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Eine bio-inspirierte aerob-hydrophobe Janus-Schnittstelle auf
teilweise karbonisierten Eisenheterostrukturen fordert die

bifunktionale Stickstofffixierung
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_34% in NOR).

Abstract: Die iiberwiltigende Konkurrenz durch Wasserstoff/Sauerstoff-Entwicklungsreaktionen und die geringe\
Loslichkeit von N, in wissrigen Systemen beeintriachtigen die Selektivitdat und Aktivitét bei der Stickstofffixierungsreak-
tion. Hier entwerfen wir eine aerob-hydrophobe Janus-Struktur, indem wir eine fluorierte Modifikation auf pordsen
Kohlenstoff-Nanofasern einfiihren, die in teilweise karbonisierte Eisen-Heterokontakte (Fe;C/Fe@PCNF-F) eingebettet
sind. Die Simulationen zeigen, dass die Janus-Struktur die interne Fe;C/Fe@PCNF-F vor Wassereindringung schiitzen
und einen N,-Molekiil-konzentrierenden Effekt verleihen kann. Dadurch werden konkurrierende Reaktionen unter-
driickt und die Massentransferbeschréinkungen tiberwunden, um einen robusten “quasi-fest-gasférmigen” Mikrobereich
um die Katalysatoroberfliche herum zu bilden. In diesem Proof-of-Concept-System zeigt Fe;C/Fe@PCNF-F eine
hervorragende elektrokatalytische Leistung fiir die Stickstofffixierung (NH;-Ausbeute von bis zu 29.2 pgh'mg 'g,, und
faradayscher Wirkungsgrad (FE) von bis zu 27.8 % im NRR; NO;~ Ausbeute bis zu 15.7 ygh'mg'x,. und FE bis zu

J

Einleitung

Die Stickstoffchemie ist fiir die Nachhaltigkeit aller Lebens-
formen und die Entwicklung zahlreicher industrieller Pro-
zesse unerlisslich."™ In der Natur verlduft ein wichtiger
Weg zur Stickstofffixierung iiber eine Gruppe von Enzymen,
die als Nitrogenasen bekannt sind, die jedoch eine geringe
Effizienz aufweisen. Dies hat zusammen mit den steigenden
Anforderungen in der Landwirtschaft zu boomenden Indu-

strien fiir synthetischen Stickstoff gefiihrt: (1) Die Nitratin-
dustrie verlésst sich auf das Ostwald-Verfahren durch mehr-
stufige NH;-Oxidationsreaktionen unter rauen Bedingungen
(d.h. 673-873 K, 15-25 MPa);*" (2) Die Ammoniakindu-
strie wird durch das berithmte Haber-Bosch-Verfahren zur
Reduktion von N, mit H,-Molekiilen bei hohem Druck (20—
30 MPa) und Temperatur (iiber 773 K) stark unterstiitzt.*
Daher sind sowohl das Ostwald- als auch das Haber-Bosch-
Verfahren energieaufwindig (1-2 % des weltweiten Ener-
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gieverbrauchs) und anschlieBend fiir massive Kohlendioxi-
demissionen verantwortlich (/420 Mt pro Jahr). Daher
besteht ein dringender Bedarf, energieeffiziente und um-
weltvertrigliche alternative Techniken fiir kiinstliche N,-
Fixierung zu erforschen. Unter den verschiedenen (bio)che-
mischen Strategien sind die elektrochemische Stickstoff-
oxidationsreaktion (NOR) und die Stickstoffreduktionsreak-
tion (NRR) aussichtsreiche Technologien fir die
Stickstofffixierung unter Umgebungsbedingungen, die mit
erneuerbarem Strom und unerschopflichem Wasser als Was-
serstoff-/Sauerstoffquelle anstelle von fossilen Brennstoffen
betrieben werden."'""”! Die aktuellen Elektrokatalysatoren
konnen jedoch nur entweder NRR- oder NOR-Prozesse
erreichen, was auf die unterschiedlichen Reaktionsmecha-
nismen zwischen N,-H,O und N,-O,-Kupplungsprozessen
zuriickzufiihren ist, was die Konstruktion fortschrittlicher
bifunktionaler Elektrokatalysatoren mit verniinftigen Struk-
turen und Designs dringend erforderlich macht.

Fisen, als eines der am héufigsten vorkommenden Me-
talle auf der Erde, kommt in biologischen Nitrogenasen fiir
die natiirliche N,-Fixierung vor und daher schlussfolgerten
wir, dass es ein aussichtsreicher Kandidat fiir bifunktionale
Elektrokatalysatoren von NRR- und NOR-Prozessen
ist.?*?! Die Entwicklung von NRR- und NOR-Elektrokata-
lysatoren (nicht nur fiir solche auf Eisenbasis) wird jedoch
durch zwei Herausforderungen behindert: Eine niedrige
Ammoniak-/Nitrat-Ausbeute und eine begrenzte faraday-
scher Wirkungsgrad. Das niedrige Ammoniak/Nitrat-Aus-
beute stammt von der hohen Bindungsenergie der N=N-
Dreifachbindung in chemisch inertem N,-Gas
(940.95 kJmol ™), was zu einer trigen Adsorption und Akti-
vierung von N,-Molekiilen auf der Oberfliche des Elektro-
katalysators fiihrt.”*! Kiirzlich wurden verschiedene Stra-
tegien vorgeschlagen, einschlieBlich der Einbeziehung von
Defektstrukturen und Heterojunction, um die Ladungsver-
teilung auf der Oberfliche des Elektrokatalysators zu regu-
lieren und das Kopplungsverhalten zwischen dem Elektro-
katalysator und dem N,-Molekill zu modulieren.”*?!
Aufgrund der kontinuierlichen Ladungsumverteilung um
die Zweiphasengrenze im Heterojunction kann es Einzel-
paarelektronen von N, aufnehmen und Elektronen zu den
n-Orbitalen von N, zuriickfithren, wodurch eine starke
Absorption und Aktivierung von N, erleichtert wird, um die
Stickstofffixierungsreaktion kinetisch voranzutreiben. Auf-
grund der geringen Loslichkeit von N,-Gas in Elektrolyten
auf Wasserbasis ist die effektive Kollision zwischen N,-
Molekiil und Elektrokatalysator allerdings dramatisch ein-
geschrinkt. Die gut gestalteten aktiven Stellen durch die
oben erwdhnten Strategien wiirden vollstédndig von reichlich
vorhandenen Wassermolekiilen besetzt, was zu iiberwilti-
genden konkurrierenden Wasserspaltungsreaktionen (Was-
serstoffentwicklungs- (HER) und Sauerstoffentwicklungsre-
aktion (OER)) und einer begrenzten faradayschen
Wirkungsgrad fiir Stickstofffixierungen (NRR und NOR)
fiihren wiirde.””*” Um die Leistung der Stickstofffixierung
effizient und selektiv zu verbessern, kann die Modulation
des Massentransfers in der Ndhe der Katalysatorgrenzfldche
eine praktikable Strategie sein, um die oben genannten
Herausforderungen zu iiberwinden.”"! Es hat sich als niitzli-
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che Methode erwiesen, die H,O-Zugénglichkeit zu begren-
zen, indem eine hydrophobe Schicht zwischen dem Elektro-
lyten und dem Elektrokatalysator aufgebaut wird, wodurch
die H,O-beteiligten konkurrierenden Reaktionen gehemmt
werden.”>*" Allerdings ist die N,-Konzentration um den
Katalysator herum bei diesen Methoden immer noch niedrig
und lokal ungleichméBig aufgrund der unkontrollierbaren
und inhomogenen Bedeckung mit hydrophoben Schichten,
was die effektive Wechselwirkung des festen Katalysators
mit dem Gas behindert, was es zu einer anstehenden
Herausforderung macht, wie man sie unterdriicken kann
Wasserelektrolyse effizient ohne Einbuf3en bei der Ausbeu-
te an Ammoniak/Nitrat.

Inspiriert von der Natur,®*! wie die Wasserspinne
(Argyroneta aquatica) in Abbildung 1a haben wir die Hy-
drophobizitit basierend auf dem “Bauchzotteneffekt” einge-
fihrt, der bei aquatischen Spinnentieren auftritt. Die Was-
serspinne kann aufgrund der hydrophoben Zotten auf ihrem
Bauch Luft einfangen und unter Wasser atmen. Hydropho-
bie trdgt zum Einfangen von Gasen bei, wenn sie in eine
Grenzflichenstruktur im Mikro-/NanomafBstab eingebaut
wird."*“!! Hier berichten wir iiber einen selektiven und
effizienten bifunktionalen Elektrokatalysator fiir die Stick-
stofffixierung durch den Aufbau einer aerob-hydrophoben
Janus-Struktur, bei der es sich um fluorierte porose Kohlen-
stoff-Nanofasern handelt, die mit teilweise karbonisierten
Eisenheterojunction (Fe;C/Fe@PCNF-F) eingebettet sind.
Die aerob-hydrophobe 1H-, 1H-, 2H-, 2H-Perfluordecan-
thiol (pFDe)-Schicht kann das innere Fe;C/Fe@PCNF-F
vom Findringen von Wasser fernhalten und zur Diffusion
von N,-Gas beitragen, dass in den porosen Kohlenstoff-
Nanofasern bei lokal hohen N,-Konzentrationen gespeichert
werden kann. Daher bildet die aerob-hydrophobe Janus-
Struktur eine robuste Mikroumgebung im “quasi-fest-gas-
formigen”-Zustand um den Katalysator fiir effiziente Stick-
stoffreduktions- und Oxidationsreaktionen (Abbildung 1a).
Durch Molekulardynamik- (MD) und COMSOL Multiphy-
sics-Simulationen bestdtigen die positive Rolle der Janus-
Struktur bei der Verhinderung des Eindringens von Wasser
und der Uberwindung der allgemeinen Einschrinkungen
des Gasstoffaustauschs. Folglich weist Fe;C/Fe@PCNF-F
eine hervorragende elektrokatalytische Leistung fiir die
Stickstofffixierung auf (NH;-Ausbeute bis zZu
29.2 pgh 'mg ', und faradayscher Wirkungsgrad (FE) bis
zu 278% in NRR; NO;  Ausbeute hoher bis
15.7 ygh™'mg 'y, und FE bis zu 3.4 % in NOR). Rechnun-
gen der Dichtefunktionaltheorie kldiren den Mechanismus
der katalytischen Reaktion an der teilweise karbonisierten
Eisenheterostruktur auf und legen reduzierte Energiebarrie-
ren nahe, die auch durch die in situ-Vibrations- und Massen-
spektrometriecharakterisierung mit dem erfolgreichen expe-
rimentellen Nachweis von Reaktionsintermediat n zur
Validierung der Stickstofffixierungsreaktionsweg nachgewie-
sen werden konnen.
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Abbildung 1. Einfiihrung in die aerob-hydrophobe Janus-Grenzfliche und MD-Simulationen der N,- und H,0-Diffusion. a) Mechanismus zur
Verbesserung der Selektivitat und Aktivitit elektrochemischer Stickstofffixierungen (NRR- und NOR-Prozesse) mit/ohne aerob-hydrophobe Janus-

Grenzfliche. Snapshots fiir die Verteilungen von N,- und H,O-Molekiile

n in b) pFDe-Modell und c) leeren Modell. Hier reprasentieren die

cyanfarbenen, gelben, roten, weiflen und blauen Kugeln jeweils C-, S-, O-, H- und N-Atome. d) Die durchschnittlichen Dichten fiir N,- und H,O-

Molekiile entlang der Z-Richtung des pFDe-Modells (von oben nach unten in der Simulationsbox).

e) Die Anzahl der N,- und H,0-Molekiile

innerhalb der pFDe-Schicht von 0 bis 20 ns. f) Elektrostatische und vdW-Wechselwirkungen von N,- und H,O-Molekiilen mit pFDe-Molekiilen.

Ergebnisse und Diskussion

Um die Funktion der 1H-, 1H-, 2H-, 2H-Perfluordecanthiol
(pFDe)-Schicht beim Aufbau einer aerob-hydrophoben Ja-
nus-Grenzfliche zu verstehen, wurden die Stickstoff- und
Wasserdiffusion innerhalb von pFDe (Abbildung S1) und
Blindmodelle durch Molekulardynamik (MD)-Simulationen
gezeigt, bei denen als Elektrolyt eine mit Stickstoffmolekii-
len iibersittigte 0.1 M Na,SO,-Lésung verwendet wurde.
Die Anfangskonfigurationen in den Simulationsboxen wur-
den eingerichtet, indem die Wasser- und Stickstoffmolekiile
zufdllig an den oberen und unteren Positionen platziert
wurden, wobei die Richtung von oben nach unten im
konstruierten Modell als die Z-Richtung definiert ist. Die
zweischichtigen pFDe-Membranen, die mit pFDe-Molekii-
len gestapelt sind, teilen die Simulationsbox entlang der Z-
Richtung in drei Teile, wihrend das Gegenstiick die leere
Box ist. Die Abbildungen 1b und 1c zeigen mehrere Mo-
mentaufnahmen der Verteilungen von N,- und H,O-Mole-
kiilen in pFDe- und leeren Modellen unter verschiedene
Diffusionszeiten. Wenn die Diffusionszeit von 0 auf 1000 ps
ansteigt, dringen die N,-Molekiile allmdhlich in zwei pFDe-
Schichten ein und bleiben zwischen den, wihrend die
meisten H,O-Molekiile aulerhalb der pFDe-Schicht isoliert
sind und nicht in den zentralen Teil gelangen kénnen. Im
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Gegensatz zum leeren Modell konnen die H,O-Molekiile
sich in der Simulationsbox frei ausbreiten, um eine homoge-
ne Verteilung der H,O-Molekiile innerhalb einer kurzen
Diffusionszeit von 50 ps zu erreichen (Abbildung S2). Am
Beispiel des Diffusionsprozesses von 9 bis 10 ns nimmt die
durchschnittliche Dichte von H,O-Molekiilen durch Positio-
nen der pFDe-Schicht (von 2.0 bis 8.2 nm entlang der Z-
Richtung) dramatisch ab (Abbildung 1d). Nach statistischer
Ziahlung der N,- und H,0O-Molekiile, die die pFDe-Schich-
ten durchgehen, zeigen die N,-Molekiile eine hohere Diffu-
sionskapazitit als H,O-Molekiile (Abbildung le), was dar-
auf hinweist, dass die hydrophobe Modifikation das
Eindringen von Wasser verhindern kann, ohne die Stick-
stoffdiffusion zu beeintrichtigen. Ferner zeigen die Untersu-
chungen der elektrostatischen und Van-der-Waals (vdW)-
Wechselwirkungen zwischen pFDe und N,/H,0O-Molekiilen,
dass die beschichteten pFDe-Schichten stirkere vdW-Anzie-
hungen fiir N,-Molekiile im Vergleich zu H,O-Molekiilen
zeigen (Abbildung 1f) und zu besserem Stickstoffadsorp-
tionskapazititen fiihren. Diese Ergebnisse bestdtigen, dass
das hydrophobe Verhalten der pFDe-Schicht vorteilhaft ist,
um einen “quasi-fest-gasformigen” Zustand im Innenraum
als lokalisierten Bereich mit hoher Stickstoffkonzentration
zu realisieren und gleichzeitig die Stickstofffixierungsreak-
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tionen (NRR und NOR) begiinstigt und die konkurrieren-
den Reaktionen unterdriickt werden (HER und OER).
Inspiriert von dem durch MD-Simulationen aufgedeck-
ten Konzept wéhlen wir teilweise karbonisierte Eisen-Hete-
rostruktur-Nanopartikel als Elektrokatalysator, um fluorier-
te porose Kohlenstoff-Nanofasern mit aerob-hydrophober
Janus-Grenzfliche durch Sol-Gel-Elektrospinnen, Pyrolyse
und fluorierte Modifikation zu konstruieren (Abbildung S3).
Zunichst stellten wir ein stabiles Sol her, indem wir Poly-
acrylnitril (PAN), Polyvinylpyrrolidon (PVP) und verschie-
dene Metallsalze von Eisen(III)- und Zink(IT)-Acetaten
kombinieren. Die starke Koordination zwischen den Metal-
lionen und den Carbonylgruppen der PVP-Molekiile ermog-
lichte die Bildung von PAN/PVP-Fe/Zn-Vernetzungsnetz-
werken, die zur Stabilitdt des Sols beitragen. AnschlieBend
wurde das PAN/PVP-Fe/Zn-Sol schnell durch Technik der
Elektrospinnen gestreckt, um biegsame Fe/Zn@PAN/PVP-
Nanofaserfilme im Gelzustand zu erzeugen (Abbildung S4).
Nach einer heterogenen Keimbildung wihrend des Pyroly-
seprozesses wurden die gleichmaBig verteilten Eisenionen in
den Metall-Polymer-Nanofasern in winzige Eisenoxid-Nano-
kristalle umgewandelt. Bei der allméhlichen Zersetzung von
PVP-Molekiilen unter hoher Temperatur werden reichlich
kleine organische Molekiile wie Kohlenwasserstoffe oder
CO produziert, um die Eisenoxid-Nanopartikel (NPs) zu Fe
mit teilweise karbonisierter Fe;C-Heterostruktur, namlich
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Fe;C/Fe@PCNF, zu reduzieren (mehr Details werden in
Abbildung S5 diskutiert). SchlieBlich wurde das Fe;C/
Fe@PCNF mit dem pFDe-Molekiil modifiziert, um eine
aerob-hydrophobe Struktur auf dem Fe;C/Fe@PCNF-F auf-
zubauen. Das Bild der Feldemissions-Rasterelektronenmi-
kroskopie (FESEM) zeigt, dass die Fe;C/Fe@PCNF-F-Na-
nofasern eine gut erhaltene faserige Morphologie mit einem
durchschnittlichen Durchmesser von etwa 250 nm aufweisen
(Abbildung S6) und beweist, dass die Metall-Polymer-Wech-
selwirkungen und die durch Pyrolyse verursachten internen
Spannungen die lokalisierte Nukleation und das begrenzte
Wachstum von Fe;C/Fe-NPs ermoglichen. Die Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM)-Bilder (Abbildung 2a
und S7) beweisen, dass Fe;C/Fe-NPs gleichmifBig in den
Nanofasern mit ultrakleinen Grofen (~15.3+2.1nm im
Durchmesser) eingeschlossen sind. Dieses Ergebnis deutet
darauf hin, dass die zur Herstellung von PAN/PVP-Fe/Zn-
Sol verfolgte Strategie nicht nur fiir die In situ-Zersetzung
und Umwandlung in ultrafeine Fe,C/Fe-NPs von Vorteil ist,
sondern auch die Aggregation von Fe-NPs vermeidet (Ab-
bildung S8). Das hochauflgsende TEM-Bild (HR-TEM)
zeigt deutliche Gitterrdnder mit Zwischenschichtabstdnden
von 0.202 und 0.238 nm, die der (110)-Kristallebene von Fe
und der (121)-Kristallebene von Fe;C zugeordnet sind
(Abbildung 2b). Die Zwillingsfacetten von Fe- und Fe;C-
Kristallen bestitigen die erfolgreiche Bildung einer teilweise
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Abbildung 2. Strukturelle Charakterisierung von Fe;C/Fe@PCNF-F. a) TEM-Bild von Fe,C/Fe@PCNF-F (Einsatz: Partikelgréfienverteilung von Fe;C/
Fe-NPs). b) HR-TEM-Bild von Fe;C/Fe-NPs. c) Ringférmiges TEM-Dunkelfeld-Scanning-Bild mit groRem Winkel und die entsprechenden
Elementzuordnungen fiir die C-, O-, Fe- und F-Elemente von Fe;C/Fe@PCNF-F (Mafstab: 200 nm). d) XRD-Muster von Fe;C/Fe@PCNF-F.

e) Hochaufgeléstes XPS-Fe 2p-Spektrum von Fe;C/Fe@PCNF-F und f) F 1s-Spektrum von Fe;C/Fe@PCNF und Fe;C/Fe@PCNF-F. g) XANES-
Spektren, h) FT-EXAFS-Spektren von Fe;C/Fe@PCNF-F, Fe-Folie, Fe;C und Fe,0O;. i) WT-EXAFS an der K-Kante von Fe;C/Fe@PCNF-F und Fe-Folie.
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karbonisierten Fe;C/Fe-Heterostruktur in Fe;C/Fe@PCNF-
F. Elementkartierungen mit energiedispersiver Rontgen-
spektroskopie (EDS) (Abbildung 2¢ und S9) bestitigen die
elementare Zusammensetzung von Fe;C/Fe@PCNF-F mit
gleichmifBigen Verteilungen der Elemente C, O, Fe und F.
Das in Abbildung 2d dargestellte Rontgenbeugungsmuster
(XRD) von Fe;C/Fe@PCNF-F zeigt einen intensiven Peak
bei 26°, der der (002)-Ebene von Graphitkohlenstoff ent-
spricht, und weist auf seinen hohen Graphitisierungsgrad
hin. Die Beugungspeaks bei 37. 7°, 44.9°, 48.6°, 49.1° und
44.6° konnen gut den (121)-, (031)-, (131)- und (221)-Ebene
fir Fe;C und (110)-Ebene fiir Fe zugeordnet werden. Es
stimmt gut mit den HR-TEM-Ergebnissen iiberein und zeigt
die Koexistenz von Fe;C- und Fe-Phasen in Fe;C/
Fe@PCNF-F.1*!

Der chemische Zustand und die Koordinationsumge-
bung von Fe;C/Fe@PCNF-F wurden weiter durch Rontgen-
fotoelektronenspektroskopie (XPS)- und Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie (XAS)-Messungen untersucht.
Abgesehen von der Beobachtung von C 1s, O 1s und Fe 2p
in den XPS-Durchmusterungsspektren weist das Vorhan-
densein zusétzlicher F 1s- und S 1s-Peaks auf die erfolgrei-
che Beschichtung der pFDe-Schicht auf der Oberfléche von
Fe,C/Fe@PCNF-F hin (Abbildung S10).

Wie im hochauflosenden XPS-Fe 2p-Spektrum von
Fe;C/Fe@PCNF-F (Abbildung 2e) gezeigt, konnen zwei Pe-
akpaare bei der Bindungsenergie von 707.2/719.7 eV und
708.5/720.9 eV Fe—Fe und Fe—C-Bindungen zugeordnet wer-
den, was die Bildung einer teilweise karbonisierten Fe;C-
Phase in der metallischen Fe-Matrix bestitigt."”! Das spezifi-
sche Verhiltnis zwischen Fe;C und Fe ldsst sich anhand der
entsprechenden Peakfldchen bestimmen, wobei das Verhilt-
nis von Fe zu Fe;C in Fe;C/Fe@PCNF-F etwa 1.77:1
betrigt.*! Dariiber hinaus zeigt das F 1s-Spektrum von
Fe,C/Fe@PCNF-F (Abbildung 2f) einen deutlichen Peak bei
688.3 eV, der den C-F-Bindungen in den erfolgreich be-
schichteten pFDe-Schichten zugeschrieben werden kann.
Eine Reihe von auf Fe-K-Kanten-Synchrotronstrahlung ba-
sierenden Rontgenabsorptions-Nahe-Kanten-Struktur-
(XANES)-Spektren wurde mit Fe-Folie, Fe;C und Fe,O; als
Vergleich durchgefiihrt (Abbildung 2g). Das Fe-K-Kanten-
XANES-Spektrum von Fe;C/Fe@PCNF-F befindet sich zwi-
schen der Fe-Folie und dem Fe;C (in Abbildung 2g), was
darauf hinweist, dass sich das Fe aufgrund der teilweise
karbonisierten Fe-Heterostruktur in einem teilweise oxidier-
ten Zustand befindet. Wie in Abbildung S11 gezeigt, wurde
das Vorkantenspektrum von Fe-K-Kanten-XANES weiter
in zwei Peaks eingepasst, die Fe und Fe;C zugeordnet
werden konnen. Das spezifische Verhéltnis zwischen Fe;C
und Fe kann durch die entsprechenden Peakbereich quanti-
fiziert werden.*! Basierend darauf betrigt das Verhiltnis
von Fe zu Fe;C ungeféhr 1.75:1, was in hoher Ubereinstim-
mung mit dem XPS-Ergebnis steht (Abbildung 2¢). Wie die
Fourier-Transformation-Spektren der erweiterten Rontgen-
absorptions-Feinstruktur (FT-EXAFS) des R-Raums in Ab-
bildung 2h zeigen, gibt es zwei prominent Peaks fiir Fe;C/
Fe@PCNF-F, die von den Streupfaden der Fe-C- und Fe-Fe-
Bindungen entstammen und die Bildung einer teilweise
karbonisierten Fe;C-Phase in der metallischen Fe-Matrix
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demonstrieren.*! Die Wavelet-Transformation von c(k)
(WT)-EXAFS mit der maximalen Intensitdt an der (k, R)-
Koordinate ist eng mit der Ordnungszahl (Z) und der
Weglinge (R) verkniipft, was entscheidende Hinweise zur
Identifizierung der Koordinationsumfeld liefern kann. Das
Fe;C/Fe@PCNF-F zeigt zwei unterschiedliche Streupfadsi-
gnale bei [y (k), x (R)] von etwa [7.8, 2.54] und [1.6, 1.95],
die mit Fe-Fe und Fe-C-Pfade zusammenhingen (Abbil-
dung 2i&S12). Um die Koordinationsparameter von Fe;C/
Fe@PCNF-F zu bestimmen, konstruieren wir ein verniinfti-
ges Strukturmodell unter Verwendung von Dichtefunktio-
naltheorie (DFT)-Rechnungen auf der Grundlage von FT-
EXAFS-Spektren und angepassten Daten (Abbildung S13).
Die FT-EXAFS-Anpassungsdaten zeigen, dass die Fe-Ato-
me in Fe;C/Fe@PCNF-F zwei Koordinationsrollen haben,
die den Fe-C- und Fe-Fe-Bindungen entsprechen. Die FT-
EXAFS-Anpassung im R-Raum und k-Raum stimmt mit
den experimentellen Spektren von Fe;C/Fe@PCNF-F {iber-
ein (Abbildung S14 und Tabelle S1). Die optimierten Lén-
gen der Fe-Fe- und Fe-C-Bindungen im Fe;C/Fe-Modell
stimmen gut mit den angepassten EXAFS-Daten iiberein,
was die Rationalitit des Fe;C/Fe-Modells fiir die folgenden
DFT-Berechnungen demonstriert. Weiterhin wurden die
Porenstrukturen von Fe;C/Fe@PCNF und Fe;C/Fe@PCNF-
F durch die N,-Adsorptions-Desorptionsisothermen unter-
sucht (Abbildung S15a). Die ausgeprigten Hystereseschlei-
fen deuten darauf hin, dass mikroporése und mesopordse
Strukturen in Fe;C/Fe@PCNF und Fe;C/Fe@PCNF-F ko-
existieren. Basierend auf der Brunauer-Emmett-Teller-Me-
thode (BET-Methode) werden die spezifischen Oberflichen
von Fe;C/Fe@PCNF und Fe;C/Fe@PCNF-F mit 404.7 bzw.
372.5m*g ! berechnet (Abbildung S15b). Die mikro-/meso-
porose Struktur von Fe;C/Fe@PCNF-F entsteht durch die
Zersetzung von PVP-Molekiilen und Zinksalz, was zu einem
“Molekularsieb”-Effekt fithrt und eine in situ erzeugte
Aggregation von Fe;C/Fe-NPs verhindert. Folglich konnen
die Stickstoffreaktanten in das PCNF eindringen und sich in
seinen Hohlrdumen thermodynamisch fiir die nachfolgenden
elektrochemischen N,-Fixierungsreaktionen nahe der Ober-
fliche von Fe;C/Fe-NPs konzentrieren."”

Die mit der aerob-hydrophoben Janus-Struktur in Zu-
sammenhang stehende Grenzflichenumgebung wurde durch
eine Reihe von Captive-Bubble-Messungen bewertet. Die
N,-Blasen-Haftkraft auf den Fe;C/Fe@CNF-, Fe;C/
Fe@PCNF- und Fe,C/Fe@PCNF-F-Katalysatoren wurde be-
wertet, indem ihre Oberflichen mit N,-Blasen in 0.1 M
Na,SO,-Elektrolyt beriihrt wurden. Wie in Abbildung 3a—c
gezeigt, zeigen Fe;C/Fe@PCNF und Fe;C/Fe@PCNF-F aero-
phile Eigenschaften mit einer stdrkeren N,-Blasen-Haftkraft
im Vergleich zu der von Fe;C/Fe@CNF. Dies kann auch
durch die unterschiedlichen Verformungen der N,-Blase
nachgewiesen werden (1-3 von Abbildung 3a—c). Die N,-
Blasen-Kontaktwinkel auf den Fe;C/Fe@CNF-, Fe;C/
Fe@PCNF- und Fe;C/Fe@PCNF-F-Oberflichen erreichen
151.6£0.9°, 148.1+1.3° und 141.7+0.5° (4 von Abbil-
dung 3a-c), was die robusteste N,-Gasadhidsion auf der
Oberfliche des Fe;C/Fe@PCNF-F-Katalysators zeigt. Dies
kann der kontinuierlichen Sorption von N,-Reaktanten in
den Fe;C/Fe@PCNF-F-Katalysator zugeschrieben werden,
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Abbildung 3. Charakterisierung und COMSOL Multiphysics-Simulationen der aeroben hydrophoben Schichten. a)—c) Adhisionskraft von Stickstoff-
blasen unter Verwendung eines 0.1 M Na,SO, Elektrolyten und hydrophobe Messungen der Fe;C/Fe@CNF, Fe;C/Fe@PCNF und Fe;C/Fe@PCNF-F
Katalysatoren. Die Einsatz 1-3 zeigen die verschiedenen Zustande der N,-Blasen wihrend der Messung der Adhasionskraft. Die Einsatz 4-5 zeigen
die Kontaktwinkel von N,-Blasen unter Elektrolyt und statischen Elektrolyt-Trépfchenkontaktwinkeln. d)—f) Die simulierten Verteilungen der H,0-
Konzentration innerhalb von 107 s fiir die Fe;C/Fe@PCNF-F und Fe;C/Fe@PCNF. g)i) Die simulierten Verteilungen der N,-Gaskonzentration
innerhalb von 107 s fiir die Fe;C/Fe@PCNF-F und Fe;C/Fe@PCNF (Mafstab: 0.2 ym).

der aus den zahlreichen nanoskopischen Hohlriumen ent-
steht."**! Dariiber hinaus besitzt Fe,C/Fe@PCNF-F auf-
grund des Schutzes durch die pFDe-Schicht (das in Abbil-
dung 1 vorgeschlagene Konzept) auch hydrophobe
Eigenschaften mit einem hoheren Elektrolytkontaktwinkel
von 153.1° (5 von Abbildung 3c) als die von Fe;C/Fe@CNF
(41.5°, Nr. 5 von Abbildung 3a) und Fe;C/Fe@PCNF (34.2°,
Nr. 5 von Abbildung 3b). Die fortschreitenden und zuriick-
gehenden Kontaktwinkel der N,-Blase und die Elektrolyt-
kontaktwinkel fiir Fe;C/Fe@CNF, Fe;C/Fe@PCNF und
Fe;C/Fe@PCNF-F sind vollstindig in Abbildung S16 und
Tabelle S2 zusammengefasst. Die niedrigsten fortschreiten-
den und zuriickgehenden Kontaktwinkel der N,-Blase zei-
gen ferner die starke aerophile Eigenschaft des Fe;C/
Fe@PCNF-F. Um die Vorteile der Janus-Struktur in Fe;C/
Fe@PCNF-F zu demonstrieren, wurden auch COMSOL
Multiphysics-Simulationen durchgefiihrt, indem zwei Model-
le basierend auf der experimentellen Beobachtung konstru-
iert wurden, bei denen eine hydrophob modifizierte pFDe-
Schicht um Fe;C/Fe@PCNF gewickelt wird (Abbil-
dung S17). Durch die Verwendung der Methode des “Trans-
ports verdiinnter Spezies” konnen wir die Konzentrations-
verteilungen in zwei Phasen (Fliissigkeit und Gas) wihrend
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des Diffusionsprozesses bewerten. Die H,O-Konzentration
fallt in der hydrophoben Schicht von Fe;C/Fe@PCNF-F im
Vergleich zu Fe;C/Fe@PCNF (Abbildung 3d-f) stark ab,
was auf die hervorragende H,O-Bestédndigkeit der bedeck-
ten fluorierten Schicht und das induzierte begrenzte H,O
um die FElektroaktive Fe;C/Fe-NPs im Fe;C/Fe@PCNF-F
hinweist. Im Gegensatz dazu kann ausreichend N,-Gas in
das Innere von Fe;C/Fe@PCNF-F eindringen, wobei die N,-
Konzentration im Zentrum (Standort A) von Fe;C/
Fe@PCNF-F viermal hoher als die von Fe;C/Fe@PCNF
Gegenstiick (Abbildung 3g—i, Abbildung S18&19) ist.
Ebenso wurde die elektrochemische Leistung fiir den
Stickstofffixierungsreaktionen (NRR und NOR) unter Ver-
wendung von Fe;C/Fe@PCNF- und Fe;C/Fe@PCNF-F-Kata-
lysatoren in 0.1 M Na,SO,-Elektrolyt bewertet. Um das
Hauptprodukt NH; nach dem NRR-Prozess zu quantifizie-
ren, wurde die NH;-Ausbeute durch Durchschnittswert der
Werte aus der Ultraviolett(UV)-Methode und der Kernspin-
resonanz(NMR)-Analyse mit entsprechenden Kalibrierungs-
kurven angegeben, die in Abbildung S20 gezeigt sind. Vor
den elektrochemischen NRR-Tests fithrten wir eine Reihe
von Leerexperimenten durch, um die Reinheit des 0.1 M
Na,SO,-Elektrolyten (Abbildung S21) zu verifizieren, und
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verwendeten Ar/N,-Gase ohne NH;-Kontamination nachzu-
weisen (Abbildung S22). Abbildung 4a zeigt die chronoam-
perometrischen Kurven fiir Fe;C/Fe@PCNF-F {iiber 2 Stun-
den bei verschiedenen angelegten Potenzialen von —0.1 bis
—0.5V vs. reversibler Wasserstoffelektrode (RHE). Darauf
basierend wurden die normalisierten NH;-Ausbeuten und
faradayscher Wirkungsgrad (FE) bei jedem gegebenen Po-
tenzial in Abbildung 4b zusammengefasst. Dabei erreicht
das Fe;C/Fe@PCNF-F eine maximale NH;-Ausbeute von
29.2 uygh™'mg 'y, und eine ultrahohe FE von 27.8% bei
—0.2V vs. RHE, die hoher als die von Fe;C/Fe@PCNF
(19.6 pgh 'mg ', FE von 11.4 % bei —0.2 V vs. RHE) und
Fe;C/Fe@CNF (10.6 uygh™'mg'x,., FE von 6.5% bei —0.2 V
vs. RHE) sind. Die hervorragende NRR-Leistung des herge-
stellten Fe;C/Fe@PCNF-F war vergleichbar mit den NH;-
Ausbeuten und FE-Werten der zuvor berichteten Elektro-
katalysatoren (Tabelle S3). Die verbesserte NRR-Leistung
von Fe;C/Fe@PCNF-F kann dem unterdriickten HER-Pro-
zess mit der Existenz einer aerob-hydrophoben Schicht
zugeschrieben werden, was dazu fiihrt, dass ausreichend
Elektronen zugefiihrt werden, um Stickstoff zu Ammoniak-
molekiilen zu reduzieren (Abbildung S23 und S24). Wenn
sich das Potenzial negativ tiber —0.2 V gegen RHE hinaus
verschiebt, nehmen sowohl die NH;-Ausbeute als auch FE
aufgrund der konkurrierenden Adsorption von Wasserstoff-
spezies auf dem Elektrokatalysator fiir den HER-Prozess
signifikant ab. Die Watt—Chrisp-Methode (Details in den
Hintergrundinformationen) wurde durchgefithrt, um das
Nebenprodukt von N,H, auszuschlie3en, ohne sein Signal zu
erkennen (Abbildungen S25 und S26), was die hervorragen-
de Selektivitdt von Fe;C/Fe@PCNF-F fiir die NH;-Produkti-
on demonstriert. Um mogliche Verunreinigungen aus der
Umgebung oder dem Elektrokatalysator selbst zu eliminie-
ren und die N-Quelle im produzierten NH; zu bestéti-
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gen,”N-Isotopenmarkierungsexperimente wurden weiter
qualitativ und quantitativ durchgefiihrt (Abbildung 4c und
Abbildung S27). Wenn das “N, Gas zugefiihrt wird, kénnen
wir in der NMR-Analyse nur zwei Peaks beobachtet werden,
die auf "NH," indiziert sind, was zeigt, dass das nachgewie-
sene Ammoniak vollstindig aus dem zugefiihrten “N, und
nicht aus NH;-Verunreinigungen jeglicher Art stammt.
Nach fiinf aufeinanderfolgenden Zyklen kann die hohe
NH;-Ausbeute ohne erkennbare Schwankungen aufrechter-
halten werden, was die iiberlegene elektrokatalytische
NRR-Haltbarkeit von Fe;C/Fe@PCNF-F beweist (Abbil-
dung S28). Die elektrochemische NOR-Leistung von Fe;C/
Fe@PCNF- und Fe;C/Fe@PCNF-F-Katalysatoren wurde sys-
tematisch in derselben Elektrolysezelle untersucht. Abbil-
dung 4d zeigt die Chronoamperometrie-Kurven von Fe;C/
Fe@PCNF-F iiber 2 h bei verschiedenen angelegten Poten-
zialen von 1.8 bis 2.4 V vs. RHE, wobei die Stromdichte mit
zunehmendem angelegten Potenzial allmihlich zunimmt.
Das durch den NOR-Prozess produzierte Nitrat wurde
basierend auf den Standardmethoden unter Verwendung
der UV-Methode und der Hochleistungs-Ionenchromatogra-
fie (HPIC) in Abbildung S29 geschitzt und quantifiziert.
Insbesondere werden, wie in Abbildung 4e gezeigt hat, die
maximale Nitratausbeute und FE fiir den Fe;C/Fe@PCNF-
F-Katalysator bei einem Potenzial von 2.0 V vs. RHE mit
15.7 ugh 'mg 'y, und 3.4 % erreicht, die sind viel hoher als
die maximale Nitratausbeute und FE von Fe;C/Fe@PCNF
(10.6 ygh'mg'x,., FE: 09%) und Fe,C/Fe@CNF
(6.9 ugh'mg'x,., FE: 0.4%) mit weiteren Vergleichen in
Tabelle S4. Anzumerken ist, dass der Fe;C/Fe@PCNF-F-
Katalysator aufgrund der aerob-hydrophoben Janus-Struk-
tur einen abgeschwichten OER-Prozess zeigt, wie durch die
Linear-Sweep-Voltammetriekurven in Abbildung S30 besté-
tigt wird. Ferner fiihrten wir einen zeitabhingigen elektro-
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Abbildung 4. Elektrochemische katalytische Leistung von NRR und NOR. a) Zeitabhingigkeit der Stromdichte fir NRR mit Fe;C/Fe@PCNF-F-
Katalysator bei verschiedenen angelegten Potenzialen. b) NH;-Ausbeute und faradayscher Wirkungsgrad fiir NRR bei verschiedenen angelegten
Potenzialen. c¢) 'H NMR-Analyse fiir den NRR-Prozess, der von *N,- und "*N,-Gasen mit Fe;C/Fe@PCNF-F-Katalysator gespeist wird.

d) Zeitabhingigkeit der Stromdichte fiir NOR mit Fe;C/Fe@PCNF-F-Katalysator bei verschiedenen angelegten Potenzialen. e) NO;~ Ausbeute und
faradayscher Wirkungsgrad fiir NOR bei verschiedenen angelegten Potenzialen. f) MS-Spektren von “NO;™ und "NO;~ aus dem NOR-Prozess, der
mit "“N,- und "*N,-Gasen gespeist wird (Fe;C/Fe@PCNF-F wird als Katalysator verwendet).
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chemischen NOR-Test durch, um die kontinuierliche Aus-
beute an Nitratprodukt zu iberpriifen. Das Fe;C/
Fe@PCNF-F zeigt einen geringen Leistungsverlust bei der
NO; -Ernte nach fiinf aufeinanderfolgenden Elektrolysezy-
klen (Abbildung S31), was seine angemessene Stabilitit fiir
den NOR-Prozess beweist. Mogliche Kontaminationen
durch den Fe;C/Fe@PCNF-F-Katalysator und N,-Gas kon-
nen ebenfalls ausgeschlossen werden, da in N,- und Ar-
gesittigten Elektrolyten nach zweistiindigem Test unter
Leerlaufbedingungen keine NO; Produktion festgestellt
wurde (Abbildung S$32). Weiterhin wurden die °N Isotopen-
markierungsexperimente, wie durch Massenspektrometrie
(MS) gezeigt, auch in 0.1 M Na,SO, Elektrolyt durchgefiihrt,
um den Ursprung von Stickstoffspezies im NOR-Prozess zu
verfolgen (Abbildung 4f). Die aus dem "N, gesittigten
Elektrolytexperiment erhaltene Produktlosung zeigt einen
starken massenspektroskopischen Peak bei m/z 62.9886 fiir
NOj;", verglichen mit dem von 61.9891 fiir “NO,~ im “N,
gesittigten Elektrolyten. Die obigen Ergebnisse zeigen fer-
ner, dass das detektierte NO;~ vollstidndig aus der elektro-
chemischen Oxidationsreaktion von N, stammt. Inzwischen
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kann gezeigt werden, dass der teilweise karbonisierte Eisen-
heterojunction im Vergleich zu den entsprechenden Eigen-
schaften von Fe@PCNF-F und PCNF-F eng mit der verbes-
serten  Stickstofffixierungsleistung (NH; und NO;~
Ausbeute; faradayscher Wirkungsgradswerte) in Abbil-
dung S33 zusammenhidngt. Daher haben wir gezeigt, dass
die pFDe-Modifikation auf den pordsen Kohlenstoff-Nano-
fasern sowohl aus theoretischer als auch aus experimenteller
Sicht vorteilhaft ist, um eine robuste Mikrodomine im
“quasi-fest-gasformigen”-Zustand um die Katalysatorober-
flache fiir eine effiziente und selektive Stickstofffixierung zu
konstruieren.

DFT-Rechnungen wurden auch durchgefiihrt, um die
Struktur-Eigenschafts-Beziehung zwischen der teilweise kar-
bonisierten Eisenheterostruktur und der verbesserten Leis-
tung fiir die Stickstofffixierung zu untersuchen. Das Fe;C/
Fe-Modell wurde in Abbildung S13 basierend auf den HR-
TEM- und EXAFS-Ergebnissen erstellt. Gema$ seiner be-
rechneten Ladungsdichteverteilung und der entsprechenden
zweidimensionalen Folie (Abbildung 5a und b) wird festge-
stellt, dass ein erhohter Ladungsdichtebereich entlang der

@ 8103 s
&105‘eA3 :
24 izﬁ{l';‘)a a— NH Frelgabe
— RDS: 1.59 eV
> 5
K m m
2 01 NH* 1 ¢ ' LS )
2 . ;
[ % N* * * 4
& -2- A . NH, /
o — ;i
e8 Reaktionskoordinaten

— Fe,C/Fe NO, Freigabe ... RDS: 4.17 eV
s 61— Fe(110) ° .
2 4 Y D NOH
2 kS y | p—
5 2] % N LOH* —Nzo ) -'

. ’
5 o] —— dwed RO
2 N.*
8 21 oo, —/RDS 1.85 eV
44

Reaktionskoordinaten

Abbildung 5. Reaktionsmechanismusanalyse von NRR und NOR basierend auf DFT-Simulationsergebnissen. a) Die Ladungsdichtedifferenz von
Fe,C/Fe und b) der entsprechende 2D-Konturkartenausschnitt. c) Ladungsdichteunterschied der N,-Adsorption auf Fe;C/Fe (gelber Bereich:
Elektronenakkumulation; cyanfarbener Bereich: Elektronenverarmung). d) Freie-Energie-Diagramm fiir den NRR-Prozess mit distalen Pfaden auf
den Fe (110)- und Fe;C/Fe-Oberflichen. e) Freie-Energie-Diagramm fiir den NOR-Prozess auf den Fe (110)- und Fe;C/Fe-Oberflichen. Die
Abbildung zeigen die optimierten Fe;C/Fe-Strukturen mit verschiedenen Intermediats wihrend der elektrokatalytischen NRR- und NOR-Prozesse.
Farbkugeln in der Abbildung: die violetten, grauen, dunkelblauen, roten und weiflen Kugeln représentieren jeweils Fe-, C-, N-, O- und H-Atome.
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Grenzflache zwischen Fe- und Fe;C-Phasen induziert wird.
Die Elektronen des Fe neigen dazu, iiber die heterogene
Grenzflache in Richtung der benachbarten Fe;C Phase zu
flieBen, was zu einer Ladungsumverteilung um die Fe—Fe;C
Grenzfliche herum fiihrt. Diese hochaktivierte Fe;C/Fe-
Heterostruktur wiirde ihre Kopplung mit N,-Molekiilen
erleichtern und den Elektronentransfer beschleunigen, um
die starken N=N-Dreifachbindungen zu brechen (Abbil-
dung 5c¢). Um die moglichen Reaktionswege an der teilweise
karbonisierten Eisenheterojunction fiir Stickstofffixierungen
(NRR und NOR) weiter aufzudecken, werden die Gibbs-
Freienergiesprofile (AG) fiir jedes entsprechende Reakti-
onsintermediat durch DFT-Rechnungen abgeleitet. Beim
NRR-Prozess mit assoziativem Mechanismus werden die
absorbierten N,-Molekiile zunichst hydriert, um die N=N-
Bindung vollstdndig zu brechen, was gleichzeitig zur Bildung
von NH;-Molekiilen fithrt. Der Assoziationsweg kann in
drei Typen unterteilt werden, einschlieBlich wechselnder
Weg, distaler Weg und gemischter Weg, basierend auf
verschiedenen chemischen Schritten in Abbildung S34. Die
Umwandlung von N, zu NH; auf der Fe;C/Fe-Oberflache
nach dem assoziativen distalen Mechanismus ist energetisch
der giinstigste Weg (Geometrien der entsprechenden Reak-
tionsintermediat sind in Abbildung 5d gezeigt). In Bezug auf
den distalen Weg ist der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt (RDS) im Fe;C/Fe-Modell Schritt 7 (NH,*—*) mit
einer niedrigeren Energiebarriere von 1.59 eV. Im Fall des
wechselnden und gemischten Mechanismen auf Fe;C/Fe
sind die RDSs beides im Schritt 5 (HN,H,*—H,N,H,* und
HN,H,*—NH?*) mit einer hoheren Energiebarriere von 3.04
und 2.18 eV (Abbildung S35). Um den strukturellen Vorteil
der teilweise karbonisierten Eisenheterojunctionen zu de-
monstrieren, haben wir auch das Fe-Modell als Vergleich
konstruiert, bei dem die Fe (110)-Oberflédche fiir die Stick-
stofffixierung ausgewihlt wird. Die hohen Energiebarrieren
von 4.53 und 1.77 eV auf den Oberflichen von Fe (110) und
Fe;C (121) weisen auf deren negative Rolle bei der Reduk-

Electrolyt

1 AT Porése PTFE
Au Folie | -Membran

Pordse PTFE
-Membran

Massenspektrometrie, |
-Detektor b |
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tion von N, zu NH; hin und demonstrieren, dass die
teilweise karbonisierten Eisenheterojunction vorteilhaft fiir
die Aktivierung der Fe-Phase sind, um die NRR-Leistung zu
steigern (Abbildung S36). Fir den NOR-Prozess sind die
durch DFT berechneten relativen Energiepfade fiir beide
Fe;C/Fe- und Fe(110)-Modelle in Abbildung 5e und Abbil-
dung S37 in den Hintergrundinformationen gezeigt. Genau-
er gesagt wird das N,-Molekiil auf der Katalysatoroberfldche
absorbiert und mit dem ersten OH™ oxidiert, um das
Intermediat N,OH* zu bilden. Das zweite OH™ wird H
wegnehmen, um H,O und N,O*- Intermediat zu erzeugen.
Der letzte N-N-Bindungsbruch erfolgt in Schritt 6, wo sich
N,O,* zu einem N*-Intermediat entwickelt und NO, frei-
setzt. Das so gebildete N*-Intermediat assoziiert weiterhin
mit OH™ und entwickelt sich zu NO*. Das NO*-Intermediat
reagiert mit O,- und H,O-Molekiilen iiber einen nicht
elektrochemischen Schritt zu NO;~ (mehr Details in den
Hintergrundinformationen).®” Insbesondere fiir die Fe-
(110)-Oberfliche ist der kritische Schritt die Bildung von
NOH?* im Schritt 7 (N*—NOH?*) mit einer hohen Energie-
barriere von 4.17 eV. Im Gegensatz dazu deutet die redu-
zierte Energiebarriere (1.85 eV) von RDS (Schritt 2, N,*—
N,OH*) auf der Fe;C/Fe-Oberfliche darauf hin, dass Fe;C/
Fe-Heterostrukturen gleichzeitig eine verbesserte NOR-
Leistung erzielen konnen. Daher ist es verniinftig, dass die
teilweise karbonisierte Eisenphase in der Fe;C/Fe-Hetero-
struktur die urspriingliche Fe-Phase aktivieren kann und die
optimierte elektronische Struktur eine gute Kopplung mit
N,-Molekiilen erreicht, die fiir die Forderung der bifunktio-
nellen Stickstofffixierung verantwortlich ist.

Diese theoretischen DFT-Ergebnisse wurden aus experi-
menteller Sicht (am Beispiel des NOR-Prozesses) weiter
bestitigt, indem die differenzielle elektrochemische Massen-
spektrometrie (DEMS) und die Operando-Fourier-Trans-
formations-Infrarotspektroskopie (FTIR) in einer kunden-
spezifischen elektrochemischen Zelle durchgefiihrt wurden
(Abbildung 6a). Im DEMS-Experiment wurde der Katalysa-
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Abbildung 6. Operando-Spektroskopie zur experimentellen Untersuchung des NOR-Mechanismus. a) Schematische Darstellung des operando
DEMS b) DMS-Signale von gasférmigen Intermediat/Produkten wihrend vier Zyklen c) Dreidimensionale operando FTIR-Spektren von Fe,C/
Fe@PCNF-F bei 2.0 V vs. RHE zu verschiedenen Zeiten d) Operando FTIR-Spektren von Fe;C/Fe@PCNF-F bei verschiedenen Potenzialen unter
N,/O,-Atmosphiren e) Operando FTIR-Spektren von Fe;C/Fe@PCNF-F bei verschiedenen Potenzialen unter Ar-Atmosphiren.
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tor auf leitfahiges Kohlepapier geladen und durch eine
Goldfolie elektrisch mit der elektrochemischen Arbeitsstati-
on verbunden. Die pordse Polytetrafluorethylen (PTFE)-
Membran ermoglicht, dass Intermediat/Produkte mit unter-
schiedlichen Masse-zu-Ladungs-Verhiéltnissen (m/z) durch-
dringen und am Massenspektrometrie-Detektor detektiert
werden. Die m/z-Signale von 45, 44, 61, 30 und 46 werden
periodisch detektiert, die den Spezies N,OH, N,0, N,OOH,
NO bzw. NO, entsprechen (Abbildung 6b). Wir beachten,
dass fiir die Produkte der N,O,H,- und HNO,-Spezies kein
Signal beobachtet wird (Abbildung S38). Dieses Ergebnis
zeigt positiv, dass die NOR dazu neigt, im “end on”-
Adsorptionsmodus auf dem Fe;C/Fe@PCNF-F abzulaufen,
was gut mit dem Reaktionsmechanismus auf Grundlage der
DFT-Rechnungen iibereinstimmt. Um den obigen Mecha-
nismus weiter zu verifizieren, wurden die zeitaufgelosten
Operando-FTIR-Spektren von Fe;C/Fe@PCNF-F bei 2.0 V
vs. RHE fiir 30 min gesammelt (Abbildung 6¢c), wo die
Vibrationsspitze bei etwa 1370 cm™' fiir Nitrat auftauchte
und sich im Laufe der Zeit allméhlich verstiarkte. Die
Operando-FTIR-Spektren wurden wéhrend positiver Scans
von 1.6 bis 2.2V vs. RHE gesammelt (Abbildung 6d), wo
der Vibrationspeak von Nitrat bei ~1370 cm ™ ab 1.8 V vs.
RHE zu erscheinen beginnt. Bei der Durchfiihrung der
Operando-FTIR-Messung unter Ar-Atmosphire (Abbil-
dung 6e) wurde kein Vibrationspeak von Nitrat beobachtet,
was die Moglichkeit ausschlief3t, dass die NO;~ Signale in
Abbildung 6d von anderen Verunreinigungen stammen. Da-
her werden die Reaktionsintermediat und Produkte von
NOR in Fe;C/Fe@PCNF-F erfolgreich durch DEMS und
operando FTIR nachgewiesen, was mit den Ergebnissen
unserer DFT-Rechnungen iibereinstimmt.

Zusammenfassung

Zusammenfassend berichten wir iiber einen selektiven und
effizienten bifunktionellen Elektrokatalysator zur Stickstoff-
fixierung durch den Aufbau einer aerob-hydrophoben Ja-
nus-Struktur. Dies kann durch die Einfithrung einer fluorier-
ten Modifikation an porosen Kohlenstoff-Nanofasern
realisiert werden, die in teilweise karbonisierte Eisenhetero-
junction (Fe;C/Fe@PCNF-F) eingebettet sind. Inspiriert von
der einzigartigen Struktur der Zotten auf den Abdomen von
Argyroneta aquatica kann die einzigartige Janus-Struktur
das Eindringen von Wasser in das Innere von Fe;C/
Fe@PCNF-F einschrinken und verleiht eine konzentrierte
Wirkung auf N,-Molekiille um die Katalysatoroberfldche
herum und es fiihrt zur Bildung einer Robustheit “quasi-
fest-gasformigen”-Zustandsmikrodoméne, um die konkur-
rierenden Reaktionen zu unterdriicken und die Beschrin-
kungen des Massentransfers zu iiberwinden. Folglich weist
Fe;C/Fe@PCNF-F eine hervorragende elektrokatalytische
Leistung fiir die Stickstofffixierung auf (NH;-Ausbeute bis
zu 29.2 pygh'mg ', und faradayscher Wirkungsgrad (FE)
bis zu 27.8% in NRR; NO;  Ausbeute hoher bis
15.7 uygh 'mg ', und FE bis zu 3.4 % in NOR). Rechnun-
gen der Dichtefunktionaltheorie kldren den Mechanismus
der katalytischen Reaktion an der Fe;C/Fe-Heterostruktur
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auf und verringern die Energiebarriere, was auch anhand
einer Vielzahl von In situ-Charakterisierungen verifiziert
werden kann, um den Reaktionsweg der Stickstofffixierung
durch den erfolgreichen experimentellen Nachweis von
Reaktionsintermediat zu validieren. Die aerob-hydrophobe
Janus-Struktur bietet neue Einblicke in die Entwicklung
effizienter und selektiver Elektrokatalysatoren fiir die Stick-
stofffixierung.
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