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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurden Metall-organische GerUstverbindungen (MOFs) und
deren Komposite synthetisiert, charakterisiert und auf ihre elektrokatalytische Aktivitat 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 groReren kinetischen
Hemmungen, als die anspruchsvollere von beiden Reaktionen angesehen. Drei
Veroffentlichungen, die sich mit der Suche nach effizienten OER-Elektrokatalysatoren

beschaftigen, wurden im Rahmen der vorliegenden Dissertation publiziert.

In der ersten Veroffentlichung wurde der Fokus auf das MOF NigCo-BTC (BTC = 1,3,5-
Benzoltricarboxylat) und insbesondere auf dessen Komposit mit dem hoch porésen und
elektrisch leitfahigen Kohlenstoffmaterial Ketjenblack (KB) gelegt, da reine MOFs nur eine
geringe elektrische Leifahigkeit aufweisen. Das MOF-Komposit wurde mit KB solvothermal
synthetisiert und das MOF sowie deren Komposit als Elektrokatalysatoren fur die OER im
alkalischen Medium mithilfe einer Glaskohlenstoffelektrode als Arbeitselektrode (AE) getestet.
Beide Arten von Materialien haben nach der OER eine strukturelle Veranderung hin zu ihren
Metall(oxy)hydroxiden aufgezeigt. Dies veranschaulichte, dass das MOF und dessen
Komposit Vorstufen fiir die eigentlichen Elektrokatalysatoren waren. Vor den Stabilitatstests
wies, im Vergleich zueinander, dass aus dem Komposit erhaltene Material (Uberspannung bei
10 mA/cm? 110 komposit = 366 MV, Niomor = 378 mV) und nach diesen Tests das aus dem MOF
erhaltene Material (N1okomposit= 347 MV, niomor = 337 mV) eine bessere OER-Aktivitat auf.
Daraus wurde gefolgert, dass bei den auf Ni;cCo-BTC-basierenden Elektrokatalysatoren die
elektrische Leitfahigkeit kein limitierender Faktor fir die OER-Aktivitat ist. Beide Materialarten
zeigten dazu eine verbesserte OER-Aktivitdt gegenliber Ni/NiO-Nanopartikeln (o=
370 mV — 358 mV), jedoch eine geringere OER-Aktivitat im Vergleich zu dem auf NijoFe-
BTC-basierenden Elektrokatalysator (1= 346 mV — 344 mV) auf.

Bei der zweiten Veroffentlichung 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 ermdglichte dabei
eine schnelle, einfach skalierbare Synthese mit sehr geringen Mengen an Ldsungsmittel.
Dabei sollte ein optimaler Anteil des Edelmetalls Ru in den aus den MOF erhaltenen
Elektrokatalysatoren gefunden werden. Der auf Cu1Ru-BTC-basierende Elektrokatalysator
zeigte die beste OER-AKktivitat (alkalisches Medium, Nickelschaum AE) auf, selbst im Vergleich
zum Benchmark Elektrokatalysatoren RuO: auf (Cu1Ru-BTC: n«= 314 mV, Tafel-Steigung



b = 55 mV/dec, Ladungstransferwiderstand Rcr = 13,6 Q, Faraday’sche Effizienz (FE) = 70%;
RuO2: n1o=312 mV, b =47 mV/dec, Rcr = 52,8 Q, FE = 66%).

In der letzten Verdffentlichung wurden ankntpfend an der ersten Publikation Ni-BTC- und
NixFe-BTC MOFs und ihre Komposite mit KB und Kohlenstoffnanoréhren (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 gewahlten
Komposit-Synthesevariante auf die OER-Aktivitat (alkalisches Medium, Kohlenstoffpapier AE)
wurden untersucht. Abhangig vom eingesetzten Kohlenstoffmaterial und Metallverhaltnis
konnte festgestellt werden, dass die Herstellungsmethode des Komposits einen mafigeblichen
Einfluss auf die OER-Aktivitdt hatte. Der Elektrokatalysator, der aus NisFe-CNT erhalten
wurde, zeigte insgesamt die beste Leistung hinsichtlich der OER (NisFe-CNT: ni= 301 mV,
b =58 mV/dec, Rct =7 Q, FE = 95%; RuOz: nw= 354 mV, b= 91 mV/dec, Rct =39 Q, 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 Nij©cCo-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/cm? nio,composite = 366 MV, Niomor = 378 mV) and afterwards
the MOF-derived material (110,composite = 347 mV, n1omor = 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 NijoCo-BTC-derived electrocatalysts. NijoCo-BTC-derived electrocatalyst and the NicCo-
BTC-composite-derived electrocatalyst exhibited a higher OER activity than Ni/NiO-



nanoparticles (n1= 370 mV — 358 mV), but a lower OER-activity in comparison to the NijoFe-
BTC-derived electrocatalyst (n1o= 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 Cu1Ru-BTC-derived electrocatalyst
showed the best OER activity (alkaline medium, nickel foam AE) even in comparison to the
benchmark material RuO2 (Cu1oRu-BTC: nw= 314 mV, Tafel-slope b = 55 mV/dec, charge
transfer resistance Rcr = 13,6 Q, faradaic efficiency (FE) = 70%; RuOa2: nw= 312mV, b=
47 mV/dec, Rcr = 52,8 Q, 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
NisFe-CNT-derived electrocatalyst performed best in the OER (NisFe-CNT: n«o= 301 mV, b =
58 mV/dec, Ret =7 Q, FE = 95%; RuO2: n1o= 354 mV, b =91 mV/dec, Rct =39 Q, FE =91%).
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1. Einleitung

1.1 Metall-organische Geruistverbindungen (MOFs)

Metall-organische Gerlstverbindungen (engl.: Metal-organic frameworks, MOFs) werden per
Definition der Internationalen Union fiir reine und angewandte Chemie (engl.: International
Union of Pure & Applied Chemistry, IUPAC) als potenziell porése, zwei- oder dreidimensionale
Koordinationsnetzwerke mit organischen Liganden angesehen.['"MOFs sind eine Untergruppe
der Koordinationspolymere die, hingegen zu den MOFs, keine Porositat aufweisen missen
und aus Koordinationsverbindungen bestehen, die sich aus wiederholenden Einheiten
zusammensetzen, und sich in ein-, zwei- oder drei Dimensionen (1D, 2D, 3D) erstrecken
konnen (Abbildung 1).["2 Durch die Formulierung der potenziellen pordsen Natur von MOFs
werden auch jene MOFs miteingeschlossen, die ein flexibles Netzwerk aufweisen.P4 Diese
speziellen MOFs kdnnen aufgrund von externen Einflissen wie Temperatur, Druck oder
Einlagerung von Gastmolekilen ihre Netzwerke dynamisch verandern und so z. B. die
Aufnahmefahigkeit von Gasen, welche zum Nachweis der Porositdt verwendet werden,
steigern (Abbildung 2).3-!

1D

/ ur\e/—\‘ Koordinationspolymer,

Ketten

2D
Koordinationspolymer,
Koordinationsnetzwerk,
Metall-organische
GerUstverbindung (MOF)

‘+G-~

Metall-lon / Ligand
Metall-Cluster

3D
Koordinationspolymer,
Koordinationsnetzwerk,
Metall-organische
GerUstverbindung (MOF)

Abbildung 1: Schematischer Aufbau von Koordinationspolymeren und MOFs. Abbildung
erstellt in Anlehnung an Janiak et al. [2] und Howarth et al. [6].



- Gastmolekiil

+ Gastmolekiil

Abbildung 2: Schematische Darstellung von dynamischen 3D Netzwerken und ihrer Interaktion
mit Gastmolekiilen: 3D Netzwerk (a) aus von flexiblen Saulen 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 gehdren und zu ihren experimentellen Ergebnissen
passen (Abbildung 3). Ihr Vorschlag flr die Definition von MOFs lautet: ,Eine Klasse von
Koordinationspolymeren bestehend aus organischen Liganden, bei der Metall-Ligand
Interaktionen/Bindungen zu 2D oder 3D kristallinen Gerustverbindungen fluhren.“ Aufgrund der
flexiblen Netzwerke oder auch nicht poréser MOF-Verbindungen wurde der potentiell porése
Teil der Definition entfernt und stattdessen Kristallinitat als Kriterium in ihren Vorschlag
aufgenommen, welche Ublicherweise bei MOFs zu beobachten ist.®! Jedoch wurden
inzwischen amorphe MOFs entdeckt, sodass die IUPAC-Definition immer noch die gelaufigste

Verwendung im aktuellen Stand der Forschung ist.*-'"]
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Abbildung 3: Venn Diagramm der Beziehung zwischen einem Metall-organischen Material
(MOM), Koordinationspolymer (KP), Koordinationsnetzwerk (KN) und einer Metall-
organischen Gerlstverbindung (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)15:NO3(H20)125 (4,4-bpy = 4,4'-
Bipyridin) und CoCsH3(COOH1/3)3(NCsHs)2:2/3 NCsHs verwendet.'?'3] Weitergehend haben
Yaghi et. al die permanente Porositdt von MOFs durch die Synthese von MOF-2
Zn(BDC) (DMF)(H20) (BDC = 1,4-Benzoldicarboxylat, DMF = N, N-Dimethylformamid) im
Jahr 1998 bewiesen, welches die Grundlage flr die Synthese eines der bekanntesten MOFs,
MOF-5 [ZnsO(BDC);](DMF)y, im Jahr 1999 wurde.['*"%I Diese Entdeckungen waren auf dem
Feld der retikularen Chemie mal3gebend, da sie dauerhaft pordse Materialien mit héheren

Oberflachen als bis dato bekannte Materialien darstellten.!['”]

MOFs werden aus Metall-lonen/ bzw. -Clustern, die als sekundare Baueinheiten (engl.:
Secondary building units, SBUs) bezeichnet werden, und Metallzentren im MOF bilden, und
verbriickenden organischen Liganden aufgebaut (Abbildung 4).0'8'9 Je nach verwendetem
Metall und dessen Koordinationssphare andert sich der Aufbau der SBU in Verbindung mit
dem gewahlten Liganden, welches wiederum Auswirkungen auf die Eigenschaften des
resultierenden MOFs hat.?%2 Eine Vielzahl an unterschiedlich funktionalisierten Liganden
kann fur die Ausbildung von MOFs eingesetzt werden. Uber die funktionellen Gruppen der
Liganden wird die Koordination zu den Metallzentren ermoglicht wie z.B. durch die
Donoratome von Carboxylaten (O) oder heterozyklischen Stickstoff-Liganden (N) (Abbildung
5).26221Dje Liganden miissen zwei- oder mehrzahniger Natur sein, um mit den Metallzentren

den Ausbau des Koordinationsnetzwerks zu erméglichen. 2!



MOF-5 HKUST-1 MIL-101 Ui0-66
Zn,0(CO,), Cu,(CO,),0, Cr;0(CO,), Zrg04(CO;)42

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; Grun: 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 Abklrzung des Instituts, indem diese erstmalig erhalten
wurden, und einer nachfolgenden Zahl zusammen.!"! Beispiele fiir diese Benennungsmethode
sind HKUST-1 (HKUST = Hong Kong University of Science and Technology)?, MIL-101
(MIL = Matériaux de I'Institut Lavoisier)?®?7, UiO-66 (UiO = Universitetet i Oslo)?® und HHUD-
4 (HHUD = Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf)®%. Eine weitere Form der Namensgebung
ist, dass MOFs einfach mit der Abkirzung ,MOF* und einer fortlaufenden Zahl versehen
werden wie z.B. bei MOF-5.1'6241 Ein Beispiel fur ein MOF, dass unter beiden genannten
Namensgebung zu finden ist, ist HKUST-1 bzw. MOF-199.B" Andere MOFs werden nach ihren
wesentlichen Eigenschaften benannt wie die Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs).®? Die
Struktur von ZIFs weisen Ahnlichkeiten zu denen der von Zeolithen ausgebildeten Strukturen
auf, wobei in diesen zumeist tetraedrisch koordinierendes Zn oder Co als Metall und
Imidazolat-Liganden vorliegen.®2% Die Reihe der Metal Azolate Frameworks (MAFs) zeigt
ebenfalls an, dass diese MOFs Azolat-Liganden als verbrickende Liganden in ihren

Netzwerken verwenden, wobei ZIFs eine Unterklasse von ihnen sind.334



Carboxylat-Liganden HO 0
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Fumarsaure 1,4-Benzoldicarbonséure 1,3,5-Benzoltricarbonséure  4,4'-Biphenyldicarbonsdure
Hofum H-BDC HsBTC BPDC
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A .
A \\_// @_@ O

2-Methylimidazol ~ Pyrazin 4,4"-Bipyridin 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
2-MelmH pyz 4,4'-bpy DABCO
Abbildung 5: Darstellung ausgewahlter Carbonsaure- und Stickstoff-basierter-Liganden. Die
Funktionalitaten sind mit entsprechenden Farben hervorgehoben (Carbonsaure: rot; Stickstoff-

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

Anhand der Strukturen der Beispiele MOF-5, MIL-101, UiO-66, HKUST-1 und MIL-100 soll der
Einfluss der Koordinationssphare 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).[28:35-3% |n MOF-5 (Formeleinheit: [ZnsO(BDC)s]) wird Zink als Metall verwendet, welches
{Zn4(u4-0)}-Baueinheiten ausbildet, die Uber Carboxylatgruppen verbunden werden 53¢
Jedes Zn?*-lon ist dabei tetraedrisch von vier O-Atomen umgeben und die verbriickenden C-
Atome der Carboxylatgruppen liegen auf den Eckpunkten eines Oktaeders.53€1 MIL-101 mit
der generellen Formeleinheit [M3(O)(BDC)3(X)(H20)] (X= HxO, F, OH), kann mit
unterschiedlichen dreiwertigen Metall-lonen erhalten werden, wobei die Metall-lonen Cr®*, Fe3*
und AP* die am in der MIL-Reihe verwendet werden.*¢-38 |n MIL-101 wird das Metall-lon
oktaedrisch von sechs O-Atomen (bei terminaler Ligand X = H,O, OH") koordiniert. M3(u3-O)-
Cluster werden jeweils mit zwei Carboxylatgruppen ber Kanten des Oktaeders miteinander
verbriickt.*8-38 |Im MOF UiO-66 (Formeleinheit: [ZrsO4(OH)4(BDC)g]) wird Zirkonium als Metall
eingesetzt. {Zrs04OH)4(02C-)12} ist die SBU von UiO-66 bei welcher sechs Zr**-lonen mit
jeweils vier ps-O und vier ys-OH-Einheiten verbunden werden, wobei hier die Zr**-lonen ein

Oktaeder aufspannen.[?83¢3 Alle zwolIf Kanten des Oktaeders werden von Carboxylatgruppen
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Uberspannt, sodass jedes Zr**-lon quadratisch-antiprismatisch von acht O-Atomen koordiniert
ist,[28.36,39]

Die Verwendung des Liganden 1,3,5-Benzoltricarboxylat (BTC) zusammen mit Cu?*-Salzen
fihrt zu HKUST-1 (Formeleinheit: [Cus(BTC)2(H20)3]).284% 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.*%4" Die SBU des MOFs setzt sich aus dimeren
Metalleinheiten, die Uber vier BTC-Liganden verbriickt werden, zusammen und wird als
Schaufelrad (engl.: Paddle-wheel) bezeichnet. Die vier BTC-Liganden befinden sich dabei in
aquatorialer Position. Das Schaufelrad weist auch zwei axialen Positionen zu der durch die
BTC-Liganden aufgespannte Ebene auf, in denen sich zusatzliche Liganden wie z.B.
Lésungsmittelmolekiile befinden konnen.¢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-lonen ausgebildet.®344

Neben der Variation des Metalls kann durch die gezielte Auswahl der Art an verbriickenden
Liganden ebenfalls Eigenschaften der entstehenden MOF-Strukturen beeinflusst werden. Als
so eine Eigenschaft ist die PorengroRe zu nennen, die z. B. durch die Auswahl eines, im
Vergleich zu den vorherig genannten Liganden, verlangerten analogen Carboxylat-Liganden
vergroRert werden kann.#>46 Beispielsweise kann ausgehend von MOF-5, welches ebenfalls
IRMOF-1 genannt (IRMOF = iso-retikulare MOFs) wird, bei Einbringung eines verlangerten
analogen 1,4-Dicarboxylat-Liganden wie z. B. 4,4'-Biphenyl-dicarboxylat (BPDC) anstelle von
BDC das iso-retikulare MOF IRMOF-10 erhalten werden (Abbildung 6).4"! Alle IRMOFs weisen
die gleiche grundlegende SBU auf, jedoch unterscheiden sich diese durch die Ladnge und/oder
Funktionalisierung des Liganden.*®! Iso-retikuldare UiO-66-Netzwerke kénnen ebenso durch
Anpassung der Liganden erhalten werden.*8! So wird mit dem erwahnten BPDC-Liganden
UiO-67 hergestellt (Abbildung 6).9 Bei HKUST-1 (bzw. MOF-199, Cu-BTC) flihrt eine
Erweiterung des dreizahnigen Liganden zu MOF-14 oder zu MOF-143 mit dem Liganden
4,4'4",-Benzol-1,3,5-triyl-tris-(benzoesaure) (BTB) (Abbildung 6).57

Die Porengrélie der MOFs hat wiederum Auswirkungen auf deren Sorptionseigenschaften und
inneren Oberflachen.'! Porése Materialien werden nach IUPAC Definition anhand ihres
Porendurchmessers als mikropordse (<2 nm), mesopordse (2-50 nm) und makropordse
(> 50 nm) Materialien klassifiziert (Abbildung 7a).®? Zur Bestimmung der Porositat von
porésen Materialien wird eine Inertgas Sorptionsmessung durchgefiihrt, d. h. mit Stickstoff- bei
77 K oder Argon bei 87 K.5% Aus den erhaltenen Sorptionsisothermen kdnnen die innere
Oberflache und PorengroRRenverteilung der Materialien berechnet werden. Eine Methode zur

Berechnung der inneren Oberflachen ist die Bestimmung nach der der Brunauer-Emmett-
6



Teller-(BET-)Theorie aus N2-Sorptionsisothermen, wobei die inneren Oberflachen auf 1.0 g
Material bezogen werden (in dem Fall spezifische Oberflache genannt).2® Die Grundlage der

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

0, OH
—— — MOF-5 bzw. IRMOF-1
Hd Y [2n4O(BDC)s]

1,4-Benzoldicarbonsdure
H,BDC

9, OH
Il — —— IRMOF-10
» Y [Zn,0(BPDC)]

4,4'-Biphenyldicarbonsure
BPDC

(a) C..

o, OH
— —  Ui0-66
[2r504(OH)4(BDC)g]
HO (=3

1,4-Benzoldicarbonsdure
H,BDC

0, QH
— s
no o [Zrg04({0OH)4(BFDC)g]

4,4'-Biphenyldicarbonsaure

BPDC
Zrs05(CO2)12
(C) HO. o
— —————— HKUST-1 bzw. MOF-199
Ho o [Cus(BTC)]
o o]
Cu 1,3,56-Benzoltricarbonsaure
4 H,BTC
Q, OH

——— MOF-14 (verwoben)

Cun(CO2)4 [Cu3(BTB),]
L . MOF-143
[Cu3(BTB);]
HO. o
o]

OH
4.4’ 4" -Benzol-1,3,5-triyl-tris-(benzoesaure)
HiBTB

Abbildung 6: lllustration von iso-retikularen 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 gasférmiger Molekule (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).®>-%"1 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

Abhangig von der Porenstruktur der porésen Materialien kdnnen bei der Gasadsorption
unterschiedliche Sorptionsisothermen erhalten werden, die nach I|UPAC in sechs
verschiedene Isothermen-Typen mit finf verschiedenen Hysterese-Typen unterschieden
werden (Abbildung 7b-c).l'%" Eine Hysterese entsteht, wenn im Gegensatz zum idealisierten
Fall bei dem Adsorption und Desorption identisch verlaufen, zusatzliche Adsorbens-Adsorbat-
Wechselwirkungen auftreten, die zu einer Verschiebung der Desorption hin zu niedrigerem
relativem Druck fuhrt.['>571 Mikroporése Materialien mit geringen duBeren Oberflachen 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 gréReren Mikroporen und kleineren
Mesoporen zurtickzufiihren ist. Isothermen des Typs Il, 1ll und VI treten bei makroporésen und
nicht-pordsen Materialien aufgezeichnet. Bei mesoporésen Materialien werden Typ-IV-
Isothermen erlangt. Ahnlich 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 kénnen bei mikro- und mesopordsen Materialien
bei schwachen Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen erhalten werden.®! Durch die
Hysterese-Typen kdnnen 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 Uber einen schmaleren Hals zuganglich ist. Eine
H3- oder H4-Hysterese ist Ublicherweise fur Materialien mit weiten oder schmalen Schlitzporen
zu sehen und eine H5-Hysterese wird bei mesopordsen Materialien beobachtet, deren Poren
zum Teil offen und zum Teil blockiert sind.'">®1 Poren koénnen unter anderem von
Lésungsmittelmolekulen blockiert werden, welche haufig nach der MOF-Synthese in den
Poren der MOFs verweilen.!*® Dementsprechend miissen die MOFs vor der Bestimmung ihrer
spezifischen Oberflachen von mdglichen Gastmolekiilen befreit werden.”® Dieser Prozess
wird Aktivierung genannt und erfolgt meist durch einen wenn bendtigten

Lésungsmittelaustausch, worin die schwerer flichtigen Losungsmittel durch leichter fllichtige



Lésungsmittel ausgetauscht werden, gefolgt von anschlielfender Evakuierung bei ggfs.
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Abbildung 7: (a) Schematische Darstellung ausgewahlter Prozesse bei der Gassorption an
festen Phasen mit IUPAC Klassifizierung der Porengréf3en in Mikro-, Meso- und Makroporen;
(b) IUPAC Kilassifizierung der Sorptionsisothermen-Typen flr mikroporése (Typ | und V),
makroporése und nicht pordse (Typ Il, Ill, und VI) und mesopordse (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 fir Materialien, die zylindrische
Poren besitzen. H2 zeigt Indizien auf “Flaschenhals”-Restriktionen der Poren und H3 und H4
sind Ublich flr Materialien mit weiten und schmalen Schlitzporen. H5 ist ein Indiz fur teilweise
offene und blockierte Mesoporen. Abbildung zum Teil entnommen, Ubersetzt und erstellt in
Anlehnung an Yaghi et al. [15] ©Copyright 2019 Wiley-VCH und Thommes et al. [57]
©Copyright 2015 IUPAC & De Gruyter.



Aufgrund der groRRen Diversitdt der MOF-Komponenten und der daraus mdglichen
mafschneiderbaren Eigenschaften, ist der Anwendungsbereich von MOFs breit gefachert.
Einige Beispiele von Anwendungsgebieten werden in Abbildung 8 dargestellt.®® Generell
werden MOFs im Bereich von Anwendungen eingesetzt, die ihre Ad- und
Desorptionseigenschaften ausnutzen, oder unter anderem bei der Gastrennung,
-speicherung und -lagerung.®l MOFs wurden ebenfalls in der Medizin als Transportmedium
fur die jeweiligen Wirkstoffe im Bereich der Arzneimittelabgabe eingesetzt.[5%62 Ein weiteres
grofies Gebiet in denen MOFs eingesetzt werden, ist die (heterogene) Katalyse, bei der sie
als Katalysator selbst, als Trager-/Speichermedium oder Vorlauferverbindung des eigentlichen

Katalysators fungieren kénnen. 596163

Wirkstofftransport

MOF-
Anwendungen

Energiespeicher

Gasspeicherung
und -trennung

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

1.1.1 Syntheseprinzip und -methoden fur MOFs

Das Syntheseprinzip von MOFs beruht auf einem Konzept der supramolekularen Chemie.
Dieses Konzept besagt, dass supramolekulare Koordinationskomplexe, typischerweise aus
I6slichen 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 fur die Ausbildung
der MOF-Strukturen. Daraus folgend kénnen MOFs bei Raumtemperatur durch z. B. eine
direkte Fallungsreaktion synthetisiert werden.!®! Andere Synthesewege zur MOF-Herstellung
benétigen eine Energiezufuhr zur Bildung der MOFs. In Abbildung 9 ist eine Ubersicht von
Synthesemethoden fir MOFs dargestellt.[6.67]
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Abbildung 9: Ubersicht Uber (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 fur die MOF-Synthese kann durch die Erhitzung des Reaktionsgemischs
erfolgen, wobei héhere Temperaturen Uber verschiedene Methoden erreicht werden kdénnen.
Zum einen gibt es die Methode der Synthese unter Rickfluss, bei der konventionell geheizt
wird.®l Eine andere konventionelle Methode zur Synthese von MOFs ist die solvothermale
Synthese (organisches Ld&sungsmittel) bzw. hydrothermale Synthese (wassriges
Lésungsmittel). Solvothermale Reaktionen werden in geschlossenen Gefallen unter erhéhtem
Druck bei einer Temperatur nahe um den Siedepunkt des Lésungsmittels oder oberhalb
dessen durchgefuhrt. Bei geringfligig hoheren Dricken und Temperaturen im Vergleich zu
Standardbedingungen koénnen fir die solvothermalen Reaktionen Glasgefalle verwendet
werden, bei hoéheren Dricken und Temperaturen kénnen mit Teflon ausgekleideten
Autoklaven verwendet werden.®® Durch die groRe Spanne der mdglichen Reaktionsparameter
bei solvothermalen Reaktionen kdnnen viele verschiedene MOFs hergestellt werden. Die
solvothermale Methode wird Ublicherweise verwendet, um Einkristalle fir die
Kristallstrukturanalyse erhalten zu kdnnen.® Ein Nachteil dieser Methode ist ihre haufig lange

Synthesezeit.[®

Eine Methode, die deutlich kirzere Synthesezeiten bendtigt und im Vergleich zur
solvothermalen Synthese haufig 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 erwarmen kann.’'! Beim konventionellen Heizen muss das

Heizgerat zuerst die Zieltemperatur erreichen, dann das Reaktionsgefal3, und erst dann wird
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wiederum die Warme an das Reaktionsgemisch abgegeben. Durch diesen Prozess kommt es

zu Temperaturgradienten (Abbildung 10).[2

(@) (b)

Mikrowellenerhitzung konventionelles Heizen

N\ |oe
\/\f\l} ..\ J\f\}
-

.
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11}
11\
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Temperatur
niedrig I I hoch

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.[" !

Bei der elektrochemischen Synthese wird anstelle eines Metallsalzes die anodische Auflésung
zur Bereitstellung der Metallionen fir die Reaktion verwendet. Der Elektrolyt ist mit dem
organischen Liganden und einem Salz zur Erhéhung der Leitfahigkeit der Elektrolytlésung (das
Leitsalz) versetzt. Um die Metallablagerung an der Kathode zu verhindern werden protische
Lésungsmittel verwendet, was zur Bildung von Wasserstoff wahrend der Reaktion flhrt.
Alternativ kdnnen auch andere Verbindungen wie z. B. Acrylsdureester zugesetzt und bei der
Reaktion dann reduziert werden, um die Metallabscheidung auf der Kathode zu verhindern.
Fir industrielle Prozesse ist die elektrochemische Synthese im Vergleich zu den anderen
Methoden von héherer Relevanz, da eine kontinuierliche Produktion des gewlinschten MOFs
gewahrleistet werden kann und héhere Umsatze erzielt werden kénnen. Die elektrochemische
Synthese von einigen Cu- und Zn-MOFs wurde erstmals 2005 von Forschern der Badische
Anilin & Soda-Fabrik (BASF) patentiert.!56:67.74
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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
Losungsmittel durch Anwendung von mechanischer Kraft mit Hilfe einer Kugelmuhle
vermahlen werden. Die zweite Form ist liquid-assisted grinding, wobei ein sehr geringer Anteil
an Ldsungsmittel in der Synthese verwendet wird. Die dritte Form ist ion-liquid-assisted
grinding in der zusétzlich ein geringer Anteil an Salz in der Synthese eingesetzt wird.[">7"1 Der
grolie Vorteil der mechanochemischen Synthese ist, dass kein oder nur ein sehr geringer
Anteil an Lésungsmittel fur die Synthese verwendet werden muss und ebenfalls eine schnelle

Synthese mit grofRer Ausbeute an Produkt ermdglicht.[’>-77]

Neben den genannten Methoden gibt es noch weitere Moéglichkeiten zur MOF-Synthese,
wobei hier nur eine Auswahl beschrieben wurde. Je nachdem welche Methode und
Syntheseparameter gewahlt werden, kénnen auf verschiedene Eigenschaften wie z. B. die

GroRe der MOFs eingewirkt werden. 68!

1.1.2 MOF-Komposite

Durch die breite Moglichkeit der Synthesewege und Steuerung von Eigenschaften von MOFs
wurden ebenfalls die Kombination von innen mit anderen funktionellen Materialien erforscht,
um MOF-Komposite zu erhalten, die noch gezielter fir verschiedene Anwendungen eingesetzt
werden konnen.[® Einige Beispiele fiir solche Komposite und ihrer Anwendungsgebiete sind
MOFs mit Polymeren!, Holzmaterialien®, Biomolekilen®'!l, (Metall-)Nanopartikeln®?],
Metallschaumen®! und Kohlenstoffmaterialien®. Diese MOF-Komposite werden in der
Gastrennung™, Wasseraufreinigung®”, Sensorik®!, Katalyse®8! und darunter auch der

Elektrokatalyse eingesetzt.8384

Die Herstellung von MOF-Kompositen kann Uber eine in situ Synthese oder uber einen post-
synthetischen Prozess stattfinden.®® Bei der in situ Synthese wird zur Bildung des Komposits
das jeweilige funktionelle Material direkt zu den Edukten des MOFs hinzu gegeben.[®
Hingegen wird bei dem post-synthetischen Prozess zuerst das MOF, welches meistens in
Form eines Pulvers erhalten wird, synthetisiert und anschlielend mit dem funktionellen
Material zusammengebracht. Bei der post-synthetischen Methode kann ein Bindemittel
verwendet werden, welches wiederum die Poren des MOFs blockieren kann."8 \/orteilhaft
bei der post-synthetischen Methode ist, dass das Verhaltnis zwischen dem MOF und dem
weiteren funktionellen Material genau eingestellt werden kann.®! Durch die in situ Synthese

konnen 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 Uber das Verhaltnis
zwischen dem MOF und dem funktionellen Material im hergestellten Komposit.[®8% Bei beiden
Methoden muss bei den MOF-Kompositen unterschieden werden, ob das MOF als
Tragermaterial flr das jeweilige funktionelle Material dient (Material @ MOF) oder das MOF auf
dem funktionellen Material aufgebracht wird (MOF@Material).® Wenn das MOF auf dem
funktionellen Material aufgebracht wird, kann durch eine chemische Modifizierung der
Tragermaterialoberflache die Wechselwirkung zwischen MOF und Tragermaterial verstarkt
werden und damit z. B. die Beladung des MOFs auf dem Trager erhoht werden.®%Wenn das
MOF als Tragermaterial flr das funktionelle Material dient, kann das funktionelle Material sich
in die Poren des MOFs begeben oder auch auf der aufleren Oberflaiche des MOFs
absetzen.® Nachfolgend wird auf typische Kohlenstoffmaterialien eingegangen, die fiir 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 fir MOF-Komposite

MOFs haben meistens keine oder nur eine geringe elektrische Leitfahigkeit, sodass die
Kombination mit Kohlenstoffmaterialien, die eine hohe elektrische Leitfahigkeit aufweisen, flr
viele Anwendungsgebiete von Interesse sind.! Kohlenstoffmaterialien haben neben einer
hohen elektrischen auch eine hohe thermische Leitfahigkeit. Zudem sind Kohlenstoff-
materialien durch ihre geringen Kosten attraktiv fiir viele Anwendungsbereiche.®2-°¢ Natiirliche
Modifikationen von elementarem Kohlenstoff sind Graphit und Diamant. Fulleren wurde als
weitere Modifikation im Jahr 1985 entdeckt.® Die Schichtenfolge in Graphit kann hexagonal
(AB), rhomboedrisch (ABC) oder turbostatisch (ohne geordnete Schichtenfolge) sein. Eine
einzelne Schicht aus Graphit wird als Graphen bezeichnet.[®®%! Kohlenstoffnanoréhren (engl.:
Carbon nanotubes, CNTSs) sind prinzipiell in zylindrischer Form aufgerollte Graphenschichten,
dessen Enden zusammengeschweil’t sind. Fullerene sind im Prinzip Graphenschichten, die in
einer spharischen Anordnung zusammengeschweildt sind, wobei bei Fullerenen neben den
Sechsringen sich zusatzlich noch genau 12 Flnfringe in den Strukturen befinden (Abbildung
11).94%€1 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 Krafte verbunden werden, und zum anderen die CNTs mit einer einzelnen
Schicht (engl.: Single-walled CNTs).®"! Verschiedene Kohlenstoffmaterialien wie Aktivkohle,

Glaskohlenstoffe, Kohlenstoffpapier und (Industrie-)RuRe kénnen aus natlrlichen
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Kohlenstoffquellen hergestellt werden. 1929496-1001 Dje hohe elektrische Leitfahigkeit der auf
Graphit basierenden Kohlenstoffmaterialien, die zumeist sp?-hybridisierte Kohlenstoffatome
enthalten, wird gewahrleistet durch ihrer elektronischen Konfiguration und raumlichen
Anordnung in der honigwabenartigen Schichtstruktur. Die delokalisierten m-Elektronen der

Sechsringe fiihren zu der hohen elektrischen Leitfahigkeit der Kohlenstoffmaterialien.[®2-%

Graphen
sp?

Fulleren
sp?

Abbildung 11: Struktur von Graphit, einer einzelnen Schicht von Graphit (Graphen) und den
sich ableitenden allotropen Kohlenstoffmaterialien Kohlenstoffnanoréhren, Fulleren und Rul3.
Abbildung erstellt in Anlehnung an Badenhorst [96].

Bei der elektrochemischen Wasserspaltung werden Graphenoxid und reduziertes
Graphenoxid!'©1192]  CNTsl>1031041 ynd  (Industrie-)RuBel4-86°1.105  vermehrt in  MOF-
Kompositen zur Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit und katalytischen Aktivitat
eingesetzt. Glaskohlenstoffe und Kohlenstoffpapier werden als Elektrodenmaterialien in
elektrochemischen Prozessen eingesetzt.[83-86.91.101.103105 nter den (Industrie-)RuRen werden
haufig Ketjenblack (KB)®+8°1 ynd Vulcan XC-72!'! fiir MOF-Komposite verwendet.

Unterschiedliche (Industrie-)RuRe werden je nach ihren benétigten Eigenschaften eingesetzt.
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KB besitzt eine groRere Porositat als Vulcan-XC-72. Zudem unterscheidet sich die

Herstellungsweise von KB mit der von Vulcan-XC-72.[1%]

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

Elektrokatalysatoren basierend auf den Edelmetallen Ruthenium und Iridium sowie ihrer Oxide
RuO2 wund IrO2 gelten als Benchmark-Elektrokatalysatoren fur die Sauerstoff-
entwicklungsreaktion (OER).['971%8] \/or allem RuO: ist bekannt dafiir in einem breiten pH-
Bereich eingesetzt werden zu konnen.'! Aufgrund des seltenen Vorkommens der
Edelmetalle und der daraus folgenden hohen Kosten sind diese Edelmetall-
Elektrokatalysatoren fiir groRindustrielle Anwendungen nicht tragfahig.['® In der Forschung
wird versucht, die Effizienz edelmetallhaltiger Elektrokatalysatoren zu verbessern oder auch
komplett edelmetallfreie Alternativen zu finden.[''""]  Elektrokatalysatoren mit 3d-
Ubergangsmetallen haben sich als aktive, stabile, kostengiinstigere Alternativen fir die OER
erwiesen.!""? Viele verschiedene Varianten von Ubergangsmetall-Elektrokatalysatoren wie
z. B. ihrer Oxide, (Oxy)Hydroxide und Sulfide wurden in der OER eingesetzt.[''3-116l
Synergetische Effekte durch den Einsatz von mehr als einem Metall in Elektrokatalysatoren

erwiesen sich ebenfalls als vorteilhaft in der OER.I''7]

MOFs, MOF-Komposite und Derivate von MOFs finden vermehrten Einsatz als
Elektrokatalysatoren fur die OER.[''20 Ein steigendes Interesse von MOFs in
elektrochemischen Anwendungen ruhrt von der Modifizierbarkeit ihrer Eigenschaften. Vor
allem ist die gleichmaRige Verteilung von Metall-lonen in MOFs und die porése Natur von
diesen mit ihrer hohen spezifischen Oberflache, die viele katalytisch aktive Stellen bereitstellen
und den Transport von Reaktanden erleichtern kann, von groRer Bedeutung.?121221 Aufgrund
der zumeist schlechten elektrischen Leitfahigkeit von MOFs werden sie mit anderen
Materialien zu Kompositen zusammengefliigt oder weiterbehandelt, um MOF-Derivate zu
erhalten die fir die OER implementiert werden.®'201 MOF-Derivate erfordern haufig
zusatzliche Pyrolyse/Kalzinierungsschritte der MOFs.['?l Wenn MOFs selbst als OER-
Elektrokatalysatoren eingesetzt werden, kénnen 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 flr diesen (Abbildung 12).°3124 Die Veranderung der MOFs unter
den elektrochemischen Messbedingungen der OER muss untersucht werden, um die
gebildete aktive Phase bestimmen zu koénnen. Diverse Methoden unter anderem die
Pulverrontgendiffraktometrie  (engl.: Powder X-ray diffraction, PXRD), Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

und Rdntgen-photoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
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wurden eingesetzt, um die erhaltenen Elektrokatalysatoren zu bestimmen.[83'25] |n der
Forschung wurde haufig gezeigt, dass Metalloxide und -(oxy)hydroxide aus den eingesetzten
MOFs entstehen, die sich weiterhin in einem porésen leitfahigen Kohlenstoffgerist befinden
kénnen, was den Massen- und Ladungstransport der elektrochemischen Vorgange

erleichtert.t+121

Stabiles MOF Instabiles MOF

o— —
partielle volilstandige Dissoziation
Umwandlung Umwandlung des MOFs
des MOFs des MOFs

Abbildung 12: MOF als Katalysator oder Vorstufe fir 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-Aktivitat eingegangen.

1.2 Elektrokatalyse

Im letzten Jahrzehnt ist der globale Energiebedarf jahrlich um durchschnittlich 1,4% gestiegen,
Uberwiegend aufgrund des weltweiten Bevdlkerungswachstums und der zunehmenden
Industrialisierung.'?! Der stetig wachsende globale Energiebedarf wird fortwahrend
grofdtenteils durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen (Kohle, Erddl und Erdgas)
gedeckt. Die Verbrennung der fossilen Brennstoffe zieht negative Umweltauswirkungen mit
sich durch Erzeugung von Treibhausgasemissionen (Abbildung 13), worunter
Kohlenstoffdioxid den gréten Anteil dieser Emissionen ausmacht (Abbildung 14). Dadurch
ruckt die Notwendigkeit nach einer nachhaltigeren Energieproduktion und -versorgung immer

weiter in den Fokus.['27124]

17



640 -
Il globaler Primérenergieverbrauch

620 +

D

o

o
1

580 +

Priméarenergieverbrauch (EJ)

500 +
2012 2014 2016 2018 2020

Jahr

2022

2024

globaler Primdrenergieverbrauch nach Energietragern
2023

8.2%
6.4%

4%

26.5%

B Erdol

- Erdgas
[ Kohle

[ | Nuklear
Bl \Vasserkraft
Il andere erneuerbare Energien

23.3%

Abbildung 13: Darstellung des globalen Primarenergieverbrauchs vom Zeitraum 2013 bis 2023
mit einer genaueren Betrachtung des Anteils des Energieverbrauchs nach Energietragern fir
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
Verfligbarkeit nicht gewahrleistet.['311321 Zudem ist der Anteil der Treibhausgasemissionen, die
durch die Nutzung der fossilen Energietrager entsteht (Abbildung 14), erheblich, welches den

Klimawandel und die einhergehende Erderwarmung weiter verstarkt.['?’-134 Erneuerbare

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

zu den fossilen Brennstoffen zunehmend an Bedeutung.['3]

globale
Gesamtenergieversorgung

globale
Treibhausgasemissionen

0% 20%

EKohle ®mErddl

B Erdgas

40%

ONuklear

Jahr 2022

60% 80%
W Biomasse

100%
B andere erneuerbare Energien

Abbildung 14: Darstellung der Anteile der globalen Gesamtenergieversorgung und der
globalen Treibhausgasemissionen nach Energietragern fir 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.['*l Das Forschungsgebiet der Elektrochemie, darunter
der Elektrokatalyse, hat besonders in den letzten Jahren aufgrund der Moéglichkeit, durch sie
an nachhaltigere Energietrager, und CO,-neutrale Verfahren in der Energietechnologie zu
gelangen, steigendes Interesse genossen.['*5'% |n der Elektrokatalyse kann (liberschissige)
elektrische Energie aus erneuerbaren Energiequellen zur Speicherung effizient in chemische
Energie konvertiert werden, um anschlieBend in verschiedenen Anwendungen weiter
eingesetzt werden zu kénnen.['*5131Ein grundlegendes Beispiel fiir 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).1'%]

Energie- Sauerstoff Energie-
speicherung konversion
e OER ORR )

Wasser Wasser

Wasserstoff

Abbildung 15: Wasserstoff und Sauerstoffzyklus fir 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].

asAloip9|3
Brennstoffzell I

Dieser Prozess hat in Kombination mit der Nutzung von erneuerbaren Energien grof3es
Potenzial fir die Herstellung von grinem, COgz-neutralen Wasserstoff, der als
umweltfreundlicher Energietrager dient (Abbildung 16).0'*% Der erhaltene Wasserstoff kann
zum einen als Energiespeichermedium dienen und mithilfe einer Brennstoffzelle Uber die
elektrochemische Wasserstoffoxidations- (engl.: Hydrogen oxidation reaction, HOR) und die
Sauerstoffreduktionsreaktion (engl.: Oxygen reduction reaction, ORR) wieder in elektrische
Energie zurlickgewandelt 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.'¥2-1461 Zum einen gibt es die Stickstoffreduktionsreaktion (engl.: Nitrogen reduction
reaction, NRR) bei der Ammoniak aus Stickstoff gewonnen werden kann.['*l Zum anderen
kann mit der Kohlenstoffdioxidreduktionsreaktion (engl.: Carbon dioxide reduction reaction,
CO:RR) Kohlenstoffdioxid in hoherwertige Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden.!'43!
Elektrochemische Oxidationen von kleinen Molekilen (engl.: Small molecule oxidation
reaction, SMOR)['>"l wie Chlorid("4, Ureal'® und Methan['*¢! werden ebenfalls vermehrt
erforscht. Entscheidend fur den Einsatz dieser elektrokatalytischen Prozesse in groRerem
Malstab ist energieeffiziente sowie kostenglinstige Elektrokatalysatoren fir sie zu finden, die
die Anwendung dieser wettbewerbsfahiger 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 Molekilen (SMOR). Abbildung
erstellt in Anlehnung an Gao et al. [121]

Die Elektrochemie ist ein interdisziplinares Forschungsgebiet, worunter die Elektrokatalyse als
Teilgebiet fallt. Allgemein beschreibt die Elektrochemie die Beziehung zwischen elektrischen
und chemischen Prozessen, die sich bei Elektronenlbertragungsreaktionen an
Phasengrenzen ereignen.['*”] Dabei erfolgen diese Elektroneniibertragungsreaktionen
zumeist an der Kontaktflache von Elektronenleitern (Elektroden) und eines ionenleitenden
Mediums (Elektrolyt), die sich in einer elektrochemischen Zelle befinden.'4”:1481\Veranderungen
an den Elektroden, die durch Redoxreaktionen entstehen, ermoglichen 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.['48.149]

Im Falle der elektrochemischen Wasserspaltung erfolgt die OER an der Anode und die HER
an der Kathode (Gleichung (Gl.) 2 — GI.5).'% 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.['®" Generell werden Elektrodenpotentiale durch den
pH des Elektrolyten und der Temperatur beeinflusst, welches durch die Nernst-Gleichung
(GL.1) beschrieben wird.l's152 Unter Standardbedingungen (298,15 K und 1 bar) wird nach
Einsetzen der Zahlenwerte der Konstanten und Bericksichtigung des Umwandlungsfaktors
von In nach log erhalten, dass sich das Potential um 59 mV fiir jede pH-Einheit verschiebt.!'>"
Rx T aox s 0,059V  apx (1)

In = log

E=E°+
ZxF  aReqy z 8Red

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 = Aktivitat der reduzierten/oxidierten Reaktionspartner.
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Alkalische Bedingungen (pH = 14):
Anodische Oxidation (OER): 40H - 0,+4e+2H,0 E=0,40V vs. SHE (2)
Kathodische Reduktion (HER): 4H,O+4e—>2H,+40H E=-0,83Vvs.SHE (3)
Saure Bedingungen (pH = 0):
Anodische Oxidation (OER): 6H,0->0,+4e +4 H,O0" E=1,23Vvs. SHE (4)

Kathodische Reduktion (HER): 4 H;0"+4 e — 2 H, +4 H,0 E=0,00Vvs. SHE (5)

In beiden Fallen ergibt sich fir die Gesamtreaktion der elektrochemischen Wasserspaltung
aus der Potentialdifferenz (AE mit AE = FEkahode - Enanode (6)) das theoretische

Gleichgewichtspotential von 1,23 V (GI.7).['53

2 H,0O -2 Hy+ Oy |AE| =1,23V (7)
Kommerzielle Elektrolyseure operieren im Potentialbereich von 1,8-2,0 V, welches zeigt, dass
ein deutlich héheres Potential als das theoretische Potential von 1,23 V bendtigt wird, um die
elektrochemische Wasserspaltung betreiben zu konnen.U'>* Die Differenz zwischen den
beiden Potentialen kommt aufgrund versch iedener kinetischer Hemmungen wie z. B. dem
Ladungsdurchtritt an den Elektrodenoberflachen zustande und wird als Uberspannung n

definiert.[147:151]

Zudem zeigt die freie Reaktionsenthalpie (AG) an, ob eine elektrochemische Reaktion freiwillig
ablauft (AG < 0) oder ihr elektrische Arbeit (Eg) zugeflugt werden muss (AG > 0). Bei einem
thermodynamischen Gleichgewichtszustand der elektrochemischen Reaktion (AG = 0) flief3t
kein Strom.['4815% Per Definition ist Eg das Produkt aus Strommenge (z x 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 GI.8:1'%°!

AG=Eg=-zx FxAE (8)
Um die elektrochemischen Wasserspaltung unter Standardbedingungen (298,15 K und 1 bar)

durchfiihren zu kénnen wird eine freie Reaktionsenthalpie von AG = 237,2 kJ/mol bendtigt.['6!

In der Elektrokatalyse wird die Beschleunigung elektrochemischer Reaktionen durch
Elektrokatalysatoren untersucht. Durch die Elektrokatalysatoren kann die benotigte
Aktivierungsenergie (Ea) der jeweiligen Reaktion abgesenkt werden, welches die
Reaktionsgeschwindigkeit dieser erhoht (Abbildung 18).1'*"] Der Fokus der Forschung liegt auf
der Verbesserung der Stabilitat, Selektivitdt und Aktivitdt der Elektrokatalysatoren um die
Effizienz der elektrokatalytischen Reaktionen zu steigern und die Kosten zu senken, um u.a.

eine nachhaltigere Energiewirtschaft zu ermoglichen.!'8
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Reaktanden: 2 H,0

Reaktionsverlauf

Abbildung 18: Schematisches Energiediagramm mit der Veranschaulichung der Anderung in
der bendtigten Aktivierungsenergie (E,) fur die Wasserelektrolyse unter Verwendung eines
Elektrokatalysators. Abbildung erstellt in Anlehnung an Mashuri et al. [157] und Wang et al.
[158]

Im Folgenden wird naher auf die OER (Unterkapitel 1.2.1) und die elektrochemischen
Methoden und Parameter zur Bestimmung der elektrokatalytischen OER-Aktivitat

eingegangen (Unterkapitel 1.2.2).

1.2.1 Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER)

Die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) ist die Teilreaktion mit der groReren kinetischen
Barriere in der elektrochemischen Wasserspaltung, da ein Mechanismus mit vier
ElektronenlUbertragungsschritten durchlaufen werden muss, um ein O»>-Molekil zu

erhalten.['%9]

Es wurden verschiedene Reaktionswege flir den OER-Mechanismus unter alkalischen
Bedingungen vorgeschlagen (Abbildung 19).['8% Bei einem der Mechanismen verandert sich
das Adsorbat wahrend des Mechanismus (engl.: Adsorbate evolution mechanism, AEM)
innerhalb von vier aufeinanderfolgenden Elektroneniibertragungsschritten (Abbildung 19a).[6"]
Als erster Schritt wird ein Hydroxid (OH™) an einer koordinativ ungesattigten Metallstelle
chemisorptiv gebunden (Schritt 1: OH + * — HO + e (9) mit * als katalytisch aktive Stelle auf
der Oberflache des Elektrokatalysators). AnschlieBend erfolgt die Deprotonierung des
adsorbierten Hydroxids bei der eine O*-Spezies entsteht (Schritt 2: HO +OH — O + H,O +

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

nukleophilen Angriff von einem OH- (Schritt 3: O+ OH— HOO + e (11)). SchlieBlich
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desorbiert das O>-Molekil von der Elektrokatalysatoroberflache, wahrend die zweite

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

Reaktionszyklus von vorne beginnen kann (Schritt 4: HOO + OH — * + O, +H,O+
e (12)).I'% Jeder Reaktionsschritt tragt dabei zur kinetischen Barriere der OER und n bei.l"®"
Bei der AEM wird von einer stabilen Elektrokatalysatoroberflaiche ausgegangen, bei der nur
der Valenzzustand der katalytisch aktiven Stelle in den Zwischenschritten der OER verandert

wird.[162]

Neben dem AEM gibt es einen weiteren vorgeschlagenen Mechanismus, den sogenannten
Gittersauerstoff-vermittelten Mechanismus (engl.: Lattice oxygen-mediated mechanism,
LOM).['®2 Unter diesem gibt es drei verschiedene Varianten abhangig von der katalytisch
aktiven Stelle, ein Mechanismus, der Uber eine Sauerstoffvakanz (engl.: Oxygen-vacancy-site
mechanism, OVSM) ablauft (Abbildung 19b), sowie Mechanismen, die Uber eine einzelne
Metallstelle (engl.: Single-metal-site mechanism, SMSM) (Abbildung 19c); Uber zwei
Metallstellen (engl.: Dual-metal-site mechanism, DMSM) ablaufen (Abbildung 19d).['6% Bei der
LOM wird davon ausgegangen, dass die Elektrokatalysatoroberflache dynamische
Anderungen wahrend der OER unterlauft 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.l"82 Die Freisetzung des gasformigen O..Produkts erzeugt eine Sauerstoffvakanz, die
durch OH™ aufgefillt 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 anschlieRender Oberflachen-
rekonstruktion, welche die direkte Kopplung des O des deprotonieten OH™ und des
elektrochemisch aktivieren Gittersauerstoffs ermdglicht, welches energetisch vorteilhaft fur
héher wertige Metallionen ist. Das gebildete O-Zwischenprodukt kann als O>-Molekul im
nachsten Schritt abgespalten werden (Schritt 2). Anschliefend 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.'®™ Neben der SMSM
wurde ebenfalls ein DMSM vorgeschlagen. Bei diesem wird erwartet, dass zwei Metallzentren
gleichzeitig als katalytisch aktive Stellen an der Herstellung eines O,-Molekdl beteiligt sind.!"®%
Zwei adsorbierte OH™ verbinden die beiden katalytisch aktiven Metallzentren, die Schritt fir
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-ahnliche Spezies und wird im dritten Schritt abgespalten unter
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Adsorption eines OH~, wodurch ein O,-Molekill freigesetzt wird. Die noch unbelegte Stelle wird
erneut mit einem weiteren OH™ aufgefiillt (Schritt 4) und der Reaktionsprozess kann danach
erneut beginnen. Der Mechanismus, der zwei Metallzentren involviert, wurde in

Metall(oxy)hydroxiden aufgrund ihrer strukturellen Flexibilitat festgestellt.['”!

(a) (b)
05 + H,0O + e OH" H,O + e OH"
O0—M—-0 O—M—0
Schritt 4 Schritt 1 e Schritt 4 Schritt 1 e’
Ul OH"
LOM
OOH OH H oH
| AEM \ O0—M—0 von 0—M—6
O—M-0 O—M—0 OVSM
¢ : OH e . OH"
Schritt3 o  Schritt2 Schritt 3 Schritt 2
|
O—M—0 o—M—]
o HO + e O 00 +Hy0 + &
(c) oH (d)
HO+e ‘ O’ e 8 OH"
0—M—0 MZ oM
Hzo + e H
Schritt 4 Schritt 1 Schritt 4 Schritt 1 HO +e
OH OH
OH LOM 00 H LOM H
| von [ M/O\ von M/O\NI
O—M—OH SMSM 0—M—{] u DMSM 0
€ . OH" 02 + e ] OH-
Sehritt 3 sehritt 2 Schritt 3 Schritt 2
H 31
0—M—0 m—©
o 00 + ¢ OF LO/M H,O + e

Abbildung 19: Verschiedene schematische Reaktionswege fur den OER-Mechanismus unter
alkalischen Bedingungen: (a) Mechanismus, indem sich das Adsorbat verandert (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 Uber eine Sauerstoffvakanz (OVSM), (c) Mechanismus Uber eine einzelne
Metallstelle (SMSM) und (d) Mechanismus Uber 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 O-Zeichen steht fur die Sauerstoffvakanz. Abbildung erstellt in Anlehnung nach Zhang et
al. [160].

N

5



1.2.2 Elektrochemische Methoden und Parameter zur Bestimmung der
elektrokatalytischen OER-Aktivitat

Im Folgenden werden ausgewahlte elektrochemische Methoden und aus ihnen gewonnene

Parameter zur Bestimmung der katalytischen OER-Aktivitat 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).l"®3 An der AE lauft die elektrochemische Reaktion ab, die von
Interesse ist. Unterschiedliche elektrisch leitende Elektrodentragermaterialien stehen fir die
aufzubringenden Elektrokatalysatoren zur Verfigung, wie die Glaskohlenstoffelektrode, das
Kohlenstoffpapier oder auch ein Metallschaum wie z. B. darunter der Nickelschaum (engl.:
Nickel foam, NF).[83:85]

C) (b)

Gegenelektrode I
(Platinblech) \ Referenz-
Gaseinlass/ =» <—(elektro_g?
-auslass reversible
Wasserstoff-
elektrode)
Zelle =

(o}
o}

Arbeitselektrode Arbeitselektrode
(Glaskohlenstoff- (Kc;:hlepstoﬁ-
elektrode) apier)

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 Uber die
Ablagerung von Nickel auf einer Polyurethanmatrix, welche anschlieRend pyrolysiert wird
(Abbildung 21).871%4 F{ir den Prozess der Metallisierung mit Nickel auf der Polyurethanmatrix
gibt es verschiedene Methoden, die eingesetzt werden konnen, beispielsweise Uber eine
chemische Gasphasenabscheidung (engl.: Chemical vapour deposition).l'®! Das Sintern kann

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

Kohlenstoff zu Kohlenwasserstoffen wie z. B. CH4 und C2Hg reagiert.!'!

Ausgangsmaterial: Endprodukt:
Pordse offen-zellige Leitfdhiger poréser
Polyurethanmatrix Nickelschaum

Metallisierung Pyrolytisches
mit Ni Sintern

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

Der Potentiostat erfasst und reguliert die elektrochemischen Vorgange an der AE mithilfe von
Strom(dichte)-Potential-Messungen, wobei das Potential der AE in Bezug zur RE gesetzt
wird.l'®”1  Jedes Redox-Paar auf den jeweiligen Elektrodenseiten besitzt unter
Standardbedingungen Redoxpotentiale E°, die auf die SHE referenziert sind.['®® Zumeist wird
die reversible Wasserstoffelektrode (engl.: Reversible hydrogen electrode, RHE) als
Referenzpunkt gewahlt, welche unabhangig vom pH-Wert des eingesetzten Elektrolyten
agiert.'™®  Andere Referenzelektroden, die Anwendung in der elektrochemischen
Wasserspaltung finden, sind sogenannte Elektroden zweiter Art. Sie bestehen im
Wesentlichen aus einem Metall und einem seiner schwerléslichen Salze (z. B. Ag/AgClI oder
Hg/HgO), dessen Ldslichkeitsprodukt das thermodynamische Gleichgewicht bestimmt und
werden je nach den elektrochemischen Messbedingungen eingesetzt.['631%8 Zur besseren
Vergleichbarkeit wurde es jedoch standardisiert, dass alle Potentiale umgerechnet und
gegeniber der RHE angegeben werden.['*® Der Stromkreis wird durch die GE geschlossen,
Uber die der Strom von der AE geleitet wird.['*! Die erhaltenen Messdaten in dem Drei-
Elektroden-Aufbau missen aufgrund des ohmschen Spannungsabfalls bzw. nicht
kompensierten Widerstanden (engl.: internal resistance, iR) korrigiert werden, welches in

modernen Potentiostaten automatisch erfolgt oder manuell nach der Messung erfolgen
kann.1156.163,170]

1.2.2.2 Cyclovoltammetrie (CV)

Die Cyclovoltammetrie (CV, Dreieckspannungsmethode, zyklische Voltammetrie) ist einer der
gebrauchlichsten potentiodynamischen Methoden, um qualitativ einen Uberblick tber die
elektrochemischen Elektrodenprozesse zu erhalten.!"*”! Ausgehend von einem angelegten

Anfangspotential an der AE wird dieses mit einer bestimmten Potentialdnderungs-
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geschwindigkeit, auch Scanrate genannt, zeitlich linear verandert, wahrend der daraus
resultierende Strom vermessen wird.l'""" Aufgrund der digitalen Natur des Potentiostaten
besteht die tatsachlich angelegte Potentialanderung aus einer Reihe kleiner Potentialstufen,
die die angestrebte lineare zeitliche Anderung approximieren.['”? Wenn das fiir die Messung
ausgewahlte Umkehrpotential erreicht wurde, kehrt das Potential wieder zum Punkt des
Anfangspotentials zuriick, welches auch als Endpotential dient (Abbildung 22a).['6"] Durch
Anderungen an der Elektrodenoberfliche treten  Stromspitzen (Peaks) im
Cyclovoltammogramm auf, wobei Peaks oberhalb der Stromnulllinie Oxidations- und unterhalb
der Stromnulllinie Reduktionsprozesse anzeigen (Abbildung 22b).'"31 Irreversible
Redoxreaktionen wie bei der Elektrolyse bzw. bei der OER fiihren zu einseitig ansteigenden
Strompeaks Uber oder unter der Stromnulllinie, wobei die Strompeaks Uber und unter der
Stromnulllinie immer symmetrischer zueinander werden je reversibler die Redoxreaktionen
sind. Allerdings sind selbst bei vollstdndig reversiblen Prozessen diese Peaks an der
Potentialachse grundsatzlich leicht versetzt zueinander.['”3]

(@) Zyklus (b)
[ 250 { ——reiner Nickelschaum
E, :
: 200
|
1 —_
=
IS | E 150
c I £
T
I ! £ 100 |
a I &
|
,_l_‘_‘_‘ | 504
|
E1 _______ O T T T
1.0 1.2 1.4 1.6
Zeit Potential vs. RHE (V)

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

Zur Bestimmung der elektrokatalytischen Eigenschaften eines Materials wird dieses haufig
Uber die CV aktiviert.'’ Die CV kann ebenfalls verwendet werden, um die Helmholtz-
Doppelschicht-Kapazitat (engl.: Double layer capacitance, Cp.) und darlber die
elektrochemisch aktive Oberflache (engl.: Electrochemical active surface area, ECSA) zu
bestimmen.l'" Dafiir 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 gegenuber den
Scanraten wird durch die Steigung eines angelegten linearen Regression Cp. erhalten
(Abbildung 23b).["7]
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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) (Cp.= Helmholtz-Doppelschicht-Kapazitdt, ECSA =
elektrochemisch aktive Oberflache). Abbildung mit Genehmigung von Sondermann et al. [75]
reproduziert und ins Deutsche Ubersetzt. ©Copyright 2024, The Royal Society of Chemistry.

Anschliefend kann die ECSA (iber folgende GI.13 bestimmt werden.['7"]
ECSA= 2 (13)

mit CoL = Helmholtz-Doppelschicht-Kapazitat und Cs = spezifische Kapazitat.

Die spezifische Kapazitat beschreibt die Kapazitat einer ideal glatten Elektrokatalysator-
oberflache und ist eine materialabhangige Groélke, wobei der Durchschnittswert von
Cs = 40 yF/cm? haufig bei Messungen in alkalischen Elektrolyten verwendet wird.l'""61771 Eine
grolkere ECSA weist zumeist auf eine hohere elektrochemische Aktivitat des

Elektrokatalysators hin.['7%]

1.2.2.3 Lineare Sweep Voltammetrie (LSV)

Das Messprinzip der linearen Sweep Voltammetrie (LSV) ahnelt dem Prinzip der CV. Jedoch
wird hier nur ein Weg des Zyklus einer CV-Messung ohne den jeweiligen Ruicklauf zum
Ursprungspotential durchgefihrt. Die LSV-Messung beginnt mit der Festlegung eines
Anfangspotentials, welches dann kontinuierlich und gleichmaRig erhdht oder verringert wird,
bis ein vordefiniertes Endpotential erreicht ist.'”® Vor Beginn der nachsten LSV-Messung
springt das Potential dann direkt zum Anfangspotential zurlick. Bei irreversiblen Prozessen,
bei der die Reversibilitit 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 Uberspannung n.['% Um Uberspannungen von
verschiedenen Elektrokatalysatoren miteinander vergleichen zu kénnen wird zumeist die

Uberspannung bei einer definierten Stromdichte j von 10 mA/cm? als Referenzwert
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genommen.['*3 In Anbetracht der moglichen Kopplung von erneuerbaren Energien und der
elektrochemischen Wasserspaltung wurde diese Stromdichte gewahlt, da sie dem Wert
entspricht, der flr ein 10% effizientes Solar-zu-Kraftstoff Umwandlungsgerat unter

Sonneneinstrahlung erwartet wird.['79.180l

Wie zuvor erwahnt ist die Differenz zwischen dem gemessenen Potential und dem
theoretischen Gleichgewichtspotential der OER (E° = 1,23 V) die Uberspannung n, die
aufgrund verschiedener kinetischer Hemmungen zustande kommt.!'47!

n=np+ng+tn+- (14)
mit ny= Durchtrittsiberspannung , n,= Diffusionsiberspannung, n = Reaktionstberspannung
Die Uberspannungswerte der LSV-Messungen werden nach Gl.15 berechnet.['8']

N10.0er™ EtorHE - 1,23 V (15)

Aus der Auftragung der ermittelten Uberspannungen gegen den dekadischen Logarithmus der
gemessenen Stromdichten kann die Tafel-Steigung b und Austauschstromdichte jo erhalten
werden.!'® Aus der folgenden Tafel-Gleichung (GI.16) konnen die beiden kinetischen

Parameter bestimmt werden:[16®!

n=a+bxlog(j) (16)
mit n= Uberspannung, a= -Zf;'f;Tlog(jO), b = 2:;’3: (darunter ist R= allgemeine

-
mol K”’

Gaskonstante (8,314

ausgetauschter Elektronen, F = Faraday-Konstante (96485 % ) und j = Stromdichte.

T= Temperatur in Kelvin, a= Durchtrittsfaktor, z= Zahl

Die Tafel-Steigung gibt an, um wie viel das Potential verandert werden muss, um die
Stromdichte um eine Dekade zu erhdhen. Die Austauschstromdichte zeigt die Aktivitat bzw.
die Reaktionsrate eines Elektrokatalysators im Gleichgewichtspotential, d.h. bei einem
Nettostrom von null, an.['®?!|dealerweise erzeugt ein Elektrokatalysator eine hohe Stromdichte
mit einer geringen Uberspannung und besitzt dabei eine geringe Tafelsteigung und hohe

Austauschstromdichte.['83]

1.2.2.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) kann potentiostatisch oder
galvanostatisch betrieben werden.['®! Bei der potentiostatischen EIS wird durch das Anlegen
einer Wechselspannung an das elektrochemische System Uber einen weiten Frequenzbereich
durch Messung des resultierenden Stromsignals, dessen elektrischer Widerstand (seine
Impedanz, Z) ermittelt und durch mathematische Modelle ausgewertet.[4:18] |n

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 anschlielend erhalten wird.l'47:18 Die Impedanz kann dabei in einen Real- und einen
Imaginarteil aufgeteilt werden, die in sogenannten Nyquist-Diagrammen gegeneinander
aufgetragen werden (Abbildung 24b).1'5? In Nyquist-Diagrammen sind zumeist die erhaltenen
Impedanzdaten in Form von Halbkreisen dargestellt, die mit Hilfe von Schaltkreisen
mathematisch modelliert werden konnen.['8 Dabei entsprechen irreversible Elektroden-
vorgange ohmschen Widerstanden R, die begrenzend auf den Strom wirken und Warme
freisetzen. Beispiel hierflr ist die Durchtrittsreaktion an der Elektrode. Durch die Kapazitat C
kann die elektrochemische Aktivitat der Elektrodenoberflaiche beschrieben werden.['"] In
vielen Fallen 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 Inhomogenitat wie z.B. durch Rauheit oder Porositat eines
Elektrokatalysators.['818% Der einfachste Schaltkreis, der verwendet wird um Vorgange und
Bestandteile einer Elektrolysezelle zu charakterisieren, ist die Randles Zelle.['*2l Aus diesem
kann der Elektrolyt-Widerstand R, und Ladungstransferwiderstand Rcr des elektrochemischen
Systems erhalten werden (Abbildung 24a).['8418€ Stromverluste wahrend der Elektrolyse
entstehen durch Polarisations- und Durchtrittswiderstande, welches im Wert des Rcr
widergespiegelt wird, sodass ein geringerer Rct ein Indiz fir eine bessere Kinetik des

elektrochemischen Systems und einem besseren Elektrokatalysator spricht.!'47:18]

(a) (b) 2o,

—=—Ru0,
151 / ~
PE/Q
G
Rer o] { \
/ \
old : .
10 20 30 40

Re(Z) (Q)

Abbildung 24: (a) Einfacher Randles-Schaltkreis einer elektrochemischen Zelle (mit Ry =
Elektrolyt-Widerstand, CPE/Q = konstantes Phasenelement, Rcr = Landungstransfer-
widerstand), (b) Nyquist-Auftragung von RuO: auf Kohlenstoffpapier, die bei einem Potential
von 1.5V fur die OER aufgenommen wurde. Datensatz von RuO, 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 Stabilitat der Elektrokatalysatoren

Ein weiterer wichtiger Parameter zur Charakterisierung des Elektrokatalysators ist dessen
Stabilitat.l'8" Der pH-Wert des Elektrolyten beeinflusst die Stabilitat eines Elektrokatalysators,
da abhangig vom Elektrokatalysator die Stabilitdt unter sauren, alkalischen oder neutralen
Bedingungen besser sein kann.['®”! Zudem kann die verwendete AE und die Auftragungsweise
des Elektrokatalysators ebenfalls die Stabilitat von selbigen beeinflussen.l'8In den meisten
Fallen wird der Elektrokatalysator in Tintenform auf die AE aufgetragen, wobei ein Bindemittel
verwendet wird. Durch diese Auftragungsmethode kénnen aktive Stellen des
Elektrokatalysators blockiert werden, welches die elektrochemische Aktivitat des
Elektrokatalysators verringern kann.['® Ebenfalls kann der Elektrokatalysator direkt auf der AE
synthetisiert werden, welches durch die direkte Verbindung die Stabilitat erhéhen kann.!"®1Um
die Stabilitdt bewerten zu kdnnen, gibt es unterschiedliche Methoden, die eingesetzt werden
kénnen. Eine Methode ist die Chronopotentiometrie (CP). Bei der CP-Methode wird der Strom
(bzw. die Stromdichte) an der AE konstant gehalten und die Potentialanderung Uber einen
langeren Zeitraum vermessen.['*”1Eine zur CP dhnliche Methode ist die Chronoamperometrie
(CA). Bei der CA-Methode wird das Potential konstant gehalten und die Stromanderung mit
der Zeit vermessen.['®”l Zusatzlich zu der CP- und CA-Methode wird haufig auch ein
Stabilitatstest durch den Vergleich von Polarisationskurven vor und nach einer bestimmten
Anzahl von LSVs oder CV-Zyklen gemacht.[®"!

Neben der Stabilitat wird die CP ebenfalls eingesetzt, um die Faraday’sche Effizienz (FE) zu
bestimmen. Die FE zeigt an mit welcher Effizienz das gewlnschte Produkt Oz bzw. H, Gber
einen gemessenen Zeitraum bei einer festgelegten Stromdichte im Verhaltnis zum
theoretischen moglichen Umsatz erhalten wird.[''>1%1 Neben der CP-Messung muss die
produzierte Menge an O2 bzw. Hz durch andere analytische Methoden bestimmt werden, daflr
kann z. B. eine Gaschromatographie oder ein spezieller Sensor zur Bestimmung des O-

Gehalts verwendet werden.[''?
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2. Motivation

Angesichts der im Wandel befindenden Energiewirtschaft und der dazugehorigen
Notwendigkeit erneuerbare Energiequellen mit effizienten Energiespeichern und
nachhaltigeren Energietragern zu verwenden, gewinnt auch die elektrochemische
Wasserspaltung zunehmend an Bedeutung. Die elektrochemische Wasserspaltung ermoglicht
in Kombination mit erneuerbaren Energien die Herstellung von griinem, d.h. nachhaltigem
Wasserstoff, der als vielversprechender Energietrager 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 fur 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 fir die elektrochemische Wasserspaltung,
welche jedoch durch ihre begrenzte Verfiigbarkeit und die damit verbundenen Kosten zum
aktuellen Stand der Technik nicht attraktiv fur den industriellen Einsatz sind. Die Forschung
nach kostengunstigeren und effizienten Elektrokatalysatoren zur Optimierung der OER steht
somit im Vordergrund. Als ein Lésungsansatz werden MOFs als Elektrokatalysatoren aufgrund
ihrer mafigeschneiderten Eigenschaften vermehrt eingesetzt. Jedoch haben sie zumeist eine
schlechte elektrische Leifahigkeit und geringe Stabilitat innerhalb der elektrochemischen

Messbedingungen. Sie dienen daher als Vorstufen fur 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-)Ubergangsmetallen priorisiert, da &hnliche MOF-Elektrokatalysatoren
bereits in der Forschung gute Ergebnisse erzielen konnten. Um Limitationen der MOFs wie
z. B. ihrer geringen elektrischen Leifahigkeit entgegenzuwirken, wurde insbesondere der
Fokus in der ersten und dritten Veroéffentlichung auf die Herstellung von Kompositen mit
Kohlenstoffmaterialien gelegt. Zudem sollte untersucht werden, wie stark der Einfluss der
elektrischen Leitfahigkeit der eingesetzten MOF-Elektrokatalysatoren auf die OER-Aktivitat ist.
Zusatzlich wurde in der dritten Veroffentlichung 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 Verodffentlichung ebenfalls der Einfluss eines steigenden Eisen Anteils in einem Nickel-
MOF auf die OER-AKktivitat genauer betrachtet werden. In der zweiten Veroffentlichung wurde
untersucht, ob die Leistung der MOF-Elektrokatalysatoren fiir die OER durch einen optimierten

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

Fur die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) sind Elektrokatalysatoren aus auf der Erde
reichlich vorkommenden Elementen mit einer hohen Leistung besonders winschenswert und
werden hinsichtlich dieser Anwendung untersucht. Jedoch bleibt dies eine grofke
Herausforderung. Das Komposit aus der Metall-organischen Gerustverbindung (MOF) Ni1oCo-
BTC (BTC = 1,3,5-Benzoltricarboxylat) und dem hochleitfahigen 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 urspringliche MOF bessere Leistungen fur die OER als
kommerziell erhaltliche 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 bezlglich der OER stetig steigert. NijgCo-BTC und Ni;cCo-BTC/KB
werden als Vorstufen verwendet und unterlaufen wahrend der elektrochemischen Messungen

strukturelle Veranderungen. Die stabilisierten Materialien zeigen gute Leistungen fur die OER.
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Abstract: The exploration of earth-abundant electrocatalysts with high performance for the oxygen
evolution reaction (OER) is eminently desirable and remains a significant challenge. The composite of
the metal-organic framework (MOF) Ni;;Co-BTC (BTC = 1,3,5-benzenetricarboxylate) and the highly
conductive carbon material ketjenblack (KB) could be easily obtained from the MOF synthesis in the
presence of KB in a one-step solvothermal reaction. The composite and the pristine MOF perform
better than commercially available Ni/NiO nanoparticles under the same conditions for the OER.
Activation of the nickel-cobalt clusters from the MOF can be seen under the applied anodic potential,
which steadily boosts the OER performance. NijgCo-BTC and NijgCo-BTC /KB are used as sacrificial
check for agents and undergo structural changes during electrochemical measurements, the stabilized materials

updates
P show good OER performances.
Citation: Sondermann, L.; Jiang, W.;

Shwiro, M.; SpieR, A.; Woschko, D.;
Rademacher, L.; Janiak, C.
Nickel-Based Metal-Organic

Frameworks as Electracatalysts for

Keywords: metal-organic frameworks (MOF); electrocatalysis; oxygen evolution reaction (OER);
nickel; ketjenblack

the Oxygen Evolution Reaction

(OFR). Molecules 2022, 27, 1241,

https:/ /doi.org/10.3390/

molecules27041241 The depletion of fossil fuels and their direct correlation in increasing global greenhouse
gas emissions through their combustion show that the development of new sustainable
clean energy sources is required [1-3]. A possible solution is coupling renewable energy
sources like solar and wind energy with electrochemical water splitting to convert surplus
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Up to date electrocatalysts based on noble metals, such as ruthenium and iridium,
together with their oxides RuO; and IrQs, are the OER-catalysts with the best performance,
independently of the pH of the electrolyte [19-21]. However, the scarcity and high costs
of these noble metals severely hinder a large-scale industrial application. Subsequent
research has been directed towards the development of non-noble metal alternatives for
the OER [22,23]. Research focuses on finding active, stable and inexpensive electrocatalysts,
where especially 3d-transition-metals such as Fe, Ni and Co are of high interest [7,24,25].
Recently metal-organic frameworks (MOFs) and MOF-based electrocatalysts have been paid
much attention [26,27]. MOFs are potentially porous, crystalline coordination networks
with metal nodes and bridging organic ligands [28,29]. MOFs have been investigated as
electrocatalysts due to their high porosity, large surface areas, diversity of composition and
structure [27,30-33]. MOFs can be used directly for electrocatalytic reactions, but they have
drawbacks like (i) low electrical conductivity, (ii) mass transport problems of reactants,
products and electrolyte ions through their micropores, (iii) lack of stability especially in
highly acidic or alkaline aqueous environments [34]. Because of those drawbacks, MOFs
are often employed as precursors or sacrificial agents to construct structured carbon-based
metal oxide materials as efficient electrocatalysts [27,32,35]. To increase the low electric
conductivity and the electrocatalytic performance of MOFs carbon supports are added such
as graphene [36], carbon nanotubes (CNTs) [21] or ketjenblack (KB) [37]. The performance
of Ni-MOF electrocatalysts could be enhanced by the introduction of a second metal
such as cobalt or iron [35,38—41]. Our previous work has shown that a Ni(Fe)-MOEF /KB
composite exhibited remarkable OER performance [34]. The MOF Ni-BTC and Ni(Fe)-BTC
(BTC =1,3,5-benzenetricarboxylate) have a fast charge transfer rate and high activity for the
OER [40,42]. A mixed-metal Ni(Co)-BTC MOF has only been used as a sacrificial agent to
give NiCo,0Oy [35], which encouraged us to take a closer look at the activity of the pristine
MOF and the composite material including KB for the OER in this work.

2. Results and Discussion
2.1. Synthesis and Characterization of the Ni-BTC Analogs

The Ni-BTC structure is identical to the Cu-BTC or HKUST-1 structure (HKUST = Hong
Kong University of Science and Technology) [43] both are built by dinuclear metal(IT)-
secondary building units (SBUs), which are connected by BTC in a paddle-wheel fashion
to a three-dimensional network of formula [Ni3(BTC);] [43,44]. The composite of NijgCo-
BTC and KB, named NiyzCo-BTC/KB was generated through a facile MOF synthesis
in the presence of ketjenblack (KB) in a one-step solvothermal reaction at 170 °C for
48 h from a mixture of Ni(NOs),. 6 H>O, Co(NO3)s. 6 H>O (molar Ni:Co ratio 10:1),
1,3,5-benzenetricarboxylic acid (H3BTC), 2-methylimidazole (2-MelmH), and KB in N,N-
dimethylformamide (DMF) (Figure 1). NijpCo-BTC and NijgFe-BTC were synthesized
for comparison. Ni-BTC and the mixed-metal analogs are obtained as the dimethylamine
adduct [Ni3(BTC);(Me;NH)s] at the axial metal position with Me,NH being a hydrolysis
product of DMF [43] (from the CHN elemental analysis data in Table S1, Supporting
Information (SI)).

39



Molecules 2022, 27, 1241

3ofl6

Ni(NO3); - 6 H,O
Co(NO3); - 6 H,0
HO._.O

ok

Ou A _OH —
1

OH (o}
1,3,5-benzenetri-

carboxylic acid (H;BTC)
|

NJ\NH

s
2-methyl-
imidazole (2-MelmH)

Ketjenblack (KB)

stirring, RT

Figure 1. Schematic illustration of the NijpCo-BTC/KB composite synthesis.

A well-known phenomenon in mixed-metal MOF synthesis is that the incorporated
metal ratio can differ from the starting material ratio and must be post-synthetically quanti-
fied. To quantify the amount of Co and Fe in the synthesized NijgCo-BTC and NijgFe-BTC
flame atomic absorption spectroscopy (AAS) was conducted post-synthetically, resulting in
a molar Ni:Co ratio of 11:1 for Ni;gCo-BTC and a molar Ni:Fe ratio of 11:1 for NijgFe-BTC
(Table 1).

Table 1. SEM-EDX and AAS results of the mixed-metal samples.

Sample SEM-EDX AAS*
Molar Ratio Metal wt.% Approximate Molar Ratio
Ni Fe/Co Ni Fe/Co Ni Fe/Co
NijgFe-BTC 9 1 16.7 15 11 1
NijpCo-BTC 7 1 16.3 1.5 11 1
NipCo-BTC /KB 7 1 10.6 1.3 8 1

* Atomic absorption spectroscopy. Weighted samples were heated to dryness with aqua regia for two times and
afterwards stirred with aqua regia overnight. The solution was carefully filtered and diluted with Millipore
water to a volume of 25 mL. The resulting solutions were further diluted with Millipore water (1:50) for the AAS
measurements.

From the AAS determined metal wt.%, the mass fractions of the MOF in the KB
composites were calculated as 67 wt.% NijgCo-BTC together with 33 wt.% KB.

Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of NijgFe-BTC, Ni;oCo-BTC, Ni;;Co-BTC /KB,
KB and a simulated diffraction pattern of Ni-BTC are illustrated in Figure 2a. The pristine
MOF samples NijgFe-BTC and Ni;Co-BTC exhibit the same reflexes as the simulated pat-
tern of Ni-BTC. The composite Ni;pCo-BTC /KB also demonstrated a PXRD pattern, which
agrees to the simulated pattern of Ni-BTC and also the pristine MOF NigCo-BTC. The
aforementioned PXRD patterns show that the addition of amorphous KB in the synthesis
did not influence the MOF crystal growth and structure significantly [45,46]. Apart from
the reflexes of the simulated Ni-BTC MOF there are no additional reflexes in the diffraction
patterns of the samples, which reveals that no iron or cobalt(oxy)hydroxides formed in
the synthesis. This indicates that the second metal (iron or cobalt) was well incorporated
into the structure of the Ni-BTC MOF. Pure KB displayed three broad diffraction peaks
corresponding to the (100), (002), (101) planes of amorphous carbon [47 48].
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Figure 2. (a) PXRD patterns of experimental Ni;gFe-BTC (red), Ni;pCo-BTC (green), NijpCo-BTC/KB
(orange), KB (blue) and simulated Ni-BTC (black) (CCDC Nr. 802889); (b) FT-IR spectra of NijgFe-BTC
(red), Ni;pCo-BTC (green), NijgCo-BTC/KB (orange) and KB (blue).

Fourier transform infrared (FT-IR) spectra (Figure 2b) of the Ni-BTC analogs demon-
strate the same characteristic bands (listed in Table S2, SI) which are in a good agreement
with the literature [39]. A broad band in the region of 3600-3000 cm™! and a band around
1650 em~! can be attributed to the stretching and bending vibrations of -OH group from
adsorbed or coordinated water [43,49-51]. Characteristic vibrations of a Ni-O bond 577-
460 cm ! [51] and of carboxylate-groups 1617-1556 cm ! (asymmetric vibration) and
1439-1364 cm~! (symmetric vibration) can be observed in all samples [50,52]. Vibrations
of a Fe-O bond are reported at 538 and 634 cm ™! and of a Fe;Ni-O bond at ca. 720 cm ™},
which is also in the range of the vibration of a Co-O bond (725 em 1) [53-55]. Fe-O could
not be detected and the Fe;Ni-O and Co-O bonds are all in a similar range to each other
and to aromatic vibrations (Table S2, SI).

The specific Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface areas and pore volumes of the

materials were derived from nitrogen-adsorption isotherms at 77 K (Figure 3a) and are
given in Table S3, SI.
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Figure 3. (a) Nz-sorption isotherms at 77 K (Adsorption: filled circles; desorption: empty circles),
(b) pore size distributions of NijgFe-BTC (red), Ni;yCo-BTC (green), NijyCo-BTC /KB (orange) and
KB (blue).
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The BET surface areas of the Ni-BTC analogs (NigFe-BTC: 555 m? /g, Nij(Co-BTC:
303 m? /g and NigCo-BTC/KB: 596 m?/g) are all in the range of reported values for neat
Ni-BTC (Ni-BTCpyr/rion: 198 m?/g and 252 m? /g, Ni-BTCrop: 551 m?/g; Ni-BTC:
0.286 cm?/g) [56,57]. NijgFe-BTC and NijgCo-BTC show a type I isotherm revealing their
microporosity with a steep gas uptake atlow relative pressure followed by a plateau [58-60].
KB is a porous carbon material with a BET surface area of 1415 m?/g, a pore volume of
1.59 em® /g (Table 53, SI) and mesopores, which are mostly around 4 + 2 nm (Figure 3b).
The adsorption isotherm branch of KB is a composite of a type I and II isotherm and
the desorption isotherm branch additionally displays a H4 hysteresis, both being often
indicators for micro-mesoporous carbons [58]. The nitrogen sorption isotherm and BET-
surface area of the composite NijpCo-BTC /KB is a superposition of the isotherms of the
MOF and KB components (Figure 3a). This superposition also holds for the pore-size
distribution of the individual components in the composite (Figure 3b). The bimodal
pore size distribution of NijgCo-BTC/KB with maxima at ~2 nm and ~4 nm reflects the
contributions from the MOF and KB. Consequently, the BET surface area and pore volume
of the Ni;pCo-BTC /KB composite with 596 m? /g and 0.45 cm®/g, respectively, are higher
than the surface area and pore volume of neat NijpCo-BTC (303 m"-/g, 0.15 cm3/g) but still
lower than the calculated BET surface area (670 m?/ g) as determined from the sum of the
mass-weighted S(BET) of KB (33 wt.%) and MOF (67 wt.%) (Equation (3) [34]):

o/ 8 0
_ wt.% of KB « S(BET) s + wt. /olc()]fﬂMOF

S(BET)Cﬂlc. 100

% S(BET) 0 3)

The slightly lower BET surface area can be due to pore blocking effects or formation of
the MOF in the mesopores of KB, as evidenced by the large reduction of the incremental
mesopore volume in Figure 3b.

Thermogravimetric analyses (TGA) under Nj atmosphere yield a similar curvature
for all Ni-BTC analogs (Figure 51, SI). In the range of 30-320 “C the initial weight losses
until decomposition can be attributed to the loss of crystal solvent molecules (DMF, H,O)
incorporated in the cavities [61]. After complete solvent loss the BTC-linker together with
the MOF structure decomposes around 350-600 °C (Lit. 337-450 °C) (mass change of
54-57 %, Figure S1, SI) [56,60]. The TGA curves are in agreement with reported curves for
NiCo-BTC and Ni-BTC [35,43,60,61].

Scanning electron microscopy (SEM) images of NijgFe-BTC (Figure 4a) present spher-
ical and cubic particles, which is in accordance with the literature [40]. NijpCo-BTC
(Figure 4b) has irregular shaped aggregates similar to reported Ni-BTC [40]. The KB parti-
cles (Figure 53, SI) are smaller than the MOF particles, and do not have a clearly defined
shape. In the composite material Ni;pCo-BTC/KB (Figure 4c) the MOF particles are covered
by KB. SEM-energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) was conducted for the mixed-
metal MOFs (Figure 4 and Figure S2, SI) and KB (Figure 53, SI). For the mixed-metal MOFs
SEM-EDX metal element mapping (Figure 4) reveals a good superposition of the two
different metals. It is evident that the mapping of nickel and iron or cobalt of NijgFe-BTC
and NijgCo-BTC, respectively, is more visible than for Ni;yCo-BTC/KB, where the KB
partially covers and masks surface of the MOF particles.

42



Molecules 2022, 27, 1241

60of 16

20,000 -

15,000 -

u.)

10,000

Counts (a.

g

(Co-BTCIKB

WoImm 5830

X1,500  A0m  —

. 15,000 ) i 20,000
li:Fe ratio: 9:1 Ni:Co ratio: 7:1 Ni:Co ratio: 7:1
_ 15,000
310,000 3
s s
= Col K
FoLa £ . ! £ 10000
1 KB, S i 3 ColLa,
La, S Y 5000 IKpy ° 5000 i MIK|
| Coka,| | s o
| FeKa, | I | I ) CoKa,
A il | |, S Y LA 1)
2 4 & 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14 P 3 4 & 5 0w u
Energy (keV) Energy (keV) Energy (keV)
(a) (b) (0

Figure 4. SEM images (top row), SEM-EDX metal element mappings (two middle rows) and FDX
spectra (bottom row) for (a) NijgFe-BTC, (b) Ni;gCo-BTC and (c) NijgCo-BTC/KB.

The metal contents of the mixed-metal samples were quantified by SEM-EDX and
atomic absorption spectroscopy (AAS) and are compared in Table 1. The SEM-EDX results
are more indicative of the metal ratio of the surface of the samples and the AAS results
quantify the metal ratio of the bulk samples. For the synthesis of all materials a starting
molar ratio of 10:1 was used for nickel to iron or cobalt. NijgFe-BTC and NijpCo-BTC give
similar AAS results with a ratio of approximately 11:1 (Ni:Fe/Co), which is close to the
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used 10:1 molar ratio for the synthesis. The AAS of the composite material NiyCo-BTC /KB
results in a Ni:Co ratio of approximately 8:1, which is a little lower than the implemented
molar ratio in the beginning.

2.2. Electrocatalytical Results

The OER performance of all samples was checked using a three-electrode system
with rotation disk electrode in 1 mol/L KOH electrolyte. The electrochemical kinetics
of the samples were evaluated by comparison of the Tafel slopes derived from linear
sweep voltammetry (LSV) curves after the activation. Apart from the overpotential and
Tafel slope the stability of the electrocatalysts were examined by comparing the overpo-
tential before and after 1000 cyclic voltammetry cycles (CVs). Details are given in the
experimental section.

The LSV curves in Figure 5a,b show that NijgFe-BTC reaches the highest current
density before the stability test in comparison to the reference commercial Ni/NiO nanopar-
ticles, Ni;joCo-BTC, NijgCo-BTC/KB and KB. The LSV curves in Figure 5b display that
the current density of NijpnCo-BTC/KB was higher than that of the pristine MOF or KB
before the stability test, which could be due to a conductivity enhancement effect by the
introduction of KB. After the stability test the achieved current density of the pristine MOF
is higher than the composite and both are higher than the current density of KB. The cur-
rent densities of NijgFe-BTC and of KB have declined after the stability test. Ni;gCo-BTC,
NijpCo-BTC/KB and the commercial Ni/NiQ nanoparticles reach a higher current density
after the stability test. The peaks from 1.3 to 1.4 V vs. RHE in Figure 5b originated from
the redox reaction of Ni2*/3* [35,62,63]. The redox peaks are less visible for NijpFe-BTC,
which is due to the well-known suppressor effect of Fe for the Ni**/3* oxidation [64-66].
The changed current densities before and after the 1000 CVs already depict that an acti-
vation is taking place in case of the NiCo samples and the Ni/NiO nanoparticles. The
efficiency of an electrocatalyst is normally checked with the overpotential at a current
density (j) of 10 mA /cm?, which relates to the approximate current density expected for
a 10% efficient solar-to-fuel conversion device under sun illumination [13,67,68]. To have
a more defined indicator the initial overpotential and the overpotential after the stability
test to reach 10 mA /em? should be considered. NijyFe-BTC reaches 10 mA /em? with an
initial overpotential of 346 mV and an overpotential of 344 mV after the stability test. The
measurement done after the stability test shows nearly identical values, which indicates
that the material is stable in its OER performance. The results show that Ni;oFe-BTC
has a relatively good OER performance. The overpotentials needed to reach 10 mA /cm?
before and after the stability test and Tafel slopes for KB, NijgCo-BTC/KB, Nij;Co-BTC
and Ni/NiO nanoparticles including the results of NijgFe-BTC are listed in Table S4, SI.
Ni;pCo-BTC (n = 378 mV — 337 mV), Ni;;Co-BTC/KB (1 = 366 mV — 347 mV) MOF
samples and the Ni/NiO nanoparticles (n = 370 mV — 358 mV) all give a decreasing
overpotential, which indicates an activation of the materials and an increased OER activity.
The improvement of the activity of the materials reveal that the prior activation (10 CVs)
was not sufficient and it also can correlate with the formation of, for example, a highly
OER active NiOOH layer [69]. Only KB demonstrated a higher overpotential afterwards
(n =376 mV — 422 mV). KB exhibits worse OER activity after 1000 cycles due to carbon
corrosion at high potentials in alkaline conditions [70,71]. The carbon corrosion can also
be the limiting factor of the composite, since after the 1000 CVs the Ni;gCo-BTC-derived
material provides the lowest overpotential with 337 mV. The Ni;(Co-BTC/KB composite
shows the best initial OER activity, but NijpCo-BTC has a stronger activation after the
stability test and consequently a higher activity.

44



Molecules 2022, 27, 1241

8of 16

j (mA/cm?)

Overpotential (mV)

100

80

40

20

10 11 12 13

450

| —— Ni/NiO before 1000 CVs i

Ni,;,Fe=BTC before 1000 CVs
——Ni;,Fe-BTC after 1000 CVs

~—— Ni/NiO after 1000 CVs

1 L L L s L

&

=]

=]
N

3504

14 15 16 1.7
E (V) vs. RHE

(a)

@10mAJ/cm? in 1 mol/L KOH

(c)

log (j (mA/cm?))

(d)

70 KB before 1000 CVs
60 |—— KB after 1000 cVs
NijoCo~BTC/KB before 1000 CVs
. 50 - Ni;,Co~BTC/KB after 1000 CVs
NE 40| Ni1oCo-BTC before 1000 CVs
o Ni;gCo~BTC after 1000 CVs
< 30
E /
=20t 1/
10 /
0 - £
10 11 12 13 14 15 16 1.7
E (V) vs. RHE
500
< 400 L
S 300 il
=
2
=]
g 2001 KB (93 mV/dec)
2 Ni,,Co-BTC/KB (70 mVidec)
o 1001 NiyyCo-BTC(87 mV/dec)
—— Ni/NiO (67 mV/dec)
" ~—— Ni,,Fe-BTC (47 mV/dec)
05 00 05 10 15

Figure 5. (a,b) LSV curves of NijpFe-BTC, Ni/NiQ nanoparticles, KB, NijgCo-BTC/KB and Ni;pCo-
BTC before and after 1000 CVs, (¢) overpotentials calculated from (a,b), (d) Tafel plots.

The Tafel slopes (Figure 5d) of NijgFe-BTC (47 mV /dec), Ni;pCo-BTC/KB (70 mV /dec),
NijgCo-BTC (87 mV /dec) and Ni/NiO nanoparticles (67 mV / dec) are in agreement with the
reported values of Ni-BTC (71 mV /dec), FeNijp-BTC (60 mV /dec), Fe3Ni-BTC (49 mV /dec),
FeNi-BTC (50 mV /dec) NiCo,;0y4 (Precursor: NiCo-BTC) (59.3 mV/dec) and Ni(OH),
(65 mV/dec) [17,35,40]. The value of the Tafel slope can give insight into the rate deter-
mining step (rds) of the OER mechanism. Krasil’shchikov’s OER mechanism is one of
the more widely known mechanisms, which is described by Equations (4)-(7) with the

corresponding Tafel slopes b [72,73].

M+ OH™ &= MOH +e b =120mV/dec )
MOH + OH™ = MO +¢~ b = 60 mV/dec (5)
MO™ — MO—+e b=45mV/dec {6)
MO — 2M+0; b =19 mV/dec )
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For NijgFe-BTC (47 mV /dec) Equation (6) appears to be the rds of the OER mecha-
nism. The most likely rds of the OER mechanism of Ni;gCo-BTC/KB (70 mV /dec) and
Ni/NiQ nanoparticles (67 mV /dec) seem to be Equation (5). The Tafel slope of NijgCo-BTC
(87 mV /dec) is in between the values of Equations (4) and (5), which makes it difficult to
clearly assign it to one of the two reaction steps.

MOFs often act as sacrificial agents to generate structured carbon-based metal oxide
materials as efficient electrocatalysts [27,32,35]. To test the stability of the synthesized MOF
materials in the alkaline electrolyte NijgCo-BTC, NijgCo-BTC /KB and NijpFe-BTC were
soaked in 1 mol/L KOH for 24 h.

The PXRD patterns of all three samples (Figure 6) display transitions of the MOF
structures to their (oxy)hydroxides. NijgCo-BTC and NijgCo-BTC/KB (Figure 6a) exhibit
structural changes to x-Ni(OH), (ICDD:38-0715), B-Ni(OH), (ICDD:14-0117), f-NiOOH
(ICDD:06-0141) and/or y-NiOOH (ICDD:06-0075) [74]. The relationship between these
nickelhydroxides and oxidehydroxides is explained in the Supplementary Information. It
is presently not possible, however, to quantify the components in a mixed a/3-Ni(OH);
sample from XPS results [75]. According to literature [75] «- and B-Ni(OH); could be
possibly distinguished from each other by FT-IR spectroscopy. FT-IR spectra for the samples
after letting them soak in 1 mol/L KOH for 24 h only indicated also the formation of
a- and B-Ni(OH),, albeit without being able to differentiate between them (Figure S7
and Table S5 in the SI). The diffraction patterns for «-Co(OH), and y-CoOOH match
the given Ni(OH); and NiOOH diffraction patterns [76]. Similar to NijpCo-BTC and
NijpCo-BTC/KB the PXRD pattern of NijgFe-BTC after 24 h in 1 mol/L KOH (Figure 6b)
shows a clear loss of crystallinity of the material and indicates formation of «-Ni(OH),
(ICDD:38-0715) and /or a-FeOOH (ICDD: 29-0713) [74,77]. The change in the structure of
NipCo/Fe-BTC to Ni(OH);, Co(OH); and/or to NiOOH, CoOOH and /or FeOOH is in
agreement to reported observations [78]. The transition to their (oxy)hydroxides fits to
the activation which could have been seen through the decrease of their overpotentials
(Table S4, SI). Furthermore, transmission electron microscopy (TEM) images were made of
the synthesized MOF samples before and after the electrochemical stability tests (1000 CVs).
The TEM images (Figures 54-56, SI) also indicate that a transition of the original MOF
morphology takes place. The NijgCo-BTC/KB TEM images (Figure S6, SI) illustrate that
the larger MOF particle transformed into nanoparticles. The homogenous NijpCo-BTC
MOF particle (Figure S5, SI) changed into a carbon-based material, which contains metal
(oxy)hydroxides nanoparticles. The lattice spacings of both NiCo samples (Figures S5d
and S6c) could be obtained. The values of the lattice spacings fit to values of reported
Ni(OH); [79] and Co(OH);, which was formed during electrochemical tests of the MOF ZIF-
67 [80]. For NijgFe-BTC (Figure 54, SI) a loss of the former cubic shape of the particle can
be observed and out of the resulting new morphology no lattice spacings could be gained.
The changed morphology of all samples corroborates the structural changes, which could
be seen through the stability test of the synthesized materials in the alkaline electrolyte.
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Figure 6. PXRD patterns of (a) experimental NijgCo-BTC (orange), NijoCo-BTC/KB (green), Ni;yCo-
BTC, NijpCo-BTC/KB after 24 h in 1 mol/L KOH (brown and dark green) and simulated Ni-BTC
(black) (CCDC Nr. 802889), (b) experimental NijgFe-BTC (red), NiygFe-BTC after 24 h in 1 mol/L
KOH (purple) and simulated Ni-BTC (black) (CCDC Nr. 802889); o-Ni(OH)> marked by an asterisk
(*) (ICDD: 38-0715), p-Ni(OH), marked by a diamond (¢) (ICDD:14-0117), -NiOOH marked by
a circle () (ICDD:06-0141) and y-NiOOH marked by a triangle (¥) (ICDD:06-0075) and x-FeOOH
marked by a circle (o) (ICDD: 29-0713).

3. Materials and Methods
3.1. Materials

The used chemicals were obtained from commercial sources and no further purification
was carried out. Ketjenblack EC 600 JD was purchased from AkzoNobel, Amsterdam. The
Netherlands.

3.2. Synthesis of the Ni-BTC Analogs

Synthesis of NijgFe-BTC: NijgFe-BTC was synthesized according to the literature [40].
48 mg (0.11 mmol) Fe(NOz)z 9 Hy0, 349 mg (1.2 mmol) Ni(NO3),: 6 H,0, 205 mg
(0.98 mmol) H3BTC and 55 mg (0.67 mmol) 2-MelmH were dissolved in 15 mL DMF
at room temperature (RT) and stirred for 30 min. The prepared solution was transferred
into a Teflon-lined stainless-steel autoclave and then heated to 170 °C for 48 h. The re-
sulting dark olive-green precipitate was centrifuged (25 min, 5000 rpm). The precipitate
was washed one time with DMF and two times with EtOH and centrifuged again (15 min,
6000 rpm). The product was dried overnight in a vacuum drying cabinet at 90 °C and
<50 mbar.

Yield (NiygFe-BTC): 276 mg

Synthesis of NijgCo-BTC and NijpCo-BTC/KB: Nij(Co-BTC and Nij;gCo-BTC /KB
were synthesized according to the literature with some modifications [40]. Varying from
this synthesis procedure Co(NO3)2- 6 H,O was used instead of Fe(NO3)s- 9 H,O for the
synthesis of Ni;gCo-BTC and Ni;pCo-BTC/KB.

For the NijgCo-BTC sample 35 mg (0.12 mmol) Co(NO3)+ 6 HyO, 349 mg (1.2 mmol),
Ni(NO3)2+ 6 H,O, 205 mg (0.98 mmol) H3BTC and 55 mg (0.67 mmol) 2-MelmH were
dissolved in 20 mL DMF at RT and stirred for 30 min. For the NijgCo-BTC/KB sample the
same amounts were used and 70 mg KB additionally added. The prepared solution was
transferred into a Teflon-lined stainless-steel autoclave and then heated to 170 °C for 48 h.
The resulting dark olive-green (Ni;pCo-BTC) and black (Ni;oCo-BTC/KB) precipitates were
centrifuged (25 min, 5000 rpm). The precipitates were washed for one time with DMF and
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for two times with EtOH and centrifuged again (15 min, 6000 rpm). The products were
dried overnight in a vacuum drying cabinet at 90 °C and <50 mbar.

Yield (NijpCo-BTC): 328 mg

Yield (Ni;gCo-BTC/KB): 357 mg

3.3. Materials Characterization

Powder X-ray diffraction (PXRD) measurements were performed at ambient tem-
perature on a Bruker D2 Phaser powder diffractometer with a power of 300 W and an
acceleration voltage of 30 kV at 10 mA using Cu-Ka radiation (A = 1.5418 A). The diffrac-
tograms were obtained on a low background flat silicon sample holder and evaluated with
the Match 3.11 software. The samples were measured in the range from 5 to 50° 20 with a
scan speed of 2 s/step and 0.057° (20) step size.

Fourier transform infrared spectroscopy (FI-IR) spectra were recorded in KBr mode
on a Bruker TENSOR 37 IR spectrometer in the range of 4000-400 cm .

Nitrogen sorption measurements were performed with a Nova 4000e from Quan-
tachrome at 77 K. The sorption isotherms were evaluated with the NovaWin 11.03 software.
Prior to the measurement the materials were first degassed under vacuum ( <1072 mbar)
at 120 °C for 5 h. Brunauer—-Emmett-Teller (BET) surface areas were determined from
the Na-sorption adsorption isotherms and the pore size distributions were derived by
non-local density functional theory (NLDEFT) calculations based on N at 77 K on carbon
with slit/cylindrical pores.

Thermogravimetric analyses (TGA) were carried out with a Netzsch TG 209 F3 Tarsus
device equipped with an Al crucible with a heating rate of 5 K/min under nitrogen
atmosphere.

CHN elemental analyses were conducted with a Vario Mirco Cube from Elementar
Analysentechnik.

Flame atomic absorption spectroscopy (AAS) was conducted with a PinAAcle 900T
from PerkinElmer. Weighted samples were heated to dryness with 15 mL of aqua regia for
two times and afterwards stirred with 10 mL of aqua regia overnight. The solution was
carefully filtered and diluted with Millipore water to a volume of 25 mL. The resulting
solutions were further diluted with Millipore water (1:50) for the AAS measurements.

Scanning electron microscopy (SEM) images were collected with a JEOL JSM-6510 LV
QSEM advanced electron microscope with a LaBg cathode at 20 kV. The microscope was
equipped with a Bruker Xflash 410 silicon drift detector and the Bruker ESPRIT software
for energy-dispersive X-ray (EDX) analysis which was used to record EDX spectra and EDX
mapping. The small amount of Cu, Zn and Au found in the EDX spectra are due to the
brass sample holder and the sputtering of the sample with gold prior to the investigation.

Transmission electron microscopy (TEM) images of the MOF samples before the
electrochemical tests were recorded on a FEI Tecnai G2 F20 electron microscope operated at
200 kV accelerating voltage equipped with a Gatan UltraScan 1000P detector. TEM samples
were prepared by drop-casting the diluted material on 200 um carbon-coated copper grids.
TEM images of the samples after the electrochemical tests were obtained using a FEI Titan,
80-300 TEM with a C; corrector for the objective lens (CEOS GmbH) operated at 300 kV.
After the electrochemical test the electrode was rinsed in isopropanol and sonicated until
all the layers from the surface of the electrode were dissolved into the solution. Again,
the TEM samples were prepared by drop-casting the solution onto the TEM grid. Particle
sizes and size distribution were determined manually using the Gatan Digital Micrograph
software. For the size distribution over 150 individual particles were analyzed.

3.4. Electrocatalytic Measurements

The electrocatalytic OER measurements were conducted with a SP-150 Potentiostat
form BioLogic Science Instruments and with a three-electrode setup. As reference electrode
a mercury/mercury oxide (Hg/HgO) electrode was used. As counter electrode a Pt
wire was used. As working electrode, a rotating disc electrode (RDE), here a glassy
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carbon electrode (GCE), was used. For the electrocatalyst inks 8 mg of electrocatalyst was
dispersed in 1.5 mL isopropanol, 0.5 mL deionized water, and 20 uL Nafion (5 wt.%) and
sonicated for 40 min. Catalyst loading was 0.2 mg/cm? by drop casting 10 uL ink on
the GC surface (geometric area of 0.196 cm?). All the powders dispersed well, forming a
stable and homogeneous ink. After drying, the film fully covered the GC electrode. All
the electrochemical measurements were conducted in 1 mol/L concentrated Ar-saturated
KOH electrolyte, which has been purged with O, for 20 min prior to the OER experiments,
with a rotation speed of 1600 rpm at RT. An activation protocol was used before the LSV
measurements by cycling the working electrode between 1.0 V and 1.7 V vs. RHE at a scan
rate of 100 mV /s for 10 cycles. The LSV polarization curves were recorded in a potential
range of 1.0 to 1.7 V vs. RHE at a sweep rate of 5 mV /s without iR correction. The potential
applied to the ohmic resistance was extracted later manually. The cycling stability was
measured by comparing LSV curves before and after 1000 cycles between 1.0-1.7 V with a
scan rate of 100 mV/s.

The measured potentials (vs. Hg/HgO) were converted in potentials vs. RHE with
the following Equation (8) [81]:

ERHE = E(hg/rgo) + 0.059pH + E* (g /150y )

with Egpr = converted potential vs. RHE, Eyg/1p0) = measured potential and E° (g /g0)
= standard potential of the Hg/HgO reference electrode.

The overpotential was calculated as shown in Equation (1): noer = Erpe — E” (1.23 V).
To reduce the experimental contingency error, at least three repeated measurements were
carried out for a sample and the average curves with their error bars were compared in the
figures. The OER performance of MOF samples were compared with commercial Ni/NiO
nanoparticles (Alfa Aesar, Heysham, UK; VWR, International GmbH, Darmstadt, Germany)
and KB (AkzoNobel, Amsterdam, The Netherlands).

4. Conclusions

Different mixed-metal Ni-BTC analogs with cobalt and iron doping were synthesized,
characterized, tested for their performance in the OER and compared to the reference of
Ni/NiO nanoparticles and KB. The pristine MOFs NijgCo-BTC and NiyFe-BTC, as well as
the composite Ni;(Co-BTC /KB could be prepared easily through a one-step solvothermal
reaction. To compensate the shortcoming of low MOF conductivity for electrocatalysis,
the highly porous and conductive carbon material KB was added, which can also support
the transport of electrolyte ions and evolved gases. The MOF electrocatalysts are not
stable under the implemented alkaline conditions for the electrocatalytic measurements,
which again emphasizes that MOFs can be regarded as sacrificial agents. Nevertheless,
the resulting, stabilized materials all evince good performances in the OER. Comparing
the overpotentials of NijgCo-BTC (n = 378 mV) and NijpCo-BTC/KB (1 = 366 mV) before
the stability test, the composite shows a better performance for the OER, but afterward,
the NijCo-BTC-derived electrocatalyst exhibits a lower overpotential (337 mV) than the
NijpCo-BTC/KB-derived electrocatalyst (347 mV). This illustrates that the conductivity,
which could have been increased by introducing KB, is not the key factor limiting the OER
activity of the Ni;pCo-BTC-derived electrocatalyst. However, a clearly positive effect of KB
in the Ni;pCo-BTC/KB-derived material is a decreased Tafel slope with 70 mV dec™! in
comparison to the Ni;pCo-BTC-derived material with 87 mV dec™!, which indicates a more
favorable kinetics of the OER for the composite-derived material. The NijpFe-BTC-dervied
electrocatalyst remains the most stable material in the electrochemical OER performance
(n = 346 mV — 344 mV) and has the lowest Tafel slope of 47 mV dec!, showing that
the activity of Ni-electrocatalysts can be improved to some extent with incorporated iron.
The results of the Tafel analysis show that the introduction of KB in the NijCo-BTC MOF
facilitates to overcome the kinetic barrier of the complex four electron-proton coupled OER
transfer process. The composite material NijjCo-BTC/KB and the presented protocol give
insight into the possibility of combining MOFs, as sacrificial agents, with KB to generate
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new MOF-based electrocatalysts for electrocatalytic reactions. Further research should
now be conducted to investigate potential other nickel-metal combinations to optimize the
electrocatalytic performance.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded online.
Table S1. Elemental analysis of the MOF samples. Table S2. Assignments of IR-bands of Ni-BTC
analogs (cm™ 1), Table $3. BET-surface areas and total pore volumes of the Ni-BTC analogs. Table 54.
Overpotentials (at 10 mA /cm?) and Tafel slopes for NijpFe-BTC, NijgCo-BTC, NijgCo-BTC/KB, KB
and Ni/NiO nanoparticles done with a GCE (loading: 0.2 mg/cm?) with a scan rate of 5mV /s in a
1.0 mol/L. KOH electrolyte. Figure S1. TGA curves of (a) NijgFe-BTC, (b) NijgCo-BTC, (c) NijpCo-
BTC/KB and (d) KB under N> atmosphere with a heating rate of 5 K/min. Figure S2. SEM-EDX
spectra of (a) NijgFe-BTC, (b) NijpCo-BTC and (c) Ni;¢Co-BTC/KB. Figure S3. (a,b) SEM images and
(c) SEM-EDX spectra of KB. Figure S4. TEM images of NijgFe-BTC (a) before (shown particle size:
3.1 um) and (b—d) after 1000 CVs. Figure S5. TEM images of NijpCo-BTC (a) before and (b—d) after
1000 CVs (shown particle size in (b): 2.8 pm; displayed particles in (c) give the average diameter
of 20 nm =+ 9 nm; (d) the lattice spacings and grain boundaries are illustrated in red and red lines,
respectively). Figure S6. TEM images of NijgCo-BTC/KB (a) before (shown particle size: 4.4 um)
and (b,c) after 1000 CVs ((c) the lattice spacings and grain boundaries are illustrated in red and red
lines, respectively.) and (d) histogram of NijgCo-BTC /KB after 1000 CVs determined from (b) give
the average diameter of 5 nm £ 1 nm (1o). Scheme S1. Schematic relation between  -Ni(OH),,
o-Ni(OH}),, $-NiOOH and y-NiOOH. Figure S7. FI-IR spectra of (a) NijgCo-BTC after 24 h in
1 mol/L KOH (dark green) and (b) comparison with NijnCo-BTC (green), (c) NijgCo-BTC/KB after
24 hin 1 mol/L KOH (brown) and (d) comparison with Ni;pCo-BTC /KB (orange), (e) NijgFe-BTC
after 24 hin 1 mol/L KOH (purple) and (f) comparison with NijgFe-BTC (red). Table 55. Assignments
of IR-bands of Ni-BTC analogs after 24 h in 1 mol/L KOH (cm™1). References [82—84] are cited in the
supplementary materials.

Author Contributions: Conceptualization, C.J. and L.S.; Methodology, L.S.; Validation, L.5. and M.S,;
Formal analysis, L.S.; Investigation, L.S., W]J., M.S., A.S., D.W. and L.R.; Resources, C.J.; Data Curation,
L.S.; Writing—Original Draft, L.S.; Writing—Review & Editing, C.]., W.J. and M.5.; Visualization, L.S.;
Supervision, C.].; Project administration, C.J.; Funding acquisition, C.J. All authors have read and
agreed to the published version of the manuscript.

Funding: The research of C.J. was supported by a joint National Natural Science Foundation of
China-Deutsche Forschungsgemeinschaft (NSFC-DFG) project (DFG JA466/39-1).

Institutional Review Board Statement: Not applicable.
Informed Consent Statement: Not applicable.

Data Availability Statement: The data presented in this study are available on request from the
corresponding author.

Conflicts of Interest: The authors declare that they have no known competing financial interest or
personal relationships that could have appeared to influence the work reported in this paper.

References

1. IEA. CO2 Emissions from Fuel Combustion 2019—Highlights; IEA: Paris, France, 2019.

2. Ozturk, S; Xiao, Y.-X; Dietrich, D.; Giesen, B.; Barthel, J.; Ying, J.; Yang, X.-Y; Janiak, C. Nickel nanoparticles supported
on a covalent triazine framework as electrocatalyst for oxygen evolution reaction and oxygen reduction reactions. Beilstein J.
Nanotechnol. 2020, 11, 770-781. [CrossRef]

3. Seh, Z.W.; Kibsgaard, |.; Dickens, C.F.; Chorkendorff, I.; Norskov, J.K.; Jaramillo, T.F. Combining theory and experiment in
electrocatalysis: Insights into materials design. Science 2017, 355, eaad4998. [CrossRef] [PubMed]

4. Roger, I; Shipman, M.A_; Symes, M.D. Earth-abundant catalysts for electrochemical and photoelectrochemical water splitting.
Nat. Rev. Chem. 2017, 1, 3. [CrossRef]

5. Zheng, S, Li, X,; Yan, B,; Hu, Q.; Xu, Y.; Xiao, X.; Xue, H,; Pang, H. Transition-Metal (Fe, Co, Ni) Based Metal-Organic Frameworks
for Electrochemical Energy Storage. Adv. Energy Mater. 2017, 7, 1602733. [CrossRef]

6.  Zhuang, L.; Ge, L.; Yang, Y.; Li, M.; Jia, Y.; Yao, X.; Zhu, Z. Ultrathin Iron-Cobalt Oxide Nanosheets with Abundant Oxygen

Vacancies for the Oxygen Evolution Reaction. Adv. Mater. 2017, 29, 1606793. [CrossRef] [PubMed]

50



Molecules 2022, 27, 1241 14 of 16

10.

11.

12

14,

15.

16.

12

18.
19.

20.

21.

23.

24,

25.

26.
27.

28.

29:

30.

31.

32.

33.

Han, L.; Dong, S.; Wang, E. Transition-Metal (Co, Ni, and Fe)-Based Electrocatalysts for the Water Oxidation Reaction. Adv. Maler.
2016, 28, 9266-9291. [CrossRef] [PubMed]

Jiao, Y.; Zheng, Y.; Jaroniec, M.; Qiao, 5.Z. Design of electrocatalysts for oxygen- and hydrogen-involving energy conversion
reactions. Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 2060-2086. [CrossRef] [PubMed]

Tahir, M.; Pan, L; Idrees, F.; Zhang, X.; Wang, L.; Zou, J.-].; Wang, Z.L. Electrocatalytic oxygen evolution reaction for energy
conversion and storage: A comprehensive review. Nano Energy 2017, 37, 136-157. [CrossRef]

Bandal, H.; Koteshwara Reddy, K.; Chaugule, A.; Kim, H. Iron-based heterogeneous catalysts for oxygen evolution reaction;
change in perspective from activity promoter to active catalyst. J. Power Sources 2018, 395, 106-127. [CrossRef]

Wang, J.; Cui, W,; Liu, Q.; Xing, Z.; Asiri, A.M.; Sun, X. Recent Progress in Cobalt-Based Heterogeneous Catalysts for Electrochem-
ical Water Splitting. Adv. Mater. 2016, 28, 215-230. [CrossRef]

Suen, N.-T.; Hung, S.-F; Quan, Q.; Zhang, N.; Xu, Y.-].; Chen, H.M. Electrocatalysis for the oxygen evolution reaction: Recent
development and future perspectives. Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 337-365. [CrossRef] [PubMed]

Wei, C.; Rao, R.R.; Peng, |.; Huang, B.; Stephens, LE.L.; Risch, M.; Xu, Z.].; Shao-Horn, Y. Recommended Practices and Benchmark
Activity for Hydrogen and Oxygen Electrocatalysis in Water Splitting and Fuel Cells. Ado. Mater. 2019, 31, 1806296. [CrossRef]
[PubMed]

Farid, S.; Ren, S.; Hao, C. MOF-derived metal /carbon materials as oxygen evolution reaction catalysts. Inorg. Chem. Commun.
2018, 94, 57-74. [CrossRef]

Anantharaj, S.; Ede, S.R.; Karthick, K; Sankar, 5.5.; Sangeetha, K.; Karthik, PE.; Kundu, S. Precision and correctness in the
evaluation of electrocatalytic water splitting: Revisiting activity parameters with a critical assessment. Energy Environ. Sci. 2018,
11, 744-771. [CrossRef]

Li, Y.; Du, X;; Huang, |.; Wu, C.; Sun, Y,; Zou, G.; Yang, C; Xiong, . Recent Progress on Surface Reconstruction of Earth- Abundant
Electrocatalysts for Water Oxidation. Small 2019, 15, 1901980. [CrossRef]

Shinagawa, T.; Garcia-Esparza, A.T.; Takanabe, K. Insight on Tafel slopes from a microkinetic analysis of aqueous electrocatalysis
for energy conversion. Sci. Rep. 2015, 5, 13801. [CrossRef]

Hamann, C.H.; Vielstich, W. Elektrochemie, 4 ed.; Wiley-VCH: Weinheim, Germany, 2005.

Lee, Y.; Suntivich, |.; May, K.J.; Perry, E.E.; Shao-Horn, Y. Synthesis and Activities of Rutile IrO; and RuQ; Nanoparticles for
Oxygen Evolution in Acid and Alkaline Solutions. J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 399-404. [CrossRef] [PubMed]

Pi, Y.; Zhang, N.; Guo, S.; Guo, J.; Huang, X. Ultrathin Laminar Ir Superstructure as Highly Efficient Oxygen Evolution
Electrocatalyst in Broad pH Range. Nano Lett. 2016, 16, 4424—4430. [CrossRef]

Zhao, P; Hua, X.; Xu, W.; Luo, W.; Chen, S.; Cheng, G. Metal-organic framework-derived hybrid of Fe3C nanorod-encapsulated,
N-doped CNTs on porous carbon sheets for highly efficient oxygen reduction and water oxidation. Catal. Sci. Technol. 2016, 6,
6365-6371. [CrossRef]

Yang, D.; Chen, Y.; Su, Z,; Zhang, X.; Zhang, W.; Srinivas, K. Organic carboxylate-based MOFs and derivatives for electrocatalytic
water oxidation. Coord. Chem. Rev. 2021, 428, 213619, [CrossRef]

Zhu, Y.P,; Guo, C.; Zheng, Y.; Qiao, 5.-Z. Surface and Interface Engineering of Noble-Metal-I'ree Electrocatalysts for Efficient
Energy Conversion Processes. Acc. Chem. Res. 2017, 50, 915-923. [CrossRef] [PubMed]

Xiao, Q.; Zhang, Y.; Guo, X; Jing, L.; Yang, Z.; Xue, Y,; Yan, Y.-M.; Sun, K. A high-performance electrocatalyst for oxygen evolution
reactions based on electrochemical post-treatment of ultrathin carbon layer coated cobalt nanoparticles. Chem. Commun. 2014, 50,
13019-13022. [CrossRef] [PubMed]

Saha, 5.; Ganguli, A.K. FeCoNi Alloy as Noble Metal-Free Electrocatalyst for Oxygen Evolution Reaction (OER). ChemistrySelect
2017, 2, 1630-1636. [CrossRef]

Jin, S. How to Effectively Utilize MOFs for Electrocatalysis. ACS Energy Lett. 2019, 4, 1443-1445. [CrossRef]

Shao, Q.; Yang, |.; Huang, X. The Design of Water Oxidation Electrocatalysts from Nanoscale Metal-Organic Frameworks. Chert.
Eur. ]. 2018, 24, 15143-15155. [CrossRef]

Janiak, C.; Vieth, ].K. MOFs, MILs and more: Concepts, properties and applications for porous coordination networks (PCNs).
New |. Chem. 2010, 34, 2366-2688. [CrossRef]

Batten, S.R.; Champness, N.R.; Chen, X.-M.; Garcia-Martinez, J.; Kitagawa, 5.; Ohrstrom, L.; O'Keeffe, M.; Paik Suh, M.; Reedijk, J.
Terminology of metal-organic frameworks and coordination polymers (TUPAC Recommendations 2013). Pure Appl. Chen. 2013,
85, 1715-1724. [CrossRef]

Aiyappa, H.B.; Masa, |.; Andronescu, C.; Muhler, M,; Fischer, R.A.; Schuhmann, W. MOFs for Electrocatalysis: From Serendipity
to Design Strategies. Small Methods 2019, 3, 1800415. [CrossRef]

Jiao, L.; Wang, Y.; Jiang, H.-L.; Xu, Q. Metal-Organic Frameworks as Platforms for Catalytic Applications. Adv. Mater. 2018, 30,
1703663. [CrossRef]

Wang, H.-F.; Chen, L.; Pang, H.; Kaskel, S.; Xu, Q. MOF-derived electrocatalysts for oxygen reduction, oxygen evolution and
hydrogen evolution reactions. Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 1414-1448. [CrossRef]

Frydendal, R,; Paoli, E.A.; Knudsen, B.P.; Wickman, B.; Malacrida, P; Stephens, LE.L.; Chorkendorff, I. Benchmarking the stability
of oxygen evolution reaction catalysts: The importance of monitoring mass losses. ChemElectroChent 2014, 1, 2075-2081. [CrossRef]

51



Molecules 2022, 27, 1241 150f 16

34.

35.

36.

37.

38,

39.

41.

42,

43.

45.
46.

47.

49.

50.

51.

52.

B3,

54.

55.

56.

57.

58.

59.

61.

Ozturk, S.; Moon, G.-H.; Spiess, A.; Budiyanto, E.; Roitsch, S.; Tiiysiiz, H.; Janiak, C. A Highly-Efficient Oxygen Evolution
Electrocatalyst Derived from a Metal-Organic Framework and Ketjenblack Carbon Material. ChemPlusChem 2021, 86, 1106-1115.
[CrossRef] [PubMed]

Li, Z.; Gu, A.; He, X,; Lv, H.; Wang, L.; Lou, Z.; Zhou, Q. Rod bundle-like nickel cobaltate derived from bimetal-organic
coordination complex as robust electrocatalyst for oxygen evolution reaction. Solid State fon. 2019, 331, 37-42. [CrossRef]

Jahan, M.; Liu, Z; Loh, K.P. A Graphene Oxide and Copper-Centered Metal Organic Framework Composite as a Tri-Functional
Catalyst for HER, OER, and ORR. Adv. Funct. Mater. 2013, 23, 5363-5372. [CrossRef]

Li, J.; Zhou, N.; Song, |.; Fu, L.; Yan, J.; Tang, Y.; Wang, H. Cu-MOF-Derived Cu/Cuy0 Nanoparticles and CuNyCy Species to
Boost Oxygen Reduction Activity of Ketjenblack Carbon in Al-Air Battery. ACS Sustain. Chem. Eng. 2018, 6, 413-421. [CrossRef]
Deng, X.; Ozturk, S.; Weidenthaler, C.; Tuysuz, H. Iron-Induced Activation of Ordered Mesoporous Nickel Cobalt Oxide
Electrocatalyst for the Oxygen Evolution Reaction. ACS Appl. Mater. Interfaces 2017, 9, 21225-21233. [CrossRef]

Wang, L.; Wu, Y.; Cao, R.; Ren, L.; Chen, M.; Feng, X.; Zhou, |.; Wang, B. Fe/Ni Metal-Organic Frameworks and Their Binder-Free
Thin Films for Efficient Oxygen Evolution with Low Overpotential. ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 16736-16743. [CrossRef]
Zheng, F,; Zhang, Z.; Xiang, D.; Li, P; Du, C.; Zhuang, Z.; Li, X.; Chen, W. Fe /Ni bimetal organic framework as efficient oxygen
evolution catalyst with low overpotential. |. Colloid Interface Sci. 2019, 555, 541-547. [CrossRef]

Li, D; Liu, H.; Feng, L. A Review on Advanced FeNi-Based Catalysts for Water Splitting Reaction. Energy Fuels 2020, 34,
13491-13522. [CrossRef]

Zhai, Z.-M.; Yang, X.-G.; Yang, Z.-T.; Lu, X.-M.; Ma, L.-F. Trinuclear Ni(II) oriented highly dense packing and m-conjugation
degree of metal-organic frameworks for efficient water oxidation. CrystEngComm 2019, 21, 5862-5866. [CrossRef]

Maniam, P; Stock, N. Investigation of Porous Ni-Based Metal-Organic Frameworks Containing Paddle-Wheel Type Inorganic
Building Units via High-Throughput Methods. Inorg. Chem. 2011, 50, 5085-5097. [CrossRef] [PubMed]

Furukawa, H.; Go, Y.B.; Ko, N.; Park, YK.; Uribe-Romo, EJ.; Kim, J.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O.M. Isoreticular Expansion of
Metal-Organic Frameworks with Triangular and Square Building Units and the Lowest Calculated Density for Porous Crystals.
Inorg. Chem. 2011, 50, 9147-9152. [CrossRef] [PubMed]

Forgan, R.S. Modulated self-assembly of metal-organic frameworks. Chem. Sci. 2020, 11, 4546-4562. [CrossRef] [PubMed]
Wang, C.; Zhou, M.; Ma, Y.; Tan, H.; Wang, Y.; Li, Y. Hybridized Polyoxometalate-Based Metal-Organic Framework with
Ketjenblack for the Nonenzymatic Detection of H202. Chem. Asian, |. 2018, 13, 2054-2059. [CrossRef]

Ramaraghavulu, R.; Rao, V.K.; Devarayapalli, K.C.; Yoo, K.; Nagajyothi, P.C.; Shim, ]. Green synthesized AgNPs decorated on
Ketjen black for enhanced catalytic dye degradation. Res. Chem. Intermed. 2021, 47, 637-648. [CrossRef]

Li, K;; Liu, Q.; Cheng, H.; Hu, M.; Zhang, S. Classification and carbon structural transformation from anthracite to natural coaly
graphite by XRD, Raman spectroscopy, and HRTEM. Spectrochim. Acta Part A 2021, 249, 119286. [CrossRef] [PubMed]

Meier, H.; Bienz, S.; Bigler, L.; Fox, T. Spektroskopische Methoden in der Organischen Chemie, 8th ed.; Georg Thieme: Stuttgart,
Germany, 2011.

Wuy, Y,; Song, X.; Li, S.; Zhang, ].; Yang, X.; Shen, P.; Gao, L.; Wei, R.; Zhang, ].; Xiao, G. 3D-monoclinic M-BTC MOF (M = Mn, Co,
Ni) as highly efficient catalysts for chemical fixation of CO; into cyclic carbonates. . Ind. Eng. Chent. 2018, 58, 296-303. [CrossRef]
Maruthapandian, V.; Kumaraguru, S.; Mohan, S.; Saraswathy, V.; Muralidharan, 5. An Insight on the Electrocatalytic Mechanistic
Study of Pristine Ni MOF (BTC) in Alkaline Medium for Enhanced OER and UOR. ChentElectroChem 2018, 5, 2795-2807. [CrossRef]
Yaghi, O.M,; Li, H.; Groy, T.L. Construction of Porous Solids from Hydrogen-Bonded Metal Complexes of 1,3,5-Benzenetricarboxylic
Acid. . Am. Chem. Soc. 1996, 118, 9096-9101. [CrossRef]

Vuong, G.-T.; Pham, M.-H.; Do, T-O. Direct synthesis and mechanism of the formation of mixed metal Fe;Ni-MIL-88B. CrystEng-
Comm 2013, 15, 9694-9703. [CrossRef]

Vu, H.T; Nguyen, M.B.; Vu, TM.; Le, G.H.; Pham, T.T.T.; Nguyen, T.D.; Vu, T.A. Synthesis and Application of Novel Nano
Fe-BTC/GO Composites as Highly Efficient Photocatalysts in the Dye Degradation. Top. Catal. 2020, 63, 1046-1055. [CrossRef]
He, J.; Lu, X,; Yu, J.; Wang, L.; Song, Y. Hierarchical Co(OH), nanostructures/glassy carbon electrode derived from Co(BTC)
metal-organic frameworks for glucose sensing, |. Nanopart. Res. 2016, 18, 184, [CrossRef]

Gan, Q.; He, H.; Zhao, K; He, Z.; Liu, S. Morphology-dependent electrochemical performance of Ni-1,3,5-benzenetricarboxylate
metal-organic frameworks as an anode material for Li-ion batteries. J. Colloid Interface Sci. 2018, 530, 127-136. [CrossRef] [PubMed]
Wang, L.; Ren, L.; Wang, X.; Feng, X.; Zhou, ].; Wang, B. Multivariate MOF-Templated Pomegranate-Like Ni/C as Efficient
Bifunctional Electrocatalyst for Hydrogen Evolution and Urea Oxidation. ACS Appl. Maler Interfaces 2018, 10, 4750-4756.
[CrossRef]

Thommes, M.; Kaneko, K.; Neimark, A.V,; Olivier, |.P; Rodriguez-Reinoso, F.; Rouquerol, ].; Sing, K.5.W. Physisorption of gases,
with special referenceto the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report). Pure Appl. Chem.
2015, 87, 1051-1069. [CrossRef]

Wade, C.R.; Dinca, M. Investigation of the synthesis, activation, and isosteric heats of CO; adsorption of the isostructural series of
metal-organic frameworks M3(BTC); (M = Cr, Fe, Ni, Cu, Mo, Ru). Dalton Trans. 2012, 41, 7931-7938. [CrossRef]

Israr, F; Chun, D,; Kim, Y,; Kim, D.K. High yield synthesis of Ni-BTC metal-organic framework with ultrasonic irradiation: Role
of polar aprotic DMF solvent. Ultrason. Sonochem. 2016, 31, 93-101. [CrossRef]

Israr, F; Kim, D.K.; Kim, Y.; Chun, W. Scope of various solvents and their effects on solvothermal synthesis of Ni-BTC. Quint.
Nouva 2016, 39, 669-675. [CrossRef]

52



Molecules 2022, 27, 1241 16 0f 16

62.

65.

67.

69.

70.

71

72,

73.
74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

84.

Long, X.; Ma, Z.; Yu, H.; Gao, X.; Pan, X.; Chen, X.; Yang, S.; Yi, Z. Porous FeNi oxide nanosheets as advanced electrochemical
catalysts for sustained water oxidation. J. Mater. Chem. A 2016, 4, 14939-14943. [CrossRef]

Wang, Q.; Wei, C.; Li, D.; Guo, W,; Zhong, D.; Zhao, Q. FeNi-based bimetallic MIL-101 directly applicable as an efficient
electrocatalyst for oxygen evolution reaction. Microporous Mesoporous Mater. 2019, 286, 92-97. [CrossRef]

Louie, M.W,; Bell, A.T. An Investigation of Thin-Film Ni-Fe Oxide Catalysts for the Electrochemical Evolution of Oxygen. J. An.
Chem. Soc. 2013, 135, 12329-12337. [CrossRef] [PubMed]

Bates, M.K,; Jia, Q.; Doan, H.; Liang, W.; Mukerjee, S. Charge-Transfer Effects in Ni-Fe and Ni-Fe-Co Mixed-Metal Oxides for the
Alkaline Oxygen Evolution Reaction. ACS Catal. 2016, 6, 155-161. [CrossRef]

Corrigan, D.A. The Catalysis of the Oxygen Evolution Reaction by Iron Impurities in Thin Film Nickel Oxide Electrodes. J.
Electrochem. Soc. 1987, 134, 377-384, [CrossRef]

McCrory, C.C.L; Jung, S; Peters, ].C.; Jaramillo, T.F. Benchmarking Heterogeneous Electrocatalysts for the Oxygen Evolution
Reaction. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 16977-16987. [CrossRef]

McCrory, C.C.L.; Jung, S.; Ferrer, LM.; Chatman, S.M.; Peters, ].C.; Jaramillo, T.F. Benchmarking Hydrogen Evolving Reaction and
Oxygen Evolving Reaction Electrocatalysts for Solar Water Splitting Devices. |. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 4347-4357. [CrossRef]
Lee, M.; Oh, H.-S.; Cho, M.K.; Ahn, ].-P; Hwang, Y.J.; Min, B.K. Activation of a Ni electrocatalyst through spontaneous
transformation of nickel sulfide to nickel hydroxide in an oxygen evolution reaction. Appl. Catal. B 2018, 233, 130-135. [CrossRef]
Meéller, S.; Barwe, S.; Masa, |.; Wintrich, D.; Seisel, S.; Baltruschat, I1.; Schuhmann, W. Online Monitoring of Electrochemical
Carbon Corrosion in Alkaline Electrolytes by Differential Electrochemical Mass Spectrometry. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59,
1585-1589. [CrossRef]

Ji, S.G.; Kim, I1.; Lee, W.IL; Oh, I1.-S.; Choi, C.IH. Real-time monitoring of electrochemical carbon corrosion in alkaline media. J.
Mater. Chem. A 2021, 9, 19834-19839. [CrossRef]

Li, G.; Anderson, L.; Chen, Y.; Pan, M.; Chuang, P-Y.A. New insights into evaluation catalyst activity and stability for oxygen
evolution reactions in alkaline media. Sustain. Energy Fuels 2018, 2, 237-251. [CrossRef]

Krasilshchikov, A L Intermediate stages of oxygen anodic evolution. Zhurnal Fiz. Khim. 1963, 37, 531-537.

Yuan, Y.E; Xia, X.H.; Wu, ].B.; Yang, ].L.; Chen, Y.B.; Guo, S.Y. Nickel foam-supported porous Ni(OH), /NiOOH composite film as
advanced pseudocapacitor material. Electrochim. Acta 2011, 56, 2627-2632. [CrossRef]

Hall, D.S.; Lockwood, D.].; Bock, C.; MacDougall, B.R. Nickel hydroxides and related materials: A review of their structures,
synthesis and properties. Proc. R. Soc. A 2015, 471, 20140792. [CrossRef] [PubMed]

Huang, J.; Chen, ].; Yao, T,; He, ].; Jiang, S.; Sun, Z.; Liu, Q.; Cheng, W.; Hu, F; Jiang, Y.; et al. CoOOH Nanosheets with High Mass
Activity for Water Oxidation. Angew. Chem. 2015, 54, 8846-8851. [CrossRef]

Hu, J.; Li, S.; Chu, J.; Niu, S.; Wang, |.; Du, Y; Li, Z.; Han, X; Xu, P. Understanding the Phase-Induced Electrocatalytic Oxygen
Evolution Reaction Activity on FeOOH Nanostructures. ACS Catal, 2019, 9, 10705-10711. [CrossRef]

Sivanantham, A.; Ganesan, I; Vinu, A.; Shanmugam, S. Surface Activation and Reconstruction of Non-Oxide-Based Catalysts
Through in Situ Electrochemical Tuning for Oxygen Evolution Reactions in Alkaline Media. ACS Catal. 2020, 10, 463-493.
[CrossRef]

Zhu, J.; Zhou, G.; Ding, Y.; Wang, Z.; Hu, Y.; Zou, M. A Facile Route to Oriented Nickel Hydroxide Nanocolumns and Porous
Nickel Oxide. J. Phys. Chem. C 2007, 111, 5622-5627. [CrossRef]

Zheng, W.; Liu, M.; Lee, L.YS. Electrochemical Instability of Metal-Organic Frameworks: In Situ Spectroelectrochemical
Investigation of the Real Active Sites. ACS. Catal. 2020, 10, 81-92. [CrossRef]

Napporn, TW.; Holade, Y.; Kokoh, B.; Mitsushima, 5.; Mayer, K.; Eichberger, B.; Hacker, V. Electrochemical Measurement Methods
and Characterization on the Cell Level. In Fuel Cells and Hydrogen: From Fundamentals to Applied Research; Hacker, V., Mitsushima,
S., Eds.; Elsevier, B.V.: Amsterdam, The Netherlands, 2018; pp. 175-214. [CrossRef]

Pretsch, E.; Bithlmann, P.; Badertscher, M. Spektroskopische Daten Zur Strukturaufklirung Organischer Verbindungen, 5th ed., Springer:
Berlin/Heidelberg, Germany, 2010.

Young, K.-H.; Wang, L.; Yan, S.; Liao, X.; Meng, T.; Shen, H.; Mays, W.C. Fabrications of High-Capacity Alpha-Ni(OH)2. Batteries
2017, 3, 6. [CrossRef]

Lu, C.-T; Chiu, Y.-W.; Li, M.-].; Hsueh, K.-L.; Hung, J.-S. Reduction of the Electrode Overpotential of the Oxygen Evolution
Reaction by Electrode Surface Modification. Int. J. Electrochem. 2017, 2017, 7494571. [CrossRef]

53



Supporting Information
for

Nickel-based metal-organic frameworks as electro-
catalysts for the oxygen evolution reaction (OER)

Linda Sondermann 1, Wulv Jiang 2, Meital Shviro 2*, Alex Spief: !, Dennis Woschko !, Lars
Rademacher 'and Christoph Janiak **

Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie, Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf,

40225 Dusseldorf, Germany; linda.sondermann@hhu.de (L.S.); alex.spiess@hhu.de (A.S.); dennis.woschko@hhu.de (D.W.);
lars.rademacher@hhu.de (L.R.)

Forschungszentrum Jiilich GmbH, Institute of Energy and Climate Research, [EK-14: Electrochemical Process Engineering,
52425 Jiilich, Germany; j.wulv@fz-juelich.de

Correspondence: m.shviro@fz-juelich.de (M.5.); janiak@uni-duesseldorf.de (C.).);

Tel.: +49-211-81-12286 (C.].)

"

*

Additional experimental data

Table S1. Elemental analysis of the MOF samples.*

Sample C %] H [%] N [%]
NiwFe-BTC 38.43 3.59 5.35
NiwCo-BTC 38.51 3.80 713
NiwCo-BTC/KB 51.13 3.04 5.25
Ni-BTC = [Nis(BTC):] calculated  36.63 1.02 -
[Nis(BTC):(Me:NH)s] calculated®  39.72 3.75 5.79

2 Samples have been dried at 120 °C for 12 h under vacuum before analysis. * Our syntheses of NiwFe-
and NinCo-BTC followed the synthesis of Ni-BTC in ref. [1], which was obtained as the dimethylamine
adduct with Me2NH being a decomposition/hydrolysis product of DMF. In general, CHN elemental
analyses of MOFs deviate from the framework formula due to unavoidable residual solvent molecules
or re-adsorbed moisture during storage and handling.
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Table S2. Assignments of [R-bands of Ni-BTC analogs (cm!).

Allocation® NixFe-BTC N;;%"' NiwCo-BTC/KB
v(OH) (of for example water) [12] 3377 3398 3410
- 2971 2967 3003
= 2930 2923
L 2803 2804 2803
YOSED 2486 2492 s
V(C=0) (of DMF) 1 / 5(0-H) ¥ » 1654 1650
vas(OCO) 147 1617 - =
1556 1563 1562
1435 1438 1439
7 [4.7]
Loy 1364 1369 1370
W(C-N) (of DMF) 18 - 1253 1252
V(C-N) (of DME)51/ v(C-C)ar 11 1102 1103 1098
e 1046 - 1064
1023 1025 1026
V(CN-CHO) (of DME) 5101 932 935 937
904 908 908
=) - -
S(C-H)ar 11481/ y(C-C)ac 1 8
768 766 764
718 720 721
v(FexNi-0) 1], v(Co-0) (21 718 720 721
- 665 666
NEO) B 573 577 -
461 466 467

* v = stretching vibration (ve= asymmetric, vs = symmetric vibration); d = bending vibration (¢ = in plane, v = out of

plane vibration); ar = aromatic vibration

Table S3. BET-surface areas and total pore volumes of the Ni-BTC analogs.

NiwFe-BTC NinwCo-BTC NiwCo-BTC/KB KB
BET-surface area
N 555 303 596 1415
(m?¥/g)
Total pore volume
. 0.24 0.15 0.45 1.59
(em?¥/g)

*The total pore volumes were determined at p/po = 0.90 from the adsorption branch for pores £ 23 nm.
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Table S4. Overpotentials (at 10 mA/cm?) and Tafel slopes for NiwFe-BTC, NinCo-BTC, NinCo-BTC/KB, KB and

Ni/NiO nanoparticles done with a GCE (loading: 0.2 mg/cm?) with a scan rate of 5 mV/s in a 1.0 mol/L. KOH

electrolyte.
electrocatalyst 1 (at j =10 mA/cm?), vs. RHE) (mV)  Tafel slope (mV dec)
before 1000 cycles  after 1000 cycles
NiwFe-BTC 346 344 47
NiwCo-BTC 378 337 87
NiwCo-BTC/KB 366 347 70
KB 376 422 93
Ni/NiO 370 358 67
100 100
90+ \*—\ ~22% EtOH, H,0, DMF 90+ N T25%EIOH KO, DNF
804 0000 TTe—mmmeemmemmeenaan 80-
] ] Pggerrsansremna s
g 70 5 70 )
w801 | ~ 87 %BTC w1 \
S s £ 50- \ ~ 57 % BTC
40 \ 40
30- - 30
20] NI, Fe-BTC " 20] NiCoBTC  “mmseccmccaes
10 . § . ; . 10 T T T
100 200 300 400 500 600 200U oo oo
Temperature (°C) Temperature (°C)
(a) (b)
100 ——  -11%KB
100 0] 4\
90 25%E oy
~ tOH, H,0, DMF 2 70
s0f o~ £ M
- 70 B
£ = 504
g 80 '\ = 40
é 50 ~ 54% BTG
30
G 20| KB
%0 10 -
20 NI, ,Co-BTC/KB - 8% KB~ 200 400 600 8OO 1000
10 Temperature (°C)

Figure S1. TGA curves of (a) NiwFe-BTC, (b) NiwCo-BTC, (c) Ni1Co-BTC/KB and (d) KB under N2 atmosphere

200 400 600 800
Temperature (°C)

()

with a heating rate of 5 K/min.

1000

(d)
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Figure S2. SEM-EDX spectra of (a) NiwFe-BTC, (b) NinCo-BTC and (c) NiiCo-BTC/KB.
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The small amount of gold, copper and zinc found in the SEM-EDX spectra (Figure 52, Figure 53) is due
to the brass sample holder and the sputtering of the sample with gold prior to the investigation.
Nitrogen can be traced to 2-MelmH and/or to incorporated DMF solvent molecules. It has been reported

that solvent molecules such as DMF can occupy the axial positions of the metal centers in HKUST-1
based structures [1,3].

c ‘.m‘““ Aula,

6 8 10 12 14
Energy (keV)
@) (b) (c)
Figure S3. (a,b) SEM images and (c) SEM-EDX spectra of KB.

(@ (d)
Figure S4, TEM images of NiwFe-BTC (a) before (shown particle size: 3.1 pm) and (b-d) after 1000 CVs.
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(©) - @)
Figure S5. TEM images of NiuCo-BTC (a) before and (b-d) after 1000 CVs (shown particle size in (b): 2.8 pum;
displayed particles in (¢) give the average diameter of 20 nm + 9 nm; (d) the lattice spacings and grain boundaries
are illustrated in red and red lines, respectively).

60 Ni;(Co-BTC/KB after 1000 CVsllll

1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12
Size (nm)
(© (d)
Figure S6. TEM images of NiwCo-BTC/KB (a) before (shown particle size: 4.4 pm) and (b,¢) after 1000 CVs ((c) the
lattice spacings and grain boundaries are illustrated in red and red lines, respectively.) and (d) histogram of NiwCo-
BTC/KB after 1000 CVs determined from (b) give the average diameter of 5 nm + 1 nm (1g).
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Scheme S1. Schematic relation between p -Ni(OH)z, a-Ni(OH)z, 3-NiOOH and y-NiOOH.

a-Ni(OH):z is unstable and can transform into the thermodynamically favored B-Ni(OH): over time
(chemical ageing process) [13]. The difference between a- and B-Ni(OH): is that a-Ni(OH)z consists of
B-Ni(OH): layers, intercalated by water (and possibly additional other) molecules and has a turbostratic
structure [13,14]. In an electrochemical process a/f3-Ni(OH)z can be converted into y/p-NiOOH, while
B-NiOOH also can change into y-NiOOH [13,14]. Considering that the oxygen evolution reaction (OER)
takes place while charging in an electrochemical process, would strengthen the assumption, that 3-
NiOOH and v-NiOOH are also likely present inside the MOF-derived materials after the
electrochemical measurements, which could also be seen in the XRD diffraction patterns of the samples
after soaking for 24 h in 1 mol/L KOH (Figure 6) [15].
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Figure S7. FT-IR spectra of (a) Ni1wCo-BTC after 24 h in 1 mol/L KOH (dark green) and (b) comparison with NinCo-
BTC (green), (c) NiwCo-BTC/KB after 24 h in 1 mol/L KOH (brown) and (d) comparison with NiwCo-BTC/KB
(orange), (e) NiwFe-BTC after 24 h in 1 mol/L KOH (purple) and (f) comparison with NiwFe-BTC (red).
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Table S5. Assignments of [R-bands of Ni-BTC analogs after 24 h in 1 mol/L KOH (cm™).2

NiwFe-BTC NiwCo-BTC NiwCo-BTC/KB
Allocation*13! after 24 h in after 24 h in after 24 h in
1 mol/L KOH 1 mol/L KOH 1 mol/L KOH

a-Ni(OH): B-Ni(OH):
- - - - 3845
= = = = 3743
— A (LO) O-H stretch = . 3677
5 Az (TO) O-H stretch
@ g}f}lreih'}lfg“ }lisardered {TC) 3637 3639 3631
AFELER O-H stretch
Q- H ameteh, fros O-H stretch 3391 3403 3429
H:0O
O-H stretch, free
oy = 3215 3262 2955
- - 2487 2486 2923
- = 2421 2421 2856
- - 2363 - 2351
- = 2336 = —
- - 2266 2262 —
- - 2172 2170 2167
= = - = 1738
O-H bend, free H:0  O-H bend, free H:O 1618 1616 1616
¥ = 1560 1560 1559
O-H bend, lattice
f - 147 - -
OH 8
- - 1450 1450 1448
O-H bend, lattice
o = 1366 1364 1361
- - 1101 1102 1105
.
combinationlattice o e srhend 1060 1059 1057
mode
combination lattice B 885 885 880
mode
= - 768 769 763
= - 708 709 702
lattice mode Eu (LO) O-H bend 672 - 670
- E. (TO) O-H bend 570 512 510
lattice mode B(Ee A (1) 480 458 446

lattice modes
2 All major IR bands are listed for the decomposition product of NiwFe/Co-BTC after 24 in 1 mol/L KOH. The bands
which are presumable derive from o- and B-Ni(OH)2 were assigned. * LO = longitudinal optical component; TO =
transverse optical component; v= odd vibrational mode ( u for the German “ungerade”)
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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 fur die elektrokatalytische Wasserstoffherstellung
untersucht, um die Aktivitat darin verwendeter teurer Edelmetallkomponenten zu steigern. In
dieser Veroffentlichung wurden Metall-organische Gerustverbindungen (MOFs) basierend auf
der HKUST-1 Struktur (HKUST = Hong Kong University of Science and Technology, mit der
Formel [Cuz(BTC)2(H20):]n, (BTC = Benzol-1,3,5-tricarboxylat)) mit verschiedenen
Metallverhaltnissen von Kupfer und Ruthenium, definiert als CuxRu-BTC, Uber eine
mechanochemische Synthese hergestellt. Durch die mechanochemische Synthese konnten
die gemischt Metall-MOFs im Gramm Malfstab innerhalb von einer Stunde erhalten werden.
Die Bildung eines MOFs mit der HKUST-1 Topologie, wenn auch mit einer geringeren
Oberflache im Vergleich zum urspringlichen HKUST-1, wurde mittels Charakterisierung tber
Pulverrontgendiffraktometrie (PXRD), Stickstoff-Adsorptionsmessungen, Rasterelektronen-
mikroskopie (REM), thermogravimetrischer Analyse (TGA) und Fourier-Transformations-
Infrarotspektroskopie (FT-IR) bewiesen. Die synthetisierten MOFs wurden als Vorstufen fir
Katalysatoren in der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) untersucht und zeigten eine
vergleichbare Leistung mit dem industriell verwendeten Standard Rutheniumoxid (RuO3). Der
erhaltene Katalysator aus Cu10Ru-BTC wies auf der Nanoskala eine enge Verteilung von
Kupfer und Ruthenium auf und erreichte eine Uberspannung (n) von 314 mV (RuO; n =
312 mV), eine Tafel-Steigung (b) von 55mV/dec (RuO., b = 47 mV/dec), einen
Ladungstransferwiderstand (Rcr) von 13,6 Q (RuO2 Rcr = 52,8 Q), eine Faraday’sche Effizienz
(FE) von 70% (RuO2 FE = 66%). Mit diesen Ergebnissen der elektrochemischen Parameter
belegte der erhaltene Katalysator aus Cu1cRu-BTC seine Effektivitat in Bezug auf die OER
trotz seines geringeren Anteils an Ruthenium im Vergleich zu RuO.. Alle erhaltenen
Katalysatoren aus den CuxRu-BTC-Proben und RuO; bewiesen eine gute Stabilitat in einer

chronopotentiometrischen Messung Uber 12 Stunden.
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Mechanochemical synthesis and application of
mixed-metal copper—ruthenium HKUST-1 metal-
organic frameworks in the electrocatalytic oxygen
evolution reactiont

Linda Sondermann,® Quentin Smith,?® Till Strothmann, 2 Annette Vollrath, 2
Thi Hai Yen Beglau® and Christoph Janiak & *2

Novel electrode materials for electrocatalytic hydrogen generation are investigated for increasing the activity
of expensive noble-metal components. Here various mixed-metal copper-ruthenium combinations of the
metal-organic framework (MOF) HKUST-1 (HKUST = Hong Kong University of Science and Technology,
with the formula [Cus(BTCl(H.O)sl, (BTC = benzene-135-tricarboxylate)) as Cu,Ru-BTC were
synthesized through a mechanochemical method. This mechanochemical method allowed for gram-scale
synthesis of the mixed-metal MOFs in a one-hour synthesis time. Characterization through powder X-ray
diffraction (PXRD), Nz-adsorption, scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA),
and Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy confirmed the formation of a MOF with the HKUST-1
topology, albeit with lower porosity compared to neat HKUST-1. The synthesized MOFs were tested as
precursor materials for catalysts for the oxygen evolution reaction (OER) and performed comparably to the
industry standard ruthenium oxide (RuQ,). An overpotential () of 314 mV (RuO, # = 312 mV), a Tafel slope
(b) of 55 mV dec ! (RuO» b = 47 mV dec ) was achieved which in combination with a charge-transfer
resistance (Rey) of 13.6 Q (RuO» Rer = 52.8 Q) and a faradaic efficiency (FE) of 70% (RuO, FE = 66%)
supports the derived catalyst from Cu;gRu-BTC with an intimate mixture of copper and ruthenium at the
nanoscale to be effective for the OER having lower ruthenium content than RuO.. All derived catalysts
from the Cu,Ru-BTC samples and RuO; showed good stability in a chronopotentiometric measurement

rsc li/RSCMechanochem over 12 h.

Introduction

Global warming has heavily influenced the research and
development of renewable energy sources like wind and solar,
making them more efficient and affordable, with solar energy
alone seeing an increase in efficiency from 10% in 2010 to over
23% in 2023."* However, the intermittent nature of renewable
energy sources causes fluctuations in energy production and
makes it difficult to meet the energy demands at times.? It is
clear then that excess clean energy must be stored for later use
when production does not reach demand. The definition of
green hydrogen has arisen in response to these recent devel-
opments. Hydrogen is capable of being both a zero-emission

“Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie, Heinrich-Heine-Universitdt
Diisseldorf, 40204 Diisseldorf, Germany. E-mail: janiak@uni-duesseldorf.de
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fuel and a general energy storage medium. Green hydrogen is
produced through the electrolysis of water using renewable
energy sources such as solar or wind.' Water electrolysis is
thermodynamically a very energy-intensive process and consists
of two half-reactions: the hydrogen evolution reaction (HER)
and the oxygen evolution reaction (OER), whose chemical
reactions in alkaline media can be given as follows, HER: 4H,0
+4e” — 2H, + 40H, OER: 4O0H™ — O, + 4e” + 2H,0 with
AE° = 1.23 V. In practice, the voltage required to achieve
a practical current density (e.g. ~10 mA cm™?) is higher than
1.23 V, the difference is defined as the overpotential, The
overpotential needed to overcome the kinetic activation energy
increases the theoretically needed energy input. To maximize
hydrogen production from renewable energy, limiting the
overpotential of both half-reactions is important. The OER is
particularly inefficient and slow due to its four-electron transfer,
resulting in a large energy loss in the reaction.”” Ruthenium
oxide (Ru0,) or iridium oxide (Ir0,) catalyze the OER with low
overpotential.* ' Although effective, the large-scale application
of these materials is infeasible due to the concomitant large
amount of precious metals necessary.

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Efforts to make more cost-effective water-splitting electro-
catalysts have included, inter alia, metal-organic frameworks
[MOFs).1*""* MOFs are highly variable coordination networks
consisting of organic linkers and metal nodes."* MOFs are also
of interest for many applications like gas storage and separa-
tion, vapor sorption, catalysis, biomedical applications, chem-
ical sensors and devices involving electronic and ionic
conduction.” However, many of these MOFs are very difficult to
apply on a large scale due to difficulties in scaling up the
synthesis. Mechanochemical synthesis of MOFs offers a prom-
ising way to prepare MOFs with little to no solvent and signifi-
cantly less time.'*"® Currently, the three predominant forms of
mechanochemical synthesis are neat grinding, liquid-assisted
grinding, and ion-liquid-assisted grinding. Neat grinding (NG)
simply involves the milling of reactants with no added solvent.
Liquid-assisted grinding (LAG) incorporates a small amount of
solvent into the mixture to drive the reaction. Ion-liquid assis-
ted grinding (iLAG) uses a small amount of liquid and salt to
enable the reaction.''*** In the mechanochemical synthesis of
MOFs, LAG and iLAG are most prevalent.* The liquid medium
in LAG and iLAG assists in the deprotonation of the linkers
stabilizes intermediates and the pores of the MOF.**** It has
been reported that mechanochemical synthesis of MOFs can
greatly reduce reaction times from several hours or days to
15 min.” In addition, a mechanochemical experiment by Gao
et al. found that up to 20 g of the MOF Zn-atz-ipa could be
produced in a single batch in just 20 min.?” This yield is much
greater than the usual amount obtained through a solvothermal
batch synthesis with standard reaction vessels. This increased
space-time-yield elevates the potential for MOFs in industrial
applications.® The mechanochemical synthesis of the proto-
typical MOF HKUST-1 (HKUST = Hong Kong University of
Science and Technelogy) with the formula [Cus(BTC),(H,0)s],
(BTC = benzene-1,3,5-tricarboxylate) has been well-established.

HKUST-1 (also named Cu-BTC or MOF-199) is a MOF
composed of {Cu,(00C-),} paddle-wheel clusters as secondary
building units (SBUs) with the Cu, units coordinated by four
BTC linkers.** Labile solvent molecules coordinate the two
axial positions at the Cu, handle. HKUST-1 comprises two kinds
of pores and windows in a cubic 3D network which is traversed
by channels along the a, b, and ¢ axis (Fig. S17). However,
HKUST-1 displays low activity in the OER.*® Mixed-metal
analogues of MOFs have shown promising results in cata-
lyzing water oxidation, with small amounts of Ru incorporated
into the structure greatly lowering the overpotential and
increasing the efficiency of the reaction when compared to their
parent MOFs.* " Electrode materials derived from mixed-metal
MOFs offer a way to reduce the amount of precious metal
necessary and are of interest due to the synergy of uniformly
distributed two or more metal ion types at the nanoscale.” Both
Ru(n) and Ru(m) can form carboxylate-bridged paddle-wheel
units and can, thus, be incorporated in the HKUST-1
framework.*™** For charge-neutrality, Ru(m) would have
a terminal hydroxido or chlorido ligand. Here, we describe the
mechanochemical synthesis of Ru containing HKUST-1 and
tested these compounds as precatalysts in various electro-
chemical experiments to determine their activity in the OER.

@ 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Results and discussion

The HKUST-1 and Cu,Ru-BTC MOFs were mechanochemically
synthesized through liquid-assisted grinding (LAG). The reac-
tants were loaded into two 25 mL ball mill vessels with two
10 mm zinc oxide (ZnO) balls and 400 pL of methanol each (see
experimental section for details). The vessels were placed into
the ball mill and allowed to run for 60 min at a frequency of
30 Hz (Fig. 1).

The synthesis of mixed-metal MOFs typically results in the
incorporation of metals at a different ratio than what was set
with the stoichiometry of the reactants. This malkes it important
to determine the metal ratio post-synthetically, e.g., through
atomic absorption spectroscopy (AAS) (Table 1). Often scanning
electron microscopy energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-
EDX) (Table 1 and Fig. 2) and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) are also used for element quantification. The EDX spectra
(Fig. $27) and the XPS survey scan spectra (Fig. S161) revealed
the presence of the elements C, O, Cu and Ru and with XPS also
Cl (in EDX the RuL, peak overlaps with CIK,). Both methods
are, however, surface weighted. In EDX the emitted X-rays give
a 1-2 pm depth analysis. Tn XPS the detected photoelectrons can
only escape from a 1-10 nm (70-110 A) thin surface layer of the
sample. Further, EDX as an X-ray spectroscopy needs standards
for peak identification and quantification due to stronger
matrix effects. For XPS the ratio of the elements is best deter-
mined at the same orbital level. Otherwise, it determined from
different orbital levels their relative amounts have to be deter-
mined with empirical relative sensitive factors (RSF) which
increases the error.*

According to the AAS measurements, the intended 10:1,8:1
and 6:1 Cu:Ru ratio were indeed incorporated into the
samples within the margin of error. The close to theoretical Cu :
Ru ratios found in the samples is explained by a similar reac-
tivity, that is reaction rate of the used metal salts with H;BTC to
form the metal-carboxylate linkages and paddle-wheel units.
The lower incorporation ratio of the 8§:1 Cu: Ru sample can be
rationalized by the smaller size of the Ru®" ions causing strain
in the framework and making it less favorable for Ru atoms to
be integrated. This was supported by the AAS results (Table 1) as
well as previous literature pertaining to mixed-metal MOFs.
SEM-EDX shows a homogeneous distribution of Cu and Ru
inside the samples (Fig. 2).

The sample names are based on the experimentally found
incorporated molar ratios from the AAS measurements. An
attempted synthesis with a 3:1 Cu:Ru ratio resulted in an
amorphous product (Fig. S10t).

The structure of the synthesized compounds was confirmed
through powder X-ray diffraction (PXRD). The diffractograms of
the Cu,Ru-BTC samples in Fig. 3 match with the diffractogram
of mechanochemically synthesized HKUST-1 and its simula-
tion. The slightly higher noise in the diffractograms of the
Cu,Ru-BTC samples indicates smaller crystallite sizes and/or
coordination defects (see below). The PXRDs give no indica-
tion of residual (crystalline] metal salts or ligand remaining
from the starting materials in the products (Fig. $111). The

RSC Mechanochem., 2024, 1, 296-307 | 297
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Fig. 1 Schematic representation of the synthesis of the mixed-metal Cu,Ru-BTC MOFs.

lower intensity of the {002} reflection at 6.7°, can be explained (i)
from the flat sample holder and the Bragg-Brentano geometry
for the measurement. At low angle this geometry broadens the
X-ray beam spot on the sample such that only a fraction of the
diffracted radiation reaches the detector giving lower than ex-
pected intensities for reflection below ~7°, (i) The (002) = (020)
= (200) lattice planes pass through and stems from the Cu
atoms (Fig. S1d7). It is conceivable that the incorporation of Ru
will slightly distort the lattice such that the metal atoms will lie
above and below this lattice plane. (iii) The encapsulation of
nano guests in the pores of HKUST-1 may decrease the intensity
of the low angle peak as was seen for the (110) peak of ZIF-8 at 20
= 7.3° with gradually higher loading of Cg,@ZIF-8.* Schlichte
et al. also observed a lowered intensity of the first reflex
depending on the variations in the degree of hydration of
HKUST-1.* Additionally, Kathuria et al. found that the reduced
intensity or even missing first reflex in the PXRD pattern is in
relation to the loss of the fee crystal structure of HKUST-1.*
Through our CH elemental analysis (Table $21) we know that
solvent molecules are in our MOF samples and it would be
possible that mechanochemically synthesized MOFs with the
incorporation of Ru into the structure could slightly distort the
lattice as indicated above in (ii).

Thermogravimetric analysis (TGA) of the as-synthesized
samples shows an initial mass loss before 100 °C that can be
attributed to the loss of (coordinated) solvent from the pores of the
structure, For the TGA the samples had not been activated before.

Table 1 AAS, SEM-EDX and XPS results of the molar Cu: Ru metal
ratios

Theor. from

Sample synthesis AAS” SEM-EDX” XpsPe
CuyRu-BTC 10:1 10:1 11:1 6:1
Cu-Ru-BTC 8:1 7:1 8:1 4:1
CugRu-BTC 61 6:1 Tt Fel

“ Atomic absorption spectroscopy [AAS): Weighted samples were
dissolved in aqua regia. The solution was filtered carefully and diluted
with ultrapure water to a volume of 25 mL for the AAS. For the
determination of the Ru content 1 mL of a LaCl; x 7H,O solution (¢
=10 ¢ L™" in 10% HCI) was added to 9 mL of the analysis solution.
To determine the Cu content the analyses solutions (without addition
of LaCl; x 7H,O solution) were further diluted with ultrapure water
(1:50) for the AAS measurements. The experimental concentration
values are given in Table $3. ” Surface-weighted spectroscopies, see
text. “ Based on Cu 2p and Ru 3p orbitals together with relative
sensitive factors (RSF) because of the different orbitals."

298 | RSC Mechanochem., 2024, 1, 296-307

A second mass loss step occurs around 300 °C, which agrees with
literature values (see Fig. $121 and accompanying text for details).*!

The Fourier transform infrared (FT-IR) spectra (Fig. S137) of
the as-synthesized mixed-metal MOFs align well with the
mechanochemically synthesized HKUST-1 and with the litera-
ture spectra of HKUST-1 from solvothermal synthesis.”* The
broad band from 3600 cm ' to 3000 cm ™' can be attributed to
O-H vibrations from coordinated water or methanol solvent in
the structure, coming from the crystal water of the reactants or
the methanol for LAG. There was no sample activation for FT-IR.

Using Ny-adsorption and desorption isotherms (Fig. 4a) at
77 K the Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface areas (Spgr)
and the porosity of the synthesized MOFs were determined. The
isotherms are a composite of IUPAC type I and probably type 11
with an H3 or H4 hysteresis loop (there is no characteristic
plateau as for type IV).* The pronounced uptake at low relative
pressure stems from the filling of the micropores. The type 11
branch is given by non- or macroporous adsorbents and derives
here from the texture effect of the physisorption in the meso-
and macroporous voids of the aggregated crystallites which are
obtained in the mechanochemical procedure (¢f. Fig. 2). The
larger HKUST-1 crystals from solvothermal synthesis give the
expected type I isotherm.” H3 loops are given by aggregates and

Fig. 2 SEM images (first row) and EDX elemental mapping for Cu
(second row) and Ru (third row) for (a} CupRu-BTC, (b} Cu;Ru-BTC
and (c) CugRu-BTC. Further SEM images and the SEM-EDX spectra are
displayed in Fig. 52 to 567.

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Fig. 3 PXRD patterns of CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, Cuy,gRu-BTC,

mechanochemically synthesized HKUST-1 and simulated HKUST-1
(CCDC no. 112954).

also if the macropores are not completely filled with the pore
condensate.** The mechanochemically synthesized HKUST-1
exhibited a BET surface area of 1027 m® g ', which falls
within the range of previously solvothermal and mecha-
nochemically synthesized HKUST-1 (Sper = 630-1720 m?*
g 1).75* The mixed-metal analogues all exhibited surface areas
lower than that of HKUST-1. The values were 603 m* g~ ', 611 m*
¢!, and 859 m? g~ for Cu, Ru-BTC, Cu,Ru-BTC and CugRu-
BTC respectively. The trend of a decreasing Sy with integra-
tion of Ru into the HKUST-1 structure was rationalized by
Gotthardt et al.** to arise from coordination defects also because
of the size difference between Ru(m) and Cu(n). The total pore
volumes based on the adsorption were found to be 0.46 em? g,
0.47 em® g~ and 0.55 em® g~ (at p/p, = 0.90) for Cu,(Ru-BTC,
Cu;Ru-BTC, and CugRu-BTC respectively. The total pore volume
of mechanochemically synthesized HKUST-1 was determined to
0.54 em® g='. The main pore size distribution maxima below
1 nm (10 A) (Fig. 4b) are in agreement with the pore window size
of 9 A (Fig. $1%). The small maxima above 2 nm indicate some
mesopore contribution. The coordination defects in the Cu,Ru-
BTC samples will also lead to smaller crystallites as was indi-
cated through the noise of the diffractograms (Fig. 3).

Based on work from Gotthardt et al. we assume that Cu can
be exchanged with Ru and there is a partial substitution of Cu**
with Ru®" ions resulting in mixed-metal paddle-wheel struc-
tures.** If Ru fragments would be only incorporated into the
pores, the expectation would be that the BET surface area and
pore volume of CugRu-BTC with the highest Ru content should
have been the lowest, which was not the case. Further, matrix-
assisted laser-desorption/ionization time-of-flight-mass spec-
troscopy (MALDI-TOF-MS) revealed fragments containing
Cu,Ru isotope patterns (x = 1-3) (Fig. $14 and S15%).

To determine the oxidation states of the metals XPS was
carried out. High-resolution XPS spectra (HR-XPS spectra) of C,
0, Cl, Cu and Ru were recorded (Fig. 5, S17 and S18%). HR-XPS
spectra of the Cu 3p region (Fig. 5171) and closer analysis of the
Cu 3pyy; orbital (Fig. S18at) confirm the sole presence of Cu in
oxidation state +2 (Cu®’ species) in all samples.® The spectral
region for C 1s and Ru 3di, and Ru 3ds, overlap and

@ 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chermistry
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Fig. 4 (a) N»-sorption isotherms at 77 K (adsorption filled circles;
desorption empty circles) and (b) NLDFT-derived pore size distribu-
tions of CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, Cu;Ru-BTC and mechanochemi-
cally synthesized HKUST-1 (model cylindrical pores at metal oxide).

deconvoluted spectra of C 1s and Ru 3d (Fig. 5a) show peaks at
288.1, 285.6 and 284.3 eV for HKUST-1, which were assigned to
the linker BTC.** For the Cu,Ru-BTC mixed-metal samples an
additional peak at ~286.8 eV for Ru 3d;; is added to the fit and
a (shoulder) peak at around 282.5 eV can be attributed to Ru®’
3ds, with the C 1s peaks all shifted to slightly higher binding
energies.””* The HR-XPS spectra of Ru 3p orbital states in the
binding energy region from 460 to 490 eV further support the
incorporation of Ru solely in the oxidation state +3 (Ru®") into
the structure (Fig. 5b). The peaks at 486.3 and 464.1 eV corre-
spond to Ru** 3p,,, and Ru*" 3p,;, species.’ Peaks for Ru(n)
would be expected at 281.7-280.2 eV for 3d;,,, 285.5 ¢V for 3d;,,
and 462.5-461.2 eV for 3p;;." ™

Electrochemical data

To test the effectiveness of the samples catalyzing the oxygen
evolution reaction, OER, multiple experiments were performed.
Nickel foam (NF) was used as a support material for the working
electrode. A NF sheet was accurately cut into 1 x 1 cm pieces.

RSC Mechanochem., 2024, 1, 296-307 | 299
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Fig. 5 HR-XPS spectra of (a) C 1s and Ru 3d and (b} Ru 3p for CuynRu-BTC, Cu;Ru-BTC, CugRu-BTC and mechanochemically synthesized

HKUST-1.

The NF pieces were used without any pretreatment as
a substrate for the sample-containing ink. In the following it is
implied that the Cu,Ru-BTC MOFs are precursor materials to
the catalytic species which form in the alkaline medium where
many MOFs are of low stability.*** The decomposition of MOFs
in an alkaline aqueous medium usually leads to metal oxides/
hydroxides.*** MOFs are seen as good precursor materials to
these active metal oxide/hydroxide electrocatalyst to achieve
a defined mixed-metal composition with a uniform distribution
of the metals on the nano-leve] ***5*

The overpotential (n) was derived from the linear sweep
voltammetry (LSV) plots in Fig. 6a, which showed the Cu,,Ru-
BTC sample performed best, i.e., had the lowest overpotential
before the stability test. The stability of the electrocatalysts
was also tested by both 1000 cyclic voltammetry cycles (CVs)
and 12 h of chronopotentiometry (Fig. $191). Following 1000
CVs the Cu,;oRu-BTC sample decreased slightly in current
density, giving a slight increase in overpotential, while the
Cu;Ru-BTC and CugRu-BTC samples improved considerably
in performance. This can be attributed to the samples still
being activated during the stability test cycles. The small peak
seen around 1.4 V vs. RHE for each sample can most likely be
attributed to nickel oxidation (Ni** — Ni**) present from the
NF. As mentioned previously a current density of 10 mA cm™*
was the benchmark for determining the overpotential of the
samples. This value corresponds to the current density of
a 10% efficient solar-to-fuel conversion device under sun

300 | RSC Mechanochem., 2024, 1, 296-307

illumination.”” A comparison of the overpotentials of each
sample both before and after the stability test is as follows:
Cu,oRu-BTC (n = 308 mV — 314 mV), Cu;Ru-BTC (y =
339 mV — 319 mV), CugRu-BTC (n = 376 mV — 327 mV)}, and
HKUST-1 (7 = 432 mV — 325 mV) (Fig. 6b and Table $5%).
Comparing these samples to RuO, revealed promising
results. In our experiment the overpotentials of RuO, before
and after the stability test (y = 344 mV — 312 mV) were in
accordance with literature values® and the “after” values were
highly comparable to those of the Cu,,Ru-BTC and Cu;Ru-
BTC samples.

Fig. 6¢ displays the Tafel plots for the samples. The Tafel
slope shows the applied voltage increase necessary to increase
the current density by a factor of ten and also gives insight into
the mechanism of the reaction by indicating the rate deter-
mining step according to eqn (1)-(4) (M = active site).” The
Tafel slope b is calculated using the Tafel equation (n =a+ b x
log(j)).** The values for b were as follows: Cu;yRu-BTC 55 mV
dec?, Cu,Ru-BTC 53 mV dec™!, CugRu-BTC 63 mV dec !,
HKUST-1 54 mV dec™ ! and RuO, 47 mV dec . For the Cu,,Ru-
BTC and the Cu,Ru-BTC sample the rate determining step with
Tafel slopes of 55 mV dec ' and 53 mV dec ' is in between
those of eqn (2) and (3) values. For the CugRu-BTC sample (b =
63 mV dec™') the rate determining step is the metal hydroxide
deprotonation  (respectively hydroxide adsorption/water
desorption) according to eqn (2). The value gathered for RuO,
(b =47 mV dec™") is slightly higher than the literature value (b =

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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40 mV dec_l), which suggests that the rate determining step for
the RuO, catalyst the metal oxide oxidation given in eqn (3).%

M+ OH™ = MOH + e~ (b = 120 mV dec™") (1)

MOH + OH™ 2 MO~ + H,O (b=60mV dec™’)  (2)

MO — MO +e (b=45mVdec ) (3)

2MO — 2M + 05 (b = 19 mV dec ) (4)

Using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), a value for
the charge transfer resistance of the electrocatalyst can be found.
Charge transfer resistance (Rr) is a metric that shows the resistance
to transfer electrons during a redox reaction. This value is inversely
proportional to the charge transfer rate, making it important for
a good catalyst to have a low Re.® The values gathered for the
mixed-metal samples varied drastically by the amount of Ru
incorporated into the structure. The Nyquist plot (Fig. 6d) was
gathered in the frequency range of 0.01 Hz to 10 kHz at an alter-
nating current (AC) potential amplitude of 10 mV at 1.5 V (vs. RHE).

@ 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chermistry

The plot was fitted to the simple Randle cell model to determine the
Re:r™ The CugRu-BTC sample performed the worst from the mixed-
metal samples with a Rer of 204.5 @, Cu;Ru-BTC performed better
with a Rey of 56.1 Q, and Cu,,Ru-BTC performed much better with
a Rer of 13.6 Q. The value for Cu,,Ru-BTC was also found to be
lower than the RuO, sample with an Rer of 52.8 @, which matches
closely with literature values.*

Fig. 7a shows CV plots of Cu,,Ru-BTC used for the deter-
mination of the electrochemical surface area (ECSA) and Fig. 7b
displays the current vs. scan rate plot gathered from the CV
plots in Fig. 7a. The ECSA of a catalyst can give insight into the
OER and super capacitive performance of a given catalyst. A
higher ECSA for a catalyst correlates with a higher number of
redox-active sites making it more effective in the OER.* The
ECSA was obtained using the double-layer capacitance method
where the current of the sample in a non-faradaic range was
collected at varying scan rates. The current at 1.10 V was then
plotted against the scan rate and the slope of this graph resulted
in the double layer capacitance (Cpy).* The ECSA is calculated
from eqn (5), with the specific capacitance (Cs) being 40 pF
em *in 1 mol L' KOH solution according to the literature.””
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Fig. 7 (a) CV plots of CuyoRu-BTC with different scan rates used for
the calculation of the ECSA; (b) current vs. scan rate plot obtained from
the CVs in (a) (Cp. = double layer capacitance, ECSA = electro-
chemical surface area).

The mechanochemically synthesized samples recorded an ECSA
of 0.091, 0.096, and 0.100 em? for Cu,Ru-BTC, Cu,Ru-BTC, and
Cu,,Ru-BTC, respectively (Table $6t). The Cu,,Ru-BTC sample
performed similarly to the RuO, sample which recorded an
ECSA of 0.094 em®.

ECSA = Cp/Cs (5)

The faradaic efficiency (FE) was calculated by the method of
Galan-Mascaros et al.*® (see Experimental section for details).
Cu,yRu-BTC reached the highest FE with 70% from the tested
samples, but the others are closely following with Cu;Ru-BTC
FE = 68%, CusRu-BTC FE = 66%, HKUST-1 FE = 64%, RuQ,
FE = 66% and bare NF FE = 61% (Table S7t).

In consideration of the obtained electrocatalytic results
a positive, synergistic effect between copper and ruthenium can
be seen. This synergistic effect between copper and ruthenium
was also observed in materials used in other applications like
Li-CO, batteries, low-temperature ammonia oxidation and

302 | RSC Mechanochem., 2024, 1, 296-307
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propylene epoxidation.*>”™ Petrucci et al.” has shown that
incorporating copper in a ruthenium catalyst enhances the
capacitive response of the materials, promotes electron transfer
reversibility and exhibits an increased corrosion resistance.

From the tested samples the catalyst derived from Cu,oRu-
BTC exhibits the highest activity for the OER, even though it
has a lower amount of ruthenium than other samples. It was
also shown from Zhang et al.™ that a too heavy loading of RuO,
would not result in an advantage in capacitance anymore, which
leads us to believe that for our samples the best performing
ratio of copper and ruthenium was achieved with Cu,,Ru-BTC.

It is common for MOT's to act as sacrificial precursor cata-
lysts in electrochemical reactions, in particular in an aqueous
alkaline medium, with transformation of the MOF to a metal
oxide/hydroxide in or on a carbon framework.”*** This not
only gives an intimate metal alloying in the oxide/hydroxide but
also introduces varying and tunable morphologies into the
structure that allows for increased access to active sites in the
catalyst material. Therefore, it is important to investigate the
structure of the substance after being introduced to the chem-
ical conditions during the electrochemical study. To achieve
this, the MOF powder samples were soaked in 1 mol L' KOH
for 24 h and the product investigated by PXRD, As seen in Fig, 8
and $24%, in aqueous KOH HKUST-1 and the CuRu-BTC
samples deconstructed to form a sample which contained
reflexes that align well with CuO simulated reflexes.

To assess the possible fate of the Ru component from the
Cu,Ru-BTC samples, we soaked the educt RuCly-H,0 in the
1 mol L™" KOH electrolyte for 24 h to test how it will change
similar to as we did with the mechanochemically synthesized
Cu,Ru-BTC MOFs (in which the Ru content was too low for post-
mortem PXRD detection). The comparison of the resulting dif-
fractogram with the simulations for different RuO, polymorphs
suggests the formation of tetragonal RuO, (Fig. $25%).

HKUST-1

CugRu-BTC

Cu,Ru-BTC

Cu,Ru-BTC

Intensity (a.u.)

. 'Simulatecl CuO

| Simulated HKUST-1

I o
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Fig. 8 PXRD patterns of mechanochemically synthesized HKUST-1,
CugRu-BTC, CuzRu-BTC, CujgRu-BTC, following 24 h in 1 mol L g
KOH solution, simulated CuQ (COD: 15-26990) and simulated
HKUST-1 (CCDC no. 112954).
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In order to address the effect of the second metal at the
nanoscale in the OER performance of bimetallic Cu,Ru-BTC, we
also compared the activity for the electrocatalyst derived from
a physical mixture of CuO and RuOQ,, which probably form from
Cu,Ru-BTC in KOH. CuO: RuO, mixtures at molar ratios of 10 :
1, 8:1 and 6:1 were prepared from commercial CuO and the
“RuQ,” obtained from the respective KOH treatments and
tested electrochemically. From the LSV curves (Fig. S21at) and
the resulting overpotentials at 10 mA em ™ and 50 mA em ?
before and after 1000 CVs (Fig. S21b and Table S$8%) it can be
seen that the physical mixtures of the oxides performed worse
than the electrocatalysts resulting from the mechanochemically
synthesized MOFs. The magnitude of activation, indicated by
the difference in the overpotential of the samples, was less than
in the case of the MOFs. The Tafel slopes of the physical oxide
mixtures were also higher (Fig. S21c and Table 58t) and the
charge transfer resistance was much higher for the physical
oxide mixtures (Fig. $21d and Table $81), than the Cu,Ru-BTC
MOF derived materials (Table S51) which indicates a reduced
activity in comparison to the MOF samples. In case of the per-
formed chronopotentiometry (Fig. §22%) all physically-mixed
metal oxide samples showed an increasing potential over the
measurement time of 12 h, suggesting that the physical
mixtures are not as stable as the resulting products from the
mechanochemically synthesized samples. The arising ECSAs
were also lower for the physical mixtures than in the MOF
samples (Fig. 523, Tables S8 and S57).

Our study and comparison demonstrate that a bimetallic
MOF improves the electrocatalytic performance of the derived
catalyst by giving an intimate and uniform mixture of the
involved metals at the nanoscale. One thing to note here again
is that the 10:1 CuO: RuO, physical mixture seems to be the
sample with the highest activity, similar to what we observed for
the MOF-derived samples. Following the electrochemical
results, we recorded the faradaic efficiency (FE) for the 10:1
CuO to RuO, mixture (FE,ith correction = 50%, FEwithout correction =
66%). The FE was even however even lower than for bare nickel
foam, which prompted us to not further determine the FE for
the other mixtures.

Experimental
Synthesis of HKUST-1

The synthesis of HKUST-1 used copper acetate, [Cu,(CH;CO,),
x H,0] (1.62 g, 8.11 mmol) and benzene-1,3,5-tricarboxylic acid
(H3BTC) (0.86 g, 4.09 mmol). The reactants were placed into two
25 mL ball mill vessels with two 10 mm ZnO balls each. Then,
400 pL of methanol was added to each of the vessels, and the
contents were thoroughly mixed through shaking the closed
vessels by hand until the fluid was worked in (Fig. 526bf). This
was done to prevent clumping during the ball milling. The
vessels were then mounted in the ball mill and allowed to run
for 60 min at a frequency of 30 Hz. The by-product acetic acid
was identified by its smell. The product was allowed to dry in air
before washing with methanol (30 mL) and dried again in air. A
vield of 1.66 g (67%) was achieved. For the CH analysis and
estimation of the solvent content see Table S27.

@ 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Synthesis of Cu,yRu-BTC, Cu;Ru-BTC and CugRu-BTC

The preparation of the mixed metal MOFs was identical to that
of HKUST-1, but witha 10: 1, 8: 1 or 6: 1 molar ratio of Cu : Ru.
Therefore, 1.180 g, 1.155 g or 1.114 g [Cu,(CH;CO;), x H,0]
(5.92 mmol, 5.79 mmol or 5.58 mmol) and 0.133 g, 0.163 g or
0.209 g RuCl; x 3H,0 (0.59 mmol, 0.72 mmol or 0.93 mmol)
were mixed. The mixture reacted under identical conditions
resulting in dark blue powders and the smell of acetic acid.
Once again, the powders were allowed to dry in air, then washed
with methanol (30 mL) and dried again in air. Yield Cu,cRu-
BTC: 1.43 g (66%); yield Cu,Ru-BTC: 1.39 g (64%); yield
CugRu-BTC: 1.29 g (59%). For the CH analysis and estimation of
the solvent content see Table S2F.

Instrumentation

The mechanochemical syntheses were performed using
a Retsch MM400 mixer mill (Fig. S261). We used 25 mL
stainless-steel vessels (Fig. 1 and S$17bf) because they were the
only available option which we had for the larger amounts we
put into the synthesis. We did not detect any chromium residue
and only small amounts of iron residue by SEM-EDX (Fig. 527)
and TEM-EDX (Fig. $7-597).

PXRDs were gathered using a Bruker D2 Phaser powder
diffractometer with a power of 300 W and acceleration voltage of
30 kV at 10 mA using Cu-Kz radiation (4 = 1.5418 A). The dif-
fractograms were collected on a low background flat silicon
sample holder and analyzed using the Match 3.11 software. The
measurement range for the samples was from 5 to 50° 2¢ with
a scan speed of 2 s per step and 0.057° (24) step size.

FT-IR spectra were recorded on a Bruker TENSOR 37 IR
spectrometer in KBr from 4000 to 400 cm .

N,-sorption  measurements were performed with
a micro200B automatic volumetric gas sorption analyzer from
3P at 77 K. The sorption isotherms were evaluated with the
PAS_3P_10.06.06 software. Prior to the measurements the
materials were activated under vacuum (<107 kPa) at 120 °C
for 5 h. BET surface areas were determined from the N,-
adsorption isotherms and the pore size distributions were
derived by non-local density functional theory (NLDFT) calcu-
lations based on N, at 77 K with the model “cylindrical pores at
metal oxide”.

TGA was gathered on a Netzsch TG 209 F3 Tarsus device
equipped with an aluminum crucible. A heating rate of
10 K min "' under a N, atmosphere was used.

CH elemental analyses were collected with a Vario Micro
Cube from Elementar Analysentechnik.

AAS was conducted with a PinAAcle 900T from PerkinElmer.
Exactly weighted samples (~7 mg) were dissolved in 4 mL of
aqua regia in a microwave-assisted digestion and then diluted
with ultrapure water to a volume of 25 mL. For the determina-
tion of the Ru content 1 mL of a LaCl; x 7H,0 solution (¢ =10 g
L' in 10% HCI) was added to 9 mL of the analysis solution. To
determine the Cu content the analyses solutions (without
addition of LaCl; x 7H,O solution) were further diluted with
ultrapure water (1: 50) for the AAS measurements.
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SEM images were obtained with a JEOL JSM-6510 LV QSEM
advanced electron microscope with a LaB, cathode at 20 kV, The
microscope was equipped with a Bruker Xflash 410 silicon drift
detector and the Bruker ESPRIT software for EDX analysis. The
Al and Au found in the EDX spectra can be attributed to the Al
sample holder and the sputtering of the sample with gold
before the investigation.

Transmission electron microscopy (TEM) images of the MOF
samples before the electrochemical tests were recorded on a FEI
Tecnai G2 F20 electron microscope operated at 200 kv accel-
erating voltage equipped with a Gatan UltraScan 1000P
detector. TEM samples were prepared by drop-casting the
dispersed (in ethanol) material on 200 pm carbon-coated gold
grids,™

XPS was done with a ULVAC-PHI VersaProbe 1T microfocus
spectrometer with an Al-Ka X-ray source (1486.8 eV). As refer-
ence for the binding energy scale the Cu 2p,,, signal at 932.4 eV
of a Cu standard was used, since the commonly used C 1s signal
and the Ru 3d signal overlap. Only for the HKUST-1 sample the
C 1s signal at 284.4 eV was used as reference for the binding
energy scale. The spectra were evaluated using the Casa XPS
software, version 2.3.19PR1.0.

Matrix-assisted laser-desorption/ionization time-of-flight
(MALDI-TOF) mass spectra were measured on a Bruker Ultra-
fleXtreme with Dithranol (DIT) as the matrix.

The electrochemical measurements were performed with a SP-
50e Potentiostat from BioLogic Science Instruments and having
a three-clectrode setup. The reference electrode was a reversible
hydrogen electrode (RHE) from Gaskatel (Kassel, Germany), the
counter electrode was a Pt plate, and the working electrode was ink-
coated nickel foam (NF). A NF sheet was accurately cut into 1 x 1 em
pieces. The NF pieces were used without any pretreatment. The
activity of the samples was tested by drop casting the MOF sample
onto the NF vig a prepared ink. The ink consisted of 2.5 mg of MOF
sample, 0.5 mL of EtOH and 20 uL of Nafion (5 wt%) and was
sonicated for 30 min. 0.1 mL of the ink was drop-casted onto the NF
to give a catalyst loading of 0.5 mg em™”. The RuO, electrode as
a benchmark was prepared using the same method. The OER
measurements were conducted in 1 mol 1! KOH electrolyte that
was purged with N, for 10 min. The samples were activated by
cycling the working electrode between 1,0 V and 1.7 V vs, RHE at
a scan rate of 100 mV s~ . The cycling stability was measured by
comparing the LSV curves after the activation protocol of 1000
cycles. The potential applied to the ohmic resistance was automat-
ically corrected by the SP-50e Potentiostat. The voltage range for all
LSV measurements was from 1.0 V to 1.7 V vs. RHE with a scan rate
of 2mV s~ EIS data was gathered in a frequency range of 0.01 Hz to
10 kHz at a potential of 1.5 V vs. RHE. ECSA was measured by
collecting the CV plots of each sample at varying scan rates of 20 mv
s 40mVs ', 60mVs ', 80mVs ', and 100 mV s, At least three
measurements were done for each sample to determine the over-
potentials, Tafel slopes, Rer and ECSA in order to reduce the
experimental contingency error and the averaged results were dis-
played in the figures and tables.

Chronopotentiometry was conducted following the above
electrochemical measurements. The current density was held at
10 mA cm* for 12 h. The FE was calculated according to the
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method of Galan-Mascaros et al.,** with the exception of using
a constant current of 50 mA cm ™~ instead of 10 mA em ™2, An
Ocean Optics NeoFOX sensor system coupled with a FOSPOR
probe was used to monitor the O, level in the electrochemical
cell. A two-point calibration was used for the FOSPOR probe
with N, atmesphere (0% 0O,) as one calibration point and
ambient air (21% 0O,) as the other calibration point. Initially
dissolved O, in the electrolyte was removed by continuous
purging with N, gas for at least 1 h before beginning the chro-
nopotentiometry measurement. Eqn (6) was used to calculate
the molar amount of O, evolved during the chronopotentio-
metric measurement, which presumes the applicability of the
ideal gas law for the analyzed gas mixture at atmospheric
pressure:

No2.exp = (V0 Qg X Proral X Vgao/ R x TH100 (6)

where, % 0, 4¢ is the detected percentage of oxygen in the
developed gaseous mixture determined by the FOSPOR probe
(corrected by the detected percentage of oxygen from
a measurement without any applied current to consider the
oxygen leakage from ambient air); Py is the pressure of
the gas mixture (1 atm); Vi, (L) is the developed gas volume
at atmospheric pressure; R is the universal gas constant
(0.082 atm x L K ' x mol); and T is the absolute temperature
(293 K).

The theoretically generated faradaic oxygen is determined by
eqn (7):

Rospar = Oltie X F (7)

where, Q (measured in Coulomb, C) represents the total electric
charge transferred within the system; n. connotes the needed
molar amount of electrons to produce one mol of O, (equals to 4),
and F is the Faraday constant (96 485C mol ). The FE (expressed
in percentage) is obtained through the subsequent eqn (8):

FE = 100 % nogexp/Monsfar (8)

Conclusions

To summarize, Ru-containing analogues of HKUST-1 were
synthesized using a mechanochemical approach and tested for
their activity in the OER in comparison to RuO,. Through the
mechanochemical method a fast gram-scale synthesis of the
mixed-metal MOFs in just one-hour synthesis time could be
achieved. The catalyst derived from Cu,,Ru-BTC had an over-
potential of 7 = 314 mV as well as a low charge-transfer resis-
tance, Ko of 13.6 Q which outperforms the RuO, reference
sample, which had an overpotential of n = 312 mV after the
stability test as well as a Rop of 52.8 Q. The Tafel slope of the
CuyoRu-BTC sample did not perform as well, achieving a value
of 55 mV dec™' (RuO, b = 47 mV dec™") indicating a lower
performance at higher current densities. Incorporation of Ru
into the HKUST-1 structure through mechanochemical
methods proved to lead to an effective precursor to the actual

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Cu/Ru-oxide/hydroxide electrocatalyst that can be produced in
bulk with reduced precious metal usage. As smaller amounts of
Ru proved to be better for the derived electrocatalyst properties
we will continue to investigate the incorporation of even lower
Ru quantities into HKUST-1. Further research into the mecha-
nochemical synthesis of OER electrocatalysts offers a promising
alternative to low scale solvothermal batch chemistry.
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Brief HKUST-1 structure description

Fig. S1 (a) {Cu,{btc),} "paddle-wheel" unit in Cu-BTC (HKUST-1).

(b) The {Cu}, dumbbells sit at the corners of an octahedron. Four btc ligands span opposite four of the eight faces
of the octahedron, forming octahedral side (A) cavities (5 A) which are connected to the main channels by
triangular windows (3.5 A).

(c) These octahedra form a porous cubic 3D network via vertex linkage. Inside eight octahedra are larger
cuboctahedral pores (11 A, B and C cages depending on the position of the labile axial ligand), which are
surrounded by eight octahedral faces and 12 paddle-wheel subunits. These cuboctahedral pores are connected
through square-shaped windows (9 A) giving channels along the a, b, and c axis. The specific surface area reaches
~1300-1500 m?/g.

(d) The unit cell packing in HKUST-1 with the (002) lattice planes shown in cyan. In the cubic crystal system, the
lattice planes (002) = (020) = (200} are equivalent to by the symmetry of the lattice. The possible aqua ligands on
Cu are depicted in green for differentiation to the carboxylate O atoms.
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Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) from scanning electron microscopy (SEM)
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Fig. S2 SEM-EDX spectra of (a) CusRu-BTC, (b) Cu;Ru-BTC and (c) Cu,oRu-BTC. The Al and Au signals in the EDX
spectra can be attributed to the Al sample holder and the sputtering of the sample with gold before the
measurement.
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Scanning electron microscopy (SEM)
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Fig. 5S4 CugRu-BTC SEM images.
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Transmission electron microscopy (TEM) images with EDX
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Fig. S7 (a) Transmission electron microscopy (TEM) image of CugRu-BTC, (b) TEM-EDX of CugRu-BTC.
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Fig. 9 (a) TEM image of Cu;qRu-BTC, (b) TEM-EDX of Cu;oRu-BTC.
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Powder X-ray diffraction (PXRD)

3:1 Cu:Ru Ratio

l A I " l \ 6:1 Cu:Ru Ratio
l n I k l A 8:1 Cu:Ru Ratio
' | ' n A 10:1 Cu:Ru Ratio
l \

Intentisty (a.u.)

Simulated HKUST-1

VW

10 20 30 40 50
20(°)

Fig. S10 PXRD patterns of CugRu-BTC (6:1 Cu:Ru), Cu;Ru-BTC (8:1 Cu:Ru), CuoRu-BTC {10:1 Cu:Ru), simulated

HKUST-1 (CCDC no. 112954) and the attempted 3:1 Cu:Ru sample.
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Fig. S11 PXRD patterns of CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, Cuy,Ru-BTC, mechanochemically synthesized HKUST-1,

simulated HKUST-1 (CCDC no. 112954) and their educts.
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Thermogravimetric analysis (TGA)
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Fig. 512 (a) TGA data of CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, Cu;oRu-BTC and mechanochemically synthesized HKUST-1. For
the TGA, the samples were used as-synthesized and had not been activated. (b) Rescaled TGA data of (a) by
setting the value at 200 °C to 100%. A heating rate of 10 K/min under a N; atmosphere was used.

Mass (%)

The residual mass of the TGA was slightly higher than the theoretical mass for Cu metal of 31.5 wt%
and slightly higher for Cu,Ru, which is probably due to the formation of CuO in a mixture with Cu and
Cu,0 (respectively Ru/RuQ,), from the Cu(Ru)-O bonds in the framework, which was also seen by Chen
et al. even while measuring under high purity nitrogen atmosphere.! For simplicity we have only
calculated with the formation of CuO. The expected theoretical residual mass of CuO for HKUST-1 would
be 39.5 wt%. To correlate the mass loss of the linker to the residual metal oxide mass, the TGA is
replotted by starting after the solvent loss at 200 °C with 100%. The values for the linker to the metal
oxide mass loss are collected in Table S1. When the mass loss of the linker between ~280-600 °C is
related to the residual mass (set as CuQ), molar linker:metal ratios in the range of 1.8:3.2 to0 2.0:2.7 are
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obtained. The theoretical molar BTC:Cu ratio in HKUST-1 is 2:3, corresponding to 60.5 wt% BTC and 39.5
wt% CuO.

Table $1 TGA values for the linker mass loss and residual mass and the resulting linker (BTC) to metal (Cu)
molar ratio.?

BTC (wt%) CuO (residual wt%) molar linker to
metal ratio
Cu;oRu-BTC 60.1 39.9 . 1.83:3.17
Cu;Ru-BTC 60.7 39.3 | 1.85:3.12
CugRu-BTC 65.7 | 34.3 | 2.00:2.72
HKUST-1 60.8 39.2 1.85:3.11
[Cu3(BTC);] calculated 60.5 39.5 23

# For the Cu,Ru-BTC samples, the values for HKUST-1 are used for comparison and the residual wt% was taken as CuO only. No individual
% calculations to estimate the BTC loss and residual Cu/Ru-oxide content was done for simplicity. Also the probably formation of a
mixture of Cu(Ru), Cu;O and CuO (Ru-oxides) is not taken into account.

Elemental analysis

We analyzed the samples via CH elemental analysis and the results can be found in Table S2 below. As
an example, the found values for HKUST-1 ([Cus(BTC);]) were 30.43% C and 3.34% H. This matches the
mass% of C and H for, e.g., [Cu3(BTC),] - 10 H,0 10 MeOH with 30.42% C and 3.29% H, which
approximates the content of solvent molecules in this sample (Table $2t). Further, from the mass loss
in the TGA up to 200 °C, the solvent content in the samples lies between 10-30 wt% which correlates
with the approximations from CH analysis (Table S21).

Table $2 CH elemental analysis of the MOF samples.?

exp. values calculated to estimate solvent content® |
C(%) | H(%) [Cus(BTC),]-xsolvent C (%) H (%) wt% solvent from
(wt% solvent) TGA
| (cf. Fig. S12a)
CuypRu-BTC | 29.14 | 3.62 [Cu3(BTC);] -8 H;0 29.04 297 | 9 (100 °C)
. 0.5 MeOH (21) . 15 (200°C)
Cu;Ru-BTC | 31.54 | 3.04  [Cuy(BTC),] 5.5 H,0 31.14 249 | 16 (100 °C)
1.5 MeOH (20) 23 (200°C)
CugRu-BTC | 32.37 | 3.13  [Cuy(BTC);] -5H,03 31.88 243 | 12 (100 °C)
_ _ MeOH (24) | : 18 (200°C)
HKUST-1 3043 | 3.34 [Cus(BTC)] -8 H,0 30.38 3.00 21 (100 °C)
5 MeOH (33) | 30 (200°C)

[Cus(BTC),] | 35.74 | 1.00

calculated |
a Methanol (MeOH) was used in the mechanochemical synthesis and water (H;0) can be due to crystal water from the educts, which
were used in the mechanochemical synthesis, and adsorbed as moisture from the air. ® In the % calculations to estimate the solvent
content the Ru content or the exchange of 14 mol% (in CugRu) to 9 mol% (in CuypRu) with the higher mass or Ru (101.07 g/mol) vs. Cu
(63.55 g/mol) was neglected for simplicity.
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Table $3 Cu and Ru analysis from AAS.

Measured Calculated | Cu Measured Calculated | Ru

Cu (mg/L) Cu (mg/L)? (mol/L) Ru (mg/L) Ru (mg/L)° (mol/L)
Cu,Ru-BTC | 0.800 40.00 6.30 x 10 5.601 | 6.220 6.20 x 10°
Cu,Ru-BTC | 0.767 38.35 6.04 x 10 7.467 ' 8.300 8.22 x 10°
CugRu-BTC | 0.729 36.45 5.74 x 10" 8.162 9.070 8.98 x 10

#In sample solution before 1:50 {v:v) dilution for the meas'urement; the Cu calibration curve was straight line going t'hrough the point of
origin (0; 0). ? In sample solution before 9:1 (v:v) dilution for the measurement of Ru, the dilution was brought about by the addition of
1 mL of a LaCl; x 7 H;0 solution (c = 10 g/L in 10% HCl) added to 9 mL of the analysis solution; the Ru calibration curve was going through

the point of origin (0; 0).

Infrared spectroscopy (IR)

CugRu-BTC

Cu,Ru-BTC

Cuy,Ru-BTC

HKUST-1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmittance (a.u.)

Wavenumber (cm™')

Fig. $13 FT-IR spectra for CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, Cuy,Ru-BTC and mechanochemically synthesized HKUST-1.

Porosity related parameters derived from N,-soprtion measurements

Table 54 Porosity related parameters for all samples derived from N,-sorption measurements.
Main pore width maximum®

BET surface area?® Total pore volume®
(m?/g) (em/g)
CuyoRu-BTC 603 0.46
Cu;Ru-BTC 611 0.47
CugRu-BTC 866 0.55
HKUST-1 1027 0.54

{nm)

NLDFT
0.89
0.86
0.89
0.92

@ From Ny-sorption measurements at 77 K (Figure 4a), calculated BET area based on the adsorption points between p/pg = 0.01-0.1. ®
Determined based on the adsorption at p/pg = 0.9. © Calculated by non-local density functional theory (NLDFT) with the model “cylindrical

pores at metal oxide”.
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Matrix-assisted laser-desorption/ionization time-of-flight-mass spectroscopy (MALDI-TOF-MS)
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Fig. $14 MALDI-TOF-MS of {a) CugRu-BTC, (b) Cu;Ru-BTC and (c) Cu,,Ru-BTC.
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Fig. S15 Calculation of theoretical isotope pattern of (a) CuRu, (b) Cu,Ru and (c) CusRu.?
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X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
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Fig. $16 XPS survey scans for CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, Cu;o,Ru-BTC and mechanochemically synthesized HKUST-1.

High-resolution X-ray photoelectron spectroscopy (HR-XPS)
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Fig. S17 HR-XPS spectra for the full measurement range of Cu for CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, Cu;gRu-BTC and
mechanochemically synthesized HKUST-1.
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Fig. $18 HR-XPS spectra of (a) Cu 2psp, (b) O 1s and (c) Cl 2p for CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, CuyRu-BTC and
mechanochemically synthesized HKUST-1.
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Electrochemical Data
Chronopotentiometry
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Fig. S19 Chronopotentiometry of CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, Cu,,Ru-BTC, mechanochemically synthesized HKUST-1,

RuO; and bare NF for 12 h at a current density of 10 mA/cm?in 1 mol/L KOH.

Overpotentials, Tafel slopes and charge-transfer resistances

Table S5 Overpotentials at 10 mA/cm? and 50 mA/cm?, Tafel slope and R¢r for all samples tested.

Sample n @ 10 mA/cm? (mV) n @ 50 mA/cm? (mV) Tafel slope Rer (Q)
before -» after 1000 cycles = before -» after 1000 cycles (mV/dec)
CuyRu-BTC 308 - 314 363 - 361 55 13.6
Cu;Ru-BTC 339 - 319 397 - 364 53 56.1
CugRu-BTC | 376 - 327 436 > 376 63 204.5
HKUST-1 432 - 325 N/A = 372 54 542.4
RuO, 344 - 312 395 - 357 47 52.8
Bare NF 353 - 316 400 - 360 46 134.2
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Electrochemical surface areas (ECSAs)
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Fig. S20 Scan rate vs. current plot of CugRu-BTC, Cu;Ru-BTC, Cu;oRu-BTC, mechanochemically synthesized HKUST-
1, RuO;and bare NF with their corresponding ECSAs.

Table S6 Double-layer capacitance and ECSA as derived from the current vs. scan rate plot (Fig. $20)

CuRu-BTC | CuRu-BTC | CucRu-BTC | HKUST-1 = RuO, | BareNF
Co(uF) 401 3.85 3.63 3.48 3.74 3.66
ECSA(cm?) 0100 | 009 | 0091 | 0087 | 0.094 0.085

Faradaic efficiencies (FE)

Table S7 FE without and with correction by the detected percentage of oxygen from a measurement without any
applied current to consider the oxygen portion coming from ambient air, which is ascribed to a potential leak in

the system.
CuyRu-BTC | Cu,Ru-BTC = Cu,Ru-BTC | HKUST-1 | RuO, | BareNF
FE (%) without 86 84 82 80 | 82 ‘ 77
correction
FE (%) with 70 68 66 64 66 61
correction
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Physical mixtures of CuO : RuO; at different molar ratios
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Fig. S21 (a) LSV curves before and after 1000 CVs of CuO and the physical mixtures of CuO:RuO, (molar ratio
10:1), CuO:Ru0; (8:1) and CuO:RuO; (6:1) as an ink on nickel foam (NF). (b) Overpotentials calculated from the
LSV curves in (a). (c) Tafel plots for CuO and the physical mixtures of CuO:RuQ; (molar ratio 10:1), CuO:RuQ, (8:1)
and CuO:Ru0; (6:1). (d) Nyquist plots gathered from EIS for CuO and the physical mixtures of CuO:RuO, (molar
ratio 10:1), CuO:Ru0, (8:1) and CuO:Ru0, (6:1).
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Fig. $22 Chronopotentiometry of CuO and the physical mixtures of CuO:RuO, (molar ratic 10:1), CuO:RuO; (8:1)
and CuO:Ru0; (6:1) for 12 h at a current density of 10 mA/cm? in 1 mol/L KOH.
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Fig. $23 Current vs. scan rate plot of CuO and the physical mixtures of CuO:RuQ; (molar ratio 10:1), CuO:RuQ,
(8:1) and CuO:RuO; (6:1) with their corresponding electrochemical surface areas, ECSAs.
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Table S8 Overpotentials at 10 mA/cm? and 50 mA/cm?, Tafel slope and R¢; for CuO and the physical mixtures of

CuO:Ru0; (molar ratio 10:1), CuO:Ru0O; (8:1) and CuO:Ru0, (6:1).

Sample n @ 10 mA/cm? (mV) | n @ 50 mA/cm?(mV) Tafel slope Rer (Q)
before - after 1000 before - after 1000 {(mV/dec)
cycles cycles
‘ CuO 404 - 380 N/A - 451 72 3695
CuO:Ru0, (10:1) 389 - 358 462 = 421 66 407.5
CuO:RuO, (8:1) 396 - 379 N/A > 445 71 | 5162
CuO:RuO; (6:1) 398 - 381 N/A = 447 73 470.5

Table $9 Double-layer capacitance and ECSA as derived from the current vs. scan rate plot (Fig. 5237).

‘ Cuo ‘ CuO:Ru0, (10:1) CuO:Ru0; (8:1) ‘ CuO:Ru0, (6:1)
Cou (1F) | 2.57 | 3.85 ‘ 2.80 | 2.98
ECSA (cm?) ‘ 0.064 | 0.096 0.070 | 0.075
$19
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Post-mortem powder X-ray diffraction (PXRD) of Cu,,Ru-BTC and RuCl; in KOH solution
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Fig. S24 PXRD patterns of Cu;oRu-BTC following 24 h in 1 mol/L KOH solution, synthesized Cuy,Ru-BTC, simulated
CuO (COD no. 15-26990) and simulated HKUST-1 (CCDC no. 112954).
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Fig. $25 PXRD patterns of RuCl; - H,0 following the immersion for 24 h in 1 mol/L KOH solution and simulated
patterns for different polymorphs of RuO, (CCDC/ICSD no. 236962, 236965 and 251564) and RuQ, (CCDC/ICSD
no. 415303 and 415306). Then the pattern for tetragonal RuQ, (space group P4,/mnm)} is simulated with
preferred orientation along (110) or (010) only the peak at 28° or 40° 20, respectively, is seen (March-Dollase
parameter 0.1 in both cases). Thus, the experimentally obtained RuO, from the KOH treatment of RuCl;-H,0
crystallizes predominantly in the (010) preferred orientations and less in the (110) orientation.
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Mechanochemical synthesis set-up

k (d

Fig. $26 (a) Retsch MM400 mixer mill without vessels; (b) open and closed 25 mL vessel; (c) Retsch MM400
mixer mill with vessels; (d) Retsch MMA400 mixer mill with vessels and input syntheses parameters.
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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)
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Kurzfassung:

Gemischt-Metall-Materialien, die Nickel und Eisen enthalten (NixFe), ziehen als
kostengunstige Elektrokatalysatoren fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER), aufgrund
ihrer auf der Erde reichlich vorkommenden Elemente, die Aufmerksamkeit auf sich. In dieser
Veroffentlichung wurden Nickel und Gemischt-Metall (Nickel und Eisen) Metall-organische
Gerustverbindungen (MOFs) und ihre Komposite mit den Kohlenstoffmaterialien Ketjenblack
(KB) und Kohlenstoffnanorohren (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 urspriinglichen 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 fur Katalysatoren fur die OER untersucht. Die meisten Proben schnitten in ihrer
Leistung besser ab als der RuO; Standard. Abhangig vom Kohlenstoffmaterial und
Metallverhaltnis erwiesen die in situ- oder die postsynthetische Komposite bessere Leistungen
bezlglich der OER. Dies weist auf einen Einfluss auf die OER-Aktivitdt je nach der
Herstellungsmethode des Komposits hin. Das beste Material, NisFe-CNT, wurde durch eine in
situ Synthese erhalten und erreichte eine Uberspannung () von 301 mV (RuOzn = 354 mV),
eine  Tafel-Steigung (b) von 58mV/dec (RuO2 b = 91 mV/dec), einen
Ladungstransferwiderstand (Rct) von 7 Q (RuO2 Rcr = 39 Q) und eine Faraday’sche Effizienz
(FE) von 95% (RuO2 FE = 91%). Durch Stabilitatstests im alkalischen Elektrolyten konnten
strukturelle Veranderungen in den Materialien nachgewiesen werden. Zudem zeigten
chronopotentiometrische  Messungen Uber 12 Stunden, dass die erhaltenen

Elektrokatalysatoren und RuO: eine gute Stabilitat aufweisen.
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Abstract: Mixed-metal nickel-iron, NiyFe materials draw attention as affordable earth-
abundant electrocatalysts for the oxygen evolution reaction (OER). Here, nickel and mixed-
metal nickel-iron metal-organic framework (MOF) composites with the carbon materials
ketjenblack (KB) or carbon nanotubes (CNT) were synthesized in situ in a one-pot solvother-
mal reaction. As a direct comparison to these in situ synthesized composites, the neat
MOFs were postsynthetically mixed by grinding with KB or CNT, to generate physical
mixture composites. The in situ and postsynthetic MOF /carbon samples were compar-
atively tested as (pre-)catalysts for the OER, and most of them outperformed the RuO;
benchmark. Depending on the carbon material and metal ratio, the in situ or postsynthetic
composites performed better, showing that the method to generate the composite can
influence the OER activity. The best material NisFe-CNT was synthesized in situ and
achieved an overpotential (i7) of 301 mV (RuQ; 5 = 354 mV), a Tafel slope (b) of 58 mV /dec
(RuOs b = 91 mV/dec), a charge transfer resistance (Rs) of 7 €2 (RuOs Rt =39 0)), and a
faradaic efficiency (FE) of 95% (RuO; FE = 91%). Structural changes in the materials could
be seen through a stability test in the alkaline electrolyte, and chronopotentiometry over
12 h showed that the derived electrocatalysts and RuO; have good stability.

Keywords: metal-organic frameworks (MOFs); electrocatalysis; oxygen evolution reaction
(OER); nickel; iron; carbon nanotubes; ketjenblack; carbon paper; in situ; postsynthetic

1. Introduction

Nickel-based materials have emerged as promising electrocatalysts for the oxygen evo-
lution reaction (OER), one of the two half-reactions in electrochemical water splitting (OER,
alkaline conditions: 4OH™ — O, +4e~ +2H0, E® = 1.23 V vs. the reversible hydrogen elec-
trode, RHE) [1-3]. The OER is the bottleneck of electrochemical water splitting and requires
a higher activation energy than the hydrogen evolution reaction (HER, alkaline conditions:
4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H ™, E° = 0.00 V vs. RHE) [2]. To produce one oxygen molecule
in the OER, four electron-proton coupled reaction steps, which require a larger applied
potential than the theoretical potential of 1.23 V for electrochemical water splitting, have to
be gone through [3,4]. The difference between the applied potential (E) and the theoretical
potential of E° = 1.23 V, which still needs to be corrected for the internal resistance (IR)
because of the ohmic drop, is called overpotential 77 (7 = E — E° (1.23 V) — IR) [5]. The over-
potential is a parameter used to check the efficiency of an electrocatalyst and is determined
at a defined current density, with often 10 mA/cm? being used as a reference point [2,6].
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Currently, noble-metal-based catalysts like ruthenium oxide (RuO;) and iridium ox-
ide (IrOs) are seen as benchmark electrocatalysts for the OER [7,8]. RuO; is known to
efficiently drive the OER in alkaline and acidic media [9-11]. However, the high costs
due to the scarcity of the noble metals impede large-scale industrial utilization of these
electrocatalysts [12]. Nickel presents an attractive option for the OER due to its abundance,
lower cost, and electrocatalytic activity [3,12,13]. Ni** is assumed to be the main active
site in nickel-based materials, leading to improved conductivity and accelerated reaction
kinetics [8,12,14,15]. The incorporation of iron into nickel-based materials can be advan-
tageous for electrocatalytic water splitting because iron promotes the nickel oxidation
from Ni?* to Ni** [15-17]. Tn recent years, various nickel(-iron)-based materials, including
oxides, (oxy)hydroxides, phosphides, sulfides, nitrides and metal-organic frameworks
(MOFs), have been extensively studied for their electrocatalytic ability in the OER [1,3,18].
MOFs usually act as pre-catalysts that only form the active phase under the electrochemical
reaction conditions [19]. The resulting electrocatalysts, often metal (oxy)hydroxides, can
potentially retain some of the porosity of the MOFs, which helps in lessening diffusion
limitations and increasing the electrocatalytic activity of the material [12,19-21]. For mixed-
metal MOFs, the intimate and uniform mixture of the involved metals is retained at the
nanoscale in the derived electrocatalyst.

MOFs and also the derived metal (oxy)hydroxide electrocatalysts have low electrical
conductivity, which needs to be increased through the combination with a carbon mate-
rial [22-24]. The admixture of a carbon material, that is, the formation of a MOF /carbon
composite, improves the efficiency of charge transfer processes in electrochemical appli-
cations [25]. Ketjenblack (KB) or carbon nanotubes (CNTs) are often utilized to produce
composite materials. KB is a carbon black material and displays good electrical conductiv-
ity, a high surface area and thermal stability [22,26-28]. CNTs are cylindrical nanostructures
composed of carbon atoms arranged in a hexagonal lattice, forming seamless tubes with
diameters typically on the order of nanometers. CNTs have good mechanical stability,
high thermal stability, and high electrical and thermal conductivities, which make them
interesting to use as an alternative to carbon black materials in composites [25,29-31].
Preceding research presented different highly active MOF-composite-derived materials for
the alkaline OER [32-35].

The MOF and the carbon material can be combined in situ, that is, by carrying out the
MOF synthesis in the presence of the carbon material, or postsynthetically, that is, by com-
bining the separately prepared MOF with the carbon material through physical mixing [36].
Both routes are used in the literature but mostly without direct comparison. Studies on
in situ prepared Ni-MOF/carbon composites [37] are, of course, difficult to compare with
studies on postsynthetically prepared physical mixtures [38]. Few Ni-MOF/carbon works
on OER include a comparison of both routes [39].

Here, we present the direct comparison of Ni(Fe)-MOF/carbon composites that were
prepared in situ and postsynthetically with the same weight percent of carbon with respect
to their electrocatalytic activity as electrode material in the oxygen evolution reaction.
The parent MOF was Ni-BTC, with the formula [Niz(BTC);(Me;NH)z]-(DMF)4(H;O0)4
(BTC = benzene-1,3,5-tricarboxylate, DMF = N,N-dimethylformamide) [40]. The parent
MOF Ni-BTC has the same structure as HKUST-1 (HKUST-1 = Hong Kong University of
Science and Technology-1), also known as Cu-BTC or MOF-199 [41,42]. In both MOFs,
dinuclear metal(IT) {M,(OOC-);} paddle-wheel secondary building units (SBUs) with the
M; units coordinated by four carboxylate groups from four BTC linkers are assembled into
a three-dimensional network, as depicted in Supplementary Figure S1 [40-42].
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2. Results and Discussion
2.1. Synthesis and Characterization of the MOF Composites

For the in situ synthesis, the nickel and nickel-iron MOF composites were synthe-
sized by a simple one-pot solvothermal reaction at 170 °C for 48 h from Ni(NO3),:6H,0O
or a mixture of Ni(NO;3);-6H>O, Fe(NO3);-9H,O (molar Ni:Fe ratio 10:1 or 5:1),
1,3,5-benzenetricarboxylic acid (H3BTC), 2-methylimidazole (2-MelmH), and ketjenblack
(KB) or carbon nanotubes (CNT) in N,N-dimethylformamide (DMF) (Figure 1a). The
amount of carbon materials was set to give about 10% of KB or CNT in the composite.

(a) 1,3,5-benzenetricarboxylate (BTC?)
L]

2-methyl-imidazole

(2-MelmH)

B
./‘gy

ketjenblack (KB) or
carbon nanotubes (CNT)

o

e
e B4 2
| ] hy e Ni2+
+ T
o .+ Fe3* L ] [ ]
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& o o .//\\
-»EJ-» my O

(b)
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carbon nanotubes (CNT)
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/ /.'
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20 minl @ "
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Figure 1. Schematic illustration of the (a) in situ MOF composite synthesis and (b) postsynthetic MOF
composite formation. The building unit and packing diagram of the parent Ni-MOF (Ni-BTC) are
shown in Supplementary Figure S1. In the structures of BIC3~ and 2-Melm the carbon atoms are
depicted gray, nitrogen blue, hydrogen white and oxygen red.

For the postsynthetic admixture, the neat Ni-, NijyFe, and NisFe-MOFs were generated
through the same procedure as noted above [40], but without the presence of a carbon
material. The neat MOFs were physically mixed with 10 wt% of KB or CNT with respect to
the MOF amount using a vortex mixer at 40 Hz for 20 min (Figure 1b).

A hyphen is used for the in situ MOF composites, i.e., NixFe-CNT or NixFe-KB
depending on the used carbon material. A slash indicates the postsynthetically physically
mixed MOFs/carbon materials, i.e., NixFe/CNT or NixFe/KB.

To assess the influence of iron on the electrocatalytic performance, the Ni-only
MOF and its carbon composites were prepared and investigated in comparison to the
NiyxFe materials.

The verification of the MOF synthesis had to be carried out for the neat MOFs and for
the in situ prepared MOF-carbon composites. For the latter, it had to be determined if and
to what extent the presence of carbon would influence the MOF crystallinity and porosity.
The crystallinity was assessed by powder X-ray diffraction (PXRD), and the surface area
determination and porosity were calculated by BET and NLDFT on the volumetric gas sorp-
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tion isotherms. For the postsynthetically admixed MOF /carbon composites, PXRD and gas
sorption measurements confirmed the superposition of the MOF and carbon contributions.

It was verified by energy-dispersive X-ray spectroscopy in the scanning electron mi-
croscope (SEM-EDX) of the reaction products that the used molar 10:1 and 5:1 nickel-to-iron
ratios in the in situ synthetic procedure were also present in the nickel-iron containing MOFs
and their composites (Supplementary Table 51). SEM-EDX element mapping displays a
homogeneous distribution of Ni and Fe inside the samples (Figure 2 and Supplementary
Figures 52-54). The morphology of the MOF particles ranges from an octahedral to a cuboc-
tahedral shape. The change in shape was also seen by Qiao et al. and correlated with the iron
content in their samples [43]. Noteworthy, the average particle size for the in situ MOF-CNT
composites (F(Ni-CNT) = 16 um, @(NijgFe-CNT) = 6 um, @(NisFe-CNT) = 6 um) is smaller
than for the neat MOF (@(Ni) = 27 um, @(NijgFe) = 15 pm, &(NisFe) = 7 um) and the in situ
MOE-KB composites ((Ni-KB) = 27 um, B(NijgFe-KB) = 14 um, O(NisFe-KB) = 15 um)
(Figures 2 and 52-59).

(b)

Figure 2. SEM images (first row) and EDX elemental mapping for Ni (second row) and Fe (third row)
for (a) NijgFe, (b) NijgFe-KB, and (¢) NijgFe-CNT. Further SEM images and the SEM-EDX spectra are
displayed in Supplementary Figures 52-59. Note the smaller scale for the CNT composite vs. the
neat MOF and MOF-KB composite.

Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of the neat MOFs, the in situ, and post-
synthetically formed composites present the same reflexes as the simulated pattern of the
structurally authenticated Ni-MOF (Ni-BTC) in Figures 51, 510 and 511 (see Supplementary
Figure S1 for the building unit and packing diagram of the parent MOF Ni-BTC). Thereby,
the in situ incorporation of KB had less influence on the MOF crystallinity than did CNT.
The width of the reflections and signal-to-noise ratio of the KB samples was similar to those
in the neat MOF diffractograms. For the in situ CNT samples, the reflexes were broader
and the noise increased. The lower crystallinity of the in situ CNT samples correlates
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with the seemingly smaller crystallites which formed in the presence of CNT (Figure 2,
Supplementary Figures 52-59). In addition, there could be more defects in the MOF-CNT
composite samples [44-47]. Mazlan et al. reviewed recent works on the growth of MOFs in
the presence of graphene oxide and also showed that depending on the MOF, the functional
groups of the graphene oxide (GQO), and the synthesis method of the composite, the crystal
growth of the MOFs could be influenced to result in ordered or disordered (nanosized)
MOF-GO structures [47]. No additional reflexes other than those for Ni-BTC were detected
in the NiyFe-MOF samples, which indicates that iron was well incorporated into the struc-
ture of the Ni-MOF. KB presented three broad diffraction peaks at 8, 26 and 44° matching
the (100), (002), and (101) planes of graphitized carbon, respectively [22,48]. CNT displayed
its two broad diffraction peaks at 26° (002) and 44° (101) [49].

Thermogravimetric analysis (TGA) of the neat MOFs and their in situ composites was
performed on the as-synthesized samples without activation and under N, atmosphere
(Supplementary Figure 812a—c). Two major mass loss steps were recorded, where the
first one at 350 °C can be attributed to the evaporation of coordinated and crystal solvent
molecules from the porous Ni-BTC structure (~20-30% mass loss) [40,50-53]. The sec-
ond mass loss step after 350 °C can be ascribed to the decomposition of the BTC-linker
and the disintegration of the MOF structure (~45-55% mass loss) [40,50-53]. The car-
bon materials KB and CNT show good stability until 600 °C under the measurement
conditions (Supplementary Figure 512d). In general, the residual masses of the MOFs
without any carbon material are lower than their corresponding composites, which can
be used to calculate the amount of carbon material inside the in situ composites via sub-
traction of the residual mass of the neat MOFs from the residual mass of their composites
(Supplementary Table 52).

Fourier transform infrared (FT-IR) spectra (Supplementary Figure $13) of the in
situ composite materials display the characteristic bands of the neat Ni-BTC MOF
(Supplementary Table S3). All spectra show a broad band in the region of 3600-3000 cm !,
which can be ascribed to the stretching vibration of the hydroxy group from adsorbed or
coordinated water (Supplementary Figure 51) [40,54,55]. The samples were not activated
before the FT-IR measurement. The bands around 1629-1559 cm™! and 1440-1345 cm™!
can be assigned to the asymmetric and symmetric stretching vibrations of carboxylate
groups [24,51,54,56]. Characteristic metal-oxygen bond vibrations can be seen for a mixed-
metal-oxygen (FeNi-O, Fe;Ni-O) bond around 722-713 em™! (Lit. ~720 em™! [57,58]) and a
Fe/Ni-O bond around 589-453 cm™! (Lit. 587-461 cm™ [24,35,57,59]) in all spectra.

To examine the porosity of the materials, N»-sorption measurements were conducted.
The Ny-adsorption isotherms at 77 K were used to calculate the specific Brunauer-Emmett—
Teller (BET) surface areas (S(BET)) and pore volumes of the materials (Figures $14-517),
and they are summarized in Supplementary Tables 54 and S5.

The isotherm shape of the neat Ni-MOF and NijgFe-MOFs is close to type I, with a
slight type II increase with pressure and a slight H4 hysteresis. The distinct uptake at low
relative pressure originates from the filling of the micropores. The type Il branch and the
hysteresis loops derive here from the texture effect of the physisorption in the meso- and
macroporous voids of the aggregated crystallites [60,61]. NisFe demonstrates a steeper
uptake approaching a relative pressure of 1 with a more pronounced H3 hysteresis loop
than the other neat MOF samples, which could be due to a stronger capillary condensation
in this sample and is an indication that the sample exhibits more aggregates and larger
pores from defects, which are not completely filled with pore condensate [61].

The isotherms of the neat carbon materials are displayed in Figure S14d. KB is a
mesoporous carbon material (S(BET) = 1415 m?/g, pore volume: 1.59 em®/g, pore size:
~4 &+ 2 nm, Supplementary Figure 515d). KB shows a mixed adsorption isotherm consisting
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of an IUPAC type I and Il branch at low and high relative pressure, respectively, with an
H3 hysteresis at p/pg > 0.9 and H4 hysteresis between 0.4 < p/py < 0.9 [61]. CNT isa
carbon material, where the inner surface area of the tubes is not accessible and only their
outer surface area was measured (S(BET) = 117 m?/g, Supplementary Figure Sé6d) [62].
CNT gives a type Il isotherm with a slight H3 hysteresis, characteristic of nonporous or
macroporous materials [61].

The MOF-KB isotherms are evidently a superposition of the neat MOF and KB
isotherms and have the same KB-characteristic type Il branch at high relative pressure with
the H3 and H4 hysteresis upon desorption. There are also bimodal pore size distributions
with maxima at ~2 nm and ~4 nm (Supplementary Figures 515 and 517). The BET surface
areas for the MOF samples and their in situ composites fit into the range of published
values for Ni-BTC and their analogs (Lit. 86-596 m?/g [35,59,63], Ni-MOF: 648 m?/g,
Ni-KB: 414 m?/g, Ni-CNT: 301 m?/g, NijgFe: 859 m?/g, NijgFe-KB:526 m?/g,
NijpFe-CNT: 387 m?/g, NisFe: 698 m?/g, NisFe-KB: 599 m? /g, NisFe-CNT: 67 m? /g) [28].
The sorption isotherms of the postsynthetic composites show a similar curvature as the in
situ synthesized composites (Supplementary Figure 516, Table S5).

2.2. Electrocatalytic Results

Multiple electrochemical measurements were performed to assess the electrocatalytic
ability of the neat MOF, in situ, and postsynthetically mixed carbon composite samples in
the alkaline (1 mol/L. KOH electrolyte, pH = 14) towards the oxygen evolution reaction
(OER). A three-electrode setup with an ink-coated carbon paper as the working electrode
was utilized (see experimental section for details). MOFs are usually of low stability in alka-
line medium, where they form metal hydroxides. Metal hydroxides are recognized as elec-
trocatalytically active species. Mixed-metal MOFs allow achieving a defined mixed-metal
hydroxide composition with a uniform distribution of the metals on the nano level [64-67].
From activated linear sweep voltammetry (LSV) measurements (Figure 3) the electrochemi-
cal parameters overpotential (i7) (Figures 4 and 5 and Supplementary Figure 526) and Tafel
slope (b) (Figure 6 and Supplementary Figure S27a) were derived. A comparison of the
overpotentials before and after 1000 cyclic voltammetry cycles (CVs) and a 12 h chronopo-
tentiometry (Supplementary Figure S31) was carried out to test the stability of the electrocat-
alysts. The electrochemical parameter charge transfer resistance (Ret) was achieved through
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) (Figure 7 and Supplementary Figure 527b).
Measurement details are given in the experimental section.

The electrocatalytic performance of the electrocatalysts derived from the neat MOFs,
the in situ synthesized MOF-carbon composites, and the postsynthetic mixtures of Ni-MOF,
NijpFe, and NisFe were contrasted with the performance of the RuO; benchmark.

The LSV plots in Figure 3 demonstrate that NisFe-CNT achieves the highest current
density (j) of all samples before and after the stability test. All samples except for Ni-MOF
reached higher current densities than the commercial RuO; and the neat carbon materials
KB and CNT. Regarding the current density, a higher iron content in the composites allows
attaining higher current densities at a given potential. Regarding the type of carbon
material, in the case of the postsynthetically mixed Ni;pFe composites, KB managed to gain
a slightly higher current density than CNT, but in the case of the Ni;Fe-BTC composites,
the CNT composite reaches a higher current density (Figure 525). For most samples, the
current densities before and after the stability test were similar or only slightly lower after
1000 CV cycles, except for the Ni-MOF composites, where higher current densities were
attained after the 1000 CV cycles. The oxidation of Ni** to Ni** is visible by the peak
around and above 1.4 V vs. RHE (Figure 3), and shifts to higher potentials when iron is
included in the samples, which indicates a stabilization of the Ni** state [57,68].
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Figure 3. LSV plots before and after 1000 CVs of (a) Ni-MOF (Ni), (b) NijoFe, (c) NisFe with their in
situ carbon composites compared to KB, CNT, and RuO;, (d) postsynthetic physical mixtures of Ni-
and NiyFe-MOFs with KB or CNT.
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Figure 4. Overpotentials 117y calculated from LSV curves in Figure 3a-d of (a) MOFs and in situ
MOF-carbon samples, (b) MOFs and postsynthetic MOF/carbon mixtures; each with KB, CNT, and
RuQ; for comparison. No 71 value of KB could be determined after 1000 CVs because KB did not
reach 10 mA/cm? anymore. Error bars are derived from the highest and lowest achieved i1 value in

multiple measurements.
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Figure 6. Tafel plots with Tafel slope b (given in mV /dec) of (a) MOFs, in situ MOF-carbon samples,
and RuO; and (b) postsynthetically mixed MOF/carbon composites.

From the potential at the current density of 10 mA /cm? (Ey), which is often chosen
for comparison, the overpotential (i710) is derived by subtracting the standard potential of
1.23V,i.e., 19 = Ejp — 1.23 V. The overpotentials before and after the 1000 CV cycle stability
test are summarized in the bar diagrams in Figure 4 (values are listed in Supplementary
Table S6). The initial overpotential of Ni-MOF is 372 mV, and after the stability test, it has
slightly increased to 379 mV. With the addition of a carbon material, the overpotential for
Ni-MOF decreases, and unexpectedly is lowered further after the CV cycles, both in situ
and more so when postsynthetically mixed [35,69].
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Figure 7, Nyquist plots of RuQ;, pristine MOFs, and (a) in situ and (b) postsynthetically mixed
composites. The inset is a magnification between Re(Z) = 0-40 ().

In general, the addition of Fe into the Ni-MOF at a 5:1 molar Ni:Fe ratio led to a signif-
icant and anticipated [68,70] decrease of the overpotential, down to below 300 mV before
the activation cycles (NisFe: 1719 = 296 mV, NisFe/KB: 297 mV, NisFe-CNT 715 = 289 mV,
NisFe/CNT: 294 mV) (Figure 4 and Supplementary Table S6). Activation with 1000 CV
cycles then gives the normally seen increase in overpotential to values between 300
and 340 mV. Still, all NiyFe-MOF-carbon samples outperformed the benchmark RuO,
(1110 = 360 mV, before to 354 mV, after activation). The overall lowest overpotential, i.e.,
highest activity for OER, is given by NizFe-CNT with 119 = 289 mV, before to 301 mV, after
activation. It can be clearly seen that an increase in Fe content from the Ni;gFe to the NisFe
series is advantageous, with the latter giving lower overpotentials (Figure 5a).

Judged by the lower overpotential, the in situ synthesized CNT composites perform
better than the in situ KB composites (Figure 4a, Supplementary Table S6). Comparing the
in situ and the respective postsynthetically mixed composites, for KB, the postsynthetic
ones, and for CNT, the in situ ones have the lower overpotential (Figure 5b).

The correlation of the overpotential from the LSV curves in Figure 3 with the decadic
logarithm of the current density is the Tafel plot (Figures 6 and 527a), in which the data
points can be fitted by the linear Tafel equation (1 =a + b x log(j) ) with slope b (tabulated
in Supplementary Table 56) [71]. For the Tafel lines, we tried to choose regions around
the overpotentials needed to reach 10 mA /cm?, while ensuring clear linearity in the Tafel
coordinates. A smaller Tafel slope b represents a steeper increase in current density together
with a smaller increase in overpotential. Both suggest a faster reaction rate and better elec-
trocatalytic performance [72]. The Tafel plots of RuO, and the MOF samples are presented
in Figure 6. The Tafel plot of KB and CNT is displayed in Supplementary Figure S527a.
The smallest Tafel slope is seen for NisFe-CNT with 58 mV /dec, but for all MOFs and
their carbon composites, the Tafel slopes lie in a narrow range of 64 to 76 mV /dec, except
for neat Ni-MOF (100 mV/dec) and Ni-CNT (87 mV /dec). Thus, the Tafel slopes of the
NiyFe-MOF carbon composites, both in situ and postsynthetically mixed, are much smaller
than for RuQ; (b =91 mV /dec [60]) or the neat carbon materials (KB b = 134 mV /dec, CNT
b =137 mV/dec). The Tafel slopes from our study agree with published values of compara-
ble materials such as Ni(Fe)(OH), /KB b = 66 mV /dec [28], FeNiNH,BDC MOF@2-6 wt%
CNT b = 69-84 mV /dec [57], and Ni-BTC b = 114 mV /dec [73]. Yet, Tafel values must be
seen critically with regard to the characterization of the catalyst because the values can be
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influenced depending on the chosen data range. Therefore, the entire current-potential
data in Tafel coordinates are presented in Supplementary Figures 528-530.

The Tafel slope also provides information on the rate-determining step (rds) accord-
ing to Equations (1)—(4) (M = active site) when assuming Krasil’shchikov’s OER mecha-
nism [71,74]. The Tafel slope of 58 mV /dec for NisFe-CNT and the range of Tafel slopes of
64 to 76 mV/dec for the other NiyFe-MOF composites suggest that the metal hydroxide
deprotonation reaction (Equation (2)) with b = 60 mV /dec is the rate-limiting step.

M+OH™ = MOH+e b = 120 mV/dec oh
MOH+OH = MO~ + H,O b = 60 mV /dec @)
MO~ — MO+e- b = 45 mV /dec 3)
2MO — 2M+0, b =19 mV/dec )

We used the widely common analysis and interpretation of the Tafel slopes as one
parameter of many to define the electrocatalytic activity of our materials. Tafel slopes
alone are not sufficient to clearly state that one catalyst is better than the another. Other
parameters like overpotential at a defined current density, charge transfer resistance, and
faradaic efficiency are needed to better understand the electrocatalytic activity of a sample,
and the Tafel slope values support the aforementioned more relevant OER parameters. The
charge transfer resistance (Ret) provides insight into the OER kinetics. A low Ry indicates
a fast charge transfer rate during a redox reaction [75]. The Ryt values were obtained by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), which was conducted at 1.5 V vs. RHE
in a frequency range of 0.01 Hz to 10 kHz at an alternating current (AC) with a potential
amplitude of 10 mV. The resulting Nyquist plots, fitted to a simple Randles cell model, are
presented in Figure 7 and Supplementary Figure S27b [76]. The diameter of the displayed
semi-circles gives insight into the R value; a smaller semi-circle indicates a lower Ry and,
following, faster OER kinetics [20,77].

The mixed-metal Ni,Fe-MOF samples and their carbon composites exhibit much lower
Rt values (<33 0)) than neat Ni-MOF and its composites (R 80 €2, Supplementary Table 57).
The mixed-metal NiyFe-MOF samples and their carbon composites differ primarily by the
Ni:Fe ratio, with the NijpFe materials between 17-33 () and the NisFe materials between
7-15 (), such that the carbon composites vary around the value of the neat MOF (NijgFe,
Ret = 20 © and NisFe, R = 10 Q). Overall, the in situ synthesized NisFe-CNT has the
lowest Ret = 7 €}, corroborating our low overpotential and low Tafel-slope results that
assign NisFe-CNT the highest electrocatalytic OER activity. RuO; has an Rt of 39 0, which
matches the literature (RuQO, R = 40 Q) [78]).

Since the mixed-metal samples with the highest amount of iron (NisFe) have the best
OER performance, they were further characterized with their faradaic efficiencies (FE)
(using the method of Galdn-Mascards et al. [79]; see Section 3.4 for details). NisFe-BTC
achieved the highest FE with 96%, closely followed by NisFe-CNT with FE = 95% and
NisFe-KB with FE = 94% (Supplementary Table 57). The postsynthetically mixed NisFe/KB
reached an FE of 92%, and NisFe/CNT an FE of 86%. All samples, with the exception of
NisFe/CNT (FE = 86%), attained a higher FE than RuQ, (FE = 91%) (Lit. FE ~93% [80]).
The neat carbon materials KB achieved an FE of 72%, and CNT an FE of 77%. A graphical
illustration of the FEs is displayed in Figure 8.
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Figure 8. Faradaic efficiencies of RuO;, NisFe, NisFe-KB, NisFe /KB, NisFe-CNT, NisFe/CN'T, KB,
CNT (with correction, see Table 57), and bare carbon paper (CP) (without correction, see Table 57).

As mentioned in the introduction and at the beginning of this electrochemical section,
MOFs typically act as pre-catalysts that form the active phase (often metal (oxy)hydroxides)
in the alkaline electrolyte and under the electrochemical reaction conditions due to their
instability in the electrolyte medium [12,19-21]. The behavior of the MOFs and their carbon
composites in the alkaline electrolyte was investigated through soaking the materials in
1 mol/L KOH for 24 h. In the PXRD patterns of all samples (Figure 9), a change from the
MOF structure to their metal (oxy)hydroxides can be observed through reflexes, which
fit to B-Ni(OH), (ICSD: 169978) and/or y-NiOOH (COD: 9012319). Similar structural
changes and loss of crystallinity of Ni,Fe-MOFs and their composites were already observed
in the reported literature [14,20,28,35]. Noteworthy, the crystallinity of the hydrolysis
products varies strongly, from largely amorphous for the Ni-MOF-carbon composites and
NisFe-KB to well crystalline for the NijpFe-MOF and its carbon composites. Ina 12 h
chronopotentiometric measurement, good stability of all derived electrocatalysts and RuO;
was shown.

In order to assess the advantage of using sacrificial mixed-metal MOFs to derive
mixed-metal hydroxide composites, we also compared the activity of the electrocatalyst
derived from a physical mixture of Ni(OH), and FeOOH (molar Ni:Fe ratio 10:1 or 5:1).

Commercially available Ni(OH); and freshly precipitated FeOOH (from 40 mg
Fe(NO3)3-9H,0 added to 20 mL of a 1 mol/L KOH solution) were then mixed in a 10:1
or 5:1 (Ni:Fe) molar ratio. Together with a neat Ni(OH), sample, the obtained mixed-
metal hydroxide mixtures were used for the electrochemical measurements. From the
LSV plots before and after 1000 CVs (Supplementary Figure S32a), these metal hydroxides
yielded the following: for Ni(OH)2:FeOOH 10:1, 119 = 423 mV before and 427 mV after
activation; for Ni(OH),:FeOOH 5:1, #19 = 410 mV before and 411 mV after activation.
Yet, these overpotentials are significantly higher than those obtained from the catalyst
derived from NijgFe-MOF (311 mV before, 320 mV after) and NisFe-MOF (296 mV be-
fore, 314 mV after). This clearly shows, once again [60], that the use of mixed-metal
MOFs provides for an advantageous intimate metal mixture on the nanoscale in the
derived hydroxides. Ni(OH), even reached, before activation, only a current density
of 8 mA/cm? with 118 =470 mV, and after activation, the current density did not come
close to 10 mA /em? anymore (Figure $32a,b, Supplementary Table S8). Whereas the cat-
alyst from the Ni-MOF had #19 = 372 mV before and 379 mV after activation. Simi-
lar to the MOF samples, a higher iron content in the metal hydroxide samples led to a
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smaller overpotential and a smaller Tafel slope value b: for Ni(OH),, b = 140 mV /dec;
for Ni(OH)>:FeOOH 10:1, b = 130 mV/dec; for Ni(OH),:FeOOH 5:1, b = 119 mV /dec
(Figure S32¢—f, Supplementary Table S8, Section S8.5 Metal hydroxides).

. Ni-CNT
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Figure 9. PXRD patterns of (a) Ni-MOF, (b) NijgFe, (¢) NisFe, and their carbon composites after

24 hin 1 mol/L KOH, and the simulated diffractograms of a-Ni(OH), (COD: 9012316), 3-Ni(OH);
(ICSD: 169978), y-NiOOH (COD: 9012319), and B-FeQOH (ICSD: 167358).

3. Materials and Methods
3.1. Materials

The chemicals used were obtained from commercial sources and no further purifi-
cation was carried out. The carbon nanotubes were multi-walled carbon nanotubes (OD:
10-30° nm; L: 5-15° pm; 95+%) from IOLITEC Ionic Liquids Technologies GmbH (Heil-
bronn, Germany). Ketjenblack EC 600 JD was purchased from AkzoNobel, Amsterdam,
The Netherlands. The MOFs Ni-BTC, NijyFe, NisFe, and their carbon composites were syn-
thesized according to our previous work on the Ni,Co-MOF with some modifications [35].

3.2. Synthesis of the In Situ MOF-Composites

For the Ni-BTC sample, 378 mg (1.3 mmol) Ni(NO3)::6H,0, 205 mg (0.98 mmol)
H3BTC, and 55 mg (0.67 mmol) 2-MeIlmH were dissolved in 15 mL of DMF at RT and
stirred for 30 min [40]. For the in situ Ni-KB or CNT samples, the same amounts were used,
and 10 wt% KB or CNT with respect to the educts for the MOF were added.
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For the NijgFe sample, 349 mg (1.2 mmol) Ni(NOj3);:-6H,0, 48 mg (0.11 mmol)
Fe(NO3)3-9H,0, 205 mg (0.98 mmol) H3BTC, and 55 mg (0.67 mmol) 2-MelmH were
dissolved in 15 mL of DMF at RT and stirred for 30 min. For the in situ NijpFe-KB or -CNT
samples, the same amounts were used, and 10 wt% CNT or KB in regards to the weighted
educts for the MOF were added.

For the NisFe sample, 314 mg (1.08 mmol) Ni(NO3);-6H,O, 89 mg (0.22 mmol)
Fe(NO3)3-9H,0, 205 mg (0.98 mmol) H3BTC, and 55 mg (0.67 mmol) 2-MelmH were
dissolved in 15 mL of DMF at RT and stirred for 30 min. For the in situ NisFe-KB or -CNT
samples, the same amounts were used, and 10 wt% CNT or KB in regards to the weighted
educts for the MOF were added.

The prepared solutions were transferred into a Teflon-lined stainless-steel autoclave
and heated to 170 °C for 48 h. The resulting dark green (Ni-MOF), dark olive-green (NijpFe,
NisFe), and black (NixFe-KB or -CNT) precipitates were separated by centrifugation (15 min,
6000 rpm). The precipitates were washed once with DMF (15 mL, 5 h} and twice with
EtOH (15 mL each, 10 h) and centrifuged again (15 min, 6000 rpm). The products were
dried overnight in a vacuum drying cabinet at 120 °C and a reduced pressure of less than
50 mbar.

Yields:

Ni-MOF: 277 mg; Ni-KB: 353 mg; Ni-CNT: 318 mg

NijpFe: 320 mg; NijgFe-KB: 434 mg; NijgFe-CNT: 358 mg

NisFe: 366 mg; NisFe-KB: 430 mg; NisFe-CNT: 472 mg

For the postsynthetically mixed MOF/carbon composites, the synthesized neat MOFs
were physically mixed with 10 wt% KB or CNT in regards to the weighted neat MOF
amount. Specifically, 50 mg of the neat MOFs and 5.5 mg of the carbon material (KB or
CNT) were mixed at 40 Hz for 20 min with a vortex mixer.

3.3. Materials Characterization

A Bruker D2 Phaser powder diffractometer (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany) with
a power of 300 W and an acceleration voltage of 30 kV at 10 mA using Cu-Ka radiation
(A = 1.5418 A) was used for the PXRD measurements at ambient temperature. The diffrac-
tograms were gathered on a low background flat silicon sample holder and evaluated with
the Match 3.11 software. The measuring range was from 5 to 50° 20 with a scan speed of
2 s/step and a 0.057° (20) step size.

The FT-IR spectra were measured in KBr mode on a Bruker TENSOR 37 IR spectrome-
ter (Bruker, Rosenheim, Germany) in the range of 4000-400 emL,

Nitrogen sorption isotherms were recorded with a Nova 4000e from Quantachrome
(Anton Paar QuantaTec, Boynton Beach, FL, USA) at 77 K. The sorption isotherms were
analyzed with the NovaWin 11.03 software. Before the measurements, the samples were
activated for 5 h under vacuum (<1072 mbar) at 120 °C. Brunauer-Emmett-Teller (BET)
surface areas were determined from the adsorption branches of the isotherms, and the pore
size distributions were derived by non-local density functional theory (NLDFT) calculations
based on N at 77 K on carbon with slit/cylindrical pores.

TGA was performed with a Netzsch TG 209 F3 Tarsus device (Erich NETZSCH B.V. &
Co. Holding KG, Selb, Germany) equipped with an Al crucible. A heating rate of 10 K/min
under a N, atmosphere was applied for the measurements.

SEM images were acquired with a JEOL JSM-6510 LV QSEM advanced electron micro-
scope (Jeol, Akishima, Japan) with a LaBg cathode at 20 kV. The microscope was equipped
with a Bruker Xflash 410 silicon drift detector (Bruker, Berlin, Germany) for the EDX analy-
sis. The Au, Cu, and Zn detected in the EDX spectra can be attributed to the sputtering
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of the sample with gold prior to the investigation and the brass sample holder, which
was utilized.

The vortex mixer used to generate the postsynthetic composites is a REAX 2000 from
Heidolph (Heidolph Scientific Products GmbH, Schwabach, Germany).

3.4. Electrocatalytic Measurements

A three-electrode setup was used for the electrocatalytic measurements, which were
recorded with a SP-50e potentiostat from BioLogic (BioLogic Science Instruments, Got-
tingen, Germany). The counter electrode was a Pt plate, the reference electrode was a
reversible hydrogen electrode (RHE) from Gaskatel (Kassel, Germany), and the working
electrode was ink-coated carbon paper. A carbon paper sheet was cut into 2 x 1 cm pieces.
The electrocatalyst inks contained 2.5 mg of electrocatalyst, 0.5 mL ethanol, and 20 uL
Nafion (5 wt.%) and were sonicated for 30 min. One hundred plL of ink was drop-cast
onto a defined 1 x 1 cm part of the prepared carbon paper piece (geometric area of 1 cm?),
which resulted in a catalyst loading of 0.5 mg/cm?. The ink-coated part of the carbon
paper piece was immersed in the electrolyte. The non-coated part was fixed in a clamp
containing a platinum plate contacted to a gold pin, which was connected with clamps to
the potentiostat (see three-electrode setup in Supplementary Figure S33). The loading of
the electrocatalyst onto the carbon paper was additionally checked with the weight gain of
the carbon paper piece, which also showed a catalyst loading of 0.5 mgsample Y Eiatbon paper-

SEM images of the carbon paper with and without ink-coating before and after the
electrochemical measurements for the mixed-metal samples in Supplementary Figures
518-523 show good adherence of the materials to the carbon paper substrate. A 1 mol/L
KOH solution was utilized as the electrolyte for all electrocatalytic measurements, which
had been purged with N; for 10 min before the electrocatalytic experiments. The samples
were activated by cycling the working electrode between 1.0 V and 1.7 V vs. RHE at a scan
rate of 100 mV/s for 10 cycles. The LSV polarization curves were measured in a potential
range of 1.0 to 1.7 V vs. RHE at a scan rate of 5 mV/s. The cycling stability was measured
by comparing activated LSV curves before and after 1000 CV cycles between 1-1.7 V with a
scan rate of 100 mV /s. EIS data were collected in a frequency range of 0.01 Hz to 10 kHz at
a potential of 1.5 V vs. RHE. Chronopotentiometry was conducted following the above-
mentioned electrocatalytic measurements. The current density was held at 10 mA/cm?
for 12 h. The overpotential # was calculated according to: # = E — E° (1.23 V) — IR. The
OER performance of the MOF samples and their composites were compared with com-
mercial RuO; (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA), multi-walled CNTs (OD: 10-30 nm;
L: 5-15 pm; 95+%; IOLITEC lonic Liquids Technologies GmbH, Heilbronn, Germany), and
KB (AkzoNobel, The Netherlands). At least two measurements were done for each sample
to determine the overpotentials, Tafel slopes, and R in order to reduce experimental
contingency error, and the averaged results were displayed in the figures and tables. All
electrochemical measurements were automatically corrected with the IR.

To determine the FE, the method of Galan-Mascarés et al. was followed [79]. A
chronopotentiometric measurement was conducted at a fixed current density of 10 mA /cm?,
while an Ocean Optics NeoFOX sensor system (Ocean Optics B. V., Ostfildern, Germany)
coupled with a FOSPOR probe (Ocean Optics B. V., Ostfildern, Germany) was used to
record the O level in the headspace of the electrochemical cell. The calibration of the
FOSPOR probe was done through a two-point calibration with N, atmosphere (0% O,) as
one calibration point and ambient air (21% O) as the other calibration point. Before the
chronopotentiometric test, the electrolyte underwent thorough deaeration by continuous
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purging with N> for at least 1 h. To calculate the molar amount of O> evolved during the
electrochemical measurement, Equation (5) was used, which considers ideal gas behavior:

nogexp = (% Oz,det X Protal X Vigas/R % T)/100 (5)

where % O 4.t is the detected percentage of oxygen measured by the FOSPOR probe
(corrected by the % Oy 4.t from a measurement without any applied current to consider the
oxygen leakage from ambient air); Py, is 1 atm; Vigas (L) is the developed gas volume at
atmospheric pressure; R is the universal gas constant (0.082 atm x L/K x mol); and T is
the absolute temperature (293 K). The theoretically generated faradaic oxygen is obtained
through Equation (6):

no2sfar = Qe X F (6)

where Q (measured in Coulombs, C) stands for the total electric charge passed through
the system; #. represents the needed molar amount of electrons to produce one mol of
O; (equals to 4), and F is the Faraday constant (96,485 C/mol). The FE (expressed in
percentage) is determined by Equation (7):

FE =100 x ”CH,exp/-’IOfoar (7)

4. Conclusions

In this work, a series of Ni-, mixed-metal NixFe-MOFs and their composites with the
carbon materials ketjenblack (KB) and carbon nanotubes (CNT) were synthesized both
in situ through a simple one-pot solvothermal reaction containing the MOF precursors
and the carbon material, or postsynthetically mixed from the prepared MOF and carbon
material. The in situ synthesized MOF-carbon composites were fully characterized con-
cerning the successful MOF formation in the presence of carbon. As seen before, in the
alkaline electrochemical environment, the MOFs act as precursors to the actual metal
(oxide)hydroxide catalysts and provide an intimate mixture of the mixed metals and the
carbon material on the nanoscale in the derived metal hydroxide catalyst material when
compared with a physical mixture of Ni(OH); and FeOOH. The carbon materials KB and
CNT increase the low electrical conductivity of the derived metal (oxide)hydroxide electro-
catalysts. All of the tested NijgFe- and NisFe-MOF-carbon electrocatalysts outperformed
the RuO; benchmark, whereas the nickel-only Ni-BTC and its carbon composite were
similar to or worse than RuQO,. Thus, with an increasing amount of Fe, the electrocatalytic
activity regarding the OER could be improved. Concerning the assessed comparison of the
in situ and postsynthetic preparation of the MOF mixtures with KB and CNT, for KB the
postsynthetic materials and for CNT the in situ ones have the lower overpotential, while
the Tafel slopes, charge transfer resistance (R.t) and faradaic efficiency are rather similar.
Evidently, no clear advantage can be seen for one type of MOF-carbon composite formation
over the other, although a large number of experiments were carried out. The similar
electrocatalytic behavior of the in situ and postsynthetic MOF composites may derive from
the MOF precursor function and the inherent metal hydroxide formation in the 1 mol/L
KOH electrolyte, which alleviates differences in the initial MOF-carbon composites.

At the same time, the addition of Fe to neat Ni-BTC had a significant effect on reducing
the overpotential, Tafel slope and charge transfer resistance. In the bimetallic NiFe-MOFs,
the Fe component can promote the reversible transformation from «-/p-NiCo(OH); to
B-/vy-NiCoOOH during the electrocatalytic charging/discharging according to the Bode
scheme [81], and, thereby, the synergistic effect between the two metals at the nanoscale can
improve the OER performance, lower reaction resistance, and enhance intrinsic activity [82].
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The best performing MOF-derived electrocatalyst came from the in situ synthesized
NisFe-CNT, with an overpotential (1) of 301 mV (RuQ; # = 354 mV), a Tafel slope (b) of
58 mV /dec (RuQ; b =91 mV/dec), a charge transfer resistance (Ret) of 7 ) (RuO; Re= 39 Q)
and a faradaic efficiency (FE) of 95% (RuO, FE = 91%). The postsynthetic materials
NisFe/KB and Ni5Fe/CNT were close behind. The higher OER activity of the NisFe-
MOF composites vs. Ni-MOF and NijpFe is clearly due to the presence and larger amount
of iron. Noteworthy, the Ni:Fe ratio of 5:1 is much lower than the OER optimum of 32:1,
where the maximum current density was obtained for NiO/Fe;O3 mixtures (between
Ni:Fe = 64:1 and 1:1, with also neat NiO and neat Fe;O3) loaded on nickel foam [82]. Yet,
for the composite of NijgFe with KB, the postsynthetic mixture performed significantly
better in terms of overpotential and R than the in situ material (314 vs. 339 mV and
17 vs. 33 (), respectively), which shows that the type of mixing can still present an addi-
tional improvement. Future research could take into account the effect on OER activity of
in situ and postsynthetically mixed composites with a higher amount of KB or CNT, and
other carbon materials could be further added to the comparison.
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Section S1. Ni-BTC structure

(a) (b)

Figure S1. (a) [Niz(BTC):] "paddle-wheel" unit in Ni-BTC, [Niz(BTC)2(Me2NH)z]-(DMF)e(Hz0)s.
(b) The cubic unit cell packing in Ni-BTC without the crystal solvent molecules. From the disordered dimethylamine ligand
on Ni only the nitrogen atom is shown. Color code: Ni green, O red, N blue, C dark gray, H light gray. The structure was
drawn from the deposited cif file with CCDC no. 802889 [1].
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Section S2. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) from scanning electron microscopy (SEM)

(a) (b) (©
Figure S2. SEM images (first row) and EDX elemental mapping for Ni (second row) and Fe (third row) for (a) NisFe, (b)
NisFe-KB and (¢) NisFe-CNT. Further SEM images and the SEM-EDX spectra are displayed in Fig. 2 and S3 to 59. Note
the larger scale for the KB composites.

Ni,Fe/CNT

(b) (©)

Figure S3. SEM images (first row) and EDX elemental mapping for Ni (second row) and Fe (third row) for (a) NiwFe, (b)
NiwFe/KB and (¢) NiiFe/CNT. Further SEM images and the SEM-EDX spectra are displayed in Fig. 2 and 52 to 59. Note
the smaller scale for the CNT composites.
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(a)

(b)
Figure S4. SEM images (first row) and EDX elemental mapping for Ni (second row) and Fe (third row) for (a) NisFe, (b)
NisFe/KB and (c) NisFe/CNT. Further SEM images and the SEM-EDX spectra are displayed in Fig. 2 and 52 to 59. Note
the larger scale for the KB composites.

Table S1. SEM-EDX results of the molar Ni:Fe metal ratios.

(©)

Sample ! theor. from synthesis SEM-EDX!
NiwFe 10:1 11:1, 10:1 2
NiwFe-KB 10:1 11:1
NiwFe-CNT 10:1 10:1
NisFe 5:1 5:1,4:12
NisFe-KB 51 5
NisFe-CNT 51 51
NiwFe/KB 10:1 9:1
NiwFe/CNT 10:1 9:1
NisFe/KB 51 4:1
NisFe/CNT 5:1 4:1

' EDX is a surface-weighted spectroscopy, see text. > Measurements from two different samples which shows the variance

in the sample preparation together with the EDX measurement.

With SEM-EDX (Table 51, Figure 2, Figure S2 to 54) elements of the samples can be quantified. In the EDX
spectra (Figure 55 and 56) C, O, Ni and Fe were shown to be present. EDX is a surface-weighted method and
its emitted X-rays give a 1-2 um depth analysis. Furthermore, due to stronger matrix effects EDX as an X-ray

spectroscopy requires standards for peak identification and quantification.
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Figure S5. SEM-EDX spectra of (a) NiwFe, (b) NiwFe-KB, (c) NiwFe-CNT, (d) NisFe, (e) NisFe-KB, and (f) NisFe-CNT. The
Cu, Zn and Au signals in the EDX spectra can be attributed to the brass sample holder and the sputtering of the sample
with gold before the measurement.
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Figure 56. SEM-EDX spectra of (a) NiwFe, (b) NiwFe/KB, (c) NiiFe/CNT, (d) NisFe, (e) NisFe/KB and (f) NisFe/CNT. The
Cu, Zn and Au signals in the EDX spectra can be attributed to the brass sample holder and the sputtering of the sample

with gold before the measurement.
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Section S3. Scanning electron microscopy (SEM)
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Figure S7. SEM images of (a,b) Ni-MOF, (c,d) Ni-KB and (e,f) Ni-CNT.
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Figure S8. SEM images of (a) NiuFe, (b) NiwFe-KB, (c) NiwFe-CNT, (d) NisFe, (e) NisFe-KB and (f) NisFe-CNT.
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Figure S9. SEM images of (a) Ni-MOF, (b) Ni/KB, (¢) Ni/CNT, (d) NiwFe, (e) NiwFe/KB, (f) NiwFe/CNT, (g) NisFe, (h)
NisFe/KB and (i) NisFe/CNT.

S9

129



Section 54. Powder X-ray diffraction (PXRD)
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Figure 510. PXRD patterns of neat MOFs and their in situ composites together with the experimental diffractograms for
CNT, KB and the simulated one for Ni-BTC (CCDC Nr. 802889). (a) Ni-MOF, Ni-KB, Ni-CNT, (b) NiwFe, NiwFe-KB, NiiFe-
CNT, (¢) NisFe, NisFe-KB, NisFe-CNT. The low intensity of reflections at 260 < 7° is due to strong broadening of the beam
spot on the flat sample holder such that only a fraction of the diffracted radiation reaches the detector.
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Figure S11. PXRD patterns of neat MOFs and their postsynthetic composites together with the experimental
diffractograms for CNT, KB and the simulated one for Ni-BTC (CCDC Nr. 802889). (a) Ni-MOF, Ni/KB, Ni/CNT, (b) NiwFe,
NiwFe/KB, NiwFe/CNT, (c) NisFe, NisFe/KB, NisFe/CNT. The low intensity of reflections at 20 < 7° is due to strong
broadening of the beam spot on the flat sample holder such that only a fraction of the diffracted radiation reaches the
detector.
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Section S5. Thermogravimetric analysis (TGA)
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Figure S12. TGA curves neat MOFs and their in situ composites. (a) Ni, Ni-KB, Ni-CNT, (b) NiwFe, NioFe-KB, NiiFe-
CNT, (c) NisFe, NisFe-KB, NisFe-CNT, (d) KB and CNT. For the TGA, the samples were used as-synthesized and had not
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been activated. A heating rate of 10 K/min under a N:atmosphere was used.
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Table S2. Residual mass of pristine MOFs, their composites and the resulting carbon material amount.
Residual mass  Residual mass MOF

Sample composite (Wt%) 1 (WE%) 12 Carbon material amount (wt%) 3
KB CNT

Ni-MOF —_ 17 — —
Ni-KB 34 — 17 —
Ni-CNT 30 — — 13
NiwFe — 18 — —
NiwFe-KB 31 s 13 i
NiwFe-CNT 30 — — 12
NisFe — 19 — —
NisFe-KB 30 —_ 11 —
NisFe-CNT 27 — — 8

LAt 600 °C under a N2 atmosphere.

2 The residual MOF mass of 17-19% at 600 °C is near the theoretical Ni mass of 16.2% for Ni-BTC of formula
[Niz(BTC)2(Me2NH)3]-(DMF)«(H20)4 (M = 1090.02 g mol-'). If part of the DMF and H:0 crystal solvent had been lost
during handling before the TGA, then the residual Ni mass will be higher. For Ni-BTC of formula
[Nis(BTC)2(Me:NH)z]-(DMF): the residual Ni mass would be 17.3%. The residual mass would also be higher if in part
NiO would be formed with the oxygen atom from the carboxylate donor groups. From
[Nis(BTC)2(Me2NH)3]-(DMF)s(H20) the theoretical NiO mass would be 20.6%.

# The mass percentage of carbon material can be obtained via subtraction of the residual mass of the neat MOFs from the
residual mass of their composites (Equation S1, Table 52, SI):

Mearbon material (7%0) = Meomposite (%0) - Mygor (%) (1)
The theoretical amounts of KB and CNT from the starting materials should have been 10 wt%.
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Section S6. Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy
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Figure §13. FT-IR spectra of neat MOFs and their in situ composites. (a) Ni-MOF, Ni-KB, Ni-CNT, (b) NiwFe, NiwFe-KB,

NiwFe-CNT, (c) NisFe, NisFe-KB and NisFe-CNT.
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Table S3. Assignments of FT-IR-bands of neat MOFs and their composites (cm!)

Assignment? Ni- Ni- Ni- NiwFe-  NiwFe- NiwFe- NisFe-  NisFe- NisFe-
BTC BTC- BTC- BTC BTC-KB BTC- BTC BTC- BTC-
KB CNT CNT KB CNT
v(OH) 3424 3437 3433 3411 3425 3420 3405 3428 3404
(of e.g. water)
11.23]
v(C-H) ' 2964 2924 2959 2970 — 2967 2963 — 2967
2929 2855 2924 2933 2925 2930 2930 2924 2934
2858
v(N-H) B35 2805 2803 2806 - 2803 2803 - 2798 -
2490 - 2480 2497 2489 2485 2509 2480 —
2367 — — 2363 - 2362 - 2346 —
— - — 2167 — — 2168 2294 2167
vas(OCO) >~ 1625 1629 1625 1621 1624 1622 1621 1625 1623
G2 1563 1562 1561 1562 1561 1563 1567 1559 1568
vs(OCO) 1440 1439 1436 1437 1436 1437 1438 1434 1438
12-6.12) 1372 1371 1367 1369 1362 1366 1369 1345 1370
v(C-N) (of 1198 1198 — 1203 — - 1204 — 1201
DMEF) B4y 1136 — — 1144 — — 1148 — 1144
V(C-C)ar P4 1102 1101 1104 1106 1103 1104 1105 1101 1107
o(C-H)a, 7 — - — 1061 1063 1062 1062 — 1062
1021 1022 1021 1021 1022 1021 1022 1019 1021
v(CN-CHO) 934 934 931 934 934 933 934 931 935
(of DMF) B4
O(C-H)ar 907 905 905 209 907 206 908 903 -
113591 799 — — — 802 — — 803 798
v(C-C)ar P59 765 765 766 766 766 767 766 765 766
v(Fe:Ni-O) 722 721 719 720 717 719 718 713 719
[3,10,11] ','
Y (C-O)a: ¥
v(Fe/Ni-O) 585 — 561 581 577 572 583 567 589
13:9.12] 463 465 453 462 461 461 459 456 463

!'v = stretching vibration (vas= asymmetric, vs = symmetric vibration); d = bending vibration (o = in plane, y

vibration); ar = aromatic vibration

out of plane
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Section S7. Porosity related parameters derived from Nz-soprtion measurements
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Figure 514. Nz-sorption isotherms neat MOFs and their in situ composites at 77 K (adsorption: filled circles; desorption:
empty circles) (a) Ni-MOF, Ni-KB, Ni-CNT, (b) NiwFe, NiwFe-KB, NiwFe-CNT, (¢) NisFe, NisFe-KB, NisFe-CNT, (d) KB and
CNT.
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Figure S15. Pore size distributions of (a) Ni-MOF, Ni-KB, Ni-CNT, (b) NiwFe, NiwFe-KB, NiuwFe-CNT, (c) NisFe, NisFe-KB,
NisFe-CNT, (d) KB and CNT.

Table S4. Porosity related parameters for all in situ Ni-MOF-carbon and NiFe-carbon samples derived from Nz-sorption
measurements.

o Sample BET surface area (m?/g) Total pore volume Mail:l pore width
(in situ syntheses) (cm?/g) 2 maximum (nm) 3
NLDET

Ni-MOF 648 0.29 1.2
Ni-KB 414 0.46 1.6
Ni-CNT 301 0.21 1.6
NiwFe 859 0.40 1.6
NiwFe-KB 526 0.44 14
NiwFe-CNT 387 0.24 1.6
NisFe 698 0.32 1.5
NisFe-KB 599 0.53 1.2
NisFe-CNT 67 0.10 17
KB 1415 1.59 3.8
CNT 117 0.17 —

! From Nz-sorption measurements at 77 K (Figure 5), calculated BET area based on the adsorption points between p/pu =
0.01-0.1. 2 Determined based on the adsorption at p/po = 0.95. * Calculated by non-local density functional theory
(NLDFT) with the model carbon with slit/cylindrical pores.
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Figure S16. Ne-sorption isotherms neat MOFs and their postsynthetic composites at 77 K (adsorption: filled circles;
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(d) KB and CNT.
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Figure 517. Pore size distributions of (a) Ni, Ni/KB, Ni/CNT, (b) NiwFe, NiwFe/KB, NiwFe/CNT, (c) NisFe, NisFe/KB,
NisFe/CNT, (d) KB and CNT.

Table S5. Porosity related parameters for all postsynthetic Ni-MOF/carbon and NixFe/carbon samples derived from N2-
sorption measurements.

SamPle _ BET surface area (m?/g) 1 Total pore volume Mai1.1 pore width
(postsynthetic mixtures) (cm3/g) 2 maximum (nm) 3
NLDET

Ni-MOF 648 0.29 1.2
Ni/KB 712 0.47 1.2
Ni/CNT 570 0.33 1.1
NiwFe 859 0.40 1.6
NiwFe/KB 1060 1.29 1.2
NiwFe/CNT 797 0.44 14
NisFe 698 0.32 1.5
NisFe/KB 604 0.69 1.2
NisFe/CNT 490 0.29 14
KB 1415 1.59 3.8
CNT 117 0.17 —

! From Nz-sorption measurements at 77 K (Figure 514), calculated BET area based on the adsorption points between
p/po=0.01-0.1. 2 Determined based on the adsorption at p/pa = 0.95. % Calculated by non-local density functional theory
(NLDFT) with the model carbon with slit/cylindrical pores.
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Section S8. Electrochemical Data

Section 58.1. SEM and SEM-EDX for electrochemistry
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Figure S18. SEM images of carbon paper (a-b) without a sample containing ink, (c-d) with NiwFe, (e-f) with NiwFe-KB and

(g-h) with NiwFe-CNT containing ink before the electrochemical measurements.
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Figure S19. SEM images of carbon paper (a-b) without a sample containing ink, (c-d) with NisFe, (e-f) with NisFe-KB and
(g-h) with NisFe-CNT containing ink before the electrochemical measurements.
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(a) (b) (©
Figure 520. SEM images (first row) and EDX elemental mapping for Ni (second row) and Fe (third row) for (a) NiwFe, (b)
NiwFe-KB and (c¢) NiwFe-CNT on carbon paper before the electrochemical measurements.

NisgFe~CNT

(a) (b) (©
Figure S21. SEM images (first row) and EDX elemental mapping for Ni (second row) and Fe (third row) for (a) NiwFe, (b)

NiFe-KB and (¢) NiwFe-CNT on carbon paper after the electrochemical measurements.
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NisFe-KB

1

(@) (b) (@
Figure S22. SEM images (first row) and EDX elemental mapping for Ni (second row) and Fe (third row) for (a) NisFe, (b)
NisFe-KB and (c) NisFe-CNT on carbon paper before the electrochemical measurements.

NisFe-CNT

(a) (b) (©
Figure S§23. SEM images (first row) and EDX elemental mapping for Ni (second row) and Fe (third row) for (a) NisFe, (b)

NisFe-KB and (c) NisFe-CNT on carbon paper after the electrochemical measurements.
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Section 58.2. Overpotentials, Tafel slopes and charge transfer resistances

Table S6. Overpotentials at 10 mA/cm?, Tafel slope and Rcr.

n @10 mA/cm? (mV) Tafel slope
Sample ! before — after (mV/dec) Rer ()
1000 cycles 2

Ni-MOF 37243 — 37945 100 201

Ni-KB 365+8 — 35443 76 133

Ni-CNT 361+4 — 34842 87 150
NiwFe 3115 — 320+7 72 20
NiwFe-KB 32247 — 33947 70 33
NiwFe-CNT 31349 — 324+12 67 25
NisFe 296+3 — 31446 70 10
NisFe-KB 314+6 — 33312 64 15
NisFe-CNT 289+1 — 3011 58 7
Ni/KB 351+2— 341+4 76 82
Ni/CNT 354+2 — 351+4 75 90
NiwFe/KB 3132 — 31445 68 17
NiwFe/CNT 32247 — 32942 73 21
NisFe/KB 29743 — 31145 70 10
NisFe/CNT 29445 — 31245 68 10
KB 470 — N/A 134 235

CNT 450 — 441 137 1507
RuO: 36048 — 354+10 91 39

! The neat MOF samples are highlighted for clarity. 2 Error bars are derived from the highest and lowest achieved 110 value

in the multiple measurements.
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Figure $24. LSV plots before and after 1000 CVs of (a) the in situ and (b) the postsynthetic KB composites
compared to KB and RuQ:z and (c) the in situ and (d) the postsynthetic CNT composites compared to CNT and

RuOa.
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Figure 525. Enlargement of LSV plot before and after 1000 CVs of postsynthetic physical mixtures of Ni- and NixFe-MOFs

with KB or CNT.
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postsynthetic MOF/carbon mixtures for comparison. Error bars are derived from the highest and lowest achieved nio value
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Figure 528, Tafel plots with the entire current-overpotential data of the MOFs, (a) Ni, (b) NiwFe, (c) NisFe and
of (d) RuQOx (e) KB and (f) CNT. The plot for each sample is presented individually to be able to see the full
dataset without any overlap from other samples.
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Figure 529. Tafel plots with the entire current-overpotential data of the in situ MOF-carbon composites: (a) Ni-
KB, (b) Ni-CNT, (c) NiwFe-KB, (d) NiwFe-CNT, (e} NisFe-KB, (f) NisFe-CNT. The plot for each sample is
presented individually to be able to see the full dataset without any overlap from other samples.
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Figure 530. Tafel plots with the entire current-overpotential data of the postsynthetically mixed MOF/carbon
composites: (a) Ni/KB, (b) Ni/CNT, (c¢) NiwFe/KB, (d) NiwFe/CNT, (e) NisFe/KB, (f) NisFe/CNT. The plot for
each sample is presented individually to be able to see the full dataset without any overlap from other samples.
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Section 58.3. Chronopotentiometry
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Figure 531. Chronopotentiometry of (a) Ni-MOF, Ni-KB, Ni-CNT, NiwFe, NiwFe-KB, NiwFe-CNT, NisFe, NisFe-KB, NisFe-
CNT, (b) RuO:z and postsynthetic mixtures of Ni-MOF, NiwFe and NisFe.

Section S8.4. Faradaic efficiencies (FE)

Table S7. Faradaic efficiencies,

- FE (%) FE (%)
without correction with correction !
NisFe >100 96
NisFe-KB >100 94
NisFe/KB >100 92
NisFe-CNT >100 95
NisFe/CNT >100 86
KB >100 72
CNT >100 77
RuO: >100 91
Bare carbon paper 60 0

! With correction by the detected percentage of oxygen from a measurement without any applied current to determine the
oxygen portion coming from ambient air due to leaks in the system.
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Section 58.5. Metal hydroxides

30 -
—— Ni{OH),

— —Ni{OH), after 1000 CVs
1 ——Ni{OH),:FeCOH (10:1)
— —Ni{OH),:FeOOH (10:1) after 1000 CVs
1 —— Ni{OH),:FeOOH (5:1)

— = Ni(OH),:FeOOH (5:1) after 1000 CVs

N
@

-]

Current density (mA/cm?)
- -
o o

o

0
1.3 1.4 1.5 1.6 1.7
Potential vs. RHE (V)
(a)
480
460
]
z F &
= » 900‘\
= 440 & \b“b
= 13 K\
2 N &
2 “-\‘9‘\ iy
g 420 O
o
X 6“0
o N
400 \;‘\\o _\.\n"{\
ﬂzs ﬂ‘.ﬁ 01‘7 D.YS 0.’9 1rﬂ 1:1 1?2
log(current density / mA/cm?)
(c)
500 4
o Ni{OH),:FeOOH {10:1)
400 4
s
E
5 3004
E
2
°
2200 4
o
=
(=]
100 4
o ¢ oo
0 T T T T T r
-4 -3 -2 -1 0 1 2
log{current density / mAicm?)
(e)

500

Overpatential (mV)
8
=]
1

3004

R after 1000 CVs
@10 mA/cm? in 1 mol/L KOH
{except for Ni(QH).)
@8 mAicm? for Ni(OH),

N
«® P
R LN
W
(b)
5004
o Ni{OH),
4004
s
£
5 300
£
a
o
22004
]
8
1004
o o oo
0 T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2
log(current density / mAJcm?)
(d)
5004
o Ni{OH),:FeOOH (5:1)
400 4
s
E
= 3004
€
]
-]
2200
o
8
1004
a o
0

-4

3 -2 -1 0 1 2
log(current density / mAicm?)
()

Figure S32. (a) LSV plot before and after 1000 CVs of Ni(OH)z, Ni(OH)zFeOOH (10:1) and Ni(OH)2:FeOOH (5:1) mixtures.
(b) Overpotentials nu (except for Ni(OH)2 with 1) calculated from LSV curves in Figure 532a. Tafel plots (c) with Tafel
slope b (given in mV/dec) and (d-f) with the entire current-overpotential data of the metal hydroxides.

Table S8. Overpotentials at 10 mA/cm? and Tafel slopes of the metal hydroxides.

1810 mAfem? (mV)! Tafel slope
Sample before — after (mV/dec)
1000 cycles
Ni(OH): 470 — N/A! 141
Ni(OH)2:FeOOH 10:1 423 — 427 130
Ni(OH)2:FeOOH 5:1 410 — 411 119

LExcept for Ni(OH)z where 1) is given at 8 mA/em?; N/A = not available
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Section S8.6. Three-electrode setup

(a)’

o W (b) (c) (d)

Figure 533. (a) 2x1 cm carbon paper piece with a cut at 1 cm from both sides to define two 1x1 ¢cm areas, (b) platinum-
metal contact containing clamp, (c) three-electrode setup, (d) close-up picture of the electrochemical cell.
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3.4 Co-Autor Veroffentlichungen

Unravelling gas sorption in the aluminum metal-organic framework CAU-23: CO2, Ha,
CH,, SO, 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, €202200170. DOI: 10.1002/zaac.202200170

Kurzfassung:

In dieser Verdffentlichung erfolgt die erste breitere Einordnung der Gassorptionseigenschaften
von CAU-23 fir die Adsorptive CO2, Hz, CH4 und SO,. Unter den aluminiumbasierten MOFs
besitzt CAU-23 eine mittlere Oberflache. Die Reihung der spezifischen BET-Oberflachen, der
fur diese Veroéffentlichung relevanten AI-MOFs, ist MIL-100 > MIL-53 > CAU-23 > MIL-160 >
MIL-53-TDC > Aluminiumfumarat > CAU-10-H und bezlglich des absoluten Porenvolumens
MIL-100 > MIL-53 > CAU-23 > Aluminiumfumarat = MIL-160 > MIL-53-TDC > CAU-10-H. CAU-
23 besitzt die zweitbeste CO»- (3,97 mmol/g, 293 K) und H.-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 CHs;-Aufnahme von CAU-23 (0,89 mmol/g, 293 K) unerheblich. Die SO.-
Aufnahme (8,4 mmol/g, 293 K) folgt der Porositat der MOFs und héhere SO»-Aufnahmen
wurden nur fur 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 AI-MOFs fiir die Hochdrucksorption von COs..
Gassorptionsmessungen bei zwei verschiedenen Temperaturen ergaben Adsorptions-
enthalpien AHads? fiir CO2 von —22 kJ/mol und fir SOz von —38 kJ/mol und sind im Vergleich zu
anderen AI-MOFs somit am unteren Ende (—22 bis —39 kJ/mol fur COz; —41 bis —51 kJ/mol fir
S0z2). Jedoch erhdht sich die Adsorptionsenthalpie AHads bei CAU-23 flir CO2 und SOz bis hin
zu —25 und -57 kJd/mol. Fir die CO2/CHs- und SO2/CO2-Trennung ergeben sich mit der ,ideal
adsorbed solution theory” (IAST) Selektivitdten von 5 und 27-50 (in Abhangigkeit von den
molaren Verhaltnissen und dem gewahlten Modell). Diese stimmen tUberein mit Selektivitaten
von 4,5-6,3 und 17-50, fir die anderen Al-MOFs, wobei nur MIL-53-TDC mit 83 und MIL-160

mit 126 hohere SO2/CO2 Selektivitaten zeigen bei einem molaren Verhaltnis von 0,5.
Anteile an der Publikation:

e Durchfiihrung von bendtigten Wiederholungssorptionsmessungen der Gase CO2, H>
und CH4

e Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.
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Pd(/Fe3:04)-on-ZIFs: nanoparticle deposition on (nano-)MOFs from ionic liquids

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

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

Kurzfassung:

In dieser Veroffentlichung wurden gut definierte, sphéarische, 6 bis 12 nm groRRe Palladium
Nanopartikel (Pd-NPs) (4-17 Gew.%) auf der Oberflache von Nano- bzw. Mikrometer grol3en
(~100-2500 nm) ZIFs immobilisiert. Daflr wurde eine Mikrowellensynthese bei 180-230 °C
fur 1-10 min mit verschiedenen ionischen Fllssigkeiten (ILs, typischerweise 1-Butyl-3-
methylimidazoliumbistriflimidat, [BMIm]NTf,) als Reaktionsmedium verwendet. Die Lage der
NPs war nahezu vollstandig auf der Oberflache der MOFs und wurde durch TEM-Aufnahmen
nachgewiesen, wobei die in IL geléste Vorstufe PdCl, dazu beigetragen hat.
Die ausgezeichnete NP-Immobilisierung aus teilweise stabilisierenden IL-Medien fihrte zu
besonders gut definierten Metall-Nanopartikeln auf Metall-organischen Gerlstverbindungen,
M-NP-auf-MOF(NP)s. Die M-NP@MOFs und unspezifizierten M-NP/MOFs werden als weitere
Méoglichkeit zum Schutz vor Agglomeration der NPs, die aus ILs hergestellt wurden,
angesehen, wobei die Funktionalitat des pordsen Tragermaterials erhalten bleibt. ZIF-8 (R =
Methyl als Substituent des Azo-Liganden) hat sich als Tragermaterial mit der bestandigsten
morphologischen Qualitdt bewiesen, wahrend ZIF-90 Analoga (R= COOH, CHO,
CH2CH2NH2) mit derselben sod Topologie und MAF-66 (Triazolat-Ligand mit R = NH2) mit der
dia Topologie geringere Stabilitat im Vergleich zu ZIF-8 aufwiesen (vor allem fur R = COOH
und CHO). Bimetallische, ferromagnetische Pd/Fe304- bzw. FesO4/Pd-NPs wurden ebenfalls
auf ZIF-8, ZIF-90-NHx(-NP) und MAF-66 immobilisiert, wobei durch die Immobilisierung der
Fesz04-NPs (Grélkenordnung: 5-13 nm, 5-22 Gew.%) gezeigt wurde, dass eine aufeinander
folgende Immobilisierung unterschiedlicher NPs moglich ist. Die Pd-auf-ZIF-Komposite
zeigten hohe katalytische Aktivitaten in der wasserbasierten (polares Medium) Reduktion von
4-Nitrophenol zu 4-Aminophenol mit NaBH, (TOF-Werte: 0,38—4,10 s verglichen mit dem
TOF-Wert: 0.088 s von 10 Gew.% Pd/C; wobei die Aminofunktionalisierung einen groften und
die Anwesenheit von FeszO4 einen geringen Effekt hatten). Die Reduktion in apolaren Medien
mit H. war fur die gleichen Kompositmaterialien jedoch weniger aktiv als fur den Pd/C

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

Anteile an der Publikation:

e Methoden- und Syntheseanpassung der MAF-66 MOFs.
e Synthese und Charakterisierung von MAF-66

und dessen mit Pd-NPs beladenen Komposite.
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o Katalytische Reduktionsreaktion von 4-Nitrophenol zu 4-Aminophenol mit den
hergestellten Kompositen.

o 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/d3ta05597¢

Kurzfassung:

In dieser Veroéffentlichung wurden 2 bis 4 nm grof3e Ruthenium Nanopartikel (Ru-NPs) (21 bis
33°Gew.%) Uuber die Zersetzung von Trirutheniumdodecacarbonyl, Rus(CO)2, 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 Roéntgenspektroskopie (EDX) bestatigt. Durch
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) konnte die erfolgreiche Einbringung von
Thiophen-Einheiten und die Tragerung von Ru-NPs gezeigt werden. Die pordsen
Eigenschaften wurden von den Ru/CTF-Kompositen beibehalten und zeigten sich in
berechneten Brunauer-Emmett-Teller (BET) Oberflaichen zwischen 540 und 1326 m?/g. In
0,5 mol/L H2SO, wurden niedrige Uberspannungen (bis zu 30 mV bei 10 mA/cm?) und Tafel-
Steigungen (bis zu 55 mV/dec) fir die HER vermessen, wobei der niedrigste (d.h. beste) Wert
fur 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 kénnen aufgrund einer starkeren
Karbonisation wahrend der Synthese niedrigere Uberspannungen erzielen. In 1 mol/L KOH
konnten die Ru/CTF-Komposite sogar Uberspannungen 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 Vorgange hin.
Stabilitatstests von Ru/BTh-CTF_600, Ru/PhTh-CTF_600 und Ru/QTh-CTF_600 mit 2000
Cyclovoltammogrammen zeigen geringfugige bis keine Veranderungen in der

elektrokatalytischen Leistung.
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Anteile an der Publikation:

e Durchfihrung der Stickstoffsorptionsmessungen.

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

4. Unveroffentlichte Arbeit

4.1 Saure-Vorbehandlung von reinem Nickelschaum als Arbeitselektrode
fur die OER
Nickelschaum (NF) wird haufig als Elektrodenmaterial in der OER eingesetzt. Haufig wird
dieser vor Beschichtung mit Elektrokatalysatoren mit (verdliinnten) Sauren wie z. B. Salzsaure,
oder auch Saure-Gemischen wie z.B. einem Salpetersaure-Schwefelsdure Gemisch
vorbehandelt, um Riickstande aus dem Herstellungsprozess von der Oberflache des NFs zu
entfernen.['64191.192] Jedoch beschaftigen 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 zugehdrigen Forschungspraktikums hier einmal auf
verschiedene Saurevorbehandlungen des NFs mit seinen elektrochemischen Ergebnissen
bezliglich ausgewahlter OER-Parameter eingegangen wird.['%2 Als Sauren wurden Salzsaure
(HCI), Schwefelsaure (H2SO4), Salpetersaure (HNO3) und Perchlorsaure (HCIO4) ausgewahilt,
wobei die Vorbehandlung des NFs mit Sduren der Konzentrationen von 0,05 mol/L bis 3 mol/L

untersucht wurden.

4.1.1 Stromdichte (j) und Uberspannung (n)

Die ersten beiden betrachteten elektrochemischen Aktivitatsparameter der OER sind die
erreichte Stromdichte j bei einem Potential von 1,7 V und die Uberspannung no, die benétigt
wurde um 10 mA/cm? zu erreichen. Dabei werden die Sé&ure vorbehandelten NFs
untereinander und mit einem unbehandelten NF verglichen. Die Anderung der beiden
Parameter vor und nach einem kurzen Stabilitatstest 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 Ni?* zu Ni** zurlickgefiihrt werden kann.['%]

156



@ 400
350

~ 300

= ] [
o [=4 [si)
o O (=]

100

Stromdichte (mAfcm

50

0

© 400

350

~ 300

Afcm
e
3]
(=3

E
200

Stromdichte
S @
f=) [}

(5.
(=]

o

o
QG
o O

Stromdichty

h
o

o

150

4]
o

fer]

unbehandelter NF

4 ——NF + 0,05 mol/L HCI

NF + 0,1 moliL HCI

7 NF + 0,5 mel/L HCI
NF + 1 mol/L HCI

——NF + 2 mol/L HCI

——NF + 3 mol/L HCI

11 12 1.3 1.4

Potential vs. RHE (V)

1.0

——unbehandelter NF

—— NF + 0,05 molfL HpSO4
NF + 0,1 mollL H2S04

7 NF + 0,5 mol/L HoSO4
NF + 1 mollL H2S04

——NF + 2 mollL HS504

1 ——NF + 3 moliL HoS04

f

11 12 13 1.4

Potential vs. RHE (V)

o

— unbehandelter NF
1 ——NF + 0,05 mol/L HNO3

NF + 0,1 mol/L HNO3
NF + 0,5 mol/L HNOg
1 NF + 1 mol/L HNO3
—— NF + 2 mol/L HNO3
——NF + 3 mol/L HNO3

1.1 1.3 1.4

Potential vs. RHE (V}

12

-
f=]

unbehandelter NF

| ——NF + 0,05 mol/L HCIO4
NF + 0,1 mol/L HCIO4
1 NF + 0,5 mol/L HCIO4
| ——NF + 1 moliL HCIO4
——NF + 2 mol/L HCIO4
1——NF + 3 moliL HCIO4

1.5

11 13 1.4

Potential vs. RHE (V}

12

-
o

1.5 1.6 1.7

B} 400

— = unbehandelter NF
350 ] = = NF +0,05 moliL HCI
NF + 0,1 moliL HCI
300 NF + 0,5 moliL. HCI
E NF + 1 mol/L HCI
$ 2501 — — NF +2 mol/L HCI .
£ — — NF + 3 moliL HCI ;
2 2004 ‘
b= '
5 1504 /
£ ’
& 100 /
4
504 K/ 7
4 - -
O i il dE===2=%
1.0 1.1 12 13 14 1.5 1.6 17
Potential vs. RHE (V)
(d) _
40002 o unbehandelter NF
350 ] — — NF +0,05 mol/lL HSO4
NF + 0,1 moliL Ho504
300+ NF + 0,5 moliL HoS0y4 ’
§ S NF + 1 moliL HpS04 i
€ — = NF + 2 moliL HoS04 !,
'3 2001 = — NF +3 moliL HpSOy4 1
_5 N
5 1504 /!
£ 1’
& 100 %o,
50 4 14 ra
A
ol ool I e
1.0 1.1 12 13 14 1.5 1.6 17
Potential vs. RHE (V)
(0 400
— = unbehandelter NF
3504 — — NF + 0,05 mol/L HNO3
NF + 0,1 mol/L HNOg
300 1
T NF + 0,5 mol/L HNO3
3 2501 NF + 1 mol’L HNO3
£ — — NF + 2 mol/L HNO3 g
g 2001 NF +3 4
2 - - molfL HNO3 P,
ié 150 !
§ 7
& 100 /
/
504 //,
L2 &%
O-——————————""‘_'—*‘_‘d——
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7
Potential vs. RHE (V}
h x
(h) 200 — — unbehandelter NF
350 | = = NF +0,05 molil HCIO4
NF +0,1 moliL HCIO4
~ 300+ NF + 0,5 mol/L HCIO4
§ ysg | = — NF +1 moliL HCIO4 !
E — — NF + 2 moliL HCIO4 , !
22001 = — NF + 3 moliL HCIO4 /I’
5 !
S 1501 /!
: A
& 1001 4
]
50+ 4
4 =
[ P S PP S b
1.0 11 12 13 14 15 16 17
Potential vs. RHE (V}

Abbildung 25: LSV-Polarisationskurven der mir Saure vorbehandelten NFs im Vergleich zu
unbehandeltem NF (a,c,e,g) nach einer Aktivierung mit 10 CVs und (b,d,f,h) nach einem
Stabilitatstest mit 1000 durchlaufenen LSVs

157



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
Stabilitatstest (griin = héhere j, rot = niedrigere j).

Stromdichten j bei 1,7 V (mA/cm?)

Konzentration Nach der Aktivierung | Nach dem Stabilitatstest
(moliL) HCI H,S04 HNOs HCIO, 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 58

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 verdunnter Saure behandelten NFs nach dem
Stabilitatstest eine hdhere oder vergleichbare j erreichten als zuvor. Jedoch zeigten die mit
héheren konzentrierten Sduren vorbehandelten NFs eine Abnahme in ihrer j auf. Im Fall von
HCI weist der NF, der mit 0,1 mol/L HCI vorbehandelt wurde, vor und nach dem Stabilitatstest
die grofte j auf (242 mA/cm? und 312 mA/cm?). Bei H.SO; ist die mit 0,5 mol/L vorbehandelte
NF-Probe, die mit der héchsten erreichten j vor und nach dem Stabilitatstest (225 mA/cm? und
372 mA/cm?). Der mit 0,05 mol/L HNO; vorbehandelte NF erreicht die grofte j vor und nach
dem Stabilitatstest (146 mA/cm? und 231 mA/cm?). Unter den mit HCIO4 vorbehandelten NFs
zeigt ebenfalls die mit 0,05 mol/L vorbehandelte NF-Probe die héchste erreichte j vor und nach
dem Stabilitatstest auf (217 mA/cm? und 293 mA/cm?).

Der unbehandelte NF weist zunachst eine maximale j von 164 mA/cm? vor und 245 mA/cm?
nach dem Stabilitatstest auf. Verglichen zu den meisten mit Sdure vorbehandelten Proben
zeigt der unbehandelte NF hdhere j auf. Nur die besten Proben der mit HCI, H2SO4und HCIO4
und zusatzlich der mit 0,05 mol/L H.SO4 vorbehandelte NF (196 mA/cm? vor, 311 mA/cm?
nach) hatten hdhere j erreicht als der unbehandelte NF.

In Bezug zu der Stromdichte kann kein klarer Konzentrations-Stromdichte-Trend erkannt
werden, abgesehen davon, dass héher konzentrierte Sauren schlechtere Ergebnisse nach
dem Stabilitatstest liefern.

Die bestimmten Uberspannungen 1o nach der Aktivierung und nach dem Stabilitatstest sind

in der Tabelle 2 zusammengefasst.
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Tabelle 2 Uberspannungen ni der (un)behandelten NF-Proben bei j = 10mA/cm? nach der
Aktivierung und nach dem Stabilitatstest (griin = niedrigere n1o, rot = héhere nqo).

Uberspannung bei j = 10mA/cm? (mV)

Konzentration Nach der Aktivierung Nach dem Stabilitatstest
(moliL) HCI H,S0, HNO; HCIO. 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 HCI und HCIO4 vorbehandelten NFs (HCI: nio = 325 mV vor
327 mV nach, HCIO4: nio= 345 mV vor 348 mV nach) ist die nio nach dem Stabilitatstest fur
alle anderen Proben geringer als vor diesem. Die geringeren ni zeigen, dass eine geringere
N0 bendtigt wurde um den Vergleichspunkt von einer j von 10 mA/cm? zu erreichen, welches
von einer verbesserten elektrokatalytischen OER-Aktivitat der NFs nach dem Stabilitatstest
zeugt. Der unbehandelte NF besitzt eine nio von 343 mV nach der Aktivierung und 310 mV
nach dem Stabilitatstest. Im Vergleich zum unbehandelten NF zeigen die mit 0,1 mol/L,
2 mol/L, 3 mol/L HCI, 0,05 mol/L, 0,5 mol/L, 1 mol/L, 3 mol/L H.SO4 und 0,05 mol/L HCIO,4
vorbehandelten NFs niedrigere nio Werte vor und nach dem Stabilitatstest auf (Tabelle 2). Die
restlichen vorbehandelten NFs weisen alle eine hdohere nio als dem des unbehandelten NFs
auf (Tabelle 2). Die besten Werte fur nioder jeweiligen Sauren werden mit der Vorbehandlung
von 2 mol/L fur HCI (n1o = 291 mV vor 203 mV nach), 3 mol/L fiur H.SO4 (n10 = 303 mV vor
288 mV nach), 0,05 mol/L fir HNOs3 (n10= 353 mV vor 350 mV nach) und 0,05 mol/L far HCIO4
(n1o =333 mV vor 303 mV nach) erhalten. Durch die Vorbehandlung mit HNO3s wurden nur
hohere nioim Vergleich zu der unbehandelten NF-Probe erhalten und schneiden unter den
vorbehandelten S&ure NF-Proben im Durchschnitt am schlechtesten ab. Die mit S&ure
vorbehandelten NFs mit der besten OER-Leistung sind die, die mit 2 mol/L HCI (n10= 291 mV
vor 203 mV nach) und 3 mol/L H2SO4 (n10= 303 mV vor 288 mV nach) vorbehandelt wurden.
Wie auch bei der Stromdichte, kann kein klarer Trend zwischen der Uberspannung und der

Konzentration der Saure, die fur die Vorbehandlung verwendet wurde, festgestellt werden.
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Abbildung 26: Tafel-Auftragungen der mir Saure vorbehandelten NFs im Vergleich zu
unbehandeltem NF (a,c,e,g) nach einer Aktivierung mit 10 CVs und (b,d,f,h) nach einem
Stabilitatstest mit 1000 durchlaufenen LSVs.
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Des Weiteren wird die Tafelsteigungsanderung vor und nach dem Stabilitatstest der
(un)behandelten NFs betrachtet (Abbildung 26). Die Tafelsteigungen der NF-Elektroden nach
der Aktivierung und nach dem Stabilitatstest sind in der Tabelle 3 aufgeflnhrt.

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

dem Stabilitatstest (grun = kleinere b, rot = groRere b).

) Tafelsteigung b (mV/dec)
Konzentration Nach der Aktivierung | Nach dem Stabilitatstest
(mol/L) HCI H2S0x HNO; HCIO: NF
0,05 60 60 60 59 58 49 56 54 55 48
0,1 62 58 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 Stabilitatstest
auf. Keine der Saure-Vorbehandlungen hat zu einem verringerten Wert von b gefuhrt im
Vergleich zu dem unbehandelten NF (Tabelle 3). Bei jeder Saure ist zu beobachten, dass die
Tafelsteigung mit zunehmender Konzentration der zur Vorbehandlung verwendeten Saure
ansteigt. Dies weist auf die Notwendigkeit einer groéfleren Potentialanderung hin um die
Stromdichte um eine Dekade zu erhdéhen und spricht fur eine geringere elektrokatalytische

Aktivitat.

4.1.3 Ladungstransfer-Widerstand (RcT)

In Abbildung 27 sind die Nyquist-Diagramme der EIS-Messungen der mit Sdure 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 kdnnen

die Ladungstransferwiderstanden Rct (Tabelle 4) der Proben erhalten werden.
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Abbildung 27: Nyquist-Diagramme der EIS-Messungen der mit Saure vorhandelten NFs mit
(a) HCI, (b) H2SOs4, (c) HNO3 und (d) HCIO4 im Vergleich zur unbehandelten NF-Probe.

Tabelle 4 Ladungstransferwiderstdande Rcr der (un)behandelten NF-Proben nach der
Aktivierung

Konzentration Ladungstransfer-Widerstande Rcr (Q)
(mol/L) HCI H2SO4 HNO; HCIO4 | 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 Rcr des unbehandelten NFs betragt 102 Q. Mit Ausnahme des mit 0,05 mol/L HCI
vorbehandelten NFs (Rct = 271 Q) besitzen die mit den héher konzentriert vorbehandelten
HCI Proben geringere Rcr als der unbehandelte NF (0,1 mol/L: Rct = 45 Q, 0,5 mol/L: Rct =
57 Q, 1 mol/L: Rcr =50 Q, 2 mol/L: Rer = 20 Q, 3 mol/L: Rcr = 24 Q). Der niedrigste Rcr von
20 Q wird hier durch die mit einer 2 mol/L HCI vorbehandelten Probe erhalten. Bei Ho.SO4 kann
erkannt werden, dass die mit 0,1 mol/L H.SO,4 vorbehandelte Probe aus der Reihe fallt mit

dessen héherem Rcr (200 Q) im Vergleich zu dem unbehandelten NF, im Gegensatz zu den
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restlichen H>SO4 Proben, die alle niedrigere Rcr prasentieren (0,05 mol/L: Rcr = 55 Q,
0,5 mol/L: Ret =40 Q, 1 mol/L: Rer =39 Q, 2 mol/L: Rcr =40 Q, 3 mol/L: Rct = 16 Q).

Im Fall von HNO3; zeigen die mit 0,05 mol/L (Rcr = 101 Q), 0,1 mol/L (Rct = 200 Q) und
0,5 mol/L (Ret = 196 Q) vorbehandelten NFs eine vergleichbare oder deutlich héheren Rcrauf.
Die mit 1 mol/L (Rct = 84 Q), 2 mol/L (Rct = 51 Q) und 3 mol/L (Rcr = 54 Q) vorbehandelten
NFs wiesen alle einen kleineren Rcrals den der unbehandelten Probe auf.

Die mit HCIO4 vorbehandelten NFs besitzen alle einen geringeren Rcr im Vergleich zum
unbehandelten NF (0,05 mol/L: Rct = 38 Q, 0,1 mol/L: Rcr = 89 Q, 0,5mol/L: Rer = 70 Q,
1 mol/L: Rer =78 Q, 2 mol/L: Rer =49 Q, 3 mol/L: Rer = 38 Q).

Der geringste Rcr von allen Proben mit 16 Q wurde mit dem 3 mol/L H>.SO4 vorbehandelten
NF erhalten. Eine leichte Tendenz hin zu geringeren Rcr bei Verwendung von hoher
konzentrierten Sauren fir die Vorbehandlung der NF kann festgestellt werden. Jedoch gibt es
bei dieser elektrochemischen Messmethode ebenfalls keinen durchgangigen Zusammenhang
zwischen dem Rctund der Konzentration der verwendeten Saure.

Die kleineren Rct weisen darauf hin, dass generell die Saure-Vorbehandlung sich positiv auf
die Verringerung von Polarisations- und Durchtrittswiderstanden an der NF-Elektrode auswirkt

und dadurch die Kinetik der elektrochemischen Reaktion beschleunigen kann.

4.1.4 Elektrochemisch aktive Oberflache (ECSA)

Die elektrochemisch aktiven Oberflachen (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 flr den
unbehandelten NF in Abbildung 28 dargestellt.
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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)

163



Nach linearer Regression der Daten lasst sich die ECSA nach GI. 13 bestimmen. Die

Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5 ECSA der (un)behandelten NF-Proben nach dem Stabilitatstest.

Konzentration ECSA (102 cm?)
(mol/L) HCI H2S04 HNO3 HCIOs | 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 fiir die ECSA sind die Werte in Abbildung 29

illustriert.
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Abbildung 29: ECSA der unbehandelten und mit S&ure vorbehandelten NF-Proben in
Abhangigkeit der verwendeten Saurekonzentrationen.

Bis auf die 0,05 mol/L H2SO4 fihren alle Saure-Vorbehandlungen zu einer grofleren ECSA als
der des unbehandelten NFs mit 4,95:102 cm?. Im Allgemeinen steigt die ECSA zunachst mit
steigender Konzentration der eingesetzten Sauren bis zu einer Konzentration von 2 mol/L. Die
mit Sduren der Konzentration von 3 mol/L behandelten NFs zeigen eine Abnahme in der ECSA
auf mit Ausnahme von H>SOq, bei der die Vorbehandlung zu der hdchsten mit H.SO4 erzielten
ECSA fiihrt. Die groRte ECSA wird mit 20,75:102 cm? mit 2 mol/L HCI erreicht. Am

zweitgroRten ist der Wert der zuvor mit 3 mol/L H.SO4 behandelten Probe mit 19,13:102 cm?.
Neben der Untersuchung der Stromdichte, Uberspannung, Tafel-Steigung, des

Ladungstransferwiderstands und der elektrochemisch aktiven Oberflaiche wurden

ausgewahlte vorbehandelte NFs mit zusatzlichen Analysemethoden weiter charakterisiert.
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4.1.5 Zusatzliche Analysen der vorbehandelten NFs

Als beispielhafte Probe zur weiteren Untersuchung wurde der mit 3 mol/L H;SO.
vorbehandelte NF ausgewahlt aufgrund seiner elektrochemisch erhaltenen Ergebnisse
(niedrigster Rcr und zweitgrofite 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 ausgewahlten NFs
vor und nach den durchgeflhrten elektrochemischen Messungen aufgenommen, um
potentielle strukturelle Veranderungen auf der Oberflache des NFs zu untersuchen (Abbildung
30).

e
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Abbildung 30: REM-Aufnahme von (a) unbehandeltem NF vor und (b) nach den
elektrochemischen Messungen; (c¢) mit 0,1 mol/L H.SO4 vorbehandeltem NF vor und (d) nach
den elektrochemischen Messungen; (e) mit 3 mol/L H,SO4 vorbehandeltem NF vor und (f)
nach den elektrochemischen Messungen.
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Fir den unbehandelten NF (Abbildung 30b) und mit 0,1 mol/L H,SO. behandelten NF
(Abbildung 30d) kénnen Absetzungen in den NF-Poren erkannt werden. Diese erhaltenen
Absetzungen kénnten auf die Oxidation des Nickels im alkalischen Elektrolyten wahrend der
elektrochemischen Messungen zurtickzufihren sein, wodurch Nickelhydroxide entstehen.
Unter den elektrochemischen Messbedingungen kann zunachst a-Nickelhydroxid (a-Ni(OH).)
gebildet werden, welches sich unter anderem in B-Ni(OH). mit der Zeit umwandeln kann.[192.194]
Die Oberflachen der mit H,SO. vorbehandelten NFs (Abbildung 30c-f) wirken auf den REM-
Aufnahmen rauer im Vergleich zum unbehandelten NF (Abbildung 30a-b). Die Saure kann
aufgrund ihrer atzenden Wirkung gegentber Metallen, die Oberflache des NFs angegriffen
haben und ggfs. Nickel von ihr gelést haben. Fir die mit 3 mol/L H2SO4 vorbehandelten NF-
Probe kdnnen nach der elektrochemischen Messung vereinzelte dunklere Stellen auf der
Oberflache des NFs erkannt werden, die ebenfalls auf eine durchlaufende Veranderung des

NFs durch die elektrochemischen Bedingungen hinweist (Abbildung 30f).

Die fur die REM-Aufnahmen verwendeten NFs wurden zuséatzlich durch die PXRD
charakterisiert, um festzustellen, ob durch diese die Bildung von Nickelhydroxiden
nachgewiesen werden kann (Abbildung 31).

(a) (b)

NF + 3 moliL H,S0, " N NF + 3 moliL H,80,

NF + 0,1 malfL H,S0, NF + 0,1 mol/L H,50,

NF

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (%) 20 ()

Intensitat (a. u.)
Intensitat (a. u.)

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 a-Ni(OH).-
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 kénnen 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 H>SO4 vorbehandelten Probe bei 12° ein kleiner, breiterer

Reflex zu sehen sein, der nach den elektrochemischen Messungen deutlich an Intensitat
166



hinzugewinnt. Dieser Reflex lasst sich a-Ni(OH). zuordnen.['** Die Breite des Reflexes deutet
darauf hin, dass sich das a-Ni(OH), weitgehend amorph oder in nanopartikularer Grofe sich

in den Poren der Probe abgelagert hat.

Zur Uberpriifung, ob sich tatsachlich Nickel von den vorbehandelten NFs gel6st hat, wurde
eine Massenwagung der mit 3 mol/L H.SO4 vorbehandelten NF-Probe durchgefiihrt.

Tabelle 8 Massen der mit 3 mol/L H>SO4 vorbehandelten NF-Probe vor und nach der Saure-
Vorbehandlung, sowie nach den elektrochemischen Messungen.

Vorbehandlung Masse NF (mg)
mit 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 Oberflache,
getroffenen Vermutung, dass sich durch die Vorbehandlung mit H.SO4 Nickel des NFs gelost
haben kénnte, 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 Saure-Vorbehandlung lasst sich entweder durch Nickeloxid/-
hydroxid Ablagerungen durch das einfache Trocknen an der Luft oder auch eines noch nicht
vollstandigen Trocknungsvorgangs der Probe erklaren nach der Behandlung mit der Saure.
Die Massenzunahme nach der elektrochemischen Messung kénnte auf die Bildung von a-
Ni(OH). zurtckgefuhrt werden kénnen, welches ebenfalls mithilfe des PXRDs nachgewiesen

werden konnte.

Insgesamt ist zur Vorbehandlung des NFs mit verschiedenen S&uren von verschiedenen
Konzentrationen und dessen Auswirkung auf ihre elektrokatalytische OER-Aktivitat 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 Praparativer Teill

NF wird in 2x1 cm grofe Stucke geschnitten, bei denen jeweils ein 1x1 cm grofier 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 fur 5 min in eine Saure
mit zuvor eingestellter Konzentration getaucht. Anschliellend wird der NF-Bereich, der in der
Saure eingetaucht war, fur 5 min in ultrareines Wasser gehalten. Zur Vorbehandlung des NFs
werden die Sauren HCI, H,SO., HNO3; und HCIO4 jeweils mit den Konzentrationen: 0,05; 0,1;
0,5; 1; 2 und 3 mol/L eingesetzt. Als letzter Schritt wurden die NF-Stucke fur 30 min im Abzug

bei Raumtemperatur getrocknet.

4.2.2 Gerate 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 fiir 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, Goéttingen, 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. Fur die Stabilitatstest 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 1,5V vs.
RHE aufgenommen. Fir 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) durchgefuhrt.
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4.2.2.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Aufnahmen werden mit dem REM-Gerat JSM-6510LV des Herstellers Joel
(Akishima, Japan) mit einer LaBe-Kathode bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV
gemacht. Vor der Messung werden die Proben auf einem Kohlenstoffband aufgebracht und

auf einem Probentrager aus Messing befestigt.

4.2.2.3 Pulverrontgendiffraktometrie (PXRD)

Die PXRD-Messungen werden mit einem D2 Phaser der Firma Bruker (Bruker AXS, Karlsruhe,
Deutschland) durchgefiihrt, mit einer Leistung von 300 W, einer Beschleunigungsspannung
von 30kV bei 10 mA und einer Cu-Ka Strahlungsquelle mit einer Wellenlange von
A=1,54182 A. Gemessen wird in einem Bereich von 20 =5 — 100° unter Rotation unter

Verwendung einer 1 mm-Festblende und einer 3 mm-Streublende.
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5. Zusammenfassung

Das Ziel dieser Dissertation bestand darin Elektrokatalysatoren basierend auf MOFs und
deren Kompositen zu synthetisieren, zu charakterisieren und auf ihrer Aktivitat fir die OER zu
testen. Durch die gréReren kinetischen Hemmungen der OER, stellt diese den limitierenden
Aspekt der elektrochemischen Wasserspaltung dar, sodass effiziente, kostenglinstige
Elektrokatalysatoren, die in einer simplen Weise hergestellt werden kénnen, flr diese wie in

dieser Dissertation erforscht werden mussen.

Der erste Forschungsschwerpunkt lag auf einer einfachen einstufigen Synthese des
bimetallischen MOFs NijgCo-BTC und dessen Komposits NiigCo-BTC/KB mit dem
hochpordsen, leitfahigen Kohlenstoffmaterial KB. Zum Vergleich wurden Ni/NiO-Nano partikel
und das bimetallische MOF NijoFe-BTC eingesetzt. 3d-Ubergangsmetalle wie Ni, Co und Fe
haben bereits gute Ergebnisse fur die OER aufweisen kdnnen, weswegen sie die gewahlten
Metalle fir dieses Projekt wurden. Zudem zeigen Elektrokatalysatoren mit zwei oder mehr
Metallen synergetische Effekte, die sich positiv auf die elektrokatalytische Aktivitat auswirken
konnen. Da MOFs zumeist nur eine geringe elektrische Leifahigkeit aufweisen, wurde das
Komposit mit KB hergestellt, um diese zu erhéhen. Der Einfluss der Steigerung der
elektrischen Leitfahigkeit auf die OER-Aktivitat sollte ebenfalls mit dem Komposit Gberprift
werden. Fir 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
Veranderung hin zu ihren Metall(oxy)hydroxiden. Dies veranschaulichte, dass das MOF und
dessen Komposit Vorstufen fir die eigentlichen Elektrokatalysatoren waren. Die Stabilitat und
Aktivitat der Elektrokatalysatoren wurde durch den Vergleich von LSV-Polarisationskurven vor
und nach 1000 CV-Zyklen miteinander verglichen. Vor den Stabilitatstests wies, im Vergleich
zueinander, dass aus dem Komposit erhaltene Material (Uberspannung bei 10 mA/cm?
N10.Komposit= 366 MV, niomor = 378 mV) und nach diesen Tests das aus dem MOF erhaltene
Material (n10,komposit = 347 mV, niomor = 337 mV) eine bessere OER-Aktivitat auf. Aus den nio
konnte darauf geschlossen werden, dass bei den auf NijCo-BTC-basierenden
Elektrokatalysatoren die Leitfahigkeit kein limitierender Faktor fir die OER-Aktivitat ist. Jedoch
konnte die Tafel-Steigung durch den Zusatz von KB verbessert werden (NiigCo-BTC b =
87 mV/dec, NiigCo-BTC/KB b= 70 mV/dec). Die auf NijoCo-BTC- und dessen Komposit-
basierenden Elektrokatalysatoren zeigten beide eine verbesserte OER-Aktivitat im Vergleich
zu Ni/NiO-Nanopartikeln (n10 = 370 mV — 358 mV), jedoch eine geringere OER-Aktivitat im
Vergleich zu dem auf NiioFe-BTC-basierenden Elektrokatalysator auf (nio= 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 CuRu-BTC
MOFs synthetisiert, die nur geringste Mengen an Lésungsmittel benétigten und aufgrund der
simplen mechanochemischen Methode in grélieren Mengen direkt erhalten werden konnten.
Die Leistung der Cu-MOF-Elektrokatalysatoren fir die OER sollte durch einen optimierten
Einsatz von geringfligigen Mengen des Edelmetalls Ru gesteigert werden. Wie zuvor konnte
unter den alkalischen elektrochemischen Messbedingungen eine strukturelle Veranderung der
MOFs hin zu ihren Metalloxiden beobachtet werden. Die aus den CuxRu-BTC erhaltenen
Elektrokatalysatoren wurden anschlieBend fir die OER im Vergleich zum Benchmark-
Elektrokatalysator RuO; betrachtet. Zudem wurde die elektrische Leifahigkeit generell durch
die Verwendung einer NF-Arbeitselektrode gesteigert. Der auf CuiRu-BTC-basierende
Elektrokatalysator zeigte hier insgesamt die beste OER-Aktivitdt auf (o= 314 mV, b=
55 mV/dec, Ladungstransferwiderstand Rcr= 13,6 Q, Faraday’sche Effizienz (FE) = 70%;
RuOz2: n1o =312 mV, b =47 mV/dec, Rct = 52,8 Q, FE = 66%).

Im letzten Forschungsschwerpunkt wurde an die Ergebnisse des ersten
Forschungsschwerpunktes angeknipft 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 Metallverhaltnis 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 Anderung der MOFs
in den alkalischen Messbedingungen hinzu ihren Metall(oxy)hydroxiden festgestellt werden,
wobei ein Kohlenstoffpapier als Arbeitselektrode verwendet wurde. Abhdngig vom
eingesetzten Kohlenstoffmaterial und vom Metallverhaltnis konnte gezeigt werden, dass die
Herstellungsmethode des Komposits einen positiven Einfluss auf die OER-Aktivitat hatte. Ein
hoéherer Eisenanteil zeigte sich in den gemischt Metall Proben als vorteilhaft auf die Steigerung
der OER-AKktivitat. Der Elektrokatalysator, der aus NisFe-CNT erhalten wurde, zeigte die beste
Leistung in der OER (NisFe-CNT: nio = 301 mV, b =58 mV/dec, Rct =7 Q, FE = 95%; RuO2:
N1 =354 mV, b = 91 mV/dec, Rcr = 39 Q, FE = 91%).
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