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Die Sorge um die Verknappung fossiler Brennstoffe und die
globale Erw�rmung haben zu einer großen Nachfrage nach
Ger�ten gef�hrt, die ohne oder bei nur geringen Emissionen
hocheffizient Strom erzeugen. Protonenaustauschmembran-
(PEM)-Brennstoffzellen, die chemische Energie direkt in
Strom umwandeln, sind ein Beispiel f�r eine solche Technik
und haben in den vergangenen Jahren zunehmende Beach-
tung gefunden. Obwohl PEM-Brennstoffzellen f�r viele An-
wendungen wie den Antrieb von Transportfahrzeugen, trag-
bare elektronische Ger�te und die Vor-Ort-Stromerzeugung
interessant sind, haben die tr�ge Kinetik der Sauerstoffre-
duktionsreaktion (ORR) an der Kathode und die mit pla-
tinbasierten ORR-Elektrokatalysatoren verbundenen hohen
Kosten die umfassende Vermarktung derartiger Ger�te bis-
her eingeschr�nkt.[1]

W�hrend des letzten Jahrzehnts gab es große Anstren-
gungen, die Leistung platinbasierter ORR-Elektrokatalysa-
toren, die haupts�chlich durch Legieren des Platins mit an-
deren �bergangsmetallen hergestellt wurden, zu steigern und
damit die Kosten zu senken.[2] �blicherweise werden platin-
basierte Legierungskatalysatoren durch Mischen eines Pt/C-
Katalysators mit dem Oxid des ausgew�hlten �bergangsme-
talls und Tempern der Mischung bei hohen Temperaturen
(800–1000 8C) in einer inerten Atmosph�re synthetisiert.[3]

Obgleich die dabei gebildeten platinbasierten Legierungska-
talysatoren aktiver sind als reine Platinkatalysatoren, weisen
sie h�ufig eine nur schlecht definierte Morphologie und
Struktur auf. Wie eine Reihe von Untersuchungen ergab,
k�nnen die katalytischen Eigenschaften eines Metallnano-
kristalls �ber seine Form beeinflusst werden.[4] Daher sollte es
die Kombination aus Legierung und Kontrolle der Nano-
kristallform erm�glichen, die Aktivit�t von nanokristallinen

platinbasierten Legierungen weiter zu verbessern. Doch eine
solche Kontrolle war bis vor kurzem nicht m�glich.

K�rzlich beschrieben Kang und Murray einen Weg zu
nanokristallinen Pt-Mn-Legierungen mit kubischer Form
(Abbildung 1), die eine h�here ORR-Aktivit�t in H2SO4

aufweisen als kommerzielle Pt-Katalysatoren.[5] Als Erstes
wurde eine Mischung aus [Pt(acac)2] (acac = Acetylacetonat),
�ls�ure und Oleylamin in Benzylether erhitzt. Sobald die
Temperatur 160 8C erreicht hatte, wurde eine L�sung von
[Mn2(CO)10] in Benzylether injiziert. Die Mischung wurde
weiter auf 200–205 8C erhitzt und anschließend 30 min bei
dieser Temperatur gehalten. Die Injektion von [Mn2(CO)10]
erst w�hrend des Aufheizvorgangs stellte sich als entschei-
dend f�r die Bildung der Pt-Mn-Nanow�rfel heraus: Das
Erhitzen einer L�sung, die sowohl [Pt(acac)2] als auch
[Mn2(CO)10] enthielt, ergab nur nanokristalline Pt-Mn-Le-
gierungen mit sph�rischem Profil. Zudem stellte sich heraus,
dass sowohl �ls�ure als auch Oleylamin eine wichtige Rolle
bei der Bildung der Pt-Mn-Nanow�rfel von einheitlicher
Gr�ße und Form zukommt. Die frisch synthetisierten Nano-
w�rfel waren chemisch ungeordnet, ihre Struktur wurde je-
doch durch 30 min Tempern bei 600 8C in die geordnete L12-
Phase (AuCu3-Struktur) �berf�hrt.

Die ORR-Aktivit�t der Pt-Mn-Nanow�rfel in H2SO4 war
sehr viel h�her als die der kommerziellen Pt-Katalysatoren.
Bei 0.8 V (gegen�ber der Normalwasserstoffelektrode)
�bertrafen die Pt-Mn-Nanow�rfel die kommerziellen Pt/C-

Abbildung 1. TEM-Bild der frisch synthetisierten legierten Pt-Mn-Nano-
w�rfel (modifiziert nach Lit. [5]).
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und Pt-Schwarz-Katalysatoren um mehr als den Faktor drei
(bezogen auf gleiche Pt-Mengen). Die Pt-Mn-Nanow�rfel
wiesen außerdem eine h�here ORR-Aktivit�t als Pt-Mn-
Nanokugeln auf, was die Formabh�ngigkeit der ORR-Akti-
vit�t von Pt-Mn-Nanokristallen veranschaulicht. Dies �hnelt
sehr dem Verhalten, das Sun et al. bei Pt-Nanokristallen
festgestellt haben,[6] und kann auf die strukturempfindliche
inhibierende Wirkung der Sulfat-Ionen zur�ckgef�hrt wer-
den, die das aktive Zentrum der O2-Adsorption auf der Na-
nokristalloberfl�che blockieren und so die ORR-Kinetik
hemmen k�nnen. Aufgrund der Symmetrie�bereinstimmung
zwischen drei der Sulfat-Sauerstoffatome und den Pt-Atomen
auf der (111)-Oberfl�che neigen Sulfat-Ionen dazu, st�rker an
Pt(111)- als an Pt(100)-Einkristalloberfl�chen zu binden. Pt-
Nanow�rfel werden von {100}-Facetten eingefasst und zeigen
daher eine h�here ORR-Aktivit�t als sph�rische Pt-Nano-
kristalle, die als Polyeder umgeben von {100}- und {111}-Fa-
cetten beschrieben werden k�nnen. Der gleiche Trend k�nnte
auch bei Pt-Mn-Oberfl�chen zutreffen und f�r die h�here
ORR-Aktivit�t der Pt-Mn-Nanow�rfel in H2SO4 verant-
wortlich sein. Dagegen waren in HClO4 die sph�rischen Pt-
Mn-Nanokristalle reaktiver als die Pt-Mn-Nanow�rfel, wor-
aus zu schließen ist, dass in einem nichtadsorbierenden
Elektrolyten wie HClO4 die ORR-Aktivit�t auf Pt-Mn(111)
gr�ßer ist als auf Pt-Mn(100).

Die Arbeit von Kang und Murray zeigt deutlich den
Nutzen, den die Steuerung der Form von Pt-Mn-Nanokris-
tallen f�r deren Einsatz als ORR-Elektrokatalysatoren in
bestimmten Elektrolyten mit sich bringt. Es bleibt allerdings
unklar, in welchem Ausmaß die Legierung von Pt mit Mn zur
Anhebung der ORR-Aktivit�t der Pt-Mn-Nanow�rfel bei-
tr�gt. Ein quantitativer Vergleich zwischen den ORR-Akti-
vit�ten der sph�rischen Pt-Mn-Nanokristalle und der kom-
merziellen Pt-Katalysatoren fehlt, sodass es schwierig ist, den
tats�chlichen Beitrag der Legierung von Pt mit Mn zur ORR-
Aktivit�t der Pt-Mn-Nanokristalle zu bestimmen. In der
Ameisens�ure-Oxidationsreaktion erwiesen sich sowohl ku-
bische als auch sph�rische Pt-Mn-Nanokristalle als weniger
reaktiv als die kommerziellen Pt/C-Katalysatoren. Bei der
Methanoloxidation waren die Pt-Mn-Nanow�rfel aktiver als
der Pt/C-Katalysator, die Pt-Mn-Nanokugeln dagegen �hn-
lich aktiv wie der Pt/C-Katalysator. Welchen Einfluss das
Legieren von Pt mit Mn auf die elektrokatalytischen Eigen-
schaften hat, bedarf weiterer Untersuchungen.

Auch anderen Forschungsgruppen sind Durchbr�che bei
der Synthese platinbasierter nanokristalliner Legierungen mit
definierter Form gelungen. So synthetisierten Sun et al. 7 nm
große Pt-Fe-Nanow�rfel durch gleichzeitiges Zersetzen von
[Fe(CO)5] und Reduzieren von [Pt(acac)2] in Gegenwart von
�ls�ure und Oleylamin als Stabilisatoren.[7] Fang et al. ent-
wickelten leistungsf�hige Synthesen von Pt-M-Nanow�rfeln
(M = Co, Fe, Ni, Cu).[8] Der gleichen Forschungsgruppe ge-
lang auch die Synthese von Pt3Ni-Nanokristallen mit defi-
nierter Form, darunter W�rfel und Oktaeder.[9] �berdies
zeigten sie, dass die auf einen Kohlenstofftr�ger aufgebrach-
ten Pt3Ni-Oktaeder viermal aktiver bei der ORR in HClO4

sind als der Pt/C-Katalysator (bezogen auf gleiche Pt-Men-
gen), obwohl die Pt3Ni-Oktaeder dreimal so groß waren wie
die Pt-Nanopartikel im kommerziellen Pt/C-Katalysator.

Wie aus diesen Beispielen ersichtlich ist, hat sich die
Synthese von nanokristallinen Legierungen mit definierter
Form in den letzten Jahren enorm entwickelt und sollte eine
vielversprechende Strategie zur Synthese von Katalysatoren
der n�chsten Generation mit ausgezeichneter Leistungsf�-
higkeit in einer Vielzahl chemischer und elektrochemischer
Reaktionen werden. Allerdings m�ssen noch einige Probleme
bez�glich der Stabilit�t und der Produktion im großtechni-
schen Maßstab gel�st werden, bevor derartige nanokristalline
Legierungen mit definierter Form f�r Anwendungen in
Brennstoffzellen kommerziell einsetzbar werden. Besonders
das Auswaschen unedler Elemente aus platinbasierten Le-
gierungskatalysatoren w�hrend des Betriebs von Brennstoff-
zellen wurde als ein bedeutendes Problem erkannt, das die
Gesamtleistung und die Lebensdauer der Brennstoffzelle
verringert.[1] Von Mukerjee und Srinivasan stammt der Vor-
schlag,[10] durch ein der Herstellung einer Elektrode vorge-
schaltetes Auswaschen der nanokristallinen Legierung die
Kontamination der Membran-Elektroden-Einheit w�hrend
des Betriebs zu minimieren, auch wenn eine derartige Be-
handlung eine platinangereicherte Oberfl�che erzeugen oder
zu einer Formver�nderung f�hren k�nnte. F�r die praktische
Anwendung nanokristalliner Legierungen mit definierter
Form k�nnte zudem eine weitere Gr�ßenreduzierung unter
gleichzeitiger Erhaltung der Form notwendig sein, um mit
Nanokristallen konkurrieren zu k�nnen, die eine undefinierte
Form, aber wesentlich geringere Gr�ßen aufweisen.
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