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Der derzeitige Einsatz von fossilen Brennstoffen zur De-
ckung unseres Energiebedarfs ist nicht nachhaltig, und unsere
Zukunft h�ngt von der Entwicklung synthetischer Brenn-
stoffe aus erneuerbaren Quellen ab.[1] Ein attraktiver Kan-
didat f�r diese Zwecke ist molekularer Wasserstoff. Bei der
Reaktion mit O2 setzt jedes mol H2 237 kJ frei, und dabei ist
Wasser das einzige Abfallprodukt. Seine hohe Energiedichte
macht Wasserstoff insbesondere f�r den Fahrzeugbereich
geeignet.[1d] Bevor das Gas jedoch im globalen Maßstab als
Energietr�ger genutzt werden kann, sind noch einige be-
tr�chtliche H�rden zu �berwinden.

Der derzeit erzeugte Wasserstoff kommt zum gr�ßten Teil
aus der Dampfreformierung von Methan. Ungl�cklicherweise
stammt das Methan meistens aus fossilen Reserven, und die
Dampfreformierung erzeugt große Mengen an CO2.

[1c] We-
sentlich attraktiver w�re eine Erzeugung von Wasserstoff
durch elektrochemische Spaltung von Wasser mithilfe eines
Elektrolyseurs. In solch einer Apparatur tritt an der Kathode
eine Wasserstoffentwicklungsreaktion (hydrogen-evolution
reaction, HER) auf [Gl. (1)],

2 Hþ þ 2 e� ! H2 ð1Þ

w�hrend die Sauerstoffentwicklungsreaktion (oxygen-evolu-
tion reaction, OER) an der Anode auftritt [Gl. (2)].

2 H2O! O2 þ 4 Hþ þ 4 e� ð2Þ

Der Strom k�nnte von einer erneuerbaren Energiequelle,
wie z.B. einem Windrad oder einer Photovoltaikanlage
stammen. Alternativ wird in einer photoelektrochemischen
Zelle (PEC) Sonnenlicht von einer Halbleiterelektrode auf-
gefangen, wodurch angeregte Elektronen und L�cher erzeugt
werden. Diese photoangeregten Ladungstr�ger werden direkt

als Reaktanten f�r die HER und die OER eingesetzt, wo-
durch die Notwendigkeit einer separaten Apparatur als
Elektronenquelle umgangen wird.

In einem Elektrolyseur oder einer PEC kann Wasser nur
dann effizient gespalten werden, wenn die Elektroden mit
einem geeigneten Elektrokatalysator beladen sind. Der Ka-
talysator dient dazu, die kinetischen Barrieren abzusenken
und so einen effizienten Reaktionsverlauf zu erm�glichen.
Die aktivsten Elektrokatalysatoren f�r die HER und OER
sind Pt bzw. RuOx. Ungl�cklicherweise sind Pt und Ru teuer
und selten. Daher gibt es vielf�ltige Bem�hungen bei der
Suche nach Alternativen, die auf h�ufiger vorkommenden
Elementen basieren.[2] In Bezug auf die HER stellen MoS2,
W-Ni-P, W-Cu und Ni-Fe vielversprechende Kandidaten
dar.[3] Trotz j�ngster Verbesserungen ist die Aktivit�t dieser
Katalysatoren in ihrer gegenw�rtigen Form f�r industrielle
Anwendungen jedoch nicht ausreichend.

In einer k�rzlich ver�ffentlichten Publikation gehen
Esposito et al. das Problem von einer anderen Richtung aus
an.[4] Die Aktivit�t von Pt f�r die HER ist so hoch, dass selbst
mit außergew�hnlich geringen Pt-Beladungen starke Str�me
aufrechterhalten werden k�nnen.[5] Esposito et al. zeigen nun,
dass der Edelmetallgehalt sogar noch weiter gesenkt werden
kann. Indem sie eine Pt-Monolage auf einem Grundsubstrat
aus Wolframmonocarbid (WC) aufbringen, erhalten sie die
gleiche HER-Aktivit�t wie mit einer Elektrode aus Pt-Folie.[4]

�hnliche Konzepte mit Pt-Deckschichten oder Monola-
gen wurden im Bereich der Elektrokatalyse bereits intensiv
untersucht.[6] Zum Beispiel sind Materialien mit einer Pt-
Deckschicht die aktivsten Katalysatoren f�r die Sauerstoff-
reduktionsreaktion (ORR) in Brennstoffzellen (die Umkeh-
rung von Gleichung (2)).[6a–f]

Die erfolgreiche Implementierung dieser Katalysatoren
ist von mehreren Faktoren abh�ngig, n�mlich dass:[3d] a) die
Deckschicht eine geringere Oberfl�chenenergie als das Sub-
strat aufweist, b) die Deckschicht gegen die Bildung von In-
seln resistent ist, c) das Substrat und die Deckschicht gegen
Adsorbat-induzierte Segregation resistent sind,[7] d) der Ka-
talysator gegen Aufl�sung resistent ist, e) das Substrat gegen
Festk�rperoxidation oder -reduktion resistent ist und f) die
Aktivit�t der Pt-Deckschicht durch die Wechselwirkung mit
dem Substrat verst�rkt oder zumindest nicht gest�rt wird.

Ungl�cklicherweise bestehen die meisten Pt-Deck-
schichtkatalysatoren aus einem teuren Kern, der zumindest
teilweise aus einem Edelmetall wie Au, Pd oder einer Pt-
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Legierung besteht. Diesbez�glich zeichnet sich der neue
HER-Katalysator von Esposito et al. dadurch aus, dass die
Kosten des WC-Kern im Vergleich zu Metallen der Platin-
gruppe vernachl�ssigbar sind. Nach Analyse der Autoren
k�nnte die Katalysatorstruktur zu einer betr�chtlichen Kos-
tensenkung bei der Herstellung von PECs und Elektroly-
seuren f�hren.[4]

Die DFT-Rechnungen von Esposito et al. bieten eine
Erkl�rung f�r die hohe Aktivit�t des neuen Katalysators. Es
wird davon ausgegangen, dass die aktivsten Elektrokataly-
satoren f�r eine Wasserstoffentwicklung solche mit einer
freien Adsorptionsenthalphie f�r H von DGH = 0 sind.[8] Bei
DGH = 0 ist sowohl die Adsorption als auch die Desorption
von adsorbiertem H kinetisch ungehemmt, was zu einem
hohen katalytischen Umsatz f�hrt. Es ist nicht weiter �ber-
raschend, dass Pt diese Anforderung erf�llt. Die Autoren
zeigen, dass das darunterliegende Substrat bei der Abschei-
dung einer Pt-Monolage auf WC, verglichen mit reinem Pt,
nur einen �ußerst geringen Einfluss auf die Bindung von Pt an
H hat, wodurch der Katalysator ebenfalls eine freie Adsorp-
tionsenthalphie von DGH� 0 aufweisen sollte.

Die Oberfl�chenexperimente, die Esposito et al. ex situ
durchgef�hrt haben, geben deutliche Hinweise darauf, dass Pt
eine Monolage auf der WC-Oberfl�che bildet. Dar�ber hin-
aus scheint die Oberfl�che unter den Reaktionsbedingungen
stabil zu sein, zumindest im Verlauf ihrer Experimente.

Der n�chste Schritt bei der Entwicklung des Katalysators
w�re dessen Herstellung in einer Form, die in einem Elek-
trolyseur oder einer PEC eingesetzt werden k�nnte. Die re-
lativ hohe Oberfl�chenenergie von WC stellt f�r die Her-
stellung kleiner Nanopartikel aus diesem Material eine in-
h�rent gr�ßere Herausforderung dar als die Synthese solcher
Partikel aus reinem Pt.[9] Des Weiteren m�sste auch die
Langzeitstabilit�t des Katalysators untersucht werden, ins-
besondere in Anbetracht der Tatsache, dass WC-Verbindun-
gen in der widrigen Umgebung einer elektrochemischen Zelle
Oxide bilden k�nnen.[10]

Insgesamt er�ffnet die Arbeit von Esposito et al. einen
neuen Ansatz zur Kostensenkung bei wasserstoffentwickeln-
de Kathoden. So l�sst diese aktuelle Arbeit zusammen mit
�hnlichen Fortschritten in anderen Arbeitsgruppen hoffen,
dass eine umweltfreundliche und �konomisch sinnvolle
Wasserstoffproduktion m�glich wird.
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