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1. Einleitung

Nachhaltige Lçsungen f�r die drohende Energiekrise in
kleinen und großen Dimensionen zu finden, ist eine der
wichtigsten Aufgaben auf dem Weg zur Abkehr von kon-
ventionellen fossilen brennstoffbasierten Energiequellen.[1,2]

W�hrend der letzten Jahre wurden zunehmend verschiedene
Technologien (Photovoltaikzellen, Windkraftwerke usw.)
eingef�hrt.[3] Allerdings ist die Verf�gbarkeit der Energie aus
solchen Quellen nur l�ckenhaft, und da zus�tzlich die Ver-
wendung der Elektrizit�t unabh�ngig davon fluktuiert, f�hrt
dies zu einer großen Diskrepanz zwischen Angebot und
Nachfrage. Um eine Komplettlçsung bereitzustellen, ist es
daher unumg�nglich, solche Technologien mit fortschrittli-
chen Energieumwandlungs- und Energiespeicherungspro-
zessen zu kombinieren.[2–4] 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 ermçglicht. Dies wird
weithin als elektrochemische Energieumwandlung und
-speicherung bezeichnet.[5] Im Falle einer �berproduktion
aus erneuerbaren Energiequellen kann die �bersch�ssige
elektrische Energie verwendet werden, um nicht spontan
ablaufende elektrochemische Reaktionen (Elektrolysezellen)
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.

W�hrend wiederaufladbare Akkumulatoren bereits weit
verbreitet sind und kommerziell f�r die Energieumwandlung
in kleinen, portablen Anwendungen (z.B. in Handys, Laptops
oder sogar Autos) genutzt werden,[6] bençtigen andere An-

s�tze auf Basis kontinuierlicher Elektrolyse und galvanischer
Reaktoren f�r großtechnische 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 f�r großtechnische Anwendungen („Methanolçkono-
mie“).[7] Trotz des Vorteils des Kohlenstoffzyklus der einfa-
chen Speicherung und der Transportierbarkeit eines fl�ssigen
Brennstoffs in der bestehenden Infrastruktur gibt es immer
noch einen hohen Bedarf an fundamentaler Forschung f�r die
selektive, reduktive Umwandlung des Kohlendioxids mit
hohen Aktivit�ten sowie f�r den umgekehrten Oxidations-
prozess.[8, 9] Grçßeres Interesse wurde bisher der wasserstoff-
basierten Umwandlung gewidmet („Wasserstoffçkono-
mie“).[10] In diesem Fall ist die Ausgangsreaktion die Was-
serspaltung, die zu einer Wasserstoffentwicklung an der Ka-
thode [Gl. (1)] und einer Sauerstoffentwicklung an der
Anode [Gl. (2)] der Elektrolysezelle f�hrt (beide Reaktionen
sind f�r saure Medien angegeben).

4 Hþ þ 4 e� Ð 2 H2 ð1Þ

2 H2OÐ O2 þ 4 Hþ þ 4 e� ð2Þ
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Zeiten hohen Bedarfs, an der Anode einer H2/Luft-Brenn-
stoffzelle oxidiert werden [Umkehrreaktion von Gl. (1)],
w�hrend als Gegenreaktion die Reduktion von Sauerstoff an
der Kathode stattfindet [Umkehrreaktion von Gl. (2)]. Es ist
heutzutage allgemein bekannt, dass die Wasserstoffreduktion
und -oxidation mit hohen Raten auf beispielsweise platinba-
sierten Katalysatoren abl�uft.[11] Die Herausforderung, spe-
ziell in sauren Medien und bei niedrigen Temperaturen, ist
hingegen die Entwicklung von Materialien f�r 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 Oberfl�chen/
Volumen-Verh�ltnis und damit die elektrochemischen Re-
aktionsraten zu erhçhen.[12] Allerdings ist die Anwendung
solcher Katalysatoren unter realen Bedingungen f�r die OER
und die ORR eine Herausforderung im Bezug auf Aktivit�t,
Stabilit�t und Verf�gbarkeit der verwendeten Materialien. In
diesem Aufsatz konzentrieren wir uns daher auf die aktuellen
Entwicklungen, die sich mit dem Verst�ndnis der Katalyse
dieser beiden entscheidenden Reaktionen, der OER und der
ORR in w�ssrigen Medien, von einem elektrochemischen
Standpunkt aus befassen und beschreiben die aktuellen und
zuk�nftigen Aufgaben bei der Entwicklung von Materialien,
die f�r großskalige Anwendungen und lange Laufzeiten ver-
wendet werden kçnnen. F�r den wichtigen Fortschritt im
Bereich der molekularen und enzymatischen Katalyse be-
z�glich Wasserspaltung und -bildung sei der Leser auf andere
ausf�hrliche �bersichtsartikel verwiesen.[13–15]

2. Grundlegende Aspekte der betrachteten
Reaktionen

2.1. Thermodynamik

Das Gleichgewichtspotential des O2/H2O-Redoxpaars
wird durch die Nernst-Gleichung gegeben [Gl. (3)], mit ai =

Aktivit�t der Spezies i in Wasser. Das Standardpotential f�r
das Gleichgewicht gem�ß Gleichung (2) ist Eo

O2=H2 O
¼ þ1:229V

gegen die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE) unter Ver-
wendung der freien Bildungsenergie von Wasser aus Sauer-
stoff bei Standardbedingungen.[16] Daher verschiebt sich das
Gleichgewichtspotential bei 25 8C f�r eine Erhçhung des pH-

Werts um eins um 59.2 mV ins Negative gegen�ber der SHE
und um 14.8 mV f�r eine zehnfache Verringerung von aO2

,
was dem Partialdruck des Sauerstoffs enspricht. Zus�tzlich
kann bei der ORR und OER Wasserstoffperoxid als Zwi-
schenprodukt auftreten [Gl. (4) und (5)]. Die zugehçrigen
Gleichgewichtspotentiale sind die Gleichungen (6) und (7)
dargestellt, und die Standardpotentiale f�r Gleichung (4) und
(5) sind jeweils Eo

O2=H2 O2

¼ þ0:695V und Eo
H2 O2=H2 O

¼ þ1:763V
gegen SHE.[17]
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2.2. Reaktionsmechanismus

Das Gleichgewicht aus Gleichung (2), wie oben angege-
ben, ist ein Gesamtausdruck f�r 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.[18] Innerhalb dieser Betrachtungen muss weiterhin
ber�cksichtigt werden, dass weitere Prozesse wie Desorption/
Adsorption sowie chemische Reaktionen (z. B. Dispropor-
tionierung) auftreten kçnnen, die einen entscheidenen Ein-
fluss auf die Produktbildung haben kçnnen.[18] Die zuvor
beschriebenen Schritte treten immer in Serie unter Bildung
von spezifischen Intermediaten auf, und ihre Abfolge defi-
niert den Reaktionsmechanismus auf einer gegebenen
Oberfl�che. Die Aufkl�rung des Mechanisms f�r beide Re-
aktionen ist entscheidend f�r die Bestimmung des geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritts. Die Aufkl�rung 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 Unterst�tzung eines
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bevorzugten Mechanismus auf der Basis von Berechnungen
der elektronischen Struktur unter Ber�cksichtung von sol-
vatisierten Systemen anspruchsvoll.[19, 20]

Die vorgeschlagenen ORR- und OER-Mechanismen
kçnnen in einem einzelnen Schema zusammengefasst werden
(Schema 1):
1) Der ORR-Prozess verl�uft mithilfe eines dissoziativen

Mechanismus, wenn die O-O-Bindung des Sauerstoffs
direkt nach der Adsorption gebrochen wird und das sich
bildende Oads anschließend schrittweise zu OHads und
H2O

ads reduziert wird; die Umkehr dieses Vorgangs be-
schreibt den Rekombinationsmechanismus der OER.

2) Der assoziative Mechanismus der ORR und OER umfasst
die Bildung von OOHads, das sich in Oads und OHads auf-
spaltet (f�r die ORR) oder sich aus der Rekombination
dieser beiden Spezies bildet (f�r die OER).

3) Des Weiteren kann die ORR �ber den Peroxomechanis-
mus ablaufen, bei dem zwei Elektronentransferschritte
sukzessive zur Bildung von OOHads und HOOHads f�hren,
wovon sich letzteres in OHads aufspaltet; die Umkehr
dieses Vorgangs beschreibt den Peroxomechanismus der
OER.

2.3. Adsorption von sauerstoffhaltigen Spezies auf Oberfl�chen
von �bergangsmetallen

Die Bildung von sauerstoffhaltigen Spezies (z. B. Oads,
OHads, OOHads), die aus dem w�ssrigen Elektrolyten oder von
der Reaktion selbst stammen, wird als der entscheidende
Schritt f�r die Bestimmung der Katalysatorleistung angese-

hen. Die Oxidierung der Oberfl�che kann die ORR unter-
dr�cken oder die OER verst�rken und kann an Degrada-
tionsprozessen, wie der Auflçsung, beteiligt sein.[21, 22] Die
Adsorptionsenergien der sauerstoffhaltigen Spezies, die an
den Reaktionsmechanismen der ORR und OER auf �ber-
gangsmetallen beteiligt sind, sind proportional zueinan-
der.[23,24] Dieser spezielle Skalierungszusammenhang ent-
springt einer generelleren Korrelation zwischen den Ad-
sorptionsenergien jeglicher Adsorbate, die strukturell �hnlich
auf eine Oberfl�che gebunden werden.[25,26] Die Existenz
eines solchen Zusammenhangs ermçglicht es, bei der Be-
stimmung von katalytischen Trends nur die Adsorptionsener-
gie von einer der beteiligten Spezies (z. B. DEO, DEOH oder
DEOOH) zu ber�cksichtigen. Des Weiteren wurde die Ad-
sorptionsenergie einer Spezies auf einem �bergangsmetall
mit der Position des d-Bandzentrums (ed) in Bezug auf das
Fermi-Niveau (eF) korreliert (bekannt als „d-band center
model“).[27–29] Entsprechend diesem Modell ist die Metall-
Adsorbat-Bindung (z. B. M-Oads) schw�cher, wenn der Ab-
stand zwischen Fermi-Niveau und d-Bandzentrum (eF�ed)
grçßer ist. Daher kann das d-Bandzentrum (anstatt der Ad-
sorptionsenergie einer Spezies auf der Oberfl�che) als Be-
schreibung der Aktivit�t verwendet werden. Auch wenn
einige Berichte infrage stellen, dass das d-Bandzentrum allein
f�r die Beschreibung der Adsorptionsenergie verwendet
werden kann,[30–32] ermçglicht dieses Modell dennoch eine
vereinfachte Verkn�pfung zwischen katalytischer Aktivit�t
und elektronischen Oberfl�cheneigenschaften.

3. Katalyse der elektrochemischen Sauerstoffredukti-
on (ORR)

3.1. Aktivit�t der ORR
3.1.1. Aktivit�tstrends der ORR

Die ORR ist entweder durch die Bildung von OOHads

oder die Desorption von OHads limitiert.[33] Die bestehende
Skalierungsrelation gem�ß Abschnitt 2.3 legt einen Kom-
promiss zwischen einer weder zu starken noch zu schwachen
Bindung von OOHads und OHads f�r eine optimale ORR-
Aktivit�t nahe. Dies kann in einem vulkanartigen Zusam-
menhang in Abh�ngigkeit der Adsorptionsenergie einer be-
liebigen sauerstoffhaltigen Spezies, z. B. Oads, dargestellt
werden (Abbildung 1).[33,34] Katalysatoren, die sich auf der
linken Seite des in Abbildung 1 dargestellten Vulkans befin-
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Schema 1. Vorgeschlagene ORR- und OER-Mechanismen.
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den, binden Sauerstoff zu stark, und die Reaktion wird daher
durch die Desorption von OHads verlangsamt. Im Unterschied
dazu ist f�r Katalysatoren auf der rechten Seite des Vulkans
in Abbildung 1 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die
schwache Adsorption des Sauerstoffs als Reaktant. Die Ak-
tivit�t ist maximal auf der Spitze des Vulkans und entspricht
einem Katalysator mit einer mittleren Bindungsenergie der
sauerstoffhaltigen Spezies.[33, 34] Dennoch repr�sentiert die
Spitze des Vulkans aufgrund der Limitierungen durch die
Skalierungsrelation nicht einen Katalysator mit einem
�berpotential von null.[35]

Unter allen reinen Metallen ist Platin das aktivste, da es
der Spitze des Vulkans am n�chsten kommt.[34] In der weite-
ren Diskussion von Edelmetallen f�r 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 – Grçßen-/Formeffekte

Obwohl die Aktivierungsenergie f�r die ORR sowohl im
sauren als auch im alkalischen Medium auf allen Einkris-
tallfl�chen Pt(hkl) etwa 40 kJmol�1 betr�gt,[36] wurden ver-
schiedene Aktivit�ten der ORR gemessen. Genauer gesagt
nimmt die Aktivit�t der ORR bei + 0.9 V gegen die reversible
Wasserstoffelektrode (RHE) in 0.1m HClO4 in der Reihen-
folge 110 (4.2 mAcm�2) > 111 (1.5 mAcm�2) > 100
(0.34 mA cm�2) ab.[37] Des Weiteren wurden abweichende
Trends in H2SO4 (110> 100> 111) und KOH (111> 110>
100) festgestellt.[37–39] Die Strukturempfindlichkeit der ORR
wurde der strukturempfindlichen Adsorption der Elektro-
lytspezies auf Pt(hkl) zugeschrieben,[38,39] die als „Beobach-
ter“ die ORR-Aktivitit�t beeinflussen, ohne selbst an der
Reaktion teilzunehmen. Diese Strukturempfindlichkeit
wurde verwendet, um den Partikelgrçßeneffekt der ORR zu
beschreiben, n�mlich die Abnahme der Aktivit�t mit ab-
nehmender Partikelgrçße. Hierbei wurde das Verh�ltnis von
Terrassen-, Kanten-, Eckpl�tzen usw. ber�cksichtigt, das von
der Geometrie der Partikel abh�ngt.[40–43] Entsprechend sol-
cher geometrischen Betrachtungen �ndert sich die Verteilung
der Oberfl�chenpl�tze signifikant f�r Partikel zwischen 1 und
5 nm, was zu einer starken Adsorption von sauerstoffhaltigen

Spezies wegen einer erhçhten Zahl von niedrig koordinierten
Pl�tzen f�hrt. Es wird erwartet, dass dies einen starken Par-
tikelgrçßeneffekt in dieser Grçßenordnung hervorruft.[44–46]

Abgesehen von einigen idealen Ausnahmen, wo die Parti-
kelgrçße durch ein Lage-f�r-Lage-Wachstum oder durch
Massenselektion der Pt-Partikel kontrolliert wurde,[47,48]

stimmen die experimentell abgeleiteten Trends f�r eine Ab-
nahme der Aktivit�t mit einer Verringerung der Partikel-
grçße jedoch nicht mit den Vorhersagen dieser Modelle
�berein. Besonders f�r kleine Partikel (1–5 nm) mit großer
Oberfl�che wurde nur ein kleiner oder gar kein Effekt in
Abh�ngigkeit von der Partikelgrçße gefunden, und die Ak-
tivit�t erhçht sich deutlich f�r grçßere Partikelgrçßen, bis der
Wert von massivem Pt erreicht wird (Abbildung 2).[49–58] Des

Weiteren sind die abnehmenden Trends der Aktivit�t unab-
h�ngig vom Elektrolyen (HClO4, H2SO4, KOH) (Abbil-
dung 2),[56] was nicht durch die unterschiedlichen Trends der
Pt(hkl)-Oberfl�chen in verschiedenen Elektrolyten erkl�rt
werden kann. Daher scheint es, dass Modelle, die Nanopar-
tikel mit idealen Geometrien und ausgedehnten Einkristall-
oberfl�chen annehmen, nicht ausreichen, um den Partikel-
grçßeneffekt f�r komplexere reale nanopartikul�re Kataly-
satoren zu beschreiben. Dies ist wahrscheinlich auf Effekte
zur�ckzuf�hren, die mit der nichtidealen Form von realen
Katalysatoren, dem Massentransport von Sauerstoff in Mi-
kroporen, dem Katalysatortr�ger oder dem Abstand zwi-
schen den Partikeln zusammenh�ngen.[59]

Verschiedene Methoden jedoch ermçglichen eine form-
kontrollierte Synthese von Nanostrukturen, um Materialien
mit einer bevorzugten Orientierung der Oberfl�chenpl�tze,
wie Nanow�rfel, Nanost�be oder Nanodr�hte, herzustel-
len.[60–66] Die formabh�ngige Verteilung der kristallografi-
schen Ebenen induziert Unterschiede in der Aktivit�t der
ORR auf Pt sowie auch auf anderen Metallen.[67–70] 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-
Aktivit�t in 0.1m HClO4 entlang der Serie hexagonale> te-

Abbildung 1. Vulkanartiger Zusammenhang der ORR-Aktivit�t und der
Sauerstoffbindungsenergie. Wiedergabe aus Lit. [34] mit Genehmigung
der American Chemical Society.

Abbildung 2. Oberfl�chennormierte Aktivit�t der ORR gegen die elek-
trochemische Oberfl�che (ECSA) in drei Elektrolyten. Wiedergabe aus
Lit. [56] mit Genehmigung der American Chemical Society.
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traedrische/oktaedrische� sph�rische>kubische Nanoparti-
kel abnimmt, wohingegen sich die Reihenfolge in 0.5m H2SO4

zu hexagonale> kubische> sph�rische> tetraedrische/okta-
edrische Nanopartikel �ndert.[68]

3.1.3. Pt-Legierungen mit �bergangsmetallen

Um die Aktivit�t von Pt zu optimieren und n�her an die
Spitze des Vulkans (Abbildung 1) zu kommen, m�sste die
Adsorptionsenergie von Sauerstoff um etwa 0.2 V abgesenkt
werden.[71] Dies kann erreicht werden, indem man Pt mit
bestimmten �bergangsmetallen wie Cu, Co oder Ni legiert.
Diese Legierungsmetalle f�hren zu 1) einem „Ligandenef-
fekt“, der durch die Bindungswechselwirkungen zwischen
den aktiven Pt-Atomen auf der Oberfl�che 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 Oberfl�che zur�ckzuf�hren
ist, die durch eine Stçrung verursacht wird, die durch die
kleineren Atomabst�nde der darunter liegenden Metallato-
me induziert wird.[72] W�hrend es nicht einfach ist, zwischen
den relativen Einfl�ssen der beiden Effekte zu unterscheiden,
da sie gewçhnlich parallel auftreten, ist es eindeutig, dass
beide in einer Modifikation der elektronischen Struktur der
Oberfl�che des Pt und damit in unterschiedlichen Chemi-
sorptionseigenschaften resultieren.[72] In Bezug auf das d-
band center model f�hrt das gezielte Legieren zu einer ne-
gativen Verschiebung des d-Bandzentrums in Bezug auf das
Fermi-Niveau und damit zu einer Abschw�chung der Pt-O-
Bindung.[29, 71,73]

Die resultierende, erhçhte Aktivit�t der ORR wurde f�r
massive Pt-Legierungen, aber auch f�r spezifische Bimetall-
oberfl�chen gezeigt, die durch verschiedene Synthesewege
hergestellt wurden. Erw�hnenswert sind insbesondere:
1) der Ansatz einer „Pt-Monolage“,[74–77] bei dem eine Pt-

Monolage auf einem Pt-freien Metallsubstrat (z.B. Palla-
dium) durch den galvanischen Austausch einer zus�tzli-
chen Metallschicht (z.B. Kupfer), die durch Unterpoten-
tialabscheidung aufgetragen wurde, aufgebracht wird;

2) der „Platinschale“-Ansatz,[73, 78,79] bei dem die Segregation
einer reinen atomaren Platinschicht auf eine legierte me-
tallreiche zweite Schicht durch thermische Erw�rmung
herbeigef�hrt wird;

3) der aktuellere „Nahoberfl�chenlegierungsansatz“,[80–82]

bei dem eine Metalllage (z. B. Kupfer), die durch Unter-
potentialabscheidung auf Pt erzeugt wird, w�hrend eines
Temperschritts mit den direkt darunter liegenden Platin-
atomen ausgetauscht wird.
Unabh�ngig von der Herstellungsmethode wurde f�r

verschiedene Legierungen experimentell vulkanartiges Ver-
halten zwischen der Sauerstoff-Adsorptionsenergie (oder
dem d-Bandzentrum) und der ORR-Aktivit�t festge-
stellt.[73,75, 80]

W�hrend der letzten Jahre gab es umfangreiche Versuche
zur Herstellung von angewandten, bimetallischen, nano-
strukturierten Elektrokatalysatoren mit einer erhçhten Ak-
tivit�t der ORR.[83–89] Nanopartikel auf der Basis von Legie-
rungen von Pt mit anderen �bergangsmetallen, in etwa mit
einer Stçchiometrie von Pt3M (M: Cu, Co, Ni …), sind �bli-

cherweise aktiver als reine Platinpartikel, und die Aktivit�t
folgt den gleichen Trends wie denen, die auf Modelloberfl�-
chen festgestellt wurden.[50, 89–95] Allerdings ist die Aktivit�ts-
erhçhung auf Nanopartikeln gewçhnlich geringer als auf
ausgedehnten Oberfl�chen, weshalb es wichtig ist, die Grçße,
Form und anf�ngliche Legierungszusammensetzung der Na-
nopartikel bei der Synthese zu kontrollieren, da all diese
Faktoren einen entscheidenden Einfluss auf das Katalysa-
torverhalten haben.[96–100] Daher muss die Morphologie von
reinem Platin und Platinlegierungsnanopartikeln in etwa
gleich sein, wenn der Einfluss des zweiten Materials auf die
Aktivit�t der ORR quantifiziert wird.[101] Eine bemerkens-
wert hohe ORR-Aktivit�t wurde f�r so genannte Kern-
Schale-Nanopartikel gefunden, die �blicherweise aus Nano-
partikeln mit urpr�nglich hohem Legierungsmetallanteil,
PtM3, 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
PtM3-Kern bestehen.[96, 102–108] In Abh�ngigkeit von der Grçße
der Partikel kann der innere Teil dabei nicht nur aus einem
einzelnen Kern, sondern auch aus mehreren, unregelm�ßig
geformten Kernen bestehen, die f�r besonders große Partikel
sogar eine Porosit�t aufweisen kçnnen.[109, 110] Wegen des ex-

Abbildung 3. a) Hydrodynamische Voltammogramme (1600 rpm) der
ORR auf entlegierten PtCu3- und reinen, durch Sputtern aufgetragenen
Pt-D�nnschichten, gemessen in O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung bei
Raumtemperatur (Vorschubgeschwindigkeit: 20 mVs�1). Die Pfeile
markieren die Werte der Halbzeitpotentiale. b) Tafel-Darstellung der
entlegierten PtCu3- und reinen Pt-Schichten, welche die Aktivit�tserhç-
hung bei + 0.9 VRHE zeigen. Wiedergabe aus Lit. [108] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.
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tensiven Auswaschens der legierenden Komponente aus den
oberen Lagen in der elektrochemischen Umgebung wurde
der Spannungseffekt herangezogen, um die hohe Aktivit�t
dieser Bimetallkatalysatoren zu erkl�ren. Es soll hier aber
erw�hnt werden, dass immer noch die Frage offen ist, zu
welchem Ausmaß die Gegenwart von Legierungsmetall-
atomen mehrere Lagen unterhalb der obersten Platinatome
einen Einfluss auf die erhçhte ORR-Aktivit�t hat.[111]

3.2. Stabilit�t der platinhaltigen ORR-Katalysatoren

Da die Aussicht auf eine weitere deutliche Verbesserung
der ORR-Aktivit�t wahrscheinlich begrenzt ist, ist die lang-
fristige Leistungsf�higkeit von Brennstoffzellen zurzeit die
grçßte Herausforderung.[112] Um mit konventionellen Ver-
brennungsmotoren konkurrieren zu kçnnen, sollte eine
Brennstoffzelle mindestens 90% ihrer Leistung nach
5000 Betriebsstunden aufweisen (entspricht 250000 Kilome-
tern, darunter Tausende von Ein- und Abschaltvorg�n-
gen).[113] Die Lebensdauer der Brennstoffzellen wird durch
mehrere Faktoren begrenzt, die miteinander verkn�pft sind
und synergistisch wirken kçnnen. Der Einfluss dieser Fakto-
ren auf die Gesamtlebensdauer der Brenzstoffzellen wurde in
einer fr�heren Zusammenfassung diskutiert.[114] In diesem
Aufsatz werden wir uns auf die Stabilit�t des nanostruktu-
rierten Katalysators konzentrieren, der starke Degradation
w�hrend des Betriebs durchlaufen kann (vor allem w�hrend
den Ein- und Abschaltvorg�ngen der Brennstoffzelle), was zu
einer Abnahme der aktiven Oberfl�che und einer Erhçhung
der ORR-�berspannung f�hrt. Die in Abschnitt 3.2 be-
schriebenen Mechanismen, die f�r die Degradation von
Kohlenstoff-fixierten Pt-Katalysatoren verantwortlich sind,
kçnnen w�hrend des Betriebs parallel auftreten. Dies konnte
mithilfe von identical location transmission electron micros-
copy (IL-TEM) veranschaulicht werden (Abbildung 4).[115]

Diese �berlappung von Mechanismen unterstreicht die
grunds�tzlichen Schwierigkeiten, den makroskopisch beob-
achteten Verlust der aktiven Fl�che zu verstehen und zu
verhindern.[116]

3.2.1. Platinauflçsung

Die Auflçsung von Platin ist ein grundlegender Prozess,
der auf nanopartikul�ren oder ausgedehnten Platinoberfl�-
chen auftreten kann. Kleinere Partikel sind wegen ihrer hç-
heren Oberfl�chenenergie (Gibbs-Thomson-Effekt) anf�lli-
ger f�r die Auflçsung.[117, 118] Einzelne Platinpartikel, die sich
auflçsen, verlieren dabei an Grçße (Abbildung 4).[115, 119] In-
nerhalb einer Brennstoffzelle kann die Platinauflçsung in
Nanopartikelkatalysatoren folgende Resultate haben:
1) Abtransport des Platins mit dem Wasser,[120] 2) erneute
Ablagerung von Platin auf grçßeren Partikeln, d.h. Ostwald-
Reifung,[121, 122] und 3) Reduktion von gelçstem Platin durch
eingedrungenen Wasserstoff und Wiederausf�llung innerhalb
der Membran.[123, 124] Es ist allgemein bekannt, dass die Pt-
Auflçsung w�hrend Potentialzyklen st�rker ausgepr�gt ist als
unter station�ren Bedingungen,[21,125–127] wenngleich kein
Konsens in diesen Studien dar�ber besteht, ob sich Platin
w�hrend der positiven oder negativen Potentialdurchfahrten
auflçst.[125, 127–132] In einer aktuellen Studie war es mçglich,
eindeutig zwischen einem anodischen und einem kathodi-
schen Auflçsungsprozess zu unterscheiden, wobei letzterer
bei weitem ausgepr�gter ist, vor allem durch die Erhçhung
der oberen Potentialgrenze.[21] Dies best�tigt bisherige An-
nahmen, dass die Platinauflçsung mit einer �nderung des
Oxidationszustands (z. B. von oxidierten zu reduzierten Pt-
Spezies oder umgekehrt) verbunden ist.[132–134] Zwar bleibt der
genaue Mechanismus der Pt-Auflçsung unklar, allerdings ist
bei hohen Potentialen die Ursache vermutlich eine gewisse
Wechselbeziehung zwischen Pt-Auflçsung und Pt-O-Platz-
tausch, die zu schwach gebundenen Platinspezies f�hrt.
Solche Spezies sind anf�lliger f�r die Auflçsung.[132, 135–137]

Weitere Untersuchungen m�ssen durchgef�hrt werden,
um ein umfassendes Verst�ndnis der Auflçsung von weiteren
Edelmetallen[22, 138] und deren Legierungen[139] sowie der ge-
br�uchlichen Katalysatoren zu erlangen. Dies kann die Wei-
terentwicklung von theoretischen Modellen vorantreiben und
die Vorhersage und Vermeidung der Auflçsung von Nano-
partikelkatalysatoren in angewandten Systemen unter ver-
schiedenen Betriebsbedingungen ermçglichen.[133, 134,140–142]

3.2.2. Ostwald-Reifung

Nach der Auflçsung von Platin in kleinen Partikeln kann
die Wiederablagerung der gelçsten Platinspezies an grçßeren
Partikeln wegen der Verringerung der Oberfl�chenenergie
erfolgen. Bei der Ostwald-Reifung schrumpfen kleine Parti-
kel, w�hrend große Partikel sogar noch grçßer werden
kçnnen. Daher wird insgesamt ein Anstieg der mittleren
Partikelgrçße erwartet. Man kann zwischen zwei Arten von
Ostwald-Reifung unterscheiden: 1) einem dreidimensionalen
(3D-)Prozess, wenn gelçste Spezies vor der Reduktion und
Abscheidung durch den Elektrolyten transportiert
werden,[122] und 2) einem zweidimensionalen (2D-)Prozess,
bei dem gelçstes Platin vor der Abscheidung auf dem Koh-
lenstofftr�ger transportiert wird.[121] Die direkte Beobachtung
der Ostwald-Reifung in dicken katalytischen Filmen und
unter harschen Potentialzyklen wurde k�rzlich gezeigt.[143]

Abbildung 4. Vergleich der gleichen Katalysatorstelle A) vor und
B) nach elektrochemischer Behandlung (3600 Zyklen zwischen + 0.4
und + 1.4 VRHE, 1 Vs�1). Vier Degradationsmechanismen treten parallel
auf den kommerziellen Pt/C-Katalysatoren auf: Auflçsung (blau), Tr�-
gerkorrosion (orange), Agglomeration (gr�n), Ablçsung (rot). Wieder-
gabe aus Lit. [115] mit Genehmigung der American Chemical Society.
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3.2.3. Korrosion des Tr�gers

Die Oxidation von Kohlenstoff zu CO2, die thermodyna-
misch �ber 0.207 VRHE mçglich ist,[144] ist kinetisch unter
+ 1.2 VRHE abh�ngig von der Temperatur begrenzt.[145] Aus-
gehend von fr�heren Gasphasenoxidationsstudien[146] wurde
vorgeschlagen, dass Kohlenstoffkorrosion auf großen Ober-
fl�chen durch die Korrosion von ungeordneten Kohlenstoff-
bereichen im Kern der Kohlenstoffpartikel initiiert
wird.[147,148] Eine solche Degradation, die bei erhçhten Tem-
peraturen auftritt und zu hohlen oder geschrumpfte Struk-
turen f�hrt, wurde k�rzlich bei elektrochemischen Untersu-
chungen beobachtet.[149] Kohlenstoffkorrosion bei Raum-
temperatur f�hrt zu einer Schrumpfung der Tr�gerstruktur
und sogar zu einer vollst�ndigen Entfernung des ganzen
Bruchteils des Tr�gers unter harschen Potentialbedinungen
(siehe auch Abbildung 4).[115,150]

Kohlenstoffkorrosion hat wichtige Konsequenzen, da sie
sekund�re Degradationsmechanismen wie Agglomeration
und Partikelablçsung beschleunigen kann,[115] w�hrend der
damit verbundene Verlust der Porosit�t den Stofftransport
der Reaktanten einschr�nken und damit die Leistung des
elektrochemischen Reaktors verringern kann.[151]

Eine Vielzahl von weiteren Kohlenstofftr�gern wurde
entwickelt, um diese Probleme zu �berwinden,[152] wie mehr-
wandige Kohlenstoffnanorçhrchen,[153, 154] Graphen,[155] ge-
ordnete mesoporçse oder nanoporçse Kohlenstoffe,[156,157]

hohle graphitische Kugeln (HGS),[158] aktivierte Kohlenstoff-
Nanofasern[159] und Kohlenstoff-Aerogele.[160] In einigen
F�llen war die Haltbarkeit des Katalysators �berlegen ge-
gen�ber herkçmmlichen Nanostrukturen, aber ein tieferge-
hendes Verst�ndnis der Auswirkungen der Tr�germorpholo-
gie auf das Verzçgern einzelner Degradationsmechanismen
fehlt noch immer. Eine alternative Strategie, um die Stabili-
t�tsprobleme der auf Kohlenstoff basierenden Materialien
anzugehen, besteht in der Verwendung von �bergangsme-
talloxiden als Tr�germaterial. Typischerweise werden so ge-
nannte Magn�li-Phasen (TinO2n�1, im Durchschnitt Ti4O7)
sowie WO3, NbO2, TaO2 und TiO2 eingesetzt. Sie zeigen
sowohl eine bemerkenswerte Stabilit�t unter Betriebsbedin-
gungen als auch niedrige Kosten, kommerzielle Verf�gbar-
keit, einfache Steuerung der Grçße und Struktur, gute Di-
spersion des Katalysators usw.[161–163] Solche Oxide weisen
typischerweise geringe elektrische Leitf�higkeiten auf, die
durch die Produktion von Sauerstoff-Fehlstellen oder Ein-
f�hren eines geeigneten Dotierungsmittels erhçht werden
m�ssen. Dar�ber hinaus ist die Verwendung von nicht tr�-
gerfixierten Platinnanostrukturen ebenfalls untersucht
worden, um den Beitrag der Tr�gerkorrosion auf die allge-
meine Degradation auszuschließen.[62–64, 70] Ein weiterer, pro-
minenter Ansatz wurde von 3M entwickelt: so genannte na-
nostrukturierte D�nnschichtkatalysatoren (NSTF), die aus
einer orientierten Anordnung von kristallinen organischen
Pigment-Whiskern bestehen und auf die anschließend Platin
durch Sputtern aufgetragen wird.[164,165] Diese Katalysatoren
sind nicht nur aktiver als Kohlenstoff-fixierte Katalysatoren,
sie zeigen fast gleiche spezifische Aktivit�t wie die von aus-
gedehnten Oberfl�chen. Sie sind aber auch deutlich robuster
gegen�ber prim�ren Degradatonsmechanismen.

3.2.4. Agglomeration

Die Agglomeration von Platinpartikeln f�hrt 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 anschließend
in einer Umformung, die durch die Verringerung der Ober-
fl�chenenergie angetrieben wird, grçßere Partikel bilden
(Abbildung 4).[149] Die Partikel kçnnen bereits nach der
Synthese miteinander in Kontakt stehen; in diesem Fall
kçnnen sie unmittelbar abh�ngig vom Potential verschmel-
zen. Ansonsten muss der Kontakt vor der Verschmelzung
durch folgende Mçglichkeiten zustande gekommen
sein:[115, 116, 166] 1) Benachbarte Partikel n�hern sich gegenseitig
wegen der Schrumpfung des Tr�gers nach der Kohlenstoff-
korrosion (siehe Abschnitt 3.2.3); 2) Partikel wandern �ber
den Tr�ger und kommen in Kontakt mit anderen benach-
barten Partikeln, die ebenfalls eine gewisse Mobilit�t zeigen.
Die Wahrscheinlichkeit der Agglomeration ist umgekehrt
proportional zum Partikelabstand.[167] Daher steigt die
Wahrscheinlichkeit in Gebieten mit hoher Partikeldich-
te[115, 168] und zus�tzlich mit hçherem Platingehalt.[169]

3.2.5. Partikelablçsung

Der vollst�ndige Verlust der Platinpartikel, die sich ohne
�nderung der Teilchengrçße vom Tr�ger lçsen und zu einer
Abnahme der Gesamtzahl der Partikel f�hren, ist ein zu-
s�tzlicher Mechanismus, der durch Elektronenmikroskopie
sichtbar gemacht wurde (Abbildung 4).[115, 149,170–172] Partikel-
ablçsung wird durch die Schw�chung der Partikel-Tr�ger-
Wechselwirkung hervorgerufen[173] und kann somit durch die
Tr�gerkorrosion ausgelçst werden.[149] Aus diesem Grund sind
Distanz und Agglomeration in der Regel parallel zu beob-
achten, weil sich beide an die Kohlenstoffkorrosion an-
schließen kçnnen.[115,149, 168, 172]

3.2.6. Abreicherung von Legierungselementen

Die weniger edlen Metallatome erfahren, auch in bereits
abgereicherten Legierungen, in der Regel selektive Auflç-
sung beim Betrieb der Brennstoffzelle, was zu einem all-
m�hlichen Verlust der verst�rkenden Wirkung des Legie-
rungsmetalls in der ORR-Aktivit�t f�hrt (Abbil-
dung 5).[166, 174, 175] Abh�ngig von der anf�nglichen Zusam-
mensetzung und Grçße kçnnen die verbleibenden Partikel
porçse Strukturen oder dickere Pt-angereicherte Schalen
bilden. Dar�ber hinaus kçnnen die gelçsten, weniger edlen
Metalle zus�tzliche Probleme im Hinblick auf die Gesamt-
leistung der Brennstoffzelle verursachen. Der Austausch von
Protonen im Ionomer durch Metallkationen kann[50, 120,176] zu
1) einer geringeren Leitf�higkeit der Membran und des Ka-
talysatorschichtionomers, 2) einer niedrigeren Sauerstoffdif-
fusion im Ionomer und 3) einer Zersetzung der Membran
wegen der Bildung von Peroxoradikalen f�hren. Dar�ber
hinaus kçnnen die gelçsten Metallionen durch die Membran
wandern und sich auf der Anode der Brennstoffzelle ab-
scheiden.[110]
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Im sauren Milieu ist die Auflçsung der unedlen Metall-
oberfl�chenatome (z. B. Cu, Co usw.) bei Potentialen, denen
die ORR-Katalysatoren ausgesetzt sind, thermodynamisch
beg�nstigt; aber auch das Legierungsmaterial im Kern un-
terhalb einer Pt-Schale ist anf�llig f�r eine Auflçsung. Drei
Mechanismen, die mçglicherweise parallel auftreten, kçnnen
als mçgliche Erkl�rungen f�r diese Beobachtungen ber�ck-
sichtigt werden:
1) Die Diffusion von Platinoberfl�chenatomen kçnnte nicht

zur Bildung einer einheitlichen Pt-Schutzschicht reichen,
sodass einige Legierungsmetallatome dem Elektrolyten
ausgesetzt sind;[177]

2) die Abscheidung von Legierungsmetallatomen auf der
Oberfl�che[178, 179] und

3) die Auflçsung der Legierungsmetallatome kçnnen der
Auflçsung der Platinatome in der Schutzschale folgen.[21]

In jedem Fall kann die Auflçsung der weniger edlen
Metalle weitergehen, bis mçglicherweise nur noch Platin-
atome in der Nanostruktur �brigbleiben. Unter den ver-
schiedenen Platinlegierungen, die untersucht wurden, schei-
nen die erweiterten Pt3Y- und Pt5Gd-Oberfl�chen die sta-
bilsten zu sein.[180–182] Allerdings ist die Herstellung der ent-
sprechenden Nanopartikel nicht einfach, weil die Standard-
potentiale f�r die Y3+/Y- und der Gd3+/Gd-Redoxpaare sehr
negativ sind.

3.3. Vorkommen von ORR-Katalysatoren

Wenn das gesamte j�hrlich produzierte Platin (ca.
200 tJ�1)[184] f�r Wasserstoff/Luft-Brennstoffzellen mit mo-
dernen Beladungen verwendet werden w�rde, w�re es nur f�r
etwa 4.5 Millionen Autos pro Jahr ausreichend. Wegen der
begrenzten Verf�gbarkeit von Platin und der damit verbun-
denen hohen Kosten wurden massive Versuche zur Synthese

von ORR-Katalysatoren basierend auf ergiebigeren (und
g�nstigeren) unedlen Materialien unternommen.[185] Die
grçßte Herausforderung in diesem Fall ist es, Katalysatoren
zu entwerfen, die mindestens die Aktivit�t 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 �berspan-
nung f�r die ORR und bessere Stabilit�t als saure Elektrolyte
auf.[186] Ein inspirierende Arbeit in Nature[187] motivierte
umfangreiche Forschungsarbeiten zur Synthese von pyroly-
sierten �bergangsmetallkomplexen, die makrocyclische
Verbindungen enthalten, z.B. Metallphthalocyanine oder
Metallporphyrine.[188–191] Mehr als zwei Jahrzehnte sp�ter
wurde gezeigt, dass die komplexen Makrocyclen durch
andere, g�nstigere stickstoffhaltige Polymere, die �ber-
gangsmetalle binden kçnnen, ersetzt werden kçnnen.[192] Dies
zeigt die essenzielle Rolle des durch Stickstoffatome koordi-
nierten �bergangsmetallions (MeNxCy) f�r die beobachtete
katalytische Aktivit�t. Einige Autoren haben vorgeschlagen,
dass das Metallion nach der W�rmebehandlung nicht im ak-
tiven Zentrum verbleibt, sondern nur die Bildung der aktiven
Zentren katalysiert, die daraufhin nur aus Kohlenstoff und
Stickstoff bestehen. Dies f�hrt nach chemischer Abreiche-
rung zu den so genannten „metallfreien Katalysato-
ren“.[193–196] Allerdings gibt es noch keine zweifelsfreien
Belege, dass die chemische Abreicherung das Metall voll-
st�ndig aus dem w�rmebehandelten 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 f�r die ORR schließen l�sst.[197]

Ausgehend von der Vorstellung, dass eine hohe Dichte an
aktiven MeN4-Zentren pro Volumen erforderlich ist, um
aktive unedle Metallkatalysatoren zu schaffen, sind in den
letzten Jahren intensive Versuche unternommen worden,
neue Synthesewege zu entwickeln.[198–207] Dar�ber hinaus
wurden Arbeiten durchgef�hrt, um den Mechanismus der
ORR auf unedlen Metallkatalysatoren sowie die Natur der
aktiven Zentren aufzukl�ren.[197, 208–212] Diese Arbeiten f�hr-
ten zu signifikanten Verbesserungen und Durchbr�chen bei
der Aktivit�t von unedlen Katalysatoren der ORR, die fast
ann�hernd die Aktivit�ten auf Platin erreichen;[200, 201] exzel-
lente Zusammenfassungen sind hierzu k�rzlich erschie-
nen.[213,214] In einem der prominentesten Beispiele wurden
bemerkenswert hohe Aktivit�ten durch die Synthese von
Katalysatoren mit Stickstoff-koordiniertem Eisen in einem
mikroporçsen Kohlenstoffsubstrat erhalten (Abbil-
dung 6).[200] Die Autoren f�hrten die beobachtete hohe kata-
lytische Aktivit�t auf die Bildung einer hohen Dichte von Fe-
N4-Zentren innerhalb der Mikroporen des Kohlenstofftr�gers
zur�ck. Um sich der Leistung der kommerziellen Pt/C-Ka-
talysatoren (0.4 mg Pt cm�2) anzun�hern, wurden Beladun-
gen in der Grçßenordnung von wenigen mgcm�2 bençtigt,
was zu einer hohen Katalysatorschichtdicke f�hrte. Dies hat
zur Folge, dass in einer H2/O2- und – noch gravierender – in
einer H2/Luft-Brennstoffzelle Stofftransportlimitierungen auf
der Kathode auftreten kçnnen, was zu einem Leistungsabfall
bei hohen Stromdichten f�hrt (Abbildung 6). Ungeachtet der
großen Fortschritte bez�glich der Aktivit�t bleibt die grçßte

Abbildung 5. Spezifische- und Massenaktivit�t von Pt3Cu/C-Kern-
Schale, Pt3Cu/C-Ger�st und Pt/C-Katalysator bei Beginn (BoL) und am
Ende (EoL), n�mlich vor und nach 10000 Degradationszyklen in 0.5m

H2SO4 im dargestellten Potentialfenster. Die Aktivit�ten wurden bei
0.9 VRHE im gleichen Elektrolyten gemessen. Die Abbildung wurde mit-
hilfe der in Tabelle 1 dargestellten Daten aus Lit. [183] erstellt.
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Herausforderung die Stabilit�t der unedlen Materialien bei
Betriebstemperaturen. Dieser Punkt muss in Zukunft ver-
st�rkt angegangen werden, um den Einsatz einer solchen
Materialklasse f�r Anwendungen zu ermçglichen. Die unzu-
reichende Stabilit�t der unedlen Materialien ist auf die Oxi-
dation der �bergangsmetall-basierten aktiven Zentren und
des Kohlenstofftr�gers durch das intermedi�r gebildete H2O2

zur�ckzuf�hren. Außerdem wird die Kathode hohen Poten-
tialen ausgesetzt. Eine ausgezeichnete Beschreibung dieser
Probleme findet sich im Zusammenhang mit unedlen Mate-
rialien in einer aktuellen �bersichtsarbeit.[213]

4. Katalyse der elektrochemischen Sauerstoffevoluti-
on (OER)

4.1. Aktivit�t der OER
4.1.1. Aktivit�tstrends der OER

Im Unterschied zur ORR findet die Sauerstoffentwick-
lung immer auf oxidierten Oberfl�chen statt[215–217] und wird
entweder durch die starke Adsorption von OOHads oder die
schwache Adsorption von Oads begrenzt.[218] Auf Basis der
Skalierungsrelation aus Abschnitt 2.3 wurde der Unterschied
in der freien Bindungsenergie zwischen O* und OH* als
universeller katalytische Deskriptor f�r die OER eingef�hrt,
um die vulkanartige Auftragung aus Abbildung 7a zu kon-
struieren.[24] Nach dem Sabatier-Prinzip wird vorgeschlagen,
dass eine optimale, moderate Bindungsenergie der OER-
Zwischenprodukte die hçchste katalytische Aktivit�t ge-
w�hrleistet.[219] Die erhaltenen theoretischen Aktivit�tstrends
sind in der Regel im Einklang mit fr�heren experimentellen
Untersuchungen, die zeigten, dass die Aktivit�t in Richtung
der OER auf Rutil-, Spinell- oder Perowskit-Oxiden einer
vulkanartigen Abh�ngigkeit der Enthalpie�nderung von
niedriger zu hçheren Oxid�berg�ngen oder �hnlichen Akti-

vit�tsdeskriptoren folgt.[24, 220–222] Eine gute Korrelation zwi-
schen der theoretischen und der experimentellen �berspan-
nung zur OER wurde beobachtet (Abbildung 7 b).[24] Expe-
rimentell zeigte der Rutiltyp RuO2 die hçchste Aktivit�t f�r
die OER (Abbildung 8).[220,223, 224] Gegen�ber einem theore-
tisch optimalen Katalysator ist die Adsorption von Sauerstoff
auf RuO2 etwas zu schwach.[218]

Trotz der allgemeinen �bereinstimmung zwischen Theo-
rie und Experiment gibt es noch einige Diskrepanzen; z. B.
sollte Co3O4 nach Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen eine
etwas geringere �berspannung als RuO2 aufweisen (Abbil-
dung 7a).[24] Diese Abweichungen kçnnen durch die ange-
nommenen Vereinfachungen eines einzigen Aktivit�tsde-
skriptors zustande kommen und/oder aus der Tatsache, dass
die Modelloberfl�chen, die f�r die rechnerischen Vorhersa-
gen verwendet werden, nicht alle Eigenschaften der poly-
kristallinen Oberfl�chen vollst�ndig erfassen. Dies schließt
Oberfl�chendefekte und eine �nderung des Oberfl�chenzu-
stands w�hrend der Reaktion mit ein.

Abbildung 6. Strom-Spannungs-Kurven in einer H2-O2-Brennstoffzelle
unter Verwendung von Membranelektrodeneinheiten (MEAs) mit zwei
Beladungen des besten unedlen Fe/N/C-Katalysators (NPMC) auf der
Kathode, der von Lef�vre et al. synthetisiert wurde. Im Vergleich ist
eine kommerzielle Gore PRIMEA 5510 MEA (W. L. Gore & Associates)
mit einer Beladung von 0.4 mgPt cm�2 auf der Kathode gezeigt. Wieder-
gabe aus Lit. [200] mit Genehmigung von AAAS.

Abbildung 7. a) Theoretische �berspannung der OER auf verschiede-
nen Oxiden gegen die Differenz der freien Bindungsenergie zwischen
O* and OH*. b) Theoretische �berspannung gegen die experimentel-
len �berspannungen in saurem (gef�llte Kreise) und alkalischem
Medium (leere Kreise). Wiedergabe aus Lit. [24] mit Genehmigung von
Wiley.
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Da alkalische Elektrolysatoren bei Stromdichten arbei-
ten, die ca. 2–3-mal niedriger als in sauren Elektrolysatoren
sind,[225, 226] werden wir uns, wie f�r die ORR, in den n�chsten
Unterabschnitten haupts�chlich auf nanostrukturierte Elek-
trokatalysatoren f�r die OER in saurer Umgebung konzen-
trieren.

4.1.2. Strukturempfindlichkeit der OER

Um die Beziehung zwischen Struktur und Aktivit�t bei
der OER zu verstehen, ist es wie bei der ORR w�nschens-
wert, zwischen elektronischen und geometrischen Effekten
mithilfe der Analyse von gut charakterisierten Modellober-
fl�chen von Einkristallen zu unterscheiden.[227] Die Interpre-
tation von Einkristalldaten f�r den Fall der OER ist schwie-
rig, weil die Oberfl�chen in der Regel eine Rekonstruktion
durch Oxidbildung und Sauerstoffentwicklung durchlaufen.
Daher kçnnen die Beobachtungen nicht direkt die nominale
Modellstruktur widerspiegeln. Dennoch konnte eine Struk-
turempfindlichkeit beobachtet werden, z.B. f�r den Fall von
Goldeinkristallen bei niedrigen Stromdichten nahe Einsetzen
der OER, wobei die Aktivit�t in der Reihenfolge Au(110)>
Au(111)>Au(100) zunimmt.[217] Interessanterweise zeigte ein
Vergleich von verschiedenen RuO2-Oberfl�chen, dass die
Tafel-Neigung aller Einkristalloberfl�chen hçher als bei po-
lykristallinen RuO2 ist.[223,227] Dies kçnnte bedeuten, dass die
Aktivit�t des polykristallinen RuO2 in Richtung OER nicht
einfach eine durchschnittliche Eigenschaft einzelner Ein-
kristallkomponenten ist.

Um große Oberfl�chen und begrenzte Gehalte an Edel-
metall-basierten Oxiden zu erhalten, ist die Verwendung von
aktiven Nanostrukturen auch f�r die OER notwendig. Im
Allgemeinen sind die Trends f�r die Aktivit�t nanopartiku-
l�rer Katalysatoren die gleichen wie die f�r Volumenmate-
rialien (Abbildung 8) und wie von der Theorie vorherge-
sagt.[224, 228] Eines der faszinierendsten Ph�nomene bei der
Beschreibung der OER ist der Einfluss der Partikelgrçße auf
die katalytische Leistung, aber im Unterschied zur ORR gibt

es nur wenige Studien, die sich mit dem Einfluss der Parti-
kelgrçße auf die OER in einer systematischen Art und Weise
auseinandersetzen. Die Tafel-Neigung ist bei kleinen Parti-
keln unabh�ngig von der Partikelgrçße und nimmt oberhalb
einer kritischen Grçße rapide zu.[229] Dar�ber hinaus nimmt
die Aktivit�t f�r die OER mit steigender Grçße von RuO2-
Partikeln in einem Bereich von 15 bis 45 nm ab (Abbil-
dung 9)[230,231] Dieser Trend wurde auch f�r kleinere Partikel

best�tigt.[232] Diese Abh�ngigkeit der Aktivit�t von der Par-
tikelgrçße bedeutet, dass Kristallkanten, die weit verbreitet
bei kleineren Partikeln sind, eine wichtige Rolle bei der Ka-
talyse der OER auf RuO2 spielen, indem sie bevorzugte Re-
aktionsorte f�r die OER darstellen.[233] Auch die OER-Akti-
vit�t nimmt mit zunehmender Partikelgrçße von IrO2-Parti-
keln ab.[234] Co-dotiertes RuO2 zeigt ein entgegengesetztes
Verhalten,[230] 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 RuO2 gesteuert wird, w�hrend bei Co-
dotiertem RuO2 die Rekombination des Sauerstoffs an der
Elektrodenoberfl�che der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist.[230] Es sei darauf hingewiesen, dass der Tr�ger
Auswirkungen auf die katalytische Aktivit�t von Nanoparti-
keln hat, was auf eine bessere Nutzung der aktiven Zentren
und/oder Wechselwirkungen zwischen dem Katalysator und
dem Tr�ger zur�ckzuf�hren ist.[163, 235,236] Dar�ber hinaus sind
die r�umliche Verteilung der aktiven Zentren und die Ver-
meidung von Oberfl�chensegregation von großer Bedeutung
f�r die Leistungsf�higkeit gasentwickelnder Elektro-
den.[237–239] Eine direkte �berwachung der lokalen Aktivit�t
f�r die OER an der Fest-fl�ssig-Grenzfl�che wird notwendig,
um diese nanostrukturellen Effekte eindeutig zu zeigen.[240,241]

Abbildung 8. Hydrodynamische Voltammogramme (1600 U min�1),
aufgenommen in der Volumenphase und in nanopartikul�rem Ru, Ir
und Pt mit 6 mVs�1 in N2-ges�ttigtem 0.1m HClO4 bei Raumtempera-
tur. Die Kurven stellen den ersten aufgenommenen Zyklus dar. Der
Strom wurde entsprechend der Oberfl�che, die mittels CO-Oxidation
bestimmt wurde, normiert. Wiedergabe aus Lit. [224] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.

Abbildung 9. Aktivit�t (linke y-Achse) und Anfangspotential (rechte y-
Achse) der OER gegen den Durchmesser der in 0.1m HClO4 gemesse-
nen RuO2-Partikel. Die Aktivit�t wurde in diesem Elektrolyten bei
+ 1.20 V gegen SCE nach Normierung auf die reale Oberfl�che 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.
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4.1.3. Bedeutung des Hohlraumanteils in nanostrukturierten
Katalysatoren f�r die OER

Ein entscheidendes Merkmal, das die gasnutzende ORR
von der gasentwickelnden OER auf katalytischen Schichten
mit großer Oberfl�che unterscheidet, ist, dass die OER mit
einer Erhçhung des �berdrucks entlang der Elektroden-
Elektrolyt-Grenzfl�che verl�uft.[242] Dies bedeutet, dass mit
steigender �berspannung zus�tzlich Reaktionszentren in der
„inneren“ Oberfl�che aktiv werden, die Reaktion sich also
auf die inneren katalytischen Schichten ausweitet.[243] Im
Unterschied dazu sind bei der ORR nur die Atome der �u-
ßeren Oberfl�che aktiv, wenn die Reduktion bei zunehmen-
der �berspannung diffusionslimitiert wird. In diesem Sinne
ist es von grçßer Bedeutung f�r die OER, außer der Parti-
kelgrçße auch den Hohlraumanteil und die Porosit�t der
katalytischen Schicht w�hrend der Synthese zu beachten. Ein
vielversprechender Ansatz zum Aufbau von Katalysatoren in
der heterogenen Katalyse ist die Herstellung eines Systems
mit trimodaler Porosit�t.[244] Speziell die Makro- (Porengrçße
> 50 nm) und die Mesoporosit�t spielen eine wesentliche
Rolle, da der mikroporçse Anteil (Porengrçße < 20 nm) der
gesamten Oberfl�che w�hrend elektrochemischer Reaktio-
nen relativ unzug�nglich f�r die Reaktanten ist. Der Mas-
sentransport von Spezies innerhalb der Mikroporen ist um
einige Grçßenordnungen kleiner als im Volumen der
Lçsung.[245,246]

Ein weiterer essenzieller Teil des hierarchischen Aufbaus
von katalytischen Schichten f�r die OER, um effizientes
Ablçsen von Gasbl�schen zu ermçglichen, ist die Struktu-
rierung, da die Verf�gbarkeit von aktiven Zentren – und
damit die Effizienz der Gasentwicklung – stark von der
Oberfl�chenmorphologie abh�ngt. Wird die Rate der OER
ausreichend hoch, kann die Sauerstoffkonzentration an der
Fest-fl�ssig-Grenzfl�che die S�ttigungskonzentration, die
nach dem Henry-Gesetz erwartet werden w�rde, �ber-
schreiten, sodass nicht alle O2-Molek�le in Lçsung gehen
kçnnen.[247, 248] Es bilden sich Bl�schen, die sich wie eine Senke
f�r weitere gelçste Gase verhalten.[249] Die Gasphase an der
Fest-fl�ssig-Grenze kann allerdings Teile der elektroaktiven
Oberfl�che blockieren, was zu einer Inhibierung der Makro-
kinetik der Elektrode f�hrt (Erhçhung des �berpotenti-
als).[250] Eine Minimierung des Ablçseradius der Gasbl�schen
kann zu einer deutlichen Erhçhung der Ablçsefrequenz von
Gasbl�schen f�hren. Eine Strategie zur Optimierung der
Leistungsf�higkeit ist daher die Einf�hrung von Poren,
Rissen und/oder Kan�len in die Struktur der Elektrode, in
denen die Gasbl�schen in ihrer Ausdehnung begrenzt sind.[251]

Effiziente Katalysatormorphologien kçnnen die Ablçsung
von kleinen Bl�schen mit hoher Frequenz unterst�tzen; dies
wurde durch SECM best�tigt.[252] Es wurde bereits gezeigt,
dass die Beschleunigung der Gasentwicklung eine sehr viel-
versprechende Strategie zur Verringerung der �berspannung
ist. Dies ist besonders auch bei �hnlichen Prozessen wie der
Chlorentwicklung interessant.[251,253, 254]

4.1.4. �bergangsmetallmischoxide

Genau wie Pt im Falle der ORR mit �bergangsmetallen
legiert wird, werden oft verschiedene Mischoxide anstatt
reinem RuO2 oder IrO2 als Katalysatoren f�r die ORR ge-
nutzt.[255] Das Ziel dabei ist, 1) die intrinsische OER zu ver-
bessern,[241] 2) den katalytischen Anteil zu stabilisieren[256]

und 3) den Gehalt an Edelmetallen zu verringern.[257] Eine
erhçhte Aktivit�t gegen�ber der von RuO2 kann z. B. mit dem
Mischoxid TiO2/RuO2 erreicht werden.[241] Diese Verbesse-
rung wird dem erhçhten Ladungstransfer von RuOx zu TiO2

zugeschrieben, was sich mit den grundlegenden Erwartungen
deckt, dass der Ladungstransfer auf Oberfl�chen, die Mi-
schungen aus mehreren �bergangsmetallen enthalten, zu
dem Element verl�uft, das den grçßeren Anteil an unbe-
setzten Zust�nden im Valenzband hat.[258] Eine weitere viel-
versprechende Beschichtung mit bemerkenswerter Aktivit�t
und Stabilit�t ist Ta2O5IrO2,

[259] bei der die katalytisch aktive
Komponente IrO2 in tetragonaler Rutil-Struktur vorliegt und
in eine Ta2O5-Matrix eingebaut ist. In solchen Strukturen
kann die Menge an aktivem und teurem Ir verringert werden,
indem Pd, Nb usw. hinzugef�gt wird, wobei die urspr�ngliche
Aktivit�t erhalten bleibt.[260–262] Außerdem kann die Aktivit�t
erhçht werden, indem Ir mit Ru vermischt wird.[256, 263] Die
Eigenschaften all dieser Oxidschichten h�ngen stark von der
Herstellungsmethode ab.[264] Um Mischoxidkatalysatoren f�r
die OER zu erhalten, wird �blicherweise ein Ansatz ver-
wendet, der auf der thermischen Zersetzung von Mischungen
aus Vorstufensalzlçsungen basiert.[265] Ein anderer �blicher
Syntheseweg ist das Sol-Gel-Verfahren.[266] Egal, welche
Herstellungsmethode bei der Synthese verfolgt wird, die
eingesetzte Vorstufe hat einen entscheidenden Einfluss auf
die physikalisch-chemischen Eigenschaften und die Leis-
tungsf�higkeit der katalytischen Schicht.[267] W�hrend der
Synthese von Mischoxiden h�ngen die effektive Umwandlung
der Vorstufensalze sowie die Kristallisation und die Bildung
der aktiven Rutil-Phase stark von der W�rmebehandlung ab.
Die richtige Wahl der Synthesetemperatur ist zus�tzlich
wichtig, um auf der Oberfl�che die Zersetzung des metasta-
bilen Mischkristalls in einzelne Oxide zu vermeiden und die
Bildung einer isolierenden Schicht zwischen dem Tr�ger und
der katalytischen Schicht zu verhindern.[253] Um Mischoxide
in Form von Mischkristallen herzustellen, ist es nat�rlich
wichtig, dass die Parameter der Kristallgitter nach den Regeln
von Hume-Rothery �bereinstimmen.[268] Weiterhin kçnnen,
falls der Anteil der edlen Komponente verringert werden soll,
Grenzen durch Perkolation auftreten. Speziell bei sehr ge-
ringen Anteilen steigt die Wahrscheinlichkeit, zuf�llig ver-
teilte Cluster vorzufinden. In diesem Fall kçnnen die Cluster,
obwohl katalytisch aktiv, vom Tr�ger elektrisch getrennt sein
und daher nicht zur Reaktion beitragen.[269]

4.2. Stabilit�t der OER-Katalysatoren

Grundlegende Fortschritte wurden in den letzten Jahr-
zehnten bei der Synthese und der Charakterisierung von
verschiedenen Katalysatoren f�r 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.[224, 228, 270–275] Im Unterschied dazu wurden die Stabilit�ts-
fragen, die eine essenzielle Rolle f�r die Leistungsf�higkeit
der Katalysatoren spielen, weniger intensiv untersucht.[276–282]

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 f�r eine Langzeit-
stabilit�t, w�hrend in alkalischer Umgebung zus�tzlich Pe-
rowskit und Spinell-Oxide f�r die OER unter technischen
Bedingungen angedacht wurden.[221, 223]

Ein grundlegendes Problem der (Elektro)katalyse ist es,
geeignete Stabilit�tsdeskriptoren zu finden, die helfen
w�rden, die Beziehung zwischen Struktur und Stabilit�t zu
verstehen und die Langzeitleistungsf�higkeit des Katalysators
vorherzusagen.[283] Die von Bockris und Otagawa[221] gepr�gte
Vorstellung, dass aktivere Katalysatoren f�r die OER
gleichzeitig weniger widerstandsf�hig gegen Korrosion sind,
ist zu stark vereinfacht, auch wenn es nat�rlich sehr schwer
sein wird, die Stabilit�t der aktiven Zentren vom tats�chli-
chen Umsatz pro aktives Zentrum zu trennen. In Anbetracht
der Schwierigkeiten, geeignete Deskriptoren f�r ein breites
Spektrum an Materialklassen zu finden, kçnnen verschiedene
kombinatorische Ans�tze verfolgt werden, um die Stabilit�t
von Materialsammlungen zu untersuchen.[284–287]

Die Standardkatalysatoren f�r die OER basieren auf den
so genannten „Dimensional Stable Anodes“ (DSAs),[288] die
aus einer OER-aktiven Schicht, die auf einem Basismetall
abgeschieden wird, bestehen.[289, 290] DSAs werden �blicher-
weise durch gleichzeitige Ausf�llung von �bergangsmetall-

oxiden mit Titanoxiden oder anderen �bergangsmetallen
hergestellt. Im Gegensatz zu den schwachen Van-der-Waals-
Kr�ften zwischen Nanopartikeln und Kohlenstoffsubstrat
zeigen die kristallinen, nanostrukturierten, katalytischen
Schichten mit hierarchischer Porosit�t aufgrund von chemi-
schen Bindungen eine starke Bindung zum Ti-Tr�ger.[237] Aus
diesem Grund haben sie nicht nur bemerkenswerte chemi-
sche und elektrochemische, sondern auch betr�chtliche me-
chanische Stabilit�t. Detaillierte Informationen �ber DSAs
sind in einem exzellenten �bersichtsartikel zu finden.[291]

Trotz ihrer bemerkenswerten Stabilit�t sind DSAs w�hrend
extremer OER-Bedingungen durch bestimmte Degrada-
tionsmechanismen beeintr�chtigt.[276, 291]

Alternativ wurden h�ufig Kohlenstoff-fixierte Nano-
strukturen f�r die Elektrokatalyse der OER ge-
nutzt.[284, 285, 292,293] Wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben, kann
Kohlenstoff bei ausreichend positiven Potentialen (�ber
+ 1.2 VRHE) bereits bei Raumtemperatur korrodieren, wes-
halb Kohlenstoff als Tr�germaterial f�r die OER eher unge-
eignet ist. Sogar die stabileren graphitischen Materialien
m�ssen ersetzt werden, auch wenn die OER, z.B. bei der
sauren Chlorentwicklung, nur eine Nebenreaktion ist.[291]

Zus�tzlich wurde zur Verbesserung der Stabilit�t versucht,
Katalysatoren ohne Tr�germaterial direkt auf die Membran
aufzuspr�hen.[282, 294]

4.2.1. Degradation des Tr�germaterials

W�hrend der OER kann der Elektrolyt die porçse Be-
schichtung bis zum Ti-Tr�ger durchdringen, und die Oxida-
tion von Wasser kann an der Grenzfl�che zwischen metalli-
schem Tr�ger und katalytischer Schicht zum Wachsen von
TiOx f�hren. Nach der Keimbildung des Oxids an bevorzug-
ten Pl�tzen w�chst das Oxid lateral weiter und f�hrt zu einer
Verkleinerung der leitenden Fl�che an der Tr�ger-Katalysa-
tor-Grenzfl�che. Um die Stromdichte unter galvanostatischen
Bedingungen zu erhalten, steigt entweder 1) die Spannung
des Elektrolyseurs, was den Energieverbrauch erhçht, 2) oder
die lokale Stromdichte in Bereichen, die noch nicht vom TiOx

bedeckt sind, sodass das TiOx-Wachstum in diesen Bereichen
beschleunigt wird, bis die gesamte Tr�geroberfl�che mit dem
isolierenden TiOx bedeckt ist. Experimentelle Belege f�r das
Auftreten einer passivierenden Oxidschicht wurden mithilfe
verschiedener Methoden geliefert,[237,295] wobei detaillierte
Erkl�rungen f�r den Wachstumsmechnismus an anderer
Stelle gefunden werden kçnnen.[296–298] Beispielsweise kann
das Einbringen einer leitenden und sch�tzenden Schicht
zwischen Ti-Tr�ger und katalytischer Schicht eine solche
Passivierung verhindern.[299]

Im Fall von verunreinigten Elektrolyten kann die De-
gradation jedoch auch von der Auflçsung unedler Metalle
dominiert werden.[276] Wenn der Elektrolyt die porçse kata-
lytische Schicht bis zum Ti-Tr�ger durchdringt, reichen schon
einige wenige ppm an Fluoridionen aus, um das Ti anzugrei-
fen. Fluoridionen kçnnen, unabh�ngig von der Polarisation
mithilfe chemischer Reaktionen, lçsliche Komplexe mit Ti
bilden. Dies erfolgt, wenn Titan teilweise passiviert wird. Das
Entfernen von Fluoridionen vom Elektrolyten bleibt pro-
blematisch, wenngleich einige Ans�tze, die z.B. auf der Nut-

Abbildung 10. Rasterelektronenmikroskopbilder von einer Sauerstoff
entwickelnden RuO2-Anode, die Ti als Tr�ger nutzt, a) vor und b) nach
einst�ndiger Elektrolyse in 1 m H2SO4 bei einer Stromdichte von
10 kA m�2.
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zung von Ca2+ oder Al3+ als Komplexbildner basieren, vor-
geschlagen wurden.[276] Außer der Degradation von Ti ist auch
die von anderen unedlen Metallen wie Ta und Sn interessant,
wobei Ta wesentlich stabiler gegen�ber Korrosion, aber an-
f�lliger f�r Oxidation bei erhçhter Temperatur ist.[300]

4.2.2. Auflçsung der katalytischen Schicht

Der effiziente Elektronentransfer w�hrend der OER auf
verschiedenen Oxiden basiert auf Redox�berg�ngen mit
Standardpotentialen im Bereich von denen der Reakti-
on.[301, 302] Der Einsatz der OER auf RuO2 stimmt z. B. mit dem
�bergang des Oxids von einer niedrigeren (z.B. RuO2) auf
eine hçhere (RuO4) Oxidationsstufe �berein (E0 =+

1.387 VNHE f�r Ru2+/Ru4+). Nach diesem �bergang wird das
Oxid im hçheren Oxidationszustand als Zwischenprodukt der
OER durch die Aufnahme von Elektronen aus Sauerstoff-
haltigen Spezies des deprotonierten Wassers (O*, OH* …)
wieder zum Ausgangszustand reduziert. W�hrend die Akti-
vit�t von RuO2 vom Potential der RuO4-Bildung abh�ngt,
wird die Stabilit�t von der Lçslichkeit des RuO4 mitbe-
stimmt.[276, 303, 304] Ebenso wurde die Auflçsung w�hrend der
OER auf IrO2 beobachtet, bei der lçsliche IrO4+-Spezies bei
Potentialen �ber + 2.0 VSHE gebildet werden.[270] Dieses Po-
tential ist jedoch wesentlich hçher als das bei �blichen
Stromdichten erreichte, sodass die Auflçsung eher gering ist.
Die Auflçsung von Ir wurde bei Potentialen im Bereich von
+ 1.6 VRHE postuliert, wenngleich signifikante Auflçsung ty-
pischerweise erst bei hçheren Potentialen auftritt.[305,306] Der
Unterschied zwischen den Auflçsungsraten von IrO2 und
RuO2 wird auch in Abbildung 8 gezeigt; hier verliert das Ru
in Form von Nanopartikeln seine Aktivit�t. Dieser Beob-
achtung liegt vermutlich die komplette Auflçsung der Ru-
Nanopartikel schon nach einem Durchlauf zugrunde.[224]

Zwar wurde nur die Thermodynamik ber�cksichtigt, jedoch
zeigt der oben beschriebene Ansatz, dass speziell Redox-
�berg�nge Hinweise auf das Zusammenspiel zwischen Akti-
vit�t und Stabilit�t geben kçnnen. Allerdings werden in Zu-
kunft weitere experimentelle Bem�hungen nçtig sein, da die
Kinetik und der Mechanismus der Edelmetalloxidauflçsung
im Allgemeinen noch nicht ausreichend verstanden sind.

4.2.3. Gasphase – induzierte Degradation

Die Bildung von Gasbl�schen w�hrend der OER f�hrt zu
verschiedenen Urspr�ngen f�r den Verlust der Leistungsf�-
higkeit:
1) Die partielle Abschirmung der Elektrode durch die Gas-

bl�schen f�hrt zu einer lokalen Erhçhung der Stromdichte
in den Bereichen, die noch vom Elektrolyten erreicht
werden kçnnen, wobei diese lokalen Stromdichten be-
deutend hçher sein kçnnen als die regul�ren.[250] Diese
inhomogenen Bedingungen haben enorme Auswirkungen
auf die Stabilit�t der Elektrode, die im homogenen Be-
trieb nicht auftreten w�rden.[307] Daher ist die Art der
Porosit�t wichtig f�r die gesamte Langzeitleistungsf�hig-
keit – sie beeinflusst, wie in Abschnitt 4.1.3 beschrieben,
die Zug�nglichkeit von Bereichen auf der nanostruktu-
rierten Oberfl�che.

2) In extremen F�llen tritt ein mechanisches Zerbrechen der
katalytischen Beschichtung aufgrund von hohem Druck
durch Gasbildung innerhalb der Poren des katalytischen
Materials auf.[276]

4.3. Vorkommen der OER-Katalysatormaterialien

Trotz der geringen OER-�berspannung und der ange-
messenen Stabilit�t von RuO2 oder IrO2 unter Betriebsbe-
dingungen ist ihr Nutzen als Elektrokatalyatoren im großen
Maßstab wegen der geringen Vorkommen in der Erdkruste
und der dadurch hohen Kosten eher gering.[184] Die begrenzte
Verf�gbarkeit dieser Materialien ist der grçßte Antrieb f�r
die Entwicklung von OER-Katalysatoren auf Basis von
h�ufiger auftretenden und unedleren Elementen. Allerdings
ist die Stabilit�t von unedlen Materialien unter OER-Bedin-
gungen sehr kritisch im sauren Milieu,[221] weshalb ihre Leis-
tungsf�higkeit im neutralen und alkalischen Milieu vielver-
sprechender ist. Außerdem zeigen Materialien, die auf we-
niger seltenen (PbO2) oder h�ufig auftretenden (Fe3O4) Ele-
menten basieren, hohe �berspannungen f�r die OER.[220] Das
Gleiche gilt f�r TiO2, ZrO2, SnO2, Ta2O5 und CeO2, die aber
dennoch als Matrix f�r die katalytisch aktive Komponente
genutzt werden kçnnen. Stattdessen scheinen MnO2 und das
weniger h�ufige Co3O4 ein bemerkenswertes Potential zu
haben, die Aktivit�t von RuO2 oder IrO2 zu erreichen.[308]

Mehrere Versuche wurden unternommen, verschiedene
Formen von Co3O4 mit unterschiedlichen bevorzugten Kris-
tallebenen zu synthetisieren und somit die Aktivit�t und die
Stabilit�t zu steigern.[309] 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 Lçsungen und bei Umge-
bungsbedingungen arbeitet.[310, 311] Die katalytische Schicht
wird durch die Nutzung einer Pufferlçsung, die Co2+ Ionen als
Vorstufen enth�lt, abgeschieden,[312] wobei die Art der Elek-
trolytanionen (z.B. Borat, Phosphat) entscheidend f�r die
Nanostrukturierung auf verschiedenen Substraten mit kom-
plexen Geometrien und hoher Oberfl�che ist.[313–315] Im
Prinzip ist die Aktivit�t dieser Katalysatoren in sauren und
alkalischen Milieus gleich, wenn das Potential gegen die pH-
korrigierte RHE-Skala aufgetragen wird, allerdings muss die
geringe Leitf�higkeit von neutralen Umgebungen mithilfe
von Lçsungen mit ausreichend hoher Ionenst�rke ausgegli-
chen werden. Trotzdem kann das reizvolle Selbstheilungs-
ph�nomen 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,[316,317] dazu beitragen,
das Aufbrechen der Katalysatoroberfl�che zu verhindern und
somit den Langzeitbetrieb zu sichern.

MnOx (formal MnO2) ist vielversprechend, wenn die
vielf�ltige Redoxchemie von Mn und das wesentlich h�ufi-
gere Vorkommen in der Erdkruste gegen�ber dem von Co in
Betracht gezogen werden.[318] Anhand von DFT-rechnungs-
gest�tzten[318] experimentellen Arbeiten wurde nanostruktu-
riertes a-Mn2O3 als exzellenter Katalysator f�r die OER
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vorgeschlagen. Dieser Katalysator unterliegt Phasenum-
wandlungen an der Oberfl�che als Funktion vom angelegten
Potential. Diese Tatsache l�sst vermuten, dass ein Kernaspekt
f�r das Verst�ndnis des Mn-Oxid-Katalysator Verhaltens die
Oberfl�chenrekonstruktion an der elektrochemischen
Grenzfl�che w�hrend der OER ist. Auch wenn das Interesse
an der Entwicklung von unedlen MnOx-basierten Elektroden
steigt,[319, 320] ist noch viel systematische Arbeit vonnçten.

Abschließend konnte eine zehnfache Erhçhung der Ak-
tivit�t der OER gegen�ber der bei Verwendung von IrO2

mithilfe eines Perowskits aus Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3�d im alka-
lischen Milieu erreicht werden.[222] Diese hohe Aktivit�t
wurde durch einen konzeptionellen Ansatz, der die syste-
matische Untersuchung der OER-Aktivit�t von verschiede-
nen �bergangsmetalloxiden mit Molek�lorbitalmodellierung
verbindet, vorhergesagt und durch rotierende Scheibenelek-
troden und galvanostatische Messungen best�tigt. Struktur-
ver�nderungen von ecken- zu kantenverkn�pften Oktaedern,
die w�hrend der Wasserelektrolyse auf Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3�d

und einigen anderen Perowskiten auftreten, werden f�r die
beeindruckende Aktivit�t w�hrend der OER verantwortlich
gemacht.[321] Es wird erwartet, dass die Langzeitleistungsf�-
higkeit solcher Materialien von entscheidender Bedeutung
ist.[322, 323]

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Der Einsatz von elektrochemischer Energieumwandlung
und -speicherung im großen Rahmen ist zurzeit durch enorme
H�rden bei der Entwicklung von effektiven Katalysatoren f�r
die OER und die ORR, welche die Kosten f�r Anlagen direkt
beeinflussen, begrenzt. Die grçßten Probleme sind:
1) die Aktivit�t der Elektroden, da beide Sauerstoffreaktio-

nen selbst an den aktivsten Katalysatoren hohe �ber-

spannungen aufweisen; dies f�hrt zu einem hohen Ener-
gieverbrauch f�r die Wasserspaltung und einer geringeren
Energiegewinnung durch Rekombination von H2 und O2;

2) die Stabilit�t der Elektroden, da OER- und ORR-Kata-
lysatoren harschen Bedingungen ausgesetzt sind, die
sch�dlich f�r die allgemeine Langzeitstabilit�t der elek-
trochemischen Zelle sind;

3) das Vorkommen der genutzten Materialien, da die ak-
tivsten Katalysatoren f�r OER und ORR auf Edelmetal-
len basieren und im Allgemeinen selten und teuer sind.
W�hrend heutzutage speziell maßgeschneiderte Materia-

lien einige dieser Anforderungen erf�llen, ist es immer noch
�ußerst schwierig, nanostrukturierte Materialien f�r die OER
und die ORR herzustellen, die alle drei Kriterien unter realen
Bedingungen erf�llen.

Um dieses Feld weiter voranzubringen, wird es deshalb
essenziell, sein die komplexen fundamentalen Zusammen-
h�nge 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 multidisziplin�ren Ansatz angegangen
werden kann, der zumindest folgende Gebiete kombiniert
(Schema 2):
1) Materialwissenschaften, f�r die kontrollierte Synthese und

Charakterisierung von Materialien, welche die Leis-
tungsf�higkeit der Katalysatoren bestimmen;

2) fundamentale Elektrochemie, f�r eine klare experimen-
telle und theoretische Beschreibung der zugehçrigen
Prozesse;

3) Chemieingenieurswesen, um die komplexen Effekte der
Katalyse in strukturierten Elektroden und die Leistungs-
f�higkeit von Anwendungen im großen Maßstab zu un-
tersuchen.
Von entscheidender Bedeutung wird die weitere Ent-

wicklung von In-situ-Methoden z. B. f�r die Untersuchung der
Katalysatorstruktur, der Zusammensetzung und der elektro-
nischen Eigenschaften in allen Bereichen sein. Bahnbre-
chende Entwicklungen in einem der oberen Felder kçnnen
nat�rlich einen enormen Beitrag leisten, aber dennoch kann

Abbildung 11. In situ gebildete, auf Co basierende Katalysatoren:
Stromdichteprofil f�r Volumenelektrolyse bei +1.29 VNHE in 0.1m

Phosphatpuffer (pH 7.0), der 0.5 mm Co2+ enth�lt. SEM-Bilder der
Elektrodenoberfl�che zu angegebenen Zeitpunkten w�hrend der Elek-
trodeposition der katalytischen Schicht. Wiedergabe aus Lit. [311] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Schema 2. Ein kombinierter Ansatz basierend auf Materialwissenschaf-
ten, fundamentaler Elektrochemie und Chemieingenieurswesen wird
bençtigt, um die Probleme der Aktivit�t, der Stabilit�t und des Vor-
kommens der nanostrukturierten OER- und ORR-Elektrokatalysatoren
abzudecken.
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nur die gemeinsame Entwicklung ganzheitliche Lçsungen
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 Leistungsf�hig-
keit von OER- und ORR-Katalysatoren mit verringertem
Gehalt an leicht verf�gbaren edlen Materialen basieren.

Wir bedanken uns beim BMBF f�r die Unterst�tzung dieser
Arbeit (Kz: 033RC1101A) und bei A. Topalov f�r die Erstel-
lung des Frontispizes.
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[231] K. Macounov�, J. Jirkovský, M. V. Makarova, J. Franc, P. Krtil,

J. Solid State Electrochem. 2009, 13, 959 – 965.
[232] J. C. Cruz, V. Baglio, S. Siracusano, V. Antonucci, A. S. Aric�,

R. Ornelas, L. Ortiz-Frade, G. Osorio-Monreal, S. M. Dur	n-
Torres, L. G. Arriaga, Int. J. Electrochem. Sci. 2011, 6, 6607 –
6619.
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