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In Anbetracht stetig steigender Preise ist die Minimierung des
Edelmetallgehalts in Katalysatoren bei vielen industriellen
Anwendungen von großem Interesse. Eine M�glichkeit stellt
dabei die Verringerung der Partikelgr�ße bis in den Nano-
meterbereich dar, um das Verh�ltnis aus spezifischer Ober-
fl�che und Masse zu erh�hen und zus�tzlich von einer Ver-
�nderung der elektronischen Struktur zu profitieren.[1] Ein
weiterer Ansatz besteht im Einsatz von Katalysatoren mit
Kern-Schale-Strukturen, in denen ein Kern aus einem billigen
Material von einer Edelmetallschale umgeben ist. Im Idealfall
befindet sich ausschließlich das katalytisch aktive Metall an
der Oberfl�che, wo die Reaktionen stattfinden, und die Re-
aktionsgeschwindigkeit sollte durch das Vorliegen eines in-
aktiven Kerns nicht verringert werden. Eine vielverspre-
chende Klasse f�r Kathodenkatalysatoren in Brennstoffzellen
sind Legierungen von Platin mit anderen �bergangsmetal-
len.[2–4] Hierbei k�nnen Kern-Schale-Strukturen entweder
durch Hochtemperaturbehandlung (Tempern),[5] chemisches
Herausl�sen von unedlem Material (Laugen)[6–8] oder durch
elektrochemische Abscheidung[9,10] erzeugt werden. All diese
Methoden haben jedoch erhebliche Nachteile, zum Beispiel
den Verlust von Material und aktiver Oberfl�che, die Bildung
einer unvollst�ndigen Edelmetallschale oder die Notwendig-
keit, w�hrend der Pr�paration ein bestimmtes Potential ein-
zuhalten. Wir stellen hier eine neuartige Herstellungsme-
thode von Kern-Schale-Nanopartikeln vor. Die dabei ge-
nutzte adsorbatinduzierte Oberfl�chensegregation umgeht
die genannten Probleme.

Es ist allgemein bekannt, dass in Abh�ngigkeit von der
Segregationsw�rme sowie der Oberfl�chenmischenergie die
Zusammensetzung der Oberfl�che stark von derjenigen im
Inneren des Materials abweicht.[11] Da starke Adsorbatbin-
dungen die Energie des Systems senken, muss zus�tzlich die
Abh�ngigkeit der Segregation vom chemischen Potential der

Gasphase ber�cksichtigt werden. Folglich kann sich in Di-
metallsystemen diejenige Komponente, die ein bestimmtes
Adsorbat st�rker bindet, an der Oberfl�che anreichern.[12–14]

Durch einen solchen Prozess wurde ein nichtgelaugter Pt3Co-
Katalysator mit großer Oberfl�che (high surface-area cata-
lyst, HSAC) auf einem Kohlenstofftr�ger modifiziert, um das
enthaltene Platin besser zu nutzen. Zu diesem Zweck wurde
der Katalysator entweder in einer Gasatmosph�re oder
elektrochemisch behandelt. Im ersten Fall wurde das Kata-
lysatorpulver in einen Rotationsverdampfer gegeben, der
durch abwechselndes Evakuieren und F�llen mit CO von
Sauerstoff befreit wurde. Die Apparatur wurde unter Nor-
maldruck mit CO bef�llt und drei Stunden auf 200 8C erhitzt.
Die Temperatur beschleunigte den Oberfl�chensegregati-
onsprozess, bewirkte jedoch keine Korrosion des Kohlen-
stofftr�gers (siehe die Hintergrundinformationen). F�r die
elektrochemische Behandlung wurde der Katalysator auf
eine rotierende Scheibenelektrode (RDE) aufgebracht, und
das Potential wurde 60 Minuten lang in CO-ges�ttigtem al-
kalischem Elektrolyt zyklisch variiert („CO-Annealing“).[15]

Da die Adsorptionsenthalpie von CO auf Pt h�her ist als auf
Co,[16] wandert Pt an die Oberfl�che der Nanopartikel und
verdr�ngt Co in den Kern. Beide Verfahren f�hren zu der
gleichen Struktur, die aus einem PtxCoy-Legierungskern und
einer Pt-Schale besteht (Schema 1).

An Festk�rper-Modellsystemen kann solch ein Segrega-
tionseffekt unter Verwendung von Oberfl�chenanalyseme-
thoden wie Streuung von Ionen niedriger Energie[17–19] un-
tersucht werden. F�r die verwendeten HSACs ist dies im
Allgemeinen komplizierter. Zur Untersuchung der Oberfl�-
chenbeschaffenheit der Katalysatorpartikel wurde die Cy-
clovoltammetrie in einem alkalischen Elektrolyt eingesetzt
(Abbildung 1a). Der Vergleich der Adsorptions- und De-
sorptionseigenschaften in argonges�ttigtem Elektrolyt mit
denjenigen von reinem Pt-HSAC zeigt, dass die unbehandelte
Katalysatoroberfl�che sowohl aus Pt als auch aus Co besteht.
Nach dem „CO-Annealing“ hat sich hingegen eine Pt-Schale

Schema 1. Adsorbatinduzierte Oberfl�chensegregation in Dimetall-
nanopartikeln.
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ohne Co-Atome gebildet. Die breiten Maxima bei 0.7 und
0.5 VRHE f�r die Oxidation bzw. Reduktion[20] von Co sind
nach der Behandlung mit CO verschwunden, sodass das Cy-
clovoltammogramm ann�hernd dem von reinem Platin ent-
spricht. Dar�ber hinaus ist bei dem behandelten Katalysator
auch das zus�tzliche Oxidationsmaximum bei niedrigem Po-
tential (0.4 VRHE) in den „CO-Stripping„-Kurven, das ein-
deutig auf Co-Atome an der Oberfl�che schließen l�sst, nicht
mehr vorhanden (Abbildung 1 b). Durch die Behandlung mit
CO wird das Verm�gen des Katalysators zur Oxidation von
adsorbiertem CO herabgesetzt, weil nun difunktionelle Re-
aktionszentren fehlen, und die Charakteristik entspricht
derjenigen von reinem Pt-HSAC.

Zus�tzlich wurden die Kern-Schale-Nanopartikel f�r
einen m�glichen Einsatz bei der Sauerstoffreduktion (ORR)
untersucht, die eine Schl�sselreaktion in der Brennstoffzel-
lentechnologie darstellt. Fr�here Studien an ein- und poly-
kristallinen Modellsystemen ergaben, dass durch Legieren
von Platin mit �bergangsmetallen der ersten Reihe die spe-
zifische Aktivit�t um einen Faktor 2–4 gesteigert werden
kann.[7, 19] In der vorliegenden Studie wurde bei mit CO be-
handelten Pt3Co-HSAC eine vergleichbare Erh�hung der
katalytischen Aktivit�t beobachtet (Tabelle 1). In alkalischer
L�sung ist die auf die Pt-Masse des unbehandelten Pt3Co-
Katalysators normalisierte Aktivit�t vergleichbar mit derje-
nigen von reinem Pt-HSAC, wohingegen die Aktivit�t durch
das „CO-Annealing“ um einen Faktor 2.5–3 ansteigt. Auch im

sauren Elektrolyt zeigt der behandelte Katalysator eine um
den Faktor 3 h�here Aktivit�t als reines Pt-HSAC (Abbil-
dung 2). Interessanterweise sind die CO-behandelten Pt3Co-

Nanopartikel auch aktiver als chemisch gelaugte Proben, wie
auch k�rzlich an Pt3Co-Festk�rperlegierungen beobachtet
wurde.[19] Dies ist eine weitere Best�tigung daf�r, dass sowohl
„CO-Annealing“ als auch Tempern den gleichen Effekt her-
vorrufen, n�mlich die Bildung einer Pt-Schale um einen Le-
gierungskern, ohne Co herauszul�sen. F�r Nanokatalysato-
ren ist das„CO-Annealing“ besser geeignet als das Tempern,
da die Partikelgr�ße unver�ndert bleibt und keine aktive
Oberfl�che verloren geht (siehe die Hintergrundinformatio-
nen).

Zusammenfassend wurden mithilfe eines adsorbatindu-
zierten Oberfl�chensegregationprozesses Nanopartikel er-
zeugt, in denen ein PtxCoy-Kern von einer Pt-Schale umgeben
ist. Solche durch „CO-Annealing“ hergestellten hoch aktiven
Katalysatoren mit vermindertem Edelmetallgehalt sind
sowohl f�r die Sauerstoffreduktion als auch f�r andere Re-
aktionen an Edelmetalloberfl�chen sehr vielversprechend.

Experimentelles
Die elektrochemischen Messungen wurden in einer Dreikammerzelle
aus Teflon unter Verwendung einer rotierenden Scheibenelektrode

Abbildung 1. Cyclovoltammogramme (a) und „CO-Stripping“ (b) von
CO-behandeltem Pt3Co- (rot) und unbehandeltem Pt3Co-Katalysator
(blau) in mit Argon gesp�ltem alkalischem Elektrolyt. Ein reiner Pt-
HSAC ist als Vergleich dargestellt (gestrichelte schwarze Linie).

Tabelle 1: Vergleich der ORR-Massenaktivit�ten und spezifischen Akti-
vit�ten.[a]

ORR Pt/5 nm Pt3Co[b,c] Pt3Co[d] Pt3Co[e]

0.1m KOH 0.12 0.13 0.29 0.36
0.1m HClO4 0.45 0.86 1.15 –

[a] Bei 0.900 VRHE in 0.1m KOH [mAmgPt
�1] bzw. 0.1m HClO4

[mAcm�2
real] . Der gesch�tzte absolute Fehler der Werte ist �10–15%.

[b] Unbehandelter Katalysator (KOH). [c] Gelaugter Katalysator (HClO4).
[d] In situ mit CO behandelt; [e] In der Gasphase mit CO behandelt.

Abbildung 2. Tafel-Diagramm der spezifischen Aktivit�t in der ORR f�r
CO-behandeltes Pt3Co (rot), chemisch gelaugtes Pt3Co (blau) und
reines Pt-HSAC (gestrichelte schwarze Linie). Elektrolyt: 0.1m HClO4,
RT, 50 mVs�1.
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(Radiometer Analytikal, Frankreich) und eines Potentiostaten
(Bank, Deutschland) ausgef�hrt. Eine ges�ttigte Kalomelelektrode
und ein Graphitstab dienten als Referenz- bzw. Gegenelektrode. Der
Elektrolyt wurde mit Milli-Q-Wasser (Millipore), KOH-Pl�tzchen
und konz. HClO4 (beide Suprapure; Merck, Deutschland) zubereitet.
Experimentelle Details zu Katalysatorfilmherstellung und -charak-
terisierung sowie zu den elektrochemischen Messungen sind in den
Hintergrundinformationen zu finden.
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