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Abstract: Die reichlich vorhandenen oberfl-chenchemischen
Informationen und Kantenstrukturen von Kohlenstoffmate-
rialien haben ein enormes Interesse auf dem Gebiet der Ka-
talyse geweckt. Fgr die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER)
wurden die Kanteneffekte von Kohlenstoffmaterialien auf-
grund verschiedener nebeneinander existierender Kantenkon-
figurationen selten im Detail untersucht. Zudem besteht eine
Kontroverse zwischen Kohlenstoffkorrosion und Kohlenstoff-
katalyse. zwischen Kohlenstoffkorrosion und Kohlenstoffka-
talyse selten im Detail untersucht. Hier werden die genauen
Rollen der gemeinsamen Kohlenstoff-Aktivkanten in der OER
unter Verwendung von polyzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (PAKs) mit spezifischen Konfigurationen
(Zickzack und Sessel) als Modelltestmolekgle mit dem Fokus
auf Struktur-Eigenschafts-Beziehungen untersucht. Zickzack-
konfigurationen von PAKs wurden so bestimmt, dass sie eine
hohe Aktivit-t fgr die OER und zugleich eine gute Stabilit-t bei
einer angemessenen Spannung aufweisen. Es wurde mit einem
TOF-Wert von 0.276 s@1 in 0.1m KOH gearbeitet. Die kataly-
tische Aktivit-t von Kohlenstoffkantenstellen konnte durch die
Erweiterung ihrer p-Konjugationsstruktur auf molekularer
Ebene weiter effektiv reguliert werden.

Die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) hat wegen ihrer
Bedeutung fgr die Wasserstoffgewinnung durch elektroche-
mische Wasserspaltung großes Interesse gefunden.[1] Im Un-
terschied zu den g-ngigen Metallkatalysatoren kçnnen Koh-
lenstoffkatalysatoren kostenggnstig hergestellt werden und
sind nachhaltiger. Es wurde gezeigt, dass metallfreie Elek-

trokatalysatoren auf Kohlenstoffbasis gberzeugende Alter-
nativen fgr die Verbesserung der Aktivit-t und Lebensdauer
bei der OER sind.[2] Wegen der -ußerst komplexen Oberfl--
chenstruktur (z. B. Koexistenz verschiedener Arten von
fremden Gruppen und Kantenarten) von Kohlenstoffkataly-
satoren sind bisher noch einige wichtige Fragen bezgglich des
OER-Mechanismus offen.[3] So ist ein perfektes graphitisches
Kohlenstoffmaterial fgr die OER wenig wettbewerbsf-hig,
das Vorhandensein von Dotierstoffen oder aktiven Kanten-
stellen (heteroatomfrei) kann jedoch zu einer vielverspre-
chenden Reaktivit-t fghren, da sie die elektronischen Struk-
turen des Kohlenstoffnetzes ver-ndern kçnnen.[4] Unter
ihnen sind Zickzack- und Sesselkonfigurationen die gblichs-
ten strukturellen Kantengeometrien, die im Vergleich mit der
Basisebene graphitischer Strukturen einzigartige elektroni-
sche Eigenschaften aufweisen und daher in der Katalyse ein
besonderes chemisches Verhalten zeigen.[5] Die detaillierten
Funktionen dieser beiden kohlenstoffaktiven Kantenkonfi-
gurationen fgr den Aktivierungsprozess von Wassermolekg-
len wurden jedoch bisher nur selten untersucht. Daher ist es
entscheidend, die Rolle von Kantenkonfigurationen bei der
OER mithilfe einer effektiven Methode aufzkl-ren, um die
katalytische Natur von sowohl metall- als auch heteroatom-
enfreien Kohlenstoffmaterialien (ohne Stickstoff- oder Sau-
erstoffspezies) besser zu verstehen.

Gem-ß einer weitverbreiteten Auffassung ist es sehr
schwierig, die spezifischen Strukturen und Rollen der Koh-
lenstoffkantenstellen experimentell zu identifizieren, da eine
Vielzahl von Kantenarten in Kohlenstoffmaterialien neben-
einander vorliegt. Demgegengber sind polyzyklische aroma-
tische Kohlenwasserstoffe (PAKs) spezielle Verbindungen,
die aus konjugierten aromatischen Ringen bestehen und
weder Heteroatome enthalten noch Substituenten tragen.[6]

Spezifische Kantenkonfigurationen der PAKs kçnnen syn-
thetisiert werden (Schema 1a). Dargber hinaus weisen PAKs
-hnliche Kohlenstoff-Netzwerkstrukturen, Oberfl-chenei-
genschaften sowie ein justierbares, elektronisch konjugiertes
p-System durch Erweiterung der Benzoleinheiten auf. Sie
kçnnen direkt als Modelltestmolekgle eingesetzt werden, um
die Sessel- und Zickzackkantenstrukturen von Kohlenstoff-
katalysatoren nachzubilden und spezifische Aktivierungs-
prozesse fgr die Katalyse zu untersuchen,[7] jedoch behindern
die geringe elektrische Leitf-higkeit und die schlechte Elek-
tronengbertragungseigenschaft von PAKs ihre alleinige An-
wendung in elektrochemischen Reaktionen. Kgrzlich wurde
ein Ansatz gber starke p-p-Wechselwirkungen zwischen Na-
nokohlenstofftr-germaterialien und Testmolekglen vorge-
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schlagen.[8] Die erhaltenen Katalysatoren zeigen vielverspre-
chende Anwendungsmçglichkeiten in der OER.

Hier haben wir zwei typische Kohlenstoffmaterialien als
Tr-ger verwendet: HHT, eine handelsgbliche, bei 3000 88C
hochtemperaturbehandelte Kohlenstoff-Nanofaser mit gut
graphitisierter Struktur, extrem niedrigem Defektverh-ltnis
(ID/IG = 0.34), hoher Leitf-higkeit (15 Scm@1) und einer
Oberfl-che von 34 m2 g@1 (siehe Abbildung S2 der Hinter-
grundinformationen)[5] und OLC, ein zwiebelartiger Kohlen-
stoff-Nanodiamant, der bei 1500 88C getempert wurde und
eine große Oberfl-che (460 m2 g@1) aufweist (siehe Abbil-
dung S3).[9] Um die Verbundwerkstoffe zu konstruieren,
wurden hochdisperse PAK-Modellmolekgle mit gewgnschter
Zickzack- (Anthracen (AT), Naphthacen (NT), Dibenzo-
[b,def]chrysen (DC)) oder Sesselkonfiguration (Phenanthren,
PT) gber ein Selbstorganisationsverfahren auf die Tr-ger-
materialien aufgebracht (siehe Schemata 1b und S1). Als
Referenz wurde T-HHT nach dem gleichen Verfahren ohne
die Einfghrung eines Modellmolekgls erhalten. Die erhalte-
nen mono-tr-gerfixierten Kohlenstoffmaterialien weisen eine
ausreichende Konzentration der gewgnschten Kantenkonfi-
gurationen auf und ermçglichen somit eine experimentelle
Untersuchung der intrinsischen Aktivit-ten der unterschied-
lichen Kohlenstoffkantenkonfigurationen fgr die OER. Die
hergestellten Kohlenstoffmaterialien zeigten eine erhçhte
Aktivit-t fgr den Wasserspaltungsprozess. Die Reaktivit-ten
der tr-gerfixierten Katalysatoren in 0.1m KOH stammen
haupts-chlich von der Kohlenstoffkatalyse und nicht von der
Kohlenstoffkorrosion. Das Ergebnis zeigt, dass die Zick-
zackkonfiguration einen positiveren Einfluss auf die OER hat
als die Sesselkantenstellen.

Abbildung 1a zeigt thermogravimetrische (TG-)Messun-
gen von PT- und AT-HHT; die Onset-Temperaturen sind
sichtbar auf 152 bzw. 225 88C gegengber denen fgr reines PT
mit 110 88C und reines AT mit 185 88C erhçht. Dies deutet
darauf hin, dass es starke p-p-Wechselwirkungen zwischen
den abgeschiedenen Molekglen und dem HHT-Tr-ger geben
kçnnte. Der Nettoanteil von PT und AT auf den tr-gerfi-
xierten HHT-Proben wurde aus der Differenz des Massen-
verlustes gegengber reinem HHT berechnet, was zu etwa 0.53
bzw. 0.60 Gew.-% fghrte. Die im abgeschw-chten Totalrefle-
xionsmodus (ATR) aufgezeichneten IR-Spektren zeigen, dass
die Molekglstrukturen von AT und PT unbeeinflusst bleiben
und w-hrend des Pr-parationsprozesses nicht zerstçrt werden

(Abbildungen S4 und S5). Die OER-Aktivit-ten der beiden
Arten organischer Molekgle und der entsprechenden HHT-
Tr-gerkatalysatoren wurden untersucht (Abbildung 1b). PT-
HHT ermçglicht eine leicht hçhere Stromdichte als die T-
HHT-Referenzprobe. Ihr Eonset-Wert liegt bei fast 1.57 V
gegen RHE. W-hrend der AT-HHT-Katalysator die kleinste
Onsetspannung (Eonset) von 1.54 V gegen RHE aufweist und
eine Stromdichte von 0.45 mAcm@2 bei 1.6 V erreicht, weisen
reine AT- und PT-Molekgle keine erhçhte Stromdichte auf.
Um die intrinsische Katalysef-higkeit zu beurteilen, wurde
auch die theoretische Wechselzahl (TOF) repr-sentativer AT-
und PT-HHT-Katalysatoren bei 1.6 V berechnet (Einschub in
Abbildung 1b basierend auf den Massenergebnissen von
TG). Der AT-HHT-Katalysator weist einen guten TOF-Wert
von ca. 0.113 s@1 auf, der viel hçher ist als der des PT-HHT-
Katalysators (0.022 s@1). Der TOF-Wert ist signifikant hçher
als jener der berichteten, hochaktiven OER-Katalysatoren.[10]

Die entsprechenden TOF-Werte von AT- und PT-HHT, be-
rechnet pro Kohlenstoffatom und pro -ußeres Kohlenstoff-
atom, betragen 0.00807, 0.01883 s@1 bzw. 0.00157, 0.00367 s@1

(Abbildung S6). Dargber hinaus ist die Tafel-Steigung von
AT-HHT-Katalysatoren (Abbildung S7; 71 mVdec@1) viel
geringer als die von PT-HHT- (114 mVdec@1), PT-

Abbildung 1. a) TG-Daten von T-HHT, tr-gerfixiertem HHT, reinem PT
und AT. Der Nettogehalt von PT- und AT-Molekflen auf dem tr-gerfi-
xierten HHT-Katalysator wird berechnet, indem der Massenverlust des
fixierten HHT abzfglich des Massenverlustes des reinen HHT verwen-
det wird. b) LSV-Kurven verschiedener Katalysatoren, gemessen in
Argon-ges-ttigtem 0.1m KOH mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
5 mV@1 mit iR-Kompensation. Der Einschub stellt die theoretischen
TOF-Werte von PT- und AT-HHT-Katalysatoren bei 1.6 V gegen RHE
dar. Die Beladungen aller Proben auf der Elektrode betragen
0.051 mgcm@2. Es wird eine Onsetspannung definiert, bei der die ent-
sprechende Stromdichte 0.03 mAcm@2 betr-gt. c) Massenspektren von
CO (m/z 28) und O2 (m/z 32) von AT-HHT, die nach 12 h bei einer
konstanten Spannung von 1.6 V gegen RHE gesammelt wurden. Bei
dieser Messung betr-gt die Beladung der Elektrode durch die Probe
0.5 mgcm@2. Die detaillierten Informationen sind in den Hintergrund-
informationen zu finden. d) Langzeitstabilit-tsprffungen von repr-sen-
tativem AT-HHT, T-HHT und reinem AT bei 1.6 V gegen RHE. Der Ein-
schub zeigt die vergrçßerte Induktionsperiode des AT-HHT-Katalysa-
tors.

Schema 1. a) Kantenstrukturen von vier Arten von PAKs mit spezifi-
schen Konfigurationen. b) Der schematische Prozess von PAK-fixierten
HHT fber eine Selbstorganisationsmethode.
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(211 mVdec@1), AT- (214 mVdec@1) und T-HHT-Katalysato-
ren (201 mVdec@1), was auf die ggnstige Skalierung der Ki-
netik mit der 3berspannung schließen l-sst. All diese Be-
funde zeigen deutlich, dass AT mit Zickzackkantenkonfigu-
ration eine positivere Rolle fgr die OER spielt. Die Ergeb-
nisse der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS;
Abbildung S8) implizieren, dass AT-HHT wegen des kleine-
ren Halbkreisdurchmessers als bei T-HHT und AT einen
besseren Ladungsgbergang an der Elektroden/Elektrolyt-
Grenzfl-che aufweist. Durch den Einsatz der rotierenden
Ringscheibenelektroden(RRDE)-Technik (Abbildung S9)
wird best-tigt, dass der OER-Prozess, der bei AT-HHT auf-
tritt, durch einen wgnschenswerten Vier-Elektronen-Pfad
(99.9 %) mit vernachl-ssigbarer Bildung von Peroxidinter-
mediaten und einem hohen Faradayschen Wirkungsgrad
(FE(O2)) von 90.2 % bei 1.6 V dominiert wird. Diese Werte
sind mit denen der berichteten Metallkatalysatoren ver-
gleichbar.[11] Es ist hervorzuheben, dass kein offensichtliches
CO-Signal mit massenspektrometrischen Messungen beob-
achtet werden konnte, jedoch wurde ein O2-Signal detektiert
(Abbildung 1c). Weiterhin machen diese Ergebnisse deutlich,
dass dass die Stomdichte des tr-gerfixierten HHT haupt-
s-chlich von der Wasseroxidation und nicht von der Kohlen-
stoffkorrosion stammt. Der Verlust von FE(O2) kann teil-
weise der Rekombination von H2 aus der Gegenelektrode
und O2 aus der Arbeitselektrode geschuldet sein. Dargber
hinaus kann die ineffiziente Sauerstoffaufnahme durch die Pt-
Ringelektrode oder die unvermeidliche Kohlenstoffkorrosion
(z. B. CO2-Bildung)[12] im alkalischen Medium auch eine Ur-
sache fgr die Faradayschen Verluste sein.

Die strukturelle Stabilit-t des Katalysators w-hrend der
OER wurde mit einem Langzeittest bei einer angemessenen
Spannung von 1.6 V gegen RHE untersucht. Wie in Abbil-
dung 1d dargestellt, sind die Stromdichten von T-HHT und
reinem AT sehr niedrig, aber innerhalb von zwei Stunden sehr
stabil. Nach einer Induktionsperiode bleiben die beobachte-
ten Strçme von T-HHT und reinem AT konstant, was fgr ihre
Inertheit spricht und zus-tzlich durch die unver-nderten CV-
Spektren vor und nach der OER gestgtzt wird (Abbil-
dung S10). Im Unterschied dazu zeigt AT-HHT eine spezifi-
sche Bergauf-Induktionsperiode, was darauf schließen l-sst,
dass die Zickzackkonfiguration als aktive Kante einen Vor-
aktivierungsprozess, d.h. eine potenzielle strukturelle Ent-
wicklung, durchl-uft. Dargber hinaus werden die neuen CV-
Peaks nach zwei Stunden Testzeit bei etwa 0.4 V beobachtet,
was auf eine In-situ-Bildung von spezifisch aktiven Sauer-
stoffspezies w-hrend der OER hindeutet, z. B. Phenolspezies,
die den OER-Prozess wesentlich beggnstigen kçnnten.

Naphthacen (NT) und Dibenzo[b,def]chrysen (DC) als
aktive Proben mit erweiterter Zickzackdom-ne und konju-
gierter Struktur wurden eingefghrt, um die Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen zwischen Zickzackkanten und der
OER-Aktivit-t weiter zu untersuchen. Der Nettogehalt von
NT und DC betr-gt 0.9 bzw. 1.1 Gew.-% gem-ß TG, wie in
Abbildung S11 dargestellt. Die ATR-IR-Spektren der her-
gestellten Katalysatoren best-tigen das Vorhandensein der
Molekglstrukturen von NT und DC auf dem Tr-ger (Abbil-
dungen S12 und S13). Die LSV-Kurven des NT-fixierten
HHT in Abbildung 2a zeigen eine bessere Aktivit-t als die

des AT-HHT. Mit zunehmender Anzahl an Benzoleinheiten
durch Verwendung von DC statt NC verbessert sich die OER-
Ativit-t weiter. Alle PAK-fixierten HHT-Katalysatoren
weisen -hnliche Tafel-Steigungen im Bereich von 66 bis
71 mVdec@1 auf; dies deutet auf eine analoge Reaktionski-
netik w-hrend der OER hin. Mit steigendem Anteil an
Zickzackseiten konnte eine kleine Verringerung des Eonset-
Wertes von 1.54 V fgr AT-HHT auf 1.53 fgr NT-HHT auf 1.52
fgr DC-HHT beobachtet werden. Beide liefern gute FE(O2)-
Ergebnisse von 85.5–90.7% bei 1.6 V (Abbildung S15). Dar-
gber hinaus kçnnen, wie in Abbildung 2b dargestellt, die
theoretischen TOF-Werte auf 0.197 s@1 von NT-fixierten
HHT und noch weiter auf 0.276 s@1 bei DC-fixierten HHT
verbessert werden. Diese TOF-Werte sind vergleichbar mit
denen von Heterogenkatalysatoren auf Metallbasis (Tabel-
le S1). Ein positiver Zusammenhang zwischen der Strom-
dichte (JDECSA, basierend auf der ECSA; Abbildungen S16–
S19 und 2b) und den Benzoleinheiten von PAKs wird eben-
falls beobachtet.

In einem weiteren Experiment wurden die DC-Molekgle
von der HHT-Oberfl-che entfernt. Der erhaltene Katalysator
(DC + HHT-entfernt) arbeitet vergleichbar mit T-HHT, wie
die anf-nglichen Startwerte zeigen (Abbildung 2a). All diese
Fakten lassen darauf schließen, dass 1) die Zickzackkonfigu-
ration in der OER aktiv ist, 2) erhçhte p-konjugierte Struk-
turen die OER beggnstigen und 3) die intrinsischen kataly-
tischen Aktivit-ten von Zickzackkantenstellen mit den
Grçßen der freiliegenden Kantendom-nen verbunden sind.
Es kann sein, dass PAK-Molekgle mit mehr Benzoleinheiten
eine st-rkere Wechselwirkung mit Tr-gern und somit eine
bessere elektrische Leitf-higkeit aufweisen. Es ist zu erwar-
ten, dass die Entwicklung einer einfachen Strategie zur Her-
stellung von PAK-Molekglen mit grçßeren konjugierten
Systemen und abstimmbarer Kantenkonfiguration zu hoch-
aktiven Elektroden auf Kohlenstoffbasis fghren wgrde. For-
schungen auf diesem Gebiet sind sehr gefragt, um die koh-
lenstoffkatalytische Natur zu verstehen und die Weiterent-
wicklung von Kohlenstoffkatalysatoren mit hoher Leistung
voranzutreiben.

Abbildung 2. Elektrochemische Messungen an verschiedenen PAK-fi-
xierten HHT-Katalysatoren ffr die OER. a) LSV-Kurven von AT-, NT-,
DC-fixiertem HHT und entferntem DC-fixiertem HHT. b) Anzahl der
Benzoleinheiten mit Zickzackstellen von PAKs in Abh-ngigkeit von
theoretischem TOF, Eonset und elektrochemisch aktiver Oberfl-che
(DECSA) bei 1.6 V gegen RHE. DECSA= ECSA(fixiertes HHT)@ECSA(T-HHT) ;
detaillierte Berechnungsinformationen siehe Hintergrundinformatio-
nen. Es wird eine Onsetspannung definiert, bei der die entsprechende
Stromdichte 0.03 mAcm@2 betr-gt. Die Beladungen aller Proben auf
der Elektrode betragen 0.051 mgcm@2.
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Wir verwendeten einen zwiebel-hnlichen Kohlenstoff
(OLC) als zus-tzlichen Tr-ger, um die Erweiterbarkeit des
verwendeten Verfahrens zu untersuchen. Wie in Abbil-
dung S20 zusammengefasst, wird eine -hnliche Leistungs-
steigerung auch am AT-fixierten OLC-Katalysator mit
2.61 Gew.-% Nettogehalt an AT (Abbildung S21) demon-
striert, der PT-fixierte OLC- und T-OLC-Proben in seiner
Aktivit-t gbertrifft. Der Eonset-Wert (1.54 V) und die Tafel-
Steigung (77 mVdec@1) -hneln den Werten fgr den AT-HHT-
Katalysator, was auf die gleichen aktiven Zentren und Re-
aktivit-tskinetiken in der OER schließen l-sst. Die Einfgh-
rung von AT verbessert auch die ECSA von OLC von 5.89 auf
9.36 cm2 (Abbildung S22). Alle oben genannten Befunde
stgtzen die Tatsache, dass sich die PAKs als Modellmolekgle
eignen, um die expliziten Rollen der Kantenkonfiguration in
OER auf molekularer Ebene zu untersuchen.

Die Verwendung des kinetischen Isotopeneffekts (KIE)
ist eine effektive experimentelle Technik zur Untersuchung
chemischer Reaktionen, in denen Protonen eine Rolle spie-
len.[13] Wie in Abbildung 3a dargestellt, nimmt die OER-

Aktivit-t deutlich ab, wenn die OER in einem KOH/D2O-
Medium erfolgt. Die Tafel-Steigungen nehmen ebenfalls von
66 mVdec@1 in protischer Lçsung auf 81 mVdec@1 in deute-
rischer Lçsung zu (Abbildung 3b), was auf einen Unterschied
der freien Gibbs-Energie des Zwischenprodukts hinweist,
welche die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst.[14] Die KIE-
Werte sind dem Stromdichteverh-ltnis in H2O- und D2O-
Lçsungen wie folgt zugeordnet: KIE = kH/kD = j0

HC0
D/j0

DC0
H

(detaillierte Informationen sind im experimentellen Teil der
Hintergrundinformationen zu finden).[15] In der vorliegenden
Arbeit betr-gt der kH/kD-Wert 2.40 bei 1.60 V, was auf einen
signifikanten prim-ren Isotopeneffekt durch eine Wasser-
oxidationsreaktion hindeutet. Im Allgemeinen zeigt der hohe
KIE-Wert an, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
(RDS) der Wasseroxidation eine Spaltung der O-H-Bindun-
gen umfasst. Es ist daher zu erwarten, dass eingefghrtes
deuteriertes Wasser am ehesten die Bildung von aktiven
Sauerstoffspezies *O aus dem Deprotonierungsprozess von
*OD beeinflusst oder die O2-Bildung aus der Desoxygenie-
rung/Deprotonierung von aktiven Sauerstoffspezies *OOD
behindert (d.h. O-O-Bindungsbildung fgr die O2-Produkti-
on). Dargber hinaus wurde angenommen, dass die Tafel-
Steigung von rund 60 mVdec@1 ein plausibler Indikator fgr

einen RDS ist, an dem ein Desoxygenierungs-/Deprotonie-
rungsprozess der aktiven Sauerstoffspezies *OOH gber einen
mutmaßlichen Single-Site-Mechanismus beteiligt ist.[16] Wie
bereits erw-hnt, betr-gt die Tafel-Steigung von NT-fixiertem
HHT 66 mVdec@1 (Abbildung 2c). Daher scheint es, dass der
Entwicklungsprozess der aktiven *OOH-Spezies ein RDS in
der OER sein kann.

Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen wurden
durchgefghrt, um ein tieferes Verst-ndnis der mçglichen
Voraktivierungs- und OER-Prozesse von NT-Modellmole-
kglen zu gewinnen. Wie in Abbildung 4 dargestellt, wgrde die

Zickzackkonfiguration leicht gber einen zweistufigen Ansatz
voraktiviert werden, um eine aktive Phenolspezies zu pro-
duzieren, die wiederum fgr die Beschleunigung des OER-
Prozesses von Vorteil ist. Dieser Ansatz stimmt gut mit den
Ergebnissen fgr die Kantenaktivit-t, Strukturentwicklung
und CV-Spektren gberein (Abbildungen 1d und S10). Die
beteiligten aktiven Radikale treten hçchstwahrscheinlich an
der b-C-Position auf, da die Energie geringer als jene fgr die
a-C- oder g-C-Position der Zickzackstruktur ist (Abbil-
dung S23). Im Allgemeinen involviert der OER-Mechanis-
mus haupts-chlich die aktiven *OH-, *O- und *OOH-Inter-
mediate. Bezgglich dieser mçglichen Mechanismen ist die
entsprechende Adsorptionsenergie der Desoxygenierung der
aktiven Sauerstoffspezies *OOH zur Produktion von O2

(Abbildung 4, Schritt 3) die hçchste (0.6 eV), was bedeutet,
dass diese Spezies die positivste Rolle im OER-Prozess spielt.
Die relativ geringe Adsorptionsenergie fgr die Bildung der
aktiven Sauerstoffspezies *O w-hrend des Deprotonie-
rungsprozesses von *OH (@0.7 eV, Schritt 1) deutet darauf
hin, dass dieser Schritt nicht entscheidend ist. In Kombination
mit den experimentellen isotopenelektrochemischen Studien
konnten wir feststellen, dass der RDS von Kohlenstoff-
Elektrokatalysatoren hçchstwahrscheinlich Schritt 3 ist, in
dem O2 gebildet wird.

Wir haben eine einfache Strategie auf molekularer Ebene
entwickelt, um die expliziten Rollen von Kohlenstoffkan-
tenstellen (heteroatomfrei) in der elektrochemischen Sauer-
stoffentwicklungsreaktion (OER) zu verdeutlichen. Sowohl
Sessel- als auch Zickzackmotive aus Nanokohlenstoffmate-

Abbildung 3. Elektrochemische Isotopen-Untersuchungen an repr-sen-
tativen NT-fixierten HHT-Katalysatoren. a) LSV-Kurven des Katalysators
in 0.1m KOH, gelçst in H2O und D2O (99.9%). b) Tafel-Steigung von
Katalysatoren in KOH/H2O und KOH/D2O.

Abbildung 4. DFT-Berechnungen mçglicher Voraktivierungs- und OER-
Prozesse von aktiven NT-Testmolekflen.
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rialien spielen, basierend auf Studien mit polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs) mit spezifischen
Kantenarten als aktive Modellmolekgle, eine positive Rolle
fgr die OER. Die Einfghrung von PAKs mit Zickzackkonfi-
guration verleiht Nanokohlenstoff-Tr-germaterialien (HHT
und OLC als Tr-ger) bessere Leistungen fgr die OER als
Sesselmotive. Die intrinsischen katalytischen Aktivit-ten von
Kantenseiten sind mit den freiliegenden Dom-nen gekoppelt,
was durch erweiterte konjugierte p-Strukturen erwiesen
werden kann. Die In-situ-Bildung von phenolischen Sauer-
stoffspezies infolge der strukturellen Entwicklung der aktiven
Kante, kçnnte fgr die Beschleunigung der OER verantwort-
lich sein. Die O2-Bildung aus der Desoxygenierung von ak-
tiven Sauerstoffspezies *OOH ist ein mçglicher geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt; dies konnte durch den kineti-
schen Isotopeneffekt und theoretische Studien verdeutlicht
werden. Diese Arbeit liefert einen direkten Beweis fgr die
Rolle der Kohlenstoffkantenstrukturen im Bereich der me-
tallfreien kohlenstoffbasierten Elektrokatalysatoren.
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