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Glanzende Aussichten fur platinbasierte legierte

Elektrokatalysatoren**

Byungkwon Lim, Taekyung Yu und Younan Xia*

Die Sorge um die Verknappung fossiler Brennstoffe und die
globale Erwdarmung haben zu einer gro3en Nachfrage nach
Geréten gefiihrt, die ohne oder bei nur geringen Emissionen
hocheffizient Strom erzeugen. Protonenaustauschmembran-
(PEM)-Brennstoffzellen, die chemische Energie direkt in
Strom umwandeln, sind ein Beispiel fiir eine solche Technik
und haben in den vergangenen Jahren zunehmende Beach-
tung gefunden. Obwohl PEM-Brennstoffzellen fiir viele An-
wendungen wie den Antrieb von Transportfahrzeugen, trag-
bare elektronische Geridte und die Vor-Ort-Stromerzeugung
interessant sind, haben die trdge Kinetik der Sauerstoffre-
duktionsreaktion (ORR) an der Kathode und die mit pla-
tinbasierten ORR-Elektrokatalysatoren verbundenen hohen
Kosten die umfassende Vermarktung derartiger Geréte bis-
her eingeschrinkt.!!

Wihrend des letzten Jahrzehnts gab es grofle Anstren-
gungen, die Leistung platinbasierter ORR-Elektrokatalysa-
toren, die hauptsdchlich durch Legieren des Platins mit an-
deren Ubergangsmetallen hergestellt wurden, zu steigern und
damit die Kosten zu senken.”! Ublicherweise werden platin-
basierte Legierungskatalysatoren durch Mischen eines Pt/C-
Katalysators mit dem Oxid des ausgewihlten Ubergangsme-
talls und Tempern der Mischung bei hohen Temperaturen
(800-1000°C) in einer inerten Atmosphire synthetisiert.”!
Obgleich die dabei gebildeten platinbasierten Legierungska-
talysatoren aktiver sind als reine Platinkatalysatoren, weisen
sie hdufig eine nur schlecht definierte Morphologie und
Struktur auf. Wie eine Reihe von Untersuchungen ergab,
konnen die katalytischen Eigenschaften eines Metallnano-
kristalls iiber seine Form beeinflusst werden. Daher sollte es
die Kombination aus Legierung und Kontrolle der Nano-
kristallform ermoglichen, die Aktivitdt von nanokristallinen
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platinbasierten Legierungen weiter zu verbessern. Doch eine
solche Kontrolle war bis vor kurzem nicht moglich.

Kiirzlich beschrieben Kang und Murray einen Weg zu
nanokristallinen Pt-Mn-Legierungen mit kubischer Form
(Abbildung 1), die eine hoéhere ORR-Aktivitdt in H,SO,

Abbildung 1. TEM-Bild der frisch synthetisierten legierten Pt-Mn-Nano-
wiirfel (modifiziert nach Lit. [5]).

aufweisen als kommerzielle Pt-Katalysatoren.”! Als Erstes
wurde eine Mischung aus [Pt(acac),] (acac = Acetylacetonat),
Olsdure und Oleylamin in Benzylether erhitzt. Sobald die
Temperatur 160°C erreicht hatte, wurde eine Losung von
[Mn,(CO),¢] in Benzylether injiziert. Die Mischung wurde
weiter auf 200-205°C erhitzt und anschlieBend 30 min bei
dieser Temperatur gehalten. Die Injektion von [Mn,(CO),(]
erst wihrend des Aufheizvorgangs stellte sich als entschei-
dend fiir die Bildung der Pt-Mn-Nanowiirfel heraus: Das
Erhitzen einer Losung, die sowohl [Pt(acac),] als auch
[Mn,(CO)y] enthielt, ergab nur nanokristalline Pt-Mn-Le-
gierungen mit sphirischem Profil. Zudem stellte sich heraus,
dass sowohl Olssure als auch Oleylamin eine wichtige Rolle
bei der Bildung der Pt-Mn-Nanowiirfel von einheitlicher
GrofBe und Form zukommt. Die frisch synthetisierten Nano-
wiirfel waren chemisch ungeordnet, ihre Struktur wurde je-
doch durch 30 min Tempern bei 600 °C in die geordnete L12-
Phase (AuCus;-Struktur) iiberfiihrt.

Die ORR-AKktivitit der Pt-Mn-Nanowiirfel in H,SO, war
sehr viel hoher als die der kommerziellen Pt-Katalysatoren.
Bei 0.8V (gegeniiber der Normalwasserstoffelektrode)
iibertrafen die Pt-Mn-Nanowiirfel die kommerziellen Pt/C-
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und Pt-Schwarz-Katalysatoren um mehr als den Faktor drei
(bezogen auf gleiche Pt-Mengen). Die Pt-Mn-Nanowiirfel
wiesen auBlerdem eine hohere ORR-Aktivitdt als Pt-Mn-
Nanokugeln auf, was die Formabhéngigkeit der ORR-AKkti-
vitdt von Pt-Mn-Nanokristallen veranschaulicht. Dies dhnelt
sehr dem Verhalten, das Sun etal. bei Pt-Nanokristallen
festgestellt haben,® und kann auf die strukturempfindliche
inhibierende Wirkung der Sulfat-Ionen zuriickgefiihrt wer-
den, die das aktive Zentrum der O,-Adsorption auf der Na-
nokristalloberflidche blockieren und so die ORR-Kinetik
hemmen konnen. Aufgrund der Symmetrieiibereinstimmung
zwischen drei der Sulfat-Sauerstoffatome und den Pt-Atomen
auf der (111)-Oberfldche neigen Sulfat-Ionen dazu, starker an
Pt(111)- als an Pt(100)-Einkristalloberflichen zu binden. Pt-
Nanowiirfel werden von {100}-Facetten eingefasst und zeigen
daher eine hohere ORR-AKktivitit als sphirische Pt-Nano-
kristalle, die als Polyeder umgeben von {100}- und {111}-Fa-
cetten beschrieben werden konnen. Der gleiche Trend konnte
auch bei Pt-Mn-Oberfldchen zutreffen und fiir die hohere
ORR-AKktivitdt der Pt-Mn-Nanowiirfel in H,SO, verant-
wortlich sein. Dagegen waren in HCIO, die sphérischen Pt-
Mn-Nanokristalle reaktiver als die Pt-Mn-Nanowiirfel, wor-
aus zu schlieBen ist, dass in einem nichtadsorbierenden
Elektrolyten wie HCIO, die ORR-AKktivitit auf Pt-Mn(111)
groBer 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 fiir deren Einsatz als ORR-Elektrokatalysatoren in
bestimmten Elektrolyten mit sich bringt. Es bleibt allerdings
unklar, in welchem Ausmaf die Legierung von Pt mit Mn zur
Anhebung der ORR-AKktivitdt der Pt-Mn-Nanowiirfel bei-
tragt. Ein quantitativer Vergleich zwischen den ORR-AKkti-
vititen der sphirischen Pt-Mn-Nanokristalle und der kom-
merziellen Pt-Katalysatoren fehlt, sodass es schwierig ist, den
tatsdchlichen Beitrag der Legierung von Pt mit Mn zur ORR-
Aktivitat der Pt-Mn-Nanokristalle zu bestimmen. In der
Ameisensdure-Oxidationsreaktion erwiesen sich sowohl ku-
bische als auch sphirische Pt-Mn-Nanokristalle als weniger
reaktiv als die kommerziellen Pt/C-Katalysatoren. Bei der
Methanoloxidation waren die Pt-Mn-Nanowiirfel aktiver als
der Pt/C-Katalysator, die Pt-Mn-Nanokugeln dagegen dhn-
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 Durchbriiche bei
der Synthese platinbasierter nanokristalliner Legierungen mit
definierter Form gelungen. So synthetisierten Sun et al. 7 nm
grof3e Pt-Fe-Nanowiirfel durch gleichzeitiges Zersetzen von
[Fe(CO)s] und Reduzieren von [Pt(acac),] in Gegenwart von
Olsdure und Oleylamin als Stabilisatoren.”’ Fang et al. ent-
wickelten leistungsfahige Synthesen von Pt-M-Nanowiirfeln
(M = Co, Fe, Ni, Cu).®! Der gleichen Forschungsgruppe ge-
lang auch die Synthese von Pt;Ni-Nanokristallen mit defi-
nierter Form, darunter Wiirfel und Oktaeder.”) Uberdies
zeigten sie, dass die auf einen Kohlenstofftrager aufgebrach-
ten Pt;Ni-Oktaeder viermal aktiver bei der ORR in HCIO,
sind als der Pt/C-Katalysator (bezogen auf gleiche Pt-Men-
gen), obwohl die Pt;Ni-Oktaeder dreimal so gro3 waren wie
die Pt-Nanopartikel im kommerziellen Pt/C-Katalysator.
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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 nédchsten Generation mit ausgezeichneter Leistungsfa-
higkeit in einer Vielzahl chemischer und elektrochemischer
Reaktionen werden. Allerdings miissen noch einige Probleme
beziiglich der Stabilitdt und der Produktion im groftechni-
schen Maf3stab gelost werden, bevor derartige nanokristalline
Legierungen mit definierter Form fiir Anwendungen in
Brennstoffzellen kommerziell einsetzbar werden. Besonders
das Auswaschen unedler Elemente aus platinbasierten Le-
gierungskatalysatoren wihrend des Betriebs von Brennstoft-
zellen wurde als ein bedeutendes Problem erkannt, das die
Gesamtleistung und die Lebensdauer der Brennstoffzelle
verringert.! Von Mukerjee und Srinivasan stammt der Vor-
schlag,'”! durch ein der Herstellung einer Elektrode vorge-
schaltetes Auswaschen der nanokristallinen Legierung die
Kontamination der Membran-Elektroden-Einheit wihrend
des Betriebs zu minimieren, auch wenn eine derartige Be-
handlung eine platinangereicherte Oberfldche erzeugen oder
zu einer Formverédnderung fithren konnte. Fiir die praktische
Anwendung nanokristalliner Legierungen mit definierter
Form konnte zudem eine weitere GroBenreduzierung unter
gleichzeitiger Erhaltung der Form notwendig sein, um mit
Nanokristallen konkurrieren zu konnen, die eine undefinierte
Form, aber wesentlich geringere Grofen aufweisen.
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