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Metall-Nanomaterialien, die groe Oberflichen und hohe
Porositit aufweisen, sind auf den Gebieten der Katalyse, der
Elektrochemie und als Sensormaterialien von grofler Be-
deutung. Es wurden verschiedenste Strategien entwickelt, um
diese porosen Metall-Nanostrukturen herzustellen, bei-
spielsweise Templatsynthesen,"?) Zersetzungssynthesen,?!
Methoden, die auf kathodischer Korrosion!® basieren, sowie
auf Aerogelen beruhende Ansitze." % Letztere umfassen
eine Gruppe einzigartiger Materialien, die sich durch geringe
Dichten, groBe, offen zugingliche Poren und grofle innere
Oberflichen auszeichnen. Verglichen mit konventionellen
Nanopartikeln weisen einige Aerogele zudem verbesserte
physikalische und chemische Eigenschaften auf, die aus der
Kombination der Eigenschaften der Nanomaterialien und der
Strukturierung zu makroskopischen Korpern hervorge-
hen.®" Unter der Vielzahl verschiedenster Synthesen fiir
Metallaerogele entwickelten wir einen Ansatz fiir Pd-Aero-
gele durch Reduktion von K,PdCl, in Gegenwart von Cy-
clodextrin.®! Diese mit Cyclodextrin modifizierten Pd-Aero-
gele zeigten hervorragende Ergebnisse in der elektrokataly-
tischen Oxidation von Ethanol. Aus diesem Grund sind nun
Untersuchungen zu weiteren Metallaerogelen und deren
Anwendungen von gro3em Interesse.

Eine potentielle Anwendung fiir Metallaerogele ist die
tragerfreie Katalyse in Niedertemperatur-Polymerbrenn-
stoffzellen (PEFCs). Dabei sind sie insbesondere als Katho-
denmaterialien fiir die Sauerstoffreduktion geeignet. Mo-
mentan werden die Standzeiten der Brennstoffzellen jedoch
durch die eingesetzten Kohlenstofftrager beschriankt, welche
wihrend der Start-Stopp-Vorginge oder bei Leerlauf zu

Korrosion neigen. In den vergangenen Jahren wurde die
Forschung an trigerfreien Katalysatoren fiir PEFCs haupt-
sdchlich von Seiten der Firma 3M vorangetrieben, deren na-
nostrukturierte Diinnschichtelektroden sowohl hohe Aktivi-
titen als auch Langzeitstabilititen zeigten.'?

Obwohl diese Nanostrukturen hohe spezifische katalyti-
sche Aktivtaten und Stabilititen bei gleichzeitig geringen
Edelmetallbeladungen zeigten, sind sie durch ihre spezifi-
schen Oberflichen von maximal 20-30 m*g~"' gewissen Li-
mitierungen unterworfen."® Aus diesem Grund sind verbes-
serte trdgerfreie Elektrokatalysatoren mit groen Oberfld-
chen notwendig, um die Gesamtaktivitit unter Erhaltung der
vollen Stabilitdt weiter zu steigern. Metallaerogel-Katalysa-
toren stellen eine Moglichkeit dar, diese Ziele zu erreichen.

Bis heute sind Pt-basierte Nanomaterialien immer noch
die effektivsten Katalysatoren in der ORR, dennoch muss der
Platingehalt mindestens um den Faktor 4 verringert werden,
um die Kostenziele fiir eine automobile Anwendung von
PEFC-Systemen gewihrleisten zu konnen.' Es gibt ver-
schiedenste Ansitze, um die langsame, gehemmte Kinetik der
ORR zu verbessern, beispielsweise die Strukturierung der Pt-
basierten Katalysatoren in Form von Nanodrdhten, Nano-
rohren, Nanokristallen oder porosen Nanoschwimmen.['>®!
Weitere Ansétze sind das Einstellen der Nanopartikel auf
eine optimale GroBe von 2-5 nm['*?" oder die Steuerung der
Zusammensetzung der Pt-basierten Materialien, beispiels-
weise als Bimetall- oder Multimetallkatalysatoren.

Es hat sich gezeigt, dass Pt-M-Bimetallkatalysatoren
(M =Pd, Co, Ni, Fe, Au, Cu usw.) verbesserte ORR-AKktivi-
taten aufgrund ihrer verdnderten Oberflachenzusammenset-
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zung und elektronischen Eigenschaften aufweisen. Dies ver-
bessert die Bindungsverhiltnisse zwischen Pt und den Sau-
erstoff enthaltenden Spezies.!'#?'"!

Einer der faszinierendsten Pt-M-Bimetallkatalysatoren,
der in der ORR eingesetzt wurde, ist Pt;Ni (111).%Y Dieser
zeigt eine 90-mal hohere spezifische Aktivitit als Pt/C. Typi-
scherweise sind Pt-Ni-Katalysatorsysteme auf Kohlenstoff-
tragern nur um den Faktor 2-5 besser als entsprechende Pt/C-
Systeme.['*?*2] Eine weitere Herausforderung liegt in der
begrenzten Stabilitdt der Kathodenkatalysatoren wéhrend
des Ladezyklus.

Dies ist durch das Auflosen oder das Agglomerieren des
Pt sowie durch die Korrosion des Kohlenstofftragers bedingt.
In diesem Zusammenhang weisen verbesserte Platinschwarz-
Katalysatoren signifikant hohere Zyklenstabilititen als Pt-
Nanopartikel auf.!"”! Zwar sind Pt/C-Katalysatoren kommer-
ziell erhiltlich, dennoch sind einfache und umweltfreundliche
Syntheseansitze fiir verbesserte, nanokristalline Katalysato-
ren dringend erforderlich, die zudem ein miiheloses Aufska-
lieren zulassen sollten.

In diesem Kontext wurden Pt-, Pd- und Pt,Pd -Aerogele
definierter Zusammensetzung mit groen Oberflichen und
Porenvolumina pripariert (sieche die Hintergrundinforma-
tionen; Experimentalteil und Abbildung S1). In den Raster-
elektronenmikroskop(REM)- und Transmissionselektronen-
mikroskop(TEM)-Aufnahmen (Abbildung 1a—c) ist zu
sehen, dass Pty,Pds, aus einem pordsen dreidimensionalen
Netzwerk sehr diinner Primidrnanodrdhte (Durchmesser
durchschnittlich 4.2 nm) aufgebaut ist. Diese Primérdrihte
sind miteinander verschmolzen und verbunden und bilden
eine veristelte Struktur. Hochauflésende TEM (HRTEM)
sowie die entsprechenden FFTs der Pty Pds-Aerogele (Ab-
bildung 1d-f) bestitigen, dass das PtsPds;-Nanodrahtnetz-

Abbildung 1. REM-Aufnahme (a) und TEM-Aufnahmen (b,c) des Pts,Pdss-Aerogels bei verschiedenen
Vergréferungen. HRTEM-Aufnahme eines Nanodrahts mit freier Verzweigung (d), einem vernetzten
Ende (e) und einer vernetzten Fliche (f) am Beispiel des Pt;oPdss-Aerogels. Die Einschubbilder

zeigen die zugehérigen schnellen Fourier-Transformationen (FFT).
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werk hochkristallin ist und in der innenzentriert-kubischen
Raumgruppe (fcc) vorliegt. In den kristallinen Doménen sind
Netzebenenabstinde von 2.26 A zu erkennen, die den (111)-
Netzebenen der metallischen fcc-Phase von Pts)Pds, zuge-
schrieben werden konnen und die iiber das gesamte Aerogel
verteilt sind. Entsprechende Analysen der anderen Bimetall-
und Monometallaerogele wurden durchgefiihrt (Abbildun-
gen S2 und S3). Der mittlere Durchmesser der Nanodrihte in
den Pt,Pd,-Aerogelen korreliert nicht mit den Pt/Pd-Ver-
héltnissen in den jeweiligen Materialien (Abbildung S4).

Die Zusammensetzung der Pt,Pd-Aerogele wurde mit
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) und Ront-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht (Abbil-
dung S5 und Tabelle S1). Die Ergebnisse zeigen, dass der
Gehalt an Pt und Pd in den Pt,Pd -Aerogelen mit den Ver-
héltnissen der in der Synthese eingesetzten Vorstufen iiber-
einstimmen. XPS wurde auflerdem zur Bestimmung der
Oberflichenzusammensetzung und des d-Band-Zentrums
verwendet. Das Ubersichtsspektrum der Pts,Pds,-Aerogele
(Abbildung S6) zeigt, dass hauptsichlich Pt, Pd, O und ge-
ringe Verunreinigungen an C im Aerogel vorhanden sind.
Dekonvolution der hochaufgelosten Pt-4f- und Pd-3d-Kern-
niveauspektren der Pt,Pd - Aerogele zeigt zwei Signalgruppen
fiir beide Elemente (Abbildung S7). Eine Gruppe zeigt
Pd3ds, bei 335.2 eV und Pd 3d,, bei 340.5 eV sowie Pt4f,, bei
71.0 eV und Pt4f, bei 74.3 eV, was in Ubereinstimmung mit
den Werten fiir Pd’ beziehungsweise Pt’ ist.””! Die andere
Gruppe umfasst Pd3ds, bei 337.1 eV und Pd 3d;, bei 342.4 eV
sowie Pt 4f,, bei 72.6 eV und Pt 4f, bei 75.9 ¢V, was den
Werten fiir Pd" beziehungsweise Pt nahekommt.?*27-3

Die Ergebnisse der Dekonvolution weisen darauf hin,
dass etwa 80% der Elemente Pt und Pd in den Pt,Pd,-
Aerogelen als Pt” und Pd° vorliegen. Die Schulter des
Pd-3ds,,-Signals bei 331.9 eV ist dem
Kernniveauspektrum des Pt4d;,
zuzuordnen.”3

Die spezifischen Oberflachen
und Porositédten der Pt,Pd,-, Pd- und
Pt-Aerogele wurden durch N,-Phy-
sisorption bestimmt (Abbildung 2).
Dabei wurden die spezifischen
Oberfldchen nach Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ausgewertet
und fiir die Materialien PtgPd,,
Pty Pds,, Pt,, Pdg, Pd und Pt
zu 73m’g’!, 86m’g!, 75m’g,
125 m*g~! bzw. 168 m?g~! bestimmt.
Die Porengroflen wurden nach der
Barrett-Joyner-Halenda(BJH)-Me-
thode bestimmt. Alle untersuchten
Aerogele zeigen eine breite Poren-
groflenverteilung, die von Mikropo-
ren (<2 nm) bis hin zu Mesoporen
(2-50 nm) reicht (Abbildung 2). Das
Fehlen eines Plateaus in der Ad-
sorptionsisotherme bei hohen Rela-
tivdriicken p/p, belegt auflerdem,
dass Makroporen (>50nm) vor-
handen sind. Die Meso- und Ma-
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Abbildung 2. N,-Physisorptionisothermen (a) und Porengréenvertei-

lung (BJH) (b) fuir die Materialien Ptg,Pd, (griin), Pts,Pds, (blau),
Pt,Pds, (rosa), Pd (rot) und Pt (schwarz).

kroporen sind zudem in den REM- und TEM-Aufnahmen
erkennbar. Interessanterweise gibt es einen Unterschied in
den PorengroBenverteilungen der Pt,Pd, und der Pt- und Pd-
Acrogele. Die Pt,P,-Aerogele haben einerseits mehr Meso-
poren, die groBer als 20 nm sind (Tabelle S2), andererseits
aber weniger Mikroporen als die Pt- und Pd-Aerogele. Des
weiteren ist das kumulierte Porenvolumen von Poren, die
kleiner als 140 nm sind, fiir Pt,Pd,-Proben groBer als jenes fiir
Pt- oder Pd-Aerogele (Tabelle S2). Die hohe Porositdt und
der hohe Anteil vor allem grofler Mesoporen (>25 nm) in
Pt,Pd,-Aerogelen minimiert die Knudsen-Diffusion und
somit die Diffusionsbeschrankung in der Katalysatorschicht
einer PEFC-Kathode.!""

Nachdem sowohl Monometall- als auch Pt Pd -Bimetall-
materialien hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften
untersucht worden waren, sollten sie auf ihre katalytische
Aktivitdt in der ORR getestet werden. Dazu ist der Tafel-Plot
fiir die verschiedenen Pt,Pd,-Legierungen und fiir ein Pt/C-
Referenzmaterial in Abbildung S8 zu sehen. Die spezifische
Aktivitét (bezogen auf den Gesamtmetallgehalt) bei 0.9 V ist
als Funktion des Pt-Gehalts der Legierungen in Abbildung 3a
gezeigt. Es ist ein Volcano-artiges Verhalten zu erkennen,
wobei Pty Pd,;-Aerogele die hochste Aktivitdt zeigen. Die
Absenkung des d-Band-Zentrums in den Legierungen kann
gemeinhin als Beschreibung fiir die Aktivitit in der ORR-
Reaktion herangezogen werden. Der fiir das Ptg,Pd,-Mate-
rial bei 0.1-0.2 eV zu erkennende Trend wurde so bereits auch
aus DFT-Rechnungen vorhergesagt.’” Die herausragende
Aktivitit des Ptg,Pd,-Materials im Volcano-Plot erklirt sich
aus einem optimalen Gleichgewicht der freien Energie fiir die
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Abbildung 3. a) Volcano-Plots der ORR-Aktivitat bei 0.9 V der Pt,Pd,-,
Pt- und Pd-Aerogelkatalysatoren als Funktion des Platingehaltes. Der
leere Kreis entspricht dem Referenzmaterial Pt/C. b) Volcano-Plots der
ORR-Aktivitdt bei 0.9 V der Aerogelkatalysatoren als Funktion der d-
Band-Zentrumsverschiebung berechnet aus den Valenzband-XPS-Mes-
sungen.

Adsorption von Sauerstoff und der Oberflichenbesetzung
mit blockierenden Spezies oder Zwischenprodukten.®!

Der Vergleich der Aktivititen der Pt,Pd,-Aerogele mit
denen des Pt/C-Referenzmaterials (20 Gew.-%) zeigt deut-
lich, dass die Bimetallaerogele hochaktive Katalysatoren in
PEFC-Kathoden sind. Pt,Pd-Aerogele mit Platingehalten
>40% erreichen oder iibertreffen sogar die Zielvorgaben des
U.S. Department of Energy (0.44 Amg 'y bei 0.9V gegen
RHE bei 80°C).["

Die Stabilitdtstests wurden durch gleichméBiges Zykli-
sieren im Potentialfenster 0.5 V bis 1 V mit einer Vorschub-
geschwindigkeit von 50 mVs™' durchgefiihrt. Das Experiment
wurde in O,-gesittigter 0.1m HCIO,-Losung bei Raumtem-
peratur durchgefiihrt und simuliert somit die typischen Be-
triebsbedingungen von Brennstoffzellen in Kraftfahrzeugen.
Die Ergebnisse fiir die Pt-, PtyPd,y-, Pty,Pdy- und Pd-Aero-
gele sowie fiir das Pt/C-Referenzmaterial sind in Abbildung 4
gezeigt. Die massegewichtete Aktivitédt der Pt-, Pd- und Pt/C-
Materialien sinkt sukzessive mit der Zeit. Hingegen steigt die
Aktivitit der Ptg,Pd,- und Pt,Pd¢-Materialen anfangs sogar
an und sinkt erst dann leicht ab. Das kommerziell erhéltliche
Pt/C (isolierte Pt-Nanopartikel, 54 % Aktivititsverlust nach
10000 Zyklen) und die Pt-Aerogele (Pt Nanopartikelnetz-
werk, 56 % Verlust) zeigen eine vergleichbare Langzeitsta-
bilitdt. Die Bimetallaerogele Pty Pd,, (12 % Aktivitéitsverlust)
und Pt, Pdg, (36 % Aktivititssteigerung) zeigen eine weitaus
bessere Langzeitstabilitét als die reinen Pt und Pd-Aerogele
oder auch das Pt/C-Referenzmaterial. Dies zeigt, dass die
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Abbildung 4. Relative ORR-Aktivitat von Pt,Pd,-Katalysatoren verschie-
dener Zusammensetzung als Funktion der Zyklenzahl (0.5 V bis 1.0 V).
Die Aktivitat wurde aus dem kathodischen Scan der ORR-Polarisati-
onskurve bei 10 mVs™" und 1600 rpm berechnet (widerstandskorri-
giert).

Anwesenheit von Pd in der Pt,Pd,-Aerogellegierung das
Katalysatorsystem signifikant stabilisiert. Die Aktivititsstei-
gerung wihrend des Zyklisierens in palladiumreichen Legie-
rungen, beispielsweise Pt,Pdg, ist vermutlich auf eine Ent-
mischung wéhrend des Zyklisierens zuriickzufithren. Das
Herauslosen des Pd aus der Legierung fiithrt also dazu, dass
sich letztere im Verhalten den platinreichen Legierungen
annihert. Dies wurde auch bereits fiir PtCu;- und PtNi;-Le-
gierungen berichtet.*

In dieser Arbeit wurde eine umweltschonende Synthese
von PtxPdy-Bimetallaerogelen sowie Pt- und Pd-Monome-
tallaerogelen présentiert. Erstmals wurde gezeigt, dass
Aerogele aus Edelmetalllegierungen (Pt,Pd,) hochaktive und
zugleich stabile Katalysatoren fiir PEFC-Kathoden darstel-
len. Pt,Pd,-Aerogele sind aus einem dreidimensionalen
Netzwerk von Nanodrdhten zusammengesetzt und weisen
sehr hohe Oberflichen und hohe Porositdten auf. Sie zeigen
sehr hohe Aktivitdten in der katalytischen Reduktion von
Sauerstoff (ORR), wobei Pty Pd,, eine sogar fiinfmal héhere
Aktivitét als kommerziell erhéltliches Pt/C besitzt.

Bemerkenswerterweise zeigen Pt,Pd,-Aerogele ebenfalls
ausgezeichnete Langzeitstabilitdten. Somit haben Metall-
aerogele das grof3e Potenzial, als Katalysatorsysteme sowohl
Stabilitét als auch groBe spezifische Oberflichen zu verbin-
den. Aber nicht nur als neue Katalysatoren fiir PEFC, son-
dern auch fiir weitere elektrochemische Systeme sind diese
Materialien sehr vielversprechend.

Eingegangen am 13. April 2013,
verdnderte Fassung am 3. Mai 2013
Online veroffentlicht am 22. Juli 2013
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