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Nanostrukturierte Elektrokatalysatoren Chemie

Elektrochemie wird eine entscheidende Rolle bei der Einfiihrung von  Aus dem Inhalt

nachhaltigen Losungen zur Energieversorgung spielen, besonders im

Bereich der Umwandlung und Speicherung von elektrischer in che- 7 Einleitung 105
mische Energie in Elektrolysezellen sowie bei der Riickumwandlung — , ... dlegende Aspekte der

und Verwendung der gespeicherten Energie in galvanischen Zellen. betrachteten Reaktionen 106
Die gemeinsame Herausforderung fiir beide Prozesse ist die Ent-

wicklung von — bevorzugt leicht verfiigbaren — nanostrukturierten 3. Katalyse der e’ek_t""he’”“‘he"
Materialien, die diese elektrochemischen Reaktionen mit einem hohen Sauerstoffreduktion (ORR) 107
Umsatz und iiber einen geniigend langen Zeitraum katalysieren kén- Katalyse der elektrochemischen

nen. Fiir die gezielte Entwicklung von Materialien, die diese Voraus- Sauerstoffevolution (OER) 113
setzungen erfiillen, ist es notwendig, die zugrunde liegenden Prozesse

und Mechanismen, die unter realen Bedingungen aufireten, vollstin- > i;ﬁzlfz{o’gem"ge” und -

dig zu verstehen. Eine vielversprechende Strategie, um dieses Ver-
standnis zu erreichen, besteht in der Untersuchung des Einflusses der
Materialeigenschaften auf die Aktivitit oder Selektivitit der Reaktion
und die Stabilitit unter Anwendungsbedingungen sowie in der Ver-
wendung von komplementiren In-situ-Techniken zur Untersuchung

der Katalysatorstruktur und -zusammensetung.

1. Einleitung

Nachhaltige Losungen fiir die drohende Energiekrise in
kleinen und grofen Dimensionen zu finden, ist eine der
wichtigsten Aufgaben auf dem Weg zur Abkehr von kon-
ventionellen fossilen brennstoffbasierten Energiequellen.!™?
Wihrend der letzten Jahre wurden zunehmend verschiedene
Technologien (Photovoltaikzellen, Windkraftwerke usw.)
eingefiihrt.! Allerdings ist die Verfiigbarkeit der Energie aus
solchen Quellen nur liickenhaft, und da zusétzlich die Ver-
wendung der Elektrizitdt unabhéngig davon fluktuiert, fiihrt
dies zu einer groflen Diskrepanz zwischen Angebot und
Nachfrage. Um eine Komplettlosung bereitzustellen, ist es
daher unumginglich, solche Technologien mit fortschrittli-
chen Energieumwandlungs- und Energiespeicherungspro-
zessen zu kombinieren.”™ In diesem Rahmen spielt die
Elektrochemie eine entscheidende Rolle, da sie eine Um-
wandlung zwischen elektrischer und chemischer Energie und
umgekehrt erlaubt und damit die Speicherung von Energie in
Form von chemischen Bindungen ermoglicht. Dies wird
weithin als elektrochemische Energieumwandlung und
-speicherung bezeichnet.’! Tm Falle einer Uberproduktion

sdtze auf Basis kontinuierlicher Elektrolyse und galvanischer
Reaktoren fiir groBtechnische Anwendungen noch deutli-
chen Forschungsaufwand, um diesen Status zu erreichen.
Beispielsweise scheint die Reduktion von Kohlendioxid als
Ausgangsstoff, um entweder direkt Brennstoff zu produzieren
(z.B. Methanol) oder um es als Vorprodukt zur Herstellung
von Brennstoff (z.B. Synthesegas) zu nutzen, vielverspre-
chend fiir groBtechnische Anwendungen (,,Methanolokono-
mie“).”’ Trotz des Vorteils des Kohlenstoffzyklus der einfa-
chen Speicherung und der Transportierbarkeit eines fliissigen
Brennstoffs in der bestehenden Infrastruktur gibt es immer
noch einen hohen Bedarf an fundamentaler Forschung fiir die
selektive, reduktive Umwandlung des Kohlendioxids mit
hohen Aktivititen sowie fiir den umgekehrten Oxidations-
prozess.®”l GroBeres Interesse wurde bisher der wasserstoff-
basierten Umwandlung gewidmet (,,Wasserstoffokono-
mie*)."" In diesem Fall ist die Ausgangsreaktion die Was-
serspaltung, die zu einer Wasserstoffentwicklung an der Ka-
thode [GI. (1)] und einer Sauerstoffentwicklung an der
Anode [Gl. (2)] der Elektrolysezelle fiihrt (beide Reaktionen
sind fiir saure Medien angegeben).

aus erneuerbaren Energiequellen kann die iiberschiissige 4H™ +4e” =2H, 1)
elektrische Energie verwendet werden, um nicht spontan
ablaufende elektrochemische Reaktionen (Elektrolysezellen) —2H,O = O, +4H" +4¢” )

zu betreiben und diese in der geeigneteren Form von che-
mischer Energie zu speichern. In Zeiten von Energiemangel
kann dieses Defizit dann mithilfe der Umwandlung von zuvor
gespeicherter chemischer Energie in elektrische Energie
durch spontane elektrochemische Reaktionen in galvani-
schen Zellen ausgeglichen werden.

Wihrend wiederaufladbare Akkumulatoren bereits weit
verbreitet sind und kommerziell fiir die Energieumwandlung
in kleinen, portablen Anwendungen (z. B. in Handys, Laptops
oder sogar Autos) genutzt werden,” benétigen andere An-
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Zeiten hohen Bedarfs, an der Anode einer H,/Luft-Brenn-
stoffzelle oxidiert werden [Umkehrreaktion von GI. (1)],
wihrend als Gegenreaktion die Reduktion von Sauerstoff an
der Kathode stattfindet [Umkehrreaktion von GI. (2)]. Es ist
heutzutage allgemein bekannt, dass die Wasserstoffreduktion
und -oxidation mit hohen Raten auf beispielsweise platinba-
sierten Katalysatoren abliuft."!! Die Herausforderung, spe-
ziell in sauren Medien und bei niedrigen Temperaturen, ist
hingegen die Entwicklung von Materialien fiir die Katalyse
der elektrochemischen Sauerstoffreaktionen, der Sauerstoff-
evolution (oxygen evolution reaction, OER, in der Elektro-
lyse) und der Sauerstoffreduktion (oxygen reduction reac-
tion, ORR, in Brennstoffzellen).

Hoch dispergierte, nanostrukturierte Elektrokatalysato-
ren werden typischerweise vewendet, um das Oberfldchen/
Volumen-Verhiéltnis und damit die elektrochemischen Re-
aktionsraten zu erhohen.'? Allerdings ist die Anwendung
solcher Katalysatoren unter realen Bedingungen fiir die OER
und die ORR eine Herausforderung im Bezug auf Aktivitit,
Stabilitdt und Verfiigbarkeit der verwendeten Materialien. In
diesem Aufsatz konzentrieren wir uns daher auf die aktuellen
Entwicklungen, die sich mit dem Versténdnis der Katalyse
dieser beiden entscheidenden Reaktionen, der OER und der
ORR in wissrigen Medien, von einem elektrochemischen
Standpunkt aus befassen und beschreiben die aktuellen und
zukiinftigen Aufgaben bei der Entwicklung von Materialien,
die fiir grofskalige Anwendungen und lange Laufzeiten ver-
wendet werden konnen. Fiir den wichtigen Fortschritt im
Bereich der molekularen und enzymatischen Katalyse be-
ziiglich Wasserspaltung und -bildung sei der Leser auf andere
ausfiihrliche Ubersichtsartikel verwiesen.['>]

2. Grundlegende Aspekte der betrachteten
Reaktionen

2.1. Thermodynamik

Das Gleichgewichtspotential des O,/H,O-Redoxpaars
wird durch die Nernst-Gleichung gegeben [GI. (3)], mit a;=
Aktivitit der Spezies i in Wasser. Das Standardpotential fiir
das Gleichgewicht gemiB Gleichung (2) ist E o= 11229V
gegen die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE) unter Ver-
wendung der freien Bildungsenergie von Wasser aus Sauer-
stoff bei Standardbedingungen.'® Daher verschiebt sich das
Gleichgewichtspotential bei 25 °C fiir eine Erhohung des pH-
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Werts um eins um 59.2 mV ins Negative gegeniiber der SHE
und um 14.8 mV fiir eine zehnfache Verringerung von ap,,
was dem Partialdruck des Sauerstoffs enspricht. Zusitzlich
kann bei der ORR und OER Wasserstoffperoxid als Zwi-
schenprodukt auftreten [GL. (4) und (5)]. Die zugehorigen
Gleichgewichtspotentiale sind die Gleichungen (6) und (7)
dargestellt, und die Standardpotentiale fiir Gleichung (4) und

(5) sind jeweils E° = +0.695V und E° = +1.763V
0,/H,0, H,0,/H,0
gegen SHE.!"!
RT  ay,
Eoumo =By o —gping o )
0, +2H* +2¢ = H,0, (4)
H,0, +2H" +2¢~ = 2H,0 (5)
—_ Fo RT an,0,
Eoummo, =B o = 2F Mo a2 ©)
E =F _RT, Ao (7)
H,0,/H,0 Hy0/H,0 2F aHZOZa%.[-

2.2. Reaktionsmechanismus

Das Gleichgewicht aus Gleichung (2), wie oben angege-
ben, ist ein Gesamtausdruck fiir die komplette OER und
ORR. Allerdings umfassen beide Reaktionen mehrere ele-
mentare Schritte, im Speziellen vier Elektronentransfer-
schritte, vier Protonentransferschritte (enweder gekoppelt
oder entkoppelt von den Elektronentransfers) und einen
bindungsbrechenden (ORR) oder bindungsbildenden (OER)
Schritt.'® Innerhalb dieser Betrachtungen muss weiterhin
beriicksichtigt werden, dass weitere Prozesse wie Desorption/
Adsorption sowie chemische Reaktionen (z.B. Dispropor-
tionierung) auftreten konnen, die einen entscheidenen Ein-
fluss auf die Produktbildung haben koénnen.'™ Die zuvor
beschriebenen Schritte treten immer in Serie unter Bildung
von spezifischen Intermediaten auf, und ihre Abfolge defi-
niert den Reaktionsmechanismus auf einer gegebenen
Oberflache. Die Aufklarung des Mechanisms fiir beide Re-
aktionen ist entscheidend fiir die Bestimmung des geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritts. Die Aufkldrung der OER-
und ORR-Mechanismen ist allerdings wegen Schwierigkeiten
bei der eindeutigen Interpretation von kinetischen Daten, bei
der In-situ-Identifizierung von Intermediaten (z.B. durch
Spektroskopie) und bei der expliziten Unterstiitzung eines
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Schema 1. Vorgeschlagene ORR- und OER-Mechanismen.

bevorzugten Mechanismus auf der Basis von Berechnungen

der elektronischen Struktur unter Beriicksichtung von sol-

vatisierten Systemen anspruchsvoll.**2
Die vorgeschlagenen ORR- und OER-Mechanismen
konnen in einem einzelnen Schema zusammengefasst werden

(Schema 1):

1) Der ORR-Prozess verlduft mithilfe eines dissoziativen
Mechanismus, wenn die O-O-Bindung des Sauerstoffs
direkt nach der Adsorption gebrochen wird und das sich
bildende O** anschlieBend schrittweise zu OH** und
H,0™ reduziert wird; die Umkehr dieses Vorgangs be-
schreibt den Rekombinationsmechanismus der OER.

2) Der assoziative Mechanismus der ORR und OER umfasst
die Bildung von OOH¥, das sich in O** und OH** auf-
spaltet (fiir die ORR) oder sich aus der Rekombination
dieser beiden Spezies bildet (fiir die OER).

3) Des Weiteren kann die ORR iiber den Peroxomechanis-
mus ablaufen, bei dem zwei Elektronentransferschritte
sukzessive zur Bildung von OOH** und HOOH* fiihren,
wovon sich letzteres in OH** aufspaltet; die Umkehr
dieses Vorgangs beschreibt den Peroxomechanismus der
OER.

2.3. Adsorption von sauerstoffhaltigen Spezies auf Oberfldichen
von Ubergangsmetallen

Die Bildung von sauerstoffhaltigen Spezies (z.B. O**,
OH™*, OOH"*), die aus dem wiissrigen Elektrolyten oder von
der Reaktion selbst stammen, wird als der entscheidende
Schritt fiir die Bestimmung der Katalysatorleistung angese-
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hen. Die Oxidierung der Oberfliche kann die ORR unter-
driicken oder die OER verstirken und kann an Degrada-
tionsprozessen, wie der Auflosung, beteiligt sein.?? Die
Adsorptionsenergien der sauerstoffhaltigen Spezies, die an
den Reaktionsmechanismen der ORR und OER auf Uber-
gangsmetallen beteiligt sind, sind proportional zueinan-
der.?! Dieser spezielle Skalierungszusammenhang ent-
springt einer generelleren Korrelation zwischen den Ad-
sorptionsenergien jeglicher Adsorbate, die strukturell &hnlich
auf eine Oberfliche gebunden werden.>*! Die Existenz
eines solchen Zusammenhangs ermoglicht es, bei der Be-
stimmung von katalytischen Trends nur die Adsorptionsener-
gie von einer der beteiligten Spezies (z.B. AE,, AEgy oder
AEoon) zu beriicksichtigen. Des Weiteren wurde die Ad-
sorptionsenergie einer Spezies auf einem Ubergangsmetall
mit der Position des d-Bandzentrums (&4) in Bezug auf das
Fermi-Niveau (&) korreliert (bekannt als ,,d-band center
model“).””"?") Entsprechend diesem Modell ist die Metall-
Adsorbat-Bindung (z.B. M-O**) schwicher, wenn der Ab-
stand zwischen Fermi-Niveau und d-Bandzentrum (ez—é&,)
groBer ist. Daher kann das d-Bandzentrum (anstatt der Ad-
sorptionsenergie einer Spezies auf der Oberfldche) als Be-
schreibung der Aktivitit verwendet werden. Auch wenn
einige Berichte infrage stellen, dass das d-Bandzentrum allein
fir die Beschreibung der Adsorptionsenergie verwendet
werden kann,®*32 ermoglicht dieses Modell dennoch eine
vereinfachte Verkniipfung zwischen katalytischer Aktivitét
und elektronischen Oberflicheneigenschaften.

3. Katalyse der elektrochemischen Sauerstoffredukti-
on (ORR)

3.1. Aktivitit der ORR
3.1.1. Aktivitdtstrends der ORR

Die ORR ist entweder durch die Bildung von OOH™®*
oder die Desorption von OH*® limitiert.*® Die bestehende
Skalierungsrelation gemif3 Abschnitt 2.3 legt einen Kom-
promiss zwischen einer weder zu starken noch zu schwachen
Bindung von OOH** und OH** fiir eine optimale ORR-
Aktivitdt nahe. Dies kann in einem vulkanartigen Zusam-
menhang in Abhéngigkeit der Adsorptionsenergie einer be-
liebigen sauerstoffhaltigen Spezies, z.B. O™, dargestellt
werden (Abbildung 1).F*3 Katalysatoren, die sich auf der
linken Seite des in Abbildung 1 dargestellten Vulkans befin-
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Abbildung 1. Vulkanartiger Zusammenhang der ORR-Aktivitat und der
Sauerstoffbindungsenergie. Wiedergabe aus Lit. [34] mit Genehmigung
der American Chemical Society.

den, binden Sauerstoff zu stark, und die Reaktion wird daher
durch die Desorption von OH** verlangsamt. Im Unterschied
dazu ist fiir Katalysatoren auf der rechten Seite des Vulkans
in Abbildung 1 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die
schwache Adsorption des Sauerstoffs als Reaktant. Die Ak-
tivitdt ist maximal auf der Spitze des Vulkans und entspricht
einem Katalysator mit einer mittleren Bindungsenergie der
sauerstoffhaltigen Spezies.*>*! Dennoch reprisentiert die
Spitze des Vulkans aufgrund der Limitierungen durch die
Skalierungsrelation nicht einen Katalysator mit einem
Uberpotential von null.”*

Unter allen reinen Metallen ist Platin das aktivste, da es
der Spitze des Vulkans am nichsten kommt.’! In der weite-
ren Diskussion von Edelmetallen fiir die ORR werden wir
uns auf Pt-basierte Materialien in sauren Medien fokussieren,
da diese die aktivsten und meistuntersuchten Systeme sind.

3.1.2. Strukturempfindlichkeit der ORR — Grofien-/Formeffekte

Obwohl die Aktivierungsenergie fiir die ORR sowohl im
sauren als auch im alkalischen Medium auf allen Einkris-
tallflichen Pt(hkl) etwa 40 kImol™' betrigt,”® wurden ver-
schiedene Aktivititen der ORR gemessen. Genauer gesagt
nimmt die Aktivitdt der ORR bei 4 0.9 V gegen die reversible
Wasserstoffelektrode (RHE) in 0.1m HCIO, in der Reihen-
folge 110 (42mAcm™) >111 (I.5mAcm™@) >100
(0.34mAcm™2) ab.P! Des Weiteren wurden abweichende
Trends in H,SO, (110>100>111) und KOH (111 >110>
100) festgestellt.F”! Die Strukturempfindlichkeit der ORR
wurde der strukturempfindlichen Adsorption der Elektro-
lytspezies auf Pt(hkl) zugeschrieben,”**! die als ,Beobach-
ter“ die ORR-AKktivititdt beeinflussen, ohne selbst an der
Reaktion teilzunehmen. Diese Strukturempfindlichkeit
wurde verwendet, um den Partikelgro3eneffekt der ORR zu
beschreiben, nidmlich die Abnahme der Aktivitit mit ab-
nehmender Partikelgrofle. Hierbei wurde das Verhéltnis von
Terrassen-, Kanten-, Eckplidtzen usw. beriicksichtigt, das von
der Geometrie der Partikel abhiingt.****! Entsprechend sol-
cher geometrischen Betrachtungen @ndert sich die Verteilung
der Oberfldchenplitze signifikant fiir Partikel zwischen 1 und
5 nm, was zu einer starken Adsorption von sauerstoffhaltigen
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Spezies wegen einer erhohten Zahl von niedrig koordinierten
Plitzen fiihrt. Es wird erwartet, dass dies einen starken Par-
tikelgroBeneffekt in dieser GroBenordnung hervorruft. 6!
Abgesehen von einigen idealen Ausnahmen, wo die Parti-
kelgroBe durch ein Lage-fiir-Lage-Wachstum oder durch
Massenselektion der Pt-Partikel kontrolliert wurde,*”*!
stimmen die experimentell abgeleiteten Trends fiir eine Ab-
nahme der Aktivitit mit einer Verringerung der Partikel-
grofle jedoch nicht mit den Vorhersagen dieser Modelle
iberein. Besonders fiir kleine Partikel (1-5 nm) mit groBer
Oberfliche wurde nur ein kleiner oder gar kein Effekt in
Abhingigkeit von der Partikelgroe gefunden, und die Ak-
tivitat erhoht sich deutlich fiir gro3ere PartikelgroBen, bis der
Wert von massivem Pt erreicht wird (Abbildung 2).-% Des

2.03‘- % HCIO, ]
X ® H,S0,
\| + KOH
\
5151 —
o \
(\‘J \
\
5 X
E1O0R Y\ m
~ \ \
el
056\ \\\ b Gl S ~ SUS— x --x
e R e
TT--@----0----09--0
0.0 ] | | | | | H
0 20 40 60 80 100 120 140
2 .
ECSA/m’g"

Abbildung 2. Oberflichennormierte Aktivitit der ORR gegen die elek-
trochemische Oberfliche (ECSA) in drei Elektrolyten. Wiedergabe aus
Lit. [56] mit Genehmigung der American Chemical Society.

Weiteren sind die abnehmenden Trends der Aktivitidt unab-
hingig vom Elektrolyen (HCIO,, H,SO,, KOH) (Abbil-
dung 2),°% was nicht durch die unterschiedlichen Trends der
Pt(hkil)-Oberflichen in verschiedenen Elektrolyten erklért
werden kann. Daher scheint es, dass Modelle, die Nanopar-
tikel mit idealen Geometrien und ausgedehnten Einkristall-
oberflichen annehmen, nicht ausreichen, um den Partikel-
grofeneffekt fiir komplexere reale nanopartikuldre Kataly-
satoren zu beschreiben. Dies ist wahrscheinlich auf Effekte
zuriickzufiihren, die mit der nichtidealen Form von realen
Katalysatoren, dem Massentransport von Sauerstoff in Mi-
kroporen, dem Katalysatortriger oder dem Abstand zwi-
schen den Partikeln zusammenhingen.®

Verschiedene Methoden jedoch ermoglichen eine form-
kontrollierte Synthese von Nanostrukturen, um Materialien
mit einer bevorzugten Orientierung der Oberfliachenplétze,
wie Nanowiirfel, Nanostibe oder Nanodrihte, herzustel-
len.[®%! Die formabhingige Verteilung der kristallografi-
schen Ebenen induziert Unterschiede in der Aktivitidt der
ORR auf Pt sowie auch auf anderen Metallen.”" Durch die
systematische Darstellung der ORR-Raten auf verschiede-
nen, bevorzugt ausgerichteten Nanopartikeln mithilfe von
Rasterelektrochemiemikroskopie (Scanning Electrochemical
Microscopy, SECM) konnte gezeigt werden, dass die ORR-
Aktivitdt in 0.1m HCIO, entlang der Serie hexagonale > te-
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traedrische/oktaedrische ~ sphérische > kubische Nanoparti-
kel abnimmt, wohingegen sich die Reihenfolge in 0.5M H,SO,
zu hexagonale > kubische > sphérische > tetraedrische/okta-
edrische Nanopartikel dndert.[*®

3.1.3. Pt-Legierungen mit Ubergangsmetallen

Um die Aktivitdt von Pt zu optimieren und ndher an die
Spitze des Vulkans (Abbildung 1) zu kommen, miisste die
Adsorptionsenergie von Sauerstoff um etwa 0.2 V abgesenkt
werden."! Dies kann erreicht werden, indem man Pt mit
bestimmten Ubergangsmetallen wie Cu, Co oder Ni legiert.
Diese Legierungsmetalle fithren zu 1) einem ,,Ligandenef-
fekt“, der durch die Bindungswechselwirkungen zwischen
den aktiven Pt-Atomen auf der Oberfldche und dem Legie-
rungsmetall in der zweiten oder dritten Lage entsteht, und
2) einem ,,Spannungseffekt®, der auf die komprimierte An-
ordnung der Pt-Atome auf der Oberfldche zuriickzufiihren
ist, die durch eine Storung verursacht wird, die durch die
kleineren Atomabstinde der darunter liegenden Metallato-
me induziert wird."? Wihrend es nicht einfach ist, zwischen
den relativen Einfliissen der beiden Effekte zu unterscheiden,
da sie gewoOhnlich parallel auftreten, ist es eindeutig, dass
beide in einer Modifikation der elektronischen Struktur der
Oberfldche des Pt und damit in unterschiedlichen Chemi-
sorptionseigenschaften resultieren.”” In Bezug auf das d-
band center model fiihrt das gezielte Legieren zu einer ne-
gativen Verschiebung des d-Bandzentrums in Bezug auf das
Fermi-Niveau und damit zu einer Abschwichung der Pt-O-
Bindung » 77

Die resultierende, erhohte Aktivitdt der ORR wurde fiir
massive Pt-Legierungen, aber auch fiir spezifische Bimetall-
oberfliachen gezeigt, die durch verschiedene Synthesewege
hergestellt wurden. Erwidhnenswert sind insbesondere:

1) der Ansatz einer ,,Pt-Monolage“,”*"” bei dem eine Pt-
Monolage auf einem Pt-freien Metallsubstrat (z.B. Palla-
dium) durch den galvanischen Austausch einer zusitzli-
chen Metallschicht (z.B. Kupfer), die durch Unterpoten-
tialabscheidung aufgetragen wurde, aufgebracht wird;

2) der ,,Platinschale“-Ansatz,”’>" bei dem die Segregation
einer reinen atomaren Platinschicht auf eine legierte me-
tallreiche zweite Schicht durch thermische Erwidrmung
herbeigefiihrt wird;

3) der aktuellere ,Nahoberflichenlegierungsansatz* 52
bei dem eine Metalllage (z.B. Kupfer), die durch Unter-
potentialabscheidung auf Pt erzeugt wird, wéihrend eines
Temperschritts mit den direkt darunter liegenden Platin-
atomen ausgetauscht wird.

Unabhingig von der Herstellungsmethode wurde fiir
verschiedene Legierungen experimentell vulkanartiges Ver-
halten zwischen der Sauerstoff-Adsorptionsenergie (oder
dem d-Bandzentrum) und der ORR-Aktivitit festge-
Stel]t.[73‘75’80]

Wihrend der letzten Jahre gab es umfangreiche Versuche
zur Herstellung von angewandten, bimetallischen, nano-
strukturierten Elektrokatalysatoren mit einer erhohten Ak-
tivitit der ORR.®**! Nanopartikel auf der Basis von Legie-
rungen von Pt mit anderen Ubergangsmetallen, in etwa mit
einer Stochiometrie von Pt;M (M: Cu, Co, Ni ...), sind tibli-
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cherweise aktiver als reine Platinpartikel, und die Aktivitét
folgt den gleichen Trends wie denen, die auf Modelloberfla-
chen festgestellt wurden.P"® Allerdings ist die Aktivitits-
erhohung auf Nanopartikeln gewohnlich geringer als auf
ausgedehnten Oberfldchen, weshalb es wichtig ist, die Grof3e,
Form und anfingliche Legierungszusammensetzung der Na-
nopartikel bei der Synthese zu kontrollieren, da all diese
Faktoren einen entscheidenden FEinfluss auf das Katalysa-
torverhalten haben.”*%! Daher muss die Morphologie von
reinem Platin und Platinlegierungsnanopartikeln in etwa
gleich sein, wenn der Einfluss des zweiten Materials auf die
Aktivitit der ORR quantifiziert wird."" Eine bemerkens-
wert hohe ORR-Aktivitit wurde fiir so genannte Kern-
Schale-Nanopartikel gefunden, die iiblicherweise aus Nano-
partikeln mit urpriinglich hohem Legierungsmetallanteil,
PtM;, gewonnen werden (Abbildung 3). Wenn das Legie-
rungsmaterial aus den oberen Schichten durch elektroche-
misches Entlegieren entfernt wird, entstehen Partikel, die aus
einer Pt-angereicherten Schale aus wenigen Lagen und einem
PtM;-Kern bestehen.”191%I In Abhiingigkeit von der GroBe
der Partikel kann der innere Teil dabei nicht nur aus einem
einzelnen Kern, sondern auch aus mehreren, unregelméBig
geformten Kernen bestehen, die fiir besonders grofle Partikel
sogar eine Porositit aufweisen konnen."” """ Wegen des ex-
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Abbildung 3. a) Hydrodynamische Voltammogramme (1600 rpm) der
ORR auf entlegierten PtCu,- und reinen, durch Sputtern aufgetragenen
Pt-Diinnschichten, gemessen in O,-gesittigter 0.1 M HCIO,-Ldsung bei
Raumtemperatur (Vorschubgeschwindigkeit: 20 mVs™). Die Pfeile
markieren die Werte der Halbzeitpotentiale. b) Tafel-Darstellung der
entlegierten PtCu;- und reinen Pt-Schichten, welche die Aktivititserho-
hung bei 4+ 0.9 Vg, zeigen. Wiedergabe aus Lit. [108] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.

www.angewandte.de

Chemie

109


http://www.angewandte.de

Angewandte

110

Aufsiitze

tensiven Auswaschens der legierenden Komponente aus den
oberen Lagen in der elektrochemischen Umgebung wurde
der Spannungseffekt herangezogen, um die hohe Aktivitit
dieser Bimetallkatalysatoren zu erkldren. Es soll hier aber
erwidhnt werden, dass immer noch die Frage offen ist, zu
welchem AusmalBl die Gegenwart von Legierungsmetall-
atomen mehrere Lagen unterhalb der obersten Platinatome
einen Einfluss auf die erhohte ORR-Aktivitit hat.[''!

3.2. Stabilitit der platinhaltigen ORR-Katalysatoren

Da die Aussicht auf eine weitere deutliche Verbesserung
der ORR-AKktivitdt wahrscheinlich begrenzt ist, ist die lang-
fristige Leistungsfihigkeit von Brennstoffzellen zurzeit die
groBte Herausforderung."*? Um mit konventionellen Ver-
brennungsmotoren konkurrieren zu konnen, sollte eine
Brennstoffzelle mindestens 90% ihrer Leistung nach
5000 Betriebsstunden aufweisen (entspricht 250000 Kilome-
tern, darunter Tausende von Ein- und Abschaltvorgén-
gen)." Die Lebensdauer der Brennstoffzellen wird durch
mehrere Faktoren begrenzt, die miteinander verkniipft sind
und synergistisch wirken konnen. Der Einfluss dieser Fakto-
ren auf die Gesamtlebensdauer der Brenzstoffzellen wurde in
einer fritheren Zusammenfassung diskutiert."™ In diesem
Aufsatz werden wir uns auf die Stabilitdt des nanostruktu-
rierten Katalysators konzentrieren, der starke Degradation
wihrend des Betriebs durchlaufen kann (vor allem wihrend
den Ein- und Abschaltvorgingen der Brennstoffzelle), was zu
einer Abnahme der aktiven Oberfldche und einer Erh6hung
der ORR-Uberspannung fiihrt. Die in Abschnitt 3.2 be-
schriebenen Mechanismen, die fiir die Degradation von
Kohlenstoff-fixierten Pt-Katalysatoren verantwortlich sind,
konnen wihrend des Betriebs parallel auftreten. Dies konnte
mithilfe von identical location transmission electron micros-
copy (IL-TEM) veranschaulicht werden (Abbildung 4).'"
Diese Uberlappung von Mechanismen unterstreicht die
grundsitzlichen Schwierigkeiten, den makroskopisch beob-
achteten Verlust der aktiven Flidche zu verstehen und zu
verhindern.

[116]

o

Abbildung 4. Vergleich der gleichen Katalysatorstelle A) vor und

B) nach elektrochemischer Behandlung (3600 Zyklen zwischen +0.4
und -+ 1.4 Vg, 1Vs™). Vier Degradationsmechanismen treten parallel
auf den kommerziellen Pt/C-Katalysatoren auf: Auflésung (blau), Tra-
gerkorrosion (orange), Agglomeration (griin), Ablésung (rot). Wieder-
gabe aus Lit. [115] mit Genehmigung der American Chemical Society.
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3.2.1. Platinauflésung

Die Auflosung von Platin ist ein grundlegender Prozess,
der auf nanopartikuldren oder ausgedehnten Platinoberfla-
chen auftreten kann. Kleinere Partikel sind wegen ihrer ho-
heren Oberflichenenergie (Gibbs-Thomson-Effekt) anfilli-
ger fiir die Auflosung."'"!"®! Einzelne Platinpartikel, die sich
auflosen, verlieren dabei an GroBe (Abbildung 4).1%511 In-
nerhalb einer Brennstoffzelle kann die Platinauflosung in
Nanopartikelkatalysatoren folgende Resultate haben:
1) Abtransport des Platins mit dem Wasser,'™ 2) erneute
Ablagerung von Platin auf gro3eren Partikeln, d.h. Ostwald-
Reifung,?"'?? yund 3) Reduktion von gelostem Platin durch
eingedrungenen Wasserstoff und Wiederausfillung innerhalb
der Membran.'??¥ Es ist allgemein bekannt, dass die Pt-
Auflosung wiahrend Potentialzyklen starker ausgepréagt ist als
unter stationdren Bedingungen,?'>?7l wenngleich kein
Konsens in diesen Studien dariiber besteht, ob sich Platin
wihrend der positiven oder negativen Potentialdurchfahrten
auflost."> 177132 In einer aktuellen Studie war es moglich,
eindeutig zwischen einem anodischen und einem kathodi-
schen Auflosungsprozess zu unterscheiden, wobei letzterer
bei weitem ausgeprigter ist, vor allem durch die Erhohung
der oberen Potentialgrenze.”!! Dies bestitigt bisherige An-
nahmen, dass die Platinauflésung mit einer Anderung des
Oxidationszustands (z.B. von oxidierten zu reduzierten Pt-
Spezies oder umgekehrt) verbunden ist.*>*4 Zwar bleibt der
genaue Mechanismus der Pt-Auflosung unklar, allerdings ist
bei hohen Potentialen die Ursache vermutlich eine gewisse
Wechselbeziehung zwischen Pt-Auflosung und Pt-O-Platz-
tausch, die zu schwach gebundenen Platinspezies fiihrt.
Solche Spezies sind anfilliger fiir die Auflosung.!'3 1351371

Weitere Untersuchungen miissen durchgefiihrt werden,
um ein umfassendes Verstindnis der Auflosung von weiteren
Edelmetallen® ' und deren Legierungen®! sowie der ge-
bréauchlichen Katalysatoren zu erlangen. Dies kann die Wei-
terentwicklung von theoretischen Modellen vorantreiben und
die Vorhersage und Vermeidung der Auflésung von Nano-
partikelkatalysatoren in angewandten Systemen unter ver-
schiedenen Betriebsbedingungen ermoglichen. 133 134140-1421

3.2.2. Ostwald-Reifung

Nach der Auflosung von Platin in kleinen Partikeln kann
die Wiederablagerung der gelosten Platinspezies an grofleren
Partikeln wegen der Verringerung der Oberflachenenergie
erfolgen. Bei der Ostwald-Reifung schrumpfen kleine Parti-
kel, wiahrend groe Partikel sogar noch grofler werden
konnen. Daher wird insgesamt ein Anstieg der mittleren
Partikelgrofle erwartet. Man kann zwischen zwei Arten von
Ostwald-Reifung unterscheiden: 1) einem dreidimensionalen
(3D-)Prozess, wenn geloste Spezies vor der Reduktion und
Abscheidung durch den Elektrolyten transportiert
werden,['”?! und 2) einem zweidimensionalen (2D-)Prozess,
bei dem gelostes Platin vor der Abscheidung auf dem Koh-
lenstofftriger transportiert wird."?! Die direkte Beobachtung
der Ostwald-Reifung in dicken katalytischen Filmen und
unter harschen Potentialzyklen wurde kiirzlich gezeigt.'*"!
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3.2.3. Korrosion des Triigers

Die Oxidation von Kohlenstoff zu CO,, die thermodyna-
misch iiber 0.207 Ve moglich ist,"*! ist kinetisch unter
+1.2 Vg abhingig von der Temperatur begrenzt.'*l Aus-
gehend von fritheren Gasphasenoxidationsstudien™ ! wurde
vorgeschlagen, dass Kohlenstoffkorrosion auf grolen Ober-
flichen durch die Korrosion von ungeordneten Kohlenstoff-
bereichen im Kern der Kohlenstoffpartikel initiiert
wird.""1%] Eine solche Degradation, die bei erhohten Tem-
peraturen auftritt und zu hohlen oder geschrumpfte Struk-
turen fiihrt, wurde kiirzlich bei elektrochemischen Untersu-
chungen beobachtet.'*) Kohlenstoffkorrosion bei Raum-
temperatur fithrt zu einer Schrumpfung der Tragerstruktur
und sogar zu einer vollstindigen Entfernung des ganzen
Bruchteils des Trdgers unter harschen Potentialbedinungen
(siehe auch Abbildung 4).115150)

Kohlenstoffkorrosion hat wichtige Konsequenzen, da sie
sekunddre Degradationsmechanismen wie Agglomeration
und Partikelablosung beschleunigen kann,!'¥! wihrend der
damit verbundene Verlust der Porositdt den Stofftransport
der Reaktanten einschrinken und damit die Leistung des
elektrochemischen Reaktors verringern kann.!>!

Eine Vielzahl von weiteren Kohlenstofftrigern wurde
entwickelt, um diese Probleme zu iiberwinden, wie mehr-
wandige Kohlenstoffnanorshrchen,"* Graphen,™! ge-
ordnete mesopordse oder nanopordse Kohlenstoffe,!%157]
hohle graphitische Kugeln (HGS),!* aktivierte Kohlenstoff-
Nanofasern™ und Kohlenstoff-Aerogele."® In einigen
Fillen war die Haltbarkeit des Katalysators iiberlegen ge-
geniiber herkdmmlichen Nanostrukturen, aber ein tieferge-
hendes Verstdndnis der Auswirkungen der Trédgermorpholo-
gie auf das Verzogern einzelner Degradationsmechanismen
fehlt noch immer. Eine alternative Strategie, um die Stabili-
tatsprobleme der auf Kohlenstoff basierenden Materialien
anzugehen, besteht in der Verwendung von Ubergangsme-
talloxiden als Tragermaterial. Typischerweise werden so ge-
nannte Magnéli-Phasen (Ti,O,,_;, im Durchschnitt Ti,O,)
sowie WO;, NbO,, TaO, und TiO, eingesetzt. Sie zeigen
sowohl eine bemerkenswerte Stabilitdt unter Betriebsbedin-
gungen als auch niedrige Kosten, kommerzielle Verfiigbar-
keit, einfache Steuerung der Grofe und Struktur, gute Di-
spersion des Katalysators usw.'®"'%! Solche Oxide weisen
typischerweise geringe elektrische Leitfahigkeiten auf, die
durch die Produktion von Sauerstoff-Fehlstellen oder Ein-
filhren eines geeigneten Dotierungsmittels erhoht werden
miissen. Dartiber hinaus ist die Verwendung von nicht tra-
gerfixierten Platinnanostrukturen ebenfalls untersucht
worden, um den Beitrag der Trdgerkorrosion auf die allge-
meine Degradation auszuschlieBen.[>**7 Ein weiterer, pro-
minenter Ansatz wurde von 3M entwickelt: so genannte na-
nostrukturierte Diinnschichtkatalysatoren (NSTF), die aus
einer orientierten Anordnung von kristallinen organischen
Pigment-Whiskern bestehen und auf die anschlieBend Platin
durch Sputtern aufgetragen wird.'*1%! Diese Katalysatoren
sind nicht nur aktiver als Kohlenstoff-fixierte Katalysatoren,
sie zeigen fast gleiche spezifische Aktivitdt wie die von aus-
gedehnten Oberfldchen. Sie sind aber auch deutlich robuster
gegeniiber primiren Degradatonsmechanismen.
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3.2.4. Agglomeration

Die Agglomeration von Platinpartikeln fiithrt zu Korn-
wachstum und verringert damit die Nutzung von Platin in
Bezug auf seine Masse. Agglomeration tritt auf, wenn klei-
nere Partikel miteinander in Kontakt treten und anschlieend
in einer Umformung, die durch die Verringerung der Ober-
flichenenergie angetriecben wird, grofere Partikel bilden
(Abbildung 4).! Die Partikel kénnen bereits nach der
Synthese miteinander in Kontakt stehen; in diesem Fall
konnen sie unmittelbar abhidngig vom Potential verschmel-
zen. Ansonsten muss der Kontakt vor der Verschmelzung
durch folgende Moglichkeiten zustande gekommen
sein (113116166 1) Benachbarte Partikel nihern sich gegenseitig
wegen der Schrumpfung des Tragers nach der Kohlenstoff-
korrosion (siche Abschnitt 3.2.3); 2) Partikel wandern tiber
den Trager und kommen in Kontakt mit anderen benach-
barten Partikeln, die ebenfalls eine gewisse Mobilitdt zeigen.
Die Wahrscheinlichkeit der Agglomeration ist umgekehrt
proportional zum Partikelabstand.®! Daher steigt die
Wahrscheinlichkeit in Gebieten mit hoher Partikeldich-
tel!>19%] und zusitzlich mit hoherem Platingehalt.['”

3.2.5. Partikelablésung

Der vollstandige Verlust der Platinpartikel, die sich ohne
Anderung der TeilchengroBe vom Triger 16sen und zu einer
Abnahme der Gesamtzahl der Partikel fiihren, ist ein zu-
sdtzlicher Mechanismus, der durch Elektronenmikroskopie
sichtbar gemacht wurde (Abbildung 4).1>14-170172] partikel-
ablosung wird durch die Schwéchung der Partikel-Trager-
Wechselwirkung hervorgerufen"’” und kann somit durch die
Triigerkorrosion ausgelost werden.['”! Aus diesem Grund sind
Distanz und Agglomeration in der Regel parallel zu beob-
achten, weil sich beide an die Kohlenstoffkorrosion an-
schlieBen kénnen, 1151491681721

3.2.6. Abreicherung von Legierungselementen

Die weniger edlen Metallatome erfahren, auch in bereits
abgereicherten Legierungen, in der Regel selektive Auflo-
sung beim Betrieb der Brennstoffzelle, was zu einem all-
méhlichen Verlust der verstirkenden Wirkung des Legie-
rungsmetalls in der ORR-Aktivitdt fithrt (Abbil-
dung 5).1%1741%1 Abhiingig von der anfinglichen Zusam-
mensetzung und GroBe konnen die verbleibenden Partikel
porose Strukturen oder dickere Pt-angereicherte Schalen
bilden. Dariiber hinaus konnen die geldsten, weniger edlen
Metalle zusitzliche Probleme im Hinblick auf die Gesamt-
leistung der Brennstoffzelle verursachen. Der Austausch von
Protonen im Ionomer durch Metallkationen kannP*'2*17! zy
1) einer geringeren Leitfihigkeit der Membran und des Ka-
talysatorschichtionomers, 2) einer niedrigeren Sauerstoffdif-
fusion im Ionomer und 3) einer Zersetzung der Membran
wegen der Bildung von Peroxoradikalen fithren. Dariiber
hinaus konnen die gelosten Metallionen durch die Membran
wandern und sich auf der Anode der Brennstoffzelle ab-
scheiden.™¥
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Abbildung 5. Spezifische- und Massenaktivitit von Pt;Cu/C-Kern-
Schale, Pt;Cu/C-Geriist und Pt/C-Katalysator bei Beginn (BoL) und am
Ende (EoL), namlich vor und nach 10000 Degradationszyklen in 0.5m
H,SO, im dargestellten Potentialfenster. Die Aktivititen wurden bei
0.9 Ve im gleichen Elektrolyten gemessen. Die Abbildung wurde mit-
hilfe der in Tabelle 1 dargestellten Daten aus Lit. [183] erstellt.

0.0-

Im sauren Milieu ist die Auflosung der unedlen Metall-
oberflichenatome (z.B. Cu, Co usw.) bei Potentialen, denen
die ORR-Katalysatoren ausgesetzt sind, thermodynamisch
begiinstigt; aber auch das Legierungsmaterial im Kern un-
terhalb einer Pt-Schale ist anfillig fiir eine Auflosung. Drei
Mechanismen, die méglicherweise parallel auftreten, konnen
als mogliche Erkldrungen fiir diese Beobachtungen beriick-
sichtigt werden:

1) Die Diffusion von Platinoberflichenatomen kdnnte nicht
zur Bildung einer einheitlichen Pt-Schutzschicht reichen,
sodass einige Legierungsmetallatome dem Elektrolyten
ausgesetzt sind;!””

2) die Abscheidung von Legierungsmetallatomen auf der
Oberfliche!”* ! und

3) die Auflosung der Legierungsmetallatome konnen der
Auflosung der Platinatome in der Schutzschale folgen.?!!
In jedem Fall kann die Auflosung der weniger edlen

Metalle weitergehen, bis moglicherweise nur noch Platin-
atome in der Nanostruktur iibrigbleiben. Unter den ver-
schiedenen Platinlegierungen, die untersucht wurden, schei-
nen die erweiterten Pt;Y- und Pt;Gd-Oberflichen die sta-
bilsten zu sein."**® Allerdings ist die Herstellung der ent-
sprechenden Nanopartikel nicht einfach, weil die Standard-
potentiale fiir die Y**/Y- und der Gd**/Gd-Redoxpaare sehr
negativ sind.

3.3. Vorkommen von ORR-Katalysatoren

Wenn das gesamte jdhrlich produzierte Platin (ca.
200 tJHI fiir Wasserstoff/Luft-Brennstoffzellen mit mo-
dernen Beladungen verwendet werden wiirde, wire es nur fiir
etwa 4.5 Millionen Autos pro Jahr ausreichend. Wegen der
begrenzten Verfiigbarkeit von Platin und der damit verbun-
denen hohen Kosten wurden massive Versuche zur Synthese
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von ORR-Katalysatoren basierend auf ergiebigeren (und
giinstigeren) unedlen Materialien unternommen.'® Die
groflte Herausforderung in diesem Fall ist es, Katalysatoren
zu entwerfen, die mindestens die Aktivitit von Platin errei-
chen, aber zur gleichen Zeit im Langzeitbetrieb unter sauren
Bedingungen stabil bleiben. In alkalischen Medien weisen
unedle Materialien in der Regel eine geringere Uberspan-
nung fiir die ORR und bessere Stabilitét als saure Elektrolyte
auf"™ Ein inspirierende Arbeit in Nature™” motivierte
umfangreiche Forschungsarbeiten zur Synthese von pyroly-
sierten Ubergangsmetallkomplexen, die makrocyclische
Verbindungen enthalten, z.B. Metallphthalocyanine oder
Metallporphyrine.'"®"! Mehr als zwei Jahrzehnte spiter
wurde gezeigt, dass die komplexen Makrocyclen durch
andere, giinstigere stickstoffhaltige Polymere, die Uber-
gangsmetalle binden konnen, ersetzt werden kénnen.” Dies
zeigt die essenzielle Rolle des durch Stickstoffatome koordi-
nierten Ubergangsmetallions (MeN,C,) fiir die beobachtete
katalytische Aktivitdt. Einige Autoren haben vorgeschlagen,
dass das Metallion nach der Warmebehandlung nicht im ak-
tiven Zentrum verbleibt, sondern nur die Bildung der aktiven
Zentren katalysiert, die daraufhin nur aus Kohlenstoff und
Stickstoff bestehen. Dies fiihrt nach chemischer Abreiche-
rung zu den so genannten ,metallfreien Katalysato-
ren“.' 1% Allerdings gibt es noch keine zweifelsfreien
Belege, dass die chemische Abreicherung das Metall voll-
stindig aus dem wiarmebehandelten Katalysator entfernen
kann. Stattdessen hat sich gezeigt, dass die ORR auf Fe/N/C
in Gegenwart von eisenkomplexierendem Cyanid gehemmt
wird, was auf das Vorhandensein eines metallbasierten akti-
ven Zentrums fiir die ORR schlieBen lzsst.!””!

Ausgehend von der Vorstellung, dass eine hohe Dichte an
aktiven MeN,-Zentren pro Volumen erforderlich ist, um
aktive unedle Metallkatalysatoren zu schaffen, sind in den
letzten Jahren intensive Versuche unternommen worden,
neue Synthesewege zu entwickeln.'”® 7 Dariiber hinaus
wurden Arbeiten durchgefiihrt, um den Mechanismus der
ORR auf unedlen Metallkatalysatoren sowie die Natur der
aktiven Zentren aufzukliren.'”?*2'? Diese Arbeiten fiihr-
ten zu signifikanten Verbesserungen und Durchbriichen bei
der Aktivitdt von unedlen Katalysatoren der ORR, die fast
annihernd die Aktivitidten auf Platin erreichen;?*?°! exzel-
lente Zusammenfassungen sind hierzu Kkiirzlich erschie-
nen.’>2" In einem der prominentesten Beispiele wurden
bemerkenswert hohe Aktivititen durch die Synthese von
Katalysatoren mit Stickstoff-koordiniertem Eisen in einem
mikroporésen  Kohlenstoffsubstrat  erhalten  (Abbil-
dung 6).”™ Die Autoren fiihrten die beobachtete hohe kata-
lytische Aktivitédt auf die Bildung einer hohen Dichte von Fe-
N,-Zentren innerhalb der Mikroporen des Kohlenstofftragers
zuriick. Um sich der Leistung der kommerziellen Pt/C-Ka-
talysatoren (0.4 mg Pt cm™?) anzunihern, wurden Beladun-
gen in der GroBenordnung von wenigen mgcm > bendtigt,
was zu einer hohen Katalysatorschichtdicke fiihrte. Dies hat
zur Folge, dass in einer H,/O,- und — noch gravierender — in
einer Hy/Luft-Brennstoffzelle Stofftransportlimitierungen auf
der Kathode auftreten konnen, was zu einem Leistungsabfall
bei hohen Stromdichten fiihrt (Abbildung 6). Ungeachtet der
grof3en Fortschritte beziiglich der Aktivitét bleibt die grofite
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Abbildung 6. Strom-Spannungs-Kurven in einer H,-O,-Brennstoffzelle
unter Verwendung von Membranelektrodeneinheiten (MEAs) mit zwei
Beladungen des besten unedlen Fe/N/C-Katalysators (NPMC) auf der
Kathode, der von Lefévre et al. synthetisiert wurde. Im Vergleich ist
eine kommerzielle Gore PRIMEA 5510 MEA (W. L. Gore & Associates)
mit einer Beladung von 0.4 mgp.cm 2 auf der Kathode gezeigt. Wieder-
gabe aus Lit. [200] mit Genehmigung von AAAS.

Herausforderung die Stabilitdt der unedlen Materialien bei
Betriebstemperaturen. Dieser Punkt muss in Zukunft ver-
starkt angegangen werden, um den FEinsatz einer solchen
Materialklasse fiir Anwendungen zu erméglichen. Die unzu-
reichende Stabilitdt der unedlen Materialien ist auf die Oxi-
dation der Ubergangsmetall-basierten aktiven Zentren und
des Kohlenstofftragers durch das intermediir gebildete H,O,
zuriickzufdhren. AuBlerdem wird die Kathode hohen Poten-
tialen ausgesetzt. Eine ausgezeichnete Beschreibung dieser
Probleme findet sich im Zusammenhang mit unedlen Mate-
rialien in einer aktuellen Ubersichtsarbeit."%]

4. Katalyse der elektrochemischen Sauerstoffevoluti-
on (OER)

4.1. Aktivitit der OER
4.1.1. Aktivitdtstrends der OER

Im Unterschied zur ORR findet die Sauerstoffentwick-
lung immer auf oxidierten Oberflichen statt®>2'"! und wird
entweder durch die starke Adsorption von OOH™® oder die
schwache Adsorption von O** begrenzt."®! Auf Basis der
Skalierungsrelation aus Abschnitt 2.3 wurde der Unterschied
in der freien Bindungsenergie zwischen O* und OH* als
universeller katalytische Deskriptor fiir die OER eingefiihrt,
um die vulkanartige Auftragung aus Abbildung 7a zu kon-
struieren.” Nach dem Sabatier-Prinzip wird vorgeschlagen,
dass eine optimale, moderate Bindungsenergie der OER-
Zwischenprodukte die hochste katalytische Aktivitit ge-
wiihrleistet.””) Die erhaltenen theoretischen Aktivititstrends
sind in der Regel im Einklang mit fritheren experimentellen
Untersuchungen, die zeigten, dass die Aktivitdt in Richtung
der OER auf Rutil-, Spinell- oder Perowskit-Oxiden einer
vulkanartigen Abhéngigkeit der Enthalpiedinderung von
niedriger zu hoheren Oxidiibergéngen oder dhnlichen Akti-
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Abbildung 7. a) Theoretische Uberspannung der OER auf verschiede-
nen Oxiden gegen die Differenz der freien Bindungsenergie zwischen
O* and OH*. b) Theoretische Uberspannung gegen die experimentel-
len Uberspannungen in saurem (gefiillte Kreise) und alkalischem
Medium (leere Kreise). Wiedergabe aus Lit. [24] mit Genehmigung von
Wiley.

vititsdeskriptoren folgt.?*?*2??2 Eine gute Korrelation zwi-
schen der theoretischen und der experimentellen Uberspan-
nung zur OER wurde beobachtet (Abbildung 7b).?* Expe-
rimentell zeigte der Rutiltyp RuO, die hochste Aktivitét fiir
die OER (Abbildung 8).?2"?%2%1 Gegeniiber einem theore-
tisch optimalen Katalysator ist die Adsorption von Sauerstoff
auf RuO, etwas zu schwach 'l

Trotz der allgemeinen Ubereinstimmung zwischen Theo-
rie und Experiment gibt es noch einige Diskrepanzen; z.B.
sollte Co;0, nach Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen eine
etwas geringere Uberspannung als RuO, aufweisen (Abbil-
dung 7a).”" Diese Abweichungen kénnen durch die ange-
nommenen Vereinfachungen eines einzigen Aktivitdtsde-
skriptors zustande kommen und/oder aus der Tatsache, dass
die Modelloberfldchen, die fiir die rechnerischen Vorhersa-
gen verwendet werden, nicht alle Eigenschaften der poly-
kristallinen Oberflidchen vollstindig erfassen. Dies schlieB3t
Oberflidchendefekte und eine Anderung des Oberflichenzu-
stands wéhrend der Reaktion mit ein.
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Abbildung 8. Hydrodynamische Voltammogramme (1600 Umin™"),
aufgenommen in der Volumenphase und in nanopartikulirem Ru, Ir
und Pt mit 6 mVs™' in N,-gesittigtem 0.1 M HCIO, bei Raumtempera-
tur. Die Kurven stellen den ersten aufgenommenen Zyklus dar. Der
Strom wurde entsprechend der Oberfliche, die mittels CO-Oxidation
bestimmt wurde, normiert. Wiedergabe aus Lit. [224] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.

Da alkalische Elektrolysatoren bei Stromdichten arbei-
ten, die ca. 2-3-mal niedriger als in sauren Elektrolysatoren
sind,?? werden wir uns, wie fiir die ORR, in den néchsten
Unterabschnitten hauptsichlich auf nanostrukturierte Elek-
trokatalysatoren fiir die OER in saurer Umgebung konzen-
trieren.

4.1.2. Strukturempfindlichkeit der OER

Um die Beziehung zwischen Struktur und Aktivitét bei
der OER zu verstehen, ist es wie bei der ORR wiinschens-
wert, zwischen elektronischen und geometrischen Effekten
mithilfe der Analyse von gut charakterisierten Modellober-
flichen von Einkristallen zu unterscheiden.” Die Interpre-
tation von Einkristalldaten fiir den Fall der OER ist schwie-
rig, weil die Oberfldchen in der Regel eine Rekonstruktion
durch Oxidbildung und Sauerstoffentwicklung durchlaufen.
Daher konnen die Beobachtungen nicht direkt die nominale
Modellstruktur widerspiegeln. Dennoch konnte eine Struk-
turempfindlichkeit beobachtet werden, z.B. fiir den Fall von
Goldeinkristallen bei niedrigen Stromdichten nahe Einsetzen
der OER, wobei die Aktivitit in der Reihenfolge Au(110) >
Au(111) > Au(100) zunimmt.”” Interessanterweise zeigte ein
Vergleich von verschiedenen RuO,-Oberflichen, dass die
Tafel-Neigung aller Einkristalloberflachen hoher als bei po-
lykristallinen RuO, ist.”??*" Dies kénnte bedeuten, dass die
Aktivitdt des polykristallinen RuO, in Richtung OER nicht
einfach eine durchschnittliche Eigenschaft einzelner Ein-
kristallkomponenten ist.

Um grofle Oberflachen und begrenzte Gehalte an Edel-
metall-basierten Oxiden zu erhalten, ist die Verwendung von
aktiven Nanostrukturen auch fiir die OER notwendig. Im
Allgemeinen sind die Trends fiir die Aktivitit nanopartiku-
larer Katalysatoren die gleichen wie die fiir Volumenmate-
rialien (Abbildung 8) und wie von der Theorie vorherge-
sagt.’?*??] Eines der faszinierendsten Phinomene bei der
Beschreibung der OER ist der Einfluss der Partikelgroe auf
die katalytische Leistung, aber im Unterschied zur ORR gibt
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es nur wenige Studien, die sich mit dem Einfluss der Parti-
kelgroBe auf die OER in einer systematischen Art und Weise
auseinandersetzen. Die Tafel-Neigung ist bei kleinen Parti-
keln unabhingig von der Partikelgro3e und nimmt oberhalb
einer kritischen GroBe rapide zu.*?”) Dariiber hinaus nimmt
die Aktivitit fir die OER mit steigender Grée von RuO,-
Partikeln in einem Bereich von 15 bis 45nm ab (Abbil-
dung 9)*%1 Dieser Trend wurde auch fiir kleinere Partikel
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Abbildung 9. Aktivitit (linke y-Achse) und Anfangspotential (rechte y-
Achse) der OER gegen den Durchmesser der in 0.1 M HCIO, gemesse-
nen RuO,-Partikel. Die Aktivitdt wurde in diesem Elektrolyten bei
+1.20 V gegen SCE nach Normierung auf die reale Oberfliche be-
stimmt. Das Anfangspotential ist gegen die gleiche Referenz gemes-
sen. Diese Kurven sollen der Veranschaulichung dienen. Die Abbildung
wurde mithilfe der Daten aus Abbildung 5 von Lit. [231] erstellt.

bestiitigt.™™ Diese Abhingigkeit der Aktivitit von der Par-
tikelgroB3e bedeutet, dass Kristallkanten, die weit verbreitet
bei kleineren Partikeln sind, eine wichtige Rolle bei der Ka-
talyse der OER auf RuO, spielen, indem sie bevorzugte Re-
aktionsorte fiir die OER darstellen.”* Auch die OER-Akti-
vitdt nimmt mit zunehmender Partikelgrofle von IrO,-Parti-
keln ab.?¥ Co-dotiertes RuO, zeigt ein entgegengesetztes
Verhalten,” was bedeutet, dass die Kristallkanten in diesem
Fall keine wichtige Rolle im Hinblick auf die Kinetik der
OER spielen. Dies kann unterschiedlichen geschwindig-
keitsbestimmenden Schritten beider Materialien zugeschrie-
ben werden; es wurde vorgeschlagen, dass die OER durch
Ladungstransfer auf RuO, gesteuert wird, wihrend bei Co-
dotiertem RuO, die Rekombination des Sauerstoffs an der
Elektrodenoberfliche der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist.?" Es sei darauf hingewiesen, dass der Triger
Auswirkungen auf die katalytische Aktivitdt von Nanoparti-
keln hat, was auf eine bessere Nutzung der aktiven Zentren
und/oder Wechselwirkungen zwischen dem Katalysator und
dem Triger zuriickzufiihren ist.'%2>2 Dariiber hinaus sind
die rdumliche Verteilung der aktiven Zentren und die Ver-
meidung von Oberflichensegregation von grofler Bedeutung
fir die Leistungsfahigkeit gasentwickelnder FElektro-
den.2¥] Eine direkte Uberwachung der lokalen Aktivitit
fiir die OER an der Fest-fliissig-Grenzfldche wird notwendig,
um diese nanostrukturellen Effekte eindeutig zu zeigen.***>*!]
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4.1.3. Bedeutung des Hohlraumanteils in nanostrukturierten
Katalysatoren fiir die OER

Ein entscheidendes Merkmal, das die gasnutzende ORR
von der gasentwickelnden OER auf katalytischen Schichten
mit groBer Oberfliche unterscheidet, ist, dass die OER mit
einer Erhohung des Uberdrucks entlang der Elektroden-
Elektrolyt-Grenzfliche verliuft.?? Dies bedeutet, dass mit
steigender Uberspannung zusitzlich Reaktionszentren in der
Linneren“ Oberfldche aktiv werden, die Reaktion sich also
auf die inneren katalytischen Schichten ausweitet.”*! Im
Unterschied dazu sind bei der ORR nur die Atome der du-
Beren Oberfliche aktiv, wenn die Reduktion bei zunehmen-
der Uberspannung diffusionslimitiert wird. In diesem Sinne
ist es von grofler Bedeutung fiir die OER, aufler der Parti-
kelgroBe auch den Hohlraumanteil und die Porositdt der
katalytischen Schicht wiahrend der Synthese zu beachten. Ein
vielversprechender Ansatz zum Aufbau von Katalysatoren in
der heterogenen Katalyse ist die Herstellung eines Systems
mit trimodaler Porositit.?* Speziell die Makro- (Porengrofe
>50nm) und die Mesoporositit spielen eine wesentliche
Rolle, da der mikropordse Anteil (Porengrofe <20 nm) der
gesamten Oberfliche wihrend elektrochemischer Reaktio-
nen relativ unzuginglich fiir die Reaktanten ist. Der Mas-
sentransport von Spezies innerhalb der Mikroporen ist um
einige GroBenordnungen kleiner als im Volumen der
Lﬁsung.[245’246]

Ein weiterer essenzieller Teil des hierarchischen Aufbaus
von katalytischen Schichten fiir die OER, um effizientes
Ablosen von Gasbldschen zu ermoglichen, ist die Struktu-
rierung, da die Verfiigbarkeit von aktiven Zentren — und
damit die Effizienz der Gasentwicklung — stark von der
Oberflichenmorphologie abhingt. Wird die Rate der OER
ausreichend hoch, kann die Sauerstoffkonzentration an der
Fest-fliissig-Grenzfliche die Sittigungskonzentration, die
nach dem Henry-Gesetz erwartet werden wiirde, iiber-
schreiten, sodass nicht alle O,-Molekiile in Losung gehen
konnen.?*2*1 Eg bilden sich Blischen, die sich wie eine Senke
fiir weitere geloste Gase verhalten.””! Die Gasphase an der
Fest-fliissig-Grenze kann allerdings Teile der elektroaktiven
Opberflache blockieren, was zu einer Inhibierung der Makro-
kinetik der Elektrode fiihrt (Erhohung des Uberpotenti-
als).”"! Eine Minimierung des Abloseradius der Gasblischen
kann zu einer deutlichen Erhohung der Ablosefrequenz von
Gasbldschen fithren. Eine Strategie zur Optimierung der
Leistungsfdhigkeit ist daher die Einfithrung von Poren,
Rissen und/oder Kanilen in die Struktur der Elektrode, in
denen die Gasblischen in ihrer Ausdehnung begrenzt sind.”!!
Effiziente Katalysatormorphologien konnen die Ablosung
von kleinen Bldschen mit hoher Frequenz unterstiitzen; dies
wurde durch SECM bestitigt.™ Es wurde bereits gezeigt,
dass die Beschleunigung der Gasentwicklung eine sehr viel-
versprechende Strategie zur Verringerung der Uberspannung
ist. Dies ist besonders auch bei dhnlichen Prozessen wie der
Chlorentwicklung interessant.?>1:23.234
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4.1.4. Ubergangsmetallmischoxide

Genau wie Pt im Falle der ORR mit Ubergangsmetallen
legiert wird, werden oft verschiedene Mischoxide anstatt
reinem RuO, oder IrO, als Katalysatoren fiir die ORR ge-
nutzt.? Das Ziel dabei ist, 1) die intrinsische OER zu ver-
bessern,?!l 2) den katalytischen Anteil zu stabilisieren™®
und 3) den Gehalt an Edelmetallen zu verringern.””! Eine
erhohte Aktivitit gegeniiber der von RuO, kann z. B. mit dem
Mischoxid TiO,/RuO, erreicht werden.?*!! Diese Verbesse-
rung wird dem erhohten Ladungstransfer von RuO, zu TiO,
zugeschrieben, was sich mit den grundlegenden Erwartungen
deckt, dass der Ladungstransfer auf Oberflichen, die Mi-
schungen aus mehreren Ubergangsmetallen enthalten, zu
dem Element verlduft, das den grofleren Anteil an unbe-
setzten Zustinden im Valenzband hat.™ Eine weitere viel-
versprechende Beschichtung mit bemerkenswerter Aktivitat
und Stabilitit ist Ta,0sIr0,,?" bei der die katalytisch aktive
Komponente IrO, in tetragonaler Rutil-Struktur vorliegt und
in eine Ta,Os-Matrix eingebaut ist. In solchen Strukturen
kann die Menge an aktivem und teurem Ir verringert werden,
indem Pd, Nb usw. hinzugefiigt wird, wobei die urspriingliche
Aktivitit erhalten bleibt.”*??l AuBerdem kann die Aktivitit
erhoht werden, indem Ir mit Ru vermischt wird.>*2%! Die
Eigenschaften all dieser Oxidschichten héngen stark von der
Herstellungsmethode ab.”*! Um Mischoxidkatalysatoren fiir
die OER zu erhalten, wird tiblicherweise ein Ansatz ver-
wendet, der auf der thermischen Zersetzung von Mischungen
aus Vorstufensalzlosungen basiert.”® Ein anderer iiblicher
Syntheseweg ist das Sol-Gel-Verfahren.”* Egal, welche
Herstellungsmethode bei der Synthese verfolgt wird, die
eingesetzte Vorstufe hat einen entscheidenden Einfluss auf
die physikalisch-chemischen Eigenschaften und die Leis-
tungsfihigkeit der katalytischen Schicht.”® Wihrend der
Synthese von Mischoxiden héngen die effektive Umwandlung
der Vorstufensalze sowie die Kristallisation und die Bildung
der aktiven Rutil-Phase stark von der Warmebehandlung ab.
Die richtige Wahl der Synthesetemperatur ist zusitzlich
wichtig, um auf der Oberfliche die Zersetzung des metasta-
bilen Mischkristalls in einzelne Oxide zu vermeiden und die
Bildung einer isolierenden Schicht zwischen dem Tréger und
der katalytischen Schicht zu verhindern.’™ Um Mischoxide
in Form von Mischkristallen herzustellen, ist es natiirlich
wichtig, dass die Parameter der Kristallgitter nach den Regeln
von Hume-Rothery iibereinstimmen.”*®! Weiterhin konnen,
falls der Anteil der edlen Komponente verringert werden soll,
Grenzen durch Perkolation auftreten. Speziell bei sehr ge-
ringen Anteilen steigt die Wahrscheinlichkeit, zufillig ver-
teilte Cluster vorzufinden. In diesem Fall konnen die Cluster,
obwohl katalytisch aktiv, vom Tréger elektrisch getrennt sein
und daher nicht zur Reaktion beitragen.?®

4.2. Stabilitit der OER-Katalysatoren

Grundlegende Fortschritte wurden in den letzten Jahr-
zehnten bei der Synthese und der Charakterisierung von
verschiedenen Katalysatoren fiir die OER erzielt; dabei lag

der Schwerpunkt, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, meist auf
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der  Verbesserung der langsamen  Reaktionskine-
tik.[2+228.270253] 1y Unterschied dazu wurden die Stabilitiits-
fragen, die eine essenzielle Rolle fiir die Leistungsfahigkeit
der Katalysatoren spielen, weniger intensiv untersucht.?’6-2%
Der OER-Katalysator kann bei technisch geforderten OER-
Bedingungen massiver Degradation unterliegen (Abbil-
dung 10). In saurer Umgebung sind Oxide vom Rutil-Typ
typischerweise am vielversprechendsten fiir eine Langzeit-
stabilitdt, wahrend in alkalischer Umgebung zusétzlich Pe-
rowskit und Spinell-Oxide fiir die OER unter technischen
Bedingungen angedacht wurden.?*-?>

Abbildung 10. Rasterelektronenmikroskopbilder von einer Sauerstoff
entwickelnden RuO,-Anode, die Ti als Trdger nutzt, a) vor und b) nach
einsttindiger Elektrolyse in 1 M H,SO, bei einer Stromdichte von

10 kAm™,

Ein grundlegendes Problem der (Elektro)katalyse ist es,
geeignete Stabilitdtsdeskriptoren zu finden, die helfen
wiirden, die Beziehung zwischen Struktur und Stabilitit zu
verstehen und die Langzeitleistungsfahigkeit des Katalysators
vorherzusagen.”! Die von Bockris und Otagawal®!! gepriigte
Vorstellung, dass aktivere Katalysatoren fiir die OER
gleichzeitig weniger widerstandsfahig gegen Korrosion sind,
ist zu stark vereinfacht, auch wenn es natiirlich sehr schwer
sein wird, die Stabilitidt der aktiven Zentren vom tatsichli-
chen Umsatz pro aktives Zentrum zu trennen. In Anbetracht
der Schwierigkeiten, geeignete Deskriptoren fiir ein breites
Spektrum an Materialklassen zu finden, konnen verschiedene
kombinatorische Ansétze verfolgt werden, um die Stabilitét
von Materialsammlungen zu untersuchen. %27

Die Standardkatalysatoren fiir die OER basieren auf den
so genannten ,,Dimensional Stable Anodes* (DSAs),”*! die
aus einer OER-aktiven Schicht, die auf einem Basismetall
abgeschieden wird, bestehen.?® 2" DSAs werden iiblicher-
weise durch gleichzeitige Ausfillung von Ubergangsmetall-
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oxiden mit Titanoxiden oder anderen Ubergangsmetallen
hergestellt. Im Gegensatz zu den schwachen Van-der-Waals-
Kriften zwischen Nanopartikeln und Kohlenstoffsubstrat
zeigen die kristallinen, nanostrukturierten, katalytischen
Schichten mit hierarchischer Porositédt aufgrund von chemi-
schen Bindungen eine starke Bindung zum Ti-Triger.>" Aus
diesem Grund haben sie nicht nur bemerkenswerte chemi-
sche und elektrochemische, sondern auch betrichtliche me-
chanische Stabilitdt. Detaillierte Informationen iiber DSAs
sind in einem exzellenten Ubersichtsartikel zu finden.”"
Trotz ihrer bemerkenswerten Stabilitidt sind DSAs wihrend
extremer OER-Bedingungen durch bestimmte Degrada-
tionsmechanismen beeintrichtigt.?*2!

Alternativ wurden haufig Kohlenstoff-fixierte Nano-
strukturen fiir die Elektrokatalyse der OER ge-
nutzt.2842852922%] Wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben, kann
Kohlenstoff bei ausreichend positiven Potentialen (iiber
+1.2 Viue) bereits bei Raumtemperatur korrodieren, wes-
halb Kohlenstoff als Tragermaterial fiir die OER eher unge-
eignet ist. Sogar die stabileren graphitischen Materialien
miissen ersetzt werden, auch wenn die OER, z.B. bei der
sauren Chlorentwicklung, nur eine Nebenreaktion ist.’!
Zusitzlich wurde zur Verbesserung der Stabilitdt versucht,
Katalysatoren ohne Trdgermaterial direkt auf die Membran
aufzuspriihen.?$224

4.2.1. Degradation des Trigermaterials

Wihrend der OER kann der Elektrolyt die porose Be-
schichtung bis zum Ti-Trédger durchdringen, und die Oxida-
tion von Wasser kann an der Grenzfliche zwischen metalli-
schem Triger und katalytischer Schicht zum Wachsen von
TiO, fithren. Nach der Keimbildung des Oxids an bevorzug-
ten Pldtzen wichst das Oxid lateral weiter und fiihrt zu einer
Verkleinerung der leitenden Fldche an der Trager-Katalysa-
tor-Grenzfliche. Um die Stromdichte unter galvanostatischen
Bedingungen zu erhalten, steigt entweder 1) die Spannung
des Elektrolyseurs, was den Energieverbrauch erhoht, 2) oder
die lokale Stromdichte in Bereichen, die noch nicht vom TiO,
bedeckt sind, sodass das TiO,-Wachstum in diesen Bereichen
beschleunigt wird, bis die gesamte Trageroberfldche mit dem
isolierenden TiO, bedeckt ist. Experimentelle Belege fiir das
Auftreten einer passivierenden Oxidschicht wurden mithilfe
verschiedener Methoden geliefert,™ ! wobei detaillierte
Erkldarungen fiir den Wachstumsmechnismus an anderer
Stelle gefunden werden kénnen.”*2*1 Beispielsweise kann
das Einbringen einer leitenden und schiitzenden Schicht
zwischen Ti-Trdger und katalytischer Schicht eine solche
Passivierung verhindern.””!

Im Fall von verunreinigten Elektrolyten kann die De-
gradation jedoch auch von der Auflésung unedler Metalle
dominiert werden.”’®! Wenn der Elektrolyt die porose kata-
lytische Schicht bis zum Ti-Trager durchdringt, reichen schon
einige wenige ppm an Fluoridionen aus, um das Ti anzugrei-
fen. Fluoridionen konnen, unabhingig von der Polarisation
mithilfe chemischer Reaktionen, l6sliche Komplexe mit Ti
bilden. Dies erfolgt, wenn Titan teilweise passiviert wird. Das
Entfernen von Fluoridionen vom Elektrolyten bleibt pro-
blematisch, wenngleich einige Ansitze, die z.B. auf der Nut-
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zung von Ca’" oder AI’" als Komplexbildner basieren, vor-
geschlagen wurden.”® AuBer der Degradation von Ti ist auch
die von anderen unedlen Metallen wie Ta und Sn interessant,
wobei Ta wesentlich stabiler gegeniiber Korrosion, aber an-
filliger fiir Oxidation bei erhdhter Temperatur ist.?%!

4.2.2. Auflésung der katalytischen Schicht

Der effiziente Elektronentransfer wihrend der OER auf
verschiedenen Oxiden basiert auf Redoxiibergdngen mit
Standardpotentialen im Bereich von denen der Reakti-
on.B% 32 Der Einsatz der OER auf RuO, stimmt z. B. mit dem
Ubergang des Oxids von einer niedrigeren (z.B. RuO,) auf
eine hohere (RuO,) Oxidationsstufe iiberein (E°=+
1.387 Vg fiir Ru**/Ru**). Nach diesem Ubergang wird das
Oxid im hoheren Oxidationszustand als Zwischenprodukt der
OER durch die Aufnahme von Elektronen aus Sauerstoff-
haltigen Spezies des deprotonierten Wassers (O*, OH* ...)
wieder zum Ausgangszustand reduziert. Wahrend die Akti-
vitit von RuO, vom Potential der RuO,-Bildung abhéngt,
wird die Stabilitit von der Loslichkeit des RuO, mitbe-
stimmt.?7%3%3% Ebenso wurde die Auflosung wihrend der
OER auf IrO, beobachtet, bei der 16sliche IrO*"-Spezies bei
Potentialen iiber + 2.0 Vg gebildet werden.”’”! Dieses Po-
tential ist jedoch wesentlich hoher als das bei iiblichen
Stromdichten erreichte, sodass die Auflosung eher gering ist.
Die Auflosung von Ir wurde bei Potentialen im Bereich von
+ 1.6 Vi postuliert, wenngleich signifikante Auflosung ty-
pischerweise erst bei htheren Potentialen auftritt.?*3%! Der
Unterschied zwischen den Auflosungsraten von IrO, und
RuO, wird auch in Abbildung 8 gezeigt; hier verliert das Ru
in Form von Nanopartikeln seine Aktivitit. Dieser Beob-
achtung liegt vermutlich die komplette Auflosung der Ru-
Nanopartikel schon nach einem Durchlauf zugrunde.”*¥
Zwar wurde nur die Thermodynamik beriicksichtigt, jedoch
zeigt der oben beschriebene Ansatz, dass speziell Redox-
ubergiange Hinweise auf das Zusammenspiel zwischen Akti-
vitdt und Stabilitdt geben konnen. Allerdings werden in Zu-
kunft weitere experimentelle Bemiithungen noétig sein, da die
Kinetik und der Mechanismus der Edelmetalloxidauflosung
im Allgemeinen noch nicht ausreichend verstanden sind.

4.2.3. Gasphase — induzierte Degradation

Die Bildung von Gasblidschen wihrend der OER fiihrt zu
verschiedenen Urspriingen fiir den Verlust der Leistungsfi-
higkeit:

1) Die partielle Abschirmung der Elektrode durch die Gas-
blaschen fiihrt zu einer lokalen Erhohung der Stromdichte
in den Bereichen, die noch vom Elektrolyten erreicht
werden konnen, wobei diese lokalen Stromdichten be-
deutend hoher sein konnen als die reguliren.™ Diese
inhomogenen Bedingungen haben enorme Auswirkungen
auf die Stabilitidt der Elektrode, die im homogenen Be-
trieb nicht auftreten wiirden.®™” Daher ist die Art der
Porositdt wichtig fiir die gesamte Langzeitleistungsfdhig-
keit — sie beeinflusst, wie in Abschnitt 4.1.3 beschrieben,
die Zuginglichkeit von Bereichen auf der nanostruktu-
rierten Oberfliche.

Angew. Chem. 2014, 126, 104124

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

2) In extremen Fillen tritt ein mechanisches Zerbrechen der
katalytischen Beschichtung aufgrund von hohem Druck
durch Gasbildung innerhalb der Poren des katalytischen
Materials auf.*’®

4.3. Vorkommen der OER-Katalysatormaterialien

Trotz der geringen OER-Uberspannung und der ange-
messenen Stabilitit von RuO, oder IrO, unter Betriebsbe-
dingungen ist ihr Nutzen als Elektrokatalyatoren im grof3en
MafBstab wegen der geringen Vorkommen in der Erdkruste
und der dadurch hohen Kosten eher gering.'®¥ Die begrenzte
Verfiigbarkeit dieser Materialien ist der grof3te Antrieb fiir
die Entwicklung von OER-Katalysatoren auf Basis von
héufiger auftretenden und unedleren Elementen. Allerdings
ist die Stabilitdt von unedlen Materialien unter OER-Bedin-
gungen sehr kritisch im sauren Milieu,”*"! weshalb ihre Leis-
tungsfihigkeit im neutralen und alkalischen Milieu vielver-
sprechender ist. Aulerdem zeigen Materialien, die auf we-
niger seltenen (PbO,) oder hiufig auftretenden (Fe;0,) Ele-
menten basieren, hohe Uberspannungen fiir die OER.?" Das
Gleiche gilt fiir TiO,, ZrO,, SnO,, Ta,O5 und CeO,, die aber
dennoch als Matrix fiir die katalytisch aktive Komponente
genutzt werden konnen. Stattdessen scheinen MnO, und das
weniger hdufige Co;O, ein bemerkenswertes Potential zu
haben, die Aktivitdt von RuO, oder IrO, zu erreichen.?%!

Mehrere Versuche wurden unternommen, verschiedene
Formen von Co;0, mit unterschiedlichen bevorzugten Kris-
tallebenen zu synthetisieren und somit die Aktivitdt und die
Stabilitit zu steigern.”®! Ein sehr interessanter Ansatz, um
einen nanostrukturierten OER-Katalysator auf Basis von Co
herzustellen, ist der so genannte in situ gebildete Katalysator
(Abbildung 11), der in neutralen Losungen und bei Umge-
bungsbedingungen arbeitet.”**"l Die katalytische Schicht
wird durch die Nutzung einer Pufferlosung, die Co** Ionen als
Vorstufen enthilt, abgeschieden,?'” wobei die Art der Elek-
trolytanionen (z.B. Borat, Phosphat) entscheidend fiir die
Nanostrukturierung auf verschiedenen Substraten mit kom-
plexen Geometrien und hoher Oberfliche ist.P*>5 Im
Prinzip ist die Aktivitdt dieser Katalysatoren in sauren und
alkalischen Milieus gleich, wenn das Potential gegen die pH-
korrigierte RHE-Skala aufgetragen wird, allerdings muss die
geringe Leitfdhigkeit von neutralen Umgebungen mithilfe
von Losungen mit ausreichend hoher Ionenstérke ausgegli-
chen werden. Trotzdem kann das reizvolle Selbstheilungs-
phidnomen der in situ gebildeten Katalysatoren, bei denen die
Elektrolytanionen (z. B. Phosphate) eine entscheidende Rolle
bei der Regeneration der Co-basierten (auch ausgedehnt auf
eine Ni-Basis) Katalysatoren spielen,?'®%”) dazu beitragen,
das Aufbrechen der Katalysatoroberfldche zu verhindern und
somit den Langzeitbetrieb zu sichern.

MnO, (formal MnO,) ist vielversprechend, wenn die
vielfédltige Redoxchemie von Mn und das wesentlich hiufi-
gere Vorkommen in der Erdkruste gegeniiber dem von Co in
Betracht gezogen werden.®™ Anhand von DFT-rechnungs-
gestiitzten™?® experimentellen Arbeiten wurde nanostruktu-
riertes a-Mn,O; als exzellenter Katalysator fiir die OER
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Abbildung 11. In situ gebildete, auf Co basierende Katalysatoren:
Stromdichteprofil fiir Volumenelektrolyse bei +1.29 Vye in 0.1 M
Phosphatpuffer (pH 7.0), der 0.5 mm Co*" enthilt. SEM-Bilder der
Elektrodenoberfliche zu angegebenen Zeitpunkten wihrend der Elek-
trodeposition der katalytischen Schicht. Wiedergabe aus Lit. [311] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

vorgeschlagen. Dieser Katalysator unterliegt Phasenum-
wandlungen an der Oberfldche als Funktion vom angelegten
Potential. Diese Tatsache ldsst vermuten, dass ein Kernaspekt
fiir das Verstdandnis des Mn-Oxid-Katalysator Verhaltens die
Oberflichenrekonstruktion an der elektrochemischen
Grenzflache wihrend der OER ist. Auch wenn das Interesse
an der Entwicklung von unedlen MnO,-basierten Elektroden
steigt,*"3 ist noch viel systematische Arbeit vonnoten.
Abschlieend konnte eine zehnfache Erhohung der Ak-
tivitdt der OER gegeniiber der bei Verwendung von IrO,
mithilfe eines Perowskits aus Ba,sSr,sCo,sFe(,0;_s im alka-
lischen Milieu erreicht werden.’” Diese hohe Aktivitit
wurde durch einen konzeptionellen Ansatz, der die syste-
matische Untersuchung der OER-Aktivitdt von verschiede-
nen Ubergangsmetalloxiden mit Molekiilorbitalmodellierung
verbindet, vorhergesagt und durch rotierende Scheibenelek-
troden und galvanostatische Messungen bestéatigt. Struktur-
verdnderungen von ecken- zu kantenverkniipften Oktaedern,
die wihrend der Wasserelektrolyse auf Ba, 551, 5CoggFe;,05_s
und einigen anderen Perowskiten auftreten, werden fiir die
beeindruckende Aktivitdt wiahrend der OER verantwortlich
gemacht.”?!! Es wird erwartet, dass die Langzeitleistungsfi-

higkeit solcher Materialien von entscheidender Bedeutung
ist 13223231

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Der Einsatz von elektrochemischer Energieumwandlung
und -speicherung im gro3en Rahmen ist zurzeit durch enorme
Hiirden bei der Entwicklung von effektiven Katalysatoren fiir
die OER und die ORR, welche die Kosten fiir Anlagen direkt
beeinflussen, begrenzt. Die groiten Probleme sind:

1) die Aktivitidt der Elektroden, da beide Sauerstoffreaktio-
nen selbst an den aktivsten Katalysatoren hohe Uber-
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spannungen aufweisen; dies fithrt zu einem hohen Ener-

gieverbrauch fiir die Wasserspaltung und einer geringeren

Energiegewinnung durch Rekombination von H, und O,;
2) die Stabilitdt der Elektroden, da OER- und ORR-Kata-

lysatoren harschen Bedingungen ausgesetzt sind, die

schadlich fiir die allgemeine Langzeitstabilitdt der elek-
trochemischen Zelle sind;

3) das Vorkommen der genutzten Materialien, da die ak-
tivsten Katalysatoren fiir OER und ORR auf Edelmetal-
len basieren und im Allgemeinen selten und teuer sind.
Wihrend heutzutage speziell mageschneiderte Materia-

lien einige dieser Anforderungen erfiillen, ist es immer noch

duBerst schwierig, nanostrukturierte Materialien fiir die OER
und die ORR herzustellen, die alle drei Kriterien unter realen

Bedingungen erfiillen.

Um dieses Feld weiter voranzubringen, wird es deshalb
essenziell, sein die komplexen fundamentalen Zusammen-
hinge zwischen Materialeigenschaften, der betrachteten
Reaktion, dem aufkommenden Degradationsprozess, den
Betriebsbedingungen und der realen Struktur und Zusam-
mensetzung der Elektrode zu identifizieren und zu verstehen.
Es ist naheliegend, dass ein solches multidimensionales Pro-
blem nur mit einem multidisziplindren Ansatz angegangen
werden kann, der zumindest folgende Gebiete kombiniert
(Schema 2):

1) Materialwissenschaften, fiir die kontrollierte Synthese und
Charakterisierung von Materialien, welche die Leis-
tungsfahigkeit der Katalysatoren bestimmen;

2) fundamentale Elektrochemie, fiir eine klare experimen-
telle und theoretische Beschreibung der zugehorigen
Prozesse;

3) Chemieingenieurswesen, um die komplexen Effekte der
Katalyse in strukturierten Elektroden und die Leistungs-
fahigkeit von Anwendungen im groen Mafstab zu un-
tersuchen.

Von entscheidender Bedeutung wird die weitere Ent-
wicklung von In-situ-Methoden z. B. fiir die Untersuchung der
Katalysatorstruktur, der Zusammensetzung und der elektro-
nischen Eigenschaften in allen Bereichen sein. Bahnbre-
chende Entwicklungen in einem der oberen Felder konnen
natiirlich einen enormen Beitrag leisten, aber dennoch kann

cswesen Y,
aet %,
[ PR %,
QQO P,k t Ve, >
& Z A
N 2
g ?
L < ORR/OER =
5 =) nanostrukturierte &
—7‘: Elektrokatalysatoren | ¥ oy
S
R S

72,
da”?entale E lekﬂ'oc“

Schema 2. Ein kombinierter Ansatz basierend auf Materialwissenschaf-
ten, fundamentaler Elektrochemie und Chemieingenieurswesen wird
bendtigt, um die Probleme der Aktivitit, der Stabilitdt und des Vor-
kommens der nanostrukturierten OER- und ORR-Elektrokatalysatoren
abzudecken.
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nur die gemeinsame Entwicklung ganzheitliche Losungen
hervorbringen. Deswegen muss eine vielversprechende Stra-
tegie zur Entwicklung der elektrochemischen Umwandlung,
Speicherung und Nutzung von Energie sowie der eventuellen
Einbindung nachhaltiger Technologien auf einer systemati-
schen und gemeinsamen Untersuchung der Leistungsfahig-
keit von OER- und ORR-Katalysatoren mit verringertem
Gehalt an leicht verfiigbaren edlen Materialen basieren.

Wir bedanken uns beim BMBF fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit (Kz: 033RC1101A) und bei A. Topalov fiir die Erstel-
lung des Frontispizes.
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