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1. Einleitung

Oberfl�chenprozesse spielen in der Energietechnik eine
Schl�sselrolle. Es gibt Anwendungen, bei denen ein m�glichst
niedriges Oberfl�che-Volumen-Verh�ltnis erw�nscht ist, z. B.
um Hitzeverluste in thermischen Energiekonvertern zu ver-
meiden oder um Reibungsverluste zu minimieren. Wir wollen
uns hingegen auf eine andere Klasse von Prozessen konzen-
trieren, bei denen ein hohes Oberfl�che-Volumen-Verh�ltnis
erw�nscht ist. Dies ist immer dann der Fall, wenn die
Oberfl�che selbst eine aktive Rolle bei dem jeweiligen
Ph�nomen spielt. Beispiele hierf�r sind katalytische Prozesse,
bei denen die Gesamtgeschwindigkeit (neben anderen Fak-
toren) proportional zur verf�gbaren katalytisch aktiven
Oberfl�che ist, Elektronentransferreaktionen, bei denen die
Stromdichte proportional zur Gesamtfl�che der Elektrode
oder des Elektrokatalysators ist, sowie die kapazitive La-
dungsspeicherung, bei der die gespeicherte Ladung von der
Elektrodenoberfl�che abh�ngt.

1.1. Nanopartikel: Grundlagen

Große Oberfl�chen (relativ zum Volumen oder zur Masse
der aktiven Komponente) werden durch Dispergieren erzielt,
d.h. durch Feinverteilung eines Materials in Form kleiner
Partikel oder strukturierter Oberfl�chen. Der Anteil der auf
der Oberfl�che eines Partikels exponierten Atome ergibt sich
aus einfachen geometrischen �berlegungen. Zum Beispiel
betr�gt in W�rfeln mit Kantenl�ngen von 1, 2, 5, 10 und 20
Gitterkonstanten der Anteil der Oberfl�chenatome an der
Gesamtzahl vorhandener Atome bei einem Metall mit ku-
bisch fl�chenzentrierter Elementarzelle 100, 79, 45, 31 bzw.

14%. Bei Annahme einer Gitterkon-
stanten von 0.2 nm betragen die Kan-
tenl�ngen dieser W�rfel 0.2, 0.4, 1, 2
bzw. 4 nm. Aus diesen elementaren
�berlegungen sehen wir, dass ein
Oberfl�chenanteil (Dispersion) von
mehr als 15% erst bei Partikeln er-
reicht wird, die kleiner als 4 nm sind.

Beim Einsatz eines teuren Metalls wie Platin w�ren Metall-
partikel �ber 4 nm eine Vergeudung, da deren katalytische
Aktivit�t kaum von der eines nichtdispergierten Materials
abweicht. In dieser einfachen Tatsache liegt die Bedeutung
von Nanopartikeln f�r die Energietechnologie begr�ndet.

Aus dem genannten Beispiel ergibt sich noch ein zweiter
Aspekt: Metallatome, die Pl�tze auf Kanten und Ecken
solcher W�rfel einnehmen, haben eine geringere Koordina-
tionszahl als Atome auf glatten Fl�chen. Die Pl�tze niedriger
Koordination haben eine h�here Energie und ergeben allge-
mein eine st�rkere Metall-Adsorbat-Bindung. Reale Nano-
partikel sind keine W�rfel, sondern oftmals unregelm�ßig
geformte Objekte, sodass zus�tzliche Defektstellen auftreten,
z. B. einzelne Stufen, die glatte atomare Terrassen voneinan-
der trennen, oder Knickstellen, an denen eine Stufe fort-
schreitet oder zur�cktritt, wobei Kanten- oder Ecken-Atome
auf der Ebene exponiert werden. Die Reaktivit�t niedrig
koordinierter Defektstellen kann so groß werden, dass diese
trotz ihrer sehr geringen Konzentration die katalytische
Aktivit�t des Materials maßgeblich bestimmen. Ein Beispiel
f�r einen solchen Fall ist die Dissoziation von N2 auf
Ru(0001)-Einkristallen, die im Wesentlichen nur auf den
Stufenpl�tzen stattfindet. Auf diesen befinden sich weniger
als 1% aller exponierten Ru-Atome, ihre Reaktivit�t ist aber
ca. 109-mal gr�ßer als die von Terrassenpl�tzen.[1] Eine
allgemeine �bersicht �ber den Einfluss der Partikelmorpho-
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Nanopartikel sind Schl�sselkomponenten bei der Entwicklung
k�nftiger Energietechnologien, sodass besondere Strategien notwen-
dig sind, die eine kosteneffiziente Produktion von Nanopartikeln f�r
Massenanwendungen gew�hrleisten. Eine wichtige Rolle kommt na-
nometergroßen Partikeln beim Ersatz fossiler Brennstoffe durch er-
neuerbare Energiequellen zu, speziell bei der Herstellung von Ener-
gievektoren aus variablen und heterogenen Biomassereservoirs. Na-
nopartikel werden in Reformern f�r die Produktion von Wasserstoff
aus festen, fl�ssigen oder gasf�rmigen Energietr�gern eingesetzt, wo-
bei die Katalysatoraktivit�t eine ausgepr�gte Gr�ßenabh�ngigkeit
zeigt. Sie sind als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen und an-
deren elektrochemischen Konvertern unverzichtbar. Mit dem Ziel,
h�here Aktivit�ten pro Fl�cheneinheit zu erzielen und mit geringeren
Mengen des teuren katalytischen Standardmaterials Platin auszu-
kommen, wurden nasschemische und kolloidale Verfahren sowie
physikalische Techniken wie Sputtern entwickelt, die zur Synthese von
aus Platinlegierungen bestehenden Nanopartikeln angewendet wer-
den.
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logie auf Typ und Zahl von Oberfl�chenpl�tzen findet sich bei
Henry.[2]

Es muss an dieser Stelle sogleich betont werden, dass das
Vorliegen niedrig koordinierter Pl�tze hoher Energie nicht
bei allen katalytischen Reaktionen von Vorteil ist. Der
Einfluss von Defekten und speziellen Oberfl�chenpl�tzen
(wie Ecken, Kanten, Stufen, Knicken und Adatomen) auf den
katalytischen Prozess h�ngt von den Elementarschritten ab.
Bei einigen Prozessen wirken sich Pl�tze hoher Energie
g�nstig aus, z. B. bei der Aktivierung inerter Molek�le wie N2

und CH4. Umgekehrt kann eine starke Wechselwirkung des
Adsorbats mit der katalytischen Oberfl�che aber auch ein
großer Nachteil sein, weil dies oft zur Folge hat, dass die
Produkte sehr langsam von der Oberfl�che desorbieren und
dadurch die katalytischen Pl�tze blockieren, die dann f�r den
katalytischen Prozess nicht mehr zur Verf�gung stehen. Diese
feine Balance aus der F�higkeit eines Katalysators, einerseits
Reaktanten zu aktivieren und sich andererseits nicht durch
die Reaktionsprodukte irreversibel vergiften lassen, ist seit
jeher ein zentraler Punkt bei der Entwicklung der heteroge-
nen Katalyse (siehe z. B. die �bersichten in Lit. [3,4]).

Die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Katalysa-
toroberfl�che sind ebenso vielf�ltig wie die Chemie selbst.
Die spezifische Rolle nanometergroßer Metallcluster im
katalytischen Prozess h�ngt von der bevorzugten Bindungs-
geometrie der Adsorbate auf der Katalysatoroberfl�che und
von den f�r den katalytischen Gesamtzyklus entscheidenden
elektronischen Oberfl�cheneigenschaften ab. Beispielsweise
steigt die Katalysegeschwindigkeit der Hydrogenolyse von

Cyclopropan auf Pt, die einen Einzelatomplatz ben�tigt,
direkt mit der Dispersion von Pt und h�ngt nur unwesentlich
von der Gr�ße der Pt-Cluster ab.[5] Dagegen erfordert die
Hydrierung aromatischer Ringe oftmals glatte Fl�chen, an die
das p-Elektronensystem binden kann.[6,7] Die selektive kata-
lytische Reduktion von Stickstoffoxiden auf V2O5 h�ngt in
�hnlicher Weise von der Anwesenheit ausgedehnter glatter
Strukturen ab,[8] was zur Folge hat, dass sehr kleine V2O5-
Aggregate eine geringe katalytische Aktivit�t aufweisen.
Man muss deshalb differenziert vorgehen und sollte „Nano“
nicht als Zauberformel f�r jeden Zweck auffassen.

1.2. Gliederung des Aufsatzes

In Abschnitt 2 werden die gr�ßenabh�ngigen elektroni-
schen und morphologischen Eigenschaften von Metall-Nano-
clustern anhand ausgew�hlter Beispiele er�rtert. Der Einfluss
der Clustergr�ße auf die Metall-Tr�ger-Wechselwirkungen
wird ebenfalls diskutiert, haupts�chlich am Beispiel der Was-
serstoffproduktion aus Methanol auf Cu/ZnO-Katalysatoren.

Ebenfalls von Bedeutung sind Partikelgr�ßeneffekte bei
Elektrokatalysatoren. Brennstoffzellen zeichnen sich durch
ihren hohen Wirkungsgrad und das Fehlen lokaler Emissio-
nen aus. Entscheidend f�r die Leistungsf�higkeit der Mem-
bran-Elektroden-Einheit ist der Elektrokatalysator. Wir
werden zeigen (Abschnitt 3), dass die Wechselwirkung der
Edelmetall-Nanopartikel mit dem Kohlenstofftr�ger und ihr
Kontakt mit dem festen Polymerelektrolyt ausschlagebende
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Faktoren bei der Nutzbarmachung der aktiven Metallober-
fl�che sind.

Mikrostrukturierte bipolare Platten werden als Modelle
f�r das Studium von Elektrokatalysatoren verwendet und
haben ein großes Potenzial f�r Anwendungen in Mikro-
brennstoffzellen. Zwei Laser-Methoden f�r die Mikrostruk-
turierung von glasartigen Kohlenstoffsubstraten werden ver-
glichen, n�mlich die direkte Laserablation und ein Photo-
maskierungsverfahren, das Ablation mit reaktivem Ionen�t-
zen („reactive ion etching“) kombiniert. M�glichkeiten der
Abscheidung des Elektrokatalysators auf diesen Substraten
werden diskutiert.

Die Einf�hrung von „Ultrakondensatoren“ hat j�ngst die
elektrochemische Energiespeicherung revolutioniert. Module
von der Gr�ße einer Getr�nkedose erreichen Kapazit�ten
von mehreren 100 bis zu �ber 1000 Farad statt der f�r
konventionelle Kondensatoren �blichen Werte im Milli- bis
Pikofarad-Bereich. Diese Erh�hung um den Faktor 106 wird
durch eine Ladungsspeicherung in der elektrochemischen
Doppelschicht erreicht, wobei die gespeicherte Ladung direkt
proportional zur aktiven Fl�che ist. Zur Fertigung der
Elektroden werden deshalb hochpor�se Materialen mit spe-
zifischen Oberfl�chen von bis zu 1000 m2 g�1 verwendet.

Diese Materialien, �blicherweise Aktivkohlen, haben
wiederum eine nanostrukturierte Oberfl�che (Abschnitt 4).
Wir werden das elektrochemische Verhalten mit den struk-
turellen Eigenschaften der Aktivkohlen in Bezug bringen und
mit den Leistungsmerkmalen von Elektroden vergleichen, die
aus Vorstufen von Glaskohlenstoff oder Hartkohlenstoff
gefertigt wurden.

Ein zweites Beispiel aus dem Bereich der elektrochemi-
schen Energiespeicherung betrifft Graphite, die als negative
Elektroden in wiederaufladbaren Lithiumionen-Batterien
weit verbreitet sind. Die hohe Leistung und Energiedichte
dieses Batterietyps beruht auf der reversiblen Interkalation
der Lithiumionen in die Graphitstruktur. Das Ladungsspei-
cherungsverm�gen dieser Schichtstrukturen wird mit der
Lithiumspeicherung in Kohlenstoff-Nanor�hren verglichen.

2. Katalysator-Nanopartikel

Ein der Bedeutung angemessener �berblick �ber Nano-
partikel in der Katalyse w�rde ein ganzes Kompendium
erfordern (siehe z.B. Lit. [9]). Statt des Versuchs einer
umfassenden Abhandlung werden wir uns daher im
Rahmen dieses Aufsatzes auf neuere illustrative Beispiele
beschr�nken. Um den Leser durch die Vielgestaltigkeit der
Ph�nomene im Zusammenhang mit speziellen katalytischen
Eigenschaften nanometergroßer Metallcluster zu leiten,
werden wir zwischen elektronischen und geometrischen Ef-
fekten der geringen Clustergr�ße unterscheiden. Ein geson-
derter Abschnitt (2.3) ist den Tr�gereffekten gewidmet, die
f�r die ungew�hnlichen Eigenschaften kleiner Cluster auf
bestimmten Oxidtr�gern ausschlaggebend sind. Elektroni-
sche Effekte werden definiert als von der Oberfl�chengr�ße
abh�ngige Ver�nderungen der lokalen elektronischen Struk-
tur. Geometrische Effekte sind hingegen an das Vorhanden-
sein von Pl�tzen mit besonderer Geometrie gebunden. Die

spezielle r�umliche Position mancher Oberfl�chenatome
kleiner Metallcluster beeinflusst die Wechselwirkung zwi-
schen Oberfl�che und Adsorbat und erm�glicht Chemisorp-
tionsgeometrien, die sich auf Metalloberfl�chen mit anderen
Morphologien gew�hnlich nicht einstellen. Offenkundig sind
elektronische und geometrische Effekte nicht immer eindeu-
tig separierbar, da eine �nderung der Umgebung eines
Oberfl�chenatoms mit einer �nderung seiner elektronischen
Struktur einhergehen muss. Je nachdem, welcher Effekt am
wichtigsten f�r einen gegebenen Prozess erscheint, werden
wir im Folgenden das spezielle katalytische Verhalten nano-
metergroßer Metallpartikel in die Kategorien „elektronische
Effekte“ und „geometrische Effekte“ einordnen.

2.1. Elektronische Effekte

Photoemissionsspektroskopische Untersuchungen haben
ergeben, dass sich die elektronische Struktur von Metallclus-
tern mit Gr�ßen unter etwa 5 nm von der des Metalls
unterscheidet. Die geringe Zahl der an der Bildung der
Elektronenb�nder beteiligten Atome f�hrt zu einer gr�ßeren
Lokalisierung der Valenzelektronen und zu einem schm�le-
ren Valenzband.[10,11] Die ver�nderte elektronische Struktur
und die wegen der st�rkeren Oberfl�chenkr�mmung hin zum
Clusterzentrum gerichteten Spannungskr�fte verursachen bei
kleinen Metallclustern eine signifikante Kontraktion der
Gitterkonstante im Vergleich zum Metall.[2] Die kleinere
Gitterkonstante wiederum f�hrt dazu, dass sich das Zentrum
des d-Bandes zu h�heren Energien verschiebt, wodurch sich
im Allgemeinen die Reaktivit�t der Oberfl�che gegen�ber
Adsorbaten erh�ht.[12] Die Verf�gbarkeit von Valenzelektro-
nen zur Bildung von Oberfl�che-Adsorbat-Bindungen wird
weiter durch eine Verringerung der Austrittsarbeit gesteigert,
wie sie typischerweise bei verst�rkter Oberfl�chenkr�mmung
beobachtet wird.[13]

2.1.1. Katalytische Reduktion von NO

Die Folgen gr�ßenabh�ngiger �nderungen der elektro-
nischen Eigenschaften kleiner Metallcluster lassen sich am
Beispiel der Reaktion von CO und NO auf Pd-Oberfl�chen
zeigen,[14,15] einem entscheidenden Schritt bei der Entfernung
von NO aus Auspuffgasen [Gl. (1)].

COþNO! CO2 þ 0:5 N2 ð1Þ

Dieser Prozess verl�uft �ber die dissoziative Adsorption
von NO auf der Katalysatoroberfl�che mit anschließender
assoziativer Desorption von N2. Abbildung 1 zeigt die Um-
satzfrequenz („turnover frequency“, TOF) bez�glich der
produzierten Menge CO2 auf ausgew�hlten einkristallinen
Pd-Oberfl�chen und auf Pd/Al2O3/Ta(110)-Modellkatalysa-
toren f�r unterschiedliche Durchschnittsgr�ßen der tr�gerfi-
xierten Pd-Cluster. Die bei den Pd/Al2O3/Ta(110)-Modellka-
talysatoren gemessenen Umsatzfrequenzen zeigen, dass die
katalytische Aktivit�t mit abnehmender Gr�ße der Pd-Clus-
ter sinkt. Messungen der temperaturprogrammierten De-
sorption (TPD) und R�ntgen-Photoelektronenspektroskopie
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(XPS) lassen darauf schließen, dass diese sinkende Aktivit�t
durch eine Vergiftung der kleinen Cluster mit stark adsor-
bierenden, katalytisch inaktiven N-Atomen verursacht wird,
die durch dissoziative Chemisorption von NO entstehen.[15]

Wegen der gr�ßenabh�ngigen �nderung der elektronischen
Struktur der Pd-Cluster sinkt die Energie f�r die Chemisorp-
tion der N-Atome an die Pd-Oberfl�che mit zunehmender
Clustergr�ße. Daraus folgt, dass gr�ßere Pd-Cluster eine
geringere Bedeckung mit nichtreaktiven N-Atomen aufwei-
sen und zu einer h�heren Umsatzfrequenz f�r die Bildung
von CO2 f�hig sind. Als eine weitere Folge der geringeren
Adsorptionsenergie f�r N-Atome an der Oberfl�che großer
Pd-Cluster wird beobachtet, dass sich der Anteil an molekular
adsorbiertem NO mit zunehmender Clustergr�ße erh�ht.[15]

Diese h�here Bedeckung mit undissoziiertem NO f�hrt zu
h�heren N2O-Ausbeuten aus CO/NO-Gemischen mit zuneh-
mender Gr�ße der Pd-Cluster.

Abbildung 1 zeigt ebenfalls, dass sich die katalytischen
Aktivit�ten der Pd(111)- und Pd(100)-Oberfl�chen unter-
scheiden, wobei die offenere (100)-Oberfl�che die aktivere
ist. Dies weist darauf hin, dass die beobachtete katalytische
Aktivit�t auch vom relativen Anteil der (111)- und (100)-
Facetten an der Oberfl�che der tr�gerfixierten Cluster ab-
h�ngt. Hierin liegt die Erkl�rung f�r die steigende katalyti-
sche Aktivit�t bei zunehmender Gr�ße der Pd-Cluster von 70
auf > 300 �, d.h. auf eine Gr�ße, bei der die elektronische
Struktur des Clusters praktisch der des Metalls entspricht. In
der Tat wird qualitativ beobachtet, dass sich kleine Metall-
cluster eher wie offene (100)- und (110)-Oberfl�chen und
weniger wie dichtgepackte (111)-Ebenen verhalten,[4] was in
erster Linie darauf zur�ckgeht, dass sowohl auf offenen
einkristallinen Oberfl�chen als auch auf kleinen Metallclus-
tern mehr koordinativ unges�ttigte Oberfl�chenatome vor-
liegen.[16]

2.1.2. Selektive Redoxprozesse an VOx-Katalysatoren

Vanadiumoxid-Katalysatoren finden bei verschiedenen
selektiven Redoxprozessen Anwendung. Die aktivsten Kata-

lysatoren enthalten zweidimensionale oligomere Dom�nen
von Polyvanadat-Spezies auf einem Tr�ger, wobei Vanadium
in der Oxidationsstufe +v vorliegt und von O-Liganden in
tetraedrischer Geometrie umgeben ist.[17] Die Reaktionsme-
chanismen implizieren gew�hnlich die Reduktion von VV- zu
VIV-Zentren als den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.
Ein gut verstandenes Beispiel dieser Klasse von Reaktionen
ist die oxidative Dehydrierung (ODH) von Propan [Gl. (2)].

CH3CH2�CH3 þ 0:5 O2 ! CH3CH¼CH2 þH2O ð2Þ

Der weithin akzeptierte Reaktionsmechanismus ist in
Schema 1 dargestellt.[18] Der geschwindigkeitsbestimmende

Schritt ist die Extraktion eines Wasserstoffatoms aus der
Methylengruppe des Propanmolek�ls bei gleichzeitiger Re-
duktion zweier VV-Zentren zur Oxidationsstufe + iv. Der
�bergangszustand ist im Wesentlichen produkt�hnlich, und
beim Erreichen des aktivierten Komplexes entlang der Re-
aktionskoordinate ist der Elektronen�bergang vom Propan-
molek�l zu den Vanadium-Zentren bereits weit fortgeschrit-
ten. Man kann deshalb vorhersehen, dass eine strukturelle
Eigenschaft der VOx-Dom�nen, die zur Stabilisierung der
VIV-�hnlichen Zentren im �bergangszustand f�hrt, die Ge-
samtgeschwindigkeit der Reaktion erh�hen wird.[18] Die
Reduktion der Vanadium-Zentren h�ngt mit der Energie
des niedrigsten unbesetzten Molek�lorbitals (LUMO) der
VV-Spezies zusammen. Die LUMO-Energie ist experimentell
aus der Energie der Absorptionskante eines Ligand-Metall-
Ladungstransfers zug�nglich. Dieser beinhaltet den Transfer
eines Elektrons vom h�chsten besetzten Molek�lorbital
(HOMO) eines Sauerstoff-Gitteratoms zum LUMO der VV-
Zentren.[19] Je niedriger die Energie des Ligand-Metall-La-
dungstransfers ist, desto niedriger ist die Position des LUMO
auf der Energieskala. Es ist gezeigt worden, dass sich die
Absorptionskante des Ligand-Metall-Ladungstransfers bei
Vergr�ßerung der zweidimensionalen Polyvanadat-Dom�nen
zu niedrigerer Energie verschiebt, was auf eine Verringerung
der Energie des VV-LUMO und damit auf eine erh�hte
Reduzierbarkeit der VV-Zentren hinweist. Diese �nderung
der elektronischen Eigenschaften der VV-Zentren mit der
Gr�ße der Polyvanadat-Dom�nen f�hrt zu einer h�heren
Umsatzfrequenz f�r Propan.[18]

Ein �hnlicher elektronischer Gr�ßeneffekt wird bei der
selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von NO durch

Abbildung 1. Arrhenius-Graphen der Umsatzfrequenz XCO2
f�r die Bil-

dung von CO2 aus NO und CO auf ausgew�hlten einkristallinen Pd-
Oberfl�chen und auf Pd/Al2O3/Ta(110)-Modellkatalysatoren bei unter-
schiedlichen Durchschnittsgr�ßen der Pd-Cluster. Wiedergabe nach
Lit. [14].

Schema 1. Mechanismus der oxidativen Dehydrierung von Propan.
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Ammoniak auf VOx-Katalysatoren mit Titandioxid als Tr�ger
beobachtet [Gl. (3)].

4 NH3 þ 4 NOþO2 ! 4 N2 þ 6 H2O ð3Þ

Der weithin akzeptierte Reaktionsmechanismus der se-
lektiven katalytischen Reduktion (Schema 2) weist einige

Analogien zum Mechanismus der oxidativen Dehydrierung
von Propan auf.[20] Die Reaktion verl�uft �ber die Addition
von Ammoniak an eine VV-Spezies, die dabei zur Oxida-
tionsstufe + iv reduziert wird. Der resultierende Amidkom-
plex reagiert mit NO zu einem Nitrosamid, das schließlich
unter Bildung von N2 und Wasser zerf�llt. Wie bei der
oxidativen Dehydrierung wird der katalytische Zyklus durch
die Reoxidation der VIV-Zentren durch molekularen Sauer-
stoff geschlossen. Es besteht zwar keine generelle �berein-
kunft dar�ber, welches der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt des Reaktionsmechanismus ist,[21] die �hnlichkeit der
beobachteten Gr�ßeneffekte beim ODH- und SCR-Prozess
l�sst aber darauf schließen, dass die katalytische Aktivit�t in
beiden F�llen durch die gleichen strukturellen Eigenschaften
der VOx-Phase gesteuert wird. �hnlich wie bei der oxidativen
Dehydrierung hat die Charakterisierung von VOx/TiO2-Ka-
talysatoren mit unterschiedlichen VOx-Bedeckungen durch
Raman-Spektroskopie und XPS gezeigt, dass sich die Bildung
großer zweidimensionaler VOx-Dom�nen g�nstig auf die
katalytische Aktivit�t des SCR-Prozesses auswirkt.[22] Die
Stabilisierung von VIV-Zentren in gr�ßeren VOx-Inseln
scheint eine allgemeine Erscheinung zu sein, die bei ver-
schiedenen selektiven Redoxprozessen einen großen Einfluss
auf die Effektivit�t von VOx-Katalysatoren aus�bt.

Die gleiche Studie hat auch ergeben, dass das Ausmaß der
Transformation zweidimensionaler VOx-Dom�nen in dreidi-
mensionale VOx-Cluster w�hrend des SCR-Prozesses stark
von der Gr�ße der VOx-Inseln auf der Tr�geroberfl�che
abh�ngt.[22] Die Desaktivierung von VOx/TiO2-Katalysatoren
bei hohen Temperaturen geht haupts�chlich auf diese Struk-
turumwandlung zur�ck. Es wurde eine optimale VOx-Bede-
ckung gefunden, die bei hoher Temperatur eine hohe kata-
lytische Aktivit�t bei nur minimaler Bildung dreidimensio-
naler VOx-Cluster gew�hrleistet.

2.2. Geometrische Effekte

Auf eine andere Weise spielt die Gr�ße der als Kataly-
satoren eingesetzten Nanocluster bei mehreren Prozessen
eine Rolle, die an neuen Energiezyklen auf Basis erneuerba-
rer Energiequellen beteiligt sind. Bei diesen Reaktionen
haben gr�ßenabh�ngige Ver�nderungen der elektronischen
Oberfl�cheneigenschaften keinen direkten Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit. Stattdessen werden die Struktur-
�nderungen des Katalysators, die eine variierende katalyti-
sche Aktivit�t w�hrend des Prozesses bewirken, stark von
spezifischen morphologischen Merkmalen der Nanocluster
beeinflusst. Da sich die morphologischen Eigenschaften
kleiner Cluster (durchschnittliche Koordinationszahl der
Oberfl�chenatome, Defekth�ufigkeit, Konzentration von
Pl�tzen mit spezifischer r�umlicher Anordnung des Metall-
atoms) mit der Clustergr�ße �ndern, werden hier ebenfalls
Gr�ßeneffekte beobachtet.

2.2.1. Methanisierung von CO

Der Gesamtwirkungsgrad der Hydrierung von CO zu
Methan auf Ni-Katalysatoren [Gl.(4)] h�ngt �ber eine Viel-
zahl von Mechanismen von der Gr�ße der katalytisch aktiven
Ni-Cluster ab.

COþ 3 H2 ! CH4 þH2O ð4Þ

Im Zusammenhang mit der Suche nach erneuerbaren
Energiequellen als Ersatz f�r fossile Energietr�ger hat dieser
Prozess j�ngst neues Interesse erfahren. Tats�chlich k�nnen
haupts�chlich aus Kohlenstoffoxiden und Wasserstoff beste-
hende Gasgemische durch die Vergasung von Biomasse, einer
Hauptrohstoffquelle in einigen Gegenden der Welt, effektiv
produziert werden. In Studien wird der Anteil des weltweiten
Energiebedarfs, der durch Biomasse abgedeckt werden kann,
gew�hnlich mit etwa 25% angegeben; dieser Wert ist jedoch
stark von den zugrunde gelegten Annahmen abh�ngig.[23] Die
Analysen zeigen, dass Biomasse unter den auf der Nordhalb-
kugel herrschenden Klimaverh�ltnissen, insbesondere denen
Europas, nach der Wasserkraft die bedeutendste und wirt-
schaftlichste erneuerbare Energiequelle ist.

Biomasse kann als Rohstoff f�r die Erzeugung von
W�rme und Elektrizit�t oder f�r die Synthese von Brenn-
stoffen eingesetzt werden. In der �kologischen Bilanz erkennt
man, dass die direkte Verwendung z.B. von Holzscheiten
oder Holzschnitzeln zur W�rmegewinnung mit hohen Staub-
und NOx-Emissionen verbunden ist.[24] Folglich ist es von
Vorteil, die Biomasse zuerst in einen standardisierten gasf�r-
migen Brennstoff wie Erdgassubstitut umzuwandeln, das
anschließend in Gasbrennern, Gasturbinen, Festoxid-Brenn-
stoffzellen oder Gasmotoren zum Fahrzeugantrieb verwendet
werden kann.[25]

Es ist gezeigt worden, dass die Hydrierung von CO zu
Methan nicht von der durchschnittlichen Partikelgr�ße der
Ni-Cluster abh�ngt, wenn diese zwischen 15 und 80 �
liegt.[26, 27] Dies steht im Widerspruch zu einer TPD-Studie
an masseseparierten Ni-Clustern, die eine ausgepr�gte Ab-
h�ngigkeit der CO-Adsorption von der Gr�ße der Ni-Cluster

Schema 2. Mechanismus der selektiven katalytischen Reduktion von
NO, wie er in Lit. [20] vorgeschlagen wurde.
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belegt. In dieser Studie wurde gezeigt, dass der Anteil von
dissoziativ chemisorbiertem CO mit der Clustergr�ße an-
steigt.[28] Die Methanisierung von CO erfolgt durch schritt-
weise Hydrierung von Kohlenstoff, der durch dissoziative
Chemisorption von CO gebildet wird,[29] sodass davon auzu-
gehen ist, dass die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses
vom Ausmaß der CO-Dissoziation auf der Ni-Oberfl�che
beeinflusst wird. Eine m�gliche Erkl�rung f�r diese Beob-
achtung w�re, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
des Methanisierungsprozesses [Gl. (5)][29] durch ein einzelnes
Ni-Atom katalysiert wird und dass die Geschwindigkeit
dieses Schrittes nur wenig von der elektronischen Struktur
der Metalloberfl�che abh�ngt.

CHðaÞ þHðaÞ ! CH2,ðaÞ ð5Þ

In diesem Fall w�rde ein h�herer Bedeckungsgrad der
Oberfl�chen mit atomarem C, resultierend aus der schnelle-
ren Dissoziation von CO auf der Ni-Oberfl�che, den Metha-
nisierungsprozess nicht beschleunigen, da die Gesamtge-
schwindigkeit ausschließlich von der Geschwindigkeit des
Hydrierungsschrittes in Gleichung (5) abhinge.[26]

Zwar ist die eigentliche Geschwindigkeit der Hydrierung
von CO nicht von der Gr�ße der Ni-Cluster abh�ngig, die
Mechanismen der Katalysatordesaktivierung, die letztendlich
bestimmen, wie effektiv ein Katalysator in einem Prozess im
Industriemaßstab angewendet werden kann, sind dies aber
sehr wohl. Hauptursachen der Desaktivierung von Ni-Kata-
lysatoren unter den Bedingungen der CO-Methanisierung
sind die Bildung von graphitischem Kohlenstoff, der die
Metalloberfl�che physikalisch blockiert (Verkokung), und
der Verlust von Ni-Oberfl�che durch Sintern der Ni-Cluster.

Es ist gezeigt worden, dass die zur Graphitbildung f�h-
rende Polymerisation von atomarem Kohlenstoff haupts�ch-
lich an Stufen zwischen atomaren Terrassen mit (111)-Geo-
metrie stattfindet.[30] Die Graphitlagen breiten sich von ihrer
urspr�nglichen Ausgangsstufe her aus und wachsen epitak-
tisch auf den Ni(111)-Terrassen. Eine notwendige Vorausset-
zung f�r das Wachstum stabiler Graphitkristallite ist die
Bildung von Graphitkeimen mit einer kritischen Gr�ße von
�ber 25 �.[30] Unterhalb dieser kritischen Gr�ße sind die
Graphitlagen instabil und k�nnen hydriert werden, was
schließlich zu ihrem Verschwinden f�hrt. Dies bedeutet,
dass das f�r die Einkapselung der Ni-Oberfl�che in graphi-
tischen Kohlenstoff notwendige Wachstum stabiler Graphit-
kristallite nur bei Ni-Clustern mit (111)-Terrassen m�glich ist,
die l�nger als ca. 25 � sind. Wegen der indirekten Abh�ngig-
keit der Stabilit�t der gebildeten Graphitkristallite von der
Morphologie der Ni-Cluster setzt bei zunehmender Ni-Clus-
tergr�ße eine verst�rkte Verkokung ein. Tats�chlich ist
experimentell gezeigt worden, dass bei Clustern unter 100 �
bei 773 K keine nennenswerte Verkokung auftritt.[31]

Der zweite Desaktivierungsweg unter den Bedingungen
der CO-Methanisierung, der Verlust von Ni-Oberfl�che
durch Sintern, ist ebenfalls stark von der urspr�nglichen
Gr�ße des tr�gerfixierten Ni-Clusters abh�ngig. Dieser Pro-
zess ist besonders lebhaft bei Temperaturen um 500 K und
geht mit einer Netto-Migration von Ni(CO)x-Oberfl�chen-
komplexen (x = 2 oder 3) von kleinen zu großen Ni-Clustern

einher (Abbildung 2).[32] Nach der Migration zerfallen die
Komplexe auf der Oberfl�che des großen Ni-Clusters, und die
transportierten Ni-Atome werden in eine dichtgepackte
Terrasse eingebaut. Da f�r die Bildung von Polycarbonyl-

Komplexen die Anwesenheit koordinativ unges�ttigter Ni-
Oberfl�chenatome erforderlich ist, sind große dichtgepackte
Terrassen unter den Bedingungen der Methanisierung die
stabilsten Strukturen, und ihr Wachstum ist irreversibel.
Kleinere Cluster enthalten mehr koordinativ unges�ttigte
Oberfl�chenatome, sodass eine verst�rkte Bildung von Poly-
carbonyl-Komplexen resultiert (durch Infrarot-Spektrosko-
pie nachgewiesen).[33] Die Folge davon ist der beschleunigte
Verlust von Oberfl�che durch Sintern und eine schnellere
Desaktivierung bei der CO-Methanisierung. Bei Temperatu-
ren �ber 700 K wird die �ber Carbonyl-Komplexe verlaufen-
de atomare Migration von Ni vollst�ndig unterdr�ckt, da die
beteiligten Ni-Carbonyl-Spezies bei hohen Temperaturen
instabil sind.[34]

2.3. Tr�gereffekte

Die Wechselwirkung katalytisch aktiver Cluster mit dem
Tr�ger f�hrt h�ufig zu einer Modifizierung der elektronischen
Eigenschaften der Atome in der N�he der Cluster/Tr�ger-
Grenzfl�che.[16] Bei großen Aggregaten ist der Großteil der
Oberfl�che so weit von der Cluster/Tr�ger-Grenzfl�che ent-
fernt, dass sich die Wechselwirkung mit dem Tr�ger nur
geringf�gig auf das katalytische Verhalten auswirkt. Bei
geringerer Clustergr�ße wird die elektronische Struktur der
Oberfl�che zunehmend von Ver�nderungen an der Cluster/
Tr�ger-Grenzfl�che beeinflusst. Diese Effekte k�nnen so
stark sein, dass sie eine drastische �nderung der katalytischen
Aktivit�t bewirken. Dies ist z.B. bei nanometergroßen Au-
Clustern auf einem TiO2-Tr�ger der Fall. Die N�he der Au-
Atome zum TiO2-Tr�ger beg�nstigt ihre partielle Oxidation,
wodurch die kleinen Au-Cluster aktiv f�r die Oxidation von
CO durch Sauerstoff bei Raumtemperatur werden.[35] Die
katalytische Aktivit�t nimmt mit steigender Clustergr�ße
rasch ab und verschwindet weitgehend f�r Cluster �ber 5 nm.

2.3.1. Methanol-Reformierung auf Cu/ZnO/Si-Modell-
katalysatoren

Gr�ßeneffekte bez�glich der Wechselwirkung zwischen
katalytisch aktiven Cu-Clustern und dem ZnO-Tr�ger wurden
k�rzlich bei der Erzeugung von Wasserstoff aus Methanol auf

Abbildung 2. Schematische Darstellung des unter den Bedingungen
der CO-Methanisierung stattfindenden Niedertemperatur-Sintermecha-
nismus.
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Cu/ZnO-Katalysatoren beobachtet. Dieser als Methanol-Re-
formierung bezeichnete Prozess ist der Schl�sselschritt bei
der Verwendung von Methanol als Prim�rbrennstoff in
Fahrzeugen mit Brennstoffzellenantrieb. Das geeignetste
Verfahren f�r die bordeigene Erzeugung von wasserstoffrei-
chen Gasgemischen ist der autotherme Methanol-Reformie-
rungsprozess [Gl. (6)].[36]

4 CH3OHþ 3 H2Oþ 0:5 O2 ! 4 CO2 þ 11 H2 ð6Þ

Allerdings besteht die Anforderung, dass je nach Leis-
tungsbedarf der Brennstoffzelle w�hrend des Betriebes die
momentanen Partialdr�cke von Wasser und Sauerstoff im
Reaktionsgemisch variieren. Das heißt, dass ein Katalysator
w�hrend seiner Lebensdauer h�ufig wechselnden Bedingun-
gen ausgesetzt ist. Um die Eignung eines Katalysators f�r
diesen Prozess beurteilen zu k�nnen, muss demzufolge eine
Vielzahl von Reaktionsbedingungen f�r die Methanol-Refor-
mierung ber�cksichtigt werden.

Cu/ZnO-Materialien sind wirkungsvolle Katalysatoren
f�r die Methanol-Reformierung zwischen 200 und 300 8C.
Es ist gezeigt worden, dass die spezifischen Reaktionsbedin-
gungen die chemischen und strukturellen Eigenschaften der
Katalysatoroberfl�che stark beeinflussen.[37] Insbesondere
reagiert der Oxidationszustand von Cu sehr empfindlich auf
den Partialdruck von Sauerstoff und Wasser in der Reakti-
onsmischung. �nderungen der Oxidationsstufe von Cu be-
einflussen die Aktivit�t des Katalysators und die Selektivit�t
der Wasserstoffproduktion signifikant.[38,39]

Der Einfluss der Cu-Clustergr�ße auf strukturelle �nde-
rungen, die mit der Behandlung von Cu/ZnO-Katalysatoren
unter Bedingungen der Methanol-Reformierung einherge-
hen, wurde an Cu/ZnO/Si-Modellkatalysatoren mit unter-
schiedlicher Cu-Bedeckung untersucht. Diese Modellkataly-
satoren wurden durch thermisches Verdampfen von Cu-
Nanoclustern auf eine 100 nm dicke ZnO-Schicht auf einem
Silicium(111)-Wafer hergestellt und mit einer Kombination
von spektroskopischen und mikroskopischen Techniken cha-
rakterisiert.[40,41] Katalytische Tests wurden �ber 16 h bei
550 K und in Abwesenheit von Wasser durchgef�hrt.

Abbildung 3 zeigt das mit XPS bestimmte Verh�ltnis
Cu2p3/2/Zn2p3/2 und den Oxidationszustand von Cu nach
Behandlung unter Bedingungen der Methanol-Reformierung
bei unterschiedlichen Molverh�ltnissen O2/CH3OH im Re-
aktionsgemisch. Bei den beiden Cu/ZnO/Si-Modellkatalysa-
toren, die sich in der Menge des Cu auf ihrer Oberfl�che und
in der Durchschnittsgr�ße der tr�gerfixierten Cu-Cluster
unterscheiden, wird bei erh�htem Sauerstoff-Partialdruck
eine �nderung der Cu-Oxidationsstufe von 0 zu + i beob-
achtet. Der Sauerstoff-Partialdruck, bei dem die Oxidation
von Cu stattfindet, ist eindeutig von der Gr�ße der Cu-Cluster
auf der ZnO-Oberfl�che abh�ngig (Abbildung 3). Zur voll-
st�ndigen Oxidation von Cu ist beim Katalysator mit hoher
Cu-Bedeckung (linke Achse) ein O2/CH3OH-Molverh�ltnis
von 0.33 ausreichend (die durchschnittliche H�he der Cu-
Cluster betr�gt nach AFM-Messungen 5.2 nm). Geringere
Bedeckung (rechte Achse) erfordert hingegen ein O2/
CH3OH-Molverh�ltnis von > 0.4 (durchschnittliche H�he
der Cu-Cluster 2.2 nm). Bei kleinen Cu-Clustern und einem

geringen Bedeckungsgrad auf der Oberfl�che der Cu/ZnO/Si-
Modellkatalysatoren wird eine geringere Reaktivit�t bez�g-
lich einer Oxidation beobachtet. Das widerspricht der allge-
meinen Aussage, dass kleine Metallcluster eine h�here Re-
aktivit�t als große Metallaggregate zeigen (siehe Abschnitte 1
und 2.1), und unterstreicht, wie wichtig Tr�gereffekte f�r das
Verhalten tr�gerfixierter Nanocluster sein k�nnen. Eine
Stabilisierung der Cu-Oberfl�che gegen Oxidation ist
ebenso f�r sehr d�nne Cu-Inseln auf einkristallinen ZnO-
(0001̄)-Oberfl�chen beobachtet worden.[42] Die Ursache f�r
diese geringere Reaktivit�t kleiner Metallcluster gegen Sau-
erstoff ist sehr wahrscheinlich eine Elektronenabgabe von der
Cu-Oberfl�che in die darunterliegende ZnO-Schicht.

Die Daten in Abbildung 3 verdeutlichen, dass der Sauer-
stoff-Partialdruck auch das mit XPS bestimmte Verh�ltnis
Cu2p3/2/Zn2p3/2 beeinflusst, das im Anschluss an die kataly-
tischen Tests gemessen wurde. Wiederum wird ein signifikan-
ter Gr�ßeneffekt beobachtet: Bei Proben mit hoher Cu-
Bedeckung (linke Achse) sinkt das Cu2p3/2/Zn2p3/2-Verh�lt-
nis bei mittleren O2/CH3OH-Molverh�ltnissen st�rker als bei
Katalysatoren mit geringer Cu-Bedeckung (rechte Achse).

�nderungen in der Morphologie der Cu-Cluster unter
den Bedingungen der Methanol-Reformierung wurden an
Modellkatalysatoren sowohl bei geringer als auch bei hoher
Cu-Bedeckung untersucht. Der Vergleich der Kraftmikro-
skopie(AFM)-Bilder in Abbildung 4 zeigt, dass die durch-
schnittlichen lateralen Gr�ßen der Cu-Cluster bei allen
Modellkatalysatoren nach beiden katalytischen Tests (O2/
CH3OH-Molverh�ltnisse von 0 und 0.11) im Wesentlichen
gleich sind. Dies deutet darauf hin, dass die erw�hnte
Erh�hung des Cu2p3/2/Zn2p3/2-Verh�ltnisses nicht von einer
st�rkeren Aggregation der Cu-Cluster in Gegenwart von
Sauerstoff im Reaktionsgemisch verursacht wird. Die durch-
schnittliche H�he der Cu-Cluster im Modellkatalysator mit
hoher Cu-Bedeckung vergr�ßert sich jedoch von 14 auf
19 nm, wenn sich das O2/CH3OH-Molverh�ltnis von 0 auf

Abbildung 3. Atomverh�ltnis Cu2p3/2/Zn2p3/2 (XPS-Messung) nach Be-
handlung der Modellkatalysatoren Cu(0.4 nm)/ZnO/Si (rechte Achse)
und Cu(1.3 nm)/ZnO/Si (linke Achse) unter den Bedingungen der
Methanol-Reformierung bei unterschiedlichen Molverh�ltnissen O2/
CH3OH im Zufuhrstrom. In allen F�llen war T = 550 K und pH2O = 0 bar.
Die Zahlen in Klammern geben die nominale Cu-Bedeckung an, be-
rechnet aus der Intensit�t der Cu2p3/2- und Zn2p3/2-Linien im XP-Spek-
trum unter Annahme eines regelm�ßigen Wachstums der Cu-Schicht.
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0.11 erh�ht. Diese Vergr�ßerung ist geringer als beim Mo-
dellkatalysator mit niedriger Cu-Bedeckung, hier erfolgt eine
Erh�hung von 4 auf 6 nm.

Ar-Ionen-XPS-Tiefenprofilmessungen (siehe Abbil-
dung 5) geben starke Hinweise darauf, dass die teilweise
Bedeckung der Cu-Cluster-Oberfl�che mit einer d�nnen
ZnOx-Schicht die Ursache f�r die in Gegenwart von Sauer-
stoff kleineren Cu 2p3/2/Zn2p3/2-Verh�ltnisse und die gr�ßere
durchschnittliche H�he der Cu-Cluster ist. Die Tiefenprofile

der beiden untersuchten Modellkatalysatoren sind qualitativ
�hnlich. Sie resultieren durch ein Entfernen der ZnOx-
Schicht, die die Cu-Oberfl�che �berzieht, wobei die Lage
des maximalen Cu2p3/2/Zn2p3/2-Verh�ltnisses (als Funktion
der �tzzeit) von der Cu-Bedeckung abh�ngt. Dies weist
darauf hin, dass die Clustergr�ße die Migration von ZnO �ber
die Cu-Oberfl�che beeinflusst. Beim Cu(0.4 nm)/ZnO/Si-
Modellkatalysator wird das Maximum eher erreicht als
beim Cu(1.3 nm)/ZnO/Si-Modellkatalysator, was bedeutet,
dass die ZnOx-Schicht bei kleinen Cu-Clustern mit niedriger
Cu-Bedeckung merklich d�nner ist als bei gr�ßeren Cu-
Clustern. Gest�tzt wird diese Schlussfolgerung durch AFM-
Messung, denen zufolge bei einer Erh�hung des O2/CH3OH-
Molverh�ltnisses von 0 auf 0.11 bei Modellkatalysatoren mit
niedriger Bedeckung die durchschnittliche H�he der Cu-
Cluster in geringerem Maße ansteigt als bei den Katalysato-
ren mit h�herer Bedeckung (siehe Abbildung 4). Ein Zusam-
menhang zwischen der beobachteten Gr�ßenabh�ngigkeit
der Oxidation von Cu und der Migration von ZnO w�hrend
der Methanol-Reformierung erscheint wahrscheinlich. In
beiden F�llen scheinen kleine Cu-Cluster weniger reaktiv zu
sein und sich einer strukturellen Ver�nderung st�rker zu
widersetzen. Es kann spekuliert werden, dass die ZnO-
Migration auf den Cu-Cluster durch eine Bedeckung der
Cu-Oberfl�che mit adsorbiertem atomarem Sauerstoff be-
schleunigt wird. In der Literatur finden sich Berichte, wonach
die Bedeckung der aktiven Cu-Oberfl�che mit ZnO signifi-
kant zur Desaktivierung kommerzieller Cu/ZnO-Katalysato-
ren in der Methanol-Reformierung beitr�gt.[37,43] Die beob-
achtete Gr�ßenabh�ngigkeit dieser Oberfl�chenver�nderung

Abbildung 4. AFM-Bilder (1 � 1 mm2): a,b) Modellkatalysatoren Cu(0.4 nm)/ZnO/Si; c,d) Modellkatalysatoren Cu(1.3 nm)/ZnO/Si. Alle Proben
wurden vor der AFM-Analyse den Bedingungen der Methanol-Reformierung bei 550 K ausgesetzt. Jeweils angegeben ist das O2/CH3OH-Molver-
h�ltnis sowie die gemessene durchschnittliche Oberfl�chenrauigkeit. In allen F�llen war dem Reaktionsgemisch kein Wasser zugesetzt.

Abbildung 5. XPS-Tiefenprofile von Cu(0.4 nm)/ZnO/Si (unteres Feld)
und Cu(1.3 nm)/ZnO/Si (oberes Feld) nach Methanol-Reformierung
bei 550 K mit einem O2/CH3OH-Molverh�ltnis von 0.11 und einem
wasserfreien Reaktionsgemisch. Die kinetische Energie der auftreffen-
den Ar-Ionen war 1.0 keV.
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bietet M�glichkeiten f�r das Design neuartiger Cu/ZnO-
Katalysatoren mit h�herer Stabilit�t.

3. Edelmetall-Nanopartikel als Katalysatoren f�r
Brennstoffzellen

Brennstoffzellen mit Polymerelektrolytmembran
(PEFCs) und Phosphors�ure-Brennstoffzellen (PAFCs) ar-
beiten bei Temperaturen unter 100 8C bzw. bei etwa 200 8C
und fungieren als Funktionseinheiten mit niedriger Spannung
und hoher Stromdichte. Der Strom wird durch die elektro-
chemischen Reaktionen an den Elektroden erzeugt. Bei
diesen Betriebstemperaturen ist selbst f�r die Wasserstoff-
Oxidation (HOR, „hydrogen oxidation reaction“) und f�r die
Sauerstoff-Reduktionsreaktion (ORR, „oxygen reduction
reaction“) ein hoch disperser Katalysator mit einer großen
aktiven Oberfl�che notwendig. Wegen ihrer guten elektroka-
talytischen Eigenschaften und ihrer Korrosionbest�ndigkeit
in saurer Umgebung sind Platin und Platinlegierungen die
Elektrodenmaterialien der Wahl.

In der Vergangenheit h�ufig eingesetzt wurde das durch
Reduktion eines Platinsalzes erzeugte Platinschwarz, das
typische Oberfl�chen zwischen 25 und 30 m2 g�1 und Teil-
chengr�ßen um 10 nm aufweist.[44] Die Platinpartikel werden
zusammen mit Polytetrafluorethylen (PTFE) als Bindemittel
in die aktive Schicht einer Gasdiffusionselektrode der Brenn-
stoffzelle eingebracht, wobei sich ein Durchdringungsnetz-
werk bildet. Typische Platinbeladungen, die mit Platin-
schwarz erreicht werden, liegen im Bereich von mehreren
mgcm�2. Die Elektrode enth�lt außerdem eine „zweite“
por�se Struktur, z. B. mit einer PTFE-Suspension impr�gnier-
tes Kohlegewebe oder Kohlepapier, die den Transport der
Reaktanten (H2, O2) zur und den Abtransport des Produktes
(H2O) von der elektrochemisch aktiven Grenzfl�che erm�g-
licht. Gleichzeitig dienen diese por�sen Strukturen als Strom-
abnehmer, die den Strom von der elektrochemischen Grenz-
fl�che zum Zellengeh�use (bipolare Platte) leiten.[45]

Bei der kommerziellen Nutzung der Brennstoffzellentech-
nologie stellt sich nach wie vor die Kostenfrage, unter anderem
wegen des in der Zelle verwendeten Edelmetalls. Die Erzeu-
gung gr�ßerer aktiver Oberfl�chen bei geringerem Edelmetall-
gehalt, d.h. geringeren Teilchengr�ßen, ist deshalb ein zentrales
Thema in der gegenw�rtigen Elektrokatalyseforschung.

3.1. Nanopartikel auf Kohlenstofftr�gern als Vorstufen f�r
Gasdiffusionselektroden in Brennstoffzellen

3.1.1. Pt- und PtM-Nanopartikel f�r die ORR

Bereits vor 30 Jahren sind Nanopartikel aus Platin und
Platinlegierungen als Elektrokatalysatoren in den ersten
PAFC-Prototypen zum Einsatz gekommen.[46] F�r die kom-
merzielle Anwendung in Brennstoffzellen hatten diese Kata-
lysatoren drei Anforderungen zu erf�llen: hohe Leistung
(große Oberfl�che), niedrige Kosten (kleine Partikel, d�nne
Schichten) und Langlebigkeit (Korrosionsbest�ndigkeit in
der sauren Umgebung). Da ausschließlich das Platin als
Edelmetall in der korrosiven Umgebung einer PAFC best�n-

dig ist, bestand das Ziel darin, Pt-Katalysatoren mit großer
Oberfl�che herzustellen, um so das Platin m�glichst effektiv
zu nutzen. Im Unterschied zu Gasphasenreaktionen, bei
denen oxidische Substrate eingesetzt werden, verlangt die
elektrochemische Anwendung ein leitf�higes Substrat.
Industrieruß („carbon black“) in vielen Varianten ist das am
besten geeignete Material.[47] Um die Gr�ße und Zug�nglich-
keit der Platin-Partikel besser steuern zu k�nnen, wurde das
Verfahren der Abscheidung aus Solen eingef�hrt. Es konnte
gezeigt werden, dass die Gesamtoberfl�che der Platinkristal-
lite von der BET-Oberfl�che der Kohle abh�ngt.[48] Fein
verteiltes Platin auf Kohle mit einer BET-Oberfl�che von ca.
250 m2 g�1 (XC-72; Cabot) wurde in den vergangenen Jahren
zum Standard in der Brennstoffzellenforschung. Je nach
Platinbeladung (mg Pt pro mg C) wird dabei eine Platinober-
fl�che von bis zu 180 m2 pro g Pt erreicht.

Um 1980 sind die ersten tr�gerfixierten Nanopartikel aus
Pt-Legierungen, PtV/C, synthetisiert worden. Sie zeigten eine
etwas h�here spezifische Aktivit�t in der Sauerstoff-Reduk-
tionsreaktion als reines Platin.[49] In der Folgezeit wurden
viele andere bin�re und sogar tern�re Legierungen in Form
von Nanopartikeln auf Kohlenstofftr�gern hergestellt, eben-
falls mit h�herer spezifischer Aktivit�t als Platin. Der Grund
f�r diese h�here Aktivit�t ist noch immer Gegenstand der
Diskussion (siehe Abschnitt 3.1.2).

In einem als „Electrocatalyst by Design“ bezeichneten
Ansatz[50] wurden bin�re PtxCoy- und PtxNiy-Legierungen auf
ihre Aktivit�t in der Sauerstoff-Reduktionsreaktion getes-
tet.[51,52] Bei diesem Verfahren geht man von einer wohlde-
finierten Oberfl�che der Legierung aus, charakterisiert dann
das Katalysatorpulver PtM/C und testet schließlich reale
(kommerzielle) Gasdiffusionselektroden in Brennstoffzellen
(Abbildung 6). Polykristalline glatte Legierungselektroden
wurden hergestellt, durch Sputtern und Temperzyklen gerei-
nigt und hinsichtlich ihrer Oberfl�chenzusammensetzung
durch Auger-Spektroskopie und Beugung niederenergeti-
scher Elektronen charakterisiert. Bei Legierungen der Zu-
sammensetzung PtM (M = Co, Ni) und Pt3M wurden wohl-
definierte Oberfl�chen erhalten. Ihr elektrochemisches Ver-
halten wurde in einer Basisstudie f�r PtM-Nanopartikel auf
einem XC-72-Tr�ger untersucht. Mit der rotierenden Ring-

Abbildung 6. Konzept zum
Design einer optimierten
Gasdiffusionselektrode.
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Scheibe-Elektrode (RRDE) wurden kom-
merzielle PtM/C-Katalysatoren (E-TEK)
auf ihre Aktivit�t in der elektrochemischen
Sauerstoff-Reduktionsreaktion getestet
(D�nnfilmelektrode; Abbildung 6,
Mitte).[53] Alle Experimente wurden in
0.1m HClO4 zwischen Raumtemperatur
und 60 8C ausgef�hrt. Exemplarisch sind
in Abbildung 7 hochaufgel�ste Elektro-
nenmikroskopie(HREM)-Aufnahmen von

PtCo/C und Pt/C gezeigt. Die Partikelgr�ßenverteilung der
vier Katalysatoren ist in Abbildung 8 dargestellt.

Der kommerzielle PtCo/C-Katalysator wurde außerdem
als „aktive Schicht“ in einer kommerziellen Gasdiffusions-
elektrode eingesetzt (Abbildung 6, rechts) und in H2/O2-
Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen getestet. Eine an den
Modellelektroden durchgef�hrte kinetische Analyse ergab
eine geringe, aber reproduzierbare Erh�hung der Aktivit�t.
Die Steigerung pro Einheit der Elektrodenfl�che entsprach
etwa dem Faktor 1.5 bei massiven Elektroden, 1.5 bis 2 bei
tr�gerfixierten Katalysatoren mit 75 % Pt und 2 bis 3 f�r den
Katalysator aus 50 % PtCo/Vulcan (pro mg Pt) (Abbil-
dung 9). Die Peroxidausbeuten, Tafel-Steigungen und effek-
tiven Aktivierungsenthalpien der Elektroden und Katalysa-
toren (mit Ausnahme des Katalysators 50 % PtNi/Vulcan)
sind sehr �hnlich. Diese Ergebnisse f�hren zu dem Schluss,
dass f�r alle untersuchten Elektroden und Katalysatoren der
gleiche Reaktionsweg und geschwindigkeitsbestimmende

Schritt gilt. Es wurde vorgeschlagen, dass sich die Beschleu-
nigung auf den pr�exponentiellen Faktor in der konventio-
nellen Theorie des �bergangszustands auswirkt. Jedoch kann
nur dar�ber spekuliert werden, warum dies gerade durch das
Legieren mit Ni oder Co geschieht.

Die Anwendung der kommerziellen PtCo-Gasdiffusions-
elektrode (E-TEK) in einer Brennstoffzelle wurde unter-
sucht. Ihre Aktivit�t als PEFC-Kathode ist etwas geringer als
die einer Pt-Gasdiffusionselektrode mit gleicher Edelmetall-
beladung (bezogen auf die geometrische Stromdichte).[54]

Dieses unerwartete und unerw�nschte Verhalten ist noch
nicht vollst�ndig verstanden. M�gliche Ursachen sind unter-
schiedliche Benetzungseigenschaften des Katalysators oder
modifizierte Oberfl�chenzusammensetzungen, auch Abwei-
chungen von der vom Hersteller angegebenen Metallbela-
dung oder Ver�nderungen innerhalb der Elektrode kommen
infrage. Eine weitere Ursache f�r die geringere katalytische
Aktivit�t k�nnte eine Reifung der PtCo-Partikel w�hrend der

Abbildung 7. HREM-Aufnahme von Pt/Vulcan und
PtCo/Vulcan. Vulcan XC-72 ist ein nicht-graphitier-
ter Kohlenstofftr�ger der Firma Cabot mit einer
BET-Oberfl�che von 220 m2 g�1.

Abbildung 8. Aus HREM-Bildern bestimmte Partikelgr�ßenverteilungen f�r Pt/Vulcan und die
vier bin�ren Legierungskatalysatoren.
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Pr�paration der Elektrode sein; hierauf weist eine TEM-
Partikelgr�ßenanalyse hin.[54]

Es verbleibt die Frage, weshalb Nanopartikel aus Legie-
rungen aktiver sind als reine Pt-Partikel. Verschiedene Fak-
toren, die sich nur schwer auseinanderhalten lassen, k�nnten
zu einer h�heren Aktivit�t beitragen. Die Legierungskom-
ponente kann die Verteilung der Inseln des gegebenen
Metalls ver�ndern (Ensembleeffekt), und sie kann die
lokale Bindungsgeometrie (struktureller Effekt) oder direkt
die Reaktivit�t des Platin-Oberfl�chenatoms (elektronischer
Effekt) modifizieren. Einige dieser Effekte wurden bereits
fr�her herangezogen,[48,49, 55] um die erh�hte Aktivit�t von Pt-
Legierungen zu erkl�ren. Die Idee, die Aktivit�t von Platin-
Oberfl�chenatomen zu modifizieren, wurde k�rzlich zu
einem Konzept weiterentwickelt, das auf Partikel mit einem
unedlen Metallkern und einer H�lle aus einem Metall der
Platingruppe (PGM) zur�ckgreift.[56] Das Ziel dieser Studien
ist ein einheitliches Konzept zum Aufbau von Anoden- und
Kathodenkatalysatoren auf der Grundlage von bimetalli-
schen PGM-Nanopartikeln mit „Traubenstruktur“, wobei f�r
H�lle und Kern bei Anode und Kathode unterschiedliche
Metalle verwendet werden. Gegenw�rtig werden Nanoparti-
kel mit einem Metallkern aus Rhenium sowie Platin und
Palladium als PGMs diskutiert.

3.1.2. Nanopartikel aus Platinlegierungen zur
Wasserstoff-Oxidation in Gegenwart von CO

Nanopartikel aus Pt-Legierungen, wiederum auf einem
Kohlenstoffmaterial als Tr�ger, werden als Anodenkatalysa-
toren bei der Oxidation von Wasserstoff (HOR) eingesetzt,
insbesondere, um sie gegen CO-haltige Brennstoffe aus
einem Reformierungsprozess (Methanol, Benzin) tolerant

zu machen. Pt wird mit Metallen wie Ru, Sn, Mo usw. legiert,
wobei sauerstoffhaltige Spezies (RuOx) erhalten werden, die
(bei niedrigen �berpotentialen gegen die dynamische Was-
serstoffelektrode, DHE) auf Pt adsorbiertes CO oxidieren.
Anodenelektroden gleicher Edelmetallbeladung (ca.
0.6 mgcm�2 geometrische Fl�che) und �hnlicher formaler
Zusammensetzung (Typ A: Pt50Ru50, Typ B: Pt40Ru60) zeigen
in Brennstoffzellenexperimenten ein sehr unterschiedliches
Verhalten bez�glich ihrer „praktischen“ CO-Toleranz (Ab-
bildung 10). Die Elektrode des Typs A (E-TEK) enth�lt
PtRu- und RuOx-Nanopartikel auf einem Tr�ger aus Vul-
can XC-72,[57] w�hrend Elektroden des Typs B (Tanaka Ki-
kinzoku) aus wasserhaltigen PtRu-Oxiden auf einem Koh-

Abbildung 9. Kinetische Stromdichten ik bei unterschiedlichen Potentialen f�r die polykristallinen Elektroden (a) und die D�nnschichtelektroden
(b) bei 60 8C und 1600 Upm in Anoden-Ablenkrichtung, normalisiert auf die geometrische Elektrodenfl�che (0.283 cm2); Potentiale beziehen sich
auf die reversible Wasserstoff-Elektrode.

Abbildung 10. Vergleich der Strom-Spannungs-Kennlinien der Zelle f�r
die drei Anoden mit Pt- und PtRu-Nanopartikeln in der aktiven Schicht
bei 80 8C und 100 8C.
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lenstofftr�ger mit großer Oberfl�che (HASC, ca. 800 m2)
bestehen.[58, 59] Abbildung 11 gibt die Beziehung zwischen der
CO-Adsorption auf Pt (in milli-Langmuir pro g Pt) und der

Gr�ße der Kohlenstoffoberfl�che wieder. Das Diagramm
verdeutlicht die sehr guten Eigenschaften des HASC-Mate-
rials als Nanopartikel-Substrat. Die Anodenelektroden un-
terscheiden sich weiterhin im Metall/Kohlenstoff-Verh�ltnis:
20 Gew.-% Metall bei Typ A und 54 Gew.-% Metall bei Typ B
(siehe Abbildung 12). Die unterschiedlichen Impedanzspek-
tren der beiden Katalysatoren (Abbildung 13) werden mit der
CO-Adsorption auf der Pt-Komponente der Legierungen
erkl�rt.[59–61]

3.1.3. Herstellung von Nanopartikeln unter Verwendung von
Kolloiden

Eine neuartige Methode zur Synthese von Pt- und legier-
ten Pt-Nanopartikeln definierter Gr�ße f�r Anwendungen in
Brennstoffzellen beruht auf der Erzeugung von stabilisierten

Kolloiden aus metallorganischen Spezies (Abbil-
dung 14).[62,63] Dieses Verfahren umfasst zun�chst die Her-
stellung von Kern-Schale-Kolloiden, stabilisiert durch NR4X-
oder Organoaluminium-Schalen, als Vorstufen mit definierter
Partikelgr�ßenverteilung. Die Vorstufen, die noch immer die
Stabilisatorschale enthalten, werden mit einem Kohlenstoff-
tr�ger gemischt und bei etwa 250 8C zuerst in einer O2- und
dann in einer H2-Atmosph�re w�rmebehandelt. Durch diesen
Prozess wird die Schale entfernt, sodass die bloßen Nanopar-
tikel am Tr�ger haften bleiben. Bin�re Kolloide wie PtRu,
PtSn und PtMo sowie tern�re Kolloide wie PtRuMOx (M =

W, Mo, V) wurden auf diese Weise hergestellt und auf ihre
CO-Toleranz als HOR-Katalysatoren sowie in der direkten
Oxidation von MeOH getestet.[64] Bei den tern�ren Legie-
rungen wurde gezeigt, dass die durch MeOx belegte Oberfl�-
che und die elektrochemisch aktive Edelmetalloberfl�che um
die Oxidation von MeOH konkurrieren.[64]

Abbildung 11. Beziehung zwischen der Menge des auf dem Katalysator
adsorbierten CO, nCO (in milli-Langmuir pro g Pt), und der spezifi-
schen Oberfl�che des Kohlenstofftr�gers, SC (Angaben der Firma
Tanaka).

Abbildung 12. Elektronenmikroskopische Aufnahme des PtRu-Katalysa-
tors mit einer [Pt/(Pt+C)]-Metallbeladung von 54 Gew.-%.

Abbildung 13. Nyquist-Diagramme der gemessenen Zellimpedanz f�r
verschiedene Anoden bei 100 8C und 500 mAcm�2. Als Brennstoff
wurde entweder reines H2 oder H2/100 ppm CO verwendet.

Abbildung 14. Synthese von Nanopartikeln aus metallorganischen
Vorstufen.[62,63]
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3.1.4. Pt-Nanopartikel auf Kohlenstoff-„Nanoh�rnern“ als Tr�ger

Vor kurzem wurde �ber die Entwicklung von Pt-Nano-
partikeln auf Kohlenstoff-„Nanoh�rnern“ (Nanor�hren mit
unregelm�ßiger, horn�hnlicher Gestalt) als Tr�germaterial
und ihre Anwendung in aktiven Schichten von Brennstoff-
zellenelektroden berichtet.[65] Laut dieser Studie wurden
unter den Arbeitsbedingungen von Brennstoffzellen Pt-Par-
tikel erhalten und stabilisiert, die etwa halb so groß sind wie
jene auf Aktivkohletr�gern wie Vulcan XC-72.

3.2. Ensembles von Nanopartikeln in der Aktivschicht der
Gasdiffusionselektroden von Brennstoffzellen

3.2.1. Charakteristiken aktiver Schichten

Brennstoffzellen enthalten Ensembles von Platin- oder
legierten Platin-Nanopartikeln auf Kohlenstofftr�gern, die,
im Verbund mit einem Bindemittel (normalerweise PTFE-
Partikel), als elektrokatalytische Schicht fungieren, die mit
dem Elektrolyten, d.h. der protonenleitenden Polymermem-
bran in Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen, kontaktiert ist.[45]

Wie in der Literatur ausf�hrlich diskutiert wurde, ist f�r eine
optimale Leistung der Brennstoffzelle eine optimierte Drei-
phasengrenze zwischen elektronischer (Elektrokatalysator),
ionischer (Elektrolyt) und gasf�rmiger Phase (Reaktanten,
Produkte) erforderlich.

Aktivschichten aus Platinschwarz-Partikeln, die mit
einem Membranelektrolyten verbunden sind, haben sich
unter den Betriebsbedingungen von Brennstoffzellen recht
gut bew�hrt. Allerdings muss die Elektrolytphase aktiv in die
Aktivschicht aus Platinpartikeln auf dem Kohlenstofftr�ger
eingef�hrt werden. Ein erster Ansatz bestand darin, die
aktive Schicht der Elektrode durch Heißpressen in die
Membranoberfl�che einzudr�cken.[66] Sp�ter gelang es mit
der Einf�hrung von gel�sten Membranmaterialien („fl�ssiges
Nafion“, DuPont), bereits gebildete aktive Schichten (Netz-
werk von Pt/C-Partikeln plus gesinterte PTFE-Partikel als
Binder) mit dem fl�ssigen Ionomer zu impr�gnieren. Es
wurde klar gezeigt, dass die elektrochemische Kupplung
zwischen den Platin-Nanopartikeln und dem Elektrolyten
durch die Impr�gnierung verbessert wird und zu einer
h�heren Leistung der Brennstoffzelle f�hrt.[67] Bei diesen
Experimenten wurde stets vor der Impr�gnierung mit dem
fl�ssigen Ionomer die aktive Schicht auf die por�se Gas-
diffusionsschicht (Kohlenstoffsubstrat, Kohlegewebe oder
-papier) pr�pariert.

Einen weiteren Fortschritt brachte eine im Los Alamos
Laboratory entwickelte Klebetechnik („Decal-Verfah-
ren“).[68] Bei dieser Methode wird aus der ionischen Phase
(dem fl�ssigen Nafion), dem Binder (PTFE) und den Pt/C-
Partikeln eine Tinte hergestellt, auf ein inertes Substrat
(Decal) gegossen und getrocknet. Die getrocknete Schicht
wird anschließend auf die Membran �berf�hrt und durch
Heißpressen eingedr�ckt. Auf diese Weise lassen sich d�n-
nere aktive Schichten herstellen (ca. 5 mm Dicke) als mit der
vorherigen Methode (30–40 mm), was geringere Platinbela-
dungen erm�glicht und sogar zu verbesserten Transportei-
genschaften f�hrt. Inzwischen haben mehrere kommerzielle

Anbieter diese Entwicklung aufgegriffen und die Produkte
unter der Bezeichung „katalysatorbeschichtete Membranen“
(CCMs, „catalyst-coated membranes“) auf den Markt ge-
bracht.

Es verbleibt noch das Problem, die elektrochemische
Kupplung zwischen dem dreidimensionalen Netzwerk von
kohlenstofffixierten Pt-Partikeln, im Verbund mit der ioni-
schen Phase und dem Bindemittel, und dem „festen“ Poly-
merelektrolyt zu untersuchen. Es wurde ein Modellsystem
mit definierten mikrostrukturierten Kohlenstoffoberfl�chen
(glasartiger Kohlenstoff) entwickelt, die auf unterschiedliche
Weise mit Platin bedeckt werden k�nnen (Abbildung 15).[69]

Es lassen sich Modellsysteme konstruieren, die aktiven
Schichten aus Platinschwarz oder Platin/Kohlenstoff-Parti-
keln entsprechen. In cyclovoltammetrischen Analysen
wurden �berzeugende �bereinstimmungen zwischen den
Modellsystemen und in der Anwendung befindlichen Gas-
diffusionselektroden (E-TEK, Pt-Black, 4 mg cm�2 ; E-TEK,
Pt/C, 0.6 mgcm�2, 20% Pt/C) festgestellt. Auch andere elek-
trochemische Techniken wie die AC-Impedanzspektroskopie
k�nnen zur Charakterisierung dieser besonderen Schnittstelle
anhand des Modellsystems herangezogen werden. Derzeit
befinden sich Strukturierungstechniken in Entwicklung, die
die M�glichkeiten der Mikrostrukturierung glatter Kohlen-
stofftr�ger erweitern.[70]

3.2.2. Neue Techniken zur Herstellung aktiver Schichten

Ein neuer Ansatz zur Synthese nanostrukturierter Pt- und
PtRu-Partikel an der Grenzfl�che zum festen Polymerelek-
trolyten ist k�rzlich beschrieben worden.[71] In diesem Ver-
fahren zur Herstellung von katalysatorbeschichteten Mem-
branen (CCMs) als „Rollenware“ wurden ein neuartiges
Katalysatortr�gersystem und ein spezieller Abscheidungs-
prozess angewendet, die niedrigere Beladungen und einfa-
chere Trocknungsprozesse erm�glichten. Das Katalysator-
tr�gersystem ist ein nichtstrukturierter d�nner Film aus einer
einzelnen Schicht dicht verteilter, geordneter Faserkristalle
(„whisker“) des organischen Pigments Perylenrot (N,N-

Abbildung 15. Modellsystem zur Charakterisierung der elektrokatalyti-
schen Effekte an der Grenzfl�che zwischen aktiver Schicht und proto-
nenleitender Membran. Die Strukturen (50 mm Kanalweite) wurden
durch Mikros�gen hergestellt; durchg�ngige (links) oder unterbroche-
ne Platinschichten (rechts) k�nnen durch Sputtern aufgetragen
werden.[69]
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Di(3,5-xylyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid)). Dieses Ma-
terial ist in gew�hnlichen L�sungsmitteln, S�uren und Basen
unl�slich und �ber den gesamten relevanten Potentialbereich
f�r Anwendungen in H2/O2-Brennstoffzellen elektroche-
misch stabiler gegen Aufl�sung als Platin. Perylenrot wurde
im Vakuum abgeschieden und durch Tempern in eine orien-
tierte Whisker-Phase �berf�hrt. Diese nanostrukturierten
Tr�gerelemente haben eine Teilchendichte zwischen 3 und 5
Milliarden Partikel pro cm�2 bei einem Aspektverh�ltnis
(L�nge zu Breite) von etwa 10. Der nanostrukturierte d�nne
Film wird im Trockenvakuum-Verfahren auf einem Netz als
Zwischensubstrat erzeugt, mit Multielement-Katalysatoren
beschichtet und zur Fertigung der CCM auf eine protonen-
leitende Membran aufgebracht. Die nanostrukturierte D�nn-
filmelektrode auf der CCM enth�lt keinen Kohlenstoff und
hat eine Dicke im Submikrometerbereich (Abbildung 16).

Die Katalysatoraktivit�t in der Sauerstoff-Reduktionsreakti-
on pro Einheit elektrochemischer Pt-Oberfl�che �bertrifft
die Aktivit�t feinverteilter Elektroden auf Kohlenstofftr�-
gern um ein Mehrfaches. Dar�ber hinaus wird spekuliert, dass
diese Technik f�r andere Aspekte der Brennstoffzellenent-
wicklung Vorteile bieten k�nnte, z. B. was die Brennstoffaus-
lastung und Befeuchtung betrifft.

Ein etwas anderes Verfahren zur Erzeugung nanostruk-
turierter Pt-Partikel in einer Kohlenstoffmatrix wird gegen-
w�rtig in unserem Labor entwickelt.[72] Hierzu untersuchten
wir die gleichzeitige Abscheidung von Platin und Kohlenstoff
sowohl auf glatten als auch auf por�sen Substraten durch Co-
Sputtering.[58, 73,74] Bei Schichtdicken im Bereich von 1 bis
2 mm wurden Beladungen von 0.2 bis 1.2 mg(Pt)cm�2 bei
Pt/(Pt+C)-Verh�ltnissen zwischen 43 und 90% erzielt. Laut
elektrochemischer Messungen der Wasserstoff-Desorption
bei Unterpotential (Hupd; „hydrogen underpotential desorp-
tion“) wurden spezifische Platinoberfl�chen von etwa
100 cm2

real/cm2
geometric erhalten.

Die nanostrukturierte Morphologie von Platin innerhalb
der Kohlenstoffmatrix wurde mit R�ntgenabsorptionsspek-
troskopie (XAS), anomaler R�ntgenkleinwinkelstreuung

(ASAXS) und Elektronenmikroskopie (HRTEM, SEM) un-
tersucht. Die Streukurven k�nnen mit einem „Zonenmodell“
interpretiert werden,[75] das den Einfluss von Substrattempe-
ratur und Druck des Sputtergases auf die Schichtmorphologie
beschreibt. Die Daten k�nnen gem�ß einer S�ulenstruktur
aus verschiedenen Anordnungen perfekt ausgerichteter
S�ulen modelliert werden, die jeweils aus NS = 6 einzelnen
s�ulenf�rmigen Strukturelementen bestehen (Abbildung 17).

Typische Werte, die aus einem Kurvenangleich an die Streu-
kurven erhalten wurden, sind W = 0.2 nm, T= 0.1 nm, L =

0.2–1 mm, D = 0–3 nm. Aus diesen geometrischen Parametern
k�nnen Werte f�r die Rauigkeit der spezifischen aktiven
Oberfl�che f�r unterschiedliche Pt/C-Verh�ltnisse berechnet
werden. Diese stimmen gut mit den durch Cyclovoltammetrie
bestimmten Werten �berein.

4. Kohlenstoff-Nanopartikel in der Elektrochemie

Kohlenstoff in seinen verschiedenen Modifikationen
spielt bei fast alle Arten elektrochemischer Speicherelemente
eine wichtige Rolle.[76] Wegen seiner guten elektrischen und
thermischen Leitf�higkeit, niedrigen Dichte, hinl�nglichen
Korrosionsbest�ndigkeit sowie relativ geringen elektroche-
mischen Oxidations- und Reduktionsaktivit�t ist Kohlenstoff
ein interessantes Material f�r passive und elektroaktive
Komponenten elektrochemischer Bauelemente. Hinzu
kommt, dass Kohlenstoffmaterialien in einer Vielzahl von
Modifikationen, z. B. als Pulver, Fasern und feste oder por�se
Lagen, zu geringen Kosten hergestellt werden k�nnen.[76,77]

Entsprechend dieser Eigenschaften wird Kohlenstoff in Bat-
terien, Niedertemperatur-Brennstoffzellen, elektrochemi-
schen Kondensatoren sowie f�r die elektrochemische Syn-
these und die Elektroanalyse verwendet.

Kohlenstoff wird in Batterie-Elektroden und Brennstoff-
zellen als Tr�germaterial f�r Edelmetalle und andere Elek-
trokatalysatoren eingesetzt. Die Diffusionsschicht in gasver-
brauchenden Elektroden von Metall-Luft-Batterien oder
Brennstoffzellen besteht aus Kohlenstoff in der Form von
Pulver, Gewebe oder Papier. Wie bereits in Abschnitt 3

Abbildung 17. Teil einer s�ulenartigen Modellstruktur (links), aufgebaut
aus verschiedenen Anordnungen perfekt ausgerichteter S�ulen. Jede
S�ule besteht aus NS = 6 einzelnen s�ulenf�rmigen Strukturelementen
(rechts). Bei einer realen S�ulenstruktur sind diese Anordnungen zu-
s�tzlich gegeneinander verkippt.

Abbildung 16. Nanostrukturierte D�nnfilmelektrode, bestehend aus Pt-
Partikeln auf Faserkristallen von Perylenrot (aus Lit. [71]).
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erw�hnt, wird Kohlenstoff als Kompositmaterial der bipola-
ren Platten von Niedertemperatur-Brennstoffzellen verwen-
det. Auch glasartiger Kohlenstoff wurde zur Fertigung mi-
krostrukturierter bipolarer Platten f�r die Untersuchung der
Katalysatorbelastung in Brennstoffzellen eingesetzt. In Form
von Graphitpulvern oder Graphitfasern wird Kohlenstoff als
leitf�higes Additiv in Elektroden elektrochemischer Bauele-
mente verwendet, z. B. in Zellen vom Leclanch�-Typ, um die
Leistung der MnO2-Kathode zu erh�hen. Die große Ober-
fl�che und die Doppelschichtkapazit�t von Kohlenstoffelek-
troden werden in kommerziellen elektrochemischen Kon-
densatoren genutzt.

Kohlenstoff kann als elektroaktives Elektrodenmaterial
in elektrochemischen Bauelementen verwendet werden.
Seine Eigenschaft, sowohl Anionen als auch Kationen zu
interkalieren, wird in Interkalationsbatterien zur Ladungs-
speicherung genutzt. In Lithiumionenbatterien z. B. wird
Graphit als negative Elektrode verwendet, d.h. als Wirt f�r
die Interkalierung von Lithium. Eine weitere Anwendung
findet sich schließlich bei der elektrochemischen Produktion
von Wasserstoffperoxid, bei der Kohlenstoff als Katalysator
f�r die Sauerstoff-Reduktionsreaktion genutzt wird.

Die hier aufgez�hlten Anwendungen verwenden Kohlen-
stoffpulver mit typischen Partikelgr�ßen im Mikrometerbe-
reich. Dagegen kommen Kohlenstoff-Nanopartikel oder
Kohlenstoff-Nanor�hren in technischen Bauelementen zur
elektrochemischen Energiespeicherung und -umwandlung
bislang kaum zum Einsatz. M�gliche Anwendungen solcher
Materialien in elektrochemischen Bauelementen werden
daher zunehmend erforscht. Wachsende Aufmerksamkeit
hat in den vergangenen Jahren die Templattechnik erlangt,
besonders im Hinblick auf die Herstellung wohldefinierter
Nanomaterialien f�r die Elektrochemie.[78]

4.1. Aktivkohlen

Aktivkohlen (ACs) zeichnen sich durch eine sehr große
Oberfl�che zur Adsorption unterschiedlichster Molek�le aus
und werden in vielen Filter- und Reinigungsanwendungen
eingesetzt. Wegen ihrer großen Oberfl�che k�nnen ACs im
Grunde als Nanomaterialien aufgefasst werden. ACs beste-
hen aus einem Netzwerk nanometergroßer Kohlenstoffw�n-
de, die nanometergroße Poren voneinander trennen. Dieses
besondere Charakteristikum der Aktivkohlen als Nanomate-
rial wird h�ufig �bersehen. In j�ngerer Zeit wurden mehrere
Kohlenstoff-Nanomaterialien mit Aktivkohle-�hnlicher Po-
renstruktur und Oberfl�che durch Templatprozesse herge-
stellt. Vorteile solcher Materialien sind eine wohldefinierte
Porengr�ßenverteilung und die M�glichkeit, durch Steuerung
der Prozessparameter maßgeschneiderte Strukturen zu er-
zeugen.[79,80]

In der j�ngsten Vergangenheit ist die Aktivkohle zum
Schl�sselmaterial f�r elektrochemische Doppelschichtkon-
densatoren (EDLCs) mit w�ssrigen oder nichtw�ssrigen
Elektrolyten geworden.[81] In EDLCs, auch als Superkonden-
satoren oder Ultrakondensatoren bezeichnet, wird die elek-
trische Energie im Feld der elektrochemischen Doppelschicht
(Helmholtz-Schicht) an der Schnittstelle zwischen einer elek-

tronisch leitenden Elektrode und einem ionisch leitenden
Elektrolyten gespeichert. Eine solche Doppelschicht erreicht
f�r konzentrierte Elektrolyte und gut leitende Elektroden
spezifische Kapazit�ten zwischen 10 und 30 mF cm�2. Durch
Verwendung von Aktivkohle mit einer typischen Oberfl�che
zwischen 1000 und 2000 m2 g�1 k�nnte die elektrochemische
Grenzfl�che und damit die Gesamtkapazit�t signifikant
erh�ht werden. Eine solche Elektrode h�tte eine Kapazit�t
von einigen 100 Fg�1.

Einfache Rechnungen unter Annahme kugelf�rmiger
Kohlenstoffpartikel zeigen, dass eine derart große gravime-
trische Oberfl�che nur erreicht werden kann, wenn sich der
Durchmesser der Kohlenstoffkugeln im Bereich einiger nm
bewegt. Ein weitaus realistischeres Bild der mikroskopischen
Struktur von Aktivkohlen ergibt sich unter der Annahme
schlitzartiger Poren. Aus diesem einfachen Ansatz geht
hervor, dass sich die Dicke der die Poren trennenden
Kohlenstoffpartikel nur dann auf 1–3 nm bel�uft, wenn die
gravimetrische Oberfl�che des Materials 1000 m2 g�1 betr�gt.
Die Beziehung zwischen Wanddicke und gravimetrischer
Oberfl�che (Kohlenstoffdichte 2.2 gcm�3) ist in Abbildung 18

dargestellt. Bei einer Oberfl�che von 2500 m2 g�1, wie sie f�r
Kohlenstoff in EDLC-Elektroden oft angegeben wird, haben
die Kohlenstoffw�nde zwischen den Poren nur noch die Dicke
einer einzelnen Graphenschicht. Bei einer technische An-
wendung ist nicht nur die gravimetrische, sondern auch die
volumetrische Oberfl�che des Aktivmaterials von Bedeu-
tung. Wie man sich leicht klarmachen kann, liegt der Poren-
durchmesser bei einer Oberfl�che von 1000 m2 cm�3 ebenfalls
im Bereich von nur einigen nm.

In erster N�herung sollte die gemessene Kapazit�t einer
EDLC-Elektrode aus Aktivkohle proportional zur Material-
oberfl�che sein, sofern der Elektrolyt diese vollst�ndig errei-
chen kann. In einer umfangreichen Studie mit mehr als 40
Kohlenstoffen fanden wir, dass bei Oberfl�chen unter etwa
1000 m2 g�1 die Kapazit�t mit gr�ßer werdender Oberfl�che
linear ansteigt (Abbildung 19). Der lineare Anstieg betr�gt
etwa 6 mF cm�2, verglichen mit den oben erw�hnten 20 bis
30 mFcm�2. Bei einer weiteren Vergr�ßerung der Oberfl�che

Abbildung 18. Gravimetrische Oberfl�che von amorphem Kohlenstoff
(SAC) mit schlitz�hnlichen Poren als Funktion der Dicke dP der die
Poren trennenden Kohlenstoffw�nde.
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�ber 1000 m2 g�1 hinaus bleibt die spezifische Kapazit�t
praktisch konstant.

Wir haben gezeigt, dass diese Verringerung der spezifi-
schen Kapazit�t bei großer Oberfl�che mit einem Gr�ßenef-
fekt zusammenh�ngen k�nnte.[82] Aus simultanen In-situ-
Messungen der elektrochemischen Kapazit�t und elektroni-
schen Leitf�higkeit von Aktivkohle mit einer Oberfl�che von
1500 m2 g�1 kann die Zustandsdichte (DOS; „density of
states“) berechnet werden. Die Experimente ergeben eine
weitaus geringere DOS als bei einem Metall, weshalb ein
signifikanter Anteil des Potentialabfalls an der Kohlenstoff/
Elektrolyt-Grenzfl�che innerhalb des Graphits erfolgt. Die
entsprechende Abschirmungsl�nge (Thomas-Fermi-L�nge)
kann durch Gleichung (7) ausgedr�ckt werden.

dSC ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

e e0

e2
0 DðEFÞ

r
ð7Þ

e ist die dielektrische Konstante in der Normalenrichtung
der Graphenschichten, e0 die Dielektrizit�tskonstante im
Vakuum, e0 der Absolutwert der elektronischen Ladung und
D(EF) die Zustandsdichte am Fermi-Niveau (EF). Die Ab-
schirmungsl�nge von Aktivkohle kann auf 8.5 � abgesch�tzt
werden.[82]

Als Folge dieses Verhaltens ist die Schnittstellenkapazit�t
signifikant geringer als man aufgrund der Kapazit�t der
Helmholtz-Schicht erwarten w�rde. Bei einem Kohlenstoff-
partikel zwischen zwei Poren mit einer Dicke unter 2 nm und
einer Abschirmungsl�nge in der Gr�ßenordnung von 1 nm ist
das verf�gbare Volumen zu gering, um eine vollst�ndige
Abschirmung der an der Oberfl�che akkumulierten Ladun-
gen zu erzielen. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 20
illustriert. Er f�hrt letztlich dazu, dass bei Kohlenstoff mit
sehr großer Oberfl�che die Kapazit�t der elektrochemischen
Doppelschichtkondensatoren begrenzt ist, ein Effekt, der,
zumindest in Teilen, das Abflachen der in Abbildung 19
gezeigten Cg-SBET-Kurve erkl�rt.

4.2. Harter oder glasartiger Kohlenstoff

Elektroden aus glasartigem Kohlenstoff (GC) werden in
der elektroanalytischen Chemie verwendet, h�ufig als Ersatz
f�r Quecksilberelektroden. Auch als Elektrodenmaterial f�r
Superkondensatoren und Lithiumionen-Batterien ist glasar-
tiger Kohlenstoff, auch harter Kohlenstoff genannt, unter-
sucht worden. GC wird aus polymeren Vorstufen, insbeson-
dere Phenolharzen, durch Pyrolyse bei Temperaturen �ber
800 8C hergestellt.[83] Er ist relativ inert gegen chemische
Korrosion und trotz seiner por�sen Struktur mit Dichten von
1.4 bis 1.53 gcm�3 (abh�ngig von der Pyrolysetemperatur)
gasdicht. Die Ausdehnung der geschlossenen Poren wurde
durch R�ntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) zu etwa 1 nm
bestimmt.[84] Die Poren an der Oberfl�che k�nnen durch
chemische oder elektrochemische Oxidation[85] ge�ffnet
werden (Abbildung 21), sodass eine Oberfl�chenschicht mit
der Dicke einiger Mikrometer und mit einer inneren Ober-
fl�che von mehr als 1000 m2 cm�3 entsteht.[84, 86]

Der Bildung dieser Oberfl�chenschicht und ihre Anwen-
dung f�r EDLCs ist in unserem Institut umfassend untersucht
worden. Es wurde ein Modell f�r das Wachstum des por�sen
Oberfl�chenfilms aufgestellt, das von zwei sich bewegenden
Reaktionsfronten ausgeht. Die erste entsteht durch das

Abbildung 19. Korrelation zwischen der spezifischen Oberfl�che (SBET)
und der gravimetrischen Kapazit�t C von 40 Kohlenstoffen. Die Kapazi-
t�t der Kohlenstoffe ist beim Nullladungspotential gemessen.

Abbildung 20. Skizze der Ladungs- und Potentialverteilung �ber die
Porenwand und die benachbarte L�sungsmittelphase innerhalb der
Poren.

Abbildung 21. Verteilung der Porenradien bei nichtaktiviertem glasarti-
gem Kohlenstoff und nach dreist�ndiger Aktivierung (aus Lit. [80]).
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Schrumpfen der nichtumgesetzten Kernzone, die zweite
durch die sich ver�ndernde Probendicke infolge von Ab-
brand.[86] Das Modell zeigte, in guter �bereinstimmung mit
den Experimenten, dass die S�ttigungsdicke des Films sowohl
von der Reaktionstemperatur als auch von der Probenstruk-
tur abh�ngt.

Die Vergr�ßerung des Porendurchmessers bei gleichzei-
tiger Verkleinerung der Oberfl�che w�hrend der Filmbildung
wurde mit dem „Modell des zusammenst�rzenden Karten-
hauses“ erkl�rt.[87] Nach diesem Modell wird das por�se
Material als ein „Kartenhaus“ von Graphenpl�ttchen
(„Karten“) mit einer L�nge und Breite im Nanometerbereich
sowie einer Dicke von nur wenigen Graphenschichten be-
trachtet. Einige der Kohlenstoffstrukturen brennen durch
chemische oder elektrochemische Einwirkung ab und fallen
zusammen, wodurch sich die Poren �ffnen und erweitern.
Obwohl sich bei diesem Prozess die Gesamtoberfl�che ver-
ringert, erh�ht sich die elektrochemische Kapazit�t des
aktivierten GC (Abbildung 22). Der Effekt k�nnte damit

erkl�rt werden, dass der Elektrolyt bei einer Aufweitung der
Poren einen besseren Zugang zur Oberfl�che findet.

Glasartiger Kohlenstoff wurde in unserem Labor auch als
Elektrodenmaterial f�r Lithiumionen-Batterien unter-
sucht.[88] GC bietet den Vorteil einer relativ hohen Ladungs-
kapazit�t von �ber 372 Ah kg�1, dem theoretischen Grenz-
wert f�r die Bildung von LiC6. Es hat sich aber herausgestellt,
dass die irreversiblen Verluste, die w�hrend des ersten
Ladungszyklus auftreten, h�her sind als bei anderen verf�g-
baren Materialien. Ursache f�r diese Verluste ist neben der
Elektrolytzersetzung die Einlagerung von Li in den GC-
Nanoporen.

4.3. Graphit

In herk�mmlichen Alkalibatterien werden Graphite als
Additiv im Kathodenmix von MnO2-Elektroden verwendet.
In j�ngerer Zeit erlangte Graphit außerdem große Bedeutung

als Material f�r negative Elektroden von Lithiumionen-
Batterien. Die Kristallitgr�ße der Graphite h�ngt von der
Graphitisierungstemperatur ab und liegt zwischen etwa 10
und einigen 100 nm. Die einzelnen Kristalle lagern sich zu
Graphitteilchen mit einer Gr�ße von mehreren Mikrometern
zusammen.

Bei einer Verwendung in Lithiumionen-Batterien bieten
Nanopartikel den Vorteil einer schnellen Li-Diffusion inner-
halb des Wirtes. Nachteilig hingegen sind die betr�chtlichen
irreversiblen Verluste, die wegen der großen Oberfl�che
auftreten. Der Zusammenhang zwischen Partikelgr�ße und
Leistung von Lithiumionen-Batterien ist f�r Graphite aus-
f�hrlich untersucht worden.[89] Es wurde gezeigt, dass eine
lineare Beziehung zwischen der Gr�ße der Oberfl�che und
der irreversiblen Kapazit�t der Batterie besteht (Abbil-
dung 23). Demnach entstehen w�hrend der Bildung der
sch�tzenden Oberfl�chenschicht auf der negativen Elektrode
bei kleineren Partikeln, d.h. bei gr�ßerer Oberfl�che, h�here
irreversible Verluste als bei gr�ßeren Partikeln. Eine umfas-

sende �bersicht zu Graphit und anderen Interkala-
tionsmaterialien f�r wiederaufladbare Lithiumbatte-
rien findet sich in Lit. [90].

Nach der in Abbildung 18 illustrierten einfachen
Modellrechnung f�hren Partikelgr�ßen zwischen 300
und 50 nm zu BET-Oberfl�chen zwischen 4 und
20 m2 g�1. Zur Interkalation von Li-Ionen sollten die
Graphitpartikel daher klein sein, sodass eine schnelle
Interkalation beg�nstigt ist, aber nicht zu klein, um
große irreversible Verluste infolge von Elektrolytzer-
setzung zu vermeiden.

Ein weiterer unerw�nschter Prozess, der bei be-
stimmten Elektrolyten auftreten kann und der die
Batterieleistung mindert, ist das Abbl�ttern (Exfolie-
rung) von Graphitschichten. Es konnte gezeigt
werden,[91,92] dass die Textur des Graphits und seine
Oberfl�chenchemie die Exfolierung signifikant be-
einflussen. Bei niedriger Oberfl�chenreaktivit�t kann

Abbildung 22. Volumetrische Oberfl�che Sv,GC von aktiviertem GC, gemessen
durch BET-Gasadsorption (*) und SAXS (&), sowie volumetrische Kapazit�t CGC

von aktiviertem GC (&) als Funktion der Aktivierungszeit tA. Die durchgezogene
Linie kennzeichnet das Mittel aus BET- und SAXS-Messungen, die unterbroche-
ne Linie ist der Angleich an die Kapazit�tsdaten (aus Lit. [80]).

Abbildung 23. Irreversible Kapazit�t Cirr f�r die erste elektrochemische
Li+-Interkalation in synthetische und nat�rliche TIMREX-Graphite als
Funktion der spezifischen Oberfl�che SBET, gemessen bei 10 mAg�1 im
Elektrolyt 1m LiPF6 + Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat (1:1) (aus
Lit. [85]).
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die Bildung der sch�tzenden Oberfl�chenschicht auf der
negativen Elektrode der Lithiumionen-Batterie langsamer
werden als der Interkalationsprozess. Als Folge davon kommt
es zu einer Interkalation von L�sungsmittel und zur Elektro-
lytzersetzung w�hrend des ersten Ladungszyklus, was die
Exfolierung bewirkt.

4.4. Nanor�hren

1997, etwa sechs Jahre nach der Entdeckung von Kohlen-
stoffnanor�hren (CNTs) durch Iijima, wurden CNTs durch
Niu et al. erstmals als Materialien f�r elektrochemische
Doppelschichtkondensatoren herangezogen.[93] Die Oberfl�-
che dieser CNT-Elektrode betrug zwar nur zwischen 250 und
430 m2 g�1, es konnte aber gezeigt werden, dass fast die
gesamte Oberfl�che zur Ausbildung der Doppelschichtkapa-
zit�t zur Verf�gung stand, woraus eine relativ hohe gravime-
trische Kapazit�t von 117 Fg�1 in w�ssrigem Elektrolyt
resultierte. Das Interesse an solchen Materialien ist seitdem
gestiegen, ein routinem�ßiger Einsatz in praktisch anwend-
baren Bauelementen ist jedoch bislang nicht m�glich.

In einer neueren Studie[94] wurde die Leistung von CNT-
Elektroden mit der von Aktivkohleelektroden verglichen. In
elektrochemischen Doppelschichtkondensatoren mit organi-
schem Elektrolyt waren die gravimetrischen Kapazit�ten der
CNT- und AC-Elektroden ungef�hr gleich (etwa 70 Fg�1),
w�hrend die volumetrische Kapazit�t der CNT-Elektrode
deutlich geringer war als die der AC-Elektrode vergleichba-
rer gravimetrischer Oberfl�che (etwa 1000 m2 g�1).

Vielversprechende Ergebnisse f�r eine Anwendung in
EDLC-Elektroden wurden mit direkt auf Aluminiumfolie
abgeschiedenen CNTs erzielt.[95] �berraschenderweise bilden
die CNTs b�rsten�hnliche B�ndel und stehen aufrecht auf
dem Metalltr�ger (Abbildung 24).

Nach einer Studie unseres Labors weist die Doppel-
schichtkapazit�t von CNT-Elektroden eine �hnliche Potenti-
alabh�ngigkeit auf wie diejenige aktivierter Kohlenstoffelek-
troden, jedoch betr�gt die spezifische Doppelschichtkapazit�t

nur etwa 3 mFcm�2, was etwa der H�lfte des f�r die AC-
Elektroden bestimmten Wertes entspricht.[82] Diese relativ
niedrige spezifische Doppelschichtkapazit�t macht anderwei-
tige Vorteile von CNTs f�r EDLC-Anwendungen zunichte.

Durch katalytische Dissoziation von Kohlenwasserstoffen
sind Kompositmaterialien aus CNTs und Perowskiten vom
ABO3-Typ f�r Anwendungen in Zn/Luft-Batterien herge-
stellt worden.[96] Der Perowskit fungiert als Elektrokatalysa-
tor f�r die Sauerstoff-Reduktionsreaktion, die Kohlenstoff-
nanor�hre als stabiler Tr�ger. Eine Gasdiffusionselektrode
aus einem solchen Material erreicht die gleiche Leistung wie
eine Elektrode mit dem gleichen Perowskit auf einem
konventionellen Kohlenstofftr�ger.

CNTs wurden auch hinsichtlich einer Verwendung in
Lithiumbatterien untersucht. Ein Vorteil von CNTs gegen-
�ber Graphit besteht in der gr�ßeren Ladungskapazit�t, was
darauf zur�ckzuf�hren ist, dass CNTs aufgrund ihrer beson-
deren Geometrie mehr als ein Li+-Ion pro sechs Kohlenstoff-
ionen interkalieren k�nnen. �hnlich wie bei Graphit f�hrt die
große Oberfl�che, die f�r die gute Kapazit�t entscheidend ist,
jedoch wiederum zu sehr hohen irreversiblen Verlusten.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die hier pr�sentierten Beispiele verdeutlichen das Poten-
zial von Partikeln und Strukturen mit Gr�ßen zwischen 2 und
10 nm f�r Anwendungen in der Energietechnik. Zur Erzeu-
gung nanometergroßer Strukturen steht mittlerweile eine
Vielzahl chemischer und physikalischer Techniken zur Ver-
f�gung. Entscheidende Vorteile von Nanopartikeln sind unter
anderem ihre große spezifische Oberfl�che, die sehr feine
Dispersion der aktiven Komponente und das Vorliegen von
Oberfl�chenpl�tzen mit speziellen energetischen Eigenschaf-
ten. Am Beispiel der Cu-Partikel haben wir gesehen, dass
kleinere Partikel aufgrund ihrer intensiveren Wechselwir-
kung mit dem ZnO-Tr�ger stabiler gegen Oberfl�chenoxida-
tion und die Bildung von Deckschichten sind.

Es ist allerdings deutlich geworden, dass eine Verkleine-
rung auf wenige Nanometer auch Nachteile mit sich bringen
kann:
* Die elektronischen Eigenschaften metallischer Partikel

�ndern sich, wenn die Partikelgr�ße ca. 2 nm unterschrei-
tet;

* die elektronische Abstoßung innerhalb des Partikels
begrenzt die maximal erreichbare Oberfl�chenladung;

* Poren mit einem Durchmesser unter etwa 2 nm (Mikro-
poren) werden allgemein als unzug�nglich f�r die Reak-
tanten einer Katalyse betrachtet;

* kleine Partikel werden gegen�ber Reaktanten wie Sauer-
stoff reaktiv;

* Nanopartikel sind h�ufig instabil gegen Sinterung und
Aufl�sung.

Schon einwandige Kohlenstoffnanor�hren, f�r die derzeit
intensiv nach Anwendungen gesucht wird, haben typische
Durchmesser von ca. 2 nm. Oft scheint es, die Nanowelt des
Chemikers beg�nne erst ab etwa 2 nm aufw�rts, j�ngere
Fortschritte in der Herstellungsmethodik k�nnten jedoch den

Abbildung 24. SEM-Bild der Kohlenstoffnanor�hren nach Direktab-
scheidung auf einem Aluminiumsubstrat (C. Emmenegger, P. Mauron,
A. Z�ttel, Universit�t Freiburg, Schweiz, unver�ffentlicht).
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Weg hin zu noch kleineren Einheiten ebnen. Beispiele f�r
neuere Verfahren sind die templatgesteuerte Synthese und
die Erzeugung von Whiskern oder von Partikelsubstrukturen
im 1-nm-Bereich. Zu nennen w�ren etwa Versuche zur
Herstellung von Katalysatorpartikeln aus einem Metallkern,
der von nur ein oder zwei Atomlagen eines Edelmetalls wie
Platin bedeckt ist. Eine Voraussetzung f�r die praktische
Anwendung solcher Materialien w�ren verbesserte Charak-
terisierungsmethoden, denn f�r viele spektroskopische Tech-
niken sind einzelne nanometergroße Objekte amorph, und
eine Visualierung durch Transmissionselektronenmikrosko-
pie erweist sich als schwierig. Selbst f�r Techniken wie die
Rasterkraftmikroskopie (AFM) oder die Rastertunnelmikro-
skopie (STM) mit einer Aufl�sung im atomaren Bereich muss
der Nanometerpartikel zuerst gefunden werden, bevor er
abgebildet werden kann.

Eingegangen am 27. April 2004
�bersetzt von Dr. Thomas Gelbrich, University of Southampton
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