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M et al/ c ar b o n- b a s e d n a n o c o m p o sit e s h a v e attr a ct e d si g nifi c a nt i nt er e st f or el e ctr o c h e mi c al  w at er s plitti n g d u e t o t h eir u ni q u e

i nt erf a ci al el e ctr o ni c str u ct ur e s, a b u n d a nt a cti v e sit e s, a n d c at al yti c bif u n cti o n alit y t o w ar d b ot h h y dr o g e n e v ol uti o n r e a cti o n

( H E R) a n d o x y g e n e v ol uti o n r e a cti o n ( O E R).  H er ei n,  C o/ C o O-r G O c o m p o sit e s c o n si sti n g of  C o/ C o O h et er o str u ct ur e d

n a n o p arti cl e s e n c a p s ul at e d  wit hi n a gr a p hiti z e d c ar b o n s c aff ol d ar e pr o d u c e d vi a  m a g n eti c i n d u cti o n h e ati n g at c o ntr oll e d

c urr e nt s f or 1 0 s  wit h c o b alt(II) nitr at e a n d r e d u c e d gr a p h e n e o xi d e (r G O) l o a d e d o n ni c k el f o a m a n d eff e cti v el y c at al y z e b ot h

H E R a n d  O E R i n al k ali n e  m e di a.  A m o n g t h e s eri e s, t h e s a m pl e pr e p ar e d at 4 0 0 A f or 1 0 s e x hi bit s t h e b e st p erf or m a n c e, f e at uri n g

a n o v er p ot e nti al of − 1 4 4 m V f or  H E R a n d + 3 9 0 m V f or  O E R at 1 0  m A c m − 2 a n d 5 0  m A c m − 2 , r e s p e cti v el y. T h e bif u n cti o n al

a cti vit y c a n t h e n b e e x pl oit e d f or f ull  w at er s plitti n g,  w h er e a l o w c ell v olt a g e of 1. 61  V i s n e e d e d t o g e n er at e a c urr e nt d e n sit y of

1 0  m A c m − 2 , 2 6 0  m V b ett er t h a n t h at  wit h c o m m er ci al Pt/ C a n d R u O 2 .  T h e r e m ar k a bl e p erf or m a n c e i s attri b ut e d t o t h e s y n er gi sti c

i nt er a cti o n b et w e e n t h e  C o a n d  C o O d o m ai n s, e n h a n c e d c h ar g e tr a n sf er at t h e h et er oj u n cti o n i nt erf a c e, a n d c o n d u cti v e c ar b o n

s u p p ort.  T h e s e r e s ult s hi g hli g ht t h e p ot e nti al of  C o/ C o O- b a s e d n a n o c o m p o sit e s a s effi ci e nt a n d l o w- c o st c at al y st s f or o v er all  w at er

s plitti n g a n d t h e s c al a bilit y of t h e  MI H t e c h n ol o g y.

1 I nt r o d u cti o n

T h e o n g oi n g e n er g y cri si s a n d e n vir o n m e nt al i m p a ct s of t h e

c o m b u sti o n of f o s sil f u el s h a s c o m p ell e d r e s e ar c h er s t o e x pl or e

cl e a n a n d r e n e w a bl e alt er n ati v e s [1 – 3].  El e ctr o c h e mi c al  w at er

s plitti n g i s a vi a bl e r e s p o n s e t o c urr e nt e n er g y d e m a n d s t o

pr o d u c e h y dr o g e n g a s ( H2 ), a cl e a n a n d effi ci e nt f u el s o ur c e.

H o w e v er, t h e pri m ar y b arri er f or t h e  wi d e s pr e a d u s e of el e ctr o-

c h e mi c al  w at er s plitti n g i s t h e s u b st a nti al o v er p ot e nti al s n e e d e d

t o e x p e dit e r e a cti o n r at e s of b ot h t h e h y dr o g e n a n d o x y g e n

e v ol uti o n r e a cti o n s ( H E R a n d  O E R).  C at al y st s ar e n e e d e d t o

r e d u c e t h e s u b st a nti al o v er p ot e nti al s a n d oft e n c o nt ai n pr e ci o u s

m et al s,  w hi c h ar e t y pi c all y Pt f or  H E R a n d Ir O2 a n d R u O 2 f or  O E R

[4 ].  T h e u s e of t h e s e pr e ci o u s  m et al s f urt h er dri v e gr e e n h y dr o g e n

pr o d u cti o n a w a y fr o m c o m m er ci ali z ati o n a s t h e u n aff or d a bl e

c o st a n d s c ar cit y of n o bl e  m et al s  m a k e s l ar g e- s c al e utili z ati o n

of el e ctr o c h e mi c al  w at er s plitti n g n ot e c o n o mi c all y vi a bl e [ 5 – 7 ].

C o b alt- b a s e d m at eri al s ar e pr o mi si n g e art h- a b u n d a nt c a n di d at e s

a s bif u n cti o n al  w at er- s plitti n g el e ctr o c at al y st s d u e t o t h eir a c c e s-

si bl e  m ulti pl e o xi d ati o n st at e s a n d f a v or a bl e el e ctr o ni c str u ct ur e s

[8 –11 ]. I n p arti c ul ar,  C o/ C o O h et er o str u ct ur e s h a v e b e e n f o u n d t o

si m ult a n e o u sl y pr o vi d e  m et alli c  C o sit e s  wit h o pti m al h y dr o g e n

a d s or pti o n f or  H E R a n d c o b alt o xi d e d o m ai n s t h at tr a n sf or m

i nt o C o O O H a s hi g hl y a cti v e O E R c e nt er s [1 2]. H o w e v er, t h e s e

h et er o str u ct ur e s t y pi c all y s uff er fr o m li mit e d i ntri n si c c o n d u cti v-

it y a n d n a n o p arti cl e a g gr e g ati o n,  w hi c h hi n d er c h ar g e tr a n s p ort

a n d a cti v e- sit e utili z ati o n.  C o u pli n g  C o/ C o O  wit h c o n d u cti v e

c ar b o n s u p p ort s s u c h a s r e d u c e d gr a p h e n e o xi d e (r G O) c a n  miti-

g at e t h e s e i s s u e s b y pr e v e nti n g a g gr e g ati o n, e n h a n ci n g el e ctr o n

tr a n s p ort, a n d e n a bli n g str o n g i nt erf a ci al el e ctr o ni c c o u pli n g.
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D e si g ni n g  C o/ C o O – c ar b o n h et er o str u ct ur e s t h at ar e b ot h c at-

al yti c all y effi ci e nt a n d r a pi dl y s y nt h e si z e d t h er ef or e r e m ai n s a n

i m p ort a nt c h all e n g e f or pr a cti c al  w at er el e ctr ol y si s.

T h e  m o st c o m m o n  m e a n s of s y nt h e si zi n g t h e s e h et er o str u ct ur e

c o m p o sit e s i s t hr o u g h t h er m al  m et h o d s t h at ar e b ot h ti m e- a n d

e n er g y-i nt e n si v e. M a g n eti c i n d u cti o n h e ati n g ( MI H) h a s r e c e ntl y

e m er g e d a s a n effi ci e nt  m et h o d f or ultr af a st pr e p ar ati o n of a

wi d e r a n g e of n o v el m at eri al s [1 3].  MI H utili z e s t h e J o ul e h e ati n g

eff e ct t o r a pi dl y h e at s a m pl e s t o o v er 1 0 0 0 ◦ C i n s e c o n d s.  T hi s

r a pi d c o oli n g r at e, u p t o 2 0 0 ◦ C s − 1 , i s  m ar k e dl y f a st er t h a n t h at

(< 1 0 ◦ C  mi n − 1 ) of tr a diti o n al h e ati n g t e c h ni q u e s,  w hi c h c a n t a k e

h o ur s or e v e n d a y s t o pr e p ar e a s a m pl e.  T h e r a pi d h e ati n g of

MI H c a n al s o b e c o u pl e d  wit h r a pi d c o oli n g,  w hi c h pr o m ot e s

t h e f or m ati o n of  m et a st a bl e or n o n e q uili bri u m str u ct ur e s t h at

c a n gr e atl y i m pr o v e c at al yti c effi ci e n c y. I n d e e d,  MI H h a s r e c e ntl y

b e e n u s e d t o cr e at e r e m ar k a bl e c at al y st s f or v ari o u s a p pli c ati o n s,

s u c h a s  M o S x c o m p o sit e s f or  H E R [ 1 4],  F e Ni s pi n el o xi d e s f or

O E R [ 1 5], a n d  R u- R u O2 h et er o str u ct ur e s f or f ull  w at er- s plitti n g

a p pli c ati o n s [ 8 ].

H er ei n, ni c k el f o a m ( N F)- s u p p ort e d  C o/ C o O h et er o str u ct ur e d

c o m p o sit e s w er e pr e p ar e d b y u si n g t h e c o n d u cti v e a n d  m a g n eti c

N F a s t h e h e ati n g s u b str at e f or  MI H,  wit h c o b alt(II) nitr at e a n d

r G O a s t h e pr e c ur s or s.  T h e i n cl u si o n of r G O i n t h e pr e c ur s or

s er v e d t w o p ur p o s e s.  T h e s urf a c e of r G O w a s ri c h  wit h n u cl e ati o n

sit e s f or n a n o p arti cl e f or m ati o n a n d t h e di el e ctri c c h ar a ct er of

t h e pl a n ar n a n o m at eri al all o w e d f or s e c o n d ar y o s cill ati o n s t o

o c c ur t h at e n h a n c e d e d d y c urr e nt g e n er ati o n o n t h e s urf a c e

of t h e N F, t h u s e n h a n ci n g t h e h e ati n g r at e [1 6 –1 8 ].  T h e  C o

pr e c ur s or o n t h e s urf a c e of t h e  N F u n d er w e nt a di s pr o p orti o n at e

r e a cti o n d uri n g  MI H tr e at m e nt,  w h er e t h e r e a dil y f or m e d  C o O

w a s p arti all y r e d u c e d t o f or m  C o/ C o O h et er o str u ct ur e s a s a r e s ult

of c ar b ot h er m al r e d u cti o n b y t h e r G O s u b str at e [ 1 9].  A m o n g t h e

s eri e s, t h e s a m pl e pr e p ar e d at 4 0 0 A f or 1 0 s ( C o/ C o O-r G O- 4 0 0)

e x hi bit e d t h e b e st p erf or m a n c e t o w ar d b ot h  H E R a n d  O E R i n

al k ali n e  m e di a, f e at uri n g a n  H E R o v er p ot e nti al at 1 0  m A c m − 2

(η H E R,1 0 ) of − 1 4 4 m V a n d  O E R o v er p ot e nti al at 5 0  m A c m − 2

(η O E R, 5 0 ) of + 3 9 0 m V. T h e s a m pl e s al s o d e m o n str at e d e x c e pti o n al

st a bilit y at o p er ati o n al v olt a g e s f or a n e xt e n d e d p eri o d of ti m e.

W h e n t h e el e ctr o d e s w er e u s e d a s bif u n cti o n al c at al y st s f or f ull

w at er s plitti n g, a l o w c ell v olt a g e ( E 1 0 ) of o nl y 1. 61  V w a s r e q uir e d

t o pr o d u c e a c urr e nt d e n sit y of 1 0  m A c m − 2 , i n c o m p ari s o n t o 1. 8 7

V f or c o m m er ci al Pt/ C a n d R u O 2 .  T hi s r e m ar k a bl e p erf or m a n c e

w a s a s cri b e d t o t h e f or m ati o n of  C o/ C o O h et er o str u ct u e s t h at

f a cilit at e d i nt erf a ci al el e ctr o n tr a n sf er a n d o pti m al bi n di n g of k e y

r e a cti o n i nt er m e di at e s.

2 R e s ult s a n d  Di s c u s si o n

2. 1 St r u ct u r al  C h a r a ct e ri z ati o n

E x p eri m e nt all y, a s ol uti o n c o nt ai ni n g r G O n a n o s h e et s a n d

C o( N O 3 )2 w a s s pr a y e d o nt o N F pi e c e s ( Fi g ur e S1 ),  w hi c h w er e

t h e n s u bj e ct t o MI H tr e at m e nt at c o ntr oll e d c urr e nt s ( X = 2 0 0 –

6 0 0  A) f or 1 0 s. T h e r e s ulti n g s a m pl e s w er e d e n ot e d a s  C o/ C o O-

r G O- X.  A c o ntr ol s a m pl e (r G O- 4 0 0) w a s pr e p ar e d i n t h e s a m e

f a s hi o n at 4 0 0 A f or 1 0 s b ut  wit h o ut t h e a d diti o n of  C o( N O 3 )2 .

T h e d et ail s ar e i n cl u d e d i n t h e  E x p eri m e nt al s e cti o n.  T h e s a m pl e

str u ct ur e w a s fir st e x a mi n e d b y s c a n ni n g el e ctr o n  mi cr o s c o p y

( S E M)  m e a s ur e m e nt s. Fr o m t h e S E M i m a g e i n  Fi g ur e S 2 a , it

c a n b e s e e n t h at aft er s pr a y d e p o siti o n of t h e  C o( N O 3 )2 -r G O i n k

f oll o w e d b y  MI H tr e at m e nt, t h e  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 c o m p o sit e s

e x hi bit e d a h o m o g e n e o u s c o v er a g e o n t h e  N F s urf a c e, a n d

el e m e nt al  m a p pi n g a n al y si s b a s e d o n e n er g y- di s p er si v e x-r a y

s p e ctr o s c o p y ( E D S) cl e arl y i d e ntifi e d t h e el e m e nt s of C o, O, a n d

C t h at w er e di stri b ut e d e v e nl y a cr o s s t h e s a m pl e ( Fi g ur e S 2 b-

d ). I n  T E M  m e a s ur e m e nt s ( Fi g ur e s 1 a a n d S 3 ),  C o/ C o O-r G O- 4 0 0

c a n b e s e e n t o c o n si st of hi g h- c o ntr a st n a n o p arti cl e s di stri b ut e d

t hr o u g h o ut t h e l o w- c o ntr a st n a n o s h e et s c aff ol d, r a n gi n g i n si z e

fr o m 1 0 t o 2 0 n m  wit h a n a v er a g e 1 4. 8 ± 0. 6 n m (i n s et t o

Fi g ur e 1 a). I n t h e hi g h-r e s ol uti o n  T E M i m a g e ( Fi g ur e 1 b), t h e

n a n o p arti cl e s c a n b e f o u n d t o di s pl a y cr y st alli n e d o m ai n s i n

i nti m at e c o nt a ct,  w h er e s e v er al i nt er pl a n ar s p a ci n g s c a n b e

r e s ol v e d fr o m t h e l atti c e fri n g e s at 0. 2 0 3 a n d 0. 2 4 7 n m d u e t o t h e

c u bi c  C o(111) ( J C P D S  Fil e  C ar d #1 5 – 0 8 0 6) a n d c u bi c  C o O (111)

( J C P D S  Fil e  C ar d # 7 8 – 0 4 31) pl a n e s, r e s p e cti v el y. T hi s c o nfir m s

t h e f or m ati o n of  C o/ C o O h et er oj u n cti o n s i n t h e s a m pl e. I n d e e d,

i n  E D S- b a s e d el e m e nt al  m a p pi n g  m e a s ur e m e nt s ( Fi g ur e 1 c), it

c a n b e s e e n t h at  C o a n d  O ar e m o stl y c o nfi n e d  wit hi n t h e

n a n o p arti c ul at e s t h at ar e di stri b ut e d r at h er e v e nl y a cr o s s t h e  C

m atri x.

F urt h er str u ct ur al i n si g ht s w er e o bt ai n e d fr o m x-r a y p h ot o el e c-

tr o n s p e ctr o s c o p y ( X P S)  m e a s ur e m e nt s. Fr o m t h e s ur v e y s p e ctr a

i n  Fi g ur e S 4 a , t h e  C 1 s, O 1 s, a n d  C o 2 p el e ctr o n s c a n b e

r e a dil y i d e ntifi e d f or  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 at c a. 2 8 5, 5 31, a n d 7 8 0 e V,

r e s p e cti v el y. Fi g ur e 2 a s h o w s t h e c orr e s p o n di n g hi g h-r e s ol uti o n

s c a n s of t h e  C o 2 p el e ctr o n s.  T h e  C o/ C o O-r G O- 2 0 0 s a m pl e c a n b e

s e e n t o p o s s e s s a d o u bl et at 7 81. 3/ 7 9 6. 8 e V d u e t o t h e 2 p3/ 2 / 2 p 1/ 2

el e ctr o n s of t h e  C o 2 + s p e ci e s, al o n g  wit h a p air of s at ellit e p e a k s

at 7 8 5. 9/ 8 0 2. 5 e V [ 1 2, 2 0 , 21 ]. N ot a bl y  wit h i n cr e a si n g i n d u cti o n

c urr e nt (i. e., t e m p er at ur e), t h e bi n di n g e n er gi e s of t hi s d o u bl et

e x hi bit e d a sli g ht r e d s hift t o 7 8 0. 6/ 7 9 5. 9 e V f or  C o/ C o O-r G O- 3 0 0,

7 8 0. 3/ 7 9 5. 7 e V f or  C o/ C o O-r G O- 4 0 0, 7 8 0.1/ 7 9 5. 8 e V f or  C o/ C o O-

r G O- 5 0 0, a n d 7 7 9. 9/ 7 9 5. 6 e V f or  C o/ C o O-r G O- 6 0 0.  M e a n w hil e,

a s e c o n d d o u bl et c a n al s o b e r e s ol v e d at c a. 7 7 8. 2/ 7 9 4. 7 e V

f or t h e s e s a m pl e s, s u g g e sti n g t h e e m er g e n c e of  m et alli c  C o at

i n d u cti o n c urr e nt s a b o v e 3 0 0  A [1 5].  T hi s i s i n g o o d ali g n m e nt

wit h t h e r e s ult s fr o m  T E M  m e a s ur e m e nt s  w h er e b ot h  C o O

a n d  m et alli c  C o l atti c e fri n g e s w er e o b s er v e d ( Fi g ur e 1 b). I n

a d diti o n, t h e  C o 2 + c o nt e nt c a n b e s e e n t o di mi ni s h fr o m c a.

5. 7 4 at % f or  C o/ C o O-r G O- 2 0 0 t o 3. 7 6 at % f or  C o/ C o O-r G O- 3 0 0,

2. 9 5 at % f or  C o/ C o O-r G O- 4 0 0, 2. 6 0 at % f or  C o/ C o O-r G O- 5 0 0,

a n d 2. 0 7 at % f or  C o/ C o O-r G O- 6 0 0,  w h er e a s t h e  m et alli c  C o

c o nt e nt w e nt fr o m u n d et e ct a bl e i n  C o/ C o O-r G O- 2 0 0 t o 0. 4 4 at %

i n  C o/ C o O-r G O- 3 0 0, 0. 6 2 at % i n  C o/ C o O-r G O- 4 0 0, 0. 7 2 at % i n

C o/ C o O-r G O- 5 0 0, a n d 0. 9 3 at % i n  C o/ C o O-r G O- 6 0 0 ( Fi g ur e 2 c

a n d  T a bl e S1 ).  T hi s li k el y ar o s e fr o m a n i n cr e a s e of gr a p hiti z ati o n

of t h e r G O n a n o s h e et s a n d c h ar g e tr a n sf er fr o m t h e c ar b o n

s c aff ol d at hi g h t e m p er at ur e s, r e s ulti n g i n p arti al r e d u cti o n of

C o O t o f or m  C o/ C o O h et er o str u ct ur e s [2 2 ]. I n f a ct, i n  R a m a n

m e a s ur e m e nt s ( Fi g ur e S 5 ), t h e  D a n d  G b a n d s of gr a p hiti c c ar b o n

c a n b e r e s ol v e d i n all  C o/ C o O-r G O s a m pl e s, a n d t h e i nt e n sit y

r ati o (ID / IG ) di mi ni s h e s  wit h i n cr e a si n g  MI H c urr e nt.  T hi s i s al s o

c o n si st e nt  wit h t h e i n cr e a si n g c o nt e nt of t h e s p 2 C s p e ci e s, a s

m a nif e st e d i n t h e  X P S  C 1 s s p e ctr a ( Fi g ur e S 4 b a n d  T a bl e S 2 ).

T h e hi g h-r e s ol uti o n s c a n s of t h e  O 1 s el e ctr o n s ar e s h o w n i n

Fi g ur e 2 b .  O n e c a n s e e t h at t h e  C o/ C o O-r G O c o m p o sit e s all

p o s s e s s a n oti c e a bl e p e a k ( gr e e n c ol or) at c a. 5 3 0.1 e V ( al o n g
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F I G U R E 1 ( a) R e pr e s e nt ati v e T E M i m a g e of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0. I n s et i s t h e c orr e s p o n di n g n a n o p arti cl e si z e hi st o gr a m. ( b)  H R T E M i m a g e of

C o/ C o O-r G O- 4 0 0. ( c-1)  H A A D F- S T E M i m a g e of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 a n d t h e c orr e s p o n di n g el e m e nt al  m a p s of ( c- 2)  C, ( c- 3) O, a n d ( c- 4) C o.

wit h  C ─ O at c a. 5 31. 7 e V a n d  C ═ O at c a. 5 3 3. 4 e V), d u e t o

m et al- O [ 1 5].  A d diti o n all y, t h e c o nt e nt d e cr e a s e s fr o m 4. 2 4 at %

i n  C o/ C o O-r G O- 2 0 0 t o 2. 31 at % i n  C o/ C o O-r G O- 3 0 0, 2.1 0 at %

i n  C o/ C o O-r G O- 4 0 0, 1. 8 8 at % i n  C o/ C o O-r G O- 5 0 0, a n d 0. 9 5

at % i n  C o/ C o O-r G O- 6 0 0 ( Fi g ur e 2 c a n d  T a bl e S 3 ).  T hi s tr e n d,

al o n g si d e t h e d e cr e a si n g  C o 2 + c o nt e nt a n d t h e i n cr e a si n g  m et alli c

C o c o nt e nt a m o n g t h e s a m pl e s eri e s, s u g g e st s p arti al r e d u cti o n

of  C o O t o m et alli c  C o p arti cl e s a n d t h e f or m ati o n of  C o/ C o O

h et er o str u ct ur e s i n t h e c ar b o n  m atri x ( Fi g ur e 1 b). I n a d diti o n,

fr o m  T a bl e s S1 a n d S 3 , o n e c a n s e e t h at t h e at o mi c r ati o of t h e

C o 2 + a n d  m et al- O s p e ci e s c a n b e e sti m at e d t o b e 1. 3 5 f or  C o/ C o O-

r G O- 2 0 0, 1. 6 3 f or  C o/ C o O-r G O- 3 0 0, 1. 4 0 f or  C o/ C o O-r G O- 4 0 0,

1. 3 8 f or  C o/ C o O-r G O- 5 0 0, a n d 2.1 8 f or  C o/ C o O-r G O- 6 0 0, i n li n e

wit h t h e st oi c hi o m etr y of  C o O  wit h i n cr e a si n g o x y g e n d efi ci e n c y

i n t h e s a m pl e s eri e s.  T hi s w a s f urt h er c orr o b or at e d b y  R a m a n

m e a s ur e m e nt s. Fr o m Fi g ur e 2 d , o n e c a n s e e t h at t h e E g , T 2 g ,

a n d A 1 g vi br ati o n s of  C o O c a n b e r e s ol v e d at c a. 4 8 9, 5 4 0, a n d

6 9 0 c m − 1 , r e s p e cti v el y, a n d t h e p e a k i nt e n sit y di mi ni s h e s fr o m

C o/ C o O-r G O- 2 0 0 t o C o/ C o O-r G O- 6 0 0 [ 2 3 ].  T a k e n t o g et h er, t h e s e

r e s ult s c o nfir m t h e f or m ati o n of  C o/ C o O h et er o str u ct ur e s i n t h e

s a m pl e s d u e t o p arti al r e d u cti o n of  C o O e m b e d d e d  wit hi n t h e

c ar b o n  m atri x.

I n s u m m ar y, t h e s e c h ar a ct eri z ati o n s s u g g e st t h at t h e f or m ati o n of

C o/ C o O h et er o p h a s e d n a n o p arti cl e s u n d er  MI H ar o s e fr o m t h e

i nt er pl a y b et w e e n t h er m o d y n a mi c all y f a v or a bl e c ar b ot h er m al

r e d u cti o n a n d ki n eti c li mit ati o n s i m p o s e d b y ultr af a st h e ati n g

a n d c o oli n g.  D uri n g  MI H, l o c ali z e d J o ul e h e ati n g at t h e r G O –

Ni f o a m i nt erf a c e dr o v e p arti al r e d u cti o n of  C o O t o m et alli c

C o b y t h e c ar b o n s c aff ol d,  w hil e t h e s h ort h e ati n g d ur ati o n (1 0

s) a n d r a pi d q u e n c hi n g pr e v e nt e d f ull p h a s e e q uili br ati o n.  T hi s

r e s ult e d i n ki n eti c all y st a bili z e d  C o/ C o O h et er o str u ct ur e s  wit hi n

i n di vi d u al n a n o p arti cl e s,  wit h  m et alli c  C o d o m ai n s pr ef er e nti all y

f or mi n g at c ar b o n – o xi d e i nt erf a c e s. B y i n cr e a si n g t h e  MI H

c urr e nt fr o m 2 0 0 t o 6 0 0  A, t h e  m et alli c  C o fr a cti o n i n cr e a s e d

pr o gr e s si v el y, d e m o n str ati n g t h at t h e  C o/ C o O p h a s e c o m p o siti o n

a n d h et er oi nt erf a c e d e n sit y c a n b e s y st e m ati c all y t u n e d t hr o u g h

t h e  MI H p ar a m et er s.

2. 2 El e ct r o c at al yti c  A cti vit y

2. 2. 1 H y d r o g e n E v ol uti o n  R e a cti o n

T h e  H E R a n d  O E R el e ctr o c at al yti c a cti viti e s of t h e  C o/ C o O-

r G O s a m pl e s w er e t h e n e v al u at e d a n d c o m p ar e d i n 1  M K O H

( p H = 1 4). Fr o m t h e  H E R p ol ari z ati o n c ur v e s i n  Fi g ur e 3 a , o n e

c a n s e e t h at i n c o m p ari s o n t o t h e  mi ni m al a cti vit y of pri sti n e

N F a n d r G O- 4 0 0, t h e el e ctr o c at al yti c p erf or m a n c e w a s e n h a n c e d

m ar k e dl y  wit h t h e  C o/ C o O-r G O c o m p o sit e s, a n d  C o/ C o O-r G O-

4 0 0 st o o d o ut a s t h e b e st a m o n g t h e s eri e s, f e at uri n g a n η H E R,1 0

of − 1 4 4 m V, a s c o m p ar e d t o − 1 8 8  m V f or  C o/ C o O-r G O- 5 0 0,

− 1 9 4  m V f or  C o/ C o O-r G O- 2 0 0, − 2 0 2 m V f or  C o/ C o O-r G O- 3 0 0,

a n d − 2 2 6 m V f or  C o/ C o O-r G O- 6 0 0, alt h o u g h t h e p erf or m a n c e

r e m ai n e d s u b p ar a s c o m p ar e d t o c o m m er ci al Pt/ C ( η H E R,1 0 = -

6 7 m V).  T hi s s u g g e st s t h at t h e c o b alt s p e ci e s, i n p arti c ul ar, t h e

f or m ati o n of  C o/ C o O h et er o str u ct ur e s,  mi g ht pl a y a criti c al r ol e

i n t h e el e ctr o c at al yti c a cti vit y.

T h e c orr e s p o n di n g  T af el pl ot s ar e s h o w n i n  Fi g ur e 3 b ,  w h er e

C o/ C o O-r G O- 4 0 0 f e at ur e d a  T af el sl o p e of 71. 7  m V d e c − 1 ,

m ar k e dl y l o w er t h a n ot h er s i n t h e s eri e s, 9 3. 4  m V d e c − 1 f or

C o/ C o O-r G O- 2 0 0, 8 2. 2  m V d e c − 1 f or  C o/ C o O-r G O- 3 0 0, 7 3. 8  m V

d e c − 1 f or  C o/ C o O-r G O- 5 0 0 a n d 1 2 0.1  m V d e c− 1 f or  C o/ C o O-r G O-

6 0 0.  T hi s s u g g e st s t h at  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 p o s s e s s e d t h e  m o st

f a cil e el e ctr o n-tr a n sf er ki n eti c s (t h e  T af el sl o p e w a s m u c h hi g h er

at 11 0. 3  m V d e c − 1 f or  N F a n d 11 2. 7  m V d e c− 1 f or r G O- 4 0 0, b ut

o nl y 3 2. 2  m V d e c − 1 f or Pt/ C).  T h e  T af el sl o p e s f urt h er e m p h a si z e

t h e r ol e of t h e  C o/ C o O h et er o str u ct ur e s i n f a cilit ati n g el e ctr o n

tr a n sf er,  w hi c h i s c orr o b or at e d i n el e ctr o c h e mi c al i m p e d a n c e

s p e ctr o s c o p y  m e a s ur e m e nt s. Fr o m t h e  N y q ui st pl ot s i n  Fi g ur e 3 c ,

C o/ C o O-r G O- 4 0 0 c a n b e s e e n t o di s pl a y a c h ar g e tr a n sf er r e si s-

t a n c e (R ct ) of 11. 0 7  Ω at t h e o v er p ot e nti al of -1 0 0 m V, m ar k e dl y

l o w er t h a n t h o s e of  N F ( 2 8. 0 6  Ω) a n d r G O- 4 0 0 ( 3 0. 5 0  Ω) b ut

s o m e w h at gr e at er t h a n t h at of Pt/ C ( 5.11  Ω),  w h er e a s t h e s eri e s

r e si st a n c e ( R s ) w a s c o n si st e nt a m o n g t h e s a m pl e s at c a. 1. 0

Ω, c o nfir mi n g g o o d el e ctri c al c o n d u cti vit y of t h e  N F a n d r G O

s c aff ol d s.
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F I G U R E 2 Hi g h-r e s ol uti o n  X P S s c a n s of t h e ( a)  C o 2 p a n d ( b)  O 1 s el e ctr o n s of  C o/ C o O-r G O- 2 0 0,  C o/ C o O-r G O- 3 0 0,  C o/ C o O-r G O- 4 0 0,  C o/ C o O-

r G O- 5 0 0, a n d  C o/ C o O-r G O- 6 0 0. ( c)  V ari ati o n of t h e c o nt e nt s of diff er e nt  C o a n d  O s p e ci e s. ( d)  R a m a n s p e ctr a of  C o/ C o O-r G O- 2 0 0,  C o/ C o O-r G O- 4 0 0,

a n d  C o/ C o O-r G O- 6 0 0.

T h e d ur a bilit y of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 w a s al s o i n v e sti g at e d.  A s

s e e n i n  Fi g ur e 3 d ,  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 d e m o n str at e d e x c e pti o n al

st a bilit y aft er 2 0 0 0 p ot e nti al c y cl e s, wit h a n e g ati v e s hift of η H E R,1 0

b y o nl y 7 m V. T h e o p er ati o n al st a bilit y of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 w a s

al s o d e m o n str at e d b y  m ai nt ai ni n g a c o n st a nt c urr e nt d e n sit y

of 1 0  m A c m − 2 at t h e a p pli e d p ot e nti al of − 1 4 4 m V f or 1 8 h

( Fi g ur e 3 d i n s et).  C o n si st e nt r e s ult s w er e o bt ai n e d i n str u ct ur al

c h ar a ct eri z ati o n of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 aft er 1 0  L S V c y cl e s of  H E R

( 0 t o − 2 5 0  m V).  X P S a n al y si s r e v e al s t h at t h e  C o/ C o O –r G O

el e ctr o d e u n d er w e nt  mi ni m al c h e mi c al or str u ct ur al c h a n g e aft er

H E R o p er ati o n i n 1  M  K O H.  A s s h o w n i n  Fi g ur e S 6 , t h e  C o 2 p

s p e ctr a b ef or e a n d aft er H E R e x hi bit e d e s s e nti all y u n c h a n g e d

C o 0 a n d  C o 2 + c o m p o n e nt s,  wit h n o e m er g e n c e of hi g h- v al e n c e

C o 3 + f e at ur e s, i n di c ati n g t h at t h e  C o/ C o O h et er o str u ct ur e w a s

pr e s er v e d u n d er c at h o di c c o n diti o n s.  A sli g ht i n cr e a s e i n t h e

m et alli c  C o fr a cti o n w a s o b s er v e d (fr o m 0. 6 2 % t o 0. 6 8 at %),

c o n si st e nt  wit h  mil d s urf a c e r e d u cti o n of  C o O u n d er  H E R

p ot e nti al s.  Li k e wi s e, t h e  O 1 s s p e ctr a s h o w o nl y  mi n or v ari ati o n s

a s s o ci at e d  wit h s urf a c e h y dr o x yl ati o n,  w hil e t h e l atti c e  m et al –

O c o ntri b uti o n r e m ai n e d l ar g el y i nt a ct.  T h e s e r e s ult s c o nfir m

t h at  H E R i m p o s e d a c h e mi c all y b e ni g n e n vir o n m e nt f or t h e

C o/ C o O –r G O c at al y st s [ 2 4 ].

2. 2. 2 O x y g e n  E v ol uti o n  R e a cti o n

T h e  O E R p erf or m a n c e of t h e s a m pl e s eri e s w a s al s o i n v e sti g at e d

i n 1  M  K O H. Fr o m t h e  O E R p ol ari z ati o n c ur v e s i n  Fi g ur e 4 a , o n e

c a n s e e t h at b ar e  N F a n d r G O- 4 0 0 a g ai n e x hi bit e d virt u all y n o

a cti vit y,  w h er e a s  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 f e at ur e d a l o w o v er p ot e nti al

(η O E R, 5 0 ) of + 3 9 0 m V t o a c hi e v e a c urr e nt d e n sit y of 5 0  m A

c m − 2 , a s c o m p ar e d t o + 4 8 0  m V f or  C o/ C o O-r G O- 2 0 0, + 4 2 0  m V

f or  C o/ C o O-r G O- 3 0 0, + 4 5 0  m V f or  C o/ C o O-r G O- 5 0 0, + 4 9 0  m V

f or  C o/ C o O-r G O- 6 0 0, a n d + 4 7 0 m V f or c o m m er ci al R u O 2 .  T h e

c orr e s p o n di n g  T af el pl ot s ar e d e pi ct e d i n  Fi g ur e 4 b . It c a n b e s e e n

t h at  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 f e at ur e d a sl o p e of 5 8. 2  m V d e c− 1 ,  w hi c h i s

c o m p ar a bl e t o C o/ C o O-r G O- 3 0 0  wit h a sl o p e of 5 9. 3  m V d e c − 1

a s w ell a s t h e c o m m er ci al R u O 2 c at al y st  wit h a sl o p e of 5 6. 9  m V

d e c − 1 .  T h e ot h er s a m pl e s i n t h e s eri e s ar e n oti c e a bl y hi g h er:

C o/ C o O-r G O- 2 0 0 ( 9 6. 2 m V d e c − 1 ),  C o/ C o O-r G O- 5 0 0 ( 7 6.1  m V
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F I G U R E 3 ( a)  H E R p ol ari z ati o n c ur v e s of t h e s a m pl e s s eri e s a n d Pt/ C o n  N F i n 1  M K O H wit h a s c a n r at e of 1 0 m V s e c − 1 . ( b)  T af el pl ot s of

t h e s a m pl e s s eri e s. ( c) N y q ui st pl ot s of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0, r G O- 4 0 0, b ar e N F, a n d Pt/ C o n  N F at a n o v er p ot e nti al of − 1 0 0 m V. I n s et i s t h e e q ui v al e nt

cir c uit,  w h er e R s i s t h e s eri al r e si st a n c e, R ct i s t h e c h ar g e-tr a n sf er r e si st a n c e, a n d  C P E i s t h e c o n st a nt- p h a s e el e m e nt. ( d)  H E R p ol ari z ati o n c ur v e s of

C o/ C o O-r G O- 4 0 0 b ef or e a n d aft er 2 0 0 0  C V c y cl e s. I nl et i s t h e i-t c ur v e of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 at a n o v er p ot e nti al of − 1 4 4 m V i n 1  M  K O H.

F I G U R E 4 ( a)  O E R p ol ari z ati o n c ur v e s of t h e s a m pl e s s eri e s a n d R u O 2 o n  N F i n 1  M K O H wit h a s c a n r at e of 1 0 m V s e c − 1 . ( b)  T af el pl ot s of t h e

s a m pl e s s eri e s. ( c) N y q ui st pl ot s of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0, r G O- 4 0 0, N F, a n d R u O 2 o n  N F at a n o v er p ot e nti al of + 4 0 0 m V. I n s et i s t h e e q ui v al e nt cir c uit,  w h er e

R s i s t h e s eri al r e si st a n c e, R ct i s t h e c h ar g e-tr a n sf er r e si st a n c e, a n d  C P E i s t h e c o n st a nt- p h a s e el e m e nt. ( d)  O E R p ol ari z ati o n c ur v e s of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0

b ef or e a n d aft er 2 0 0 0  C V c y cl e s. I nl et i s t h e i-t c ur v e of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 at a n o v er p ot e nti al of + 3 3 5 m V i n 1  M  K O H.
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d e c − 1 ),  C o/ C o O-r G O- 6 0 0 ( 7 3. 7  m V d e c− 1 ), r G O- N F (1 4 2. 2  m V

d e c − 1 ), a n d  N F (1 4 0.1 m V d e c − 1 ).  T hi s s u g g e st s t h at  C o/ C o O-r G O-

4 0 0 e x hi bit e d t h e  m o st f a cil e el e ctr o n-tr a n sf er ki n eti c s a m o n g

t h e s a m pl e s eri e s i n  O E R. I n f a ct, fr o m t h e  N y q ui st pl ot s i n

Fi g ur e 4 c a c q uir e d at t h e o v er p ot e nti al of + 4 0 0 m V, C o/ C o O-

r G O- 4 0 0 c a n b e o b s er v e d t o p o s s e s s a n R ct of 8. 6 0  Ω,  w hi c h i s

s u b st a nti all y l o w er t h a n t h o s e of R u O 2 (11.1 2  Ω),  N F ( 2 3. 3 8  Ω),

a n d r G O- 4 0 0 ( 2 5. 41  Ω). I n a d diti o n,  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 e x hi bit e d

r e m ar k a bl e st a bilit y, a s  m a nif e st e d i n t h e s m all p o siti v e s hift of

η O E R, 5 0 b y o nl y 7  m V aft er 2 0 0 0 p ot e nti al c y cl e s a n d g o o d r et e nti o n

of t h e c urr e nt d e n sit y i n c hr o n o a m p er o m etri c  m e a s ur e m e nt s at

t h e o v er p ot e nti al of + 3 3 5 m V f or u p t o 1 8 h ( Fi g ur e 4 d a n d i n s et).

F urt h er m or e,  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 e x hi bit e d t h e hi g h e st d o u bl e-

l a y er c a p a cit a n c e (C dl , 2 5. 3  m F c m− 2 ), i n c o m p ari s o n t o N F

( 2. 2  m F c m− 2 ) a n d r G O- 4 0 0 (1. 8  m F c m− 2 ) al o n e ( Fi g ur e S 7 ),

c orr e s p o n di n g t o a n el e ctr o c h e mi c all y a cti v e s urf a c e ar e a ( E C S A)

of 8 7 2, 7 5. 9, a n d 6 2.1 c m 2 , r e s p e cti v el y [2 5 ].  T hi s  m e a n s t h at

i n c or p or ati o n of t h e  C o/ C o O h et er o str u ct ur e s o n r G O  m ar k e dl y

i n cr e a s e d t h e a c c e s si bl e el e ctr o c h e mi c al s urf a c e ar e a b y  m or e

t h a n a n or d er of  m a g nit u d e r el ati v e t o t h e i n di vi d u al c o m p o-

n e nt s.  T hi s l ar g e e n h a n c e m e nt i n di c at e s t h at t h e h et er oi nt erf a c e

b et w e e n m et alli c C o, s e mi c o n d u cti n g  C o O, a n d c o n d u cti v e r G O

cr e at e d a d ef e ct-ri c h, n a n o str u ct ur e d s urf a c e  wit h a hi g h d e n sit y

of el e ctr o c h e mi c all y a d dr e s s a bl e a cti v e sit e s.  T h e s u b st a nti all y

hi g h er E C S A pr o vi d e d a q u a ntit ati v e b a si s f or t h e  m ar k e dl y

i m pr o v e d  H E R a n d  O E R a cti viti e s of  C o/ C o O –r G O- 4 0 0, a s it

e n a bl e d gr e at er c at al y st – el e ctr ol yt e c o nt a ct a n d  m or e effi ci e nt

utili z ati o n of c at al yti c all y a cti v e c o b alt sit e s.

T h e e n h a n c e d  O E R a cti vit y of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 w a s f urt h er

e x pl or e d b y  R a m a n s p e ctr o s c o p y a n d  X P S  m e a s ur e m e nt s  wit h

s a m pl e s c oll e ct e d aft er 1 0 s c a n s of t h e  O E R p ol ari z ati o n c ur v e s.

Fr o m t h e  R a m a n s p e ctr a pr e s e nt e d i n  Fi g ur e S 8 a , it c a n b e s e e n

t h at  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 p o s s e s s e d n e w  R a m a n p e a k s at 4 6 9, 511,

61 0, a n d 6 71 c m − 1 ,  w hi c h a ct u all y c orr e s p o n d e d t o t h e E g , F 2 g ,

a n d A 1 g vi br ati o n al  m o d e s of a  mi x e d v al e n c e s pi n el c o b alt o xi d e

s p e ci e s,  C o 3 O 4 .  T hi s s u g g e st s t h e f or m ati o n of  C o3 + s p e ci e s,  m o st

li k el y d u e t o t h e hi g h el e ctr o d e p ot e nti al s of  O E R.  T hi s i s f urt h er

s u p p ort e d b y  X P S  m e a s ur e m e nt s of t h e  C o 2 p a n d  O 1 s el e ctr o n s

of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0. Aft er O E R p ol ari z ati o n, d e c o n v ol uti o n of

t h e  C o 2 p s p e ctr u m ( Fi g ur e S 8 b ) yi el d e d a pri m ar y d o u bl et

at 7 7 9.1 0/ 7 9 4. 9 7 e V, s u g g e sti n g t h e f or m ati o n of  C o3 + s p e ci e s,

w h er e a s t h e  m et alli c  C o 0 p e a k s at 7 7 8.1 9/ 7 9 4. 91 e V di s a p p e ar e d

[2 6 ].  T h e r e s ult a nt el e ctr o n- d efi ci e nt  C o sit e s ar e o pti m al f or  O E R

b e c a u s e a u nit y o c c u p a n c y of t h e E g or bit al s f or t h e  C o at o m s c a n

f a cilit at e t h e c o u pli n g of * O H gr o u p s, pr o m ot e pr ot o n- c o u pl e d

el e ctr o n tr a n sf er, a n d e n h a n c e t h e c h e mi s or pti o n of * O O H

i nt er m e di at e s, t h u s l o w eri n g  O E R o v er p ot e nti al s a n d i n cr e a si n g

O 2 pr o d u cti o n [ 1 2, 2 7 – 2 9 ].  T h e a s s o ci at e d  O 1 s s p e ctr u m i s s h o w n

i n  Fi g ur e S 8 c , a n d d e c o n v ol uti o n yi el d e d a p e a k at 5 2 8. 81 e V,

w hi c h c a n b e a s cri b e d t o t h e f or m ati o n of o x y h y dr o xi d e ( O O H)

s p e ci e s [ 3 0 ].  T hi s s u g g e st s eff e cti v e str u ct ur al tr a n sf or m ati o n

of t h e h et er o str u ct ur e d c o m p o sit e s t o C o O O H o n t h e s urf a c e

t h at h a s b e e n k n o w n t o b e t h e a ct u al a cti v e sit e s f or  O E R

el e ctr o c at al y si s [ 1 2].

T h e s u p eri or bif u n cti o n al el e ctr o c at al yti c p erf or m a n c e of t h e

C o/ C o O-r G O- 4 0 0 s a m pl e t o w ar d b ot h  H E R a n d  O E R c a n b e

attri b ut e d t o a fi n el y t u n e d i nt er pl a y b et w e e n c o m p o siti o n,

el e ctr o ni c str u ct ur e, a n d i nt erf a ci al ar c hit e ct ur e.  MI H at 4 0 0

A i n d u c e d a p arti al r e d u cti o n of  C o O t o m et alli c C o, yi el di n g

a n o pti m al r ati o of  C o 0 a n d  C o 2 + s p e ci e s t h at r e s ult e d i n t h e

f or m ati o n of  C o/ C o O h et er oj u n cti o n s. It i s li k el y t h at t h e  M ott –

S c h ott k y c h ar a ct er s f a cilit at e d i nt erf a ci al el e ctr o n tr a n sf er, a s

m a nif e st e d i n el e ctr o c h e mi c al i m p e d a n c e  m e a s ur e m e nt s [ 8, 31 ].

F or H E R, t h e pr e s e n c e of  m et alli c c o b alt pr o vi d e d a cti v e sit e s

wit h f a v or a bl e h y dr o g e n a d s or pti o n e n er gi e s,  w hil e f or  O E R, t h e

C o O d o m ai n s pr o m ot e d t h e g e n er ati o n of hi g h- v al e n c e  C o O O H

i nt er m e di at e s e s s e nti al f or o x y g e n e v ol uti o n [ 1 2].  T h e s y n er g y at

t h e  C o/ C o O i nt erf a c e e n a bl e d d y n a mi c el e ctr o n r e di stri b uti o n

t h at m o d ul at e d t h e bi n di n g e n er gi e s of r e a cti o n i nt er m e di at e s,

t h er e b y i m pr o vi n g c at al yti c effi ci e n c y f or b ot h r e a cti o n s.  T h e s e

r e s ult s ar e c o m p ar a bl e/ s u p eri or t o t h o s e of r el e v a nt  C o- b a s e d

n a n o c o m p o sit e s r e p ort e d r e c e ntl y i n t h e lit er at ur e ( T a bl e S 4 ).

I n a d diti o n t o p h a s e c o m p o siti o n, t h e d e gr e e of gr a p hiti z ati o n

of t h e r G O s c aff ol d  mi g ht al s o pl a y a criti c al r ol e.  T h e  MI H

tr e at m e nt at 4 0 0 A li k el y r e s ult e d i n s uffi ci e nt r G O gr a p hiti z ati o n

t o e n h a n c e el e ctri c al c o n d u cti vit y  wit h o ut o v er-r e d u ci n g t h e

c o b alt o xi d e p h a s e, e n s uri n g str o n g el e ctr o ni c c o u pli n g b et w e e n

t h e n a n o p arti cl e s a n d t h e c ar b o n s u p p ort.  T hi s c o n d u cti v e  m atri x

pr o m ot e d r a pi d c h ar g e tr a n s p ort,  mi ni mi z e d ki n eti c l o s s e s, a n d

e n s ur e d di s p er si o n of t h e a cti v e C o- C o O d o m ai n s. I n d e e d,

el e ctr o c h e mi c al i m p e d a n c e s p e ctr o s c o p y  m e a s ur e m e nt s r e v e al e d

t h at  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 e x hi bit e d t h e l o w e st c h ar g e tr a n sf er r e si s-

t a n c e a m o n g t h e s a m pl e s eri e s,  w hil e  T af el a n al y si s i n di c at e d

t h e  m o st f a v or a bl e r e a cti o n ki n eti c s f or b ot h  H E R a n d  O E R.

F urt h er m or e, t h e s a m pl e p o s s e s s e d t h e hi g h e st d o u bl e-l a y er

c a p a cit a n c e, i n di c ati v e of a l ar g e el e ctr o c h e mi c al s urf a c e ar e a

a n d hi g h d e n sit y of a c c e s si bl e a cti v e sit e s. S a m pl e s tr e at e d at

l o w er i n d u cti o n c urr e nt s ( e. g.,  C o/ C o O-r G O- 2 0 0 a n d  C o/ C o O-

r G O- 3 0 0) l a c k e d s uffi ci e nt  m et alli c c o b alt c o nt e nt, w hil e t h o s e

tr e at e d at hi g h er c urr e nt s ( e. g.,  C o/ C o O-r G O- 5 0 0 a n d  C o/ C o O-

r G O- 6 0 0) s uff er e d fr o m e x c e s si v e r e d u cti o n a n d di mi ni s h m e nt of

c at al yti c all y a cti v e C o O.

O n e m a y n oti c e t h at alt h o u g h t h e  C o/ C o O –r G O – 4 0 0 el e c-

tr o d e e x hi bit s bif u n cti o n al a cti vit y t o w ar d b ot h  H E R a n d  O E R,

t h e a b s ol ut e o v er p ot e nti al s ( η 1 0 = -1 4 4  m V f or  H E R a n d

η 5 0 =  + 3 9 0 m V f or  O E R) r e m ai n m o d er at e c o m p ar e d  wit h n o bl e-

m et al b e n c h m ar k s.  T hi s b e h a vi or i s  m ai nl y attri b ut e d t o p arti al

utili z ati o n of t h e i nt er n al Ni f o a m s urf a c e a n d t h e n o nf ull y

o pti mi z e d  C o/ C o O p h a s e c o m p o siti o n u n d er t h e pr e s e nt  MI H

c o n diti o n s, a s r efl e ct e d b y t h e m o d er at e C dl v al u e ( 2 5. 3  m F

c m − 2 ). I n a d diti o n, a fr a cti o n of t h e  C o s p e ci e s w a s p arti all y

e m b e d d e d  wit hi n t h e r G O  m atri x,  w hi c h li mit e d t h e n u m b er of

f ull y e x p o s e d a cti v e sit e s, a n d p arti al  m a s ki n g b y  H 2 or  O 2 b u b bl e s

a d h er e d o n t h e p or o u s el e ctr o d e s urf a c e m a y f urt h er i n cr e a s e

t h e a p p ar e nt o v er p ot e nti al s at el e v at e d c urr e nt s, alt h o u g h t hi s

eff e ct w a s e x p e ct e d t o b e s e c o n d ar y at l o w c urr e nt d e n siti e s u s e d

f or η 1 0 e v al u ati o n. D e s pit e t h e s e li mit ati o n s, t h e c o e xi st e n c e of

m et alli c  C o a n d  C o O d o m ai n s e n a bl e d effi ci e nt c o u pli n g of  H E R-

a n d  O E R-r el e v a nt a cti v e sit e s  wit hi n a si n gl e ar c hit e ct ur e,  m oti-

v ati n g f urt h er e v al u ati o n of  C o/ C o O –r G O – 4 0 0 a s a bif u n cti o n al

el e ctr o d e f or f ull  w at er- s plitti n g c o nfi g ur ati o n s.

2. 2. 3 F ull  W at e r S plitti n g

M oti v at e d b y t h e effi ci e nt bif u n cti o n al c at al yti c p erf or m a n c e

of  C o/ C o O-r G O- 4 0 0, t h e f ull  w at er- s plitti n g c a p a bilit y of t h e

s a m pl e w a s t h e n i n v e sti g at e d.  A  w at er- s plitti n g el e ctr ol y z er w a s
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F I G U R E 5 ( a) P ol ari z ati o n c ur v e s of t w o- el e ctr o d e s y st e m s  wit h  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 c o u pl e a n d Pt/ C/ N F a n d R u O 2 / N F a s el e ctr o d e s i n 1  M K O H

f or o v er all w at er s plitti n g. ( b) i-t c ur v e of t h e  C o/ C o O-r G O- 4 0 0- b a s e d el e ctr ol y z er at t h e a p pli e d v olt a g e of 1. 61  V i n 1  M  K O H. ( c) P h ot o gr a p h of t h e

e v ol uti o n of  H 2 a n d  O 2 g a s e s o n  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 el e ctr o d e s.

c o n str u ct e d b y u si n g t h e  C o/ C o O-r G O- 4 0 0 el e ctr o d e f or b ot h t h e

c at h o d e a n d a n o d e c at al y st i n 1. 0  M  K O H.  T h e  C o/ C o O-r G O-

4 0 0 c o u pl e r e q uir e d a n a p pli e d v olt a g e ( E 1 0 ) of o nl y 1. 61  V t o

a c hi e v e a c urr e nt d e n sit y of 1 0  m A c m − 2 , a s s e e n i n  Fi g ur e 5 a .

T hi s o ut p erf or m e d a si mil ar c ell c o n str u ct e d  wit h  N F el e ctr o d e s

c o at e d wit h c o m m er ci al Pt/ C at t h e c at h o d e a n d R u O 2 at t h e

a n o d e,  w hi c h r e q uir e d a hi g h er a p pli e d v olt a g e of 1. 8 7  V [ 3 2 ].

M or e o v er, t h e l o n g-t er m st a bilit y of t h e  C o/ C o O-r G O- 4 0 0- b a s e d

el e ctr ol y z er w a s al s o e x a mi n e d. It c a n b e s e e n fr o m  Fi g ur e 5 b

t h at t h e el e ctr ol yti c c urr e nt (1 0  m A c m− 2 ) r e m ai n e d virt u all y

u n c h a n g e d f or 1 0 h at t h e a p pli e d v olt a g e of 1. 61 V. G e n er ati o n of

H 2 a n d  O 2 g a s e s c a n b e r e a dil y o b s er v e d o n t h e el e ctr o d e s urf a c e s

( Fi g ur e 5 c ) [3 3 ].

O n e m a y o b s er v e t h e di s cr e p a n c y b et w e e n t h e s u p eri or  H E R

a cti vit y of Pt/ C ( η 1 0 = - 6 7 m V) a n d t h e i nf eri or o v er all  w at er-

s plitti n g p erf or m a n c e of t h e Pt/ C ‖ R u O 2 c ell ( E 1 0 = 1. 8 7  V).  T hi s

li k el y ar o s e fr o m t h e f a ct t h at t h e o v er all c ell v olt a g e w a s g o v er n e d

b y t h e sl o w er h alf-r e a cti o n, n a m el y  O E R at t h e a n o d e.  W hil e Pt/ C

pr o vi d e n e arl y i d e al  H E R ki n eti c s, t h e R u O 2 el e ctr o d e e x hi bit e d

c o m p ar ati v el y sl u g gi s h  O E R a cti vit y u n d er t h e pr e s e nt l o a di n g

a n d pr e p ar ati o n c o n diti o n s, a s v erifi e d b y it s hi g h er  O E R o v er p o-

t e nti al a n d c h ar g e-tr a n sf er r e si st a n c e r el ati v e t o C o/ C o O –r G O –

4 0 0 i n t h e t hr e e- el e ctr o d e c o nfi g ur ati o n.  C o n s e q u e ntl y, t h e  O E R

o v er p ot e nti al at t h e R u O 2 a n o d e d o mi n at e d t h e f ull- c ell v olt a g e,

off s etti n g t h e a d v a nt a g e of Pt at t h e c at h o d e. I n c o ntr a st,  C o/ C o O –

r G O – 4 0 0 si m ult a n e o u sl y pr o vi d e d m o d er at e H E R a cti vit y a n d

s u p eri or  O E R ki n eti c s, e n a bli n g a  m or e b al a n c e d bif u n cti o n al

c o u pli n g a n d r e s ulti n g i n a si g nifi c a ntl y l o w er o v er all c ell v olt a g e

(E 1 0 = 1. 61  V).  T h e s e r e s ult s hi g hli g ht t h at bif u n cti o n al ki n eti c

m at c hi n g b et w e e n t h e c at h o d e a n d a n o d e m a y b e  m or e criti c al

f or  mi ni mi zi n g o v er all  w at er- s plitti n g v olt a g e t h a n  m a xi mi zi n g

a si n gl e h alf-r e a cti o n al o n e, v ali d ati n g t h e a d v a nt a g e of t h e

C o/ C o O h et er o str u ct ur e f or i nt e gr at e d w at er- s plitti n g s y st e m s.

3 C o n cl u si o n

I n s u m m ar y,  C o/ C o O h et er o str u ct ur e d c o m p o sit e s w er e pr e p ar e d

b y r a pi d h e ati n g of  N F c o at e d wit h  C o( N O 3 )2 a n d r G O pr e c ur s or s

u si n g c o nt a ctl e s s  MI H at c o ntr oll e d i n d u cti o n c urr e nt s,  w h er e

C o/ C o O n a n o p arti cl e s w er e di s p er s e d o nt o t h e r G O n a n o s h e et

s urf a c e.  T h e s a m pl e pr e p ar e d at 4 0 0 A f or 1 0 s, C o/ C o O-r G O- 4 0 0,

w a s f o u n d t o e x hi bit t h e b e st bif u n cti o n al p erf or m a n c e  wit h a n

η H E R,1 0 of -1 4 4  m V a n d η O E R, 5 0 of + 3 9 0 m V. W h e n  C o/ C o O-r G O-

4 0 0 w a s u s e d a s t h e bif u n cti o n al c at al y st s f or f ull  w at er s plitti n g,

a l o w c ell v olt a g e of 1. 61  V w a s r e q uir e d t o a c hi e v e 1 0  m A c m − 2 ,

w hi c h o ut p erf or m e d a c ell c o n str u ct e d u si n g c o m m er ci al Pt/ C

a n d R u O 2 b y 2 6 0 m V. C o/ C o O-r G O- 4 0 0 al s o e x hi bit e d e x c ell e nt

d ur a bilit y.  T h e e n h a n c e d a cti vit y a n d d ur a bilit y of t h e  C o/ C o O-

r G O- 4 0 0 el e ctr o d e w a s a s cri b e d t o t h e  M ott – S c h ott k y c h ar a ct er

of t h e  C o/ C o O h et er o str u ct ur e s,  w hi c h aff or d e d bif u n cti o n alit y

a n d e n h a n c e d el e ctr o n tr a n sf er, a n d t h e r G O s u b str at e e n h a n c e d

el e ctri c al c o n d u cti vit y of t h e s a m pl e  w hil e al s o e n h a n ci n g t h e

MI H h e ati n g eff e ct.  R e s ult s of t hi s st u d y f urt h er hi g hli g ht t h e

c a p a biliti e s of  MI H, n ot o nl y a s a  m e a n s of e n gi n e eri n g u ni q u e

m at eri al s, b ut al s o a s a p ot e nti al m e a n s of pr o d u ci n g aff or d a bl e

hi g h- p erf or m a n c e m at eri al s at a n i n d u stri al s c al e.

4 E x p e ri m e nt al S e cti o n

4. 1 C h e mi c al s

Gr a p hit e p o w d er s ( S p e ctr u m  C h e mi c al s),  N F (1- 2  m m i n t hi c k-

n e s s, 9 9. 9 9 % p urit y, S G S  C ertifi e d- G D M S  T e st e d, St o n y L a b),

c o b alt(II) nitr at e h e x a h y dr at e ( C o( N O3 )2 ⋅6 H 2 O, 9 9 %,  A cr o s),

s ulf uri c a ci d ( H 2 S O 4 , 9 8 %,  Fi s h er  C h e mi c al s), p ot a s si u m p er-

m a n g a n at e ( K M n O4 , 9 9 %,  Fi s h er  C h e mi c al s), h y dr o g e n p er o xi d e

( H2 O 2 , 3 0 %,  Fi s h er  C h e mi c al s), h y dr o c hl ori c a ci d ( H Cl, 3 7 %,

Fi s h er  C h e mi c al s), p ot a s si u m h y dr o xi d e ( K O H,  Fi s h er  C h e m-

i c al s), pl ati n u m o n gr a p hiti z e d c ar b o n ( Pt/ C, 2 0  wt %, Si g m a-

Al dri c h), a n d r ut h e ni u m (I V) o xi d e ( R u O 2 , 9 9. 9 % tr a c e  m et al s

b a si s, Si g m a- Al dri c h) w er e all u s e d a s r e c ei v e d. W at er w a s

s u p pli e d b y a  B ar n st e a d  N a n o p ur e  w at er s y st e m (r e si sti vit y 1 8. 3

M Ω c m).

4. 2 S y nt h e si s of r G O

Gr a p h e n e o xi d e ( G O) w a s s y nt h e si z e d b y a  m o difi e d  H u m m er s

m et h o d [ 3 4 ]. I n a t y pi c al e x p eri m e nt, gr a p hit e fl a k e s (1 g)

w er e tr a n sf err e d i nt o a 2 5 0  m L r o u n d- b ott o m fl a s k. 2 3  m L of

c o n c e ntr at e d  H 2 S O 4 w a s a d d e d i nt o t h e fl a s k a n d t h e  mi xt ur e w a s

stirr e d at r o o m t e m p er at ur e f or 2 4 h b ef or e b ei n g h e at e d i n a n

oil b at h at 4 0 ◦ C. 1 0 0  m g of  N a N O 3 w a s a d d e d t o t h e s u s p e n si o n
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a n d all o w e d t o di s s ol v e i n 5  mi n f oll o w e d b y t h e sl o w a d diti o n

of 3 g of  K M n O 4 u n d er  m a g n eti c stirri n g f or 3 0  mi n,  wit h t h e

s ol uti o n t e m p er at ur e k e pt b el o w 4 5 ◦ C.  T h e fl a s k w a s r e m o v e d

fr o m t h e oil b at h a n d 1 4 0 m L of  N a n o p ur e  w at er a n d 1 0  m L

of 3 0 %  H 2 O 2 w er e a d d e d t o t h e r e a cti o n v e s s el u n d er  m a g n eti c

stirri n g at r o o m t e m p er at ur e f or 5  mi n.  T h e  mi xt ur e w a s t h e n

c e ntrif u g e d a n d  w a s h e d  wit h a 5 %  H Cl s ol uti o n t wi c e, f oll o w e d

b y ri n si n g  wit h c o pi o u s a m o u nt s of  w at er.  T h e fi n al pr e ci pit at e

w a s di s p er s e d i n 1 0 0  m L of  w at er u n d er s o ni c ati o n f or 3 0  mi n.

I n s ol u bl e s oli d s w er e r e m o v e d b y c e ntrif u g ati o n at 3 0 0 0 r p m f or

5  mi n, a n d t h e br o w n s u p er n at a nt ( G O n a n o s h e et s) w a s c oll e ct e d

a n d dri e d i n a n o v e n at 7 0 ◦ C, b ef or e b ei n g r e- di s p er s e d i n  w at er

a n d h y dr ot h er m all y r e d u c e d at 1 5 0 ◦ C f or 2 4 h, yi el di n g r G O

n a n o s h e et s t h at w er e c oll e ct e d, ri n s e d  wit h et h a n ol t hr e e ti m e s,

a n d dri e d i n a n o v e n at 7 0 ◦ C f or 1 2 h.

4. 3 S a m pl e  P r e p a r ati o n

N F pi e c e s (1 c m × 1 c m) w er e s o ni c at e d f or 1 0  mi n i n a c et o n e

t o r e m o v e a n y s urf a c e d e bri s a n d i m m er s e d i n 0.1  M  H Cl u n d er

s o ni c ati o n f or 3 0  mi n t o r e m o v e ni c k el o xi d e s fr o m t h e s urf a c e

b ef or e b ei n g t h or o u g hl y ri n s e d  wit h  N a n o p ur e  w at er.  A s pr a y a bl e

i n k w a s pr e p ar e d b y di s p er si n g 2 0  m g of t h e r G O n a n o s h e et s

pr e p ar e d a b o v e, 1  m m ol of  C o( N O 3 )2 ⋅6 H 2 O, a n d 1 2 0 µ L of a

5 %  N afi o n s ol uti o n i n 1 0  m L of i s o pr o p yl al c o h ol.  T h e i n k w a s

t h e n a p pli e d t o t h e cl e a n  N F s urf a c e b y s pr a yi n g o n e si d e of t h e

s u b str at e t e n ti m e s, all o wi n g t h e  N F t o dr y, a n d t h e n r e p e ati n g

t h e s pr a y d e p o siti o n pr o c e s s o n t h e ot h er si d e.  T hi s pr o c e s s w a s

r e p e at e d u ntil t h e e ntir e v ol u m e of t h e pr e p ar e d i n k w a s u s e d,

e n s uri n g a t h or o u g h c o v er a g e of t h e  C o( N O 3 )2 -r G O  mi xt ur e o n

t h e  N F s urf a c e r e s ulti n g i n a n a p pr o xi m at e m a s s l o a di n g of 5 9 µ g

of  C o p er c m 2 .  T h e s pr a y a p p ar at u s a n d a pr e p ar e d s a m pl e ar e

s h o w n i n  Fi g ur e S1 .

Aft er dr yi n g f or 3 0  mi n u n d er a m bi e nt c o n diti o n s, t h e  C o( N O 3 )2 -

r G O tr e at e d N F w a s s a n d wi c h e d b et w e e n t w o cl e a n gl a s s sli d e s t o

pr e v e nt c o nt a mi n ati o n, m o u nt e d o n a fir e bl o c k i n si d e of a st o p-

p er e d q u art z t u b e a n d p ur g e d wit h hi g h p urit y  Ar g a s f or 2 0  mi n.

T h e q u art z t u b e w a s t h e n s et i nt o a f o ur-t ur n i n d u cti o n c oil  wit h a

di a m et er of 5 c m, a n d  MI H w a s c arri e d o ut at a c o ntr oll e d c urr e nt

( X = 2 0 0 – 6 0 0  A) f or a h e ati n g ti m e of 1 0 s b ef or e t h e s a m pl e

w a s n at ur all y c o ol e d d o w n t o r o o m t e m p er at ur e.  T h e r e s ulti n g

s a m pl e s w er e d e n ot e d a s  C o/ C o O-r G O- X.

A c o ntr ol s a m pl e w a s al s o pr e p ar e d i n t h e s a m e  m a n n er  wit h r G O

al o n e ( wit h o ut t h e a d diti o n of  C o( N O 3 )2 ) at 4 0 0 A f or 1 0 s a n d

d e n ot e d a s r G O- 4 0 0.

4. 4 M at e ri al  C h a r a ct e ri z ati o n

S E M  m e a s ur e m e nt s w er e c o n d u ct e d o n a  T h er m o S ci e ntifi c

A pr e o  mi cr o s c o p e at 1 0 k V. T E M  m e a s ur e m e nt s w er e c arri e d o ut

o n a J O E L J E M 21 0 0 F  mi cr o s c o p e at 2 0 0 k V e q ui p p e d  wit h a n

O xf or d i n str u m e nt s  E D S att a c h m e nt.  X P S  m e a s ur e m e nt s w er e

c arri e d o ut  wit h a  T h er m o  Fi s h er  K- al p h a s y st e m,  w h er e t h e

bi n di n g e n er g y w a s c ali br at e d a g ai n st t h e  C 1 s bi n di n g e n er g y.

R a m a n  m e a s ur e m e nt s w er e c o n d u ct e d u si n g a  H ori b a J o bi n

Y v o n L a b R A M  A R A MI S a ut o m at e d s c a n ni n g c o nf o c al  R a m a n

mi cr o s c o p e u n d er 5 3 2 n m e x cit ati o n.

4. 5 El e ct r o c h e mi st r y

El e ctr o c h e mi c al st u di e s w er e c arri e d o ut  wit h a  C HI 7 0 0 E

el e ctr o c h e mi c al  w or k st ati o n i n a t hr e e- el e ctr o d e c o nfi g ur ati o n.

El e ctr o c h e mi c al i m p e d a n c e a n d st a bilit y  m e a s ur e m e nt s w er e

c arri e d o ut  wit h a  G a mr y  R ef er e n c e 6 0 0 i n str u m e nt.  A gr a p hit e

r o d w a s u s e d a s t h e c o u nt er el e ctr o d e a n d a  H g/ H g O i n 1  M

K O H a s t h e r ef er e n c e el e ctr o d e.  T h e r ef er e n c e el e ctr o d e w a s

c ali br at e d a g ai n st a r e v er si bl e h y dr o g e n el e ctr o d e ( R H E) a n d

all p ot e nti al s i n t h e pr e s e nt st u d y w er e r ef er e n c e d t o t hi s  R H E.

F ull  w at er- s plitti n g  m e a s ur e m e nt s w er e p erf or m e d i n a t w o-

el e ctr o d e c o nfi g ur ati o n.  T h e o bt ai n e d  N F s a m pl e s w er e c ut i nt o

0. 2 c m × 1. 0 c m stri p s a n d h el d b y a P T F E el e ctr o d e h ol d er

wit h a t ot al e x p o s e d s urf a c e ar e a of 0. 4 c m 2 . F or c o m p ari s o n,

c o m m er ci al Pt/ C a n d R u O 2 s a m pl e s w er e pr e p ar e d at t h e s a m e

m et al l o a di n g u si n g t h e pr o c e s s r e p ort e d a b o v e. N o i R c orr e cti o n

w a s a p pli e d.

S u p p o rti n g I nf o r m ati o n

A d diti o n al e x p eri m e nt al d at a.

A c k n o wl e d g m e nt s

T h e a ut h or s t h a n k  Dr s. B. Y u a n d D. D u B oi s f or t h e a s si st a n c e of d at a
a c q ui siti o n.  T hi s w or k w a s s u p p ort e d b y t h e  N ati o n al S ci e n c e  F o u n d ati o n
( C B E T- 2 5 2 2 9 5 8).  T E M,  X P S, a n d  R a m a n st u di e s w er e c o n d u ct e d a s p art
of a u s er pr oj e ct at t h e  M ol e c ul ar  F o u n dr y a n d  N ati o n al C e nt er f or
El e ctr o n  Mi cr o s c o p y of  L a wr e n c e  B er k el e y  N ati o n al L a b or at or y, w hi c h
i s s u p p ort e d t h e  U. S.  D e p art m e nt of  E n er g y u n d er c o ntr a ct N o. D E-
A C 0 2 – 0 5 C H11 2 31.

C o nfli ct s of I nt e r e st

T h e a ut h or s d e cl ar e n o c o nfli ct s of i nt er e st.

D at a  A v ail a bilit y St at e m e nt

T h e d at a t h at s u p p ort t h e fi n di n g s of t hi s st u d y ar e a v ail a bl e o n r e q u e st
fr o m t h e c orr e s p o n di n g a ut h or.  T h e d at a ar e n ot p u bli cl y a v ail a bl e d u e t o
pri v a c y or et hi c al r e stri cti o n s.

R ef e r e n c e s

1.  H. B. Gr a y, “ P o w eri n g t h e Pl a n et  wit h S ol ar  F u el, ” N at ur e C h e mistr y 1
( 2 0 0 9): 7 – 7, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 3 8/ n c h e m.1 41 .

2. N. S.  L e wi s, “ T o w ar d C o st- Eff e cti v e S ol ar  E n er g y  U s e, ” S ci e n c e 31 5
( 2 0 0 7): 7 9 8 – 8 01, htt p s:// d oi. or g/1 0.11 2 6/ s ci e n c e.11 3 7 01 4 .

3. J. A.  T ur n er, “ S u st ai n a bl e H y dr o g e n Pr o d u cti o n, ” S ci e n c e 3 0 5 ( 2 0 0 4):
9 7 2 – 9 7 4, htt p s:// d oi. or g/1 0.11 2 6/ s ci e n c e.11 0 31 9 7 .

4.  H. J. Y a n,  C. G. Ti a n,  L.  W a n g, et al., “ P h o s p h or u s- M o difi e d  T u n g st e n
Nitri d e/ R e d u c e d  Gr a p h e n e  O xi d e a s a  Hi g h- P erf or m a n c e,  N o n- N o bl e-
M et al  El e ctr o c at al y st f or t h e  H y dr o g e n  E v ol uti o n  R e a cti o n, ” A n g e w a n dt e
C h e mi e I nt er n ati o n al  E diti o n 5 4 ( 2 01 5): 6 3 2 5 – 6 3 2 9, htt p s:// d oi. or g/1 0.
1 0 0 2/ a ni e. 2 01 5 01 41 9 .

5. J. J. D u a n, S.  C h e n,  A.  V a sil eff, a n d S.  Z.  Qi a o, “ A ni o n a n d  C ati o n  M o d-
ul ati o n i n  M et al  C o m p o u n d s f or  Bif u n cti o n al O v er all W at er S plitti n g, ”
A C S N a n o 1 0 ( 2 01 6): 8 7 3 8 – 8 7 4 5, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 21/ a c s n a n o. 6 b 0 4 2 5 2 .

6. B. J. Ji a n g, S.  Z. S o n g, J.  Q. W a n g, et al., “ Nitr o g e n- D o p e d  Gr a p h e n e
S u p p ort e d P d @ P d O  C or e- S h ell  Cl u st er s f or  C- C  C o u pli n g  R e a cti o n s, ”
N a n o  R es e ar c h 7 ( 2 01 4): 1 2 8 0 –1 2 9 0, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 0 7/ s1 2 2 7 4- 01 4-
0 4 9 2- 1 .

8 of 9 C h e mistr y –  A n  Asi a n J o ur n al , 2 0 2 6

 1861471x, 2026, 4, 
Do

wnloaded fro
m https://aces.onlinelibrary.wiley.co

m/doi/10.1002/asia.70647 by 
Univ 

Of 
California 

Santa 
Cr

uz - 
U

C
S

C, 
Wiley 

Online 
Library on [21/02/2026]. 

See the 
Ter

ms 
and 

Conditions (https://onlinelibrary.
wiley.co

m/ter
ms-and-conditions) on 

Wiley 
Online 

Library for rules of use; 
O

A articles are governed by the applicable 
Creative 

Co
m

mons 
License

https://doi.org/10.1038/nchem.141
https://doi.org/10.1126/science.1137014
https://doi.org/10.1126/science.1103197
https://doi.org/10.1002/anie.201501419
https://doi.org/10.1021/acsnano.6b04252
https://doi.org/10.1007/s12274-014-0492-1


7. N. J o h n s o n, M. Li e br ei c h, D. M. K a m m e n, P. E ki n s, R. M c K e n n a, a n d I.
St aff ell, “ R e ali sti c  R ol e s f or H y dr o g e n i n t h e  F ut ur e  E n er g y  Tr a n siti o n, ”
N at ur e R e vi e ws  Cl e a n  Te c h n ol o g y 1 ( 2 0 2 5): 3 51 – 3 71.

8. D. J. P a n, B. Z. Y u, J. Tr e s s el, et al., “ R a pi d S y nt h e si s of  C ar b o n-
S u p p ort e d  R u- R u O 2 H et er o str u ct ur e s f or  Effi ci e nt  El e ctr o c h e mi c al  W at er
S plitti n g, ” A d v a n c e d S ci e n c e 1 2 ( 2 0 2 5): 2 41 4 5 3 4, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 0 2/
a d v s. 2 0 2 41 4 5 3 4 .

9. Y. Ji a n g, Y. P. D e n g, R. L.  Li a n g, et al., “ d- Or bit al St e er e d A cti v e
Sit e s t hr o u g h  Li g a n d  E diti n g o n  H et er o m et al I mi d a z ol e  Fr a m e w or k s f or
R e c h ar g e a bl e Zi n c- air  B att er y, ” N at ur e C o m m u ni c ati o ns 11 ( 2 0 2 0): 5 8 5 8,
htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 3 8/ s 41 4 6 7- 0 2 0- 1 9 7 0 9- 6 .

1 0.  Z.  K.  Y a n g,  C. M. Z h a o, Y. T. Q u, et al., “ Trif u n cti o n al S elf- S u p p orti n g
C o b alt- E m b e d d e d  C ar b o n  N a n ot u b e  Fil m s f or O R R, O E R, a n d  H E R
Tri g g er e d b y S oli d  Diff u si o n fr o m  B ul k  M et al, ” A d v a n c e d M at eri als 31
( 2 01 9): 1 8 0 8 0 4 3, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 0 2/ a d m a. 2 01 8 0 8 0 4 3 .

11. P. Y u, L.  W a n g, F. F. S u n, et al., “ C o  N a n oi sl a n d s R o ot e d o n  C o – N –
C  N a n o s h e et s a s  Effi ci e nt  O x y g e n  El e ctr o c at al y st f or  Z n – Air  B att eri e s, ”
A d v a n c e d M at eri als 31 ( 2 01 9): 1 9 01 6 6 6, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 0 2/ a d m a.
2 01 9 01 6 6 6 .

1 2. Q. M. Li u, S.  M c N air, F. Ni c h ol s, et al., “ Ultr af a st S y nt h e si s of
C o b alt/ C ar b o n  N a n o c o m p o sit e s b y  M a g n eti c I n d u cti o n  H e ati n g f or
O x y g e n  E v ol uti o n  R e a cti o n, ” A d v a n c e d S e ns or a n d  E n er g y  M at eri als 2
( 2 0 2 3): 1 0 0 0 4 6, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 01 6/j. a s e m s. 2 0 2 3.1 0 0 0 4 6 .

1 3 . Q. M. Li u a n d S. W. C h e n, “ Ultr af a st S y nt h e si s of  El e ctr o c at al y st s, ”
Tr e n ds i n  C h e mistr y 4 ( 2 0 2 2): 91 8 – 9 3 4, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 01 6/j.tr e c h m.
2 0 2 2. 0 7. 0 0 4 .

1 4. Q. M. Li u, F. Ni c h ol s,  A.  B h ull er, et al., “ Ultr af a st S y nt h e si s of
A m or p h o u s  M ol y b d e n u m S ulfi d e b y  M a g n eti c I n d u cti o n  H e ati n g f or
H y dr o g e n E v ol uti o n  R e a cti o n, ” A p pli e d  C at al ysis  B:  E n vir o n m e nt al 3 4 2
( 2 0 2 4): 1 2 3 3 9 9, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 01 6/j. a p c at b. 2 0 2 3.1 2 3 3 9 9 .

1 5. B. Z.  L u, Q. M. Li u,  C. Y. W a n g, et al., “ Ultr af a st Pr e p ar ati o n
of  N o n e q uili bri u m  F e Ni S pi n el s b y  M a g n eti c I n d u cti o n  H e ati n g f or
U n pr e c e d e nt e d  O x y g e n  E v ol uti o n  El e ctr o c at al y si s, ” R es e ar c h- C hi n a 2 0 2 2
( 2 0 2 2): 9 7 5 6 9 8 3, htt p s:// d oi. or g/1 0. 3 41 3 3/ 2 0 2 2/ 9 7 5 6 9 8 3 .

1 6. M. L. P a n, Y. Z.  T a n, a n d J. W. C h e w, “ S u p eri or  M e m br a n e  Di still ati o n
b y I n d u cti o n  H e ati n g of 3 D r G O/ N afi o n/ Ni  F o a m f or  W at er  Tr e at m e nt, ”
J o ur n al of M e m br a n e S ci e n c e 61 6 ( 2 0 2 0): 11 8 6 0 9, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 01 6/j.
m e m s ci. 2 0 2 0.11 8 6 0 9 .

1 7. S.  K. S ar k ar,  K.  K.  R a ul, S. S. Pr a d h a n, S.  B a s u, a n d  A. N a y a k,
“ M a g n eti c Pr o p erti e s of Gr a p hit e O xi d e a n d  R e d u c e d  Gr a p h e n e  O xi d e, ”
P h ysi c a E: L o w- Di m e nsi o n al S yst e ms a n d  N a n ostr u ct ur es 6 4 ( 2 01 4): 7 8 – 8 2,
htt p s:// d oi. or g/1 0.1 01 6/j. p h y s e. 2 01 4. 0 7. 01 4 .

1 8.  K. S pil ar e wi c z- St a n e k,  A.  Ki si el e w s k a, J. Gi nt er, K.  B al u s z y n s k a, a n d I.
Pi w o n s ki, “ El u ci d ati o n of t h e  F u n cti o n of  O x y g e n  M oi eti e s o n  Gr a p h e n e
O xi d e a n d  R e d u c e d  Gr a p h e n e  O xi d e i n t h e  N u cl e ati o n a n d  Gr o wt h of
Sil v er N a n o p arti cl e s, ” R S C A d v a n c es 6 ( 2 01 6): 6 0 0 5 6 – 6 0 0 6 7, htt p s:// d oi.
or g/1 0.1 0 3 9/ C 6 R A1 0 4 8 3 E .

1 9. B. V. L’ v o v, “ M e c h a ni s m of  C ar b ot h er m al  R e d u cti o n of Ir o n,  C o b alt,
Ni c k el a n d  C o p p er  O xi d e s, ” T h er m o c hi mi c a A ct a 3 6 0 ( 2 0 0 0): 1 0 9 –1 2 0,
htt p s:// d oi. or g/1 0.1 01 6/ S 0 0 4 0- 6 0 31( 0 0) 0 0 5 4 0- 2 .

2 0 . Y. Y. S o n g, T. H e, Y. L.  Z h a n g, et al., “ C o b alt Si n gl e At o m Sit e s i n
C ar b o n  A er o g el s f or Ultr a s e n siti v e E n z y m e-fr e e  El e ctr o c h e mi c al D et e c-
ti o n of  Gl u c o s e, ” J o ur n al of  El e ctr o a n al yti c al C h e mistr y 9 0 6 ( 2 0 2 2): 11 6 0 2 4,
htt p s:// d oi. or g/1 0.1 01 6/j.j el e c h e m. 2 0 2 2.11 6 0 2 4 .

21 . T. H e, Y. P e n g, Q. X. Ji a, et al., “ N a n o c o m p o sit e s  B a s e d o n  R ut h e ni u m
N a n o p arti cl e s S u p p ort e d o n  C o b alt a n d  Nitr o g e n- C o d o p e d  Gr a p h e n e
N a n o s h e et s a s  Bif u n cti o n al  C at al y st s f or  El e ctr o c h e mi c al  W at er S plit-
ti n g, ” A C S A p pli e d  M at eri als  & I nt erf a c es 11 ( 2 01 9): 4 6 91 2 – 4 6 91 9, htt p s://
d oi. or g/1 0.1 0 21/ a c s a mi. 9 b1 7 0 5 6 .

2 2 .  X.- L.  H u a n g,  R.- Z.  W a n g, D. X u, et al., “ H o m o g e n e o u s  C o O o n
Gr a p h e n e f or  Bi n d er- Fr e e a n d  Ultr al o n g- Lif e  Lit hi u m I o n  B att eri e s, ”
A d v a n c e d F u n cti o n al  M at eri als 2 3 ( 2 01 3): 4 3 4 5 – 4 3 5 3.

2 3 .  A. V. R a vi n dr a, B. B e h er a, a n d P. P a d h a n, “ L a s er I n d u c e d Str u ct ur al
P h a s e  Tr a n sf or m ati o n of  C o b alt  O xi d e s  N a n o str u ct ur e s, ” J o ur n al of
N a n os ci e n c e a n d  N a n ot e c h n ol o g y 1 4 ( 2 01 4): 5 5 91 – 5 5 9 5, htt p s:// d oi. or g/1 0.
11 6 6/j n n. 2 01 4. 9 0 2 3 .

2 4 . M. W. K a n a n a n d D. G. N o c er a, “I n Sit u  F or m ati o n of a n  O x y g e n-
E v ol vi n g  C at al y st i n  N e utr al  W at er  C o nt ai ni n g P h o s p h at e a n d  C o 2 + , ”
S ci e n c e 3 21 ( 2 0 0 8): 1 0 7 2 –1 0 7 5, htt p s:// d oi. or g/1 0.11 2 6/ s ci e n c e.11 6 2 01 8 .

2 5 .  C.  C.  L.  M c Cr or y, S. J u n g, I. M. F err er, S. M. C h at m a n, J. C. P et er s, a n d
T. F. J ar a mill o, “ B e n c h m ar ki n g H y dr o g e n E v ol vi n g  R e a cti o n a n d  O x y g e n
E v ol vi n g  R e a cti o n  El e ctr o c at al y st s f or S ol ar  W at er S plitti n g  D e vi c e s, ”
J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y 1 3 7 ( 2 01 5): 4 3 4 7 – 4 3 5 7, htt p s://
d oi. or g/1 0.1 0 21/j a 51 0 4 4 2 p .

2 6 . Q.  Q. Z h a, M. X.  Li,  Z.  H.  Li u, a n d Y. H.  Ni, “ Hi er ar c hi c al  C o, F e-
M O F- 7 4/ C o/ C ar b o n  Cl ot h  H y bri d  El e ctr o d e: Si m pl e  C o n str u cti o n a n d
E n h a n c e d  C at al yti c P erf or m a n c e i n  F ull  W at er S plitti n g, ” A C S S ust ai n-
a bl e  C h e mistr y  &  E n gi n e eri n g 8 ( 2 0 2 0): 1 2 0 2 5 –1 2 0 3 5, htt p s:// d oi. or g/1 0.
1 0 21/ a c s s u s c h e m e n g. 0 c 0 2 9 9 3 .

2 7 . J. W. Ye, B. Y u a n, W. L. P e n g, J. X.  Li a n g, Q. Y. H a n, a n d R. Z.  H u,
“ Hi g hl y St a bl e  M o- Ni O @ Ni F e- L a y er e d  D o u bl e H y dr o xi d e H et er oj u n c-
ti o n  A n o d e  C at al y st f or  Al k ali n e  El e ctr ol y z er s  wit h P or o u s  M e m br a n e, ”
A C S A p pli e d  M at eri als  & I nt erf a c es 1 6 ( 2 0 2 4): 2 31 8 9 – 2 31 9 8.

2 8 .  Z. F. Li u, “ M a n y- B o d y  Eff e ct s at  H et er o g e n e o u s I nt erf a c e s fr o m
Fir st- Pri n ci pl e s: Pr o gr e s s, C h all e n g e s, a n d  O p p ort u niti e s, ” A m eri c a n
C h e mi c al S o ci et y  N a n o 1 9 ( 2 0 2 5): 5 8 61 – 5 8 7 0, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 21/
a c s n a n o. 4 c1 8 2 6 8 .

2 9 . T. E. J o n e s, D. T e s c h n er, a n d S. Pi c ci ni n, “ T o w ar d  R e ali sti c  M o d el s of
t h e  El e ctr o c at al yti c  O x y g e n  E v ol uti o n  R e a cti o n, ” C h e mi c al  R e vi e ws 1 2 4
( 2 0 2 4): 91 3 6 – 9 2 2 3, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 21/ a c s. c h e mr e v. 4 c 0 01 71 .

3 0.  C.  H a n, Y. L v, X.  T a n g, et al., “ P h a s e  E q uili bri u m  R e g ul ati o n i n
ZI F- 6 7- D eri v e d  El e ctr o c at al y st s: D e gr a d ati o n  M e c h a ni s m a n d St a bilit y
E n h a n c e m e nt f or  O x y g e n  E v ol uti o n  R e a cti o n, ” N a n o L ett ers 2 5 ( 2 0 2 5):
11 4 8 4 –11 4 91, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 21/ a c s. n a n ol ett. 5 c 0 2 8 6 9 .

31. D. X u, S.- N.  Z h a n g, J.- S.  C h e n, a n d  X.- H.  Li, “ D e si g n of t h e S y n er gi sti c
R e ctif yi n g I nt erf a c e s i n  M ott – S c h ott k y  C at al y st s, ” C h e mi c al  R e vi e ws 1 2 3
( 2 0 2 3): 1 – 3 0, htt p s:// d oi. or g/1 0.1 0 21/ a c s. c h e mr e v. 2 c 0 0 4 2 6 .

3 2 . Y. T. W u, F. H.  W a n g, N. W. K e, et al., “ S elf- S u p p ort e d  C o b alt/ C o b alt
S el e ni d e  H et er oj u n cti o n f or  Hi g hl y  Effi ci e nt O v er all W at er S plitti n g, ”
J o ur n al of All o ys a n d  C o m p o u n ds 9 2 5 ( 2 0 2 2): 1 6 6 6 8 3, htt p s:// d oi. or g/1 0.
1 01 6/j.j all c o m. 2 0 2 2.1 6 6 6 8 3 .

3 3 .  C.  C h at zi c hri st o d o ul o u, F. All e br o d, a n d M. B. M o g e n s e n, “ Hi g h
T e m p er at ur e  Al k ali n e  El e ctr ol y si s  C ell s  wit h  M et al  F o a m  B a s e d  G a s
Diff u si o n  El e ctr o d e s, ” J o ur n al of T h e El e ctr o c h e mi c al S o ci et y 1 6 3 ( 2 01 6):
F 3 0 3 6 – F 3 0 4 0, htt p s:// d oi. or g/1 0.11 4 9/ 2. 0 0 51 611j e s .

3 4. D. C.  M ar c a n o, D. V. K o s y n ki n, J. M. B erli n, et al., “I m pr o v e d S y nt h e si s
of  Gr a p h e n e  O xi d e, ” A C S N a n o 4 ( 2 01 0): 4 8 0 6 – 4 81 4, htt p s:// d oi. or g/1 0.
1 0 21/ n n1 0 0 6 3 6 8 .

S u p p o rti n g I nf o r m ati o n

A d diti o n al s u p p orti n g i nf or m ati o n c a n b e f o u n d o nli n e i n t h e S u p p orti n g
I nf or m ati o n s e cti o n.

S u p p o rti n g  Fil e: a si a 7 0 6 4 7- s u p- 0 0 01- S u p p M at. p df.

C h e mistr y –  A n  Asi a n J o ur n al , 2 0 2 6 9 of 9

 1861471x, 2026, 4, 
Do

wnloaded fro
m https://aces.onlinelibrary.wiley.co

m/doi/10.1002/asia.70647 by 
Univ 

Of 
California 

Santa 
Cr

uz - 
U

C
S

C, 
Wiley 

Online 
Library on [21/02/2026]. 

See the 
Ter

ms 
and 

Conditions (https://onlinelibrary.
wiley.co

m/ter
ms-and-conditions) on 

Wiley 
Online 

Library for rules of use; 
O

A articles are governed by the applicable 
Creative 

Co
m

mons 
License

https://doi.org/10.1002/advs.202414534
https://doi.org/10.1038/s41467-020-19709-6
https://doi.org/10.1002/adma.201808043
https://doi.org/10.1002/adma.201901666
https://doi.org/10.1016/j.asems.2023.100046
https://doi.org/10.1016/j.trechm.2022.07.004
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2023.123399
https://doi.org/10.34133/2022/9756983
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2020.118609
https://doi.org/10.1016/j.physe.2014.07.014
https://doi.org/10.1039/C6RA10483E
https://doi.org/10.1016/S0040-6031(00)00540-2
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2022.116024
https://doi.org/10.1021/acsami.9b17056
https://doi.org/10.1166/jnn.2014.9023
https://doi.org/10.1126/science.1162018
https://doi.org/10.1021/ja510442p
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.0c02993
https://doi.org/10.1021/acsnano.4c18268
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.4c00171
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.5c02869
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.2c00426
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2022.166683
https://doi.org/10.1149/2.0051611jes
https://doi.org/10.1021/nn1006368

	Rapid Fabrication of Cobalt/Cobalt Oxide Heterostructured Catalysts for Efficient Electrochemical Water Splitting
	1 | Introduction
	2 | Results and Discussion
	2.1 | Structural Characterization
	2.2 | Electrocatalytic Activity
	2.2.1 | Hydrogen Evolution Reaction
	2.2.2 | Oxygen Evolution Reaction
	2.2.3 | Full Water Splitting


	3 | Conclusion
	4 | Experimental Section
	4.1 | Chemicals
	4.2 | Synthesis of rGO
	4.3 | Sample Preparation
	4.4 | Material Characterization
	4.5 | Electrochemistry

	Supporting Information
	Acknowledgments
	Conflicts of Interest
	Data Availability Statement
	References
	Supporting Information




