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Z wischen allgemein bekannten Reaktivititsdeskriptoren fiir die Ak-
tivitidt von Metallelektroden beziiglich der Sauerstoffreduktion (ORR,
oxygen reduction reaction) und der Reaktivitit von molekularen Ka-
talysatoren, im Speziellen auf Elektrodenoberflichen haftenden ma-
krocyclischen MIN4-Metallkomplexen, lassen sich eindeutige Ahn-
lichkeiten herstellen. Wir zeigen auf, dass ein Zusammenhang zwi-
schen dem M™/M"-Redoxpotential von MN4-Chelaten und ihren M-
O,-Bindungsenergien besteht. Insbesondere die Bindungsenergie von
O, (und anderen O-Spezies) folgen dem M™-OH/M"-Ubergang von
MnN4- und FeN4-Chelaten. Die Vulkankurve fiir die Sauerstoffre-
duktion an MN4-Katalysatoren dhnelt der Vulkankurve von Metall-
katalysatoren: Katalysatoren auf dem Abschnitt mit schwacher Bin-
dung (vor allem CoN4-Chelate) ergeben H,O0, als Hauptprodukt,
wobei der Beginn der Sauerstoffreduktion pH-unabhdngig auf der
NHE-Skala ist (und damit pH-abhingig auf der RHE-Skala); Kata-
lysatoren auf dem Abschnitt mit starker Bindung ergeben H,O als
Produkt und zeigen die erwartete pH-Abhdngigkeit auf der NHE-
Skala. Die hier behandelten Deskriptoren treffen auch auf thermisch
behandelte pyrolysierte MIN4-Katalysatoren zu.

ne wichtige Rolle einnehmen.'™* In
den meisten Brennstoffzellen ist die
Sauerstoffreduktion (ORR, oxygen
reduction reaction) die Kathodenre-
aktion. Vollstdandige Sauerstoffreduk-
tion unter maximaler Energieentste-
hung involviert vier Elektronen zur
Spaltung der O-O-Bindung."™ Leider
ist die Effizienz der ORR aufgrund
ihrer erheblichen Uberspannung und des damit einherge-
henden Verlusts der Zellspannung eher gering.” Die
Uberspannung der Sauerstoffreduktion ist darin begriindet,
dass die Reaktion den Transfer mehrerer Elektronen umfasst

1. Einleitung

Im Angesicht der Energiekrise und der Erderwdrmung
gewinnt die Entwicklung Kohlenstoff-neutraler Energie-
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quellen zunehmend an Bedeutung, sowohl in Transportmit-
teln als auch in stationdren Leistungsquellen. H,/O,-Brenn-
stoffzellen erscheinen diesbeziiglich vielversprechend und
werden bei der Entstehung einer ,,Wasserstoffwirtschaft” ei-
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und es damit schwierig ist, die Reaktion bei reversibler
Zellspannung durchzufiihren.”'” Dies macht den Einsatz
von katalytischen Materialien notig, die die Reaktionsge-
schwindigkeit erhohen. Gegenwirtig weisen platinhaltige
Elektroden die hochste Aktivitiat auf.b"%! Aufgrund der ho-
hen Kosten und Knappheit von Platin wird schon seit Jahren
an der Entwicklung von Nicht-Edelmetall-Katalysatoren
(NPMCs, non-precious metal catalysts) als Alternative zu
Platin geforscht.'*>* In die Gruppe der NPMCs fallen auch
makrocyclische MN4-Komplexe.?*** MN4 steht fiir die zen-
trale Gruppe eines grofSeren Molekiils, in der ein Metallatom
von vier pyrrolischen Stickstoffatomen koordiniert wird.
Aufgrund ihrer Ahnlichkeit mit biologischen Katalysatoren
wie Cytochrom ¢! wird die Tauglichkeit dieser Komplexe
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zur Sauerstoffreduktion, sowohl in saurer als auch alkalischer
Losung, bereits seit Jahren untersucht. Die meisten unter-
suchten makrocyclischen Komplexe enthielten Ubergangs-
metall-Phthalocyanine (MPcs),?*** Metallporphyrine (MPs)
und dhnliche Molekiile, welche auf Kohlenstoff und graphi-
tischen Materialien getrdgert oder adsorbiert wurden. In
jingerer Zeit wurden mehrfach verschiedene Arten von
Kohlenstoffnanorohren als Triger verwendet.F*! Obwohl
einige dieser Elektroden hohe Aktivititen aufweisen, fehlt
den meisten die notige Langzeitstabilitét fiir den Einsatz in
Brennstoffzellen. Um dieses Problem zu iiberwinden haben
verschiedene Gruppen im Laufe der Jahre pyrolysierte Ka-
talysatoren entwickelt, indem sie makrocyclische Komplexe
oder Precursor-Mischungen aus Salzen und N-haltigen orga-
nischen Molekiilen thermisch behandelten.'"*"") Nach der
Pyrolyse bleiben die MN4- oder MNx-Zentren erhalten oder
entstehen und fungieren als aktive Zentren.'*'”) Interessan-
terweise erhoht die pyrolytische Behandlung nicht nur die
Stabilitit, sondern auch die katalytische Aktivitit.!*

Um die Entwicklung besserer MN4-Katalysatoren vor-
anzutreiben, ist es von duBerster Wichtigkeit, passende Re-
aktivitatsdeskriptoren fiir diese Materialien zu entwickeln. In
der Literatur'®'! wurden vor allem Deskriptoren fiir Metall-
elektroden entwickelt, fiir welche empirische und theoreti-
sche Korrelationen zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit
der Sauerstoffreduktion und anderen Parametern gefunden
wurden. Beispiele fiir solche Parameter sind die Austrittsar-
beit, das Vorhandensein von d-Orbitalen und die Adsorp-
tionsenergie von Reaktionsintermediaten. Die Vulkankurve
der Aktivitat folgt in diesen Féllen dem Prinzip von Saba-
tier, welches aussagt, dass fiir die optimale Reaktionsge-
schwindigkeit die Wechselwirkungen zwischen dem Schliis-
selintermediat und Katalysator weder einen zu starken noch
zu schwachen Wert annehmen diirfen. Durch das Auftragen
der Reaktionsgeschwindigkeit gegen die Adsorptionsenergie
werden Vulkankurven chemischer Reaktionen erhalten.["?!
Basierend auf der quantenchemisch berechneten Thermody-
namik der verschiedenen Schritte des katalytischen Prozesses
wurde der Sabatier-Ansatz ausgiebig durch die Gruppe von
Ngrskov angewendet.[''l Dieser Ansatz zeigt die Grenzen der
gerichteten Katalysatorentwicklung fiir mehrstufige Prozesse
mit mehr als einem Intermediat auf, da die Energieniveaus
solcher Zwischenstufen durch sogenannte ,,scaling relation-
ships* stark voneinander abhingig sind."”
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In diesem Kurzaufsatz vergleichen wir die bisher eta-
blierten Reaktivitidtsdeskriptoren fiir Metallelektroden mit
denen fiir mit makrocyclischen MN4-Metallkomplexen mo-
difizierten Inertelektroden. Wir zeigen wichtige Ahnlichkei-
ten zwischen den Vulkankurven fiir die Sauerstoffreduktion
an Metallkatalysatoren und MN4-Komplexen auf, welche
nach unserer Auffassung bisher noch nicht explizit heraus-
gestellt wurden. Ein besseres Verstandnis davon, wie die ka-
talysierte Sauerstoffreduktion an verschiedenen Klassen von
Katalysatoren dhnlichen Aktivitdtstrends folgt, konnte letzt-
lich bei der Entwicklung besserer Brennstoffzellen helfen.

2. Reaktivitdtsdeskriptoren

Im Unterschied zu metallischen Elektroden gehoren
makrocyclische MN4-Metallkomplexe zur Klasse molekula-
rer Katalysatoren, wobei das Metallzentrum als Aktivzen-
trum fungiert. Abbildung 1 zeigt die Molekiilstrukturen ei-
niger dieser Verbindungen. Solche Komplexe konnen sehr
schnelle Redoxprozesse des Metallzentrums oder des Ligan-
den durchlaufen.”" Die Reaktivitit der Komplexe hingt
mit der Fihigkeit des Metallzentrums, Reaktionszwischen-
produkte zu binden, zusammen.”"! Ein dhnliches Verhalten
liegt bei Metallelektroden vor.>**' Im Unterschied zu
Metallelektroden kann die Reaktivitdt der ORR allerdings
sowohl durch die Wahl des Metallzentrums als auch des Li-
ganden beeinflusst werden, in speziellen Fillen, wie z.B.
biologischen Systemen, auch durch die Anwesenheit von
axialen Liganden. 82334337 Reaktivititsdeskriptoren fiir

R
RR

Abbildung 1. Strukturen der am hiufigsten fiir die Sauerstoffreduktion
untersuchten MN4-Komplexe. Links: Metallphthalocyanin. Rechts: Me-
tallporphyrin.
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diese Katalysatoren hdngen dann (ebenso wie bei festen
Metallkatalysatoren) mit allen Katalysatoreigenschaften zu-
sammen, die die Wechselwirkungen zwischen Aktivzentrum
und Intermediaten beeinflussen. Viele Autoren haben Re-
aktivitdtsdeskriptoren fiir MN4-Katalysatoren vorgeschla-
gen.P* %l Einer der ersten Deskriptoren in der Literatur war
das M"/M"-Redoxpotential des Katalysators,?"*¢>! und
Auftragungen der Aktivitit gegen das M"/M"-Redoxpoten-
tial ergaben sowohl lineare Abhéngigkeiten als auch Vul-
kankurven.!'>?2149-53] Bevor wir den Nutzen dieses Reakti-
vitdtsdeskriptors genauer beschreiben, sehen wir uns zu-
nichst zwei alternative Deskriptoren an.

2.1. Anzahl der d-Elektronen des Metallzentrums

Einer der in der Literatur genannten Deskriptoren ist die
Anzahl der d-Elektronen im zentralen Metallatom.['>>>* Ein
Plot der Aktivitit, welche durch das experimentell gemessene
Potential E bei konstantem Strom gegeben ist, gegen die
Anzahl der d-Elektronen in einem MN4-Chelat ergibt einen
parabolischen Zusammenhang, mit Fe"MN4 am Scheitel-
punkt der Parabel. Dies ist sowohl fiir Metallphthalocyani-
ne" als auch Metallporphyrine™! beobachtet worden. Die
hohere Aktivitit von FeMN4-Komplexen wird auf die Tat-
sache zuriickgefiihrt, dass Fe-Chelate partiell gefiillte d-Or-
bitale aufweisen. Dies ist auch fiir Mn- und Co-Chelate der
Fall, welche nahe des Scheitelpunkts der parabolischen Kurve
liegen. Diese Korrelation impliziert, dass FeMN4-Komplexe
nicht nur aufgrund ihrer hoheren Aktivitdt die vielverspre-
chendsten Katalysatoren zur Sauerstoffreduktion sind, son-
dern auch weil sie die 4-e-Reduktion des O,-Molekiils unter
Spaltung der O-O-Bindung begiinstigen (siche Ab-
schnitt 2.4).21:51

2.2. Intermolekulare Donor-Akzeptor-Hiirte

Ein weiterer Parameter, der fiir die Aktivitidt von MN4-
Komplexen beziiglich der ORR vorgeschlagen wird, ist die
intermolekulare Donor-Akzeptor-Hirte von M-0O,.[»:36%]
Dies liegt im Prinzip von Pearson begriindet,'*%? welches
besagt, dass weiche Molekiile mit kleinerer HOMO-LUMO-
Energieliicken schneller reagieren als harte Molekiile mit
groBerer HOMO-LUMO-Energieliicke. Das Konzept ist auf
die Reaktivitit von Donor-Akzeptor-Paaren ausgeweitet
worden.P**l Die Hirte #p, des Donor-Akzeptor-Paars
wird vom Ionisationspotential IP des Donors (MN4) und der
Elektronenaffinitit EA des Akzeptors (O,) beeinflusst. Es
gilt 7py ="/, (IP + EA) oder auch 7 = (¢somom—Esomora)s WO-
bei esomop die Energie eines einzelnen besetzten Molekiil-
orbitals der MN4-Spezies ist und egopmoa die Energie eines
partiell unbesetzten Molekiilorbitals des elektronenakzep-
tierenden O,-Molekiils. An dieser Stelle sollte herausgestellt
werden, dass Sauerstoff ein Diradikal mit zwei ungepaarten
Elektronen in einem doppelt entarteten m-Molekiilorbital ist.
Experimentelle Geschwindigkeitskonstanten der Sauerstoff-
reduktion sind in Abbildung2 gegen berechnete Hirten
verschiedener substituierter Co-Phthalocyanine aufgetragen.
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Abbildung 2. Auftragung des logk bei konstantem Potential fiir die
Sauerstoffreduktion an verschiedenen CoN4-Katalysatoren auf der
Oberfliche von gewshnlichem pyrolytischen Graphit (OPG), gegen die
intermolekulare Donor-Akzeptor-Hirte (berechnet nach Lit. [56,57]).
Elektrolyt: 0.1 M NaOH.

Starkere MN4-O,-Wechselwirkungen werden in Fillen er-
wartet, in denen die Energien der Grenzorbitale des CoPc-
Donors denen der Grenzorbitale von O, dhneln, d.h. fiir ge-
ringe Hirten 7, Die Korrelation in Abbildung 2 ist linear,
und die katalytische Aktivitdt fiir die Sauerstoffreduktion
nimmt entsprechend dem Prinzip von Pearson mit abneh-
menden 7p, zu, wonach minimale Hérte in maximaler Re-
aktivitit resultiert. Dieser Reaktivititsdeskriptor liefert eine
eindeutig lineare Korrelation zwischen katalytischer Aktivi-
tat und 7p,, es ist allerdings zu beriicksichtigen, dass die
Berechnungen die Anwesenheit von Losungsmittel und das
angewendete Potential vernachlédssigen. Beide konnen die
erhaltenen Energien der Grenzorbitale der involvierten
Spezies des katalytischen Prozesses unter Reaktionsbedin-
gungen beeinflussen.

2.3. Das Redoxpotential des Katalysators und die M-Oz2-
Bindungsenergie

Das M™/M*"~D-Formalpotential des MN4-Katalysators
kann Auskunft iiber die Reaktivitdt des aktiven Zentrums
geben. Es liegt daher nahe, dass eine Korrelation zwischen
dem M"™/M"-Redoxpotential des Katalysators und der M-O,-
Bindungsenergie besteht.

Angew. Chem. 2016, 128, 14726 —14738
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Um dies zu veranschaulichen, zeigt Abbildung 3 die wei-
testgehend lineare Korrelation zwischen dem M™/M"-Re-
doxpotential fiir Metallkatalysatoren der ersten Ubergangs-
metallperiodeP ) und den berechneten M-O,-Bindungs-
energien FE (O,), welche unabhingig voneinander durch
Wang et al.**) und Zhang et al.ll berechnet wurden. Beide
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Abbildung 3. Korrelation zwischen dem M"'/M"-Formalpotential des
makrocyclischen Komplexes und der Bindungsenergie des O, an das
M"-Zentrum. E°-Werte wurden aus verschiedenen Quellen zusammen-
getragen, Lit. [12,21,23,25,51-53,81]. £,(O,)-Werte aus DFT-Rechnun-
gen von Wang et al. (schwarze Quadrate)!***! und Zhang et al. (gelbe
Kreise).1%l

Gruppen verwenden die gleiche Spin-unbeschriankte DFT-
Methodik, um die E,(O,)-Werte zu erhalten, und beiden
Gruppen machten die Annahme, dass O, an den M"-Oxida-
tionszustand des Komplexes bindet.[**% 7 Abbildung 4 zeigt
lineare Korrelationen der Bindungsenergien verschiedener
sauerstoffhaltiger Molekiile fiir verschiedene MN4-Komple-
xe und veranschaulicht somit das Konzept der ,,scaling rela-
tionships«.>*

Beim Vergleich der Aktivitit verschiedener MN4-Chelate
mit unterschiedlichen Metallzentren lassen sich zwei Kate-
gorien von Katalysatoren unterscheiden: 4-Elektronen-
ORR-Katalysatoren, wie z.B. Mn-, Fe- und manche Co-
Komplexe, sowie 2-Elektronen-ORR-Katalysatoren, wie z. B.
Cr, Co und Ni. Eine Ausnahme sind kofaziale zweikernige
Co-Porphyrine und dimerisierte Co-Porphyrine, die die 4-e-
Reduktion von O, im Sauren katalysieren,”*%"! wobei O,
an zwei Co-Zentren bindet. Vitamin B,,, ein natiirlich vor-
kommendes CoN4-Molekiil, weist nur ein Aktivzentrum auf.
Dennoch befordert es die 4-e-Reduktion iiber einen weiten
pH-Bereich (5-13) hinweg, bei starken Polarisierungen, bei
denen Co' dominiert.’*” Es ist zu beachten, dass insbeson-
dere in sauren Medien viele MN4-Katalysatoren Reaktions-
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Abbildung 4. Berechnete Adsorptionsenergien von OH (blaue Kreise)
und H,0, (rote Quadrate) als Funktion der berechneten O,-Adsorp-
tionsenergie an makrocyclischen Fe- und Co-Molekularkatalysatoren.
Basierend auf Werten von Wang et al.*) mit Genehmigung der Ameri-
can Chemical Society.

pfade begiinstigen, die eine Mischung aus 2- und 4-Elektro-
nen-Mechanismen sind.”!

2.4. Katalysatoren fiir die 4-Elektronen-ORR

Fiir MnN4 und FeN4 ist das Potential, bei dem die Sau-
erstoffreduktion einsetzt, sehr nah am Potential zur Reduk-
tion des Metallzentrums nach M"™-OH + e —M" 4+ OH". Dies
deutet darauf hin, dass die reduzierte Form M der aktive
Zustand fiir Mn- und Fe-Komplexe ist, und dass M™-OH
durch die starke Absorption von OH ™ inaktiv ist. Wir gehen
davon aus, dass die reduzierte Form M" des Katalysators O,
in einem ET-Schritt bindet. Dieses Reaktionsschema kann in
alkalischem Milieu folgendermafen geschrieben werden:

M"-OH |, + H,0 + e = [M"-OH,],4 + OH" (1a)

[M"-OH,], + O, + ¢~ — [M"-0, Jog + H,O (rds) (2a)

Auf den superoxidischen Charakter von gebundenem O,
lassen DFT-Rechnungen schliefen.** Die Reaktions-
ordnung von MnN4- und FeN4-Komplexen in OH™ betrégt
—1 und ihre Tafelsteigung —0.040 V dec! [223:32.36.37.48.49.52]
was mit dem obigen Schema in Potentialregionen, in denen
die Oberflichenkonzentration von M"™-Aktivzentren poten-
tialabhingig ist, iibereinstimmt.””? Abbildung 5 zeigt Tafel-
Auftragungen fiir die Sauerstoffreduktion an FeTSPc bei
unterschiedlichen pH-Werten. Bei deutlich negativeren Po-
tentialen als dem Formalpotential von Schritt (1a) wird die
Konzentration von [M"-OH,] potentialunabhingig und die
Tafelsteigung nimmt einen Wert von ungefihr —0.120 Vdec™
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Abbildung 5. Tafel-Auftragungen fiir die Sauerstoffreduktion an FeTS-
Pc, das auf pyrolytischem Graphit adsorbiert wurde, bei verschiedenen
pH-Werten. Abgebildet mit Genehmigung der Electrochemical Socie-
ty.[31]

an. Diese sukzessive Zunahme der Tafelsteigung findet
gleichzeitig mit einer Abnahme der pH-Abhéingigkeit der
Reaktion statt. Der Prozess wird pH-unabhéngig, sobald die
Tafelsteigung den Wert von —0.120 Vdec™' erreicht. Dies
passiert bei groBen Uberspannungen unter Entstehung von
geringen Mengen Peroxid, wenn Fe'! an der Elektrodenober-
fliche dominiert. Dies suggeriert, dass Fe' O, schwicher
bindet als Fe'! und Peroxid, welches als Intermediat der ORR
fungieren konnte, als Reaktionsprodukt in den Elektrolyten
abgegeben wird. Die in der Literatur fiir Edelmetalle wie Pt
und fiir FeN4-Katalysatoren vorgeschlagenen Mechanismen
beinhalten die Adsorption von HOO,"**™! nicht von Su-
peroxid, aber diese Schemata sind im allgemeinen fiir saure
Reaktionsbedingungen entwickelt. Wenn sie auch fiir MN4-
Katalysatoren in alkalischen Umgebungen zutreffen wiirden,
wire die Reaktionsordnung in OH™ —2, nicht wie beobachtet
—1. Das obig vorgeschlagene Reaktionsschema erkldrt hin-
gegen die Reaktion erster Ordnung in Hydroxid durch die
pH-Abhingigkeit von Schritt (1a), dem M"/M"-Ubergang.
Der Prozess ist weiter pH-abhédngig bei pH-Werten unterhalb
des pK,-Wertes der katalysatorgebundenen HOO-Spezies,
wobei fiir die Reaktion O, +H,0=HO,+ OH" in Losung
gilt pK,=4.88.

In saurem Medium und fiir geringe Polarisationen legt die
geringe Tafelsteigung von —0.060 V dec ™' nahe, dass der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt eine reversible 1-Elek-
tron-1-Proton-Ubertragung, gefolgt von dem chemischen
Schritt (2b) ist. Bei hoheren Polarisierungen dndert sich die
Tafelsteigung zu 0.120 Vdec . Es liegt nahe, dass der Trans-
fer eines einzelnen Elektrons (3b) der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist, da Schritt (1b) bei hoheren Polarisa-
tionen potentialunabhéngig wird und vollsténdig auf der Seite
von [M"-OH,] vorliegt. Ein einfaches Reaktionsschema, das
mit diesen Beobachtungen iibereinstimmt, ist das folgende,
welches zwei mogliche Folgeschritte enthilt, die bei unter-
schiedlichen pH-Werten und Potentialen iiberwiegen konn-
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ten, und die allmdhliche Verdnderung der Tafelsteigung er-
klart:

M"-OH |4 + H" + e~ = [M"-OH,],q (1b)
[M"-OH,],g + O, — [M"-O,7 ],y + H,O (rds) (2b)
Steigung —0.060 V

[M"-OH,],g + O, + e~ — [M"-0, ],4 + H,O (1ds) (3b)

Steigung —0.120 V

Ein ionischer Zustand wie etwa M™-O,” kann auch als
seine kovalente Resonanzstruktur M"-O, geschrieben wer-
den. Auf die Bindung von Superoxid- und O,-Spezies an M"
und M™ weisen theoretische Studien von Anderson und Sidik
hin.["®

Yeager et al.®!l haben die S-formigen Tafel-Linien in
Abbildung 5 mit einem Reaktionsschema dhnlich dem der
Schritte (1a) und (2a) erklirt. Bei niedrigen Polarisationen
(Potentiale nahe des Fe'/Fe"-Ubergangs) wird die Potential-
abhingigkeit des Stroms von der Potentialabhéngigkeit der
Oberfldchenkonzentration von Fe' in Schritt (1a) kontrol-
liert, welche im Wesentlichen zunimmt wenn das Potential
negativer wird, bis schlieBlich alle Fe-Komplexe an der
Oberfliche im reduzierten Fe-Zustand vorliegen. Dies er-
klart den konstanten Plateaustrom mit logi ~ 0, der durch die
Fe"-Oberfldchenkonzentration bestimmt wird. Wie erwartet
ist der Plateaustrom direkt proportional zur Konzentration
des FeN4-Komplexes auf der Oberfliche.®!! Es ist zu beach-
ten, dass sich die Tafelsteigung fiir FeN4 nicht an einem
spezifischen pH-Wert von —0.040 Vdec ™! zu —0.060 V dec™!
andert. Die Tafel-Aufzeichnungen in Abbildung 5 veran-
schaulichen dies. Stattdessen verdndert sich der Wert der
Tafelsteigungen graduell, im Fall von FeTSPc von —0.030 zu
—0.040 (pH 13) zu —0.060 Vdec™' (pH 4). Unterhalb von
pH 4 konnte aufgrund der Instabilitit von adsorbierten Mo-
nolagen des Katalysators nicht gemessen werden. Ein &hnli-
ches Verhalten ist fiir MnN4-Komplexe beobachtet wor-
den.P"" Andere FeN4-Katalysatoren sind jedoch im sauren
Medium (pH 1) untersucht worden und es wurden Tafelstei-
gungen von —0.060 Vdec ™! bei niedrigen Polarisationen ge-
funden.”*"! Im speziellen Fall von Vitamin B, beginnt
die Sauerstoffreduktion analog der pH-Abhingigkeit des
Co™-OH/Co"-Paares und die Tafelsteigungen édndern sich
graduell von —0.060 zu 0.120 V dec™" im pH-Bereich 13.0-5.9.
Dies legt ein geringfiigig anderes Reaktionsschema als das
von MnN4- und FeN4-Komplexen (Reaktionen (1a) und (2a),
Tafelsteigung —0.040 Vdec™') nahe, wobei der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt kein konzertierter Schritt von
Elektroneniibertragung und M-O,-Bindungsbildung ist, son-
dern ein chemischer Schritt. Es wird also das folgende Re-
aktionsschema fiir die Vitamin B,-katalysierte Sauerstoffre-
duktion vorgeschlagen, welches den Schritten (1b) und (2b)
dhnelt, aber fiir alkalische Medien gilt:

[Co™-OH ], + H,O + ¢~ = [Co"-OH,],g + OH" (1c)

[Co"-OH,],4 + O, — [Co™-O, |4 + H,O (rds)

2c
Steigung —0.060 V dec™ (@)
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Bei hoheren Polarisationen wird der Co'-Zustand in Vit-
amin B, zunehmend dominant und die Tafelsteigung dndert
sich zu —0.120 Vdec'. Es lisst sich ein anderer geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt aufstellen:

[Co'-OH,),q + O, + & — [C0"-0, ], + H,O (rds) ;
Steigung —0.120 V dec™" (3e)

Eine Beteiligung des Co' ist spekulativ und noch nicht
durch theoretische Studien belegt. Die Sauerstoffadsorption
konnte sich in Abhingigkeit vom pK,-Wert der an den
Komplex bindenden OOH-Spezies im Sauren und Alkali-
schen unterschiedlich verhalten. Allerdings wird in einem
weiten Bereich und fiir kleine Uberspannungen eine erste
Ordnung in der Protonen/Hydroxid-Konzentration beob-
achtet, was der pH-Abhingigkeit des M"-OH/M"-Ubergangs
zugeschrieben wird. Diese Beobachtung ldsst vermuten,
dass OOH-Spezies nicht beteiligt sind. Die graduelle
Anderung der Tafelsteigung der Sauerstoffreduktion an
FeN4 beim Ubergang vom Sauren ins Alkalische mag auf
parallele, konkurrierende Mechanismen hinweisen. In beiden
Fillen ist ein reversibler Einelektronentransfer im Zusam-
menhang mit dem M™-OH/M"-Paar der gemeinsame Schritt
bei vielen der in der Literatur vorgestellten Mechanis-
men, [21720.36.37. 39414557314 Bip positiveres Redoxpotential
der Schritte (1a) und (1b) impliziert, dass die reduzierte Form
des Katalysators stabiler ist und weiter, dass auch die Sauer-
stoffreduktion bei positiveren Potentialen einsetzt. Nach den
durch Anderson und Sidik durchgefiihrten Berechnungen™
kann Sauerstoff Wasser nicht von [Fe™-OH,],4, wohl aber von
[Fe"-OH,],q verdringen, sodass Fe™ auch in sauren Medien
durch stark adsorbierte Wassermolekiile vergiftet ist und
keine Aktivitét fiir die Sauerstoffreduktion aufweist.

Letztlich binden, wie die Abbildung 4 verdeutlicht, FeN4-
Katalysatoren H,O, und OH viel stidrker als es CoN4-Kata-
lysatoren tun, dies wiirde erkldren warum diese die 4-e -Re-
duktion des Sauerstoffs katalysieren, die ja mit einer Spaltung
der O-O-Bindung einhergeht.

2.5. Katalysatoren, die vorwiegende die 2-e-Sauerstoffreduktion
fordern

Je nach Komplex ist die Sauerstoffreduktion an den
meisten 2-e-Katalysatoren in einem weiten pH-Bereich pH-
unabhingig **%  Die Tafelsteigung liegt nahe bei
—0.120 Vdec™' P sodass der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt der erste Elektronentransfer ist. Die Oberfla-
chenkonzentration an Co™-aktiven Spezies ist potentialun-
abhingig, da die Sauerstoffreduktion erst bei sehr viel nega-
tiveren Potentialen als der Co"/Co™-Ubergang stattfindet. In
Ausnahmefillen katalysieren manche Co-Komplexe, wie et-
wa kofaziale zweikernigel®-%7""! oder dimere Co-Porphyri-
ne,'!im Sauren den 4-e-Prozess. Fiir diese Komplexe wurden
Tafelsteigungen von —0.060 V dec™ berichtet. Es wird ange-
nommen, dass die gleichzeitige Wechselwirkung des Sauer-
stoffs mit zwei Co-Zentren die O-O-Bindungsspaltung er-
leichtert. Am Metallzentrum des Ni'Pc finden keine Re-
doxprozesse statt und zudem hat Ni eine geringe Affinitét zu
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O, (vgl. Abbildung 3).”"*! Daher liuft die Sauerstoffreduk-
tion als 2-e-Prozess ab. Von der Tafelsteigung ausgehend ist
fiir 2-e-Katalysatoren der erste Schritt geschwindigkeitsbe-
stimmend:

[M"-OH,],g + O, + ¢~ — [M"-0,7] + H,0 (rds) (3d)

An CoN4-Komplexen werden katalytische Strome fiir die
Sauerstoffreduktion in einem groen Potentialbereich beob-
achtet, der auch solche Potentiale umfasst, die jenseits des
Co'/Co'-Ubergangs liegen. Es schein daher wahrscheinlich,
dass auch Co' katalytische Aktivitit besitzt und die 4-e -
Reduktion des Sauerstoffs fordert.’**!l Diese Anderung der
Selektivitét ist gegenldufig zum Trend an FeN4-Komplexen:
Bei Potentialen, an denen Fe' gebildet wird, wandelt sich der
4-e- zum 2-e-Prozess.’"® Vitamin B, katalysiert die 4-e-
Sauerstoffreduktion bei solchen Potentialen, an denen Co!
vorliegt. Es kann daher definitiv davon ausgegangen werden,
dass Vitamin B, fiir diese Reaktion aktiv ist.

2.6. Aktivitdtskorrelationen und Reaktivitdtsdeskriptoren

Wie Abbildung 3 verdeutlicht, existiert ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der M-O,-Bindungsenergie und dem
Potential des M"/M"-Ubergangs. Wahrscheinlich riihrt dieser
Zusammenhang daher, dass zum einen das Redoxpotential
der Reaktion (1a) von der OH -Bindungsenergie abhingt,
und zum anderen, dass die Bindungsenergien verschiedener
Oxygenate an das Metallzentrum in einer linearen Weise
korrelieren (vgl. Abbildung 4).**! Die Daten in Abbil-
dung 3 legen nahe, dass das Formalpotential des Katalysators
ein guter Deskriptor fiir die katalytische Aktivitdt der Me-
tallkomplexe ist. Dies wurde bereits in vorausgegangenen
Arbeiten vorgeschlagen P?!-45:48515479.82) Ty obigen Reakti-
onsschema wird angenommen, dass nicht Sauerstoff, sondern
Superoxid O, an das M" bindet. Es wird aber angenommen,
dass eine Auftragung wie in Abbildung 3 gegen M"™-O," ein
dhnliches Verhalten zeigt.[*!

In vorausgegangenen Arbeiten, in denen die katalytische
Aktivitit von MN4-Katalysatoren mit dem zugehorigen M"Y
M™-Redoxpotential verglichen wurde, wurden sowohl Vul-
kan-2132431 )5 auch lineare Korrelationen#32331 gefun-
den. Fiir alkalische Medien zeigt die Abbildung 6 eine Auf-
tragung, die eine groBe Anzahl Katalysatoren umfasst. Cr-,
Mn-, Fe- und einige CoN4-Katalysatoren passen in eine li-
neare Korrelation (als 1 markiert), wobei die Aktivitdt an-
steigt, wenn das M"'/"-Formalpotential des Katalysators po-
sitivere Werte annimmt. Dies kann als die ansteigende Flanke
der Vulkan-Korrelation aufgefasst werden. Eine andere
Auftragung (als 2 markiert) fasst CoN4-Katalysatoren zu-
sammen. In diesem Fall scheinen nur Co-Phthalocyanine ei-
nem linearen Zusammenhang zu folgen, der in etwa parallel
zum Zusammenhang 1 ist und vom Vulkan-Verhalten ab-
weicht. Es ist nicht bekannt, warum die Co-Phthalocyanin-
Gruppe einem linearen Zusammenhang folgt, der, verglichen
mit der gestrichelten Linie, die ein mogliches Vulkan-Ver-
halten andeutet, einen falschen Trend aufweist. EinschlieBlich
CoTMPP sind alle Katalysatoren auf der rechten Seite der
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Abbildung 6. Auftragungen der katalytischen Aktivitdten verschiedener

Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion in alkalischem Medium als

Stromdichten pro Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen

(n), gemessen bei E=—0.24 V gegen SCE. n=4 fiir Cr-, Mn- und Fe-

Katalysatoren, n=2 fuir Co-Katalysatoren. Werte aus

Lit. [12,21,23,25,51-53,56,57,74,75]. Werte fiir COTMPP nach Tanaka
et al B2

Abbildung 6 2-e-Katalysatoren. Dies steht im Kontrast zu den
Katalysatoren auf der linken Seite, die, mit der Ausnahme
von Cr-TSPc, 4-e-Katalysatoren sind.

Fiir saure Medien zeigt Abbildung 7 eine dhnliche Auf-
tragung wie Abbildung 6 und legt ein eher scharfes Vulkan-
Verhalten nahe. 4-e-Katalysatoren befinden sich auf der lin-

logi / Almgbei E =-0.800 V vs RHE

- 4 .

-6JCrTPP « MnTPPO
©0sTPPO
1 1 | { | | | | ]
-08 -04 0 04 08

EO" M(liy/(y / V vs SCE

Abbildung 7. Aktivitits-Vulkankurve fiir die Reduktion von O, in 8 m
H,SO, aufgetragen gegen das M"//M"-Potential mehrerer auf Norit
BRX-Kohlenstoff aufgetragener MN4-Katalysatoren. Aktivititen in A/mg
Katalysator, tibernommen von van Veen et al.*®
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=+ ¢ = I = & * I = & * 1T &= ¢ ken Seite der Vulkan-Kurve und 2-e-Reduktions-Katalysa-
/\ @ toren, die sich auf CoN4-Katalysatoren beschréankt, erschei-
w -2 FeTPyPz W 8 " nen auf der rechten Seite. In diesem Fall weisen die CoN4-
8 | @ 16(CI)FePc -. “\' etcobe 7 Katalysatoren, anders als in Abbildung 6, keine Abweichung
9 4 CoTMPP '\ /' vom Vulkan-Verhalten auf. Allerdings ist dies nicht schliissig,
; ™ untsre g W FeTsPe ‘:5 i GoTsPe da nur .ein Phthalocyanin auf der rechten Seite der Vulkan-
b FeteoPc W [ o e kurve liegt.
o 4 vitB12 m ColMeOPc il BB(2-EC-C,H,0)CoPe In Abbildung 8a weist die Auftragung der Aktivitit ver-
( 4(4-Py)FeP CoTNPe ™~ CoTAPc . . . :
n e m 9 v schiedener MN4-Katalysatoren in alkalischen Medien gegen
W | crTsee ‘\‘ E,(O,) ein Vulkan-Verhalten auf. Die durch DFT-Rechnun-
g A[PT:P —_— Y gen erhaltenen Bindungsenergien zwischen O, und dem
= |"= HA-PY(N-CHy)IFeP o ) Metallzentrum wurden unabhingig voneinander durch zwei
= -6 . 4(Ph-NH2)CoP . [43,64] L.
= 4(PhSO;)FeP Gruppen berichtet. Es ist interessant festzuhalten, dass
o) Jé:’)';o:“a)':ep beide Flanken des Vulkans im Wesentlichen die 4-e-Kataly-
el .
2.z . satoren (stark bindende Flanke) von den 2-e-Katalysatoren
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Abbildung 8. a) Aktivitits-Vulkankurve fiir die Reduktion von O, in
0.1m NaOH an verschiedenen auf OPG adsorbierten molekularen
MN4-Katalysatoren. Kinetik-Werte aus Lit. [12,21,23,25,51—
53,56,57,74,75]. M-O,-Adsorptionsenergien berechnet durch Wang

et al. (schwarze Quadrate)”’ und Zhang et al. (gelbe Quadrate).”®"
E,(O,) von Vitamin B;, und CoTMPP wurden aus Abbildung 3 abge-
schatzt. b) Die gleichen Daten, die schon in Abbildung 6a aufgetragen
wurden. Allerdings zeigen die roten Dreiecke fiir CrPc, 4(Ph)FeP, Fe-
MeOPc und MnPc die Stréme als log(i/®). Letzteres ist der Strom ge-
teilt durch den Anteil des Katalysators, der bei E=0.044 V als M" vor-
liegt.
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(schwach bindende Flanke) trennt. Die einzige Ausnahme
stellt CrPc dar, welches ein 2-e-Katalysator ist.?"*! Vit-
amin By, ist ein besonderer Fall der CoN4-Katalysatoren, da
im Gegensatz zu anderen Co-Komplexen der Co™-OH/Co"-
Ubergang zu viel negativeren Potentialen verschoben ist.*"]
Hier liegt E° bei 0.0944 V, wihrend CoPC z.B. einen E°-Wert
von 0.88 V besitzt. Der Beginn der Sauerstoffreduktion an
Vitamin By, liegt nahe am Co"™-Ubergang und die Strome
folgen der 0.060 V/pH-Abhingigkeit dieses Ubergangs. In der
Literatur sind, unserem Wissen nach, keine Werte fiir E,,(O,)
fir Vitamin B,, verfiigbar. Dessen ungeachtet kann eine
grobe Abschétzung vorgenommen werden, wenn in Abbil-
dung 3 ein linearer Zusammenhang zugrundegelegt und von
einem Co""-Redoxpotential von 0.0944 V¥ ausgegangen
wird. Der so abgeschitzte Wert der O,-Bindungsenergie be-
tragt —0.82 eV. Dies positioniert diesen Katalysator auf der
stark bindenden Flanke des Vulkans der Abbildung 8a (vgl.
rotes Quadrat), und dies konnte erkldren, warum Vitamin B,
ein 4-e"-Katalysator ist. Letzteres ist untypisch fiir einkernige
CoN4-Katalysatoren.

Auf der anderen Seite ist es wichtig darauf hinzuweisen,
dass die M"-OH/M"-Formalpotentiale von CrPc, 4(Ph)FePc
und MnPc negativer sind als die Potentiale, die zum Vergleich
der Reaktionsraten verwendet werden. Das bedeutet fiir
CrPc bei E=+0.0044 V gegen SHE, dass die meisten aktiven
Zentren mit OH ™ als CrPc™-OH vergiftet sind und dass der
Anteil katalytisch aktiver Cr"-Zentren sehr klein sein sollte.
Der Anteil an Cr''Pc ist ©¢,qry = cyny/T gesamt Und kann unter
Annahme idealen Verhaltens durch die Nernst-Gleichung fiir
adsorbierte Spezies abgeschitzt werden (d.h. E=E°—1/
0.05910g{®[OH]/(1-©)}). Wird ein Formalpotential von
Eo,Cr(III)/(II) =—0.5556 V gegen SHE zugrundegelegt, kann bei
E=+0.0044 V ein Oc,q,-Wert von 10%* berechnet werden.
Ahnliche Berechnungen fiir  4(Ph)FeP  (E° gy =
—0.4456 V), FeMeOPc (E°'FC(HD,(H):70.0506 V) und MnPc
(E°/MH(IH),(H) =-0.0056 V)  ergeben  folgende  Werte:
OrFsenp = 10705, Orcapmeore = 0.542  und Oy = 0.87.
Dies bestitigt, dass die sehr geringe Aktivitdt des CrPc auf
dem, was die abfallende Region des Vulkans zu sein scheint
(stark O,-bindend), der sehr geringen Konzentration an ak-
tiven Cr'-Zentren zugewiesen werden kann und dass bei
diesem Potential der groBte Teil des Katalysators als kataly-
tisch inaktives Cr""Pc-OH vorliegt. Eine interessante Aufga-
be besteht darin, fiir jeden Katalysator die Stromdichte durch
den Anteil katalytisch aktiver Plitze zu teilen. Fiir Kataly-
satoren, die ein M"/M"-Formalpotential viel groBer 0.0044 V
besitzen, ist der Anteil praktisch eins. Dies gilt fiir FeTSPc,
FeTPyPz, 16(Cl)FePc, FePc, 16(F)CoPc, CoPc, CoTSPc,
CoTNPPc und CoMeOPc. Von den verbleibenden Katalysa-
toren bewegen sich vier (mit nach oben weisenden Pfeilen
markiert) in der Vulkankurve von ihrer urspriinglichen Posi-
tion aus nach oben, wenn log(i/©) aufgetragen wird (vgl. die
roten Dreiecke in Abbildung 8b). Die am stirksten ausge-
prigten Verdnderungen werden fiir CrPc und 4(Ph)FePc be-
obachtet. CrPc und 4(Ph)FePc scheinen nun in einen linearen
Zusammenhang zu passen, der als Verldngerung der schwach
bindenden Flanke des Vulkans erscheint, da diese Raten fiir
solche Plitze gelten, die nicht durch OH™ vergiftet sind. Fe-
MeOPc und MnPc veridndern ihre Position nur wenig, da ihr
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Formalpotential nahe 0.044 V liegt. Auf dem am stédrksten
ausgedehnten linearen Zusammenhang (Steigung nahe
—0.11 eVdec') sind, mit Ausnahme von 4(Ph)FePc und
FeTPyPz, die meisten Komplexe 2-e-Katalysatoren. Die
vorausgehende Diskussion beinhaltet die Annahme, dass die
Reaktion erster Ordnung in der M"-Oberflichenkonzentra-
tion ist.

Die Abbildung 9 zeigt die drei Pourbaix-Diagramme fiir
auf gewohnlichem pyrolytischen Graphit (OPG) adsorbiertes
FeN4, Vitamin B, und CoN4. Diese zeigen die unterschied-
lichen pH-Abhingigkeiten ihrer ORR-Aktivitit im Zusam-
menhang mit der pH-Abhéngigkeit des MN4-Redoxiiber-
gangs. Abbildung 9 a zeigt deutlich, dass das Potential, an dem
die 4-e-Reduktion des Sauerstoffs an FeTSPc einsetzt, sich
um 0.059 V pro pH-Einheit verschiebt und der pH-Abhén-
gigkeit des reversiblen Fe!'/Fe'-Ubergangs folgt. Wird bei
negativeren Potentialen das Potentialfenster erreicht, in dem
Fe' dominiert, wird die Reaktion pH-unabhiingig und das
Produkt der Reaktion ist dann anstelle von Wasser Peroxid.!
Dies legt nahe, dass O,  schwiicher durch Fe' als durch Fe"
gebunden wird. Das Fehlen einer pH-Abhingigkeit dieser
Reaktion und ihre Nihe zum Redoxpotential des pH-unab-
hingigen O,/O, -Redoxpaars (vgl. die entsprechende griine
Line in Abbildung 9) legt sehr stark nahe, dass O, ohne si-
multanen Protonentransfer als O,  bindet. Abbildung 9b
zeigt ein Diagramm fiir Vitamin B;,, das dem in Abbil-
dung 9a dhnelt. Fiir hohere pH-Werte tiberschneidet sich der
Beginn der Sauerstoffreduktion mit der pH-Abhéngigkeit des
Co™-OH/Co"-Paars, wobei diese Abhingigkeit fiir pH 10 und
niedrigere Werte vom linearen Verhalten abweicht. Fiir ho-
here Polarisation ist die Sauerstoffreduktion pH-unabhéngig
und folgt dem Co"™"-Ubergang. Die Peroxid-Bildung durch
Sauerstoffreduktion an Vitamin By, ist pH- und potentialab-
hiingig, wobei die Ausbeute an Peroxid bei hoheren Uber-
potentialen und saureren pH-Werten geringer ausfillt. Bei
pH 4.0 und E=—0.656 V liegt ihr Wert bei etwa 10%.[*™
Abbildung 9c¢ zeigt ein dhnliches Diagramm fiir CoCRPc,™!
in dem beobachtet werden kann, dass der Beginn der 2-e-
Reduktion des Sauerstoffs an CoCRPc und dessen pH-Ab-
hiingigkeit der pH-Abhingigkeit des Co™-Redoxpotentials
folgt, das im pH-Bereich zwischen 6 und 13 pH-unahéngig ist.
Ahnlich wie in Abbildung 9a zeigt sich anhand der pH-Ab-
hingigkeit, dass O,  das Schliisselintermediat bei der Per-
oxid-Bildung ist.

Es gibt eine auffallende Ahnlichkeit zwischen den Be-
obachtungen, die an CoN4-, FeN4-, Gold- und Platin-Kata-
lysatoren gemacht wurden. Die meisten CoN4-Katalysatoren
liegen genau wie Gold auf der ,,schwach bindenden* Flanke
des Vulkans (hier stellt Vitamin B, eine Ausnahme dar),
folgen einem 2-e -Transfermechanismus®™ und der Beginn
der Sauerstoffreduktion ist auf der SHE-Skala pH-unabhén-
gig, was gleichbedeutend mit einer geringeren Uberspannung
in alkalischen Medien ist.”®%! Dem gegeniiber stehen FeN4
und Platin, die auf der stark bindenden Flanke des Vulkans
liegen und die 4-e -Reduktion katalysieren. Beide binden
OH" etwas zu stark und das Redoxpotential der Sauerstoff-
reduktion folgt dem Potential, an dem OH™ entfernt wird.
Das Potential, an dem die Sauerstoffreduktion einsetzt, ist auf
der RHE-Skala pH-unabhingig, was bedeutet, dass die ef-
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fektive Uberspannung keine starke pH-Abhingigkeit auf-  2.7. Pyrolytische MNx-Katalysatoren

weist.
Pyrolytische MNx-Katalysatoren konnen hauptsichlich
auf zwei Routen erhalten werden: Entweder durch Erhitzen
1.93 |.0:/21:0 FeTSPC/OPG a Eller MNX-Komplexe auf Temperaturen‘von 100’O°C ode'r in-
em die entsprechenden M-Salze gemeinsam mit N-haltigen,
organischen Verbindung dhnlichen Temperaturen ausgesetzt
b o werden. Durch das Erhitzen tendieren MN4-Komplexe dazu,
% 0.69 |, /F.I E) o ihre Aktivitdt zu erhéhen. Die hohe katalytische Aktivitit
(z . L 2+ :;’\.\Fe(lll) 0,/20H py.rolytlscl?er MN4-.Katal3./satoren 1.st seit Ja.thz?hnten ein
> e p g L Ritsel. Wird allerdings die katalytische Aktivitdt pyrolyti-
2 NN , scher Katalysatoren, die in verschiedenen Arbeitsgruppen
o 01444 \\.tz}j\amo-s uAcm pripariert wurden,” ! miteinander verglichen, ergibt sich,
w L Fe(ll} . wie Abbildung 10 zeigt, dass die Aktivitdt ansteigt, wenn das
N 0,/HO, M™"™ ™ Redoxsignal des Katalysators sich zu positiveren Wer-
-0.2561 0,/ Oz'.\°~. ten verschiebt. Neuere Arbeiten liefern weiter Hinweise da-
-0.31 el oo fiir, dass die katalytische Aktivitit dieser Materialien mit dem
W?»TZSZ'_'_'T;'i , Potential des M"""'-Redoxiibergangs zusammenhéngt. Seit-
i ati= 1omAcm dem zum ersten Mal beobachtet wurde, dass die Pyrolyse von
0.0 5.0 10.0 15.0 MN4-Komplexen oder anderen Ausgangsmaterialien sowohl
PH die Aktivitdt als auch die Stabilitdt des Katalysators erhoht,
P UL LU LI B B B L N B wurde die Struktur der aktiven Zentren zum Gegenstand
sl odﬁi b vieler Studien unterschiedlicher Autoren. In der Literatur
- \ouz besteht kein Konsens iiber die Natur des aktiven Zentrums,
O e - . allerdings wurden M-N-4 Zentren sowohl in Katalysatoren
o e — i identifiziert, die durch Pyrolyse von MN4-Komplexen berei-
w \4 tet wurden, als auch in solchen, die aus M-Salzen und N-
8 0.2£-02/H;0, \ 7 haltigen, organischen Molekiilen als Ausgangsmaterialien
o | i hergestellt wurden.”*> %! Allerdings hat die Analyse Eisen-
; basierter FeNx-Katalysatoren unter In-operando-Bedingun-
ll\.l 02 ;02_ gen gezeigt, dass drei Formen [F]eN4-artiger aktiver Zentren
04 (e 7| k=3 —B—m N existieren (vgl. Abbildung 11),! die unterschiedliche FeN,-
N 4_—" ‘_—' 0,/ 0y Schaltverhgltgen wihrend gder)Sauerstoffreduktion aufweise;
8 TE°==-0.7V base -off bg_se'!on T (wobei Fe sich aus der N4-Ebene heraus und wieder hinein
-08f e, =S G . bew.eg.t). Dies«ﬂj‘ Ergebnisse zeigep, dass ihl‘t.? katalyt%sche
ol 47 — 57 Aktivitét fiir die Sauerstoffreduktion durch die dynamische
S | N T Struktur kontrolliert ist, die mit dem Fe"/Fe"-Redoxiiber-
T T e gang assoziiert ist. Das steht mit den weiter oben diskutierten
Ergebnissen in Einklang, die an intakten MN4-Komplexen
pH erhalten wurden. Wie diese Ergebnisse zeigen, konnte die
10 o1 T T T T g hohere katalytische Aktivitat pyrolytischer Fe-basierter Ka-
CoCRPc/OPG C talysatoren im Vergleich zu nicht-pyrolysierten makrocycli-
08 | 0,/H,0, schen FeN4-Komplexen von einer stirker elektronenziehen-
Cofly den Umgebung herriihren, die sich wihrend der Pyrolyse um
06 |
Cofll)
% 04 L
75 Abbildung 9. a) Pourbaix-Diagramm mit verschiedenen Oxidationsstu-
v 02 fen des Fe-Zentrums von FeTSPc adsorbiert auf OPG bei unterschiedli-
> chen pH-Werten (blaue Kreise) und Werte fiir die Sauerstoffreduktion
2 oo L onset I)O'-f*:{’ORR an) F$’SPC/€PG auf einer rotiYerenden Slct;:e]itéeneleklf.ro'de (rote Quhadrlstl-
m n te). Werte tibernommen von Yeager et al. riine Linien veranschauli-
4 -0.2 | :::t: Cofll . Ha— i chen die pH-Abhingigkeit verschgiedener O,-Redox-Paare. b) Ahnliche
Darstellung wie in (a) fiir Vitamin B,,. Rote Quadrate zeigen Daten fiir
) \.F a8 | die Sauerstoffreduktion. Redox-Werte fiir Co in blauen Quadraten nach
04 | 0/ 0, Coll) Paez et al.””" Griine Linien veranschaulichen die pH-Abhingigkeit
verschiedener O,-Redoxpaare. c) Ahnliche Darstellung wie in (a) fur
-06 L 1 1 L L L ] CoCRPc. Rote Quadrate zeigen Daten fiir die Sauerstoffreduktion. Re-

dox-Werte in blauen Quadraten nach Lever et al.® In beiden Abbildun-
gen veranschaulichen griine Linien die pH-Abhéngigkeit verschiedener
pH O,-Redoxpaare.
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Abbildung 10. Aktivitatskorrelationen als E bei konstantem logi und
als logi bei konstantem E, jeweils aufgetragen gegen das Redoxpoten-
tial der pyrolysierten MNx/C-Katalysatoren. Die Aktivitit von Pt/C ist
ebenfalls zu sehen, wobei das Reduktionspotential von PtO verwendet
wird. Ubernommen von Lit. [38]. Die Zahlen in der Abbildung entspre-
chen den unterschiedlichen pyrolysierten Katalysatoren in Lit. [88].

D2
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© Fe*

. A

0.1V 09V

Abbildung 11. Drei verschiedene Fe'"N4- und Fe""N4-Strukturen pyroly-
sierter Katalysatoren nach Lit. [39].
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das FeN4-Strukturelement bildet und den Fe"""-Ubergang zu
hoheren Potentialen verschiebt.

2.8. Vergleich verschiedener Reaktivitdtsdeskriptoren

Alle Reaktivitdtsdeskriptoren, die in der Literatur vor-
geschlagen wurden, sind in gewisser Weise miteinander ver-
wandt und hingen mit der Bindungsenergie E,(O,) des Sau-
erstoffs an das Metallzentrum zusammen. Letzteres ist so-
wohl in der heterogenen Katalyse als auch in der Elektro-
katalyse ein klassischer Reaktivititsindex. Die Anzahl der d-
Elektronen des MN4-Komplexes vermittelt ein generelles
Bild tiber mogliche Reaktivititen, da die meisten aktiven
Komplexen jene sind, die wie Fe, Mn und Co teilweise ge-
fiillte d-Orbitale besitzen. Auch die intermolekulare Donor-
Akzeptor-Hérte stimmt mit den Reaktivitidtstrends fiir die
Sauerstoffreduktion iiberein. Allerdings birgt das formale
MM *@=D_Potential des Katalysators, das mit E,(O,) zu-
sammenhingt, den Vorteil, dass es sich dabei um einen ex-
perimentellen Wert handelt, der die Energien der unter-
schiedlichen Redoxzustdnde abbildet und unter denselben
experimentellen Bedingungen gemessen werden kann, unter
denen auch die Sauerstoffreduktion durchgefiihrt wird. Bei
den Katalysatoren mit der groften katalytischen Aktivitit,
d.h. jene die Fisen enthalten, liegt der Beginn der Sauer-
stoffreduktion sehr nahe beim Potential, an dem der Fe™-
Ubergang stattfindet. Dieser Prozess ist mit dem Entfernen
der auf Fe™ adsorbierten OH-Ionen verbunden. Der kataly-
tische Prozess setzt bei solchen Potentialen ein, bei denen die
Oberflichenkonzentration der Fe'-aktiven Zentren potenti-
alabhingig wird. Erst kiirzlich wurde gezeigt, dass dies auch
fiir pyrolytische Materialien der Fall ist. Die Strategie ist klar:
FeN4-Katalysatoren miissen prépariert werden, deren Re-
doxpotential bei positiveren Werten liegt und sich im Idealfall
so nah wie moglich am thermodynamischen Potential des O,/
H,0O-Redoxpaars befindet.

3. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz haben wir einige geeignete kine-
tische Daten zur Sauerstoffreduktion an molekularen MN4-
Katalysatoren zusammengetragen, um anhand derer geeig-
nete Deskriptoren fiir Reaktivitédtstrends zu entwickeln und
um letztere mit denen zu vergleichen, die an metallischen
Elektrokatalysatoren beobachtet wurden. Unsere Schluss-
folgerungen konnen wie folgt zusammengefasst werden:

1) Die Bindungsenergie des O, (und anderer O-Spezies)
folgt dem M™-OH/M"-Redoxpotential. Daher kann die-
ses Redoxpotential als Deskriptor verwendet werden. Fiir
M = Mn, Fe und fiir einige CoN4-Katalysatoren ist M" der
aktive Zustand des Katalysators.

2) Fir die 4-Elektronen-Sauerstoffreduktion an FeN4-,
MnN4- und Vitamin B,-Chelatkomplexen folgt das Po-
tential, an dem die Sauerstoffreduktion einsetzt, der pH-
Abhingigkeit des III/II-Redoxiibergangs. FeN4, MnN4
und Vitamin B, dhneln in gewisser Weise dem Platin:
mittlere Sauerstoffbindungsenergien, der 4-Elektronen-
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5)

6)

14736 www.angewandte.de

Kurzaufsdtze

Ubertrag, die Desorption des OH™, die dem Beginn der
Sauerstoffreduktion vorausgehen muss, und die pH-Un-
abhingigkeit auf der RHE-Skala.

Der Beginn der 2-Elektronen-Sauerstoffreduktion folgt
an den meisten CoN4-Katalysatoren der pH-Abhéngig-
keit des II/I-Redoxiibergangs (pH-unabhéngig im Bereich
zwischen 4 und 13). CoN4 ist in gewisser Weise dem Gold
dhnlich: nur schwach O,-bindend, 2-Elektronen-Transfer
und die pH-Unabhéngigkeit auf der SHE-Skala. Das II/1-
Redoxpotential scheint ein passender Reaktivitits-
deskriptor zu sein.P’!

Der Vulkan der Sauerstoffreduktion an MN4 hat Ahn-
lichkeiten mit dem fiir Metalle: Katalysatoren auf der
schwicher bindenden Flanke katalysieren vorwiegend die
Bildung von H,0, und sind auf der SHE-Skala unabhén-
gig vom pH-Wert. Auf der stirker bindenden Flanke lie-
gen Katalysatoren, die die Bildung von Wasser férdern
und die erwartete pH-Abhingigkeit auf der SHE-Skala
aufweisen. Sehr stark bindendes CrPc hat eine geringe
Reaktivitit, aber fordert die H,O,-Bildung, was im Kon-
trast zu metallischen Katalysatoren steht. Die geringe
Aktivitédt des CrPc ist primér darauf zuriick zu fithren, dass
der grofite Teil des adsorbierten Katalysators durch stark
adsorbiertes OH™ bei E =+ 0.044 V vergiftet ist. Ahnliche
Argumente gelten auch fiir 4(Ph)FeP.

In Anlehnung an die beiden vorausgegangenen Punkte
scheint der M"-Zustand der MN4-Katalysatoren im Fall
des FeN4 H,O, zu produzieren. Die einfachste Erklarung
dafiir wére, dass dieser Zustand O, nur schwach bindet
und daher nicht fahig ist, die O-O-Bindung an FeN4 zu
spalten. Allerdings zeigen DFT-Rechnungen verschiede-
ner Metalloxide, dass niedrigere Oxidationszustdnde
Sauerstoff stdarker binden und dass das reine Metall Sau-
erstoff am stirksten bindet.* Der Einfluss des Oxida-
tionszustandes des Metalls in MN4-Katalysatoren auf die
Metall-(Di)Sauerstoff-Bindung und die daraus resultie-
rende Reaktivitédt bleibt daher nur unvollstidndig verstan-
den und konnte von tiefergreifenden theoretischen Stu-
dien profitieren.

Letztlich, und bedeutsam, finden Reaktivitidtsdeskripto-
ren auch auf hitzebehandelte FeN4-Materialien Anwen-
dung, die dieselbe pH-Abhingigkeit des III/II-Ubergangs
und des Beginns der Sauerstoffreduktion aufweisen 3%
Allerdings konnen pyrolytische Materialien in dem Sinne
heterogen sein, dass mehr als eine Art von aktiven Zen-
tren durch die Pyrolyse entstehen konnen.*”! Hitzebe-
handlung von MN4-Komplexen wie etwa 4(Ph)FeP mit
geringer Aktivitdt hat einen dramatischen Einfluss auf
den Fe™.Ubergang und verschiebt diesen in positive
Richtung, was mit einer Erhohung der Aktivitdt einher-
geht.F7:39:631 Tm Wesentlichen bewegen sich diese Mate-
rialien auf der stark bindenden Flanke der Vulkan-Auf-
tragung in Abbildung 6 nach der Hitzebehandlung weiter
nach oben in Richtung schwiécherer O,-Adsorption.
Letzteres ist durch einen Anstieg in der Basizitdt der N4-
Umgebung bedingt.**! Hypothetisch ist es moglich, ka-
talytische MN4-Materialien zu erhalten, die sich auf dem
Gipfel des Vulkans befinden, die eine optimale katalyti-
sche Aktivitdt fiir die Sauerstoffreduktion besitzen und
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auf denen Sauerstoff nur mittelméBig adsorbiert. Die ge-
ringere Aktivitdt intakter FeN4-Komplexe ist dann der
Tatsache zuzuschreiben, dass sie O, zu stark binden.

Anhang

Nomenklatur der beschriebenen Katalysatoren:

CrPc Chrom-Phthalocyanin

CrTSPc Chrom-Tetrasulfophthalocyanin
MnPc Mangan-Phthalocyanin

FeMeOPc Eisen-Octamethoxyphthalocyanin
FePc Eisen-Phthalocyanin

FeTSPc Eisen-Tetrasulfophthalocyanin
16(Cl)FePc Eisen-Hexadecachlorophthalocyanin
FeTMPP Eisen-Tetramethoxyphenylporphyrin
4(Ph)FeP Eisen-Tetraphenylporphyrin
2(PhSO;7)FeP  Eisen-Tetrasulfophenylporphyrin
4(PhOCHj;)FeP  Eisen-Tetramethoxyphenylporphyrin
8(Et)FeP Eisen-Octaethylporphyrin

4(4-Py)FeP Eisen-Tetrapyridinoporphyrin
FeTPyPz Eisen-Tetrapyridinoporphyrazin

CoPc Cobalt-Phthalocyanin

CoTSPc Cobalt-Tetrasulfophthalocyanin
CoTAPc Cobalt-Tetraaminophthalocyanin
CoMeOPc Cobalt-Octamethoxyphthalocyanin
CoTNPPc Cobalt-Tetraneopenthoxyphthalocyanin
16(F)CoPc Cobalt-Hexadecafluorophthalocyanin
8P(2Et- Cobalt-(2-Ethylhexyloxy)phthalocyanin
C¢H,O)CoPc

CoCRPc Cobalt-crowned-Phthalocyanin
CoTMPP Cobalt-Tetramethoxyphenylporphyrin

4(Ph-2NH,)CoP
NiPc
Vitamin B,

Danksagung

Cobalt-2-Aminotetraphenylporphyrin
Nickel-Phthalocyanin
Cobalamin, Aquocobalamin
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