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1 Einleitung

Das Element Kohlenstoff liegt in verschiedenen Modifikationen (u. a. Diamant, Graphit, Fullerene) sowie

weiteren Erscheinungsformen (z. B. Aktivkohle, Ruß, Graphen) vor. Die damit einhergehenden vielseitigen Ei-

genschaften ermöglichen die Anwendung dieses Elements in zahlreichen Gebieten. Während es seit 5000 v. Chr.

für die Eisen-Herstellung[1] verwendet wurde, zählen heutzutage unter anderem die Applikation in der

Trennung von Gasen[2], als Pigment[3], als Elektrodenmaterial für Doppelschichtkondensatoren[4] oder als

Katalysatorträger[5] in heterogen[6] und elektrokatalysierten Reaktionen[7] zum Anwendungsgebiet von

Kohlenstoffen.

Aufgrund des steigenden Anspruchs an Materialeigenschaften für verschiedenste herausfordernde Anwen-

dungen ist es von Interesse, die Nanostrukturierung von Kohlenstoffen detaillierter zu erforschen. Diese

beschäftigt sich mit der Architektur der Porenstruktur, Mikrostruktur und Oberflächenchemie. Dabei kann

zwischen homogenen und heterogenen Kohlenstoffen unterschieden werden. Homogene Kohlenstoffe weisen

eine einheitliche Mikro- und Porenstruktur innerhalb der Partikel auf. Im Gegensatz dazu resultiert eine

Kombination von Kohlenstoffen mit unterschiedlichen mikrostrukturellen und texturellen Eigenschaften in-

nerhalb eines Materials in heterogenen Kohlenstoffen, die durch gezielte Synthese erhalten werden können.

Dabei liegen die Bereiche mit unterschiedlichen Eigenschaften räumlich getrennt innerhalb eines Partikels vor.

Basierend auf der Literatur werden diese im Rahmen dieser Arbeit als nanostrukturierte hybride Kohlenstoffe

bezeichnet.[8–12]

Beispielsweise können in solchen Materialien graphitische und amorphe Bereiche mit entsprechend unter-

schiedlichen texturellen Eigenschaften nebeneinander vorliegen. Auf diese Weise kann eine Vereinigung

graphitischer Strukturen mit hoher Porosität erreicht werden, die für elektrochemische Anwendungen unter

harschen Bedingungen von Vorteil ist. Diese erfordern eine erhöhte Stabilität bei gleichzeitig optimiertem Stoff-

transport.[8, 13] Dazu zählt unter anderem die elektrokatalysierte Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR, engl.

oxygen reduction reaction), die an der Kathode von Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen (PEMFC, engl.

proton exchange membrane fuel cell) abläuft. In diesem System werden als Katalysatorträgermaterial zumeist

homogene, poröse Kohlenstoffe wie Ruße verwendet, die mit einem Aktivmetall, z. B. Platin, beladen sind.[14]

Einen Ansatz der aktuellen Forschung zur Erhöhung der Aktivität und Stabilität stellt die Optimierung des

Trägermaterials dar, das bestimmte Eigenschaften aufweisen sollte. Durch hohe spezifische Oberflächen kann

eine Minimierung der erforderlichen Masse der kostenintensiven Pt-basierten Aktivmetalle durch eine homo-
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gene Metalldispersion erreicht werden, während Mesoporen den Stofftransport begünstigen.[15, 16] Hohe

elektrische Leitfähigkeiten ermöglichen den Elektronentransport und eine hohe elektrochemische Stabilität

unter den herrschenden operativen Bedingungen wirkt sich positiv auf die Lebensdauer des Katalysatorsystems

aus.[15, 16]

Nanostrukturierte hybride Kohlenstoffe bieten eine Möglichkeit zur Vereinigung dieser Eigenschaften und

können unter anderem durch karbidabgeleitete Kohlenstoffe (CDC, engl. carbide-derived carbon) dargestellt

werden.
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2 Stand der Forschung

2.1 Textureigenschaften von homogenen porösen Kohlenstoffen

Poröse Kohlenstoffe vereinen ein breites Spektrum an Eigenschaften, die den Einsatz in zahlreichen Ap-

plikationen ermöglichen. Zu den für einige Anwendungen wichtigen Eigenschaften zählen neben guter

Verarbeitbarkeit, chemischer und thermischer Stabilität, unter anderem hohe spezifische Oberflächen und

große Porenvolumina, die die Textureigenschaften eines Materials prägen. Eine Kategorisierung kann nach

der Porengröße erfolgen, die Mikroporen (dPore<2nm), Mesoporen (2 nm< dPore<50nm), Makroporen

(dPore>50nm), oder hierarchisch poröse Kohlenstoffe beschreibt, die verschiedene Größenordnungen in-

nerhalb eines Materials kombinieren.[7, 17] Im Folgenden werden mikro- und mesoporöse Kohlenstoffe

behandelt, während makroporöse Systeme im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer untersucht werden.

Mikroporöse Kohlenstoffe finden häufig Anwendung in der Adsorption und Speicherung von Gasen.[18, 19]

Bei der Adsorption von größeren Molekülen, wie z. B. Farbstoffen, Vitaminen oder Polymeren, sind Mesoporen

erforderlich.[20] Diese größere Dimension von Poren erleichtert darüber hinaus den effizienten Stofftransport

in der Sauerstoffreduktionsreaktion, bei der der poröse Kohlenstoff als Katalysatorträger eingesetzt wird.[7]

Anhand der unterschiedlichen Anwendungsgebiete wird die Flexibilität der Materialklasse der porösen Koh-

lenstoffe deutlich.

Zur Darstellung von homogenen porösen Kohlenstoffen sind zahlreiche Strategien und Ausgangsstoffe bekannt.

Die Präkursoren können sowohl organischer (z. B. Holz[21], Lignin[21], Kokosnussschalen[22], Acetylen,

Mineralöle, Polymere wie Polystyrole[23]), als auch anorganischer (z. B. TiC, SiC, VC[24–26]) Herkunft sein.

Die verwendeten Präkursoren, sowie die jeweilige Syntheseroute, nehmen Einfluss auf die Porenstruktur des

resultierenden porösen Kohlenstoffs.

Eine Kategorisierung der synthetisierten porösen Kohlenstoffe kann anhand der Textureigenschaften des

Endproduktes (mikro-/meso-/makroporös) erfolgen, wobei eine scharfe Abgrenzung der jeweiligen Texturei-

genschaften oftmals nicht möglich ist, wenn die Porengrößenverteilung einen breiten Porengrößenbereich

umfasst. In dieser Arbeit sollen verschiedene beispielhafte Synthesestrategien zur gezielten Beeinflussung der

Porenstruktur aufgezeigt werden, wobei es zahlreiche weitere Methoden[5, 7, 27–29] gibt. Zur Einstellung

von Textureigenschaften in homogenen porösen Kohlenstoffen können unter anderem die physikalische

Aktivierung[21, 22, 30, 31], die chemische Aktivierung[21, 32–37], die Hart-Templat-Methode[5, 20,

38–41], die Weich-Templat-Methode[40, 42–47] oder die reaktive Extraktion[19, 24, 48–53] verwendet
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werden. Zum Teil kann mit einer Methode abhängig von den bei der Synthese herrschenden Bedingungen

oder der verwendeten Materialien eine Mikro- und Mesoporosität erreicht werden.

Darstellung von porösen Kohlenstoffen

Reaktive Extraktion

Weich-Template

Hart-Template

Chemische 

Aktivierung

Mikroporös

Mesoporös

KOH, NaOH, ZnCl2, H3PO4, etc.

Luft, O2, Dampf, Mischungen dieser Gase

TiC, SiC, VC, etc.

Poröser Kohlenstoff Methode

Physikalische 

Aktivierung

Zeolithe, Silika

Ionische, nichtionische Tenside

Hilfsstoffe / Reaktanden

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Auswahl anmöglichenMethoden zur Synthese vonmikroporösen und
mesoporösen Kohlenstoffen.

Durch Aktivierung von Kohlenstoffen können Poren in einen Kohlenstoff eingebracht werden.[54, 55] Wei-

terhin kann bereits vorhandene Porosität mittels nachträglicher Aktivierung beeinflusst werden, wobei diese

zumeist eine Erhöhung der porösen Eigenschaften mit sich führt.[52, 54, 55] Beispielsweise können auf

diese Weise ausgehend von verschiedensten organischen Materialien Aktivkohlen hergestellt werden, was

die häufigste Anwendung der Aktivierung darstellt. Aktivkohlen zeichnen sich durch Mikroporosität, hohe

spezifische Oberflächen von >1000m2g−1 und Porenvolumina >0,5 cm3g−1 aus.[21, 22, 30, 56] Anwendung

finden Aktivkohlen zum Beispiel bei der Trennung oder Aufreinigung von Gasen, Entfernung von toxischen

Substanzen[57, 58] oder als Katalysatorträger.[59] Vorteilhaft bei diesen Materialien sind geringe Kosten

und eine gute Verfügbarkeit der Ausgangsstoffe.[22] Die Porosität wird bei der Syntheseroute neben dem

Ausgangsstoff ebenfalls durch die Aktivierungsdauer und die Aktivierungsmethode beeinflusst, die chemisch

oder physikalisch erfolgen kann.[2, 31]

Bei der häufig kommerziell eingesetzten physikalischen Aktivierung handelt es sich um die Behandlung mit

verschiedenen oxidierenden Gasen, wie Luft[54, 60], Wasserdampf[2, 22, 31], Kohlenstoffdioxid[22, 61, 62]

oder Mischungen dieser Gase. Die Darstellung von Aktivkohlen unter Verwendung dieser Methode umfasst

zwei Schritte, bei der zunächst eine Pyrolyse unter Inertgasstrom bei 400 - 900 °C durchgeführt wird[30],
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gefolgt von der Aktivierung bei erhöhten Temperaturen von 600 - 1200 °C, bei der die Porosität entwickelt

wird.[21, 30, 31] Bei diesem Schritt werden in Poren eingeschlossene, nicht zu Kohlenstoff umgesetzte

Pyrolyseprodukte und reaktive Bereiche des Kohlenstoffs mit geringerer Oxidationsstabilität verbrannt. Eine

Verlängerung der Aktivierungszeit und eine Erhöhung der Aktivierungstemperatur bewirkt eine Erhöhung der

Porosität, die mit einer Verbreiterung der Porengrößenverteilung einhergeht.[21, 30]

Eine solche Erhöhung der Porosität mit längerer Aktivierungsdauer konnten Yang et al. für eine Aktivierung

von Aktivkohle mit Wasserdampf und CO2 unabhängig vom Oxidationsmittel feststellen. Die zugehörigen

Stickstoff-Physisorptionsisothermen sind beispielhaft in Abbildung 2.2 A und B dargestellt.

Abbildung 2.2: Stickstoff-Physisorptionsisothermen von Aktivkohle nach physikalischer Aktivierung mit Wasser-
dampf (A) und CO2 (B) bei 900 °C und unterschiedlichen Aktivierungszeiten zwischen 15 und 210min.
Reprinted from [22], with permission from Elsevier.

Die Aktivierung mit CO2 liefert nach um Faktor 2,5 längeren Aktivierungszeiten höhere spezifische Oberflächen

(SSA, engl. specific surface area) im Vergleich zur Aktivierung mit Wasserdampf. Dieser Unterschied wird der

geringen Reaktionsrate von Kohlenstoff mit Kohlenstoffdioxid zugeschrieben.[22] Kohlenstoffdioxid eignet

sich als Aktivierungsgas besser als Luft, da die exotherme Reaktion des Kohlenstoffs mit Sauerstoff nachteilig

ist.[30]

Eine nachträgliche physikalische Aktivierung wurde darüber hinaus für die Klasse von bereits porösen,

karbidabgeleiteten Kohlenstoffen (TiC-CDC, SiC-CDC) angewendet, bei der die Behandlung mit Luft und CO2

eine Erhöhung der mittleren Porengröße sowie eine Erhöhung der SSA mit sich führte.[52, 54, 55] Luft im

Vergleich zum milderen Oxidationsmittel CO2 bewirkte eine schnelle Vergrößerung der Mikro- zu Mesoporen

und damit lediglich eine limitierte Kontrolle über die Porengröße.[54] Die Optimierung der Porenstruktur

durch die physikalische Aktivierung von CDCs ermöglichte für die Speicherung von Gasen eine Aufnahme von

großen Mengen an Methan.[55]

Im Gegensatz dazu wird die chemische Aktivierung z. B. mit KOH[32], ZnCl2[33, 34] oder H3PO4[34–36]
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durchgeführt. Phosphorsäure und Zinkchlorid finden bei lignozellulosehaltigen Materialien Anwendung,

während Kaliumhydroxid für die Aktivierung von Holzkohle und Kohle verwendet wird.[36] In diesem ein-

stufigen Prozess wird der Präkursor mit der aktivierenden Substanz, meist einer Säure, Base oder einem

Salz imprägniert und anschließend bei 450 - 900 °C pyrolysiert.[21, 30] Die Karbonisierung und Aktivierung

erfolgen hierbei gleichzeitig.[21] Molina-Sabio et al. konnten beim Einsatz von KOH eine Vergrößerung

der Mikroporen von Aktivkohlen basierend auf Oliven- und Pfirsichkernen untersuchen, während mit ZnCl2

die Ausbildung von kleinen Mesoporen und mit H3PO4 eine heterogene Porengrößenverteilung festzustellen

war.[34] Für die gezielte Beeinflussung der Porengrößenverteilung stellte sich die chemische im Vergleich

zur physikalischen Aktivierung als besser geeignet dar. Neben der Aktivierungszeit und der Aktivierungstem-

peratur konnten darüber hinaus in der chemischen Aktivierung die Methode der Vermischung sowie das

Imprägnierverhältnis als wichtige Faktoren zur Beeinflussung des gebildeten Porensystems herausgestellt

werden.[37]

Neben der Anwendung der chemischen Aktivierung zur Darstellung von Aktivkohlen wird diese Methode

ebenfalls bei anderen Kohlenstoffmaterialien zur Erhöhung der Porosität verwendet. Beispielsweise wurde bei

der nachträglichen chemischen Aktivierung von bereits porösen CDCs mit KOH die Bildung von Mikroporen

sowie eine Vergrößerung der spezifischen Oberfläche beobachtet.[63] Dies bestätigten Yeon et al., die durch

eine Behandlung von TiC-CDC-400 und -500 mit KOH im Vergleich zum nicht aktivierten CDC eine Verdopp-

lung der SSA und eine Erhöhung des Porenvolumens um 45% feststellten.[55]

Die physikalische und chemische Aktivierungsmethode ermöglicht jedoch keine gezielte Kontrolle der Poren-

struktur und wird überwiegend zur Einführung von Mikroporen bzw. zur Erhöhung des Mikroporenanteils in

Kohlenstoffmaterialien verwendet. Daher eignet sich diese Methode zur Darstellung von Aktivkohlen, deren

mikroporöse Textureigenschaften unter anderem vorteilhaft für die Anwendung in der Speicherung von Gasen

sind.[20]

Zur Darstellung von porösen Kohlenstoffen mit einer geordneten Porenstruktur können unter Verwendung ver-

schiedener anorganischer Template zahlreiche poröse Kohlenstoffmaterialien mit einheitlichen Porengrößen

hergestellt werden. Diese können Mikro-, Meso-, oder Makroporen enthalten.[5] Die Hart-Templat-Methode

ermöglicht den Einsatz vielseitiger starrer Strukturen wie Pulver, Filme, Fasern oder kolloidale Silikapartikel

und liefert definierte Porenstrukturen. Als Templat können verschiedene anorganische Materialien verwendet

werden, darunter beispielsweise Silika Nanopartikel, anodische Aluminoxidmembranen, mesoporöse Silika

oder Zeolithe. Diese Klasse der Alumosilikate besitzt kristalline, mikroporöse Eigenschaften.[64] Dabei eignet

sich beispielsweise Zeolith Y, der eine offene Porengröße von 0,74 nm aufweist und als Templat zur Synthese

von geordneten mikroporösen Kohlenstoffen verwendet werden kann.[5, 41]
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Abhängig von der Art des verwendeten Templats wird unterschieden zwischen Kohlenstoffen mit isolierten

Poren (z. B. Silika Nanopartikel eingebettet in einem Kohlenstoff Präkursor) oder vernetzten Porensystemen

(Kohlenstoffpräkursor ist in das Porensystem des Templats eingebettet), die bei der Hart-Templat-Methode ge-

bildet werden. Die Template werden mit vernetzten Präkursoren, der Kohlenstoffquelle, gefüllt oder beschichtet

und im Anschluss einer chemischen oder thermischen Behandlung unterzogen, bei der die Umwandlung zum

Kohlenstoff stattfindet. Im Anschluss werden anorganisch oxidische Template über eine Behandlung mit HF

oder NaOH entfernt.[5, 7] Die Syntheseschritte sind schematisch in Abbildung 2.3 dargestellt.

Entfernung des 

Hart-TemplatsKarbonisierung

Füllen der 

Poren mit 

Präkursor

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung zur Synthese eines porösen Kohlenstoffs mit geordneter, mikroporöser
Struktur mittels der Hart-Templat-Methode. Die Poren des Templats werden zunächst mit einem Koh-
lenstoffpräkursor gefüllt, dieser wird karbonisiert und das Hart-Templat wird anschließend entfernt.
Adaptiert nach [65].

Knox et al. führten erstmals die Templat-Synthese zur Darstellung von porösem Kohlenstoff ein. Diese wurden

unter Verwendung von Silika-Gel als Templat und einer Mischung aus Phenol und Hexamethylentetramin

(Urotropin) als Kohlenstoffquelle synthetisiert. Der erhaltene Kohlenstoff wies eine zum Silika Templat ver-

gleichbare Stabilität und Porosität auf.[66]

Kyotani et al. verwendeten als Templat Zeolith Y. Die auf diese Weise synthetisierten Kohlenstoffe unter

Verwendung von Polyacrylnitril oder Polyfurfurylalkohol als Kohlenstoffpräkursoren wiesen spezifische Ober-

flächen zwischen 580 und 700m2 g−1 auf. Als Alternative zum Füllen der Poren mit Kohlenstoffpräkursoren

kann die chemische Gasphasenabscheidung zum Einsatz kommen, wie beispielsweise die Gasphasenabschei-

dung von Propen im Zeolith Y. Eine hinsichtlich der Temperatur, Reaktionszeit und Propenkonzentration

optimierte Syntheseroute der Gasphasenabscheidung lieferte im Gegensatz zur Verwendung von Polyacrylnitril

oder Polyfurfurylalkohol spezifische Oberflächen von bis zu 2260m2 g−1.[41]

Über die Hart-Templat-Methode können darüber hinaus geordnete, mesoporöse Kohlenstoffe (OMC, engl.

ordered mesoporous carbon) synthetisiert werden. Ein oftmals verwendetes Templat ist das Alumosilikat

MCM-48[67–69], das mit Phenol und Formaldehyd als Kohlenstoffquelle mesoporösen Kohlenstoff mit einer

mittleren Porengröße von 2,3 nm und einer spezifischen Oberfläche von bis zu 1257m2 g−1 lieferte.[67, 68]
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Dieses Templat MCM-48 wurde von Ryoo et al. mit einer wässrigen Lösung aus Saccharose und Schwefelsäure

imprägniert, das erhaltene CMK-1 zeigte Mesoporen der Größe von 3 nm.[70] Als weiteres Templat wurde das

hexagonal geordnete mesoporöse Silika SBA-15 verwendet. Das entstandene CMK-3 stellte sich als die exakte

inverse Replikation des Silikas heraus.[71, 72] Eine Aufnahme dieses geordneten mesoporösen Kohlenstoffs

mittels Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ist in Abbildung 2.4 dargestellt.

Abbildung 2.4: TEM Aufnahme des geordneten mesoporösen Kohlenstoffs CMK-3 synthetisiert mit Saccharose und
Silika SBA-15 als Templat, das durch HF-Behandlung entfernt wurde. Reprinted with permission from
[71]. Copyright 2000 American Chemical Society.

Eine weitere Methode zur Synthese von geordneten mesostrukturierten Kohlenstoffmaterialien stellt die

Weich-Templat-Methode dar.[7] Bei dieser Methode werden thermisch zersetzbare amphiphile Molekü-

le, wie Blockcopolymere und Tenside, als Template verwendet.[43] Eine Unterscheidung erfolgt zwischen

nichtionischen und ionischen Tensiden.[7, 47] Ionische Tenside generieren Mesoporen (<4nm) und Mikropo-

ren, während nichtionische Tenside (z. B. Pluronics Blockcopolymere) zur Bildung von größeren Mesoporen

(>10nm) führen.[7] Die Vermischung dieser Komponenten mit einem Lösungsmittel und einem Kohlen-

stoffpräkursor führt zur Ausbildung einer Mesophase, die katalytisch oder thermisch quervernetzt und somit

stabilisiert werden kann. Die Synthese mesoporöser Kohlenstoffe unter Verwendung der Weich-Templat-

Methode erfordert vier wesentliche Anforderungen. Erstens müssen die Präkursoren zur Selbstassemblierung

fähig sein. Zweitens sind eine kohlenstoffhaltige Spezies, sowie eine Komponente erforderlich, die die Bildung

von Poren ermöglicht. Drittens sollte das Templat während der chemischen oder thermischen Aushärtung stabil

sein, sich jedoch während der Karbonisierung zersetzen. Viertens muss die kohlenstoffhaltige Komponente

eine hohe Stabilität aufweisen, um die Struktur bei der Dekomposition oder Extraktion der porenbildenden

Spezies beizubehalten. Dies wird durch die Bildung von hochvernetzten Polymeren erreicht.[43] In diesem

Zusammenhang kann beispielsweise Phloroglucinol als Präkursor mit einem Triblockcopolymer[73] oder das
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Blockcopolymer Pluronic F127 mit dem Phenolharz Phloroglucinol-Formaldehyd verwendet werden. Letzteres

System lieferte mesoporösen Kohlenstoff mit einer spezifischen Oberfläche von 410m2 g−1 und einer mittleren

Porengröße von 9,2 nm.[74] In Anlehnung daran bestätigten Herold et al. die Bildung eines Kohlenstoffs mit

mesoporöser Struktur, der durch die Polykondensation einer Mischung aus Phloroglucinol/Formaldehyd in

der Gegenwart des Weich-Templats Pluronic F127 synthetisiert wurde.[75]

Im Gegensatz zur Verwendung des kommerziellen Blockcopolymers Pluronics können ebenfalls maßge-

schneiderte amphiphile Blockcopolymere wie PEO-b-PS oder PEO-b-PMMA als Weich-Template Anwendung

finden.[47] Diese speziellen Blockcopolymere beinhalten zwei nicht mischbare hydrophile (PEO) und hy-

drophobe Blöcke (PS bzw. PMMA), die in wässrigen Phasen Mizellen ausbilden können. Diese Strategie

ermöglichte die Synthese von geordneten mesoporösen Kohlenstoffen mit vergleichsweise großen Poren von

10 - 37 nm.[47]

Als weitere Strategie zur Synthese von mikroporösen und mesoporösen Kohlenstoffen eignet sich die re-

aktive Extraktion von Metallkarbiden. Die bei dieser Methode gebildeten karbidabgeleiteten Kohlenstoffe

sind poröse Kohlenstoffe, die durch die selektive Extraktion des Metalls aus dem Metallkarbid entstehen.

Die Metalle werden auf atomarer Ebene Lage für Lage aus dem Kristallgitter des Metallkarbid-Templats

extrahiert.[19] CDCs können durch hydrothermale Behandlung, Zersetzung im Vakuum oder Halogenierung

synthetisiert werden. Zumeist wird die Halogenierung eines Metallkarbids angewendet.[76] Neben Fluor[77,

78], Brom[79] und Iod[76], stellt insbesondere die Reaktion mit Chlor eine skalierbare und wirtschaftliche

Methode dar. Außerdem wird CDC als Nebenprodukt bei der Synthese von Metallchloriden gewonnen.[76]

Die Reaktion zwischen einem Metallkarbid MC und Cl2 zum CDC sowie zum Metallchlorid ist in Gleichung 2.1

aufgeführt.

iMC(s) +
j

2
Cl2(g) −→ MiClj(s) + iC(s) (2.1)

Die Umsetzung findet ausgehend von der Oberfläche ins Innere des Partikels statt, was auch als shrinking core

Mechanismus bezeichnet wird.[49, 52] Xu et al. untersuchten den Prozess der Umwandlung von Karbid zu

Kohlenstoff, indem sie das Metallkarbid für kurze Zeit mit Chlor reagieren ließen, um Karbid/Kohlenstoff

Übergänge zu erhalten. Dadurch konnten sie den shrinking core Mechanismus bestätigen, bei dem die

Extraktion des Metalls aus dem Metallkarbidgitter Lage für Lage ausgehend vom Partikelrand erfolgt.[80] Die

Ausgangsform und das Volumen der Metallkarbidpartikel werden bei dieser Transformation beibehalten und

können dementsprechend durch die Wahl der Partikelgröße und -form gezielt beeinflusst werden.[51, 76]

Eingesetzt werden neben der Pulverform unter anderem Monolithe[50], Schäume[51] oder Fasern[53].

Die Synthesetemperatur beträgt mindestens 400 °C, um einen Verlust von Kohlenstoff durch die Bildung von
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Tetrachlormethan zu verhindern.[51, 81] Als Nebenprodukt der Halogenierung wird das entsprechende Metall-

halogenid gebildet. Die Entfernung von Nebenprodukten und verbleibendem Chlor im Porensystem des CDCs

kann durch eine Nachbehandlung in reduktiver Atmosphäre mit Wasserstoff oder Ammoniak vorgenommen

werden, um einen negativen Einfluss des physisorbierten Chlors auf Anwendungen in der Energiespeicherung

oder in biomedizinischen Endprodukten zu unterbinden.[76, 82]

Die Textureigenschaften von CDCs können durch das verwendete Ausgangskarbid und die bei der Synthese

herrschenden Bedingungen, wie Temperatur oder Reaktionszeit, beeinflusst werden.[82] Die direkte Beeinflus-

sung der Materialeigenschaften durch Variation der genannten Synthesebedingungen ermöglicht ein breites

Anwendungsgebiet der karbidabgeleiteten Kohlenstoffe. In der Literatur sind neben ternären Metallkarbiden

(Ti2AlC, Ti3AlC2, Ti3SiC2) hauptsächlich binäre Karbide Bestandteil der aktuellen Forschung. Aufgrund des

Einflusses des Ausgangskarbids auf die resultierenden Eigenschaften der CDCs wurde in den letzten Jahrzehn-

ten eine Vielzahl an Metallkarbiden in der Chlorierungsreaktion erforscht. Dazu zählen u. a. TiC[24, 26, 48,

83–86], SiC[24–26, 85, 86], VC[11, 24, 80, 87, 88], NbC[24, 89–91], ZrC[24, 84], TaC[24] und Mo2C[85,

92–97].

Mit steigender Synthesetemperatur ist für viele Metallkarbide ein zunehmendes Porenvolumen zu beobachten,

welches auf eine Vergrößerung der Poren hin zu Mesoporen zurückzuführen ist.[18, 19, 98] Im Tempera-

turbereich von 600 - 1200 °C konnte für ZrC-CDC und TiC-CDC eine Zunahme der SSA festgestellt werden.

Für das System ausgehend von ZrC wurden vergleichsweise größere Oberflächen ermittelt.[84] In einem

breiteren Temperaturbereich von 800 bis 1585 °C konnten Gläsel et al. für TiC-CDC eine weitestgehend

lineare Abnahme der spezifischen Oberfläche von 1674 auf 170m2 g−1 beobachten, die auf eine Zunahme der

strukturellen Ordnung zurückzuführen ist. Mit steigender Synthesetemperatur nahm der Anteil an Mesopo-

ren zu und ließ auf eine Verbreiterung der Porengrößenverteilung schließen,[48] was für Ti3SiC2 ebenfalls

festgestellt wurde.[19] Für TiC-CDC als auch für Ti3SiC2-CDC deutete eine Typ I Isotherme zunächst auf

mikroporöses CDC hin. Bei Synthesetemperaturen >700 °C (Ti3SiC2-CDC) bzw. >1300 °C (TiC-CDC) zeigten

die Isothermen einen Typ IV, der auf das Vorhandensein von Mesoporen zurückgeführt wurde.[19, 48]

Unabhängig vom eingesetzten Metallkarbid stellten Christians et al. eine Verringerung der spezifischen Ober-

fläche mit steigender Synthesetemperatur ab 1000 °C fest.[24] Die Sprungtemperatur, bei der ein Übergang

von mikroporösem hin zu meso/mikroporösem CDC stattfindet, ist für die in der NaCl Struktur kristallisierten

karbidabgeleiteten Kohlenstoffe abhängig vom Gitterparameter. Je größer der Gitterparameter, desto höher

ist die Sprungtemperatur, bei der dieser Übergang stattfindet. Dementsprechend gilt die Reihenfolge VC-

CDC<TiC-CDC<TaC-CDC<NbC-CDC<ZrC-CDC.[24]
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Zur Untersuchung des Einflusses des Metallkarbids auf die Textureigenschaften können verschiedene CDCs

bei einer Synthesetemperatur verglichen werden. Die CDCs synthetisiert bei 1000 °C ausgehend von VC,

ZrC, NbC, HfC, WC und TaC wurden als mikroporöse Materialien (Typ Ib Isothermen) in der Stickstoff-

Physisorption charakterisiert. Die BET-Oberflächen unterschieden sich trotz gleicher Synthesetemperatur

abhängig vom Ausgangskarbid, wobei VC-CDC die geringste und TaC-CDC die höchste Oberfläche aufwies.[18]

Ein abweichender Trend wurde für die CDCs mit den Ausgangsstoffen NbC, TaC, TiC, VC und ZrC bei

einer Synthesetemperatur von 1200 °C festgestellt. Die spezifische Oberfläche nahm im Bereich von 200 bis

1800m2 g−1 zu. Hierbei wies VC-CDC ebenfalls die geringste und ZrC-CDC die größte SSA auf.[24]

Die Methode der reaktiven Extraktion eignet sich zur Synthese von karbidabgeleiteten Kohlenstoffen im

mikro- bis mesoporösen Bereich. Die Eigenschaften können gezielt durch das gewählte Metallkarbid und die

Synthesetemperatur in der Chlorierungsreaktion beeinflusst werden.

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass mikroporöse und mesoporöse Kohlenstoffe mittels verschiedener

Syntheserouten dargestellt werden können. Dazu eignen sich unter anderem physikalische und chemische

Aktivierungen zur Darstellung von mikroporösen Kohlenstoffen ausgehend von unterschiedlichen organischen

Kohlenstoffpräkursoren. Die Porosität der Kohlenstoffe wird beeinflusst durch die Aktivierungstemperatur

und -dauer sowie die gewählten Aktivierungsmittel. Die Templat-Methoden ermöglichen die Synthese von

geordneten mikro- und mesoporösen Systemen. Die Textur wird durch die Struktur des Templats beeinflusst.

Dieses kann bei der Hart-Templat-Methode beispielsweise ein Zeolith oder Silika und bei der Weich-Templat-

Methode ein maßgeschneidertes Blockcopolymer darstellen. Bei der reaktiven Extraktion eines Metalls aus

einem Metallkarbid können über die Wahl des Karbidpräkursors und der Synthesetemperatur die spezifische

Oberfläche und das spezifische Porenvolumen der karbidabgeleiteten Kohlenstoffe beeinflusst werden.
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2.2 Mikrostrukturelle Eigenschaften von homogenen Kohlenstoffen

Die Mikrostruktur von Kohlenstoffen ist definiert durch die Hybridisierung und die Kristallinität des Kohlen-

stoffs. Letztere beschreibt den Grad der strukturellen Ordnung in einem Festkörper. Bei der Hybridisierung

von Kohlenstoffen handelt es sich meistens um eine sp2- oder sp3-Hybridisierung. Der überwiegend sp2-

hybridisierte hexagonale Graphit mit Bindungslängen von 142 pm besteht aus parallelen Graphenlagen mit

einem Netzebenenabstand von 335,4 pm, die durch van der Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten

werden. Bei diesem Kohlenstoffallotrop handelt es sich um die thermodynamisch stabilste Form bei Standard-

bedingungen.[1] Neben Graphit kann Kohlenstoff mit sp2-Hybridisierung verschiedene weitere Strukturen

ausbilden, darunter Fullerene oder Kohlenstoffnanoröhren (CNT, engl. carbon nanotubes).[1, 99] Letztere

können als verzerrter Graphit angesehen werden und liegen als einwandige (SWCNT, engl. single-walled

carbon nanotube) oder mehrwandige Röhren (MWCNT, engl. multi-walled carbon nanotube) vor. Wie Kohlen-

stoffnanozwiebeln und Kohlenstofffasern werden diese der Klasse der Kohlenstoffnanomaterialien zugeordnet.

Die Mikrostruktur beeinflusst die möglichen Anwendungsgebiete der Kohlenstoffmaterialien. So kann beispiels-

weise eine hohe chemische Stabilität von graphitischen Kohlenstoffen in sauren und basischen Umgebungen,

als auch eine hohe Oxidationsstabilität für einige Anwendungen vorteilhaft sein. Eine gute elektrische Leitfä-

higkeit von graphitischen Kohlenstoffen ermöglicht den Einsatz in elektrochemischen Anwendungen.[100]

Graphitische Kohlenstoffe mit hohen spezifischen Oberflächen sind für die Katalyse und die Energiespeicherung

von besonderem Interesse.[101]

Neben besagten Grenzfällen gibt es Abweichungen von idealem Graphit, wie beispielsweise bei turbostratischen

Strukturen. Hierbei weisen die Ebenen einen größeren Schichtabstand von 344 pm auf, weshalb nahezu keine

Wechselwirkungen herrschen und eine Verschiebung sowie eine Verdrehung der Schichten auftreten kann.[1]

Ein bekanntes Beispiel dafür ist das Kohlenstoffallotrop Ruß (CB, engl. carbon black), dessen kugelförmige

Primärpartikel ca. 20 - 300nm groß sind, aus ca. 2 - 3 nm großen graphitischen Kristalliten bestehen und

großtechnisch durch die Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen synthetisiert werden.[1]

Des Weiteren existieren amorphe, nicht-graphitische Kohlenstoffe, die eine geringe Fernordnung und somit eine

geringere Kristallinität besitzen. Sie weisen eine Nahordnung auf, die Abweichungen bei den interatomaren

Abständen und/oder Bindungswinkeln im Vergleich zu den Grenzfällen der Graphit- bzw. Diamantstruktur

zeigt.[102]

Eine Unterteilung der nicht-graphitischen Kohlenstoffe kann nach dem Franklin-Modell nach den Grenzen

ihrer strukturellen Ordnung vorgenommen werden.[102, 103] Bei diesem Modell wird unterschieden, ob die

Kohlenstoffe anisotrop und graphitisierbar, oder isotrop und nicht-graphitisierbar sind. Erstere Strukturen
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können bei >2000 °C thermisch graphitisiert werden und zeigen folglich im Röntgendiffraktogramm für

dreidimensionalen Graphit charakteristische diffuse Reflexe. Die Diffusität der Reflexe sinkt mit steigender

Graphitisierung der Kohlenstoffe. Auf der anderen Seite existieren isotrope Kohlenstoffe, die auch bei >2000 °C

nicht-graphitisierbar sind. Die isotropen Strukturen verhindern das Kristallwachstum durch deren randomi-

sierte Anordnung sowie durch die starken Bindungen zwischen benachbarten Kristalliten. Eine Beseitigung

der Nahordnung bei 2000 °C ist nicht möglich, da zahlreiche gleichzeitige Bindungsbrüche und enorm hohe

Aktivierungsenergien erforderlich wären.[102] Eine schematische zweidimensionale Darstellung der graphiti-

sierbaren, anisotropen Struktur, sowie der nicht-graphitisierbaren, isotropen Struktur ist in Abbildung 2.5 A

und B gegeben.

A B

Abbildung 2.5: Anisotrope, graphitisierbare (A) und isotrope, nicht-graphitisierbare Kohlenstoffe (B). Adaptiert nach
[103].

Ein Beispiel für nicht-graphitischen Kohlenstoff ist die bereits in Kapitel 2.1 eingeführte, durch physikalische

und chemische Aktivierungsmethoden dargestellte Aktivkohle, die zumeist amorphe Strukturen aufweist.

Die strukturelle Ordnung kann jedoch durch eine thermische Graphitisierung bei 1700 - 3300 °C erreicht

werden.[103, 104] Die graphitischen Strukturen entstehen in diesem Prozess durch Kristallwachstum, das eine

Umwandlung der Kristallstruktur beinhaltet. Dieses Wachstum ist auf die Bewegung und das Verschmelzen

von einzelnen Lagen, oder auf die Diffusion von Atomen zurückzuführen. Höhere Temperaturen begünstigen

die Diffusion und das Ablösen von Kohlenstoffatomen.[104]

Neben der thermischen Graphitisierung ist außerdem eine katalytische Graphitisierung möglich. Dabei

können bei geringeren Temperaturen ebenfalls isotrope Kohlenstoffe graphitisiert werden.[105, 106] Ein-

gesetzt werden hierfür hauptsächlich Übergangsmetalle wie z. B. Fe, Co, Mn, Ni, bzw. deren Oxide oder

Nitrate.[106–109] In der Literatur werden zwei Mechanismen beschrieben, nach denen die katalytische
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Graphitisierung verlaufen kann. Einem Mechanismus wird das Lösen eines amorphen Kohlenstoffs in einer

Metallschmelze und dessen anschließende Ausfällung zugeordnet. Der Übergang von amorphem Kohlenstoff

zu geordnetem Graphit und die damit verbundene Änderung der freien Energie stellt die treibende Kraft der

Graphitisierung dar, in der das Metall als Transportmedium agiert.[106, 110] Eine weitere Möglichkeit, wie der

ablaufende Mechanismus beschrieben wird, ist die Bildung eines Metallkarbids aus dem amorphen Kohlenstoff

und dem Metall. Durch Zersetzung oberhalb einer bestimmten Temperatur dissoziieren das Metall und der

Kohlenstoff, der schließlich mit graphitischen Strukturen die thermodynamisch stabilste Kohlenstoffmodifika-

tion ausbildet.[106] In Abbildung 2.6 ist die Migration eines Nickelpartikels durch eine Kohlenstoffmatrix,

sowie die Ausbildung graphitischer Strukturen dargestellt. Die resultierende Mikrostruktur des graphitischen

Kohlenstoffs ist unter anderem eine Funktion des Kohlenstoffpräkursors, der Graphitisierungstemperatur, der

Behandlungsdauer und der Abkühlrate.

Isotroper 

Kohlenstoff

Graphitischer

Kohlenstoff

Ni

Ni

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der katalytischen Graphitisierung mit Diffusion eines Nickelatoms und der
resultierenden graphitischen Mikrostruktur des Kohlenstoffs.

Auf diese Weise konnten Liu et al. durch die katalytische Graphitisierung von Aktivkohle mit fein dispergiertem

Nickel bei Temperaturen >800 °C hochporöse graphitische Kohlenstoffe mit dünnen graphitischen Bereichen

bestehend aus 3 - 8 Kohlenstofflagen synthetisieren.[110] In polymerabgeleiteten Kohlenstoffen synthetisiert

durch eine Weich-Templat-Synthese konnten durch Ionenaustausch am Polymer und anschließender Pyrolyse

graphitische Strukturen eingebracht werden. Mit steigender Pyrolysetemperatur wiesen die Materialien höhere

strukturelle Ordnungen sowie folglich höhere Oxidationsstabilitäten auf. Die katalytische Graphitisierung

durch Cobalt wurde jedoch erst bei Temperaturen >850 °C beobachtet.[101] Eine Hart-Templat-Synthese

von Sevilla et al. aus Silika Xerogel als Templat und Phenolharz als Kohlenstoffpräkursor lieferte porösen
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Kohlenstoff, der zunächst mit Metallnitraten (Fe, Ni, Mn) imprägniert und bei 900 °C pyrolysiert wurde.

Eine Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit durch die Bildung graphitischer Strukturen nahm in folgender

Reihenfolge zu: Fe<Mn<Ni.[107]

Die Mikrostruktur von karbidabgeleiteten Kohlenstoffen kann von amorph bis zu graphitisch reichen[76]

und ist beeinflussbar durch das verwendete Ausgangskarbid und die bei der Synthese mit gasförmigem Chlor

herrschenden Bedingungen, wie Temperatur oder Reaktionszeit.[82] Im Allgemeinen nimmt die Ordnung des

Kohlenstoffs für eine Vielzahl an CDCs mit steigender Temperatur zu. Gläsel et al. haben für das System

mit TiC die Synthese bei Temperaturen von 800 bis 1585 °C untersucht. Mit steigender Temperatur wurde

eine Zunahme des graphitischen Charakters festgestellt, aus dem eine erhöhte Oxidationsstabilität und die

Ausbildung von Mesoporen resultierte. Die Röntgenpulverdiffraktogramme in Abbildung 2.7 A zeigen eine

deutliche Entwicklung der für graphitischen Kohlenstoff charakteristischen Reflexe (002) und (100/101)

sowie bei Temperaturen >1400 °C die Ausbildung der charakteristischen Reflexe (004) und (110).[48] Eine

vergleichbare Abhängigkeit der Graphitisierung von der Temperatur und eine entsprechende Verschiebung der

Porengrößenverteilung zu größeren Poren konnten Jänes et al. für Mo2C-CDC im untersuchten Bereich von

400 °C bis 1200 °C feststellen. Aus den Raman Spektren (Abbildung 2.7 B) wird eine zunehmende Intensität

der 2D-Bande zweiter Ordnung sowie eine Verringerung der Halbwertsbreite der D- und G-Bande deutlich,

was auf den zunehmenden Grad der Graphitisierung hindeutet.[94] Die Abnahme des ID/IG-Verhältnisses

mit zunehmender Synthesetemperatur geht einher mit der Entwicklung der strukturellen Ordnung.[82, 94]

Mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde die Mikrostruktur und die Ausbildung graphitischer

Strukturen bildgebend am Beispiel eines TiC-CDC-900 und -1200 untersucht (Abbildung 2.7 C, D). Hierbei

ordnen sich die Kohlenstofflagen zu Kristalliten höherer Stapeldicken in paralleler Ausrichtung an (TiC-

CDC-1200), die im Vergleich dazu bei 900 °C als einzelne Lagen ungeordnet vorliegen.[18] Neben der

Temperaturabhängigkeit ist die Mikrostruktur der karbidabgeleiteten Kohlenstoffe ebenfalls eine Funktion des

Ausgangskarbids. Dabei besteht eine Abhängigkeit der Mikrostruktur von den volumetrischen Konzentrationen

der Kohlenstoffatome im Metallkarbidgitter. Diese Konzentration beeinflusst die Ausbildung von neuen

Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen. Je höher die volumetrische Konzentration, desto größer ist die

Tendenz zur Ausprägung graphitischer Strukturen, z. B. VC>TiC>NbC.[80, 111]

Für den Vergleich zwischen den Präkursoren VC, WC, TaC, NbC, HfC und ZrC zeigte VC-CDC in Raman-

und TEM-Untersuchungen die höchste graphitische Ordnung.[112] Aufgrund der größten volumetrischen

Konzentration von Kohlenstoff im VC sind die Abstände der verbleibenden Kohlenstoffatome nach selektiver

Extraktion des Metalls gering. Dadurch ist die Bewegung der Kohlenstoffatome und folglich die Bildung von

graphitischen Strukturen begünstigt.[80]
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Abbildung 2.7: Röntgenpulverdiffraktogramme von TiC-CDC synthetisiert bei 800 - 1585 °C (A). Reprinted with permis-
sion from [48]. Copyright 2015 American Chemical Society. Raman Spektren von Mo2C-CDC synthe-
tisiert bei 400 - 1200 °C (B) Reprinted from [94], with permission from Elsevier. TEM Aufnahmen von
TiC-CDC-900 (C) und TiC-CDC-1200 (D). Reprinted from [18], with permission from Elsevier.

Diese Erkenntnis bestätigten Christians et al. für den Vergleich der Systeme VC-CDC, TiC-CDC, TaC-CDC,

NbC-CDC, ZrC-CDC und SiC-CDC. Für diese CDCs verglichen sie die bereits in Kapitel 2.1 eingeführte Sprung-

temperatur, die den Übergang von mikroporösem hin zu mesoporösem Kohlenstoff beschreibt. Außerdem

kann diese charakteristische Temperatur für die Beschreibung des Übergangs von amorphen zu graphitischen

Kohlenstoffmikrostrukturen herangezogen werden. Die mittels Röntgendiffraktometrie (XRD) bestimmte Kris-

tallitgröße La und damit einhergehend der Grad der strukturellen Ordnung (Kristallinität) nimmt für alle sechs

untersuchten CDCs mit steigender Synthesetemperatur zu, was die zuvor diskutierte Temperaturabhängigkeit

der Graphitisierung der Mikrostruktur bestätigt. Wie bereits zuvor korreliert wurde, nimmt die Sprungtempe-

ratur von verschiedenen in der NaCl Struktur kristallisierten Karbidsystemen mit steigendem Gitterparameter

zu. Der Gitterparameter ist abhängig von der Atomgröße des jeweiligen Metalls und liegt zwischen 0,417 nm

und 0,470 nm (VC<TiC<TaC<NbC<ZrC). Die vergleichsweise hohe Kristallinität von VC-CDC verhinderte

bei Synthesetemperaturen von 1000 und 1100 °C eine vollständige Karbid-Kohlenstoff Umsetzung. Zurückge-

führt wurde diese partielle Transformation auf Einschlüsse von VC durch graphitische Kohlenstofflagen und

einen daraus folgenden eingeschränkten Massentransfer für Chlor.[24, 80] Eine Ausnahme bei den binären

Metallkarbiden stellt das SiC-CDC dar, das nicht in der NaCl Struktur, sondern in einer hexagonal dichtesten
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Packung kristallisiert und bis zu 1600 °C keinen Übergang in der Porosität oder Mikrostruktur zeigt. Dieser

Unterschied ist vermutlich auf den vergleichsweise geringen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstand (ca. 0,31 nm)

zurückzuführen, der kleiner als der Abstand der Ebenen im Graphit ist. Dadurch könnte nach Extraktion des

Siliziums die Bildung isotroper Strukturen begünstigt werden, die erst durch thermische Behandlung bei

höheren Temperaturen >1600 °C oder durch den Zusatz von Graphitisierungskatalysatoren in graphitische

Strukturen umwandelbar sind.[24]

Die Mikrostruktur von CDCs kann zusätzlich durch nachträgliche thermische oder katalytische Graphitisierung

beeinflusst werden. Temperaturen >1600 °C führten eine Erhöhung der Porengröße durch Ausbildung graphi-

tischer Strukturen und daraus folgend ein Kollabieren der Porenstruktur mit sich. Amorphes TiC-CDC-600

bildete graphitische, gebogene parallele Kohlenstofflagen aus (1400 °C). Durch eine Erhöhung der Graphiti-

sierungstemperatur folgte eine Vergrößerung der Kristallite in der Länge und Anzahl der Lagen. Neben der

Untersuchung mittels TEM konnte die Erhöhung der Graphitisierung ebenfalls durch eine Verringerung der

Halbwertsbreite der Raman Banden festgestellt werden.[113]

Darüber hinaus konnte eine Erhöhung der strukturellen Ordnung und eine folglich höhere Oxidationsstabili-

tät von SiC-CDC-1200 mittels in situ Graphitisierung durch den Zusatz von Metallchloriden (NiCl2, CoCl2)

während der Reaktion mit gasförmigem Chlor erreicht werden. Die Graphitisierung war eine Funktion der

Katalysatorbeladung und stieg mit höherer Beladung.[50] Vergleichbar dazu konnten Käärik et al. durch

die katalytische Graphitisierung mit den Chloriden von Co(II), Ni (II) und Fe(III) bei Synthesetemperaturen

der Reaktion mit gasförmigem Chlor von 1000 - 1100 °C eine Erhöhung der Graphitisierung des untersuchten

SiC-CDC im Vergleich zum thermisch synthetisierten CDC ohne Katalysator feststellen.[114] Im Gegen-

satz dazu zeigte eine Mischung dieser drei Katalysatoren (Co (II)-, Ni(II)- und Fe(II)-Chlorid) unterhalb

von 700 °C keinen Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften im Fall von TiC-CDC. Durch den Zusatz der

Übergangsmetallkatalysatoren entstanden graphitische Bereiche bereits bei 800 - 900 °C, während ohne Gra-

phitisierungskatalysatoren bei diesen Temperaturen ausschließlich amorphe Strukturen gebildet wurden.[115]

Dieser Unterschied kann anhand der in Abbildung 2.8 A, B dargestellten HRTEM Aufnahmen verdeutlicht

werden. Die linke Aufnahme zeigt das überwiegend amorphe TiC-CDC-1000. Die katalytische Graphitisierung

resultierte in einer turbostratischen Mikrostruktur mit graphitischen Kohlenstoffbanden in der rechten HRTEM

Aufnahme.
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Abbildung 2.8: HRTEMAufnahme vonTiC-CDC-1000 (A) und von katalytisch graphitisiertem (Co/Ni/Fe) TiC-CDC-1000
(B). Reprinted from [115], with permission from Elsevier.

In diesem Kapitel wurden verschiedene Synthesemethoden diskutiert, mit denen Kohlenstoffe mit amorpher

bis hin zu graphitischer Mikrostruktur dargestellt werden können. Mittels ausgewählter Methoden der Nach-

behandlung kann die strukturelle Ordnung von graphitisierbaren sowie nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffen

erhöht werden. Anisotrope Kohlenstoffe können thermisch sowie katalytisch graphitisiert werden, während

eine Graphitisierung von isotropen, nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffen lediglich mittels Übergangsmetall-

katalysatoren hervorgerufen werden kann. Bei der reaktiven Extraktion ist die Mikrostruktur eine Funktion

des Ausgangsstoffs und der Synthesetemperatur. Eine Erhöhung dieser Temperatur geht mit einer Zunahme

der strukturellen Ordnung einher.
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2.3 Nanostrukturierte hybride Kohlenstoffe

Aufgrund der Möglichkeit, die strukturellen Eigenschaften gezielt beeinflussen zu können, sind nanostruktu-

rierte Kohlenstoffe von großem Interesse unter anderem für die Anwendung in der Katalyse[116] oder in

Wasserstoffspeichersystemen[28]. Hierzu können Syntheserouten angewendet und kombiniert werden, die im

Zusammenhang mit den Textureigenschaften (Kapitel 2.1) bzw. mikrostrukturellen Eigenschaften (Kapitel 2.2)

für homogene Kohlenstoffe anhand ausgewählter Beispiele diskutiert wurden. Durch die Kombination sich

örtlich abwechselnder Mikro- und Porenstrukturen im einzelnen Partikel können hybride Kohlenstoffe mit

maßgeschneiderten Materialeigenschaften erhalten werden. Dabei können die räumlich getrennten Bereiche

mit unterschiedlichen Eigenschaften homogen verteilt sein und in deren Anzahl und Domänengröße variieren.

Des Weiteren kann bei hybriden Kohlenstoffen eine lokale Anreicherung einer der Domänen vorliegen. Einen

speziellen Fall hierfür stellen Kern-Schale Partikel dar, bei denen sich die strukturellen Eigenschaften von Kern

und Schale unterscheiden. Eine schematische Abbildung der Kombination zweier homogener Kohlenstoffe

mit unterschiedlichen Eigenschaften zur Darstellung von nanostrukturierten hybriden Kohlenstoffen ist in

Abbildung 2.9 gezeigt.

Beispielsweise können innerhalb eines Materials Bereiche amorpher und graphitischer Strukturen vorliegen

und dadurch hohe spezifische Oberflächen mit hohen elektrischen Leitfähigkeiten und einer hohen Oxidati-

onsstabilität kombiniert werden. Hybride Materialien können ebenfalls Poren unterschiedlicher Längenskalen

aufweisen. Sind die Poren in aufsteigender oder absteigender Porengröße miteinander verknüpft, handelt es

sich um hierarchische Porensysteme.[117, 118]

Nanostrukturierte hybride KohlenstoffeHomogene Kohlenstoffe

Graphitische 

Mikrostruktur, 

Mesoporosität

Amorphe 

Mikrostruktur, 

Mikroporosität

Kombination der amorphen und graphitischen Mikrostruktur, 

sowie der Mikroporosität und Mesoporosität

Kern-Schale PartikelHomogene Verteilung Lokale Anreicherung

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Kombination von zwei homogenen Kohlenstoffenmit unterschiedlicher
Mikrostruktur zu nanostrukturierten hybriden Kohlenstoffen.
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Hybride Kohlenstoffe können durch einzelne oder eine Kombination verschiedener bereits eingeführter Syn-

thesemethoden dargestellt werden. Unter anderem eignet sich die Hart-Templat-Methode mit anschließender

CO2-Aktivierung[119] oder die Kombination aus Hart-Templat-Methode und der reaktiven Extraktion mit Cl2.

Auf diese Weise wurde hierarchisch geordnetes mikro- und mesoporöses SiC-CDC synthetisiert. Dazu wurde

das Hart-Templat SBA-15 SiO2 mit einer Präkursorlösung aus Polycarbosilanen behandelt, das im Porensystem

des Templats durch Temperaturbehandlung zu SiC umgesetzt wurde. Das Silizium des Metallkarbids wurde

durch die Reaktion mit Chlor extrahiert.[118, 120, 121] Das synthetisierte, in Bezug auf die Porosität hybride

Kohlenstoffmaterial wies hohe Adsorptionskapazitäten, sowie eine durch die Mesoporen verbesserte Kinetik

bei Adsorptionsprozessen auf.[118]

Wie aus den vorherigen Kapiteln hervorgegangen ist, eignet sich die Syntheseroute der reaktiven Extraktion

zur Darstellung von karbidabgeleiteten Kohlenstoffen mit verschiedensten Poren- und Mikrostrukturen. Durch

die Wahl des Ausgangskarbids und die bei der Synthese herrschenden Bedingungen können die texturellen

und mikrostrukturellen Eigenschaften gezielt beeinflusst werden. Dadurch eignet sich diese Klasse von Koh-

lenstoffen, um eine Nanostrukturierung vorzunehmen und somit hybride Materialien zu entwickeln.

Ein System hybrider karbidabgeleiteter Kohlenstoffe wurde durch Ariyanto et al. in Form von Kern-Schale

Materialien synthetisiert, die sich in den mikrostrukturellen und texturellen Eigenschaften der Partikelschale

und des Partikelkerns unterschieden. Eine Optimierung der Eigenschaften hinsichtlich der Anwendung als

Elektrodenmaterial in Superkondensatoren sollte hohe Energiedichten, als auch hohe elektrische Leitfähigkei-

ten verwirklichen und in einem Material kombinieren. Dafür sollte das hybride CDC aus einer mesoporösen,

graphitischen Schale bestehen, die eine hohe Leitfähigkeit aufweist und den Stofftransport begünstigt. Der

mikroporöse Kern mit hoher spezifischer Oberfläche kann durch einen Kohlenstoff mit amorpher Mikrostruktur

erreicht werden. Eine schematische Darstellung dessen ist Abbildung 2.10 zu entnehmen.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des nanostrukturierten hybriden CDCs bestehend aus einer mesoporösen,
graphitischen Schale und einem mikroporösen, amorphen Kern. Reprinted from [10], with permission
from Elsevier.
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Bei der Synthese von hybriden Kern-Schale Materialien basierend auf karbidabgeleitetem Kohlenstoff wird

zwischen der zeitlich kontrollierten und der Edukt kontrollierten partiellen Umsetzung unterschieden.[122]

Die zugrundeliegenden Reaktionsschritte sind in Abbildung 2.11 schematisch dargestellt. Der zeitlichen

Kontrolle liegt die Chlorierung mit gasförmigem Cl2 zugrunde, um Kern-Schale Materialien ausgehend von

einem Metallkarbid herzustellen. Aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Mikrostruktur von CDCs und des

shrinking core Mechanismus[49, 52] wählten Ariyanto et al. zunächst eine hohe Temperatur (1200 °C) bei

einer geringen Reaktionsdauer (15min), um eine Schale mit höherer struktureller Ordnung und einem Anteil

an Mesoporen zu synthetisieren. In einer anschließenden Chlorierung (150min) wurde der verbleibende

Kern bei geringeren Temperaturen (800 °C) zu CDC mit amorpher Mikrostruktur umgesetzt. Resultierend

konnten mittels Stickstoff-Physisorption bimodale Porengrößenverteilungen sowie mittels thermogravimetri-

scher Untersuchungen eine Mikrostruktur festgestellt werden, die beide Referenzmaterialien CDC-800 und

CDC-1200 kombiniert. Diese Charakterisierungsmethoden bestätigten die Synthese von nanostrukturierten

hybriden CDCs.[10] Die resultierenden Eigenschaften der hybriden CDCs sind darüber hinaus eine Funktion

der Abkühlphase von 1200 auf 800 °C. Dabei kann zum einen eine schrittweise Abkühlung ohne Cl2, oder eine

Abkühlung von der hohen auf die geringere Chlorierungstemperatur unter kontinuierlichem Chlorgasstrom

vorgenommen werden. Dadurch ergibt sich ein scharfer oder ein gradueller Übergang ohne deutliche Grenze

zwischen Kern und Schale. Im Gegensatz dazu kann die Darstellung von hybridem Kohlenstoff mit amorpher

Schale und graphitischem Kern durch Kombination aus einem ersten Syntheseschritt bei geringer Temperatur

von 500 °C mit einem darauffolgenden zweiten Schritt bei vergleichsweise höherer Temperatur (1300 °C)

erfolgen (vergleiche Abbildung 2.11). Die Darstellung von hybriden CDCs mittels zeitlicher Kontrolle wurde

ausgehend vom Metallkarbid TiC untersucht.[10] Die optimierte Porenstruktur sowie der graphitische Cha-

rakter der hybriden CDCs bieten in der Anwendung als Superkondensator einen Leistungsvorteil, der einen

vergleichsweise geringeren Verlust der Kapazität umfasst.[10]

Einen weiteren Ansatz zur Darstellung von hybriden Kern-Schale Materialien stellt die Edukt kontrollierte

partielle Umsetzung dar. Bei dieser Synthese wird als Chlorquelle ein Feststoff verwendet, bei dem es sich

beispielsweise um ein Metallchlorid handeln kann. Dieser Feststoff wird mit dem nicht porösen Metallkarbid

homogen vermischt. Durch Zersetzung während der Aufheizphase bei der entsprechenden Temperatur wird in

situ Chlorgas generiert, wobei die Synthese im Vakuum durchgeführt wird. Die Reaktionstemperatur zwischen

Metallkarbid und Chlor ist demnach abhängig von der Zersetzungstemperatur des verwendeten Metallchlorids.

Im Vergleich zur Verwendung von gasförmigem Chlor kannmit dieser Methode eine homogene Umsetzung ohne

Gradient im Festbett der Partikel erreicht werden.[9] Das auf diese Weise synthetisierte Intermediat besteht

aus einer Kohlenstoffschale und einem Metallkarbidkern. Durch diese Syntheseroute kann der Anteil der
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Schale in den Kern-Schale Materialien direkt über das Verhältnis von Metallchlorid zu Metallkarbid beeinflusst

werden. Einen solchen Zusammenhang konnten Ariyanto et al. mit steigendem Anteil an Metallchlorid

feststellen. Darüber hinaus beeinflusst die Menge an eingesetzter Chlorquelle weder die Poren- noch die

Mikrostruktur des gebildeten TiC-CDC.[9] Für das System aus TiC und NiCl2·6H2O wies das Intermediat nach

der in situ Chlorierung bei 1000 °C eine Kohlenstoffschale mit amorpher, mikroporöser Struktur auf. Dies ist

auf die Bildung von Chlor durch Zersetzung des Nickelchlorids bei geringeren Temperaturen von ca. 600 °C

zurückzuführen.[9]

+ MxCly → in situ Cl2
T = 1000°C
Vakuum oder 
Atmosphärendruck

Zeitlich kontrollierte partielle Umsetzung

Edukt kontrollierte partielle Umsetzung

Cl2, Thoch Cl2, Tniedrig

Metallkarbid
Kohlenstoff-Metallkarbid 

Intermediat

Hybrider 

Kohlenstoff

Thermische
Graphitisierung
T = 1400°C
Vakuum

Cl2, T = 500°C

+ Immobilisierung 
Übergangsmetall-
Graphitisierungs-
katalysator in Schale
Cl2, 1200°C

Metallkarbid

Graphitische Mikrostruktur, 

Mesoporosität

Amorphe Mikrostruktur,

Mikroporosität

Cl2, Tniedrig Cl2, Thoch

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Modelle der zeitlichen und Edukt kontrollierten partiellen Umsetzung
zur Synthese von nanostrukturierten hybriden Kohlenstoffen mit Kern-Schale Strukturen ausgehend
vom Metallkarbid TiC (Tniedrig = 500 - 800 °C, Thoch = 1200 - 1300 °C).[8ś10, 122]

Für die Synthese einer mesoporösen, graphitischen Schale, beispielsweise für elektrochemische Anwendungen,

wurde dieses Intermediat einer darauffolgenden thermischen Graphitisierung im Vakuum bei höheren Tempe-
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raturen (1400 °C) unterzogen und dadurch graphitisiert. Die Graphitisierung bewirkte eine Erhöhung der

strukturellen Ordnung und der Kristallitgrößen der Kohlenstoffschale, sowie eine durch die Restrukturierung

hervorgerufene Vergrößerung der Poren unter Bildung von Mesoporen.[9] Bei geringeren Temperaturen

(500 °C) erfolgte in einer Chlorierungsreaktion mit gasförmigem Chlor eine vollständige Umsetzung des

Intermediats zum CDC. Die differentielle Darstellung der temperaturprogrammierten Oxidation (TPO) zeigt

für die hybriden Kern-Schale Materialien im Vergleich zum Referenzmaterial TiC-CDC-500 eine multimodale

Verteilung (Abbildung 2.12 A). Die Einteilung in ein amorphes und graphitisches Regime durch eindeutig

voneinander getrennte Signale lässt darauf schließen, dass durch diese Syntheseroute hybride Kern-Schale

CDCs hergestellt wurden, die sich in ihrer Mikrostruktur und dementsprechend ihrer Oxidationsstabilität

unterscheiden. Der graphitische Anteil steigt linear mit dem über die Masse an Metallchlorid eingestellten

Umsatz. Mittels XRD wurde festgestellt, dass die Kristallitgrößen keine Funktion des graphitischen Anteils sind.

Im Gegensatz dazu sinkt die SSA linear mit dem Anteil an graphitischen Strukturen, während die Porengröße

linear ansteigt (Abbildung 2.12 B).[9]

A B

Abbildung 2.12: Differentielle Massenverlustkurven der TPO Analysen verschiedener TiC-CDCs mit der Einteilung in
einen amorphen und einen graphitischen Bereich (A), Abhängigkeit der spezifischen Oberfläche und
der mittleren Porengröße von dem Graphitanteil in Kern-Schale CDCs (B). Reprinted from [9], with
permission from Elsevier.

Zur Darstellung eines Kerns mit graphitischer Mikrostruktur kann auf eine katalytische Graphitisierung mit

einem Übergangsmetallkatalysator während der Synthese zurückgegriffen werden.[8] Durch die homogene

Immobilisierung eines solchen Katalysators auf einem partiell umgesetzten Intermediat, bestehend aus einem

karbidabgeleiteten Kohlenstoff mit verbleibendem Karbidkern, kann die Mikrostruktur des CDCs gezielt
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beeinflusst werden. Bei der Umsetzung des Karbidkerns zum CDC wurde neben NiCl2 gasförmiges Chlor

verwendet. Dabei wurden Teile des Kohlenstoffs graphitisiert. Mit höherem Anteil an immobilisiertem NiCl2

(30mg g−1) steigt der Anteil an graphitischen Strukturen auf bis zu 90% im Vergleich zu 25% bei einem Zusatz

von 5mgg−1. Die Graphitisierung verläuft unter Ausbildung größerer Poren (3 - 4 nm) und Verringerung der

SSA um 70% (1030m2 g−1 für 5mgg−1 vs. 297m2 g−1 für 30mgg−1).[8]

Die Edukt kontrollierte partielle Umsetzung wurde für die Synthese von Intermediaten mit einer porösen

Kohlenstoffschale und einem verbleibenden Metallkarbidanteil von Zeiger et al. und Budak et al. verwendet,

um anstatt einer anschließenden Chlorierung des MC eine Oxidation zum Metalloxid durchzuführen. Für

die Systeme ausgehend von VC und NbC wurde über die entsprechenden Intermediate VC/VC-CDC [11,

12] sowie NbC/NbC-CDC [123] der Karbidkern zum Metalloxid V2O5 oder V2O3 bzw. Nb2O5 oxidiert. Dies

verdeutlicht, dass über eine alternative Umsetzung der Intermediate unter milden oxidierenden Bedingungen

eine Kombination der Eigenschaften von karbidabgeleitetem Kohlenstoff und Metalloxid ermöglicht werden

kann. Diese Materialien zeigten eine erhöhte Performance als elektrochemischer Energiespeicher sowie als

vielversprechendes Anodenmaterial für Lithiumionenbatterien.[11, 12, 123]

Neben den Methoden der zeitlich und Edukt kontrollierten partiellen Umsetzung kann ebenfalls eine Kom-

bination der reaktiven Extraktion mit einer physikalischen CO2-Aktivierung zur Darstellung von hybriden

Systemen mit unterschiedlichen Porenstrukturen herangezogen werden. Für das System von SiC-CDC konnten

Schmirler et al. durch eine in situ Oxidation mit CO2 parallel zur reaktiven Extraktion mit Cl2 ein hier-

archisches Porensystem mit einem Gradienten von Meso- zu Mikroporen vom Partikelrand zum Inneren

synthetisieren, was folglich eine Vergrößerung des Porenvolumens im Vergleich zum SiC-CDC bewirkte. Im

Gegensatz zur in Kapitel 2.1 beschriebenen post-Aktivierung von CDCs bietet die in situ Aktivierung den

Vorteil, dass unterschiedliche Kontaktzeiten des simultan synthetisierten CDCs mit CO2 resultieren. Aufgrund

des für die reaktive Extraktion gültigen shrinking coreMechanismus ergibt sich demnach für das Partikeläußere

eine längere Kontaktzeit.[52]

Die in diesem Kapitel angeführten Beispiele zeigen die vielfältigen Möglichkeiten, nanostrukturierte hy-

bride Materialien basierend auf karbidabgeleiteten Kohlenstoffen zu synthetisieren. Weiterhin wurde die

Vielseitigkeit der hybriden Systeme durch die Kombination verschiedener Materialeigenschaften bezüglich

der Textur- und Mikrostruktur verdeutlicht. Dadurch ergeben sich verschiedene Anwendungsbereiche, die

unter anderem elektrochemische Fragestellungen betreffen. Die reaktive Extraktion ausgehend von Metall-

karbiden stellt eine geeignete Methode zur gezielten Beeinflussung der Zusammensetzung und Struktur der

Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate sowie der vollständig umgesetzten hybriden CDCs dar.
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2.4 Kohlenstoffträger in der Sauerstoffreduktionsreaktion

2.4.1 Allgemeine Grundlagen

Brennstoffzellen gelten als Alternative für auf fossilen Brennstoffen basierende Energieumwandlungssyste-

me.[16, 124, 125] In diesem Zusammenhang stellt die mit Wasserstoff betriebene Protonenaustauschmembran-

Brennstoffzelle eine vielversprechende Technologie für stationäre und portable Anwendungen dar.[124, 126]

Die darin stattfinde Brennstoffoxidation und Sauerstoffreduktion laufen an der Oberfläche von auf Kohlenstoff

geträgerten Platin-basierten Katalysatoren ab.[124] Aufgrund der langsamen Reaktionskinetik der auf der

Kathodenseite ablaufenden ORR stellt der Aktivitätsverlust sowie die mit hohen Platinbeladungen verbunde-

nen enormen Kosten Herausforderungen für den kommerziellen Einsatz der PEMFC dar.[124, 127, 128] Im

aktuellen Stand der Technik finden Ruße als Kohlenstoffträger breite Anwendung, wobei Vulcan XC 72 am

häufigsten verwendet wird.[14, 15]

Unter den in der Brennstoffzelle herrschenden oxidierenden Bedingungen zeigt das poröse Kohlenstoffmaterial

Limitierungen hinsichtlich der chemischen und elektrochemischen Stabilität.[15] Gründe für eine schlechte

Langzeitstabilität sind unter anderem der Verlust von Platin aufgrund der Kohlenstoffkorrosion bei Potentialen

>0,97V vs. RHE (engl. reversible hydrogen electrode)[129] (Gleichungen 2.2 bis 2.4), die Ostwald-Reifung,

die das Ablösen und die Umlagerung des Pt beschreibt, sowie die Platinagglomeration. Diese Mechanismen

resultieren in einer Verringerung der elektrochemisch aktiven Oberfläche (ECSA, engl. electrochemically active

surface area) und der ORR Aktivität.[130, 131]

2H2O −→ O2 + 4H+ + 4e− (2.2)

C+ 2H2O −→ CO2 + 4H+ + 4e− (2.3)

C+O2 −→ CO2 (2.4)

In Folge der Kohlenstoffkorrosion kann eine Agglomeration von Pt-Nanopartikeln auftreten. Weiterhin kann

eine verringerte Platin-Kohlenstoff Wechselwirkung zu einer Ablösung der Nanopartikel und einer Desak-

tivierung des Katalysators führen.[132] Eine Möglichkeit zur Optimierung der Langzeitstabilität bietet die

Beeinflussung des Trägermaterials, bei dem es sich zumeist um poröse Kohlenstoffe handelt. Der Katalysatorträ-

ger nimmt indirekten Einfluss auf die Natur des aktiven Zentrums und daraus folgernd auf die Reaktivität.[133]

25



Anforderungen an diese Materialien umfassen neben einer hohen Oberfläche und einer hohen elektrischen

Leitfähigkeit auch eine hohe elektrochemische Stabilität sowie eine geringe Reaktivität in trockener und

feuchter Atmosphäre.[15]

2.4.2 Alternative Kohlenstoffträger

Bestandteil der aktuellen Forschung zur Vermeidung der beschriebenen Stabilitätsprobleme ist die Entwicklung

neuartiger Katalysatorträger, wie Metallnitride (z. B. TiN), Metalloxide (z. B. TiO2, WO3) oder Carbide (z. B.

TiC).[134–136] Eine weitere zentrale Rolle nehmen nanostrukturierte Kohlenstoffe wie z. B. Kohlenstoffna-

noröhren, Kohlenstoffnanofasern (CF, engl. carbon fibers), Kohlenstoffnanozwiebeln (OLC, engl. onion-like

carbon), karbidabgeleitete Kohlenstoffe oder geordnete mesoporöse Kohlenstoffe ein. Neben einer hohen

spezifischen Oberfläche und einer guten elektrischen Leitfähigkeit bedingt durch einen hohen Anteil an

graphitischen Strukturen ist eine mögliche Anpassung der Porengröße und Porengrößenverteilung von Vor-

teil.[100] Die Kombination von Poren unterschiedlicher Größe kann Mikro- und Mesoporen vereinen. Neben

zugänglichen Mikroporen, die eine hohe spezifische Oberfläche besitzen und eine homogene Abscheidung

des Aktivmetalls begünstigen, sollten in dem Porensystem ebenfalls Mesoporen vorhanden sein, die den

Massentransport von Reaktanden, Produkten und Elektrolyt unterstützen.[7] Hohe Anteile an graphitischen

Strukturen zeigen im Vergleich zu Kohlenstoffen mit geringer struktureller Ordnung (z. B. Ruße) ein höher

einsetzendes Korrosionspotential, das zu einer verbesserten ORR Stabilität und zu einer Minimierung der

Pt-Nanopartikel Agglomeration führt.[13] Neben der optimierten Inertheit und Stabilität kann jedoch auch

die elektrokatalytische Aktivität durch die Verwendung eines graphitischen Kohlenstoffträgers verbessert

werden.[16, 39] Eine Kombination dieser vorteilhaften Eigenschaften kann durch die Verwendung hybrider

Kohlenstoffträger erreicht werden, die zu erhöhten ORR Aktivitäten beitragen können.

CNTs ermöglichen aufgrund ihrer Struktur und elektronischen Eigenschaften hohe elektrische Leitfähigkeiten

und eine gute Wechselwirkung zwischen dem delokalisierten π-System der CNTs und den d-Elektronen des

Platins.[14, 137] Dabei beeinflussen die Anzahl der Schalen, deren Durchmesser sowie mögliche Defektstellen

die Aktivität und Stabilität in der Elektrokatalyse.[14] Hasché et al. stellten für Pt/MWCNT eine geringere

Abnahme der elektrochemisch aktiven Oberfläche und damit eine verbesserte Stabilität nach 10000 Zyklen

im Vergleich zu Pt/CB (Vulcan XC 72R) in Experimenten mit rotierender Scheibenelektrode (RDE, engl.

rotating disk electrode) fest.[138] Eine geringere Abnahme der ORR Aktivität und ECSA wurde ebenfalls

von Wang et al. beobachtet, die Pt/CB (Vulcan XC 72) mit Pt/MWCNT verglichen. Eine damit verbundene

geringere Agglomeration von Pt-Nanopartikeln bei konstanter Partikelgröße wurde auf einen höheren Korro-
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sionswiderstand der MWCNTs zurückgeführt.[139] Mit Platin-Nanopartikeln beladene defektreiche CNTs

wurden darüber hinaus verwendet, um eine hybride Katalysatorschicht auf Kohlenstofffasern (Pt/CNTCF)

zu synthetisieren. Dieser Kohlenstoffträger zeigte aufgrund der Defektstruktur der CNTs eine signifikante

Aktivität.[140] CNTs weisen jedoch niedrige spezifische Oberflächen, Verunreinigungen sowie eine geringe

Ausbeute bei der Synthese mittels chemischer Gasphasenabscheidung oder Laser-Verdampfung auf und müssen

einer komplexen Aufreinigung unterzogen werden.[39]

Neben den CNTs wurden OLCs mit Größen von wenigen Nanometern (∼5nm) mit konzentrischen graphi-

tischen Schichten als vielversprechendes nanostrukturiertes Trägermaterial für die ORR verwendet.[131,

141–144] Im Vergleich zu MWCNTs besitzen diese Kohlenstoffnanomaterialien höhere spezifische Oberflächen

und ermöglichen die homogene Abscheidung kleiner Pt-Nanopartikel.[143] Neben vergleichbaren Aktivitäten

konnten Yeon et al. für Pt/OLC im Gegensatz zu Pt/CB verbesserte Stabilitäten mit um ca. 17% geringeren

ECSA-Verlusten und einer geringeren Pt Agglomeration nach MEA-Brennstoffzellentests beobachten. Diese

führten sie auf die höhere Kristallinität in Form von größeren Kristalliten und einem höheren Graphitisierungs-

grad mit weniger für Korrosion anfälligen Defektstellen zurück.[141] Choi führte die optimierte Stabilität

auf die σ − π Hybridisierung und die π−Bindungen der OLCs zurück, die eine Oberflächenmigration der

Pt-Nanopartikel verhindern sowie eine Herabsetzung des Pt d-Bandes hervorrufen. In der ORR resultiert

dies in einer verringerten Adsorptionskraft der an der Reaktion teilnehmenden Sauerstoffspezies an der

Platinoberfläche und damit einer höheren Aktivität.[144] Im Gegensatz dazu führten Yang et al. die höhere

Stabilität auf die räumliche Trennung der Pt-Nanopartikel voneinander und eine unterdrückte Ostwaldreifung

durch die vergleichbare Größe von Pt-Nanopartikeln und OLC zurück. Der durch die starke Krümmung der

OLC begünstigte Elektronentransfer, eine folglich verstärkte Interaktion zwischen Aktivmetall und Träger,

sowie die gegen Korrosion beständigere graphitische Struktur haben eine erhöhte Stabilität des Katalysators

Pt/OLC zur Folge.[131]

Eine weitere Alternative zu CB stellen geordnete mesoporöse Kohlenstoffe dar, die bereits in Kapitel 2.1 einge-

führt wurden. Diese Materialien weisen hohe spezifische Oberflächen mit monodispersen, dreidimensional

verknüpften Mesoporen auf. Die strukturellen Eigenschaften ermöglichen eine homogene Dispersion der

Aktivmetalle sowie einen verbesserten Stofftransport.[14] Die Verwendung von aus mesoporösem SBA-15

synthetisierten hexagonal mesostrukturiertem Kohlenstoff als Katalysatorträger ermöglichte die homogene

Abscheidung von ca. 3 nm großen Pt-Nanopartikeln. In Halbzellenmessungen mittels rotierender Scheibe-

nelektrode zeigte der Pt/OMC Katalysator im Vergleich zu CB und Aktivkohle als Trägermaterial höhere

ORR massenspezifische Aktivitäten bis zu 100Ag−1
Pt bei einer Platinbeladung von 33Gew%. Diese konnten

der gleichmäßigen Verteilung der Platin-Nanopartikel auf dem nanostrukturierten Kohlenstoff und deren
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geringer Größe zugeordnet werden.[145] In RDE-Untersuchungen von Kim et al. zeigte das Katalysatorsystem

Pt/CMK-3G mit der vergleichsweise höchsten Graphitisierung des OMC die höchste Aktivität in der Sauer-

stoffreduktionsreaktion und den geringsten Aktivitätsverlust nach dem Stabilitäts-/Stresstest. Dies wurde

sowohl auf die Bildung von hochkristallinen Platinpartikeln, als auch auf die bereits erwähnte kristalline,

graphitische Mikrostruktur und die daraus folgende stärkere Wechselwirkung von Träger und Pt-Nanopartikeln

zurückgeführt. Weiterhin konnte ein antiproportionaler Zusammenhang zwischen Aktivität und Mikroporen-

volumen der OMC Träger festgestellt werden.[16] Zur Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit wurde ein

hybrides Material aus geordnetem mesoporösem Kohlenstoff und CNTs synthetisiert. Der OMC wurde mittels

Hart-Templat Methode aus einem mesoporösen Silika SBA-15 und einem Kohlenstoffpräkursor dargestellt. Auf

diesem Material wurden die Kohlenstoffnanoröhren mittels chemischer Gasphasenabscheidung verbrückend

aufgebracht. Die Kombination aus optimierter Leitfähigkeit und zugänglichen Mesoporen aus den beiden

Materialklassen ermöglichte eine erhöhte Zyklierbarkeit in wiederaufladbaren Lithiumionenbatterien und

verdeutlicht die flexiblen Möglichkeiten der Synthese und der Anwendung hybrider Materialien.[146]

Wie bereits aus Kapitel 2.1 bis 2.3 hervorgegangen ist, ermöglicht die Synthese von CDCs mittels reaktiver Ex-

traktion eine gezielte Beeinflussung der Poren- und Mikrostruktur abhängig von den Synthesebedingungen und

der gewählten Syntheseroute. Dass karbidabgeleitete Kohlenstoffe ein großes Potential in elektrochemischen

Anwendungen haben, unterstreicht der vielfältige Einsatz als Trägermaterial beispielsweise in alkalischen

Brennstoffzellen[147–151], PEMFC[95, 152] oder Direktmethanolbrennstoffzellen[153, 154]. Weiterhin

finden CDCs häufig bei der Suche nach edelmetallfreien Katalysatorsystemen[155] oder als Stickstoff-dotierter

Katalysator Anwendung.[148–150] Jedoch werden CDCs auch als nanostrukturierte Kohlenstoffträger für pla-

tinbasierte Katalysatorsysteme eingesetzt. Härk et al. verwendeten mikro-mesoporöses Mo2C-CDC als Träger

und untersuchten die Aktivität in der ORR mittels RDE in einem alkalischen Elektrolyt. Für eine vergleichbare

Aktivität zum 20Gew% Pt/CDC ist eine Beladung von 60Gew% Pt/CB (Vulcan) erforderlich und bedeutet

eine vergleichsweise höhere Aktivität des nanostrukturierten Trägers.[151] Weiterhin wurden hybride karbid-

abgeleitete Kohlenstoffe verwendet, um Elektrokatalysatoren mit hohlem Kern (HC, engl. hollow core) für die

Direktmethanolbrennstoffzelle zu synthetisieren. Ausgehend von den in Kapitel 2.3 definierten hybriden CDCs,

bestehend aus einer mesoporösen graphitischen Schale synthetisiert bei hohen Chlorierungstemperaturen und

einem mikroporösen, amorphen Kern synthetisiert bei geringeren Temperaturen, wurde dieser Kern aufgrund

der unterschiedlichen thermischen Stabilitäten durch selektive Oxidation entfernt. Das resultierende CDC-HC

zeigte Eigenschaften des TiC-CDC-1200 mit mesoporöser Porenstruktur. Die Cyclovoltammogramme wurden

durch elektrochemische Messungen im Drei-Elektroden-Aufbau ermittelt und sind für Pt/CDC-HC sowie das

zum Vergleich herangezogene Pt/CB (HiSPEC-3000) in Abbildung 2.13 A dargestellt.
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Neben den charakteristischen Signalen der Wasserstoff Adsorption/Desorption wird daraus eine größere

Kapazität des Pt/CDC-HC aufgrund der höheren SSA deutlich. Eine um 2,4-fach größere ECSA (145m2 g−1

Pt/CDC-HC) deutet unter anderem auf eine homogenere Dispersion der ca. 2 nm großen Pt-Nanopartikel

hin, die in der TEM Aufnahme in Abbildung 2.13 B erkennbar sind.[153] Die elektronenmikroskopische

Untersuchung bestätigt ebenfalls den graphitischen Charakter. Die homogene Dispersion wird vermutlich durch

die mesoporöse Porenstruktur und die hohe spezifische Oberfläche des CDCs ermöglicht. Die vergleichsweise

kleineren Platin-Nanopartikel bewirken eine um Faktor 1,8 höhere massenspezifische Aktivität und zeigen das

Potential der mit Platin-Nanopartikeln beladenen CDCs als Elektrokatalysatoren auf.[153] Weiterhin werden

die vielfältigen Einsatzmöglichkeiten von hybriden CDCs deutlich, die durch weitere Reaktionsschritte und

Nachbehandlungen für solche Anwendungsbereiche optimiert werden können.

A B

Abbildung 2.13: Cyclovoltammogrammeder Katalysatoren Pt/CB und Pt/CDC-HC sowie der Kohlenstoffträger CB und
CDC-HC(A); TEM Aufnahme von Pt/CDC-HC (B). Reprinted from [153], with permission from Elsevier.

Ein Bestandteil der aktuellen Forschung hinsichtlich der Entwicklung von Katalysatorsystemen für die Sauer-

stoffreduktionsreaktion mit höherer Lebensdauer und vergleichbarer bzw. höherer Aktivität ist die Optimierung

des Kohlenstoffträgers. Im Vergleich zu kommerziellen Rußen zeigten CDCs und Kohlenstoffnanomaterialien

wie CNTs oder OLCs eine verbesserte Aktivität und Stabilität. Die Untersuchungen stellten heraus, dass neben

der hohen spezifischen Oberfläche für eine homogene Abscheidung des Aktivmetalls größere Mesoporen den

Stofftransport begünstigen.[7, 14] Zudem wurde anhand der ausgewählten Beispiele deutlich, dass außer der

Porenstruktur die Mikrostruktur des Kohlenstoffmaterials ebenfalls Einfluss auf die Anwendung in der ORR
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hat. Neben einer erhöhten Stabilität von Kohlenstoffen höherer struktureller Ordnung unter oxidierenden

Bedingungen kann festgehalten werden, dass Pt-Nanopartikel auf graphitischen Kohlenstoffträgern besser

stabilisiert werden können und die optimierte Wechselwirkung zwischen Träger und Aktivmetall gestärkt

wird.[13]
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3 Ziel und Umfang der Arbeit

Der Stand der Technik zeigt, dass ausgewählte Kohlenstoffe für die Synthese von nanostrukturierten hybriden

Materialien geeignet sind. Durch gezielte Beeinflussung der Textur und Mikrostruktur sowie eine Kombination

verschiedener textureller und mikrostruktureller Eigenschaften können diese Materialien in zahlreichen Ge-

bieten Anwendung finden. Für den Einsatz in der Elektrokatalyse sind beispielsweise Mikro- und Mesoporen

für hohe spezifische Oberflächen und einen begünstigten Stofftransport vorteilhaft, sowie eine Kombination

aus amorpher und graphitischer, oxidationsstabiler Mikrostruktur für eine homogene Platinabscheidung bei

bestmöglicher Stabilität. Die Materialklasse der karbidabgeleiteten Kohlenstoffe zeigte sich in vorangegange-

nen Arbeiten als geeignet, da durch die Wahl der Synthesebedingungen und Metallkarbide die resultierenden

Materialeigenschaften gezielt beeinflusst werden konnten. Ausgehend von diesem Kenntnisstand ist das Ziel

dieser Arbeit die Synthese und Charakterisierung von nanostrukturierten hybriden CDCs. Diese werden in

Anlehnung an eine in der Literatur bekannte mehrschrittige Syntheseroute[9] bestehend aus einer partiellen

Umsetzung mittels in situ Chlorierung mit anschließender Gasphasenchlorierung dargestellt. Hierbei soll

ein tieferes Verständnis der ausgewählten Synthese, des Einflusses der Synthesebedingungen auf die Ma-

terialeigenschaften sowie eine Übertragung des Systems vom bisher verwendeten Ausgangskarbid TiC auf

andere Metallkarbide erreicht werden. Der Stand der Forschung zeigt, dass die texturellen und mikrostruk-

turellen Eigenschaften von CDCs eine Funktion des eingesetzten Metallkarbids sind[24, 80, 112] und eine

Abhängigkeit von der volumetrischen Konzentration des Kohlenstoffs im Metallkarbid Gitter besteht.[80]

Diese Materialien sollen außerdem als Katalysatorträger in der Sauerstoffreduktionsreaktion eingesetzt und

untersucht werden, um ein besseres Verständnis zwischen Katalysatoraktivität und Materialeigenschaften zu

gewinnen. Zur Beantwortung dieser Fragestellungen kann der Umfang dieser Arbeit in drei Teile untergliedert

werden.

Der erste Teil dieser Arbeit beinhaltet grundlegende, orientierende Untersuchungen, die das bisherige Verständ-

nis der Syntheseroute der in situ Chlorierung verbessern sollen. Dabei sollen verschiedene Einflussfaktoren,

wie die Art der Homogenisierung von Metallchlorid und Metallkarbid, der Synthesedruck und das verwendete

Metallchlorid, evaluiert werden. Ferner wird eine Methode der temperaturprogrammierten Oxidation entwi-

ckelt, die eine Bestimmung des Kohlenstoffgehalts im Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediat ermöglichen soll,

um den Umsatz der in situ Chlorierung quantifizieren zu können.

Der zweite Teil befasst sich mit der Anwendung dieser Methode der temperaturprogrammierten Oxidation zur
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Ermittlung des Kohlenstoffanteils des Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediats. Zur Untersuchung des Einflusses

der Metallkarbide auf die Materialeigenschaften werden neben TiC auch VC und NbC als Edukte eingesetzt.

Die resultierenden Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate und die nanostrukturierten hybriden CDCs werden

hinsichtlich ihrer Mikrostruktur mittels TPO, TEM, XRD und Raman analysiert. Für Aufschlüsse über die

Textureigenschaften wird die Stickstoff-Physisorption angewendet. Durch Variation des molaren Verhältnisses

von Metallchlorid zu Metallkarbid wird der Einfluss dessen auf den Umsatz und die Chloreffizienz der in situ

Chlorierung sowie auf die resultierenden Materialeigenschaften untersucht.

Im letzten Teil dieser Arbeit werden ausgewählte nanostrukturierte hybride CDCs mit Platin beladen und

exemplarisch als Katalysatorträger in der Sauerstoffreduktionsreaktion untersucht. Dazu wird die Methode

der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) gewählt, um die Katalysatoren vergleichen zu können.

32



4 Experimentelle Beschreibung

4.1 Materialsynthese

Zum Überblick der mehrschrittigen Synthese der nanostrukturierten hybriden CDCs als Katalysatorträger

ist eine schematische Darstellung aller Reaktionsschritte Abbildung 4.1 zu entnehmen. Die Benennung der

synthetisierten Materialien erfolgt nach folgendem Schema. Dabei enthält die Nomenklatur Informationen

zum Ausgangskarbid, zum molaren Verhältnis zwischen Metallchlorid und Metallkarbid der in situ Chlorie-

rung sowie zur Temperatur des zweiten Syntheseschrittes, der Chlorierung mit gasförmigem Chlor. Ohne

Temperaturangabe bezieht sich der Name auf das Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediat nach dem ersten

Syntheseschritt. Der Zusatz „Pt“ in der Benennung kennzeichnet den mit Platin geträgerten Katalysator.

Pt/MC-CDC-X-T

MC: Metallkarbid 

(TiC, VC, NbC)

CDC: karbidabgeleiteter 

Kohlenstoff

Pt: Platin-Beladung

-: keine Beladung

X: molares Verhältnis MxCly/MC 

der in situ Chlorierung

T: Temperatur der Chlorierung mit 

gasförmigem Cl2 (600 bzw. 800°C)

-: keine vollständige Umsetzung 

(Intermediat)

Zunächst wird das Metallkarbid (TiC, VC, NbC) und ein Metallchlorid (NiCl2·6H2O, CuCl2·2H2O) in einem

molaren Verhältnis X homogenisiert. Dabei wird zwischen Mörsern und Imprägnieren differenziert. Anschlie-

ßend wird die Mischung in einer in situ Chlorierung bei 1000 °C zum Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediat

MC-CDC-C(+Ni/+Cu) umgesetzt. Diese Reaktion wird im Vakuum bei <10mbar oder in Einzelfällen bei

Atmosphärendruck unter kontinuierlichem Helium Strom durchgeführt. Zur Entfernung des Nickels bzw. des

Kupfers wird das Material mit Salzsäure behandelt. Das Intermediat MC-CDC-X wird in einer anschließenden

Reaktion mit gasförmigem Chlor zum nanostrukturierten hybriden MC-CDC-X-T umgesetzt. T beschreibt die

Chlorierungstemperatur in diesem Schritt. Mittels einer Kapillar- oder Nassimprägnierung wird Hexachlo-

roplatinsäure auf dem MC-CDC-X-T abgeschieden und in einer anschließenden Reduktion zu elementarem

Platin reduziert (Pt/MC-CDC-X-T).
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p < 10 mbar

T = 1000 °C

t = 3 h

Pt Abscheidung 

Kapillar- /Nass-

imprägnierung

+ NiCl2 6H2O /

+ CuCl2 2H2O 

Metallkarbid

TiC, VC, NbC
MC-CDC-X (+ Ni/+Cu)

MC-CDC-X-T
Pt/MC-CDC-X-T

Waschen mit 

3 M HCl

X = n(MCl2 xH2O)       

/ n(MC) 

Intermediat  

MC-CDC-X

p = 1 atm, Cl2
T = 600 / 800 °C 

t = 5 h

Reduktion H2

T = 260 °C

t = 3h

+ H2PtCl6

MC-CDC-X-T

Graphitische Mikrostruktur, MesoporositätMetallkarbid Amorphe Mikrostruktur, Mikroporosität

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung zur Synthese der Metallkarbid-Kohlenstoff Intermediate, der nanostruktu-
rierten hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoffe sowie der geträgerten Elektrokatalysatoren. Gezeigt
sind das Metallkarbid (hellgrau), der Kohlenstoff mit höherer struktureller Ordnung (dunkelgrau) und
der Kohlenstoff mit geringerer struktureller Ordnung (schwarz).

4.1.1 Synthese der nanostrukturierten hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoffe

Synthese der Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate - Partielle Umsetzung

Versuchsaufbau

Die Synthese der Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate erfolgte in einem horizontalen Strömungsrohr, welches

mit einem Ofen DZF 100-750|13 (Carbolite Gero, Tmax = 1300 °C) beheizt wird. Dieser stellt eines von vier

Bestandteilen der Anlage (Abbildung 4.2) dar. Die vier Module befinden sich in einer geschlossenen Einhausung

mit Zugang zur Abluft. Die Gasversorgung dieser Anlage umfasst Wasserstoff, Helium, und Chlor. Eine Liste

aller verwendeten Chemikalien und Gase ist dem Anhang (Tabelle A.2) zu entnehmen.

Für die Darstellung der Intermediate mittels in situ Chlorierung im Vakuum wurde Helium zum Fluten des

Reaktorsystems verwendet, wobei zur Dosierung ein Massendurchflussregler des Typs EL-FLOW Select (Bronk-

horst) verwendet wurde. Das Aluminiumoxid Strömungsrohr (Degussit Al23, Friatec) mit einer Länge von

1500mm und einem inneren Durchmesser von 33mm ist über gekühlte, angeklebte Kleinflansche (DN40) mit

O-Ringen bestehend aus Viton mit der Gasversorgung (Reaktoreingang) sowie zwei Glaskühlfallen (Reaktor-

ausgang) verbunden. Angeschlossen daran befindet sich die Vakuum- bzw. Abgaseinheit. Zum Vakuumsystem II

zählt ein Aktivkohleadsorber, eine Drehschieberpumpe des Typs RV3 (Edwards) sowie ein nachgeschalteter

Ölnebelfilter. Das Vakuumsystem I hingegen beinhaltet eine Membranpumpe, die zur schrittweisen Evakuie-
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rung des Reaktorsystems über ein Nadelventil verwendet wird. Für die Abgasaufreinigung wird das Abgas

durch ein mit 20Gew% wässriger KOH-Lösung gefülltes Siphonsystem in einen KOH-Wäscher (20Gew% KOH,

CSVQ2,5-2/1-DE, AIRTEC) geleitet und anschließend der Hausabluft zugeführt.

Gasversorgung Reaktor

Chlor

Helium

Wasserstoff

Stickstoff

FIC

FIC

FIC

Abluft

Membranpumpe

Abgassystem

Wäscher

Bypass

He-MFC

H2-MFC

Cl2-MFC

Cl2

Cl2 Handsensor
PI

TIC

Vakuumsystem II

Abluft

Kühlfallen (N2, flüssig)

Adsorber, 
Aktivkohle

Drehschieber 
pumpe

Vakuumsystem I

Abbildung 4.2: Fließbild der Anlage zur Herstellung der Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate mit den vier Modulen
Gasversorgung(blau), horizontaler Strömungsrohrreaktor (grün), Vakuumsysteme (rot) und Abgassys-
tem (grau).

Versuchsdurchführung

Für die partielle Umsetzung mittels in situ Chlorierung wurde das Metallkarbid (TiC, VC oder NbC) mit

dem Metallchlorid (NiCl2·6H2O oder CuCl2·2H2O) vermischt. Die beiden Feststoffe wurden entweder im

Achatmörser homogenisiert oder das Metallkarbid mit einer ethanolischen Metallchloridlösung imprägniert.

Eine Zusammenstellung aller Versuche mit den jeweiligen Edukten, der Methode der Homogenisierung und

den Synthesebedingungen ist in Tabelle 4.1 zusammengestellt. Bei der Imprägnierung wurde das Metallchlorid

zunächst in 50 - 70mL Ethanol in einem 250mL Rundkolben unter Rühren gelöst. Eine entsprechende Masse

des Metallkarbids wurde für 15min im Ultraschallbad in der Lösung dispergiert. Das Lösungsmittel wurde an-

schließend am Rotationsverdampfer (40 °C, 100mbar) entfernt. Die jeweils entstehende homogene Mischung

wurde in drei aus Aluminiumoxid bestehende Glühkästen (FRIATEC) überführt. Diese wurden in der isother-

men Zone des mit einer Graphitfolie (SIGRAFLEX, SGL Carbon GmbH) ausgekleideten Strömungsrohrs platziert.

Das Strömungsrohr wurde unter Verwendung der Membranpumpe einem Vakuumdrucktest bei ca. 20mbar

für mindestens 15min unterzogen. Anschließend wurde die Drehschieberpumpe zugeschaltet, um Drücke

kleiner 10mbar zu erreichen. Die Synthesetemperatur wurde mit einer Heizrate von 200Kh−1 angefahren,

gefolgt von einer Haltezeit von 3 h bei 1000 °C. Nach Schließen des Kugelhahns vor der Drehschieberpumpe
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wurde der Reaktor mit Helium geflutet und unter einem Heliumstrom von 5 Lnh−1 auf Raumtemperatur

abgekühlt. Für die Versuche bei Atmosphärendruck wurde das System nach dem Vakuumdrucktest bei ca.

20mbar mit He geflutet und die Aufheiz- und Haltephase bei 1000 °C bei einem konstanten Heliumstrom von

5 Lnh−1 durchgeführt. Das synthetisierte Intermediat wurde zur Entfernung des Metalls (Ni bzw. Cu) für ca.

18 h mit 400mL 3M Salzsäure gewaschen, abfiltriert und dieser Vorgang zweimal wiederholt.

Der experimentelle Umsatz der in situ Chlorierung kann über folgende Gleichung berechnet werden. Als

Näherung wird die Stoffmenge n durch den relativen Stoffmengenanteil x der Komponente im Intermediat

gleichgesetzt (Gleichung 4.1). Unter der Annahme, dass zu Beginn der Reaktion ausschließlich Metallkarbid

vorhanden ist, wird xMC,0 = 1 genähert. Dadurch ergibt sich für die Berechnung des Umsatzes Gleichung 4.2.

Der Stoffmengenanteil xMC wird mittels temperaturprogrammierter Oxidation bestimmt (siehe Kapitel 4.2).

Uexp =
nMC,0 − nMC

nMC,0
=

xMC,0 − xMC

xMC,0
(4.1)

Uexp = 1− xMC (4.2)

Für die partielle Umsetzung der in situ Chlorierung kann die Chloreffizienz ηCl2 nach Gleichung 4.3 aus dem

Verhältnis von experimentellem zu theoretischem Umsatz berechnet werden. Der theoretische Umsatz kann

durch das molare Verhältnis von Metallchlorid zu Metallkarbid und dem stöchiometrischen Koeffizienten ν

der Reaktionsgleichungen (4.5 - 4.7) beschrieben werden.

ηCl2 =
Uexp

Utheo
=

Uexp

ν
nNiCl2·6H2O

nMC

(4.3)

NiCl2 · 6H2O → Ni + Cl2 + 6H2O (4.4)

TiC + 2Cl2 → TiCl4 +C (4.5)

VC+ 2Cl2 → VCl4 +C (4.6)

2NbC + 5Cl2 → 2NbCl5 + 2C (4.7)
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Massenspektrometrie

Zur detaillierten Untersuchung der Zersetzung des Metallchlorids sowie der Reaktion zwischen Metallkarbid

und Metallchlorid wurde der Versuchsaufbau mit einem Massenspektrometer des Typs UGA200 (Stanford

Research Systems) ergänzt. Die Verweilzeit des System beträgt ca. 16,3min. Der Abgasstrom wurde analysiert,

um Informationen über die Zersetzung von CuCl2·2H2O und dessen Reaktion mit einem Metallkarbid (NbC)

zu erhalten. Neben der Zersetzung von reinem CuCl2·2H2O wurde ebenfalls eine Mischung aus CuCl2·2H2O

und NbC im molaren Verhältnis 4,0 im Mörser homogenisiert und auf einem Aluminiumoxid Glühkasten in

der isothermen Zone des Strömungsrohrreaktors platziert. Für die Analyse wurde das Massenspektrometer mit

einer beheizten Abgasleitung (150 °C) über ein T-Stück mit dem Ende des Strömungsrohrreaktor (Abbildung

4.2) verbunden, um einen geringen Anteil des Abgasstroms zu entnehmen. Die Versuche wurden in Atmosphäre

mit einem Heliumstrom von 5 Ln h−1 und dem zuvor beschriebenen Temperaturprogramm durchgeführt. Die

Messdatenerfassung erfolgte in einem Intervall von 5 s.

Umsetzung der Intermediate zu nanostrukturierten hybriden CDCs

Versuchsaufbau

Für eine vollständige Umsetzung zum nanostrukturierten hybriden CDC wurden die Kohlenstoff-Metallkarbid

Intermediate in einem zweiten Syntheseschritt mit gasförmigem Chlor behandelt. Die Reaktion erfolgte

ebenfalls in einem horizontalen Strömungsrohr, vergleichbar zur Synthese der Intermediate, jedoch mit

nur einer Vakuumeinheit mit Membranpumpe. Das Strömungsrohr ist eines von drei Bestandteilen der

Anlage (Anhang Abbildung A.1). Bei den zentralen Modulen handelt es sich um die Gasversorgung, das

Rohrreaktormodul und eine anschließende Abgasbehandlung. Diese drei Module befinden sich in einer

Einhausung mit Abluftanschluss. Die Gasversorgung beinhaltet Wasserstoff, Helium und Chlor (Tabelle A.2).

Die Gase H2 und He werden über Massenstromregler des Typs EL-FLOW (Bronkhorst) dosiert. Für die Dosierung

von Cl2 wird ein Massenstromregler des Typs LOW-∆p-FLOW (Bronkhorst) verwendet. Der Reaktor mit einem

inneren Durchmesser von 33 mm und einer Länge von 1300 mm besteht aus Aluminiumoxid (Degussit AL

23, Friatec). Gekühlte, angeklebte Kleinflansche (DN40) mit O-Ringen bestehend aus Viton ermöglichen die

Befestigung der Zu- und Ableitung. Das Strömungsrohr wird durch einen Hochtemperaturofen des Typs R

120/500/13 Nabertherm beheizt, der Temperaturen bis 1300 °C erreicht. Die Abgasleitung bestehend aus einem

mit Edelstahl ummantelten PTFE-Schlauch (Swagelok) wird durch eine Heizschnur auf ca. 165 °C beheizt

und verhindert so das Kondensieren der entstehenden Metallchloride und ein daraus folgendes Zusetzen

der Leitung. Die mehrstufige Abgasreinigung beinhaltet einen auf ca. 80 °C beheizten Zweihalskolben, ein

Siphonsystem und einen KOH-Wäscher. Der Glaskolben ist mit entionisiertem Wasser gefüllt, wobei der
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gebildete Wasserdampf mit Metallchloriden zu dem entsprechenden Metalloxid und Chlorwasserstoff reagiert.

Das entstandene HCl-Gas sowie nicht umgesetztes Chlor werden durch Reaktion mit 20Gew% wässriger

KOH-Lösung im geschlossenen Siphonsystem neutralisiert. Das Abgas wird in einen KOH-Wäscher des Typs

CSV/Q2.5-2/1DE, AIRTEC geleitet, um eine vollständige Entfernung des Chlors sicherzustellen.

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der molaren Verhältnisse der Intermediate, der Methode der Homogenisierung, des
verwendeten Metallchlorids sowie des bei der Reaktion eingestellten Drucks.

Metall- Molares Verhältnis Metall- Art der Druck Nomenklatur

karbid / mol mol−1 chlorid Homogenisierung

0,6 NiCl2·6H2O vermörsert Vakuum TiC-CDC-0,6
0,8 NiCl2·6H2O vermörsert Vakuum TiC-CDC-0,8

TiC 1,2 NiCl2·6H2O vermörsert Vakuum TiC-CDC-1,2
2,0 NiCl2·6H2O vermörsert Vakuum TiC-CDC-2,0

1,6 NiCl2·6H2O imprägniert Vakuum VC-CDC-1,6
2,0 NiCl2·6H2O vermörsert Vakuum VC-CDC-2,0*

VC 2,0 NiCl2·6H2O imprägniert Vakuum VC-CDC-2,0
2,0 NiCl2·6H2O imprägniert Atmosphäre VC-CDC-2,0(He)
2,4 NiCl2·6H2O imprägniert Vakuum VC-CDC-2,4

0,8 NiCl2·6H2O vermörsert Vakuum NbC-CDC-0,8
1,6 NiCl2·6H2O vermörsert Vakuum NbC-CDC-1,6
2,5 NiCl2·6H2O vermörsert Vakuum NbC-CDC-2,5*

NbC 2,5 NiCl2·6H2O imprägniert Vakuum NbC-CDC-2,5
4,0 NiCl2·6H2O imprägniert Vakuum NbC-CDC-4,0
4,0 NiCl2·6H2O imprägniert Atmosphäre NbC-CDC-4,0(He)
4,0 CuCl2·2H2O imprägniert Atmosphäre NbC-CDC-4,0(He)

Versuchsdurchführung

Das Strömungsrohr wurde mit einer Graphitfolie (SIGRAFLEX, SGL Carbon GmbH) ausgekleidet. Die zuvor

synthetisierten Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate wurden auf einem Graphitschiff in der isothermen

Zone des Reaktors platziert. Die Zu- und Ableitungen wurden an die Flansche des Reaktors angeschlossen.

Der Zweihalskolben wurde mit Wasser und das Siphon-System mit 20Gew% wässriger KOH-Lösung gefüllt.

Das Strömungsrohr wurde einem Vakuumdrucktest bei ca. 25mbar für mindestens 10min unterzogen und

anschließend mit Helium geflutet. Während des Aufheizprogramms floss ebenfalls ein geringer Heliumstrom

von ca. 5,3 Ln h−1. Die Synthesetemperatur wurde mit einer Heizrate von 200Kh−1 angefahren. 30min vor

Start der Reaktion wurde die Heizung der Abgasleitung sowie des Zweihalskolbens eingeschaltet. Die bei
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den Synthesen herrschenden Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die anfängliche

Chlorkonzentration von 0,5molm−3 wurde für 30min gehalten. Anschließend wurde die Konzentration für

die jeweilige Haltezeit auf 1,0molm−3 bzw. 1,5molm−3 erhöht. Die Leerrohrgeschwindigkeit betrug bei der

Reaktion 0,03m s−1. Nach Beendigung der Reaktion wurde 30min mit Helium gespült, um verbleibendes

Chlorgas auszutreiben. Anschließend wurde eine Wasserstoffnachbehandlung mit einer Konzentration von

1molm−3 Wasserstoff in Helium für 60min vorgenommen, um Nebenprodukte und im Porensystem verbliebe-

nes Chlor zu entfernen. Die Abkühlung auf Raumtemperatur erfolgte unter einem Heliumstrom von 5,3 Ln h−1.

Tabelle 4.2: Reaktionsbedingungen bei der Chlorierung der Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate zur Darstellung von
nanostrukturierten hybriden CDCs.

Intermediat T / °C c(Cl2) / mol m−3
t / h

TiC-CDC-X 600 0,5 0,5
1,0 4,5

NbC-CDC-X 800 0,5 0,5
1,0 4,5

VC-CDC-X 600 0,5 0,5
1,0 1,5
1,5 3,0

4.1.2 Synthese von karbidabgeleiteten Kohlenstoffen mittels Reaktion mit gasförmigem Chlor

Für einen Vergleich der Eigenschaften von nanostrukturierten hybriden CDCs mit CDCs synthetisiert in einer

Einschrittsynthese mit gasförmigem Chlor wurden die drei Metallkarbide TiC, VC und NbC in einer Reaktion

mit Cl2 bei 1000 °C zu karbidabgeleiteten Kohlenstoffen TiC-CDC-1000, VC-CDC-1000 und NbC-CDC-1000

umgesetzt. Die Nomenklatur der Materialien enthält Informationen zum verwendeten Metallkarbid MC und

der Temperatur der Chlorierungsreaktion mit gasförmigem Chlor.

MC-CDC-T

MC: Metallkarbid 

(TiC, VC, NbC)
CDC: karbidabgeleiteter 

Kohlenstoff

T: Temperatur Chlorierung 

mit gasförmigem Cl2
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Die Synthese erfolgte in dem bereits beschriebenen Aufbau und in Anlehnung an die Versuchsdurchführung

zur Umsetzung der Intermediate zu nanostrukturierten hybriden CDCs. Im Anhang in Tabelle A.1 ist eine

Zusammenstellung der drei CDCs mit den jeweiligen Synthesebedingungen zu finden.

4.1.3 Nasschemische Platinabscheidung mit anschließender Reduktion

Nassimprägnierung

Für die Nassimprägnierung wurde die erforderliche Masse an Hexachloroplatinsäure in einem Überschuss

an Ethanol gelöst. Die Zielbeladung betrug 20Gew% Pt/C. Die Lösung wurde anschließend mit dem Koh-

lenstoffträger versetzt und 30min im Ultraschallbad dispergiert. Mittels Rotationsverdampfer wurde das

Lösungsmittel bei 40 °C und 100mbar entfernt und der Feststoff anschließend für 12 h im Trockenschrank bei

80 °C getrocknet. Die Reduktion wurde in einem Quarzglasrohr der Länge 900mm und einem Innendurch-

messer von 40mm durchgeführt und mit einem Ofen des Typs SR 70-200/12 (Carbolite Gero) beheizt. Der

Feststoff wurde in einem Keramikschiff in die isotherme Zone des Reaktors überführt und die Temperatur mit

1 Kmin−1 auf 260 °C erhöht. Anschließend wurde die Temperatur bei 260 °C für 3 h gehalten. Während des

Aufheizens und der Halteperiode wurde ein Gesamtvolumenstrom von 10 Ln h−1 aus verdünntem Wasserstoff

in Stickstoff im Verhältnis 1:4 durch den Reaktor geströmt.

Kapillarimprägnierung

Für die Synthese des Katalysators mittels Kapillarimprägnierung wurde die erforderliche Masse an Hexachlo-

roplatinsäure in einem Volumen an Ethanol gelöst, das dem Porenvolumens des Kohlenstoffträgers entspricht

(Gleichung 4.8).

VEthanol = mCDC · VPV,CDC (4.8)

Die Lösung wurde auf das sich in einem Keramikschiff befindliche CDC pipettiert und mit einem Spatel

vermischt. Die anschließende Reduktion wurde in einem horizontalen Strömungsrohr aus Aluminiumoxid

(Degussit AL 23, Friatec) der Länge 1300mm und 33mm Innendurchmesser durchgeführt, das von einem

Ofen des Typs F-A 40-200/13 (Carbolite Gero) beheizt wurde. Dieser Aufbau gleicht der zuvor beschriebenen

Versuchsanlage für die Synthese der nanostrukturierten hybriden CDCs (Kapitel 4.1.1). Das mit H2PtCl6

imprägnierte CDC im Keramikschiff wurde in der isothermen Zone des horizontalen Strömungsrohrreaktors

platziert. Die Temperatur wurde zunächst 30min bei Raumtemperatur unter Stickstoffstrom (10 Ln h−1)

gehalten und anschließend mit einer Rampe von 150Kh−1 auf 100 °C erhöht. Für den Reduktionsschritt

wurde die Temperatur unter einem in Stickstoff (70Vol%) verdünnten Wasserstoffstrom (30Vol%) mit einem

Gesamtvolumenstrom von 10 Ln h−1 linear auf 250 °C erhöht. Die Temperatur wurde für 3 h gehalten und der
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Reaktor unter Stickstoffstrom auf Raumtemperatur abgekühlt.

4.2 Analytische Methoden

Temperaturprogrammierte Oxidation

Die temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) wurde für die Bestimmung der Zusammensetzung der In-

termediate verwendet. Die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden am Messgerät Jupiter (Netzsch)

durchgeführt. Dazu wurden ca. 20mg der Probe in einen Aluminiumoxidtiegel eingewogen. Die Temperatur

wurde für 30min bei 30± 15 °C gehalten, anschließend wurde diese mit einer Rampe von 5Kmin−1 auf 600

bzw. 1000 °C erhöht. Aufgrund des Schmelzpunkts von V2O5 bei 690°C wurden die Intermediate VC-CDC-X

bei 600 °C behandelt, die Intermediate TiC-CDC-X und NbC-CDC-X bei 1000 °C. Die jeweilige Temperatur

wurde für 3,5 h (600 °C) bzw. 0,5 h (1000 °C) gehalten und anschließend auf Raumtemperatur abgekühlt.

Während der Messung wurde mit einem konstanten Volumenstrom von 50mL einer Mischung aus gleichen

Volumenanteilen Stickstoff und Sauerstoff gespült.

Des Weiteren wurden die nanostrukturierten hybriden CDCs mittels TPO bei 1000 °C analysiert. Aus den

Massenverlustkurven wurde die erste Ableitung gebildet, über 200 Messwerte geglättet und normiert. Die dif-

ferentielle Darstellung zeigte zwei Signale, die durch ein Minimum voneinander getrennt sind und Kohlenstoff

niedriger Oxidationsbeständigkeit (NOB) und Kohlenstoff hoher Oxidationsbeständigkeit (HOB) zugeordnet

werden (Abbildung 4.3 A). Die Temperatur an diesem Minimum wurde verwendet, um den Masseverlust

am Wendepunkt der Massenverlustkurve zu erhalten. Die bis dahin verlorene Masse wird Kohlenstoff NOB

zugeordnet, die noch vorhandene Restmasse dem HOB-Anteil (Abbildung 4.3 B).

Transmissionselektronenmikroskopie

Untersuchungen der Mikrostruktur wurden mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) am Gerät

JEM 2100F (JEOL) mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV vorgenommen. Energiedispersive Rönt-

genspektroskopie (EDX, engl. energy dispersive x-ray spectroscopy) Analysen wurde mit einem EDX-Detektor

des Typs X-max80 von Oxford Instruments im STEM Modus durchgeführt. Für die Probenpräparation wurden

einige Milligramm der Probe in Isopropanol gegeben und mittels Ultraschall-Homogenisator des Typs UP 200s

(Dr. Hielscher) dispergiert. Die hergestellte Dispersion wurde auf ein Kupfernetz mit Kohlefilm gegeben und

getrocknet.
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Abbildung 4.3: Differentielle Darstellung der Massenverlustkurve der temperaturprogrammierten Oxidation von NbC-
CDC-2,5-800 mit eingezeichnetem Minimum und der zugehörigen Temperatur (A). Der Massenverlust
bei dieser Temperatur wird aus der Massenverlustkurve ermittelt (B).

Röntgendiffraktometrie

Röntgendiffraktometrische Untersuchungen wurden zur Analyse der Kohlenstoffmikrostruktur in Debye-

Scherrer-Geometrie an einem StadiP der Firma Stoe & Cie, Darmstadt durchgeführt. Verwendet wurden ein

Ge[111]-Monochromator, ein Dectris Mythen1K Detektor sowie CuKα1-Strahlung (λ=0,15406nm). Für die

Messung in Transmissionsgeometrie wurden die Proben in einen flachen Probenträger überführt. Die Messung

erfolgte im Bereich von 10 bis 90◦ mit einer Schrittweite von 0,01◦. Nach Basisliniensubtraktion wurde der

(002) Reflex durch zwei Lorentz-Funktionen angepasst. Aufgrund einer zu geringen Intensität bzw. eines

zu geringen Signal-Rausch-Verhältnisses konnten die Reflexe (100) und (101) nicht durch Dekonvolution

angepasst werden. Eine beispielhafte Anpassung des (002) Reflexes ist für VC-CDC-2,4-600 in Abbildung 4.4

dargestellt.

Zur Berechnung der Kristallitgrößen Lc in der 002-Netzebene (2θ ≈ 26◦) wurde die Debye-Scherrer-Gleichung

herangezogen:[156]

Lc =
Kcλ

β cos θ
(4.9)

In diesem Zusammenhang stellt β die Halbwertsbreite und θ die Position des Reflexes dar, während die

Scherrerkonstante Kc auf 0,90 festgelegt ist.[157]
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Abbildung 4.4: Beispielhafte Anpassung des (002) Reflexes des Röntgenpulverdiffraktogramms der Probe VC-CDC-
2,4-600 durch zwei Lorentz-Funktionen.

Der Netzebenenabstand der Kohlenstofflagen d002 wurde durch Lösen der Bragg-Gleichung ermittelt:

d002 =
λL

2 sin θ
(4.10)

Raman Spektroskopie

Untersuchungen der Mikrostruktur der synthetisierten Materialien erfolgten mittels Raman Spektroskopie.

Die Messungen wurden an einem Ramanmikroskop Bruker Senterra I mit einem Nd:YAG-Laser der Leistung

5mW bei einer Wellenlänge von λL = 532nm aufgenommen. Die Proben wurden auf einem Objektträger

platziert und mit einem Objektiv mit 50-facher Vergrößerung fokussiert. Für jedes Material wurde eine

Zwölfpunktmessung bei Ramanverschiebungen von 500 bis 3000 cm−1 durchgeführt (30 Coadditionen, 2 s

Integrationszeit, 50 x 1000 ➭m Apertur). Die Auswertung der Raman Spektren erfolgte mit der Software Fityk

1.3.1. Zur Anpassung der D-Bande wurden zwei Voigt-Funktionen (D1, D2) verwendet. Die G-Bande wurde

durch eine Breit-Wigner-Fano-Funktion (BWF) angepasst[158, 159], während die darunterliegende Schulter

D’ durch eine Voigt-Funktion gefittet wurde. Ebenfalls analysiert wurde die zweite Ordnung der Spektren,

wobei die G-Bande zweiter Ordnung (G’) durch eine Voigt-Funktion genähert wurde. Ein beispielhaftes Raman

Spektrum mit den angepassten Banden ist in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Beispielhafte Anpassung der Banden eines Raman Spektrums der Probe NbC-CDC-2,5-800. Die An-
passung der D-Bande erfolgt durch zwei Voigt-Funktionen D1 und D2. Die G-Bande wird durch eine
Breit-Wigner-Fano-Funktion und eine Voigt-Verteilung gefittet. Die G-Bande zweiter Ordnung (G’) wird
durch eine Voigt-Funktion angepasst.

Stickstoff-Physisorption

Stickstoff-Physisorptionsmessungen wurden bei 77K zur Analyse der Porenstruktur und der spezifischen

Oberfläche der Intermediate und nanostrukturierten hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoffe am Gerät

Quadrasorb, Quantachrome durchgeführt. Die Auswertung der Porengrößenverteilung und der BET-Oberfläche

erfolgte mit der Software VersaWin 1.0, Quantachrome, während das Porenvolumen bei einem Relativdruck

p/p0 von 0,94 ausgewertet wurde. Die Proben wurden zunächst an der Smart VacPrep, Quantachrome für

18 Stunden bei 350 °C ausgeheizt. Die Isothermen wurden im Bereich von Relativdrücken zwischen 0,008 und

0,99 gemessen. Von den ungefähr 41 Datenpunkten sind ca. 25 der Adsorption und ca. 16 der Desorption

zuzuordnen. Die BET-Auswertung erfolgte anhand von fünf Punkten. Die untersuchten Textureigenschaften

wurden auf den mittels TPO bestimmten Kohlenstoffgehalt der synthetisierten Materialien bezogen.

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Zur Bestimmung der Platinbeladung der synthetisierten Katalysatoren wurde die optische Emissionsspektro-

metrie mit induktiv gekoppeltem Plasma verwendet. Dazu wurden ca. 5mg des Katalysators in einem Quarz-

glastiegel bei 700 °C mit einer isothermen Haltezeit von 3 h in einem Muffelofen (Nabertherm, Tmax = 1100 °C)

behandelt. Darin enthaltener Kohlenstoff wurde durch Oxidation entfernt, das enthaltene Platin bzw. Metall-
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karbid wurde zum jeweiligen Metalloxid oxidiert. Dieser Rückstand wurde mit Königswasser (konzentrierte

Salzsäure und konzentrierte Salpetersäure im Volumenverhältnis 3:1) aufgeschlossen und auf 50 mL mit

Reinstwasser aufgefüllt. Für die Untersuchung der Lösungen wurde ein Gerät des Typs ICP-OES Optima

2000DV (Perkin Elmer) an der Materialprüfungsanstalt Darmstadt verwendet.
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4.3 Elektrochemische Charakterisierung der Katalysatoren

Für die elektrochemischen Messungen wurde ein Potentiostat OctaStat5000 (Ivium Technologies) verwendet,

der über die Software IviumSoft gesteuert wurde. Die elektrochemische Charakterisierung wurde mit einem

Dreielektrodenaufbau in saurem Medium (0,1M wässrige HClO4) durchgeführt (Abbildung 4.6).

Als Gegenelektrode wurde ein Platindraht verwendet, während als Referenzelektrode eine Ag/AgCl Doppel-

kammerelektrode (Aldrich) zum Einsatz kam. Für die Arbeitselektrode wurde eine mit PTFE ummantelte

Glaskohlenstoffelektrode (5mm Durchmesser, PINE) verwendet. Die Kalibrierung aller Potentiale erfolgte

gegen eine reversible Wasserstoff-Elektrode (RHE). Die Arbeitselektrode wurde vor jeder Messung mit Aceton,

Ethanol und Reinstwasser gereinigt. Für die Präparation der rotierenden Scheibenelektrode wurde der Katalysa-

tor in Isopropanol und Nafion (5Gew%) mit einem I/C-Verhältnis von 0,35 mittels Ultraschall-Homogenisator

UP 200s (Hielscher) dispergiert.

GE REAE

U
E

I

0,1 M HClO4

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Dreielektrodenaufbausmit der Arbeitselektrode, der Referenzelektrode
und der Gegenelektrode in 0,1M HClO4 Elektrolyt.

Von dieser Dispersion wurden 10 ➭L auf den Glaskohlenstoff (GC, engl. glassy carbon) aufgebracht, um eine

finale Beladung von 20µg cm−2 zu erreichen und mittels Rotation von 350 rpm getrocknet. Die elektroche-

mischen Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur in einem mit N2 bzw. O2 gesättigten Elektrolyten

durchgeführt. Zur Ermittlung des Lösungswiderstandes (IR-Drop) zwischen Referenz- und Arbeitselektrode

wurde zu Beginn jeder Messung eine Impedanzmessung (10 kHz, 5mV) vorgenommen.
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4.3.1 Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfläche

Zur Ermittlung der elektrochemisch aktiven Oberfläche wurde der Elektrolyt zunächst für mindestens

20Minuten über ein Gaseinleitungsrohr mit Fritte mit N2 gesättigt. Eine Vorbehandlung durch Cyclovol-

tammetrie (CV) mit mindestens 100 Zyklen und einer Scanrate ν von 500mV s−1 im Potentialbereich von

0,05 bis 1,2 V diente der elektrochemischen Reinigung der Elektrode. Zur Bestimmung der ECSA wurden CV-

Messungen mit 5 Zyklen mit einer Scanrate von 20mV s−1 im Bereich zwischen 0,05 und 1,2 V vorgenommen.

Für die Berechnung der ECSA wurde zunächst eine Subtraktion des kapazitiven Stroms im Bereich von 0,05

bis 0,4 V vorgenommen und anschließend durch Integration des Wasserstoffadsorptionsbereichs des Cyclovol-

tammogramms ermittelt. Für die Berechnung wurde die Annahme getroffen, dass jedes Wasserstoffatom nur

an ein Platinatom binden kann. Für die notwendige Ladung zur Adsorption einer Monolage an Wasserstoff

auf der Platinoberfläche wurden 210µC cm−2 angenommen.[160, 161] Die ECSA lässt sich mittels Gleichung

4.11 berechnen. In Abbildung 4.7 ist ein beispielhaftes Cyclovoltammogramm dargestellt.

ECSA =
Hads

ν 210µCcm−2 mPt
(4.11)
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Abbildung 4.7: Beispielhaftes Cyclovoltammogramm gemessen in mit N2 gesättigtem 0,1M HClO4 Elektrolyt.
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4.3.2 Bestimmung der Aktivität in der Sauerstoffreduktionsreaktion

Die Bestimmung der ORR Aktivität wurde nach Austausch des Elektrolyten vorgenommen, umKontaminationen

aus den Messungen zur Ermittlung der ECSA zu vermeiden. Dieser wurde für 30min mit O2 gesättigt,

anschließend wurden 3 Zyklen bei einer Rotation von 1600 rpm zwischen 1,05 und 0,05V (vs. RHE) mit

einer Scanrate von 20mV s−1 aufgenommen. Der letzte Zyklus wurde für die Berechnung der Aktivität

herangezogen. Eine beispielhafte Polarisationskurve ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

Mittels der Koutecky-Levich Gleichung kann die kinetische Stromdichte jk aus der diffusionslimitierten

Stromdichte jd und der bei einem bestimmten Potential (meist 0,9 V) gemessenen Stromdichte j berechnet

werden (Gleichung 4.12).

1

j
=

1

jk
+

1

jd
(4.12)
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Abbildung 4.8: Beispielhafte ORR Polarisationskurve gemessen in mit O2 gesättigtem 0,1M HClO4 Elektrolyt.
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Aus der berechneten kinetischen Stromdichte jk kann die massenspezifische Aktivität (MSA) und die spezifische

Aktivität (SA) ermittelt werden. Zur Vergleichbarkeit werden diese Aktivitäten meist bei 0,9 oder 0,95V

angegeben, wobei im Rahmen dieser Arbeit die Kenngrößen auf ein Potential von 0,9V bezogen werden

(Gleichung 4.13 und 4.14).

MSA =
jk ·AElektrode

mPt
(4.13)

SA =
jk ·AElektrode

ECSA ·mPt
(4.14)
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Orientierende Untersuchungen und Methodenentwicklung

5.1.1 Methodenentwicklung der temperaturprogrammierten Oxidation

In dieser Arbeit wird eine Methode der temperaturprogrammierten Oxidation entwickelt, um den Kohlenstoff-

gehalt des Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediats nach der in situ Chlorierung zu ermitteln. Dazu werden

Mischungen unterschiedlicher Massenanteile aus einem Ruß und dem jeweiligen Metallkarbid (TiC, VC oder

NbC) hergestellt und mittels TPO analysiert. Als aschearmer Industrieruß wird LampBlack verwendet, der

den Kohlenstoffanteil im Intermediat repräsentieren soll (Anhang Abbildung A.2 A). Ein zeitlicher Verlauf der

Rückstandsmasse ist beispielhaft für eine Mischung aus Ruß (w=0,6) und VC (w=0,4) in Abbildung 5.1 A

dargestellt. Ab einer Temperatur von ca. 380 °C ist eine Massenzunahme zu erkennen, die der Oxidation

des Vanadiumkarbids zuzuordnen ist und ein Maximum bei ca. 510 °C zeigt. Der anschließende Verlust

der Rückstandsmasse ist mit einer Verbrennung des Rußes (LampBlack) zu begründen und erreicht nach

Beendigung der Haltephase bei 600 °C einen Wert von 57,9Gew%. Die auf diese Weise ermittelten Rückstands-

massen in Abhängigkeit des Massenanteils des Metallkarbids (TiC, VC oder NbC) in der jeweiligen Mischung

sind in Abbildung 5.1 B dargestellt. Daraus wird ein linearer Zusammenhang deutlich. Die entsprechenden

Kalibriergeraden und Geradengleichungen sind ebenfalls dieser Abbildung zu entnehmen.

Bei der temperaturprogrammierten Oxidation wird aus dem Metallkarbid und Sauerstoff das jeweilige Me-

talloxid gebildet. Anhand der Reaktionsgleichungen 5.1 - 5.3 kann der Quotient aus den Molmassen von

M(MxOy) und M(MC) ermittelt werden.

TiC + 2O2 → TiO2 +CO2 (5.1)

4VC + 9O2 → 2V2O5 + 4CO2 (5.2)

4NbC + 9O2 → 2Nb2O5 + 4CO2 (5.3)
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Aus diesen im Folgenden aufgeführten Quotienten kann die theoretische Steigung der Geraden basierend auf

den molaren Massen der Metallkarbide und Metalloxide berechnet werden.

M(TiO2)

M(TiC)
=

79, 87 gmol−1

59, 89 gmol−1 = 1, 33

M(V2O5)

2M(VC)
=

181, 88 gmol−1

2 ∗ 62, 95 gmol−1 = 1, 44

M(Nb2O5)

2M(NbC)
=

265, 81 gmol−1

2 ∗ 104, 92 gmol−1 = 1, 26

Die experimentell ermittelten Steigungen der Kalibriergeraden in Abbildung 5.1 B (1,33 (TiC), 1,43 (VC)

und 1,26 (NbC)) stimmen weitestgehend mit den zuvor bestimmten theoretischen Steigungen überein. Unter

Verwendung der Kalibriergeraden kann eine Berechnung des Kohlenstoffgehalts der Kohlenstoff-Metallkarbid

Intermediate erfolgen. Bei einem Massenanteil von w(MC)=0,4 wird jeweils eine Dreifachbestimmung

durchgeführt, bei der der Mittelwert mit einer Standardabweichung von ± 0, 01Gew% (TiC), ± 0, 36Gew%

(VC) und ± 0, 78Gew% (NbC) in die lineare Anpassung mit eingeht.
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Abbildung 5.1: Zeitlicher Verlauf der Rückstandsmasse der temperaturprogrammierten Oxidation einer Mischung aus
LampBlack und VC (w(VC) = 0,4) (A). Kalibriergeraden der temperaturprogrammierten Oxidation ver-
schiedener Zusammensetzungen des Rußes LampBlack und den Karbiden TiC, VC bzw. NbC (B).

Zur Validierung wird das Ergebnis der TPO Analyse eines Intermediats (VC-CDC-1,6) mit einer weiteren

Methode, der ICP-OES, verglichen. Der zeitliche Verlauf der Rückstandsmasse der TPO Messung ist im Anhang

in Abbildung A.2 B dargestellt. Hieraus wird über die experimentell ermittelte Rückstandsmasse und unter
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Verwendung der Kalibriergerade ein Massenanteil von w(CDC)=88,82Gew% berechnet. Die Analyse mittels

ICP-OES liefert einen Kohlenstoffgehalt von 85,88Gew%, dieser zeigt eine Abweichung von 3,4% vom Wert

der TPO. Ein nicht vollständiges Lösen des Rückstandes in Königswasser sowie die folgende Verdünnung

mit Reinstwasser für die Analyse mittels ICP-OES stellen mögliche Fehlerquellen dar. Dennoch kann der

Kohlenstoffgehalt aufgrund der geringen Abweichung validiert werden, sodass im Rahmen dieser Arbeit die

temperaturprogrammierte Oxidation als Methode zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts im Kohlenstoff-

Metallkarbid Intermediat verwendet wird.

5.1.2 Methode der Homogenisierung des Metallkarbids und des Metallchlorids

Bei den Edukten der in situ Chlorierung handelt es sich um zwei Feststoffe, das Metallkarbid und das Metall-

chlorid. Am Beispiel von NbC-CDC-2,5 und VC-CDC-2,0 soll im Folgenden der Einfluss der gewählten Methode

zur Homogenisierung der beiden Edukte auf Laborskala auf die resultierenden Materialeigenschaften näher

untersucht werden. Während im technischen Maßstab zahlreiche Mischertypen zur Verfügung stehen, um

eine stochastische Homogenität zu erreichen, beschränkt sich die Auswahl im Labormaßstab auf einige wenige

Methoden. An dieser Stelle wurde das Vermischen im Achatmörser, sowie das Lösen des Metallchlorids mit

anschließender Imprägnierung ausgewählt (vergleiche Kapitel 4.1.1). Für NbC-CDC-2,5* und VC-CDC-2,0*

erfolgte die Homogenisierung der Edukte im Achatmörser, während NbC-CDC-2,5 und VC-CDC-2,0 mittels Im-

prägnierung homogenisiert wurden. Die mittels TPO, XRD, Raman und Stickstoff-Physisorption untersuchten

Materialeigenschaften der Intermediate und der resultierenden nanostrukturierten hybriden CDCs werden im

Folgenden vergleichend diskutiert.

Die aus den Rückstandsmassen der TPO berechneten Massenanteile und Umsätze der in situ Chlorierung (Abbil-

dung 5.2 A) zeigen einen jeweils um ca. 10% höheren Umsatz der Materialien, bei denen die Homogenisierung

der Edukte mittels Imprägnierung erfolgte. Dies konnte sowohl für VC-CDC-2,0 als auch für NbC-CDC-2,5

beobachtet werden. Daraus lässt sich schließen, dass die Chloreffizienz bei den imprägnierten Proben höher

ist als bei gemörserten Materialien. Dabei unterscheidet sich die Effizienz um 8,6% (NbC-CDC-2,5(*)) bzw.

um 11,2% (VC-CDC-2,0(*)).

Diese unterschiedlichen Kohlenstoffgehalte der Intermediate beeinflussen die Eigenschaften der vollständig

umgesetzten hybriden CDCs und führen unter anderem zu Unterschieden in der Oxidationsbeständigkeit, die

mittels TPO analysiert wird. Die Massenverlustkurven der hybriden CDCs sind am Beispiel von NbC-CDC-

2,5(*)-800 in Abbildung 5.2 B dargestellt. Der erhöhte Anteil an CDC nach der in situ Chlorierung liefert

erwartungsgemäß einen höheren Anteil an Kohlenstoff mit hoher Oxidationsbeständigkeit (HOB) im hybriden
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NbC-CDC-2,5-800. Während die Massenverlustkurve des nanostrukturierten hybriden NbC-CDC-2,5*-800

einen Wendepunkt bei geringeren Restmassen (39,8%) aufweist, zeigt die Kurve des imprägnierten NbC-

CDC-2,5-800 einen bei 46,5% liegenden Wendepunkt, der auf einen etwas größeren HOB-Anteil und damit

auf einen höheren Anteil an graphitischen Strukturen hindeutet. Solch ein Wendepunkt in den Massenver-

lustkurven von hybriden Materialien wurde für Kern-Schale CDCs [10, 153], sowie für hybride PDCs [75]

beobachtet.
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Abbildung 5.2: Durch TPO ermittelte Massenanteile und Umsätze der mittels in situ Chlorierung synthetisierten In-
termediate VC-CDC-2,0(*) und NbC-CDC-2,5(*) (A). Massenverlustkurven sowie NOB/HOB Anteile der
hybriden NbC-CDC-2,5(*)-800 (B) (* kennzeichnet die Homogenisierung der Edukte der in situ Chlorie-
rung im Achatmörser).

Die Erkenntnis der TPO-Analyse zum Vorhandensein unterschiedlicher Mikrostrukturen und Oxidationssta-

bilitäten kann durch qualitativen Vergleich der beiden Röntgenpulverdiffraktogramme (Abbildung 5.3 A)

der nanostrukturierten hybriden CDCs bestätigt werden. Ein ausgeprägter (002) Reflex, charakteristisch für

graphitischen Kohlenstoff, ist in beiden Diffraktogrammen ersichtlich. Ein vergleichsweise geringeres Signal-

Rausch-Verhältnis bei NbC-CDC-2,5*-800 kann unter anderem auf einen höheren Anteil an röntgenamorphem

Kohlenstoff zurückzuführen sein.

Der mittels XRD festgestellte Unterschied in der Mikrostruktur wird ebenfalls beim Vergleich der Raman

Spektren (Abbildung 5.3 B) deutlich. Beide Spektren zeigen die für Kohlenstoffe charakteristische D- (ca.

1350 cm−1) und G-Bande (ca. 1575 cm−1) sowie die G’-Bande zweiter Ordnung (ca. 2700 cm−1). Die defektin-

duzierte D-Bande tritt bei perfektem Graphit nicht auf[158], jedoch bei Kohlenstoffmaterialien geringerer
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Ordnung sowie bei sp2-hybridisierten amorphen Kohlenstoffen. Diese Bande wird einer A1g Mode zuge-

schrieben.[157, 162, 163] Im Gegensatz dazu entsteht die G-Bande bei graphitischen Kohlenstoffen und

ist der E2g Schwingung zuzuordnen.[162] Diese Bande kommt bei perfektem Graphit vor und ist auf die

Streckschwingung in aromatischen Systemen zurückzuführen.[157, 162]
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Abbildung 5.3: Röntgenpulverdiffraktogramme der hybriden NbC-CDC-2,5(*)-800 (A). Raman Spektren der Intermedia-
te NbC-CDC-2,5 undNbC-CDC-2,5* (B). Physisorptionsisothermen der Intermediate NbC-CDC-2,5(*) so-
wie der hybriden NbC-CDC-2,5(*)-800 (C) (* kennzeichnet die Homogenisierung der Edukte der in situ

Chlorierung im Achatmörser).

Mit zunehmender struktureller Ordnung wird eine Verringerung der Halbwertsbreite der Banden erwartet.[157,

162] Das Intensitätsverhältnis von D- zu G-Bande ist beim imprägnierten NbC-CDC-2,5 vergleichsweise niedri-

ger (0,44± 0,33). Eine geringere Intensität der D-Bande und ein entsprechend kleineres Intensitätsverhältnis
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ist auf eine Erhöhung der strukturellen Ordnung zurückzuführen.[157, 162] Damit einhergehend zeigt

NbC-CDC-2,5 außerdem eine um 1,5 cm−1 geringere Halbwertsbreite der G-Bande, was ebenfalls auf einen

höheren Grad der Graphitisierung hindeutet.[83, 157, 162]

Zur Untersuchung der Auswirkung der Homogenisierung von Metallkarbid und Metallchlorid auf die tex-

turellen Eigenschaften der Intermediate bzw. hybriden CDCs wurden Stickstoff-Physisorptionsisothermen

gemessen, die in Abbildung 5.3, C für NbC-CDC-2,5(*) und NbC-CDC-2,5(*)-800 dargestellt sind. Die Art der

Homogenisierung der Edukte beeinflusst nicht den Typ der Isotherme, sondern zeigt lediglich eine Verschie-

bung der Isothermen zu geringfügig höheren adsorbierten Volumina für das vermörserte Material nach dem

ersten sowie zweiten Reaktionsschritt. Aufgrund der Normierung auf den mittels TPO bestimmten Kohlen-

stoffgehalt des Intermediats bzw. des hybriden CDCs ist dieser Trend auf die zuvor diskutierten Unterschiede

in der Mikrostruktur zurückzuführen. Eine geringfügig höhere strukturelle Ordnung bei der Methode der

Imprägnierung hat eine vergleichsweise geringere Porosität zur Folge und resultiert in einer zu kleineren

adsorbierten Volumina verschobenen Isotherme. Die Isothermen der vollständig umgesetzten CDCs zeigen, im

Vergleich zu denen der Intermediate, ein ausgeprägtes Knie bei geringen Relativdrücken. Dieses weist auf das

Vorhandensein von Mikroporen hin, die überwiegend im zweiten Syntheseschritt bei geringeren Temperaturen

ohne Graphitisierungskatalysator generiert werden.

Die aus der Isotherme ermittelte spezifische Oberfläche des vermörserten NbC-CDC-2,5* ist doppelt so

groß wie die des imprägnierten Intermediats (178,9m2 g−1
C verglichen mit 88,6m2 g−1

C ) und ist auf den

vergleichsweise geringeren Grad der Graphitisierung zurückzuführen. Amorphe Kohlenstoffe besitzen oftmals

höhere spezifische Oberflächen im Vergleich zu Kohlenstoffen höherer Graphitisierung. Das Porenvolumen ist

um 30% höher und liegt bei 0,17 cm3 g−1
C (NbC-CDC-2,5*) verglichen mit 0,13 cm3 g−1

C (NbC-CDC-2,5). Die

Textureigenschaften der nanostrukturierten hybriden CDCs gleichen sich nach dem zweiten Syntheseschritt

an. Für die spezifische Oberfläche und das spezifische Porenvolumen ergeben sich Werte von 1165,6m2 g−1
C

und 0,52 cm3 g−1
C (NbC-CDC-2,5*-800) bzw. 1100,6m2 g−1

C und 0,52 cm3 g−1
C (NbC-CDC-2,5-800).

Zusammenfassend zeigt die Art der Homogenisierung (Vermörsern vs. Imprägnieren) der beiden Edukte

Metallkarbid und Metallchlorid einen Einfluss auf den Umsatz der in situ Chlorierung und dementsprechend

auf den Kohlenstoffgehalt des Intermediats (TPO). Außerdem wurden geringfügige Unterschiede in Mi-

krostruktur und Textureigenschaften festgestellt. Aufgrund des Ziels dieser Arbeit, mittels in situ Chlorierung

ein Intermediat mit graphitischer, mesoporöser Kohlenstoffstruktur zu synthetisieren, werden die Edukte im

weiteren Vorgehen dieser Arbeit überwiegend mittels Imprägnierung homogenisiert. Eine Zuordnung der Art

der Homogenisierung aller Versuche wurde in Kapitel 4.1.1, Tabelle 4.1 vorgenommen.
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5.1.3 Synthesedruck der in situ Chlorierung

Einen weiteren Parameter der in situ Chlorierung, der die Eigenschaften der nanostrukturierten hybriden

karbidabgeleiteten Kohlenstoffe beeinflusst, stellt der Synthesedruck dar. Um dessen Einfluss auf die mi-

krostrukturellen und texturellen Eigenschaften der synthetisierten Intermediate und CDCs zu untersuchen,

werden zwei Metallkarbidsysteme mit einem definierten molaren Verhältnis (NbC-CDC-4,0 und VC-CDC-2,0)

im Vakuum (<10mbar) sowie unter Helium Atmosphäre mit NiCl2·6H2O umgesetzt. Eine Zusammenstellung

der Ergebnisse verschiedener Charakterisierungsmethoden ist in Tabelle 5.1 dargestellt. Die zugehörigen Rönt-

genpulverdiffraktogramme, Raman Spektren und Physisorptionsisothermen sind im Anhang in Abbildung A.3

und A.4 dargestellt.

Tabelle 5.1: Zusammenstellung der Charakterisierungsergebnisse von NbC-CDC-4,0 und NbC-CDC-4,0(He), sowie von
VC-CDC-2,0 und VC-CDC-2,0(He).

NbC-CDC-4,0 NbC-CDC-4,0(He) VC-CDC-2,0 VC-CDC-2,0(He)

w(CDC) / Gew% 54,8 52,0 19,2 6,8

U / % 91,4 90,5 55,5 27,7

Lc / nm 21,2 18,6 *1 *1

ID/IG / - *2 0,60± 0,18 0,43± 0,07 0,53± 0,16

(hybrid) 0,39± 0,18 0,62± 0,18 0,61± 0,11 0,82± 0,13

HWHM / cm−1 *2 20,76± 5,11 20,54± 1,97 20,45± 1,84

(hybrid) 19,92± 4,02 15,98±1,08 27,65±5,37 39,55±10,06

SSA / m2 g−1
C 59,1 320,2 132,4 349,0

PV / cm3 g−1
C 0,10 0,33 0,21 0,50

*1 keine Auswertung möglich
*2 keine Daten erhoben

Aus TPO-Messungen wird ersichtlich, dass der Umsatz und der resultierende Kohlenstoffgehalt von NbC-CDC-

4,0 (91,4% bzw. 54,8%) und NbC-CDC-4,0(He) (90,5% bzw. 52,0%) vergleichbar sind. Der Synthesedruck

beeinflusst die Umsetzung zum Intermediat des untersuchten Systems nicht signifikant. Zur Untersuchung

der Mikrostruktur wird die Röntgenpulverdiffraktometrie angewendet, die in den Diffraktogrammen von

NbC-CDC-4,0 und NbC-CDC-4,0(He) unterschiedlich stark ausgeprägte (002) Reflexe der Intermediate zeigt.
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Die Synthese im Vakuum liefert vergleichsweise größere Kristallite Lc senkrecht zu den Kohlenstofflagen

(21,2 nm vs. 18,6 nm). Dies deutet auf eine geringere Graphitisierung im NbC-CDC-4,0(He) hin, die durch ein

um den Faktor 1,6 größeres ID/IG-Verhältnis (0,39 vs. 0,62) und eine geringere Halbwertsbreite der G-Bande

in den Raman Spektren der hybriden NbC-CDC-4,0-800 und NbC-CDC-4,0(He)-800 bestätigt wird.

Als unterstützende bildgebende Methode wird die Transmissionselektronenmikroskopie angewendet. Die

TEM Aufnahmen der Intermediate NbC-CDC-4,0 und NbC-CDC-4,0(He) sind in Abbildung 5.4 dargestellt.

A B C

D E F

1µm

500nm 500nm 300nm

300nm300nm

Abbildung 5.4: TEM Aufnahmen von NbC-CDC-4,0 (A-C) und von NbC-CDC-4,0(He) (D-F).

In allen Aufnahmen heben sich nicht umgesetzte Niobkarbid Bereiche mit einem dunklen Kontrast ab, die

von helleren Kohlenstoff Regionen umgeben sind. Die Verteilung der Bereiche in Abbildung 5.4 ist jedoch

hauptsächlich inhomogen, wobei sich zum Teil NbC Rückstände im Inneren des Partikels befinden (Abbil-

dung 5.4 B, E, F). Bei höheren Vergrößerungen zeigen die Abbildungen 5.4 B und C Domänen ausgeprägter

graphitischer Strukturen sowie amorphe/turbostratische Bereiche niedrigerer struktureller Ordnung. Die

breiten graphitischen, gebogenen Strukturen sind charakteristisch für katalytische Graphitisierungen, bei

denen das Metall in Bahnen durch den Kohlenstoff diffundiert und diesen graphitisiert.[75, 109, 164] TEM
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Analysen von NbC-CDC-4,0(He) zeigen dagegen nur vereinzelte schmale graphitische Banden am Rand des

Partikels (Abbildung 5.4 D, E). Vermehrt handelt es sich bei den Kohlenstoffstrukturen um eine ungeordnete

turbostratische Mikrostruktur, was den mittels XRD und Raman bestimmten vergleichsweise geringeren Grad

der Graphitisierung unterstützt.

Zur Bestätigung dieser Zuordnung ist in Abbildung 5.5 eine STEM Aufnahme von NbC-CDC-4,0 mit zugehö-

rigen EDX Linienspektren für 4 ausgewählte Punkte zu finden. Spektrum 4 zeigt als einziger Punkt die Nb

Lα- und Kα-Linie, während die Bereiche 1 bis 3 lediglich die C Kα-Linie aufweisen. Diese Analyse zeigt das

Vorhandensein von Bereichen, die aus Kohlenstoff bestehen (1-3), während vereinzelte Niobkarbid Domä-

nen (4) enthalten sind. Eine STEM Aufnahme mit EDX Analyse für das in Helium Atmosphäre hergestellte

NbC-CDC-4,0(He) ist im Anhang in Abbildung A.5 dargestellt.
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Abbildung 5.5: STEM Aufnahme des Intermediats NbC-CDC-4,0 (A). STEM-EDX Linienspektren mit den charakteristi-
schen Linien für Kohlenstoff, Niob und Kupfer für die in A eingezeichneten vier Punkte (B).

Der höhere Grad der Graphitisierung ermittelt durch XRD, Raman und TEM des im Vakuum synthetisierten

NbC-CDC-4,0 geht mit einer um den Faktor 5 geringeren spezifischen Oberfläche und einem um den Faktor 3

kleineren spezifischen Porenvolumen im Vergleich zur Synthese im Helium einher. Eine Verringerung der

Porosität ist für höhere Graphitisierungsgrade bekannt.[48, 50]

Im Gegensatz zum vergleichbaren Umsatz von NbC-CDC-4,0 und NbC-CDC-4,0(He) zeigt der Vergleich der

Intermediate VC-CDC-2,0 und VC-CDC-2,0(He) einen um den Faktor 2 höheren Umsatz im Vakuum. Bei dem

hier untersuchten Reaktionssystem beeinflusst der Synthesedruck die Umsetzung des Metallkarbids zum CDC.

Die Mikrostruktur der Intermediate wird lediglich mittels Raman und TEM analysiert, weil die (002) Reflexe

im Diffraktogramm eine zu geringe Intensität aufweisen. Aus den Raman Spektren wird ein höherer Grad der
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Graphitisierung im Vakuum, vergleichbar zum NbC-System, deutlich. Dieser ist sowohl bei den Intermediaten

(0,43 vs. 0,53) als auch bei den hybriden CDCs (0,61 vs. 0,82) durch kleinere Intensitätsverhältnisse und

schmalere G-Banden (27,65 vs. 39,55 cm−1) erkennbar. Die hohen Abweichungen der einzelnen Raman

Messungen sind auf die Heterogenität des Materials zurückzuführen. Diese Inhomogenität ist auf die Bildung

unterschiedlicher Mikrostrukturen durch eine katalytische Graphitisierung mit Nickel aus dem verwendeten

NiCl2·6H2O zurückzuführen. Eine ähnliche Beobachtung wurde beispielsweise für katalytisch graphitisierte

polymerabgeleitete Kohlenstoffe beobachtet.[75] Die mikrostrukturellen Unterschiede gehen mit einer um

den Faktor 2,5 höheren SSA und PV für die Intermediate synthetisiert in Helium Atmosphäre einher, die

mittels Stickstoff-Physisorption bestimmt wurden. Dies spiegelt den Trend der Textureigenschaften des im

Vakuum bzw. Helium synthetisierten NbC-CDC-4,0 bzw. NbC-CDC-4,0(He) wider.

Der Synthesedruck der in situ Chlorierung beeinflusst sowohl den Umsatz als auch die Mikrostruktur und

Textur der Intermediate und nanostrukturierten hybriden CDCs. Für die Synthese im Vakuum wird eine

vergleichsweise niedrigere Zersetzungstemperatur des Metallkarbids erwartet. Beim Vergleich von zwei

Metallkarbidsystemen (NbC und VC) zeigten sich Unterschiede zwischen dem Kohlenstoffgehalt der jewei-

ligen Intermediate im Vakuum bzw. Helium. Die stattfindende Reaktion wird neben der Homogenität der

Vermischung der beiden Edukte ebenfalls von der Reaktivität des Metallkarbids bei der jeweiligen Freiset-

zungstemperatur beeinflusst. Zusammenfassend lässt sich jedoch feststellen, dass die Synthese im Vakuum für

die hier untersuchten Materialien die Bildung von Kohlenstoff höherer struktureller Ordnung begünstigt. Für

karbidabgeleitete Kohlenstoffe konnte eine Ausbildung von graphitischen Strukturen bei Temperaturen größer

1600 °C im Vakuum beobachtet werden.[113] Eine Hypothese für die begünstigte Bildung von graphitischen

Strukturen im Vakuum bei bereits geringeren Temperaturen (<1000 °C) ist die Kombination aus dem geringen

Reaktionsdruck und dem Einfluss von Nickel, der als Graphitisierungskatalysator agiert.
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5.1.4 Einfluss des Metallchlorids in der in situ Chlorierung auf die Mikrostruktur und Textur der Interme-

diate und hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoffe

Neben der Temperatur und dem Druck beeinflusst außerdem das Metallchlorid die Eigenschaften des bei

der in situ Chlorierung gebildeten Intermediats. Bei der Verwendung unterschiedlicher Metallchloride be-

einflusst die jeweilige Zersetzungstemperatur die Temperatur, bei der die Reaktion zwischen Metallkarbid

und Metallchlorid abläuft. Des Weiteren ist für einige Übergangsmetalle (z. B. Co, Fe, Ni) bekannt, dass sie

als Graphitisierungskatalysatoren die strukturelle Ordnung des synthetisierten Kohlenstoffs erhöhen. In der

Literatur ist die Verwendung des Metallchlorids NiCl2·6H2O für in situ Chlorierungen von Metallkarbiden

bekannt.[8, 9, 12, 123] In dieser Arbeit wird der Einfluss des Metallchlorids auf die Eigenschaften des Inter-

mediats und des hybriden CDCs am vergleichenden Beispiel von CuCl2·2H2O untersucht. Dieses Metallchlorid

zersetzt sich bei einem Druck von 1 bar bei 470 °C.[165] Um ein tieferes Verständnis über die Zersetzung des

Metallchlorids und die ablaufende Reaktion zwischen Metallkarbid und Metallchlorid bei Atmosphärendruck

zu erhalten, wird das horizontale Strömungsrohr um ein nachgeschaltetes Massenspektrometer zur Analyse

des Abgasstromes ergänzt. Exemplarisch wird in diesem Kapitel das System mit CuCl2·2H2O während einer

Aufheizphase auf 1000 °C untersucht (siehe Kapitel 4.1.1). Die Ionenströme des Massenspektrometers für die

ausgewählten m/z-Verhältnisse 4, 18 und 36 sind in Abbildung 5.6 A dargestellt.
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Abbildung 5.6: Massenspektrometrische Untersuchung der Freisetzung von 0,02mol CuCl2·2H2O mit den Ionenströ-
men vonHe, H2Ound Cl (A). Vergrößerte Darstellung der Cl-Bildung beim/z = 36 imZeitraum von 2 - 5 h
(B).
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Neben einem weitestgehend konstanten Ionenstrom bei einem m/z-Verhältnis von 4, was Helium zugeordnet

werden kann, ist ab ca. 100 °C ebenfalls ein Ionenstrom bei m/z=18 zu erkennen, das auf die Freisetzung

von Kristallwasser des CuCl2·2H2O zurückzuführen ist. Das Signal durchläuft ein Maximum bei 370 °C. Die

Detektion von Chlorspezies ist ab Temperaturen von 479 °C zu erkennen, was die Zersetzungstemperatur

der Literatur weitestgehend bestätigt. Entgegen der Erwartung einer Freisetzung in einem kleinen Tempera-

turbereich wird die Bildung der Chlorspezies über mehr als 4 h beobachtet. Im Vergleich dazu zersetzt sich

NiCl2·6H2O ab 970 °C.[166]

Zusätzlich zur Untersuchung der Zersetzung des reinen Metallchlorids wird ein Reaktionsgemisch aus

CuCl2·2H2O mit NbC im molaren Verhältnis 4,0 hergestellt und bei Atmosphärendruck unter Heliumstrom

auf die Temperatur von 1000 °C erhitzt. Die Ionenströme in Abhängigkeit der Zeit sind in Abbildung 5.7 A zu

sehen. Neben einem weitestgehend stationär verlaufenden m/z=4 Ionenstrom findet die Freisetzung von

H2O bei m/z=18 ab 105 °C statt, während Cl-Spezies ab ca. 440 °C (Abbildung 5.7 B) gebildet werden.
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Abbildung 5.7: Massenspektrometrische Untersuchung der Reaktion von 0,02mol CuCl2·2H2O und 0,005mol NbC
mit einem molaren Verhältnis von 4,0 mit den Ionenströmen von He, H2O und Cl (A). Vergrößerte Dar-
stellung der Cl-Bildung bei m/z = 36 im Zeitraum von 2 - 5 h (B).

Diese Temperatur unterscheidet sich für die Chlorspezies um ca. 30 °C im Vergleich zur Zersetzung des reinen

CuCl2·2H2O. Eine Möglichkeit dafür könnte die Anwesenheit des Niobkarbids sein, das die Freisetzung des

Metallchlorids beeinflusst und die Temperatur herabsetzt. Die Detektion des Massensignals von m/z=36

über einen Zeitraum von über 3 h lässt vermuten, dass die Freisetzung der Chlorspezies erneut entgegen der

Erwartung während eines breiten Temperaturbereichs stattfindet und nicht auf die Verweilzeit des Systems
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zurückzuführen ist, die ca. 16,3min beträgt. Eine andere Möglichkeit stellt das Lösen der freiwerdenden Spe-

zies, beispielsweise als HCl, in kondensiertem Wasser im Reaktorsystem dar, welches kontinuierlich verdampft

und somit zur Freisetzung der gelösten Cl-Spezies führt. Diese Hypothese wird von der Detektion der Wasser-

und Chlor-Signale (m/z=18 und 36) mit geringen Ionenströmen bis zur Temperatur von 1000 °C unterstützt.

Im Versuchsaufbau ist der Reaktor über gekühlte Flanschsysteme an die Abluftleitung verbunden, in der auch

die MS-Probennahme erfolgt. An dieser Stelle könnte ein Kondensieren des Wasserdampfs und folglich ein

Lösen der Chlor-Spezies im kondensierten Wasser auftreten.

Durch die jeweiligen Zersetzungstemperaturen und dementsprechend unterschiedlichen Chlorierungstem-

peraturen wird eine Beeinflussung der Eigenschaften des Intermediats durch das verwendete Metallchlorid

erwartet. Im Folgenden soll daher der Vergleich zwischen NbC-CDC-4,0(He) synthetisiert mit CuCl2·2H2O bzw.

mit NiCl2·6H2O angestellt werden. Zunächst werden dafür TPO Kurven vergleichend gegenübergestellt (Abbil-

dung 5.8 A). Diese zeigen einen unterschiedlichen Verlauf der Rückstandsmassen, bei dem NbC-CDC-4,0(He)

synthetisiert mit CuCl2·2H2O eine Massenzunahme bei geringeren Temperaturen (380 °C) aufweist. Versetzt

dazu startet die Massenzunahme von NbC-CDC-4,0(He) (NiCl2·6H2O) durch Oxidation des NbC erst bei 460 °C.

Eine mögliche Erklärung für die unterschiedlichen Verläufe ist die Bildung von graphitischen Strukturen,

die Metallkarbid Rückstände einschließen und eine limitierte Zugänglichkeit für Sauerstoff bewirken. Diese

sind für katalytische Graphitisierungen mit Nickel bekannt.[80] Nach Abbrennen dieser oxidationsstabile-

ren Kohlenstoffstrukturen folgt die Oxidation zum Nb2O5, was dementsprechend erst bei vergleichsweise

höheren Temperaturen stattfindet. Der Umsatz des Intermediats bei der Synthese mit CuCl2·2H2O ist um

30% geringer im Vergleich zur Reaktion mit Nickelchlorid (Abbildung 5.8 B). Dies kann auf die niedrigere

Zersetzungstemperatur von CuCl2·2H2O im Vergleich zu NiCl2·6H2O und eine folglich geringere Reaktivität

des Niobkarbids bei niedrigeren Temperaturen zurückzuführen sein. Bei einer mit der Temperatur steigenden

Reaktivität des NbCs steht aufgrund dieser Freisetzung bei geringen Temperaturen kein Chlor mehr für die

Reaktion zur Verfügung.

Zum Vergleich des Einflusses der Metallchloride auf die Mikrostruktur wurden die Materialien mittels Röntgen-

pulverdiffraktometrie analysiert. In Abbildung 5.9 A sind die Diffraktogramme der Intermediate dargestellt.

Hierbei sind die charakteristischen NbC Reflexe zu sehen, zusätzlich ist bei der Synthese mit NiCl2·6H2O ein

(002) Reflex mit vergleichsweise geringer Intensität bei 26,5 ° positioniert, welcher graphitischem C zugeord-

net werden kann. Dieser Unterschied im Vorhandensein des (002) Reflexes kann auf die unterschiedliche

Mikrostruktur des synthetisierten Kohlenstoffs und die jeweilige Detektierbarkeit mittels XRD zurückzuführen

sein. Auf der anderen Seite kann auch der mittels TPO bestimmte höhere Umsatz bzw. Kohlenstoffgehalt der

Synthese mit NiCl2·6H2O für den Unterschied in Betracht gezogen werden.
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Abbildung 5.8: Rückstandsmassen der temperaturprogrammierten Oxidation von NbC sowie der Intermediate NbC-
CDC-4,0(He) synthetisiert in Helium Atmosphäre mit NiCl2·6H2O bzw. mit CuCl2·2H2O (A). Daraus be-
rechnete Kohlenstoffgehalte und die Umsätze der in situ Chlorierung (B).

Bei Vergleich der Diffraktogramme der vollständig umgesetzten NbC-CDC-4,0(He)-800 (Abbildung 5.9 B)

wird das geringere Signal-Rausch-Verhältnis bei der Synthese mit CuCl2·2H2O deutlich. Des Weiteren ist in

diesem Diffraktogramm kein für graphitische Kohlenstoffe charakteristischer (002) Reflex zu erkennen. Bei

dem synthetisierten Kohlenstoff handelt es sich vermutlich weitestgehend um röntgenamorphen Kohlenstoff.

Aus dem (002) Reflex von NbC-CDC-4,0(He)-800 synthetisiert mit NiCl2·6H2O kann ein Netzebenenabstand

von 0,3365nm und eine Kristallitgröße Lc von 26,92 nm ermittelt werden. Die röntgendiffraktometrischen

Untersuchungen deuten auf einen höheren Graphitisierungsgrad hin. Dieser ist vermutlich mit der katalyti-

schen Graphitisierung mit Nickel aus dem verwendeten Metallchlorid zu begründen, als auch mit der folglich

höheren Reaktionstemperatur in der in situ Chlorierung aufgrund der höheren Zersetzungstemperatur des

NiCl2·6H2O. Dies kann durch die Charakterisierung mittels Raman Spektroskopie und den Vergleich der Inten-

sitätsverhältnisse bestätigt werden. Das Intermediat synthetisiert mit Nickelchlorid zeigt ein Verhältnis von

0,60± 0,18, während Kupferchlorid ein größeres ID/IG-Verhältnis von 1,04± 0,06 im Intermediat bewirkt.

Unterstützende transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen (Abbildung 5.10 A und B) zeigen

das partiell umgesetzte NbC-CDC-4,0(He) synthetisiert mit CuCl2·2H2O mit deutlichen Kontrastunterschieden

zwischen Metallkarbid und Kohlenstoff. Die Bereiche dunkleren Kontrasts, die überwiegend den Partikelkern

darstellen, sind NbC zuzuordnen. Diese sind von elektronentransparenten Kohlenstoffstrukturen umgeben, die

bei höherer Vergrößerung keine graphitischen Banden zeigen, sondern eine ungeordnete Mikrostruktur, die
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turbostratischem bis amorphem Kohlenstoff zugeordnet werden kann. Diese Verteilung von nicht umgesetztem

Metallkarbid und Kohlenstoff deutet auf einen shrinking-core Mechanismus hin, der für die Synthese von

CDC aus einem Metallkarbid mit Chlor bekannt ist.[49, 52] Abbildung 5.10 C, D zeigt, dass der Einsatz

von NiCl2·6H2O ebenfalls zu einem partiell umgesetzten Intermediat bestehend aus NbC und C führt. Der

Kohlenstoff weist am Rand dünne graphitische Bereiche auf, die in den TEM Aufnahmen des Intermediats

der Synthese mit CuCl2·2H2O nicht erkannt wurden und vermutlich durch eine katalytische Graphitisierung

gebildet wurden.
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Abbildung 5.9: Röntgenpulverdiffraktogramme der Intermediate NbC-CDC-4,0(He) synthetisiert mit NiCl2·6H2O und
CuCl2·2H2O (A). Röntgenpulverdiffraktogramme der hybriden NbC-CDC-4.0(He)-800 synthetisiert mit
NiCl2·6H2O und CuCl2·2H2O als Chlorquelle in der in situ Chlorierung (B).

Neben des bisher diskutieren Einflusses auf die Mikrostruktur wird ebenfalls der Einfluss des verwendeten

Metallchlorids auf die texturellen Eigenschaften der Kohlenstoffe mittels Physisorptionsmessungen unter-

sucht (Abbildung 5.11 A). Die Isothermen des Intermediats und des hybriden CDCs aus der Synthese mit

CuCl2·2H2O sind zu höheren adsorbierten Volumina verschoben und zeigen ein ausgeprägtes Knie bei geringen

Relativdrücken, was auf das Vorhandensein von Mikroporen hindeutet. Beide Isothermen zeigen eine leicht

ausgeprägte Hysterese, was durch die Bildung von Mesoporen während der in situ Chlorierung erläutert

werden kann. Die Isothermen der mit NiCl2·6H2O synthetisierten Materialien zeigen geringere adsorbierte

Volumina, vor allem im Bereich niedriger Relativdrücke. Neben dem Vorhandensein von Hysteresen beim

Intermediat und beim hybriden CDC wird keine Sättigung bei hohen Relativdrücken erreicht. Die spezifische

Oberfläche und das Porenvolumen von NbC-CDC-4,0(He) und NbC-CDC-4,0(He)-800 (CuCl2·2H2O) sind
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um den Faktor 4 - 5 größer. Die geringere SSA und das geringere PV (NiCl2·H2O) gehen mit einer höheren

Graphitisierung (XRD, Raman, TEM) einher, die auf die Verwendung des Graphitisierungskatalysators Nickel

zurückzuführen ist.

1µm

400

nm

400

nm

100nm

A B

C D

Abbildung 5.10: TEM Aufnahme von NbC-CDC-4,0(He) synthetisiert mit CuCl2·2H2O (A, B) und von NbC-CDC-4,0(He)
synthetisiert mit NiCl2·6H2O (C, D).

Zusammenfassend lassen sich deutliche Unterschiede in der Mikrostruktur bei Einsatz zweier unterschiedlicher

Metallchloride erkennen. Im Gegensatz zur Synthese mit NiCl2·6H2O konnte ein vergleichsweise geringer

Umsatz in der in situ Chlorierung mit CuCl2·2H2O festgestellt werden, was unter anderem auf die geringere

Temperatur bei Zersetzung des Metallchlorids zurückzuführen ist. Diese konnte zuvor durch Analyse des

Abgasstroms mittels Massenspektrometrie bestätigt werden. Außerdem zeigen die Intermediate bzw. hybriden

CDCs synthetisiert mit CuCl2·2H2O amorphe Kohlenstoffstrukturen und einen geringeren Grad der Graphi-

tisierung im Vergleich zur Synthese mit NiCl2·6H2O. Damit einhergehend konnten deutliche Unterschiede

in den texturellen Eigenschaften mittels Physisorption bestimmt werden. Diese zeigen höhere spezifische

Oberflächen und Porenvolumina für mit CuCl2·2H2O synthetisierten Materialien.
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Abbildung 5.11: Physisorptionsisothermen der Intermediate NbC-CDC-4,0(He) und hybriden NbC-CDC-4,0(He)-800
synthetisiert in Helium Atmosphäre mit NiCl2·6H2O bzw. mit CuCl2·2H2O (A). Die daraus berechne-
ten spezifischen Oberflächen und Porenvolumina (B).

Die diskutierten Unterschiede in Mikrostruktur und Textur können zum einen darauf zurückzuführen sein,

dass Cu im Gegensatz zu Ni nicht als Graphitisierungskatalysator bekannt ist. Zum anderen beeinflussen

die unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen der beiden Chloride die Temperatur, bei der eine Reaktion

mit dem Metallkarbid stattfinden kann. Die bei CuCl2·2H2O geringere Zersetzungstemperatur begünstigt

erwartungsgemäß die Bildung von CDC mit geringerer struktureller Ordnung. Hinsichtlich des favorisierten

Einsatzes von Kohlenstoffen mit graphitischen Domänen in der Elektrokatalyse wird der Fokus dieser Arbeit

auf die partielle Umsetzung mit NiCl2·6H2O und der daraus resultierenden Mikro- und Porenstruktur gelegt.
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5.2 Charakterisierung der nanostrukturierten hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoffe

5.2.1 Bestimmung des Kohlenstoffgehalts der Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate

Im Folgenden werden die mit NiCl2·6H2O partiell umgesetzten Intermediate und die hybriden karbidabge-

leiteten Kohlenstoffe basierend auf TiC, VC und NbC charakterisiert. Zur vollständigen Umsetzung wurden

die Intermediate bei 600 °C (TiC, VC) bzw. 800 °C (NbC) mit gasförmigem Chlor behandelt. Die Auswahl der

Reaktionstemperatur des zweiten Syntheseschritts erfolgte unter Berücksichtigung der Literatur, um amorphe

CDCs mit einer hohen spezifischen Oberfläche im zweiten Syntheseschritt darzustellen. Zunächst erfolgt

die Anwendung der in Kapitel 5.1.1 entwickelten TPO-Methode zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts der

Intermediate anhand der in Abbildung 5.12 dargestellten Rückstandsmassen in Abhängigkeit der Temperatur.

Für die drei Karbidsysteme basierend auf TiC, VC und NbC werden jeweils drei unterschiedliche molare

Verhältnisse von Metallchlorid zu Metallkarbid zwischen 0,8 und 4,0 sowie die jeweiligen Metallkarbide

gegenübergestellt. Der Verlauf der Massenverlustkurve bzw. die Rückstandsmasse ist eine Funktion des mola-

ren Verhältnisses. Die Oxidation der drei Metallkarbide startet bei vergleichbaren Temperaturen (>400 °C)

und ist durch eine Massenzunahme im Massensignal zu erkennen. Dabei ist die Oxidation von TiC zum

TiO2 erst bei höheren Temperaturen >950 °C vollständig abgelaufen. Im Gegensatz zu TiC-CDC-X weisen

die Kurven der Intermediate VC-CDC-X und NbC-CDC-X bei höheren molaren Verhältnissen ein Maximum

im Kurvenverlauf bei ca. 500 °C auf. Eine Massenzunahme im Kurvenverlauf entspricht der Oxidation des

Metallkarbids, während die anschließende Massenabnahme der Kohlenstoffverbrennung zuzuordnen ist.

Dieser Unterschied ist vermutlich auf die bei vergleichsweise geringeren Temperaturen vollständig ablaufende

Oxidation zum Vanadiumoxid bzw. zum Nioboxid zurückzuführen. Die Signale können durch Überlagerungen

jedoch nicht getrennt voneinander interpretiert und zugeordnet werden.

Die berechneten Anteile von CDC im Intermediat sowie der Umsatz der in situ Chlorierung sind in Abbil-

dung 5.13 vergleichend gegenübergestellt. Für alle Karbidsysteme steigen der Massenanteil sowie der Umsatz

mit zunehmendem molaren Verhältnis. Durch die höhere Einwaage an Metallchlorid kann mehr Chlor ge-

bildet werden und die Reaktion mit dem entsprechenden Metallkarbid eingehen. Bei einem hohen molaren

Verhältnis mit einem Überschuss an Metallchlorid ist kein vollständiger Umsatz zu erkennen und lässt darauf

schließen, dass nicht das gesamte eingesetzte Chlor des Metallchlorids für die Reaktion zur Verfügung steht

und dementsprechend nicht stöchiometrisch umgesetzt wird.

Eine Gegenüberstellung von drei Massenverlustkurven mit vergleichbaren Umsätzen (TiC-CDC-1,2; VC-CDC-

1,6 und NbC-CDC-2,5) ist im Anhang in Abbildung A.10 dargestellt. Daraus wird deutlich, dass unterschiedliche
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molare Verhältnisse für verschiedene Karbidsysteme zu Intermediaten mit vergleichbaren Kohlenstoffanteilen

führen. Auffällig ist, dass die VC und NbC Intermediate eine qualitativ vergleichbare Steigung der Massenzu-

nahme aufweisen. Im Gegensatz dazu tritt bei TiC-CDC-1,2 zunächst ein Massenverlust auf, der der Oxidation

des Kohlenstoffs zuzuordnen ist.
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Abbildung 5.12: Rückstandsmassen der temperaturprogrammierten Oxidation in Abhängigkeit der Temperatur von
TiC und TiC-CDC-X (A); VC und VC-CDC-X (B), sowie NbC und NbC-CDC-X (C).

Für die in situ Chlorierung wird zur Quantifizierung die Effizienz berechnet, mit der Chlor an der Reaktion

teilgenommen hat. Unter Verwendung des Umsatzes und des stöchiometrischen Koeffizienten der Reakti-

onsgleichung kann die Chloreffizienz ermittelt werden und ist in Abbildung 5.14 dargestellt. Daraus wird

ersichtlich, dass Cl2 nicht stöchiometrisch in der Reaktion umgesetzt wird und die Effizienz zwischen 52 und
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87% liegt. Bei hohen molaren Verhältnissen, bei denen ein vollständiger Umsatz erwartet würde, liegt die

Effizienz z. B. für TiC-CDC-2,0 bei 80%. Die Chloreffizienz ist bei TiC im Vergleich zu VC und NbC größer und

mit einem Mittelwert von 81,0± 3,1% weitestgehend unabhängig vom molaren Verhältnis. Im Gegensatz dazu

liegt die Effizienz für VC bei 57,0± 2,1% und ist ebenfalls innerhalb des untersuchten Bereichs unabhängig

vom molaren Verhältnis. Eine vergleichbare Chloreffizienz von 60,1± 7,8% zeigt NbC-CDC-X, wobei das Inter-

mediat mit einem Verhältnis von 0,8 einen um ca. 15% höheren Wert im Vergleich zu VC-CDC-X aufweist. Bei

Vergleich der Chloreffizienzen fällt auf, dass die Materialien mit geringerer struktureller Ordnung (TiC-CDC-X,

NbC-CDC-0,8) eine höhere Nutzung des Chlors zeigen. Eine Hypothese für die unterschiedlichen Effizienzen

ist der Einschluss verbleibender Karbidbereiche während der in situ Chlorierung durch graphitische Banden

bei den Materialien höherer struktureller Ordnung.[80]
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Abbildung 5.13: Umsätze der in situ Chlorierung und Kohlenstoffgehalte der Intermediate für TiC-CDC-X, VC-CDC-X
und NbC-CDC-X.

Mittels temperaturprogrammierter Oxidation der Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate wurde festgestellt,

dass das bei der partiellen in situ Chlorierung gebildete Chlor nicht stöchiometrisch genutzt wird. Eine

Analogie dazu stellt die nicht vollständige Nutzung des Chlors bei der Gasphasenchlorierung dar. Bei dieser

Synthesemethode kann zur Beeinflussung des Umsatzgrades die Konzentration des im Inertgas verdünnten

Chlorgases sowie die Reaktionszeit variiert werden. Bei der partiellen Umsetzung mittels in situ Chlorierung

mit einem Metallchlorid kann der Umsatz jedoch gezielt über die Einstellung des molaren Verhältnisses der

Edukte beeinflusst werden.
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Abbildung 5.14: Chloreffizienz der partiellen in situ Chlorierung der Metallkarbide TiC, VC und NbCmit NiCl2·6H2Omit
unterschiedlichen molaren Verhältnissen.

5.2.2 Texturelle Eigenschaften

Intermediate

Die Textureigenschaften der Intermediate und nanostrukturierten hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoffe

wurden mittels Stickstoff-Physisorption bestimmt und beziehen sich auf den Kohlenstoffgehalt der Materia-

lien (siehe Kapitel 4.2). Die Sorptionsisothermen der Intermediate sind in Abbildung 5.15 dargestellt und

unterscheiden sich je nach Präkursor im adsorbierten Volumen und im Typ der jeweiligen Isotherme. Bei

TiC-CDC-X handelt es sich um Isothermen des Typs Ib mit einer Hysterese des Typs H3, die ein Hinweis auf

das Vorhandensein von Mesoporen (2 - 50 nm) sind.[17] Im Vergleich zu den Intermediaten ausgehend von

NbC und VC weisen die Isothermen ein hohes adsorbiertes Volumen im Bereich geringer Relativdrücke auf,

das Mikroporen zuzuordnen ist. Das durch Reaktion mit gasförmigem Chlor synthetisierte TiC-CDC-1000

(Abbildung 5.15 A) zeigt ebenfalls eine Typ Ib Isotherme und deutet entsprechend auf vergleichbare Textur-

eigenschaften hin. Die spezifischen Oberflächen und Porenvolumina (Anhang Abbildung A.6) nehmen mit

steigendem molaren Verhältnis ab und liegen zwischen 1420m2 g−1
C bzw. 0,69 cm3 g−1

C (TiC-CDC-0,8) und

1199m2 g−1
C bzw. 0,64 cm3 g−1

C (TiC-CDC-2,0). SSA und PV sind weitestgehend unabhängig vom molaren

Verhältnis, was durch die Korrektur des tatsächlichen Kohlenstoffgehalts, ermittelt durch die TPO Analyse, der

Erwartung entspricht. TiC-CDC-1000 besitzt eine vergleichbare spezifische Oberfläche (1595m2 g−1
C ) und ein
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vergleichbares Porenvolumen (0,72 cm3 g−1
C ). Die vergleichbaren texturellen Eigenschaften der karbidabge-

leiteten Kohlenstoffe, synthetisiert mittels Gasphasenchlorierung und in situ Chlorierung, lassen vermuten,

dass NiCl2·6H2O die Porosität der Intermediate TiC-CDC-X nicht signifikant beeinflusst und Ni in diesem Fall

vermutlich nicht als Graphitisierungskatalysator agiert.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

100

200

300

400

500

TiC-CDC-X

 0,8   TiC-CDC-1000

 1,2

 2,0

A
d

s
o

rb
ie

rt
e

s
 V

o
lu

m
e

n
  

/ 
 c

m
3
 g

C
-1

 (S
T

P
)

Relativdruck p/p0  /  -

A

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

100

200

300

400

500

600

 

VC-CDC-X

 1,6   VC-CDC-1000

 2,0

 2,4

 

Relativdruck p/p0  /  -

B

A
d

s
o

rb
ie

rt
e

s
 V

o
lu

m
e

n
  

/ 
 c

m
3
 g

C
-1

 (S
T

P
)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

100

200

300

400

500

600

 

NbC-CDC-X  

 0,8   NbC-CDC-1000

 2,5

 4,0

Relativdruck p/p0  /  -A
d

s
o

rb
ie

rt
e

s
 V

o
lu

m
e

n
  

/ 
 c

m
3
 g

C
-1

 (
S

T
P

)

C

Abbildung 5.15: Vergleich der Physisorptionsisothermen von TiC-CDC-X und TiC-CDC-1000 (A), von VC-CDC-X und VC-
CDC-1000 (B) sowie von NbC-CDC-X und NbC-CDC-1000 (C). Die adsorbierten Volumina sind auf den
mittels TPO bestimmten Kohlenstoffgehalt der Intermediate bezogen.

Diese Erkenntnis bestätigen die Arbeiten von Ariyanto et al., der die partielle Umsetzung von TiC und

NiCl2·6H2O untersuchte und eine weitestgehende Unabhängigkeit der Textureigenschaften vom partiellen

Umsatz, also dem molaren Verhältnis, beobachten konnte.[9] Eine mögliche Erläuterung könnte eine sich
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unterscheidende Wechselwirkung zwischen Nickel und TiC im Vergleich zu den anderen Metallkarbiden

darstellen. Zum Beispiel könnte die Bildung einer Nickel-Titan-Legierung auftreten, die verhindert, dass Nickel

eine Metallschmelze bzw. dass sich Nickelkarbid bilden kann. Dies sind zwei postulierte Mechanismen für

die katalytische Graphitisierung von amorphen Kohlenstoffen.[106] Die Vergleichbarkeit der Textureigen-

schaften zur herkömmlichen Gasphasenchlorierung bei 1000 °C bestätigt die geringe strukturelle Ordnung

des Intermediats, da dies für das Referenzmaterial TiC-CDC-1000 bekannt ist.[18, 24]

Die Isothermen der VC-CDC-X Intermediate weisen nahezu kein adsorbiertes Volumen im Bereich geringer

Relativdrücke auf, was auf einen geringen Anteil an Mikroporen hindeutet. Im Gegensatz zu TiC-CDC-X zeigen

sie außerdem keine Sättigung bei hohen Relativdrücken, was auf eine externe Oberfläche zurückgeführt

werden kann. Das Vorhandensein einer Hysterese Typ H3 weist auf Mesoporen hin, die während der in situ

Chlorierung gebildet wurden. Mit steigendem molaren Verhältnis von Nickelchlorid zu Metallkarbid nehmen

die spezifische Oberfläche und das spezifische Porenvolumen zu und verdoppeln sich auf 155,3m2 g−1
C bzw.

0,29 cm3 g−1
C (VC-CDC-2,4) (Anhang Abbildung A.6). Verglichen mit TiC-CDC-X weisen die Intermediate

ausgehend von VC eine geringere Porosität auf.

Beim Vergleich der Isotherme des mittels gasförmigem Chlor synthetisierten VC-CDC-1000 ist eine Verschie-

bung dieser zu geringeren adsorbierten Volumina festzustellen. Damit einhergehend sind die SSA (27,6m2 g−1
C )

und das PV (0,03 cm3 g−1
C ) um ein Vielfaches kleiner als die des Kohlenstoffanteils der Intermediate. Bei einem

hohen Grad der Graphitisierung, vergleichbar zu VC-CDC-1000, kollabiert das Porennetzwerk bei Anordnung

der Kohlenstoffschichten beim Kristallwachstum. Der Kohlenstoff weist folglich ein geringeres Porenvolumen

auf, was die vergleichsweise geringere Porosität erläutert. Bei Vanadiumkarbid als Ausgangsstoff der Reaktion

mit gasförmigem Chlor wird ein höherer Grad der strukturellen Ordnung im Vergleich zu anderen MC erwartet.

Dies ist auf die Sprungtemperatur zurückzuführen, bei der ein Übergang von amorphen zu kristallinen bzw.

von mikroporösen zu mesoporösen Strukturen stattfindet. Bei VC liegt dieser Übergang bereits bei 900 °C,

verglichen mit >1200 °C für TiC und NbC.[24] Die bei diesen geringeren Temperaturen bereits stattfindende

thermische Graphitisierung erläutert die Textureigenschaften des hier verglichenen VC-CDC-1000.[167]

Die Physisorptionsisothermen der NbC Intermediate zeigen, ähnlich wie die Materialien VC-CDC-X, geringere

adsorbierte Volumina im Bereich kleiner Relativdrücke und ebenfalls eine Hysterese des Typs H3, die auf das

Vorhandensein von Mesoporen hindeutet. Bei hohen Relativdrücken ist keine Sättigung festzustellen, was

vermutlich auf externe Porosität zurückzuführen ist. Mit steigendem molaren Verhältnis sind die Isothermen

zu geringeren adsorbierten Volumina verschoben. Im Gegensatz zu den Isothermen der Intermediate folgt

die NbC-CDC-1000 Isotherme einem Typ I charakteristisch für mikroporöse Materialien. Mit steigendem

molaren Verhältnis von 0,8 auf 4,0 verringern sich die spezifische Oberfläche und das Porenvolumen um die
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Hälfte auf 59,1m2 g−1 bzw. 0,10 cm3 g−1
C (NbC-CDC-4,0) (Anhang Abbildung A.6). Diese vergleichsweise

geringere SSA und PV bei NbC-CDC-4,0 ist auf eine höhere Graphitisierung durch den höheren Anteil an

Graphitisierungskatalysator zurückzuführen. Die Systeme basierend auf NbC und VC unterscheiden sich

demnach zu den TiC basierten Intermediaten, für die eine Unabhängigkeit der Porenstruktur vom molaren

Verhältnis festgestellt wurde.

Die Unterschiede in den texturellen Eigenschaften zwischen den Intermediaten ausgehend von TiC, VC und NbC

können nicht direkt mit der Sprungtemperatur[24] und dem thermischen Verhalten des Kohlenstoffs verknüpft

werden. Niobkarbid müsste sich nach diesem Modell wie TiC verhalten und das sich bildende CDC erst bei

höheren Temperaturen thermisch graphitisieren.[24] Ein Erklärungsansatz für die texturellen Unterschiede

könnte eine sich unterscheidende Interaktion mit dem Graphitisierungskatalysator Nickel darstellen.

Nanostrukturierte hybride CDCs

Die nanostrukturierten hybriden CDCs wurden ebenfalls mittels Stickstoff-Physisorption analysiert. Die

Sorptionsisothermen sind im Anhang in Abbildung A.7 dargestellt. Die Isothermen der TiC-CDC-X-600 zeigen

im Mikroporenbereich und bei hohen Relativdrücken einen vergleichbaren Verlauf wie TiC-CDC-1000 sowie

eine leichte Hysterese und weisen demnach nahezu keinen Unterschied im Vergleich zu den Isothermen der

Intermediate auf. Dies ist auf den bereits angeführten vermutlich geringeren Einfluss der partiellen Umsetzung

mit NiCl2·6H2O auf die texturellen Eigenschaften zu begründen, weshalb sich die Kohlenstoffe der beiden

Reaktionsschritte in ihren Textureigenschaften nicht signifikant unterscheiden. Die spezifischen Oberflächen

und Porenvolumina der hybriden CDCs sind in Abbildung 5.16 A und B in Abhängigkeit des Umsatzes der

partiellen in situ Chlorierung aufgetragen. TiC-CDC-1,2-600 zeigt ein Maximum der spezifischen Oberfläche

(1496,1m2 g−1
C ), die Größenordnung der SSA der drei hybriden TiC-CDC-X-600 ist jedoch vergleichbar. Zum

direkten Vergleich der drei Karbidsysteme untereinander sowie zwischen den Intermediaten und den hybriden

CDCs sind die spezifischen Oberflächen darüber hinaus in Abbildung 5.17 zusammengestellt. Hieraus wird

deutlich, dass die TiC-CDC-X-600 Materialien und die zugehörigen Intermediate vergleichbar sind, wie bereits

anhand der Isothermen diskutiert wurde. Die entsprechende Auftragung der spezifischen Porenvolumina ist

im Anhang in Abbildung A.8 zu finden.

Die VC-CDC-X-600 Isothermen gleichen in ihrem Typ der Isotherme von VC-CDC-1000, sind jedoch zu höheren

adsorbierten Volumina verschoben. Aus Abbildung 5.16 A, B und Abbildung 5.17 geht ein im Vergleich zu

den Intermediaten gegenläufiger Trend der Textureigenschaften hervor. Mit steigendem molaren Verhältnis

sinkt die SSA von 862,8 auf 538,2m2 g−1
C und das PV von 0,46 auf 0,38 cm3 g−1

C . Durch den geringeren

Umsatz in der partiellen Umsetzung wird im zweiten Syntheseschritt mehr Kohlenstoff mit entsprechenden

Textureigenschaften höherer Porosität bei 600 °C gebildet. Im Vergleich zum System mit TiC als Präkursor
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weist VC-CDC-X-600 eine geringere Porosität auf und deutet auf eine vergleichsweise höhere strukturelle

Ordnung hin.
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Abbildung 5.16: Spezifische Oberflächen (A) und spezifische Porenvolumina (B) der nanostrukturierten hybriden TiC-
CDC-X-600, VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-800 aufgetragen in Abhängigkeit des Umsatzes der in

situ Chlorierung. Die Textureigenschaften sind auf den mittels TPO bestimmten Kohlenstoffgehalt
der Materialien bezogen.

Die Isothermen von NbC-CDC-X-800 (Anhang Abbildung A.7) entsprechen nach IUPAC einem Typ I. Her-

vorzuheben ist an dieser Stelle die Veränderung des Isothermentyps im Vergleich zu den Intermediaten

NbC-CDC-X, was NbC als Präkursor zusätzlich von TiC und VC unterscheidet. Die spezifischen Oberflächen

und Porenvolumina zeigen eine direkte Abhängigkeit vom molaren Verhältnis. Bei Erhöhung des Verhältnisses

von 0,8 auf 4,0 sinkt die SSA um 80% auf 292,6m2 g−1
C . NbC-CDC-4,0-800 besitzt lediglich ein Drittel des

Porenvolumens (0,21 cm3 g−1
C ) von NbC-CDC-0,8-800. Abbildung 5.17 verdeutlicht den Unterschied der

texturellen Eigenschaften zwischen den Materialien der beiden Syntheseschritte für die Karbidsysteme VC

und NbC. Bei NbC-CDC-X-800 und VC-CDC-X-600 sind die SSA und PV der hybriden CDCs größer als die

der Intermediate, was auf die Bildung von Strukturen mit geringerem Graphitisierungsgrad und mit höherer

Porosität bei 600 bzw. 800 °C zurückzuführen ist.

Wie die Charakterisierungmittels Stickstoff-Physisorption zeigt, werden die Textureigenschaften durch dieWahl

des Präkursors signifikant beeinflusst. Die Interaktion mit dem Graphitisierungskatalysator Nickel übt einen

größeren Einfluss aus als die strukturelle Veränderung der Textur bei der thermischen Sprungtemperatur. Durch

die Einstellung des molaren Verhältnisses können die Textureigenschaften ebenfalls hinsichtlich spezifischer
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Oberfläche und Porenvolumen, aber auch bezüglich der Ausbildung von Mesoporen in nanostrukturierten

hybriden CDCs für die Metallkarbide VC und NbC beeinflusst werden.
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Abbildung 5.17: Zusammenstellung der spezifischenOberflächen der Intermediate TiC-CDC-X, VC-CDC-X, NbC-CDC-X,
der nanostrukturierten hybriden TiC-CDC-X-600, VC-CDC-X-600, NbC-CDC-X-800 und der drei Materia-
lien TiC-CDC-1000, VC-CDC-1000, NbC-CDC-1000. Die spezifischen Oberflächen sind auf den mittels
TPO bestimmten Kohlenstoffgehalt der Materialien bezogen.
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5.2.3 Mikrostrukturelle Eigenschaften

Neben den texturellen Eigenschaften wird die Mikrostruktur der Intermediate und der nanostrukturierten

hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoffe mittels TPO, XRD, Raman und TEM charakterisiert sowie der Einfluss

des Ausgangskarbids und des molaren Verhältnisses auf die Mikrostruktur untersucht.

TPO

Die Massenverlustkurven der nanostrukturierten hybriden CDCs ausgehend von TiC, VC und NbC sind im

Anhang in Abbildung A.9 dargestellt. Die Kurven von TiC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-800 sind mit steigendem

molaren Verhältnis zu höheren Temperaturen verschoben und deuten auf eine steigende Oxidationsstabilität

hin. Eine vergleichsweise höhere thermooxidative Stabilität kann auf einen steigenden Graphitisierungsgrad

zurückzuführen sein.[168, 169] Diese Verschiebung ist bei den hybriden VC-CDC-X-600 nicht zu beobachten.

Die drei Kurven zeigen einen Massenverlust bei vergleichbaren Temperaturen. Die geringen Aschegehalte

bei allen Karbidsystemen sind mit nicht vollständig umgesetztem Metallkarbid, das während der TPO zum

jeweiligen Metalloxid oxidiert wird, zu begründen.

Die Massenverlustkurven von auf VC und NbC basierten CDCs weisen einen Wendepunkt auf, der sich mit

steigendem molaren Verhältnis zu höheren Rückstandsmassen verschiebt und auf eine heterogene Kohlenstoff-

struktur hindeutet. Eine Ausnahme bildet das System TiC-CDC-X-600, bei dem keine deutlichen Wendepunkte

in den Massenverlustkurven zu erkennen sind. Dieser Unterschied zu VC und NbC lässt vermuten, dass der

mittels in situ Chlorierung sowie anschließender Chlorierung bei geringeren Temperaturen gebildete Kohlen-

stoff vergleichbare Oxidationsstabilitäten aufweist. Dies würde auf eine ähnliche Mikrostruktur hindeuten,

die mit den vergleichbaren Textureigenschaften im vorherigen Kapitel 5.2.2 einhergeht.

Zur genaueren Untersuchung der heterogenen Mikrostruktur wird das differenzierte bzw. nach der Temperatur

abgeleitete Massensignal betrachtet. Die Auftragungen für TiC-CDC-X-600, VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-

800 sind Abbildung 5.18 A - C zu entnehmen. Aus den Ableitungen wird deutlich, dass zwei durch ein Minimum

voneinander getrennte Signale auftreten. Eine Ausnahme hierzu stellt TiC-CDC-2,0-600 dar. Aufgrund dessen

ist anzunehmen, dass diese Materialien aus zwei Kohlenstoffspezies unterschiedlicher Oxidationsstabilität

bestehen. Die Massenanteile an Kohlenstoff mit vergleichsweise niedriger Oxidationsbeständigkeit (NOB) und

höherer Oxidationsbeständigkeit (HOB) können aus den differentiellen Kurven ermittelt werden (Beschreibung

siehe Kapitel 4.2).[75]

Die differentielle Kurve von TiC-CDC-0,8-600 ist im Vergleich zu TiC-CDC-1,2-600 zu niedrigeren Temperaturen

verschoben und deutet auf eine geringere Oxidationsstabilität hin. Das Minimum der beiden Signale ist im

Vergleich zu den Systemen mit VC und NbC weniger deutlich ausgeprägt und erschwert so eine Trennung
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der Signale sowie eine eindeutige Zuordnung in Kohlenstoff NOB und HOB. Bei TiC-CDC-2,0-600 tritt

lediglich ein Signal auf, was bereits anhand des nicht vorhandenen Wendepunkts in der Massenverlustkurve

beobachtet wurde. Dies deutet auf eine vergleichbare Mikrostruktur bzw. Oxidationsstabilität des entstehenden

Kohlenstoffs und auf eine folglich geringere Beeinflussung der Struktur durch den Graphitisierungskatalysator

Ni in der in situ Chlorierung hin.
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Abbildung 5.18: Differentielle Darstellung der TPO Massenverlustkurven von TiC-CDC-X-600 (A); von VC-CDC-X-600
(B), sowie von NbC-CDC-X-800 (C).

Im Gegensatz dazu sind die Minima der differentiellen Kurven für VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-800

mit sinkenden molaren Verhältnissen zu steigenden Temperaturen verschoben, was auf die Verschiebung

des Wendepunkts in den Massenverlustkurven zu geringeren Rückstandsmassen zurückzuführen ist. Ein
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Vergleich der beiden durch das Minimum getrennten Signale verdeutlicht, dass der NOB Anteil, der amorphen

Strukturen zuzuordnen ist, mit steigendem molaren Verhältnis abnimmt, während das HOB Signal zunimmt.

VC-CDC-1,6-600 weist eine zusätzliche Unterteilung in den beiden Signalen auf. In diesem Bereich ist eine

größere Steigung in der Zunahme des differentiellen Massenverlusts festzustellen. Hierbei wird vermutet,

dass in diesen Materialien geringe Mengen an Metallen vorhanden sind, die die Oxidation des Kohlenstoffs

katalysieren.

Zum direkten Vergleich sind die mit Hilfe der TPO ermittelten Anteile der Kohlenstoffe NOB und HOB in

Abbildung 5.19 gegenübergestellt. Für die Systeme VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-800 sinkt der Anteil an

Kohlenstoff niedriger Oxidationsbeständigkeit um 23% (VC) bzw. 67% (NbC), während der HOB Anteil

mit zunehmendem molaren Verhältnis entsprechend steigt. Diese Entwicklung deutet auf eine zunehmende

strukturelle Ordnung hin. Die Erhöhung der Einwaage des Graphitisierungskatalysators NiCl2·6H2O in der in

situ Chlorierung und folglich die Erhöhung des molaren Verhältnisses hat einen steigenden Massenanteil an

CDC im Intermediat zur Folge (Bestimmung in Kapitel 5.2.1 mittels TPO). Dieser größere Anteil an CDC im

Intermediat geht mit der Zunahme des Anteils an graphitischen Kohlenstoffstrukturen im nanostrukturierten

hybriden CDC einher.

0,8 1,2 2,0 1,6 2,0 2,4 0,8 2,5 4,0
0

20

40

60

80

100

N
O

B
 /

  
%

VC-CDC-X-600TiC-CDC-X-600 NbC-CDC-X-800

0

20

40

60

80

100

 H
O

B
 /

  
%

Abbildung 5.19: Aus den differentiellen Massenverlustkurven ermittelte Anteile an Kohlenstoff niedriger Oxidations-
beständigkeit (NOB) und hoher Oxidationsbeständigkeit (HOB) für die nanostrukturierten hybriden
TiC-CDC-X-600, VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-800.
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Die Entwicklung der Anteile von TiC-CDC-0,8-600 und TiC-CDC-1,2-600 unterscheidet sich im Vergleich zu

den Ausgangskarbiden VC und NbC. Der Anteil an NOB steigt um 7% mit steigendem molaren Verhältnis. Die

TPO Analyse der TiC-CDC-X Intermediate zeigte, dass mit steigendem molaren Verhältnis der Massenanteil

an CDC steigt, jedoch wurde anhand der Textureigenschaften und der TiC-CDC-X-600 Massenverlustkurven

vermutet, dass die Mikrostruktur der entstehenden Kohlenstoffe in den beiden Reaktionsschritten vergleichbar

ist und keine Graphitisierung stattgefunden hat. Das molare Verhältnis beeinflusst im Fall von TiC zwar den

Umsatz, jedoch nicht die Eigenschaften der entstehenden Kohlenstoffe. Eine Einteilung in Kohlenstoff NOB

und HOB der nanostrukturierten hybriden TiC-CDC-X-600 anhand der differentiellen Massenverlustkurven ist

aufgrund der geringen Unterschiede und der Berücksichtigung der Erkenntnisse der weiteren hier diskutierten

Charakterisierungsmethoden nicht eindeutig zuzuordnen.

XRD

Zur weiteren Charakterisierung der Mikrostruktur wurden die Intermediate und hybriden CDCs mittels

Röntgenpulverdiffraktometrie analysiert. In den Diffraktogrammen der Intermediate (Anhang Abbildung A.11)

sind die für die jeweiligen Metallkarbide TiC, VC bzw. NbC charakteristischen Reflexe zu erkennen. TiC-CDC-X

zeigt keinen für graphitischen Kohlenstoff typischen (002) Reflex. Neben nicht vorhandenem Kohlenstoff

kann dies ebenfalls mit einem im Vergleich zum kristallinen TiC geringeren Anteil zu begründen sein kann.

Bei den drei VC-CDC-X und bei NbC-CDC-4,0 hingegen ist dieser Reflex mit einer im Vergleich zu den MC

Reflexen geringen Intensität ausgeprägt.

In den Diffraktogrammen der drei nanostrukturierten hybriden TiC-CDC-X-600 (Abbildung 5.20 A) ist der

(002) Reflex erkennbar, sowie der (100/101) Reflex mit einer vergleichsweise geringen Intensität. Die Dif-

fraktogramme weisen jedoch ein geringes Signal-Rausch-Verhältnis mit einer geringen Intensität der Reflexe

verglichen mit der amorphen Phase auf, was vermutlich auf einen hohen röntgenamorphen Anteil zurückzu-

führen ist.[8] In TiC-CDC-1,2-600 sind außerdem Reflexe erkennbar, die nicht vollständig entferntem Nickel

zugeordnet werden können. Die Diffraktogramme von VC-CDC-X-600 sind in Abbildung 5.20 B dargestellt.

Darin sind keine Nickel Reflexe erkennbar, lediglich die für graphitischen Kohlenstoff charakteristischen Reflexe

(002) und (100/101). Daraus lässt sich schließen, dass keine Verunreinigungen durch Nickel vorhanden sind,

die mittels XRD detektiert werden können. Das Signal-Rausch-Verhältnis steigt mit zunehmendem molaren

Verhältnis, was ein Hinweis auf einen abnehmenden röntgenamorphen Anteil ist. Abbildung 5.20 C zeigt

für NbC-CDC-X-800 keine durch Nickel Verunreinigungen begründeten Ni Reflexe, jedoch den Kohlenstoff

(002) Reflex und mit sehr geringer Intensität den (100/101) Reflex. Die Breite des (002) Reflexes sinkt mit

steigendem molaren Verhältnis, und deutet auf eine Zunahme der Stapeldicke der Kristallite senkrecht zu den

Graphenlagen hin.[157] Mit steigendemmolaren Verhältnis steigt darüber hinaus das Signal-Rausch-Verhältnis
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analog zu VC-CDC-X-600 und deutet auf eine Abnahme des Anteils an Kohlenstoff geringerer struktureller

Ordnung hin, der in Einklang mit dem sinkenden NOB Anteil ermittelt durch die TPO Analyse steht.

20 40 60 80

TiC-CDC-2,0-600

TiC-CDC-1,2-600

N
o

rm
ie

rt
e

 I
n

te
n

s
it
ä

t  
 /

  
a

.u
.

2 Theta  /  °

(0
0
2
)

TiC-CDC-0,8-600

*

*
*

*Ni

A

20 40 60 80

NbC-CDC-4,0-800

NbC-CDC-2,5-800

N
o

rm
ie

rt
e

 I
n

te
n

s
it
ä

t 
 /

  
a

.u
.

2 Theta  /  °

(0
0
2
)

NbC-CDC-0,8-800

C

20 40 60 80

VC-CDC-2,4-600

VC-CDC-2,0-600

N
o

rm
ie

rt
e

 I
n

te
n

s
it
ä

t 
 /

  
a

.u
.

2 Theta  /  °

(0
0
2
)

VC-CDC-1,6-600

B

Abbildung 5.20: Röntgenpulverdiffraktogramme von TiC-CDC-X-600 (A), von VC-CDC-X-600 (B), sowie von NbC-CDC-
X-800 (C).

Die vergleichbare Position des (002) Reflexes liegt für die drei Karbidsysteme zwischen 26,47 und 26,5° 2θ

und ist weitestgehend unabhängig von den molaren Verhältnissen. Der Vergleich zu kristallinem Graphit-2H

zeigt, dass die Position dessen bei 26,5° 2θ liegt und demnach vergleichbar zum katalytisch graphitisierten

Kohlenstoffanteil der in dieser Arbeit synthetisierten nanostrukturierten hybriden CDCs ist.[105, 170] Werden

die Reflex-Positionen von mit gasförmigem Chlor synthetisierten karbidabgeleiteten Kohlenstoffen untersucht,

zeigt sich, dass die (002) Reflexe dieser Materialien zu geringeren 2θ-Werten verschoben sind. Am Beispiel

von VC und NbC als Ausgangskarbid ist ein solcher Vergleich in Abbildung 5.21 dargestellt (Vergleich von

TiC-CDC-2,0-600 und TiC-CDC-1600 siehe Anhang Abbildung A.12). Bei der Synthese unter Verwendung
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von gasförmigem Chlor der an dieser Stelle verglichenen CDCs bei 1600 bzw. 1500 °C findet eine thermische

Graphitisierung statt. Die (002) Reflexe der hybriden CDCs weisen eine leichte Asymmetrie bedingt durch

eine Schulter bei geringeren 2θ-Werten auf, die mit der Position des VC-CDC-1600, NbC-CDC-1500 bzw. TiC-

CDC-1600 weitestgehend übereinstimmt. Dies deutet darauf hin, dass die durch thermische Graphitisierung

entstandene Mikrostruktur mit höheren Netzebenenabständen vermutlich ebenfalls in den hybriden CDCs

enthalten ist. Im Gegensatz dazu konnte für polymerabgeleitete Kohlenstoffe, die bei 1500 °C pyrolysiert

und mit Nickel katalytisch graphitisiert wurden, eine vergleichbare Position von 26,5° 2θ für den (002)

Reflex beobachtet werden.[75] Eine thermische Graphitisierung ist aufgrund der sich unterscheidenden

Syntheseroute nicht zu erwarten. Durch diesen Vergleich liegt die Vermutung nahe, dass die katalytische

Graphitisierung mit Nickel während der in situ Chlorierung bei 1000 °C im Vakuum für die Entstehung solcher

dem Graphit-2H ähnlichen Netzebenenabstände verantwortlich ist.
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Abbildung 5.21: Vergleich der Position des (002) Reflexes der Röntgenpulverdiffraktogramme von VC-CDC-2,4-600
mit VC-CDC-1600 (A) und von NbC-CDC-4,0-800 mit NbC-CDC-1500 (B). [*] Die Daten der mittels gas-
förmigem Chlor synthetisierten VC-CDC-1600 und Nb-CDC-1500 wurden aus [24] entnommen.

Weiterhin fällt bei dem Vergleich zwischen gasförmig synthetisierten CDCs und nanostrukturierten hybriden

CDCs auf, dass sich diese in den Halbwertsbreiten der Reflexe unterscheiden. Die nanostrukturierten hybriden

CDCs zeigen schmalere Reflexe, die auf größere Kristallite hindeuten, was im Folgenden detaillierter untersucht

wird.

Anhand der Diffraktogramme können mit Hilfe der Scherrer-Gleichung Kristallitgrößen senkrecht zu den

Lagen (Lc) sowie mit Hilfe der Bragg-Gleichung Netzebenenabstände d berechnet werden. Die Ergebnisse sind
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in Abbildung 5.22 dargestellt. Der Netzebenenabstand beträgt für alle Metallkarbidsysteme unabhängig vom

molaren Verhältnis ca. 0,336nm und liegt nahe dem von Graphit (d=0,3354nm[157]). Bei TiC-CDC-0,8-

600 und TiC-CDC-1,2-600 wurde aufgrund des geringen Signal-Rausch-Verhältnisses keine Dekonvolution

vorgenommen.
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Abbildung 5.22: Kristallitgrößen Lc und Netzebenenabstände d für die nanostrukturierten hybriden TiC-CDC-X-600,
VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-800.

Die Kristallitgrößen von VC-CDC-X-600 sind vergleichbar zu Lc von TiC-CDC-2,0-600 mit Werten zwischen

46,8 nm (VC-CDC-2,0-600) und 49,5 nm (VC-CDC-2,4-600) und weitestgehend unabhängig vom molaren

Verhältnis. Die konstante Kristallitgröße Lc und der durch TPO ermittelte steigende Anteil an Kohlenstoff

höherer Oxidationsbeständigkeit deuten darauf hin, dass der mit steigendem molaren Verhältnis gebildete

größere Anteil an graphitischen Strukturen jeweils vergleichbare Stapeldicken aufweist. Vergleichbar zu diesen

Erkenntnissen für VC-CDC-X-600 stellten Ariyanto et al. für hybride Kern-Schale Materialien basierend auf

der Reaktion von TiC und NiCl2·6H2O ebenfalls fest, dass der Anteil von Schale und Kern durch die bei der

Synthese eingesetzte Menge an Nickelchlorid beeinflusst wird, jedoch nicht die Textur und Mikrostruktur der

jeweils resultierenden Kohlenstoffe.[9]

Im Gegensatz zur weitestgehend vom molaren Verhältnis unabhängigen Kristallitgröße für VC-CDC-X-600

steigt hingegen die Kristallitgröße für NbC-CDC-X-800 mit zunehmendem molaren Verhältnis von 29,1 auf

38,6 nm. Im Vergleich zu TiC-CDC-2,0-600 und VC-CDC-X-600 und weisen die hybriden CDCs basierend auf

NbC demnach geringere Kristallitgrößen auf. An dieser Stelle sollte jedoch berücksichtigt werden, dass sich

die Massenanteile an CDC im Intermediat im untersuchten Bereich des molaren Verhältnisses für NbC von 0,8
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bis 4,0 im Vergleich zu VC-CDC-X stärker unterscheiden. Eine Abhängigkeit von Lc vom molaren Verhältnis

könnte demnach darauf zurückzuführen sein.

Die Kristallitgrößen von mit gasförmigem Chlor synthetisierten CDCs, die bereits für den Vergleich der (002)

Reflexe herangezogen wurden, betragen ca. 13 nm für TiC-CDC-1600 und VC-CDC-1600, sowie ca. 8 nm für

NbC-CDC-1500.[24] Damit sind sie im Vergleich zu den nanostrukturierten hybriden CDCs dieser Arbeit um

ca. Faktor 3 kleiner. Dies unterstützt den bereits diskutierten Einfluss der gewählten Syntheseroute und den

daraus folgenden Unterschied in der Kohlenstoffmikrostruktur.

Raman

Neben der Röntgenpulverdiffraktometrie und der temperaturprogrammierten Oxidation wurde die Mikrostruk-

tur der Intermediate und der nanostrukturierten hybriden CDCs mittels Raman Spektroskopie untersucht. Die

Spektren aller Intermediate und hybriden CDCs sind im Anhang in Abbildung A.13 bis A.15 zu finden. Die Ra-

man Spektren zeigen die für Kohlenstoff charakteristischen Banden erster Ordnung D (1340 - 1350 cm−1) und

G (1575 - 1585 cm−1), sowie die G’-Bande zweiter Ordnung (2690 - 2695 cm−1). Die D’-Bande, die ebenfalls

in ungeordneten Kohlenstoffen auftritt,[171] ist nicht eindeutig zu erkennen und von der G-Bande überlagert

oder im Spektrum nicht vorhanden.

Für TiC-CDC-X und TiC-CDC-X-600 ist die Intensität der D-Bande unabhängig vom molaren Verhältnis grö-

ßer als die der G-Bande. Bei Erhöhung des Verhältnisses von 0,8 auf 2,0 steigt die Intensität der G’-Bande

zweiter Ordnung und die D- und G-Bande zeigen eine zunehmende Separation, was auf eine Zunahme der

strukturellen Ordnung hindeutet. Die Spektren der Intermediate im Vergleich zu den hybriden CDCs zeigen

keine signifikanten Unterschiede. Dies spiegelt sich in vergleichbaren ID/IG-Verhältnissen von Intermediaten

und hybriden CDCs (Abbildung 5.23 A und B) wider, die weitestgehend konstant zwischen 1,22 und 1,33

liegen. Die Halbwertsbreiten der G-Bande für TiC-CDC-X und TiC-CDC-X-600 (Abbildung 5.24) zeigen unter

Berücksichtigung der Standardabweichung einen nahezu konstanten Wert zwischen 34 und 40 cm−1, wobei

eine geringfügige Abnahme mit steigendem molaren Verhältnis festgestellt wird. Die Analyse mittels Raman

Spektroskopie zeigt Intensitätsverhältnisse und Halbwertsbreiten, die unabhängig vom molaren Verhältnis

sind, sowie für Intermediate und hybride CDCs vergleichbare Werte aufzeigen. Dies unterstützt die mittels TPO

und XRD gewonnenen Erkenntnisse, dass die Mikrostruktur der Kohlenstoffe durch die in situ Chlorierung mit

Nickelchlorid nicht signifikant beeinflusst wird, weshalb Intermediate und hybride CDCs eine vergleichbare

strukturelle Ordnung zeigen. An dieser Stelle kann ebenfalls ein Zusammenhang zu den Textureigenschaften

gezogen werden. Diese wurden für das TiC-System als weitestgehend unabhängig vom molaren Verhältnis

sowie als vergleichbar für Intermediate und nanostrukturierte hybride CDCs ermittelt.

Im Gegensatz dazu zeigen die Intermediate und hybriden CDCs sowohl bei VC als auch bei NbC signifikante
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Unterschiede in den Spektren (Anhang Abbildung A.14 und A.15). Mit Erhöhung des molaren Verhältnisses ist

eine Angleichung der Spektren zwischen erstem und zweitem Syntheseschritt zu beobachten, was auf den um

30% (VC) bzw. 70% (NbC) erhöhten Umsatz der in situ Chlorierung zurückzuführen ist. Die Intermediate

VC-CDC-X und NbC-CDC-X weisen weitestgehend vom Kohlenstoffgehalt unabhängige ID/IG-Verhältnisse

von ca. 0,46 auf (Abbildung 5.23 A). Im Vergleich zu den nanostrukturierten hybriden VC-CDC-X-600 mit

einem mittleren Verhältnis von 0,55± 0,05 (Abbildung 5.23 B) zeigen die Intermediate VC-CDC-X demnach

niedrigere ID/IG-Verhältnisse. Das Verhältnis von D- zu G-Bande sinkt für VC-CDC-X-600 lediglich geringfügig

und kann als weitestgehend unabhängig vom Kohlenstoffgehalt der Intermediate unter Berücksichtigung der

Standardabweichungen angesehen werden.
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Abbildung 5.23: ID/IG-Verhältnisse der Intermediate TiC-CDC-X, VC-CDC-X und NbC-CDC-X (A) und der nanostruktu-
rierten hybriden Kohlenstoffe TiC-CDC-X-600, VC-CDC-X-600 undNbC-CDC-X-800 (B) in Abhängigkeit
der Kohlenstoffgehalte der Intermediate ermittelt durch TPO.

Im Gegensatz dazu zeigen die nanostrukturierten hybriden NbC-CDC-X-800 ID/IG-Verhältnisse zwischen 1,0

und 0,4 (Abbildung 5.23 B) und weisen demnach eine vergleichsweise höhere Abhängigkeit vom Kohlenstoff-

gehalt auf. Für die molaren Verhältnisse von 0,8 und 2,5 sind die Intensitätsverhältnisse der nanostrukturierten

hybriden CDCs höher als die der Intermediate, was auf die Bildung amorpher Strukturen im zweiten Synthe-

seschritt bei geringeren Temperaturen zurückzuführen ist. Das geringere Intensitätsverhältnis und die daraus

folgende höhere strukturelle Ordnung der Intermediate VC-CDC-X und NbC-CDC-X (X=0,8 und 2,5) im

Vergleich zu den zugehörigen hybriden CDCs entspricht der Erwartung, denn die Intermediate weisen lediglich

die in der in situ Chlorierung gebildete Kohlenstoffmikrostruktur auf, die durch katalytische Graphitisierung
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geprägt ist.

Dieser Unterschied zwischen VC und NbC macht sich ebenfalls beim Vergleich der HWHM der G-Bande

(Abbildung 5.24) bemerkbar. Diese zeigt bei den Intermediaten und hybriden CDCs basierend auf VC nur

eine geringfügige Abhängigkeit vom molaren Verhältnis. Bei NbC-CDC-X-800 sinkt die Halbwertsbreite jedoch

um den Faktor 2 von 39 cm−1 (NbC-CDC-0,8-800) auf 19 cm−1 (NbC-CDC-4,0-800). Die Breite der G-Bande

wird häufig als Maß für die strukturelle Unordnung verwendet und steigt mit abnehmender struktureller

Ordnung.[172] Diese Erkenntnis geht einher mit dem zuvor mittels TPO bestimmten steigenden Anteil an

graphitischen Strukturen höherer Oxidationsbeständigkeit der nanostrukturierten hybriden NbC-CDC-X-800

mit steigendem molaren Verhältnis.
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Abbildung 5.24: Zusammenstellung der Halbwertsbreiten der G-Bande der Intermediate TiC-CDC-X, VC-CDC-X und
NbC-CDC-X sowie der nanostrukturierten hybriden TiC-CDC-X-600, VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-
800.

Die Intensitätsverhältnisse und Halbwertsbreiten der Intermediate und nanostrukturierten hybriden CDCs

zeigen zum Teil hohe Standardabweichungen, die die Inhomogenitäten der Materialien verdeutlichen. Diese

wurden bereits in Kapitel 5.1.3 diskutiert und sind auf den Mechanismus der katalytischen Graphitisierung

zurückzuführen, der lediglich eine Ausbildung graphitischer Strukturen in direkter Umgebung der Nickel

Metallpartikel bewirkt. Dennoch kann der Trend aufgezeigt werden, dass aufgrund der Abhängigkeit der

Intensitätsverhältnisse vom Kohlenstoffgehalt im Intermediat das Verhältnis eine Funktion des Metallkarbid

Präkursors darstellt. VC weist die geringsten Verhältnisse auf und deutet damit auf den vergleichsweise

höchsten Grad der Graphitisierung hin. Wie bereits angeführt, kann die im Vergleich zu VC hohe Sprung-
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temperatur von NbC[24], die den Übergang von amorphen zu graphitischen Strukturen beschreibt, nicht

als Erläuterung für die bei der Synthese der nanostrukturierten hybriden CDCs ausgebildeten Mikrostruktur

herangezogen werden. Vielmehr weisen VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-800 ähnliche Intensitätsverhältnisse

und Halbwertsbreiten auf, weshalb vermutet wird, dass in diesem Reaktionssystem die Graphitisierung mit

Nickel einen signifikanten Einfluss auf die Mikrostruktur nimmt.

Zur Untersuchung der Auswirkung des Graphitisierungskatalysators auf die Kristallinität der nanostrukturierten

hybriden CDCs werden diese mit konventionell synthetisierten CDCs verglichen. Abbildung 5.25 zeigt die

gemittelten Spektren jeweils für ein Intermediat und einen hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoff basierend

auf TiC, VC und NbC. Vergleichend dargestellt sind repräsentative Spektren von mit gasförmigem Chlor

synthetisierten CDCs bei 1000 °C.[24]

Die drei auf TiC basierten CDCs zeigen vergleichbare Spektren und Intensitätsverhältnisse von ca. 1,2.

Lediglich die zweite Ordnung von TiC-CDC-1000 weist eine vergleichsweise breitere Bande zwischen 2250

und 3250 cm−1 auf. Bei VC hingegen steht dem ID/IG-Verhältnis von 0,9 des VC-CDC-1000 ein weitaus

geringeres Verhältnis von 0,52 (VC-CDC-1,6) bzw. 0,6 (VC-CDC-1,6-600) gegenüber und verdeutlicht den

Einfluss, den der Graphitisierungskatalysator der in situ Chlorierung auf die strukturelle Ordnung nimmt.

Vergleichbar zum VC-System wird der Unterschied zwischen den Raman Spektren von NbC-CDC-1000, dem

Intermediat NbC-CDC-2,5 sowie dem hybriden NbC-CDC-2,5-800 deutlich. Die Intensitätsverhältnisse des

mittels in situ Chlorierung synthetisierten Intermediats und hybriden CDCs sind um den Faktor 2 bis 3 geringer

im Vergleich zu mit gasförmigem Chlor synthetisiertem NbC-CDC-1000. Im Gegensatz dazu sind die für

NbC-CDC-1000 und TiC-CDC-1000 ermittelten Verhältnisse mit einem Wert von ca. 1,2 vergleichbar, während

die Spektren der hybriden CDCs basierend auf NbC und TiC signifikante Unterschiede in der ersten und

zweiten Ramanordnung zeigen.

Die mit Hilfe der Raman Spektroskopie ermittelten ID/IG-Verhältnisse und Positionen der G-Banden für

die synthetisierten Materialien können im Rahmen des phänomenologischen dreistufigen Modells nach

Ferrari und Robertson diskutiert werden, das in Abbildung 5.26 dargestellt ist.[158] Dabei wird der

Anteil an sp2- (graphitartig) und sp3-hybridisiertem Kohlenstoff (diamantähnlich) in Betracht gezogen, der

die physikalischen Eigenschaften und die resultierenden möglichen Applikationsbereiche beeinflusst.[172]

Dem Modell folgend können verschiedene Kohlenstoffmaterialien anhand des ID/IG-Verhältnisses sowie der

Position der G-Bande unterschiedlichen Mikrostrukturen zugeordnet werden. Das Modell geht von einem

überwiegend sp3-hybridisierten tetragonalen, amorphen Kohlenstoff (ta-Kohle) aus, in dem zum größten Teil

Ketten vorliegen und das Intensitätsverhältnis von D- zu G-Bande folglich 0 ist. Eine Erhöhung der strukturellen

Ordnung führt zum diamantähnlichen amorphen Kohlenstoff (a-Kohle) mit einem vergleichsweise höheren
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Anteil an sp2-Hybridisierung unter Ausbildung von Ringsystemen. Eine Verschiebung der G-Bande im Raman

Spektrum zu geringeren Ramanverschiebungen wird mit einem höheren Anteil an sp2-Hybridisierung korreliert.

Folglich wird die G-Bande im Raman Spektrum zu geringeren Ramanverschiebungen verschoben. Der Übergang

zum nanokristallinen Graphit (NK-Graphit) findet in der zweiten Stufe statt und beschreibt die Abnahme

topologischer Unordnung in den Graphitschichten. Aufgrund der Zunahme der Intensität der D-Bande steigt

das Verhältnis dementsprechend in dieser Stufe. Durch die Erhöhung der Kristallitgröße La in einer Ebene

beschreibt Stufe drei geordnete graphitische Strukturen im Graphit als Beispiel höchster struktureller Ordnung

mit vollständiger sp2 Hybridisierung.[158]
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Abbildung 5.25: Raman Spektren von TiC-CDC-2,0, TiC-CDC-2,0-600 und TiC-CDC-1000[*] (A); VC-CDC-1,6, VC-CDC-1,6-
600 und VC-CDC-1000[*] (B); NbC-CDC-2,5, NbC-CDC-2,5-800 und NbC-CDC-1000[*] (C). [*] Die Daten
der mittels gasförmigem Chlor synthetisierten CDC-1000 wurden aus [24] entnommen.
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Abbildung 5.26 zeigt neben den beschriebenen drei Grenzfällen des Raman Modells zunehmender struktureller

Ordnung die aus den zuvor diskutierten experimentellen Raman Spektren ermittelten Intensitätsverhältnisse

und Positionen der G-Bande der synthetisierten nanostrukturierten hybriden CDCs. An dieser Stelle ist

jedoch anzumerken, dass die Daten von Ferrari und Robertson mit einem Laser der Wellenlänge 514nm

aufgenommen wurden und folglich eine begrenzte Vergleichbarkeit wegen der Wellenlängenabhängigkeit zu

den Daten generiert mit einem 532nm Laser besteht.[158, 172]

Aufgrund der steigenden Intensitätsverhältnisse mit steigendem molaren Verhältnis und der bisherigen Cha-

rakterisierung der Mikrostruktur wurden die hybriden TiC-CDC-X-600 der Modellstufe zwei zugeordnet. Dem

gegenübergestellt liegen die hybriden CDCs basierend auf VC und NbC im Übergang zwischen nanokris-

tallinem Graphit und Graphit. NbC-CDC-0,8-800 liegt mit einem Verhältnis von ca. 1,0 in der Mitte von

Stufe drei, während mit größeren molaren Verhältnissen und bei VC-CDC-X-600 die Verhältnisse bis auf 0,41

(NbC-CDC-4,0-800) bzw. 0,48 (VC-CDC-2,4) sinken. Dies bedeutet eine zunehmende strukturelle Ordnung

mit zunehmendem Anteil an Graphitisierungskatalysator.
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Abbildung 5.26: Raman Modell nach FERRARI und ROBERTSON zur Beschreibung der Kohlenstoffmikrostruktur zuneh-
mender struktureller Ordnung. Die schwarzen Rechtecke zeigen eine schematische Variation der Po-
sition der G-Bande und des Intensitätsverhältnis von D- zu G-Bande. Die farbigen Rechtecke stellen
die Positionen und Intensitätsverhältnisse der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten nanostruktu-
rierten hybridenCDCs dar. Adaptedwith permission from [158]. Copyrighted by the American Physical
Society.

Aus den Positionen der G-Bande ergeben sich für alle CDCs ähnliche Ergebnisse und bestätigen die mit Hilfe

der Intensitätsverhältnisse ermittelten Zuordnungen. Die Position der G-Bande zeigt vergleichbare Werte
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für die drei TiC-CDC-X-600 von ca. 1590 cm−1, die ebenfalls Stufe zwei zugeordnet werden. Zu geringeren

Positionen verschobene G-Banden zeigen sich für VC-CDC-X-600 (1581 cm−1). Für die auf NbC basierenden

CDCs verschiebt sich die G-Bande mit steigendem molaren Verhältnis der CDCs von 1587 cm−1 (NbC-CDC-0,8-

800) zu geringeren Ramanverschiebungen von 1578 cm−1 (NbC-CDC-4,0-800). Dies deutet auf eine Zunahme

der Graphitisierung mit steigendem X hin, wie in Stufe 3 bei der Entwicklung von NK-Graphit zu Graphit der

Fall ist.

In diesem Kapitel wurde die Mikrostruktur der Intermediate und nanostrukturierten hybriden CDCs mittels

TPO, XRD und Raman Spektroskopie untersucht. Die Erkenntnisse der temperaturprogrammierten Oxida-

tion bestätigen die Hypothese, dass durch die Kombination aus in situ Chlorierung mit NiCl2·6H2O und

anschließender Chlorierung bei geringeren Temperaturen zwei unterschiedliche Kohlenstoffmikrostrukturen

gebildet werden. Dabei handelte es sich um Kohlenstoffe niedriger sowie hoher Oxidationsstabilität. Für

VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-800 konnte ein steigender HOB-Anteil mit steigendem molaren Verhältnis

festgestellt werden. Diese Entwicklung wurde durch ein steigendes Signal-Rausch-Verhältnis in den jeweiligen

Röntgenpulverdiffraktogrammen bestätigt. Ein vom molaren Verhältnis unabhängiger Netzebenenabstand

d, der nahe dem Wert für Graphit liegt, weist auf eine hohe strukturelle Ordnung in den nanostrukturier-

ten hybriden CDCs hin. Ein Vergleich mit karbidabgeleiteten Kohlenstoffen, die mit gasförmigem Chlor bei

erhöhten Temperaturen (1500 °C (NbC) bzw. 1600 °C (VC, TiC)) synthetisiert wurden, verdeutlicht den

Einfluss, den die in dieser Arbeit gewählte Syntheseroute auf die Mikrostruktur der Kohlenstoffe nimmt. Die

strukturellen Unterschiede sind vermutlich auf die katalytische Graphitisierung durch Nickel zurückzuführen,

die ebenfalls bei einem solchen Vergleich unterschiedlich synthetisierter CDCs mittels Raman Spektroskopie

bestätigt wurde. Dieser Einfluss wurde vor allem für VC-CDC-X-600 und NbC-CDC-X-800 festgestellt, die

aufgrund der hohen strukturellen Ordnung der Stufe drei des Strukturevaluationsmodells zugeordnet werden

konnten. Eine zum TiC-CDC-1000 vergleichsweise erhöhte strukturelle Ordnung konnte bei den Intermediaten

TiC-CDC-X und den nanostrukturierten hybriden TiC-CDC-X-600 nicht beobachtet werden. Dies bestätigte die

Erkenntnisse der bisher diskutierten Charakterisierungsmethoden. Die Raman Spektroskopie zeigt darüber

hinaus eine Abhängigkeit der strukturellen Ordnung vom eingesetzten Metallkarbid sowie teilweise vom

molaren Verhältnis (NbC). Somit bestätigen die Erkenntnisse der Raman Spektroskopie die zuvor diskutierten

Charakterisierungsergebnisse der TPO, XRD und Physisorption.
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5.2.4 Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen

Weitere mikrostrukturelle Untersuchungen wurden mittels TEM durchgeführt und sind in Abbildung 5.27

beispielhaft für die drei Intermediate TiC-CDC-0,8 (A-C), VC-CDC-1,6 (D-F) und NbC-CDC-0,8 (G-I) darge-

stellt. Aufgrund des Kontrastunterschieds können die Strukturen dem jeweiligen Metallkarbid und Kohlenstoff

zugeordnet werden.
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Abbildung 5.27: TEM Aufnahmen von TiC-CDC-0,8 (A-C), VC-CDC-1,6 (D-F) und NbC-CDC-0,8 (G-I).
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Das Intermediat TiC-CDC-0,8 (A-C) weist parallele, geschwungene Bänder auf, wobei der Großteil der ausge-

wählten Bereiche eine amorphe Matrix zeigt. Dies unterstützt die Hypothese, welche auf den Ergebnissen aus

Raman Spektroskopie und XRD basiert, dass ein vergleichsweise hoher röntgenamorpher Anteil vorliegt. In

den Raman Spektren wurde dies durch eine vergleichsweise hohe Halbwertsbreite der G-Bande, sowie das ver-

gleichsweise große ID/IG-Verhältnis von ca. 1,2 deutlich. Vergleichbare Strukturen wurden für konventionell

synthetisiertes TiC-CDC-1200 beobachtet.[18, 48] Dies unterstützt die im vorherigen Kapitel 5.2.3 beschriebe-

ne Hypothese, dass eine sich unterscheidende Wechselwirkung zwischen Nickel als Graphitisierungskatalysator

und TiC auftreten muss.

Abbildung 5.27 D-F zeigt TEM Aufnahmen von VC-CDC-1,6 mit graphitischen sowie amorphen Domänen.

Wie für das Intermediat erwartet, sind Rückstande von VC vorhanden, die teilweise den Kern des Partikels

darstellen. Der Rand der ausgewählten Partikel ist durch graphitische Bänder geprägt, die sich durch einen

dunkleren Kontrast abheben. In Abbildung 5.27 E sind graphitische Domänen bestehend aus mehreren par-

allelen Kohlenstofflagen zu erkennen, die sowohl im Äußeren als auch im Inneren des Partikels auftreten.

Der vergrößert dargestellte Bereich in Abbildung 5.27 F zeigt bis zu 30 parallele Bänder, die auf eine Gra-

phitisierung durch den Graphitisierungskatalysator Ni zurückzuführen sind. Hierbei handelt es sich um eine

ungeordnete, defektreiche Graphitstruktur mit Wölbungen. Eine vergleichbare ungeordnete Mesostruktur

wurde bei katalytisch graphitisierten Kohlenstoffen beobachtet.[75, 101, 109, 164] Mittels XRD wurden ca.

48 nm große Kristallite Lc senkrecht zu den Kohlenstofflagen für VC-CDC-1,6-600 ermittelt. Diese Größe

konnte anhand der hier ausgewählten Bereiche in den TEM Aufnahmen nicht bestätigt werden. Im Gegensatz

zu den XRD Werten sind die TEM Kristallitgrößen um den Faktor 4 kleiner. Bei TEM handelt es sich jedoch

um keine repräsentative Charakterisierungsmethode, da lediglich lokal eingegrenzte Bereiche untersucht

werden können. Im Gegensatz dazu stellt die XRD eine Bulk-Methode dar, ein Vergleich absoluter Werte ist an

dieser Stelle nicht möglich. Die Untersuchung mittels TEM bestätigt das Vorhandensein von verschiedenen

Kohlenstoffstrukturen, die sowohl bereits im Intermediat als auch im hybriden CDC auftreten. Diese Erkenntnis

unterstützt die Hypothese, dass Inhomogenitäten vorliegen, die in den Raman Spektren durch eine hohe

Streuung der berechneten Werte aus Mehrfachbestimmungen verdeutlicht wurden.

Abbildung 5.27 G-I stellt TEM Aufnahmen von NbC-CDC-0,8 dar. Vergleichbar zu VC-CDC-1,6 (D-F) sind

ausgedehnte graphitische Domänen am Partikelrand mit Defekten sichtbar, die charakteristisch für eine

katalytische Graphitisierung sind. Daneben zeigen die Intermediate einen amorphen Charakter. Teile der

graphitischen Domänen weisen größere Ausdehnungen von bis zu 15nm auf (Abbildung 5.27 H). Dies

würde einer Anzahl von ca. 44 Graphenlagen entsprechen. Diesem Wert stehen mittels XRD berechnete

Kristallitgrößen Lc zwischen 29 und 39 nm gegenüber, die die Größenordnung der Kristallitgrößen bestätigen.
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Als bildgebende Methode konnte die Transmissionselektronenmikroskopie die mittels XRD und Raman

aufgezeigten Unterschiede und Trends der drei Karbidsysteme weitestgehend unterstützen. Darüber hinaus

konnte bestätigt werden, dass vor allem bei den Intermediaten basierend auf VC und NbC während der

in situ Chlorierung durch die Verwendung von Nickel graphitische Bereiche gebildet werden und durch

eine anschließende vollständige Umsetzung mit gasförmigem Chlor bei niedrigeren Temperaturen hybride

karbidabgeleitete Kohlenstoffe entstehen.

Die Methode der Transmissionselektronenmikroskopie wurde im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls herangezogen,

um eine Information über die lokale Zusammensetzung und Verteilung innerhalb der Intermediate zu erhalten.

In Abbildung 5.28 A ist eine TEM Aufnahme des Intermediats TiC-CDC-0,8 dargestellt. Die Umsetzung ist nach

dem für karbidabgeleitete Kohlenstoffe bekannten shrinking core Mechanismus erfolgt. Die äußere Schale des

Partikels ist zum CDC umgesetzt, während der innere Bereich mit dunklerem Kontrast dem Titankarbid mit

einer höheren Masse zuzuordnen ist. Das im Rastertransmissionselektronenmikroskop (STEM, engl. scanning

transmission electron microscopy) vorgenommene EDX Mapping (Abbildung 5.28 B) zeigt den vorhandenen

Kohlenstoff rot und das enthaltene Ti grün eingefärbt.

1 µm 1 µm

A B

Abbildung 5.28: TEM Aufnahme des Intermediats TiC-CDC-0,8 (A). Mapping mittels EDX und eingefärbte Bereiche
von C (rot) und Ti (grün) (B).

Eine wie in Abbildung 5.28 dargestellte homogene Umsetzung konnte nicht bei allen TEM Aufnahmen

festgestellt werden. Vielmehr sind manche Partikel vollständig zum CDC umgesetzt, während andere vermehrt

aus Karbid bestehen. Diese inhomogene Verteilung von Karbid- und CDC-Domänen im Intermediat ist auf

Inhomogenitäten in der Vermischung der beiden Edukte TiC und NiCl2·6H2O bei der Probenvorbereitung

zurückzuführen.
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Am Beispiel von VC-CDC-2,4 konnte ebenfalls eine inhomogene Umsetzung zum Kohlenstoff festgestellt

werden (siehe Abbildung 5.29). Bei diesem Material sind längliche graphitische Bänder überwiegend am

Rand der Partikel sichtbar. Diese sind vermutlich auf die Homogenisierung von nicht porösem Metallkarbid

und Metallchlorid, die daraus folgende Abscheidung des Nickels am Partikelrand und die dortige Bildung

einer graphitischen Mikrostruktur zurückzuführen. Eine EDX-Analyse bestätigte die Interpretation, dass

einige Partikel aus VC bestehen (Spektrum 1 und 2) und neben der C Kα-Linie die Kα- und Kβ-Linien von

Vanadium aufweisen, während andere Bereiche lediglich die Kα-Linie von Kohlenstoff zeigen und auf eine

Zusammensetzung aus C hindeuten (Spektrum 3 und 4). Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen

liefern jedoch lediglich eine Information auf Nanoskala, bei der stichprobenartig vereinzelte Bereiche und

Partikel detailliert untersucht werden können.
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Abbildung 5.29: STEM Aufnahme des Intermediats VC-CDC-2,4 (A). STEM-EDX Linienspektren für die in A eingezeich-
neten 4 Punkte mit den charakteristischen Linien für Kohlenstoff, Vanadium und Kupfer (B).

Die inhomogene lokale Verteilung konnte weiterhin bei NbC-CDC-0,8 mittels TEM und STEM-EDX Mapping

beobachtet werden (Abbildung 5.30). Hierbei sind vereinzelte vollständig zum CDC umgesetzte sowie lediglich

aus NbC bestehende Partikel zu erkennen.

Die bildgebende Charakterisierungsmethode bestätigt die erfolgreiche partielle Umsetzung eines Metallkarbids

mittels in situ Chlorierung mit einemMetallchlorid als Chlorquelle. Entgegen der in der Literatur beschriebenen

synthetisierten Kern-Schale Materialien ist bei den Intermediaten eine teilweise inhomogene Zusammenset-

zung aus MC und CDC Domänen festzustellen, die vermutlich auf Inhomogenitäten in der Vermischung der

beiden Edukte zurückzuführen sind. Darüber hinaus konnten TEM Aufnahmen für TiC-CDC Intermediate

überwiegend amorphe Kohlenstoffstrukturen mit vereinzelten graphitischen, geschwungenen Bändern zeigen.
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Abbildung 5.30: TEM Aufnahme des Intermediats NbC-CDC-0,8 (A). STEM Aufnahme des Intermediats (B). Mapping
mittels EDX und eingefärbte Bereiche von Kohlenstoff (rot) und Ni (grün) (C).

Im Gegensatz dazuwurde der Einfluss der katalytischen Graphitisierungwährend der in situ Chlorierung auf die

Kohlenstoffmikrostruktur von auf NbC und VC basierten Intermediaten deutlich. Die elektronenmikroskopische

Untersuchung der Mikrostruktur geht einher mit den Erkenntnissen der vorherigen Analyse der Mikrostruktur

mittels TPO, XRD und Raman.
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5.3 Beispielhafte Anwendung als Katalysatorträger in der Sauerstoffreduktionsreaktion

5.3.1 Platinabscheidung

Eine Auswahl der in den vorherigen Kapiteln detailliert analysierten nanostrukturierten hybriden karbidabgelei-

teten Kohlenstoffe sowie zwei weitere noch nicht eingeführte CDCs (TiC-CDC-0,6-600 und NbC-CDC-1,6-800)

werden in diesem Kapitel als Katalysatorträger in der Sauerstoffreduktionsreaktion untersucht. Für die Synthe-

se der Elektrokatalysatoren wurde eine Zielbeladung von 20Gew% Platin auf den nanostrukturierten hybriden

CDCs angestrebt. Eine Zusammenstellung der Katalysatoren mit der jeweils verwendeten Imprägniermethode,

der Metallbeladung bestimmt über ICP-OES und der mittels Cyclovoltammetrie berechneten elektrochemisch

aktiven Oberfläche (ECSA) ist in Tabelle 5.2 gegeben.

Die Zielbeladung von 20Gew% Platin auf Kohlenstoff konnte mit der Methode der Nassimprägnierung (NI)

für die Katalysatoren Pt/TiC-CDC-X-600 und Pt/VC-CDC-X-600 nicht erreicht werden und führte zu Abwei-

chungen mit bis zu einem Drittel geringeren Beladungen (13,63Gew%). Eine Hypothese für die zu geringe

Platinbeladung ist der Verlust von Hexachloroplatinsäure im Verdampfungsschritt in Form von Rückständen

im Rundkolben. Eine Kapillarimprägnierung (KA) hingegen ermöglichte Beladungen mit geringeren Abwei-

chungen von der Zielbeladung von max. 17% (Pt/NbC-CDC-1,6-800).

Eine beispielhafte TEM Analyse des synthetisierten Katalysators Pt/VC-CDC-2,4-600 ist in Abbildung 5.31

dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass zum Teil eine inhomogene Abscheidung von Platin vorliegt und

Bereiche des Kohlenstoffträgers kein Aktivmetall aufweisen. Bei höherer Vergrößerung fällt auf, dass ver-

schiedene Partikelformen von sphärisch bis hin zu länglich und stäbchenförmig gebildet wurden. In diesem

Zusammenhang könnte vermutet werden, dass eine Anlagerung von mehreren Partikeln stattgefunden hat.

Beim Beispiel des hier dargestellten Katalysators ist anzunehmen, dass die Platin Nanopartikel sowohl im

Bereich geringer Ordnung als auch auf Kohlenstoff mit ausgeprägten graphitischen Bändern abgeschieden

werden.

Für die Katalysatoren Pt/TiC-CDC-X-600 wurden darüber hinaus in der ICP-OES Nickelbeladungen von bis zu

1,99Gew% ermittelt, die ebenfalls mittels Röntgendiffraktometrie detektiert wurden (siehe Kapitel 5.2.3) und

mit einer unvollständigen Entfernung beim Waschen mit Salzsäure zu begründen sind. Bei den Elektroka-

talysatoren basierend auf VC sind darüber hinaus geringe Massenanteile an Vanadium enthalten, die nicht

vollständig umgesetztem VC zuzuordnen sind. Die ECSA für die Katalysatoren basierend auf VC-CDC-X-600

weisen die größten Werte von 97,71m2 g−1
Pt bis 105,27m2 g−1

Pt auf. Darauf folgt das System basierend auf NbC,

wobei hier ein signifikanter Unterschied zwischen den untersuchten molaren Verhältnissen zu erkennen ist.
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Tabelle 5.2: Zusammenstellung der verwendeten Imprägniermethode zur Herstellung der Katalysatoren Pt/TiC-CDC-
X-600, Pt/VC-CDC-X-600 und Pt/NbC-CDC-X-800, der Pt-Beladung, des Gehalts an Ni und V und die expe-
rimentell bestimmte ECSA.

Imprägnier- Pt / Ni / V / ECSA /
methode Gew% Gew% Gew% m2 g−1

Pt

Pt/TiC-CDC-0,6-600* NI 13,62 1,99 - 81,80

Pt/TiC-CDC-1,2-600 NI 16,17 1,29 - 67,07

Pt/TiC-CDC-2,0-600 NI 15,32 0,23 - 66,14

Pt/VC-CDC-1,6-600 NI 16,34 0,15 0,09 105,27

Pt/VC-CDC-2,0-600 NI 14,68 0,04 0,12 102,40

Pt/VC-CDC-2,4-600 NI 15,87 <0,04 0,16 97,71

Pt/NbC-CDC-0,8-800 KA 21,3 - - 72,65

Pt/NbC-CDC-1,6-800* KA 23,4 <0,1 - 81,28

Pt/NbC-CDC-4,0-800 KA 21,0 - - 28,05

Pt/Vulcan (HiSPEC) - 20,0 - - 80,76

*nanostrukturierte hybride CDCs nicht in Kapitel 5.2 charakterisiert

Pt/NbC-CDC-4,0-800 weist eine um den Faktor 2,6 geringere ECSA als Pt/NbC-CDC-0,8-800 bei vergleichbarer

Platinbeladung auf. Diese Differenz ist mit dem hohen Grad der Graphitisierung und mit der einhergehenden

kleinen SSA von 293m2 g−1
C beim molaren Verhältnis von 4,0 zu begründen. Die geringe spezifische Oberfläche

verhindert womöglich die Ausbildung von kleinen Platin Nanopartikeln, während vermehrt größere Platin

Partikel mit geringerer ECSA entstehen. Für die ECSA Werte der Katalysatoren Pt/NbC-CDC-X-800 ist jedoch

keine direkte Abhängigkeit von der spezifischen Oberfläche des CDCs festzustellen, da Pt/NbC-CDC-1,6-800

mit einer mittleren SSA von 1619m2 g−1
C die größte elektrochemisch aktive Oberfläche von 81,28m2 g−1

Pt

aufweist. Die ECSA in Abhängigkeit der spezifischen Oberfläche bestimmt mittels Stickstoff-Physisorption ist

im Anhang in Abbildung A.17 aufgetragen. Vergleichbare ECSA Werte zeigen Pt/TiC-CDC-X-600 mit Werten

von 66,10m2 g−1
Pt bis 81,80m2 g−1

Pt . Die SSA der drei auf TiC basierenden Katalysatorsysteme ist jedoch im
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Gegensatz zu Pt/NbC-CDC-X-800 vergleichbar und unabhängig vom molaren Verhältnis, weshalb für letztere

eine deutlichere Abhängigkeit der ECSA von der SSA zu beobachten ist.

200nm 20nm100nm

Abbildung 5.31: TEM Aufnahmen des Katalysators Pt/VC-CDC-2,4-600 mit unterschiedlichen Vergrößerungen.

Die Cyclovoltammogramme für eine Auswahl an Elektrokatalysatoren sind in Abbildung 5.32 dargestellt und

zeigen für Pt/C charakteristische Signale im Wasserstoff- und Sauerstoffbereich. Aus den CVs wird deutlich,

dass sich nicht nur die H+-Zugänglichkeit in Form der bereits diskutierten resultierenden ECSA unterscheidet,

sondern ebenfalls die Kapazität im Doppelschichtbereich. Diese wird von der zugänglichen Oberfläche des

Kohlenstoffträgers beeinflusst. Die CDC-Träger zeigen einen höheren kapazitativen Strom im Vergleich zum

Referenzkatalysator HiSPEC. Bei diesem kommerziellen Katalysatorsystem handelt es sich um einen mit

20Gew% Platin beladenen Ruß (Vulcan XC72R), dessen Morphologie sich grundlegend von der Morphologie

der CDCs unterscheidet. Die ca. 30 nm großen Primärpartikel bilden Agglomerate von 100 - 300nm Größe,

die sich wiederum zu 1 - 3µm großen Aggregaten anordnen.[173]

Aufgrund der in Kapitel 5.2 diskutierten unterschiedlichen Materialeigenschaften sind bei den Katalysatoren

auf Basis der nanostrukturierten hybriden CDCs unterschiedliche Ströme im Doppelschichtbereich zu erwarten.

TiC-CDC-1,2-600 und NbC-CDC-0,8-800 zeigen einen vergleichbaren kapazitativen Strom, gefolgt von VC-CDC-

2,0-600 mit vergleichsweise geringeren Strömen. Die spezifischen Oberflächen der Kohlenstoffträger betragen

1496m2 g−1
C (TiC-CDC-1,2-600), 1778m2 g−1

C (NbC-CDC-0,8-800) und 722m2 g−1
C (VC-CDC-2,0-600) und

gehen einher mit dem Trend der Ströme im Doppelschichtbereich. Bei den Katalysatorsystemen von Pt/TiC-

CDC-X-600 und Pt/VC-CDC-X-600 ist jedoch anzumerken, dass im Vergleich zu Pt/NbC-CDC-X-800 geringere

Platinbeladungen ermittelt wurden. Für die Herstellung einer vergleichbaren RDE-Beladung von 20µg cm−2

ist demnach eine höhere Einwaage an Katalysator nötig, der die Schichtdicke auf dem Glaskohlenstoff und

demnach den kapazitativen Strom beeinflusst.
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Abbildung 5.32: Beispielhafte Cyclovoltammogramme der Katalysatoren Pt/TiC-CDC-1,2-600, Pt/VC-CDC-2,0-600,
Pt/NbC-CDC-0,8-800 und dem Referenzkatalysator HiSPEC.

5.3.2 Halbzellenmessung mittels rotierender Scheibenelektrode

Zur Untersuchung der Aktivität in der Sauerstoffreduktionsreaktion wurden Polarisationskurven in 0,1M wäss-

riger HClO4 gemessen. Die beispielhaften Kurven von drei auf karbidabgeleitetem Kohlenstoff basierten

Katalysatoren und dem kommerziellen Referenzkatalysator sind in Abbildung 5.33 dargestellt.

Für Pt/TiC-CDC-1,2-600 sind vergleichsweise hohe diffusionslimitierte Stromdichten zu erkennen, die im

Bereich geringer Potentiale kein Plateau aufweisen. Im Vergleich zu den anderen CDCs könnte dies auf

eine höhere Stofftransportlimitierung durch größere Primärpartikel zurückzuführen sein. Dies geht aus dem

Vergleich der Partikelmorphologie hervor, die mittels Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert wurde.

Dazu sind beispielhafte REM Aufnahmen der Intermediate TiC-CDC-0,8, VC-CDC-1,6 und NbC-CDC-0,8 im

Anhang in Abbildung A.16 dargestellt. Eine weitere Möglichkeit für die Abweichung von der theoretisch

diffusionslimitierten Stromdichte kann eine schlechte Filmqualität der Katalysatorschicht auf dem Glaskohlen-

stoff der RDE darstellen.[174] Im Gegensatz dazu wird die theoretisch diffusionslimitierte Stromdichte für

Pt/VC-CDC-2,0-600 und Pt/NbC-CDC-0,8-800 nahezu erreicht und zeigt ein vergleichsweise gut entwickeltes

Plateau. Diese beiden Polarisationskurven sind im Vergleich zum kommerziellen HiSPEC zu höheren Potentia-

len verschoben und deuten auf eine höhere Aktivität dieser Materialien hin.
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Abbildung 5.33: Polarisationskurven der ausgewählten Katalysatoren Pt/TiC-CDC-1,2-600, Pt/VC-CDC-2,0-600 und
Pt/Nbc-CDC-0,8-800 im Vergleich zum Referenzkatalysator HiSPEC mit einer Platinbeladung von je-
weils 20 µg cm2 auf der RDE.

Aus den Polarisationskurven der zehn untersuchten Katalysatoren wurden die spezifischen und massen-

spezifischen Aktivitäten berechnet, die für die Katalysatoren in Abhängigkeit des Umsatzgrades der in situ

Chlorierung in Abbildung 5.34 A und B, aufgetragen sind. Für die drei Katalysatoren basierend auf TiC ist

unter Berücksichtigung der Standardabweichung keine Abhängigkeit der Aktivitäten vom partiellen Umsatz zu

erkennen. Wie bereits detailliert in Kapitel 5.2 diskutiert, beeinflusst das molare Verhältnis von Metallchlorid

zu Metallkarbid lediglich den Kohlenstoffgehalt der in der in situ Chlorierung gebildeten Intermediate, jedoch

weitestgehend nicht die Mikrostruktur und die Textureigenschaften der gebildeten Kohlenstoffspezies. Für

TiC als Ausgangskarbid wurde festgestellt, dass sich die Mikrostruktur von Intermediat und hybridem CDC

aufgrund der vergleichsweise geringen Beeinflussung des Graphitisierungskatalysators Nickel nicht signifikant

unterscheiden. Die Katalysatoren Pt/TiC-CDC-X-600 zeigen im Vergleich zum Referenzkatalysator HiSPEC um

bis zu 40% geringere MSA bzw. um bis zu 25% geringere SA Werte.

Bei Pt/VC-CDC-X-600 sind die Aktivitäten der Katalysatoren bei einem partiellen Umsatz in der in situ Chlo-

rierung von 44 und 60% vergleichbar und ca. doppelt so hoch (MSA) bzw. um den Faktor 1,5 größer (SA) als

die Aktivität des HiSPEC. Die Aktivitäten sinken jedoch bei höherem Umsatz (Pt/VC-CDC-2,4-600) um den

Faktor 1,5. Im Falle der spezifischen Aktivität gleichen sich die Werte des HiSPEC und des weniger aktiven

Pt/VC-CDC-2,4-600 an (ca. 0,34mA cm−2
Pt ). Bei vergleichbarer Beladung könnte vermutlich die Kombination

aus höherer Graphitisierung und geringerer Oberfläche des hybriden Kohlenstoffträgers VC-CDC-2,4-600 ein
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Grund für die um 10% geringere ECSA und die im Vergleich zu den beiden Katalysatoren Pt/VC-CDC-1,6-600

und Pt/VC-CDC-2,0-600 geringeren Aktivitäten darstellen.

Pt/NbC-CDC-X-800 zeigt eine Abhängigkeit der Aktivitäten vom partiellen Umsatz der in situ Chlorierung. Die

Unterschiede sind im Vergleich zu Pt/VC-CDC-X-600 signifikanter, jedoch wird beim System basierend auf

NbC ein größerer Umsatzbereich zwischen 23 und 91% betrachtet. Beim Umsatz von 91% sinkt die MSA um

den Faktor 5 verglichen zum CDC mit einem Umsatz von 23%, während sich die SA halbiert. Die Vermutung

liegt nahe, dass die hohe strukturelle Ordnung, die der hohe Umsatz und die katalytische Graphitisierung der

in situ Chlorierung mit sich führt, sowie die damit einhergehende geringe SSA keine homogene Dispersion

der Platin Nanopartikel auf dem Kohlenstoffträger ermöglicht. Dies wird zusätzlich durch die geringe ECSA

von 28,05m2 g−1
Pt bestätigt. Die Katalysatoren Pt/NbC-CDC-0,8-800 und Pt/NbC-CDC-1,6-800 weisen um ca.

35% höhere Aktivitäten im Vergleich zum Referenzkatalysator HiSPEC auf und liegen zwischen den Werten

von Pt/TiC-CDC-X-600 und Pt/VC-CDC-X-600.
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Abbildung 5.34: Massenspezifische Aktivität (A) und spezifische Aktivität (B) in Abhängigkeit des Umsatzes der in
situ Chlorierung der Elektrokatalysatoren Pt/TiC-CDC-X-600, Pt/VC-CDC-X-600 und Pt/NbC-CDC-X-
800 im Vergleich zum Referenzkatalysator HiSPEC.

Ein höherer Anteil an graphitischen Strukturen der auf VC und NbC basierten hybriden CDCs im Vergleich

zu TiC kann vorteilhaft für die Aktivität in der ORR sein. Eine Begründung hierfür könnte eine optimierte

Wechselwirkung und ein vereinfachter Elektronentransfer zwischen Pt-Nanopartikeln und graphitischem,

kristallinem Kohlenstoff sein.[16] Diese vergleichsweise hohe strukturelle Ordnung wurde bei den auf VC und

NbC basierten Kohlenstoffträgern mittels XRD, Raman, TPO und TEM festgestellt und könnte den Unterschied
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zum TiC basierten Katalysatorsystem erklären.

Zur Untersuchung des Einflusses des graphitischen Anteils in den hybriden CDCs wurden die ORR Aktivitäten

in Abhängigkeit der Raman Intensitätsverhältnisse von D- zu G-Bande verglichen. Die zugehörige Darstellung

ist im Anhang in Abbildung A.18 zu finden. Hieraus geht hervor, dass mit steigendem Verhältnis die MSA

sowie die SA für die Systeme basierend auf VC und NbC zunimmt. Im Gegensatz zu der Entwicklung der VC

und NbC Katalysatoren zeigen zwei exemplarisch dargestellte Pt/TiC-CDC-X-600 mit den vergleichsweise

höchsten Intensitätsverhältnissen die geringsten Aktivitäten. An dieser Stelle ist jedoch anzumerken, dass die

Mikrostruktur der Kohlenstoffträger nicht separat betrachtet werden kann, da diese ebenfalls Einfluss auf die

Textureigenschaften der Materialien ausübt. Aus diesem Grund ist im Anhang in Abbildung A.19 A und B

ebenfalls die spezifische und massenspezifische Aktivität in Abhängigkeit der spezifischen Oberfläche ermittelt

durch Physisorptionsmessungen aufgetragen. Daraus geht der Trend hervor, dass die Aktivitäten in der ORR

mit steigender spezifischer Oberfläche des Kohlenstoffträgers für die Karbidsysteme basierend auf VC und

NbC zunehmen. Um einen direkten Zusammenhang zwischen ORR Aktivitäten, der Mikrostruktur (Raman)

und Textur (Sorption) der nanostrukturierten hybriden CDCs zu erkennen, werden diese in Abbildung 5.35

kombiniert dargestellt.
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Abbildung 5.35: Spezifische Aktivität der Elektrokatalysatoren Pt/TiC-CDC-X-600, Pt/VC-CDC-X-600 und Pt/NbC-CDC-
X-800 in Abhängigkeit der spezifischen Oberfläche und des ID/IG-Verhältnisses der nanostrukturier-
ten hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoff Katalysatorträger.
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Mit einem abnehmenden Trend der SSA und dem ID/IG-Verhältnis sinkt die spezifische Aktivität für die

Katalysatorsysteme basierend auf VC und NbC. Die Pt/TiC-CDC-X-600 Katalysatoren weisen jedoch geringere

SA Werte bei vergleichsweise höheren Raman Intensitätsverhältnissen und hohen spezifischen Oberflächen

auf. Die Hypothese kann aufgestellt werden, dass für Kohlenstoff Katalysatorträger ein Optimum aus einer

graphitischen Struktur und einer vergleichsweise hohen Oberfläche existiert, das hohe ORR Aktivitäten

bewirkt.

Erste beispielhafte Anwendungen der in dieser Arbeit synthetisierten nanostrukturierten hybriden CDCs

basierend auf VC und NbC stellen für die Anwendung als Katalysatorträger in der Sauerstoffreduktionsreaktion

eine interessante Alternative zum herkömmlich verwendeten Ruß dar. Die hybriden Träger kombinieren

sowohl Mikro- als auch Mesoporen und besitzen spezifische Oberflächen unterschiedlicher Größenordnung.

Darüber hinaus zeigen die Materialien eine Kombination aus amorphen und graphitischen Domänen in

ihrer Mikrostruktur. Die Katalysatoren basierend auf den komplexen, inhomogenen hybriden CDCs vereinen

hohe elektrochemisch aktive Oberflächen mit vergleichsweise hohen spezifischen und massenspezifischen

Aktivitäten in der Sauerstoffreduktionsreaktion. Dabei konnten erste Hypothesen zur Korrelation und den

Zusammenhängen zwischenMaterialeigenschaften der hybriden Kohlenstoffträger und der Katalysatoraktivität

aufgestellt werden.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Vertiefung des Verständnisses der Synthese von nanostrukturierten hybriden

Kohlenstoffen, die sowohl Mikro- als auch Mesoporen aufweisen und eine amorphe mit einer graphitischen

Mikrostruktur vereinen. In Anlehnung an die Reaktion von Metallkarbiden mit gasförmigem Chlor zu karbidab-

geleiteten Kohlenstoffen wurde im Rahmen dieser Arbeit eine zweischrittige Syntheseroute gewählt. Im ersten

Schritt handelte es sich um eine in situ Chlorierung mit einem Metallchlorid als Chlorquelle, während im

zweiten Schritt das gebildete Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediat mit gasförmigem Chlor bei vergleichsweise

geringeren Temperaturen vollständig umgesetzt wurde. Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten nano-

strukturierten hybriden CDCs sollten beispielhaft als Katalysatorträger in der Sauerstoffreduktionsreaktion

eingesetzt werden.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden orientierende Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Synthesepara-

meter auf die Materialeigenschaften durchgeführt. Dabei handelte es sich um das verwendete Metallchlorid,

den Synthesedruck sowie die Art der Homogenisierung der beiden Edukte.

• Anhand eines Vergleiches zwischen den Metallchloriden NiCl2·6H2O und CuCl2·2H2O wurde deutlich,

dass die Chlorquelle einen Einfluss auf den Grad der Graphitisierung und damit einhergehend auf

die Porosität hat. Eine höhere Zersetzungstemperatur von NiCl2·6H2O führte dazu, dass die Reaktion

zwischen Metallkarbid und Cl2 bei höheren Temperaturen stattfand, was die Bildung von Kohlenstoff

höherer struktureller Ordnung begünstigte. Ein weiterer Erklärungsansatz war der Einfluss von Ni als

Graphitisierungskatalysator.

• Bei der Gegenüberstellung von Atmosphäre und Vakuum als Synthesedruck wurde die Bildung von

Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediaten mit höherem Anteil an graphitischen Strukturen im Vakuum

beobachtet.

• Des Weiteren wurde untersucht, wie sich zwei verschiedene Methoden der Homogenisierung auf den

Kohlenstoffgehalt der Intermediate sowie auf die Materialeigenschaften auswirkten. Die Nassimprägnie-

rung zeigte im Vergleich zur Homogenisierung im Mörser ohne Lösungsmittel einen geringfügig höheren

Umsatz der in situ Chlorierung, der auf eine bessere Vermischung der beiden Edukte zurückgeführt

werden konnte.
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Im zweiten Teil wurden drei Systeme mit TiC, VC und NbC als Ausgangsstoff untersucht. Zusätzlich wurden

für jedes Metallkarbid jeweils drei verschiedene molare Verhältnisse von Metallchlorid zu Metallkarbid im

Bereich von 0,8 - 4,0 eingestellt.

• Anhand der Charakterisierung der Textur wurde deutlich, dass die NbC und VC Intermediate vergleich-

bare und geringe Porositäten aufwiesen, die eine Abhängigkeit vom molaren Verhältnis zeigten. Im

Gegensatz dazu stellte sich die Porosität der TiC Intermediate als vergleichsweise höher und unabhängig

vom untersuchten molaren Verhältnis dar. Des Weiteren unterschieden sich die Porositäten der voll-

ständig umgesetzten TiC-CDC-X-600 nicht von den korrespondierenden Intermediaten, während die

Umsetzung der VC und NbC Intermediate zu hybriden CDCs in einer Erhöhung der Porosität resultierte.

• Durch Untersuchungen der Mikrostruktur (TPO, XRD, Raman, TEM) wurde deutlich, dass TiC im

Vergleich zu VC und NbC als Ausgangskarbid eine geringere strukturelle Ordnung des resultierenden

Kohlenstoffs sowohl im Intermediat als auch im hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoff aufwies. Die

Mikrostruktur des aus TiC resultierenden Kohlenstoffs nach dem ersten sowie zweiten Syntheseschritt

war vergleichbar und zeigte einen geringen Grad der Graphitisierung. Im Gegensatz dazu ermöglichte

die Kombination der beiden Syntheseschritte zur Umsetzung von VC und NbC und damit einhergehend

die unterschiedlichen Chlorquellen die Vereinigung von amorphen und graphitischen Bereichen in einem

Material. In diesem Fall konnte die höhere strukturelle Ordnung auf eine katalytische Graphitisierung mit

Ni zurückgeführt werden, die bei TiC nicht beobachtet wurde. Außerdem konnte für VC und NbC eine

Erhöhung des Anteils an Kohlenstoff höherer struktureller Ordnung mit steigendem molaren Verhältnis

von NiCl2 6H2O zu Metallkarbid gezeigt werden.

Im dritten Teil wurden die nanostrukturierten hybriden CDCs mit Platin beladen, erstmalig als Katalysator

in der Sauerstoffreduktionsreaktion eingesetzt und bezüglich ihrer elektrochemisch aktiven Oberfläche und

Aktivität untersucht.

• Beim Vergleich zweier unterschiedlicher Imprägniermethoden stellte sich heraus, dass diese zu unter-

schiedlich großen Abweichungen von der Zielbeladung führten, wobei sich die Kapillarimprägnierung

als besser geeignete Methode herausstellte.

• Die Katalysatoren Pt/VC-CDC-X-600 zeigten im Vergleich zum Referenzkatalysator HiSPEC und zu

den in dieser Arbeit synthetisierten Katalysatoren höhere elektrochemisch aktive Oberflächen bis zu

105,27m2 g−1. Für das Katalysatorsystem basierend auf NbC wurde eine Verringerung der ECSA bei

hohenmolaren Verhältnissen festgestellt. Eine inhomogene Dispersion von größeren Platin Nanopartikeln
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wurde vermutet und auf den hohen Grad der Graphitisierung sowie die geringe Porosität des hybriden

Kohlenstoffträgers zurückgeführt.

• Für das Katalysatorsystem basierend auf TiC konnten im Vergleich zu den VC- und NbC-Systemen gerin-

gere ORR-Aktivitäten festgestellt werden. Eine Begründung hierfür könnten die sich unterscheidenden

Materialeigenschaften mit vergleichsweise geringerer struktureller Ordnung und gleichzeitig höherer

Porosität im Mikroporenbereich der nanostrukturierten hybriden TiC-CDC-X-600 sein.

• Eine Untersuchung der spezifischen Aktivität der drei synthetisierten Katalysatorsysteme in Abhängigkeit

vom Raman ID/IG-Verhältnis sowie von der spezifischen Oberfläche des Kohlenstoffträgers lässt ein

Aktivitätsoptimum bei einer Kombination aus graphitischen Strukturen mit ausreichend hoher Oberfläche

vermuten. Der begünstigte Elektronentransfer sowie eine gute Zugänglichkeit der aktiven Zentren könnte

hierbei vorteilhaft sein. In diesem Zusammenhang wurden im Vergleich zum Referenzkatalysator um

bis zu Faktor 2 höhere Aktivitäten für bestimmte synthetisierte Katalysatoren basierend auf VC und NbC

ermittelt.

Zusammenfassend zeigten die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit, dass das Metallkarbid einen großen

Einfluss auf die Mikrostruktur und die Textureigenschaften der Kohlenstoff-Metallkarbid Intermediate sowie

der resultierenden nanostrukturierten hybriden CDCs hat. Unter Verwendung der Syntheseroute der in

situ Chlorierung gefolgt von einer vollständigen Umsetzung mit gasförmigem Chlor sowie einer geeigneten

Wahl des Metallkarbids und des molaren Verhältnisses von Metallchlorid zum Metallkarbid können die

Eigenschaften von nanostrukturierten hybriden karbidabgeleiteten Kohlenstoffen gezielt eingestellt werden.

Weiterhin konnten im Vergleich zu herkömmlichen Katalysatorsystemen in der ORR höhere Aktivitäten und

elektrochemisch aktive Oberflächen erzielt werden.
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Anhang

Experimenteller Teil

Tabelle A.1: Reaktionsbedingungen der Chlorierung der Metallkarbide TiC, VC und NbC bei 1000 °C.

MC-CDC-T c(Cl2) / mol m−3
t / h

TiC-CDC-1000 0,5 0,5
1,0 2,5
1,5 3,5

VC-CDC-1000 0,5 0,5
1,0 1,5
1,5 4

NbC-CDC-1000 0,5 1,0
1,0 2,5
1,5 1,5
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Gasversorgung Reaktor
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Abbildung A.1: Fließbild der Anlage zur Herstellung der nanostrukturierten hybridenCDCs sowie derMC-CDC-1000mit
den drei Modulen Gasversorgung (blau), horizontaler Strömungsrohrreaktor (grün) und Abgaswäsche
(rot).
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Tabelle A.2: Zusammenstellung der verwendeten Chemikalien, des jeweiligen Herstellers sowie der Reinheit der Che-
mikalien.

Chemikalie Hersteller Reinheit

TiC H. C. Starck (LOT 81701024) 99,5%

VC H. C. Starck (LOT 87501) 99,5%

NbC H. C. Starck (LOT NBC2210) 99,5%

Lamp Black 101 Orion >99,9%

NiCl2·6H2O Alfa Aesar 98%

CuCl2·2H2O Alfa Aesar 99%

Ethanol, vergällt Roth ≥99,8%

Reinstwasser Ph.Eur./USP/JP VWR -

Isopropanol Roth 99,9%

Nafion Sigma Aldrich 5Gew%

H2PtCl6 abcr ≥99,9%

HClO4 Roth 70%

KOH Roth 45%

HCl Fisher Scientific 37%

HNO3 Acros Organics 65%

HiSPEC 3000 Alfa Aesar 20Gew% Pt/C

Cl2 Air Liquide ≥99,998Vol%

H2 Air Liquide ≥99,999Vol%

He Air Liquide ≥99,999Vol%

O2 Air Liquide ≥99,998Vol%

N2 Linde 99,999Vol%
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Methodenentwicklung der temperaturprogrammierten Oxidation
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Abbildung A.2: Zeitlicher Verlauf der Rückstandsmasse der temperaturprogrammierten Oxidation des Rußes Lamp-
Black (A) und des Intermediats VC-CDC-1,6 (B).
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Synthesedruck der in situ Chlorierung
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Abbildung A.3: Rückstandsmassen der temperaturprogrammierten Oxidation von NbC, NbC-CDC-4,0 und NbC-CDC-
4,0(He) (A); Röntgenpulverdiffraktogramme der Intermediate NbC-CDC-4,0 und NbC-CDC-4,0(He) (B);
Raman Spektren der Intermediate NbC-CDC-4,0, NbC-CDC-4,0(He) und des hybridenNbC-CDC-4,0(He)-
800 (C); Physisorptionsisothermen der Intermediate NbC-CDC-4,0 und NbC-CDC-4,0(He) (D).
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Abbildung A.4: Rückstandsmassen der temperaturprogrammierten Oxidation von VC, VC-CDC-2,0 und VC-CDC-
2,0(He) (A); Physisorptionsisothermen der Intermediate VC-CDC-2,0 und VC-CDC-2,0(He) (B); Raman
Spektren der Intermediate VC-CDC-2,0 und VC-CDC-2,0(He) (C); Raman Spektren der hybriden VC-CDC-
2,0-600 und VC-CDC-2,0(He)-600 (D).
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Textureigenschaften
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Abbildung A.6: Spezifische Oberflächen und Porenvolumina der Intermediate TiC-CDC-X, VC-CDC-X und NbC-CDC-
X. Die Textureigenschaften sind auf den mittels TPO bestimmten Kohlenstoffgehalt der Materialien
bezogen.
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Abbildung A.7: Vergleich der Physisorptionsisothermen der nanostrukturierten hybriden TiC-CDC-X-600 und TiC-CDC-
1000 (A), VC-CDC-X-600 und VC-CDC-1000 (B) sowie NbC-CDC-X-800 und NbC-CDC-1000 (C).
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Abbildung A.9: Massenverlustkurven der temperaturprogrammierten Oxidation der nanostrukturierten hybriden TiC-
CDC-X-600 (A), VC-CDC-X-600 (B) und NbC-CDC-X-800 (C).
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Mikrostruktur - XRD
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Abbildung A.11: Röntgenpulverdiffraktogramme der Intermediate TiC-CDC-X (A); VC-CDC-X (B) und NbC-CDC-X (C),
sowie die Positionen der jeweiligen MC Reflexe.
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Mikrostruktur - Raman
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Abbildung A.13: Gemittelte Raman Spektren von TiC-CDC-0,8 und TiC-CDC-0,8-600 (A); TiC-CDC-1,2-600 (B); TiC-CDC-
2,0 und TiC-CDC-2,0-600 (C).
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Abbildung A.14: Gemittelte Raman Spektren von VC-CDC-1,6 und VC-CDC-1,6-600 (A); VC-CDC-2,0 und VC-CDC-2,0-
600 (B); VC-CDC-2,4 und VC-CDC-2,4-600 (C).
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Abbildung A.15: Gemittelte Raman Spektren von NbC-CDC-0,8 und NbC-CDC-0,8-800 (A); NbC-CDC-2,5 und NbC-CDC-
2,5-800 (B); NbC-CDC-4,0-800 (C).
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Beispielhafte Anwendung als Katalysatorträger in der Sauerstoffreduktionsreaktion

10 µm 10 µm10 µm

A B C

Abbildung A.16: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der drei nanostrukturierten hybriden TiC-CDC-1,2-600
(A), VC-CDC-2,4-600 (B) und NbC-CDC-0,8-800 (C).
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Abbildung A.17: Elektrochemisch aktive Oberfläche der Katalysatoren Pt/TiC-CDC-X-600, Pt/VC-CDC-X-600 und
Pt/NbC-CDC-X-800 in Abhängigkeit der spezifischen Oberfläche der nanostrukturierten hybriden CD-
Cs bestimmt mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung A.18: Massenspezifische Aktivität (A) und spezifische Aktivität (B) der Elektrokatalysatoren Pt/TiC-CDC-X-
600, Pt/VC-CDC-X-600 und Pt/NbC-CDC-X-800 in Abhängigkeit der Intensitätsverhältnisse von D- zu
G-Bande der Raman Spektren der nanostrukturierten hybriden CDCs.
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Abbildung A.19: Massenspezifische Aktivität (A) und spezifische Aktivität (B) der Elektrokatalysatoren Pt/TiC-CDC-X-
600, Pt/VC-CDC-X-600 und Pt/NbC-CDC-X-800 in Abhängigkeit der spezifischen Oberfläche der na-
nostrukturierten hybriden CDCs bestimmt mittels Stickstoff-Physisorption.
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