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1. Einleitung

Metall-Nanopartikel (NPs) besitzen deutlich andere
physikalische und chemische Eigenschaften als Bulkmaterial,
die sie f�r viele Anwendungen interessant machen. Zu den
relevanten Charakteristiken der NPs gehçrt, dass Atomab-
st�nde,[1, 2] ihr Schmelzpunkt,[1, 3] ihre chemische Reaktivi-
t�t[4–6] sowie die optischen und elektronischen Eigenschaften
von ihrer Form und Grçße abh�ngen.[1, 7,8] Die winzige Grçße
der NPs hat auch die Erforschung von nanoskaligen elek-
trochemischen Prozessen ermçglicht, und der Einfluss elek-
trischer Doppelschichten auf Elektronentransferreaktionen
an Grenzfl�chen ist so ein Beispiel.[9–12] NPs werden in der
Katalyse,[5, 13, 14] als Sensoren,[15–17] in der Spektroskopie (z. B.
oberfl�chenverst�rkte Raman-Spektroskopie),[17–19] als opti-
sche Filter[20] und in biomedizinischen Anwendungen einge-
setzt.[21–23]

Die anwendungsspezifischen Eigenschaften von NPs, die
aus dem Material und ihrer Grçße resultieren, werden jeweils
auf eine ganz besondere Funktion abgestimmt. Deshalb sucht
man intensiv nach einem definitiven Zusammenhang zwi-
schen der Grçße und Form der NPs einerseits und ihren Ei-
genschaften andererseits. Elektrochemische Techniken sind
immer dann besonders interessant, wenn die elektrochemi-
schen Charakteristika des NP direkt mit anderen Eigen-
schaften in Beziehung gesetzt werden kçnnen. Die ultimative
Aufgabe der Messung des elektrochemischen Verhaltens von
Einzel-NPs hat zu innovativen Experimente gef�hrt, die �ber
die Elektrochemie hinaus auch f�r die breitere Oberfl�chen-
und Kolloidwissenschaft interessant sind.

Die Elektrokatalyse ist eine der wichtigsten Anwendun-
gen von NPs, deren Reaktionen den Ladungstransfer an der
Grenzfl�che zwischen einem festen Katalysator und einem
Elektrolyt beinhalten.[13] F�r die Entwicklung von Brenn-
stoffzellen und Batterien, Elektrolyseuren und elektrosyn-
thetischen Methoden sowie f�r elektrochemische Sensorsys-

teme ist das ein zentrales Thema. Eine kommerziellen Nut-
zung setzt eine Optimierung des Katalysatormaterials voraus,
die einen effizienten Betrieb garantiert und die Selektivit�t
f�r einen bestimmten Reaktionspfad erhçht.

Die Verkleinerung der Partikelgrçße zur Kostenmini-
mierung und f�r eine bessere Ausnutzung ergeben nicht un-
bedingt die optimale katalytische Leistung, weil die katalyti-
sche Aktivit�t nicht immer linear mit der Zunahme der NP-
Oberfl�che ansteigt. Ultrakleine NPs kçnnen nichtmetall-
artig[24] oder weniger widerstandsf�hig gegen eine Vergiftung
sein,[25] und Reaktionspfade kçnnen stark von der NP-Grçße
abh�ngen.[26] Modellexperimente an Einkristallen[5,27] und
theoretische Studien[28] haben n�mlich gezeigt, dass die
Wechselwirkungsenergien zwischen den Molek�len der Re-
aktanten und Atomen auf der Metalloberfl�che stark von der
lokalen Anordnung der letzteren bestimmt wird.

Weiterhin werden die Stofftransportgeschwindigkeiten
von Reaktanten, Produkten und Intermediaten wesentlich
von der NP-Grçße und der Bedeckung der Tr�gerelektrode
mit NPs bestimmt. Eine Erforschung der NP-Elektrochemie
und NP-Elektrokatalyse ist deshalb schwierig. Wir werden
zeigen, dass der Vergleich der Daten aus verschiedenen Arten
von Experimenten ohne geeignete Kontrollen leicht zu Un-
klarheiten f�hren kann (Abschnitt 3).

Metall-Nanopartikel (NPs) haben aufgrund ihrer einzigartigen
physikalischen und chemischen Eigenschaften ein großes Anwen-
dungspotential. F�r die Katalyse und Elektrokatalyse sind NPs vor
allem wegen ihres großen Oberfl�che-Masse-Verh�ltnisses und ihrer
mçglichen zielgerichteten Anpassung f�r bestimmte Reaktionspfade
von Interesse. Die Aktivit�t von NPs kann insbesondere elektroche-
misch, durch die direkte Analyse der Grenzfl�chenchemie, erforscht
werden. In diesem Aufsatz diskutieren wir Aspekte der Elektrochemie
von NPs. Wir stellen Modelluntersuchungen vor, bei denen die Form
und Grçße der NPs außerordentlich genau kontrolliert werden
konnten bzw. deren Stofftransportbedingungen wichtige Einblicke in
das Verhalten von NP-Ensembles geben. Besondere Schwerpunkte
bilden die Messung von Reaktionen an Einzel-NPs und die Beziehung
zwischen dem Signal eines Einzel-NP und seiner Struktur. Daf�r
wurden innovative Experimente entwickelt, die �ber die Elektroche-
mie hinaus auch f�r die breitere Oberfl�chen- und Kolloidwissenschaft
von Interesse sind.
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In Brennstoffzellen liegen die Metall-NP-Katalysatoren
in Membran-Elektrode-Einheiten (membrane-electrode as-
semblies; MEAs; Abbildung 1a) auf einem Tr�ger aus einem
elektrisch leitf�higen Kohlenstoffsubstrat vor. Diese realen
Katalysatoren wurden in Modellumgebungen untersucht, um
ihre Leistung zusammensetzungsabh�ngig zu beurteilen
(Abbildung 1b).[29] Allerdings sind Brennstoffzelleneinheiten
komplizierte Systeme, die u.a. durch die Wanderung des
Brennstoffs durch die Membran (fuel crossover), nichtelek-
trochemische Beitr�ge zur Zellspannung sowie einen unbe-
kannten und ver�nderlichen Katalysatornutzungsgrad ge-
kennzeichnet sind.[30] Weil man auf der Basis solcher Mes-
sungen die Leistung der Einzel-NPs nur unzureichend er-
kl�ren kann, werden sie oft durch Untersuchungen an Mo-

dellkatalysatoren erg�nzt. Typische Modellkatalysatoren
bestehen entweder aus genau definierten makroskopischen
Metallelektroden oder aus gut charakterisierten Dispersio-
nen mit Metall-NPs und katalytisch inerten Elektroden.

Durch einige neue Entwicklungen hat sich der For-
schungsschwerpunkt aber auf die Untersuchung von Einzel-
NPs verlagert (Abbildung 1 c). Wir werden aufzeigen, dass
Aktivit�tsmessungen an Einzel-NPs letztendlich den fehlen-
den Zusammenhang zwischen makroskopischen Elektroden
und NP-Anordnungen liefern kçnnten.

Aktuelle �bersichtsartikel �ber NPs und nanoskalige
Elektroden (NSEs) in der Elektrochemie besch�ftigen sich
mit der Elektroanalyse,[15] NSEs und Nanoporen[31–33] bzw. mit
der NP-Synthese.[34, 35]
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Abbildung 1. Verschiedene Messungen an Elektrokatalysatoren: a) Querschnitt des vollst�ndigen Membran-Elektrode-Aufbaus eines realen Kataly-
sators in Betriebsumgebung.[36] Gasdiffusionsschichten aus Kohlefasergewebe (1) umschließen eine Membran (2), auf deren Ober- und Untersei-
ten sich Anoden- bzw. Kathoden-Katalysatorschichten (3) befinden (hellgrau dargestellt) (2004, Elsevier). b) Ein kommerzieller Pt-auf-C-Katalysator
f�r die Untersuchung von Modellumgebungen (2005, Elsevier).[37] c) Ein einzelnes Pt-Modell-NP in einer Modellumgebung (2003, American Che-
mical Society).[38]
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In diesem Aufsatz konzentrieren wir uns vorwiegend auf
die Elektrokatalyse des Einzel-NP und bewerten neue me-
thodische Ans�tze. Dazu gehçren Fortschritte bei der NP-
Synthese, die ein rationales Design von NPs mit bestimmten
Kristallformen erlauben, sowie neue elektrochemische Ras-
termethoden f�r die Untersuchung von Einzel-NPs und neue
Detektionsmethoden f�r Einzel-NPs. Solche und andere
Untersuchungen werden von uns bewertet, und das allge-
meine Vorgehen f�r reproduzierbare und sinnvolle Experi-
mente wird diskutiert, um schließlich eine Standardpraxis f�r
die Elektrokatalyse mit hochdefinierten Nanopartikeln und
die Elektrochemie von Einzel-NPs zu definieren.

Es folgt der Aufbau dieses Aufsatzes. Zuerst werden wir
kurz auf einige wichtige, h�ufig untersuchte Elektrokataly-
sereaktionen eingehen und in diesem Zusammenhang den
aktuellen Stand sowie ungelçste Probeme beschreiben. An-
schließend diskutieren wir gebr�uchliche Herstellungsme-
thoden f�r NPs und Protokolle f�r die reproduzierbare
Messung der Elektrokatalyse. Danach werden Ergebnisse
elektrokatalytischer Messungen an solchen NP-Ensembles
bewertet, bei denen eine sehr gute Kontrolle �ber die Parti-
kelform oder die Stofftransportbedingungen bestand. Diese
Modelluntersuchungen definieren in vielerlei Hinsicht den
gegenw�rtigen Stand der Forschung auf diesem Gebiet.
Schließlich werden innovative neue Techniken ausf�hrlich
vorgestellt, die auf Einzel-NPs abzielen und es im besten Fall
ermçglichen, seine Struktur und Aktivit�t miteinander in
Beziehung zu setzen. Zm Schluss folgt eine Zusammenfas-
sung der Hauptthemen und ein Ausblick auf k�nftige Ent-
wicklungen.

1.1. Wichtige Reaktionen

Wir werden uns h�ufig auf Brennstoffzellenreaktionen
beziehen, die zu den am besten untersuchten elektrokataly-
tischen Reaktionen gehçren. Es ist deshalb sinnvoll, hier den
Hintergrund einiger ausgew�hlter Reaktionen und die
Hauptprobleme bei der Elektrokatalyse und hinsichtlich der
Beziehung zwischen der Aktivit�t und den Eigenschaften von
NPs zu erçrtern.

Sauerstoffreduktion (ORR)

Die Elektroreduktion von Sauerstoff ist entscheidend f�r
die Effizienz von (Wasserstoff-)Brennstoffzellen[39] und
Metall-Luft-Batterien.[40, 41] Das thermodynamische Gleich-
gewichtspotential f�r die ORR ist 1.23 V gegen die reversible
Wasserstoffelektrode (RHE), aber selbst auf den aktivsten
Katalysatormaterialien (Metalle der Pt-Gruppe) wird ein si-
gnifikanter Stromfluss nur bei Potentialen unter 0.9 V ge-
messen.[42] Neue theoretische Untersuchungen geben Infor-
mationen �ber die Ursachen der langsamen ORR-Kine-
tik:[28,43] Der Schl�ssel liegt in der Bindungsenergie mehrerer
sauerstoffhaltiger Intermediate mit der Elektrodenoberfl�-
che, und Platinoberfl�chen scheinen Wechselwirkungsener-
gien nahe am theoretischen Optimum zu ergeben.

Die vollst�ndige Sauerstoffreduktion zu Wasser involviert
den Transfer von vier Elektronen gem�ß der in Abbildung 2

dargestellten Schritte. Nach vorherrschender Auffassung be-
inhaltet der Hauptmechanismus ein adsorbiertes Wasser-
stoffperoxid-Intermediat, das umgewandelt und als H2O2

desorbiert wird, bevor die weitere Reduktion abl�uft. Die
Wasserstoffperoxidbildung ist unerw�nscht, weil sie den ef-
fektiven Kathodenstrom vermindert, die Umgebung des Ka-
talysators verunreinigt und die Polymermembran der
Brennstoffzelle korrodiert. Da der Sauerstoff-Sauerstoff-
Bindungsbruch auf Pt-Oberfl�chen nur relativ wenig von der
Bildung eines irreversiblen Oxids beeinflusst wird, ist Pt das
beste monometallische Elektrodenmaterial f�r die ORR.
Demgegen�ber geht die ORR auf sehr edlen Metallen wie Au
nicht wesentlich �ber die Reduktion zu Wasserstoffperoxid
hinaus. Mit �bergangsmetallen besteht eine Neigung zur
Bildung von stabilen Oxiden, als deren Folge der dissoziierte
Sauerstoff immobilisiert vorliegt.[43]

Die Strukturempfindlichkeit der ORR auf Pt ist an Ein-
kristallelektroden untersucht worden. In Schwefels�ure- und
Phosphors�urelçsungen widerspiegelt sie die relative Ad-
sorptionsst�rke der Elektrolytanionen. Diese werden am
st�rksten auf der (111)-Oberfl�che adsorbiert, welche
gleichzeitig die geringste ORR-Aktivit�t zeigt.[44] In Per-
chlors�urelçsungen tritt keine Adsorption von Anionen auf,
und die ORR-Aktivit�t ist hier wesentlich st�rker.[44] Die
eingehende Untersuchung von Einkristallen mit verschieden
langen Terrassen zeigte, dass die ORR-Aktivit�t mit zuneh-
mender Stufendichte anstieg (d.h. bei geringerer Terrasse-
breite). Unendliche (111)-Terrassen zeigten die geringste
Aktivit�t,[45] und absolute Aktivit�tsunterschiede zwischen
den einzelnen Strukturen waren viel kleiner als in Schwefel-
s�ure. Solche Studien geben zwar eine wertvolle Basisinfor-
mation, doch sind ihre Ergebnisse nicht unmittelbar auf die
Vorhersage von Form- und Grçßeneffekten der NPs in der
ORR �bertragbar.

Im Bezug auf NP-Untersuchungen ging man davon aus,
dass die ORR-Aktivit�t mit abnehmender NP-Grçße ab-
nimmt.[5,30] Dies wurde damit begr�ndet, dass die ausge-
dehnten Terrassen auf den NPs, deren Anteil bei grçßeren
NPs hçher ist, den Hauptbeitrag zur ORR leisten.[46] Das
widerspricht allerdings dem oben erw�hnten experimentellen
Befund f�r Einkristalle[45] und zeigt, wie schwierig es ist, In-
formation aus NP-Untersuchungen und makroskalige Mes-

Abbildung 2. Ein f�r die Sauerstoffreduktion (ORR) vorgeschlagener
Mechanismus.
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sungen f�r die ORR miteinander in Einklang zu bringen.
Nach Watanabe et al. kçnnen scheinbare NP-Grçßeneffekte
auf die ORR-Aktivit�t vom Experimentaufbau sowie vor
allem von einem bei zunehmender Partikelbeladung gerin-
geren Stofftransport zu den Einzel-NPs im Ensemble beein-
flusst sein.[47] F�r hohe NP-Beladungen auf einem Tr�ger
legen neue Studien nahe, dass das am NP entstandene Was-
serstoffperoxid auf benachbarten NPs readsorbiert werde
kçnnte, wodurch sich die Gesamtausbeute der ORR
erhçht.[48]

Der Einfluss von NP-Grçßeneffekten und Diffusions-
effekten auf die ORR ist ein wichtiges Thema, und wir
werden hier die neusten Untersuchungen an Einzel-NPs
(Abschnitt 5) sowie an NP-Ensembles unter Bedingungen mit
genau kontrolliertem Stofftransport erçrtern (Abschnitt 3).

Wasserstoffbildungsreaktion/Wasserstoffoxidation

Die Wasserstoffoxidation (HOR) ist die brennstoffver-
brauchende Reaktion in Brennstoffzellen, und die Wasser-
stoffbildungsreaktion (HER) ist in Elektrolyseuren die ka-
thodische Reaktion f�r die Wasserstoffherstellung. Diese
Reaktionen zeichnen sich durch eine extrem schnelle Kinetik
auf Platinelektroden[49] und fast vollkommene Reversibilit�t
aus (inbesondere gegen�ber der fast vollst�ndig fehlenden
Reversibilit�t der Sauerstoffreduktion und Sauerstoffbil-
dungsreaktion). Der beste Katalysator f�r beide Reaktionen
ist das seit Jahrhunderten bekannte Pt. Das Ziel der Materi-
alforschung f�r eine verbesserte HER/HOR besteht in der
Verringerung oder Eliminierung des Pt-Gehalts oder in einer
Modifizierung von Pt, die es widerstandsf�higer gegen�ber
Kohlenmonoxid macht.[50–52] Kohlenmonoxid ist eine h�ufige
Feedstock-Verunreinigung von H2 aus der Dampfreformie-
rung kohlenstoffhaltiger Energietr�ger. Die folgenden
Schritte beschreiben die HOR:[30]

H2 þ 2* ! Had þHad ðTafel-ReaktionÞ

Had ! * þHþ þ e� ðVolmer-ReaktionÞ

H2 þ * ! Hþ þHad þ e� ðHeyrovsky-ReaktionÞ

wobei * f�r eine Leerstelle auf der Katalysatoroberfl�che
steht. Eine definitive Bestimmung des Mechanismus sowie
der Abh�ngigkeit von der NP-Grçße fehlt aufgrund der
schnellen Kinetik der HOR.

Bei den f�r Elektrolyseuren relevanten hohen Protonen-
konzentrationen saurer Elektrolyte ist die HER-Reaktion
nicht vom Stofftransport begrenzt. Im Makrobereich ist die
Pt(110)-Oberfl�che am aktivsten,[44] und die HER-Aktivit�t
steigt mit abnehmender Partikelgrçße,[53, 54] was im Ab-
schnitt 5.1 noch genauer untersucht wird. Die HER auf Pt
folgt bekanntermaßen einem Volmer-Tafel-Mechanismus.[30]

Oxidation von Hydrazin

Hydrazin (N2H4) ist ein Brennstoff, der in einer Vier-
elektronenreaktion zu molekularem Stickstoff und Wasser
oxidiert. Die Reaktion erfolgt sehr schnell in mehreren De-

protonierungsschritten, wobei die N-N-Bindung intakt
bleibt.[55, 56] Das �berpotential auf Au gegen Pt ist fast
500 mV,[56] aber bei beiden Metallen tritt nach dem Erreichen
des Onsetpotentials bei weiterem Potentialanstieg rasch eine
Situation ein, in der der Stofftransport begrenzt ist. Die Ma-
terialien von Kohlenstoffelektroden sind f�r die Hydrazin-
oxidation im Wesentlichen vollkommen inaktiv. Aufgrund der
starken Abh�ngigkeit des Onsetpotentials von der Art des
Elektrodenmaterials sowie der schnellen Reaktionskinetik
eignet sich die Hydrazinoxidation f�r die Unterscheidung
zwischen verschiedenen Elektrodenmaterialien, und sie ist
eine gute Redoxsonde f�r die in Abschnitt 5.2 diskutierten
NP-Kollisionsexperimente.

2. Herstellung und Charakterisierung von Nanopar-
tikel-Elektrokatalysatoren

Die Herstellung und Charakterisierung von Nanoparti-
kel-Elektroden ist ein wichtiger Aspekt f�r die Untersuchung
und den Einsatz von NPs als Elektrokatalysatoren. F�r solche
Elektroden werden NPs auf einem (typischerweise nicht-
elektrokatalytischen) Tr�germaterial dispergiert, wobei der
Tr�ger mehrere Aufgaben hat. Die Tr�gerelektrode dient vor
allem als leitende Br�cke f�r den Kontakt zwischen den NPs
und einem externen elektronischen Schaltkreis. Der Tr�ger
garantiert die geeigneten Verteilung der NPs, begrenzt ihre
Agglomerierung und sorgt f�r das gew�nschte hohe Ober-
fl�che-Volumen-Verh�ltnis. Außerdem kann die Wechsel-
wirkung zwischen Tr�germaterial und NPs modifiziert
werden, um die elektrokatalytische Aktivit�t der NPs zu
ver�ndern.[57] So zeigten Hayden et al., dass Au-NPs auf
einem Titandioxid-Tr�ger eine hçhere Aktivit�t f�r die
elektrochemische Oxidation von CO hatten als Au-NPs auf
einem Kohlenstofftr�ger.[57] Andererseits sind Pt-NPs auf
Titandioxid f�r die CO-Oxidation[58] und Sauerstoffredukti-
on[59] weniger aktiv als Pt-NPs auf einem Kohlenstofftr�ger.
Diese Art von Tr�gereffekt ist zwar aus der heterogenen
Gasphasenkatalyse gut bekannt,[60–63] doch wird das Zusam-
menspiel zwischen Tr�germaterial und NP-Aktivit�t bei der
Elektrokatalyse noch wesentlich weniger gut verstanden.

Die meisten Tr�ger bestehen aus einer Kohlenstoff-
art,[64–68] weil in Brennstoffzellen typischerweise Elektroden
auf Kohlebasis zum Einsatz kommen. Außerdem ist Koh-
lenstoff billig und relativ inert gegen�ber vielen elektroka-
talytischen Prozessen (Bindungsbruch und Bindungsbildung).
In der Grundlagenforschung verwendet man oft Gold, weil es
leicht gereinigt und charakterisiert werden kann und eine
stabile Oberfl�che bietet.[69, 70] Titandioxid dient ebenfalls als
Modell bei der Untersuchung von Tr�gereffekten.[57, 59] Do-
tierte Zinnoxide sind typische Tr�germaterialien f�r An-
wendungen, bei denen man optisch transparente Elektroden
bençtigt.[71–73]

Die Verfahren f�r die Herstellung und Immobilisierung
von NPs auf elektrisch leitf�higen Tr�gern kçnnen grob in
drei Kategorien unterteilt werden (Abbildung 3): a) gleich-
zeitige NP-Bildung und Immobilisierung (in einem Schritt);
b) Immobilisierung von Metallionen und deren anschließen-
de Reduktion zu Metall-NPs; c) Synthese von Metall-NPs
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und deren anschließende Immobilisierung auf der Oberfl�che
der Tr�gerelektrode.

2.1. Bildung und Immobilisierung von Nanopartikeln in einem
Schritt

Hier erfolgen die Bildung und Immobilisierung der NPs
auf einer Tr�gerelektrode gleichzeitig. Beispiele daf�r sind
die Elektroabscheidung von NPs aus einer Lçsung mit Me-
tallionen, entweder auf die bloße Tr�gerelektrode[74–82] oder
auf eine mit einem Polymerfilm modifizierte Tr�gerelektro-
de,[78, 83–86] die stromlose Abscheidung[77,87, 88] und das Ver-
dampfen im Vakuum.[89–93] Die Elektroabscheidung ist ein-
deutig die g�ngigste dieser Methoden, da sie den elektrischen
Kontakt zwischen dem NP und dem Substrat sicherstellt und
man �ber steuerbare Parameter wie Abscheidungspotential
oder Abscheidungsstrom, Zeit, Temperatur und Elektrolyt-
zusammensetzung[74,75, 94] die Grçßen-, Form- sowie r�umliche
Verteilung der elektroabgeschiedenen NPs beeinflussen
kann. Die Kombination von Elektroabscheidungsexperi-
menten mit anderen Charakterisierungstechniken wie Ex-
situ-TEM[95–97] und In-situ-TEM[98, 99] sowie Kleinwinkelrçnt-
genstreuung (SAXS)[100] hat wertvolle Einblicke in das
Fr�hstadium der NP-Bildung geliefert, die f�r die Verbesse-
rung der Protokolle der Elektroabscheidung von Nutzen sein
kçnnten.

Der grçßte Nachteil der Elektroabscheidung ist zur Zeit,
dass sie typischerweise NP-Deposits mit breiter Grçßenver-

teilung erzeugt.[74] Daf�r gibt es drei
Gr�nde. Erstens ist die Bildung neuer
NP-Keime (kleine Atomcluster) �ber die
gesamte Dauer des Elektroabschei-
dungsprozesses mçglich (fortw�hrende
Keimbildung).[74, 76] Das hat eine breite
Verteilung der Wachstumsdauer der
Einzel-NPs und damit der NP-Grçßen zur
Folge. Zweitens kçnnen die Verar-
mungszonen benachbarter NPs w�hrend
des Wachstums �berlappen, und die be-
troffenen NPs wachsen deshalb langsa-
mer als solche, deren Diffusionsbereiche
voneinander isoliert sind.[101] Die Grçße
des Einzel-NP ist deshalb mit der lokalen
Dichtezahl der NPs korreliert. Die
Einzel-NPs eines Zufallsensembles un-
terscheiden sich hinsichtlich der Anzahl
ihrer Nachbar-NPs voneinander, sodass
die Grçßenverteilung w�hrend des NP-
Wachstums breiter wird.[101] Drittens kann
(oberfl�chenvermittelte) Ostwald-Rei-
fung auftreten, bei der große NPs auf
Kosten kleinerer NPs wachsen, weil die
freie Energie f�r die Stabilisierung eines
NP grçßenabh�ngig ist.[102, 103]

Um Grçßendispersion durch fortge-
setzte Keimbildung zu vermeiden, wurde
versucht, letztere zeitlich vom Kristall-
wachstum abzutrennen. In Lçsung

wurden mit einem kurzen (< 10 ms) Potentialpuls bei hohem
�berpotential gegen das Reduktionspotential der Metallio-
nen Keime erzeugt. Es folgte ein (bis zu einige Minuten)
langer Wachstumspuls bei niedrigem �berpotential. Da jetzt
keine neuen Keime mehr entstanden, wuchsen lediglich be-
reits zuvor vorhandenen Keime.[71, 74, 75, 77,104–109] Langsames
NP-Wachstum bei niedrigem �berpotential reduziert die
Konzentrationspolarisation in Substratn�he, sodass die çrtli-
che NP-Bedeckung nur wenig Einfluss auf das Wachstum der
Einzel-NPs hat. Mit dieser Doppel-Potentialpuls-Methode
gelang die Elektroabscheidung recht monodisperser NP-
Felder f�r verschiedene Metalle.[71,74, 75, 77, 104–109]

Verarmungseffekte kçnnen durch den Einbau einer çrt-
lichen Konvektionsquelle in die Verarmungszone minimiert
werden. Leicht wird dies mit einer Gasbildungsreaktion
(praktisch durch die einhergehende Bildung von Wasserstoff
aus Protonen) parallel zur Elektroabscheidungsreaktion er-
reicht, wobei die Bildung und Freisetzung der Gasblasen f�r
die konvektive Durchmischung in der N�he des wachsen-
denen NP sorgt.[110,111] Die einhergehende H2-Bildung f�hrt
zwar zu einer schmaleren Grçßenverteilung,[110] doch haben
die erzeugten NPs typischerweise nanokristalline und fraktale
Eigenschaften.[110,111] Durch eine Abscheidung von NPs in
einem periodischen Feld schließlich wird sichergestellt, dass
der Stofftransport zu allen NPs �hnlich ist.[112] Diese Methode
wird nur selten verwendet, weil die Erzeugung eines peri-
odischen Feldes von Keimbildungspl�tzen eine aufwendige
Vorbehandlung der Substratelektrode erfordert.

Abbildung 3. Drei grundlegende Herstellungsverfahren f�r eine Nanopartikel-Elektrode: a) NP-
Bildung sowie Immobilisierung erfolgen gleichzeitig; b) Immobilisierung von Metallionen mit
anschließender Reduktion; c) Synthese von Metall-NPs und deren anschließende Immobilisie-
rung.
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2.2. Immobilisierung von Metallionen mit anschließender
Reduktion

Bei diesem Zweischrittverfahren werden Metallionen auf
der Elektrodenoberfl�che immobilisiert und anschließend
(entweder chemisch oder elektrochemisch) reduziert, sodass
die gebildeten NPs direkt an die Oberfl�che gebunden sind.
Die r�umliche Verteilung und Durchschnittsgrçße der er-
zeugten NPs h�ngt von der Menge der Metallvorstufe ab, die
wiederum �ber die Dichte der Immobilisierungsstellen f�r
das Metallion gesteuert werden kann. Durch eine Begren-
zung der Zahl der immobilisierten Ionen lassen sich kleine
NPs herstellen.

Eine Schwierigkeit bei diesem Verfahren ist das kontrol-
lierte Einf�hren von funktionellen Gruppen, welche die ge-
w�nschten Metallvorstufe auf der Elektrodenoberfl�che ko-
ordinieren. Man kann Ionen in einem auf der Substratelek-
trode abgeschiedenen Polyelektrolytfilm immobilisie-
ren,[113–118] was zum Einschluss der NPs in diesen Film f�hrt.
Der Einschluss wirkt als sterische Barriere f�r die Agglome-
rierung von Partikeln, aber die auf diese Weise erzeugte NPs
kçnnen katalytisch weniger aktiv sein als die bloßen NPs.[113]

Eine weitere Methode zur Funktionalisierung der Tr�ger-
elektrode besteht in der Azokupplung,[119–123] die f�r viele
Elektrodenoberfl�chen (Metall, Halbleiter, Kohlenstoff) ge-
eignet ist und meist f�r Kohlenstoffelektroden angewendet
wird (z. B. hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG)[107]

und Kohlenstoff-Nanorçhren).[124–126]

2.3. Synthese von Metall-Nanopartikeln mit anschließender
Immobilisierung

Eine optimale Kontrolle �ber Form und Grçße der NPs
erreicht man durch das Abtrennen der NP-Erzeugung vom
Immobilisierungsschritt, indem die NPs zuerst in Lçsung
synthesisiert und danach an der Tr�gerelektrode befestigt
werden. NPs werden meist in Lçsung durch Kolloidsynthese
erzeugt. Das ist eine empirische Methode, bei der Form und
Grçße leicht gesteuert werden kçnnen und die nur eine ein-
fache Ausr�stung erfordert. Neben der bahnbrechenden
Arbeit von Turkevich[127] und dem sp�teren Bericht von Brust,
Bethell, Schiffrin und Mitarbeitern[128] gibt es zu diesem
Thema eine reichhaltige Literatur. Das Prinzip der Kolloid-
synthese ist einfach und erfordert im Allgemeinen drei
Komponenten: eine Metallvorstufe (Metallsalz), die die
Metallionen liefert, ein Reduktionsmittel (z. B. H2, BH4

� oder
Citrat), das die Metallionen zu Metallatomen, die die NPs
bilden, reduziert sowie einen Stabilisator (z. B. Citrat oder
verschiedene Polymere), der die Grçße der NPs begrenzt und
ihre Agglomerierung verhindert. Es wird ein Lçsungsgemisch
der drei Chemikalien bereitet, und die Metallkeime wachsen
nach ihrer Bildung durch die Anlagerung von weiteren
Atome.[129] Die Gleichgewichtsform eines NP enspricht dem
Polyeder der Wulff-Konstruktion und bei grçßerem Radius
einer Kugel.[130] Die Endmorphologie des Partikels kann man
�ber die Steuerung der Wachstumskinetik beeinflussen, z. B.
durch die Zugabe von Tensiden, die bevorzugt an spezifische
Kristallfl�chen binden und deren Wachstumsgeschwindigkeit

herabsetzen.[131, 132] Diese Steuerung ermçglicht die Synthese
von NPs mit speziellen Formen, die gewisse, f�r die Katalyse
von bestimmten Reaktionen vorteilhafte Kristallfl�chen
bieten (siehe Abschnitt 4).[35, 131–133]

Die Kolloidsynthese von NPs, die in Dendrimeren ein-
geschlossen sind, offeriert zus�tzliche Mçglichkeiten der
Steuerung.[67, 134–140] Dendrimere sind hochverzweigte, sehr
regelm�ßig aufgebaute Makromolek�le mit einem zentralen
Kern als Ausgangspunkt verzweigter (Monomer-)Einhei-
ten.[141, 142] Bei dem Verfahren werden die Metallionen an
funktionelle Gruppen in genau definierten Dendrimeren ge-
bunden und dann zum entsprechenden Metall-NP reduziert.
Konzeptionell gleicht das der oben beschriebenen Immobili-
sierung/Reduktion von Ionen, mit dem Unterschied, dass sich
das Dendrimer in der Lçsungsphase befindet und nicht an die
Elektrodenoberfl�che gebunden ist. Dendrimere sind aus
mehreren Gr�nden f�r die NP-Synthese attraktiv. 1) Die
Herstellung der Dendrimertemplate ist sehr gut �ber die
Generationszahl (Zahl der „Schichten“ von Monomerein-
heiten) bei der Dendrimersynthese steuerbar, und damit l�sst
sich auch die Zahl der als Ionenanker dienenden funktio-
nellen Gruppen steuern. Das ermçglicht die Erzeugung von
weniger als 1 nm bis 4–5 nm großen NPs mit relativ schmaler
Grçßenverteilung.[67,134–140] 2) Durch den Einschluss der NPs
in die Dendrimere wirken letztere als Stabilisatoren, die die
Agglomerierung verhindern. 3) Aufgrund der offenen Den-
drimerstruktur und der NP-Stabilisierung durch �berwiegend
sterische Effekte steht ein wesentlicher Anteil der NP-
Oberfl�che f�r katalytische Reaktionen zu Verf�gung. 4) Die
Dendrimer�ste kçnnen so funktionalisiert werden, dass sie als
Selektionstore f�r die NPs wirken. 5) Durch Modifizierung
der endst�ndigen Gruppen auf dem �ußeren der Dendri-
mer�ste kann die Lçslichkeit des im Dendrimer einge-
schlossenen NP gesteuert werden, oder das NP kann an
Elektrodenoberfl�chen befestigt werden.[143]

Eine neue Methode f�r die NP-Herstellung wird als
„kathodische Korrosion“ bezeichnet. Yanson et al. demon-
strierten mit diesem elektrochemischen Verfahren die Er-
zeugung von NPs aus verschiedenen Metallen (Pt, Au, Cu,
Ag, Ni, Rh, Si, Nb, Ru) und Metall-Legierungen (PtRu, PtIr,
PtNi, AuCo, AuCu, FeCo). An einen Metalldraht wurde in
einem w�ssrigen Elektrolyten, der ein nicht reduzierbares
Kation enthielt (daher „kathodische Korrosion“), ein stark
negatives Potential von ca. �5 oder �10 V gegen das Metall
angelegt.[144, 145] Die Verwendung von Wechselspannung hilft
dabei der Dispersion der NPs, f�r ihre Bildung ist sie aber
nicht essentiell. Außerdem konnten die Form und Grçße der
NPs �ber die �nderung der Elektrolytkonzentration und des
elektrischen Stroms gesteuert werden.[146, 147] Diese Methode
bietet einen �hnlichen Grad der Kontrolle �ber die Form und
Grçße der NPs wie die Kolloidsynthese ohne den Einsatz
eines Stabilisators oder anderer Additive bei der Synthese,
sodass die NPs rein vorliegen. Sie eignet sich f�r die Her-
stellung von NPs fast aller Metalle und Metall-Legierungen.

F�r eine elektrochemische Untersuchung der hergestell-
ten NPs m�ssen diese auf einer Oberfl�che immobilisiert
werden. Außerdem kann die Entfernung von Stabilisatoren
von der NP-Oberfl�che notwendig sein, die ansonsten die NP-
Reaktivit�t beeinflusssen w�rden. Auftropfen (drop-casting)
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ist die g�ngigste Methode, um in Lçsung dispergierte NPs an
einer Tr�gerelektrode zu befestigen. Die Lçsung mit den NPs
wird auf die Tr�gerelektrode getropft, und nach dem Ver-
dampfen des Lçsungsmittels verbleiben die NPs. Dieses
Verfahren ist zwar unkompliziert, aber oft erh�lt man inho-
mogene Abscheidungen und starke Partikelaggregation, ins-
besondere einen „Kaffeeringeffekt“ am Rand des Trop-
fens.[148–150] Da die NPs nur schwach durch Van-der-Waals-
Kr�fte an der Oberfl�che anhaften, kann ihre Ablçsungs-
neigung ein großes Problem darstellen.

Eine andere Befestigungsmethode f�r NPs beinhaltet die
Schaffung spezifischer Ankerstellen durch die Funktionali-
sierung des Tr�gers. Dabei wird eine Schicht aus funktionellen
Gruppen auf die Oberfl�che der Tr�gerelektrode aufge-
bracht, durch Azokupplung (siehe vorigen Abschnitt) oder
Funktionalisierung mit einer selbstorganisierten Monoschicht
(SAM) mit endst�ndigen funktionellen Gruppen, die stark an
die NPs binden.[151–168] Die Erzeugung von SAMs auf Ober-
fl�chen ist ein weites Forschungsgebiet, das in vielen �ber-
sichtsbeitr�gen behandelt worden ist.[169–173] SAMs sind sich
spontan ausbildende monomolekulare Schichten. Sie beste-
hen aus einer Kopfgruppe, die mit der Oberfl�che wechsel-
wirkt, einer Molek�lkette variabler L�nge und einer end-
st�ndigen funktionellen Gruppe. Im Rahmen dieses Aufsat-
zes sind drei Hauptklassen von SAMs von Interesse, n�mlich
Alkanthiole[162–168] und Alkylisocyanide[161] f�r Oberfl�chen
von (M�nz-)Metallen (z. B. Goldelektroden) sowie Alkoxy-
silane f�r Metalloxidoberfl�chen (z.B. Siliciumdioxid und
Elektroden aus dotiertem Zinnoxid).[151–160]

Als Verbindung zu den NPs besitzen die SAMs eine
endst�ndige funktionelle Gruppe mit einer Ankerstelle. Das
ist typischerweise entweder eine Thiolgrup-
pe,[151, 159, 160,162–164, 174] Aminogruppe[151–156, 159,167, 168] oder Iso-
cyanidgruppe,[151,161] die durch die Bildung kovalenter Metall-
Schwefel- oder Metall-Stickstoff-Bindungen eine hohe Affi-
nit�t f�r die Metall-NPs hat und den Stabilisator auf den NPs
ersetzen kann. Eine weitere Befestigungsmethode f�r NPs
besteht darin, dass eine Ladung auf die Oberfl�che des Tr�-
gers gebracht wird, gewçhnlich durch die Abscheidung eines
geladenen Polymers (Polyelektrolyt), dessen Ladung der des
NPs entgegengesetzt ist, sodass die NPs elektrostatisch ge-
bunden werden kçnnen.[157, 165, 166,175] Die Befestigung der NPs
mithilfe eines Linkermolek�ls ergibt eine gleichm�ßigere NP-
Verteilung auf der Oberfl�che bei minimaler Agglomerati-
on,[157, 175] weil die Bindungsstellen regelm�ßig auf einer quasi-
zweidimensionalen Fl�che angeordnet sind.

F�r den Einsatz der befestigten NPs als Elektrokatalysa-
toren kommt es darauf an, dass ein Elektronentransfer (ET)
vom NP durch die SAM in das darunterliegende Substrat
stattfinden kann. Ohne NPs wird der ET durch die isolierende
Schicht von der Wahrscheinlichkeit der Elektronentunnelung
durch sie hindurch bestimmt. Diese ist proportional zu exp-
(�bd), wobei b die Abklingkonstante der Tunnelung (b

� 1 ��1 f�r ges�ttigte Kohlenwasserstoffbr�cken)[165–167,176–179]

und d die Dicke der isolierenden Schicht sind. In der Praxis
bedeutet der exponentielle Abfall, dass SAMs aus Kohlen-
wasserstoffen (wie Alkanthiolen) mit einer Kettenl�nge von
mehr als 10 Kohlenstoffatomen den ET zwischen Spezies in
Lçsung und der Elektrodenoberfl�che vçllig blockieren. In so

einem Fall zeigen die Redoxspezies in Lçsung keine Fara-
daysche Elektrochemie, was h�ufig best�tigt worden
ist.[157, 159,165–167, 174, 180,181] Interessanterweise çffnet die Adsorp-
tion von NPs auf der SAM einen Pfad f�r den ET durch die
SAM, der ebenso effizient ist wie beim vçlligen Fehlen der
SAM.[157, 159, 165–167,174, 180, 181] Eine Serie systematischer Unter-
suchungen durch die Gruppen um Ferm�n[165, 166, 182] und
Gooding[167, 174,180] hat gezeigt, dass der NP-vermittelte ET f�r
typische SAM-Schichten scheinbar relativ distanzunabh�ngig
ist (d.h. b� 0) und außerdem, dass der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt der ET zwischen den Redoxspezies und
dem NP ist (und nicht der ET durch die Schicht).

Die theoretische Beschreibung des NP-vermittelten ET
von Chazalviel und Allongue erkl�rt diese Befunde.[183] Diese
Theorie ber�cksichtigt den ET zwischen: 1) einem Redox-
paar und einer Metallelektrode (repr�sentiert durch die
Austauschstromdichte J0) sowie 2) einem Metall-NP und
einer Metallelektrode (repr�sentiert durch die Austausch-
stromdichte J1) (Abbildung 4a). J1 �bersteigt J0 typischer-
weise um zwçlf Grçßenordnungen, sofern das NP nicht be-
sonders klein ist.[183] Das Einf�hren einer isolierenden
Schicht, wie der SAM auf der Elektrode, bewirkt die Ab-
nahme der ET-Geschwindigkeit proportional exp(�bd)

Abbildung 4. a) Vergleich des Elektronentransfers zwischen einem Re-
doxpaar und einer Tr�gerelektrode durch eine SAM (links) und Nano-
partikel-vermitteltem Elektronentransfer (rechts). Aus Lit. [183]. 2011,
American Chemical Society. b) Theoretische Vorhersage der kritischen
Dicke einer isolierenden Schicht (zwischen einer Kollektorelektrode
und einem Metall-NP), die zu einer �nderung im Voltammogramm
eines reversiblen Systems in Lçsung im Vergleich zur nackten Metall-
elektrode f�hrt (Aus Lit. [183].) c) Abh�ngigkeit der effektiven Ge-
schwindigkeitskonstante des Elektronentransfers bei der Einelektronen-
reduktion von [Ru(NH3)6]

3+ zu [Ru(NH3)6]
2+ auf 27 nm großen Au-NPs

von der Dicke einer isolierenden Polyethylendiamin-Schicht. Aus
Lit. [180]. 2012, American Chemical Society.
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(siehe oben). Gewçhnlich ist J1 so groß, dass selbst J1 exp-
(�bd) immer noch viel grçßer ist als J0, und die Adsorption
von NPs çffnet deshalb einen effektiven ET-Pfad durch die
SAM. Eine wichtige Konsequenz dieses Modells besteht
darin, dass die Gegenwart einer SAM die NP-vermittelte ET
nicht beeintr�chtigt, solange das NP relativ groß ist im Ver-
gleich zur Schichtdicke (Abbildung 4 b), eine von Gooding
et al. experimentell best�tigte Vermutung (Abbildung 4c).[180]

F�r NPs, die �ber eine SAM an der Elektrodenoberfl�che
befestigt sind, folgt aus der Chazalviel-Allongue-Theorie,[183]

dass der ET durch die SAM nur dann beeintr�chtigt ist, wenn
die NPs sehr klein sind (sowie sehr monodispers, weil bereits
einige wenige NPs �ber der kritischen Grçße einen effizien-
ten ET-Pfad çffnen) oder wenn die SAM relativ dick ist.
Ansonsten ist diese Befestigung eine effiziente Immobilisie-
rungsmethode f�r NPs auf der Tr�gerelektrode bei minimaler
Aggregation oder Desorption der NPs, welche auch f�r die
Untersuchung von elektrokatalytischen Prozessen geeignet
ist.[157]

2.4. Reinigung

Tensidfreie Herstellungsverfahren f�r NP-Katalysatoren
wie Vakuumabscheidung, Elektroabscheidung, stromlose
Abscheidung und kathodische Korrosion erfordern meist
keine zus�tzlichen Reinigungsschritte. Auf der Oberfl�che
von Kolloid-NPs befindet sich aber eine Schicht von Tensid-
molek�len. Dieser Tensidfilm muss bei der Katalysatorher-
stellung entfernt werden, da er sonst die Adsorption von
Reaktanten in katalytischen Reaktionen hemmen kçnnte.[184]

Eine solche Reinigungsmethode demonstrierten Solla-
Gull�n et al. mit der Adsorption vom CO auf Pt-NPs mit
Tensidh�lle.[185] Da das CO bevorzugt auf Pt adsorbiert wird,
wird das Tensid durch eine CO-Monoschicht ersetzt, die
wiederum durch einen oxidativen Potentialsweep elektroka-
talytisch von Oberfl�che entfernt werden kann. Die Ober-
fl�chenreinheit wird durch elektrochemische Charakterisie-
rung der NPs bewertet, was unten noch diskutiert wird. Die
NP-Oberfl�chen wird mit dieser Methode, die f�r s�mtliche
Metalle geeignet ist, die CO stark adsorbieren, z. B. Pt[185] und
Pd,[186] sehr gut gereinigt, doch erfordert der Umgang mit CO-
Gas besondere Vorsicht.

Eine weiteres Reinigungsverfahren haben Rodriguez und
Koper vorgestellt.[187] Die Reinigung von Pt-NPs mit Polyvi-
nylpyrrolidon(PVP)-Bedeckung mit verd�nnter Schwefel-
s�urelçsung, die H2O2 enthielt, ergab eine (elektrochemisch
charakterisierte) saubere Pt-Oberfl�che. Bei diesem Verfah-
ren blieb die Ordnung der NPs auf der Oberfl�che intakt. Es
wurde spekuliert, dass die durch die Zersetzung von Was-
serstoffperoxid auf der Pt-Oberfl�che entstehenden Sauer-
stoffbl�schen f�r eine physikalische Entfernung der PVP-
Molek�le sorgen kçnnten.

Feliu und Mitarbeiter untersuchten die bei der Reinigung
von Katalysatorschichten durch UV/Ozon-Behandlung ent-
stehende NP-Oberfl�chenstruktur.[188] Zuvor hatten Somorjai
et al. berichtet, dass dieses Verfahren geeignet ist, um die
katalytische Aktivit�t von Kolloidpartikeln in der Gaspha-
senkatalyse zu erhçhen.[189] Die voltammetrische Analyse

zeigte nun, dass die urspr�ngliche Oberfl�chenstruktur der
NPs nach der Ozonbehandlung stark gestçrt war, wobei die
Ver�nderungen stark jenen �hnelte, die durch elektrochemi-
sche Sauerstoffadsorption entstehen.

2.5. Charakterisierung

Nach der Entfernung der Oberfl�chenadsorbate von den
NPs erfolgt die Bestimmung der Form und Grçße der NPs
sowie der Gesamtoberfl�che, die dem Elektrolyten ausgesetzt
ist. Diese Charakterisierung wird mit einer Kombination von
Techniken durchgef�hrt, die sich grob in elektrochemische
und nichtelektrochemische Methoden unterteilen lassen.

Elektrochemische Charakterisierung

Ein sehr genaues Verfahren zur Bestimmung der verf�g-
baren Oberfl�che und der vorherrschenden Oberfl�chen-
struktur von Edelmetallelektroden ist die Untersuchung ad-
sorbierter Monoschichten aus atomaren oder molekularen
Fragmenten. Beispiele daf�r sind die Unterpotentialadsorp-
tion und Unterpotentialdesorption von Wasserstoff (HUPD)
auf Pt-Oberfl�chen und die Bildung von Oxid-Monoschich-
ten.[190, 191] Die Menge der dem Elektrolyten ausgesetzten
Oberfl�chenatome, oder die elektrochemisch aktive Ober-
fl�che,[192] l�sst sich aus der w�hrend der Adsorption oder
Desorption der Monoschicht geflossenen Ladung bestimmen.
Außerdem kann die voltammetrische Charakteristik bei der
Bildung oder dem Ablçsen („Stripping“) einer Monoschicht
sehr empfindlich f�r die Oberfl�chenstruktur sein, was f�r die
Adsorption und Desorption von Wasserstoff auf Pt-Einkris-
tallelektroden auch demonstriert worden ist.[190] Aus den mit
den einzelnen Techniken ermittelten relativen Anteilen der
verschiedenen Kristallfl�chen kann eine mittlere NP-Form
abgeleitet werden (Abbildung 5).

Feliu befassten sich intensiv mit der Analyse der Form
und Oberfl�chenstruktur von Pt-NPs durch elektrochemische
Charakterisierung.[70, 193] F�r Pt-NPs mit Vorzugsformen
wurde das Verh�ltnis der verschiedenen exponierten Kris-
tallfl�chen mithilfe der platzspezifischen irreversiblen Ad-
sorption von Adatomen ermittelt. Insbesondere wurde ge-
zeigt, dass Bismut und Tellur selektiv auf mehr als drei
Atompl�tze breiten (111)-Terrassen adsorbieren, w�hrend
Germanium selektiv auf (100) adsorbiert. Nach der Adsorp-
tion kçnnen die Adatome abgelçst werden, und die adsor-
bierte Menge sowie die Menge je Fl�chenart werden be-
stimmt. Auf diese Weise wurde der relative Anteil von (111)-
und (100)-Pl�tzen auf NPs mit unterschiedlichen Formen er-
mittelt. Die erhaltenen Ergebisse stimmten mit einer Analyse
der NP-Form auf der Basis von TEM-Messungen �berein.[70]

Die gleiche Gruppe berichtete auch �ber die genaue Cha-
rakterisierung der Oberfl�chendom�nen auf Pt-NPs durch
die sorgf�ltige Messung des Bereichs der Adsorption und
Desorption von Wasserstoff sowie die Oxidation von CO in
Schwefels�ure-, Perchlors�ure- und Natriumhydroxid-Elek-
trolyten.[193]

�ber elektrochemische Charakterisierungen von NPs aus
anderen Metalle als Pt existieren nur wenige Berichte, doch
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sind einige davon erw�hnenswert. Die Voltammetrie von Pd
in Schwefels�ure zeigt ebenfalls elektrochemische Signale,
die mit der Adsorption und Desorption von Oxid- und Was-
serstoff-Monoschichten korrespondieren und die f�r eine
struktursensitive Bestimmung genutzt werden kçnnen, z. B.
bei der Charakterisierung von Pd-NPs.[186] Die Oberfl�chen-
struktur von Au-NPs durch die Unterpotentialbscheidung
(UPD) von Pb wurde elektrochemisch bestimmt.[194] Das
voltammetrische Signal der Pb-UPD ist oberfl�chensensitiv
und zeigt Beitr�ge von den drei grundlegenden Au-Fl�chen-
arten. Ru-Nanopartikelelektroden kçnnen durch CO-Strip-
ping und Cu-UPD charakterisiert werden.[195] CO-Stripping

ist generell f�r die elektrochemische Bestimmung der aktiven
Oberfl�che vieler Metall-NPs geeignet.[196–199]

Nichtelektrochemische Charakterisierung

Es gibt verschiedene Techniken f�r die Evaluierung der
NP-Grçße und/oder NP-Form. Die NP-Grçße l�sst sich mit
Rasterkraftmikroskopie (AFM) und Rçntgenbeugung
(XRD) relativ leicht absch�tzen. AFM ist eine f�r Hçhen-
�nderungen gegen�ber der Fl�che hochempfindliche Raster-
sondentechnik.[200] F�r die Detektion der Form von (kleinen)
NPs reicht ihre laterale Empfindlichkeit zwar nicht aus, die
Hçhen�nderung gegen�ber der Fl�che sollte aber dem NP-
Durchmesser entsprechen.[200]

Die Peakbreite der Rçntgenbeugung korrespondiert mit
der durchschnittlichen Kristallitgrçße in der untersuchten
Probe. F�r (kleine) NPs kann angenommen werden, dass
jedes NP ein Kristallit ist, und der NP-Durchmesser kann mit
der Scherrer-Gleichung berechnet werden.[201] Allerdings
h�ngt diese von der Kristallitform ab (z.B. kugelfçrmig oder
kubisch), sodass hochgenaue Grçßenmessungen mit XRD
nur in Kombination mit einer mikroskopischen Technik
mçglich sind, mit der die NP-Form ermittelt werden kann.[201]

Die Scherrer-Gleichung liefert nur eine mittlere Kristallit-
grçße, sodass die XRD f�r eine Absch�tzung der NP-Grç-
ßenverteilung nur bedingt geeignet ist.

Optische Methoden wie dynamische Lichtstreuung (dy-
namic light scattering; DLS)[202] und NP-Tracking-Analyse
(NTA) eignen sich zur schnellen Grçßenbestimmung an NPs,
deren Querschnitt f�r die Photonenstreuung groß ist.[203] Bei
der DLS wird ein Laserstrahl durch eine verd�nnte Lçsung
mit Kolloid-NPs geleitet und die Lichttransmission als
Funktion der Zeit gemessen. Die NPs in Lçsung wirken als
Punktstreuer. Durch die Brownsche Bewegung der NPs in der
Lçsung ver�ndern sich die Partikelabst�nde, was entweder
konstruktive oder destruktive Interferenz des von benach-
barten NPs gestreuten Lichts sowie Fluktuationen der
Transmission zur Folge hat. Die Zeitskale dieser Fluktuatio-
nen kann dann mit der Zeitskale der NP-Bewegung korreliert
werden. Daraus lassen sich mit der Gleichung (3) (Ab-
schnitt 5.2) der Diffusionkoeffizient und die NP-Grçße ab-
leiten. Man sollte im Auge behalten, dass so eine Analyse
komplex ist, insbesondere f�r eine polydisperse Probe.

Wie bei der DLS macht man sich auch bei der NTA den
Fakt zunutze, dass NPs in Lçsung Punktstreuer sind.[203] Al-
lerdings wird hier nicht aus der Gesamtintensit�t des durch
die Lçsung mit den NPs geleiteten Lichts auf die Bewegung
der NPs geschlossen, sondern die NTA verfolgt die Brown-
sche Bewegung der NPs direkt in Echtzeit. Daf�r wird eine
Zelle, die die Lçsung mit den NPs enth�lt, an ein optisches
Mikroskop montiert, das mit einer High-Speed-CCD-Kamera
ausgestattet ist. Beim Durchgang des Laserstrahls durch die
Probe kann die Position einzelner Streuer (NPs) auf diese
Weise visualisiert werden. Man verfolgt die zeitabh�ngigen
Positions�nderungen vieler NPs getrennt (gewçhnlich weni-
ger als eine Minute lang) und berechnet die mittlere Weg-
l�nge der einzelnen NPs. Die Grçße jedes einzelnen NP wird
abgeleitet, und daraus konstruiert man die Grçßenverteilung.

Abbildung 5. Cyclovoltammograme f�r a) kugelfçrmige (polyorientier-
te) Pt-NPs, b) kubische Pt-NPs (viele Pl�tze auf (100)-Fl�chen), c) ok-
taedrische sowie tetraedrische Pt-NPs (viele Pl�tze auf (111)-Fl�chen)
und d) Oktaederstumpf- sowie Tetraederstumpf-Pt-NPs (viele Pl�tze
auf (111)- und (100)-Fl�chen) in 0.5m H2SO4 (50 mVs�1). Die Voltam-
mogramme zeigen verschiedene Merkmale, die f�r bestimmte Pl�tze
typisch sind: Peak bei 0.125 V f�r (110)-Pl�tze, Peak bei 0.27 V mit Bei-
tr�gen von (100)-Stufenpl�tzen auf (111)-Terrassen und Pl�tzen in der
N�he von Stufen auf der (100)-Terrasse, breite Peaks bei 0.35–0.37 V
f�r (100)-Terrassen und ein breiter Peak bei 0.5 V f�r (111)-Terrassen.
Aus Lit. [193]. 2012, American Chemical Society
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Wichtig ist, dass sowohl DLS als auch NTA auf der
Messung der Intensit�t des gestreuten Lichts beruhen. F�r
NPs, welche viel kleiner sind als die Wellenl�nge des einfal-
lenden Lichts, kann diese Intensit�t durch Raleigh-Streuung
beschrieben werden.[204] Da der Streuquerschnitt vom Bre-
chungsindex des Materials sowie sehr stark von der NP-
Grçße abh�ngt, beschr�nkt sich die
Anwendbarkeit der auf Lichtstreu-
ung beruhenden Methoden auf die
Charakterisierung relativ großer NPs
(> 10 nm) aus stark lichtbrechenden
Materialien wie Gold, Silber und, in
geringerem Ausmaß, anderen Metal-
len.[204]

Schließlich kann die Grçße von
Metall-NPs durch UV/Vis-Absorpti-
onsspektroskopie bestimmt werden,
bei der die Wellenl�nge des absor-
bierten Lichts stark von der Parti-
kelgrçße abh�ngt. In der Praxis ist
diese Methode fast nur f�r Au-NPs
und Ag-NPs relevant.[205,206]

Zur sicheren Bestimmung der bei
der Synthese erzeugten Partikelgrçße
und f�r die Visualisierung der mitt-
leren Partikelform werden Transmis-
sionselektronmikroskopie(TEM)-
Untersuchungen bençtigt. Die Ge-
nauigkeit der TEM wird von keiner
anderen Methode erreicht. Moderne,
hochauflçsende Versionen erlauben
sogar die Bestimmung der exponier-
ten Kristallfl�chen eines Partikels.[207]

In Kombination mit der Elektronentomographie ermçglicht
die hochauflçsende TEM eine genaue Abbildung von Einzel-
NPs sowie von NP-Clustern, und sie half bei der Aufkl�rung
des Wachstumsmechanismus von NPs, die durch Elektroab-
scheidung abgeschieden werden.[208]

3. Modellans�tze f�r reale Katalysatoren

Wie in der Einleitung dargelegt, ist die Ermittlung der
intrinsischen (durchschnittlichen) NP-Aktivit�t durch Mes-
sungen an realen Katalysatoren kompliziert (Abbildung 1a).
In diesem Abschnitt werden wir Ans�tze diskutieren, die
entwickelt worden, um die Stofftransportbedingungen von
Brennstoffzellenelektroden zu reproduzieren und den Ein-
fluss des Stofftransports auf die Katalysatorleistung in Mo-
dellsystemen zu untersuchen. Idealerweise verwendet man
daf�r NPs mit genau definierter Grçße und/oder genau de-
finiertem Partikelabstand. Der Einsatz von Flusszellen hat
den Vorteil einer guten Steuerbarkeit des Stofftransports der
Reaktanten zu den NP-Feldern. Damit wird die genaue Er-
mittlung wichtiger Katalysatorparameter wie des Einflusses
der Partikelgrçße sowie der Katalysatorbeladung auf Ge-
schwindigkeiten und Reaktionspfade mçglich.

3.1. Einfluss des Stofftransports

Der Stofftransport zu einer Nanopartikel-Elektrode wird
in der Abbildung 6 schematisch dargestellt. Ist das Tr�ger-
material inert, so bildet sich um die f�r die elektrokatalytische
Reaktion verantwortlichen NPs ein radialer Konzentrations-

gradient aus, und es entstehen „Diffusionskugeln“. Der Ab-
stand von der Elektrode, bei dem die Konzentration noch
90% der Konzentration im Bulk betr�gt (oder technisch 90%
der Bulkkonzentration minus der Oberfl�chenkonzentrati-
on), kann als die Dicke der Diffusionskugel angesehen
werden. Durch die �berlappung benachbarter Diffusions-
kugeln bildet sich eine kontinuierlichen Diffusionsschicht aus,
und die Elektrode wird effektiv zur Fl�chenelektrode (Ab-
bildung 6 a).

Das Stofftransportregime von Katalysator-NPs in realen
Baueinheiten ist recht komplex, wobei der Partikelabstand
die maßgebliche Grçße ist, die ihrerseits von der NP-Grçße
sowie der NP-Beladung abh�ngt. Kleinere NP-Abst�nde be-
wirken eine grçßere Diffusions�berlappung benachbarter
Partikel im Bezug auf die Diffusion von Reaktanten und den
Transport von Intermediaten/Produkten (Abbildung 6b).
Eine besondere Auswirkung auf die ORR-Katalyse ist die
Abnahme des diffusionsbegrenzten Flusses von Sauerstoff zu
den Einzel-NPs eines Feldes und damit auch der effektiven
katalytischen Aktivit�t.[47] Die Beladung mit NPs bzw. deren
Auswirkung auf den Stofftransport ist also ein wichtiger
Einflussfaktor, der beim Vergleich von intrinsischen NP-Ak-
tivit�ten aus unterschiedlichen Untersuchungen zu ber�ck-
sichtigen ist.

Nach Behm, Kasemo und Mitarbeitern soll die �berlap-
pung von Diffusionskugeln die katalytische ORR-Gesamt-

Abbildung 6. Stofftransport zu den Elektroden: Die Diffusion zu einer unendlich ausgedehnten Fl�-
chenelektrode ist linear (a), w�hrend sie f�r NPs, die voneinander getrennt sind, eine Kugelform
annimmt (b). Die Diffusionskugeln �berlappen sich bei hinreichend kurzem NP-Abstand. Der Ein-
fluss der Fließgeschwindigkeit auf den Stofftransport zum NP-Feld wird in (c) und (d) dargestellt :
Bei kleinen Fließgeschwindigkeiten ist die Diffusionsschicht groß, und es besteht die Mçglichkeit,
dass die auf dem NP erzeugten Reaktionsintermediate (RIs) vom benachbarten NPs (c) readsor-
biert werden. Bei Erhçhung der Fließgeschwindigkeit nehmen die Dicke der Diffusionsschicht und
die Wahrscheinlichkeit einer Readsorbtion der RIs ab (d), ihr Entweichen aus dem Bereich des NP-
Ensembles wird wahrscheinlicher. Aus Lit. [209]. 2010, The Elektrochemical Society.
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aktivit�t auch verst�rken kçnnen.[48] Der ORR-Mechanismus
kann �ber Wasserstoffperoxid als einem (adsorbierten) In-
termediat verlaufen (Reaktion k3 in Abbildung 2). Diese
Spezies kann von der Katalysatoroberfl�che desorbiert
werden, wodurch die Reaktion zu Wasser unterbunden wird
und die Sauerstoffreduktion unvollst�ndig bleibt. Dieser
Aspekt der ORR wird unten noch f�r Messungen an Pt-
Einzel-NPs erçrtert (Abschnitt 5.1). In einem NP-Ensemble
mit geringen Partikelabst�nden ist die Wahrscheinlichkeit
grçßer, dass, wie in Abbildung 6 c,d dargestellt, das auf einem
NP produzierte Wasserstoffperoxid auf dem n�chsten NP
readsorbiert und weiter zu Wasser reduziert wird.[48] Die
Wahrscheinlichkeit der Readsorption des Intermediats h�ngt
vom �berlappungsgrad der Diffusionszonen der Nachbar-
NPs ab. Die �berlappung von Diffusionskugeln kann nu-
merisch vorhergesagt[210, 211] und mit konfokaler Fluoreszenz-
mikroskopie sichtbar gemacht werden.[212]

Es folgt, dass die Untersuchungen der Abh�ngigkeit der
NP-Beladung und des Partikelabstands f�r hoch organisierte
NP-Felder außerordentlich n�tzlich ist, um subtile Einfl�sse
der NP-Beladung auf die Elektrokatalyse aufzudecken. Behm
und Kasemo et al. haben mit lithographischen Techniken ein
Feld aus ca. 100 nm großen Pt-Scheiben auf einer Kohlen-
stoffelektrode hergestellt, das als Arbeitselektrode in einem
Flusszellensystem diente, welches dem in Abbildung 7 dar-
gestellten �hnelte.[213] Der Effekt der Stofftransportge-
schwindigkeit wurde untersucht, indem man 1) die Fließge-
schwindigkeit des Elektrolyts �ber ein Ensemble von Pt-Na-
noscheiben (Abbildung 6c,d) sowie 2) die Partikelradien und
den Partikelabstand variierte (Abbildung 6b). Die Erhçhung

der Fließgeschwindigkeit (geringere Diffusionsschichtdicke)
oder des Partikelabstandes vermindert die Diffusionskopp-
lung zwischen benachbarten NPs und damit die Mçglichkeit
der Readsorption von RIs.[214] Bei diesem Aufbau wurde die
produzierte Wasserstoffperoxidmenge mit einer Pt-Elektrode
stromabw�rts des Pt-NP-Feldes bestimmt.[48] Bei grçßerer
NP-Dichte und/oder kleinerer Fließgeschwindigkeit (d.h. bei
geringerem Stofftransport) wurde stromabw�rts weniger
Wasserstoffperoxid detektiert. Der gleiche Effekt ist auch f�r
andere Reaktionen demonstriert worden, bei denen lçsliche
Intermediate auftreten, z. B. f�r die Oxidationsreaktion von
Methanol.[215]

Dumitrescu und Crooks verwendeten die in Abbildung 7
gezeigte Flusszelle f�r die Untersuchung des Effekts der
Fließgeschwindigkeit auf Ensembles aus genau definierten, in
Dendrimeren eingekapselten Pt-NPs auf Mikrobandelektro-
den als Tr�gern.[216, 217] Dieser Zellentyp hat den Vorteil, dass
die Hydrodynamik genau definiert ist und der Transport �ber
einen weiten Bereich variiert und gesteuert werden kann.[214]

Zwei nebeneinander liegende Arbeitselektroden, jeweils de-
koriert mit den in Dendrimeren eingekapselten Pt-NPs,
wurden senkrecht zur Richtung des Elektrolytflusses ange-
ordnet. Die stromabw�rtige Elektrode diente als Kollektor-
Elektrode, die bei einem Potential gehalten wurde, bei dem
Wasserstoffperoxid oxidiert wird, w�hrend die ORR auf der
stromaufw�rtigen Generator-Elektrode cyclovoltammetrisch
gemessen wurde. Man stellte fest, dass die Wasserstoffper-
oxidausbeute (d. h. das gebildete H2O2 relativ zum Gesamt-
verbrauch von O2) selbst bei grçßeren Fließgeschwindigkei-
ten konstant blieb.[217]

�hnliche Beobachtungen hinsichtlich einer bei verschie-
denen Fließgeschwindigkeiten konstanten H2O2-Ausbeute
wie Dumitrescu und Crooks machten auch Behm et al. bei
ihrer Untersuchung ausgedehnter polykristalliner Pt-Ober-
fl�chen (siehe Abbildung 5 c in Lit. [48]).[217] Man nahm an,
dass die in Dendrimeren eingekapselten NPs eine dichtge-
packte Monoschicht ausbilden, die als Pt-Fl�chenelektrode
angesehen werden kann (Abbildung 6a). Die relative Aus-
beute an Wasserstoffperoxid bei der ORR w�rde sich bei
grçßerer Fließgeschwindigkeit (Stofftransport) �ber die
hochdichten Pt-Fl�chenelektroden demnach nicht erhçhen,
aber sie nimmt mit grçßerem Partikelabstand zu (d. h. bei
geringerer Katalysatorbeladung).

3.2. Hochdurchsatz-Screening von Elektrokatalysatoren

Elektrochemische Rastermikroskopie (SECM) ist ein
leistungsstarkes Kartierungsverfahren f�r die lokale Reakti-
vit�t. Es eignet sich besonders gut f�r das Screening der Va-
riation der elektrokatalytischen Aktivit�t in Feldern mit un-
terschiedlichen NP-Grçßen und NP-Beladungen.[218, 219] Dabei
wird eine Karte der Reaktivit�t erstellt, indem man lateral
mit einer Ultramikroelektrode (UME; Elektrode, deren
maßgebliche Dimension kleiner ist als die Dicke der Diffu-
sionsschicht) abtastet, die sich in unmittelbarer N�he zur
untersuchenden grçßeren Elektrodenoberfl�che befindet. Je
nach Art der elektrochemischen Reaktion wird der Strom
entweder an der UME oder an der Substratelektrode ge-

Abbildung 7. In einem Mikrokanal in PDMS (Polydimethylsiloxan)
fließt der Elektrolyt �ber zwei PPC-Mikrobandelektroden (pyrolized
photoresist carbon), die von Pt-NPs mit Dendrimer�berzug bedeckt
sind. Das der Quelle des Flusses am n�chsten liegende Band fungiert
als Generatorelektrode, die die ORR ausf�hrt, und Restprodukte
kçnnen an der stromabw�rtigen Kollektorelektrode gesammelt werden.
RE: Referenzelektrode; CE: Gegenelektrode. Aus Lit. [216]. 2012, Royal
Society of Chemistry.

Elektrochemie von Nanopartikeln
Angewandte

Chemie

3641Angew. Chem. 2014, 126, 3630 – 3660 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


messen. F�r ein Feld von Mikrospots mit Pd-NPs konnte z. B.
die �nderung der ORR-Aktivit�t infolge der Erhçhung des
Cobalt-Gehalts kartiert werden, indem Sauerstoff an der
abtastenten UME generiert und der ORR-Strom der Tr�-
gerelektrode des Feldes gemessen wurde.[220]

Die neuere Literatur enth�lt zahlreiche Berichte �ber
SECM-Anwendungen f�r die Evaluierung von Material-
kombinationen f�r Brennstoffzellenreaktionen,[221–224] die in
einigen Aufs�tzen zusammengefasst worden sind.[219,225]

Solche Studien befassen sich mit geeigneten Protokollen f�r
die Messung der ORR-Aktivit�t, aber eine sorgf�ltige Un-
tersuchung der Katalysatoraktivit�t als Funktion der Kata-
lysatorbeladung (Abstand zwischen den NPs) und der NP-
Grçße ist mit SECM noch nicht durchgef�hrt worden. An-
gesichts der erw�hnten Untersuchungen von Flusszellen
sowie weiterer Studien kçnnte so ein Screening aber einen
sehr interessanten Beitrag zur aktuellen Debatte �ber den
Einfluss von NP-Grçße und NP-Beladung auf die elektro-
katalytische Aktivit�t liefern (siehe Abschnitt 3.1). Das Stu-
dium der elektrokatalytischen Aktivit�t als Funktion der NP-
Form mittels SECM werden wir in Abschnitt 4 diskutieren.
Ein interessanter Aspekt der SECM ist, dass das Substrat
keine vorgespannte Elektrode sein muss. Mit der Spitzen-
UME kann ein reversibler Elektronendonor oder Elektro-
nenakzeptor generiert werden, der an eine elektrokatalyti-
sche Reaktion koppelt, was Untersuchungen von elektroka-
talytischen NPs auf einem Inertmaterial (isolierender Tr�ger)
ermçglicht. Diese Methode eignet sich deshalb f�r die Un-
tersuchung von Tr�gereffekten auf den ET auf NPs. Die HER
auf genau definierten NP-Feldern wurde auf diese Weise in
unterschiedlichen Umgebungen untersucht.[226, 227]

Eine besonders interessante Screeningmethode f�r
Modell-Elektrokatalysatoren hat die Gruppe um Hayden
vorgestellt.[228] In einer Ultrahochvakuumkammer f�r die
physikalische Abscheidung aus der Gasphase (PVD) wurden
mithilfe eines maskierten Substrats Partikel unterschiedlicher
Grçßen in Feldern abgeschieden. Mit einer PVD-Quelle
wurden D�nnfilme von reinen Metalle abgeschieden, und bei
gleichzeitigem Einsatz mehrerer Quellen wurden D�nnfilme
von Metall-Legierungen abgeschieden. An unterschiedlichen
Orten auf dem Substrat wurden verschiedene Abschei-
dungsgeschwindigkeiten realisiert, indem man die Quelle mit
einer Blende teilweise abschirmte.[229] Waren die abgeschie-
denen Filme hinreichend d�nn, so bildeten sich Nanopartikel-
Inseln statt fl�chiger Filme aus. Da die Filmdicke �ber die
L�nge des Substrats variierte, konnte ein Feld leicht mit
verschiedenen NP-Grçßen hergestellt werden.[230] Das Sub-
strat f�r diese Untersuchungen war ein Feld, das aus 100
fl�chigen Mikroelektroden (0.8 mm2) aus tern�ren Legie-
rungen (z. B. PdPtAu und TeGeSb) bestand, die einzeln an-
sprechbar und deren individuelle Zusammensetzungen genau
definiert war.

Diese Methode wurde auf die ORR auf Pt-NPs ange-
wendet. F�r NP-Grçßen zwischen 7 nm und 1 nm sank die
spezifische Aktivit�t stark.[228] Mit der PVD-Technik nahm
andererseits der NP-Abstand bei steigender NP-Partikelgrç-
ße ab. Einige der oben diskutierten Untersuchungen zeigen,
dass definitive Schlussfolgerungen �ber die NP-Aktivit�t
problematisch sind, weil es schwierig ist, den Partikelabstand

und die mittlere NP-Grçße unabh�ngig voneinander zu
steuern.

3.3. Stabilit�t von Nanopartikel-Katalysatoren

F�r die Anwendung von NP-Katalysatoren ist neben
deren Aktivit�t und Selektivit�t auch die Stabilit�t von her-
ausragender Bedeutung. Ideal w�re die Untersuchung der
Struktur�nderungen realer Katalysatoren w�hrend des Be-
triebs in einer Modellumgebung, jedoch ist die strukturelle
In-situ-Charakterisierung kompliziert. Der Vergleich der
elektrochemischen Oberfl�che vor und nach einer Messung
gibt zwar einen Eindruck von die Brutto�nderung der Kata-
lysatorstruktur, er reicht aber nicht aus, um den Mechanismus
der Katalysatordegradation und der Aggregation eindeutig
zu beurteilen.

Ein alternativer Ansatz ist die Messung von Struktur-
�nderungen von NPs nach „beschleunigten Alterungstests“.
Mayrhofer et al. haben j�ngst Berichte �ber solche Analysen
zusammengefasst, bei denen eine als Identical-location-
Transmissionselektronmikroskopie (IL-TEM) bezeichnete
Technik zum Einsatz kam, die die Abscheidung kommerzi-
eller Pt/C-NPs auf einem TEM-Gitter und die anschließende
Verwendung des Gitters als Elektrode beinhaltet.[231] Nach
einem mehrere Stunden w�hrenden elektrochemischen Al-
terungsschritt wurde die Elektrode wiederum mit TEM un-
tersucht. Unterschiedliche Arten der Degradation wurden
identifiziert, und zwar Ablçsung, Auflçsung und Wachstum
der NPs. In einem Fall wurde ein substantieller Verlust von
Pt-NPs vom Kohlenstofftr�ger beobachtet und als Folge von
Ablçsung statt von Auflçsung interpretiert.[231] Bei anderen
Katalysatoren wurde aber eine Pt-Auflçsung festgestellt,
insbesondere bei Legierungs-NPs wie PtCo-NPs. Die NP-
Auflçsung kann �ber den Mechanismus der Ostwald-Reifung
zum Wachstum benachbarter NPs f�hren.[102,103] Allerdings
wurde dies bei IL-TEM-Messungen nicht beobachtet, ver-
mutlich wegen des zu großen Diffusionsabstands der Pt-Ionen
aufgrund der f�r die IL-TEM-Messungen verwendeten
niedrigen Katalysatorbeladung. Die mit IL-TEM festgestellte
Zunahme der effektiven NP-Grçße wurde haupts�chlich als
Agglomerierung gedeutet. Solche Effekte traten h�ufig ne-
beneinander auf (selbst auf Einzelpartikeln des Kohlenstoff-
tr�gers), sodass kein allgemein dominierender Degrada-
tionseffekt f�r die Pt-NPs identifiziert werden konnte. Jedoch
wurde das oxidative Schrumpfen des Kohlenstoff-Katalysa-
tortr�gers bei hçheren Temperaturen und Potentialen und die
daraus resultierende Wanderung der Pt-NPs als der vorherr-
schende Degradationspfad ausgemacht.

Diese lokalen Befunde konnten extrapoliert werden,
indem man durch Kohlenmonoxid-Stripping-Voltammetrie
den Verlust an elektrochemisch aktiver Pt-Oberfl�che be-
stimmte.[232] Dieser kann die Folge von Ablçsung, Auflçsung
und Aggregation der NPs oder durch Korrosion des Koh-
lenstofftr�gers sein, sodass elektrochemische Messungen
allein nicht ausreichen, um den genauen Charakter der Ka-
talysatordegradation zu ermitteln.

�hnliche Degradationsmessungen hat die Gruppe um
Muller durchgef�hrt, wobei man Strukturinformationen aus
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der Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM) mit
Informationen �ber die Elemente aus der Elektronenener-
gieverlustspektroskopie (EELS) kombinierte.[233,234] Kom-
merzielle PtCo-NPs wurden in einer PEM-Brennstoffzelle
einer W�rmebehandlung, der Auslaugung durch S�ure sowie
30000 Potentialzyklen ausgesetzt, und dabei wuchsen die NPs
in einer synergetischen Kombination von Koaleszenz und
Ostwald-Reifung. Der Co- und Pt-Gehalt der Einzel-NPs
wurde mit EELS verfolgt. Die Durchschnittsgrçße des PtCo-
Kerns blieb unver�ndert, w�hrend die Pt-Haut, insbesondere
an zusammengelagerten Partikeln, infolge des zyklisch ver-
�nderten Potentials wesentlich dicker wurde.[233]

Den gleichen Aufbau verwendeten Muller und AbruÇa
et al. f�r eine IL-TEM-Messung, bei der sie auch Elektro-
nentomographie durchf�hrten.[234] In diesem Fall wurden die
Partikel auf einem mit Kohlenstoff bedeckten Au-TEM-
Gitter, das auch als Arbeitselektrode in einer Dreielektro-
denzelle diente, einem voltammetrischen Zyklus ausgesetzt
(30 000 Scans zwischen 0.6 und 1.0 V gegen die RHE). Die
Cyclovoltammogramme (CVs) zeigten ca. 20% Verlust an
elektrochemisch aktiver Oberfl�che (best�tigt durch CO-
Stripping) bei gleichzeitiger Abnahme der ORR-Aktivit�t.
Die STEM implizierte die Koaleszenz von NPs, die tomo-
graphisch genau verfolgt werden konnte, als die Hauptursa-
che des Verlustes von Oberfl�che, und es gab keine signifi-
kante Grçßen�nderung des PtCo-Kerns. Bei diesen gesteu-
erten Experimenten wurde keine offensichtliche Degradation
des Kohlenstofftr�gers oder signifikante Ostwald-Reifung der
katalytischen NPs beobachtet.[234] Demgegen�ber wurden in
MEA-Umgebungen sowohl Kohlenstoffdegradation als auch
NP-Auflçsung beobachtet.[235, 236] Die Autoren erkl�rten
diesen Unterschied mit der verbesserten Kontrolle des Po-
tentials in der Dreielektroden-Konfiguration, die die relativ
milde obere Potentialgrenze auf 1.0 V setzt, w�hrend das
Potential in einer MEA durch Brennstoffmangel bis auf 1.4 V
schnellen kann.[236]

4. Elektrochemie auf Nanopartikeln mit Vorzugs-
form

Wie erw�hnt wird die elektrochemische Leistung von
Metall-NPs typischerweise durch die Untersuchung eines
Ensembles aus vielen NPs bestimmt. Da sich die Einzel-NPs
jedoch in ihrer Grçße und Form unterscheiden, geben aus
derartigen Untersuchungen abgeleitete Reaktivit�tstrends
nur das elektrokatalytische Durchschnittsverhalten des Ge-
samtensembles wieder. Tats�chlich kçnnte die Gesamtreak-
tivit�t des Ensembles jedoch von nur wenigen NPs bestimmt
werden. Die (h�ufig schlecht reproduzierbaren) Verteilungs-
schwankungen der NP-Formen und NP-Grçßen erschweren
einen Vergleich von Ergebnissen aus unterschiedlichen Un-
tersuchungen. Wie schon kurz diskutiert (Abschnitt 1.1), gibt
es z.B. widerspr�chliche Angaben zur Abh�ngigkeit der
ORR von der Partikelgrçße, da Effekte der NP-Grçße, NP-
Form und NP-Bedeckung sowie Stofftransporteffekte
schlecht voneinander getrennt werden kçnnen. In diesem
Abschnitt werden wir eine Methode diskutieren, die solche
Variationen minimiert, w�hrend makroskopische Messungen

immer noch an großen NP-Ensembles durchgef�hrt werden,
und zwar handelt es sich dabei um die Verwendung von NPs
mit einer genau definierten (Vorzugs-)Form.

El-Sayed et al. verçffentlichten im Jahr 1996 zwei bahn-
brechende Artikel �ber die Herstellung von NPs mit Vor-
zugsform durch Kolloidsynthese.[237, 238] Durch die Abstim-
mung des Verh�ltnisses zwischen Pt-Vorstufe und Oberfl�-
chenstabilisator (Natriumpolyacrylat) bei der Synthese
wurden Gemische von NPs hergestellt, deren vorwiegende
Formen Tetraeder, W�rfel, Ikosaeder oder Kuboktaeder
waren (Abbildung 8). Diese Ausbildung metastabiler Formen

(im Gegensatz zum Oktaederstumpf, der f�r Metall-NPs mit
kubisch-fl�chenzentriertem(fcc)-Gitter thermodynamisch
bevorzugt ist) ist das Ergebnis des anisotropen NP-Wachs-
tums infolge bevorzugter Adsorption von Oberfl�chenstabi-
lisator und/oder anderer formbestimmender Agentien (z. B.
Metallionen) auf spezifischen Kristallfl�chen, deren Weiter-
wachsen auf diese Weise unterdr�ckt wird.[239] In Folgebe-
richten wurde die Anpassung der Kolloidsynthese f�r die
Feinsteuerung der Form von Metall-NPs aus vielen Materia-
lien diskutiert, und in �bersichtsartikeln sind die Fortschritte
bei der Kolloidsynthese formkontrollierter Partikel ausf�hr-
lich dargestellt worden.[131,240–245]

Feliu und Mitarbeiter verçffentlichten 2004 die erste
elektrochemische Studie �ber formkontrollierte NPs.[69] F�r
die Untersuchung der Oxidation von Ammoniak verwende-

Abbildung 8. Beispiele f�r NPs mit Vorzugsformen. a) SEM-Bilder von
Ag-NPs mit i) kubischen {100}-Fl�chen, ii) kuboktaedrischen {111}-
und {100}-Fl�chen und iii) oktaedrischen {111}-Fl�chen. Maßbal-
ken = 100 nm. b) Hochaufgelçste TEM-Bilder von Pt-NPs mit i) kubi-
schen {100}-Fl�chen, ii) kuboktaedrischen {111}- und {100}-Fl�chen
und iii) oktaedrischen {111}-Fl�chen. Maßbalken= 2 nm. c) i) Geome-
trisches Modell und ii–iii) SEM-Bilder eines tetrakishexaedrischen Pt-
NP mit 24 hochindizierten {hk0}-Fl�chen, z.B. {730}. Maßbal-
ken = 100 nm. a,b) Aus Lit. [244], 2011, Wiley-VCH. c) Aus Lit. [94].
2007, American Association for the Advancement of Science.[94]
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ten diese Autoren Pt-NPs mit {100}-Vorzugsfl�chen („kubi-
sche“ NPs).[69] Aus Untersuchungen mit makroskopischen
Einkristallelektroden weiß man, dass diese hinsichtlich der
Oberfl�chenstruktur sehr empfindliche Reaktion fast aus-
schließlich auf Pt(100)-Pl�tzen stattfindet und auf grçßeren
(100)-Dom�nen bechleunigt abl�uft.[246] W�rfelfçrmige Pt-
NPs besitzen eine viermal so hohe spezifische Aktivit�t wie
kugelfçrmige Pt-NPs. Dieser Befund entspricht makroskopi-
schen Ergebnissen, was suggeriert, dass Struktureffekte in
NPs in diesem Fall aus den Untersuchungen an Einkristall-
elektroden vorgesagt werden kçnnen.

Es gab viele elektrokatalytische Folgestudien f�r NPs aus
verschiedenen (fcc)-Metallen mit „kubischen“ Kristallfl�chen
(haupts�chlich {100}-Fl�chen, Abbildung 8a),[247–256] „hexa-
gonalen“ und „oktaedrischen“ Fl�chen (haupts�chlich {111}-
Fl�chen, Abbildung 8b)[248, 255] sowie „tetraedrisch-oktaedri-
schen“ oder „kuboktaedrischen“ Fl�chen ({111}- und {100}-
fac-Fl�chen)[248,253] f�r zahlreiche Reaktionen.[245] Diese Un-
tersuchungen zeigen gewçhnlich eine qualitative �berein-
stimmung zwischen der Reaktivit�t auf den NPs mit Vor-
zugsform und entsprechenden Untersuchungen an Einkris-
tallelektroden. Bei Reaktionen, die Pl�tze des (100)-Typs
bevorzugen, zeigen die „kubischen“ NPs gegen�ber anderen
NPs eine (typischerweise drei- bis zehnfach) hçhere spezifi-
sche Aktivit�t.[247–256]

O	Mullane, Bhargava et al. berichteten von einer bemer-
kenswerten Ausnahme, bei der die Reaktivit�t der NPs mit
Vorzugsform nicht aus der Einkristallreaktivit�t vorhergesagt
werden konnte.[255] Diese Autoren verglichen die Reaktivit�t
kugelfçrmiger Ag-NPs (viele {111}-Fl�chen), w�rfelfçrmiger
Ag-NPs (viele {100}-Fl�chen) und prismatischer Ag-NPs
(nominal begrenzt von {111}-Fl�chen, jedoch reich an De-
fekten) f�r einige Reaktionen, die sich hinsichtlich ihrer
Pr�ferenzen f�r spezifische Oberfl�chenpl�tze unterscheiden
(Oxidbildung und Oxid-Stripping, Blei-Unterpotentialab-
scheidung und Blei-Stripping, Oxidation von Hydrazin, Re-
duktion von Wasserstoffperoxid und Oxidation von Formal-
dehyd). Die prismatischen NPs waren bei allen untersuchten
Reaktionen am aktivsten, was mit der hohen Defektdichte
auf ihrer Oberfl�che erkl�rt wurde. Das Studium von Struk-
tureffekten auf dem Niveau von Einzel-NPs muss also die
Charakterisierung der Anzahl der Defektpl�tze ebenso ein-
schließen wie die Steuerung der NP-Morphologie, mit der
bestimmte Kristallfl�chen erzeugt werden.

Durch Kolloidsynthese gelingt zwar die Herstellung von
NPs mit Vorzugsformen mit niedrigindizierten Kristallfl�-
chen, doch ergaben Untersuchungen an makroskopischen
Einkristallen, dass viele (elektro)katalytische Reaktionen
niedrigkoordinierte Pl�tze wie Stufen, Knicke und Defekte
bevorzugen.[5, 44] F�r die Optimierung der NP-Reaktivit�t f�r
solche Reaktionen w�ren daher formkontrollierte NPs mit
hochindizierten Kristallfl�chen erw�nscht. Die Kolloidsyn-
these solcher NPs ist nicht einfach, weil hochindizierte Fl�-
chen eine hohe Oberfl�chenenergie haben und w�hrend des
Kristallwachstums rasch verschwinden.[257] Sun, Wang et al.
konnten dieses Problem mit einer elektrochemischen Me-
thode f�r die Herstellung von NPs mit hochindizierten Fl�-
chen �berwinden.[94, 258] Diese beinhaltete die Elektroab-
scheidung „großer“ Pt-Kugeln (ca. 750 nm), die aus kleinen

(einige Nanometer großen) NPs bestanden, auf einer Glas-
kohlenstoffelektrode. Eine 10–60 min lange Behandlung der
Kugeln mit einem Rechteckwellenpotential (typischerweise
10 Hz, oberes und unteres Potential 1.20 V bzw. �0.20 V
gegen die ges�ttigte Kalomelelektrode) in einer Lçsung mit
Ascorbins�ure f�hrte zur Aufspaltung der Kugeln auf der
Elektrodenoberfl�che in Einzel-NPs. Nach Auflçsungs/Re-
pr�zipitations-Zyklen lagen 20–220 nm große tetrahexaedri-
sche NPs mit 24 {hk0}-Fl�chen vor (Abbildung 8c).[94,258–263]

Die Synthesebedingungen konnten auch f�r die Herstellung
anderer Vorzugsformen, konkave hexoktaedrische NPs (mit
{hkl}-Fl�chen),[264] trapezoedrische NPs ({hkk}-Fl�chen)[263,264]

und Nanost�be (verschiedene {hk0}- oder {hkk}-Fl�-
chen),[264, 265] sowie f�r verschiedene Metalle (Pt,[94, 264,266]

Pd,[261, 264, 265] Fe,[267] PdPt[260] und PtRh)[263] angepasst
werden.[257]

Die mit dieser Methode hergestellten NPs wurden f�r
viele elektrokatalytische Reaktionen verwendet, die be-
kanntermaßen durch Defekte und andere niedrigkoordinierte
Pl�tze gefçrdert werden (Oxidation von Ethanol auf
Pt[94, 262,264] oder Pd,[261, 264, 265] Oxidation von Ameisens�ure[94]

und Reduktion von Salpeters�ure auf Pt[266] sowie Nitrit-
reduktion auf Fe).[267] Gewçhnlich zeigten diese Partikel eine
bis zu viermal so hohe spezifische Aktivit�t wie kommerzielle
Katalysatoren, wenn auch zu ber�cksichtigen ist, dass letztere
f�r massebezogene Aktivit�t (siehe unten) sowie Stabilit�t
optimiert worden sind, und nicht f�r die spezifische Aktivit�t.
Verbessert wurde die spezifische Aktivit�t der NPs mit Vor-
zugsform durch die Modifizierung ihrer hochindizierten Fl�-
chen mit einem zweiten, f�r eine bestimmte Reaktion vor-
teilhaften Metall, z. B. Pd f�r die Oxidation von Ameisen-
s�ure[260] und Rh f�r die Oxidation von Ethanol.[263] Das ge-
schah entweder durch die Herstellung von Bimetallpartikeln,
z. B. PtPd[260] und PtRh,[263] bei der Synthese oder durch die
Dekorierung der Oberfl�che von vorgefertigten (Pt)-NPs mit
Adatomen, z.B. Bi,[268] Au[269] und Ru.[270]

Die Verwendung maßgeschneiderter NPs mit einer Vor-
zugungsform (entweder mit niedrig- oder hochindizierten
Fl�chen) ist zwar eine recht einfache Methode zur Verbes-
serung der katalytischen Aktivit�t f�r einige Reaktionen,
doch sind solche NPs relativ groß (typischerweise > 10 nm
niedrigindiziert und 20–150 nm mit hochindizierten Fl�chen)
im Vergleich zu kommerziellen Katalysatoren (2–4 nm).
Letztere haben deshalb eine viel bessere massebezogene
Aktivit�t (Strom je Gramm des NP), die die f�r technische
Anwendungen relevante und kostenbestimmende Grçße ist.
NPs mit Vorzugsform sollten deshalb idealerweise zwischen 2
und 4 nm groß sein, doch ist die Synthese solcher NPs
schwierig.[259] Die kleineren NPs sind zudem wegen ihrer ge-
ringeren Stabilisierung durch Bulkmaterial relativ instabil,
und bei der Elektrokatalyse kçnnen die Adsorption und
Reaktion von Spezies zu Form�nderungen und dem Verlust
der vorteilhaften Aktivit�t der NPs f�hren.

Sun et al. haben eine Serie von Molekulardynamik-Si-
mulationen f�r Pt-NPs mit unterschiedlichen Formen und
einem Durchmesser von ca. 5 nm ausgef�hrt, um die Stabilit�t
von NPs mit Vorzugsform zu erforschen.[271–273] Wie erwartet
zeigten Oktaederst�mpfe die grçßte thermische Stabilit�t
und behielten ihre Gestalt bis > 1000 K, w�hrend sich NPs
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mit einer Vorzugsform (NPs mit niedrigindizierten sowie NPs
mit hochindizierten Fl�chen) ab 700 K ver�nderten. Diese
thermische Stabilit�t gen�gt zwar f�r elektrokatalytische
Systeme mit niedriger Temperatur, aber das Problem der
elektrochemischen Stabilit�t von NPs mit Vorzugsform ist
noch zu erforschen. Insbesondere besteht die Mçglichkeit,
dass Kristalloberfl�chen in realen Anwendungen bei l�nge-
rem Betrieb oder wiederholten Start-Stopp-Zyklen aufgrund
von Oxidations-Reduktions-Zyklen unbest�ndig sind.[274, 275]

5. Messungen an Metall-Einzelnanopartikeln

Das ideale Modellsystem ist ein Einzel-NP, dessen Form
und Grçße genau definiert sind, und das in einer elektro-
chemischen Zelle unter potentiostatischer Kontrolle unter-
sucht wird. Im n�chsten Abschnitt werden neue Techniken
diskutiert, die diese Mçglichkeit erçffnen. Es existieren zwei
grundlegende Methoden f�r die Untersuchung der Elektro-
aktivit�t von Einzel-NPs (Abbildung 9).

5.1. Techniken und Methoden

Fortschritte beim Einsatz von NSEs ermçglichen es heute,
elektrochemische Prozesse, deren Strçme oft im pA-Bereich
und darunter liegen, an Elektroden mit Abmessungen im
Nanometerbereich zu messen.[32, 276] Die Herstellungsmetho-
den f�r derartige Elektroden beruhten urspr�nglich auf dem
Einschluss mikroskopisch d�nner (ge�tzter) Dr�hte, die den
Spitzen f�r die Rastertunnelmikroskopie (STM) �hneln und
die mit Fotolack versiegelt[277,278] oder in Glas eingeschmolzen
wurden,[276, 277, 279, 280] sodass nur ihre Enden exponiert waren.
Auf diese Weise lassen sich sehr kleine Elektroden routine-
m�ßig erzeugen, doch muss man diese vor ihrer Verwendung
mit verschiedenen Techniken einzeln charakterisieren, um
die tats�chliche Elektrodenoberfl�che zu bestimmen. Litho-
graphische Techniken bieten eine breitere Auswahl an Elek-
trodenmaterialien. Zuerst wurden UME-Felder durch opti-
sche Lithographie hergestellt[281, 282] und sp�ter Einzel-NSEs
durch Elektronenstrahllithographie.[283–287]

Anstatt durch die Verkleinerung der Fl�che des einge-
schlossenen Elektrodenmaterials kann eine NSE auch durch
die Beschr�nkung der Kontaktfl�che einer makroskopischen
Elektrode mit dem Elektrolyt erzeugt werden. Bei der Ras-
termikroskopie mittels elektrochemischer Zelle
(SECCM)[111, 288–298] steht ein Elektrolyttrçpfchen am Ende
einer doppell�ufigen Theta-Kapillare, die zu einer sehr
scharfen Spitze ausgezogen ist, mit der makroskopischen
Elektrodenoberfl�che im Kontakt. Zwischen der exponierten
Elektrodenoberfl�che und den (Quasi-)Referenzelektroden
in den L�ufen lassen sich konventionelle elektrochemische
Messungen ausf�hren. Mit dieser Konfiguration kann man
außerdem zweidimensionale Karten der lokalen Elektro-
denreaktivit�t erstellen, was in Abschnitt 5.3 ausf�hrlich dis-
kutiert wird. Hinsichtlich der erreichbaren r�umlichen Auf-
lçsung und des Informationsgehalts der experimentellen
Daten �bertrifft diese Methode die mit ihr verwandten Mi-
krodroplet-Techniken.[299–303]

Die Charakterisierung der elektrokatalytischen Aktivit�t
von Metall-NPs erfolgt idealerweise am Einzel-NP, damit der
Einfluss von Partikelgrçße und -form auf die katalytische
Leistung direkt und eindeutig ermittelt werden kann. Die
Direktcharakterisierung der Oberfl�che eines Einzel-NP ist
aber extrem schwierig. Edelmetallelektroden werden bei-
spielsweise oft charakterisiert, indem man die Bildung und
das Ablçsen einer Oxidmonoschicht (siehe Abschnitt 2.5) mit
einer Ladung von etwa 400 mC cm�2 misst.[192] F�r NPs mit
einem Radius von nicht mehr als 10 nm entspricht dies ca.
10�15 C oder weniger. Die Messung solcher kleiner Ladungen
erfordert hochgenaue Stromverst�rker mit kurzer An-
sprechzeit, eigentlich eine schwierige Kombination, doch gibt
es f�r moderne integrierte Verst�rker-Elektrode-Systeme
vielversprechende Ergebnisse.[304, 305] Andererseits sind Dif-
fusionsprozesse wie Reaktionen im Außenbereich sowie
einige elektrokatalytische Prozesse (z. B. Bildung und Oxi-
dation von Wasserstoff, Oxidation von Hydrazin, Reduktion
von Sauerstoff) leichter messbar, wie weiter unten gezeigt
wird. Der Grenzstrom an einem isolierten Katalysator-NP
(mit der Diffusion als einzigem Beitrag zum Stofftransport)
manifestiert sich in einem station�ren Strom (Iss):[306]

Iss ¼ nFAkTC ¼ nFAcDC ð1Þ

wobei F die Faraday-Konstante, n die w�hrend der Reaktion
�bertragenen Elektronen, C die Bulkkonzentration des Re-
aktanten sowie A die Partikeloberfl�che sind. kT ist der
Stofftransportkoeffizient, der als Produkt eines f�r diese NP-
Anordnung spezifischen Geometriefaktors (c) mit dem Dif-
fusionskoeffizienten des Reaktanten (D) definiert ist. c be-
tr�gt f�r eine Kugel auf einer endlosen Fl�che ln(2)/r[307] sowie
1/r f�r eine perfekte (Halb-)Kugel und 4/pr f�r eine einge-
bettete Scheibe, wobei r der Radius der (effektiven) Elek-
trode (des NP) ist.[306] F�r eine Vierelektronen-ORR (bei
Raumtemperatur) in einer mit Sauerstoff ges�ttigten w�ssri-
gen Lçsung (C� 1 mm, D = 1.8 
 10�5 cm2 s�1) ergibt ein ku-
gelfçrmiges Partikel mit einem Radius von 5 nm auf einer
Fl�che einen station�ren Strom von ca. 15 pA, was im Mçg-
lichkeitsbereich kommerzieller Stromverst�rker liegt.

Abbildung 9. Zwei Untersuchungsmethoden f�r elektrochemische Re-
aktionen auf einem Einzel-NP. a) Ein Einzel-NP wird an einer NSE be-
festigt (ohne Abbildung der Quasi-Referenzelektrode). b) Das Signal
eines Einzel-NP aus einem Ensemble wird f�r die Untersuchung abge-
trennt, hier durch elektrochemische Rastermikroskopie (SECCM), siehe
Abschnitt 5.3.
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5.2. Messungen an immobilisierten Nanopartikeln

Eine offensichtliche Messmethode f�r die elektrokataly-
tische Aktivit�t eines Einzel-NP beruht auf dessen Immobi-
lisierung auf einer nanoskaligen Tr�gerelektrode, sodass das
Signal des NP mit einem geringen elektrochemischen Un-
tergrundstrom gemessen werden kann. Mittels Elektroab-
scheidung befestigten Kucernak et al.[38,49, 308, 309] ein Pt-Einzel-
NP auf (dem Ende) einer Kohlenstoff-Nanofaser (Abbil-
dung 10), einem Tr�ger, dessen Faraday-Aktivit�t in einem
weiten Potentialbereich vernachl�ssigbar ist.[308] Um ihre

leitf�hige Fl�che zu minimieren, wurde die Nanofaser zuerst
mit einer Schicht aus elektrophoretischer Farbe versiegelt,
wobei ihre Spitze unbeschichtet blieb. Danach erfolgte eine
durch Potentialpulse genau definierte Pt-Elektroabschei-
dung, hierbei korrelierte der erhaltene Partikelradius mit der
Pulsl�nge.[38] Somit wurde die Untersuchung des Einflusses
des NP-Radius auf die ORR- und HOR-Kinetik mçg-
lich.[49, 309] Im diffusionsbegrenzten Regime f�r NPs unter
100 nm wurde f�r die ORR (in 0.1m H2SO4) eine effektive
Elektronenzahl, neff, von 3.5 gefunden. Sie wurde aus dem
Diffusionsgrenzstrom mithilfe von Gleichung (1) ermittelt,
f�r die c mit der HOR (n = 2) auf der NP-Elektrode und D
aus UME-Messungen bestimmt wurden.

Die effektive Anzahl der �bertragenen Elektronen je O2-
Molek�l ist von den relativen Ausbeuten an Wasserstoffper-
oxid (2 Elektronen je O2 Molek�l) und Wasser (4 Elektronen
je O2 Molek�l) abh�ngig. Die �bertragung von nur
3.5 Elektronen je Sauerstoffmolek�l impliziert, dass 25% des
Sauerstoffs in Wasserstoffperoxid umgewandelt werden ohne
dass die Weiterreaktion zu Wasser stattfindet (siehe Abbil-
dung 2, Abschnitt 1.1). F�r Partikel unter 100 nm ist der
Stofftransport (kT� 2 cms�1) so schnell, dass ein Teil des er-
zeugten H2O2 die Elektrodenumgebung verl�sst und ins

Innere des Elektrolyts transportiert wird. Diese Befunde sind
bez�glich der Rolle des Stofftransports in NP-Ensembles
konsistent mit dem in Abschnitt 3 erçrterten Mechanismus,
wenigstens qualitativ. Eine Detektion von Wasserstoffper-
oxid, die die mechanistische Interpretation der Daten h�tte
st�tzen kçnnen, erfolgte bei diesen Messungen nicht.

Der extrem schnelle Stofftransport zu und von Einzel-
NPs erlaubt die Untersuchung von Reaktionsmechanismen in
Potentialregimes, in denen der Strom normalerweise von der
Diffusionslimitierung dominiert wird (d.h. Messungen mit
einer rotierenden Scheibenelektrode). F�r weniger als 50 nm

große Partikel (kT� 4 cms�1) wurde kein eindeutiger
stofftransportbegrenzter Strom beobachtet. Man
interpretierte das so, dass unter solchen Bedingun-
gen die ORR mit hohem Stofftransport durch si-
gnifikante kinetische Schranken in einen Potential-
bereich gedr�ckt wurde, in dem Wasserstoff auf der
Pt-Oberfl�che (HUPD) adsorbiert wurde.

Bei der HOR erlaubten die experimentellen
Bedingungen mit hohem Stofftransport die Beob-
achtung eines zus�tzlichen Stromplateaus bei der
HUPD. Die Auswertung der CVs mit einem kineti-
schen Modell ergab, dass der Tafel-Volmer-Mecha-
nismus und nicht der Heyrovsky-Volmer-Mechanis-
mus dominierte (siehe Abschnitt 1.1).[49]

Auch bei einer Studie von Bard et al. wurden mit
Elektroabscheidung hergestellte Einzelpartikel ver-
wendet.[310] Hierf�r wurde ein Pt-Elektroabschei-
dungspotential an eine Kohlenstoff-Faser angelegt,
die mit einem lçchrigen Film aus elektrophoretischer
Farbe �berzogen war. Beim schrittweisen Eintau-
chen der Faser in eine Lçsung mit PtII-Ionen wurde
eine Kaskade von Signalen f�r die Reduktion als
Funktion der Eintauchtiefe der Spitze gemessen,
welche die Pt-Abscheidung an den Lçchern ange-
zeigte. Beim anschließenden langsamen Eintauchen

in ein frisches Elektrolyt mit Fe3+ (st�rkere Reduktionski-
netik auf Pt gegen�ber C) wurden stufenfçrmige Erhçhungen
des Reduktionsstromes gemessen. Da diese aus der sukzes-
siven Vermehrung der Kontaktstellen zwischen den frisch
erzeugten Pt-NPs und der Lçsung resultierten, wurden die
Beitr�ge der Einzelpartikel r�umlich und zeitlich aufgelçst.

Das Immobilisieren eines Partikels auf einer Elektrode
durch Elektroabscheidung hat den großen Nachteil, dass die
NP-Form schwer steuerbar ist (Abschnitt 2.1), und es wurde
auch von einer problematischen Partikelstabilit�t auf dem
Tr�ger berichtet.[310] Um solche Schwierigkeiten zu umgehen,
befestigt man Kolloid-NPs genau definierten Form und
Grçße an eine NSE, deren Radius der NP-Grçße in einer
verd�nnten Kolloidlçsung entspricht oder kleiner ist als
diese.[154, 168, 311] Allerdings ist die Herstellung, Handhabung
und Charakterisierung von NSEs mit Radien unter 10 nm
nicht einfach,[312–315] und die Auswahl an geeigneten Elektro-
denmaterialien ist gering.[316]

Mithilfe eines Silanlinkers mit endst�ndiger Aminogrup-
pe immobilisierten Zhang und Mitarbeiter ein Au-Einzel-NP
auf einer oxidierten Pt-NSE. Nach dem Eintauchen in die
Lçsung mit NPs heftete sich ein Einzel-NP an die modifizierte
Elektrode (in der TEM-Analyse) an.[154] Sun et al. berichteten

Abbildung 10. a,b) Ein Pt-NP, das durch Elektroabscheidung auf dem Ende einer
Kohlenstoffspitze erzeugt wurde. c,d) Am Beispiel zweier unterschiedlicher Radien
wird deutlich, dass die Kinetik der ORR und HOR eine Funktion des Partikelradi-
us ist. Aus Lit. [38] (2003, American Chemical Society) und Lit. [309] (2004, Ameri-
can Chemical Society).
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�ber die Befestigung eines Pt-Einzel-NP mit einem Alkan-
thiol-Linker an eine Au-NSE.[168, 313] In einem anderen Expe-
riment wurde die Oberfl�che einer Pt-NSE nicht modifiziert,
sondern cyclovoltammetrisch in einer Lçsung, die Au-Kolloid
enthielt, untersucht. Die Beobachtung eines Reduktions-
stromes im CV wurde mit der Ankunft eines Au-Einzel-NP
erkl�rt.[311] Die elektrochemische Analyse dieser Einzelson-
den beinhaltete die Abscheidung von Cu-Monoschichten[154]

und die Messung von Au-blank-CVs in Schwefels�ure.[154,311]

Beide Methoden dienen zur Bestimmung der elektroche-
misch aktiven Oberfl�che auf einer Elektrode,[192] doch wie
erw�hnt sind solche Messungen kompliziert, und die Ober-
fl�che wurde bei diesen speziellen Untersuchungen signifi-
kant �bersch�tzt im Vergleich zu elektronenmikroskopischen
Ex-situ-Messungen. Als eine vorl�ufige Erkl�rung boten die
Autoren an, dass zus�tzlich zu den Oberfl�chenatomen auch
die Au-Atome im Bulk oxidiert worden sein kçnnten, wo-
durch die Au-Reduktionsladungen hçher waren als erwar-
tet.[311] ORR-Messungen zeigten �berraschenderweise ein
kleineres �berpotential f�r Au-NPs im Vergleich zu einer
nackten Pt-Scheibe als UME, jedoch einen viel kleineren
Diffusionsgrenzstrom, was auf die unvollst�ndige Teilnahme
des Au-NP an der Reaktion hinweist.[154] Ungeachtet solcher
Inkonsistenzen demonstrierten diese Experimente die Im-
mobilisierung einzelner Katalysator-NPs und die Erforschung
ihrer Reaktivit�t, und wir erwarten auf diesem Gebiet noch
zahlreiche Entwicklungen.

Neben der NP-Immobilisierung auf einer sehr kleinen
Elektrode werden auch Rastertechniken mit hoher r�umli-
cher Auflçsung wie STM genutzt, um Partikel auf einer be-
stimmten Stelle der makroskopischen Elektrode zu platzieren
(Abbildung 11). Sobald
das NP mit der STM-
Spitze auf der makro-
skopischen Elektrode
platziert wurde, ist diese
f�r den entsprechenden
elektrochemischen Pro-
zess vorgespannt. Die
(um ca. 10 nm zur�ck-
gefahrene) Sondenspit-
ze fungiert dann als
Kollektorelektrode, die
die Detektion erzeugter
Produkte in einer
SECM-Konfiguration
ermçglicht. Die HER-
Kinetik wurde an einem
Pd-Einzelpartikel un-
tersucht, indem man das
Substrat unterschiedli-
chen Potentialpulsen
aussetzte und den Kol-
lektorstrom maß.[54] Mit
zunehmender NP-Hçhe
(Gesamtzahl der Pd-
Schichten) wurde die
Reaktionsgeschwindig-
keit geringer. In der Tat

waren die NPs mit weniger als f�nf Pd-Schichten um mehrere
Grçßenordnungen reaktiver als jene mit grçßerer Schich-
tanzahl. Dieser Effekt wurde mit DFT-Rechnungen model-
liert und als eine Folge der Spannung interpretiert, die auf
dem Pd-NP aufgrund der Gitterfehlpassung mit dem darun-
terliegenden Au(111)-Substrat entsteht. Dieser Spannung
bewirkt die Verl�ngerung des mittlere Pd-Pd-Abstands, wel-
cher die HER-Reaktivit�t maßgeblich bestimmt.[317] Das ist
eine elegante Untersuchungsmethode f�r die Grçßeneffekte
der Einzel-NPs auf die Elektrokatalyse, wenn es auch inten-
sive Diskussionen �ber die nicht einfache Interpretation der
experimentellen Befunde gab.[318] Dieser Art von Studie zeigt
aber, welche Einblicke Messungen vom Typ der SECM mit
ultrakleinen Sonden geben kçnnen.

5.3. Landung von Nanopartikeln

Die in Abschnitt 5.1 beschriebene NP-Immobilisierung
auf einer Elektrode ist nicht unbedingt nçtig, da das Ein-
treffen des NP aus einer (verd�nnten) Kolloidlçsung an den
Elektroden auch elektrochemisch detektiert werden kann.
Beim Eintauchen einer elektrokatalytisch inerten UME in
eine Lçsung, die einen Reaktanten sowie ein Katalysator-NP
enth�lt, auf dem dieser umgesetzt werden kann, wurde immer
dann ein Stromsignal gemessen, wenn ein NP bei seinem
Auftreffen auf der UME polarisiert wird. Die Methode l�sst
sich auf die Untersuchungen von Heyrovsky et al. zur�ck-
f�hren. Diese Autoren hatten gezeigt, dass die Reduktion von
NP-Kolloiden polydisperser keramischer Halbleiter zur Cy-
clovoltammetrie einer Hg-Tropfenelektrode durch eine

Abbildung 11. Prinzip eines von Stimming et al. durchgef�hrten Experiments an einem Einzel-NP.[54] Durch Elektro-
abscheidung wird ein Pd-NP auf der Spitze einer STM-Sonde erzeugt (a) und anschließend auf einer Au-Oberfl�-
che abgelegt (b). Das auf der Oberfl�che immobilisierte NP wird mithilfe der Spitze abgebildet (c), danach wird
die Spitze um 10 nm zur�ckgefahren und im „Kollektormodus“ (d. h. als SECM-Spitze) zur Detektion des auf dem
NP durch Elektrokatalyse erzeugten H2 verwendet (d). Aus Lit. [219]. 2012, Cambridge University Press.
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Summe kathodischer Schritte beitrugen, deren Onsetpoten-
tial von der Partikelgrçße abhing.[319–322] Eine nachfolgende
Studie zur Wechselwirkung zwischen Metall-NP-Kolloiden
und einer Hg-Elektrode ergab, dass die gemessenen Katho-
denwellen aus diskreten Beitr�gen aus der Reduktion von
oxidierten NPs bestanden, die an der Elektrode eintrafen.[323]

Auch wurde demonstriert, dass bei der Zugabe von Isolator-
Mikropartikeln der Faradaystrom an einer UME, die eine
Redoxreaktion ausf�hrt, in diskreten Schritten abnimmt. Als
Ursache des verminderten Stroms wurde mit optischer Mi-
kroskopie die Blockierung der Elektrode durch diese Partikel
ermittelt.[324, 325]

Die Detektion von NPs durch elektrokatalytische Ver-
st�rkung (Abbildung 12) wurde zuerst durch Bard und Mit-
arbeiter demonstriert, die eine Kohlenstoff-UME sowie Pt-
NPs in Lçsung bei einem Potential verwendeten, das f�r die
Wasserstoffbildung auf Pt, jedoch nicht auf Kohlenstoff ge-
eignet war. Die Frequenz der detektierten Stromspikes kor-
relierte ungef�hr mit dem erwarteten Diffusionsfluss der NPs
zur Elektrodenoberfl�che (siehe unten).[307] Verschiedene
Forschungsgruppen haben das Experiment seitdem f�r einige
Kombinationen von Elektrodenmaterial, NP-Material und
Reaktantmolek�l sowie mit abgewandeltem experimentellem
Aufbau und in Verbindung mit anderen Techniken reprodu-
ziert (siehe Tabelle 1). Zwei verschiedene Reaktivit�tstypen
sind erkennbar: eine kumulative Kaskade von Stromstufen
(„Treppe“) und eine Serie kurzeitiger Stromspr�nge
(„Spikes“). Eine Treppe wird f�r das Landen von NPs auf der
Elektrode erwartet, die eine Reaktion kontinuierlich kataly-
sieren und Stromspikes f�r das kontinuierliche Eintreffen von
NPs an der Oberfl�che, deren Reaktivit�t aber endlich ist.

Die Hçhe der elektrokatalytischen Stromstufe, welche
beim Landen der NPs auf einer Elektrode gemessen wird,
kann �ber Gleichung (1) eine Information �ber die Partikel-
grçße liefern. Untersuchungen an Pt-NPs, die bei der Oxi-
dation von Hydrazin auf Au-UMEs landen, haben das schçn
illustriert.[294,326–329] Die Landefrequenz und Hçhe der
Stromstufen befanden sich dabei in guter �bereinstimmung
mit der durch andere Methoden, wie TEM, ermittelten
Konzentration und Grçßenverteilung der NPs.[326] Jedoch ist
anzumerken, dass die NP-Grçße nur dann aus diffusionsbe-
grenzten Reaktionen genau bestimmt werden kann, wenn der
Diffusionskoeffizient des Reaktantmolek�ls bekannt ist oder
mit großer Sicherheit bestimmt werden kann. Dies mag trivial
erscheinen, ist aber insbesondere im Fall von Hydrazin ein
Problem, einem f�r solche Experimente beliebten Reaktan-
ten, f�r den stark voneinander abweichende Diffusionskoef-
fizienten zwischen ca. 10�8 und 10�3 cm2 s�1 angegeben
werden, mit typischen Werten zwischen 0.6 und 2.0 

10�5 cm2 s�1.[55, 56,330–333] Das hat entsprechende Auswirkungen
auf die Bestimmung von NP-Grçßen mittels Amperometrie,
weil der Grenzstrom linear vom Diffusionskoeffizienten ab-
h�ngt [Gl. (1)].

Um eine Best�tigung zu erhalten, dass Pt-NPs die Oxi-
dation von Hydrazin katalysieren, untersuchten Bard et al.,
wie sich eine Behandlung der Partikel oder der UME mit
SAMs auswirkt.[327] Nach der Behandlung einer UME mit
einem Alkanthiol mit einer Kettenl�nge von bis zu 12 Me-
thyleneinheiten wurden Landungen von Pt-NPs (mit Citrat-

Stabilisator) immer noch detektiert. Die Hçhe der Stromstufe
je Landung ging mit zunehmender Kettenl�nge zur�ck. Als
Erkl�rung schlugen die Autoren eine Unterdr�ckung der
Elektronentunnelung vom NP durch die SAM zur UME
vor,[327] was aber dem Chazalviel-Allongue-Modell zu wider-

Abbildung 12. a) Eine inerte UME befindet sich in einer Lçsung, die
einen elektrokatalytischen Reaktanten sowie Katalysator-NPs enth�lt.
Beim Auftreffen auf die Oberfl�che setzen die NPs den Reaktanten
um, und es wird ein Strom gemessen. b) Haften die NPs an der Ober-
fl�che an, so ist ihr Strombeitrag kontinuierlich, was einen treppenfçr-
migen Verlauf der Strom-Zeit-Kurve ergibt, z.B. f�r eine Au-UME in
Gegenwart von Pt-NPs in einer Hydrazin enthaltenden Lçsung. c) Cy-
clovoltammogram (200 mVs�1) f�r die Oxidation von 2 mm Hydrazin
auf einem Au-Einzel-NP (Einschub) auf einer TEM-Gitterelektrode. Aus
Lit. [328] (2013, American Chemical Society) und Lit. [294] (2012, Ame-
rican Chemical Society).
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sprechen scheint (siehe Abschnitt 2.3).[183] Bei der Oberfl�-
chenstabilisierung der NPs mit einer Alkanthiol-SAM besa-
ßen die l�ngeren Kohlenstoffketten umgekehrt eine signifi-
kant geringere Detektionsf�higkeit f�r Landungen, und selbst
mit der k�rzesten Kettenl�nge von drei Kohlenstoffatomen
wurde eine viel kleinere Landefrequenz detektiert. Die Sta-
bilisierung der NPs mit anderen typischen Stabilisatormole-
k�len der NP-Synthese, wie Polyvinylpyridin (PVP) und Ce-
tyltrimethylammoniumbromid (CTAB), ergab �hnliche Ver-
lusten an Detektionsf�higkeit f�r Kollisionen. Diese Befunde
wurden wie folgt interpretiert: Die Oxidation von Hydrazin
erfordert bestimmte katalytische Oberfl�chenpl�tze auf dem
NP, die von starken Stabilisatoren aber blockiert werden,
w�hrend der ET vom NP zur UME durch die Elektronen-
tunnelung beherrscht wird (und deshalb relativ unempfind-
lich f�r die Natur des Stabilisators ist).[327] Abgesehen von der
Best�tigung des vorgeschlagenen Detektionsmechanismus
der NP-Landung, kçnnte diese Methode auch f�r die Evalu-
ierung des Ladungstransfers zwischen NP und Elektrode
durch SAMs aus organischen Molek�len relevant sein.

Die meisten erfolgreichen Experimente zur NP-Landung
wurden mit Citrat-stabilisierten NPs durchgef�hrt, weil mit
anderen Stabilisatoren keine NP-Detektion gelang. Die
Wechselwirkung zwischen Citrat und NP-Metalloberfl�che
behindert die Oberfl�chenreaktivit�t nicht wesentlich, und
die Aggregation wird von der elektrostatischen Abstoßung
zwischen den NPs in Lçsung begrenzt. Die St�rke der Ad-
sorption von Citrat auf Au-Oberfl�chen ist mit jener von
Anionen wie Sulfat vergleichbar,[334, 335] die die katalytische
Reaktivit�t bekanntermaßen herabsetzen aber nicht blo-
ckieren,[44] w�hrend organische Molek�le wie PVP und
CTAB st�rker mit der Oberfl�che interagieren und die ka-
talytische Aktivit�t tendenziell st�rker unterdr�cken.[184]

Anstelle konventioneller in Glas eingeschmolzener
UMEs verwendeten Kleijn et al. mit einem lithographischen
Verfahren hergestellte Au-UMEs als Tr�gerelektroden f�r
die NP-Landung.[328] Sie fanden, dass die Landefrequenz der
Pt-NPs (mit Hydrazin oder Wasserstoff als Reaktanten) viel
geringer war als erwartet und dass die Hçhenverteilung der

Stromstufen aus einer Serie von Landungen ein signifikantes
Abklingen bei grçßeren Stromwerten zeigte.[328] Die niedri-
gere Landefrequenz sowie die Beobachtung grçßerer Strçme
kçnnten Indizien f�r eine verminderte effektive NP-Kon-
zentration sein, die mit der Aggregation von NPs in der
Lçsung erkl�rt wurde. Nach dem Landeexperiment wurden
die aggregierten NPs mit SEM auf der Tr�gerelektrode un-
tersucht. In Abwesenheit von Hydrazin oder Wasserstoff
wurden nach der Landung der NPs allerdings keine Aggre-
gate auf der UME detektiert. Dies zeigte, dass die NPs in
Lçsung durch die Wechselwirkung mit den f�r die NP-De-
tektion zugegebenen Reaktanten aggregieren kçnnen. Es
wurde vorgeschlagen, dass die schwach gebundenen Citrat-
molek�le durch das Hydrazin oder Wasserstoff ersetzt
werden, und dass die Aggregation der NPs aus einer gerin-
geren elektrostatischen Abstoßung resultiert.

Eine weitere Herstellungsart f�r eine Elektrode f�r NP-
Landeexperimente haben Unwin und Mitarbeiter vorgestellt,
die die SECCM benutzten.[294] Eine SECCM-Sonde, die eine
Elektrolytlçsung mit Au-NP-Kolloiden enthielt, wurde lang-
sam soweit an die Arbeitselektrode herangefahren, dass der
Meniskus am Pipettenende mit dem leitf�higen Substrat
Kontakt hatte, womit eine nanoskopische elektrochemische
Zelle f�r NP-Landeexperimente entstanden war. Dieses
Verfahren hat einige wichtige Vorteile gegen�ber dem vorher
beschriebenen Landeexperiment, f�r das vorgefertigte UMEs
verwendet werden. Erstens gibt es eine große Materialaus-
wahl f�r die Tr�gerelektrode, da eine herkçmmliche UME-
Fertigung nicht notwendig ist. Zweitens kann die Zelle in-
nerhalb von Millisekunden an ausgew�hlten Orten beliebig
erzeugt und zerstçrt werden. Schließlich kçnnen ultrakleine
Elektrodenfl�chen leicht realisiert werden, indem man Pi-
petten mit kleineren Durchmessern verwendet, wodurch der
Hintergrundstrom signifikant vermindert werden kann.

Die hohe Empfindlichkeit dieses Verfahrens wurde mit
der Messung von Au-NP-Landeexperimenten auf hochori-
entiertem pyrolytischem Graphit demonstriert, einem Koh-
lenstoff-Tr�ger mit sehr kleinen Hintergrundstrçmen, der f�r
die Herstellung einer UME oder NSE mit herkçmmlichen

Tabelle 1: Vergleich von in verschiedenen Studien gemessenen Landefrequenzen auf NPs.[a]

Landefrequenz
[104 s�1 pm

�1 cm�2]
Reaktion Art des

Signals
NP-Material/Grçße UME-Material/Radius Lit.

8.0 HER Spike Pt/4 nm C/4 mm [307]
2.4–4.0 N2H4-Oxidation Treppe Pt/4 nm Au/5 mm [326]
1.3–0.71 NaBH4-Oxidation Spike Au/14 nm PtO/5 mm [336]
8.9 OER Spike IrOx/28 nm Pt/5 mm [337]
0.0071 N2H4-Oxidation Treppe Pt/4 nm Au*/2000 mm2 [328]
4.0 Redoxprozesse Treppe Au/20 nm C†/0.5 mm [294]
3.9 Ag-NP-Oxidation Spike Ag/20–50 nm C/11 mm [339]
2.4 Th-UPD Spike Ag/45 nm C/11 mm [341]
3.2 Cd-Abscheidung Spike Ag/45 nm C/11 mm [342]
4.1 Ag-NP-Oxidation Spike Ag/14, 29, 45 nm C/11 mm [343]
5.2 H2O2-Reduktion Spike Ag/14 nm C/5 mm [344]
2.6 Nitrothiophenol-Oxidation Spike Ag/45 C/11 mm [345]
0.33–0.49 N2H4-Oxidation Spike Pt/4, 12, 22 nm Hg@Pt/12.5 mm [329]
0.25 N2H4-Oxidation [b] Pt/16 nm Au/5 mm [346]

[a] Die Messungen erfolgten an Scheiben-UMEs, wobei die Verwendung einer rechteckigen lithographischen Elektrode (*) und Messungen mit einem
(SECCM)-Trçpfchenzellenaufbau (†) die einzigen Ausnahmen sind. [b] Detektion durch die Messung der �nderung des freien Korrosionspotentials.
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Methoden nicht geeignet ist. Das Landen der Au-NPs wurde
�ber viele Potentiale f�r die ORR- und HER-Prozesse de-
tektiert, einschließlich solcher Potentiale, bei denen die ein-
zelnen Stromstufen weniger als 1 pA hoch waren. Die Vielfalt
an mçglichen Substraten wurde auch demonstriert durch das
Landen von Au-NPs auf der Kohlefolie eines als Arbeits-
elektrode angeschlossenen TEM-Gitters mit der Oxidation
von Hydrazin als Sondenreaktion. Nach der ersten Strom-
stufe (welche die Ankunft eines Einzel-NP auf dem TEM-
Gitter anzeigt) wurde die Spitze zur�ckgefahren. Das Gitter
wurde danach mit TEM charakterisiert, um die Korrelation
zwischen der Hçhe der mit dem Landen verbundenen
Stromstufe und der NP-Grçße zu ermitteln. Die mit Glei-
chung (1) aus den Stromsignalen abgesch�tzten NP-Grçßen
stimmten mit den tats�chlichen NP-Grçßen gut �berein.[307]

Zus�tzlich konnte ein Cyclovoltammogram der Oxidation
von Hydrazin auf einem einzelnen Gold-Nanopartikel ge-
messen werden (siehe Abbildung 12 c). Das ist eine sehr
aussichtsreiche Methode f�r Struktur-Reaktivit�ts-Messun-
gen an Einzel-NPs.

Bard und Mitarbeiter erweiterten die mçglichen Kombi-
nationen von NP-Metallen und elektrokatalytischen Reak-
tanten f�r NP-Landeuntersuchungen. Zum Beispiel detek-
tierten sie Au-NPs durch die Oxidation von Borhydrid,
welche auf voroxidierten Pt-UMEs unterdr�ckt werden kann.
Als Signal der Kollisionen wurden Spikes gemessen, was
darauf hinweist, dass die NPs entweder von der Elektroden-
oberfl�che desorbiert oder auf der Elektrodenoberfl�che
desaktiviert wurden.[336] Bei der Detektion von Iridiumoxid-
(IrOx)-NPs mittels OER fand man �hnliche Resulte. Da IrOx

f�r die OER aktiver ist als Pt, wurden auf Pt-UMEs Strom-
spikes bei einem Potential knapp unterhalb des Onsets des
OER-Stroms beobachtet.[337] Um mehr Einblick in das f�r
IrOx-NPs beobachtete Verhalten mit abklingenden Strom-
spikes zu erhalten, detektierte man die Landungen in einer
SECM-Konfiguration, bei der eine makroskopische Ober-
fl�che (Pt-Scheibe mit einem Durchmesser von 2 mm) und
eine Pt-SECM-Spitze (5 mm Radius) in einem geringen Ab-
stand (d.h. 50 mm) voneinander gehalten wurden und an die
das gleiche Potential (0.8 V gegen Ag/AgCl) angelegt
wurden.[338] Die NP-Landungen wurden auf der SECM-Spitze
beobachtet, w�hrend die makroskopische Scheibe als NP-
Senke diente (Abschirmungsexperiment). Die Landefre-
quenz der IrOx-NPs nahm infolge der NP-Adsorption auf der
makroskopischen Elektrode mit der Zeit ab. Daraus leitete
man ab, dass die Strom-Zeit-Transiente f�r die OER auf IrOx-
NPs aus dem irreversiblen Anhaften der NPs und ihrer an-
schließenden Desaktivierung resultiert und nicht aus einem
nur kurzzeitigen Kontakt zwischen dem NP und der Kollek-
tor-UME.

Compton und Mitarbeiter[339] haben NP-Landeexperi-
mente f�r die Messung der Grçßenverteilung und Konzen-
tration von NPs in Lçsung mit einer „Anodic Particle Cou-
lometry“ (APC) genannten Methode vorgestellt.[340] Wenn
ein NP mit der UME aus Glaskohlenstoff in Kontakt kommt,
die bei einem Potential gehalten wird, das die Elektroauflç-
sung des metallischen NP in seine Ionen ermçglicht, so wird
anodisch eine Strom-Zeit-Transiente gemessen. Durch die
Messung der dabei geflossenen Ladung kann man die Anzahl

der Atome je NP bestimmen, und bei Kenntnis der durch-
schnittlichen Partikelform kann die urspr�ngliche Partikel-
grçßenverteilung abgeleitet werden.

Weiterhin wurde dar�ber berichtet, dass auf dem NP bei
seinem Auftreffen durch Elektroabscheidung eine Metall-
schale entsteht, wobei f�r auftreffende Ag-NPs in Gegenwart
von ionischem Thallium[341] oder Cadmium[342] Strompeaks
bei Potentialen unter dem Oxidationspotential von Ag ge-
messen wurden. Die integrierte Ladung, die bei jedem Spike
geflossen ist, war mit der Zahl der auf dem Metall-NP abge-
schiedenen Monoschichten korreliert. Abh�ngig vom ver-
wendeten Potential und der Art des abzuscheidenden Metalls
konnten UPD oder Bulkabscheidung von Metallen erreicht
werden. Außerdem wurde dar�ber berichtet, dass die Oxi-
dation von auf Metall-NPs adsorbierten molekularen Mono-
schichten messbar war.[345,347]

Stevenson et al. studierten das Auftreffen von Pt-NPs auf
einer mit Hg modifizierten Pt-UME.[329] Bereits die Unter-
suchungen von Heyrovsky et al. zur NP-Detektion hatten
gezeigt, dass Hg als sehr inertes Elektrodenmaterial f�r die
Elektrokatalyse ein interessanter Kandidat f�r die elektro-
katalytische Detektion von NP-Landungen ist.[319–322] Zuerst
wurde auf der Pt-UME durch Elektroabscheidung ein Hg-
D�nnfilm erzeugt. Das Auftreffen der Pt-NPs wurden anhand
der Oxidation von Hydrazin gemessen, und das erzeugte Si-
gnalverhalten hatte die Form von Spikes und nicht die einer
Treppe. Das wurde so interpretiert, dass der Hg-D�nnfilm mit
der Pt-UME amalgamiert und somit die Pt-NPs passiviert und
letztlich desaktiviert.

Quantitative Analyse des Auftreffens von Nanopartikeln

Es wurde versucht, die Landefrequenz der NPs mit dem
auf Diffusion beruhenden Stofftransport der Partikel zur
Kollektorelektrode zu korrelieren, als dessen Ursache man
den Aufbau eines NP-Konzentrationsgradienten in der N�he
der Elektrode ansah, die als NP-Senke wirkt.[348–351] Die
Landefrequenz sollte mit dem UME-Radius zunehmen,
gem�ß der Funktion des diffusionlimitierten Flusses f�r eine
Geometrie mit eingebetteter Mikroscheibe [analog zu
Gl. (1)]:

f NP ¼ 4 NADNPCNPrUME ð5Þ

wobei fNP die Landefrequenz, NA ist die Avogadro-Konstante
(6.022 
 1023 mol�1), DNP der Diffusionskoeffizient und CNP

die Konzentration des Nanopartikels im Volumen sowie rUME

der Scheibenradius der UME sind. Der NP-Diffusionskoef-
fizient kann aus der Stokes-Einstein-Gleichung abgesch�tzt
werden:

DNP ¼
kBT

6 phrNP
ð6Þ

wobei h die dynamische Viskosit�t der Lçsung (h� 8.90 

10�4 Pas f�r verd�nnte w�ssrige Lçsungen), rNP der NP-
Radius, kB die Boltzmann-Konstante (kB = 1.381 
 10�23JK�1)
und T die Temperatur sind. Allerdings liegen die mit dem
einfachen Diffusionsmodell der Gleichung (5) vorhergesag-
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ten Landefrequenzen durchweg �ber den experimentellen
Werten in Tabelle 1.

Die experimentellen Landefrequenzen sind mit dem
Radius der Elektrode,[348] der NP-Konzentration[326, 329, 339,348]

und der Viskosit�t der Lçsung [348] korreliert. Jedoch sollte
auch die NP-Grçße einen Einfluss auf die Landefrequenz
haben, weil der Diffusionskoeffizient �ber Gleichung (6) eine
reziproke Abh�ngigkeit vom NP-Radius, rNP, besitzt. Das
heißt, die NP-Diffusionsgeschwindigkeit und damit die H�u-
figkeit der NP-UME-Kollisionen sollten mit steigender NP-
Grçße abnehmen. Der in der Literatur �bliche NP-Grçßen-
bereich mit Radien zwischen 2 und 25 nm (siehe Tabelle 1)
sollte einen Unterschied von einer Zehnerpotenz im Diffu-
sionskoeffizienten ausmachen. Eine solche Korrelation ist
aber nicht erkennbar, obwohl der Einfluss der NP-Radien auf
die St�rke des Stromsignals mit vielen unterschiedlichen NP-
Grçßen untersucht wurde.[326, 329, 339]

Die effektive �bersch�tzung der Landefrequenz mit
Gleichung (5) legt nahe, dass reale NP-Landungen durch
diese nicht sonderlich gut modelliert werden, und dass ein
genaueres Modell gefunden werden sollte. Es sollte z. B. be-
r�cksichtigt werden, dass nicht jede Kollision zum Anhaften
des NP und nicht jedes Anhaften zu einem messbaren Signal
f�hrt.[348] Ein anderer mçglicher Grund f�r die geringere
Kollisionsh�ufigkeit kçnnten Kollisionen der NPs mit dem
nichtleitenden Tr�ger der eingebetteten Metallelektrode sein,
dessen Fl�che jene der Kollektorelektrode typischerweise um
einige Grçßenordnungen �bersteigt. Bei einer endlichen
Wahrscheinlichkeit des Anhaftens von NPs an diesem kçnnte
er als NP-Senke fungieren und die Kollektorelektrode ef-
fektiv abschirmen.

Ein anderes Problem bei der quantitativen Beschreibung
von NP-Kollisionen ist, dass die Form des gemessenen
Stromsignals nicht immer zum erwarteten Verhalten passt.
F�r die HER auf Ag-NPs[339] und Pt-NPs[307] auf einer GC-
UME werden z. B. Stromspikes detektiert, obwohl eine
Treppe zu erwarten w�re f�r NPs, auf denen eine kontinu-
ierliche elektrokatalytische Reaktion abl�uft. F�r andere
Kohlenstoffsubstrate (HOPG und TEM-Gitter-Kohlenstoff-
folie)[294] wurde �ber die treppenfçrmige Zunahme des
Stroms bei der Oxidation von Hydrazin und bei der ORR
berichtet, die auf kumulatives Anhaften der NPs auf der
Elektrodenoberfl�che hindeutet. Stromspikes anstatt einer
treppenfçrmigen Zunahme sind auch f�r die Oxidation von
NaBH4 auf Au-NPs[336] und die Sauerstoffbildung auf IrOx-
NPs[337] auf passivierten Pt-Elektroden bekannt. F�r die
Oxidation von Hydrazin ergab die Detektion auf mit Bor
dotierten Diamant-UMEs ein treppenfçrmiges Signal mit
Au-NPs, w�hrend mit Pt-NPs Stromspikes beobachtet
wurden.[352]

Mit den unterschiedlichen Signaltypen (d.h. Spike- und
Treppencharakteristik) werden interessanterweise sehr �hn-
liche Landfrequenzen erhalten, obwohl die Spikes mit dem
Nichtanhaften auf der Elektrode begr�ndet worden sind.
Bard et al. haben argumentiert, dass das Zeitintervall, in dem
sich ein nichtanhaftendes NP in der N�he der Elektrode be-
findet und mit dieser mehrfach kollidiert, f�r die Auflçsung
mit konventionellen elektrochemischen Techniken zu kurz
ist.[348] Die UME-NP-Wechselwirkungen werden deshalb zu

einem gemeinsamen Stromsignal „geb�ndelt“. Die Frequenz
des Stromsignals ist dann der Diffusion der NPs an die
Elektrode �quivalent, und die Landefrequenz entspricht
jener der anhaftenden Partikel. Aus diesem Grund kann die
Landefrequenz nicht herangezogen werden, um verschiedene
Wechselwirkungsarten zwischen NP und UME voneinander
zu unterscheiden.

Auf der ausschließlichen Grundlage der elektrochemi-
schen Detektion der NP-Landung ist das Anhaften mit an-
schließender Deasktivierung schlecht von einer kurzzeitigen
Wechselwirkung („H�pfen“) unterscheidbar, weil die aus
dem elektrochemischen Signal und der Landefrequenz er-
haltene Information daf�r allein nicht ausreicht. Auch zeigten
die in elektrokatalytischen Experimenten zur NP-Haftung
gemessenen treppenfçrmigen Signale einen Abfall �ber l�n-
gere Zeitr�ume (d.h. Sekunden).[326,328] Die Ladezeit einer
Doppelschicht und die elektrische Zeitkonstante des Mess-
systems sind viel geringer und erkl�ren diesen Stromabfall
nicht. Seine Ursache kçnnte aber in physikalischen Effekten
liegen, die zur Desaktivierung der NPs f�hren, z. B. eine
Kontaminierung der katalytischen Oberfl�che mit Spuren-
mengen von Giften, die im Elektrolyt vorhanden sind. Die
Gruppen um Koper und Unwin haben elektronenmikrosko-
pisch nachgewiesen, dass NPs, deren Landen durch ein trep-
penfçrmiges Stromsignal detektiert worden war, auch nach
dem Detektionsexperiment auf der Elektrode verblie-
ben.[294,328] Mit SECM[338] zeigten Bard et al., dass die beim
Landen von IrOx-NPs beobachteten Stromspikes aus der
Desaktivierung der NPs und nicht aus ihrer Desorption re-
sultierten, wenngleich Ex-situ-Elektronenmikroskopie defi-
nitivere Aussage erlaubt h�tten.

5.3. Messungen an den Einzelpartikeln eines
Nanopartikelensembles

Neue Verfahren haben der Untersuchung von Einzel-NPs
innerhalb eines NP-Ensembles frische Impulse verliehen.
Eine solche Technik ist die bereits erw�hnte und in Abbil-
dung 13a dargestellte SECCM. Sie wird mit einer doppel-
l�ufigen Pipette durchgef�hrt, die mit einem Mikropipetten-
zieher (Laser-Puller) zu einer Spitze mit den gew�nschten
Abmessungen (100 nm bis 50 mm) ausgezogen wird. Die
Abmessungen der Pipette bestimmen letztlich die r�umliche
Auflçsung der SECCM. Die Außenwand der Pipette wird
hydrophob gemacht und ihre beiden L�ufe mit der Elektro-
lytlçsung gef�llt, und in jeden Lauf wird eine Quasireferenz-
Gegenelektrode (QRCE; quasi-reference counter electrode)
eingetaucht. Zwischen den zwei QRCEs wird eine kleine
Potentialdifferenz angelegt, damit ein Ionenstrom durch den
Meniskus des Elektrolyts am Spitzenende erzeugt wird. Die
Potentiale der QRCEs gegen das Erdpotential kçnnen ver-
�ndert werden, w�hrend der Potentialunterschied zwischen
ihnen beibehalten wird, um das effektive Potential am Sub-
strat auf Erdpotential zu bringen.

F�r die Erstellung zweidimensionaler Karten der Sub-
stratreaktivit�t wird der Elektrolytmeniskus am Pipettenende
mit dem Substrat in Kontakt gebracht und die Pipette dabei
senkrecht zum Substrat ein wenig (typischerweise 10–30 nm)
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oszilliert. Dadurch deformiert sich der Meniskus periodisch
und verursacht eine Wechselstromkomponente (AC) des Io-
nenstroms. Die starke Empfindlichkeit der AC-St�rke f�r den
Abstand zwischen Pipettenende und Substrat kann genutzt
werden, um diesen Abstand beim Abrastern der Oberfl�che,
bei dem gleichzeitig zweidimensionale Karten der Oberfl�-
chenaktivit�t und Oberfl�chentopographie entstehen, kon-
stant zu halten.

Die von Lai et al. verwendeten Pipetten waren kleiner als
der durchschnittliche Partikelabstand und erlaubten die di-
rekte SECCM-Untersuchung elektrokatalytischer Pt-NPs
innerhalb eines Ensembles (Abbildung 13).[111] Die Pt-NPs
wurden durch Elektroabscheidung auf einer einzelnen, iso-
lierten Kohlenstoff-Nanorçhre mit einem Silicium-Silicium-
oxid-Wafer als Tr�germaterial hergestellt. Die Kohlenstoff-
Nanorçhre diente nicht nur als Templat f�r die Elektroab-
scheidung, sondern auch als nanoskopischer Draht f�r die
elektrische Verbindung der NPs (Abbildung 13 b). Typische,
mit SECCM erzeugte Karten der Oberfl�chenaktivit�t
werden in Abbildung 13 c gezeigt. Der Vergleich der Aktivi-
t�tskarten mit dem AFM-Bild zeigt eine hervorragende
�bereinstimmung der elektrokatalytisch aktiven Bereiche
mit den Pl�tzen der Einzel-NPs. SECCM-Karten wurden f�r
verschiedene Potentiale erstellt, die f�r Oxidationsprozessen
der Oberfl�che sowie f�r die ORR und HER relevant sind.
Die Messung des potentialabh�ngigen elektrokatalytischen
Signals von Einzel-NPs und dessen Korrelation mit der mit
AFM und SEM ermittelten NP-Grçße und NP-Form, erga-
ben einige wichtige Erkenntnisse. Erstens waren die Einzel-
NPs hinsichtlich ihrer Reaktivit�t sehr verschieden, und

durch geringe Abweichungen in Grçße und Form
�nderte sich die Aktivit�t wesentlich. Weiterhin un-
terschieden sich die Strom-Potential-Profile der ein-
zelnen NPs, obwohl der Durchschnittsstrom des
Gesamtensembles ein „erwartetes“ potentialabh�n-
giges Stromprofil ergab. In einigen F�llen zeigten
NPs, die f�r die ORR aktiv waren, keine Aktivit�t
gegen�ber der HER. In dieser Studie wurde auch die
sehr hohe Empfindlichkeit des neuentwickelten
Verfahrens demonstriert, das die Messung von ca.
10 fA �ber eine Messzeit von 40 ms erlaubte, was der
Reduktion auf ca. 600 O2-Molek�le entspricht (unter
der Annahme eines Vierelektronentransferprozes-
ses).

In einer neuen Untersuchung von Demaille et al.
wurde ein kombiniertes AFM-SECM-Verfahren f�r
die Messung der Elektrochemie von Einzel-NPs
vorgestellt.[353] Au-NPs wurden auf einem Substrat
dispergiert, das mit einer SAM aus Alkanthiol be-
deckt war, und die NPs wurden mit dem Oberfl�-
chenstabilisator Ferrocen-Polyethylenglykol (Fc-
PEG). modifiziert. Eine leitende AFM-Spitze mit
einem Radius von ca. 100 nm wurde dazu verwendet,
die die NPs abdeckenden Redoxstr�nge umzudrehen
und das entsprechende Stromsignal zu messen. Es
wurden stark voneinander abweichende NP-Aktivi-
t�ten detektiert, weil nur etwa 80 % der mit AFM im
Topographiemodus gemessenen NPs einen messba-
ren SECM-Strom erzeugten. Demaille et al. erkl�r-

ten dies damit, dass das Fc-PEG auf den mçglicherweise
kontaminierten NPs nicht verankert worden war, da ein se-
parates Tunnelstrom-AFM-Experiment zeigte, dass etwa
90% der NPs tats�chlich elektronisch an die Substratelek-
trode gekoppelt waren. Es ist zu anzumerken, dass die
SECM-Strçme (ca. 300 fA) recht klein gegen�ber dem Hin-
tergrundsignal waren und nur dank aufwendiger Signalver-
arbeitung und digitaler Filterung extrahiert werden konnten.

Eine andere neue Technik f�r die Untersuchung von
Einzel-NPs in einem Feld ist eine optischen Methode auf der
Basis der Oberfl�chenplasmonenresonanz (SPR; surface
plasmon resonance).[354] Die SPR ist f�r �nderungen des
Brechungsindex nahe der Metalloberfl�che recht empfind-
lich,[355] und bei der Umwandlung von Reaktanten an einer
Elektrodenoberfl�che ver�ndert sich auch der Brechungsin-
dex.[356] Mit dieser Methode wurde die Wasserstoffbildung an
einem NP-Feld detektiert. F�r das Gesamtensemble wurde
ein CV aufgenommen, w�hrend lokalisierte Ladungen mit
SPR verfolgt wurden, die mit einzelnen NPs in Beziehungen
gesetzt werden konnten. Scheinbare CVs f�r Einzel-NPs
konnten unter Verwendung der potentialabh�ngigen SPR-
�nderungen der NPs rekonstruiert werden.[354] Die HER-
Strçme von Pt-NPs mit einem Durchmesser von 80 nm zeig-
ten bei einem Potential von �0.2 V gegen RHE starke Un-
terschiede, die den Aktivit�tsunterschieden in den oben er-
w�hnten Untersuchungen von Lai et al. entsprechen.[111]

Ein weitere innovative Technik f�r das nanoskalige Ab-
rastern der elektrokatalytischen Aktivit�t in bestimmten
Umgebungen ist eine elektrochemische Spannungsmikro-
skopie (electrochemical strain microscopy) genannte Me-

Abbildung 13. a) Prinzip der Rastermikroskopie mittels elektrochemischer Zelle
(SECCM). Aus Lit. [298]. b) AFM-Bild von Pt-NPs, die auf einer einzelnen Kohlen-
stoff-Nanorçhre abgeschieden wurden. c) SECCM-Bilder des in (b) gezeigten Be-
reichs bei �100 mV (HER), 500 mV (ORR) und 600 mV (Oxidation der Oberfl�-
che) gegen Pd-H2. Aus Lit. [111]. 2011, American Chemical Society.
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thode, mit der katalytische Effekte auf Einzel-NPs in der
Modellumgebung einer Festoxidbrennstoffzelle detektiert
werden kçnnen.[357] Bei dieser Untersuchung wurde eine
platinierte AFM-Spitze an Luft mit einer Oberfl�che in
Kontakt gebracht, die Sauerstoffionen leitet (Yttrium-stabi-
lisiertes Zirkoniumoxid; YSZ). Anschließend wurde eine
Potentialdifferenz angelegt, die eine ORR/OER an der Spitze
auslçste, welche im YSZ-Gitter die Diffusion von Sauer-
stoffleerstellen an die Oberfl�che verursachte. Die von der
Bewegung der Leerstellen erzeugte Spannung f�hrte zu
Oberfl�chendeformationen im pm-Bereich, welche von der
Sonde detektiert werden konnten. Befand sich die Spitze auf
einem Katalysator-NP oder in dessen N�he, so beeinflusste
die angelegte Spannungsdifferenz auch das NP und f�hrte zur
Verst�rkung der ORR/OER. F�r das System, dessen Pt-Be-
reiche die hçchste ORR/OER-Aktivit�t zeigten, wurde eine
elektrochemische Karte der auf dem YSZ-Tr�ger abgeschie-
denen Pt-Nanoinseln angefertigt. Aufgrund des ultralokalen
Charakters der Sonde (d.h. die Spitze ist viel kleiner als die
Nanopartikel) konnten bisher zwar noch keine quantitativen
Informationen �ber die Form- und Grçßenabh�ngigkeit der
katalytischen Aktivit�t erhalten werden, doch best�tigen
diese Untersuchungen noch einmal das große Potential, das
lokale Sonden f�r die Entschl�sselung der Aktivit�t von
komplexen NP-Elektrokatalysatoren aufweisen.

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir neue Berichte �ber die
Elektrochemie von Nanopartikeln vorgestellt und diskutiert,
wobei wir uns auf intensiv untersuchte elektrokatalytische
Prozesse konzentriert haben. Es wurden zahlreiche NP-
Konfigurationen, von ausgedehnten Ensembles bis hin zu
Einzel-NPs ber�cksichtigt. Der Schwerpunkt lag jedoch auf
solchen Untersuchungen, die genauere (quantitative) Infor-
mationen �ber die NP-Aktivit�t liefern und sich durch einen
genau definierten Stofftransport auszeichnen und/oder bei
denen NPs mit genau definierter Form verwendet werden
bzw. auf solchen, die sich f�r die Ermittlung der Korrelation
zwischen der Form eines Einzel-NP und seiner Aktivit�t
eignen.

Große Fortschritte sind bei der Kontrolle der Form und
Grçße der NPs erreicht worden, inbesondere bei der Kollo-
idsynthese von NPs. Viele NP-Formen kçnnen zuverl�ssig
erzeugt werden, und das elektrokatalytische Verhalten derart
maßgeschneiderter NPs wird typischerweise von den Eigen-
schaften ihrer vorherrschenden Kristallfl�chen bestimmt. Die
meisten NPs mit kontrollierter Form sind allerdings noch
immer sehr groß im Vergleich zu kommerziellen Katalysator-
NPs, und ihre massebezogene Aktivit�t ist deshalb nicht op-
timal. Auch konnte ihre morphologische Stabilit�t noch nicht
hinreichend demonstriert werden. Mit Blick auf die mçgliche
Anwendung solcher Partikel wird es sehr interessant sein zu
sehen, ob sich die massebezogene Aktivit�t durch die Ver-
kleinerung der NPs bei gleichzeitiger Aufrechterhaltung einer
hohen Stabilit�t verbessert l�sst.

Beim Einsatz von NPs in der Elektrokatalyse ist das Be-
folgen bew�hrter Verfahren f�r die Immobilisierung, Reini-

gung und Charakterisierung der NPs auf Tr�gerelektroden
wesentlich. Andernfalls kçnnen die Resulte aus verschiede-
nen Labors und Experimenten nur sehr schwer miteinander
verglichen werden. Wir haben auch hervorgehoben, dass es
bei der Untersuchung realer Katalysatoren in Modellumge-
bungen zus�tzlich darauf ankommt, den Stofftransport sowie
Strom-W�rme-Verluste zu steuern, um das intrinsische Ver-
halten verstehen zu kçnnen. Der Stofftransport ist auch ein
sehr wichtiger Faktor bei der Untersuchung von Modell-NP-
Ensembles in Modellumgebungen, inbesondere f�r Reaktio-
nen mit lçslichen Intermediaten, die, je nach der vorliegenden
Stofftransportgeschwindigkeit und dem Partikelabstand, auf
benachbarten NPs readsorbiert werden kçnnen.

Ein Hauptanliegen dieses Aufsatzes ist die Vorstellung
von innovativen Techniken f�r Einzel-NPs, die einen
Durchbruch beim Verst�ndnis der Grundlagen der NP-
Elektrokatalyse versprechen. Dieser Ansatz ist besonders
effektiv, wenn die Aktivit�t und Form eines Einzel-NP be-
stimmt und miteinander korreliert werden kçnnen. Die
r�umliche Trennung der NPs sowie die Messung des von
Einzel-NPs generierten, (h�ufig) sehr kleinen elektrochemi-
schen Stroms sind noch ernste technische Schwierigkeiten.
Drei unterschiedliche Techniken wurden hervorgehoben und
diskutiert. Die erste beinhaltet das Immobilisieren von Ein-
zelpartikeln auf inerten und ultrakleinen Sonden, z. B. durch
Elektroabscheidung. Die Untersuchung der ORR mit dieser
Methode zeigte, wie die NP-Grçße die elektrokatalytische
Aktivit�t und das Ergebnis (die Produkte) elektrochemischer
Prozesse beeinflusst.

Die zweite Technik besteht in der diskreten Detektion
von Einzel-NPs mit UMEs. Daf�r wird das UME/NP-Paar so
gew�hlt, dass die UME gegen�ber dem Umsatz des in der
Lçsung vorhandenen Reaktanten inert ist, wohingegen die
Polarisierung eines NP nach dessen Landen auf einer UME-
Oberfl�che detektiert wird. Versuche mit verschiedenen
UME/NP-Kombinationen haben die Allgemeing�ltigkeit
dieser Methode best�tigt. Weiterentwicklungen, welche eine
Kombination mit anderen Techniken wie der Elektronenmi-
kroskopie beinhalten, ermçglichen das direkte Studium der
Korrelation zwischen Struktur und Aktivit�t auf dem Niveau
des Einzel-NP. Eine verbesserte Quantifizierung und Analyse
der NP-Landungen sind f�r eine weitergehende Anwendung
diese Technik essentiell, inbesondere die Formulierung bes-
serer Modelle f�r den NP-Transport zur Tr�gerelektrode und
f�r die Wechselwirkung der NPs mit Elektroden.

Die letzte Methode f�r die Aufkl�rung der Elektrochemie
von Einzel-NPs beinhaltet das Abtasten zweidimensionaler
NP-Ensembles mithilfe von Sonden mit hoher r�umlicher
Auflçsung, wie Rasternanoelektroden, Rastertropfenzellen
(scanning droplet cells) oder mithilfe hochentwickelter opti-
scher Messungen. Solche Messungen zeigten, dass sich die
Aktivit�ten scheinbar gleich großer NPs unterscheiden. Dies
weist darauf hin, dass winzige �nderungen der NP-Form die
katalytische Aktivit�t wesentlich beeinflussen.

Elektrochemische Messungen von NPs haben jetzt einen
kritischen Punkt erreicht, an dem es mçglich ist, die kataly-
tische Aktivit�t von NPs in Baueinheiten mit komplexen
Membranelektrode bis zu Einzel-NPs in Modellumgebungen
aufzukl�ren. Die zahlreichen Techniken und die mit ihrer
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Hilfe gewonnen Informationen werden f�r viele Reaktionen
zum rationalen Design des optimalen Katalysators beitragen
und das Verst�ndnis elektrochemischer Prozesse im Nano-
bereich einen großen Schritt voranbringen.

Glossar

{100}-, {111}-, {110}-Fl�chen : Beispiele der Indizierung
von Kristallfl�chen mit Millerschen Indizes. Die katalytische
Wechselwirkung zwischen der Metalloberfl�che und den
Reaktanten wird wesentlich durch die lokale Anordnung der
Oberfl�chenatome auf den Kristallfl�chen bestimmt.

Massebezogene Aktivit�t : die bezogen auf das Gewicht
des verwendeten Katalysators normalisierte katalytische
Aktivit�t (in der Elektrokatalyse ausgedr�ckt als Strom). Das
Verh�ltnis zwischen Oberfl�che und Gewicht ist von der NP-
Grçße abh�ngig.

Nanoskalige Elektrode (NSE): eine Elektrode mit einer
charakteristischen Abmessung unter 100 nm.

ORR/OER/HER/HOR : h�ufig diskutierte elektrokata-
lytische Reaktionen: Sauerstoffreduktion (oxygen reduction
reaction), Sauerstoffbildungsreaktion (oxygen evolution re-
action), Wasserstoffbildungsreaktion (hydrogen evolution
reaction) sowie Wasserstoffoxidation (hydrogen oxidation
reaction), siehe Abschnitt 1.1.

Protonenaustauschmembran (PEM): gewçhnlich ein Po-
lymer (typischerweise Nafion), das den Ladungstr�gertrans-
port zwischen den Elektroden ermçglicht; wird als Festelek-
trolyt in Brennstoffzellen eingesetzt.

Reversible Wasserstoffelektrode (RHE): Referenzelek-
trode f�r elektrokataytische Reaktionen, bei der die Oxida-
tion von Wasserstoffgas und die Reduktion von Protonen
reversibel in einer Lçsung ablaufen, die den gleichen pH-
Wert hat wie der Arbeitselektrolyt. Im Unterschied dazu
entspricht die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE) der RHE
f�r pH 0.

Spezifische Aktivit�t : die bezogen auf die elektroche-
misch aktive Oberfl�che des Katalysators normalisierte ka-
talytische Aktivit�t. Einige Methoden zur Bestimmung der
elektrochemisch aktiven Oberfl�che werden in Abschnitt 2.5
diskutiert.

Ultramikroelektrode (UME): Elektrode, deren maßgeb-
liche Abmessung kleiner ist als die charakteristische Dicke
der Diffusionsschicht.

Unterpotentialabscheidung (UPD): Elektroabscheidung
einer Spezies bei einem Potential, das kleiner ist als das
Gleichgewichtspotential (Nernst-Potential) f�r diesen Pro-
zess, und deren Ursache die starke Wechselwirkung dieser
Spezies mit dem Substrat ist. Da die UPD gewçhnlich zur
Ausbildung einer Monoschicht f�hrt, eignet sie sich als Sonde
f�r Substratoberfl�chen.

Abk�rzungen

APC anodische Partikelcoulometrie
AFM Rasterkraftmikroskopie
CV Cyclovoltammogramm

CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid
DLS dynamische Lichtstreuung
EELS Elektronenenergieverlustspektroskopie
ET Elektronentransfer
fcc kubisch-fl�chenzentriert
HER Wasserstoffbildungsreaktion
HOPG hochorientierter pyrolytischer Graphit
HOR Wasserstoffoxidation
IL-TEM ortsidentische Transmissionselektronen-

mikroskopie
MEA Membran-Elektroden-Einheit
NP Nanopartikel
NSE nanoskalige Elektrode
NTA Nanopartikel-Tracking-Analyse
OER Sauerstoffbildungsreaktion
ORR Sauerstoffreduktion
PDMS Polydimethylsiloxan
PVD physikalische Gasphasenabscheidung
PVP Polyvinylpyrrolidon
QRCE Quasireferenz-Gegenelektrode
RI reaktives Intermediat
RHE reversible Wasserstoffelektrode
SAM selbstorganisierte Monoschicht
SAXS Rçntgenkleinwinkelstreuung
SECM elektrochemische Rastermikroskopie
SECCM Rastermikroskopie mittels elektrochemischer

Zelle
SEM Rasterelektronenmikroskopie
SPR Oberfl�chenplasmonenresonanz
STEM Rastertransmissionselektronenmikroskopie
STM Rastertunnelmikroskopie
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
UME Ultramikroelektrode
UPD Unterpotentialbscheidung
XRD Rçntgenbeugung
YSZ Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid
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