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Bei der Entwicklung von Niedertemperatur-Brennstoffzel-
len f�r den Einsatz in Fahrzeugen wurden in den letzten
Jahren enorme Fortschritte erzielt,[1] und die von brennstoff-
zellenbetriebenen Automobilen zur�ckgelegte Strecke �ber-
stieg 2009 die Marke von einer Millionen Meilen. In regel-
m�ßigen Abst�nden werden neue Module eingef�hrt, die zu
einer Verringerung der Kosten, der Gr�ße und des Gewichts
von Brennstoffzellen f�hren. Diese rasante Entwicklung ist
unter anderem den großen Fortschritten bei der Fertigung der
Kathodenkatalysatoren f�r Protonenaustauschmembran-
Brennstoffzellen (PEMFCs) zu verdanken. Verbesserungen
der Aktivit�t und Lebensdauer von Elektrokatalysatoren f�r
die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) bleiben ein Schl�s-
selforschungsgebiet f�r die Entwicklung zuk�nftiger Gene-
rationen von PEMFCs. Da es bislang keine praktikable Al-
ternative f�r Katalysatoren aus Platinmetallen gibt, besteht
ein vorrangiger Bedarf an kosteng�nstigen, hoch aktiven und
langlebigen Brennstoffzellenelektroden. In dieser Hinsicht
k�nnen Mehrkomponenten-Nanostrukturen eine wichtige
Rolle beim Entwurf von ORR-Katalysatoren mit hoher Ak-
tivit�t und Lebensdauer spielen.[1b, 2]

Kern-Schale- und Kern-Schale-artige Nanostrukturen
bilden eine ausgezeichnete Grundlage, um Elektrokatalysa-
toren aus Metallnanopartikeln (mit typischen Durchmessern
von 2–5 nm) mit multifunktionellen Eigenschaften auszur�s-
ten. Mit zunehmender Komplexit�t der Kern-Schale-Nano-
partikel gewinnt die Untersuchung ihrer Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen immer mehr an Bedeutung f�r den
Entwurf neuer Katalysatoren. Sun und Mitarbeiter berichte-
ten k�rzlich �ber eine Synthese von multimetallischen Kern-
Schale-Nanopartikeln[3] im Rahmen ihrer Forschungen �ber
elektrokatalytische Systeme.[4] Sph�rische Pd/Au- und Pd/Au/
FePt-Kern-Schale-Nanopartikel wurden in Octadecen unter

Verwendung von Oleylamin- und �ls�ure als Capping-Rea-
gentien synthetisiert. Die Strukturen wurden durch hochauf-
l�sende Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und
aberrationskorrigierte annulare Weitwinkel-Dunkelfeldras-
ter-TEM (HAADF-STEM) charakterisiert. Die Pd/Au-Kern-
Schale-Nanopartikel waren weitgehend monodispers mit ei-
nem Gesamtdurchmesser von ungef�hr 7 nm. Die Pd/Au/
FePt-Kern-Schale-Nanopartikel von ca. 11 nm Gr�ße wurden
mit einer �hnlichen L�sungssynthese hergestellt. Es besteht
auch die M�glichkeit, die Gr�ße dieser dimetallischen und
multimetallischen Kern-Schale-Nanopartikel durch Ver�n-
dern der Reaktionsbedingungen �ber einen gewissen Bereich
einzustellen.

Bislang sind Berichte �ber die Synthese von wohldefi-
nierten multimetallischen Kern-Schale-Nanopartikeln mit
Gr�ßen unter 10 nm noch als etwas Ungew�hnliches zu be-
trachten. Im Prinzip ist die Bildung von multimetallischen
Kern-Schale-Nanopartikeln oder Kern-Schale-artigen hete-
rogenen Nanostrukturen (einschließlich Dendriten, Partikel-
auf-Partikel-Anordnungen, himbeer- und blumenf�rmigen
Strukturen) thermodynamisch bevorzugt.[2a] Die Synthese
gelingt, weil die heterogene Keimbildung einer zweiten Me-
tallkomponente auf dem existierenden Nanopartikelkeim
oder -kern eine niedrigere kritische Energiebarriere (d.h. die
freie Gesamtexzessenergie) hat als die homogene Keimbil-
dung. Abh�ngig von der Gesamtexzessenergie, die vor allem
mit den Oberfl�chen- und Grenzfl�chenenergietermen ver-
kn�pft ist, und der Spannungsenergie aufgrund der Gitter-
fehlpassung an der Grenzfl�che kommt es zu drei verschie-
denen Bildungsweisen von Nanostrukturen: Bildung von
Schichten auf Schichten, von Inseln auf Schichten und von
Inseln (Abbildung 1).

Wenn die Grenzfl�chenstrukturen nicht bekannt sind
oder nicht in wohldefinierter Form aufgebaut werden k�nnen
oder wenn die Gestalt der Nanostruktur wichtig ist, wird
h�ufig eine generische Beschreibung anhand der Morpholo-
gie genutzt. Man spricht dann z. B. von Himbeerstrukturen,
Nanoblumen, Dendriten, Partikel-auf-Partikel-Anordnungen
oder Kern-Schale-Nanopartikeln. Bei einer Synthese in L�-
sung unter Verwendung von Capping-Liganden k�nnen Me-
tallkerne in geordneten oder ungeordneten Formen und auch
als Legierungen auftreten (Abbildung 1). Die heterogene
Abscheidung eines Metalls oder einer Legierung auf dem
Kern findet �ber einen der drei Wachstumsmechanismen
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unter Bildung der Kern-Schale- oder Kern-Schale-artigen
Nanostrukturen statt.

Es stellt sich die Frage, warum bisher nur relativ wenige
multimetallische Kern-Schale-Nanopartikel mit Gr�ßen un-
ter 10 nm beschrieben wurden. Neben den eigentlichen Her-
ausforderungen der Synthese besteht ein wichtiger Grund
vielleicht darin, dass die detaillierte Charakterisierung von
Kern-Schale-Nanopartikeln sehr schwierig ist. Yang und
Mitarbeiter berichteten in einer fr�heren Arbeit �ber form-
kontrollierte Pt/Pd-Kern-Schale-Nanopartikel. Pt/Pd-Kern-
Schale-Nanow�rfel, -Kuboktaeder und -Oktaeder konnten
mithilfe von w�rfelf�rmigen Pt-Impfkristallen gewonnen
werden.[5] Hochaufl�sende TEM-Aufnahmen (HRTEM) of-
fenbarten die Atompositionen der beiden Metallsorten, aber
die Struktur der Grenzfl�che zwischen Pt- und Pd-Atomen
konnte nicht klar aufgel�st werden. J�ngste Fortschritte in
der aberrationskorrigierten HAADF-STEM-Technik er-
m�glichen es nun, die r�umliche Verteilung von Metallen in
bislang unerreichter Detailsch�rfe abzubilden. Zum Beispiel
waren Nuzzo und Mitarbeiter in der Lage, 3–4 nm große Pt/
Pd- und Pd/Pt-Kern-Schale-Nanopartikel durch aberrations-
korrigierte HAADF-STEM auf atomarer Ebene zu untersu-
chen.[6] Der 2.4 nm große Kern aus Pt oder Pd wurde mithilfe
von Polyvinylpyrrolidon (PVP) als Capping-Ligand in Ethy-
lenglycol hergestellt. Die Metallschale wurde anschließend
durch die Methode der Wasserstoffopferschicht abgeschie-
den. Die Studie zeigt eine fein detallierte Elementverteilung,
die eine pr�zise Analyse der Gitterverzerrung, der Verzwil-
lingung, von Clusterph�nomenen und anderen Struktur-
komplexit�ten der Dimetallnanopartikel erlaubt.[6]

Neben der Kolloidalsynthese wurden in j�ngster Zeit
auch verschiedene elektrochemische und reaktionsgetriebene
Methoden zum kontrollierten Aufbau von di- oder multime-
tallischen Kern-Schale-Nanopartikeln eingef�hrt (Abbil-
dung2). Zu den elektrochemischen Ans�tzen zur Herstellung
von Kern-Schale-Nanopartikeln geh�ren die Unterpotenti-
alabscheidung (UPD) und Entlegierungsmethoden.[7] In Ge-

genwart von Cu als Opferschicht kann eine Pt-Monoschicht
durch elektrochemische Austauschreaktion auf verschiede-
nen Metallnanopartikeln abgeschieden werden (Abbil-
dung 2a).[7a] Eine andere Methode zur Herstellung von Kern-
Schale-Nanopartikeln mit Pt-reicher Oberfl�che ist das
elektrochemische Entfernen von reaktiveren Metallen aus
Platinlegierungen (Abbildung 2b).[7b] Die Methode der Ent-
legierung sollte auf eine Bandbreite von Multimetallsystemen
zur Herstellung von heterogenen Nanostrukturen anwendbar
sein; die bevorzugte Aufl�sung eines bestimmten Metalls
beruht dabei auf der Differenz der Redoxpotentiale der
Metalle. Sowohl Metall/Legierung- als auch Legierung/Le-
gierung-Kern-Schale-Nanostrukturen k�nnen mit der Me-
thoden der Entlegierung hergestellt werden.

Ein reaktionsgetriebener Ansatz wurde schließlich ge-
nutzt, um ein bestimmtes Metall in der Oberfl�chenschicht
von Legierungsnanopartikeln unter Verwendung reaktiver
Gase wie CO, NO, O2 und H2 anzureichern (Abbildung 2c).[8]

Bei einer Pd/Rh-Legierung f�hrt die Einwirkung eines oxi-
dierenden Gases wie NO zu einem Nanopartikel mit Rh-
reicher Oberfl�che. Setzt man das Nanopartikel einem re-
duzierenden Gas wie CO aus, k�nnen Rh-Atome in den Kern
zur�ckwandern. Die Verwendung von reaktiven Gasen ist
also ein relativ spezielles Vorgehen, um die Struktur von
Kern-Schale-artigen Nanopartikeln zu steuern.

Adzic und Mitarbeiter beschrieben die Herstellung von
multimetallischen Kern-Schale-Nanopartikeln als langlebige
ORR-Katalysatoren.[9] Nanostrukturen einer Kohlenstoff-
fixierten Pt-Monoschicht auf Pd (PtML/Pd/C) oder Pd9Au
(PtML/Pd9Au/C) wurden getestet. Beide Typen von Kern-
Schale-Nanopartikeln wurden durch UPD und Ersetzungs-
reaktionen hergestellt und zeigten eine �berraschend hohe
Lebensdauer in der ORR unter sauren Bedingungen. Die
Zersetzung von Platin-basierten Katalysatoren unter den
harschen, sauren Arbeitsbedingungen einer Brennstoffzelle

Abbildung 1. Synthese von multimetallischen Kern-Schale und Kern-
Schale-artigen Nanopartikeln aus Metallvorstufen.

Abbildung 2. Methoden f�r die Synthese und Strukturkontrolle von
multimetallischen Kern-Schale-Nanopartikeln: a) Unterpotentialab-
scheidung (UPD) + Metallersatz, b) elektrochemische Entlegierung
und c) reaktionsgetriebener Prozess.
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ist ein bekanntes Problem.[10] Der Untersuchung der Le-
bensdauer von ORR-Katalysatoren aus Pt3Ni- und Pt/Pd-
Kern-Schale-Nanopartikeln kommt deshalb eine besondere
Bedeutung zu.

F�r Pt/Pd-Dendrite und heterogene Partikel-auf-Partikel-
Nanostrukturen war zuvor schon gezeigt worden, dass sie sehr
aktiv in der ORR unter sauren Bedingungen sind,[11] und ihre
Lebensdauer ist weit h�her als die des kommerziellen Pt/C-
Katalysators.[11b] Was die Studie von Adzic et al. so bemer-
kenswert macht, ist der Befund, dass selbst mit nur einer
einzigen Schicht von Pt-Atomen die auf die Pt-Masse bezo-
gene Aktivit�t nach 60000 Potentialzyklen bei 0.9 V (gegen
die reversible Wasserstoffelektrode) 80% ihres urspr�ngli-
chen Wertes beh�lt, entsprechend einem R�ckgang von
0.30 Amg�1 auf 0.24 Amg�1; nach 100 000 Potentialzyklen
zwischen 0.7 und 0.9 V waren es 0.19 Amg�1.[9] Dichtefunk-
tionalrechnungen zeigen, dass Strukturver�nderungen der
Pd-Kerne die Stabilit�t der Pt-Monoschicht beeinflussen.
Material im Pd-Kern l�st sich, wodurch die Wechselwirkung
zwischen der Pt-Schale und dem Pd-Kern verbessert wird und
eine bessere Stabilit�t der Pt-Oberfl�chenatome resultiert.
Ersetzt man den Pd-Kern mit einer Pd9Au-Legierung, errei-
chen die PtML/Pd9Au/C-Katalysatoren eine auf die Pt-Masse
bezogene Aktivit�t von 0.20 Amg�1 nach 200 000 Potential-
zyklen in einem erweiterten Testfenster zwischen 0.6 und
1.0 V. Diese Aktivit�t ist noch immer h�her als die des frisch
hergestellten Pt/C-Katalysators (ca. 0.13 Amg�1).

Neben Kern-Schale-Nanopartikeln erwiesen sich auch
andere Platin-basierte Nanostrukturen als n�tzliche Mate-
rialien f�r Elektrokatalysatoren.[12] Sun und Mitarbeiter be-
richteten �ber mehrarmige Pt-Nanodr�hte,[13] die durch be-
schleunigte Stabilit�tstests mithilfe einer rotierenden Elek-
trode (RDE) untersucht wurden. Nach 4000 Potentialzyklen
zwischen 0.6 und 1.2 V war bei den mehrarmigen Pt-Nano-
dr�hten ohne Kohlenstofftr�ger der Großteil der elektro-
chemischen Oberfl�che (ECSA) erhalten geblieben (87%
des urspr�nglichen Wertes). Diese Arbeit zeigt abermals den
wichtigen Einfluss der Form und Kristallstruktur auf die Le-
bensdauer von ORR-Katalysatoren.

Diese j�ngst erschienenen Berichte belegen den ein-
drucksvollen Fortschritt bei der Entwicklung und der Syn-
these von multimetallischen Kern-Schale- und anderen Na-
nostrukturen als aktive und langlebige Elektrokatalyatoren
f�r Anwendungen in PEMFCs. Kern-Schale-Nanopartikel
mit Gr�ßen unter 10 nm sind hinreichend klein, um als
praktikable Katalysatoren eingesetzt zu werden. Es wird in-
teressant zu beobachten sein, ob die Gestalt dieser Kern-
Schale-Nanopartikel auch auf dieser L�ngenskala gesteuert
werden kann, da die Aktivit�t von Nanopartikelkatalysatoren
in der ORR signifikant von ihrer Morphologie abh�ngen
kann.[14] Die raschen Fortschritte dieser di- und multimetal-
lischen Kern-Schale-Nanopartikel bez�glich ihrer ORR-Ak-
tivit�t sind gleichermaßen vielversprechend. Es wird zuneh-
mend klar, dass eine neue �ra in der Synthese und im Ver-
st�ndnis der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von multi-
metallischen Kern-Schale-Nanopartikeln angebrochen ist.
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