPAC Klassifizierung der Porengrößen in Mikro-, Meso- und Makroporen; 
(b) IUPAC Klassifizierung der Sorptionsisothermen-Typen für mikroporöse (Typ I und V), 
makroporöse und nicht poröse (Typ II, III, und VI) und mesoporöse (Typ IV und V) Materialien 
und (c) der Hysterese-Typen der Typ IV und V-Isothermen. Der Verlauf der Hysterese wird mit 
der Porenstruktur des Materials assoziiert. H1 wird beobachtet für Materialien, die zylindrische 
Poren besitzen. H2 zeigt Indizien auf “Flaschenhals”-Restriktionen der Poren und H3 und H4 
sind üblich für Materialien mit weiten und schmalen Schlitzporen. H5 ist ein Indiz für teilweise 
offene und blockierte Mesoporen. Abbildung zum Teil entnommen, übersetzt und erstellt in 
Anlehnung an Yaghi et al. [15] ©Copyright 2019 Wiley-VCH und Thommes et al. [57] 
©Copyright 2015 IUPAC & De Gruyter. 
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Aufgrund der großen Diversität der MOF-Komponenten und der daraus möglichen 

maßschneiderbaren Eigenschaften, ist der Anwendungsbereich von MOFs breit gefächert.[59] 

Einige Beispiele von Anwendungsgebieten werden in Abbildung 8 dargestellt.[60] Generell 

werden MOFs im Bereich von Anwendungen eingesetzt, die ihre Ad- und 

Desorptionseigenschaften ausnutzen, oder unter anderem bei der Gastrennung,  

-speicherung und -lagerung.[61] MOFs wurden ebenfalls in der Medizin als Transportmedium 

für die jeweiligen Wirkstoffe im Bereich der Arzneimittelabgabe eingesetzt.[59,62] Ein weiteres 

großes Gebiet in denen MOFs eingesetzt werden, ist die (heterogene) Katalyse, bei der sie 

als Katalysator selbst, als Träger-/Speichermedium oder Vorläuferverbindung des eigentlichen 

Katalysators fungieren können.[59,61,63]  

 

Abbildung 8: MOF-Anwendungen in verschiedenen Gebieten. Abbildung erstellt in Anlehnung 
an Mahjoob et al. [60]. 

 

1.1.1 Syntheseprinzip und -methoden für MOFs 
 

Das Syntheseprinzip von MOFs beruht auf einem Konzept der supramolekularen Chemie. 

Dieses Konzept besagt, dass supramolekulare Koordinationskomplexe, typischerweise aus 

löslichen Metall- und Ligand-Vorstufen, sich durch die spontane Entstehung von Metall-

Ligand-Koordinationsverbindungen zu einem thermodynamisch bevorzugten Produkt 

ausbilden. Dieses Prinzip der Selbstanordnung der Edukte erfolgt ebenfalls für die Ausbildung 

der MOF-Strukturen.[64] Daraus folgend können MOFs bei Raumtemperatur durch z. B. eine 

direkte Fällungsreaktion synthetisiert werden.[65] Andere Synthesewege zur MOF-Herstellung 

benötigen eine Energiezufuhr zur Bildung der MOFs. In Abbildung 9 ist eine Übersicht von 

Synthesemethoden für MOFs dargestellt.[66,67]  
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Abbildung 9: Übersicht über (a) Reaktionstemperaturen dargestellt anhand von 
konventionellen MOF-Synthesewegen, (b) Auswahl weiterer alternativer Methoden zur MOF-
Synthese. Abbildung erstellt in Anlehnung an Stock et al. [66] und Lee et al. [67]. 

Die Energiezufuhr für die MOF-Synthese kann durch die Erhitzung des Reaktionsgemischs 

erfolgen, wobei höhere Temperaturen über verschiedene Methoden erreicht werden können. 

Zum einen gibt es die Methode der Synthese unter Rückfluss, bei der konventionell geheizt 

wird.[68] Eine andere konventionelle Methode zur Synthese von MOFs ist die solvothermale 

Synthese (organisches Lösungsmittel) bzw. hydrothermale Synthese (wässriges 

Lösungsmittel). Solvothermale Reaktionen werden in geschlossenen Gefäßen unter erhöhtem 

Druck bei einer Temperatur nahe um den Siedepunkt des Lösungsmittels oder oberhalb 

dessen durchgeführt. Bei geringfügig höheren Drücken und Temperaturen im Vergleich zu 

Standardbedingungen können für die solvothermalen Reaktionen Glasgefäße verwendet 

werden, bei höheren Drücken und Temperaturen können mit Teflon ausgekleideten 

Autoklaven verwendet werden.[69] Durch die große Spanne der möglichen Reaktionsparameter 

bei solvothermalen Reaktionen können viele verschiedene MOFs hergestellt werden. Die 

solvothermale Methode wird üblicherweise verwendet, um Einkristalle für die 

Kristallstrukturanalyse erhalten zu können.[70] Ein Nachteil dieser Methode ist ihre häufig lange 

Synthesezeit.[68] 

Eine Methode, die deutlich kürzere Synthesezeiten benötigt und im Vergleich zur 

solvothermalen Synthese häufig kleinere MOF-Partikel ergibt, ist die Mikrowellen-Synthese. 

Mikrowellenerhitzung ist energieeffizienter als das konventionelle Heizen, da sie das 

Reaktionsgemisch spezifisch durch dessen Interaktion mit der Mikrowellenstrahlung und 

dementsprechend schnell erwärmen kann.[71] Beim konventionellen Heizen muss das 

Heizgerät zuerst die Zieltemperatur erreichen, dann das Reaktionsgefäß, und erst dann wird 
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wiederum die Wärme an das Reaktionsgemisch abgegeben. Durch diesen Prozess kommt es 

zu Temperaturgradienten (Abbildung 10).[72] 

 

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Unterschieds von (a) Mikrowellenerhitzung und 
(b) konventionellem Heizen. Abbildung erstellt in Anlehnung nach Gabano et al. [72] 

Eine andere schnelle Methode zur Synthese von MOFs ist die Verwendung von Ultraschall. 

Bei der sonochemischen Synthese wird die chemische Reaktion durch die Bildung, das 

Anwachsen und letztendlich das Kollabieren von gebildeten Blasen durch Ansammlung von 

Energie vorangetrieben. Durch den Kavitationsprozess entstehen beim Kollabieren der Blasen 

an lokalen Punkten im Reaktionsgemisch sehr hohe Temperaturen und hoher Druck, sog. Hot 

Spots, welche die die Reaktion akzelerieren.[73] 

Bei der elektrochemischen Synthese wird anstelle eines Metallsalzes die anodische Auflösung 

zur Bereitstellung der Metallionen für die Reaktion verwendet. Der Elektrolyt ist mit dem 

organischen Liganden und einem Salz zur Erhöhung der Leitfähigkeit der Elektrolytlösung (das 

Leitsalz) versetzt. Um die Metallablagerung an der Kathode zu verhindern werden protische 

Lösungsmittel verwendet, was zur Bildung von Wasserstoff während der Reaktion führt. 

Alternativ können auch andere Verbindungen wie z. B. Acrylsäureester zugesetzt und bei der 

Reaktion dann reduziert werden, um die Metallabscheidung auf der Kathode zu verhindern. 

Für industrielle Prozesse ist die elektrochemische Synthese im Vergleich zu den anderen 

Methoden von höherer Relevanz, da eine kontinuierliche Produktion des gewünschten MOFs 

gewährleistet werden kann und höhere Umsätze erzielt werden können. Die elektrochemische 

Synthese von einigen Cu- und Zn-MOFs wurde erstmals 2005 von Forschern der Badische 

Anilin & Soda-Fabrik (BASF) patentiert.[66,67,74] 
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Auch durch mechanische Energie innerhalb einer mechanochemischen Synthese kann ein 

MOF hergestellt werden. Es gibt drei vorwiegende Formen der mechanochemischen 

Synthese. Die erste Form ist neat grinding, eine Methode bei der die Edukte ohne jegliches 

Lösungsmittel durch Anwendung von mechanischer Kraft mit Hilfe einer Kugelmühle 

vermahlen werden. Die zweite Form ist liquid-assisted grinding, wobei ein sehr geringer Anteil 

an Lösungsmittel in der Synthese verwendet wird. Die dritte Form ist ion-liquid-assisted 

grinding in der zusätzlich ein geringer Anteil an Salz in der Synthese eingesetzt wird.[75–77] Der 

große Vorteil der mechanochemischen Synthese ist, dass kein oder nur ein sehr geringer 

Anteil an Lösungsmittel für die Synthese verwendet werden muss und ebenfalls eine schnelle 

Synthese mit großer Ausbeute an Produkt ermöglicht.[75–77] 

Neben den genannten Methoden gibt es noch weitere Möglichkeiten zur MOF-Synthese, 

wobei hier nur eine Auswahl beschrieben wurde. Je nachdem welche Methode und 

Syntheseparameter gewählt werden, können auf verschiedene Eigenschaften wie z. B. die 

Größe der MOFs eingewirkt werden.[66] 

 

1.1.2 MOF-Komposite 
 

Durch die breite Möglichkeit der Synthesewege und Steuerung von Eigenschaften von MOFs 

wurden ebenfalls die Kombination von ihnen mit anderen funktionellen Materialien erforscht, 

um MOF-Komposite zu erhalten, die noch gezielter für verschiedene Anwendungen eingesetzt 

werden können.[78] Einige Beispiele für solche Komposite und ihrer Anwendungsgebiete sind 

MOFs mit Polymeren[79], Holzmaterialien[80], Biomolekülen[81], (Metall-)Nanopartikeln[82], 

Metallschäumen[83] und Kohlenstoffmaterialien[84]. Diese MOF-Komposite werden in der 

Gastrennung[79], Wasseraufreinigung[80], Sensorik[81], Katalyse[80,82] und darunter auch der 

Elektrokatalyse eingesetzt.[83,84] 

Die Herstellung von MOF-Kompositen kann über eine in situ Synthese oder über einen post-

synthetischen Prozess stattfinden.[85] Bei der in situ Synthese wird zur Bildung des Komposits 

das jeweilige funktionelle Material direkt zu den Edukten des MOFs hinzu gegeben.[86] 

Hingegen wird bei dem post-synthetischen Prozess zuerst das MOF, welches meistens in 

Form eines Pulvers erhalten wird, synthetisiert und anschließend mit dem funktionellen 

Material zusammengebracht. Bei der post-synthetischen Methode kann ein Bindemittel 

verwendet werden, welches wiederum die Poren des MOFs blockieren kann.[87,88] Vorteilhaft 

bei der post-synthetischen Methode ist, dass das Verhältnis zwischen dem MOF und dem 

weiteren funktionellen Material genau eingestellt werden kann.[85] Durch die in situ Synthese 

können das MOF und das funktionelle Material besser miteinander vernetzt werden als bei der 
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post-synthetischen Methode. Jedoch gibt es eine geringere Kontrolle über das Verhältnis 

zwischen dem MOF und dem funktionellen Material im hergestellten Komposit.[88,89] Bei beiden 

Methoden muss bei den MOF-Kompositen unterschieden werden, ob das MOF als 

Trägermaterial für das jeweilige funktionelle Material dient (Material@MOF) oder das MOF auf 

dem funktionellen Material aufgebracht wird (MOF@Material).[88,89] Wenn das MOF auf dem 

funktionellen Material aufgebracht wird, kann durch eine chemische Modifizierung der 

Trägermaterialoberfläche die Wechselwirkung zwischen MOF und Trägermaterial verstärkt 

werden und damit z. B. die Beladung des MOFs auf dem Träger erhöht werden.[80] Wenn das 

MOF als Trägermaterial für das funktionelle Material dient, kann das funktionelle Material sich 

in die Poren des MOFs begeben oder auch auf der äußeren Oberfläche des MOFs 

absetzen.[90] Nachfolgend wird auf typische Kohlenstoffmaterialien eingegangen, die für die 

Komposit Herstellung mit MOFs eingesetzt werden. Vor allem werden MOF-Komposite mit 

Bezug zur Elektrokatalyse und der elektrochemischen Wasserspaltung, darunter vor allem der 

alkalischen Sauerstoffentwicklungsreaktion (engl.: Oxygen evolution reaction, OER), die von 

besonderem Interesse in dieser Arbeit ist, in der Forschung betrachtet. 

 

1.1.2.1 Kohlenstoffmaterialien für MOF-Komposite 
 

MOFs haben meistens keine oder nur eine geringe elektrische Leitfähigkeit, sodass die 

Kombination mit Kohlenstoffmaterialien, die eine hohe elektrische Leitfähigkeit aufweisen, für 

viele Anwendungsgebiete von Interesse sind.[91] Kohlenstoffmaterialien haben neben einer 

hohen elektrischen auch eine hohe thermische Leitfähigkeit. Zudem sind Kohlenstoff-

materialien durch ihre geringen Kosten attraktiv für viele Anwendungsbereiche.[92–98] Natürliche 

Modifikationen von elementarem Kohlenstoff sind Graphit und Diamant. Fulleren wurde als 

weitere Modifikation im Jahr 1985 entdeckt.[94] Die Schichtenfolge in Graphit kann hexagonal 

(AB), rhomboedrisch (ABC) oder turbostatisch (ohne geordnete Schichtenfolge) sein.[95] Eine 

einzelne Schicht aus Graphit wird als Graphen bezeichnet.[95,96] Kohlenstoffnanoröhren (engl.: 

Carbon nanotubes, CNTs) sind prinzipiell in zylindrischer Form aufgerollte Graphenschichten, 

dessen Enden zusammengeschweißt sind. Fullerene sind im Prinzip Graphenschichten, die in 

einer sphärischen Anordnung zusammengeschweißt sind, wobei bei Fullerenen neben den 

Sechsringen sich zusätzlich noch genau 12 Fünfringe in den Strukturen befinden (Abbildung 

11).[94,96] Bei CNTs gibt zwei Unterscheidungen, zum einen die mehrwandigen CNTs (engl.: 

Multi-walled CNTs), bei denen mehrere CNTs ineinander gestapelt sind und durch schwache 

van-der-Waals Kräfte verbunden werden, und zum anderen die CNTs mit einer einzelnen 

Schicht (engl.: Single-walled CNTs).[97] Verschiedene Kohlenstoffmaterialien wie Aktivkohle, 

Glaskohlenstoffe, Kohlenstoffpapier und (Industrie-)Ruße können aus natürlichen 
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Kohlenstoffquellen hergestellt werden. [92,94,96–100] Die hohe elektrische Leitfähigkeit der auf 

Graphit basierenden Kohlenstoffmaterialien, die zumeist sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome 

enthalten, wird gewährleistet durch ihrer elektronischen Konfiguration und räumlichen 

Anordnung in der honigwabenartigen Schichtstruktur. Die delokalisierten π-Elektronen der 

Sechsringe führen zu der hohen elektrischen Leitfähigkeit der Kohlenstoffmaterialien.[92–99] 

 

Abbildung 11: Struktur von Graphit, einer einzelnen Schicht von Graphit (Graphen) und den 
sich ableitenden allotropen Kohlenstoffmaterialien Kohlenstoffnanoröhren, Fulleren und Ruß. 
Abbildung erstellt in Anlehnung an Badenhorst [96]. 

Bei der elektrochemischen Wasserspaltung werden Graphenoxid und reduziertes 

Graphenoxid[101,102], CNTs[85,103,104] und (Industrie-)Ruße[84–86;91,105] vermehrt in MOF-

Kompositen zur Steigerung der elektrischen Leitfähigkeit und katalytischen Aktivität 

eingesetzt. Glaskohlenstoffe und Kohlenstoffpapier werden als Elektrodenmaterialien in 

elektrochemischen Prozessen eingesetzt.[83–86,91,101,103,105] Unter den (Industrie-)Rußen werden 

häufig Ketjenblack (KB)[84–86;91] und Vulcan XC-72[105] für MOF-Komposite verwendet. 

Unterschiedliche (Industrie-)Ruße werden je nach ihren benötigten Eigenschaften eingesetzt. 
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KB besitzt eine größere Porosität als Vulcan-XC-72. Zudem unterscheidet sich die 

Herstellungsweise von KB mit der von Vulcan-XC-72.[106] 

1.1.3 MOFs und MOF-Komposite für die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) 
 

Elektrokatalysatoren basierend auf den Edelmetallen Ruthenium und Iridium sowie ihrer Oxide 

RuO2 und IrO2 gelten als Benchmark-Elektrokatalysatoren für die Sauerstoff-

entwicklungsreaktion (OER).[107,108] Vor allem RuO2 ist bekannt dafür in einem breiten pH-

Bereich eingesetzt werden zu können.[107] Aufgrund des seltenen Vorkommens der 

Edelmetalle und der daraus folgenden hohen Kosten sind diese Edelmetall-

Elektrokatalysatoren für großindustrielle Anwendungen nicht tragfähig.[109] In der Forschung 

wird versucht, die Effizienz edelmetallhaltiger Elektrokatalysatoren zu verbessern oder auch 

komplett edelmetallfreie Alternativen zu finden.[110,111] Elektrokatalysatoren mit 3d-

Übergangsmetallen haben sich als aktive, stabile, kostengünstigere Alternativen für die OER 

erwiesen.[112] Viele verschiedene Varianten von Übergangsmetall-Elektrokatalysatoren wie 

z. B. ihrer Oxide, (Oxy)Hydroxide und Sulfide wurden in der OER eingesetzt.[113–116] 

Synergetische Effekte durch den Einsatz von mehr als einem Metall in Elektrokatalysatoren 

erwiesen sich ebenfalls als vorteilhaft in der OER.[117]  

MOFs, MOF-Komposite und Derivate von MOFs finden vermehrten Einsatz als 

Elektrokatalysatoren für die OER.[118–120] Ein steigendes Interesse von MOFs in 

elektrochemischen Anwendungen rührt von der Modifizierbarkeit ihrer Eigenschaften. Vor 

allem ist die gleichmäßige Verteilung von Metall-Ionen in MOFs und die poröse Natur von 

diesen mit ihrer hohen spezifischen Oberfläche, die viele katalytisch aktive Stellen bereitstellen 

und den Transport von Reaktanden erleichtern kann, von großer Bedeutung.[52,121,122] Aufgrund 

der zumeist schlechten elektrischen Leitfähigkeit von MOFs werden sie mit anderen 

Materialien zu Kompositen zusammengefügt oder weiterbehandelt, um MOF-Derivate zu 

erhalten die für die OER implementiert werden.[91,120] MOF-Derivate erfordern häufig 

zusätzliche Pyrolyse/Kalzinierungsschritte der MOFs.[123] Wenn MOFs selbst als OER-

Elektrokatalysatoren eingesetzt werden, können sie im elektrochemischen Umfeld stabil sein 

(Abbildung 12). Jedoch werden sie meistens in den sauren und alkalischen ionenleitenden 

Elektrolyten teilweise oder komplett in den eigentlichen Elektrokatalysator umgewandelt und 

dienen somit als Vorstufe für diesen (Abbildung 12).[63,124] Die Veränderung der MOFs unter 

den elektrochemischen Messbedingungen der OER muss untersucht werden, um die 

gebildete aktive Phase bestimmen zu können. Diverse Methoden unter anderem die 

Pulverröntgendiffraktometrie (engl.: Powder X-ray diffraction, PXRD), Fourier-

Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

und Röntgen-photoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 
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wurden eingesetzt, um die erhaltenen Elektrokatalysatoren zu bestimmen.[63,125] In der 

Forschung wurde häufig gezeigt, dass Metalloxide und -(oxy)hydroxide aus den eingesetzten 

MOFs entstehen, die sich weiterhin in einem porösen leitfähigen Kohlenstoffgerüst befinden 

können, was den Massen- und Ladungstransport der elektrochemischen Vorgänge 

erleichtert.[84,121] 

 

Abbildung 12: MOF als Katalysator oder Vorstufe für den Katalysator durch partielle oder 
komplette Umwandlung oder Dissoziation. Abbildung erstellt in Anlehnung an Zheng Lawrence 
et al. [63]. 

Im Folgenden wird auf die Grundlagen der Elektrokatalyse, der elektrochemischen 

Wasserspaltung, darunter der OER und die elektrochemischen Methoden und Parameter zur 

Bestimmung der elektrokatalytischen OER-Aktivität eingegangen.  

 

1.2 Elektrokatalyse 
 

Im letzten Jahrzehnt ist der globale Energiebedarf jährlich um durchschnittlich 1,4% gestiegen, 

überwiegend aufgrund des weltweiten Bevölkerungswachstums und der zunehmenden 

Industrialisierung.[126] Der stetig wachsende globale Energiebedarf wird fortwährend 

größtenteils durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen (Kohle, Erdöl und Erdgas) 

gedeckt. Die Verbrennung der fossilen Brennstoffe zieht negative Umweltauswirkungen mit 

sich durch Erzeugung von Treibhausgasemissionen (Abbildung 13), worunter 

Kohlenstoffdioxid den größten Anteil dieser Emissionen ausmacht (Abbildung 14). Dadurch 

rückt die Notwendigkeit nach einer nachhaltigeren Energieproduktion und -versorgung immer 

weiter in den Fokus.[127–129] 
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Abbildung 13: Darstellung des globalen Primärenergieverbrauchs vom Zeitraum 2013 bis 2023 
mit einer genaueren Betrachtung des Anteils des Energieverbrauchs nach Energieträgern für 
das Jahr 2023. Abbildung erstellt mit Daten aus Energy Institute Statistical Review of World 
Energy 2024 [130]. 

Fossile Brennstoffe sind begrenzt in ihrem Vorkommen und steigen zunehmend in ihrem Preis, 

da sie politischen und wirtschaftlichen Schwankungen unterliegen, was ihre langfristige 

Verfügbarkeit nicht gewährleistet.[131,132] Zudem ist der Anteil der Treibhausgasemissionen, die 

durch die Nutzung der fossilen Energieträger entsteht (Abbildung 14), erheblich, welches den 

Klimawandel und die einhergehende Erderwärmung weiter verstärkt.[127–134] Erneuerbare 

Energien wie Solarenergie, Windkraft, Wasserkraft und Biomasse gewinnen als Alternativen 

zu den fossilen Brennstoffen zunehmend an Bedeutung.[133] 

 

Abbildung 14: Darstellung der Anteile der globalen Gesamtenergieversorgung und der 
globalen Treibhausgasemissionen nach Energieträgern für das Jahr 2022. Abbildung erstellt 
in Anlehnung an Abbildung von der International Energy Agency (IEA) [134]. 
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Dennoch gibt es noch einige Herausforderungen in Bezug auf die effiziente und nachhaltige 

Energiespeicherung und -versorgung.[131] Das Forschungsgebiet der Elektrochemie, darunter 

der Elektrokatalyse, hat besonders in den letzten Jahren aufgrund der Möglichkeit, durch sie 

an nachhaltigere Energieträger, und CO₂-neutrale Verfahren in der Energietechnologie zu 

gelangen, steigendes Interesse genossen.[135,136] In der Elektrokatalyse kann (überschüssige) 

elektrische Energie aus erneuerbaren Energiequellen zur Speicherung effizient in chemische 

Energie konvertiert werden, um anschließend in verschiedenen Anwendungen weiter 

eingesetzt werden zu können.[135,137] Ein grundlegendes Beispiel für einen elektrokatalytischen 

Prozess ist die elektrochemische Wasserspaltung, in der Wasserstoff in der 

Wasserstoffentwicklungsreaktion (engl.: Hydrogen evolution reaction, HER) und Sauerstoff in 

der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) erzeugt wird (Abbildung 15).[138]  

 

Abbildung 15: Wasserstoff und Sauerstoffzyklus für die Energiespeicherung und -konversion. 
Die beiden Halbzellenreaktionen der Energiespeicherung (Elektrolyse) sind die 
Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) und Wasserstoffentwicklungsreaktion HER.  
Die beiden Halbzellenreaktionen der Energiekonversion (Brennstoffzelle) sind die 
Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) und Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR). Abbildung 
erstellt in Anlehnung an Wei et al. [139]. 

Dieser Prozess hat in Kombination mit der Nutzung von erneuerbaren Energien großes 

Potenzial für die Herstellung von grünem, CO2-neutralen Wasserstoff, der als 

umweltfreundlicher Energieträger dient (Abbildung 16).[140] Der erhaltene Wasserstoff kann 

zum einen als Energiespeichermedium dienen und mithilfe einer Brennstoffzelle über die 

elektrochemische Wasserstoffoxidations- (engl.: Hydrogen oxidation reaction, HOR) und die 

Sauerstoffreduktionsreaktion (engl.: Oxygen reduction reaction, ORR) wieder in elektrische 

Energie zurückgewandelt werden oder als Rohstoff in der Industrie verwendet werden 

(Abbildung 15).[139,141] 
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Abbildung 16: Wasserstoffproduktionsverfahren und aus ihnen resultierende Wasserstoffe. 
Abbildung erstellt in Anlehnung an Nikolaidis et al. [132] und Arcos et al. [140]. 

Neben der elektrochemischen Wasserspaltung HER und OER, und den Reaktionen der 

Brennstoffzelle HOR und ORR, gibt es weitere elektrokatalytische Prozesse, die an Relevanz 

gewinnen.[142–146] Zum einen gibt es die Stickstoffreduktionsreaktion (engl.: Nitrogen reduction 

reaction, NRR) bei der Ammoniak aus Stickstoff gewonnen werden kann.[142] Zum anderen 

kann mit der Kohlenstoffdioxidreduktionsreaktion (engl.: Carbon dioxide reduction reaction, 

CO2RR) Kohlenstoffdioxid in höherwertige Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden.[143] 

Elektrochemische Oxidationen von kleinen Molekülen (engl.: Small molecule oxidation 

reaction, SMOR)[121] wie Chlorid[144], Urea[145] und Methan[146] werden ebenfalls vermehrt 

erforscht. Entscheidend für den Einsatz dieser elektrokatalytischen Prozesse in größerem 

Maßstab ist energieeffiziente sowie kostengünstige Elektrokatalysatoren für sie zu finden, die 

die Anwendung dieser wettbewerbsfähiger zu energieintensiven, klassischen Verfahren 

macht.  
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Abbildung 17: Elektrokatalytische Prozesse: Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER), 
Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR), Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER), Sauerstoff-
reduktionsreaktion (ORR), Stickstoffreduktionsreaktion (NRR), Kohlenstoffdioxidreduktions-
reaktion (CO2RR) und elektrochemische Oxidation von kleinen Molekülen (SMOR). Abbildung 
erstellt in Anlehnung an Gao et al. [121] 

Die Elektrochemie ist ein interdisziplinäres Forschungsgebiet, worunter die Elektrokatalyse als 

Teilgebiet fällt. Allgemein beschreibt die Elektrochemie die Beziehung zwischen elektrischen 

und chemischen Prozessen, die sich bei Elektronenübertragungsreaktionen an 

Phasengrenzen ereignen.[147] Dabei erfolgen diese Elektronenübertragungsreaktionen 

zumeist an der Kontaktfläche von Elektronenleitern (Elektroden) und eines ionenleitenden 

Mediums (Elektrolyt), die sich in einer elektrochemischen Zelle befinden.[147,148] Veränderungen 

an den Elektroden, die durch Redoxreaktionen entstehen, ermöglichen die Bestimmung des 

Stromflusses. Dabei erfolgt die Reduktion, bei der Elektronen aufgenommen werden, an der 

Elektrode, die als Kathode bezeichnet wird, und die Oxidation, bei dessen Reaktion Elektronen 

abgegeben werden, an der sogenannten Anode.[148,149]  

Im Falle der elektrochemischen Wasserspaltung erfolgt die OER an der Anode und die HER 

an der Kathode (Gleichung (Gl.) 2 – Gl.5).[150] Die Potentiale (E) der beiden Teilreaktionen 

werden in Bezug zur Standardwasserstoffelektrode (engl.: Standard hydrogen electrode, SHE) 

angegeben, welche per Definition gleich null gesetzt wurde und als Ursprung der 

elektrochemischen Potentialskala dient.[151] Generell werden Elektrodenpotentiale durch den 

pH des Elektrolyten und der Temperatur beeinflusst, welches durch die Nernst-Gleichung 

(Gl.1) beschrieben wird.[151,152] Unter Standardbedingungen (298,15 K und 1 bar) wird nach 

Einsetzen der Zahlenwerte der Konstanten und Berücksichtigung des Umwandlungsfaktors 

von ln nach log erhalten, dass sich das Potential um 59 mV für jede pH-Einheit verschiebt.[151] 

E = E°+ 
R × T
z × F ln

aOx
aRed

=  E°+ 
0,059 V

z 
log

aOx
aRed

 
(1) 

mit E = Elektrodenpotential, E° = Standardpotential, R = allgemeine Gaskonstante 

(8,314 J/mol·K), T = Temperatur in Kelvin, z = Zahl ausgetauschter Elektronen, F = Faraday-

Konstante (96485 A·s/mol), aRed/aOx = Aktivität der reduzierten/oxidierten Reaktionspartner. 
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Alkalische Bedingungen (pH = 14): 

Anodische Oxidation (OER): 4 OH- → O2 + 4 e-+ 2 H2O E = 0,40 V vs. SHE  (2) 

Kathodische Reduktion (HER): 4 H2O + 4 e-→ 2 H2 + 4 OH- E = -0,83 V vs. SHE (3) 

Saure Bedingungen (pH = 0):  

Anodische Oxidation (OER):  6 H2O → O2 + 4 e- + 4 H3O+  E = 1,23 V vs. SHE (4) 

Kathodische Reduktion (HER): 4 H3O++ 4 e-→ 2 H2 + 4 H2O  E = 0,00 V vs. SHE (5) 

In beiden Fällen ergibt sich für die Gesamtreaktion der elektrochemischen Wasserspaltung 

aus der Potentialdifferenz (ΔE mit ΔE = EKathode - EAnode (6)) das theoretische 

Gleichgewichtspotential von 1,23 V (Gl.7).[153] 

2 H2O →2 H2+ O2
 |∆E| = 1,23 V (7) 

Kommerzielle Elektrolyseure operieren im Potentialbereich von 1,8–2,0 V, welches zeigt, dass 

ein deutlich höheres Potential als das theoretische Potential von 1,23 V benötigt wird, um die 

elektrochemische Wasserspaltung betreiben zu können.[154] Die Differenz zwischen den 

beiden Potentialen kommt aufgrund versch iedener kinetischer Hemmungen wie z. B. dem 

Ladungsdurchtritt an den Elektrodenoberflächen zustande und wird als Überspannung η 

definiert.[147,151]  

Zudem zeigt die freie Reaktionsenthalpie (ΔG) an, ob eine elektrochemische Reaktion freiwillig 

abläuft (ΔG < 0) oder ihr elektrische Arbeit (EEl) zugefügt werden muss (ΔG > 0). Bei einem 

thermodynamischen Gleichgewichtszustand der elektrochemischen Reaktion (ΔG = 0) fließt 

kein Strom.[148,155] Per Definition ist EEl das Produkt aus Strommenge (z × F  mit z = Zahl der 

ausgetauschten Elektronen, F (96485 A·s/mol) = Strommenge von einem Mol ausgetauschten 

Elektronen; Faraday-Konstante) und Potentialdifferenz. Daraus ergibt sich Gl.8:[155] 

ΔG = EEl  = - z × F × ΔE (8) 

Um die elektrochemischen Wasserspaltung unter Standardbedingungen (298,15 K und 1 bar) 

durchführen zu können wird eine freie Reaktionsenthalpie von ∆G = 237,2 kJ/mol benötigt.[156]  

In der Elektrokatalyse wird die Beschleunigung elektrochemischer Reaktionen durch 

Elektrokatalysatoren untersucht. Durch die Elektrokatalysatoren kann die benötigte 

Aktivierungsenergie (Ea) der jeweiligen Reaktion abgesenkt werden, welches die 

Reaktionsgeschwindigkeit dieser erhöht (Abbildung 18).[157] Der Fokus der Forschung liegt auf 

der Verbesserung der Stabilität, Selektivität und Aktivität der Elektrokatalysatoren um die 

Effizienz der elektrokatalytischen Reaktionen zu steigern und die Kosten zu senken, um u.a. 

eine nachhaltigere Energiewirtschaft zu ermöglichen.[158] 
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Abbildung 18: Schematisches Energiediagramm mit der Veranschaulichung der Änderung in 
der benötigten Aktivierungsenergie (Ea) für die Wasserelektrolyse unter Verwendung eines 
Elektrokatalysators. Abbildung erstellt in Anlehnung an Mashuri et al. [157] und Wang et al. 
[158] 

Im Folgenden wird näher auf die OER (Unterkapitel 1.2.1) und die elektrochemischen 

Methoden und Parameter zur Bestimmung der elektrokatalytischen OER-Aktivität 

eingegangen (Unterkapitel 1.2.2). 

 

1.2.1 Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) 
 

Die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) ist die Teilreaktion mit der größeren kinetischen 

Barriere in der elektrochemischen Wasserspaltung, da ein Mechanismus mit vier 

Elektronenübertragungsschritten durchlaufen werden muss, um ein O2-Molekül zu 

erhalten.[159] 

Es wurden verschiedene Reaktionswege für den OER-Mechanismus unter alkalischen 

Bedingungen vorgeschlagen (Abbildung 19).[160] Bei einem der Mechanismen verändert sich 

das Adsorbat während des Mechanismus (engl.: Adsorbate evolution mechanism, AEM) 

innerhalb von vier aufeinanderfolgenden Elektronenübertragungsschritten (Abbildung 19a).[161] 

Als erster Schritt wird ein Hydroxid (OH⁻) an einer koordinativ ungesättigten Metallstelle 

chemisorptiv gebunden (Schritt 1: OH- + * → HO*+ e- (9) mit * als katalytisch aktive Stelle auf 

der Oberfläche des Elektrokatalysators). Anschließend erfolgt die Deprotonierung des 

adsorbierten Hydroxids bei der eine O*-Spezies entsteht (Schritt 2: HO*+ OH-→ O*+ H2O + 

e- (10)). Im nächsten Schritt kommt es zur Bildung eines HOO*-Intermediats durch den 

nukleophilen Angriff von einem OH⁻ (Schritt 3: O*+ OH-→ HOO*+  e- (11)). Schließlich 
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desorbiert das O2-Molekül von der Elektrokatalysatoroberfläche, während die zweite 

Deprotonierung erfolgt, wodurch die aktive Metallstelle wieder freigegeben wird und der 

Reaktionszyklus von vorne beginnen kann (Schritt 4: HOO*+ OH- → * + O2 + H2O + 

e- (12)).[160] Jeder Reaktionsschritt trägt dabei zur kinetischen Barriere der OER und η bei.[161] 

Bei der AEM wird von einer stabilen Elektrokatalysatoroberfläche ausgegangen, bei der nur 

der Valenzzustand der katalytisch aktiven Stelle in den Zwischenschritten der OER verändert 

wird.[162] 

Neben dem AEM gibt es einen weiteren vorgeschlagenen Mechanismus, den sogenannten 

Gittersauerstoff-vermittelten Mechanismus (engl.: Lattice oxygen-mediated mechanism, 

LOM).[162] Unter diesem gibt es drei verschiedene Varianten abhängig von der katalytisch 

aktiven Stelle, ein Mechanismus, der über eine Sauerstoffvakanz (engl.: Oxygen-vacancy-site 

mechanism, OVSM) abläuft (Abbildung 19b), sowie Mechanismen, die über eine einzelne 

Metallstelle (engl.: Single-metal-site mechanism, SMSM) (Abbildung 19c); über zwei 

Metallstellen (engl.: Dual-metal-site mechanism, DMSM) ablaufen (Abbildung 19d).[160] Bei der 

LOM wird davon ausgegangen, dass die Elektrokatalysatoroberfläche dynamische 

Änderungen während der OER unterläuft und nicht thermodynamisch stabil bleibt. Im ersten 

Schritt der OVSM wird durch einen nukleophilen Angriff ein OH⁻ an ein elektrochemisch 

aktiviertes Gittersauerstoff des Elektrokatalysators gebunden, um eine *OOH-Spezies zu 

bilden.[162] Die Freisetzung des gasförmigen O2-Produkts erzeugt eine Sauerstoffvakanz, die 

durch OH⁻ aufgefüllt wird (Schritt 2 und Schritt 3). Als letztes wird das adsorbierte OH⁻ 

deprotoniert, um zum Anfang des Reaktionszyklus zu gelangen (Schritt 4). Anders als bei der 

OVSM geht der SMSM von einer einzelnen Metallstelle als katalytisch aktivem Zentrum aus. 

Hier wird von einem adsorbierten OH⁻ am Metallzentrum ausgegangen. Im ersten Schritt 

erfolgt eine Deprotonierung des adsorbierten OH⁻ mit anschließender Oberflächen-

rekonstruktion, welche die direkte Kopplung des O des deprotonierten OH⁻ und des 

elektrochemisch aktivieren Gittersauerstoffs ermöglicht, welches energetisch vorteilhaft für 

höher wertige Metallionen ist. Das gebildete O-Zwischenprodukt kann als O2-Molekül im 

nächsten Schritt abgespalten werden (Schritt 2). Anschließend wird durch zwei weitere 

Reaktionsschritte, die die Adsorption von OH⁻ (Schritt 3 und 4) und Deprotonierung eines von 

ihnen (Schritt 4) beinhalten der Ausgangszustand wieder hergestellt.[160] Neben der SMSM 

wurde ebenfalls ein DMSM vorgeschlagen. Bei diesem wird erwartet, dass zwei Metallzentren 

gleichzeitig als katalytisch aktive Stellen an der Herstellung eines O2-Molekül beteiligt sind.[162] 

Zwei adsorbierte OH⁻ verbinden die beiden katalytisch aktiven Metallzentren, die Schritt für 

Schritt deprotoniert werden und zu benachbarten aktivierten Gittersauerstoffen werden und 

ein M-OO-M-Motiv bilden (Schritt 1 und Schritt 2). Die gebildete OO-Gruppe wirkt 

typischerweise als peroxo-ähnliche Spezies und wird im dritten Schritt abgespalten unter 
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Adsorption eines OH⁻, wodurch ein O2-Molekül freigesetzt wird. Die noch unbelegte Stelle wird 

erneut mit einem weiteren OH⁻ aufgefüllt (Schritt 4) und der Reaktionsprozess kann danach 

erneut beginnen. Der Mechanismus, der zwei Metallzentren involviert, wurde in 

Metall(oxy)hydroxiden aufgrund ihrer strukturellen Flexibilität festgestellt.[160] 

 

Abbildung 19: Verschiedene schematische Reaktionswege für den OER-Mechanismus unter 
alkalischen Bedingungen: (a) Mechanismus, indem sich das Adsorbat verändert (AEM). Der 
Gittersauerstoff und der Sauerstoff aus dem Elektrolyten sind in schwarz und rot jeweils 
gekennzeichnet.; (b-d) Gittersauerstoff-vermittelter Mechanismus (LOM) darunter, (b) 
Mechanismus über eine Sauerstoffvakanz (OVSM), (c) Mechanismus über eine einzelne 
Metallstelle (SMSM) und (d) Mechanismus über zwei Metallstellen (DMSM). Der nicht am 
Mechanismus beteiligte Gittersauerstoff, der am Mechanismus beteiligte Gittersauerstoff und 
der Sauerstoff aus dem Elektrolyten sind in schwarz, blau und rot jeweils gekennzeichnet und 
das -Zeichen steht für die Sauerstoffvakanz. Abbildung erstellt in Anlehnung nach Zhang et 
al. [160]. 
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1.2.2 Elektrochemische Methoden und Parameter zur Bestimmung der 
elektrokatalytischen OER-Aktivität 

 

Im Folgenden werden ausgewählte elektrochemische Methoden und aus ihnen gewonnene 

Parameter zur Bestimmung der katalytischen OER-Aktivität kurz beschrieben. 

1.2.2.1 Drei-Elektroden-Aufbau 
 

Zur Bestimmung der elektrokatalytischen Parameter eines Elektrokatalysators wird ein Drei-

Elektroden-Aufbau verwendet, welcher potentiostatisch betrieben wird (Abbildung 20). Hierbei 

sind die drei Elektroden, die Arbeitselektrode (AE), die Bezugs- bzw. Referenzelektrode (RE) 

und die Gegenelektrode (GE).[163] An der AE läuft die elektrochemische Reaktion ab, die von 

Interesse ist. Unterschiedliche elektrisch leitende Elektrodenträgermaterialien stehen für die 

aufzubringenden Elektrokatalysatoren zur Verfügung, wie die Glaskohlenstoffelektrode, das 

Kohlenstoffpapier oder auch ein Metallschaum wie z. B. darunter der Nickelschaum (engl.: 

Nickel foam, NF).[83,85]  

 

Abbildung 20: Prinzipieller Drei-Elektroden-Aufbau mit (a) einer Glaskohlenstoffelektrode und 
(b) einem Kohlenstoffpapier als Arbeitselektrode. Abbildung in Anlehnung an Wei et al. [139] 
und Kurzweil [147]. 

Beispielhaft wird die Herstellung von NF kurz beschrieben. Sie erfolgt in der Regel über die 

Ablagerung von Nickel auf einer Polyurethanmatrix, welche anschließend pyrolysiert wird 

(Abbildung 21).[87,164] Für den Prozess der Metallisierung mit Nickel auf der Polyurethanmatrix 

gibt es verschiedene Methoden, die eingesetzt werden können, beispielsweise über eine 

chemische Gasphasenabscheidung (engl.: Chemical vapour deposition).[165] Das Sintern kann 

in einem oder auch mehreren Schritten erfolgen. Eine Variante ist die direkte Pyrolyse unter 
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reduzierender Wasserstoffatmosphäre, wobei der Wasserstoff mit dem verbrannten 

Kohlenstoff zu Kohlenwasserstoffen wie z. B. CH4 und C2H6 reagiert.[166] 

 
Abbildung 21: Schematische Darstellung der Herstellung von Nickelschaum (NF) 

Der Potentiostat erfasst und reguliert die elektrochemischen Vorgänge an der AE mithilfe von 

Strom(dichte)-Potential-Messungen, wobei das Potential der AE in Bezug zur RE gesetzt 

wird.[167] Jedes Redox-Paar auf den jeweiligen Elektrodenseiten besitzt unter 

Standardbedingungen Redoxpotentiale E°, die auf die SHE referenziert sind.[168] Zumeist wird 

die reversible Wasserstoffelektrode (engl.: Reversible hydrogen electrode, RHE) als 

Referenzpunkt gewählt, welche unabhängig vom pH-Wert des eingesetzten Elektrolyten 

agiert.[169] Andere Referenzelektroden, die Anwendung in der elektrochemischen 

Wasserspaltung finden, sind sogenannte Elektroden zweiter Art. Sie bestehen im 

Wesentlichen aus einem Metall und einem seiner schwerlöslichen Salze (z. B. Ag/AgCl oder 

Hg/HgO), dessen Löslichkeitsprodukt das thermodynamische Gleichgewicht bestimmt und 

werden je nach den elektrochemischen Messbedingungen eingesetzt.[163,168] Zur besseren 

Vergleichbarkeit wurde es jedoch standardisiert, dass alle Potentiale umgerechnet und 

gegenüber der RHE angegeben werden.[139] Der Stromkreis wird durch die GE geschlossen, 

über die der Strom von der AE geleitet wird.[147] Die erhaltenen Messdaten in dem Drei-

Elektroden-Aufbau müssen aufgrund des ohmschen Spannungsabfalls bzw. nicht 

kompensierten Widerständen (engl.: internal resistance, iR) korrigiert werden, welches in 

modernen Potentiostaten automatisch erfolgt oder manuell nach der Messung erfolgen 

kann.[156,163,170] 

1.2.2.2 Cyclovoltammetrie (CV) 
 

Die Cyclovoltammetrie (CV, Dreieckspannungsmethode, zyklische Voltammetrie) ist einer der 

gebräuchlichsten potentiodynamischen Methoden, um qualitativ einen Überblick über die 

elektrochemischen Elektrodenprozesse zu erhalten.[147] Ausgehend von einem angelegten 

Anfangspotential an der AE wird dieses mit einer bestimmten Potentialänderungs-
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geschwindigkeit, auch Scanrate genannt, zeitlich linear verändert, während der daraus 

resultierende Strom vermessen wird.[171] Aufgrund der digitalen Natur des Potentiostaten 

besteht die tatsächlich angelegte Potentialänderung aus einer Reihe kleiner Potentialstufen, 

die die angestrebte lineare zeitliche Änderung approximieren.[172] Wenn das für die Messung 

ausgewählte Umkehrpotential erreicht wurde, kehrt das Potential wieder zum Punkt des 

Anfangspotentials zurück, welches auch als Endpotential dient (Abbildung 22a).[167] Durch 

Änderungen an der Elektrodenoberfläche treten Stromspitzen (Peaks) im 

Cyclovoltammogramm auf, wobei Peaks oberhalb der Stromnulllinie Oxidations- und unterhalb 

der Stromnulllinie Reduktionsprozesse anzeigen (Abbildung 22b).[173] Irreversible 

Redoxreaktionen wie bei der Elektrolyse bzw. bei der OER führen zu einseitig ansteigenden 

Strompeaks über oder unter der Stromnulllinie, wobei die Strompeaks über und unter der 

Stromnulllinie immer symmetrischer zueinander werden je reversibler die Redoxreaktionen 

sind. Allerdings sind selbst bei vollständig reversiblen Prozessen diese Peaks an der 

Potentialachse grundsätzlich leicht versetzt zueinander.[173] 

 
Abbildung 22: (a) Schematische Darstellung des Messprinzips von einer 
cyclovoltammetrischen Messung (mit E1 = Anfangs-/Endpotential, E2 = Umkehrpotential); (b) 
Beispielhaftes Cyclovoltammogramm von reinem Nickelschaum gemessen im Bereich von 
1.0-1.7 V in 1 mol/L KOH mit einer Scanrate von 100 mV/s. 

Zur Bestimmung der elektrokatalytischen Eigenschaften eines Materials wird dieses häufig 

über die CV aktiviert.[174] Die CV kann ebenfalls verwendet werden, um die Helmholtz-

Doppelschicht-Kapazität (engl.: Double layer capacitance, CDL) und darüber die 

elektrochemisch aktive Oberfläche (engl.: Electrochemical active surface area, ECSA) zu 

bestimmen.[175] Dafür werden CV-Messungen mit unterschiedlichen Scanraten im nicht 

Faraday’schen Potentialbereich erfasst (Abbildung 23a) und das Maximum jedes 

Cyclovoltammogramms entnommen. Durch die Auftragung dieser Maxima gegenüber den 

Scanraten wird durch die Steigung eines angelegten linearen Regression CDL erhalten 

(Abbildung 23b).[176] 
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Abbildung 23: (a) Cyclovoltammogramme mit verschiedenen Scanraten, die verwendet 
werden zur Kalkulation der ECSA, (b) Strom gegen Scanrate Auftragung erhalten aus den 
Cyclovoltammogrammen aus (a) (CDL = Helmholtz-Doppelschicht-Kapazität, ECSA = 
elektrochemisch aktive Oberfläche). Abbildung mit Genehmigung von Sondermann et al. [75] 
reproduziert und ins Deutsche übersetzt. ©Copyright 2024, The Royal Society of Chemistry. 

Anschließend kann die ECSA über folgende Gl.13 bestimmt werden.[177] 

ECSA = 
CDL
CS

 (13) 

mit CDL = Helmholtz-Doppelschicht-Kapazität und CS = spezifische Kapazität.  

Die spezifische Kapazität beschreibt die Kapazität einer ideal glatten Elektrokatalysator-

oberfläche und ist eine materialabhängige Größe, wobei der Durchschnittswert von 

CS = 40 μF/cm2 häufig bei Messungen in alkalischen Elektrolyten verwendet wird.[176,177] Eine 

größere ECSA weist zumeist auf eine höhere elektrochemische Aktivität des 

Elektrokatalysators hin.[175]  

 

1.2.2.3 Lineare Sweep Voltammetrie (LSV) 
 

Das Messprinzip der linearen Sweep Voltammetrie (LSV) ähnelt dem Prinzip der CV. Jedoch 

wird hier nur ein Weg des Zyklus einer CV-Messung ohne den jeweiligen Rücklauf zum 

Ursprungspotential durchgeführt. Die LSV-Messung beginnt mit der Festlegung eines 

Anfangspotentials, welches dann kontinuierlich und gleichmäßig erhöht oder verringert wird, 

bis ein vordefiniertes Endpotential erreicht ist.[178] Vor Beginn der nächsten LSV-Messung 

springt das Potential dann direkt zum Anfangspotential zurück. Bei irreversiblen Prozessen, 

bei der die Reversibilität der Reaktion von geringer Bedeutung ist, wird die LSV-Methode 

verwendet. Aus den LSV-Messungen (oder CV-Messungen) lassen sich verschiedene 

Parameter ableiten. Ein wichtiger Parameter zur Beurteilung der Leistung eines 

elektrochemisch aktiven Materials ist die Überspannung η.[170] Um Überspannungen von 

verschiedenen Elektrokatalysatoren miteinander vergleichen zu können wird zumeist die 

Überspannung bei einer definierten Stromdichte j von 10 mA/cm2 als Referenzwert 
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genommen.[153] In Anbetracht der möglichen Kopplung von erneuerbaren Energien und der 

elektrochemischen Wasserspaltung wurde diese Stromdichte gewählt, da sie dem Wert 

entspricht, der für ein 10% effizientes Solar-zu-Kraftstoff Umwandlungsgerät unter 

Sonneneinstrahlung erwartet wird.[179,180]  

 

Wie zuvor erwähnt ist die Differenz zwischen dem gemessenen Potential und dem 

theoretischen Gleichgewichtspotential der OER (E° = 1,23 V) die Überspannung η, die 

aufgrund verschiedener kinetischer Hemmungen zustande kommt.[147] 

η = ηD + ηd + ηr + ⋯ (14) 

mit ηD= Durchtrittsüberspannung , ηd= Diffusionsüberspannung, ηr= Reaktionsüberspannung 

Die Überspannungswerte der LSV-Messungen werden nach Gl.15 berechnet.[181] 

η10,OER= E10,RHE - 1,23 V (15) 

Aus der Auftragung der ermittelten Überspannungen gegen den dekadischen Logarithmus der 

gemessenen Stromdichten kann die Tafel-Steigung b und Austauschstromdichte j0 erhalten 

werden.[182] Aus der folgenden Tafel-Gleichung (Gl.16) können die beiden kinetischen 

Parameter bestimmt werden:[168] 

η = a + b × log(j) (16) 

mit η = Überspannung, a = - 2,3×R×T
α×z×F

log( j0), b = 2,3×R×T
α×z×F

 (darunter ist R = allgemeine 

Gaskonstante (8,314 J
mol K

), T = Temperatur in Kelvin, α = Durchtrittsfaktor, z = Zahl 

ausgetauschter Elektronen, F = Faraday-Konstante (96485 A s
mol

 ) und j = Stromdichte. 
Die Tafel-Steigung gibt an, um wie viel das Potential verändert werden muss, um die 

Stromdichte um eine Dekade zu erhöhen. Die Austauschstromdichte zeigt die Aktivität bzw. 

die Reaktionsrate eines Elektrokatalysators im Gleichgewichtspotential, d.h. bei einem 

Nettostrom von null, an.[182] Idealerweise erzeugt ein Elektrokatalysator eine hohe Stromdichte 

mit einer geringen Überspannung und besitzt dabei eine geringe Tafelsteigung und hohe 

Austauschstromdichte.[183] 

 

1.2.2.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) 
 

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) kann potentiostatisch oder 

galvanostatisch betrieben werden.[184] Bei der potentiostatischen EIS wird durch das Anlegen 

einer Wechselspannung an das elektrochemische System über einen weiten Frequenzbereich 

durch Messung des resultierenden Stromsignals, dessen elektrischer Widerstand (seine 

Impedanz, Z) ermittelt und durch mathematische Modelle ausgewertet.[147,185] In 

elektrochemischen Zellen herrscht eine Phasenverschiebung zwischen der angelegten 
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Spannung und dem gemessenen Strom aus dem der komplexe Widerstand bzw. die Impedanz 

Z anschließend erhalten wird.[147,185] Die Impedanz kann dabei in einen Real- und einen 

Imaginärteil aufgeteilt werden, die in sogenannten Nyquist-Diagrammen gegeneinander 

aufgetragen werden (Abbildung 24b).[152] In Nyquist-Diagrammen sind zumeist die erhaltenen 

Impedanzdaten in Form von Halbkreisen dargestellt, die mit Hilfe von Schaltkreisen 

mathematisch modelliert werden können.[186] Dabei entsprechen irreversible Elektroden-

vorgänge ohmschen Widerständen R, die begrenzend auf den Strom wirken und Wärme 

freisetzen. Beispiel hierfür ist die Durchtrittsreaktion an der Elektrode. Durch die Kapazität C 

kann die elektrochemische Aktivität der Elektrodenoberfläche beschrieben werden.[147] In 

vielen Fällen wird C durch ein konstantes Phasenelement, welches je nach Literatur mit CPE 

oder Q notiert wird, im Schaltkreis substituiert. Das CPE / Q beschreibt ein nicht ideales 

kapazitives Verhalten aufgrund von Inhomogenität wie z.B. durch Rauheit oder Porosität eines 

Elektrokatalysators.[184,185] Der einfachste Schaltkreis, der verwendet wird um Vorgänge und 

Bestandteile einer Elektrolysezelle zu charakterisieren, ist die Randles Zelle.[152] Aus diesem 

kann der Elektrolyt-Widerstand Ru und Ladungstransferwiderstand RCT des elektrochemischen 

Systems erhalten werden (Abbildung 24a).[184,186] Stromverluste während der Elektrolyse 

entstehen durch Polarisations- und Durchtrittswiderstände, welches im Wert des RCT 

widergespiegelt wird, sodass ein geringerer RCT ein Indiz für eine bessere Kinetik des 

elektrochemischen Systems und einem besseren Elektrokatalysator spricht.[147,185] 

 
Abbildung 24: (a) Einfacher Randles-Schaltkreis einer elektrochemischen Zelle (mit RU = 
Elektrolyt-Widerstand, CPE/Q = konstantes Phasenelement, RCT = Landungstransfer-
widerstand), (b) Nyquist-Auftragung von RuO2 auf Kohlenstoffpapier, die bei einem Potential 
von 1.5 V für die OER aufgenommen wurde. Datensatz von RuO2 mit Genehmigung von 
Sondermann et al. [85] reproduziert. ©Copyright 2025, MDPI. Abbildung erstellt in Anlehnung 
an Anantharaj et al. [184] 
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1.2.2.5 Stabilität der Elektrokatalysatoren 
 

Ein weiterer wichtiger Parameter zur Charakterisierung des Elektrokatalysators ist dessen 

Stabilität.[161] Der pH-Wert des Elektrolyten beeinflusst die Stabilität eines Elektrokatalysators, 

da abhängig vom Elektrokatalysator die Stabilität unter sauren, alkalischen oder neutralen 

Bedingungen besser sein kann.[187] Zudem kann die verwendete AE und die Auftragungsweise 

des Elektrokatalysators ebenfalls die Stabilität von selbigen beeinflussen.[181] In den meisten 

Fällen wird der Elektrokatalysator in Tintenform auf die AE aufgetragen, wobei ein Bindemittel 

verwendet wird. Durch diese Auftragungsmethode können aktive Stellen des 

Elektrokatalysators blockiert werden, welches die elektrochemische Aktivität des 

Elektrokatalysators verringern kann.[188] Ebenfalls kann der Elektrokatalysator direkt auf der AE 

synthetisiert werden, welches durch die direkte Verbindung die Stabilität erhöhen kann.[189] Um 

die Stabilität bewerten zu können, gibt es unterschiedliche Methoden, die eingesetzt werden 

können. Eine Methode ist die Chronopotentiometrie (CP). Bei der CP-Methode wird der Strom 

(bzw. die Stromdichte) an der AE konstant gehalten und die Potentialänderung über einen 

längeren Zeitraum vermessen.[167] Eine zur CP ähnliche Methode ist die Chronoamperometrie 

(CA). Bei der CA-Methode wird das Potential konstant gehalten und die Stromänderung mit 

der Zeit vermessen.[167] Zusätzlich zu der CP- und CA-Methode wird häufig auch ein 

Stabilitätstest durch den Vergleich von Polarisationskurven vor und nach einer bestimmten 

Anzahl von LSVs oder CV-Zyklen gemacht.[161] 

Neben der Stabilität wird die CP ebenfalls eingesetzt, um die Faraday’sche Effizienz (FE) zu 

bestimmen. Die FE zeigt an mit welcher Effizienz das gewünschte Produkt O2 bzw. H2 über 

einen gemessenen Zeitraum bei einer festgelegten Stromdichte im Verhältnis zum 

theoretischen möglichen Umsatz erhalten wird.[115,190] Neben der CP-Messung muss die 

produzierte Menge an O2 bzw. H2 durch andere analytische Methoden bestimmt werden, dafür 

kann z. B. eine Gaschromatographie oder ein spezieller Sensor zur Bestimmung des O2-

Gehalts verwendet werden.[115]  
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2. Motivation 
Angesichts der im Wandel befindenden Energiewirtschaft und der dazugehörigen 

Notwendigkeit erneuerbare Energiequellen mit effizienten Energiespeichern und 

nachhaltigeren Energieträgern zu verwenden, gewinnt auch die elektrochemische 

Wasserspaltung zunehmend an Bedeutung. Die elektrochemische Wasserspaltung ermöglicht 

in Kombination mit erneuerbaren Energien die Herstellung von grünem, d.h. nachhaltigem 

Wasserstoff, der als vielversprechender Energieträger der Energiewirtschaft der Zukunft gilt. 

Die OER als eine der Teilreaktionen der elektrochemischen Wasserspaltung spielt dabei eine 

zentrale Rolle, wobei deren Implementierung dieser in der Industrie realisierbarer gestalten 

werden muss, da für sie im Vergleich zu der Teilreaktion der HER energetisch deutlich 

ineffizienter ist. Um die Effizienz der OER zu verbessern, ist die Forschung nach geeigneten 

Elektrokatalysatoren von entscheidender Bedeutung. Edelmetallhaltige Elektrokatalysatoren 

gelten aktuell als Benchmark-Elektrokatalysatoren für die elektrochemische Wasserspaltung, 

welche jedoch durch ihre begrenzte Verfügbarkeit und die damit verbundenen Kosten zum 

aktuellen Stand der Technik nicht attraktiv für den industriellen Einsatz sind. Die Forschung 

nach kostengünstigeren und effizienten Elektrokatalysatoren zur Optimierung der OER steht 

somit im Vordergrund. Als ein Lösungsansatz werden MOFs als Elektrokatalysatoren aufgrund 

ihrer maßgeschneiderten Eigenschaften vermehrt eingesetzt. Jedoch haben sie zumeist eine 

schlechte elektrische Leifähigkeit und geringe Stabilität innerhalb der elektrochemischen 

Messbedingungen. Sie dienen daher als Vorstufen für die eigentlichen Elektrokatalysatoren.  

Der generelle Forschungsschwerpunkt der Arbeit lag auf MOFs und deren Komposite, 

insbesondere auf deren Synthese, Charakterisierung und deren Einsatz in elektrochemischen 

Systemen, insbesondere der OER. Dabei wurden MOFs basierend auf mindestens zwei 

verschiedenen (3d-)Übergangsmetallen priorisiert, da ähnliche MOF-Elektrokatalysatoren 

bereits in der Forschung gute Ergebnisse erzielen konnten. Um Limitationen der MOFs wie 

z. B. ihrer geringen elektrischen Leifähigkeit entgegenzuwirken, wurde insbesondere der 

Fokus in der ersten und dritten Veröffentlichung auf die Herstellung von Kompositen mit 

Kohlenstoffmaterialien gelegt. Zudem sollte untersucht werden, wie stark der Einfluss der 

elektrischen Leitfähigkeit der eingesetzten MOF-Elektrokatalysatoren auf die OER-Aktivität ist. 

Zusätzlich wurde in der dritten Veröffentlichung zudem auch der Fokus auf den Vergleich 

zwischen zwei unterschiedlichen Kohlenstoffmaterialien (KB und CNT) und zwei 

unterschiedlichen Methoden zur Komposit Herstellung gelegt. Ein weiterer Effekt sollte in der 

dritten Veröffentlichung ebenfalls der Einfluss eines steigenden Eisen Anteils in einem Nickel-

MOF auf die OER-Aktivität genauer betrachtet werden. In der zweiten Veröffentlichung wurde 

untersucht, ob die Leistung der MOF-Elektrokatalysatoren für die OER durch einen optimierten 

Einsatz von geringen Mengen an des Edelmetalls Ru steigerbar ist.  
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Kurzfassung: 

Für die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) sind Elektrokatalysatoren aus auf der Erde 

reichlich vorkommenden Elementen mit einer hohen Leistung besonders wünschenswert und 

werden hinsichtlich dieser Anwendung untersucht. Jedoch bleibt dies eine große 

Herausforderung. Das Komposit aus der Metall-organischen Gerüstverbindung (MOF) Ni10Co-

BTC (BTC = 1,3,5-Benzoltricarboxylat) und dem hochleitfähigen Kohlenstoffmaterial 

Ketjenblack (KB) konnte in einer einstufigen, solvothermalen Synthesereaktion des MOFs in 

Gegenwart vom Kohlenstoffmaterial KB erhalten werden. Unter den gleichen Bedingungen 

erzielen das Komposit und das ursprüngliche MOF bessere Leistungen für die OER als 

kommerziell erhältliche Ni/NiO-Nanopartikel. Eine Aktivierung von Nickel-Kobalt-Clustern, die 

aus dem MOF stammen, kann unter dem angelegten anodischen Potenzial erkannt werden, 

welches die Leistung bezüglich der OER stetig steigert. Ni10Co-BTC und Ni10Co-BTC/KB 

werden als Vorstufen verwendet und unterlaufen während der elektrochemischen Messungen 

strukturelle Veränderungen. Die stabilisierten Materialien zeigen gute Leistungen für die OER.  
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3.2 Mechanochemical synthesis and application of mixed-metal copper-
ruthenium HKUST-1 metal-organic frameworks in the 
electrocatalytic oxygen evolution reaction 

Linda Sondermann, Quentin Smith, Till Strothmann, Annette Vollrath, Thi Hai Yen Beglau 
and Christoph Janiak 

RSC Mechanochem. 2024, 1, 296–307. 

DOI: 10.1039/d4mr00021h; Referenz: [75] 

(CC BY 3.0 Unported Licence) 

Kurzfassung: 

Neue Elektrodenmaterialien werden für die elektrokatalytische Wasserstoffherstellung 

untersucht, um die Aktivität darin verwendeter teurer Edelmetallkomponenten zu steigern. In 

dieser Veröffentlichung wurden Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs) basierend auf 

der HKUST-1 Struktur (HKUST = Hong Kong University of Science and Technology, mit der 

Formel [Cu3(BTC)2(H2O)3]n, (BTC = Benzol-1,3,5-tricarboxylat)) mit verschiedenen 

Metallverhältnissen von Kupfer und Ruthenium, definiert als CuxRu-BTC, über eine 

mechanochemische Synthese hergestellt. Durch die mechanochemische Synthese konnten 

die gemischt Metall-MOFs im Gramm Maßstab innerhalb von einer Stunde erhalten werden. 

Die Bildung eines MOFs mit der HKUST-1 Topologie, wenn auch mit einer geringeren 

Oberfläche im Vergleich zum ursprünglichen HKUST-1, wurde mittels Charakterisierung über 

Pulverröntgendiffraktometrie (PXRD), Stickstoff-Adsorptionsmessungen, Rasterelektronen-

mikroskopie (REM), thermogravimetrischer Analyse (TGA) und Fourier-Transformations-

Infrarotspektroskopie (FT-IR) bewiesen. Die synthetisierten MOFs wurden als Vorstufen für 

Katalysatoren in der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) untersucht und zeigten eine 

vergleichbare Leistung mit dem industriell verwendeten Standard Rutheniumoxid (RuO2). Der 

erhaltene Katalysator aus Cu10Ru-BTC wies auf der Nanoskala eine enge Verteilung von 

Kupfer und Ruthenium auf und erreichte eine Überspannung (η) von 314 mV (RuO2 η = 

312 mV), eine Tafel-Steigung (b) von 55 mV/dec (RuO2 b = 47 mV/dec), einen 

Ladungstransferwiderstand (RCT) von 13,6 Ω (RuO2 RCT = 52,8 Ω), eine Faraday’sche Effizienz 

(FE) von 70% (RuO2 FE = 66%). Mit diesen Ergebnissen der elektrochemischen Parameter 

belegte der erhaltene Katalysator aus Cu10Ru-BTC seine Effektivität in Bezug auf die OER 

trotz seines geringeren Anteils an Ruthenium im Vergleich zu RuO2. Alle erhaltenen 

Katalysatoren aus den CuxRu-BTC-Proben und RuO2 bewiesen eine gute Stabilität in einer 

chronopotentiometrischen Messung über 12 Stunden. 
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3.3 Comparison of In Situ and Postsynthetic Formation of MOF-Carbon 
Composites as Electrocatalysts for the Alkaline Oxygen Evolution 
Reaction (OER) 

Linda Sondermann, Laura Maria Voggenauer, Annette Vollrath, Till Strothmann und 
Christoph Janiak 

Molecules, 2025, 30, 208. 

DOI: 10.3390/molecules30020208; Referenz: [85] 

(CC BY 4.0 International Licence)  

Kurzfassung:  

Gemischt-Metall-Materialien, die Nickel und Eisen enthalten (NixFe), ziehen als 

kostengünstige Elektrokatalysatoren für die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER), aufgrund 

ihrer auf der Erde reichlich vorkommenden Elemente, die Aufmerksamkeit auf sich. In dieser 

Veröffentlichung wurden Nickel und Gemischt-Metall (Nickel und Eisen) Metall-organische 

Gerüstverbindungen (MOFs) und ihre Komposite mit den Kohlenstoffmaterialien Ketjenblack 

(KB) und Kohlenstoffnanoröhren (CNT) in situ in einer einstufigen, solvothermalen 

Synthesereaktion hergestellt. Als Vergleich zu den in situ hergestellten Kompositen wurden 

postsynthetische Mischungen durch das Vermahlen von den ursprünglichen MOFs mit KB 

oder CNT erhalten, um physisch gemischte Komposite zu erhalten. Die in situ und 

postsynthetischen MOF/Kohlenstoff-Proben wurden im Vergleich zueinander auf ihre Leistung 

als Vorstufen für Katalysatoren für die OER untersucht. Die meisten Proben schnitten in ihrer 

Leistung besser ab als der RuO2 Standard. Abhängig vom Kohlenstoffmaterial und 

Metallverhältnis erwiesen die in situ- oder die postsynthetische Komposite bessere Leistungen 

bezüglich der OER. Dies weist auf einen Einfluss auf die OER-Aktivität je nach der 

Herstellungsmethode des Komposits hin. Das beste Material, Ni5Fe-CNT, wurde durch eine in 

situ Synthese erhalten und erreichte eine Überspannung (η) von 301 mV (RuO2 η = 354 mV), 

eine Tafel-Steigung (b) von 58 mV/dec (RuO2 b = 91 mV/dec), einen 

Ladungstransferwiderstand (RCT) von 7 Ω (RuO2 RCT = 39 Ω) und eine Faraday’sche Effizienz 

(FE) von 95% (RuO2 FE = 91%). Durch Stabilitätstests im alkalischen Elektrolyten konnten 

strukturelle Veränderungen in den Materialien nachgewiesen werden. Zudem zeigten 

chronopotentiometrische Messungen über 12 Stunden, dass die erhaltenen 

Elektrokatalysatoren und RuO2 eine gute Stabilität aufweisen. 
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Anteile an der Publikation: 
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3.4 Co-Autor Veröffentlichungen 
 

Unravelling gas sorption in the aluminum metal-organic framework CAU-23: CO2, H2, 
CH4, SO2 sorption isotherms, enthalpy of adsorption and mixed-adsorptive 
calculations 

Christian Jansen, Niels Tannert, Dirk Lenzen, Marco Bengsch, Simon Millan, Anna Goldman, 
Dustin Nils Jordan, Linda Sondermann, Norbert Stock and Christoph Janiak 

Z. Anorg. Allg. Chem. 2022, 648, e202200170. DOI: 10.1002/zaac.202200170 

Kurzfassung: 

In dieser Veröffentlichung erfolgt die erste breitere Einordnung der Gassorptionseigenschaften 

von CAU-23 für die Adsorptive CO2, H2, CH4 und SO2. Unter den aluminiumbasierten MOFs 

besitzt CAU-23 eine mittlere Oberfläche. Die Reihung der spezifischen BET-Oberflächen, der 

für diese Veröffentlichung relevanten Al-MOFs, ist MIL-100 > MIL-53 > CAU-23 > MIL-160 > 

MIL-53-TDC > Aluminiumfumarat > CAU-10-H und bezüglich des absoluten Porenvolumens 

MIL-100 > MIL-53 > CAU-23 > Aluminiumfumarat = MIL-160 > MIL-53-TDC > CAU-10-H. CAU-

23 besitzt die zweitbeste CO2- (3,97 mmol/g, 293 K) und H2-Aufnahme (10,25 mmol/g, 77 K) 

und ist nur minimal geringer als die Aufnahmen von MIL-160. Im Vergleich zu den anderen Al-

MOFs ist die CH4-Aufnahme von CAU-23 (0,89 mmol/g, 293 K) unerheblich. Die SO2-

Aufnahme (8,4 mmol/g, 293 K) folgt der Porosität der MOFs und höhere SO2-Aufnahmen 

wurden nur für MIL-53 und MIL-100 beobachtet. Mit einer CO2-Aufnahme von 33 Gew.% bei 

20 bar und 293 K ist CAU-23 eines der besten Al-MOFs für die Hochdrucksorption von CO2. 

Gassorptionsmessungen bei zwei verschiedenen Temperaturen ergaben Adsorptions-

enthalpien ΔHads0 für CO2 von –22 kJ/mol und für SO2 von –38 kJ/mol und sind im Vergleich zu 

anderen Al-MOFs somit am unteren Ende (–22 bis –39 kJ/mol für CO2; –41 bis –51 kJ/mol für 

SO2). Jedoch erhöht sich die Adsorptionsenthalpie ΔHads bei CAU-23 für CO2 und SO2 bis hin 

zu –25 und –57 kJ/mol. Für die CO2/CH4- und SO2/CO2-Trennung ergeben sich mit der „ideal 

adsorbed solution theory” (IAST) Selektivitäten von 5 und 27-50 (in Abhängigkeit von den 

molaren Verhältnissen und dem gewählten Modell). Diese stimmen überein mit Selektivitäten 

von 4,5-6,3 und 17-50, für die anderen Al-MOFs, wobei nur MIL-53-TDC mit 83 und MIL-160 

mit 126 höhere SO2/CO2 Selektivitäten zeigen bei einem molaren Verhältnis von 0,5. 

Anteile an der Publikation: 

• Durchführung von benötigten Wiederholungssorptionsmessungen der Gase CO2, H2 

und CH4. 
• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor. 
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Pd(/Fe3O4)-on-ZIFs: nanoparticle deposition on (nano-)MOFs from ionic liquids 

Olga Koikolainen, Linda Sondermann, Stefan Roitsch, Ilka Simon, Dennis Dietrich, Vasily 
Gvilava, Juri Barthel, Jörg Thomas, Christoph Janiak and Ishtvan Boldog 

J. Mater. Chem. A 2022, 10, 11955-11970. DOI: 10.1039/d2ta00883a 

Kurzfassung: 

In dieser Veröffentlichung wurden gut definierte, sphärische, 6 bis 12 nm große Palladium 

Nanopartikel (Pd-NPs) (4-17 Gew.%) auf der Oberfläche von Nano- bzw. Mikrometer großen 

(~100–2500 nm) ZIFs immobilisiert. Dafür wurde eine Mikrowellensynthese bei 180–230 °C 

für 1–10 min mit verschiedenen ionischen Flüssigkeiten (ILs, typischerweise 1-Butyl-3-

methylimidazoliumbistriflimidat, [BMIm]NTf2) als Reaktionsmedium verwendet. Die Lage der 

NPs war nahezu vollständig auf der Oberfläche der MOFs und wurde durch TEM-Aufnahmen 

nachgewiesen, wobei die in IL gelöste Vorstufe PdCl2 dazu beigetragen hat.  

Die ausgezeichnete NP-Immobilisierung aus teilweise stabilisierenden IL-Medien führte zu 

besonders gut definierten Metall-Nanopartikeln auf Metall-organischen Gerüstverbindungen, 

M-NP-auf-MOF(NP)s. Die M-NP@MOFs und unspezifizierten M-NP/MOFs werden als weitere 

Möglichkeit zum Schutz vor Agglomeration der NPs, die aus ILs hergestellt wurden, 

angesehen, wobei die Funktionalität des porösen Trägermaterials erhalten bleibt. ZIF-8 (R = 

Methyl als Substituent des Azo-Liganden) hat sich als Trägermaterial mit der beständigsten 

morphologischen Qualität bewiesen, während ZIF-90 Analoga (R = COOH, CHO, 

CH2CH2NH2) mit derselben sod Topologie und MAF-66 (Triazolat-Ligand mit R = NH2) mit der 

dia Topologie geringere Stabilität im Vergleich zu ZIF-8 aufwiesen (vor allem für R = COOH 

und CHO). Bimetallische, ferromagnetische Pd/Fe3O4- bzw. Fe3O4/Pd-NPs wurden ebenfalls 

auf ZIF-8, ZIF-90-NH2(-NP) und MAF-66 immobilisiert, wobei durch die Immobilisierung der 

Fe3O4-NPs (Größenordnung: 5–13 nm, 5–22 Gew.%) gezeigt wurde, dass eine aufeinander 

folgende Immobilisierung unterschiedlicher NPs möglich ist. Die Pd-auf-ZIF-Komposite 

zeigten hohe katalytische Aktivitäten in der wasserbasierten (polares Medium) Reduktion von 

4-Nitrophenol zu 4-Aminophenol mit NaBH4 (TOF-Werte: 0,38–4,10 s-1 verglichen mit dem 

TOF-Wert: 0.088 s-1 von 10 Gew.% Pd/C; wobei die Aminofunktionalisierung einen großen und 

die Anwesenheit von Fe3O4 einen geringen Effekt hatten). Die Reduktion in apolaren Medien 

mit H2 war für die gleichen Kompositmaterialien jedoch weniger aktiv als für den Pd/C 

(10 Gew.-%) Katalysator aufgrund von verbleibenden Resten von IL in der Probe.  

Anteile an der Publikation: 

• Methoden- und Syntheseanpassung der MAF-66 MOFs. 

• Synthese und Charakterisierung von MAF-66  
und dessen mit Pd-NPs beladenen Komposite. 
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• Katalytische Reduktionsreaktion von 4-Nitrophenol zu 4-Aminophenol mit den 

hergestellten Kompositen. 

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

 

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

Lars Rademacher, Thi Hai Yen Beglau, Bahia Ali, Linda Sondermann, Till Strothmann, Istvan 
Boldog, Juri Barthel and Christoph Janiak 

J. Mater. Chem. A 2024, 12, 2093-2109. DOI: 10.1039/d3ta05597c 

Kurzfassung: 

In dieser Veröffentlichung wurden 2 bis 4 nm große Ruthenium Nanopartikel (Ru-NPs) (21 bis 

33°Gew.%) über die Zersetzung von Trirutheniumdodecacarbonyl, Ru3(CO)12, mittels 

Mikrowellenerhitzung auf modellhaften CTF-1 und auf thiophenhaltigen CTFs immobilisiert, 

um den Einfluss des Thiophen-Anteils auf die elektrokatalytischen Eigenschaften in der 

Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) zu untersuchen. Die CTFs wurden aus ihren 

Vorstufen Thiophen- (Th-CTF), Phenylthiophen (PhTh-CTF), Bithiophen- (BTh-CTF) und 

Quaterthiophendicarbonitril (QTh- CTF) mit Hilfe einer ionothermalen Synthese bei 400 °C und 

600 °C (CTF_400/600) hergestellt. Die homogene Struktur der Ru/CTF Komposite wurde mit 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) in 

Kombination mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) bestätigt. Durch 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) konnte die erfolgreiche Einbringung von 

Thiophen-Einheiten und die Trägerung von Ru-NPs gezeigt werden. Die porösen 

Eigenschaften wurden von den Ru/CTF-Kompositen beibehalten und zeigten sich in 

berechneten Brunauer-Emmett-Teller (BET) Oberflächen zwischen 540 und 1326 m2/g. In 

0,5 mol/L H2SO4 wurden niedrige Überspannungen (bis zu 30 mV bei 10 mA/cm2) und Tafel-

Steigungen (bis zu 55 mV/dec) für die HER vermessen, wobei der niedrigste (d.h. beste) Wert 

für Ru/BTh-CTF_600 erhalten wurde. Insbesondere fiel auf, dass Ru/CTF-Komposite mit 

CTFs, die bei 600°C synthetisiert wurden, bessere Leistungen erzielten als CTFs, die bei 

400°C synthetisiert wurden. Die Ru/CTF_600-Komposite können aufgrund einer stärkeren 

Karbonisation während der Synthese niedrigere Überspannungen erzielen. In 1 mol/L KOH 

konnten die Ru/CTF-Komposite sogar Überspannungen von bis zu 3 mV aufweisen, wobei 

Ru/PhTh-CTF_600 und Ru/QTh-CTF_600 die beiden Materialien mit der besten Leistung sind. 

Tafel-Steigungen von bis zu 39 mV/dec deuten auf schnelle kinetische Vorgänge hin. 

Stabilitätstests von Ru/BTh-CTF_600, Ru/PhTh-CTF_600 und Ru/QTh-CTF_600 mit 2000 

Cyclovoltammogrammen zeigen geringfügige bis keine Veränderungen in der 

elektrokatalytischen Leistung. 
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Anteile an der Publikation: 

• Durchführung der Stickstoffsorptionsmessungen. 

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

 

4. Unveröffentlichte Arbeit 
 

4.1 Säure-Vorbehandlung von reinem Nickelschaum als Arbeitselektrode 
für die OER 

Nickelschaum (NF) wird häufig als Elektrodenmaterial in der OER eingesetzt. Häufig wird 

dieser vor Beschichtung mit Elektrokatalysatoren mit (verdünnten) Säuren wie z. B. Salzsäure, 

oder auch Säure-Gemischen wie z. B. einem Salpetersäure-Schwefelsäure Gemisch 

vorbehandelt, um Rückstände aus dem Herstellungsprozess von der Oberfläche des NFs zu 

entfernen.[164,191,192] Jedoch beschäftigen sich nur wenige Arbeiten mit dem Einfluss von dieser 

Vorbehandlung auf die elektrochemischen Ergebnisse in der alkalischen OER, sodass im 

Rahmen eines der vorliegenden Arbeit zugehörigen Forschungspraktikums hier einmal auf 

verschiedene Säurevorbehandlungen des NFs mit seinen elektrochemischen Ergebnissen 

bezüglich ausgewählter OER-Parameter eingegangen wird.[192] Als Säuren wurden Salzsäure 

(HCl), Schwefelsäure (H2SO4), Salpetersäure (HNO3) und Perchlorsäure (HClO4) ausgewählt, 

wobei die Vorbehandlung des NFs mit Säuren der Konzentrationen von 0,05 mol/L bis 3 mol/L 

untersucht wurden. 

 

4.1.1 Stromdichte (j) und Überspannung (η) 
 

Die ersten beiden betrachteten elektrochemischen Aktivitätsparameter der OER sind die 

erreichte Stromdichte j bei einem Potential von 1,7 V und die Überspannung η10, die benötigt 

wurde um 10 mA/cm2 zu erreichen. Dabei werden die Säure vorbehandelten NFs 

untereinander und mit einem unbehandelten NF verglichen. Die Änderung der beiden 

Parameter vor und nach einem kurzen Stabilitätstest von 1000 durchlaufenden LSVs wurde 

untersucht (Abbildung 25). In den LSV-Polarisationskurven (Abbildung 25) kann bei vielen 

Proben bei einem Potential von circa 1,37 V ein Oxidationspeak erkannt werden, der auf die 

Oxidation von Ni2+ zu Ni3+ zurückgeführt werden kann.[193] 
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Abbildung 25: LSV-Polarisationskurven der mir Säure vorbehandelten NFs im Vergleich zu 
unbehandeltem NF (a,c,e,g) nach einer Aktivierung mit 10 CVs und (b,d,f,h) nach einem 
Stabilitätstest mit 1000 durchlaufenen LSVs 
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Die bei 1,7 V erreichten Stromdichten aller Proben sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Tabelle 1 Stromdichten der (un)behandelten NFs bei 1,7 V nach der Aktivierung und nach dem 
Stabilitätstest (grün = höhere j, rot = niedrigere j). 

Konzentration 
(mol/L) 

Stromdichten j bei 1,7 V (mA/cm2) 
Nach der Aktivierung Nach dem Stabilitätstest  

HCl H2SO4 HNO3 HClO4 NF 

0,05 72 79 196 311 146 231 217 293 164 245 

0,1 242 312 45 105 62 92 73 169   

0,5 111 177 225 372 37 52 110 119   

1,0 52 53 138 178 38 47 45 33   

2,0 141 95 79 76 54 43 46 34   

3,0 67 29 153 99 46 36 64 41   

 

Generell kann erkannt werden, dass die mit verdünnter Säure behandelten NFs nach dem 

Stabilitätstest eine höhere oder vergleichbare j erreichten als zuvor. Jedoch zeigten die mit 

höheren konzentrierten Säuren vorbehandelten NFs eine Abnahme in ihrer j auf. Im Fall von 

HCl weist der NF, der mit 0,1 mol/L HCl vorbehandelt wurde, vor und nach dem Stabilitätstest 

die größte j auf (242 mA/cm2 und 312 mA/cm2). Bei H2SO4 ist die mit 0,5 mol/L vorbehandelte 

NF-Probe, die mit der höchsten erreichten j vor und nach dem Stabilitätstest (225 mA/cm2 und 

372 mA/cm2). Der mit 0,05 mol/L HNO3 vorbehandelte NF erreicht die größte j vor und nach 

dem Stabilitätstest (146 mA/cm2 und 231 mA/cm2). Unter den mit HClO4 vorbehandelten NFs 

zeigt ebenfalls die mit 0,05 mol/L vorbehandelte NF-Probe die höchste erreichte j vor und nach 

dem Stabilitätstest auf (217 mA/cm2 und 293 mA/cm2). 

Der unbehandelte NF weist zunächst eine maximale j von 164 mA/cm2 vor und 245 mA/cm2 

nach dem Stabilitätstest auf. Verglichen zu den meisten mit Säure vorbehandelten Proben 

zeigt der unbehandelte NF höhere j auf. Nur die besten Proben der mit HCl, H2SO4 und HClO4 

und zusätzlich der mit 0,05 mol/L H2SO4 vorbehandelte NF (196 mA/cm2 vor, 311 mA/cm2 

nach) hatten höhere j erreicht als der unbehandelte NF.  

In Bezug zu der Stromdichte kann kein klarer Konzentrations-Stromdichte-Trend erkannt 

werden, abgesehen davon, dass höher konzentrierte Säuren schlechtere Ergebnisse nach 

dem Stabilitätstest liefern. 

 

Die bestimmten Überspannungen η10 nach der Aktivierung und nach dem Stabilitätstest sind 

in der Tabelle 2 zusammengefasst. 
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Tabelle 2 Überspannungen η10 der (un)behandelten NF-Proben bei j = 10mA/cm2 nach der 
Aktivierung und nach dem Stabilitätstest (grün = niedrigere η10, rot = höhere η10). 

Konzentration 
(mol/L) 

Überspannung bei j = 10mA/cm2 (mV) 
Nach der Aktivierung Nach dem Stabilitätstest  

HCl H2SO4 HNO3 HClO4 NF 

0,05 378 359 340 308 347 323 333 303 343 310 

0,1 334 307 374 343 370 349 363 326   

0,5 343 318 333 297 381 360 358 331   

1,0 346 311 336 309 379 350 364 362   

2,0 291 203 346 329 353 350 360 352   

3,0 325 327 303 288 358 355 345 348   

 

Abgesehen von den mit 3 mol/L HCl und HClO4 vorbehandelten NFs (HCl: η10 = 325 mV vor 

327 mV nach, HClO4: η10 = 345 mV vor 348 mV nach) ist die η10 nach dem Stabilitätstest für 

alle anderen Proben geringer als vor diesem. Die geringeren η10 zeigen, dass eine geringere 

η10 benötigt wurde um den Vergleichspunkt von einer j von 10 mA/cm2 zu erreichen, welches 

von einer verbesserten elektrokatalytischen OER-Aktivität der NFs nach dem Stabilitätstest 

zeugt. Der unbehandelte NF besitzt eine η10 von 343 mV nach der Aktivierung und 310 mV 

nach dem Stabilitätstest. Im Vergleich zum unbehandelten NF zeigen die mit 0,1 mol/L, 

2 mol/L, 3 mol/L HCl, 0,05 mol/L, 0,5 mol/L, 1 mol/L, 3 mol/L H2SO4 und 0,05 mol/L HClO4 

vorbehandelten NFs niedrigere η10 Werte vor und nach dem Stabilitätstest auf (Tabelle 2). Die 

restlichen vorbehandelten NFs weisen alle eine höhere η10 als dem des unbehandelten NFs 

auf (Tabelle 2). Die besten Werte für η10 der jeweiligen Säuren werden mit der Vorbehandlung 

von 2 mol/L für HCl (η10 = 291 mV vor 203 mV nach), 3 mol/L für H2SO4 (η10 = 303 mV vor 

288 mV nach), 0,05 mol/L für HNO3 (η10 = 353 mV vor 350 mV nach) und 0,05 mol/L für HClO4 

(η10 = 333 mV vor 303 mV nach) erhalten. Durch die Vorbehandlung mit HNO3 wurden nur 

höhere η10 im Vergleich zu der unbehandelten NF-Probe erhalten und schneiden unter den 

vorbehandelten Säure NF-Proben im Durchschnitt am schlechtesten ab. Die mit Säure 

vorbehandelten NFs mit der besten OER-Leistung sind die, die mit 2 mol/L HCl (η10 = 291 mV 

vor 203 mV nach) und 3 mol/L H2SO4 (η10 = 303 mV vor 288 mV nach) vorbehandelt wurden. 

Wie auch bei der Stromdichte, kann kein klarer Trend zwischen der Überspannung und der 

Konzentration der Säure, die für die Vorbehandlung verwendet wurde, festgestellt werden.  
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4.1.2 Tafelsteigung (b) 

 
Abbildung 26: Tafel-Auftragungen der mir Säure vorbehandelten NFs im Vergleich zu 
unbehandeltem NF (a,c,e,g) nach einer Aktivierung mit 10 CVs und (b,d,f,h) nach einem 
Stabilitätstest mit 1000 durchlaufenen LSVs. 
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Des Weiteren wird die Tafelsteigungsänderung vor und nach dem Stabilitätstest der 

(un)behandelten NFs betrachtet (Abbildung 26). Die Tafelsteigungen der NF-Elektroden nach 

der Aktivierung und nach dem Stabilitätstest sind in der Tabelle 3 aufgeführt. 

Tabelle 3 Tafelsteigungen b der (un)behandelten NF-Proben nach der Aktivierung und nach 

dem Stabilitätstest (grün = kleinere b, rot = größere b). 

Konzentration 
(mol/L) 

Tafelsteigung b (mV/dec) 
Nach der Aktivierung Nach dem Stabilitätstest  

HCl H2SO4 HNO3 HClO4 NF 

0,05 60 60 60 59 58 49 56 54 55 48 

0,1 62 53 69 54 61 58 74 60   

0,5 87 81 63 72 94 87 72 77   

1,0 153 175 77 86 128 134 93 119   

2,0 133 164 101 115 149 163 118 183   

3,0 151 269 118 151 163 175 114 153   

 
Der unbehandelte NF weist eine b von 55 mV/dec vor und 48 mV/dec nach dem Stabilitätstest 

auf. Keine der Säure-Vorbehandlungen hat zu einem verringerten Wert von b geführt im 

Vergleich zu dem unbehandelten NF (Tabelle 3). Bei jeder Säure ist zu beobachten, dass die 

Tafelsteigung mit zunehmender Konzentration der zur Vorbehandlung verwendeten Säure 

ansteigt. Dies weist auf die Notwendigkeit einer größeren Potentialänderung hin um die 

Stromdichte um eine Dekade zu erhöhen und spricht für eine geringere elektrokatalytische 

Aktivität.  

 

4.1.3 Ladungstransfer-Widerstand (RCT) 
 

In Abbildung 27 sind die Nyquist-Diagramme der EIS-Messungen der mit Säure vorhandelten 

NFs jeweils im Vergleich zu dem unbehandelten NF zu sehen. Durch die Modulation der 

dargestellten Halbkreise mit Hilfe eines Schaltkreises einer einfachen Randles-Zelle können 

die Ladungstransferwiderständen RCT (Tabelle 4) der Proben erhalten werden. 
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Abbildung 27: Nyquist-Diagramme der EIS-Messungen der mit Säure vorhandelten NFs mit 
(a) HCl, (b) H2SO4, (c) HNO3 und (d) HClO4 im Vergleich zur unbehandelten NF-Probe. 

 

Tabelle 4 Ladungstransferwiderstände RCT der (un)behandelten NF-Proben nach der 
Aktivierung 

Konzentration 
(mol/L) 

Ladungstransfer-Widerstände RCT (Ω) 
HCl H2SO4 HNO3 HClO4 Unbehandelter NF 

0,05 271 55 101 38 102 
0,1 45 200 234 89  

0,5 57 40 196 70  
1,0 50 39 84 78  
2,0 20 40 51 49  
3,0 24 16 54 38  

 
Der RCT des unbehandelten NFs beträgt 102 Ω. Mit Ausnahme des mit 0,05 mol/L HCl 

vorbehandelten NFs (RCT = 271 Ω) besitzen die mit den höher konzentriert vorbehandelten 

HCl Proben geringere RCT als der unbehandelte NF (0,1 mol/L: RCT = 45 Ω, 0,5 mol/L: RCT = 

57 Ω, 1 mol/L: RCT = 50 Ω, 2 mol/L: RCT = 20 Ω, 3 mol/L: RCT = 24 Ω). Der niedrigste RCT von 

20 Ω wird hier durch die mit einer 2 mol/L HCl vorbehandelten Probe erhalten. Bei H2SO4 kann 

erkannt werden, dass die mit 0,1 mol/L H2SO4 vorbehandelte Probe aus der Reihe fällt mit 

dessen höherem RCT (200 Ω) im Vergleich zu dem unbehandelten NF, im Gegensatz zu den 
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restlichen H2SO4 Proben, die alle niedrigere RCT präsentieren (0,05 mol/L: RCT = 55 Ω, 

0,5 mol/L: RCT = 40 Ω, 1 mol/L: RCT = 39 Ω, 2 mol/L: RCT = 40 Ω, 3 mol/L: RCT = 16 Ω).  

Im Fall von HNO3 zeigen die mit 0,05 mol/L (RCT = 101 Ω), 0,1 mol/L (RCT = 200 Ω) und 

0,5 mol/L (RCT = 196 Ω) vorbehandelten NFs eine vergleichbare oder deutlich höheren RCT auf. 

Die mit 1 mol/L (RCT = 84 Ω), 2 mol/L (RCT = 51 Ω) und 3 mol/L (RCT = 54 Ω) vorbehandelten 

NFs wiesen alle einen kleineren RCT als den der unbehandelten Probe auf.  

Die mit HClO4 vorbehandelten NFs besitzen alle einen geringeren RCT im Vergleich zum 

unbehandelten NF (0,05 mol/L: RCT = 38 Ω, 0,1 mol/L: RCT = 89 Ω, 0,5 mol/L: RCT = 70 Ω, 

1 mol/L: RCT = 78 Ω, 2 mol/L: RCT = 49 Ω, 3 mol/L: RCT = 38 Ω). 

Der geringste RCT von allen Proben mit 16 Ω wurde mit dem 3 mol/L H2SO4 vorbehandelten 

NF erhalten. Eine leichte Tendenz hin zu geringeren RCT bei Verwendung von höher 

konzentrierten Säuren für die Vorbehandlung der NF kann festgestellt werden. Jedoch gibt es 

bei dieser elektrochemischen Messmethode ebenfalls keinen durchgängigen Zusammenhang 

zwischen dem RCT und der Konzentration der verwendeten Säure.  

Die kleineren RCT weisen darauf hin, dass generell die Säure-Vorbehandlung sich positiv auf 

die Verringerung von Polarisations- und Durchtrittswiderständen an der NF-Elektrode auswirkt 

und dadurch die Kinetik der elektrochemischen Reaktion beschleunigen kann. 

 

4.1.4 Elektrochemisch aktive Oberfläche (ECSA) 
 

Die elektrochemisch aktiven Oberflächen (ECSA) werden wie in 1.2.2.2 beschrieben bestimmt. 

Als Beispiel werden die Cyclovoltammogramme, die mit unterschiedlichen Scanraten 

aufgenommen wurden, und der daraus resultierenden Strom-Scanrate Auftragung für den 

unbehandelten NF in Abbildung 28 dargestellt.  

 
Abbildung 28: (a) Cyclovoltammogramme des unbehandelten NFs mit verschiedenen 
Scanraten, die verwendet werden zur Kalkulation der ECSA und (b) Strom gegen Scanrate 
Auftragung erhalten aus den Cyclovoltammogrammen aus (a)  
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Nach linearer Regression der Daten lässt sich die ECSA nach Gl. 13 bestimmen. Die 

Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammengefasst. 

 

Tabelle 5 ECSA der (un)behandelten NF-Proben nach dem Stabilitätstest. 

Konzentration 
(mol/L) 

ECSA (10-2 cm2) 
HCl H2SO4 HNO3 HClO4 Unbehandelter NF 

0,05 7,58 0,29 6,98 5,30 4,95 
0,1 6,20 5,98 6,75 6,88  
0,5 12,28 5,95 10,58 10,08  
1,0 16,83 14,13 12,90 11,28  
2,0 20,75 16,83 17,40 15,55  
3,0 13,75 19,13 16,33 9,68  

 
Zur besseren Veranschaulichung der Trends für die ECSA sind die Werte in Abbildung 29 

illustriert.  

 
Abbildung 29: ECSA der unbehandelten und mit Säure vorbehandelten NF-Proben in 
Abhängigkeit der verwendeten Säurekonzentrationen. 

Bis auf die 0,05 mol/L H2SO4 führen alle Säure-Vorbehandlungen zu einer größeren ECSA als 

der des unbehandelten NFs mit 4,95∙10-2 cm2. Im Allgemeinen steigt die ECSA zunächst mit 

steigender Konzentration der eingesetzten Säuren bis zu einer Konzentration von 2 mol/L. Die 

mit Säuren der Konzentration von 3 mol/L behandelten NFs zeigen eine Abnahme in der ECSA 

auf mit Ausnahme von H2SO4, bei der die Vorbehandlung zu der höchsten mit H2SO4 erzielten 

ECSA führt. Die größte ECSA wird mit 20,75∙10-2 cm2 mit 2 mol/L HCl erreicht. Am 

zweitgrößten ist der Wert der zuvor mit 3 mol/L H2SO4 behandelten Probe mit 19,13∙10-2 cm2. 

 

Neben der Untersuchung der Stromdichte, Überspannung, Tafel-Steigung, des 

Ladungstransferwiderstands und der elektrochemisch aktiven Oberfläche wurden 

ausgewählte vorbehandelte NFs mit zusätzlichen Analysemethoden weiter charakterisiert.  
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4.1.5 Zusätzliche Analysen der vorbehandelten NFs 
 

Als beispielhafte Probe zur weiteren Untersuchung wurde der mit 3 mol/L H2SO4 

vorbehandelte NF ausgewählt aufgrund seiner elektrochemisch erhaltenen Ergebnisse 

(niedrigster RCT und zweitgrößte ECSA). Zum Vergleich wird diese mit einem unbehandelten 

und einem mit einer geringen Konzentration vorbehandelten NF (0,1 mol/L H2SO4) verglichen. 

Zum einen wird ein Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Bild von den drei ausgewählten NFs 

vor und nach den durchgeführten elektrochemischen Messungen aufgenommen, um 

potentielle strukturelle Veränderungen auf der Oberfläche des NFs zu untersuchen (Abbildung 

30). 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

 

Abbildung 30: REM-Aufnahme von (a) unbehandeltem NF vor und (b) nach den 
elektrochemischen Messungen; (c) mit 0,1 mol/L H2SO4 vorbehandeltem NF vor und (d) nach 
den elektrochemischen Messungen; (e) mit 3 mol/L H2SO4 vorbehandeltem NF vor und (f) 
nach den elektrochemischen Messungen. 
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Für den unbehandelten NF (Abbildung 30b) und mit 0,1 mol/L H2SO4 behandelten NF 

(Abbildung 30d) können Absetzungen in den NF-Poren erkannt werden. Diese erhaltenen 

Absetzungen könnten auf die Oxidation des Nickels im alkalischen Elektrolyten während der 

elektrochemischen Messungen zurückzuführen sein, wodurch Nickelhydroxide entstehen. 

Unter den elektrochemischen Messbedingungen kann zunächst α-Nickelhydroxid (α-Ni(OH)2) 

gebildet werden, welches sich unter anderem in β-Ni(OH)2 mit der Zeit umwandeln kann.[192,194]  

Die Oberflächen der mit H2SO4 vorbehandelten NFs (Abbildung 30c-f) wirken auf den REM-

Aufnahmen rauer im Vergleich zum unbehandelten NF (Abbildung 30a-b). Die Säure kann 

aufgrund ihrer ätzenden Wirkung gegenüber Metallen, die Oberfläche des NFs angegriffen 

haben und ggfs. Nickel von ihr gelöst haben. Für die mit 3 mol/L H2SO4 vorbehandelten NF-

Probe können nach der elektrochemischen Messung vereinzelte dunklere Stellen auf der 

Oberfläche des NFs erkannt werden, die ebenfalls auf eine durchlaufende Veränderung des 

NFs durch die elektrochemischen Bedingungen hinweist (Abbildung 30f).  

 

Die für die REM-Aufnahmen verwendeten NFs wurden zusätzlich durch die PXRD 

charakterisiert, um festzustellen, ob durch diese die Bildung von Nickelhydroxiden 

nachgewiesen werden kann (Abbildung 31).  

 

 

Abbildung 31: Diffraktogramme der NF-Proben mit den markierten Reflexen eines simulierten 
Ni-Diffraktogramms (gekennzeichnet durch schwarze Quadrate, Daten entnommen aus der 
Cristallography Open Database (COD) COD-Nr. 1534892 [195]) und eines α-Ni(OH)2-
Diffraktogramms (gekennzeichnet durch ein oranges Quadrat, entnommen aus Hall et al. 
[194]) (a) vor und (b) nach den elektrochemischen Messungen. 

In den Diffraktogrammen der unterschiedlich behandelten NF-Proben können die meisten 

Reflexe dem reinen Nickel zugeordnet werden. Zwischen den Diffraktogrammen des 

unbehandelten und des mit 0,1 mol/L H2SO4 vorbehandelten NFs sind keine signifikant 

unterschiedlichen Reflexe erkennbar, selbst nicht nach den elektrochemischen Messungen. 

Hingegen kann bei der mit 3 mol/L H2SO4 vorbehandelten Probe bei 12° ein kleiner, breiterer 

Reflex zu sehen sein, der nach den elektrochemischen Messungen deutlich an Intensität 
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hinzugewinnt. Dieser Reflex lässt sich α-Ni(OH)2 zuordnen.[194] Die Breite des Reflexes deutet 

darauf hin, dass sich das α-Ni(OH)2 weitgehend amorph oder in nanopartikulärer Größe sich 

in den Poren der Probe abgelagert hat.  

Zur Überprüfung, ob sich tatsächlich Nickel von den vorbehandelten NFs gelöst hat, wurde 

eine Massenwägung der mit 3 mol/L H2SO4 vorbehandelten NF-Probe durchgeführt.  

Tabelle 8 Massen der mit 3 mol/L H2SO4 vorbehandelten NF-Probe vor und nach der Säure-
Vorbehandlung, sowie nach den elektrochemischen Messungen. 

Vorbehandlung 
mit 

Masse NF (mg) 
Vor der Behandlung Nach der Behandlung Nach der E-Chemie 

3,0 mol/L H2SO4 214,26 226,13 237,95 
 

Entgegen der anhand der in den REM-Bildern aufgrund der scheinbar raueren Oberfläche, 

getroffenen Vermutung, dass sich durch die Vorbehandlung mit H2SO4 Nickel des NFs gelöst 

haben könnte, ist die mit 3 mol/L H2SO4 behandelte Probe nach der Vorbehandlung um 

11,87 mg bzw. um 5,5 % schwerer geworden. Nach den elektrochemischen Messungen hat 

die betrachtete Probe ebenfalls an Masse zugenommen (11,82 mg bzw. 5,2 %). 

Die Massezunahme durch die Säure-Vorbehandlung lässt sich entweder durch Nickeloxid/-

hydroxid Ablagerungen durch das einfache Trocknen an der Luft oder auch eines noch nicht 

vollständigen Trocknungsvorgangs der Probe erklären nach der Behandlung mit der Säure. 

Die Massenzunahme nach der elektrochemischen Messung könnte auf die Bildung von α-

Ni(OH)2 zurückgeführt werden können, welches ebenfalls mithilfe des PXRDs nachgewiesen 

werden konnte. 

 

Insgesamt ist zur Vorbehandlung des NFs mit verschiedenen Säuren von verschiedenen 

Konzentrationen und dessen Auswirkung auf ihre elektrokatalytische OER-Aktivität zu sagen, 

dass kein klarer genereller Trend zwischen dem Zusammenhang der Vorbehandlung und der 

Leistung erkannt werden konnte. Jedoch ist ersichtlich geworden, dass die Vorbehandlung 

deutlichen Einfluss auf die erhaltenen elektrochemischen Parameter nehmen kann, auch wenn 

sie keinen systematischen Trend aufweisen, welches die Notwendigkeit der Vorbehandlung 

des NFs wiederum in Frage stellt.  
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4.2 Experimenteller Teil 
 

4.2.1 Präparativer Teil 
 

NF wird in 2x1 cm große Stücke geschnitten, bei denen jeweils ein 1x1 cm großer Bereich 

durch kleine Einschnitte an beiden Seiten markiert wird. Einer der beiden 1x1 cm markierten 

Bereiche wird in einer Klemme befestigt und der andere Bereich wird für 5 min in eine Säure 

mit zuvor eingestellter Konzentration getaucht. Anschließend wird der NF-Bereich, der in der 

Säure eingetaucht war, für 5 min in ultrareines Wasser gehalten. Zur Vorbehandlung des NFs 

werden die Säuren HCl, H2SO4, HNO3 und HClO4 jeweils mit den Konzentrationen: 0,05; 0,1; 

0,5; 1; 2 und 3 mol/L eingesetzt. Als letzter Schritt wurden die NF-Stücke für 30 min im Abzug 

bei Raumtemperatur getrocknet. 

 

4.2.2 Geräte und Methoden 
 

4.2.2.1 Elektrochemische Messungen 
 

Ein Drei-Elektroden-Aufbau, mit dem (vorbehandelten) NF als AE, einem Platinblech als GE 

und einer RHE von Gaskatel (Kassel, Deutschland) als RE, wurde für die elektrochemischen 

Messungen verwendet. Die Messungen wurden in einem alkalischen Elektrolyten (1 mol/L 

Kalilauge, KOH) mithilfe eines BioLogic SP-50e-Potentiostaten (BioLogic Science 

Instruments, Göttingen, Deutschland) aufgenommen. Die Messdaten werden vom 

Potentiostaten automatisch um den iR korrigiert. Die NFs wurden durch 10 CV-Zyklen im 

Potentialbereich von 1,0 V bis 1,7 V vs. RHE mit einer Scanrate von 100 mV/s aktiviert. Die 

LSV-Messungen wurden ebenfalls im Potentialbereich von 1,0 V bis 1,7 V vs. RHE mit einer 

Scanrate von 2 mV/s vermessen. Für die Stabilitätstest wurden LSV-Polarisationskurven nach 

der Aktivierung mit Polarisationskurven nach 1000 LSV-Messungen im Potentialbereich von 

1,0 V bis 1,7 V vs. RHE mit einer Scanrate von 100 mV/s miteinander verglichen. EIS-Daten 

wurden in einem Frequenzbereich von 0,01 Hz bis 10 kHz bei einem Potential von 1,5 V vs. 

RHE aufgenommen. Für die ECSA-Bestimmung wurden CV-Messungen im nicht 

Faraday’schen Potentialbereich von 0,9 V bis 1,1 V vs. RHE mit unterschiedlichen Scanraten 

(10, 20, 40, 60, 80, 100 mV/s) durchgeführt.  
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4.2.2.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
 

Die REM-Aufnahmen werden mit dem REM-Gerät JSM-6510LV des Herstellers Joel 

(Akishima, Japan) mit einer LaB6-Kathode bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV 

gemacht. Vor der Messung werden die Proben auf einem Kohlenstoffband aufgebracht und 

auf einem Probenträger aus Messing befestigt. 

 

4.2.2.3 Pulverröntgendiffraktometrie (PXRD) 
 

Die PXRD-Messungen werden mit einem D2 Phaser der Firma Bruker (Bruker AXS, Karlsruhe, 

Deutschland) durchgeführt, mit einer Leistung von 300 W, einer Beschleunigungsspannung 

von 30 kV bei 10 mA und einer Cu-Kα Strahlungsquelle mit einer Wellenlänge von 

λ = 1,54182 Å. Gemessen wird in einem Bereich von 2Θ = 5 – 100° unter Rotation unter 

Verwendung einer 1 mm-Festblende und einer 3 mm-Streublende.  



170 
 

5. Zusammenfassung 
 

Das Ziel dieser Dissertation bestand darin Elektrokatalysatoren basierend auf MOFs und 

deren Kompositen zu synthetisieren, zu charakterisieren und auf ihrer Aktivität für die OER zu 

testen. Durch die größeren kinetischen Hemmungen der OER, stellt diese den limitierenden 

Aspekt der elektrochemischen Wasserspaltung dar, sodass effiziente, kostengünstige 

Elektrokatalysatoren, die in einer simplen Weise hergestellt werden können, für diese wie in 

dieser Dissertation erforscht werden müssen.  

Der erste Forschungsschwerpunkt lag auf einer einfachen einstufigen Synthese des 

bimetallischen MOFs Ni10Co-BTC und dessen Komposits Ni10Co-BTC/KB mit dem 

hochporösen, leitfähigen Kohlenstoffmaterial KB. Zum Vergleich wurden Ni/NiO-Nano partikel 

und das bimetallische MOF Ni10Fe-BTC eingesetzt. 3d-Übergangsmetalle wie Ni, Co und Fe 

haben bereits gute Ergebnisse für die OER aufweisen können, weswegen sie die gewählten 

Metalle für dieses Projekt wurden. Zudem zeigen Elektrokatalysatoren mit zwei oder mehr 

Metallen synergetische Effekte, die sich positiv auf die elektrokatalytische Aktivität auswirken 

können. Da MOFs zumeist nur eine geringe elektrische Leifähigkeit aufweisen, wurde das 

Komposit mit KB hergestellt, um diese zu erhöhen. Der Einfluss der Steigerung der 

elektrischen Leitfähigkeit auf die OER-Aktivität sollte ebenfalls mit dem Komposit überprüft 

werden. Für die elektrochemischen Messbedingungen wurde als Elektrolyt 1 mol/L KOH und 

eine Glaskohlenstoffelektrode als Arbeitselektrode verwendet. Die solvothermal hergestellten 

MOFs zeigten alle unter den alkalischen elektrochemischen Messbedingungen strukturelle 

Veränderung hin zu ihren Metall(oxy)hydroxiden. Dies veranschaulichte, dass das MOF und 

dessen Komposit Vorstufen für die eigentlichen Elektrokatalysatoren waren. Die Stabilität und 

Aktivität der Elektrokatalysatoren wurde durch den Vergleich von LSV-Polarisationskurven vor 

und nach 1000 CV-Zyklen miteinander verglichen. Vor den Stabilitätstests wies, im Vergleich 

zueinander, dass aus dem Komposit erhaltene Material (Überspannung bei 10 mA/cm2 

η10,Komposit = 366 mV, η10,MOF = 378 mV) und nach diesen Tests das aus dem MOF erhaltene 

Material (η10,Komposit = 347 mV, η10,MOF = 337 mV) eine bessere OER-Aktivität auf. Aus den η10 

konnte darauf geschlossen werden, dass bei den auf Ni10Co-BTC-basierenden 

Elektrokatalysatoren die Leitfähigkeit kein limitierender Faktor für die OER-Aktivität ist. Jedoch 

konnte die Tafel-Steigung durch den Zusatz von KB verbessert werden (Ni10Co-BTC b = 

87 mV/dec, Ni10Co-BTC/KB b = 70 mV/dec). Die auf Ni10Co-BTC- und dessen Komposit-

basierenden Elektrokatalysatoren zeigten beide eine verbesserte OER-Aktivität im Vergleich 

zu Ni/NiO-Nanopartikeln (η10 = 370 mV → 358 mV), jedoch eine geringere OER-Aktivität im 

Vergleich zu dem auf Ni10Fe-BTC-basierenden Elektrokatalysator auf (η10 = 346 mV → 

344 mV). 
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Im zweiten Forschungsschwerpunkt wurde der Fokus auf die schnelle, mechanochemische 

Synthese zur Herstellung der MOFs gelegt. Mit ihr wurden HKUST-1 und analoge CuxRu-BTC 

MOFs synthetisiert, die nur geringste Mengen an Lösungsmittel benötigten und aufgrund der 

simplen mechanochemischen Methode in größeren Mengen direkt erhalten werden konnten. 

Die Leistung der Cu-MOF-Elektrokatalysatoren für die OER sollte durch einen optimierten 

Einsatz von geringfügigen Mengen des Edelmetalls Ru gesteigert werden. Wie zuvor konnte 

unter den alkalischen elektrochemischen Messbedingungen eine strukturelle Veränderung der 

MOFs hin zu ihren Metalloxiden beobachtet werden. Die aus den CuxRu-BTC erhaltenen 

Elektrokatalysatoren wurden anschließend für die OER im Vergleich zum Benchmark-

Elektrokatalysator RuO2 betrachtet. Zudem wurde die elektrische Leifähigkeit generell durch 

die Verwendung einer NF-Arbeitselektrode gesteigert. Der auf Cu10Ru-BTC-basierende 

Elektrokatalysator zeigte hier insgesamt die beste OER-Aktivität auf (η10 = 314 mV, b = 

55 mV/dec, Ladungstransferwiderstand RCT = 13,6 Ω, Faraday’sche Effizienz (FE) = 70%; 

RuO2: η10 = 312 mV, b = 47 mV/dec, RCT = 52,8 Ω, FE = 66%).  

Im letzten Forschungsschwerpunkt wurde an die Ergebnisse des ersten 

Forschungsschwerpunktes angeknüpft und Ni-BTC- und NixFe-BTC MOFs und ihre Komposite 

mit KB und CNTs erneut in einer solvothermalen Einschritt-Synthese synthetisiert. Der Anteil 

an Eisen wurde in den bimetallischen MOFs variiert, um genauer zu untersuchen welches das 

beste Metallverhältnis von Ni zu Fe im Bezug zu ihrer Leistung in der OER ist. Des Weiteren 

wurden in Anbetracht der Komposite die beiden verschiedenen Kohlenstoffmaterialien KB und 

CNT miteinander verglichen. Zudem wurden die Komposite mit zwei verschiedenen Methoden 

(in situ und post-synthetisch) hergestellt. Erneut konnte eine strukturelle Änderung der MOFs 

in den alkalischen Messbedingungen hinzu ihren Metall(oxy)hydroxiden festgestellt werden, 

wobei ein Kohlenstoffpapier als Arbeitselektrode verwendet wurde. Abhängig vom 

eingesetzten Kohlenstoffmaterial und vom Metallverhältnis konnte gezeigt werden, dass die 

Herstellungsmethode des Komposits einen positiven Einfluss auf die OER-Aktivität hatte. Ein 

höherer Eisenanteil zeigte sich in den gemischt Metall Proben als vorteilhaft auf die Steigerung 

der OER-Aktivität. Der Elektrokatalysator, der aus Ni5Fe-CNT erhalten wurde, zeigte die beste 

Leistung in der OER (Ni5Fe-CNT: η10 = 301 mV, b = 58 mV/dec, RCT = 7 Ω, FE = 95%; RuO2: 

η10 = 354 mV, b = 91 mV/dec, RCT = 39 Ω, FE = 91%). 

 

  



172 
 

6. Literaturverzeichnis 
 
[1] S. R. Batten, N. R. Champness, X.-M. Chen, J. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L. 
Öhrström, M. O’Keeffe, M. Paik Suh, J. Reedijk, Pure Appl. Chem. 2013, 85, 1715–1724. 
https://doi.org/10.1351/PAC-REC-12-11-20 

[2] C. Janiak, J. K. Vieth, New J. Chem. 2010, 34, 2366–2388. 
https://doi.org/10.1039/C0NJ00275E 

[3] G. Férey, C. Serre, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1380–1399. 
https://doi.org/10.1039/b804302g 

[4] M. Alhamami, H. Doan, C.-H. Cheng, Materials 2014, 7, 3198–3250; 
https://doi.org/10.3390/ma7043198 

[5] S. Kitagawa, K. Uemura, Chem. Soc. Rev. 2005, 34, 109–119. 
https://doi.org/10.1039/b313997m 

[6] A. J. Howarth, Y. Liu, P. Li, Z. Li, T. C. Wang, J. T. Hupp, O. K. Farha, Nat. Rev. Mater. 
2016, 1, 15018. https://doi.org/10.1038/natrevmats.2015.18 

[7] S. Seth, A. J. Matzger, Cryst. Growth Des. 2017, 17, 4043−4048. 
https://doi.org/10.1021/acs.cgd.7b00808 

[8] C. Chen, C. Yang, X. Fu, Y. Yang, S. Huang, J. Hou, M. Yang, Y. Su, X. Zhuang, J. 
Mater. Chem. A 2024, 12, 29606–29614. https://doi.org/10.1039/d4ta05484a 

[9] E. V. Shaw, A. M. Chester, G. P. Robertson, C. Castillo-Blas, T. D. Bennett Chem. Sci. 
2024, 15, 10689–10712. https://doi.org/10.1039/d4sc01433b 

[10] W. Wang, M. Chai, R. Lin, F. Yuan, L. Wang, V. Chen, J. Hou, Energy Adv. 2023, 2, 
1591–1603, https://doi.org/10.1039/d3ya00306j 

[11] T. D. Bennett, A. K. Cheetham, Acc. Chem. Res. 2014, 47, 1555−1562, 
https://doi.org/10.1021/ar5000314 

[12] O. M. Yaghi, H. Li, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 10401–10402. 
https://doi.org/10.1021/ja00146a033 

[13] O. M. Yaghi, G. Li, H. Li, Nature 1995, 378, 703-706. https://doi.org/10.1038/378703a0 

[14] H. Li, M. Eddaoudi, T. L. Groy, O. M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 8571–8572. 
https://doi.org/10.1021/ja981669x 

[15] O. M. Yaghi, M. J. Kalmutzki, C. S. Diercks, Introduction to Reticular Chemistry: Metal-
Organic Frameworks and Covalent Organic Frameworks, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. 
KGaA, Weinheim, Deutschland, 2019. ISBN: 978-3-527-34502-1 

[16] H. Li, M. Eddaoudi, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Nature 1999, 402, 276–279. 
https://doi.org/10.1038/46248 

[17] R. Freund, S. Canossa, S. M. Cohen, W. Yan, H. Deng, V. Guillerm, M. Eddaoudi, D. G. 
Madden, D. Fairen-Jimenez, H. Lyu, L. K. Macreadie, Z. Ji, Y. Zhang, B. Wang, F. Haase, C. 
Wçll, O. Zaremba, J. Andreo, S. Wuttke, C. S. Diercks, Angew. Chem. 2021, 133, 24142–
24173. https://doi.org/10.1002/ange.202101644 

[18] M. S. Alhumaimess, J. Saudi Chem. Soc. 2020, 24, 461–473. 
https://doi.org/10.1016/j.jscs.2020.04.002 

 



173 
 

 
[19] M. J. Kalmutzki, N. Hanikel, O. M. Yaghi, Sci. Adv. 2018; 4, eaat9180. 
https://doi.org/10.1126/sciadv.aat9180 

[20] D. Tranchemontagne, J. L. Mendoza-Cortés, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Chem. Soc. 
Rev. 2009, 38, 1257–1283. https://doi.org/10.1039/b817735j 

[21] A. Gutiérrez-Serpa, I. Pacheco-Fernández, J. Pasán, V. Pino, Separations 2019, 6, 47. 
https://doi.org/10.3390/separations6040047 

[22] O. M. Yaghi, M. O’Keeffe, N. W. Ockwig, H. K. Chae, M. Eddaoudi, M., J. Kim, Nature 
2003, 423, 705–714. https://doi.org/10.1038/nature01650. 

[23] V. Foziya Yusuf, N. I. Malek, S. Kumar Kailasa, ACS Omega 2022, 7, 44507−44531. 
https://doi.org/10.1021/acsomega.2c05310 

[24] N. Lock , Y. Wu , M. Christensen , L. J. Cameron, V. K. Peterson , A. J. Bridgeman, C. J. 
Kepert , B. B. Iversen, J. Phys. Chem. C 2010, 114, 16181–16186. 
https://doi.org/10.1021/jp103212z 

[25] S.S.-Y.Chui, S.M.-F.Lo, J.P.H.Charmant, A.G.Orpen, I.D.Williams, Science 1999, 283, 
1148–1150. https://doi.org/10.1126/science.283.5405.1148 

[26] O. I. Lebedev, F. Millange, C. Serre, G. Van Tendeloo, G. Férey, Chem. Mater. 2005, 
17, 6525–6527. https://doi.org/10.1021/cm051870o 

[27] G. Férey, C. Mellot-Draznieks, C. Serre, F. Millange, J. Dutour, S. Surblé, I. Margiolaki, 
Science 2005, 309, 2040–2042. https://doi.org/10.1126/science.1116275 

[28] J. Hafizovic Cavka, S. Jakobsen, U. Olsbye, N. Guillou, C. Lamberti, S. Bordiga, K. 
Petter Lillerud, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 13850–13851, 
https://doi.org/10.1021/ja8057953  

[29] Mercury 2020.1 (Build 280197) Copyright© CCDC, 2001-2020. All rights reserved. 

[30] D. Woschko, S. Yilmaz, C. Jansen, A. Spieß, R. Oestreich, T. J. Matemb Ma Ntep, C. 
Janiak, Dalton Trans. 2023, 52, 977–989. https://doi.org/10.1039/d2dt03719j 

[31] Z. Liu, S. Yang, Z. Wang, N. Ji, X. Li, Y. Zuo, Sep. Purif. Technol. 2025, 357, 130134. 
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2024.130134 

[32] F. Şahin, B. Topuz, H. Kalıpçılar, Microporous Mesoporous Mater. 2018, 261, 259–267. 
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2017.11.020 

[33] P.-Q. Liao, C.-T. He, D.-D. Zhou, J.-P. Zhang, X.-M. Chen, The Chemistry of Metal–
Organic Frameworks: Synthesis, Characterization, and Applications (Hrsg. S. Kaskel), Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Deutschland, 2016, S. 309–343. ISBN: 978-3-
527-33874-0 

[34] H. Ren, J. Yuan, Y.-M. Li, W.-J. Li, Y.-H. Guo, Y.-B. Zhang, B.-H. Wang, K. Ma, L. Peng, 
G. Hu, W.-Q. Wang, H. He, L.-Y. Chou, M.-H. Zeng, Y.-B. Zhang, L. Cheng, ACS Cent. Sci. 
2024, 10, 358−366. https://doi.org/10.1021/acscentsci.3c01432 

[35] J. Xing, L. Schweighauser, S. Okada, K. Harano, E. Nakamura, Nat. Commun. 2019, 10, 
3608. https://doi.org/10.1038/s41467-019-11564-4 

[36] C. Janiak, H.-J. Meyer, D. Gudat, P. Kurz, Moderne Anorganische Chemie (Hrsg. H.-J. 
Meyer), Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Boston, Deutschland/USA, 2018, S. 586–591.ISBN: 
978-3-11-044160-4 

 



174 
 

 
[37] D.-Y. Hong, Y. K. H., C. Serre, G. Férey, J.-S. Chang, Adv. Funct. Mater. 2009, 19, 
1537–1552. https://doi.org/10.1002/adfm.200801130 

[38] M. Zou, M. Dong, T. Zhao, Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 9396. 
https://doi.org/10.3390/ijms23169396 

[39] F. Ahmadijokani, H. Molavi, M. Rezakazemi, S. Tajahmadi, A. Bahi, F. Ko, T. M. 
Aminabhavi, J.-R. Li, M. Arjmand, Prog. Mater. Sci. 2022, 125, 100904. 
https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2021.100904 

[40] P. Maniam, N. Stock, Inorg. Chem. 2011, 50, 5085–5097. 
https://doi.org/10.1021/ic200381f 

[41] C. R. Wade, M. Dincă, Dalton Trans. 2012, 41, 7931–7938. 
https://doi.org/10.1039/c2dt30372h 

[42] K. C. Chong, S. O. Lai, S. K. Mah, H. S. Thiam, W. C. Chong, S. H. Shuit, S. S. Lee, W. 
E. Chong, IOP Conf. Ser. Earth Environ. Sci. 2023, 1135, 012030. 
https://doi.org/10.1088/1755-1315/1135/1/012030 

[43] T. Steenhaut, Y. Filinchuk, S. Hermans, J. Mater. Chem. A 2021, 9, 21483–21509. 
https://doi.org/10.1039/d1ta04444c 

[44] G. Zhong, D. Liu, J. Zhang, Cryst. Growth Des. 2018, 18, 7730−7744. 
https://doi.org/10.1021/acs.cgd.8b01353 

[45] M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Science 
2002, 295, 469−472. https://doi.org/10.1126/science.1067208 

[46] M. Xue, Y. Liu, R. M. Schaffino, S. Xiang, X. Zhao, G.-S. Zhu, S.-L. Qiu, B. Chen, Inorg. 
Chem. 2009, 48, 4649–4651. https://doi.org/10.1021/ic900486r 

[47] L.-M. Yang, P. Ravindran, P. Vajeeston, M. Tilset, RSC Advances 2012, 2, 1618–1631. 
https://doi.org/10.1039/c1ra00187f 

[48] D. Wang, H. Yao, J. Ye, Y. Gao, H. Cong, B. Yu, Small 2024, 20, 2404350. 
https://doi.org/10.1002/smll.202404350 

[49] I. Goodenough, V. Swaroopa Datta Devulapalli, W. Xu, M. C. Boyanich, T.-Y. Luo, M. De 
Souza, M. Richard, N. L. Rosi, E. Borguet, Chem. Mater. 2021, 33, 910−920. 
https://dx.doi.org/10.1021/acs.chemmater.0c03889 

[50] H. Furukawa, Y. B. Go, N. Ko, Y. K. Park, F. J. Uribe-Romo, J. Kim, M. O’Keeffe, O. M. 
Yaghi, Inorg. Chem., 2011, 50, 9147–9152. https://doi.org/10.1021/ic201376t 

[51] K. S. Walton, R. Q. Snurr, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8552-8556. https://doi.org/ 
10.1021/ja071174k 

[52] K. A. Adegoke, N. W. Maxakato, Mater. Today Energy, 2021, 21, 100816. 
https://doi.org/10.1016/j.mtener.2021.100816 

[53] X. Zhang, Z. Chen, X. Liu, S. L. Hanna, X. Wang, R. Taheri-Ledari, A. Maleki, P. Li, O. 
K. Farha, Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 7406–7427. https://doi.org/10.1039/D0CS00997K  

[54] K. Petter Lillerud, U. Olsbye, M. Tilset, Top Catal, 2010, 53, 859–868. 
https://doi.org/10.1007/s11244-010-9518-4 

[55] F. J. Sotomayor, K. A. Cychosz, M. Thommes, Acc. Mater. Surf. Res. 2018, 3(2), 34–50.  

 



175 
 

 
[56] A. Dąbrowski, Adv. Colloid Interface Sci. 2001, 93, 135–224. 
https://doi.org/10.1016/S0001-8686(00)00082-8 

[57] M. Thommes, K. Kaneko, A. V. Neimark, J. P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J. 
Rouquerol, K. S. W. Sing, Pure Appl. Chem. 2015, 87, 1051–1069. 
https://doi.org/10.1515/pac-2014-1117 

[58] J. E. Mondloch, O. Karagiaridi, O. K. Farha, J. T. Hupp, CrystEngComm 2013, 15, 
9258–9264. https://doi.org/10.1039/c3ce41232f 

[59] Inamuddin, R. Boddula, M. I. Ahamed, A. M. Asiri (Hrsg.), Applications of Metal–Organic 
Frameworks and Their Derived Materials, John Wiley & Sons, New Jersey, USA, 2020. 
ISBN: 978-111-965-098-0 

[60] M. K. M. Mahjoob, M. Akbarizadeh, P. Hasheman, N. Rattanapan, A. Moradi-Gholami, 
H. I. M. Amin, A. T. Jalil, M. M. Saleh, Chin. J. Anal. Chem. 2023, 51.8, 100286. 
https://doi.org/10.1016/j.cjac.2023.100286 

[61] R. J. Kuppler, D. J. Timmons, Q.-R. Fang, J.-R. Li, T. A. Makal, M. D. Younga, D. Yuan, 
D. Zhao, W. Zhuang, H.-C. Zhou, Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 3042–3066. 
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2009.05.019 

[62] Y. Ge, K. Wang, H. Li, Y. Tian, Y. Wu, Z. Lin, Y. Lin, Y. Wang, J. Zhang, B. Tang, Mater. 
Sci. Eng. C 2021, 129, 112386. https://doi.org/10.1016/j.msec.2021.112386 

[63] W. Zheng Lawrence, Y. S. Lee, ACS Energy Lett. 2021, 6, 2838–2843. 
https://doi.org/10.1021/acsenergylett.1c01350 

[64] T. R. Cook, Y.-R. Zheng, P. J. Stang, Chem. Rev. 2013, 113, 734–777. 
https://doi.org/10.1021/cr3002824 

[65] C. V. Flores, A. Machín-Garriga, J. L. Obeso, J. G. Flores, I. A. Ibarra, N. S. Portillo-
Vélez, C. Leyva, R. A. Peralta, Dalton Trans., 2024, 53, 18917–18922. 
https://doi.org/10.1039/d4dt01607f 

[66] N. Stock, S. Biswas, Chem. Rev. 2012, 112, 933–969. https://doi.org/10.1021/cr200304e 

[67] Y.-R. Lee, J. Kim, W.-S. Ahn, Korean J. Chem. Eng., 2013, 30, 1667–1680. 
https://doi.org/10.1007/s11814-013-0140-6 

[68] Y. Liang, H. Huang, L. Kou, F. Li, J. Lü, H.−L. Cao, Cryst. Growth Des. 2018, 18, 
6609−6616. https://doi.org/10.1021/acs.cgd.8b00854 

[69] M. Mahreni, Y. Ristianingsih, Proc. Eng. Sci., 2020, 1, 638–645. 
https://doi.org/10.31098/ess.v1i1.159 

[70] S.-H. Feng, G.-H. Li, Chapter 4: Hydrothermal and Solvothermal Syntheses in Modern 
Inorganic Synthetic Chemistry (Second Edition) (Hrsg.: R. Xu und Y. Xu), 2017, Elsevier 
B.V., Amsterdam, Niederlande, S. 73–104. https://doi.org/10.1016/B978-0-444-63591-
4.00004-5 

[71] J. Klinowski, F. A. Almeida Paz, P. Silva, J. Roch, Dalton Trans., 2011, 40, 321–330. 
https://doi.org/10.1039/c0dt00708k 

[72] E. Gabano, M. Ravera, Molecules 2022, 27, 4249. 
https://doi.org/10.3390/molecules27134249 

[73] S. Głowniak, B. Szczęśniak, J. Choma, M. Jaroniec, Molecules 2023, 28, 2639. 
https://doi.org/10.3390/molecules28062639 

 



176 
 

 
[74] U. Mueller, M. Schubert, F. Teich, H. Puetter, K. Schierle-Arndt, J. Pastre, J. Mater. 
Chem. 2006, 16, 626–636. https://doi.org/10.1039/b511962f 

[75] L. Sondermann, Q. Smith, T. Strothmann, A. Vollrath, T. H. Y. Beglau, C. Janiak, RSC 
Mechanochem. 2024, 1, 296–307. https://doi.org/10.1039/d4mr00021h 

[76] D. Chen, J. Zhao, P. Zhang, S. Dai, Polyhedron 2019, 162, 59–64. 
https://doi.org/10.1016/j.poly.2019.01.024 

[77] T. Friščić, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 3493–3510. https://doi.org/10.1039/c2cs15332g 

[78] Q.-L. Zhu, Q. Xu, Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 5468–5512. 
https://doi.org/10.1039/C3CS60472A 

[79] Y. Zhang, X. Feng, S. Yuan, J. Zhou, B. Wang, Inorg. Chem. Front. 2016, 3, 896–909. 
https://doi.org/10.1039/c6qi00042h 

[80] A. Spieß, J. Wiebe, E. Iwaschko, D. Woschko, C. Janiak, Mol. Syst. Des. Eng. 2022, 7, 
1682–1696. https://doi.org/10.1039/d2me00163b 

[81] P.-S. Miri, N. Khosroshahi, M. Darabi Goudarzi, V. Safarifard, Nanochem Res 2021, 6, 
213–222. https://doi.org/10.22036/ncr.2021.02.008 

[82] O. Koikolainen, L. Sondermann, S. Roitsch, I. Simon, D. Dietrich, V. Gvilava, J. Barthel, 
J. Thomas, C. Janiak, I. Boldog, J. Mater. Chem. A 2022, 10, 11955–11970. 
https://doi.org/10.1039/d2ta00883a 

[83] T. H. Y. Beglau, Y. Fei, C. Janiak, Chem. Eur. J. 2024, 30, e202401644. 
https://doi.org/10.1002/chem.202401644 

[84] L. Sondermann, W. Jiang, M. Shviro, A. Spieß, D. Woschko, L. Rademacher, C. Janiak, 
Molecules 2022, 27, 1241. https://doi.org/10.3390/molecules27041241 

[85] L. Sondermann, L. M. Voggenauer, A. Vollrath , T.Strothmann, C. Janiak, Molecules 
2025, 30, 208. https://doi.org/10.3390/molecules30020208 

[86] T.H.Y. Beglau, L. Rademacher, R. Oestreich, C. Janiak, Molecules 2023, 28, 4464. 
https://doi.org/10.3390/molecules28114464 

[87] U. Betke, A. Lieb, Adv. Eng. Mater. 2018, 20, 1800252. 
https://doi.org/10.1002/adem.201800252 

[88] Z. Wang, J. Huang, J. Mao, Q. Guo, Z. Chen, Y. Lai, J. Mater. Chem. A 2020, 8, 2934–
2961. https://doi.org/10.1039/c9ta12776c 

[89] S. Li, F. Huo, Nanoscale 2015, 7, 7482–7501. https://doi.org/10.1039/c5nr00518c 

[90] Q.-L. Zhu, Q. Xu, Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 5468–5512. 
https://doi.org/10.1039/c3cs60472a 

[91] S. Öztürk, G.-h. Moon, A. Spieß, E. Budiyanto, S. Roitsch, H. Tüysüz, C. Janiak, 
ChemPlusChem 2021, 86, 1106–1115. https://doi.org/10.1002/cplu.202100278 

[92] Z. Zhai, L. Zhang, T. Du, B. Ren, Y. Xu, S. Wang, J. Miao, Z. Liu, Mater. Des. 2022, 221, 
111017. https://doi.org/10.1016/j.matdes.2022.111017 

[93] E. Lam, J. H. Luong, ACS Catal. 2014, 4, 3393–3410. https://doi.org/10.1021/cs5008393 

 



177 
 

 
[94] C. Janiak, Nichtmetallchemie: Grundlagen und Anwendungen, 4. Auflage, Shaker 
Verlag, Aachen, Deutschland 2012. ISBN: 978-3-8440-1042-8 

[95] S. Eigler, A. Hirsch, Angew. Chem. 2014, 126, 7852–7872. 
https://doi.org/10.1002/ange.201402780 

[96] H. Badenhorst, Sol. Energy 2019, 192, 35–68. https://doi.org/ 
10.1016/j.solener.2018.01.062 

[97] T. C. Dinadayalane, J. Leszczynski, Struct. Chem. 2010, 21, 1155–1169. https://doi.org/ 
10.1007/s11224-010-9670-2 

[98] E. H.L. Falcao, F. Wudl, J. Chem. Technol. Biotechnol. 2007, 82, 524–531. 
https://doi.org/10.1002/jctb.1693 

[99] A. V. Dribinskii, M. R. Tarasevich, V. E. Kazarinov, Mater. Chem. Phys. 1989, 22, 371–
400. https://doi.org/10.1016/0254-0584(89)90006-0 

[100] R.B. Mathur, Priyanka H. Maheshwari, T.L. Dhami, R.P. Tandon, Electrochim. Acta 
2007, 52, 4809–4817. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2007.01.041 

[101] M. Jahan, Z. Liu, K. P. Loh, Adv. Funct. Mater. 2013, 23, 5363–5372. 
https://doi.org/10.1002/adfm.201300510 

[102] Z. Tazeen, M. E. Ameer, Y. Iqbal, N. Ahmad, M. Arshad, M. A. Qamar, Rev. Inorg. 
Chem. 2025. https://doi.org/10.1515/revic-2024-0098 

[103] L. Yaqoob, T. Noor, N. Iqbal, H. Nasir, N. Zaman, K. Talha, J. Alloys Compd. 2021, 
850, 156583. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.156583 

[104] S. Kiran, G. Yasmeen, Z. Shafiq, A. Abbas, S. Manzoor, D. Hussain, R. A. Pashameah, 
E. Alzahrani, A. K. Alanazi, M. N. Ashiq, Fuel 2023, 33, 125881. 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2022.125881 

[105] T. Fan, F. Yin, H. Wang, X. He, G. Li, Int. J. Hydrogen Energy 2017, 42, 17376e17385. 
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2017.02.063 

[106] S. Tang, G. Sun, J. Qi, S. Sun, J. Guo, Q. Xin, G. M. Haarberg, Chinese J. Catal. 2010, 
31, 12–17. https://doi.org/10.1016/S1872-2067(09)60034-6 

[107] N. Cong, Y. Han, L. Tan, C. Zhai, H. Chen, J. Han, X. Fang, X. Zhou, Y. Zhu, Z. Ren, J. 
Electroanal. Chem. 2021, 881, 114955. http://dx.doi.org/10.1016/j.jelechem.2020.114955 

[108] Y. Lee, J. Suntivich, K. J. May, E. E. Perry, Y. Shao-Horn, J. Phys. Chem. Lett. 2012, 
3, 399–404. https://doi.org/10.1021/jz2016507 

[109] A. Sivanantham, P. Ganesan, A. Vinu, S. Shanmugam, ACS Catal. 2020, 10, 463–493. 
https://doi.org/10.1021/acscatal.9b04216 

[110] Y. P. Zhu, C. Guo, Y. Zheng, S. Z. Qiao, Acc. Chem. Res. 2017, 50, 915–923. 
https://doi.org/10.1021/acs.accounts.6b00635 

[111] Q. Shi, C. Zhu, D. Du, Y. Lin, Chem. Soc. Rev. 2019, 48, 3181–3192. 
https://doi.org/10.1039/c8cs00671g 

[112] H. Wan, X. Liu, H. Wang, R. Ma, T. Sasaki, Nanoscale Horiz. 2019, 4, 789–808. 
https://doi.org/10.1039/c8nh00461g 

[113] H. Wang, K. H. L. Zhang, J. P. Hofmann, V. A. de la Pena O'Shea, F. E. Oropeza, J. 
Mater. Chem. A 2021, 9, 19465–19488. https://doi.org/10.1039/d1ta03732c 

 



178 
 

 
[114] Z. Zhao, P. Schlexer Lamoureux, A. Kulkarni, M. Bajdich, ChemCatChem 2019, 11, 
3423–3431. https://doi.org/10.1002/cctc.201900846 

[115] L. Han, S. Dong, E. Wang, Adv. Mater. 2016, 28, 9266–9291. 
https://doi.org/10.1002/adma.201602270 

[116] R. He, X. Huang, L. Feng, Energy Fuels 2022, 36, 6675−6694. 
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.2c01429 

[117] X. Bo, K. Dastafkan, C. Zhao, ChemPhysChem 2019, 20, 2936–2945. 
https://doi.org/10.1002/cphc.201900507 

[118] Q. Liang, J. Chen, F. Wang, Y. Li, Coord. Chem. Rev. 2020, 424, 213488. 
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2020.213488 

[119] L. Fan, Z. Kang, M. Li, D. Sun, Dalton Trans. 2021, 50, 5732–5753. 
https://doi.org/10.1039/d1dt00302j 

[120] Q. Wang, Y. Song, D. Sun, L. Zhang, ACS Omega 2021, 6, 11077−11082. 
https://doi.org/10.1021/acsomega.1c01132 

[121] G. Gao, C. Xiao, R. Zhang, W. Chen, C. Liu, G. Zhu, B. Sun, L. Dai, A. Cabot, Z. Sun, 
Coord. Chem. Rev., 2025, 523, 216296. https://doi.org/10.1016/j.ccr.2024.216296 

[122] S. Farid, S. Ren, C. Hao, Inorg. Chem. Commun. 2018, 94, 57–74. 
https://doi.org/10.1016/j.inoche.2018.06.008 

[123] H.-F. Wang, L. Chen, H. Pang, S. Kaskel, Q. Xu, Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 1414–
1448. https://doi.org/10.1039/d1ta10681c 

[124] Y. Peng, S. Sanati, A. Morsali, H. García, Angew. Chem. Int. Ed. 2023, 62, 
e202214707. https://doi.org/10.1002/anie.202214707 

[125] Z. Chen, Q. Fan, J. Zhou, X. Wang, M. Huang, H. Jiang, H. Cölfen, Angew. Chem. Int. 
Ed. 2023, 62, e202309293. https://doi.org/10.1002/anie.202309293 

[126] International Energy Agency (IEA), World Energy Outlook 2024 2024. ©IEA 2024 

[127] Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC): Sections In: Climate Change 
2023: Synthesis Report. Contribution of Working Groups I, II and III to the Sixth Assessment 
Report of the IPCC (Hrsg.: H. Lee, J. Romero) 2023, IPCC, Geneva, Schweiz, S. 35–115. 
https://doi/10.59327/IPCC/AR6-9789291691647 

[128] M. A. Bhuiyan, Q. Zhang, V. Khare, A. Mikhaylov, G. Pinter, X. Huang, Front. Environ. 
Sci. 2022, 10, 878394. https://doi/10.3389/fenvs.2022.878394 

[129] A. Gałecka, M. Pyra, Energies 2024, 17, 5644. https://doi.org/10.3390/en17225644 

[130] Energy Institute, Statistical Review of World Energy 2024, 2024. ISBN 978 1 78725 
408 4 ©Energy Institute 2024 

[131] F. Dawood, M. Anda, G.M. Shafiullah, Int. J. Hydrogen Energy 2020, 45, 3847–3869. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.12.059 

[132] P. Nikolaidis, A.Poullikkas, Renewable Sustainable Energy Rev. 2017, 67, 597–611. 
https://doi/10.1016/j.rser.2016.09.044 

[133] International Energy Agency (IEA), Renewables 2024, 2024. ©IEA 2024 

[134] International Energy Agency (IEA), “Share of GHG emissions and total energy supply 
by product, World, 2022” ©IEA 2025, zu finden unter https://www.iea.org/data-and-
 



179 
 

 
statistics/data-tools/greenhouse-gas-emissions-from-energy-data-explorer, zugegriffen am 
01.03.2025. 

[135] C. A. Downes, S. C. Marinescu, ChemSusChem 2017, 10, 4374–4392. 
https://doi.org/10.1002/cssc.201701420 

[136] V.-H. Do, J.-M. Lee, ACS Nano 2022, 16, 17847–17890. 
https://doi.org/10.1021/acsnano.2c08919 

[137] E. Fabbri, A. Habereder, K. Waltar, R. Kötz, T. J. Schmidt, Catal. Sci. Technol. 2014, 4, 
3800–3821. https://doi.org/10.1039/c4cy00669k 

[138] D. Yan, Y. Li, J. Huo, R. Chen, L. Dai, S. Wang, Adv. Mater. 2017, 29, 1606459. 
https://doi.org/10.1002/adma.201606459 

[139] C. Wei, R. R. Rao, J. Peng, B. Huang, I. E. L. Stephens, M. Risch, Z. J. Xu, Y. Shao-
Horn, Adv. Mater. 2019, 1806296. https://doi.org/10.1002/adma.201806296 

[140] J. M. M. Arcos, D. M. F. Santos, Gases 2023, 3, 25–46. 
https://doi.org/10.3390/gases3010002 

[141] Y. Jiao, Y. Zheng, M. Jaroniec, S. Z. Qiao, Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 2060–2086. 
https://doi.org/10.1039/c4cs00470a 

[142] G. Qing, R. Ghazfar, S. T. Jackowski, F. Habibzadeh, M. M. Ashtiani, C.-P. Chen, M. R. 
Smith, T. W. Hamann, Chem. Rev. 2020, 120, 5437−5516. 
https://dx.doi.org/10.1021/acs.chemrev.9b00659 

[143] C. Chen, J. F. Khosrowabadi Kotyk, S. W. Sheehan, Chem 2018, 4, 2571–2586. 
https://doi.org/10.1016/j.chempr.2018.08.019 

[144] T. Lim, J. Kim, S. H. Joo, J. Electrochem. Sci. Technol. 2023, 14, 105–119. 
https://doi.org/10.33961/jecst.2022.01032 

[145] X. Wang, J.-P. Li, Y. Duan, J. Li, H. Wang, X. Yang, M. Gong, ChemCatChem 2022, 
14, e202101906. https://doi.org/10.1002/cctc.202101906 

[146] J. A. Arminio-Ravelo, M. Escudero-Escribano, Curr. Opin. Green Sustain. Chem. 2021, 
30, 100489. https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2021.100489 

[147] P. Kurzweil, Angewandte Elektrochemie, 1. Auflage, Springer Vieweg, Wiesbaden, 
2020. ISBN 978-3-658-32421-6, https://doi.org/10.1007/978-3-658-32421-6 

[148] R. Job, Electrochemical Energy Storage, Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Boston, 
Deutschland/USA, 2020. ISBN 978-3-11-048437-3 

[149] P. Banoth, C. Kandula, P. Kollu in Noble Metal-Free Electrocatalysts: New Trends in 
Electrocatalysts for Energy Applications, 2. Auflage (Hrsg.: R. K. Gupta), American Chemical 
Society, Washington, 2022, S.1–37. DOI: 10.1021/bk-2022-1432.ch001 

[150] B. You, Y. Sun, Acc. Chem. Res. 2018, 51, 1571–1580. 
https://doi.org/10.1021/acs.accounts.8b00002 

[151] E. Riedel, C. Janiak, Anorganische Chemie, 9. Auflage, Walter de Gruyter GmbH, 
Berlin/Boston, 2015. ISBN: 978-3-11-035526-0 

[152] K. Jackowska, P. Krysiński, Applied Electrochemistry, Walter de Gruyter GmbH, 
Berlin/Boston, Deutschland/USA, 2020. ISBN 978-3-11-060077-3 

 



180 
 

 
[153] I. Roger, M. A. Shipman, M. D. Symes, Nat. Rev. Chem. 2017, 1, 1–13. 
https://doi.org/10.1038/s41570-016-0003 

[154] J. Wang, W. Cui, Q. Liu, Z. Xing, A. M. Asiri, X. Sun, Adv. Mater. 2016, 28, 215–230. 
https://doi.org/10.1002/adma.201502696 

[155] G. Fischer, K.-F. Jahr, Maßanalyse, 17. Auflage (Hrsg.: G. Schulze, J. Simon), Walter 
de Gruyter GmbH & Co. KG, Berlin, Deutschland, 2009, S.236–260. ISBN: 978-3-11-
019447-0, https://doi.org/10.1515/9783110211337 

[156] J. Töpler, J. Lehmann, Wasserstoff und Brennstoffzelle, 2. Auflage (Hrsg.: J. Töpler, J. 
Lehmann), Springer-Verlag GmbH, Berlin, Deutschland, 2017, S.210–214. ISBN 978-3-662-
53360-4, https://doi.org/10.1007/978-3-662-53360-4 

[157] S. I. S. Mashuri, M. L. Ibrahim, M. F. Kasim, M. S. Mastuli, U. Rashid, A. H. Abdullah, 
A. Islam, N. A. Mijan, Y. H. Tan, N. Mansir, N. H. Mohd Kaus, T.-Y. Yun Hin, Catalysts 2020, 
10, 1260. https://doi.org/10.3390/catal10111260 

[158] S. Wang, A. Lu, C. J. Zhong, Nano Converg. 2021, 8, 1–23. 
https://doi.org/10.1186/s40580-021-00254-x 

[159] N. T. Suen, S. F. Hung, Q. Quan, N. Zhang, Y. J. Xu, H. M. Chen, Chem. Soc. Rev. 
2017, 46, 337–365. https://doi.org/10.1039/c6cs00328a 

[160] N. Zhang, Y. Chai, Energy Environ. Sci. 2021, 14, 4647–4671. 
https://doi.org/10.1039/d1ee01277k 

[161] A. Raveendran, M. Chandran, R. Dhanusuraman, RSC Adv. 2023, 13, 3843–3876. 
https://doi.org/10.1039/d2ra07642j 

[162] H. Du, H. Luo, M. Jiang, X. Yan, F. Jiang, H. Chen, Appl. Catal. A, General 2023, 664, 
119348. https://doi.org/10.1016/j.apcata.2023.119348 

[163] P. Kurzweil, Brennstoffzellentechnik: Grundlagen, Materialien, Anwendungen, 
Gaserzeugung, 3. Auflage, Springer Vieweg, Wiesbaden, Deutschland, 2016. 
https://doi.org/10.1007/978-3-658-14935-2 

[164] M. Grdeń, M. Alsabet, G. Jerkiewicz, ACS Appl. Mater. Interfaces 2012, 4, 3012–3021. 
https://doi.org/10.1021/am300380m 

[165] V. Paserin, S. Marcuson, J. Shu, D. S. Wilkinson, Adv. Eng. Mater. 2004, 6, 454–459. 
https://doi.org/10.1002/adem.200405142 

[166] Beihai Composite Materials Co., Ltd.: “Do You Know Why Pre-Treatment Is Necessary 
for Nickel Foam” ©Beihai Composite Materials Co., Ltd. 2012–2024, zu finden unter 
https://www.metalfoamweb.com/do-you-know-why-pre-treatment-is-necessary-for-nickel-
foam/, zugegriffen am 12.04.25 

[167] T. W. Napporn, Y. Holade, B. Kokoh, S. Mitsushima, K. Mayer, B. Eichberger, V. 
Hacker, “Electrochemical measurement methods and characterization on the cell level” in 
Fuel Cells and Hydrogen, Elsevier, Amsterdam, Niederlande, 2018, S. 175–214. 
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-811459-9.00009-8 

[168] C. H. Hamann, W. Vielstich, Elektrochemie, 4. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 2005. 
ISBN: 9783527310685  

[169] G. Jerkiewicz, ACS Catal. 2020, 10, 8409–8417. 
https://dx.doi.org/10.1021/acscatal.0c02046  

 



181 
 

 
[170] H. Bandal, K. K. Reddy, A. Chaugule, H. Kim, J. Power Sources 2018, 395, 106–127. 
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2018.05.047 

[171] J. Heinze, Angew. Chem. 1984, 96, 823–840. 
https://doi.org/10.1002/ange.19840961104 

[172] BioLogic Science Instruments, EC-Lab® & BT-Lab® Software: Techniques and 
Applications Manual, 2021. 

[173] N. Elgrishi, K. J. Rountree, B. D. McCarthy, E. S. Rountree, T. T. Eisenhart, J. L. 
Dempsey, J. Chem. Educ. 2018, 95, 197–206. https://doi.org/10.1021/acs.jchemed.7b00361 

[174] Y. Zuo, V. Mastronardi, A. Gamberini, M. I. Zappia, T.-H.-H. Le, M. Prato, S. Dante, S. 
Bellani, L. Manna, Adv. Mater. 2024, 36, 2312071. https://doi.org/10.1002/adma.202312071 

[175] S. S. Jeon, P. W. Kang, M. Klingenhof, H. Lee, F. Dionigi, P. Strasser, ACS Catal. 
2023, 13, 1186–1196. https://doi.org/10.1021/acscatal.2c04452 

[176] A. Roy, A. Ray, S. Saha, M. Ghosh, T. Das, M. Nandi, G. Lal, S. Das, Int. J. Energy 
Res. 2021, 45, 16908–16921. https://doi.org/10.1002/er.6885 

[177] P. Connor, J. Schuch, B. Kaiser, W. Jaegermann, Z. Phys. Chem. 2020, 234, 979–994. 
https://doi.org/10.1515/zpch-2019-1514 

[178] A. J. Bard, L. R. Faulkner, Electrochemical Methods- Fundamentals and Applications, 
2. Auflage, John Wiley & Sons, New York, USA, 2001. ISBN: 0-471-04372-9 

[179] C. C. L. McCrory, S. Jung, J. C. Peters, T. F. Jaramillo, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 
16977–16987. https://doi.org/10.1021/ja407115p 

[180] C. C. L. McCrory, S. Jung, I. M. Ferrer, S. M. Chatman, J. C. Peters, T. F. Jaramillo, J. 
Am. Chem. Soc. 2015, 137, 4347−4357. https://doi.org/10.1021/ja510442p 

[181] M. Tahir, L. Pan, F. Idrees, X. Zhang, L. Wang, J.-J. Zou, Z. L. Wang, Nano Energy 
2017, 37, 136−157. http://doi.org/10.1016/j.nanoen.2017.05.022 

[182] S. Anantharaj, S. R. Ede, K. Karthick, S. S. Sankar, K. Sangeetha, P. E. Karthik, S. 
Kundu, Energy Environ. Sci., 2018, 11, 744–771. http://doi.org/10.1039/c7ee03457a 

[183] Y. Jiao, Y. Zheng, M. Jaroniec, S. Z. Qiao, Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 2060−2086. 
http://doi.org/10.1039/c4cs00470a 

[184] S. Anantharaj, S. Noda, ChemElectroChem 2020, 7, 2297–2308. 
https://doi.org/10.1002/celc.202000515 

[185] C. Knoblauch, WOMag - Oberflächen, 2015, 4, 31−32. ISSN: 2195-9505 
https://doi.org/10.7395/2015/Knoblauch1 

[186] A. Ch. Lazanas, M. I. Prodromidis, ACS Meas. Sci. Au 2023, 3, 162−193. 
https://doi.org/10.1021/acsmeasuresciau.2c00070 

[187] H.J.W. Li, Y. Lin, J. Duan, Q. Wen, Y. Liu, T. Zhai, Chem. Soc. Rev. 2024, 53, 10709. 
https://doi.org/10.1039/d3cs00010a 

[188] Y. Zhang, J. Wang, L. Ye, M. Zhang, Y. Gong, Dalton Trans. 2021, 50, 4720. 
https://doi.org/10.1039/d0dt04397d 

[189] Q. Shao, J. Yang, X. Huang, Chem. Eur. J. 2018, 24, 15143−15155. 
https://doi.org/10.1002/chem.201801572 

 



182 
 

 
[190] C. Lamy, P. Millet, J. Power Sources 2020, 447, 227350. 
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2019.227350 

[191] S. Abdpour, M. N. A. Fetzer, R. Oestreich, T. H. Y. Beglau, I. Boldog, C. Janiak, Dalton 
Trans. 2024, 53, 4937–495. https://doi.org/10.1039/d3dt03695b 

[192] T. B. Ferriday, S. N. Sampathkumar, P. H. Middleton, J. Van Herle, J. Phys.: Conf. Ser. 
2023, 2430, 012002. https://doi.org/10.1088/1742-6596/2430/1/012002 

[193] Z. Li, A. Gu, X. He, H. Lv, L. Wang, Z. Lou, Q. Zhou, Solid State Ion. 2019, 331, 37–42. 
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2018.12.022 

[194] D. S. Hall, D. J. Lockwood, C. Bock, B. R. MacDougall, Proc. R. Soc. A 2015, 471, 
20140792. https://doi.org/10.1098/rspa.2014.0792 

[195] J. Häglund, A. Fernández Guillermet, G. Grimvall, M. Körling, Phys. Rev. B 1993, 48, 
11685–11691. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.11685 


