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1. Einf�hrung

Da die Vorkommen fossiler Brennstoffe endlich sind,
zieht die Erforschung von erneuerbaren und nachhaltigen
Energiequellen ein starkes Interesse auf sich.[1] Ein wichtiges
System f�r zuk�nftige Energieanwendungen ist die Brenn-
stoffzelle. Von den verschiedenen Bauarten der Brennstoff-
zelle zeichnet sich die Protonenaustauschmembran-Brenn-
stoffzelle (PEMFC) durch eine hohe Energiedichte, niedrige
Betriebstemperaturen und geringe Umweltauswirkungen aus.
Die PEMFCs ist eine vielversprechende Technik f�r tragbare
elektronische Ger�te, Fahrzeuge und station�re Stromnet-
ze.[1,2] Abbildung 1 zeigt den typischen Aufbau einer PEMFC.
Der Brennstoff (Wasserstoff, H2) wird an der Anode oxidiert
und Sauerstoff (O2) an der Kathode reduziert, wobei die im

H2 gespeicherte chemische Energie in elektrische Energie
umgewandelt wird. Als Brennstoff einer solchen Brennstoff-
zelle dient Wasserstoff, Methanol, Ethanol oder Ameisen-
s�ure, und das stark elektronegative O2 nimmt die vom
Brennstoff freigesetzten Elektronen auf.[3] Um die ge-
w�nschte Energieausbeute zu erreichen, verwendet man eine
Protonenaustauschmembran auf Nafionbasis, einem aus Te-
trafluorethylen und Perfluor[2-(2-fluorsulfonylethoxy)pro-
pylvinylether bestehenden Copolymer. Diese trennt Anode
und Kathode voneinander und erlaubt die Wanderung der
Protonen von der Anode zur Kathode, um den reduzierten
Sauerstoff zu neutralisieren.[4] Im Ergebnis der Oxidations-
reaktion des Brennstoffs und der Sauerstoffreduktionsreak-
tion (ORR) fließen außerhalb der Zelle Elektronen und er-
mçglichen den Betrieb elektrischer Ger�te, w�hrend in der
Zelle die Protonenwanderung von der Anode zur Kathode
durch die Nafionmembran den Ladungsfluss im Stromkreis
vervollst�ndigt.[5]

Trotz ihres großen Potentials f�r die effziente Umwand-
lung von chemischer in elektrische Energie haben die
PEMFCs einige wesentliche Nachteile, die eine Maßstabs-
vergrçßerung f�r kommerzielle Anwendungen verhindern.[4]

F�r die Oxidationsreaktion des Brennstoffs und die ORR
wird jeweils ein Katalysator gebraucht, um die elektroche-
mischen �berpotentiale zu senken und eine hohe Span-
nungsabgabe zu erreichen. Platin (Pt) ist f�r beide Reaktio-
nen das Katalysatormaterial der Wahl.[6, 7] Allerdings ist Pt

Fortschritte in der chemischen Synthese f�hren zu einer immer bes-
seren Kontrolle der Grçße, Form, Zusammensetzung, Struktur und
Katalyseeigenschaften von Nanopartikeln (NPs). Dieser Aufsatz gibt
einen �berblick �ber Platin- und andere Nanopartikel f�r den Einsatz
als Nanokatalysatoren in der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)
unter den Reaktionsbedingungen einer Brennstoffzelle. Zun�chst
werden die formkontrollierte Synthese von Pt-NPs und der Einfluss
der Partikelform auf die katalytischen Eigenschaften in der ORR
diskutiert. Anschließend werden NP-Legierungen und Kern-Schale-
NPs mit optimierten elektronischen und geometrischen Effekten sowie
Pt-NPs auf Graphentr�gern oder mit einer H�lle aus einer ionischen
Fl�ssigkeit betrachtet. Schließlich werden einige andere Metall-NPs
diskutiert, die eine neue Generation von Katalysatoren f�r die ORR
darstellen. Die vorgestellten Synthesewege ermçglichen eine zielge-
richtete Steuerung der Eigenschaften der NPs und bilden eine gute
Ausgangsbasis f�r die Entwicklung hochwirksamer Katalysatoren f�r
Brennstoffzellen, Metall-Luft-Batterien und andere wichtige chemi-
sche Reaktionen.
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Abbildung 1. Aufbau einer typischen PEMFC mit H2 als Brennstoff.
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teuer, und mehr als 55% der Kosten eines Brennstoffzellen-
stapels entstehen durch den industriellen ORR-Katalysator
bestehend aus kleinen Pt-Nanopartikeln (NPs) auf einem
Kohlenstofftr�ger.[2] Unter den Reaktionsbedingungen der
Brennstoffzelle sind die Pt-NPs außerdem anf�llig f�r Auf-
lçsung, Koaleszenz und Vergiftung. Diese Faktoren vermin-
dern die aktive Katalysatoroberfl�che und katalytische Ak-
tivit�t und f�hren zu einer unerw�nschten Erhçhung der
�berpotentiale f�r die Reaktionen der Brennstoffzelle, ins-
besondere f�r die ORR.[8–12] Die Lebensdauer moderner Pt-
Katalysatoren unter Aufrechterhaltung einer hohe Leistung
der Brennstoffzelle liegt heute weit unter dem Zielwert des
US Department of Energy (DOE) f�r das Jahr 2017, der bei
5000 h liegt.[13] Daraus ergeben sich enorme Herausforde-
rungen, die neue und innovative Lçsungsans�tze f�r die
Entwicklung hochwirksamer Pt-Katalysatoren f�r Brenn-
stoffzellen notwendig machen.

Fortschritte in der chemischen Synthese ermçglichen
heute die Herstellung von Nanopartikeln auf Pt-Basis mit
genau kontrollierter Grçße, Form, Zusammensetzung und
Struktur. Damit ist eine Grundlage f�r detaillierte Untersu-
chungen der ORR und die Optimierung des Katalysepro-
zesses vorhanden. Das Thema dieses Aufsatzes sind neue
Entwicklungen in der rationalen Synthese von NPs aus ele-
mentarem Pt oder Pt-Legierungen, Kern/Schale-NPs und ei-
nigen anderen Katalysatoren f�r die ORR. Auch wenn die
bisher entwickelten NP-Katalysatoren g�ngige kommerzielle
Pt-Katalysatoren f�r Brennstoffzellenanwendungen noch
nicht ersetzen kçnnen, bieten die eingef�hrten Synthesever-
fahren Lçsungsans�tze f�r die Katalysatoroptimierung. In der
Zukunft kçnnten sie zu einem Durchbruch bei der Kataly-
satorentwicklung f�hren, und zwar nicht nur f�r Brennstoff-
zellen, sondern auch f�r andere Energieanwendungen (z. B.
Metall-Luft-Batterien).

2. Elektrochemische Bewertung der ORR

Die ORR umfasst einen Mehrelektronentransfer und, je
nach der f�r die elektrochemische Studie verwendeten
Lçsung, die Umwandlung von O2 in H2O oder OH� .[14] In
saurer Lçsung kann O2 in einem 4e-Prozess reduziert und in
H2O umgewandelt werden: O2 + 4H+ + 4e�!2H2O. O2 kann
auch eine partielle 2e-Reduktion zu Wasserstoffperoxid
(H2O2) und dann eine weitere 2e-Reduktion zu H2O einge-
hen: O2 + 2H+ + 2e�!H2O2; H2O2 + 2 H+ + 2e�!2H2O. In

alkalischer Lçsung kann O2 in einem 4e-Prozess zu Hydroxid
(OH�) reduziert werden: O2 + 2H2O + 4e�!4OH� . Alter-
nativ kçnnen zwei 2e-Prozesse unter Bildung von HO2

� und
danach OH� stattfinden: O2 + H2O + 2e�!HO2

�+ OH� ;
HO2

�+ H2O + 2e�!3OH� .[15] In den g�ngigen sauren und
alkalischen Lçsungen folgt die ORR auf der Oberfl�che eines
Pt-Katalysators gewçhnlich dem 4e-Pfad. Allerdings ist die
wahre Natur des ORR-Prozesses auf der Pt-Oberfl�che
kompliziert und noch nicht sehr gut verstanden. Unter den
�blichen ORR-Bedingungen kçnnte O2 in verschiedene In-
termediatspezies umgewandelt werden, die experimentell
sehr schwer nachweisbar sind, z. B. in oxygenierte (O*), Hy-
droxyl- (OH*) und Superhydroxylspezies (OOH*). Neuere
DFT-Rechnungen[16] zeigen, dass die ORR bei hoher Sauer-
stoffbedeckung tendenziell einem assoziativen Mechanismus
folgt, bei dem zuerst OOH* entsteht und danach O�O ge-
spalten wird, w�hrend die ORR bei geringer Sauerstoffbe-
deckung einem Dissoziationsmechanismus folgt, bei dem
zuerst die O-O-Bindung gespalten wird, bevor sich OH*
bildet.

Zur elektrochemischen Bewertung des ORR-Prozesses
wird der NP-Katalysator gewçhnlich in einer Mischung aus
Wasser, Isopropylalkohol und Nafion (5%) im Volumenver-
h�tnis 4:1:0.025 dispergiert und auf einer rotierenden Schei-
benelektrode (RDE) aus glasartigem Kohlenstoff (GC) ab-
geschieden.[17] Abh�ngig von der verwendeten Fl�che der
RDE erfolgt eine kontrollierte Beladung mit Pt im Bereich
von 10 bis 50 mgcm�2, sodass sich auf der Elektrodenober-
fl�che eine d�nne Schicht aus abgeschiedenen NPs bildet.[17]

Eine hçhere Katalysatorbeladung kann zu �berm�ßig dicken
Agglomeraten f�hren (> 1 mm), einhergehend mit hohen
Verlusten beim Stofftransport[17, 18] und letztlich einer großen
Unsicherheit hinsichtlich der katalytischen Aktivit�t.[19,20]

Die elektrochemischen Eigenschaften des Katalysators in
einer N2- oder Ar-ges�ttigten sauren Lçsung (entweder 0.1m
HClO4 oder 0.5m H2SO4) werden normalerweise mittels
Zyklovoltammetrie untersucht, um die elektrochemisch
aktive Oberfl�che (ECASA) des Pt-Katalysators zu bestim-
men. In einem kathodischen Scan wird zuerst H+ zu H2 re-
duziert, das auf der Katalysatoroberfl�che adsorbiert wird.
Die zugehçrige Fl�che unterhalb der Strom(I)-Span-
nungs(V)-Kurve ist der H2-Adsorptionbereich. Das adsor-
bierte H2 wird in einem anodischen Scan oxidiert, und H+

wird zur�ckgebildet. Die zugehçrige Fl�che unter der I-V-
Kurve ist der H2-Desorptionsbereich. Durch Integration der
H2-Desorptionsfl�che zwischen der I-V-Kurve und der Ba-
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sislinie des Potentialscans erh�lt man die ECASA.[21] F�r die
Berechnung nimmt man eine elektrische Ladung von
210 mCcm�2 Pt nach Doppelschichtkorrektur an.[22] Die
Messung von ORR-Aktivit�ten in einer O2-ges�ttigten S�ure
oder alkalischen Lçsung erfolgt bei einer bestimmten Rota-
tionsgeschwindigkeit der RDE (normalerweise 1600 rpm)
und mit einem Potentialdurchlauf von 1.05 bis 0 V (gegen�ber
der reversiblen Wasserstoffelektrode, RHE) bei einer Scan-
rate zwischen 5 und 20 mVs�1, um stçrende Einfl�sse durch
kapazitive Strçme zu minimieren. Aus den ORR-Polarisati-
onskurven zweier Katalysatortypen mit gleicher Pt-Beladung
bei gleichen Messbedingungen erh�lt man die Halbstufen-
potentiale (E1/2) der beiden Katalysatoren und kann ihre ka-
talytische Aktivit�t qualitativ ermitteln (Abbildung 2). Je

hçher das Potential, desto besser ist die ORR-Aktivit�t. F�r
einen quantitativeren Vergleich bestimmt man aus der ORR-
Polarisationskurve zuerst den kinetischen Strom bei 0.9 V
(gegen RHE) gem�ß der Levich-Koutecky-Gleichung:[17, 18]

1=i ¼ 1=ik þ 1=id ð1Þ

Hierbei ist i der experimentell bestimmte Strom, ik der freie
kinetische Strom des Stofftransports und id der Diffusions-
grenzstrom (Abbildung 2). Die spezifische Aktivit�t eines
NP-Katalysators erh�lt man, indem man ik mit der Pt-
ECASA normalisiert. Aus den gleichen experimentellen
Daten kann auch die massebezogene Aktivit�t des Kataly-
sators ermittelt werden, indem man ik mit der Pt-Beladung

normalisiert. Zur Beurteilung der Effizienz eines neuen Ka-
talysators vergleicht man seine spezifische und massebezo-
gene Aktivit�t mit der eines „Standard“-Pt-NP-Katalysators
bei gleichen Messbedingungen.

Die Haltbarkeit des Katalysators wird bestimmt, indem
man die Potentiale zwischen 0.6 und 1.05 V (gegen RHE) in
O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung oder 0.5m H2SO4-Lçsung
zykliert. In der Literatur wird routinem�ßig mit mehr als 4000
Zyklen gearbeitet, in deren Verlauf man die Verschiebung der
ORR-Polarisationskurve und die �nderung der ECASA des
NP-Katalysators beobachtet. Die Haltbarkeit ist umso besser,
je kleiner die Verschiebung und die ECASA-�nderung sind.
Die Haltbarkeit eines NP-Katalysators in alkalischen Lç-
sungen wird �blicherweise aus dem Abfall des Stroms (i) mit
der Zeit (t) abgesch�tzt, gemessen bei konstantem Potential
(gewçhnlich dem Halbstufenpotential).[23, 24]

3. Formkontrollierte Synthese von Pt-Nanopartikeln

Untersuchungen an einkristallinen D�nnschichten aus
kubisch-fl�chenzentriertem (fcc) Pt haben gezeigt, dass sich
die ORR-Aktivit�ten der unterschiedlichen Pt-Kristallebe-
nen voneinander unterscheiden. Die Reihenfolge der Akti-
vit�t in H2SO4-Lçsung ist (111) < (100).[25, 26] Ursache ist die
st�rkere Adsorption des Sulfat-Ions (SO4

2�) an der (111)-
Fl�che im Vergleich zu (100), in deren Folge die (111)-Fl�che
des Pt st�rker deaktiviert wird und ihre O2-Adsorption und
F�higkeit zur Aktivierung herabgesetzt werden.[26] Bei der
ORR in HClO4-Lçsung adsorbiert ClO4

� hingegen nur
schwach an die (111)-Fl�che, die nunmehr aktiver ist als
(100). Die Modellstudien f�hren zu dem Ergebnis, dass f�r die
ORR in H2SO4 ein w�rfelfçrmiger Pt-NP-Katalysator aktiver
sein sollte, w�hrend f�r die ORR in HClO4 Kristalle mit
Oktaedergestalt (oder Tetraeder oder Ikosaeder) die bessere
Wahl sind. Um die ORR-Katalyse in den �blichen S�ure-
medien zu verbessern, kommt es bei der Synthese von Pt-NPs
deshalb auf die Kontrolle der Kristallform an.

Kubisch fl�chenzentrierte Pt-NPs nehmen typischerweise
eine Polyederform mit den niedrigindizierten Fl�chen {111}
und {100} an, da diese Form die niedrigste Gesamtoberfl�-
chenenergie und grçßte thermodynamische Stabilit�t des
Nanopartikels ergibt.[27] Eine Mçglichkeit der Formkontrolle
in der Pt-NP-Synthese besteht in der Steuerung der Wachs-
tumsrichtung durch eine unterschiedliche Bindung von Ten-
sidmolek�len an den einzelnen Kristallfl�chen. Ein anschau-
liches Beispiel ist die Synthese von Pt-NPs als Tetraeder,
W�rfel und gestauchte Oktaeder durch Reduktion von
K2PtCl4 mit H2 in w�ssriger Lçsung.[28] Die Form der Pt-NPs
wurde mithilfe von Natriumpolyacrylat oder Polyvinylpyrro-
lidon gesteuert. Bei hoher Polymerkonzentration (0.4 mm)
entstehen Tetraeder. Bei niedriger Polymerkonzentration
(0.08 mm) wachsen die {111}-Fl�chen selektiv, und es entste-
hen gestauchte Oktaeder oder sogar w�rfelfçrmige Pt-NPs.
Die Form der Pt-NPs l�sst sich auch durch die Reaktions-
temperatur steuern. Zum Beispiel wurden Pt-NPs durch Re-
duktion von [Pt(acac)2] (acac = Acetylacetonat) in Anwe-
senheit einer kleinen Menge von [Fe(CO)5] hergestellt.[29,30]

Die Injektion von [Fe(CO)5] bei 180 8C f�hrte zu schneller
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Abbildung 2. Typische ORR-Polarisationskurven zweier unterschied-
licher Katalysatoren und die Parameter f�r den qualitativen Vergleich
ihrer Aktivit�t.
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Keimbildung und schnellem Kristall-
wachstum der Pt-NPs sowie zur Ausbil-
dung von 3 nm großen Pt-NPs in der
thermodynamisch bevorzugten Polye-
dergestalt. Bei Injektion von [Fe(CO)5]
bei 160 8C oder 120 8C waren die Keim-
bildung und das Kristallwachstum ver-
langsamt, und es bildeten sich grçßere
NPs mit (100)-Fl�chen. Durch Einstellen
der richtigen Temperatur konnten 3 nm
große Pt-NPs in Polyederform, 5 nm
große Pt-NPs als gestauchte W�rfel und
7 nm große Pt-NP-W�rfel hergestellt
werden (Abbildung 3A–C).[29] Untersu-
chungen zur ORR-Katalyse (CV und
ORR-Polarisationskurven) in einer 0.5m
H2SO4-Lçsung ergaben, dass die Pt-Na-
now�rfel eine viel bessere Aktivit�t
aufwiesen als die Polyeder und ge-
stauchten Nanow�rfel (Abbil-
dung 3D,E). Die Pt-Nanow�rfel zeigten
eine starke H2-Adsorption/Desorption
an ihren (100)-Fl�chen bei 0.22 V (gegen
Normalwasserstoffelektrode, NHE)
(Abbildung 3D) und erzeugten am
Halbstufenpotential die vierfache spezi-
fische Stromdichte der anderen beiden
Pt-Nanopartikeltypen (Abbildung 3E).

Dass hochindizierte Fl�chen, die viele Atomen auf
Stufen-, Kanten- und Eckenpl�tzen enthalten, ebenfalls eine
grçßere elektrokatalytische Aktivit�t haben kçnnen,[31–33]

wurde bei der Untersuchung von 15–40 nm großen konkaven
Pt-NPs deutlich.[32] Die Herstellung dieser NPs erfolgte durch
langsame Reduktion eines Pt-Pyrophosphatkomplexes, der
dem Reaktionssystem �ber eine Spritzenpumpe zugef�hrt
wurde. Diese langsame Pt-Reduktion erlaubte das selektive
�berwachsen der Pt-Atome auf Ecken und Kanten. Der
Kristallwachstumsprozess wurde außerdem noch durch die
Verwendung von Br� zur Blockierung der {100}-Fl�chen op-
timiert. Durch Steuerung der KBr-Konzentration wurden
auch Kuboktaeder und w�rfelfçrmige Pt-NPs erzeugt. Wie
die Abbildung 4A zeigt, weisen die konkaven NPs haupt-
s�chlich {720}- sowie {510}- und {830}-Fl�chen auf. Abbil-
dung 4B zeigt einen Vergleich der spezifischen ORR-Akti-
vit�ten dieser Pt-NPs. Die konkaven Pt-NPs haben die mehr
als dreifache bzw. die doppelte ORR-Aktivit�t der Pt-W�rfel
und Pt-Kubooktaeder, was f�r einen Vorteil der hochindi-
zierten Fl�chen f�r die ORR-Katalyse spricht. Allerdings
haben die konkaven Pt-NPs wegen ihrer betr�chtlichen
Grçßen eine relativ geringe massebezogene Aktivit�t. NPs
mit hochindizierten Fl�chen m�ssen also in noch kleinerer
Grçße hergestellt werden, damit ihre besseren ORR-Eigen-
schaften tats�chlich zur Geltung kommen kçnnen.

4. Nanopartikel aus MPt-Legierungen

Untersuchungen an kristallinen D�nnschichten haben
gezeigt, dass das Legieren von Platin mit einem fr�hen

Abbildung 3. Repr�sentative Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Bilder von Pt-NPs: A)
3 nm große Polyeder, B) 5 nm große gestauchte W�rfel, C) 7 nm große W�rfel. Die Einsch�be
zeigen hochaufgelçste HRTEM-Bilder der Nanopartikel mit Netzebenendarstellung f�r A) Pt-
(111), B) Pt(100) und C) Pt(100). Die Skalen in den Einsch�ben entsprechen 1 nm. D) CV-
Kurven und E) ORR-Polarisationskurven verschiedener Pt-NPs (* Polyeder, ~ gestauchter
W�rfel, & W�rfel). Aus Lit. [29].

Abbildung 4. A) HRTEM-Bild eines Ausschnitts eines konkaven Pt-
Nanow�rfels. B) Spezifische Aktivit�ten verschiedener NPs bei 0.9 V
(gegen RHE). Die Metallbeladung der NP-Katalysatoren auf der GC-
Elektrode war jeweils 15.3 mgcm�2. Aus Lit. [32].
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�bergangsmetall (M) zu einer Verbesserung der atomaren
und elektronischen Strukturen sowie der katalytische Akti-
vit�t f�hren kann. Nach DFT-Rechnungen wird beim Legie-
ren mit M das Zentrum der d-Bande des Pt-NP herabgesetzt,
was eine geringere Adsorption der oxygenierten (blockie-
renden) Zuschauerspezies (z.B. OH�) bedingt und dem
Sauerstoff mehr aktive Zentren zug�nglich macht.[34, 35] Bei
MPt-Legierungen wird der Zusammenhang zwischen der
spezifischen Aktivit�t und der Lage des d-Bandenzentrums
durch eine Vulkankurve beschrieben. Dabei zeigen Legie-
rung mit M = Fe, Co und Ni deutlich besssere ORR–Aktivi-
t�ten als andere MPt-NPs sowie reine Pt-NPs.[36] Bei der
Optimierung der ORR-Katalyse kommt es deshalb auf die
Grçße und Form der NPs, die Art des Metalls M und die M/
Pt-Zusammensetzung an.[37–42]

4.1. Kontrollierte Synthese von MPt-NPs

Der Schl�ssel zum Erfolg bei der Synthese monodisperser
MPt-NPs in der Lçsungsphase ist die Kontrolle von Keim-
bildung und Kristallwachstum der beiden Metalle, die sich in
ihren Redoxeigenschaften voneinander unterscheiden. Unter
normalen Reduktionsbedingungen wird ein Pt-Salz leichter
reduziert als das Salz eines fr�hen �bergangsmetalls, sodass
ein Gemisch aus Pt-NPs und M-NPs entsteht. Mit der Syn-
these von FePt-NPs wurde demonstriert, dass sich dieses
Problem durch die Kontrolle der Reaktionschemie, Tensid-
bindung und Aufheizen umgehen l�sst. Diese FePt-NPs
wurden durch thermische Zersetzung von [Fe(CO)5] bei
hoher Temperatur in der Lçsungsphase und die Reduktion
von [Pt(acac)2] in Anwesenheit von �ls�ure (OA) und
Oleylamin (OAm) hergestellt.[37a] Die geeigneten Keimbil-
dungs- und Kristallwachstumsbedingungen f�r FePt wurden
durch Aufheizen des Reaktionsgemischs auf 200 8C und
nachfolgendes Wachstum der FePt-NPs bei einer hçheren
Temperatur erreicht. Unter diesen kontrollierten Synthese-
bedingungen zersetzte sich [Fe(CO)5] in CO sowie Fe, und
[Pt(acac)2] wurde entweder durch 1,2-Alkandiol oder durch
das bei der Zersetzung entstandene Fe zu Pt reduziert.[37b]

FePt-NPs wurden auch durch Coreduktion von Fe- und Pt-
Salzen hergestellt.[37c,d] Unter �hnnlichen Reaktionsbedin-
gungen wurden unterschiedliche MPt-NPs mit kontrollierter
Grçße, Form und Zusammensetzung erzeugt, indem man die
Stoffmenge der Metallvorstufe (oder das Molverh�ltnis
Tensid/Metallvorstufe) oder die sequentielle Zugabe der
Metallvorstufen oder sogar die Aufheizrampe gezielt ver�n-
derte.[42]

4.2. Grçßenabh�ngige ORR-Aktivit�t von MPt-NPs

Fr�here Untersuchungen an reinen Pt-NPs haben gezeigt,
dass die ORR-Katalyse von der NP-Grçße abh�ngt, wobei
die Aktivit�t der kleinsten, ca. 3 nm großen Pt-NPs am besten
ist.[43] Die grçßenabh�ngigen katalytischen Eigenschaften der
legierten MPt-NPs zeigen jedoch einen anderen Trend,[36] was
am Beispiel der CoPt3-NPs mit Grçßen zwischen 3 und 9 nm
deutlich wird. Diese NPs wurden durch thermische Zerset-

zung von [Co2(CO)8] und Reduktion von [Pt(acac)2] mit 1,2-
Tetradecandiol in Anwesenheit von 1-Adamantancarbon-
s�ure mit einem großen �berschuss an OAm hergestellt.[44,45]

Die sterischen Eigenschaften der 1-Adamantancarboxyls�ure
sollten die CoPt-NPs wirksamer stabilisieren, und [Co2(CO)8]
wurde bei einer bestimmten Vorw�rmtemperatur zugegeben,
um die Grçße der CoPt3-NPs zu steuern.[44] Abbildung 5A–D

Abbildung 5. A–D) TEM-Bilder der 3, 4.5, 6 und 9 nm großen CoPt3-
NPs im Ursprungszustand. E) Spezifische Aktivit�t (schwarz) und spe-
zifische Oberfl�che (grau) der C-CoPt3-NPs aufgetragen gegen die NP-
Grçße. F) Massebezogene Aktivit�t der C-CoPt3-NPs aufgetragen
gegen die NP-Grçße. Aus Lit. [44] mit Genehmigung der American
Chemical Society.
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zeigt repr�sentative TEM-Bilder der CoPt3-NPs, die nach
Zugabe von [Co2(CO)8] bei 225, 200, 170 und 145 8C gebildet
wurden. Untersuchungen der ORR-Katalyse dieser NPs auf
einem Kohlenstofftr�ger (C-CoPt3) ergaben, dass die spezi-
fische ORR-Aktivit�t mit der Grçße der NPs zunimmt,
w�hrend ihre spezifische Oberfl�che kleiner wird (Abbil-
dung 5E). Deshalb wird der Zusammenhang zwischen der
massebezogenen ORR-Aktivit�t und der NP-Grçße durch
eine Vulkankurve beschrieben (Abbildung 5F).

4.3. Abh�ngigkeit der ORR-Aktivit�t von der Zusammensetzung
der MPt-NPs

Die gezielte Synthese von monodispersen MPt-NPs mit
einstellbarem M/Pt-Verh�ltnis ermçglicht eingehende Un-
tersuchungen des Einflusses von M und der M/Pt-Zusam-
mensetzung auf die ORR. In einer neueren Studie wurden
5 nm große monodisperse FePt3-, CoPt3- und NiPt3-NPs her-
gestellt und in der ORR-Katalyse getestet.[46] Abbildung 6A
zeigt ein typisches TEM-Bild der monodispersen FePt3-NPs.
Die MPt3-NPs sind wesentlich aktiver als ein Pt-Katalysator,
wobei die katalytische Leistung sehr stark von der Art des
Metall M abh�ngt (Abbildung 6 B). Von den drei erw�hnten
MPt-NP-Katalysatoren hat der CoPt3-Vertreter die hçchste
spezifische und massebezogene Aktivit�t, was mit Beobach-
tungen an D�nnschichten �bereinstimmt.[36] Der Einfluss der
M/Pt-Zusammensetzung auf die ORR-Katalyse wurde f�r
Systeme mit FePt-NPs und NiPt-NPs untersucht. Bei 4 nm
großen NPs aus fcc-FexPt100�x (x = 63, 58, 54, 42, 15 und 0)
hing die ORR-Aktivit�t vom Fe/Pt-Verh�ltnis ab, wobei die
Zusammensetzung Fe42Pt58 der aktivste Katalysator war.[47]

Weiterhin wurden monodisperse, 5 nm große NixPt1�x-NPs
durch Coreduktion von [Pt(acac)2] und Nickelacetat, Ni(ac)2,
erzeugt, wobei x �ber das Pt/Ni-Molverh�ltnis der Vorstu-
fenphasen eingestellt wurde.[48] Die NPs der Zusammenset-
zungen NiPt und NiPt2 zeigten die besten ORR-Aktivit�ten.

4.4.Abh�ngigkeit der ORR-Aktivit�t von der Morphologie der
MPt-NPs

Untersuchungen an d�nnen Schichten haben k�rzlich
gezeigt, dass NiPt3(111) in der HClO4-Lçsung die zehnfache
ORR-Aktivit�t von Pt(111) hat, die der Aktivit�t moderner
Pt-Katalysatoren entspricht.[34] Demgem�ß sollten MPt-NPs
mit (111)-Fl�chen f�r die ORR in HClO4 vorteilhaft sein. Die
Untersuchung einer Serie von NiPt3-NPs in Form von Na-
nooktaedern,[42a,49–51] gestauchten Nanooktaedern[50, 52] und
Nanoikosaedern hat das auch best�tigt.[53] Die monodispersen
NiPt3-NP-Oktaeder wurden durch die Reduktion von [Ni-
(acac)2] und [Pt(acac)2] mit [W(CO)6] erzeugt.[51] Eine
Zugabe von Spurenmengen von [W(CO)6] scheint die
Keimbildung und das Kristallwachstum der NiPt-NPs in eine
spezifische Richtung zu lenken, und das NP-Endprodukt
enthielt kein W. Abbildung 7A–D zeigt typische TEM-Bilder
(A, C) und HRTEM-Bilder (B, D) der NiPt3-Nanooktaeder
und NiPt3-Nanow�rfel. Die Ergebnisse der ORR-Katalyse
mit diesen NPs in einer 0.1m HClO4-Lçsung sind in Abbil-

dung 7E zusammengefasst. Die spezifische Aktivit�t der
NiPt3-Nanooktaeder ist 5.1-fach hçher als die der NiPt3-Na-
now�rfel und 6.5-fach hçher als die der Pt-Nanow�rfel. Der
Trend war f�r die gestauchten Nanooktaeder �hnlich, wobei
diejenigen mit den meisten (111)-Fl�chen auch die beste
ORR-Aktivit�t hatten.[52] F�r ein Untersuchung des Effekts
der Nanopartikelform auf die NP-Katalyse wurden 13 nm
große ikosaederfçrmige (Ih) NiPt3-NPs durch Coreduktion
von CO auf [Pt(acac)2] und [Ni(acac)2] hergestellt (Abbil-
dung 8A).[53] Die spezifische ORR-Aktivit�t dieser NPs war
etwa 50 % hçher als die von oktaderfçrmigen (Oh) NiPt3-NPs
(Abbildung 8B). Diese Differenz zwischen zwei NiPt3-NPs
mit gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Ge-
stalt weist auf die wichtige Rolle der Oberfl�cheneigen-
schaften f�r die Verbesserung der ORR hin. Offenbar sorgen
bei diesen NPs sowohl Geometrieeffekte (Form) als auch
elektronische Effekte (Legierung) f�r eine Verbesserung der
ORR. Die Formabh�ngigkeit der ORR-Katalyse wurde auch

Abbildung 6. A) TEM-Bild der 5 nm großen FePt3-NPs in ihrem Ur-
sprungszustand. B) Abh�ngigkeit der spezifischen Aktivit�t, masse-
bezogenen Aktivit�t und spezifischen Oberfl�che der MPt3-NPs vom
Metall M. Aus Lit. [46] mit Genehmigung der American Chemical So-
ciety.
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mit anderen MPt-NPs untersucht. So wurden einheitliche
w�rfel- und kugelfçrmige MnPt-NPs durch die Coreduktion
von [Pt(acac)2] und [Mn(acac)2] hergestellt.[40d] Die Untersu-
chung ihrer ORR-Aktivit�ten ergab, dass die ORR-Aktivit�t
der W�rfel in H2SO4 hçher war, w�hrend die kugelfçrmigen
NPs in einer HClO4-Lçsung aktiver waren. Diese Beobach-
tungen sind im Einklang mit fr�heren Untersuchungen an
d�nnen Schichten sowie an Pt-NPs.

4.5. Strukturabh�ngige Stabilit�t der MPt-NPs unter den
Bedingungen der ORR

Obwohl die Ergebnisse f�r NPs aus MPt-Legierungen
hochinteressant sind, stehen ihrer Verwendung f�r die ORR-
Katalyse noch ernsthafte Hindernisse im Weg. Die Struktur
der Legierungungen ist chemisch instabil, und die M-Kom-
ponente neigt zur raschen Auflçsung. Geschieht dies im
oberfl�chennahen Bereich, so wird ein ausged�nntes Pt-
Ger�st mit vielen Eck- und Kantenzentren gebildet,[54] die

mehr Atome mit unges�ttigter Koordination enthalten. Da-
durch wird die Adsorption oxygenierter Zuschauerspezies
(z. B. OH�) sowie die Blockierung der Adsorption und Ak-
tivierung von O2 beg�nstigt.[55] Durch das leichte Auflçsen
ihrer M-Komponente unter Bildung eines Pt-Ger�sts sind die
MPt-NPs bei den Bedingungen der ORR sogar noch weniger
stabil als Pt-NPs.

Neue Untersuchungen der strukturkontrollierten Stabili-
t�t von MPt-NPs zeigen, dass die chemische Instabilit�t der
MPt-NPs aus der chemisch ungeordneten fcc-Struktur resul-
tiert, die bei der Synthese in der Lçsungsphase entsteht.[37f]

Die Pl�tze des fcc-Kristallgitters sind statistisch mit M- und
Pt-Atomen besetzt, wodurch die Auflçsung von M in saurer
Lçsung beg�nstigt wird. Eine Strategie zur Stabilisierung
solcher MPt-NPs besteht in der Umwandlung der fcc-Struktur
in eine chemisch geordnete tetragonal-fl�chenzentrierte (fct)
Struktur, in der die Pt- und M-Atome separaten Schichten in
alternierender Stapelfolge bilden. Ein solches Beispiel ist die
strukturinduzierte Stabilisierung von FePt-NPs in S�ure.[37f,56]

Die durch eine Reaktion in einer organischen Lçsungsphase
hergestellten FePt-NPs weisen eine fcc-Struktur auf (Abbil-
dung 9A), welche durch Tempern bei hoher Temperatur
(�ber 550 8C) in die fct-Struktur (Abbildung 9B) umgewan-
delt wird. Die fct-FePt-NPs bleiben in einer H2SO4-Lçsung
6 h lang ohne einen merklichen Verlust an Fe stabil. Die fcc-
FePt-NPs verlieren unter den gleichen Bedingungen hingegen
sofort Fe (Abbildung 9C). Deshalb sind fct-FePt-NPs ge-
gen�ber fcc-FePt-NPs die wirksameren ORR-Katalysato-
ren.[56]

Abbildung 7. A,C) TEM-Bilder und B, D) HRTEM-Bilder von NiPt3-Na-
nooktaedern (A, B) und NiPt3-Nanow�rfeln (C, D). E) ORR-Aktivit�ten
der NiPt3-Nanooktaeder, NiPt3-W�rfel und Pt-W�rfel. Spezifische Aktivi-
t�t und massebezogene Aktivit�t wurden bei 0.9 V (gegen RHE) und
295 K gemessen. Aus Lit. [51] mit Genehmigung der American Chemi-
cal Society.

Abbildung 8. A) TEM-Bild und SEM-Bild (Einschub) von NiPt3-NP-Iko-
saedern. B) Massebezogene Aktivit�t und spezifische Oberfl�chenakti-
vit�t der NiPt3-NPs in Ikosaeder- und Oktaederform sowie des Pt-Refe-
renzkatalysators, gemessen bei 0.9 V (gegen RHE). Aus Lit. [53] mit
Genehmigung der American Chemical Society.
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5. Kern-Schale-NPs auf Pt-Basis

Kern-Schale-NPs auf Pt-Basis bilden eine weitere neue
Klasse von Elektrokatalysatoren, die f�r die ORR erforscht
wird. Sie haben eine d�nnen Schale aus Pt oder einer Pt-
Legierung, die auf einem Kern aus einem anderen NP-Ma-
terial als Pt abgeschieden wird, sodass insgesamt weniger Pt
gebraucht wird. Noch wichtiger ist, dass man die Aktivit�t
und Haltbarkeit der Pt-Schale durch strukturinduzierte
Spannungen (Geometrie) und elektronische Effekte (Legie-
rung) erhçhen kann, indem man die Kern-Schale-Zusam-
mensetzung, ihre Grçße und Form variiert. Es gibt unter-
schiedliche Herstellungsarten f�r Kern-Schale-NPs, von
denen wir hier drei gebr�uchliche Methoden f�r die Verbes-
serung der NP-Eigenschaften f�r die ORR-Katalyse vorstel-
len.

5.1. Kern-Schale-NPs durch galvanischen Ersatz

Die ersten ORR-Untersuchungen wurden an einer Pt-
Monoschicht (PtML) durchgef�hrt, die auf einem einkristalli-
nen Pd-Substrat abgeschieden war. Diese D�nnschichtversi-
on der „Kern-Schale“-Struktur enstand durch galvanischen
Ersatz.[57] Mittels Unterpotentialabscheidung (UPD) wurde
die Pd-D�nnschicht mit einer Cu-Monoschicht als Deck-
schicht versehen. Das Cu wurde anschließend in einer
K2PtCl4-Lçsung galvanisch durch Pt ersetzt (Cu + Pt2+!
Cu2+ + Pt). Diese Methode wurde f�r NP-Systeme angewen-
det, z.B. bei der Synthese von NPs aus Pd/PtML und Pd9Au1/
PtML.

[58] Abbildung 10A,B zeigt HAADF-STEM-Bilder
sowie das entsprechende EELS-Spektrum eines Pd/PtML-NP.

Die Untersuchungen der ORR-Katalyse ergaben eine stark
verbesserte massebezogene Aktivit�t und Stabilit�t (nach
100 000 Potentialzyklen zwischen 0.7 und 0.9 V mit einer
Verweildauer von 30 s bei 80 8C) der Pd/PtML-NPs gegen�ber
einem kommerziellen, 3.5 nm großen Pt-Katalysator (Abbil-
dung 10C). Diese Verbesserung wird der Kompression des
Pt-Gitters auf der Pd-Oberfl�che zugeschrieben, die eine
Herabsetzung des d-Bandenzentrums des Pt sowie eine ge-
ringere Wechselwirkung des Pt mit dem ORR-Intermediat
zur Folge hat. Die Stabilit�t der Pd9Au1/PtML-NPs war infolge
einer vom Au verursachten Resistenz gegen die Bildung von
Pd-OH- und Pt-OH-Bindungen unter den ORR-Bedingun-
gen sogar wesentlich verbessert.

Die Ergebnisse der Pd/PtML- und PdAu/PtML-NPs zeigen,
dass ein fr�hes �bergangsmetall als Kernmaterial die Leis-
tung des Kern-Schale-NP-Katalysators durch elektronische
(unterschiedliche Redoxeigenschaften der Metalle) und
Spannungseffekte (Fehlpassung der Metallgitter) weiter ver-
bessern kçnnte. PtML wurde deshalb durch galvanischen
Ersatz auf vielen verschiedenen metallischen NPs abge-
schieden, z.B. auf NPs aus CoPd,[59] NiIr,[60] PtPb,[61] PdPb,[61]

FePd,[61] NiRe[62] und AuNiFe.[63] So hat man AuNi0.5Fe-NPs
als Kernmaterial f�r die Synthese von AuNiFe/PtML-NPs
hergestellt, indem ein AuNi0.5Fe(CN)6-Komplex bei 500 8C in
einer reduzierenden H2 + Ar-Atmosph�re (Volumenverh�lt-
nis 15:85) thermisch zersetzt wurde.[63] Die massebezogene
Aktivit�t und spezifische Aktivit�t der AuNi0.5Fe/PtML-NPs
von 1.38 Amg�1 Pt bzw. 1.12 mAcm�2 Pt �bertrafen die
Werte kommerzieller Pt-Katalysatoren um ein Vielfaches.

Abbildung 9. Elementarzellen von A) chemisch fehlgeordnetem fcc-
FePt und B) chemisch geordnetem fct-FePt. C) Zeitabh�ngige �nde-
rung der Zusammensetzung der fcc- und fct-FePt-NPs in einer 0.5m

H2SO4-Lçsung. Aus Lit. [56] mit Genehmigung der American Chemical
Society.

Abbildung 10. A) HAADF-STEM-Bild von Pd/PtML-NPs und B) EELS-
Analyse der Elementzusammensetzung entlang der Linie in (A).
C) Massebezogene Aktivit�t verschiedener Katalysatoren f�r die ORR
als Funktion der Anzahl der Potentialzyklen (n) beim Test der Brenn-
stoffzelle. HAADF= high-angle annular dark field, STEM = Rastertrans-
missionselektronenmikroskopie, EELS= Elektronenenergieverlustspek-
troskopie. Aus Lit. [58].
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Stabilit�tstests zeigten nach 15000 Potentialzyklen keinen
signifikanten Abfall der Aktivit�t. PtML wurde inzwischen
sogar auf intermetallischen PtPb-, PdPb- und PdFe-NPs[61]

sowie (Pt0.8M0.2)ML auf Pd, Re, Os, Ir, Ru und Rh abgeschie-
den, um die Katalysatorstabilit�t und ORR-Katalyse weiter
zu verbessern.[64]

5.2. Keimwachstumsmethode f�r Kern-Schale-NPs

Die Keimwachstumsmethode ist ein g�ngiges Verfahren,
um monodisperse NPs mit einer Pt-Schale auszustatten.[65]

Zuerst werden die Kern-NPs hergestellt, auf denen danach
das Schalenmaterial nukleiert und kontrolliert aufw�chst. Die
erfolgreiche Synthese von metallischen Kern-Schale-NPs
h�ngt oft von der G�te der kristallographischen Gitterpas-
sung zwischen den Komponenten in Kern und Schale ab. Eine
starke Fehlpassung ihrer Kristallgitter kann zu getrennten
Keimbildungs- und Kristallwachstumsprozessen f�hren,
sofern nicht f�r besondere Reaktionsbedingungen gesorgt
wird, wie z.B. bei der Synthese von Metall/Salz-Hybriden als
Kern-Schale-NPs.[66]

Ein schçnes Beispiel f�r die Anwendung der Keim-
wachstumsmethode f�r Kern-Schale-NPs mit gleichm�ßiger
Pt-Schale ist die Synthese von Pd/FePt-NPs.[67] Die 5 nm
großen Pd-NPs wurden durch Reduktion von [Pd(acac)2] mit
einem tert-Butylamin-Bor-Komplex in Anwesenheit von
OAm als Tensid erzeugt.[68] F�r die Herstellung der FePt-
Schale wurden die mit
OAm umh�llten Pd-NPs in
1-Octadecen (ODE) mit
[Fe(CO)5] und [Pt(acac)2]
vermischt. Thermische
Zersetzung von [Fe(CO)5]
und Reduktion von [Pt-
(acac)2] bei 180 8C ergab
eine dichte und gleichm�-
ßige FePt-Schale. Die
Dicke der FePt-Schale von
1 nm, 2 nm und 3 nm
wurde �ber die Ver�nde-
rung des Verh�tnisses Vor-
stufe/Pd-Keim gesteuert.
Die ORR-Aktivit�t der Pd/
FePt-NPs in einer 0.1m
HClO4-Lçsung hing von
der Dicke der FePt-Schale
ab, wobei die d�nne 1 nm
Schale eine viel hçhere
spezifische und massebe-
zogene Stromdichte ergab
als kommerzielles Pt. Die
Kern-Schale-NPs waren
unter den ORR-Bedingun-
gen auch stabiler als der Pt-
Katalysator. Nach 10000
Potentialzyklen in O2-ge-
s�ttigter 0.1m HClO4 wurde
keine wesentliche �nde-

rung der Morphologie und Aktivit�t festgestellt.
An Au/FePt3-NPs ist die Verbesserung von ORR-Akti-

vit�t und Haltbarkeit noch besser demonstriert worden.[69] In
der entsprechenden Studie wurden 7/1.5 nm große Au/FePt3-
NPs durch das Vermengen 7 nm großer Au-NPs mit
[Fe(CO)5] und [Pt(acac)2] unter Bedingungen hergestellt, die
der Synthese von Pd/FePt-NPs �hnelten. Der 7 nm große Au-
Kern und die 1.5 nm dicke, gleichm�ßige FePt3-Schale sind
mit HAADF-STEM wurden charakterisiert (Abbil-
dung 11A). Die massebezogene Aktivit�t der Au/FePt3-NPs
liegt um mehr als eine Grçßenordnung �ber der des Pt-Ka-
talysators (Abbildung 11 B). Hinsichtlich ihrer Haltbarkeit
sind die Au/FePt3-NPs den Pt- und FePt3-NP-Katalysatoren
unter gleichen Bedingungen deutlich �berlegen, und Mor-
phologie�nderungen waren selbst im Stabilit�tstest mit 60000
Potentialzyklen zwischen 0.6 und 1.1 V (gegen RHE) ver-
nachl�ssigbar gering (Abbildung 11 C,D). Experimentelle
und theoretische Studien zeigen, dass die �berlegene Stabi-
lit�t der Au/FePt3-NPs stark davon abh�ngt, dass der Kern
den Platzaustauschmechanismus im Pt behindert. Dieser
Mechanismus erkl�rt die Auflçsung von Pt bei der ORR-
Katalyse mit einer Wanderung von atomarem Sauerstoff von
der Oberfl�che in tiefere Schichten.[70, 71] Die Existenz des
thermodynamisch stabilen Au in der Untergrundschicht er-
schwert die Bildung eines Untergrundoxids energetisch und
verhindert damit das Auflçsen des Pt. Sp�ter fand man, dass
auch die Kernzusammensetzung eine wichtige Rolle f�r die
Verbesserung der ORR spielt.[72] Kern-NPs aus einer AuCu-

Abbildung 11. A) HAADF-STEM-Bild der Elementverteilung f�r Au, Pt und ein einzelnes Au/FePt3-Kern/Schale-
NP. B) Massebezogene Aktivit�ten verschiedener NPs vor und nach Stabilit�tstests. C,D) TEM-Bilder von Au/
FePt3-NP-Katalysatoren vor (C) und nach (D) den Stabilit�tstests. Aus Lit. [69] mit Genehmigung der American
Chemical Society.
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Legierung wurden aus [Cu(acac)2] und Au-NPs in OAm bei
280 8C erzeugt, indem [Cu(acac)2] reduziert und Cu auf den
Au-NPs abgeschieden wurde. Eine hohe Temperatur be-
g�nstigte die Diffusion von Cu in das Au. Die so gebildeten
AuCu-NPs dienten als Kern f�r die Synthese von Kern-
Schale-NPs AuCu/Pt.[72] Die AuCu/Pt-NPs besaßen eine
ausgezeichnete Stabilit�t, und sie waren den Kern-Schale-
NPs aus Au/Pt hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivit�t bei
der ORR �berlegen. Dieses Ergebis zeigt, dass die Au-
Komponente des AuCu-Legierungskerns die Pt-Schale bei
der ORR entscheidend stabilisiert und dass der Spannungs-
effekt, den der AuCu-Kern (kleineres Gitter) in der Pt-Schale
induziert, urs�chlich f�r die �berlegene katalytische Aktivit�t
der AuCu/Pt-NPs ist.

5.3. Kern-Schale-NPs durch Oberfl�chenentlegierung von MPt-
NPs

Eine neue Herstellungsmethode f�r Kern-Schale-NPs mit
verbesserter ORR-Leistung ist das Entlegieren der Oberfl�-
che von NPs einer MPt-Legierung.[73–76] Ein Beispiel ist die
Herstellung von CuPt/Pt-NPs aus CuPt-NPs.[73] Durch Im-
pr�gnieren und Tempern eines Gemischs aus C-Pt-NPs und
Cu(NO3)2 unter einer H2/Ar-Atmosph�re (4:96) wurden
CuPt-NPs unterschiedlicher Zusammensetzungen (Cu25Pt75,
Cu50Pt50, Cu75Pt25) erzeugt und danach auf einem Kohlen-
stofftr�ger abgeschieden. Die CuPt-NPs wurden in 0.1m
HClO4 elektrochemisch von 0.05 V bis 1.2 V abgerastert, um
das aktive Cu aus der �ußeren Schale herauszulçsen. Nach
200 Potentialzyklen lagen CuPt-NPs mit einer Pt-reichen
Schale vor. Die entlegierten CuPt/Pt-NPs waren viel aktiver
als der Pt-NP-Katalysator mit Kern-Schale-Struktur, wobei
die Cu75Pt25-NPs die beste ORR-Aktivit�t hatten (Abbil-
dung 12A). Die Abbildung 12B zeigt die experimentelle
ORR-Aktivit�t (die Einheit ist kT ln(jLegierung/jPt), T= 298 K)
f�r zwei Familien entlegierter CuPt-NPs als eine Funktion der
mechanischen Spannung (ashell�aPt)/aPt in der Schale (graue
und schwarze Dreiecke repr�sentieren entlegierte CuPt-NPs,
die durch Tempern bei 800 8C bzw. 950 8C hergestellt wurden).
Mit hçherem Cu-Anteil in den ablegierten CuPt-NPs steigt
die ORR-Aktivit�t entsprechend. Dies resultiert daraus, dass
ashell (Gitterparameter der Pt-Schale der CuPt/Pt-Kern/
Schale-NPs) kleiner ist als aPt (Gitterparameter des Pt im
Volumen). Der komprimierte Pt-Pt-Abstand innerhalb der
Pt-Schale verursacht eine Herabsetzung des d-Bandenzen-
trums des Pt und schw�cht die Bindung mit den oxygenierten
Adsorbaten. Dieser Spannungseffekt tritt verst�rkt in den
Cu-reichen Cu75Pt25-NPs auf, die von den drei untersuchten
entlegierten Arten von Kern-Schale-NPs den aktivsten ORR-
Katalysator ergeben.

Die durch das Entlegieren verursachte Ver�nderung in
der Oberfl�chenstruktur wird am Beispiel der NiPt-NPs
deutlich.[77] Monodisperse NiPt-NPs wurden hergestellt und
auf einem Kohlenstofftr�ger abgeschieden. Eine W�rmebe-
handlung bei 200 8C entfernte das Tensid von der NiPt-
Oberfl�che. Bei der weiteren Behandlung mit 0.1m HClO4

wurde Ni aus der Oberfl�che der NiPt-NPs herausgelçst, was
eine ger�startige Oberfl�chenstruktur ergab. Die thermische

Behandlung bei 400 8C ergab eine Relaxation und Restruk-
turierung der Oberfl�che, und das Pt-Ger�st verwandelte sich
in eine Pt-„Haut“. Abbildung 13 A zeigt repr�sentative
HAADF-STEM-Bilder der NiPt-NPs nach der urspr�ngli-
chen Herstellung (links), nach der S�urebehandung (Mitte)
und nach S�urebehandung/Tempern (rechts). Die Verlauf der
Zusammensetzung entlang einer Linie f�r die drei unter-
schiedlich behandelte NPs wird in Abbildung 13 B gezeigt.
Nach der urspr�nglichen Herstellung sind Pt und Ni im Ka-
talysator stark vermischt verteilt, und die eingezeichneten,
fast identisch verlaufenden Trendlinien weisen darauf hin,
dass der Katalysatorpartikel als homogene Legierung vor-
liegt. Nach der Behandlung ist die Pt-Verteilung wesentlich
breiter als die Ni-Verteilung, und die Unterschiede betragen
beim s�urebehandelten Katalysator rund 0.6 nm und beim
s�urebehandelten/getemperten Katalysator rund 1 nm. Das
zeigt, dass die Oberfl�chenstruktur mit der Pt-reichen
Mehrfachschicht bei der S�urebehandlung ausgebildet wird
und dass sie beim Tempern erhalten bleibt (Abbildung 13C).
Die Ergebnisse von ORR-Tests f�r diese drei Katalysator-
typen werden in Abbildung 13D,E dargestellt. Die s�urebe-
handelten/getemperten NiPt-NPs haben eine hçhere ORR-
Aktivit�t als die s�urebehandelten NiPt-NPs und die Pt-NPs.
Im Stabilit�tstest nahm ihre spezifische Aktivit�t nur um 15%
ab, w�rend der Verlust beim s�urebehandelten Katalysator
57% und beim C-Pt-Katalysator 38% betrug. Daraus kann
man schließen, dass die Pt-Mehrschichthaut der s�urebe-
handelten/getemperten NiPt-NPs das Ni im Katalysator tat-
s�chlich umfassend sch�tzt und so f�r eine anhaltend hohe
katalytische Aktivit�t sorgt. Mit der gleichen Methode

Abbildung 12. A) Massebezogene Aktivit�ten von entlegierten CuPt-
NPs und Pt-NPs. B) Die ORR-Aktivit�ten f�r zwei Familien entlegierter
CuPt-NPs, aufgetragen als Funktion der Spannung, (ashell�aPt)/aPt, in
der NP-Schale. Aus Lit. [73] mit Genehmigung von Nature Publishing
Group.
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wurden auch MPt-NPs (M = Fe, Co) behandelt. Um CoPt3-
NPs mit einer Pt-reichen Schale zu erhalten, wurden ver-
schiedene Verfahren angewendet. Zum Beispiel wurde das
Ausgangsmaterial in einer CO-Umgebung aufgeheizt, oder in
einer CO-ges�ttigten alkalischen Lçsung wurden elektro-
chemische Potentialzyklen gefahren.[78] Als eine weitere Me-
thode erfolgte eine S�urebehandlung zur Auslaugung von Co
aus der Oberfl�che und anschließendes Tempern mit dem
Ziel der Ausbildung einer geschlossenen Pt-Haut.[79] Kern-
Schale-NPs kçnnen auch aus NPs einer trimetallischen Le-
gierung Pt3M1M2 (M1, M2 = Fe, Co, Ni) NPs erzeugt
werden.[80, 81] Solche NPs hatten durchweg bessere Aktivit�ten
und Haltbarkeiten als der kommerzielle Pt-NP-Katalysator.

6. Andere Ans�tze f�r aktive NP-Katalysatoren auf
Pt-Basis

6.1. Einfluss eines Graphentr�gers auf die NP-Katalyse

Um die Aktivit�t Pt-basierter NP-Katalysatoren zu ma-
ximieren, verwendet man als Tr�germaterial gewçhnlich
kommerzielle Kohlenstoffpartikel mit großer Oberfl�che.
Jedoch haben solche Kohlenstofftr�ger nicht die langreich-
weitige Ordnung eines graphitischen Gitters, und die Bindung
an den NP-Katalysator kann deshalb nur schwach sein, was
einen hohen �bergangswiderstand und die unerw�nschte
Erhçhung des ORR-�berpotentials zu Folge hat. Unter den
typischen ORR-Bedingungen tendieren Metall-NP-Kataly-
satoren auf solchen Kohlenstofftr�gern deshalb zur Aggre-

gation/Sinterung und letztlich zu einer schw�cheren ORR-
Aktivit�t.[82] Außerdem korrodiert solch ein Kohlenstofftr�-
ger unter den �blichen ORR-Testbedingungen, was das Pro-
blem der Aggregation/Sinterung der NPs noch verst�rkt und
die Haltbarkeit der NP-Katalysatoren weiter vermindert.[8]

Wegen seiner großen Oberfl�che, hohen Leitf�higkeit,
großen Stabilit�t und starken Wechselwirkung mit den NPs
wurde Graphen (G) ausgiebig als alternatives Tr�germaterial
f�r die Verbesserung der Aktivit�t und Haltbarkeit von NP-
Katalysatoren untersucht.[83–91] Die ersten G-Pt-NP-Kataly-
satoren wurden durch chemische Reduktion der Pt-Vorstufe
direkt auf der G-Oberfl�che erzeugt.[85, 86] Untersuchungen
zur ORR-Katalyse zeigten, dass der G-Tr�ger die Aktivit�t
und Stabilit�t des Pt erhçhte. Die Stabilit�t der Pt-NPs wurde
weiter verbessert, indem das Pt auf dem G an Indiumzinn-
oxid(ITO)-NPs befestigt wurde, sodass eine Dreifachverbin-
dung Metall-Metalloxid-G entstand.[88a] Experimentelle Stu-
dien und DFT-Rechnungen zeigten, dass die Pt-NPs an den
G-ITO-Pt-Dreifachverbindungen stabiler waren als G-Pt-
NPs. Mit einer �hnlichen Strategie wurden NPs mit dem
Aufbau G-CB-Pt (CB = carbon black, Industrieruß) f�r eine
verbesserte ORR-Aktivit�t und Haltbarkeit hergestellt.[88b]

Haltbarkeittests zeigten, dass G-CB-Pt-NPs nach 20000
Zyklen des Stabilit�tstests nur 5% ihrer ECASA einb�ßten,
w�hrend der Verlust beim kommerziellen C-Pt-Katalysator
unter den gleichen Bedingungen fast 50% betrug. CB dient
vermutlich als ein aktives Zentrum f�r die Wiederanlagerung
oder Renukleierung von kleinen Pt-Clustern, wodurch im
Stabilit�tstest der Verlust von Pt an den Elektrolyten ver-
mieden wird.

Abbildung 13. A) Repr�sentative HAADF-STEM-Bilder von NiPt-NPs (links), s�urebehandelten NiPt-NPs (Mitte) sowie s�urebehandelten und ge-
temperten NiPt-NPs (rechts). B) Der Verlauf der Zusammensetzung entlang der Linien in (A), ermittelt mit energiedispersiver Rçntgenspektrosko-
pie (EDX) durch Abrastern der drei NPs mit einem Elektronstrahl. C) Querschnitte der drei NPs, generiert durch atomistische Partikelsimulation.
D,E) Spezifische (D) und massebezogene Aktivit�t (E) sowie Ergebnisse der Haltbarkeitsstudien der C-Pt- und C-NiPt-Katalysatoren in 0.1m

HClO4 bei 0.95 V und 60 8C. Zus�tzlich werden in (D) und (E) Verbesserungsfaktoren gegen�ber C-Pt vor und nach dem Zyklieren dargestellt. Aus
Lit. [77a] mit Genehmigung der American Chemical Society.
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Wegen des großen Potentials von G als Tr�germaterial f�r
ORR-Katalysatoren hat man unterschiedliche Synthesestra-
tegien f�r legierte MPt-NPs auf Graphentr�ger, G-MPt, er-
forscht.[89, 90] Ein neues Verfahren der Selbstorganisation in
der Lçsungsphase wurde entwickelt, das die Abscheidung
monodisperser MPt-NPs auf G beinhaltet und eine bessere
Feinabstimmung der Wechselwirkung zwischen NP und
Graphen f�r die ORR erlaubt.[91] Dazu wurden zuerst 7 nm
große monodisperse Fe58Pt42-NPs hergestellt (Abbil-
dung 14A). Anschließend wurde eine Dimethylformamid-
(DMF)-Lçsung mit G und die gleiche Menge einer Disper-
sion von FePt-NPs in Hexan unter Ultraschallbehandlung
miteinander vermischt. Nach Waschen des Produkts mit
Ethanol wurde G-FePt erhalten, wobei die Abscheidung der
FePt-NPs auf G ziemlich gleichm�ßig war (Abbildung 14B).
Das Entfernen des Tensids durch Behandlung mit Essigs�ure
(AA) bei 70 8C verursachte keine Morphologiever�nderun-
gen der FePt-NPs auf der G-Oberfl�che (Abbildung 14C).
ORR-Polarisationskurven f�r G-FePt, C-FePt und kommer-
zielles C-Pt sind in Abbildung 14 D dargestellt. Die Reihen-
folge steigender spezifischer ORR-Aktivit�ten im Potential-
bereich von 0.512–0.557 V (gegen�ber Ag/AgCl) ist G-FePt
> C-FePt > C-Pt. Eine Behandlung der G-FePt-NPs bei
100 8C erhçhte die ORR-Aktivit�t weiter auf das zwei-, vier-
und sechsfache der AA-behandelten G-FePt-NPs, C-FePt-
NPs bzw. der kommerziellen C-Pt-NPs (Abbildung 14E).
Auch erwiesen sich die G-FePt-NPs als recht stabil in der
ORR, da sich die ORR-Polarisationskurve in 10000 elektro-
chemischen Potentialdurchl�ufen zwischen 0.4 und 0.8 V
(gegen Ag/AgCl) in O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung nur
wenig �nderte (Abbildung 14 F). Das heißt, dass G tats�chlich

ein vielversprechender Tr�ger ist, mit dem sich Aktivit�t und
Haltbarkeit der NPs f�r die ORR verbessern lassen.

6.2. Molek�l-Engineering der Oberfl�che von NP-Katalysatoren

Die ORR-Aktivit�t eines NP-Katalysators kann mithilfe
einer modifizierten H�lle noch weiter verbessert werden.
Eine ionische Fl�ssigkeit (IL) ist ein Salz im fl�ssigen Ag-
gregatzustand. Solche ILs sind aufgrund ihrer hohen Leitf�-
higkeit, chemischen/thermischen Stabilit�t, ihres großen
elektrochemischen Fensters und ihrer guten O2-Lçslichkeit
ein interessantes H�llenmaterial.[92] Mit IL umh�llte NPs
vermindern die �berpotentiale einiger elektrochemischer
Reaktionen.[93, 94] Auf diesem Weg gelang auch die Verbesse-
rung der ORR-Leistung von MPt, z.B. durch Impr�gnieren
einer nanoporçsen NiPt-Legierung (np-NiPt) mit IL.[95] Die
Herstellung von (np-NiPt) erfolgte durch selektives elektro-
chemisches Entlegieren von Ni aus dem Volumen der NiPt-
Legierung bei 2.1 V (gegen RHE) in einer 0.05m NiSO4-
Lçsung. Die IL [MTBD][beti] ([7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo-
[4.4.0]dec-5-en][bis(perfluorethylsulfonyl)imid]; Abbil-
dung 15A) wurde auf die getrocknete np-NiPt-Scheibe ge-
tropft, sodass die IL von den Kapillarkr�ften in die Poren
hineingezogen wurden. Die Kombination der Elektronendo-
nor- und Elektronenakzeptoreinheiten in der IL-Struktur
macht diese Struktur leitf�higer und affiner f�r O2. Abbil-
dung 15B zeigt die ORR-Polarisationskurven f�r np-NiPt
und np-NiPt + [MTBD][beti] in einer O2-ges�ttigten 0.1m
HClO4-Lçsung. Das ORR-Halbstufenpotential auf der np-
NiPt-Elektrode liegt bei 0.96 V (gegen RHE). Mit [MTBD]-

Abbildung 14. TEM-Bilder von A) 7 nm großen Fe58Pt42-NPs, angeordnet der Oberfl�che von amorphem Kohlenstoff, B) G-Fe58Pt42-NPs nach Anordnung der
Fe58Pt42-NPs auf einer G-Oberfl�che, C) G-Fe22Pt78-NPs nach Waschen von G-Fe58Pt42-NPs mit Essigs�ure. D) Polarisationskurven f�r ORR in O2-ges�ttigter
0.1m HClO4-Lçsung bei 295 K. E) Spezifische ORR-Aktivit�ten der G-Fe22Pt78-NPs, der G-Fe22Pt78-NPs nach Tempern bei 100 8C und des kommerziellen C-Pt-
Katalysators. F) ORR-Polarisationskurven der G-Fe22Pt78-NPs vor und nach 10 000 Potentialdurchl�ufen zwischen 0.4 und 0.8 V. Aus Lit. [91] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.
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[beti] verschiebt sich dieses Halbstufenpotential um 40 mV in
positive Richtung auf 1.0 V unter Beibehaltung der gleichen
Diffusionsgrenzstromdichte. In Abbildung 15C werden die
spezifischen Aktivit�ten von np-NiPt, np-NiPt + [MTBD]-
[beti] und einem einkristallinen Katalysator (NiPt3) mit Pt-
Haut miteinander verglichen. Die spezifische Aktivit�t des
Katalysators np-NiPt + [MTBD][beti] steigt bei 0.9 V auf
18.2 mAcm�2 an, was der besten ORR-Leistung auf der
NiPt3(111)-Fl�che entspricht.

7. Andere Katalysatoren f�r die ORR

7.1. M-N-C-Katalysatoren f�r die ORR

Katalysatoren f�r die ORR, die ohne das Edelmetall Pt
auskommen, sind sehr begehrt.[96] Die Pyrolyse eines Stick-
stoff(N)-haltigen Kohlenwasserstoffkomplexes von Fe oder
Co ergab ein Komposit M-N-C (M = Fe oder Co) mit inter-
essanten ORR-Aktivit�ten, aber �ußerst geringer Stabili-
t�t.[97, 98] Ein signifikanter Fortschritt war ein Katalysator mit
einem Cobalt-Polypyrrol-Komplex. Zu seiner Synthese
wurde Co(NO3)2·6 H2O in die Polypyrrol-Matrix einge-
schlossen und mit NaBH4 auf einem Kohlenstofftr�ger
(Vulcan XC 72) reduziert. Abbildung 16 zeigt den Komposit-
Katalysator Cobalt-Polypyrrol-Kohlenstoff, wobei Co durch
das Polypyrrol �ber dessen Stickstoff-Bindestelle koordiniert
wird.[99] Dieser Katalysator hat eine hohe ORR-Aktivit�t und

gute Leistungsbest�ndigkeit. Mit ihm wurde in einer H2-O2-
Brennstoffzelle eine Leistungsdichte von etwa 0.15 Wcm�2

ohne merklichen Leistungsabfall nach 100 h erreicht. Vergli-
chen mit den Katalysatoren auf Pt-Basis hat dieser Kataly-
sator noch immer ein �berpotential f�r die ORR von 0.15–
0.20 V. Die Kombination verschiedene polymerer Vorstu-
fenmaterialien mit Fe- und Co-Salzen wurde getestet, um die

Abbildung 15. A) Molek�lstruktur der IL [MTBD][beti] . B) ORR-Polarisationskurven von np-NiPt und np-NiPt+ [MTBD][beti] in O2-ges�ttigter 0.1m

HClO4-Lçsung bei 25 8C. C) Vergleich der spezifischen Aktivit�ten von np-NiPt, np-NiPt + [MTBD][beti] und niedrigindizierten NiPt3-Kristallfl�chen
bei 0.9 V (gegen RHE) in O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung. Aus Lit. [95] mit Genehmigung von Nature Publishing Group.

Abbildung 16. Cobalt-Polypyrrol-Katalysator als Beispiel eines platin-
freien Metallkatalysators f�r die ORR. Aus Lit. [99] mit Genehmigung
von Nature Publishing Group.
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ORR-Aktivit�t von Co-N-C- bzw. Fe-N-C-Komposit-Kata-
lysatoren weiter zu verbessern. So wurde Polyanilin mit
Ammoniumperoxydisulfat, FeCl3 und einem Kohlenstofftr�-
ger gemischt und bei 900 8C f�r 1 h in einer Stickstoffatmo-
sph�re pyrolysiert. Der auf diese Weise erzeugte Fe-N-C-
Katalysator war bemerkenswert stabil (700 h) und kataly-
sierte die ORR bei Potentialen, die nur etwa 60 mV von
denen moderner Pt-Katalysatoren entfernt sind.[100] Unge-
achtet dieser Bestrebungen ist das Verst�ndnis des chemi-
schen Charakters der aktiven ORR-katalytischen Zentren
noch unzureichend. Deshalb l�sst sich die ORR-Leistung
solcher M-N-C-Katalysatoren nur empirisch nach der Art der
verwendeten N-haltigen Molek�le und �bergangsmetalle
absch�tzen, und ihre Feinabstimmung ist schwierig.

7.2. Metallnanopartikel auf Nanokohlenstofftr�gern f�r die
verbesserte ORR

Kohlenstoff-Nanomaterialien wie Stickstoff(N)-dotierte
Kohlenstoff-Nanorçhren (CNTs),[101] Graphen,[102] porçser
Kohlenstoff,[103] Kohlenstoff-Nanokapseln[104] und CNT-
Kompositfasern[105] sowie Iod-,[106] Schwefel-,[107] Phosphor-[108]

und Bor-dotierter Kohlenstoff[109,110] sind ebenfalls in der
ORR aktiv. Ihre Aktivit�ten lassen sich durch die Kombina-
tion mit Metalloxid-NPs oder Sulfid-NPs weiter stei-
gern.[111–115] Ein solches Beispiel war die Abscheidung von
Co3O4-NPs auf N-dotiertem Graphen (NG) f�r eine verbes-
serte ORR in alkalischen Lçsun-
gen.[111] Die Herstellung der in Ab-
bildung 17 A gezeigten NG-Co3O4-
NPs erfolgte durch das Aufwachsen
der Co3O4-NPs auf GO bei 80 8C
mit anschließender partieller Re-
duktion des GO und Dotieren des
G unter Hydrothermalbedingung
bei 150 8C mit Stickstoff in einem
Gemisch aus Ethanol, Wasser und
NH4OH. CV-Kurven (Abbil-
dung 17B) und ORR-Polarisati-
onskurven (Abbildung 17 C) f�r die
NG-Co3O4-NPs zeigten eine positi-
veres ORR-Peakpotential und
einen hçheren Peakstrom als f�r
die G-Co3O4-NPs, aber das Peak-
potential war negativer als das von
C-Pt-NPs. Daraus kann man
schließen, dass eine N-Dotierung
die Kupplung zwischen Co3O4 und
G und damit die Aktivit�t der NG-
Co3O4 in alkalischer Lçsung ge-
gen�ber G-Co3O4 verst�rkt. Be-
rechnungen auf der Grundlage der
Koutecky-Levich-Diagramme er-
gaben einen Wert von 3.9 f�r die
Anzahl der �bertragenen Elektro-
nen im Potentialbereich von 0.60–
0.75 V, was darauf schließen l�sst,
dass die durch NG-Co3O4 kataly-

sierte ORR ein 4e-Prozess ist. Der NG-Co3O4-Katalysator
war bei der ORR in einer 0.1m KOH-Lçsung viel stabiler als
der C-Pt-Katalysator, und seine ORR-Aktivit�t war nach
mehr 25 000 s kontinuierlichem Betrieb fast unver�ndert
(Abbildung 17 D). Ein durch Dotieren von Co3O4 mit Mn
erzeugter Kompositkatalysator NG-MnCo2O4 hat sich sogar
als noch aktiver f�r die ORR erwiesen.[112] Sein ORR-Peak-
potential von 0.88 V (gegen RHE) war 20 mV positiver als
das des G-Co3O4-Katalysators und nur 20 mV negativer als
jenes des C-Pt-Katalysators. G-Co1�xS,[113] mesoporçser
Kohlenstoff-MnO,[114] G-CuO-NPs[115] und selbst G-NG-
Quantenpunkte[116] wurden ebenfalls hergestellt und f�r die
ORR-Katalyse in KOH-Lçsungen untersucht.

Bei den genannten G-NP-Katalysatorsystemen werden
die NPs mithilfe chemischer In-situ-Abscheidungsmethoden
direkt auf der G-Oberfl�che abgeschieden. Bei solchen
Techniken ist eine Kontrolle der NP-Grçßen, NP-Morpho-
logien und G-NP-Wechselwirkungen schwierig. Diese Pro-
bleme umgeht man mit der Selbstorganisationsmethode, die
f�r die Synthese eines G-FePt-NP-Katalysators beschrieben
wurde.[91] Dabei werden monodisperse Co/CoO-Kern/Schale-
NPs hergestellt und in einem Selbstorganisationsprozess aus
der Lçsungsphase auf der G-Oberfl�che abgeschieden.[117]

Abbildung 18 A,B zeigt typische TEM-Bilder der 10 nm
großen Co/CoO-NPs (8 nm Co-Kern plus 1 nm CoO-Schale)
und der Komposit-NPs G-Co/CoO. G-Co/CoO war ein akti-
ver Elektrokatalysator f�r die ORR. Abbildung 18 C zeigt
ORR-Polarisationskurven f�r die Katalysatoren G, C-Co/

Abbildung 17. A) SEM-Bild des NG-Co3O4-Hybrids. B) CV-Kurven von G-Co3O4, NG-Co3O4 und C-Pt
auf GC-Elektroden in O2-ges�ttigter (durchgehende Linie) oder Ar-ges�ttigter 0.1m KOH-Lçsung (ge-
strichelte Linie). C) ORR-Polarisationskurven f�r G-Co3O4, NG-Co3O4 und C-Pt als Katalysatoren in
O2-ges�ttigter 0.1m KOH-Lçsung. D) Chronoamperometrische Antwort (Prozent Stromerhalt gegen
die Betriebszeit) des NG-Co3O4-Hybrids und von C-Pt auf Kohlefaserpapier-Elektroden, die in O2-ge-
s�ttigter 0.1m KOH-Lçsung bei 0.70 V gegen RHE gehalten wurden. Aus Lit. [111] mit Genehmigung
von Nature Publishing Group.
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CoO und G-Co/CoO in einer 0.1m KOH-Lçsung. Das Halb-
stufenpotential (�0.176 V) der G-Co/CoO-NPs f�r die ORR
ist positiver als das der C-Co/CoO-NPs (�0.290 V) und viel
positiver als jenes von G. Das zeigt, dass das Tr�germaterial G
die Co/CoO-Katalyse der ORR signifikant verbessert. Die
ORR-Aktivit�t der G-Co/CoO-NPs h�ngt auch von den
Abmessungen der Co-NPs und CoO-NPs ab, und Kern-
Schale-NPs mit grçßerem Co-Kern und d�nnerer CoO-
Schale hatten die hçchste Aktivit�t (Abbildung 18 D). Die
ORR-Aktivit�t des NP-Katalysators G-Co/CoO (8 nm Co-
Kern und 1 nm CoO-Schale) in einer O2-ges�ttigten 0.1m
KOH-Lçsung war der des kommerziellen C-Pt-Katalysators
�hnlich (Abbildung 18E). Die Halbstufenpotentiale in den
ORR-Polarisationskurven der G-Co/CoO- und C-Pt-NP-Ka-
talysatoren unterscheiden sich nur um 25 mV. Die G-Co/Co
NPs haben eine steilere Polarisationskurve und eine hçhere
Stromdichte in der N�he der Diffusionsgrenze als die C-Pt-
NPs. Bei einem Stabilit�tstest �ber 20 h zeigte G-Co/CoO
eine langsamere Abnahme der ORR-Aktivit�t als C-Pt

(Abbildung 18F), was darauf schließen
l�sst, dass G-Co/CoO in KOH-Lçsung
langzeitstabil ist.

7.3. Nichtmetallische Nanokatalysatoren f�r
die ORR

Die G-NP-Katalysatoren haben zwar
eine hçhere ORR-Aktivit�t und Stabilit�t
in alkalischer Lçsung, in sauren Lçsungen
ist ihre ORR-Leistung aber ausgesprochen
schwach. Eine neue Entwicklung ist daher
der Einsatz eines Nichtmetallsystems mit
N-dotiertem CNT-G (NT-G) als Nanoka-
talysator f�r die ORR in sauren Lçsun-
gen.[118] Die Herstellung eines solchen
Komplexes erfolgt durch die Oxidation
von mehrwandigen (zwei- bis dreiwandi-
gen) CNTs in KMnO4/H2SO4 bei 65 8C, bei
der die �ußeren W�nde teilweise abgezo-
gen werden. Anschließend werden die
CNTs, die oxidiertes Komposit enthalten,
mit GO bei 900 8C in NH3 getempert,
wobei das NT-G-Komposit entsteht. Ab-
bildung 19A enth�lt ein typisches aberra-
tionskorrigiertes TEM-Bild des NT-G-
Komposits. Die CNTs sind grçßtenteils
zwei- oder dreiwandig, und die �ußere
Wand ist besch�digt und abgesch�lt,
sodass G oder eine bandartige Struktur
entsteht. Abbildung 19B zeigt ORR-Po-
larisationskurven in O2-ges�ttigter 0.1m
HClO4-Lçsung f�r den NT-G-Katalysator
und den kommerziellen Pt-Katalysator.
NT-G ist zwar weniger aktiv als Pt, doch
zeigt seine Polarisationskurve ein gut de-
finiertes Plateau, das einem Diffusionsg-
renzstrom entspricht. Die Leistung des
NT-G-Katalysators in 0.1m KOH war

ebenfalls gut, und seine ORR-Aktivit�t reichte hier an die des
Pt-Katalysators heran (Abbildung 19 C). Die Haltbarkeit des
CNT-G-Katalysators wurde mit Zyklen zwischen 0.6 und
1.0 V bei 50 mVs�1 in O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung
abgesch�tzt. Nach 8000 Zyklen betrug die Negativverschie-
bung von E1/2 nur 17 mV (Abbildung 19 D), was f�r eine
vern�nftige Stabilit�t dieses Katalysators spricht.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Die Suche nach effizienten Katalysatoren f�r die Sauer-
stoffreduktionsreaktion hat zu unterschiedlichen Arten von
Nanopartikeln mit genau kontrollierbarer Grçße, Form, Zu-
sammensetzung und Struktur gef�hrt. Solche monodispersen
NPs erçffnen erstmals die Mçglichkeit f�r eingehende Un-
tersuchungen der ORR auf Katalysatoroberfl�chen.

H�ufig h�ngt die ORR-Katalyse monodisperser Pt-NPs
von ihrer �ußeren Form ab, und in HClO4 sind die NPs als

Abbildung 18. TEM-Bilder der A) Co/CoO-NPs und B) G-Co/CoO-NPs. C) ORR-Polarisations-
kurven von G (i), C-Co/CoO-NPs (ii) und G-Co/CoO-NPs (iii). D) ORR-Polarisationskurven der
G-Co/CoO-NPs nach Aufheizen auf 70 8C an Luft f�r 0 h, 17 h und 96 h; die Dicke der CoO-
Schale w�chst von 1 nm auf 3 nm an. E) ORR-Polarisationskurven der G-Co/CoO-NPs und
des kommerziellen C-Pt-Katalysators. F) Chronoamperometrische Antwort der ORR f�r G-Co/
CoO-NPs und den kommerziellen C-Pt-Katalysator bei �0.3 V. Aus Lit. [117].
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Oktaeder (oder Tetraeder) aktiver, w�hrend w�rfelfçrmige
NPs in H2SO4 aktiver sind. Bei NPs aus MPt-Legierungen hat
die Form einen �hnlichen Einfluss, doch spielt hier die Zu-
sammensetzung oft auch noch eine wichtige Rolle. Um die
ORR-Aktivit�t und Haltbarkeit weiter zu verbessern, wurden
Kern-Schale-NPs eingef�hrt, f�r die Pt (oder MPt) auf einem
NP-Kern aus einem anderen Metallmaterial abgeschieden
wird. Die Kern-Schale-Struktur ermçglicht �ber die Kern-
NPs und die Schalendicke eine Manipulation von elektroni-
schen (Legierung) und (geometrischen) Spannungseffekten,
um die ORR-Effizienz zu maximieren. Tats�chlich haben sich
Kern-Schale-NPs mit d�nner Schale (ca. 1 nm oder weniger)
als die aktivsten und haltbarsten Katalysatoren f�r die ORR
erwiesen. Neue Forschungen zum Einfluss von NP-Tr�gern
und NP-H�llen auf die Katalyse f�hrten zur Entwicklung
eines neuen G-Tr�gers sowie von H�llen aus IL-Molek�len.
Mit diesen kann die ORR-Katalyse durch kontrollierte G-
NP-Wechselwirkungen und erhçhte O2-Affinit�t der NP-
Oberfl�che weiter verbessert werden. Es hat den Anschein,
dass mit IL umh�llte G-Kern-Schale-NPs die widerstandf�-
higsten Katalysatoren f�r die ORR sind.

Von den platinfreien Katalysatoren wurden NG-NPs, NG-
Kohlenstoff-Nanomaterialien und Kompositkomplexe M-N-
C (M = Fe, Co) ausgiebig f�r die ORR untersucht. Die neuen
Herstellungsmethoden, die die Manipulation der Katalysa-
torparameter erlauben, sollten aussichtsreiche Lçsungen f�r
die k�nftige Entwicklung von platinfreien Katalysatoren f�r
Brennstoffzellen und andere Energieanwendungen liefern.

Trotz Fortschritte im letzten
Jahrzehnt stehen der Entwicklung
praktikabler Katalysatoren f�r die
ORR noch einige ernsthafte
Hindernisse im Weg. Es existiert
noch immer kein allgemeing�lti-
ger ORR-Katalysatorstandard als
Vergleichsgrundlage f�r die
wichtigsten Parameter neu entwi-
ckelter NP-Katalysatoren, um
deren NP-Aktivit�t und Stabilit�t
zhu charakterisieren. Insbeson-
dere ist die Haltbarkeit der meis-
ten Katalysatoren auf Pt-Basis
immer noch sehr unbefriedigend.
NPs aus Pt und MPt-Legierungen
eignen sich wegen ihres hohen Pt-
Anteils nur f�r Modelluntersu-
chungen. Bei Kern-Schale-NPs ist
der Pt-Anteil geringer. Ihre
ORR-Katalyse ist �ber elektroni-
sche und Spannungseffekte steu-
erbar, und mit G als Tr�germate-
rial und IL als H�llenmaterial
sind weitere Verbesserungen
mçglich. Die Synthese von Kern-
Schale-NPs ist noch jung, und die
Morphologiekontrolle noch nicht
so erfolgreich wie f�r NPs aus Pt
und MPt-Legierungen. Die Her-
stellung von G und IL ist nicht

leicht, und ohne eine Vereinfachung der Herstellungschritte
ist ihr Potential f�r kommerzielle Anwendungen sehr be-
grenzt.

Platinfreie Katalysatoren haben ebenfalls viel Aufmerk-
samkeit erfahren. Interessante neue Materialien f�r ORR-
Studien sind NPs aus NG und einem M-Oxid (MO), aus M-N-
C und aus CNT-NG. Zurzeit werden NPs des Typs NG-MO
meist in alkalischen Lçsungen verwendet, w�hrend M-N-C
und CNT-NG in S�ure eingesetzt werden. Es ist aber nicht
klar, worauf die Aktivit�t solcher Katalysatoren beruht, und
deshalb kçnnen sie noch nicht f�r die ORR-Katalyse opti-
miert werden.

Trotz dieser Hindernisse liefern die neuen experimentel-
len und theoretischen Arbeiten einen Großteil der Informa-
tionen, die f�r das Verst�ndnis von Design und Herstellung
solcher Katalysatoren gebraucht werden. Weiterhin scheint
klar zu sein, dass Pt die beste Katalysatorkomponente f�r die
ORR ist. Design und Herstellung solcher Katalysatoren
sollten deshalb auf eine Minimierung des Pt-Verbrauchs ohne
wesentliche Einbuße der katalytischen Effizienz optimiert
werden. Eine hochinteressante Aufgabe ist die Entwicklung
von platinfreien Katalysatoren, die in ihrer ORR-Effizienz
den Pt-Vertretern ebenb�rtig sind. Solche platinfreien Kata-
lysatoren kçnnten in Form eines neuen Typs von Kern-
Schale-NPs in Erscheinung treten oder als eine neue Art von
Komposit-NPs, von Nanomaterialien auf Kohlenstoff-Basis
oder als ein geeignetes komplexes Netzwerk M-N-C. Unge-
achtet dessen, welcher Katalysatortyp sich letztlich durchsetzt

Abbildung 19. A) Aberrationskorrigiertes TEM-Bild des Komposits NT-G, das besch�digte �ußere
W�nde und abgezogene Graphenst�cke zeigt, die an den doppel- oder dreiwandigen CNTs h�ngen.
B,C) ORR-Polarisationskurven von C-Pt und NT-G in O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung (B) und in
0.1m KOH-Lçsung (C). D) ORR-Polarisationskurven des NT-G-Katalysators vor und nach 8000 Potenti-
alzyklen zwischen 0.6 und 1.0 V (gegen RHE) in O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung. Aus Lit. [118] mit
Genehmigung von Nature Publishing Group.
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wird, wird das rationale Design und die Synthese von Nano-
katalysatoren f�r die ORR und andere chemische Reaktio-
nen in der Zukunft auf den jetzt gelegten chemischen
Grundlagen aufbauen.

Die Arbeiten an der Brown University wurden unterst�tzt
durch das U.S. Department of Energy, Office of Energy Effi-
ciency and Renewable Energy, Fuel Cell Technologies Pro-
gram, das U.S. Army Research Laboratory sowie das A.S.
Army Research Office im Rahmen der Multi University Re-
search Initiative MURI grant number W911NF-11-1-0353
unter dem Titel „Stress-Controlled Catalysis via Engineered
Nanostructures“.
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