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Detta kandidatarbete granskar elektrokemisk vétgasutveckling (hydrogen evolution
reaction, HER) med sarskild fokus pa reaktionens kinetik och mekanismer samt nya
adelmetallfria elektrokatalyter. Med ansats i en rigorés matematisk beskrivning av
den grundlaggande teorin redogor arbetet for den moderna elektrokatalytforsk-
ningens nuvarande lage. Vidare presenteras forskningsresultat av experimentella
dadelmetallfria HER-katalyter varefter en bedéomning av de mest lovande mate-
rialen utfors. Studiet av HER och dess katalys ar essentiellt for utvecklingen av
kostnadseffektivare metoder for elektrolytisk vitgasproduktion.

Inom den moderna elektrokatalytforskningen har anvindningen av datorstodda
metoder, sarskilt tathetsfunktionalteori, vid forutsagelse och forklaring av den
katalytiska aktiviteten hos diverse material tkat avsevirt. Detta i kombination med
experimentella strategier, sdsom innovativ nanostrukturering, dopning och syntes av
hybridmaterial, har mojliggjort utvecklingen av flera lovande ddelmetallfria HER-
katalyter. Bland dessa har évergangsmetallfosfider och diverse kolnanomaterialbase-
rade hybrider visat sig vara exceptionellt aktiva. Av katalyterna som presenterats i
detta arbete uppvisade de fem foljande den hogsta prestandan i sur elektrolyt, gruppe-
rade enligt sjunkande aktivitet: WO,-C > CoP/C > Fe@QC/CNT =~ CoP > Co,P.
Aktiviteten av dessa elektrokatalyter observerades vara narapa identisk med platina.

Forskningen av alternativa adelmetallfria elektrokatalyter for HER kan konstateras
ga i ratt riktning. Genom vidare stabilitets- och aktivitetsoptimering samt en
djupare forstaelse av katalytiska mekanismer maximeras forutsattningarna for att
ersitta Pt som elektrokatalyt vid storskalig elektrolytisk produktion av vétgas.

Nyckelord: elektrokemi, kinetik, elektrokatalys, vattenelektrolys, vatgasutveckling,
reaktionsmekanism
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Symboler och forkortningar

iv

=

Symboler
b Tafel-linjens lutning (mV dec™ 1)
¢, i) koncentrationen av komponent ¢ (moldm™3 = M)
E jamviktspotential (V)
E” formell potential (V)
F Faradays konstant (96 485 A smol ™)
/ F/RT (V1)
AG forandring i Gibbs fria energi (Jmol™!, eV)
i stromtéathet (mA cm 2)
io utbytesstromtathet (mA cm™?)
Uim gransstromtéthet (mA cm™?)
K jamviktskonstant
kg Boltzmanns konstant (1,38-107#JK™)
k; hastighetskonstanten for reaktion ¢ (cms™)
n stokiometriskt antal elektroner
R allmanna gaskonstanten (8,314 Jmol ' K
R laddningsoverforingsresistans (Qcm™2)
r heterogen reaktionshastighet (mols™! cm™?)
T absolut temperatur (K)
v svephastighet vid voltammetri (mVs™1)
e laddningsoverforingskoefficient
r ytoverskottskoncentration (mol dm™—3)
n overpotential (V)
0 adsorbatens tackningsgrad
Forkortningar
CNT kolnanoror, carbon nanotube
CV cyklisk voltammetri, cyclic voltammetry
DFT tathetsfunktionalteori, density functional theory
ECSA elektrokemiskt aktiv yta, electrochem. active surface area
GC glasartat kol, glassy carbon
HER vatgasutvecklingsreaktion, hydrogen evolution reaction
LSV linjar svepvoltammetri, linear sweep voltammetry
OoCP Oppna stromkretsens potential, open-circuit potential
OER syrgasutvecklingsreaktion, oxygen evolution reaction
RDS hastighetsbegransande steg, rate-determining step
SCE monokristallin elektrod, single-crystal electrode



“ ..and what will men burn when there is no coal?” “Water. Yes, my friends, I
believe that one day water will be employed as a fuel, that hydrogen and oxygen which
constitute it, used singly or together, will furnish an inexhaustible source of heat and

lzght.”

Jules Verne, Den hemlighetsfulla én, 1874



1 Inledning

Den globala energiférbrukningen okar kontinuerligt samtidigt som hotande mil-
joproblem, sasom klimatfordndringen och biodiversitetens utarmning, blir allt mer
patagliga. Den globala energikonsumtionen var ar 2007 ca 458 - 10'® J och estimeras
oka tvafaldigt fram till ar 2050 som en f6ljd av fortsatt global populationstillvaxt
och okad levnadsstandard i utvecklingsldnder. For att kunna rada bot pa dessa
annalkande utmaningar ar vi tvungna att infora storskaliga fordndringar i de sedvan-
liga forfaringssétten inom den globala energiproduktionen och energikonsumtionen.
Anvéndningen av fossila branslen maste minskas betydligt, samtidigt som teknologier
kring fornybar energiproduktion och alternativa branslen bor utvecklas. [1]

En 6vergang till en viateekonomi, dvs. ett samhélle som utnyttjar vitgas som energiba-
rare, har foreslagits som en 16sning till de beskrivna problemen. Vitgas (Hs) innehar
en hog energitiathet och producerar endast vatten som restprodukt da dess kemiska
energi omvandlas till elektrisk energi i en bréanslecell. Den arliga produktionen av
vatgas var 2007 ca 100 Mt, varav 98 % framstéalldes genom reformering av fossila
kolvéten [2]. En fungerande viteekonomi forutsitter dock en fornybar och ren metod
for framstéallningen av vatgas, och den mest lovande kandidaten for detta &ndamal &r
vattenelektrolys [3]. Forutom att vara en utslappsfri process har den elektrolytiska
framstéllningen av véitgas en ytterligare fordel da den kan kopplas ihop med fornybar
energiproduktion i syfte att utnyttja Hy som ett energilagringsmaterial. Fornybar
energi, som producerats med hjalp av t.ex. vind- och solkraft, kunde anvindas for att
driva vattenelektrolys och saledes omvandlas till kemisk energi i vatgas. Pa detta sitt
kunde man ta tillvara den 6verflodiga energi som genererats under produktionstoppar
for att sedan konverteras tillbaka till elektrisk energi da efterfragan overskrider
produktionskapaciteten, t.ex. nattetid samt vindstilla och mulna dagar [1,2].

Den elektrolytiska framstéallningen av vatgas ér dock inte fullstdndigt problemfri.
Initieringen av den elektrokemiska reaktionen kraver en hég 6verpotential och for
att tackla detta problem har anvindningen av elektrokatalyter varit nédvindig [4].
Nackdelen ér att den effektivaste katalyten for halvreaktionen som genererar vitgas,
dvs. vatgasutvecklingsreaktionen (hydrogen evolution reaction, HER), &r ddelmetallen
platina (Pt), vars forekomst i jordskorpan ar ytterst liten, och f6ljaktligen &r materialet
mycket dyrt [5]. Den andra halvreaktionen associerad med vattenelektrolys, dvs.
syrgasutvecklingen (ozygen evolution reaction, OER), ar dvenledes beroende av
elektrokatalyter, men behandlingen av dessa ingar inte i detta arbete [6]. Problemen
med de dyra och sillsynta katalytmaterialen har gett upphov till omfattande forskning
kring alternativa, ddelmetallfria elektrokatalyter. Forskningen &ar tvarvetenskaplig till
sin natur och kraver kunskaper inom ingenjorsvetenskap, kemi och fysik.

Det finns en stor mangd forskningsresultat kring HER med Pt-katalyt i och med
att ddelmetallen konventionellt betraktats som det bésta alternativet for reaktio-
nen. Den kunskap om vatgasutvecklingens kinetik och mekanismer som tidigare
forskning genererat ar viktig for en omfattande forstaelse av reaktionen och dess
beroendeforhallanden (struktur, temperatur, pH), och foljaktligen for utvecklandet av
nya elektrokatalyter [7]. Darmed forklarar detta arbete inledningsvis utforligt de



underliggande fenomenen och teorierna bakom elektrokemisk kinetik samt HER och
dess elektrokatalys. Med ansats i teorin Overgar arbetet till att beskriva aktuella
trender inom elektrokatalytforskningen och bedéma aktiviteten av nya experimentella
adelmetallfria elektrokatalyter for reaktionen.

Syftet med kandidatarbetet ar att presentera teorin bakom HER samt beskriva
den moderna elektrokatalytforskningen. Ytterligare stravar arbetet efter att utreda
vilken/vilka ddelmetallfria elektrokatalyter som ar aktivast for HER, huruvida deras
aktivitet ar jamforbar med Pt samt ifall eventuella likheter existerar mellan de
material som uppvisar den hogsta prestandan med tanke pa struktur och grundam-
nessammansattning. Till sin karaktar ar detta arbete en litteraturstudie som baserar
sig pa publicerade forskningsresultat.

2 Elektrokemisk kinetik

Lat oss betrakta en elektrokemisk cell, dar &mnet A oxideras vid anoden och &mnet B
reduceras vid katoden. De av A avgivna elektronerna leds via en yttre stromkrets fran
anoden till katoden dér de mottas av B. I och med att hastigheten med vilken B mottar
elektroner ar lika med hastigheten med vilken A avger dem, dr den elektrokemiska
reaktionens hastighet essentiellt densamma som elektronernas flode i den yttre
stromkretsen, dvs. elstrommen. Detta framstélls matematiskt av Faradays lag (1),

r= ﬁ? (1)

dir r (mol s~ cm™2) betecknar reaktionshastigheten, i (A cm™2) stromtitheten, n det
stokiometriska antalet elektroner involverade i reaktionen och F' Faradays konstant
(96 485 A smol~!). Faradays lag illustrerar en fundamental egenskap hos elektroke-
miska reaktioner: genom att med en yttre spdnningskélla variera pa den strom som
flodar genom den elektrokemiska cellen ér det mojligt att reglera reaktionshastigheten.
Genom samma logik ér elektrokemiska reaktioner exceptionella, da deras hastighet
kan métas in situ genom métning av elstrommen. [8, s. 10]

A andra sidan kan hastigheten av elektrokemiska reaktioner uttryckas med hjilp av
de reagerande amnenas koncentrationer och de associerade hastighetskonstanterna.
Lat oss betrakta en allmén elektrodprocess, diar ett &mne mottar n elektroner och
overgar fran den oxiderade formen O till den reducerade formen R (reaktion I):

O +ne” % R. (I)

Hastighetsekvationen for den beskrivna reaktionen fas da enligt (2)

r= kredcso - ko:vciza (2)



dar k,.q och k,, betecknar reduktions- respektive oxidationsreaktionens hastig-
hetskonstanter (cms™) och ¢ betecknar d&mnenas ytkoncentrationer (molcm™2).
Anvandingen av ytkoncentrationerna i uttrycket motiveras av den elektrokemiska
reaktionens karaktéir, som alltid dr heterogen, dvs. reaktionen sker vid gransytan
mellan tva faser, elektrolyten och elektroden. [8, s. 80]

En sammanstéllning av resultaten fran ekvationerna (1) och (2) ger oss ekvation (3),
som uttrycker hur stromtatheten forknippad med den elektrokemiska reaktionen
beror av de reagerande &mnenas koncentrationer och hastighetskonstanter,

i =nEF (kreach — KoxCh) - (3)

En rigoros beskrivning av den elektrokemiska kinetiken forutsatter en kvantitativ
teori for hur reaktionshastigheten beror av elektrodpotentialen. Jimviktspotentialen
(E) for reaktion I bestdms av Nernsts ekvation (4),

/ RT Co
E=E"+~—"In=>2 4
—%nF,ncR, (4)

diar B (V) betecknar den formella potentialen, R den allménna gaskonstanten
(8,314 Jmol ' K™') och T den absoluta temperaturen (K) [9, s. 91-93]. En av de
framsta orsakerna till anvéindningen av E? &r att ytkoncentrationerna éndras som
funktion av strommen under en faradisk process, dvs. en process som involverar
elektronoverforing. Den formella potentialen tar i beaktande uppkomsten av denna
koncentrationspolarisering och mojliggér anvindningen av koncentrationer istallet for
aktiviteter i Nernsts ekvation [8, s. 80].

Vi definierar nu en standardhastighetskonstant (k°) for reaktionen da £ = E och
saledes k,.q = k.., och antar att hastighetskonstanterna foljer Arrhenius formalism

(5),

~AG!,
RT

ki = Aj exp , (5)

dar A; ar en frekvensfaktor och AGL ar reaktionens aktiveringsenergi (Jmol™!) [8,
s. 80]. En klassisk behandling av potentialens inverkan pa den elektrokemiska
reaktionens energibarridr leder till uttrycken (6a) och (6b) for hastighetskonstanterna,

kv‘ed = ko eXp [(a - ]‘>nf(E - EO/)}? (68‘)
kow = k° exp {Oznf(E — EO/)}, (6Dh)

dar f = F/RT och « kallas for laddningsoverforingskoefficienten. Vardet pa o € [0, 1]
och ar beroende av potentialen och energibarridrens symmetri, men antas vanligtvis



vara ca 0,5 [8, s. 81]. Inséttning i (3) ger den allménna strom-spanning-karakteristiken
for elektrokemiska reaktioner (7),

i =nFk° [cge(“”"f (E7E0/> - cﬁ%eanf <EEOI)] : (7)

Da en elektrokemisk reaktion ar i jamvikt ar den totala stromtéatheten lika med noll.
Detta innebéar dock inte nddvéindigtvis en absolut franvaro av faradisk aktivitet, utan
i verkligheten ar de anodiska och katodiska stromtéatheterna lika (i, = i,) [9, s. 98].
Denna stromtathet bendmns utbytesstromtétheten (i) och ar essentiellt ett matt
pa elektrodreaktionens snabbhet vid jamvikt (reversibilitet) [8, s. 84]. Genom att
utnyttja Nernsts ekvation (4) och i- E-karakteristiken (7) fas utbytesstrémtéatheten
ur ekvation (8),

io = nFk® (co)™ (cg) ™. (8)

Det ar latt att méarka att ig oc £, och pa grund av detta ersitts ofta £ med i i
kinetiska ekvationer [9, s. 99].

Lat oss nu introducera konceptet 6verpotential. Vid termodynamisk jamvikt bestdms
elektrodens (den elektrokemiska cellens) potential pa vanligt vis av Nernsts ekvation
(4). Denna potential kallas dven for den 6ppna stromkretsens potential (open-circuit
potential, OCP), och orsaken till detta ar att cellens potential skiftar fran jamviktslaget
da kretsen sluts och en faradisk strom borjar floda. Fenomenet bendmns polarisation
och kvantifieras med hjilp av 6verpotentialen () (9) [9, s. 22],

n=~LE— L. (9)

Genom att kombinera anviandningen av utbytesstromtatheten och 6verpotentialen
kan vi nu skriva om ekvation (7) for att undvika anvindningen av den formella
potentialen. Saledes erhaller vi strom-6verpotential-ekvationen (10),

S C}q? anfn CSO (a—1)nfn

i =1p|—e — —e : (10)
CR co

dar den forsta termen innanfor hakparentesen betecknar den anodiska strommen

(i4) och den andra den katodiska strommen (i.) [9, s. 99]. En simulering av en

typisk i-n-kurva ar presenterad i figur 1. Den simulerade modellen tar i beaktande

massoverforingens begransande effekt och ar saledes en vidare modifiering av ekvation

(10).

Elektrodreaktionens i-n-ekvation (10) kan forenklas ifall massoverforingens inverkan
ar forsumbar. Detta sker da systemet éar idealt omrort eller den faradiska strommen
ar liten (ca 10 % av iy, ), och da ér ¢f = ¢;. Harav erhaller vi ur ekvation (10) den sa
kallade Butler-Volmer-ekvationen (11) [9, s. 100],
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Figur 1: Simulerad é-n-kurva. T = 298K, o = 0,5, n = 1, %im,a = im,c = %im, 10/iim = 0,2. Modifierad
efter [8, s. 86] och [9, s. 100].

i = ig eI — elonIn] (11)

Simulerade kurvor av Butler-Volmer-ekvationen med olika ip-varden ar utritade i
figur 2 for att illustrera utbytesstromtéithetens inverkan pa aktiveringséverpotentialen
(na). Aktiveringsoverpotentialen ar den del av dverpotentialen som kravs for att driva
elektrodprocessen med en specifik av stromtatheten indikerad hastighet. Enligt de
gillande antagandena for Butler-Volmer-ekvationen ar n, = 7 [9, s. 100].

Av figur 2 framgar att ju storre utbytesstromtétheten ar, desto mindre ar aktiveringso-
verpotentialen. Saledes kan utbytesstromtatheten betraktas som ett “kapacitetsmatt”
for en viss elektrodreaktion. Till exempel kan aktiviteten av olika elektrodmaterial med
avseende pa en specifik elektrokemisk reaktion beddmas genom en jamforelse av virden
pa erhéllna utbytesstromtéitheter. Ett hogt ig-virde tyder pa att systemet kan uppna
hoga stromtatheter (reaktionshastigheter) med smé aktiveringsforluster [9, s. 102].

Lat oss nu analysera Butler-Volmer-ekvationen (11) vidare fér att héirleda nagra
forenklingar vid vissa specialfall. Exponentialfunktionen kan serieutvecklas enligt
e =1+ax/11+2%/21 + .- Vz, och da |z| < 1 konvergerar termer av grad tva och
storre snabbt mot noll. I enlighet med detta erhaller vi ur Butler-Volmer-ekvationen
en linjir approximation for stromtatheten da n ar litet (12) [9, s. 102],

1
i =g 1+aq{n+---—<1+W+-~>]%ionfn nl < 1. (12)
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Figur 2: Utbytesstromtithetens inverkan pa aktiveringséverpotentialen. (a) ip = 107°>Acm™2, (b) iy =
1077 Aem™2, (c) ip = 1072 Acm~2. T = 298K, a = 0,5, n = 1. Modifierad efter [9, s. 101].

Ekvation (12) éar i grunden en reproducering av Ohms lag, dar faktorn (ignf)~! =
RT /nFij har enheten € cm~2 och ofta bendmns laddningsoverforingsresistansen (R)
8, s. 85]. Logiskt minskar virdet pa R.; ju snabbare den betraktade elektrodreaktionen
ar. Detta illustreras dven av figur 2, dér ¢-n-kurvans lutning vid n ~ 0 gar mot
odandligheten da i véixer [9, s. 102].

Det andra extremfallet av Butler-Volmer-ekvationen fas vid héga positiva eller
negativa overpotentialer. Genom att betrakta de enskilda komponenterna ¢, och i, i
figur 1, ser vi att den anodiska termen blir férsumbar da 7 < 0 och den katodiska
da n > 0. Tillampningen av de beskrivna specialfallen mojliggor harledningen av
ekvationerna (13a) och (13b) ur Butler-Volmer-ekvationen [8, s. 85],

RT . RT )
n:—anF hllo—i-wlnl 77>> O, (13&)
RT RT
=————1Ini —————Inli 0. 13b
1 (1 —a)nF o (v — 1)nF nli m< (13b)

Ekvationerna (13a) och (13b) bendmns den anodiska respektive den katodiska
Tafel-ekvationen. Utritade grafer (n vs. In |i|) av Tafel-ckvationerna &r linjer, och en
analys av dessa kan vara anviandbar da man studerar en elektrokemisk reaktions
kinetik. Till exempel kan reaktionens utbytesstromtathet bestdmmas genom att
berdkna Tafel-linjens skdrningspunkt med In |i|-axeln (7 = 0). Ytterligare kan linjens
lutning anvandas for att erhalla information om den studerade reaktionens mekanism.
Traditionellt har Tafel-ekvationen formulerats genom anvéindning av den briggska



logaritmen som 77 = a + blog. I detta fall ges till exempel den katodiska Tafel-linjens
riktningskoefficient och a-véirde av ekvationerna (14a) och (14b) [8, s. 85],

on 2,303RT
b— _ & 14
dlogli|  (a—1)nF’ (14a)
2,303RT
= 0. 14
¢ (1—a)nF st (14b)

Konsekvent ges utbytesstromtéathetens varde direkt av log|i| = logig, da n = 0.
Simulerade anodiska samt katodiska Tafel-kurvor ar presenterade i figur 3.

_3 T T T T T T T T
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w
(63}
T

log|i, Alem?|
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Figur 3: Simulerade anodiska (n > 0) och katodiska (n
fas ur den extrapolerade skdrningspunkten vid n = 0. T’
efter [9, s. 103].

< 0) Tafel-kurvor for reaktion I. Utbytesstromtatheten
= 208K, a = 0,5, n = 1, ig = 1pAcm~2. Modifierad

3 Elektrokatalys

3.1 Reaktionsmekanismer och adsorption

En kemisk reaktion bestar séllan av ett enda steg fran utgangsmaterial till produkter,
utan reaktionsmekanismen &r i de flesta fallen en summa av flera sa kallade ele-
mentérreaktioner [10, s. 777]. Den allménna principen for elektrokemiska reaktioner
ar att en process dar n stycken elektroner utbyts mellan de reagerande amnena
maste involvera minst n stycken elementéara elektronéverforingar utéver andra “rent”
kemiska reaktioner, icke-faradiska processer och transportfenomen [9, s. 108].



Elementarreaktionerna som utgér helhetsmekanismen kan ha olika reaktionshas-
tigheter, och da bestams totalreaktionens hastighet av det langsammaste steget,
som foljaktligen kallas for det hastighetsbegridnsande steget (rate-determining step,
RDS) [10, s. 780]. For praktiska tillimpningar &r den utnyttjade reaktionens hastighet
ofta otillrdcklig, och saledes dr anvandningen av katalyter en central aspekt av flera
kemiska processer. En katalyt sinker reaktionens aktiveringsenergi och saledes hojer
reaktionshastigheten genom att modifiera reaktionsforloppet sa att det langsamma
RDS-steget antingen undviks eller forsnabbas. Centralt dr att katalytmaterialet
varken forbrukas i reaktionen eller rubbar dess slutliga jamviktsldge. Beroende pa ifall
katalyten ar i samma fas med reaktionsblandningen eller inte, utfors en klassificering
av processen i homogen och heterogen katalys [10, s. 807].

Med termen elektrokatalys avses allméant optimeringen av elektrokemiska reaktioner
dar elektronoverforingens hastighet i hog grad ar beroende av elektrodmaterialet.
Ett exempel pa en dylik process ar vatgasutvecklingsreaktionen, som sker snabbt pa
platinaelektrod, men med en avsevért mindre hastighet pa andra material [11, s. 11]. I
och med att elektronoverforingen sker vid elektrod /elektrolyt-gransskiktet &r elektroka-
talys en form av heterogen katalys dar katalyten essentiellt utgors av elektrodens yta.
Saledes ar det meningslost att diskutera icke-katalyserade elektrokemiska reaktioner,
eftersom dessa i praktiken skulle férutsétta en franvaro av elektroder. [12, s. 3]

Det centrala underliggande fenomenet bakom elektrokatalys ar, som for all heterogen
katalys, adsorptionen [12, s. 3]. Adsorption innebér anrikning av ett &mne vid en
gransyta, som i detta fall bestar av elektrod/elektrolyt. De adsorberade komponenterna
kan vara bundna till ytan antingen med svaga Van der Waals-krafter, i vilket fall
fenomenet benamns fysikalisk adsorption, eller med starkare kemiska bindningar, da
termen kemisk adsorption foljaktligen anvands. [11, s. 4] Adsorptionens omfattning
beskrivs allmént med hjalp av den sa kallade tédckningsgraden (€), som méter hur
stor del av ytans adsorptionsséiten ar ockuperade av en adsorbat (15) [13, s. 77],

¥

Fmaw

0 —

(15)

[ = ¢ —¢; (mol dm™?) betecknar ytéverskottskoncentrationen, dvs. skillnaden mellan
yt- och bulkkoncentrationen, och I';,,. beskriver ytans kapacitet, dvs. den maximala
méngden komponenter som kan vara adsorberade till ytan. Adsorptionen av ett
amne modelleras ofta med hjalp av sa kallade adsorptionsisotermer, som beskriver
beroendet mellan I'; och méngden av komponent i i systemet. Flera modeller av
varierande komplexitet har utvecklats, varav Langmuir-isotermen (16),

T K
I, = —mer 16
1+ K (16)

ar en av de oftast implementerade pa grund av dess enkelhet och nojaktiga formaga
att beskriva adsorptionsfenomen. [13,14, s. 77, s. 362] I ekvation (16) betecknar K
adsorption/desorption-processens jamviktskonstant [15].



For effektiv elektrokatalys bor adsorptionen av de reagerande komponenterna till
elektrodens yta vara optimal. Detta innebér att adsorptionsstyrkan, som ofta kvan-
tifieras med hjalp av den fria adsorptionsenergin (AG .q4s), mellan adsorbaten och
adsorbenten inte far vara for svag, men inte heller for stark. Vid svag adsorption
(AGag4s > 0) sker laddningsoverforingen langsamt och reaktionshastigheten forblir lag,
medan vid for stark adsorption (AG,4s < 0) forhindras desorptionsprocessen och
ytan blockeras (katalyten forgiftas). Det kvalitativa kravet pa en optimal adsorption
(AGugs ~ 0) mellan katalyten och de reagerande komponenterna bendmns Sabatiers
princip. [16, s. 89]

En kvantitativ beskrivning av adsorptionens inverkan pa den elektrokatalytiska
aktiviteten utvecklades ursprungligen av Parsons och Gerischer i slutet av 1950-
talet utgaende fran viatgasutvecklingsreaktionen [16, s. 88]. Ett modifierat uttryck
for utbytesstromtéatheten, som ofta ses som ett aktivitetsmatt, fas med hjalp av
tackningsgraden enligt (17)

i = nFK T (1= 0)1720°] . (17)

I en modell av Ngrskov et al. [15] uttrycks adsorption/desorption-processens jam-
viktskonstant som en funktion av den fria adsorptionsenergin enligt (18)

(18)

_AG(Z s
K= exp <k‘371d> N

dar kg (1,38 - 10723 JK™!) betecknar Boltzmanns konstant. Tillsammans med an-
tagandet att adsorptionen sker enligt (16), fas ett kvantitativt férhallande mellan
1o och AGgs, dar Inig o< AGugs dd AGugs < 0 och Inig x —AGuqs dé AGugs > 0.
Den beskrivna modellen passar vél ihop med Sabatiers princip och férutspar en
stigande trend i aktiviteten da AG,4s — 0 (adsorptionen gar fran svag/stark till
optimal). Modellens grafiska visualiseringar bendmns vulkankurvor pa grund av deras
sarskilda form, och som ett exempel ér dylika diagram for vatgasutvecklingsreaktionen
presenterade i figur 4 tillsammans med experimentella data. [16, s. 89]

Teorin bakom vulkankurvorna ar givetvis inte heltédckande och besitter flera svaghe-
ter. Beskrivningen av bindningsenergin mellan elektroden och adsorbaten &ar ofta
mycket komplicerad, och de flesta hittills utvecklade metoderna tar till exempel inte i
beaktande den energi som kravs for att stota bort till ytan adsorberade 16sningsme-
delsmolekyler vid adsorptionen av en reaktant. Vulkankurvorna har trots detta visat
sig vara anvandbara vid forutsagelse av elektrokatalytisk aktivitet hos elektrodmaterial
for processer som vét- och syrgasutveckling samt syrereduktion. [16, s. 90]

3.2 Forskningsmetoder

En elektrokemisk reaktions kinetik ar starkt influerad av dess reaktionsvag, och
saledes forutsiatter utvecklingen av nya effektiva elektrokatalyter en god kdnnedom
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Figur 4: Simulerade vulkankurvor for vitgasutvecklingsreaktionen samt experimentella data 6ver utbytesstromtéat-
heten och den fria adsorptionsenergin hos olika elektrodmaterial m.a.p. HER. De helfargade cirklarna betecknar
polykristallina material, medan de tomma cirklarna hénvisar till monokristaller. Modifierad efter [15] och [17].

om den undersokta reaktionens mekanism [7]. Tafel-linjens lutning (b) utgor ett
av de centrala hjalpmedlen for uppnaendet av detta &ndamal i och med att vérdet
formedlar information om reaktionens RDS. Utgaende fran Tafel-riktningskoefficienten
ar det saledes mojligt att dra slutsatser om reaktionsvéigen och ytterligare om
elektrokatalytens aktivitet, eftersom b essentiellt beskriver hur stor 6verpotential
som krévs for att hoja reaktionens stromtéathet (reaktionshastighet) tiofaldigt. En
effektiv elektrokatalyt bor foljaktligen ha, forutom en hog utbytesstromtathet, en lag
Tafel-riktningskoefficient. [18] Den synbara 6verpotentialen vid vilken betydande
stromtatheter kan observeras, dvs. reaktionens ansatséverpotential, anvands édven
allmént som en mattstock vid bedémning av elektrokatalytisk aktivitet.

Som beskrivits i kapitel 2 kan de centrala kinetiska parametrarna extraheras ur den
elektrokemiska reaktionens i-n-karakteristik. Dessa s.k. polariseringskurvor erhalls i
praktiken med hjilp av metoder som linjér svepvoltammetri (linear sweep voltammetry,
LSV) eller cyklisk voltammetri (cyclic voltammetry, CV), i vilka den elektrokemiska
cellens potential varieras via en potentiostat med en konstant hastighet och den
erhallna strommen uppméts. [19] For hallbarhetsundersokningar implementeras dven
allmént kronoamperometriska métningar, dar potentialen halls konstant och den
uppmétta strommens stabilitet iakttas under en langre tidsperiod [20].

Utgaende fran de uppmaétta polariseringskurvorna ar det foljaktligen mojligt att
bestdmma reaktionens ansatsoverpotential och harleda Tafel-kurvor for utrakning av
reaktionens b- och 7p-virden. Anméarkningsvéart ar dock att bestdmningen av den
linjara Tafel-regionen och virdet pa ansatsoverpotentialen dr 6ppna for subjektiv
tolkning i och med de empiriska resultatens ofta forekommande avvikning fran
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den idealiserade teorin. For att tydliggora analysen anviands saledes vanligen dven
virdet pa den éverpotential som kravs for att uppné en angiven stromtéthet (n;) vid
bedémning av den elektrokatalytiska aktiviteten.

Utover experimentella metoder har betydelsen av kvantmekaniska simuleringar inom
elektrokatalysforskning okat under de senaste aren. Sarskilt for relativt enkla reaktio-
ner, sasom HER, har den kvantkemiska behandlingen visat sig vara en god metod for
utvecklingen av den fundamentala forstaelsen for de underliggande fenomenen bakom
elektrokatalys pa molekylniva. Speciellt tathetsfunktionalteoretiska (density functio-
nal theory, DFT) berdkningar for att modellera ytegenskaper och elektronstrukturen
hos elektrodmaterial har méjliggjort betydande framsteg i undersokningen av elektro-
katalytiska processer. [21] DFT utvecklades ursprungligen av Hohenberg och Kohn pa
1960-talet och teorin utgar ifran att energin av ett system av véixelverkande elektroner
helt och hallet kan beskrivas med hjélp elektrontatheten. Detta grundantagande
mojliggor att den traditionella och komplicerade behandlingen som baserar sig pa
flerelektronsvagfunktionen kan undvikas. Som en f6ljd 4r DFT en avsevirt snabbare
berdkningsmetod an 6vriga kvantkemiska modeller av samma noggrannhet. [22, s. 18]
Inom elektrokatalysforskning har DFT-simuleringar bland annat anvénts till att
berakna aktiverings- och bindningsenergier samt strukturer av aktiverade komplex
och till att identifiera aktiva saten hos elektrokatalyter [16,21, s. 91].

Undersokningen av nya elektrokatalyter for diverse processer involverar forutom
elektrokemisk karakterisering och datorstodda berdkningar dven materialsyntes och
metoder for strukturell karakterisering. Den teoretiska behandlingen av dessa forbises
dock i detta arbete.

4 Vatgasutveckling

4.1 Mekanismer och kinetik

Den elektrolytiska klyvningen av vatten (IIc) indelas i en anodisk (syrgasutveckling,
ITa) och katodisk (vatgasutveckling, ITb) delreaktion under sura forhallanden enligt [23,
s. 416]

3H,0(1) == 2H;0% (aq) + 1/204(g) + 2~ (OER) (ITa)
2H;0% (aq) + 26~ == H,(g) + 2H,0(1) (HER) (I1b)
H,0 (1) == Ha(g) + /2 02(g) - () (Ilc)

Vitgasutvecklingsreaktionen studeras vidare utgaende fran tre olika reaktionssteg,
respektivt foreslagna av Volmer (1930), Tafel (1905) och Heyrovsky (1927) [14, s. 361].
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[ sur 16sning uttrycks stegen (I1la-IIlc) enligt

H;07 (aq) + ¢~ == H" + H,0() (Volmer) (I1Ia)
H* + H30%(aq) + e~ — Hy(g) + HyO (1) (Heyrovsky) (I1Ib)
2H" — Hs(g), (Tafel) (ITIc)

dar H* betecknar en till elektrodytan adsorberad véteatom [23, s. 418]. Analoga
reaktioner i neutral /basisk milj6 kan héarledas genom att tilligga OH  och utnyttja
reaktionen H3O" + OH™ = 2H,0 [14, s. 361].

Utifran de presenterade stegen konstateras att HER sker genom en kombination av
Volmer-reaktionen samt antingen Heyrovsky- eller Tafel-reaktionen. Adsorptionen,
och foljaktligen elektrodmaterialet, har en avgérande inverkan pa kinetiken av HER
och tackningsgraden tas hirav i beaktande i hastighetsuttrycken. Adsorptionen sker
elektrokemiskt enligt Volmer-reaktionen, varefter desorptionen antingen framskrider
elektrokemiskt eller kemiskt enligt Heyrovsky- eller Tafel-reaktionen. Heyrovsky- och
Tafel-reaktionerna &r de facto dven reversibla (jfr. Volmer), men approximeras i detta
fall som irreversibla steg for att forenkla den kinetiska analysen. [23, s. 418]

For protonens tackningsgrad vid Volmer-Heyrovsky-mekanismen kan uttrycket (21)
harledas ur den kinetiska teorin da adsorptionen antas ha uppnatt ett jamviktstillstand
(d@/dt =Ty —T—_yv —Tg = O)

oy [HY]

0= :
(kv + kH)[H+] + k,vef”

(21)

Lat oss betrakta specialfallen dar ¢ — 0, dvs. k_y > ky, kg, och 6 — 1, dvs.
kv > k_v, ky. Under dessa antaganden fas for reaktionens hastighet ekvationerna
(22a) och (22b),

i = 2Fky Ky [H']2ele= 2/ 6 — 0, (22a)
i = 2Fky[HT]ele~ I 0 — 1. (22b)

I ekvationerna (22a) och (22b) &r n = 2 och Ky = ky/k_y ar Volmer-reaktionens
jamviktskonstant. Genom att l6sa 0n/0log|i| ur de kinetiska ekvationerna fas

karakteristiska varden for Volmer-Heyrovsky-reaktionens Tafel-riktningskoefficient:
|b] ~ 40mV dec™ d& 6 — 0 och |b| ~ 120mV dec™ d& 6 — 1 (a = 0,5). [8, s. 95]

Motsvarande analys av Volmer-Tafel-mekanismen leder till hastighetsekvationerna

(23a) och (23b),

i = Fhyp(Ky)*[H']?e2/M 0 — 0, (23a)
i = Fkyp 0 — 1, (23b)
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dédr n =1 [8, s. 96]. Harav fas for Volmer-Tafel-mekanismens Tafel-lutning |b| ~
30mVdec ! da @ — 0. Vid fallet § — 1 begrinsas HER av den kemiska Tafel-
reaktionen och hastigheten ar siledes oberoende av 6verpotentialen, vilket stods av
ekvation (23b). [23, s. 419]

Vid kinetiska HER-studier ar det mojligt att erhalla Tafel-lutningar som inte stammer
overens med det beskrivna. Detta kan indikera att adsorptionen i det observerade
systemet inte sker enligt Langmuir-isotermen, vilket har varit grundantagandet i
den presenterade teorin. [23, s. 419] Foljaktligen ar det ofta motiverat att analysera
reaktionens Tafel-riktningskoefficient kritiskt, och vid tvetydiga situationer utnyttja
alternativa parametrar for karakterisering. Inom HER-elektrokatalytforskning beskrivs
aktiviteten saledes ytterligare genom applicerad dverpotential for att uppna en specifik
stromtéthet (1;). [23, s. 418] Dock &r Tafel-linjen ofta en god riktgivare som tillsammans
med de 6vriga experimentella och datorstoédda metoderna bidrar till mekanismens
och den katalytiska aktivitetens helhetsbeskrivning.

4.2 Beroendeforhallanden

4.2.1 Struktursensitivitet och temperaturberoende

Ursprungligen ansags vatgasutvecklingsreaktionens kinetik pa Pt-elektrod vara obe-
roende av elektrodytans kristallstruktur. I och med omfattande forskning med
monokristallina elektroder (single-crystal electrode, SCE) gjord av Markovié et al. i
slutet av 1990-talet och borjan av 2000-talet visade det sig dock att reaktionen de
facto kraftigt paverkas av elektrodens kristallstruktur som en foljd av det reaktiva
overgangsstadiets (H*) struktursensitiva adsorptionsentalpi samt av diverse joners
varierande adsorptionsaffinitet till olika kristallplan. [24,25, s. 372] Markovi¢ et
al. (1997) utforde voltammetriska studier i sur elektrolyt (0,05 M HySO,) for att
erhalla HER-polariseringskurvor, ur vilka reaktionens utbytesstromtathet bestamdes
med hjalp av ekvation (12) [24]. Resultaten visade for forsta gangen ett struktur-
beroende beteende i form av en 6kning i utbytesstromtéitheten enligt ordningen
Pt(111) < Pt(100) < Pt(110). Aktiveringsenergier for reaktionen berédknades med
hjalp av Arrhenius-formalismen (5) ur méatningar gjorda som funktion av tempe-
raturen (274 K-333 K). Dessa stdmde 6verens med den av utbytesstromtatheterna
bestdmda aktivitetsordningen, som ytterligare visade sig vara konstant som funktion
av temperaturen.

Senare forskning av Schmidt et al. (2002) av HER i 0,1 m KOH (basisk elektrolyt)
visade, till skillnad fran resultaten erhallna i sur elektrolyt, ett tydligt temperaturbero-
ende i aktivitetsordningen av HER pa de tre kristallplanen [26]. Vid 275 K indikerade
resultaten en aktivitetsordning enligt Pt(111) < Pt(100) <« Pt(110), dar Pt(110) ar
ca. tiofalt aktivare an Pt(100) och Pt(111). Vid hogre temperaturer observerade
forskarna en kraftig minskning i utbytesstromtétheten associerad med Pt(110)-ytan
och ytterligare dndrades ordningen mellan Pt(100) och Pt(111). Forskningen visade
vidare att aktiveringsenergin for HER i basisk elektrolyt var betydligt hogre an i sur
elektrolyt, ett fenomen som utforligare diskuteras i féljande delkapitel.
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Den beskrivna struktursensitiviteten hos HER har forsokts forklaras med hjalp av en
strukturspecifik adsorption av hydroxidjoner i basisk elektrolyt, samt underpotentiellt
depositerat vate (Hypa). Hupa beskriver i praktiken sérskilt starkt adsorberade
vateatomer, som inte deltar i HER, utan déremot fungerar som blockerande grupper.
[26] Enligt Markovi¢ forklarar H,pg-modellen varfor Pt(110) uppvisar den hogsta
aktiviteten for HER, eftersom H* och H,p,q inte tdvlar om samma adsorptionssiten pa
kristallplanet i fraga. Detta ar en foljd av Pt(110)-ytans saregna geometri. Liknande
argument forklarar dven aktivitetsskillnaderna mellan Pt(100) och Pt(111). [25, s. 374-
375]

4.2.2 pH-beroende och elektrolytens inverkan

Utgéaende fran de kinetiska ekvationerna som presenterades i kapitel 4.1 &r det
mojligt att hirleda rent teoretiska pH-beroendeférhallanden for HER. For Volmer-
Heyrovsky-mekanismen da 6 =~ 0 ér reaktionen av andra ordningen med avseende pa
protonkoncentrationen. Saledes vixer stromtatheten hundrafaldigt da elektrolytens
pH-varde sjunker med ett. Detta galler &ven for Volmer-Tafel-mekanismen under
samma forhallanden. P4 motsvarande satt ar Volmer-Heyrovsky-mekanismen av
forsta ordningen da 6 =~ 1, och foljaktligen viaxer stromtéatheten tiofaldigt for varje
minskning i pH-véirde. Vid fallet 8 ~ 1 for Volmer-Tafel-reaktionen &r stromtatheten,
som tidigare konstaterats, konstant. [8, s. 95-96]

Markovi¢ et al. (1997) och Schmidt et al. (2002) har i samband med forskning kring
HER:s struktursensitivitet experimentellt undersokt vatgasutvecklingens pH-beroende
pa monokristallina elektroder och erhallit kvalitativa bevis som &r i enlighet med
teorin [24,26]. Resultaten indikerade en fordubblad HER aktiveringsenergi och saledes
betydligt ldgre utbytesstromtéthet i basiska losningar (0,1 M KOH) jamfort med HER
i 0,06 M HySOy4. Som forklaring till fenomenet féreslog Schmidt et al. en tavlande,
pH-beroende adsorption av OH* i basisk elektrolyt, likt den tidigare beskrivna
tavlande adsorptionen av H,,q. Forutom den blockerande effekten teoretiserade
forskarna att OH*-grupperna har en direkt inverkan pa reaktionens kinetik genom
att hoja pa aktiveringsenergin for adsorptionen av vite till elektrodytan. [26]

Utover hydroxidjonens och Hypq:s inverkan pd HER-aktiviteten kan eventuella 6vriga
anjoner i elektrolyten (halider, oxoanjoner, metalljoner) ha en effekt pa reaktionens
kinetik. Sarskilt i sura losningar dr den specifika adsorptionen, dvs. kemisorptionen,
av elektrolytens Ovriga anjoner avgorande for de egentliga reaktanternas adsorption
och bildandet av aktiverade komplex (H*). [25, s. 372]

HER:s struktursensitivitet och 6vriga beroendeforhallanden ér en klar indikator av
att reaktionsmekanismerna ofta ar komplicerade och att dessa aspekter &ar ytterst
viktiga att ta i beaktande vid utvecklingen av nya elektrokatalyter for HER i diverse
tillampningsomstandigheter. Som exempel har aktiviteten av molybdendisulfid
(MoS,), en ny lovande ddelmetallfri HER-katalyt, dven visat sig vara till en hog
grad strukturberoende [27]. Materialets huvudsakliga aktivitet hdrstammar fran de
mikro- /nanostrukturerade kanterna bestédende av svavel, medan de basala planen ar
narmast inerta.
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5 Nya adelmetallfria elektrokatalyter for HER

Under de senaste aren har betydande framsteg inom utvecklingen av ddelmetallfria
HER-katalyter skett. Diverse legeringar, kalkogenider, pniktider, karbider och borider
av Overgangsmetaller som molybden, nickel och kobolt har uppvisat en god aktivitet
gentemot HER. [18] Som en f6ljd av en 6kad forstéelse av reaktionens kinetik och
mekanismer samt utvecklingen av de datorstodda metoderna, har aktivitetsopti-
meringen av vissa experimentella material till och med uppnéatt resultat som ar
konkurrenskraftiga med platina [20]. De kinetiska parametrarna for HER pa Pt antas
allmént vara n = 0,00V (ansatsoverpotentialen), b ~ 30 mV dec™! (Volmer-Tafel)
och iy ~ 1 mA cm~2. Dessa virden anvinds ofta i referenssyfte for att bedéma det
undersokta materialets aktivitet [23, s. 420].

I detta kapitel presenteras forskningsresultat av nya experimentella ddelmetallfria
elektrokatalyter for HER, varefter en jamforelse av de nya ronen gors for att uppna
en heltackande uppfattning om den moderna HER-katalytforskningens nuvarande
lage och framtid.

5.1 Molybden
5.1.1 Kalkogenider

Molybdendisulfid ar en av de mest undersokta molybdenféreningarna for HER-katalys.
Till skillnad fran dagens kinnedom av d&mnets aktivitet indikerade tidigare experiment
en relativt lag aktivitet for katalysering av HER. [18,20] Hinnemann et al. (2005)
utforde DFT-berdkningar av HER pa MoSs och erhéll resultat som pekade pa att
reaktionens kinetik de facto ar kraftigt beroende av katalytmaterialets ytstruktur [28].
Aktiviteten visade sig harstamma fran kantstrukturerna bestaende av svavel, medan
de basala planen ar katalytiskt inerta. Forskarna drog slutsatsen att en optimal MoSs-
katalyt darmed borde vara bade nanostrukturerad for att maximera antalet aktiva
siten (kanter) och stodd av ett material med hog konduktivitet, t.ex. grafit. I och med
upptickterna av Hinnemann et al. har forskningen av MoS, for HER-katalys okat
kraftigt. Eftersom de inerta basala planen ar de termodynamiskt sett mest stabila, har
forskningens huvudsakliga fokus varit pa den strukturella modifieringen av materialet
for att oka antalet aktiva séten utan att materialets stabilitet forsémras. [18]

Li et al. (2011) framstéllde MoSs-nanopartiklar pa reducerad grafenoxid (reduced
graphene oxide, RGO) genom en selektiv solvotermisk syntes [27]. Férutom att fungera
som ett ledande stodmaterial fungerade RGO som ett stabiliserande underlag for
bildningen av MoSy-klustrar; utan RGO-substratet resulterade syntesen i storre
MoS,-partiklar med ldgre antal aktiva séten. MoSy/RGO-hybriden uppvisade en hog
HER-aktivitet i 0,5 M HySO,4 med en ansatsoverpotential pa n =~ 100 mV och Tafel-
lutning b ~ 41 mV dec™!. Enligt Li et al. tyder det erhillna virdet pa Tafel-lutningen
pa en reaktionsvig enligt Volmer-Heyrovsky-mekanismen, dar RDS-steget utgors av
Heyrovsky-reaktionen. Forskarnas resonemang for materialets hoga HER-aktivitet var
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en stark kemisk och elektrisk koppling mellan MoS,; och RGO som mojliggjorde en
liten MoS, partikelstorlek med flera aktiva sdten samt en underlattad transport av
elektroner fran det halvledande MoSs till elektroden ldngs grafenskikten. Ytterligare
undersoktes materialets hallbarhet genom en langvarig CV-méatning pa 1000 cykler,
som resulterade i en forsumbar sénkning i den katalytiska aktiviteten.

I en studie av Kibsgaard et al. (2012) optimerades de aktiva sétenas antal genom att
utnyttja en metod dar MoSs-mesostrukturer med en hog specifik area syntetiserades
genom elektrodeposition inuti en nanoporos kiselschablon [29]. Depositionstider
pa 10s, 20s och 60s anvindes for att framstéalla MoSs-strukturer med varierande
tjocklek och specifik area. Forvintat visade sig en langre depositionstid producera
MoSs-prover med storre dubbelskiktskapacitans och darav storre specifik area och
relativ tjocklek. Observerade HER-ansatsoverpotentialer var mellan 150 mV och
200mV, och b ~ 50mV dec™!. Dock fann Kibsgaard et al. att en normalisering av
uppmétta stromtatheter med den elektrokemiskt aktiva ytan (electrochemically
active surface area, ECSA) vinde om aktivitetstrenden, som ursprungligen visade en
hogre aktivitet hos MoSs-strukturer med tjockare skikt. Ytterligare matningar av
materialets impedans visade att MoS,-strukturerna de facto sjalva okar pa systemets
resistans och forsamrar materialets aktivitet. Darav konkluderade forskarna att
tunnare skikt var nodvéindiga for en god elektrokatalytisk aktivitet. Metoden som
Kibsgaard et al. implementerade producerade visserligen en variant av MoS; med ett
hogt antal aktiva sédten, men dessvérre en lag elektrisk ledningsformaga. Till skillnad
fran Li et al. [27] utnyttjade inte Kibsgaard et al. ett ledande stodmaterial, nagot
som forskarna sjialva foreslog vara nodvandigt i fortsatta studier.

Lukowski et al. (2013) utnyttjade sig av en kemisk avflagningsmetod for att forbattra
den katalytiska prestandan av MoSy [30]. Som stodmaterial anvindes grafit pa vilket
materialet direkt syntetiserades. Forskarna fann den kemiska avflagningen méarkbart
oka materialets HER-aktivitet. Uppmétta kinetiska parametrar i 0,5 M HySO,4 var
n = 187mV, 19 = 400mV (6verpotential fér att uppna |i| = 200 mA cm~2) och
b = 43mV dec!. Markbart for den utvecklade elektrokatalyten var syntesmetoden
som producerade metalliska 1T-MoSs-nanolager med betydligt forbattrad ellednings-
formaga. Materialets stabilitet bedomdes genom en CV-matning pa 1000 cykler och
resultaten visade en forminskning pa < 15% i den elektrokatalytiska stromtatheten.
Forsamringen av den katalytiska aktiviteten forklarades med hjélp av en fasévergang
fran 1T tillbaka till den termodynamiskt stabilare 2H-fasen.

Ovriga studier av molybdenkalkogenider for HER-katalys ér presenterade i [31-34]
(MoS,), [34] (MoSes), [35] (MoOs3-MoS,), [36] (MoO,@N-MoS,) och [37] ([MosS13]* ).

5.1.2 Pniktider

HER-aktiviteten av molybdenfosfid (MoP) undersoktes av Xiao et al. (2014) med bade
experimentella och datorstodda metoder [19]. Materialet syntetiserades genom en
sintringsprocess i tva steg. Elektrokemisk karakterisering av katalyten i 0,5 M HySO4
uppvisade en ansatséverpotential pa ca 50 mV och en Tafel-riktningskoefficient med
virdet 54mV dec™ (ig = 34 pA cm™2). Experiment utférdes dven i basisk elektrolyt
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bestaende av 1 M KOH. Métningarna visade en ¢kad aktivitet, men dven en langsam
korrosion av katalytmaterialet kunde observeras. Forskarna pavisade dock med hjalp
av kronoamperometriska méatningar en hog stabilitet av MoP i sur elektrolyt. Pa
basis av DFT-berékningar av systemets AGy+ forklarade forskarna den huvudsakliga
aktiviteten harstamma fran materialets fosforatomer, som i detta fall bevisades
agera likt S-atomerna i MoS,. Till skillnad fran MoS, uppvisade MoP dock en hog
HER-aktivitet dven i bulkform.

Xing et al. (2014) framstéllde citronsyrahaltiga MoP nanopartiklar (MoP:citronsyra =
1:2) genom reduktion av en prekursor syntetiserad ur ammoniummolybdat, ammo-
niumfosfat och citronsyra [39]. Elektrokatalyten uppvisade en hog HER-aktivitet
med de kinetiska parametrarna n = 40mV, b = 54mV dec™! och iy = 86 pA cm 2.
Ytterligare hade materialet en god stabilitet i 0,5 M HySO, som pavisades genom en
CV-matning pa 4000 cykler och en 24 h lang kronoamperometrisk métning. Enligt
Xing et al. var existensen av citronsyra i materialet essentiellt for den hoga aktiviteten
i och med att citronsyra har en central roll i bildandet av elektrokatalytens saregna
natverksliknande struktur med hog specifik area.

En ytterligare molybdenpniktid som undersokts for HER-katalys ar molybdennitrid
(MooN). Youn et al. (2014) framstéllde MooN pa ett stodmaterial bestaende av
kolnanorér (carbon nanotube, CNT) och grafen [33]. Materialet uppvisade en ansatso-
verpotential pd 118 mV, b = 72mV dec™! och iy = 39 pA ecm~2. Som i tidigare liknande
forskningar konstaterade Youn et al. materialets aktivitet harstamma fran den star-
ka kemiska och elektriska kopplingen mellan Mo,N och CNT-G som underlattar
laddningsoverforingen och bidrar till att halla katalytpartiklarna dispergerade.

5.1.3 Borider och karbider

I en artikel av Vrubel och Hu (2012) undersoktes molybdenborid (MoB) och molyb-
denkarbid (MoyC) for elektrokatalys av HER [40]. Materialen, som var kommersiellt
producerade, uppvisade en markbar HER-aktivitet i bade sur (1 M HySOy4, pH ~ 0)
och basisk (1 M KOH, pH =~ 14) elektrolyt med ansatséverpotentialer pa ca 150 mV
(MoB (sur och basisk), MoyC (sur)) och 100mV (Mo,C (basisk)). Vid pH 0 var
katalyternas aktivitet narapa identisk, medan vid pH 14 var aktiviteten av Mo,C
hogre an MoB, fastdn anda jamforbar. Den avsevirda aktiviteten i basisk elektrolyt
ansags av forskarna sarskilt 6verraskande med tanke pa ovriga material, som t.ex. Pt,
vars aktivitet ar betydligt ldgre vid hogre pH. Vrubel och Hu utférde ytterligare
métningar i neutral fosfatbuffertlosning som aven visade en tydlig aktivitet med
en ansatsoverpotential pa ca 100 mV. De maximala stromtatheterna var dock lagre
jamfort med extremfallen, vilket enligt forskarna kunde forklaras av en begransad
massoverforing av reagerande joner. Kronoamperometriska métningar visade att de
undersokta materialen var stabila i bade sur och basisk elektrolyt med undantag av
MoB i 1 M KOH. Tafel-analysen resulterade i riktningskoefficienter med vérden kring
56 mV dec .

Aktiviteten av Mo,C med avseende pa HER har undersokts vidare av Chen et al.
(2013) [41]. B—MooC nanopartiklar framstélldes ur ammoniummolybdat pa kolnanoror
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och aktivt kol. Den elektrokemiska aktiviteten undersoktes i 0,1 M HCl1O4 och erhallna
ansatsoverpotentialer var 63mV och 105mV fér MoyC/CNT respektive Mo,C/C.
Erhéllna polariseringskurvor av de undersokta materialen samt referenskatalyter (Mo,
Moy C (bulk), CNT, Pt/C) ar presenterade i figur 5.
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Figur 5: Polariseringskurvor for MoaC/CNT och MoaC/C (Mo2C/XC-72 i figuren) samt referensmaterial i 0,1 M
HClO4 (v =2mVs~1) [41].

Pa basis av impedansspektroskopiska méatningar drogs dven i denna forskning slutsat-
sen att den hogre aktiviteten av Mo,C/CNT ér en foljd av en forbattrad koppling
mellan Mo,C och kolnanoréren som resulterar i en lagre laddningsoverforingsresi-
stans [41]. Virden p& materialens Tafel-lutningar beriknades till ca 59 mV dec™ och
55mV dec™! for MooC/C respektive Mo,C/CNT och de associerade utbytesstrom-
tatheterna erholls vara 8,1 1A ecm™2 for Mo,C/C och 141A ecm™2 fér Mo,C/CNT.
Langvariga CV-méatningar (3000 cykler) pavisade stabiliteten av MoyC/CNT i sura
forhallanden, medan Mo,C/C uppvisade en klar sdnkning i aktiviteten med tiden.

Ytterligare studier av HER pa Mo,C med CNT-grafen som stédmaterial har ge-
nomforts av Youn et al. (2014) med liknande resultat som erhallits av Chen et al.
(n=162mV, b =58 mV dec™!) [33].

5.2 Kobolt
5.2.1 Fosfider

Diverse koboltféreningar har &ven noterats ha en avsevard katalytisk aktivitet med
avseende pa HER, varav olika koboltfosfider (Co,P) ar bland de mest forskade. [42—46].
Popczun et al. (2014) framstéllde CoP-nanopartiklar genom en reaktion mellan ¢ —Co-
nanopartiklar och trioktylfosfin varefter materialets elektrokatalytiska prestanda
bedomdes i 0,5 M HySOy4 [42]. Elektroderna for métningarna framstélldes genom att
applicera den experimentella katalyten pa en titanfolie. Popczun et al. fann CoP/Ti
uppvisa en hog katalytisk aktivitet med en HER~ansatsoverpotential n &~ 30 mV,
Tafel-lutning b = 50mV dec™' och 799 = 85mV. En langvarig CV-méatning samt
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ett galvanostatiskt experiment (]i] = 20mA cm™2, 24h) resulterade i férsumbara
aktivitetsforluster, varvid forskarna konstaterade materialet stabilt i driftsférhallanden.

Potentialen av CoP for HER-katalys har vidare undersokts av Tian et al. (2014) [43].
I denna studie framstélldes nanoporédsa tradnédtverk av CoP depositerade pa ett
stodmaterial av kolfiber. I sur elektrolyt (0,5 M HySOy4) hade materialet en aktivitet
jamforbar med resultaten erhallna av Popczun et al. [42], med de kinetiska para-
metrarna 7 = 38mV, 19 = 67mV, b = 51mV dec™! och iy = 0,288 mA cm 2. Till
skillnad fran tidigare studier, undersokte Tian et al. CoP /C-katalytens prestanda
aven i neutral fosfatbuffertlosning och basisk (1 M KOH, pH 14) elektrolyt. Vid
respektive forhallandena pavisades materialet fortfarande uppvisa en hog aktivitet
med ansatsoverpotentialerna npp7 = 45mV och 7pp14 = 115mV. CoP/C-katalytens
stabilitet i 0,5 M HsSO, verifierades med hjéalp av upprepade CV-méatningar (5000
cykler) och kronoamperometri (ca 22h) medan stabiliteten i neutrala och basiska
forhallanden pavisades endast genom CV-cykling. Forskarna tillskrev materialets
sarskilt hoga aktivitet harstamma fran kolstodets aktiverande egenskaper, bada kom-
ponenternas berémliga konduktivitet och CoP tradnétverkets diffusionsunderlattande
struktur samt hoga specifika area.

Mycket liknande resultat, som i de tva presenterade forskningarna av Popczun et al.
och Tian et al., har erhallits av Liu et al. (2014) for CoP-nanopartiklar depositerade
pa kolnanoror [44]. Ansatsoverpotentialen for katalyten i fraga var 40 mV, Tafel-
lutningen 54 mV dec™! och utbytesstromtitheten 0,13 mA cm™2. Polariseringskurvor

och Tafel-kurvor f6r CoP/CNT-nanohybriden samt referensmaterial ér presenterade i
figur 6.
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Figur 6: a) Uppmétta polariseringskurvor fér CoP/CNT-nanohybriden och specifierade referensmaterial i 0,5 M
H2S04 (v =2mVs~1). b) Tafel-kurvor med linjéra anpassningar fér CoP/CNT, CoP och Pt/C. [44]

Huang et al. (2014) och Callejas et al. (2015) har studerat HER-aktiviteten av CoyP [45,
46]. Huang et al. syntetiserade stavformade CosP-nanopartiklar vars elektrokatalytiska
aktivitet for HER karakteriserades i bade sura och basiska forhallanden. I 0,5 M HySOy
var den experimentella katalytens ansatsoverpotential ca 70mV och 759 = 167 mV,
medan i 1 M KOH var motsvarande varden ca 100 mV och 171 mV. I vardera elektrolyt
pavisades materialets héllbarhet med hjilp av CV (1000 cykler). Ur métningar
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gjorda i sur elektrolyt erhélls ett virde pd ca 52mV dec™! for systemets Tafel-
riktningskoefficient, som enligt forskarna indikerade en reaktionsvig enligt Volmer-
Heyrovsky-mekanismen.

I forskningen av Callejas et al. undersoktes ddaremot ihaliga Co,P-nanopartiklar pa
Ti-folie och de erhallna resultaten jamfordes med HER-aktiviteten av morfologiskt
liknande CoP-nanopartiklar. CosP/Ti-katalyten hade en ansatséverpotential pa
ca 50mV, ett ny-virde pa 109 mV och Tafel-lutning b = 45mV dec™!. Materialet
konstaterades ha en nagot lagre aktivitet jamfort med den tidigare undersokta
CoP /Ti-katalyten, vilket forskarna utgaende fran DFT-berdkningar forklarade bero
av ett hogre antal aktiva sidten i material med en storre andel av Co-P bindningar pa
ytan. Katalyten visades vara stabil genom bade CV och kronoamperometri.

5.2.2 Ovriga

Ovriga koboltbaserade material som undersékts som potentiella HER-elektrokatalyter
ar bland annat koboltinbdddade kvéivedopade kolnanoroér (Co-NCNT), vars aktivitet
bedémts av Zou et al. (2014) [6] och Deng et al. (2014) [47]. Zou et al. utforde
elektrokemiska métningar i 0,5 M HySO, dér materialet uppvisade de kinetiska
parametrarna 1 = 50 mV, b = 69 mV dec! och iy = 10 pA cm~2. Ytterligare studier i
fosfatbuffertlosning och 1 M KOH avslojade att materialet bibehéaller sin aktivitet
med varierande pH. De facto visade sig Co-NCNT uppna hégre stromtétheter an till
och med Pt/C i 1M KOH déa n > 500 mV. Ansatsoverpotentialen var dock légre, ca
150 mV. Jamfort med pH 0 och pH 14 var materialets aktivitet i neutral elektrolyt
besynnerligt lagre, men hur som helst jamforbar med 6vriga elektrokatalyter, d&ven
Pt/C. Ansatsoverpotentialen for Co-NCNT vid ifragavarande forhallande visades av
Zou et al. vara ca 300 mV. Materialets stabilitet i alla elektrolyter pavisades med
hjélp av kronoamperometriska métningar (ca 9h).

Kong et al. (2014) har forskat i CoSeg-nanopartiklar framstallda pa ett stod av
kolfiber for elektrokatalys av HER [48]. Uppmatta polariseringskurvor av HER pa den
experimentella katalyten avsljade en ansatsoverpotential pa ca 100 mV samt 7y =
150 mV, medan Tafel-analysen resulterade i b ~ 40mV dec™!. Forskarna konstaterade
saledes HER ske via Volmer-Heyrovsky-mekanismen pa CoSes. Ytterligare berdknades
reaktionens utbytesstromtathet vara ig ~ 4,9 pA cm 2. Belastningsprover i form av
kronoamperometri (60 h) och langvarig CV (5000 cykler) resulterade i féorsumbara
forminskningar i materialets aktivitet.

5.3 Nickel

Nickelbaserade elektroder (Ni, NiMo, NiMoZn, NiFe, NiP) har fraimst undersokts
och tillimpats for vattenelektrolys i basiska forhallanden pa grund av materialens
instabilitet i sur elektrolyt. Utgaende fran lovande DFT-berdkningar har Popczun et
al. (2013) dock utvecklat en ny nanostrukturerad NisP-elektrokatalyt vars stabilitet
funnits vara hog i surt medium [49]. De syntetiserade NisP-nanopartiklarna var
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sfariska och ihaliga samt hade ett hogt antal exponerade (001)-kristallplan, vars
aktivitet med avseende pa HER visats av DFT-berdkningar vara hogst. Elektrokemisk
karakterisering av materialet i 0,5 M HySO,4 visade en ansatstverpotential pa n ~
75mV, 19 = 130mV, b ~ 46 mV dec! och iy = 33 1A cm 2. NiyP-nanopartiklarnas
stabilitet verifierades genom kronoamperometri och CV-métningar. Popczun et al.
undersokte ytterligare det utvecklade materialets stabilitet i 1 M KOH, vilket visade
att NipP-nanopartiklarna till motsats fran 6vriga Ni-elektrokatalyter inte var stabila
i basiska forhallanden, utan snabbt degraderade till Ni-metall.

5.4 Volfram
5.4.1 Kalkogenider

Volframdisulfid (WS,) dr en med MoS, beslédktad forening vars HER-aktivitet har
pavisats vara méarkbar. Den katalytiska aktiviteten harstammar likt MoS, ifran
de svavelhaltiga kantstrukturerna vars maximering saledes intensivt efterstréivas.
I en forskning av Voiry et al. (2013) framstélldes tunna WSe-nanoskikt med ett
optimerat antal aktiva sdten genom en kemisk avflagningsmetod. [50] En reaktion
mellan vatten och bland WSs-lagren inskjutna litiumatomer utnyttjades for att
separera WSs-skikten och erhalla det nanostrukturerade materialet (jfr. [30]). Som i
forskningen av Lukowski et al. producerade metoden partiklar av oktaedrisk, metallisk
fas (1T), vars elektriska egenskaper ar fordelaktigare for elektrokatalys jamfort med
den halvledande 2H-fasen. Forskarna fann materialet ytterligare besitta en nagot
forvrangd struktur med pavisbara inre spanningar.

Voiry et al. studerade 1T-WSy-nanoskiktens HER-aktivitet i 0,5 M Hy SOy, och uppmaét-
te de kinetiska parametrarna n = 80mV, b ~ 55mV dec™! och 7y & 20 pA cm ™2 [50].
Som jamforelse genomfordes samma méatningar for 2H-WS,, vars aktivitet forvantat
visades vara ldgre med en HER-ansatsoverpotential pa ca 150 mV-200mV. 1T-
WS,-katalytens prestanda var enligt forskarna konstant da pH < 0,6. Stabiliteten
undersoktes genom CV (10000 cykler) och kronoamperometri (100 h) vilka resultera-
de i marginella aktivitetsforluster. De strukturella spanningarnas influens pa den
elektrokatalytiska aktiviteten studerades genom HER-méatningar med WSs-tunnskikt
med olika grader av 1T-karaktar och saledes olika grader av inre spanningar. Som en
foljd pavisade Voiry et al. materialets aktivitet vara proportionellt mot méangden
inre spanningar. Detta verifierades ytterligare av DFT-berdakningar, som visade
den adsorberade viteatomens fria energi (AGy+) anta vardet 0 (elektrokatalytiskt
optimal adsorption) da det relativa antalet spanningar ar ca 2,7 %. Forskningen
visade saledes det viktiga forhallandet mellan strukturella spdnningar och mate-
rialets elektronstruktur samt denna samverkans betydelse for viteadsorption och
HER-elektrokatalys.

Volframdioxid (WO,) fér HER-katalys har forskats av Wu et al., som syntetiserade
metalliska mesopordsa WOg-nanotradar med ett in situ format kolstod (metallic
WOgq-carbon mesoporous nanowires, MWCMN) [51]. Den experimentella katalyten
karakteriserades i 0,5 M HySO,4 och resultaten jamfordes med varden erhallna for
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Pt/C, glasartat kol (glassy carbon, GC) och porésa WOs-nanotradar (W05 porous
nanowires, WPN). MWCMN-materialet uppvisade en avsevérd aktivitet gentemot
HER med en ansatsoverpotential pa endast 35 mV. Ovriga kinetiska parametrar antog
virden enligt 119 = 58 mV, b ~ 46 mV dec™* och ig = 0,64 mA cm~2. Polariserings- och
Tafel-kurvor erhallna i forskningen ér presenterade i figur 7. Wu et al. rationaliserade
resultaten med det hoga antalet syrevakanser i MWCMN-materialet, som genom
DFT-berakningar visats bidra till ett forhojt antal aktiva sidten genom en fordelaktig
fordndring av materialets elektronstruktur. Ytterligare refererade forskarna till
materialets mesopordsa struktur med en omfattande specifik area samt kolstodets goda
elledningsformaga. MWCMN bevisades stabilt genom de sedvanliga forfaringssatten,
dvs. CV och kronoamperometri.
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Figur 7: Polariseringskurvor (a) for MWCMN och referensmaterial (Pt/C, GC och WPN) uppmaétta i 0,5 M H2SO4
samt motsvarande Tafel-linjer (b) med utriknade riktningskoefficienter. [51]

5.4.2 Karbider

Harnisch et al. (2009) demonstrerade volframkarbid (WC) som en mojlig HER-
elektrokatalyt i sura och neutrala forhallanden [52]. Materialet uppvisade i 0,1 M
H,SO, en ansatsoverpotential pa ca 100 mV och 796 = 300mV. En referensmatning
av Pt/C visade att aktiviteten av WC motsvarade ca 31 % av aktiviteten av Pt/C.
Vid pH 7 (fosfatbuffertlosning) var bada undersokta katalyternas prestanda avsevért
lagre och ingen tydlig ansatsoverpotential kunde urskiljas ur métresultaten. Vid dessa
omstandigheter observerades WC dock uppvisa en relativt sett hogre aktivitet pa
ca 57 % av aktiviteten av Pt/C. En undersokning av den langsiktiga stabiliteten
av WC avslojade en forsamrad hallbarhet som funktion av stigande pH, som dock
forbéattrades vid katodisk polarisation, dvs. forhallanden relevanta for HER.

5.5 Jarn
5.5.1 Kalkogenider

Kong et al. (2013) undersokte HER-aktiviteten av olika fjarde periodens 6vergangsme-
talldikalkogenider, bland annat FeS, och FeSey [53]. I forskningen uppvisade FeS, en
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ansatsoverpotential och Tafel-lutning pa ca 175mV respektive 62,5 mV dec™! medan

motsvarande virden for FeSe, var 200mV och 65,3mV dec™!. Den elektrokemiska
karakteriseringen utférdes i 0,5M HySO,. Hallbarhetsutvardering i form av CV
(1000 cykler) pavisade stabiliteten av FeSy, men med FeSe, observerades forluster i
stromtatheten med 6kande antal potentialcykler.

5.5.2 Fosfider

I en forskning av Zhang et al. syntetiserades en i sur elektrolyt stabil hybrid bestaende
av jarnfosfidnanopartiklar med grafenskikt som stodmaterial (FeP-GS) [54]. Den
utvecklade katalytens potential for HER-katalys undersoktes i 0,5 M HySOy, varvid
materialet upptacktes ha en lag ansatsoverpotential » = 30 mV och 7 = 123 mV. De
ovriga kinetiska parametrarna erholls vara b = 50 mV dec™! och iy = 0,12mA cm 2.
Som referens uppméttes motsvarande parametrar for FeP-nanopartiklar utan grafen,
vilket resulterade i betydligt hogre varden. Likt slutsatser dragna i 6vriga presenterade
forskningar, bl.a. [27], konkluderade Zhang et al. det villedande stodmaterialet av
grafen spela en fundamental roll bakom den nya elektrokatalytens HER-aktivitet.
Ytterligare, identiskt med Li et al., havdade forskarna grafenskikten ha en positiv
paverkan pa FeP-nanopartiklarnas fullstdndiga dispersion, vilket i sin tur ékar pa de
exponerade aktiva sitens antal i och med en hogre specifik area.

5.5.3 Ovriga

Deng et al. inkapslade jarnnanopartiklar i kvivedopade kolnanorér (FeQNCNT) for
att astadkomma en potentiell elektrokatalyt for HER med férbattrad stabilitet i sura
och oxiderande forhallanden [47]. De omgivande kolnanororen fungerade i systemet
bade som en skyddande barridr och ett ledande stodmaterial. Den elektrokemiska
karakteriseringen av materialet genomférdes i 0,1 M HySOy4 och sérskild fokus lades
pa kvivedopningens inverkan pa den katalytiska aktiviteten. Matningar av FeQNCNT
med varierande kvavehalter visade en forminskning av ansatsoverpotentialen som
funktion av kvavekoncentrationen. Deng et al. studerade aktivitetens ursprung
vidare med hjalp av DFT, som visade en sdnkning av omodifierade kolnanorors
AGy= fran 1,29V till 0,30V vid inkorporeringen av Fe-klustrar i systemet. Fortsatt
modifiering av materialet genom kvivedopning resulterade i en ytterligare forminsk-
ning till AGy+ = —0,05eV. Harav konstaterade forskarna en synergistisk effekt av
de inkapslade Fe-nanopartiklarna samt kvivedopningen for forbattrandet av den
elektrokatalytiska aktiviteten gentemot HER.

Ett liknande ndrmandesatt utnyttjande kolnanomaterial for aktivering och stabilisering
har implementerats av Tavakkoli et al. (2015) i vars forskning Fe-nanopartiklar
inkapslades i ett enkellager av kol och depositerades pa kolnanoror [5]. Materialet
vackte forskarnas intresse som en f6ljd av DFT-berdkningar som pavisat ett hogt
antal HER-aktiva sidten inducerade av en avsevird laddningséverforing fran jarn
till kol. Den framstéllda SCEIN/SWNT-katalyten (single-shell carbon-encapsulated
iron nanoparticle on single-walled CNT') uppvisade foljaktligen en exceptionellt
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hog HER-aktivitet i sur elektrolyt (0,5 M HySO,4) med de kinetiska parametrarna
na0mV, g =77mV b~ 40mV dec™! och iy ~ 0,19 mA cm~2. Polariserings- och
Tafel-kurvor for SCEIN/SWNT och referensmaterial &r illustrerade i figur 8, ur vilka
materialets narapa identiska aktivitet jamfort med Pt/C tydligt framgar. P& basis av
CV och kronoamperometri konstaterades SCEIN/SWNT &ven stabilt.
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Figur 8: Polariseringskurvor (a) f6r SCEIN/SWNT och referensmaterial (Pt/C och SWNT) uppmatta i 0,5 M HoSO4
samt motsvarande Tafel-kurvor (b) med linjira anpassningar och utrdknade riktningskoefficienter. [5]

5.6 Ovriga materialgrupper
5.6.1 Legeringar och derivat av intermetalliska foreningar

Effekten av legering av 6vergangsmetaller pa katalytisk HER-aktivitet har studerats
av bl.a. Navarro-Flores et al. (2005), i vars forskning legeringar bestande av Ni
samt antingen Fe, Mo eller W undersoktes [55]. Resultaten indikerade en 6kning i
materialens elektrokatalytiska aktivitet jamfort med Ni, ett fenomen som férklarades
genom bildningen av en storre ECSA samt en fordelaktig forandring av materialens d-
elektronstruktur enligt Engel-Brewer-teorin. De elektrokemiska matningarna utférdes
i 0,5 M H,SOy och resulterade i Tafel-lutningar kring 40 mV dec™! fér NiMo och NiW
och 90 mV dec~! fér NiFe. NiFe observerades uppvisa den ligsta aktivitetsforbéttringen
med en ansatsoverpotential pa ca 200mV i jamforelse med NiMo och NiW som
uppvisade viarden pa ca 75mV. En direkt evaluering av de undersokta materialens
stabilitet gjordes inte i forskningen.

NiMo som elektrokatalyt for HER undersoktes vidare av McKone et al. (2013) i
basisk elektrolyt [56]. Ett nanopulver av NiMo med hog specifik area framstélldes av
forskarna och den katalytiska potentialen studerades i sur och basisk elektrolyt. I 2 M
KOH var materialets aktivitet hog med ett 7p-varde pa ca 70 mV medan motsvarande
varde i 0,50 M HySO4 var 80 mV. NiMo-katalyten observerades dock korrodera i sur
elektrolyt, vilket enligt forskarna var forvintat i ljuset av tidigare forskning.

For att forbattra hallbarheten av NiMo i sura forhallanden syntetiserade Chen et al.
(2012) kolstodda nanoskikt av nickelmolybdennitrid (NiMoN, /C) [57]. Materialet
uppvisade en lag ansatsoverpotential pa 78 mV i 0,1 M HC1O,4 och en Tafel-analys
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av de erhallna polariseringskurvorna producerade b- och igp-virdena 35,9 mV dec™?

respektive 0,24 mA cm~2. I forskningen undersoktes dven aktiviteten av molybdenni-
trid (MoN/C), vars aktivitet visades vara betydlig lagre. Chen et al. hivdade den
forbattrade HER-aktiviteten av NiMoN, /C harstamma fran forandringar i materialets
d-elektronstruktur som foljd av fordndrade bindningslangder mellan Ni-Ni och Ni-Mo
vid introduceringen av Ni. Den forbattrade stabiliteten av den utvecklade katalyten
verifierades med hjélp av en langvarig CV pa 2000 cykler som resulterade i minimala
forandringar i den uppmaétta stromtatheten.

Ovriga intermetalliska féreningar for katalys av HER har undersokts i [47] (Fe-
Co@NCNT) och [58] (CozMoyNyg). I den tidigare presenterade artikeln av Deng et
al. [47] diskuterades HER-aktiviteten av FeQNCNT-hybridmaterialet. Forskarna
utforde aven matningar av en liknande katalyt dar det inkapslade jéarnet ersatts
med nanopartiklar av en FeCo-legering. Resultaten visade de facto en ytterligare
forbattrad aktivitet med en ansatsdverpotential pa ca 70 mV.

5.6.2 Metallfria kolnanomaterialbaserade katalyter

Utnyttjandet av kolnanomaterial for forbattring av egenskaper (dispersion, kon-
duktivitet, hallbarhet) av diverse material har visat sig vara en central aspekt i
den dndamalsenliga utvecklingen av nya ddelmetallfria elektrokatalyter for HER.
Nyligen har dven resultat av forskningar utnyttjande enbart kolnanomaterial som
HER-katalyter publicerats [17,59,60].

Zhuo et al. (2013) studerade aktiviteten av fullerenol (Cgo(OH)s) med avseende pa
HER i 0,5 M HySO, och erholl positiva resultat [59]. En synbar ansatséverpoten-
tial p& ca 110mV observerades tillsammans med en Tafel-lutning pd 78 mV dec ™.
Materialet pavisades héallbart genom CV-métningar under forutsittningen att Nafion®-

protonbytesharts applicerats pa den fullerenolmodifierade GC-elektroden.

Ett molekylart hybridmaterial bestaende av endast kol och kvive utvecklades av
Zheng et al. (2014) som kombinerade kolnitrid och kvévedopad grafen for att erhalla
en ny HER-elektrokatalyt, C3N,@QNG, med optimerade egenskaper [17]. Paverkan
av kombineringen av de tva inaktiva materialen pa hybridens elektronstruktur och
laddningsoverforingsegenskaper undersoktes med hjélp av DFT. Berakningarna
avslojade en sdnkning av C3Ny:s valensband vilket mojliggjorde en 6verlappning
av materialets Fermi-niva och ledningsband. Detta visades vara en f6ljd av en
laddningsoverforing fran NG till C3N, som resulterade i en omfoérdelning av elektroner
mellan de enskilda komponenterna. I sin helhet bidrog processen till att forbattra den
formade hybridens konduktivitet och elektrokatalytiska egenskaper. Elektrokemisk
karakterisering av C3N,QNG i 0,5 M HySO, visade forvintat en hogre aktivitet jamfort
med C3Ny och NG separat. HER-ansatsoverpotentialen och n;o-virdet bedémdes ur
polariseringskurvor vara ca 150 mV respektive 240 mV. Den pafoljande Tafel-analysen
producerade virdena b = 51,5mV dec™! och iy = 0,35 pA cm 2. C3N,@QNG pavisades
aven genom impedansspektroskopi ha ett lagre R.-viarde an en heterogen blandning
av C3Ny och NG, vilket darav styrkte hypotesen om den forbattrade HER-aktivitetens
uppkomst. Zheng et al. menade att aktiviteten inte endast ar en produkt av den okade
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elledningsformégan som en f6ljd av NG-skikten, utan hérstammar fran en synergistisk
och mangfacetterad kemisk och elektrisk véixelverkan mellan C3N4 och NG. Detta
stoddes ytterligare av DFT-berakningar utforda for att estimera AGy=-véirdet pa
C3N,QNG. Materialets stabilitet undersoktes genom CV i bade 0,5 M HySO4 och
0,1 M KOH med resultat indikerande en hog stabilitet i béagge elektrolyt.

I en annan artikel av Zheng et al. (2014) forskades den katalytiska aktiviteten av en
dubbelt dopad kvéve-fosfor grafenhybrid (N,P-G) [60]. Materialets aktivitet gentemot
HER var dock forhéllandevis lagre an den tidigare presenterade C3N,@NG-hybriden.
Hur som helst uppvisade det syntetiserade materialet d&ven i denna forskning en hogre
aktivitet &n dess separata komponenter (G, P-G, N-G). Detta stoder teorin om hur
den synergistiskt forbattrade HER-aktiviteten kan uppkomma som en féljd av en
fordelaktig forandring i katalytens elektronstruktur genom dopning och &ndamalsenlig
kombinering av specifika material.

5.7 Jamforelse och slutsatser

Resultaten av de presenterade forskningarna ar sammanstéllda i tabell 1. I och med
att bestdmningen av ansatsoverpotentialen och Tafel-regionen ar 6ppna for subjektiv
tolkning utnyttjar den foljande analysen i sista hand n;-véirdet for att avgora den
synbara aktiviteten av en HER-katalyt. De ¢vriga parametrarna ar riktgivande och
anvands som stod vid formandet av helhetsbilden.

De presenterade ddelmetallfria elektrokatalyternas kinetiska parametrar visar ingen
tydlig dominans av ett specifikt grunddmne. Daremot verkar det som om en rationell
kombinering av varierande material med olika egenskaper och en noggrann nano-
strukturering har den framsta paverkan pa HER-aktiviteten. Séarskilt den strukturella
modifieringens effekt kan ses som logisk i och med den uppenbara struktursensiti-
viteten av HER som en foljd av adsorptionssteget (H). Det kan dock konstateras
att bland de mest lovande nya HER-katalyterna finns flera fosfider och speciellt
Co,P-baserade material med typiska no-varden < 120mV i 0,5 M HySO,4. Sarskilt
de av Popczun et al. [42] utvecklade CoP-nanopartiklarna uppvisar ytterst lovande
resultat med 1 ~ 30 mV och 759 = 85 mV jamfért med n < 10 mV och 79 = 25 mV for
Pt-referensen. Ytterligare ar de av Tian et al. [43] framstallda CoP /C-nanotradarna
samt CogP-nanopartiklarna av Callejas et al. [46] exceptionellt potentiella for att
ersitta platina som HER-katalyt, av vilka CoP/C &ven i neutral och basisk elektrolyt.

Genom en vidare granskning och jamforelse av de experimentella elektrokatalyterna
ar det latt att marka den utomordentliga aktiviteten av WO,-C i sur elektrolyt. De
metalliska och mesoporésa WO,-C nanotradarna, vars prestanda for HER-katalys
undersokts av Wu et al. [51], krdver en lag 6verpotential pa 58 mV for att uppna en
stromtathet pd 10 mA cm™2 jamfort med ca 30mV for Pt/C (20 %). Till jamforbara
nivaer nar dven de av Tavakkoli et al. [5] utvecklade CNT-depositerade kolinkapslade
jarnnanopartiklarna (FeQC(SCEIN)/CNT). Med avseende pa ansatséverpotentialen
ar detta material de facto den aktivaste av de presenterade adelmetallfria katalyterna
i sura forhallanden. Dock forutsatter FeQC/CNT-katalyten en aningen hogre 6ver-



Tabell 1: Kinetiska parametrar for nya ddelmetallfria HER-elektrokatalyter grupperade enligt 6vergangsmetall/materialtyp.

Katalyt Elektrolyt n (mV) n; (MV@QmA cm~2) b (mV dec™1) io (A cm™2) Ref.
MoSs /RGO 0,5 M HaSO, 100 150@10 41 - 27]
MoSo 0,5 M HySOy 150 230@10 50 - [29]
1T-MoSs 0,5 M HySOy 150 187@10 43 - [30]
MoS-2 0,5 M HySOy4 120 200@13 50 8,9 [31]
MoS- 0,5 M HyS0O,4 90 248@10 61 1,6 [32]
MoS,/CNT-G 0,5M HySOy4 140 255@10 100 29,1 [33]
MoSs 0,5M H5S04 250 - 105 2,2 [34]
MoSes 0,5 M HaSO4 250 ; 105 2,0 [34]
MOO3—MOSQ 0,5 M HQSO4 175 275@30 55 - [35]
MoO5@N-MoS, 0,5 M HyS0y4 156 225@20 47,5 - [36]
[Mo3S13)2 0,5 M HaSO4 100 180@10 40 - 37]
MoN,/CNT-G 0,5 M HySOy4 118 186@10 72 39,4 [33]
MoP 0,5 M HySOy4 50 180@30 54 34 [38]
1M KOH 50 180@30 48 46 [38]

MoP-CA 0,5 M HySOy4 40 125@10 54 86 [39]
Mo,C/CNT-G 0,5 M HySOy4 62 130@10 58 62 [33]
Mo, C 1M HsSOy 150 225@20 56 1,3 [40]
1M KOH 100 210@20 54 3,8 [40]

Mo,C/C 0,1 M HCIO, 105 : 59,4 8,1 [41]
MoyC/CNT 0,1 M HCIO4 63 152@10 55,2 14 [41]
MoB 1M HSO4 150 925@20 55 14 [40]
1M KOH 150 240@20 59 2,0 [40]

CoP 0,5 M HyS0, 30 85@20 50 140 [42]
CoP/C 0,5 M HaS04 38 67@10 51 288 [43]
fosfatbuffert 45 65@2 93 - [43]

1M KOH 115 209@10 129 - [43]

CoP/CNT 0,5 M HySOy 40 122@10 54 130 [44]
CooP 0,5 M HaSO4 70 167@20 51,7 - [45]
1M KOH 100 171@20 - - [45]

CooP 0,5 M HySOy4 50 95@10 45 - [46]

LC



Katalyt Elektrolyt n (mV) n; (MV@mA cm~?) b (mV dec™1) ip (nA cm™2)
Co-NCNT 0,5 M HaSO4 50 260@10 69 10 [6]
1M KOH 150 ; ; - [6]
fosfatbuffert 300 - - - 6]
Co@NCNT 0,1 M HS0, 150 ; 78 - [47]
CoSe,/C 0,5 M HS04 100 137@10 40 4,9 48]
CoS, 0,5 M HySO, 175 ; 44,6 - [53]
NiyP 0,5M H2S04 75 130@20 46 33 [49]
NiS, 0,5 M HzS0, 175 ] 41,6 - [53]
NiSe, 0,5 M HySO, 150 ; 56,9 - [53]
1T-WSq 0,5 M HySOy 80 275@20 55 20 [50]
WO,-C 0,5 M HaSOy 35 58@10 46 640 [51]
WC 0,1 M HzS0, 100 300@26 - - [52]
FeS, 0,5 M HaSO0, 175 - 62,5 - [53]
FeSe, 0,5 M HySO, 200 ; 65,3 - [53]
FeP-GS 0,5 M HySOy 30 123@10 50 120 [54]
Fe@C/CNT 0,5 M HzS0, ~0 77@10 40 190 [5]
FeQNCNT 0,1 M HaSOy4 350 580@10 114 - [47]
NiFe 0,5 M HySO, 200 - 94 2 [55]
NiwW 0,5 M HySO, 75 ; 43 10,3 [55]
NiMo 0,5M HySO, 75 : 40 12,4 [55]
NiMo 2 M KOH 50 70@20 - ] [56]
NiMoN,/C 0,1 M HCIO4 78 225Q@5 35,9 240 [57]
FeCo@NCNT 0,1 M H2SOy4 70 275Q@10 74 - [47]
CosMo7Nyg 0,1 M HCIO4 75 200@10 - 230 [58]
Ceo(OH)sg 0,5 M HyS04 110 - 78 0,7 [59]
CsN,QNG 0,5 M HaSOy 150 240@10 51,5 0,35 [17]
N,P-G 0,5 M HaSO4 250 420@10 91 0,24 [60]
1M KOH 400 610@10 145 - [60]

8¢



29

potential for att uppna en stromtithet pa 10 mA cm =2 jamfort med de évriga speciellt
aktiva materialen. Den synbart langsammare tillvixten av den katodiska stromtéatheten
som funktion av éverpotentialen indikerar enligt teorin en hogre Tafel-lutning for
Fe@C/CNT i forhallande till CoP och WO,-C. Férvanansvart ar detta dock inte fallet,
utan Fe@QC/CNT besitter de facto den liagsta Tafel-lutningen (40 mV dec™!). Denna
kontraintuitiva observation ar en ytterligare paminnelse om att ansatsoverpotentialen
och Tafel-lutningen endast bor ses som riktgivande parametrar vid beskrivningen av
den elektrokatalytiska aktiviteten.

Bland de mest lovande nya adelmetallfria HER-katalyterna kan vi saledes konstatera en
(ungefirlig) aktivitetsordning enligt WO,-C > CoP/C > Fe@QC/CNT ~ CoP > Co,P
i 0,50 M HeSOy4. Ytterligare kan dven NiMo-nanopulvret (McKone et al. [56]) lyftas
fram som den aktivaste ddelmetallfria HER-katalyten i basisk (2 M KOH) elektrolyt.
Av molybdenféreningarna uppvisar kolnanomaterialmodifierad (CNT/G) Mo,C den
hogsta HER-aktiviteten i sur elektrolyt, efterfoljd av MoP och MoSs /RGO, medan den
aktivaste nickelforeningen utgors av NioP. Som tidigare konstaterats, utgor MoSs en av
de mest forskade ddelmetallfria HER-elektrokatalyterna. Faktumet att den aktivaste
MoS,-baserade elektrokatalyten ar kolnanomaterialmodifierad understryker den
aktiverande effekten av den kemiska och elektriska kopplingen mellan komponenterna
i fraga. I och med att flera presenterade material som uppvisat nojaktig HER-aktivitet
inte har varit modifierade med kolnanomaterial eller dispergerade pa ett konduktivt
stod (t.ex. aktivt kol), kan en vidare optimering av dessa material foljaktligen resultera
i fortsatt forbattrade elektrokatalytiska egenskaper.

Som papekats i en oversiktsartikel av Zeng och Li (2015) [18] ar Pt fortfarande
den aktivaste HER-elektrokatalyten i sura forhallanden, dock tétt foljd av diver-
se nanostrukturerade overgangsmetallfosfider och hybridmaterial. En jamférande
visualisering av diverse materialklassers aktiviteter (r;9) ar presenterad i figur 9.
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Figur 9: Observerade nio-varden bland diverse d4delmetallfria materialklasser [18].

I ljuset av de senaste resultaten gar den nuvarande forskningen i ratt riktning. Framtida
fokusomraden utgors saledes av ytterligare nanostrukturering, syntes av optimerade
hybridstrukturer, elektronstrukturjustering genom f6ljdriktig dopning, utnyttjande
av aktivare kristallfaser (1T > 2H) och extensivare implementering av den grona



30

kemins riktlinjer vid produktionsprocesserna. Stabilitetsforbéttring av ddelmetallfria
HER-katalyter ar dven efterstravansvért, sarskilt i basiska forhallanden i syfte att
uppna en lyckad kombinering med OER-katalyter [18]. De datorstédda metodernas
senaste utveckling har bidragit till en 6kad forstaelse av centrala mekanismer och
processer pa molekylniva och séledes effektivt komplementerat de sedvanliga empiriska
teknikerna. Det breda och systematiska utnyttjandet av bada metoderna ar saledes
essentiellt aven i fortsattningen.

6 Sammanfattning

I detta kandidatarbete har elektrokemisk vatgasutveckling granskats med sarskild fokus
pa reaktionens teoretiska fundament och potentiella nya adelmetallfria elektrokatalyter.
En ingdende matematisk beskrivning av den elektrokemiska kinetikens grunder
har presenterats for att mojliggora en heltdckande och kvantitativ forstaelse av
diverse mekanismer och beroendeférhallanden téatt sammankopplade med HER.
Ytterligare har kandidatarbetet beskrivit det nuvarande laget och framtiden for den
moderna elektrokatalytforskningen och presenterat en oversikt éver de metoder och
forfaringsséatt som allmant implementeras. Slutligen har ett avsevart antal nyutvecklade
experimentella ddelmetallfria HER-elektrokatalyter presenterats och deras potential
bedomts.

Det visar sig att platina fortfarande utgor den aktivaste HER-elektrokatalyten, men ett
antal nya material har dock uppvisat mycket lovande resultat. Bland de presenterade
katalyterna kan fem speciellt aktiva material i sura féorhallanden lyftas fram, ungeférligt
ordnade enligt minskande aktivitet: WOo-C > CoP/C > Fe@QC/CNT =~ CoP > Co,P.
Ytterligare kan den nanopulveriserade NiMo-legeringen namnas som den aktivaste i
basisk elektrolyt. Anmérkningsvart ar att flera av de bést presterande ddelmetallfria
elektrokatalyterna utgors av overgangsmetallfosfider, sarskilt koboltfosfider, Co,P.
Aven flera hybridmaterial bestdende av dvergangsmetallféreningar kopplade med
kolnanomaterial som kolnanortr och grafen, har bevisats ha en avsevird aktivitet
gentemot HER.

Den forbattrade aktiviteten hos flera nya elektrokatalyter rationaliseras ofta med
andamalsenlig nanostrukturering i syfte att nd ett forhojt antal aktiva siaten. Aven
en innovativ kombinering av material med olika egenskaper, sasom kolbaserade
material med god elledningsformaga och katalytiskt aktiva overgangsmetallforening-
ar, mojliggor en effektiv aktivitetsoptimering. Nyligen har ocksa anvandningen av
diverse dopningstekniker for fordelaktig elektronstrukturmodifiering 6kat. Dator-
stodda metoder, sarskilt tathetsfunktionalteori, har mojliggjort bade forutsagelsen
av nya elektrokatalyter samt modelleringen av deras funktion pa atom- och t.o.m.
elektronskala och saledes aven spelat en avgorande roll i den senaste utvecklingen.

Den nuvarande forskningen gar i ratt riktning. Fortsatt fokus pa aktivitets- och
stabilitetsforbattring genom ett brett och systematiskt ndrmandeséatt skapar goda
forutsattningar for att ersatta Pt som elektrokatalyt vid storskalig elektrolytisk
produktion av vatgas.
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