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Abstract 

Water splitting by electricity into molecular hydrogen and oxygen is a seminal approach for carbon-neutral and 

large-scale fuel production. However, the feasibility of electrochemical water splitting is still limited by the large 

overpotential of the oxygen evolution half reaction (OER). Nowadays, noble metal-based compounds like IrO2 or 

RuO2 are common electrocatalysts to reduce the kinetic barrier for the OER. They can be replaced by NiFe-based 

oxides such as spinel-type NiFe2O4. NiFe-based oxides can be synthesized from low-cost and abundant precur-

sors. The following work will introduce two different strategies to prepare different single-phase NiFe2O4 nano-

materials: mesoporous NiFe2O4 (aqueous soft-templating method) and nanoparticulate NiFe2O4 (non-aqueous 

microwave synthesis). 

In short, the soft-templating method makes use of a structure-directing agent (SDA) such as amphiphilic block-

copolymer Pluronic® P-123 mixed with citric acid-complexed metal nitrate precursors to produce mesoporous 

NiFe2O4. The actual mesopore formation mechanism during subsequent thermal treatment was investigated sys-

tematically. Electron microscopy and nitrogen physisorption analysis reveal highly porous structures with highly 

accessible mesopores (diameters 5-12 nm) and specific surface areas up to 200 m2 g-1.  

The production of NiFe2O4 nanoparticles involves the dissolution of metal acetylacetonates in phenylethanol 

prior to microwave treatment at elevated temperatures. Applying this method, monodisperse NiFe2O4 nanopar-

ticles in the size range of 4-11 nm with specific surface areas up to 250 m2 g-1 can be synthesized easily within 

minutes. Due to the ultrasmall size of the particles, non-equilibrium conditions can be found. The spinel structure 

is significantly affected and deviates from the thermodynamically most stable inverse state, leading to changes 

in the degree of inversion, that in turn influence the material properties such as magnetism and conductivity, 

which was examined in detail by Mössbauer spectroscopy and magnetic measurements. Both NiFe2O4 nanopow-

ders were finally tested for their abilities to electrocatalyze the oxygen evolution reaction in alkaline solution. By 

keeping the elemental composition of NiFe2O4 precisely constant, the influence of key parameters such as mor-

phology, crystallinity, and degree of inversion on the electrocatalytic performance could be studied in detail. 

With the most active sample (7 nm nanoparticles), the overpotential for OER is successfully lowered to 380 mV, 

compared to 410 mV measured with optimized mesoporous NiFe2O4.  

Other Fe-containing spinel oxides are accessible via application of the introduced microwave synthesis, which 

was illustrated exemplary for MnFe2O4.  

Apart from water electrolysis, in times of rising carbon dioxide levels in the atmosphere, using electricity to 

convert the greenhouse gas into precious synthetic organic fuels such as carbon monoxide, methane, methanol, 

or formic acid (C1-compounds) becomes another important matter in recent research. However, the realization 

of carbon dioxide electroreduction is still lacking due to practical issues. For instant, the solubility of carbon di-

oxide is low, limiting the reaction rate. Hydrogen evolution is a competing reaction, which often effects the se-

lectivity for a certain C1-component. Up to date, with the CO2 reduction reaction (CO2RR) requiring highly nega-

tive potentials, which also include overpotentials, the reaction is energy-intensive and therefore economically 

not feasible. Electrocatalysts can be used to significantly lower the overpotentials. Among the available materi-

als, nature-inspired NiFe-based sulfides such as Ni2FeS4 as structural analogue to the carbon monoxide dehydro-

genase are attractive candidates. 
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To prepare Ni2FeS4, a novel microwave synthesis was developed: prior to microwave treatment, parts of the 

organic solvent were displaced by benzyl mercaptane, which simultaneously acts as sulfur source. The resulting 

phase-pure Ni2FeS4 nanosheets with specific surface areas of 80 m2 g-1 were applied as electrocatalyst for CO2 

reduction from neutral solution, evolving carbon monoxide and molecular hydrogen. 
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Kurzzusammenfassung 

Die Elektrolyse von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff ist eine zukunftsträchtige Technologie zur nachhaltigen 

und großtechnischen Produktion von Brennstoffen. Allerdings ist die elektrochemische Wasserspaltung durch 

das hohe Überpotential der Sauerstoffentwicklung limitiert. Aktuell verwendete Elektrokatalysatoren zur Ernie-

drigung des Überpotentials, wie IrO2 oder RuO2, basieren jedoch auf dem Einsatz von kostspieligen Edelmetallen. 

Daher wird nach Alternativen gesucht, die zum Beispiel NiFe-basiert sein können. Solche Materialien, wie etwa 

NiFe2O4 mit Spinellstruktur, können unter niedrigem synthetischen Aufwand aus günstigen und gut verfügbaren 

Ausgangsstoffen hergestellt werden. Im Laufe der Arbeit werden zwei Strategien vorgestellt, um phasenreine 

NiFe2O4-Nanomaterialien zu synthetisieren: mesoporöses NiFe2O4 (wässrige Endotemplatsynthese) und 

NiFe2O4-Nanopartikel (nicht-wässrige Mikrowellensynthese).  

Bei der wässrigen Endotemplatsynthese wird ein strukturgebendes Reagenz, wie das amphiphile Blockcopolymer 

Pluronic® P-123, eingesetzt, welches mit den durch Zitronensäure komplexierten Metallnitraten vermischt wird, 

um mesoporöses NiFe2O4 darzustellen. Der Mechanismus der Mesoporenbildung während der darauffolgenden 

Kalzinierung wurde zudem im Detail untersucht. Durch verschiedene Untersuchungsmethoden, inklusive Elek-

tronenmikroskopie und Stickstoff-Physisorption, konnte bestätigt werden, dass es sich um hochporöse Struk-

turen mit gut zugänglichen Poren handelt. Die Mesoporen sind im Durchmesser 5-12 nm groß und es können 

spezifische Oberflächen bis zu 200 m2 g-1 realisiert werden.  

Die Mikrowellensynthese zur Präparation von NiFe2O4-Nanopartikeln basiert auf den Metall-Acetylacetonaten, 

die vor der eigentlichen Temperaturbehandlung durch Aufheizen mit Mikrowellenstrahlung in Phenylethanol ge-

löst werden. Mit dieser Methode können monodisperse NiFe2O4-Nanopartikel schnell unter niedrigem synthe-

tischen Aufwand mit Größen von 4-11 nm und spezifischen Oberflächen bis zu 250 m2 g-1 produziert werden. Im 

Fall solch kleiner Partikel liegt kein thermodynamisch stabiler Zustand vor. Daher weicht die Kationenverteilung 

in der Spinellstruktur von der thermodynamisch bevorzugten inversen Besetzung ab, was sich auf den soge-

nannten Inversionsgrad und auf die magnetischen Eigenschaften des Materials auswirkt. Um den Zusammen-

hang von Partikelgröße, Inversionsgrad und Magnetismus zu untersuchen, wurden Mössbauerspektren aufge-

nommen und Magnetmessungen durchgeführt. Die beiden hergestellten NiFe2O4-Nanopulver wurden als Elek-

trokatalysatoren für die alkalische Wasseroxidation getestet. Unter Beibehaltung der elementaren Zusammen-

setzung wurde der Einfluss von Schlüsselfaktoren, wie Morphologie, Kristallinität und Inversionsgrad, auf die 

Leistungsfähigkeit des Elektrokatalysators untersucht. Die aktivste Probe stellen die 7 nm großen NiFe2O4-Parti-

kel dar, mit denen das Überpotential der Sauerstoffentwicklung auf 380 mV gesenkt werden kann. Im Vergleich 

dazu beträgt die Überspannung mit mesoporösem NiFe2O4 410 mV.  

Weiterhin konnte am Beispiel von MnFe2O4 festgestellt werden, dass die vorgestellte Mikrowellensynthese auch 

für andere eisenhaltige Spinelle anwendbar ist. 

In Zeiten von steigenden Kohlenstoffdioxid-Konzentrationen in der Erdatmosphäre ist die CO2-Elektroreduktion 

eine attraktive Methode, um das Treibhausgas in nutzbare synthetische organische Kraftstoffe umzuwandeln. 

Solche C1-Brennstoffe sind zum Beispiel Kohlenstoffmonoxid, Methan, Methanol oder auch Ameisensäure. Die 

Elektroreduktion von Kohlenstoffdioxid wird allerdings aus praktischen Gründen noch nicht industriell umge-

setzt. Ein Problem ist die schlechte Löslichkeit von CO2 in Wasser, wodurch die Reaktionsrate stets niedrig ist. 
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Außerdem steht die Elektroreduktion von CO2 bei den benötigten Potentialen in Konkurrenz zur Entstehung von 

Wasserstoff, was sich negativ auf die Produktselektivität für eine bestimmte C1-Komponente auswirkt. Zudem 

sind bei der Elektroreduktion von Kohlenstoffdioxid stark negative Potentiale erforderlich. Durch die zusätzlich  

auftretenden Überpotentiale ist die Reaktion aktuell noch energieintensiv und unrentabel. Auch hier können 

Elektrokatalysatoren zur Senkung der Überpotentiale und zur Selektivitätssteuerung eingesetzt werden. Unter 

den verfügbaren Kandidaten sind NiFe-basierte Sulfide interessant, insbesondere das naturinspirierte Ni2FeS4 als 

strukturelles Analogon der Kohlenmonoxiddehydrogenase.  

Um Ni2FeS4 herzustellen wurde in dieser Arbeit eine neuartige Synthese entwickelt. Dabei werden die Me-

tallacetyl-Acetonate in einer Mischung aus Phenylethanol und Benzylmercaptan, welches simultan als Schwe-

fel-Quelle dient, gelöst, bevor die Lösung durch Mikrowellenstrahlung aufgeheizt wird. Die resultierenden 

Ni2FeS4-Nanoschichten weisen eine spezifische Oberfläche von 80 m2 g-1 auf und wurden erfolgreich als Elektro-

katalysator in der Reduktion von CO2 unter neutralen Bedingungen eingesetzt. Dabei sind Kohlenstoffmonoxid 

und molekularer Wasserstoff als Hauptprodukte entstanden. 
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1. Einleitung 

1.1. Motivation 

Bis heute basiert die weltweite Energieversorgung auf der Verbrennung von fossilen Energieträgern. Hierbei sind 

insbesondere die Primärenergieträger Kohle, Erdöl sowie Erdgas zu nennen. Abbildung 1 enthält eine Graphik 

des Unternehmens BP (ehemals British Petroleum), in dem der primäre Gesamtenergieverbrauch von 1965 bis 

2019 dargestellt ist. Den Daten ist zu entnehmen, dass der weltweite Energiebedarf mindestens seit 1965 stetig 

ansteigt und dass die oben genannten Primärenergieträger die Grundlage für die Versorgung der Menschheit mit 

Energie bilden. In den fossilen Ressourcen sind allerdings große Mengen an Kohlenstoff gespeichert, sodass die 

Verbrennung die Freisetzung großer Mengen an Kohlenstoffdioxid (CO2) bewirkt, welches in der Atmosphäre als 

Treibhausgas fungiert und stark zur menschengemachten globalen Erwärmung beiträgt.[1,2]  

 

 

Abbildung 1: Weltweiter Primärenergieverbauch (in TWh) von 1965 bis 2020 für fossile, erneuerbare und nukleare Energie-

träger. Die Graphik basiert auf dem bp Statistical Review of World Energy[3] und wurde von der Internetseite our-

worldindata.org übernommen mit CC BY 4.0 Lizenz, Copyright (2022) BP.[4] 

 

Die Dekarbonisierung des Energiesektors ist demnach eine wichtige Aufgabe, um die Konsequenzen des anthro-

pogenen Klimawandels zu beschränken. Dadurch ergibt sich die Notwendigkeit der Energieversorgung mit nach-

haltigen, sauberen und effizienten Techniken. Insbesondere die erneuerbaren Energieträger spielen in diesem 

Kontext eine wichtige Rolle: Wasserkraft, Windenergie, Solarenergie, Geothermie und Bioenergie. Abbildung 1 
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ist weiterhin zu entnehmen, dass der Anteil dieser erneuerbaren Energieträger bezogen auf die weltweite Ener-

gieerzeugung insbesondere in den 2000er und 2010er Jahren zugenommen hat. Verglichen mit den etablierten 

fossilen Energieträgern ist der Anteil allerdings noch gering, sodass ein weiterer Ausbau in den kommenden Jah-

ren zwingend erforderlich ist, um die globale Erwärmung gemäß dem Übereinkommen von Paris von 2015 zu 

beschränken. Das Pariser Klima-Abkommen, das von 195 Vertragsparteien unterzeichnet wurde, legt das Ziel 

fest, die globale Erwärmung auf deutlich unter 2 °C gegenüber dem vorindustriellen Level zu beschränken.[5] 

Ein Problem der erneuerbaren Energien ist allerdings, dass einige von ihnen zeitlich und räumlich nicht konstant 

verfügbar sind. Insbesondere die Versorgung mit Solar- und Windenergie unterliegt naturgemäß starken 

Schwankungen. Abbildung 2 illustriert die Verfügbarkeit dieser beiden erneuerbaren Primärenergieträger be-

zogen auf den Standort Deutschland im Jahr 2020. Die Bereitstellung solarer Energie ist demnach für einen fixen 

Standort abhängig von der relativen Position der Sonne, ebenso vom Wetter, was zu täglichen und jahreszeit-

lichen Schwankungen führt. Die Windenergie ist ebenso vom vorherrschenden Wetter abhängig, welches sich 

stetig ändert. Tendenziell steht zudem im Winter mehr Windenergie zur Verfügung. 

Es kann vorkommen, dass besonders in Zeiten starker Nachfrage, zum Beispiel in der frühen Nacht, nicht genug 

Energie vorhanden ist. Allerdings muss auch während dieser Energiespitzen der Bedarf sicher abgedeckt werden. 

 

 

Abbildung 2: (a) Tagessummen der Stromproduktion aus Windenergie (grün) und Solarenergie (blau) im Jahr 2020 für 

Deutschland abhängt. (b) 15-Minuten-Summen der Stromproduktion aus Solarenergie am 01.06.2020 (grün), 10.12.2020 

(blau) und 18.12.2020 (rot). Aus den Abbildungen wird ersichtlich, dass die Stromproduktion aus diesen erneuerbaren Ener-

gieträgern stark von der Jahreszeit, Tageszeit und auch von der Wetterlage abhängt. Die Daten stammen von der Bundes-

netzagentur mit CC BY 4.0 Lizenz, Copyright (2021) Bundesnetzagentur[6]. Die Abbildungen wurden übernommen von der 

Internetseite nablaenergy.de mit Genehmigung, Copyright (2021) Harry Schüle.[7] 

 

Daher ist es nötig, die durch erneuerbare Techniken gewonnene Energie zwischenzuspeichern. Hierfür wurden 

in den letzten Jahrzehnten verschiedene Lösungen entwickelt. Die Zwischenspeicher, die englisch auch als 

power-to-X bezeichnet werden, können grob in vier Kategorien eingeteilt werden: thermisch, mechanisch, che-

misch und elektrochemisch.[8] Ein prominentes Exempel stellt die elektrochemische Speicherung von Energie dar, 

zum Beispiel in einem Akkumulator. In einem Pumpspeicherkraftwerk wird beispielsweise elektrische in poten-

tielle Energie umgewandelt, was ein Beispiel für die mechanische Energiezwischenspeicherung darstellt. Bei der 

thermischen Methode wird die Primärenergie in Wärmeenergie umgewandelt, welche effektiv über längere 

Zeiträume gespeichert werden kann. Bei Bedarf kann die zwischengespeicherte Energie dann abgerufen werden. 
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Der Fokus dieser Arbeit liegt hingegen auf der chemischen Energiespeicherung in Form von Wasserstoff, welcher 

direkt aus Wasser hergestellt werden kann mit Sauerstoff als Nebenprodukt, oder weiteren synthetischen 

Kraftstoffen, welche direkt aus Kohlenstoffdioxid erzeugt werden. Dabei wird Primärenergie aus nachhaltigen 

Energiequellen dazu genutzt, um Strom zu erzeugen und elektrochemische Reaktionen, wie die Zerlegung von 

Wasser in die Elemente Sauerstoff und Wasserstoff oder die Reduktion von Kohlenstoffdioxid zu organischen 

Brennstoffen, zu ermöglichen. Die gewonnenen chemischen Energiespeicher können über längere Zeiträume 

gelagert werden und bei Bedarf wieder verbrannt beziehungsweise verstromt werden, um Energiespitzen, zum 

Beispiel am Abend, sicher abzudecken. 

 

1.2. Chemische Energiespeicherung 

Auf dem Gebiet der chemischen Energiespeicherung gilt vor allem Wasserstoff als Energieträger der Zukunft.[9] 

Unter Normalbedingungen liegt Wasserstoff als molekulares Gas (H2) vor. Wasserstoff ist kein primärer Ener-

gieträger, das heißt, H2 muss zunächst aus Primärenergie hergestellt werden. Der hergestellte Wasserstoff wird 

dann als nachhaltig oder „grün” bezeichnet, wenn er mithilfe von erneuerbaren Energien gewonnen wurde. Was-

serstoff ist aufgrund der hohen gravimetrischen Energiedichte von circa 33 kWh kg-1 ein exzellenter Ener-

giespeicher. Im Vergleich dazu weist Rohöl einen vergleichsweise niedrigen Wert von 12 kWh kg-1 auf.[10] Zu be-

merken ist, dass Wasserstoff als sehr leichtes Gas unter Normalbedingungen eine geringe Dichte von 

ρ = 0,9 kg m-3 besitzt,[11] was eine vergleichsweise geringe volumenbezogene Energiedichte zur Folge hat. Zur 

Erhöhung der volumetrischen Energiedichte kann Wasserstoffgas auch verflüssigt werden (ρ = 71 kg m-3).[12] Im 

flüssigen Zustand wird H2 zum Beispiel als Raketentreibstoff verwendet. Wasserstoff ist geeignet für die Lang-

zeitspeicherung (Wochen bis Monate), wobei die Lagerung sowohl im kleinen als auch im großen Maßstab 

möglich ist, so wird H2 als Gas bereits heute in industriellen Mengen in Salzkavernen gespeichert.[13] Zur Nutzung 

kann Wasserstoff erneut verstromt werden, aber auch die Verwendung als Kraftstoff für Brennstoffzellen-be-

triebene Transportmittel ist bereits realisiert.[14] Die konventionelle Gewinnung von Wasserstoff erfolgt seit den 

1920er Jahren durch die Dampfreformierung (englisch steam reforming) von kohlenstoffhaltigen Energieträgern 

und Wasser.[15] Bei dem Verfahren werden allerdings Treibhausgase freigesetzt, weshalb alternative Verfahren 

zur Gewinnung von Wasserstoff erforscht werden. Möglichkeiten sind die Erzeugung von H2 aus Biomasse oder 

die Elektrolyse von Wasser. Bei der elektrochemischen Zersetzung von Wasser kann Strom, gewonnen aus erneu-

erbaren Primärenergieträgern, eingesetzt werden, was die Emissionen an CO2 bei dem Verfahren auf ein Mini-

mum reduziert. Für die industrielle Nutzung der Wasserelektrolyse muss jedoch das Problem der hohen Ener-

gieverluste gelöst werden. In der Theorie muss für die Zerlegung von Wasser unter Normalbedingungen eine 

Spannungsdifferenz von 1,23 V aufgebracht werden, was einer freien Reaktionsenthalpie von + 237 kJ mol-1 

entspricht. Allerdings liegt die tatsächlich benötigte Spannung aufgrund von kinetischen Effekten im Bereich von 

2 V mit Beiträgen von beiden beteiligten Halbreaktionen: die Reduktion von Wasser zu Wasserstoff und die Oxi-

dation zu Sauerstoff. Die Differenz von tatsächlich benötigter Spannung und dem Theoriewert wird auch als 

Überspannung bezeichnet. Es wird dementsprechend mehr Energie zur Produktion von Sauerstoff und Wasser-

stoff während der Wasserelektrolyse benötigt, als diese zu speichern in der Lage sind. Eine Überspannung senkt 
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also die Effizienz der Speichermethode. Aktuell wird an der Reduktion dieser Überspannungen durch die Ver-

wendung von entsprechenden Elektrokatalysatoren für beide Halbreaktionen geforscht, die allerdings effektiv 

und günstig verfügbar sein müssen, um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu garantieren.[16] In der 

vorliegenden Arbeit wird daher ein potentieller Elektrokatalysator für die kinetisch stark gehinderte Wasseroxi-

dation näher beleuchtet: Nickelferrit (NiFe2O4). Es werden Strategien aufgezeigt, wie die Leistungsfähigkeit eines 

Elektrokatalysators für die Oxidation von Wasser wirksam optimiert werden kann. 

Wasserstoff ist ein sogenannter synthetischer Kraftstoff: als solche werden allgemein Brennstoffe bezeichnet, 

die nicht mit Rohöl oder Erdgas als Rohstoff produziert wurden.[17] Eine weitere Strategie zur Gewinnung von 

solchen hochenergetischen Molekülen ist die Nutzung von atmosphärischem Kohlenstoffdioxid (CO2) als 

Rohstoff. Zur Erzeugung von synthetischen organischen Brennstoffen, wie zum Beispiel Kohlenstoffmonoxid 

(CO), Methan (CH4) oder Methanol (CH3OH), muss das chemisch weitestgehend inerte Kohlenstoffdioxid-Molekül 

zunächst reduziert werden, was einen externen Energieeintrag erfordert. Eine Möglichkeit zur Verwertung von 

CO2 ist die Reduktion mit Elektrizität, an der seit mehr als einem Jahrhundert geforscht wird.[18] Allerdings hat 

sich eine derartige Technologie aus verschiedenen Gründen bisher noch nicht etabliert. Zum einen erfordert die 

elektrochemische Reduktion von chemisch stabilem CO2 das Anlegen von stark negativen Potentialen, sodass 

sich die benötigte Potentialdifferenz, je nach ablaufender Reaktion, ohne Betrachtung der Überpotentiale zu 

circa 1,0-1,5 V ergibt. Ein exakter Potentialwert ist nicht anzugeben, da verschiedene Reaktionen möglich sind, 

die zudem zu unterschiedlichen Reaktionsprodukten führen.[19] Die in der Praxis auftretende kinetische Hem-

mung führt wie bei der Wasserelektrolyse dazu, dass beidseitig Überpotentiale auftreten und sich die benötigte 

Spannung auf ≥ 2 V erhöht. Dadurch ist die CO2-Reduktion aktuell noch nicht wirtschaftlich, da große Mengen an 

Energie benötigt werden.[20] Die Überspannung kann durch die Verwendung von Elektrokatalysatoren gesenkt 

werden. In dieser Arbeit wird der an die Natur angelehnte Elektrokatalysator Nickeleisensulfid (Ni2FeS4), der wie 

die Kohlenmonoxiddehydrogenase (CODH) die Elemente Nickel, Eisen und Schwefel enthält, für die elektroche-

mische Reduktion von CO2 verwendet. Als Hauptprodukte entstehen hierbei Wasserstoff und Kohlenstoffmono-

xid (CO). Bei dem erforderlichen Potential steht die CO2-Reduktion in direkter Konkurrenz zu der Reduktion von 

Protonen.[21] Ein weiteres Problem ist die geringe Löslichkeit von Kohlenstoffdioxid in Wasser, was niedrige Reak-

tionsraten zur Folge hat.[22] Außerdem führt die Reduktion von CO2 zu verschiedenen organischen Reak-

tionsprodukten, wodurch es schwierig ist, ein Molekül selektiv herzustellen. Die Selektivität kann aber zum Teil 

durch die Auswahl des Elektrokatalysators gesteuert werden.[23] 

 

2. Theoretischer Hintergrund 

2.1. Eisen-basierte Spinelle 

2.1.1. Kristallstruktur 

Spinelle sind anorganische Verbindungen mit der allgemeinen Summenformel MZ2X4.[24] In der Regel stehen M 

und Z für divalente beziehungsweise trivalente Kationen, während X Chalkogenid-Anionen repräsentiert. Spi-

nellferrite sind Fe3+-enthaltende oxidische Spinelle, die durch die Summenformel MFe2O4 beschrieben werden 

können, wobei M für divalente Metallkationen steht, wie zum Beispiel Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ oder Zn2+. Die 

O2−-Anionen bilden eine kubisch-dichteste Packung (englisch cubic-close packed, ccp). Die M2+- und Fe3+-Kationen 
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besetzen in dieser Struktur die Tetraeder- (A) und Oktaederlücken (B). Folglich besteht die kubische Einheitszelle 

aus ingesamt 56 Atomen: 32 O2−-Anionen, 8 A-Kationen und 16 B-Kationen (Raumgruppe Fd3m, Nummer 227). 

Die Kristallstruktur ist in Abbildung 3 beispielhaft für NiFe2O4 gezeigt. In der Spinellstruktur können die individu-

ellen Kationen A- oder B-Plätze besetzen, was von den Ionenradien und der jeweiligen Ligandenfeldstabilisie-

rungsenergie abhängt. In einem normalen Spinell, wie beispielsweise ZnFe2O4, besetzen die Fe3+-Kationen Ok-

taederplätze und Zn2+-Kationen bevorzugen die Tetraederplätze. Die Oktaederplätze sind insgesamt zu 50 % be-

setzt, während auf 12,5 % der Tetraederplätze Kationen zu finden sind. Im Fall von NiFe2O4 liegt eine veränderte 

Kationenverteilung vor, da Ni2+-Kationen bevorzugt B-Plätze besetzen. Als Konsequenz besetzt die Hälfte der 

Fe3+-Kationen dann A-Lücken, was als inverser Spinell bezeichnet wird.[25] Die Kationenverteilung wird charak-

terisiert durch den Inversionsparameter λ, der durch die Notation [M1−λ
2+Feλ

3+]A[Mλ
2+Fe2−λ

3+]BO4 definiert ist. Drei 

Fälle können unterschieden werden: normaler Spinell (λ = 0), inverser Spinell (λ = 1) und partiell inverser Spinell 

beziehungsweise Mischspinell (0 < λ < 1).[26] Inversionsgrade werden experimentell üblicherweise mittels Neu-

tronendiffraktion, Röntgenabsorptionsspektroskopie, Mössbauerspektroskopie oder magnetischen Messungen 

bestimmt.[26,27]  

 

Abbildung 3: Kristallstruktur des inversen Spinells NiFe2O4 (λ = 1). Die O2−-Anionen (rot) bilden eine kubisch-dichteste Pa-

ckung. Die Hälfte der Fe3+-Kationen (grün) befindet sich in Oktaederlücken (orange), während die andere Hälfte (blau) Tetra-

ederlücken besetzt (magenta). Die Ni2+-Kationen (gelb) befinden sich alle in Oktaederlücken. 

 

2.1.2. Magnetische Eigenschaften 

Die meisten Spinellferrite zeigen eine Reaktion auf ein extern angelegtes magnetisches Feld. Daher stellen solche 

Spinellferrite eine Gruppe von interessanten magnetischen Materialien dar, die für eine Reihe von Anwendungs-

feldern geeignet sind. Sie finden etwa in der Biomedizin,[28] Katalyse,[29] Spintronik,[30] Magnetresonanztomo-

graphie (MRT)[31] oder Ferrofluid-Technologie Verwendung.[32] Für das Verständnis der magnetischen Eigen-

schaften von Spinellferriten ist der Elektronenspin, oft als Spin abgekürzt, von fundamentaler Bedeutung. Der 

Spin ist mit der Spinquantenzahl s verknüpft und kann die Werte +1/2 und -1/2 annehmen. Das magnetische 

Moment ist ein Maß für die Wirkung beziehungsweise Richtung der Spins der Elektronen. Die makroskopische 

Magnetisierung eines Festkörpers im externen Feld hängt stark mit der Ausrichtung der einzelnen magnetischen 

Momente zueinander (Kopplung) zusammen. Bei diamagnetischen Materialien sind die Atomschalen gefüllt und 

die jeweiligen magnetischen Momente heben sich gegenseitig auf, das heißt, es existieren gar keine ungepaarten 

O2-

Fe3+ (CN 4)

Fe3+ (CN 6)

Ni2+
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Spins.[33] Wenn magnetische Momente vorliegen, die aber nicht zueinander gekoppelt sind und auch keine Fern-

ordnung vorliegt, wird von Paramagnetismus gesprochen. Die im Folgenden beschriebenen Spinkopplungen sind 

in Abbildung 4a schematisch dargestellt. Beim Ferromagnetismus liegen parallel ausgerichtete magnetische Mo-

mente vor, die sich in ihrer Größenordnung nicht voneinander unterschieden. Eine solche Anordnung liegt zum 

Beispiel in Materialien mit einer kristallinen Struktur vor, welche die direkte Kopplung der magnetischen Mo-

mente erlaubt. Ferromagnete können sich spontan ohne ein extern angelegtes Feld ausrichten. Antiferromag-

netismus liegt vor, wenn die einzelnen Momente in ihrer Ausrichtung alternieren, aber sich in ihrer Größenord-

nung nicht voneinander unterscheiden. Dadurch ist die Magnetisierung ohne ein extern angelegtes Magnetfeld 

beim Antiferromagnetismus gleich Null. Die Spinausrichtung beim Ferrimagnetismus ist vergleichbar, jedoch 

heben sich die Einzelspins gegenseitig nicht vollständig auf. Eine derartige Situation liegt exemplarisch in 

Kristallen mit zwei unterschiedlichen ferromagnetischen Untergittern vor. Ein solches Verhalten kann zum 

Beispiel in vielen Spinellferriten wie Magnetit (Fe3O4) oder Nickelferrit (NiFe2O4) beobachtet werden und wird 

auch als Néel-Typ bezeichnet.[34,35] Für den Fall von zwei beteiligten Kationen liegen in den jeweiligen A- und 

B-Untergittern parallel ausgerichtete nicht-identische magnetische Momente vor, was einer ferromagnetischen 

Ordnung beider Untergitter entspricht. Beide Ferromagnete sind zueinander antiparallel angeordnet, löschen 

sich allerdings nicht gegenseitig, da es mehr B- als A-Kationen gibt. Die beschriebene Situation entspricht final 

einer ferrimagnetischen Anordnung[36,37]  und ist in Abbildung 4b für die Fälle λ = 0 und λ = 1 schematisch gezeigt. 

Die Wahl der Kationen im Spinellsystem und die Kationenverteilung auf Tetraeder- und Oktaederplätze hat dem-

entsprechend einen signifikanten Einfluss auf das magnetische Verhalten des Materials.[38]  

 

 

Abbildung 4: (a) Verschiedene Ausprägungsformen des Magnetismus mit jeweiliger Spinorientierung: Ferromagnetismus 

(oben), Antiferromagnetismus (mitte) und Ferrimagnetismus (unten). (b) Spinanordnung in normalen (oben) und inversen 

(unten) Spinellen. Voraussetzung für die dargestellte Situation ist, dass zwei Kationen mit ungepaarten Elektronen vorliegen. 

In beiden Untergittern bildet sich eine ferromagnetische Ordnung aus. Die antiparallele Ordnung dieser führt zum Ferrima-

gnetismus. Beides adaptiert von Chem. Eng. J. 2007 mit Genehmigung, Copyright (2006) Elsevier.[38]  

 



7 
 

2.1.3. Eisenoxid- und Eisensulfid-basierte Spinelle 

Im folgenden Abschnitt sollen die in dieser Arbeit behandelten Eisen(III)oxid- und Eisen(III)sulfid-basierten Spi-

nelle (NiFe2O4, MnFe2O4, Ni2FeS4) hinsichtlich ihrer Struktur und ihrer Eigenschaften näher beschrieben und po-

tentielle Anwendungen thematisiert werden. Die genannten Spinelle wurden mittels verschiedener Methoden 

in unterschiedlicher Morphologie mit jeweils hoher spezifischer Oberflächen hergestellt: mesoporöses NiFe2O4, 

nanopartikuläres NiFe2O4, nanopartikuläres MnFe2O4 und Ni2FeS4-Nanoschichten. 

 

2.1.3.1. NiFe2O4 

Im thermodyamisch stabilen Bulk-Zustand besitzt Nickelferrit (NiFe2O4, Mineralname Trevorit) eine inverse Spi-

nellstruktur, in der Ni2+-Kationen B-Plätze besetzen und sich die Fe3+-Kationen gleichmäßig auf A- beziehungs-

weise B-Plätze verteilen (λ = 1). Die Hälfte der sich im high spin-Zustand, der Konstitution mit der größtmöglichen 

Anzahl an ungepaarten Elektronen, befindlichen ferromagnetisch geordneten Fe3+-Kationen mit einer 3d5 Elek-

tronenkonfiguration besitzen folglich eine tetraedrische Koordination, was einem theoretischen magnetischen 

Sättigungsmoment von μB = 5,9 entspricht. Die Vielfache des Bohrschen Magnetons μB beschreiben den Betrag 

eines magnetischen (Teil-)moments und sind demnach ein Maß für die Stärke der magnetischen Austauschwech-

selwirkung. Vom Sättigungsmoment wird dann gesprochen, wenn sich das System im Gleichgewicht befindet. 

Die B-Plätze werden von der anderen Hälfte der Fe3+-Kationen eingenommen (μB = 5,9) sowie von den ebenfalls 

ferromagnetisch geordneten 3d8 Ni2+-Kationen (μB = 2,8). Durch die ferrimagnetische Kopplung beider Un-

tergitter (Néel-Konfiguration)[35] ergibt sich für NiFe2O4 eine theoretisches magnetisches Sättigungsmoment von 

2,8 μB pro Formeleinheit.[39] Im Experiment wurden leicht niedrigere Werte im Bereich von 2,2-2,3 μB pro For-

meleinheit beobachtet.[40–42] Allerdings kann der Inversionsgrad für einige Spinelle wie NiFe2O4 im Fall einer 

Strukturierung auf der Nanoebene variieren, wie von Ŝepelák et al. beschrieben.[43]  

Solche NiFe2O4 Mischspinelle mit Inversionsgraden von 0 < λ < 1 zeichnen sich durch veränderte Materialcharak-

teristika aus, was auch die magnetischen Eigenschaften betrifft. Durch die veränderte Kationenverteilung ergibt 

sich auch ein abweichendes magnetisches Moment. Für den Grenzfall der vollständig normalen Spinellstruktur 

(λ = 0) resultiert für NiFe2O4 ein hypothetisches magnetisches Moment von μB = 8,9.[44] Für Mischspinelle werden 

deshalb magnetische Momente erwartet, die zwischen den beschriebenen Extrema liegen. Die Nanostrukturie-

rung bietet deshalb im Fall solcher Verbindungen oftmals die Möglichkeit, durch die Modifizierung des Inver-

sionsgrades die magnetischen Eigenschaften des Materials hinsichtlich einer bestimmten Anwendung zu opti-

mieren. Allerdings ist zu beobachten, dass die Partikelgröße im Fall der Nanostrukturierung nicht mehr ver-

nachlässigt werden kann, da Oberflächeneffekte unter anderem die Spinausrichtung beeinflussen.[45] Der Einfluss 

von Nanostrukturierung auf die magnetischen Eigenschaften von NiFe2O4 wird in dieser Arbeit anhand von grö-

ßeneinstellbaren Nanopartikeln demonstriert. 

Wie die meisten Ferrite ist NiFe2O4 gegenüber Säuren instabil, jedoch im Neutralen und Alkalischen stabil.[46] 

NiFe2O4 ist als günstig und einfach herzustellendes Material interessant für die heterogene Katalyse, wobei insbe-

sondere die Elektrokatalyse und im Speziellen die Elektrolyse von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff zu 

erwähnen ist. Durch die Inkorperation von zwei redoxaktiven Metallen wie Nickel und Eisen ergeben sich zudem 
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exzellente elektrochemische Eigenschaften. Die Oxidation von Wasser zu Sauerstoff wird aktuell zumeist im Al-

kalischen durchgeführt und erfordert die Verwendung von Elektrokatalysatoren, welche die benötigte Elektro-

lysespannung manipulieren, was die Wirtschaftlichkeit der Reaktion garantiert und die Einsparung von großen 

Energiemengen ermöglicht.[47] Die Grundlagen einer elektrokatalytischen Reaktion werden im späteren Verlauf 

der Arbeit näher diskutiert. NiFe2O4 ist ein geeignetes Material um die momentan genutzten Edelmetall-ba-

sierten Elektrokatalysatoren RuO2 und IrO2 für die alkalische Wasseroxidation zu ersetzen.[48] Die Verwendung 

eines Materials als Elektrokatalysator erfordert allerdings eine hohe elektrische Leitfähigkeit. In anderen Worten 

sollte das Material elektrischen Strom leiten können, was intrinsisch für Bulk-NiFe2O4 nicht gegeben ist.[49] Eine 

mögliche Lösung um diesen Nachteil entgegenzuwirken ist die Verkürzung der Ladungsträgerwege durch Nano- 

oder Mesostrukturierung, wobei durch die daraus resultierende Oberflächenerhöhung auch die Anzahl der ak-

tiven Zentren signifikant erhöht wird. Daher stellt die alkalische Wasseroxidation auch eine Modellreaktion dar, 

um die Auswirkung der Oberflächenstrukturierung auf die elektrokatalytische Aktivität zu untersuchen. Dabei 

wurde in dieser Arbeit mesoporöses und nanopartikuläres NiFe2O4 dargestellt und die Auswirkung verschiedener 

Parameter wie Porengröße, Partikelgröße und Kristallinität auf die elektrokatalytische Aktivität in der alkalischen 

Wasseroxidation untersucht. 

Die vielversprechenden Eigenschaften, wie zum Beispiel die gute chemische Stabilität, der Magnetismus, die Ma-

nipulierbarkeit der Kristallstruktur, die Inkorperation von zwei redoxaktiven Übergangsmetallen und die gute 

Verfügbarkeit von NiFe2O4 ermöglichen zudem die Erschließung weiterer Anwendungsfelder, wobei an dieser 

Stelle beispielhaft die Photokatalyse und die Gassensorik zu nennen sind. Beispielsweise berichten Rekhila et al. 

über die Anwendung von NiFe2O4 mit einer optischen Bandlücke von 1,6 eV in der photokatalytischen Wasser-

stoffentwicklung im sichtbaren Licht.[50] Jia et al. zeigen anhand der Detektion von Acetondampf weiterhin, dass 

NiFe2O4 auch als Material für die Gassensorik geeignet ist.[51] 

 

2.1.3.2. MnFe2O4 

Bei Manganferrit (MnFe2O4, Mineralname Jakobsit) handelt es sich im Bulk-Zustand um einen sogenannten par-

tiell inversen Spinell oder Mischspinell mit einem Inversionsgrad λ = 0,19 nach Hastings und Corliss.[52] Damit 

befinden sich insgesamt 81 % der zweiwertigen Mangankationen und 10 % der dreiwertigen Eisenkationen auf 

Tetraederplätzen. Die restlichen 19 % an Mn2+ und 90 % an Fe3+ sind auf Oktaederplätzen lokalisiert. Auch im Fall 

von Manganferrit kann der Inversionsgrad zum Beispiel durch die partielle Oxidation von Mn2+ zu Mn3+ modifi-

ziert werden, was dann zwangsläufig auch zur Einführung von Vakanzen führt, um die Ladungsneutralität zu ge-

währleisten.[53] Eine Abhängigkeit von Inversionsgrad und Partikelgröße ist hingegen bei MnFe2O4 in der Literatur 

umstritten.[54] 

Beide inkorperierten Metallkationen (Mn2+ und Fe3+) zeichnen sich durch eine 3d5 Elektronenkonfiguration aus. 

Dies hat zur Folge, dass MnFe2O4 im Bulk-Zustand ein vergleichsweise hohes magnetisches Sättigungsmoment 

von 3 μB für eine normale Kationenbesetzung beziehungsweise 5 μB für den inversen Fall aufweist.[55] Die Realität 

liegt zwischen diesen beiden Extrema, was berichtete experimentelle Werte von 3,3-4,5 μB pro Formeleinheit 

belegen.[56–58] Damit weist MnFe2O4 verglichen mit NiFe2O4 (2,2-2,3 μB)[40–42] und MgFe2O4 (1,1-1,4 μB)[59–61] ein 

deutlich höheres und mit Fe3O4 (3,7-3,9 μB)[62–64] und CoFe2O4 (3,6-4,0 μB)[40,65,66] vergleichbares Sättigungsmo-



9 
 

ment auf. Der Vergleich zeigt auch auf, dass die magnetischen Eigenschaften von Spinellferriten stark von der 

Wahl des divalenten Kations abhängen. 

Manganferrit kann aus einfach aus gut verfügbaren Rohstoffen hergestellt werden. Die bemerkenswerten che-

mischen Eigenschaften, die denen von NiFe2O4 ähneln, ermöglichen die Verwendung des Materials für eine Viel-

zahl von relevanten Anwendungen. Beispielhaft erneut die elektrokatalytische Wasseroxidation im alkalischen 

Medium zu nennen.[67,68] MnFe2O4 wird, wie andere Ferrite auch, als zukünftiges Batteriematerial diskutiert.[69] 

 

2.1.3.3. Ni2FeS4 

Die Eisen-basierten Spinelle sind nicht auf oxidische Materialien beschränkt – es existiert unter anderem eine 

Reihe von sulfidischen Spinellen beziehungsweise Thiospinellen, wie zum Beispiel das binäre Magnetit-Analogon 

Fe3S4
[70] oder die ternären Verbindungen Cr2FeS4, Mn2FeS4, Co2FeS4 und Ni2FeS4.[71,72] Selbst Eisen-enthaltende 

Selenospinelle sind bekannt, unter anderem das von Kim et al. beschriebene FexCu1−xRh2Se4.[73]  

Vom oben ausführlich beschriebenen NiFe2O4 leitet sich der Thiospinell Ni2FeS4 ab, auch bekannt als Mineral 

Violarit. Im Vergleich zum Nickelferrit sind die Oxidationsstufen der Ni- und Fe-Kationen vertauscht, das heißt, 

dass Ni als dreiwertiges und Fe als zweiwertiges Kation vorliegt. In der kubisch-dichtesten Packung der S2−-An-

ionen besetzen die Fe2+-Kationen Oktaederplätze (B), während die Ni3+-Kationen jeweils zur Hälfte auf Tetraeder-

plätze (A) und Oktaederplätze verteilt sind. Dies entspricht einer inversen Spinellstruktur, was in der Literatur 

durch theoretische Rechnungen und experimentelle Studien belegt ist.[74,75] Damit enthält der beschriebene Thio-

spinell Fe2+-Kationen mit 3d6 Elektronenkonfiguration, während Ni3+ eine 3d7 Konfiguration aufweist. Folglich 

tragen beide Kationen mit ungepaarten Elektronenspins bei, was ähnlich wie bei den oxidischen Spinellen 

NiFe2O4 und MnFe2O4 zu einer ferrimagnetischen Gesamtkopplung führen dürfte. Die magnetischen Eigenschaf-

ten des Materials sind allerdings noch nicht im Detail untersucht worden. 

Aus dem von Pring et al. veröffentlichten Phasendiagramm des Fe-Ni-S-O Systems (Abbildung 5) wird deutlich, 

dass Nickeleisensulfide wie Violarit tendenziell eher im Sauren beziehungsweise Neutralen stabil sind, jedoch 

nicht im Alkalischen.[46] Im Gegensatz dazu ist die oxidische Verbindung NiFe2O4 weniger stabil gegenüber Säuren. 

Dies führt dazu, dass eine Anwendung von Ni2FeS4 in der alkalischen Wasseroxidation nicht sinnvoll ist, womit 

unter diesen speziellen Bedingungen kein direkter Aktivitätsvergleich zwischen Oxid und Sulfid möglich ist.  

Es ist bekannt, dass die Kohlenmonoxiddehydrogenase (CODH), welche Kohlenstoffdioxid (CO2) enzymatisch zu 

Kohlenstoffmonoxid (CO) reduziert, als aktive Zentren [Ni-4Fe-5S] Cluster enthält.[76] Aus diesem Grund testeten 

Piontek et al. das nickel-, eisen- und schwefelhaltige Mineral Pentlandit (Ni4.5Fe4.5S8) in der elektrokatalytischen 

Reduktion von CO2 zu CO, wobei als Nebenprodukt auch Methan (CH4) entsteht. Speziell in protischen Lösungs-

mitteln, wie zum Beispiel Wasser, steht die CO2-Reduktion in Konkurrenz zur Reduktion von Protonen zu H2.[77] 

Yamaguchi et al. haben gezeigt, dass Ni2FeS4-basierte Materialien dazu in der Lage sind, CO2 elektrochemisch zu 

reduzieren.[78] Außerdem weisen die sulfidischen Materialien verglichen mit dem jeweiligen Oxid oft eine er-

höhte intrinsische Leitfähigkeit auf,[79] was für die Anwendung in der Elektrokatalyse vorteilhaft sein kann.  

Daher wurde in dieser Arbeit ebenfalls die elektrokatalytische CO2-Umwandlung als Testreaktion für die herge-

stellten reinen Ni2FeS4-Nanoschichten ausgewählt. Anwendungen für solche Ni2FeS4-Thiospinelle sind in der Li-

teratur nur wenige beschrieben. Neben der genannten Anwendung in der Elektrokatalyse sind hierbei der photo-
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katalytische Abbau von Methylenblau und Rhodamin B zu erwähnen, ebenso die Nutzung für Superkondensa-

toren und die Glucose-Sensorik.[80–82] 

 

 

Abbildung 5: Stabilitätsdiagramm des Fe-Ni-S-O Systems in Abhängigkeit der Fugazitäten von Sauer- (O2) sowie Wasserstoff 

(H2) und des pH-Wertes. Die Nickeleisensulfide Violarit (Ni2FeS4) und Pentlandit (Ni4.5Fe4.5S8) sind tendenziell eher im sauren 

Medium stabil. Im stark sauren Milieu können auch gelöste Ni2+-Kationen vorliegen. Nickeleisenoxid (Trevorit, NiFe2O4) ist 

dagegen eher im Neutral und Alkalischen beständig. Unter stark alkalischen Bedingungen können auch Heazlewoodit (Ni3S2) 

und metallisches Nickel bestehen. Adaptiert von Regolith 2005 mit Genehmigung, Copyright (2005) Allan Pring[46] unter Be-

rücksichtigung der Daten von Hydrometallurgy 1996 mit Genehmigung, Copyright (1996) Elsevier B.V.[83] 

 

2.2. Elektrokatalyse 

Die Elektrokatalyse ist eine Unterkategorie der heterogenen Katalyse und beschreibt allgemein die Reduktion 

von Aktivierungsenergien elektrochemischer Reaktionen an Elektrodenoberflächen (Abbildung 6). Damit eine 

elektrochemische Halbreaktion, wie zum Beispiel die Oxidation von Wasser, überhaupt ablaufen kann, ist das 

Anlegen eines charakteristischen Redoxpotentials notwendig, welches sich aus der Thermodynamik ergibt. Das 

Redoxpotential beschreibt die benötigte Potentialdifferenz, gemessen unter Standardbedingungen, damit die 

elektrochemische Reaktion gerade so ablaufen kann. In der Praxis ist die benötigte Spannung aus kinetischen 

Gründen meist höher als das Redoxpotential der entsprechenden Halbzellenreaktion. Die Differenz wird als 

Überspannung bezeichnet. Ein Elektrokatalysator verringert die Überspannung einer bestimmten Halbreaktion 

signifikant.[84,85] Dadurch kann in der Praxis die erforderliche Energiemenge minimiert werden, die notwendig ist, 

um die elektrochemische Reaktion durchzuführen. 
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Abbildung 6: Potentialdiagramm für eine endergonische elektrochemische Reaktion, wie zum Beispiel die Protonenreduktion 

in der Wasserspaltung. Die Aktivierungsbarriere (schwarzer gestrichelter Pfeil) kann durch die Verwendung eines Elektroka-

talysators erheblich gesenkt werden (roter gestrichelter Pfeil). Dies macht sich durch eine geringere notwendige Überspan-

nung bemerkbar, was einer signifikanten Energieeinsparung entspricht. Adaptiert von J. Mater. Chem. A 2015 mit Genehmi-

gung, Copyright (2015) Royal Society of Chemistry.[85] 

 

2.2.1. Wasserelektrolyse 

Unter Wasserelektrolyse wird die Spaltung von Wasser in die gasförmigen Elemente O2 und H2 durch elektrische 

Energie verstanden (Gleichung 1). Die Idee der Wasserzerlegung mit Strom wurde bereits im späten 18. Jahrhun-

dert von van Troostwijk und Deimann beschrieben.[86] Durch die Methode kann potenziell grüner Wasserstoff 

gewonnen werden, sofern der verwendete Strom CO2-neutral gewonnen wurde, zum Beispiel aus Solarenergie. 

 

 H2O → H2 + 1/2 O2 (1) 

 

Mit einer positiven freien Reaktionsenthalpie von +237 kJ/mol unter Standardbedingungen handelt es sich um 

eine endergonische Reaktion, die somit ohne externen Energieeintrag nicht abläuft. Die benötigte Potentialdif-

ferenz für die Wasserelektrolyse ergibt sich ohne Betrachtung der Überpotentiale zu +1,23 V. Die Wasserelektro-

lyse umfasst zwei Teilreaktionen – die Reduktion von Protonen zu Wasserstoff (englisch hydrogen evolution re-

action, HER) und die Wasseroxidation zu Sauerstoff (englisch oxygen evolution reaction, OER).[87] Die HER ist 

dabei eine einfache Reaktion und erfordert nur einen Zwei-Elektronen-Übertrag. Bei der OER werden dagegen 

vier Elektronen sowie vier Protonen übertragen und zusätzlich eine O—O Bindung geknüpft, wodurch die OER 

kinetisch vergleichsweise stark gehindert ist, was einem relativ hohen Überpotential entspricht.[88,89] Wie bereits 

angesprochen, verursacht ein zu hohes Überpotential im industriellen Maßstab enorme Energiekosten, was zur 

Unrentabilität der Wasserelektrolyse führen würde.  



12 
 

Zur praktischen Umsetzung der Wasserelektrolyse ist zudem ein Separator notwendig, der Kathoden- und An-

odenraum voneinander trennt, damit sich die entstehenden Gase nicht vermischen können. Ein Ionenaustausch 

muss hingegen gewährleistet sein, da ein Ladungsausgleich erfolgen muss. Prinzipiell kann die Wasserelektrolyse 

bei jedem pH-Wert durchgeführt werden. In sauren Elektrolyten kann die Wasserelektrolyse dann durch die Glei-

chungen 2a und b beschrieben werden.  

 

 2 H3O+ + 2 e− → H2 + 2 H2O 

3 H2O → 1/2 O2 + 2 H3O+ + 2 e− 

(2a) 

(2b) 

 

Im Fall der alkalischen Wasserelektrolyse gelten Gleichungen 3a und b. 

 

 2 H2O + 2 e− → H2 + 2 OH− 

2 OH− → 1/2 O2 + H2O + 2 e− 

(3a) 

(3b) 

 

Um die Wasserelektrolyse zu optimieren, wird für die Kathodenseite ein Elektrokatalysator benötigt, um die 

Überspannung der HER zu senken. Für saure und alkalische Elektrolyte wird zumeist Platin (Pt) verwendet, 

welches zwar eine gute Aktivität zeigt, aber in der Anschaffung aufgrund der beschränkten Verfügbarkeit ver-

gleichsweise teuer ist. Deshalb werden aktuell neue, unkritische und säurestabile beziehungsweise basenstabile 

Elektrokatalystoren gesucht, um Platin zu ersetzen. Ein aktuelles edelmetallfreies Beispiel für saure Umgebungen 

stellt Molybdänphosphosulfid dar, welches aus kostengünstigen und reichlich vorhandenden Rohmaterialien 

hergestellt werden kann. Viele der Materialien sind auch unter stark sauren Bedingungen stabil und zeigen mit 

Edelmetallen vergleichbare Aktivitäten.[90] Auch für alkalische Elektrolyte werden alternative Elektrokatalysa-

toren benötigt. Zum Beispiel schlagen Hu et al. eine Co2N/Co2Mo3O8 Heterostruktur vor. Die Aktivität ist mit der 

von Platin vergleichbar.[91] Die Identifizierung und Testung von geeigneten Elektrokatalysatoren für die Halbreak-

tion der Protonenreduktion bleibt jedenfalls ein wichtiges Forschungsthema, was durch die Anzahl und Vielfältig-

keit der Publikationen auf diesem Feld belegt wird.[92,93] 

Die Verwendung eines Elektrokatalysators ist auch auf der Anodenseite notwendig, da die Überspannung der 

OER im Vergleich zur HER mechanistisch bedingt noch etwas höher ist. Speziell für die saure Wasseroxidation 

existieren zurzeit nur relativ wenige Alternativen zu den gängigen Iridium- und Rutheniumoxid-basierten Elektro-

katalystoren. Ebenso wie bei Platin ist die Verwendung der Edelmetalle Iridium (Ir) und Ruthenium (Ru) kritisch, 

was eine Kommerzialisierung dieser Technik entgegensteht. Das Problem ist jedoch, dass die meisten edel-

metallfreien Materialien, die eine hohe Aktivität aufweisen, unter den harschen Bedingungen der sauren Was-

seroxidation nicht stabil sind, welche unter anderem in Brennstoffzellen mit Protonen-Austausch-Membranen 

(englisch proton exchange membrane, PEM) vorliegen. Eine Strategie besteht darin, den Anteil von Iridium be-

ziehungsweise Ruthenium in den verwendeten Elektrokatalysatoren zumindest teilweise zu reduzieren. Gegen-

wärtig wird an Perowskit-basierten Elektrokatalysatoren mit reduziertem Edelmetall-Anteil wie SrIrO3 oder 

CaCu3Ru4O12 geforscht, welche säurestabil sind und eine intrinsische Aktivität in der Wasseroxidation aufwei-

sen.[94–96] Für die alkalische Sauerstoffentwicklung werden unter anderen Übergangsmetalloxide auf Basis von 
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Eisen, Nickel, Cobalt und Mangan verwendet, die oft aufgrund ihrer Verfügbarkeit sehr günstig und einfach her-

zustellen sind.[97–99] Ein oft verwendetes Strukturmotiv ist hierbei die Spinellstruktur. Dabei werden binäre, 

ternäre und quartäre Spinelle eingesetzt, wie beispielsweise Co3O4,[100] CoFe2O4
[101] oder auch NixCoyMnzO4.[102]  

In dieser Arbeit wird der inverse Spinell NiFe2O4 in der Wasseroxidation getestet. Nickelferrit ist unter einem 

pH-Wert von circa 4 nicht stabil (siehe Abbildung 5), daher kann das Material ausschließlich im Neutralen oder 

Alkalischen eingesetzt werden. Ein anwendungsrelevantes Problem von solchen Übergangsmetalloxiden, wie 

zum Beispiel NiFe2O4, ist oftmals die schlechte elektrische Leitfähigkeit der Materialien.[49] Die Ladungsträger 

können nur vergleichsweise kurze Wege zurücklegen, sodass große Teile des Bulk-Materials gar nicht kontaktiert 

sind. Somit können die Ladungsträger die aktiven Zentren nicht oder nur schwer erreichen. Ein Lösungsansatz 

bietet hier die Meso- oder Nanostruktierung der Übergangsmetalloxidkatalysatoren, wodurch zusätzlich die 

Oberfläche und die Zahl der aktiven Zentren erhöht wird. Ein Parameter, der Oberfläche und Aktivität verknüpft, 

ist die elektrochemisch aktive Oberfläche (englisch electrochemical active surface area, ECSA). Jedoch ist eine 

Erhöhung der ECSA oftmals mit einem geringeren Kristallinitätsgrad verbunden, was sich negativ auf die elektro-

katalytische Aktivität auswirken kann. Ein amorpher Elektrokatalysator ist allgemein schlecht elektrisch leitfähig 

und tendiert eher dazu, sich langsam zu zersetzen, weshalb die Langzeitstabilität ein wichtiger Faktor bei der 

Beurteilung der Güte eines Elektrokatalysators ist.[103] Die Tafel-Steigung als zusätzlicher Parameter gibt an, wie 

der Strom durch eine Elektrode von der Spannungsdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt abhängt. Zur Er-

mittlung der Tafel-Steigung wird der Tafel-Plot herangezogen, für den die Stromdichte an der Elektrode gegen 

den dekadischen Logarithmus des Elektrodenpotentials aufgetragen wird. 

Zusammenzufassend ist zu sagen, dass die elektrokatalytische Aktivität eines Materials schwierig vorherzusagen 

ist. Es sind sorgfältige Untersuchungen notwendig, um exakt festzustellen, welche Parameter die Performance 

bestimmen und wie diese für eine maximale Ausnutzung der bereitgestellten Energie optimiert werden müssen. 

 

2.2.2. Reduktion von Kohlenstoffdioxid 

Gegenüber dem vorindustriellen Niveau ist der Gehalt des Treibhausgases Kohlenstoffdioxid (CO2) in der Atmos-

phäre um fast 150 ppm auf 419 ppm (Stand 14.07.2022) gestiegen.[104,105] Im Jahr 1960 betrug der atmos-

phärische CO2-Gehalt noch 315 ppm.[106] Die elektrokatalytische Reduktion bietet eine vielversprechende 

Möglichkeit, in der Atmosphäre gebundenes CO2 umzuwandeln beziehungsweise nutzbar zu machen. Damit leis-

tet die elektrokatalytische Reduktion von CO2 einen Beitrag zur Einhaltung des 2 °C-Ziels der Pariser Klimakonfe-

renz (2015), insofern der verwendete Strom CO2-neutral bereitgestellt wurde.[107]  

Das CO2-Molekül selbst ist äußerst stabil und chemisch weitestgehend inert. Zudem ist CO2 schlecht in Wasser 

löslich, was bei der elektrochemischen Reduktion zu niedrigen Reaktionsraten führt. Kohlenstoff liegt in seiner 

höchstmöglichen Oxidationsstufe +IV vor. Die Ein-Elektronen-Reduktion zu CO2⋅
− würde bei einem neutralen 

pH-Wert eine extrem negative Spannung von -1,90 V gegenüber der Standard-Wasserstoff-Elektrode (englisch 

standard hydrogen electrode, SHE) erfordern. Durch die Kopplung der Reduktion mit Protonenübergängen kann 

die notwendige Spannung gesenkt werden. Es können auf diese Weise wertvolle Rohchemikalien und 

Brennstoffe erzeugt werden, unter anderem Ameisensäure (HCOOH), Kohlenstoffmonoxid (CO), Methan (CH4), 

Methanol (CH3OH), Ethen (C2H4) oder Ethanol (C2H5OH). Die entsprechenden Reaktionsgleichungen sowie Stan-
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dard-Halbzellenpotentiale E0 bei einem pH-Wert von 7 sind den Gleichungen 4a-f zu entnehmen.[108,109] Es ist 

augenscheinlich, dass die Redoxpotentiale im Bereich von −0,6 bis −0,2 V vs. SHE liegen und damit einander sehr 

ähnlich sind, was die selektive Herstellung eines bestimmtes Produkts erschwert. Im Vergleich dazu liegt das 

Halbzellenpotential der Protonenreduktion (siehe Gleichung 2a) bei −0,41 V vs. SHE. Daher stellt die Reduktion 

von Protonen in protischen Medien immer eine Konkurrenzreaktion zur Reduktion von CO2 dar. Als Gegenreak-

tion erfolgt in einem typischen CO2-Elektrolyseur die Oxidation von Wasser an der Anode. Beide Reaktionskam-

mern sind durch eine Ionenaustausch-Membran voneinander getrennt. Die Gesamtreaktion ist in jedem Fall en-

dergonisch, sodass eine externe Spannung als Triebkraft zwingend benötigt wird. 

 

 CO2 + 2 H3O+ + 2 e− → CO + 3 H2O, E0 = −0,52 V vs. SHE  

CO2 + 2 H3O+ + 2 e− → HCOOH + 2 H2O, E0 = −0,61 V vs. SHE 

CO2 + 6 H3O+ + 6 e− → CH3OH + 7 H2O, E0 = −0,38 V vs. SHE 

CO2 + 8 H3O+ + 8 e− → CH4 + 10 H2O, E0 = −0,24 V vs. SHE 

2 CO2 + 12 H3O+ + 12 e− → C2H4 + 16 H2O, E0 = −0,35 V vs. SHE 

2 CO2 + 12 H3O+ + 12 e− → C2H5OH + 15 H2O, E0 = −0,32 V vs. SHE 

(4a) 

(4b) 

(4c) 

(4d) 

(4e) 

(4f) 

 

Da die Überpotentiale der Reaktionen zusätzlich betrachtet werden müssen, erfordert die Reduktion von Kohlen-

stoffdioxid demzufolge das Anlegen von stark negativen Potentialen. Daher sind die erforderlichen Energie-

mengen sehr hoch. Um die Wirtschaftlichkeit der Reaktion zu verbessern, ist die Verwendung von Elektrokataly-

satoren notwendig. Hierfür werden zumeist metallhaltige Verbindungen eingesetzt. 

Im Fall der CO2-Reduktion können zudem verschiedene Produkte entstehen, die nach der Anzahl der Kohlen-

stoff-Atome in C1-, C2- und C3-Produkte kategorisiert werden. Dabei kann die Selektivität durch die Wahl des 

Elektrokatalysators und dabei vor allem durch die inkorperierten Metalle gesteuert werden.[110] Enthalten die 

Elektrokatalysatoren die Metalle Gold (Au), Silber (Ag) oder Zink (Zn), wird tendenziell eher Kohlenstoffmonoxid 

als Hauptprodukt erhalten. Ein Beispiel hierfür sind elektrochemisch rekonstruierte Zinkoxid-Nanostrukturen, die 

von Luo et al. erfolgreich in der CO2-zu-CO-Elektroreduktion eingesetzt wurden.[111] Ameisensäure kann durch 

die Verwendung von Metallen wie Zinn (Sn), Indium (In) und Blei (Pb) erhalten werden. Yuan et al. beschreiben 

beispielsweise zweidimensionale amorphe SnOx Strukturen für die Herstellung von Ameisensäure aus Kohlen-

stoffdioxid.[112] Kupfer (Cu) nimmt eine gewisse Sonderrolle ein, da mit Cu-haltigen Elektrokatalysatoren eine 

Reihe von C1/2/3-Produkten aus CO2 dargestellt werden können, unter anderem Kohlenstoffmonoxid,[113] 

Ameisensäure,[114] Methanol,[115] Ethanol[116] und Ethen.[117] Wasserstoff-selektiv sind vor allem Elektrokatalysa-

toren, die Platin (Pt), Eisen (Fe) oder Nickel (Ni) enthalten. Darüber hinaus werden neben metallhaltigen Elektro-

katalysatoren auch nicht-metallische Verbindungen oder molekulare Katalysatoren eingesetzt.[118] 

Bezüglich der elektrokatalytischen CO2 Reduktion liegt der Fokus der vorliegenden Arbeit auf ternären Über-

gangsmetallsulfiden mit spinellartiger Struktur. Im Speziellen wird der Thiospinell Ni2FeS4 thematisiert. Obwohl 

nickel- und eisenhaltige Elektrokatalysatoren in solchen Systemen eher dazu tendieren, Protonen zu Wasserstoff 

zu reduzieren, besteht die Möglichkeit, dass das Material auch in der CO2-zu-CO-Elektroreduktion aktiv sein kann, 

da es sich von der Kohlenmonoxiddehydrogenase (CODH) ableitet. Es ist auch möglich, dass beide Reaktionen 

gleichzeitig ablaufen, was zu der Entstehung von Synthesegas führen würde.  
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2.3. Oberflächenstrukturierung von Elektrokatalysatoren 

Die Oberflächenstruktur eines Elektrokatalysators kann für seine Aktivität und Stabilität ebenso essenziell sein 

wie die Zusammensetzung.[119] Eine Oberflächenerhöhung bietet in der heterogenen Katalyse generell den 

Vorteil der Maximierung der Anzahl an aktiven Zentren und damit eine Erhöhung der Reaktivität. Weiterhin sind 

Metalloxide wie NiFe2O4 oftmals nicht oder nur schlecht elektrisch leitfähig. Im Falle eines Bulk-Materials werden 

dementsprechend große Teile des Materials nicht kontaktiert. Das heißt, dass der Diffusionsweg eines Ladungs-

trägers zum nächsten Material-Elektrolyt-Kontakt zu lang ist, um diesen zu erreichen. Damit steht nur ein kleiner 

Teil des Materialvolumens für die Elektrokatalyse zur Verfügung. Die Nano- oder Mesostrukturierung bietet die 

Möglichkeit, die Diffusionswege deutlich zu verkürzen und damit die Kontaktierung zu verstärken, was oft mit 

einer verbesserten Performance einhergeht. Unabhängig von der Art der Strukturierung besteht allerdings das 

Problem der Diffusionslimitierung. Wenn die Transportwege im einem solchen Material für Elektrolyt, Reak-

tionsedukte und -produkte nur wenige Nanometer groß sind, ist der Transport beispielsweise durch Engstellen 

begrenzt. Dementsprechend ist der genaue Zusammenhang von Aktivität und Oberflächenstrukturierung nicht 

trivial und muss für jedes Katalysatorsystem empirisch untersucht werden.[120] Eine Möglichkeit der Oberflächen-

erhöhung bietet die Synthese von Nanoteilchen. Solche Teilchen besitzen Durchmesser zwischen 1 und 100 nm, 

wobei die Definition nicht eindeutig ist.[121] Die Formen von Nanoteilchen können mannigfaltig sein. Beispiele 

sind sphärische Partikel, plattenartige Strukturen oder stabartige Strukturen. Die Teilchen liegen oft agglomeriert 

vor.[122] 

Durch die Erzeugung von porösen Strukturen kann die Oberfläche eines Materials ebenfalls erhöht werden. Die 

Porenkanäle weisen oft eine hohe Fernorndung auf. Durch die Porenkanäle können Elektrolyt, Edukte und 

Produkte sehr effektiv zum aktiven Zentrum transportiert werden, was ein Vorteil im Vergleich zu sphärischen 

Nanopartikeln darstellt. Nach der Internationalen Union für reine und angewandte Chemie (International Union 

of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) weisen mikroporöse Stoffe einen Porendurchmesser D von < 2 nm auf. 

Liegt der Porendurchmesser zwischen 2 und 50 nm, wird von mesoporösen Materialien gesprochen. Sind die 

Poren noch größer, werden sie als Makroporen bezeichnet.[123] Poren können auch nach ihrer Zugänglichkeit und 

Form klassifiziert werden (Abbildung 7). Nicht jede Porenform ist für die heterogene Katalyse nützlich, wie zum 

Beispiel geschlossene Poren.[124] 

Viele Elektrokatalysatoren werden in Form von Nanokatalysatoren eingesetzt, um die Aktivität zu erhöhen. Ein 

Beispiel stellt der Co3O4-Spinell dar. Nanopartikuläre und mesoporöses Co3O4-Pulver[125,126] wurden bereits für 

die elektrokatalytische Wasseroxidation eingesetzt. Es sind oft sorgfältige Untersuchungen notwendig, um fest-

zustellen, welche Morphologie für den jeweiligen Elektrokatalysator und die spezifische Reaktion am besten 

geeignet ist. 
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Abbildung 7: Schematische Darstellung verschiedener Porentypen. Geschlossene Poren (a) haben keine Verbindung zu Nach-

barporen. Die Porentypen b-g werden als offene Poren bezeichnet und tragen zur spezifischen Oberfläche bei. Es existieren 

auch sogenannte Sackgassenporen (b und f). Rauigkeiten an der Oberfläche (g) können auch als Poren angesehen werden. 

Adaptiert von Open Chem. 2007 mit CC BY-NC-ND Lizenz, Copyright (2007) De Gruyter.[124] 

 

2.3.1. Synthese von mesoporösen Metallchalkogeniden mit dem Templatverfahren 

Zur Herstellung von mesoporösem NiFe2O4 (siehe Kapitel 3.1.) wurde in dieser Arbeit ein Templatverfahren an-

gewandt. Die nasschemische Methode basiert auf dem Einsatz von Strukturgebern, den sogenannten Templaten. 

Es existieren zwei Arten von Templaten: Exo- und Endotemplate.  

Beim Exotemplatverfahren (englisch hard templating), welches in Abbildung 8a schematisch dargestellt ist, wird 

der zu synthetisierende Feststoff um ein bereits bestehendes mesoporöses Gerüst herum aufgebaut, welche zu 

einem späteren Zeitpunkt wieder entfernt wird.[127] Als Exotemplat kann zum Beispiel mesoporöses Siliciumdi-

oxid (SiO2) fungieren, wie zum Beispiel SBA-15 (Santa Barbara Amorphous-15) mit hexagonaler 2D Porenstruktur 

oder KIT-6 (Korean Advanced Institute of Science and Technology-6), welches eine kubische 3D Porenstruktur 

aufweist. In den Poren des Gerüstmaterials wird der Feststoff durch eine Sol-Gel-Reaktion hergestellt und an-

schließend durch eine Kalzinierungsprozedur stabilisiert beziehungsweise auskristallisiert. Im abschließenden 

Schritt wird das Exotemplat wieder entfernt. Im Fall von SiO2 kann dies durch eine Behandlung mit Säuren erfol-

gen.[128] Das finale Produkt ist demnach die negative Replika des Ausgangsmaterials. Vorteilhaft für die Herstel-

lung eines geordnet porösen Festkörpers ist die Präsenz von Mikroporen im Exotemplat, denn dadurch wird die 

spätere Porenstruktur stabilisiert.[129] Eine Ordnung der Poren ist bei dem Verfahren demnach relativ einfach zu 

erreichen. Mit dem Exotemplatverfahren konnten Yen et al. bereits geordnet mesoporöses NiFe2O4 mit einer 

hohen spezifischen Oberfläche von 250 m2 g-1 herstellen.[130] Bei dem Exotemplatverfahren finden während der 

Kalzinierung allerdings oft unerwünschte chemische Prozesse zwischen Templat und den Reagenzien statt. Im 

Fall der Verwendung von SiO2-Templaten können sich beispielsweise Silicate bilden. Weiterhin sind die 

Porenparameter, wie zum Beispiel Größe, Form und Anordnung, schlecht einstellbar, da diese von der Morpho-

logie des Exotemplats bestimmt werden. Die morphologische Vielfalt der Exotemplate ist jedoch beschränkt.[131]  

Die Alternative zur Porenerzeugung mit dem Exotemplatverfahren stellt das Endotemplatverfahren dar (englisch 

soft templating), dessen Ablauf in Abbildung 8b schematisch gezeigt ist. Der Vorteil bei dem Verfahren ist, dass 
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die Porenparameter bei dem Verfahren leicht durch die Änderung verschiedener Reaktionsparameter variiert 

werden können. Als Template bei dem Verfahren werden Tenside oder Blockcopolymere eingesetzt. Solche am-

phiphilen Substanzen haben die Eigenschaft, in Lösung unter bestimmten Bedingungen Aggregate zu bilden, die 

sogenannten Mizellen. Mehrere Mizellen können sich zufällig arrangieren oder auch durch Van-der-Waals-Kräfte 

und Wasserstoffbrückenbindungen geordnete Strukturen entwickeln.[132] Mizellen können von amphiphilen Ver-

bindungen gebildet werden, das heißt, sie bestehen aus einem hydrophilen und hydrophoben Teil.  

 

 

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Templatverfahren zur Herstellung mesoporöser Feststoffe. (a) Beim Exotemplat-

verfahren wird der zu synthetisierende Feststoff in einem bereits porösen Gerüstmaterial aufgebaut, welches zu einem spä-

teren Zeitpunkt wieder entfernt wird. (b) Das Endotemplatverfahren basiert auf dem Einsatz von strukturdirigierenden Re-

agenzien, wie zum Beispiel grenzflächenaktive Tenside oder Blockcopolymere. Diese können in Lösung Agglomerate (Mizel-

len) bilden, um die sich der gewünschte Feststoff bilden kann. Das Endotemplat wird durch Extraktion oder Temperaturbe-

handlung zu einem späteren Zeitpunkt entfernt, wodurch final der poröse Feststoff erhalten wird. Adaptiert von Chem. Soc. 

Rev. 2011 mit Genehmigung, Copyright (2011) Royal Society of Chemistry.[133] 

 

Ein Beispiel für eine solche amphiphile Substanz stellt das in dieser Arbeit verwendete symmetrische Blockco-

polymer Pluronic® P-123 dar,[134] welches hydrophile Polyethylenoxid- (PEO) und hydrophobe Polypropylen-

oxid-Einheiten (PPO) enthält (Abbildung 9a). In Lösungsmitteln kann P-123 mizellenartige Strukturen entwickeln. 

In wässrigen Medien zeigen dabei die PEO-Blöcke zum Wasser hin und bilden damit das Äußere der Mizelle, 

während die PPO-Blöcke im Inneren der Mizelle keinen direkten Wasserkontakt aufweisen (Abbildung 9b). Die 

Mizellen können abhängig von Temperatur und Konzentration eine hexagonale 2D oder eine kubische 3D Anord-

nung ausbilden[135,136] und werden unter anderem zur Herstellung der Exotemplate SBA-15 und KIT-6 verwendet. 
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Abbildung 9: (a) Struktur des amphiphilen Blockcopolymers Pluronic® P-123 mit hydrophilen Polyethylenoxid- (PEO) und hy-

drophoben Polypropylenoxid-Blöcken (PPO). (b) In Lösungsmitteln, wie zum Beispiel Wasser, können sich mizellenartige 

Strukturen bilden, indem sich die Baueinheiten gemäß ihrer hydrophilen oder hydrophoben Eigenschaften ausrichten.[135] 

 

Um diese Endotemplatstruktur kann sich in einem Sol-Gel-Prozess durch Hydrolyse und einer sich anschlie-

ßenden Kondensation der amorphe Feststoff ausbilden. Oft wird die Reaktion so geführt, dass die Reaktionsmi-

schung langsam eingetrocknet wird, sodass dabei die kritische Mizellbildungskonzentration (englisch critical mi-

celle concentration, CMC) erreicht wird. Die CMC beschreibt genau die Konzentration der amphiphilen 

Verbindungen, bei der sich Mizellen bilden können. Durch das langsame Verdampfen des Lösungsmittels wird 

auch die Sol-Gel-Reaktion beschleunigt, wodurch sich schließlich ein dreidimensionales Netzwerk ausbildet, 

welches auch als Flüssigkristall bezeichnet wird. Das beschriebene Verfahren heißt verdampfungsinduzierte 

Selbstassemblierung (englisch evaporation-induced self-assembly, EISA). Das organisch-anorganische Hybridma-

terial wird schließlich vollständig getrocknet und abschließend temperaturbehandelt, was dazu führt, dass das 

gewünschte Metalloxid auskristallisiert und das organische Templat entfernt wird. Bei der Kalzinierung darf kein 

Lösungsmittel mehr vorhanden sein, da sonst Quellung oder Druckerhöhung durch plötzlich entstehende 

Gasmoleküle die Porenstruktur zerstören können. Die Templatentfernung kann alternativ auch durch Extraktion 

zum Beispiel mit Salzsäure erfolgen,[128] insofern das herzustellende Material gegenüber dem Extraktionsmedium 

chemisch stabil ist. Die Morphologie des Metalloxids entspricht dann der negativen Replika der vorausgehenden 

Mizellenstruktur. Die Kalzinierung des Metalloxids darf nur bei solchen Temperaturen erfolgen, bei denen noch 

kein ausgeprägtes Kristallitwachstum zu erwarten ist. Kristallitwachstum ausgehend von den Porenwänden 

würde dazu führen, dass die Poren kollabieren. Dementsprechend muss die Kalzinierungstemperatur gemäß dem 

Kristallisationsverhalten des herzustellenden Materials und der thermischen Zersetzung des Templats aus-

gewählt werden. Bei dem Endotemplatverfahren können Porengröße, Porenvolumen und Porenordnung durch 

verschiedene Parameter eingestellt beziehungsweise optimiert werden, wie zum Beispiel durch die Wahl des 

Lösungsmittels oder -gemisches, die Konzentrationen von Endotemplat und Metall-Präkursoren, die Art der 

Trocknungsprozedur und die Art der Kalzinierungsprozedur.[137,138]  

Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit das Endotemplatverfahren zur Synthese von mesoporösem 

NiFe2O4 verwendet. Dieses basiert auf dem Einsatz der Template Pluronic® P-123 (Poly-(ethylenglykol)-block-

poly-(propylenglykol)-block-poly-(ethylenglykol)) und Zitronensäure, welche in Wasser gelöst werden. Ausge-

hend von den Nitratsalzen kann sich dann um die Templatstruktur ein Netzwerk aus amorphem NiFe2O4 aus-

bilden. Durch Kalzinierung werden abschließend die Templat-Moleküle entfernt und das mesoporöse ternäre 

Übergangsmetalloxid erhalten. Der Einsatz von Zitronensäure hat bei der Kalzinierung den zusätzlichen Vorteil, 
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dass sich dabei amorphe Carbonate bilden können. Die Bildung von amorphen Carbonaten verzögert hier die 

Oxidbildung, was ein mögliches Kristallitwachstum des Oxids und den Porenkollaps verhindern kann.[139,140] Durch 

die Wahl der Template und der Kalzinierungstemperatur kann die Materialmorphologie leicht modifiziert 

werden. Dies ermöglicht die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Morphologie und Aktivität in der elek-

trokatalytischen Wasseroxidation, bei gleichzeitig konstanter Zusammensetzung der Proben. 

 

2.3.2. Mikrowellensynthese von Metallchalkogenid-Nanopartikeln und -Nanoschichten 

Eine Alternative zur mesoporösen Morphologie stellen Nanopartikel dar. Durch die Verkleinerung der 

Partikelgröße auf < 100 nm kann die spezifische Oberfläche signifikant erhöht werden. Allerdings tendieren Na-

nopartikel dazu, Agglomerate zu bilden.[129] Der Kontakt von Nanopartikeln verringert die zugängliche Ober-

fläche. Die Agglomeration kann durch den Einsatz von verschiedenen Funktionalisierungsreagenzien wie 

beispielsweise Betain-Hydrochlorid, Ölsäure, Oleylamin, Zitronensäure oder Polyvinylpyrrolidon (PVP) wirksam 

vermieden werden. Solche Substanzen lagern sich an der Partikeloberfläche an und verhindern durch verschie-

dene Abstoßungsmechanismen deren Annäherung.[141] 

Für die Synthese von Nanopartikeln existieren mehrere etablierte nasschemische Methoden, unter anderem die 

Co-Ausfällung, Thermaldekomposition, Mikrowellensynthese oder Solvothermalsynthese.[142] Die Co-Ausfällung 

basiert zunächst auf dem Lösen der Reaktionsedukte, um diese zu homogenisieren. Die Reaktion und Fällung 

erfolgt schließlich durch Zugabe einer weiteren Lösung. Mit dieser Methode stellen Krishnakanth et al. 

Nickel(II)-oxid-Nanopartikel (NiO) her. Dabei wird das Nitrat-Salz zunächst in Wasser gelöst und mit einer ba-

sischen Lösung als Hydroxid gefällt, welches dann durch eine Temperaturbehandlung in das Oxid überführt 

wird.[143] Bei der thermalen Zersetzung werden die Metall-Präkursoren meist in einem Solvens gelöst, welches 

einen Siedepunkt aufweist, der höher ist als die Zersetzungstemperaturen der Metall-Präkursoren, was dann zur 

Bildung eines Metalloxids führt. Ein Beispiel für eine solche Synthese stellt die von Wang et al. vorgestellte 

Methode zur Herstellung von nanopartikulärem Mangan(II,III)-oxid (Mn3O4) dar, die auf der Thermaldekomposi-

tion des Nitrats mit einer Zersetzungstemperatur von 37 °C gelöst in Octadecylamin basiert, welches bei 349 °C 

siedet.[144] Bei der Solvothermalsynthese wird das Solvens mit den gelösten Reaktionsedukten durch Tempera-

turerhöhung über den Siedepunkt einem hohen Druck ausgesetzt. Unter solchen Bedingungen werden Inter-

aktionen zwischen den Reaktanden intensiviert, wodurch das kristalline Produkt entsteht. Für solche Solvother-

malsynthesen werden gasdichte Reaktoren eingesetzt, die Autoklaven. Mit dieser Methode sind viele Metall-

oxide zugänglich. Chen und Xu beschreiben beispielsweise die Synthese von nanopartikulärem Fe3O4. Dazu wird 

Eisen(II)-methoxyethoxid in einer Mischung aus Wasser und 2-Methoxyethanol gelöst und bei einer vergleichs-

weise niedrigen Reaktionstemperatur von 140 °C zu Fe3O4 umgesetzt.[145] Die Mikrowellensynthese ist mit der 

Solvothermalsynthese verwandt, jedoch wird Mikrowellenstrahlung zum Aufheizen genutzt. Dadurch kann eine 

rasche Erwärmung innerhalb von einigen Sekunden realisiert werden, wobei die Erhitzung der Reaktionslösung 

homogen erfolgt. Der optimale Energietransfer führt zu verkürzten Reaktionszeiten, wodurch auch der Ener-

giebedarf signifikant gesenkt werden kann. Die Reaktionsparameter können bei der Mikrowellensynthese exakt 
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gesteuert werden.[146] In einigen Fälle ist die post-synthetische Temperaturbehandlung der gewonnenen Nano-

partikel sinnvoll, um zum Beispiel die Kristallisation des Metalloxids abzuschließen oder organische Rückstände 

der Reaktionsedukte zu entfernen. 

Die Vorteile der Mikrowellensynthese werden in dieser Arbeit dazu genutzt, um NiFe2O4-Nanopartikel effizient 

herzustellen. Durch eine anschließende Kalzinierung können morphologische Parameter, wie zum Beispiel die 

Partikelgröße oder der Kristallisationsgrad, variiert werden und die Auswirkungen auf die Aktivität in der elektro-

katalytischen Wasseroxidation untersucht werden. Die nicht-wässrige Methode basiert auf einem nukleophilen 

Angriff von Benzylalkohol oder eines Derivats an ein Metall-Acetylacetonat, infolgedessen es zur Bildung von 

Benzylacetat kommt (Abbildung 10a). Ein weiteres Benzylalkohol-Molekül koordiniert schließlich an das 

Metallzentrum des entstandenen Enolats, wodurch unter Freisetzung von Aceton ein Ligandenaustausch erfolgt 

(Abbildung 10b). Mit einem weiteren Benzylalkohol-Molekül kommt es zur Eliminierung eines Ethers, welche 

zusätzlich durch das Metallzentrum katalysiert wird (Abbildung 10c). Zurück bleibt das hydrolysierte 

Metallzentrum, das nun mit einem weiteren hydrolysierten Metallzentrum unter Abspaltung von Wasser kon-

densieren kann, was für die Bildung einer ausgedehnten Metalloxid-Struktur notwendig ist.[147,148] 
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Abbildung 10: Postulierter Mechanismus der Reaktion von Metall-Acetylacetonaten mit Benzylalkohol, hier gezeigt für Ni-

ckel(II)-acetylacetonat (Ni(acac)2). (a) Zuerst wird durch den nukleophilen Angriff von Benzylalkohol an Ni(acac)2 ein Me-

tall-Enolat gebildet. (b) Ein weiteres Benzylalkohol-Molekül koordiniert dann an das gebildete Enolat, wodurch unter Freiset-

zung von Aceton ein Ligandenaustausch erfolgt. (c) Mit einem weiteren Molekül Benzylalkohol wird zuletzt unter Abspaltung 

eines Ethers das Nickel-Hydroxid gebildet, welches nun mit weiteren hydrolysierten Metallzentren unter Wasserabspaltung 

kondensieren kann (c). Adaptiert von Chem. – An Asian J. 2008 mit Genehmigung, Copyright (2008) WILEY-VCH Verlag 

GmbH & Co. KGaA, Weinheim.[147] 
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Die beschriebene Reaktion wurde bereits für verschiedene spinellartige Ferrite angewandt, wie zum Beispiel 

ZnFe2O4
[149,150] und MgFe2O4.[59,141] Die in dieser Arbeit thematisierte Mikrowellen-basierte Darstellung von 

phasenreinen NiFe2O4-Nanopartikeln (Kapitel 3.2.) basiert auf der Reaktion von Nickel(II)-acetylacetonat 

(Ni(acac)2) und Eisen(III)-acetylacetonat (Fe(acac)3) mit dem Lösungsmittel rac-1-Phenylethanol, einem Benzyl-

alkohol-Derivat. Dabei sind morphologische Parameter justierbar über die Synthesetemperatur in der Mikro-

welle (200-240 °C) und die Kalzinierungstemperatur (300-500 °C). Die Reaktion ist auch auf das aufgrund der 

ausgeprägten magnetischen Eigenschaften interessante Manganferrit (MnFe2O4) anwendbar, was detailliert in 

Kapitel 3.3. erläutert wird. 

Aus dem Reaktionsmechanismus wird ersichtlich, dass das Sauerstoff-Atom des Benzylalkohols direkt in das ent-

stehende Metalloxid eingebaut wird. Aus diesem Grund kann durch den Austausch von Benzylalkohol mit einem 

Schwefel-Analogon ein entsprechendes Sulfid hergestellt werden, was Ludi et al. bereits für die binären Sulfide 

Zink(II)-sulfid (ZnS) und Zinn(IV)-sulfid (SnS2) zeigen konnten.[151] Kapitel 3.4. beschreibt die Darstellung des 

ternären Thiospinell-Elektrokatalysators Ni2FeS4 ausgehend von Ni(acac)2 und Fe(acac)3 bei 200 °C. Als Lösungs-

mittel wird ein Gemisch aus rac-1-Phenylethanol und Benzylmercaptan verwendet (Abbildung 11). Auffallend 

ist, dass bei dieser Reaktion Nickel oxidiert (Ni2+ → Ni3+) und Eisen reduziert (Fe3+ → Fe2+) wird. Außerdem bilden 

sich hier keine Nanopartikel, sondern plättchenartige Strukturen, die auch als Nanoschichten bezeichnet werden. 
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Abbildung 11: Mikrowellen-basierte Herstellung des Thiospinells Ni2FeS4 als Nanoschichten. Dazu werden die Metall-Acetyl-

acetonate in einem Gemisch aus rac-1-Phenylethanol und Benzylmercaptan gelöst und bei 200 °C in einem Mikrowellenre-

aktor behandelt. Der postulierte Mechanismus läuft ähnlich dem in Abbildung 10 gezeigten Mechanismus für die Bildung von 

Metalloxiden ab. Entnommen aus ACS Appl. Energy Mat. 2021 mit Genehmigung, Copyright (2021) American Chemical 

Society. 

 

2.3. Problemstellung und Kurzüberlick über die verwendeten Untersuchungsmethoden 

Die vorliegende Arbeit “Darstellung und Charakterisierung von nanostrukturierten Eisen-basierten Übergangs-

metall-Chalkogeniden mit Spinellstruktur für die Anwendung in der elektrokatalytischen Wasseroxidation und 

Kohlenstoffdioxidreduktion” beschäftigt sich zunächst mit der Herstellung der vorgestellten Materialien NiFe2O4, 

MnFe2O4 und Ni2FeS4. Den Materialien ist gemeinsam, dass sie zwei- oder dreiwertiges Eisen enthalten, wobei 

Eisen eines der am häufigsten vorkommenden Elemente in der Erdkruste ist (Massenanteil w = 6,20 %).[152,153] 

Die Elemente Nickel (w = 0,008 %)[154] und Mangan (w = 0,106 %)[152] sind auch vergleichsweise gut verfügbar. 

Dadurch ist eine kostengünstige Herstellung der aufgeführten Spinelle möglich. Grundlage für weitergehende 

Untersuchungen an den hergestellten Materialien ist zunächst die Phasenreinheit, denn Fremdphasen können 

Eigenschaften der Spinelle verfälschen und andere elektro(katalytische) Aktivitäten aufweisen. Dem-

entsprechend wird in den vier folgenden Veröffentlichungen die Phasenzusammensetzung der hergestellten Spi-

nelle detailliert mit verschiedenen Analysemethoden betrachtet. Die wichtigste Methode stellt hierbei die Rönt-

gendiffraktometrie dar, womit die kristalline Struktur einer Probe erforscht werden kann. Um potenzielle 
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Fremdphasen wie α-Fe2O3 (Mineralname Hämatit) sicher auszuschließen, sind zudem weitere Experimente mit 

anderen Methoden wie Ramanspektroskopie oder energiedispersiver Röntgenspektroskopie (englisch energy 

dispersive X-ray spectroscopy, EDXS) enthalten. Die durchgeführten Synthesen haben weiterhin das Ziel, die Spi-

nelle in Form von Nanopulvern zu erhalten. Der oxidische Spinell NiFe2O4 wird daher mithilfe einer Templatie-

rungsreaktion als mesoporöser Festkörper und durch eine Mikrowellensynthese in Form von Nanopartikeln 

hergestellt, deren Größe über eine thermische Nachbehandlung einstellbar ist. Die Mikrowellensynthese von 

MnFe2O4 führt ebenfalls zu sphärischen Nanopartikeln, die sich aber durch eine thermische Nachbehandlung in 

die binären Komponenten zersetzen können. Mit einer modifizierten Mikrowellen-basierten Synthese können 

Ni2FeS4-Nanoschichten erfolgreich hergestellt werden. Zur Analyse der erzeugten Nanostrukturen werden insbe-

sondere Physisorptionsmessungen und die Elektronenmikroskopie (englisch scanning electron microscopy, SEM 

und transmission electron microscopy, TEM) herangezogen. Die Physisorptionsmessung ist insbesondere im Falle 

des mesoporösen NiFe2O4 äußerst leistungsstark, weil nicht nur die spezifische Oberfläche ermittelt werden 

kann, sondern anhand der Form der sogenannten Isotherme die Porenmorphologie beurteilt werden kann.[155] 

So lässt sich mit Hysterese-Scans beweisen, dass im Fall von NiFe2O4 ein unabhängiges Porensystem vorliegt, 

dessen Poren unabhängig voneinander mit Gas befüllt beziehungsweise entleert werden können, was für die 

spätere Anwendung in der Wasseroxidation von Vorteil ist. Zur Untersuchung von porösen Materialien mit Hys-

terese-Scans werden die Poren durch Einstellung von bestimmten Relativdrücken nur teilweise gefüllt. Die 

Charakteristika der Desorptions-Scans lassen dann Rückschlüsse auf die Porenkonnektivität zu.[156] Ein weiterer 

Schwerpunkt der Veröffentlichungen liegt auf der Analyse der magnetischen Eigenschaften der hergestellten 

Spinelle, insbesondere der NiFe2O4- und MnFe2O4-Nanopartikel. Dazu sind SQUID-Messungen (englisch super-

conducting quantum interference device) inkludiert. Die Art der Kationen und die Verteilung in der Spinellstruktur 

führt zu hohen Sättigungsmagnetisierungen, die zudem teilweise durch die Wahl der Partikelgröße einstellbar 

sind. Die hergestellten NiFe2O4 Pulver sind potenzielle Elektrokatalysatoren für die alkalische Wasseroxidation. 

Allerdings hängt die Performance des Materials stark von verschiedenen Faktoren ab, wie zum Beispiel Morpho-

logie, Inversionsgrad oder potentielle Verunreinigungen. Das Exempel des mesoporösen NiFe2O4 zeigt, dass eine 

poröse Struktur mit einem Porensystem, dessen Poren unabhängig voneinander befüllt und entleert werden 

können, eine Performanceverbesserung bewirkt. Die Experimente an den NiFe2O4-Nanopartikeln zeigen darüber-

hinausgehend, dass eine Partikelgröße von 7 nm optimal für die Aktivität als Elektrokatalysator ist. Bei größeren 

Partikeln ist die spezifische Oberfläche zu niedrig, bei kleineren Partikeln ist die Aktivität ebenfalls herabgesetzt, 

was aus einem veränderten Inversionsgrad oder einer isolierenden organischen Schutzschicht resultiert. Eine 

Anwendung in der alkalischen Wasseroxidation ist für die Ni2FeS4-Nanoschichten, die auch durch eine Mikro-

wellensynthese dargestellt wurden, aufgrund von Stabilitätsproblemen zunächst nicht sinnvoll. Allerdings ist als 

anorganisches Analogon der Kohlenmonoxiddehydrogenase (CODH) mit den [Ni-4Fe-5S] Zentren eine Aktivität 

in der elektrochemischen Reduktion von Kohlenstoffdioxid denkbar. Tatsächlich zeigen erste Untersuchungen, 

dass die Herstellung von Synthesegas aus einer wässrigen mit CO2 gesättigten Lösung mit Ni2FeS4 möglich ist. 
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3. Resultate 

3.1. Elektrokatalytische Wasseroxidation mit mesoporösem NiFe2O4 

3.1.1. Synopsis 

In den Kapiteln 3.1. und 3.2. wird der NiFe2O4-Spinell und die Anwendung in der elektrokatalytischen Wasser-

oxidation in alkalischen Elektrolyten behandelt. NiFe2O4 dient hierbei als Modellsubstanz, um den Einfluss einer 

Oberflächenstrukturierung auf die elektrokatalytische Aktivität detailliert zu untersuchen. Die Veröffentlichung 

in ChemElectroChem beschreibt die einfache Herstellung von mesoporösem NiFe2O4 durch eine Endotemplatsyn-

these, welche auf dem Einsatz der strukturdirigierenden Reagenzien Pluronic® P-123 (Poly-(ethylenoxid)-block-

poly-(propylenoxid)-block-poly-(ethylenoxid)), im Folgenden als P-123 abgekürzt, und Zitronensäure (C6H8O7) ba-

siert (siehe Kapitel 2.3.1.). Die Synthese geht von den Nitratsalzen als Metall-Präkursoren aus, die in Wasser 

gelöst werden. Nach der Zugabe von P-123, Zitronensäure oder beiden Substanzen kombiniert erfolgt das lang-

same Eintrocknen der Reaktionsmischung und anschließend die Behandlung des Rückstands in einem Vaku-

umtrockenschrank, um letzte Lösungsmittelreste zu entfernen. Wären bei der späteren Kalzinierung noch Lö-

sungsmittelreste anwesend, würde das simultane Verdampfen dieser eine Druckerhöhung bewirken, wodurch 

es zu einem Kollaps der erzeugten Porenstruktur kommen könnte. Ist Zitronensäure bei der Temperaturbehand-

lung an Luft zugegen, bilden sich während des Aufheizprozesses bei circa 230 °C amorphe Carbonate aus, was 

durch thermogravimetrischen Messungen und Infrarotspektroskopie bewiesen werden kann. Die postulierten 

Carbonate sind bis etwa 340 °C präsent und können die poröse Struktur während der Kalzinierung stabilisieren, 

da kein Kristallitwachstum stattfindet. Die weitere Temperaturerhöhung bewirkt eine Umwandlung zum oxi-

dischen Material, welches bei 400 °C noch eine amorphe Charakteristik aufweist. Die Kalzinierung bei 450 °C und 

550 °C führt zu einer Umwandlung zum kristallinen NiFe2O4. Es konnte zudem festgestellt werden, dass die 

Zugabe von Zitronensäure als Komplexbildner notwendig ist, um NiFe2O4 phasenrein herzustellen. Andernfalls 

ist die Vermischung der Metall-Präkursoren inhomogen, was nach der Kalzinierung zur Bildung einer thermody-

namisch stabilen Nebenphase (α-Fe2O3) führt. Die Variation der Reagenzien und der Kalzinierungstemperatur 

bietet die Möglichkeit, die Mesostruktur des Materials zu modifizieren. Auf diesem Weg können phasenreine 

NiFe2O4-Pulver mit spezifischen Oberflächen von 44-220 m2 g-1 dargestellt werden, mit Porengrößen von 

5-12 nm und Porenvolumina von 0,13-0,31 cm3 g-1. Eine besondere Charakteristik, welche durch Stickstoff-Phy-

sisorptionsmessungen kombiniert mit Hysterese-Scans detailliert untersucht wurde, ist das offen zugängliche 

Porensystem der Festkörper, in dem die Poren unabhängig von Nachbarporen mit Gas befüllt und wieder entleert 

werden können. Die mesoporösen NiFe2O4-Pulver, kalziniert bei 400 °C, 450 °C und 550 °C, wurden hinsichtlich 

ihrer Aktivität in der elektrokatalytischen Wasseroxidation untersucht, speziell im Hinblick auf den Einfluss der 

Oberflächenmorphologie. Es zeigte sich, dass die Aktivität stark von Parametern wie der Porenhomogenität, 

Porengröße, zugänglichen Oberfläche und Kristallinität abhängt. Um die Aktivität zu optimieren, ist eine Maxi-

mierung der spezifischen Oberfläche essentiell. Die Kristallinität spielt nur eine untergeordnete Rolle. Für die 

Erzeugung einer solchen Struktur ist eine Kalzinierungstemperatur von 400 °C ausreichend, wodurch eine ener-

gieintensive Temperaturbehandlung bei 550 °C vermieden werden kann. Mit dem mesoporösem NiFe2O4-Elek-

trokatalysator, hergestellt mit Zitronensäure als einzigem strukturgebenden Templat und kalziniert bei 400 °C, 

kann das Überpotential für die Wasseroxidation auf 410 mV gesenkt werden.  
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Mesoporous NiFe2O4 with Tuneable Pore Morphology for Electrocatalytic Water Oxidation 
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3.2. Elektrokatalytische Wasseroxidation mit NiFe2O4-Nanopartikeln 

3.2.1. Synopsis 

Der folgende Abschnitt beschreibt die Verwendung sphärischen NiFe2O4-Nanopartikeln für die elektrokataly-

tische Wasseroxidation in alkalischen Elektrolyten. Der Fokus soll zudem auf den magnetischen Eigenschaften 

von NiFe2O4 liegen. Die Veröffentlichung in Chem. Eur. J. thematisiert die schnelle und effiziente Synthese von 

nanopartikulärem NiFe2O4 durch eine Mikrowellen-basierte Methode. Verglichen mit der in Kapitel 3.1. disku-

tierten Templatsynthese beansprucht die Mikrowellenmethode eine Reaktionszeit von nur 30 Minuten, während 

die Templatsynthese aufgrund des langsamen Eintrocknens der Reaktionsmischung einige Tage benötigt. Eine 

sich anschließende thermische Behandlung der Nanopartikel ist zudem bei der Mikrowellensynthese optional, 

um die Partikelgröße einzustellen, was sich auch auf die katalytische Aktivität auswirken kann. Bei der Methode 

werden Ni(acac)2 und Fe(acac)3 als Metall-Präkursoren eingesetzt, die vor der eigentlichen Synthese in rac-1-Phe-

nylethanol gelöst werden. Das Aufheizen erfolgt in einem geschlossenen System. Bei der Standardreaktionstem-

peratur von 225 °C entwickelt sich ein Druck von einigen bar (<10 bar). Niedrigere Temperaturen sind möglich, 

allerdings sind die Pulver dann hauptsächlich amorph. Die maximal mögliche Temperatur beträgt 240 °C, denn 

bei noch höheren Temperaturen kann sich metallisches Nickel am Gefäßrand bilden, welches Mikrowellenstrah-

lung gut absorbieren kann,[157] was zu einem unkontrollierbaren Temperaturanstieg führt. Nach der Fällung und 

der Waschprozedur können die Nanopartikel temperaturbehandelt werden, um die Partikelgröße anzupassen 

und etwaige organische Reste zu entfernen. In der Veröffentlichung sind Temperaturen für die thermische Nach-

behandlung unter Luft von 300 °C, 400 °C und 500 °C gewählt. Durch die Synthese können phasenreine, 

sphärische NiFe2O4-Partikel mit Durchmessern von 4-11 nm und spezifischen Oberflächen von 63-243 m2 g-1 

präpariert werden. Anhand von Mössbauerspektren, die bei 80 K gemessen wurden, lassen sich Inversionsgrade 

λ bestimmen, die von der Partikelgröße abhängig sind. Es zeigt sich, dass NiFe2O4 nach einer thermischen 

Behandlung bei 500 °C einen Inversionsgrad von 0,66 aufweist und somit ein partiell inverser Spinell ist. Allge-

mein tendiert das System bei niedrigeren Kalzinierungstemperaturen zu einer Kationenbesetzung, die vom ther-

modynamisch bevorzugten inversen Zustand abweicht. Aus theoretischen Überlegungen ergibt sich, dass ein 

normaler NiFe2O4-Spinell eine gesteigerte Sättigungsmagnetisierung aufweisen müsste, was im Experiment nicht 

zu beobachten ist. Die maximal gemessene Sättigungsmagnetisierung bei 10 K beträgt 41,8 emu g-1 (1,75 μB pro 

Formeleinheit) für die bei 500 °C getemperte Probe. Es zeigt sich, dass die Sättigungsmagnetisierung bei den bei 

niedrigeren Temperaturen behandelten Proben deutlich reduziert ist, was mit Oberflächeneffekten zusammen-

hängt. Somit sind die magnetischen Eigenschaften des Materials dennoch über die Partikelgröße einstellbar. Die 

Aktivität in der Wasseroxidation hängt ebenso von der Partikelgröße ab. Die maximale Aktivität wird durch eine 

thermische Nachbehandlung bei 400 °C erreicht, was die niedrige OER Überspannung von 380 mV belegt (ver-

gleiche mesoporöses NiFe2O4 410 mV aus Kapitel 3.1.). Bei einer höheren Temperatur kommt es durch den Ver-

lust von Oberfläche zu einem Aktivitätseinbruch. Entgegen der Erwartung liegt das Überpotential der kleineren 

Nanopartikel, die nicht oder nur bei 300 °C nachbehandelt wurden, ebenfalls höher (487 mV und 464 mV). Dies 

könnte mit organischen Resten oder einem ungünstigen Inversionsgrad und schlechter Leitfähigkeit zusammen-

hängen. Die Hauptaussage ist, dass die elektrokatalytische Aktivität durch verschiedene Variationen optimiert 

werden kann und ein Elektrokatalysator ein passendes Zusammenspiel verschiedener Eigenschaften benötigt. 
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3.3. Magnetische Untersuchungen und strukturelle Analysen an MnFe2O4-Nanopartikeln 

3.3.1. Synopsis 

Die in Kapitel 3.2. dargestellte Mikrowellen-basierte Darstellung von NiFe2O4-Nanopartikeln lässt sich mit einigen 

Anpassungen auf weitere oxidische Eisenspinelle übertragen, was in der vorliegenden Publikation in der Zeit-

schrift für anorganische und allgemeine Chemie anhand des Beispiels von Manganferrit (MnFe2O4) gezeigt wird. 

Als Präkursor für Mangan wird hierbei Mn(acac)2 eingesetzt. Die Mikrowellenbehandlung erfolgt im Falle von 

MnFe2O4 bei 250 °C. Die Synthese führt ebenfalls zu sphärischen Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 6 nm 

und einer spezifischen Oberfläche von 145 m2 g-1. Röntgendiffraktogramme und transmissionselektronenmikros-

kopische Aufnahmen beweisen, dass es sich um nanokristalline Partikel handelt. Im Gegensatz zum strukturellen 

Analogon NiFe2O4 ist eine thermische Behandlung unter Luft zur Einstellung der Partikelgröße kritisch. Unter-

suchungen mit der PDF-Methode (englisch pair size distribution function), welche aus einem Röntgendiffrak-

togramm durch Fourier-Transformation ein Histogramm der interatomaren Abstände erzeugt,[158] legen nahe, 

dass eine Kalzinierung bei 400 °C zur Oxidation von Mn2+ zu Mn3+ führt. Daraus folgt die Bildung von amorphem 

Mangan(III)-oxid (α-Mn2O3) als Nebenphase und dementsprechend eine Mangan-Verarmung des Spinells. Die 

bereits beginnende Zersetzung der MnFe2O4-Nanopartikel bei 400 °C ist nur mit angewandten PDF-Messungen 

nachweisbar, nicht jedoch anhand der Röntgendiffraktometrie oder spektroskopischen Methoden. Selbst bei den 

nicht-kalzinierten Nanopartikeln liegt keine perfekte MnFe2O4-Spinellstruktur vor, da bereits ein struktureller 

Gradient im Material vorliegt, der zum Beispiel durch unterschiedliche Zusammensetzungen an Partikelober-

fläche und -innerem erklärt werden kann. Eine Erhöhung der Kalzinierungstemperatur zu 600 °C oder 800 °C 

führt schließlich zur vollständigen Zersetzung der Spinellstruktur von MnFe2O4 in die thermodynamisch stabilen 

binären Phasen α-Mn2O3 und α-Fe2O3. Zum Vergleich dazu führt eine solche Temperaturbehandlung der 

NiFe2O4-Nanopartikel zu keiner Zersetzung in die binären Phasen, sondern lediglich zu einem Kristallitwachstum. 

Interessant ist MnFe2O4 insbesondere wegen der magnetischen Beschaffenheit. Die magnetischen 3d5 Mn2+- und 

Fe3+-Kationen in der partiell inversen Spinellstruktur führen zu ausgeprägten ferrimagnetischen Eigenschaften, 

verursacht durch die antiferromagnetische Kopplung beider Untergitter. Dadurch, dass beide beteiligten Kat-

ionen dieselbe Elektronenkonfiguration aufweisen, ist der Einfluss des Inversionsgrades auf die Sättigungsma-

gnetisierung in der Theorie weniger ausgeprägt als bei anderen Eisenspinellen, wie zum Beispiel beim 

NiFe2O4-Spinell. Die bestimmte Sättigungsmagnetisierung der nicht-kalzinierten MnFe2O4-Nanopartikel beträgt 

63,5 emu g-1 (2,62 μB pro Formeleinheit) bei 10 K. Damit erreichen die hergestellten Nanopartikel nicht den Lite-

raturwert für MnFe2O4 (3,3-4,5 μB),[56–58] was im Zusammenhang mit einer veränderten Kationenverteilung und 

Oberflächeneffekten stehen dürfte. Durch die Zersetzung des Spinells durch die thermische Behandlung an Luft 

ist die Untersuchung des Zusammenhangs von Partikelgröße und Magnetismus nicht möglich, da durch den Ver-

lust der Spinellstruktur die magnetischen Austauschwechselwirkungen zwischen Kationen in beiden Subgittern 

wegfallen. Für die Anwendung, zum Beispiel als magnetisches Fluid, ist die Dispergierbarkeit der Nanopartikel 

von Bedeutung.  Durch die post-synthetische Modifizierung mit verschiedenen Reagenzien, wie beispielsweise 

Ölsäure kombiniert Oleylamin oder Zitronensäure, können stabile Dispersionen in unpolaren und polaren Me-

dien erzeugt werden. Ein wichtiges Ergebnis des Artikels ist, dass die Mikrowellensynthese von NiFe2O4-Nano-

partikeln mit einigen Anpassungen auf Manganeisenspinelle des Typs MnFe2O4 anwendbar ist. 
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3.4. Elektrochemische Reduktion von Kohlenstoffdioxid mit Ni2FeS4 

3.4.1. Synopsis 

Die beschriebene Darstellung von Eisenspinell-Nanopartikeln des Typs MFe2O4 (M = Ni2+, Mn2+) durch eine 

Mikrowellensynthese basiert auf einem nukleophilen Angriff von Benzylalkohol oder eines Derivats an ein 

Metall-Acetylacetonat, wie Ni(acac)2, Mn(acac)2 und Fe(acac)3. Es handelt sich um eine nicht-wässrige Synthese-

strategie. Das für die Bildung eines Metalloxids benötigte Sauerstoff-Anion wird dabei vom Lösungsmittel Ben-

zylalkohol zur Verfügung gestellt. Wird nun Benzylalkohol durch das Schwefel-Analogon Benzylmercaptan partiell 

ersetzt, ist es möglich, einen schwefelhaltigen Eisenspinell herzustellen. Die prinzipielle Eignung der Herstellung 

von Eisen-basierten Thiospinellen wird anhand des Beispiels von Ni2FeS4 in der Veröffentlichung in ACS Applied 

Energy Materials thematisiert. Die Reaktion ausgehend von Ni(acac)2 und Fe(acac)3, welche in einem Gemisch 

aus rac-1-Phenylethanol und Benzylmercaptan gelöst werden, erfolgt bei 200 °C. Höhere Temperaturen sind we-

gen einer starken Druckentwicklung (>20 bar) nicht möglich. Die Kombination verschiedener Messtechniken (un-

ter anderem Röntgendiffraktometrie, energiedispersive Röntgenspektroskopie, Röntgenphotoelektronen-

mikroskopie) beweist eindeutig, dass es sich bei dem hergestellten Pulver um den phasenreinen Ni2FeS4-Thiospi-

nell handelt. Im Lösungsmittelgemisch ist ein Anteil von ≥ 40 Volumenprozent Benzylmercaptan notwendig, um 

die Phasenreinheit zu gewährleisten, ansonsten entstehen Komposite aus NiFe2O4 und Ni2FeS4. Erwähnenswert 

ist, dass im Thiospinell Nickel als dreiwertiges Kation (Ni3+) vorliegt, während Eisen als zweiwertiges Kation (Fe2+) 

auftritt. Im Vergleich zum Oxid NiFe2O4 sind die Oxidationsstufen umgekehrt. Während der Mikrowellenreaktion 

wird dementsprechend Nickel oxidiert und Eisen reduziert. Bemerkenswert ist die Synthese auch deshalb, da der 

Syntheseaufwand und der Energiebedarf im Vergleich zu traditionellen Hydrothermalsynthesen von Ni2FeS4 be-

ziehungsweise Metallsulfiden allgemein minimal ist.[159–161] Bei der Synthese entstehen keine Nanopartikel, 

sondern plättchenartige Strukturen (Nanoschichten), was elektronenmikroskopische Untersuchungen darlegen. 

Die spezifische Oberfläche der Nanoschichten beträgt 80 m2 g-1. Der Wert ist verglichen mit den nicht-kalzi-

nierten oxidischen Nanopartikeln zwar vergleichsweise niedrig, dennoch bietet das Material genug aktive Zen-

tren für eine Anwendung in der heterogenen Katalyse. Das Material Ni2FeS4 ist in Laugen nicht stabil, was aus 

dem Phasendiagramm des Fe-Ni-S-O Systems (Abbildung 5) hervorgeht.[46] Daher ist eine Anwendung in der al-

kalischen Wasseroxidation im Gegensatz zum oxidischen Vertreter NiFe2O4 nicht sinnvoll. Als anorganisches Anal-

ogon der Kohlenmonoxiddehydrogenase (CODH), welche [Ni-4Fe-5S] Cluster enthält, ist das Material in der 

CO2-zu-CO-Elektroreduktion aktiv. Die entsprechenden Experimente durchgeführt in einer mit CO2 gesättigten 

Kaliumhydrogencarbonat-Lösung zeigen, dass mit den Ni2FeS4-Nanoschichten als Elektrokatalysator Synthesegas 

(Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff) hergestellt werden kann. Bei einem Potential von −0,7 V gegen die re-

versible Wasserstoffelektrode (reversible hydrogen electrode, RHE) beträgt die Selektivität für Kohlenstoffmon-

oxid (CO) 6,0 %, was einer Faraday-Effizienz von 5,9 % entspricht. Mit einem entsprechenden experimentellen 

Setup kann an den Nanoschichten auch reiner Wasserstoff aus Wasser dargestellt werden (HER). Die Ergebnisse 

legen zusammenfassend dar, dass eine weitere Optimierung notwendig ist, um die Wirtschaftlichkeit der elektro-

chemischen Reduktion von CO2 und der Wasserstoffentwicklung an Ni2FeS4-Nanoschichten zu erreichen. Al-

lerdings enthält die Publikation ein proof-of-principle, dass die Synthese von Eisen-basierten ternären Thiospi-

nellen mit Benzylmercaptan als Schwefel-Quelle funktioniert, was bisher nur für binäre Systeme bekannt war.[151] 
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