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1. Einleitung

Das Wort „Hierarchie“ stammt von den griechischen
Wçrtern hieros (heilig) und archein (der Erste sein) ab und
bezeichnet eine Organisationsstruktur, in welcher Dinge
entsprechend ihres Stellenwerts geordnet sind. Die Organi-
sationsstruktur hierarchisch strukturierter Materialien be-
steht aus n Grçßenordnungen der betrachteten Struktur.
Strukturhierarchie ist ein Wesensmerkmal vieler biologischer
Materialien von der makroskopischen bis zur mikroskopi-
schen Grçßenordnung.[2] Die Eigenschaften solcher biologi-
scher Materialien ergeben sich aus einem komplexen Wech-
selspiel zwischen Oberfl�chenstruktur, Morphologie sowie
physikalischen und chemischen Eigenschaften.[3] Unter dem
Aspekt der Strukturkontrolle unterscheiden sich traditionelle
und biologische Materialien in der Geometrie auftretender
Defekte. In kînstlichen Materialien sind Defekte normaler-
weise zuf�llig îber das Volumen verteilt, w�hrend die
Struktur biologischer Materialien bis in den Nanobereich
st�rker geordnet ist.[4] Die gezielt îber die Struktur verteilten
Defekte îben einen maßgeblichen Einfluss auf die Eigen-
schaften biologischer Materialien aus.[4] Zytoskelette, Kno-
chen, Muscheln, Exoskelette von Schw�mmen und Spinnen-
seide[4,5] sind biologische Materialien mit außerordentlichen
mechanischen Eigenschaften wie Festigkeit, Robustheit, Z�-
higkeit und Elastizit�t. Diese resultieren aus einer pr�zisen
Architektur mit strukturell schwachen Baublçcken, deren
Anordnung auf mehreren Hierarchieebenen erfolgt.[2b] Das
Zytoskelett steuert die Gestalt und strukturelle Integrit�t von
Zellen îber eine Wechselspiel zwischen komplizierten Pro-
teinstrukturen und hierarchisch angeordneten Signalkaska-
den.[4] Die Nanostruktur der Knochen besteht aus minerali-
schen, in eine Collagenmatrix eingebetteten Kristallpl�tt-
chen. Dies ergibt ein Material von hoher allgemeiner Z�hig-

keit, die jene der mineralischen Ein-
zelbestandteile um mehrere Grçßen-
ordnungen îbersteigt.[6]

Die besonderen Eigenschaften
solcher biologischer Materialien haben
zu einem großen Interesse an der
Nutzung hierarchisch strukturierter
Nanomaterialien fîr Anwendungen
gefîhrt, die einen schnellen und effi-

zienten Transport durch porçse Gerîste mit großer spezifi-
scher Oberfl�che verlangen, z. B. Trennungen, Energiespei-
cherung, Katalyse und chemische Sensorik.[7] Namentlich bei
der Katalyse in elektrochemischen Systemen liegen die akti-
ven Zentren in den Mikro- und Mesoporen (Nanoporen),
w�hrend die Makroporen eine leichte Diffusion der Spezies
zu den und von den aktiven Zentren begînstigen.[7, 8] Das
Vorhandensein unterschiedlicher Porengrçßen fîhrt weiter-
hin zu kurzen Elektronen- und Ionentransportpfaden sowie
großen spezifischen Oberfl�chen und damit zur Steigerung
der katalytischen Aktivit�t.[7,8] Allerdings stellt das Design
solcher porçser Materialien, mit in mehreren Grçßenskalen
steuerbaren, geordneten Porengrçßen und Strukturen, immer
noch eine Herausforderung dar. Die meisten der heute ver-

Hierarchische Nanomaterialien eignen sich hervorragend als Elek-
trokatalysatoren und Tr�ger von Elektrokatalysatoren in Systemen fîr
die elektrochemische Energieumwandlung. Die intrinsische Kinetik
eines Elektrokatalysators wird von der Nanostruktur der aktiven
Phasen und des Tr�gers bestimmt, w�hrend die Gesamteigenschaften
auch von der Mesostruktur abh�ngen. Eine Kontrolle îber diese bei-
den Strukturen ist demzufolge nçtig. Es werden eine vergleichende
�bersicht îber die modernsten Katalysatoren und Tr�ger sowie eine
detaillierte Beschreibung von Synthesemethoden gegeben. Weiterge-
hende Designverbesserungen bei hierarchischen Nanomaterialien er-
fordern die tiefgrîndige Erforschung des Zusammenhangs zwischen
der Architektur der Materialien und ihrer Reaktions- sowie Trans-
portkinetik. Dafîr kçnnen Vorbilder aus der Natur genutzt werden,
die viele sehr effektive hierarchische Strukturen hervorgebracht hat.
Die grundlegenden Kenntnis darîber, wie die begehrten Eigenschaften
biologischer Systeme und ihre hierarchischen Architektur zusam-
menh�ngen, kann eine Basis fîr die Entwicklung neuartiger katalyti-
scher Nanomaterialien und elektrochemischer Systeme nach dem
Vorbild der Natur sein.
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wendeten Synthesemethoden fîr hierarchische Materialien
sind kompliziert und teuer.[9]

In diesem Aufsatz diskutieren wir den gegenw�rtigen
Forschungsstand bei der Synthese von Materialien mit hier-
archischer mesoporçs-makroporçser Struktur sowie ver-
schiedene elektrochemische Anwendungen derselben, z. B. in
Batterien, photoelektrochemischen Zellen und Brennstoff-
zellen. Wir stellen hier erstmals eine neuartige, von der Natur
inspirierte Methode fîr ein verbessertes Design solcher
hierarchischer Materialien vor. Die Synthese neuer hierar-
chischer Materialien erfolgt derzeit h�ufig mit biomimeti-
schen Verfahren anstatt von Methoden, die tats�chlich die
Natur zum Vorbild haben. Das fîhrt nicht zu optimalen Er-
gebnissen, weil der mimetische Ansatz darauf abzielt, iso-
lierte Merkmale biologischer Strukturen zu imitieren und die
tats�chlichen physikalischen Prozesse, die das
System lenken, vernachl�ssigt werden. Die
Entwicklung eines grundlegenden Verst�nd-
nisses fîr die Zusammenh�nge zwischen den
begehrten Eigenschaften eines biologischen
Systems und seiner hierarchischen Architektur
ist essenziell und kann die Entwicklung von
neuen, hocheffizienten katalytischen Nano-
materialien und elektrochemischen Systemen
nach Naturvorbildern leiten.

2. Synthese

Man benutzt zahlreiche experimentelle
Methoden, um elektrochemische Funktionen
in hierarchischen porçsen Materialien optimal
miteinander zu verknîpfen. Zu den unten
diskutierten Beispielen gehçren der Einsatz
von (Opfer-)Templaten, galvanische Aus-
tauschreaktionen und der Kirkendall-Effekt.

2.1. Templatmethoden

Templatverfahren z�hlen zu den ge-
br�uchlichsten Herstellungsethoden fîr porç-
sere Materialien mit Poren im Nanometer- bis
Mikrometerbereich. Nach den physikalischen und chemi-
schen Merkmalen des verwendeten Templats unterscheidet
man zwischen Weich-[10] und Harttemplatverfahren.[11, 12]

Beim Weichtemplatverfahren werden typischerweise
amphiphile organische Tenside oder Blockcopolymere als
strukturdirigierende Agenzien eingesetzt. Mithilfe von anor-
ganischen Vorstufen oder Nanopartikeln und durch Selbst-
organisation erfolgt die Anordnung dieser Molekîle zu or-
ganisierten organisch-anorganischen Hybriden.[13] Nach der
Entfernung des Weichtemplats, meist durch Erhitzen, erh�lt
man die geordneten mesoporçsen anorganischen Materialien.

Beim Harttemplatverfahren haften anorganische Vorstu-
fen auf der Templatoberfl�che an, oder sie fîllen die Hohl-
r�ume eines vorgeformten Harttemplats aus (mesoporçses
Siliciumdioxid, mesoporçser Kohlenstoff oder Kolloid-
kugeln).[13b] Die Templatentfernung erfolgt durch øtzen mit

HF oder NaOH oder durch W�rmebehandlung an Luft.[11b,14]

Je nachdem, ob die Vorstufe auf eine Templatoberfl�che
aufgezogen oder in die Hohlr�ume eines Templats gefîllt
wurde, entsteht eine Hohlstruktur oder eine Negativkopie des
Templats.[13b]

Das reaktive Harttemplatverfahren vereint in sich die
Vorteile von Harttemplatverfahren und In-situ-Templat-
zersetzung.[15] Das Templat wird aus Nanostrukturen eines
festen Edukts hergestellt, dessen vollst�ndiger Abbau unter
strengeren Reaktionsbedingungen erfolgt. Diese Methode ist
fîr Hochtemperaturtransformationen sehr sinnvoll, z. B. fîr
die Synthese makroporçser Ti3N4/C-Komposite (Abbil-
dung 1).[16] Die Verwendung graphitischer Kohlenstoffnitride
(g-C3N4) als reaktive Harttemplate ermçglicht die Direkt-
synthese von Ti3N4/C, da die Kohlenstoffnitride bei ihrer

thermischen Zersetzung Stickstoff in der Form von Ammo-
niak abgeben[15] und als Stickstoffquelle dienen kçnnen.[15,17]

Die spezifische Oberfl�che makroporçser Ti3N4/C-Komposite
erhçht sich infolge dînnerer Porenw�nde und zus�tzlicher
Porosit�t zwischen den Ti3N4/C-Hohlkugeln um das 5-
fache.[13a]

Templatverfahren mit Kolloidkristallen. Harttemplatver-
fahren bestehen im Templatieren mit Kolloidkristallen fîr die
Synthese von dreidimensional geordneten makroporçsen
(3DOM) Nanomaterialien.[18] Diese Methode beinhaltet drei
einfache Schritte: 1) die Bildung eines Kolloidkristalls aus
einheitlich großen Kugeln durch chemische Prozesse wie
chemische Gasphasenabscheidung (CVD),[19] Sol-Gel-Syn-
these,[20] Polymerisation[21] und elektrolytische Abschei-
dung;[22] 2) die Zwischenpl�tze im Kristall werden mit einer
flîssigen Vorstufe gefîllt, die verfestigen kann; und 3) nach

Abbildung 1. SEM-Bilder eines makroporçsen Kohlenstoffnitrid-Templats mit 500 nm
großen Poren (CN-500) (oben) und das erhaltene TiN-500 (unten).[13a] Skalenbalken:
200 nm. Copyright 2008 American Chemical Society.
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Templatentfernung wird eine porçse Negativkopie erhalten
(Abbildung 2).[18] Zwar ist diese Methode einfach, doch ist
eine Optimierung der Vorstufe/Templat-Wechselwirkungen
sowie der chemischen Reaktionen erforderlich, damit die
3DOM-Struktur gesteuert und die spezifischen Ziele des
Materialdesigns wie Porentopologie und Form der Mikro-
bzw. Mesoporen erfîllt werden kçnnen.[13b, 18]

Der Durchmesser der geordneten Makroporen ist îber
den Durchmesser der Kugeln im Kolloidkristalltemplat
steuerbar,[13b] und der Durchmesser der Verbindungsfenster
zwischen benachbarten Makroporen l�sst sich îber die Syn-
thesebedingungen angepassen.[24] Die wichtigsten Steuer-
parameter fîr die Grçße der Eintrittspforte der Makroporen
sind die S�urekonzentration und die Sinterbedingungen des
Kolloidkristalltemplats.[24] Die Erhçhung der S�urekonzen-
tration bewirkt eine leichte Grçßenabnahme der Mesoporen
(4.7 bis 3.6 nm) sowie eine allm�hliche Vergrçßerung der
Eintrittspforte der Makroporen von 0 auf 200 nm (Abbil-
dung 3).[24] øhnlich wirkt auch die Erhçhung der Sintertem-
peratur des polymeren Kolloidkristalltemplats (90 88C), die zu
einer 150 nm weiten Eintrittspforte der Makroporen fîhrt.[24]

Das erhaltene Material besitzt 3D geordnete Makroporen
(1 mm) mit Eintrittspforten, deren Grçße einstellbar ist,
2D hexagonal gepackte Mesoporen (4 nm), eine große
Oberfl�che (330 m2 g¢1) und ein großes Porenvolumen
(0.36 cm3 g¢1).[24] Solche abstimmbaren Materialien mit ein-
stellbarer Eintrittspfortengçße kçnnen fîr Anwendungen wie
Wirkstofftransport und Nanofiltrierung interessant sein.

Die Ausrichtung der Mesoporen l�sst sich durch eine
ønderung der Lçsungsmittelpolarit�t steuern. Fîr die Syn-
these von 3D-Silikatmaterialien wird ein Polystyrol-Templat
mit einer Vorstufenlçsung rotationsbeschichtet, die aus Tri-
blockcopolymer Pluronic P123 sowie Tetramethylorthosilicat
(TMOS) in Methanol und/oder Wasser besteht. Die gebildete
SiO2-Mesostruktur enth�lt hexagonal angeordnete Poren
parallel zum Substrat (Abbildung 4a).[25] Bei einer Erhçhung
des Wasseranteils in der Vorstufenlçsung werden, infolge der

erhçhten Affinit�t des Polyethylenoxid(PEO)-Blocks fîr die
Wand, hexagonal angeordnete kugelfçrmige Poren erhalten
(Abbildung 4b,c).[25] Eine exakte Kontrolle îber die Mikro-
porosit�t ist allerdings schwer erreichbar.[13b]

2.2. Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Gut geordnete mesoporçse Kohlenstoffmaterialien fîr
die Anwendung als fîr Katalysatortr�ger, Elektrodenmate-
rialien und Template werden gewçhnlich mithilfe von Op-
fertemplaten erzeugt.[26] Dabei wird mesoporçses Siliciumdi-
oxid/Zeolith mit Kohlenstoff-Vorstufen infiltriert und an-
schließend bei hoher Temperatur karbonisiert, um das anor-
ganische Templats selektiv zu entfernen.[26,27] Die chemische
Gasphasenabscheidung (CVD) ermçglicht die Steuerung von
Morphologie, Porengrçße und Graphitierung der gut geord-
neten mesoporçsen Kohlenstoffe und bewirkt somit eine
bessere thermische Stabilit�t und elektrische Leitf�higkeit
des Materials.[26,28] Im allgemeinen beinhaltet die CVD che-
mische Reaktionen zwischen gasfçrmigen Edukten nach
Aktivierung und die Bildung eines stabilen Feststoffs.[29] Sie
ist eine Kombination aus heterogenen und homogenen che-
mischen Gasphasenreaktionen in der N�he einer erhitzten
Oberfl�che, bei der Pulver, Bel�ge oder Filme entstehen.[29,30]

Ein Beispiel fîr das CVD-Nanocasting ist die Verwen-
dung mesoporçser SBA-15-Siliciumdioxidst�be (100–400 nm
Durchmesser und 1–2 mm L�nge) als Harttemplate fîr das
Nanocasting graphitisch mesostrukturierter Kohlenstoff-Na-
norçhren und Nanost�be mit abstimmbarer Porengrçße.[28c]

In Abh�ngigkeit von der Struktur des SBA-15-Templats kann
eine Porengrçße zwischen 2 und 4.5 nm im Kohlenstoffma-
terial realisiert werden.[28c] Die Porengrçße des Siliciumdi-
oxids bestimmt die Morphologie des mesoporçsen Kohlen-
stoffs. Das CVD-Nanocasting mit SBA-15-Siliciumdioxidst�-
ben, die bei niedriger Alterungstemperatur (40 und 70 88C)
erzeugt worden sind, ergibt hohle mesoporçse Kohlenstoff-
st�be, w�hrend man mit SBA-15-St�ben, die bei einer hohen

Abbildung 2. Schema des Kolloidkristall-Templatprozesses. Das Tem-
plat mit Opalstruktur wird mit dem Vorstufenmaterial getr�nkt. Nach
Weiterverarbeitung und Templatentfernung entsteht die invertierte
Struktur (3DOM).[23] Copyright 2013 American Chemical Society.

Abbildung 3. SEM-Bilder von hierarchisch geordneten mesoporçs-ma-
kroporçsen Siliciumdioxidproben unter Verwendung von a) 0.1, b) 0.3,
c) 0.5 und d) 0.8 g einer 2m HCl-Lçsung.[24] Skalenbalken: 1 mm. Copy-
right 2011 American Chemical Society.
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Kristallisationstemperatur (100 und 130 88C) synthesiert
worden sind, mesoporçse Kohlenstoffst�be mit festem Kern
erh�lt (Abbildung 5).[28c]

Am Beginn des CVD-Prozesses steht die Kohlenstoff-
vorstufe im Kontakt mit der Oberfl�che der SBA-15-Sili-
ciumdioxidst�be, bevor eine Diffusion ins Innere der St�be
erfolgt. Bei SBA-15-Siliciumdioxidtemplaten mit kleinen
Porendurchmessern kann die Kohlenstoffabscheidung auf der
Oberfl�che der Siliciumdioxidst�be schnell zu einer Blo-
ckierung der Porenkan�le fîhren und die Diffusion der
Kohlenstoffvorstufe in den Kern der Siliciumdioxidst�be be-

hindern, sodass ein Kohlenstoff/Silici-
umdioxid-Komposit mit einer kohlen-
stoffreichen, schlauchporenartigen
Außenhîlle und einem Kern aus
reinem Siliciumdioxid entsteht (Abbil-
dung 5a,b).[28c] Im Gegensatz dazu er-
mçglichen Template aus SBA-15-Sili-
ciumdioxid mit großen Porendurch-
messern das Vordringen von Acetoni-
tril in den Kern der Siliciumdioxidst�-
be, sodass gleichfçrmige Kohlenstoff/
Siliciumdioxid-Komposite und somit
Kohlenstoffst�be mit festem Kern ent-
stehen (Abbildung 5c,d).[28c]

2.3. Kirkendall-Effekt

Hohle Nanopartikel, deren Scha-
lendicke und innere Hohlr�ume steu-
erbar sind, bilden eine wichtige Klasse
nanoporçser Materialien. Die g�ngigs-
te Synthesemethode fîr hohle Nano-
strukturen ist das Templatverfahren.[31]

Durch Auftragen des betreffenden
Materials auf die Oberfl�che von
Templatpartikeln und anschließende

Templatentfernung lassen sich viele Hohlpartikel leicht er-
zeugen.[31a] Der große Nachteil dieser Methode ist, dass die so
hergestellten Hohlpartikel îber 200 nm groß sind. Die
Nachbehandlung zur Templatentfernung macht dieses Syn-
theseverfahren außerdem kompliziert und erhçht die Wahr-
scheinlichkeit von Strukturdeformationen und Verunreini-
gungen.[31a] Im Folgenden werden neue, auf dem Kirkendall-
Effekt[32] und der galvanischen Austauschreaktion beruhende
Synthesestrategien diskutiert, mit denen diese Beschr�nkun-
gen îberwunden werden sollen.[33]

Der aus der Metallurgie bekannte Kirkendall-Effekt ist
das Ph�nomen[34] einer durch unterschiedliche Interdiffu-
sionsgeschwindigkeiten hervorgerufenen Hohlraumbildung
an der Grenzfl�che zweier Metalle.[34a, 35] In einem Nanopar-
tikelsystem beinhaltet der Kirkendall-Effekt eine bevorzugte
Elementdiffusion nach außen, die zu einem Nettomaterial-
fluss îber die Kugelgrenzfl�che und zur Ausbildung eines
einzelnen zentralen Hohlraums fîhrt.[31a, 32a, 36] Fe-Fe3O4-Na-
nopartikel mit Kern-Schale-Hohlraumstrukturen treten als
Intermediate z.B. bei der Synthese hohler Fe3O4-Nanoparti-
kel auf.[35] Solche hohlen Nanopartikel wurden durch die ge-
steuerte Oxidation amorpher Kern-Schale-Fe-Fe3O4 îber die
Zersetzung des Fe(CO)5 bei hoher Temperatur in Lçsung
sowie die Oxidation der amorphen Fe-Nanopartikel an Luft
und bei Raumtemperatur erzeugt.[35] Eine Dispersion der Fe-
Fe3O4-Nanopartikel in Hexan wird anschließend einem Ge-
misch aus 1-Octadecen und Trimethylamin-N-oxid (Me3NO)
zugegeben, und nachfolgende Kalzinierung bei hoher Tem-
peratur erzeugt die hohlen Fe3O4-Nanopartikel.[35]

Mit zunehmender Reaktionszeit und -temperatur erh�lt
man eine Abfolge von Zwischenstrukturen, die das Wirken
des Kirkendall-Effekts best�tigt.[35] Bei hçheren Reaktions-

Abbildung 4. SEM-Bilder der strukturellen Mesoporosit�t von 3DOM-SiO2 : a–d) parallele Meso-
poren, erhalten mit Methanol als Lçsungsmittel, e–h) �bergangs-Mesophasen, erhalten mit Me-
thanol/Wasser als Lçsungsmittelgemisch, und i–l) mçgliche vertikale Mesophase und kugelfçr-
mige Mesoporen, erhalten in Wasser.[25] Copyright 2012 American Chemical Society.

Abbildung 5. SEM-Bilder von graphitischen mesoporçsen Kohlenstoff-
materialien, hergestellt mit verschiedenen mesoporçsen SBA-15-Silici-
umdioxidst�ben als Templaten bei unterschiedlichen Alterungstempe-
raturen: a) 40 88C, b) 70 88C, c) 100 88C und d) 130 88C.[28c] Skalenbalken:
500 nm. Copyright 2005 American Chemical Society.
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temperaturen wird der Kern schneller aufgezehrt und der
Hohlraum zwischen dem Fe und Fe3O4 wird signifikant
grçßer. Eine 40 min lange Behandlung bei 210 88C ließ den
Kerndurchmesser auf 5 nm schrumpfen, und die Lîcke zwi-
schen Fe und Fe3O4 war anschließend 2.5 nm groß, w�hrend
der Kern nach einer 80 min langen Behandlung bei 210 88C fast
vollst�ndig aufgebraucht war.[35] Die meisten Kerne waren
nach einer zweistîndigen Behandlung bei 210 88C verschwun-
den und hinterließen kugelfçrige Hohlr�ume im Zentrum des
jeweiliegen Nanopartikels (Abbildung 6).

Der Kirkendall-Effekt kann auch fîr die Herstellung von
hohlen 1D-Nanomaterialien ausgenutzt werden, z.B. fîr die
Erzeugung von ZnAl2O4 durch eine Fest/Fest-Reaktion von
ZnO-Al2O3-Kern-Schale-Nanodr�hten.[34a, 37] Durch Volu-
mendiffusion entstehen an der Grenzfl�che zuerst kleine
Hohlr�ume. Mit fortschreitender Diffusion erhçht sich die
Anzahl der Hohlr�ume, die mit der inneren Oberfl�che der
Schale in Kontakt stehen, und schließlich dominiert die
Oberfl�chendiffusion von Atomen des Kernmaterials îber
die Skelettbrîcken. Diese Beobachtung legt nahe, dass
Oberfl�chendiffusionsprozesse den Stofftransport beim
Wachstum der inneren Poren dominieren, nachdem diese
infolge des Kirkendall-Effekts entstanden sind.[34a, 38]

2.4. Galvanische Austauschreaktion

Die galvanische Austauschreaktion ist ein einfaches und
vielseitiges Syntheseverfahren fîr hohle Metallnanoparti-
kel.[33b, 39] Angetrieben wird diese Reaktion von der Differenz
zwischen den elektrochemischen Potentialen zweier Metalle,
wobei ein Metall als Kathode und das andere als Anode
dient.[39b, 40] Ein g�ngiges Beispiel ist das Paar Zink(Zn)/
Kupfer(Cu). Das Zn2+/Zn-Reduktionspotential (¢0.76 V
gegen SHE) ist negativer als das Cu2+/Cu-Potential (0.34 V

gegen SHE), woraus die Oxidation von Zn zu Zn2+ sowie die
Reduktion von Cu2+ zu Cu resultieren.[39b, 41]

Hohle Au-, Pt- und Pd-Metall-Nanowîrfel werden durch
galvanischen Austausch mit Ag, das als Opfertemplat fîr die
Bildung von Metall-Nanostrukturen dient, erzeugt.[33b,39a,b,d–g]

Das AgCl/Ag-Standardreduktionspotential betr�gt 0.22 V
(gegen SHE) und ist niedriger als die Standardpotentiale
AuCl4

¢/Au (0.99 V gegen SHE), PdCl4
2¢/Pd (0.59 V gegen

SHE) und PtCl4
2¢/Pt (0.76 V gegen SHE). Bei gleichzeitigem

Vorhandensein von Silbernanopartikeln und AuCl4
¢-Ionen in

Lçsung werden die Ag-Nanowîrfel daher gem�ß der fol-
genden Reaktion durch HAuCl4 oxidiert:

3 AgþHAuCl4 ! Auþ 3 AgClþHCl ð1Þ

Das erzeugte Au ist an die Oberfl�che des Nanowîrfels
gebunden, w�chst auf dem Wîrfel und nimmt dessen Mor-
phologie an. Gleichzeitig wird das Ag im Inneren oxidiert,
sodass eine Hohlstruktur entsteht.[33b] Die morphologischen
Ver�nderungen auf der Ag-Oberfl�che in den einzelnen
Stadien der galvanischen Austauschreaktion kçnnen mittels
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) beobachtet werden. Reagiert
ein Ag-Nanowîrfel mit HAuCl4, so entsteht zuerst ein win-
ziges Loch auf einer der sechs Wîrfelfl�chen, (Abbildung 7),
sodass die Reaktion an einem hochenergetischen Platz be-
ginnt.[33b] Im Verlauf der galvanischen Austauschreaktion
dient dieses Loch als Anode, an der das Ag oxidiert wird. [33b]

Die freigesetzten Elektronen migrieren zu den Kristallfl�-
chen des Wîrfels, wo sie vom AuCl4

¢ aufgenommen werden.
Man erh�lt epitaktisch auf den Nanowîrfel aufgewachsene
Au-Atome.[33b]

Mit Ausgangslçsungen, die Na2PtCl4 und Na2PdCl4 ent-
halten, kçnnen auf die gleiche Weise Pt- bzw. Pd-Nanoboxen
hergestellt werden. Allerdings werden hier andere morpho-
logische ønderungen beobachtet als beim Au/Ag-Paar. Die
Struktur der Pt-Nanowîrfel besteht infolge des Fehlens einer
Fest-Fest-Interdiffusion zwischen Pt und Ag aus rauhen
W�nden (Abbildung S1, Hintergrundinformationen).[33b] Im
Gegensatz dazu gibt es im Pd/Ag-System eine Fest-Fest-In-
terdiffusion, obgleich hier die Porenbildung auf der Struktur
wegen der Bildung einer Pd/Ag-Legierung blockiert ist.[33b]

2.5. Selektive Auslaugung

Die Erzeugung hierarchischer Metalloxide kann durch die
selektive Auslaugung einer Opferphase erfolgen.[42] Fîr die
Synthese von Ni1¢xZnxO-Metalloxiden[42e] stellt man aus den
NiII- und ZnII-Nitraten in Lçsung mit Harnstoff mittels Ein-
dampfen und Verbrennung ein Komposit zweier unmischba-
ren Phasen (NiO und ZnO) her (Abbildung 8a,b). Verbren-
nung und anschließende Sinterung ergeben dann aus NiO-
und ZnO-Partikeln bestehenden Monolithe (Abbildung 8c).
Die ZnO-Partikel werden mithilfe von Alkalilauge entfernt,
sodass makroporçses NiO entsteht (Abbildung 8d), das in
H2/Ar zu makroporçsem Ni-Metall reduziert wird (Abbil-
dung 8e). Bei der NiO-Reduktion wird außerdem ZnO aus

Abbildung 6. a–f) TEM-Bilder, die die Ver�nderung der Gestalt von Fe-
Fe3O4-Nanopartikeln mit Kern-Schale-Aufbau zeigen. a) Kirkendall-
Effekt. Kern-Schale-Hohlraum-Intermediate nach einer Reaktionsdauer
von 1 h (b) und 2 h bei 130 88C (c) sowie nach 40 min (d) und 80 min
bei 210 88C (e). Hohle Fe3O4-Nanopartikel nach 120 min Reaktionsdauer
bei 210 88C (f).[35] Copyright 2007 Wiley.
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der Ni-Matrix entfernt, sodass sich eine Porosit�t des
Ni1¢xZnxO ergibt (Abbildung 8e).[42b, e,43]

Hierarchisch porçses MnO wird durch die Reduktion von
gesinterten Mn3O4-Pellets erzeugt, und der damit einherge-
hende Volumenverlust fîhrt zur Bildung von Mesoporen.[44]

Die Mesoporenbildung ist regenerativ, da die Mesoporosit�t
durch Oxidation und Reduktion von Mn3O4 verschwindet
bzw. entsteht. Die Oxidation des MnO-Endmaterials fîhrt
zum Schließen der Mesoporen ohne eine ønderung Makro-
porenmorphologie, w�hrend das Mesoporennetzwerk und die
Porenkonnektivit�t bei der Reduktion von Mn3O4 zu MnO
erhalten bleiben (Abbildung 9b,c).[44c]

2.6. Aerogele und Porenbildner

Neue Studien besch�ftigen sich mit der Synthese und
Verwendung tr�gerloser hybrider Aerogele mit Metallnano-
partikeln (z. B. Pd, Pt, Au und Ag) als Katalysatoren fîr
Ethanol- und Sauerstoffreduktionsreaktionen.[45] Diese neu-
artigen Materialien vereinen in sich die hochporçse Struktur
von Aerogelen mit den katalytischen Eigenschaften der Me-
tallnanopartikel. Ihre Herstellung erfolgt mit zwei unter-
schiedlichen Verfahren.[45a–c]

Abbildung 7. A) SEM-Bild von Ag-Nanowírfeln. B) SEM-Bild des Pro-
dukts nach der Zugabe von 0.30 mL einer 1 mm HAuCl4-Lçsung zu
5 mL einer 0.8 mm Suspension mit Ag-Nanowírfeln; ein winziges
Loch (unterer Einschub) ist auf der exponierten Fl�che von durch-
schnittlich 1 unter 6 Nanowírfeln entstanden, und das TEM-Bild
(oberer Einschub) eines Mikrotomschnittes zeigt die Aushçhlung im
Fríhstadium. C) SEM-Bild des Produkts nach der Zugabe von 0.50 mL
einer HAuCl4-Lçsung; das TEM-Bild (Einschub) eines Mikrotomschnit-
tes zeigt des hohle Innere der Nanobox. D) SEM-Bild des Produkts
nach der Zugabe von 2.25 mL einer HAuCl4-Lçsung; es entstehen
porçse Nanok�fige. E) Zusammenfassung der morphologischen Ver�n-
derungen.[33b] Copyright 2008 American Chemical Society.

Abbildung 8. Schema fír die Bildung makroporçser Materialien, begin-
nend mit der Herstellung eines untrennbaren Gemischs zweier Metall-
oxide durch Verbrennung. Ausgehend von NiII- sowie ZnII-Nitrat in
einer Lçsung mit Harnstoff als Brennstoff „a“, ergibt die Verbren-
nungssynthese ein untrennbares Gemisch der Oxide „b“, dessen Sinte-
rung den Monolithen „c“ erzeugt. Das ZnO wird mithilfe von Alkalilau-
ge unter Bildung des makroporçsen Oxids „d“ aus dem Monolithen
entfernt. Die Reduktion von „d“ sollte makroporçses Ni-Metall „e“ er-
geben, aber eine genaue Untersuchung zeigt, dass bei der Reduktion
zus�tzlich auch ZnO aus „d“ entfernt wird, sodass Porosit�t auf einer
weiteren Ebene entsteht.[42e] Copyright 2002 American Chemical Socie-
ty.

Abbildung 9. a) SEM-Bilder eines Mn3O4-Pellets, durch dessen Her-
stellungsbedingungen Porosit�t induziert wurde. b) Bei der Reduktion
des Mn3O4-Monolithen zu MnO bleibt die Makroporosit�t erhalten,
und in den Makroporenw�nden werden große Mesoporen induziert,
die in (c) bei hçherer Auflçsung klar zu sehen sind. d) Die Mesoporen
haben einen quadratischen Querschnitt sowie eine Kantenl�nge von
50 nm.[44c] Copyright 2006 American Chemical Society.
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Die erste Methode (Abbildung 10, Strategie I) besteht in
der Bildung von Metall-Nanopartikeln durch die Reduktion
einer metallischen Vorstufe (z. B. HAuCl4, AgNO3, H2PtCl6

oder PdCl2) und die anschließende Gelierung dieser Metall-
nanopartikel. Bei der zweiten Methode (Abbildung 10, Stra-
tegie II) entstehen die Hydrogele spontan durch eine In-situ-
Reduktion von Edelmetallvorstufen mit Natriumborhydrid
(NaBH4) in einem Einzelschritt (ohne vorherige Bildung von
Metall-Nanopartikeln).[45a] Der letzte Schritt ist die îberkri-
tische Trocknung des Hydrogels, nach der das hybride Metall-
Aerogel vorliegt. Die Sol-Gel-Methode fîr die Synthese von
Metallkomposit-Aerogelen ist jedoch kompliziert, teuer und
toxisch.

Die alternative Ausnutzung von (aus einer chemischen
Reaktion in der Flîssigphase stammenden) Gasblasen als
Porenbildner fîr die Synthese hohler Nanopartikel ist eine
neue, einfache und effektive Methode, mit der sich der Ein-
trag von Verunreinigungen, z. B. Tensiden, vermeiden
l�sst.[1, 46] Die Gasblasen generieren viele Gas/flîssig-Grenz-
fl�chen innerhalb der kontinuierlichen Festphase und wirken
als Keimbildungs- und Agglomerierungszentren fîr Nano-
kristalle.[46l] Der Prozess der Keimbildung und Agglomerie-
rung ist thermodynamisch bevorzugt. Die an der Grenzfl�che
Gasblase/Flîssigkeit auf die Lçsungsmittelmolekîle einwir-
kenden Kr�fte sind asymmetrisch, und zur Stabilisierung
werden die Nanokristalle bençtigt. Gleichzeitig muss die
hohe Oberfl�chenspannung der Nanokristalle abgebaut
werden, um einen stabilen Zustand zu erreichen. Die Nano-
kristalle wandern infolgedessen zur Grenzfl�che Gasblasen/
Flîssigkeit. Bei hinreichender Konzentration kçnnen sie
unter Ausbildung hohler Mikrokugeln miteinander wechsel-
wirken, wobei die Gasblasen als Porenbildner wirken.[46l]

Mit dieser Methode wurden hohle ZnSe-Mikrokugeln
erzeugt.[1] Nach der Keimbildung lagern sich ZnSe-Mono-
mere zu Nanokristallen zusammen (Abbildung 11 a), und
diese aggregieren auf der Oberfl�che von N2-Mikroblasen,
gebildet durch die Reaktion von Salzen mit ZnO2

2¢- und
SeO3

2¢-Ionen sowie Hydrazin (N2H4) (Abbildung 11 b), und
es entstehen hohle ZnSe-Mikrokugeln (Abbildung 11c).[1]

2.7. Synthesemethoden: Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend l�sst sich sagen, dass in den vergan-
genen zwei Jahrzehnten das Hauptziel der Forschung îber
nanoporçse Materialien in der Entwicklung von Methoden
zur genauen Strukturkontrolle in unterschiedlichen Grçßen-
skalen (Makro-, Meso- und Nanobereich) bestand.[47] Am
g�ngigsten ist die Verwendung von Templaten, welche die
Grçße und Gestalt der hierarchischen Endstruktur vorgeben.
Das Harttemplatverfahren ist trotz seiner Komplexit�t und
hoher Kosten bislang die vorherrschende Synthesemethode.
Wir glauben, dass die Entwicklung neuer und vielseitiger
Synthesemethoden auf der Basis von Porenbildnern und
Aerogelen (Gasblasen, Komposit-Aerogele mit Metalloxiden
usw.) eine leichte, umweltfreundliche und kostengîstigere
Route mit einfach abstimmbaren hierarchischen Strukturen
liefern und zu Durchbrîchen in der Forschung fîhren wird. In
der Tabelle 1 werden die Vor- und Nachteile verschiedener
Herstellungsmethoden fîr hierarchische Nanostrukturen zu-
sammengefasst. Eine analoge Aufstellung verwendeten Chal
et al.[48] fîr die Bewertung von Synthesestrategien fîr Zeo-
lithe mit Mesoporen. Die einzelnen Synthesemethoden
wurden hinsichtlich ihrer Herstellungskosten, des Gesund-
heits- und Umweltschutzes sowie ihrer Sicherheit (HSE), des
Syntheseverfahrens, der Produktionsausbeute, der vorbe-
stimmten Mesoporosit�t und der angenommenen Wahr-
scheinlichkeit fîr einen Durchbruch bei der kînftigen Ent-
wicklung bewertet.

Harttemplate wie Polystyrolkugeln, kolloidales Silicium-
dioxid und Metalloxide werden ausgiebig verwendet, um
hierarchische Strukturen mit einer sehr genau definierten
Gestalt zu erzeugen.[49] Fîr die Synthese hierarchischer
Strukturen ist diese Methode wegen der mçglichen Struk-
turkontrolle in unterschiedlichen Grçßenskalen, der einfa-
chen Synthese und der Verfîgbarkeit handelsîblicher
Template bestens geeignet. Die fîr die Templatentfernung
notwendige Nachbehandlung ist allerdings ein erheblicher
Nachteil, macht den Syntheseprozess komplizierter und
erhçht die Wahrscheinlichkeit von Strukturdeformationen
sowie Verunreinigungen.[50] Chemisches øtzen oder Kalzi-
nierung bei hoher Temperatur, die man dafîr h�ufig einsetzt,
fîhren zum Partikelwachstum im gebildeten Oxid, das die
Porenarchitektur des Feststoffs und die vernetzte Porosit�t
des Materials zerstçrt.[47, 51]

Abbildung 10. Synthese hybrider Metall-Aerogele durch die Gelierung
vorgeformter Nanopartikel (Strategie I) oder spontane Gelierung (Stra-
tegie II).[45a] Copyright 2015 Wiley.

Abbildung 11. Bildungsmechanismus fír ZnSe-Mikrokugeln mithilfe
von Gasblasen.[1] Copyright 2003 Wiley.
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Man hat versucht, diese Probleme mit einfacheren Syn-
theseverfahren zu entsch�rfen. Templatverfahren mit wei-
chen (flîssigen oder gasfçrmigen) Templaten wie Tensidmi-
zellen, Emulsionstrçpfchen und Gasblasen haben hier die
meiste Beachtung erfahren, und in den vergangenen Jahr-
zehnten wurden signifikante Fortschritte erreicht.[46f, 49, 52] Die
Tatsache, dass die Emulsionstrçpfchen flîssig sind, erlaubt
eine schnelle und effiziente Entfernung dieser Flîssigtemp-
late durch Verdampfung oder Auflçsen in g�ngigen Lç-
sungsmitteln wie Ethanol.[53] Aufgrund ihrer hohen Defor-
mierbarkeit tolerieren die Emulsionstrçpfchen außerdem
eine st�rkere Schrumpfung, was die Gefahr von Strukturde-
formationen (Reißen) bei der Nachbehandlung durch
Trocknung oder Kalzinierung vermindert.[46f] Trotz dieser
vorteilhaften Aspekte ist die Kontrolle der Gestalt, Grçße
und Einheitlichkeit der synthetisierten hierarchischen Mate-
rialien bei Weichtemplatverfahren schwieriger als bei Hart-
templatverfahren, da viele Parameter wie pH-Wert, Reakti-
onsbedingungen, Lçsungsmittel und Ionenst�rke einen Ein-
fluss haben.[46f, 49]

In der Synthese hierarchischer Materialien werden neben
polymeren und anorganischen Nichtmetalltemplaten auch
Metalltemplate verwendet. Metalltemplate spielen eine
Doppelrolle als Reaktionspartner in der Synthese sowie als
Templat, das die Architektur der Nanostruktur bestimmt,
speziell die Hohlr�ume und die Wandst�rke der hohlen Na-
nopartikel. Der Synthese von Hohlkugeln mithilfe von Me-
talltemplaten liegen zwei Bildungsmechanismen, der Kir-
kendall-Effekt und der galvanische Austausch, zugrun-
de.[35, 36f,54]

Die galvanische Austauschreaktion fîhrt zu einem leich-
ten, qualitiv hochwertigen und reproduzierbaren Herstel-
lungsverfahren fîr hohle Nanopartikel ohne notwendige
Nachbehandlung.[54a] Galvanischer Austausch findet spontan
statt, wenn die Atome eines Metalls mit den Ionen eines
zweiten Metalls, das ein hçheres elektrochemisches Potential
hat, in der Flîssigphase reagieren. Die Atome des ersten
Metalls werden oxidiert und gehen in Lçsung, w�hrend die
Ionen des zweiten Metalls reduziert und auf der Oberfl�che
des ersten Metalls abgeschieden werden.[55] Die Reaktionen
laufen bei mittleren Temperaturen in Wasser ab, und Rea-

genzien bençtigt man, abgesehen vom Ausgangstemplat, nur
in sehr geringem Umfang.[55] Trotz seiner Einfachheit eignet
sich der galvanische Austausch fîr die Erzeugung diverser
Nanostrukturen mit kontrollierbarer Zusammensetzung und
Porosit�t, z. B. hohler Legierungs-Nanopartikel mit ab-
stimmbaren optischen Eigenschaften.[32a, 33b,54a,e,k, 55] Da die
galvanische Austauschreaktion selbst jedoch das Auflçsen der
Templatstrukturen bei gleichzeitiger Abscheidung auf der
Templatoberfl�che beinhaltet, ist eine genaue Steuerung der
Leistendicke in der finalen Nanostruktur schwierig.[54e,56]

Diese Methode ist außerdem fîr Verunreinigungen durch
Tenside anf�llig, die zur selektiven Reaktion auf spezifischen
Kristallfl�chen und zur Segregation der Legierungskompo-
nenten fîhren.[55]

Der Kirkendall-Effekt kann fîr die Synthese hohler und
tubul�rer Nanostrukturen genutzt werden.[32a,54e] Ihm liegt ein
durch Leerstellen vermittelter Mechanismus zugrunde, der
auf einem wechselseitigen Diffusionsprozess îber die
Grenzfl�che zwischen zwei Metallen mit unterschiedlichen
Diffusionskonstanten beruht, wobei der ungleiche Material-
fluss durch Leerstellendiffusion kompensiert wird.[32a, 36n, 49,54e]

Das ist eine einfache, kostengînstige und schnelle Eintopf-
synthesemethode mit nahezu 100 % Selektivit�t.[32a] Ein bes-
seres Verst�ndnis des Mechanismus des Kirkendall-Effekts
beim Anionenaustausch oder beim Anionenteilaustausch/
Kationenteilaustausch wird aber bençtigt. Anionen diffun-
dieren aufgrund ihrer Grçße langsamer als Kationen, sodass
eine l�ngere Reaktionsdauer und eine hçhere Kalzinie-
rungstemperatur erforderlich sind.[54a] Die langsame Reakti-
onskinetik, die eine bessere Morphologiekontrolle ermçg-
licht, kann fîr die Kontrolle îber die Reaktionsintermediate
von Vorteil sein, sodass heterostrukturierte oder hybride
Nanopartikel mit einstellbarer Struktur und einstellbaren
Eigenschaften erhalten werden kçnnen.[54a, 57]

Somit sind Templatmethoden fîr die Synthese hierarchi-
scher Strukturen sehr effektiv und vielseitig, aber hohe
Kosten und langwierige Syntheseverfahren stehen ihrer An-
wendung im grçßeren Maßstab entgegen. Ideal w�re eine
templatfreie einstufige Methode fîr die Synthese hierarchi-
scher Strukturen unterschiedlicher Grçßen. Die Ostwald-
Reifung wurde jîngst als eine effektive templatfreie Methode

Tabelle 1: �bersicht íber die Vor- und Nachteile verschiedener Synthesemethoden fír hierarchische Nanopartikel.

Herstellungs-
methode

Herstellungs-
kosten

HSE-Probleme[a] Synthese-
prozess

Ausbeute Vorbestimmte
mesoporçse
Architektur

Durchbruch
erwartet

destruktiv Galvanische
Austausch-
reaktion

niedrig nein (nichtoxisch) einfach hoch ja nein

Kirkendall-
Effekt

niedrig nein (nichtoxisch) einfach hoch ja nein

konstruktiv Aerogele &
Porenbildner

mittel (Aerogele)
niedrig (Gasblasen)

ja (Aerogele)
nein (Gasblasen)

einfach hoch nein ja

Harttemplat-
verfahren

hoch ja schwierig niedrig ja nein

[a] HSE: Gesundheit, Sicherheit, Umwelt (health, safety, environment).
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ins Spiel gebracht. Sie verbindet die Vorteile der Hart- und
Weichtemplatverfahren und vermeidet gleichzeitig deren
Nachteile.[54k] Mit ihr wurden gleichfçrmige Meso- und Na-
nostrukturen kontrollierter Grçße erzeugt.[49,54k, 58] Weitere
Untersuchungen zur grîndlichen Aufkl�rung des Bildungs-
mechanismus dieser hierarchischen Materialien sind aller-
dings notwendig.

3. Anwendungen

3.1. Lithium-Ionen-Batterien

Hierarchische 3DOM-Kohlenstoffmaterialien werden
haupts�chlich als aktive Elektroden in Lithiumbatterien ein-
gesetzt. Sie zeichnen sich durch eine große spezifische
Oberfl�che, eine hohe effektive ionische Leitf�higkeit des
Elektrolyts innerhab der 3DOM-Matrix sowie eine vernetzte
Wandstruktur aus, welche fîr Li-Ionen einen durchg�ngigen
Pfad zur porçsen Oberfl�che bietet und eine gute elektrische
Leitf�higkeit ermçglicht.[9a,26a, 59]

Hergestellt werden 3DOM-Kohlenstoffmaterialien mit
der in Abschnitt 2.1[26a] beschriebenen Kolloidkristall-Tem-
platmethode. Als Ausgangstemplat dienen Polyme-
thylmethacrylat(PMMA)-Kolloidkristalle (433 nm), die mit
einer Tensidlçsung aus Silicat/Poly(oxyethylen) getr�nkt
werden. Die Entfernung des PMMA durch Kalzinierung
ergibt 3DOM/m-SiO2-Monolithe, deren Makroporen einen
Durchmesser von 300 nm haben und deren Porenfenster
100 nm groß sind (Abbildung 12 A–D).[26a] 3DOM/m-SiO2

dient als Harttemplat fîr die Herstellung von Kohlenstoff-
kopien, 3DOM/m-C, mittels Gasphasenpolymerisation, Kar-
bonisierung sowie anschließendes øtzen mit Flusss�ure zur
Entfernung von Siliciumdioxid. Durch CVD mit Acetonitril
als Vorstufe wird danach mit Stickstoff dotiertes Graphit ins
3DOM/m-C eingebaut, und es entsteht als Endprodukt ein
Nanokomposit aus 3DOM/m, amorphem Kohlenstoff und
graphitischem Kohlenstoff (3DOM/mC/C).[26a] Die Abschei-
dungsdauer beeinflusst das Wachstum der Makroporenw�n-
de, deren Durchmesser nach 2 h CVD 58 nm betr�gt und
90 nm nach einer Abscheidungsdauer von 5 h (Abbil-
dung 12E,F).[26a] Durch die zus�tzlich anwesende graphitische
Phase erhçhen sich die elektronische Leitf�higkeit des po-
rçsen Kohlenstoffs und die Kapazit�t von Lithium bei hohem
Ladestrom und hohen Entladegeschwindigkeiten (Abbil-
dung S2, Hintergrundinformationen). Dies l�sst darauf
schließen, dass sich hierarchische Porosit�t dazu nutzen l�sst,
die Eigenschaften des Materials zu ver�ndern.[26a]

PMMA-Template werden h�ufig fîr die Herstellung von
porçsem Lithiumeisenphosphat (LiFePO4) verwendet. Zwar
ist nichtporçses LiFePO4 wegen seiner hohen Kapazit�t
(170 mAhg¢1), geringen Kosten und geringen Toxizit�t[60] ein
h�ufig verwendetes Kathodenmaterial in Lithium-Ionen-
Batterien, doch begrenzt die niedrige intrinsische Leitf�hig-
keit von LiFePO4

[60a,c,61] seine Anwendung bei hoher Leis-
tung.[60–62] Um dieses Problem zu umgehen und den La-
dungstransport sowie die Leistung zu erhçhen, verwendet
man porçses LiFePO4 (Abbildung 13), sodass sich die ver-
fîgbare Grenzfl�che vergrçßert und die Diffusionsl�nge der

Lithiumionen verringert.[60a,b, 63] Das mit PMMA-Templaten
(270 nm) hergestellte LiFePO4 bietet zum Beispiel eine große
Oberfl�che und einen verbesserten Zugang zum aktiven
LiFePO4, wodurch sich eine Entladungskapazit�t von
160 mAhg¢1 ergibt.[60b] Es wurde eine îber 50 Zyklen stabile
Entladungskapazit�t des mesoporçs-makroporçsen LiFePO4

festgestellt, die 115 mAh g¢1 und 93 mAh g¢1 bei Entla-
dungszeiten von 75 min bzw. 150 min betrug. Das best�tigt die
hohe Stabilit�t dieses Materials bei Zyklen mit hohen Ent-
ladegeschwindigkeiten (Abbildung S3, Hintergrundinforma-
tionen).[60b]

Allerdings sind die mit PMMA-Templaten erzeugten
porçsen LiFePO4-Materialien nicht kugelfçrmig, was ihre
Packungsdichte und Leistung begrenzt.[63] Die optimale
LiFePO4-Struktur ist eine 3D-nanoporçse Kugel, die eine
hohe Leistung ohne eine Beeintr�chtigung der Dichte ergibt.
Mittels Spraypyrolyse kçnnen 3D-nanoporçse, kugelfçrmige
Nanomaterialien mit gut vernetzten Poren erzeugt werden,
die dem Elektrolyten einen vollst�ndigen Zugang zum inne-
ren Teil der LiFePO4-Kugel erlauben (Abbildung 14).[63] Die
LiFePO4/C-Kugeln bestehen aus venetzten, hierarchisch or-
ganisierten Poren, welche dreidimensionale elektronische

Abbildung 12. SEM-Bilder aus unterschiedlichen Prozessstadien des
3DOM-Kohlenstoffs: A) PMMA-Kolloidkristalltemplat (Skalenbalken:
1 mm); B) 3DOM/m-SiO2-Monolith aus der Synthese mit PMMA als
Templat (Skalenbalken: 100 nm); C) 3DOM/m-Al-SiO2-Monolith, erhal-
ten durch die Impr�gnierung des 3DOM/m-SiO2-Monolithen mit Alu-
minium (Skalenbalken: 100 nm); D) 3DOM/mC nach Einfíhrung des
Polymers, Carbonisierung und Siliciumdioxidentfernung mit HF (Ska-
lenbalken: 100 nm); E) Kohlenstoff/Kohlenstoff-Nanokomposite-2 h
und F) Kohlenstoff/Kohlenstoff-Nanokomposite-5 h Kohlenstoff/Gra-
phit-Komposit-Monolithe nach einer CVD-Reaktionsdauer von 2 bzw.
5 h (Skalenbalken: 100 nm).[26a] Copyright 2006 American Chemical So-
ciety.
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und ionische Pfade çffnen und die Diffusion von Lithium-
ionen in der flîssigen sowie die Elektronmigration in der
festen Phase ermçglichen.[63]

Bei niedrigen Raten (20 mA g¢1) liegt die Kapazit�t von
3D-LiFePO4/C bei 165 mAh g¢1 – nahe am theoretischen
Wert von 170 mAh g¢1 –, mit 100% Stabilit�t îber 100 Zyklen
(Abbildung S4 a, Hintergrundinformationen). Bei hohen
Raten (1700 mAg¢1) betragen die Zyklenstabilit�t îber 100
Zyklen 98 % und die durchschnittliche Coulomb-Effizienz
99%, sodass dieses Material fîr Hochleistungsanwendungen
geeignet scheint.[63] Weiterhin zeigt LiFePO4/C eine außer-
ordentliche Ratenf�higkeit und erreicht spezifische Kapazi-
t�ten von 123 mAh g¢1 und 106 mAh g¢1 bei 10C bzw. 20C
(Abbildung S4 b, Hintergrundinformationen).[63]

Ein anderes, wegen seiner
hohen theoretischen Kapazit�t
(150 mAh g¢1) h�ufig verwen-
detes Metalloxid, ist Lithium-
manganoxid (LiMn2O4), das
eine �hnliche Kapazit�t wie
handelsîbliches LiCoO2 be-
sitzt.[64] 3DOM-LiMn2O4 wird
mit der Kolloid-Templatmetho-
de erzeugt,[65] und seine geord-
neten Hohlkugeln bestehen aus
{1,1,1}- und {1,0,0}-Fl�chen mit
355 nm großen Makroporen bei
einer Wandst�rke von 8–12 nm
und einer spezifischen Oberfl�-
che von 24 m2 g¢1 (Abbil-
dung S5, Hintergrundinforma-
tionen). Die Kapazit�t stabli-
siert sich bei 90 % des An-
fangswertes, was eine gute Zy-

klenstabilit�t des Materials anzeigt, w�hrend die
Ursprungskapazit�t des Materials bei niedrigen Raten voll-
st�ndig zurîckgewonnen wird.[65]

Neben den bereits erw�hnten hierarchischen porçsen
Materialien werden in Lithiumbatterien noch andere geord-
nete makroporçs-mesoporçse Metalloxide verwendet, z. B.
SnO2,

[66] V2O5,
[67] Co3O4,

[68] NiO,[69] TiO2,
[70] LiCoO2

[71] und
LiNiO2.

[72]

Der Einsatz hierarchisch geordneter nanoporçser Me-
talloxide als Kathodenmaterial in Lithiumbatterien erhçht
die Ratenleistung der Batterien, weil gut vernetzte Wand-
strukturen durchg�ngige elektrische Pfade bieten, was die
Leitf�higkeit dieser Materialien erhçht.

3.2. Photokatalyse

Hierarchische Materialien werden auch fîr die Photoka-
talyse verwendet. Diese beinhaltet eine Absorption von
Photonen durch ein Molekîl oder Substrat, die hochreaktive
angeregte Elektronenzust�nde erzeugt.[73] Photoinduzierte
molekulare Reaktionen finden auf der Katalysatoroberfl�che
statt[73b] und kçnnen, abh�ngig vom Ort, an dem die Anre-
gung erfolgt, in katalysierte sowie sensibilisierte Photoreak-
tionen eingeteilt werden.[73] Bei einer katalysierten Photo-
reaktion findet die anf�ngliche Photoanregung in einem ad-
sorbierten Molekîl statt, das mit dem Katalysatorsubstrat im
Grundzustand wechselwirkt. Bei einer sensibilisierten Pho-
toreaktion erfolgt die anf�ngliche Photoanregung im Kata-
lysatorsubstrat, das die Elektronen an ein Molekîl im
Grundzustand îbertr�gt.[73]

Der Anfangsanregung folgt ein Elektronentransfer aus
dem Valenz- in das Leitungsband, sofern die Energie der
Photonen grçßer ist als die der Bandlîcke des Halblei-
ters.[73, 74] Wird ein Elektron ins Leitungsband gehoben,
so entsteht im Valenzband ein Loch (h+).[74a,e] Mit den an
die Oberfl�che migrierten angeregten Elektronen wird
ein photokatalytischer Zyklus begonnen [Gl. (2)] (Abbil-

Abbildung 13. SEM-Bilder von Kolloidkristalltemplaten (oben) und mit den Templaten erzeugte LiFePO4-
Proben nach Kalzinierung bei 500 88C (unten), hergestellt mit PMMA-Kígelchen mit einem Durchmesser
von a,d) 100, b,e) 140 bzw. c,f) 270 nm.[60b] Copyright 2009 American Chemical Society.

Abbildung 14. SEM-Bilder von a) 3D nanoporçsen LiFePO4/C- Kugeln;
b) die Oberfl�che einer einzelnen Kugel; c,d) Kugelquerschnitte, die
die vernetzten Poren zeigen.[63] Skalenbalken: a) 50 mm, b–d) 10 mm.
Copyright 20011 Royal Society of Chemistry.
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dung 15),[73–74] w�hrend die anderen Elektronen mit Lçchern
unter W�rmeentstehung rekombinieren.

AþD
Licht�Eg
°°°°!A¢ þDþ ð2Þ

Die durch einen Halbleiter sensibilisierte Reaktion [Gl. (2)]
(wobei Eg die Bandlîcke des Halbleiters ist und A sowie D
den Akzeptor bzw. Donor darstellen) kann einer Photoka-
talyse (negative ønderung der freien Enthalpie) oder Pho-
tosynthese (positive ønderung der freien Enthalpie) ent-
sprechen.[64, 75]

Die meisten Photokatalysatoren sind Halbleiter. Die re-
lativ hohe Ladungstr�gerstabilit�t und -mobilit�t in diesen
Materialien ermçglicht den Elektronentransport an die
Oberfl�che.[73, 74, 76] Von allen Metalloxidhalbleitern wird Ti-
tandioxid (TiO2) gegenw�rtig als das fîr Umweltanwendun-
gen am besten geeignete Photokatalysatormaterial betrach-
tet, weil es, bei geringen Kosten, eine hohe chemische und
Photostabilit�t sowie starke Oxidationskraft besitzt.[77]

TiO2 ist aufgrund weniger Sauerstoff-Leerstellen auf
seiner Oberfl�che, die durch die Anwesenheit von Ti3+-Zen-
tren kompensiert werden, ein n-Halbleiter.[73a] Das TiO2-
Leitungsband besteht aus den 3d-Orbitalen der Ti4+-Katio-
nen, und das Valenzband resultiert aus der �berlappung der
2p-Orbitale des Sauerstoffs.[74b] Die Photoneneffizienz des
TiO2 wird von der Kristallitgrçße oder anwesenden Dotier-
mitteln beeinflusst,[78] und TiO2 ist ein ideales photokatalyti-
sches Material, da bereits geringe Mengen des Photokataly-
sators fîr eine hohe Photoneneffizienz ausreichen.[73a]

Ungewçhnlich fîr einen Halbleiter ist, dass die elektro-
nische Struktur des TiO2 gleichzeitig sowohl die Oxidation
von Wasser (1.2 eV gegen NHE) als auch die Reduktion von
Protonen (0 eV gegen NHE) erlaubt.[73b,74a,d, 79] OH¢-Gruppen
auf der Oberfl�che reagieren mit Lçchern im Valenzband
unter Bildung von Hydroxylradikalen (OHC), die auch die
Hauptintermediate in den Photooxidationsreaktionen mit
TiO2 sind.[73b,74]

Die Anatas- und die Rutilmodifikation des TiO2 werden
als Photokatalysatoren verwendet, und fîr die meisten Pho-
toreaktionen hat Anatas die st�rkere photokatalytische Ak-
tivit�t.[73b, 74,80] Die îberlegene Photoaktivit�t dieses Materials
gegenîber dem Rutil wird mit einem hçheren Fermi-Niveau,
einem geringeren Adsorptionsvermçgen gegenîber Sauer-
stoff sowie einer hçheren Konzentration von Hydroxygrup-
pen auf der Oberfl�che erkl�rt.[80, 81] Da Rutilkristalle grçßer
sind als Anataskristalle, hat Rutil eine kleinere spezifische
Oberfl�che und demzufolge eine geringere Photoaktivit�t
bezogen auf die geometrische Fl�che.[73a] Aus einem Anatas/
Rutil-Gemisch bestehende Photokatalysatoren sind ebenfalls
mçglich, und der handelsîbliche Degussa-P25-Photokataly-
sator fîr den Abbau organischer Schadstoffe ist aktiver als
jede der beiden TiO2-Modifikationen einzeln.[81a, 82] Dieses
Verhalten wird mit einer effizienteren Elektron-Loch-Tren-
nung erkl�rt, die aus der Ausbildung von n-p-�berg�ngen
infolge des Kontakts zwischen Kristallen der beiden Phasen
resultiert.[81a,b, 82a]

Aufgrund der hohen katalytischen Aktivit�t der TiO2-
Anatasphase gehçren mesoporçs-makroporçses TiO2 sowie
mesoporçses TiO2 mit geordneten Poren zu den besten
Kandidaten fîr die Photokatalyse.[64,78b,f, 83] Hierarchisches
mesoporçs-makroporçses TiO2 mit einer Anatasphase
zeichnet sich durch eine große spezifische Oberfl�che aus,
weshalb viele aktive Adsorptionspl�tze und viele Zentren fîr
die photokatalytische Reaktion verfîgbar sind.[83e] Außerdem
wirken die makroporçsen Kan�le als Transferpfade fîr Licht,
die den Photonenfluss zur inneren Oberfl�che des mesopo-
rçsen TiO2 ermçglichen,[83a, 84] den Stofftranport und die Ef-
fizienz der Lichtausnutzung erhçhen und das mesoporçs-
makroporçse TiO2 in einen effizienten Lichtsammler ver-
wandeln.[83d]

Die Photoaktivit�t von mesoporçs-makroporçsem TiO2

wird allerdings durch die Kalzinierungstemperatur beein-
flusst.[83d] Die hierarchische TiO2-Struktur ist bei 350 88C stabil
und ist ein makroskopisches Netzwerk, das aus homogenen
Makroporen (2–4 mm) besteht. Die makroskopischen Kan�le
sind parallel zueinander sowie senkrecht zur Oberfl�chen-
tangente der Partikel ausgerichtet (Abbildung 16 a,b).[85] Bei
hçheren Kalzinierungstemperaturen (500 88C) wird die meso-
porçse TiO2-Struktur teilweise zerstçrt, und die Grçße der
Makroporen sinkt auf 1–2 mm (Abbildung 16 c,d).[83d, 86] Wei-
tere Kalzinierung oberhalb von 600 88C zerstçrt die mesopo-
rçs-makroporçse Struktur (Abbildung 16e,f). Die Aktivit�t
von mesoporçs-makroporçsem TiO2 bei der Photodegrada-
tion von Ethylen in der Gasphase ist untersucht worden. Der
bei 350 88C kalzinierte TiO2-Photokatalysator hat eine 60%
hçhere Photoaktivit�t als handelsîbliches P25-TiO2,

[83d] und
weiteres Aufheizen îber 600 88C senkt die Photoaktivit�t
dramatisch.[83d]

Eine weiteres hierarchisches TiO2-Material ist ein meso-
porçser TiO2-Film mit geordneten Poren, der mit seinen
einstellbaren Poren sowie großen Oberfl�che eine ideale
Wirtmatrix fîr den Einbau von Metallnanopartikel ab-
gibt.[78b,f,g,83f–h, 87] Die geringe Grçße der Mesoporen (Nano-
meterbereich) erschwert jedoch eine effektive Diffusion or-
ganischer Molekîle durch die Poren, weil ein großer Anteil
der internen Oberfl�che nicht zur Verfîgung steht.[77] Zur

Abbildung 15. Die Hauptprozesse auf einem Halbleiterpartikel: a) Elek-
tron-Loch-Bildung; b) Oxidation des Donors (D); c) Reduktion des Ak-
zeptors (A); d,e) Elektron-Loch- Rekombination an der Oberfl�che bzw.
im Volumen.
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Lçsung dieses Problem wurde innerhalb des mesoporçsen
Films eine hierarchisch-porçse Struktur mit großen Poren-
kan�len erzeugt. Diese ermçglichte eine hçhere Diffusivit�t
der Reaktionspartner und Reaktionsprodukte innerhalb des
Films sowie eine bessere Ausnutzung der inneren Oberfl�-
che.[67b, 88] Eine unabh�ngige Kontrolle der Porosit�t in allen
Grçßenbereichen mit dem Ziel, Oberfl�chenverluste zu ver-
meiden, ist immer noch eine Herausforderung, und weil
quantitative Informationen in den betreffenden Studien
grçßtenteils fehlen, ist ein wirklich rationales Design nicht
mçglich.[88a, 89]

Es wurden Komposite hergestellt, die aus hierarchisch
geordneten mesoporçs-makroporçsen TiO2-Filmen îber
Graphen mit 2D-hexagonalen Mesostrukturen und gut ver-
netzten Makroporen bestehen.[77] Dieser Aufbau fîhrt zu
einem besseren Stofftransport durch den TiO2-Film und re-
duziert die L�nge der Mesoporenkan�le, er steigert die zu-
g�ngliche Oberfl�che des Dînnfilms und letztlich die photo-
katalytische Aktivit�t des Materials.[77] Außerdem wird Gra-
phen in die TiO2-Struktur eingebaut, um die Ladungs-
rekombination im Film zu unterdrîcken. Das fîhrt zu einer
11-fach hçheren Photoaktivit�t des Graphen/TiO2-Filmkom-
posits im Vergleich zu reinen mesoporçsen TiO2-Filmen.[77]

SEM- und TEM-Aufnahmen von makroporçs-mesopo-
rçsen TiO2-Filmen zeigen die Ausbildung hexagonaler Ma-
kroporen (200 nm) (Abbildung 17a,b). Jede Makroporen-
wand enth�lt kleinere Mesoporen (3 nm) mit hexagonalen
sowie Streifenmustern (Abbildung 17 g,h), was die Mesopo-
rosit�t des Materials best�tigt.[77]

Wegen ihrer stark vernetzten Porosit�t, uniformen Grçße
und großen Oberfl�che verwendet man in der Photokatalyse
auch 3D-makroporçse Materialien sowie TiO2 mit inverser
Opalstruktur.[83j–m,r] Die Synthese inverser Opalstrukturen fîr

den sichtbaren Bereich[20c,90] erfolgt meist mit dem Kolloid-
kristall-Templatverfahren und die Synthese von photonischen
Silicium- und Germaniumkristallen fîr den Infrarotbereich
meist durch CVD.[20c,90b, 91] Beim Kolloidkristall-Templatver-
fahren wird eine Vorstufe in die Hohlr�ume des Templats
abgeschieden und dann selektiv entfernt, sodass eine inverse
porçse Struktur entsteht. [20c,90b] An Luft hydrolysiert die
TiO2-Vorstufe allerdings,[20c] was zur anisotropen Verteilung
des TiO2 innerhalb der Opalstruktur sowie zur Ausbildung
von Oberfl�chenheterogenit�ten fîhrt, die das optische An-
sprechverhalten des TiO2 herabsetzen.[91a, 92]

Eine Abhilfe ist das Tr�nken der Templathohlr�ume mit
einer hydrophoben, luft- und feuchtigkeitsstabilen TiO2-
Vorstufe.[91a] Nach Kalzinierung wurden planare inverse TiO2-
Opalstrukturen mit ebenen Oberfl�chen erhalten, jedoch ließ
sich die Ausbildung von �berschichten nicht vollst�ndig
vermeiden.[91a,92a] Dieses Problem wird bei der Sandwich-
Vakuum-Methode vermieden,[83j] mit der man bin�re inverse
Opalstrukturen des TiO2 ohne �berschichten erzeugen kann.
Kurz gesagt wird im Vakuum eine feuchtigkeitsstabile TiO2-
Vorstufe in die Hohlr�ume des Templats (bin�re Polystyrol-
Kolloidkristalle) gefîllt und die Probe zur Templatentfernung
anschließend bei 500 88C kalziniert. Man erzeugt auf diese
Weise eine bin�re inverse Opalstruktur des TiO2 ohne
�berschichten in großen Dom�nen (Abbildung 18).[83j] Das
3DOM-TiO2 hat eine signifikant hçhere photokatalytische
Aktivit�t als reine TiO2-Nanopartikel (50%ige schnellere
Zersetzung von Benzoes�ure), die aus seiner großen spezifi-
schen Oberfl�che (57 m2 g¢1 gegenîber 39 m2 g¢1 fîr reines
TiO2) sowie aus der 3DOM-Struktur resultiert, die eine bes-
sere Adsorption der Benzoes�ure auf der TiO2-Oberfl�che
ermçglicht.[83j]

Abbildung 16. SEM-Bilder monolithischer TiO2-Partikel, die bei 350 88C
(a,b,c), 500 88C (d,e) und 65088C (f) kalziniert worden sind.[83d] Copyright
2005 American Chemical Society.

Abbildung 17. SEM/TEM-Bilder von makroporçs-mesoporçsen TiO2-
Filmen ohne (a,d,g) und mit (b,e,h) Graphen und ein rein mesoporç-
ser TiO2-Film (c,f,i). Die schwarzen Pfeile in (a,b) zeigen auf die ver-
netzten Kan�le zwischen den Makroporen des Films, w�hrend die
weißen und schwarzen Pfeile in (g) auf die Mesoporen in den makro-
porçsen W�nden zeigen.[77] Copyright 2010 American Chemical Society.
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Schließlich kçnnen mesoporçs-makroporçse TiO2-Pho-
tokatalysatoren mithilfe von hierarchisch strukturierten Ma-
terialien hergestellt werden, die in der Natur vorkommen.
Hierarchisch porçse Strukturen wie Bl�tter sind hocheffizi-
ente Lichtsammler. Solche natîrliche Materialien dienen
deshalb als Biotemplate fîr die Synthese von Materialien mit
erhçhter Photoaktivit�t. Diese werden auch als biogene Ma-
terialien bezeichnet, da ihre Herstellung mit lebenden Or-
ganismen als Biotemplaten erfolgt, deren hierarchische
Struktur reproduziert werden soll.[64, 75b,86, 87, 93]

Seetang ist eine Wasserpflanze, die mittels der Chroma-
tophoren in ihrer Epidermis die Absorption von Sonnenlicht
maximieren kann.[93] Ihre porçse Struktur verst�rkt die
Lichtstreuung und erhçht die Umwandlung von Solarener-
gie.[93] Die st�rkere Photoaktivit�t von Iod-dotiertem TiO2

wird der reinen Anatasphase sowie dem kleinen mittleren
Durchmesser zugeschrieben,[94] welcher eine schnelle Diffu-
sion photogenerierter Ladungstr�ger aus dem inneren Be-
reich an die Katalysatoroberfl�che begînstigt.[94]

Die photokatalytische Aktivit�t von biogenem TiO2 fîr
den Abbau von Methylenblau unter Anregung mit Sonnen-
licht ist gemessen worden. Mit biogenem TiO2 war die mitt-
lere Zersetzungsgeschwindigkeit doppelt so groß wie mit
stickstoffdotiertem TiO2, was andeutet, dass hierarchische
Strukturen die Photoaktivit�t des Katalysators erhçhen.[93]

Insgesamt ist TiO2 durch seine hohe Photoaktivit�t und
chemische Stabilit�t einer der besten Photokatalysato-

ren.[93, 95] Eine hierarchisch porçse Struktur erhçht die pho-
tokatalytische Aktivit�t des Materials îber verst�rkten
Stofftransport durch die Poren und îber die grçßere zu-
g�ngliche Oberfl�che. TiO2 kann aber nur im ultraviolettem
(UV) Licht bei Energien oberhalb von 3.2 eV aktiviert
werden.[95] Da die ultraviolette Strahlung nur einen geringen
Anteil (ca. 5%) am Sonnenspektum hat,[96] arbeitet man an
der Entwicklung modifizierter TiO2-Photokatalysatoren mit
hoher Photoaktivit�t im Bereich des sichbaren Lichts. Die
Zusammensetzung des TiO2-Materials kann modifiziert
werden, indem man Ti durch andere Metallionen er-
setzt[97] oder das TiO2 mit nichtmetallischen Elementen
(z. B. Kohlenstoff,[77, 78e,g,98] Schwefel,[77,92c,95, 98,99] Stick-
stoff[75, 77,92c,93, 95,98, 99b, 100]) oder Halbleitern (SiO2, ZrO2) do-
tiert.[73b, 74a,d, 83a, 101] Neben den Photokatalysatoren auf TiO2-
Basis kçnnten Erdalkalititanat-Materialien sowie hierar-
chisch strukturierte Photokatalysatoren anderer Verbindun-
gen (WO3, CeO2, In2O3 und In2S3) Verwendung finden.[75b,102]

3.3. Brennstoffzellen
3.3.1. Pt-Nanostrukturen

Polymerelektrolytbrennstoffzellen (PEFCs) sind um-
weltfreundliche Systeme zur elektrochemischen Energieum-
wandlung fîr Anwendungen in der Verkehrstechnik, statio-
n�ren Energieerzeugung, mobilen Elektronik und im Mili-
t�rwesen. Man verwendet dafîr haupts�chlich Pt-Katalysa-
toren. Auf der Katalysatoroberfl�che aus Pt oder einer Pt-
Legierung laufen elektrochemische Reaktionen (Wasser-
stoffoxidation (HOR), Alkoholoxidation (AOR) und Sauer-
stoffreduktionsreaktion (ORR)) ab.[103] Die Kinetik und
Korrosionsbest�ndigkeit des Pt sowie seine Toleranz gegen
CO-Vergiftung mîssen jedoch wesentlich verbessert werden,
damit die PEFCs zu einer bezîglich ihrer Kosten konkur-
renzf�higen Technik werden. Erreicht werden kann dies
durch die Kombination von hohlem Pt mit einer Pt-Legie-
rungen in einem Elektrokatalysator. Materialien dieser Art
besitzen eine grçßere spezifische Oberfl�che und Effizienz als
reines Pt[83c,104] sowie eine hçhere katalytische Aktivit�t als
monometallisches Pt.[105] Ein anderes fîr den Automobil-
bereich relevantes Problem ist die Korrosion des Tr�germa-
terials von Elektrokatalysatoren.[106] Hier kann die Synthese
und Verwendung korrosionsbest�ndiger Metalloxidtr�ger und
entsprechender Elektrokatalysatoren Abhilfe schaffen.[107]

Durch galvanische Austauschreaktion hergestellte reine
hohle Pt-Nanopartikel zeigten eine signifikant hçhere Akti-
vit�t fîr die ORR- und MOR-Reaktionen als reines Pt.[104d,108]

Der ausgepr�gte Aktivit�tsunterschied resultiert direkt aus
der zug�nglichen Oberfl�che. W�hrend bei Pt-Nanopartikeln
nur die �ußere Oberfl�che fîr die Reaktion genutzt wird,
stehen bei hohlen Pt-Nanopartikeln innere sowie �ußere
Oberfl�che fîr die katalytische Reaktion zur Verfîgung, was
der ungef�hren Verdoppelung der verfîgbaren Oberfl�che
entspricht.[104d, 109] Außerdem ist die erhçhte Pt-Aktivit�t nach
zahlreichen Potentialzyklen (10000 Zyklen zwischen 0.65 und
1.05 V gegen RHE bei 50 mVs¢1) stabil,[36n] es wurden keine
ECA- und ORR/MOR-Verluste registriert. Die Aktivit�t
nach 100 h Lebensdauer war fîr hohle Pt-Nanopartikel

Abbildung 18. Aufsicht und Querschnitt von bin�rem TiO2-Material mit
inverser Opalstruktur, hergestellt mit einer Sandwich-Vakuum-Metho-
de. Die Zahlenverh�ltnisse zwischen kleinen und großen Mikrokugeln
sind 2 (a–c), 4 (d–f) und 8 (g–i).[83j] Skalenbalken: 1 mm. Copyright
2011 American Chemical Society.
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sechsmal so hoch wie fîr Pt-Nanopartikel (0.6 mAmg¢1 bzw.
0.1 mAmg¢1).[36n]

Außer hohlen Pt-Nanopartikeln werden auch hohle Pt-
Legierungen (PtM, M = Au, Ag, Co, Ni, Ru, Pd, Cu) als
Elektrokatalysatoren in PEFCs eingesetzt und zeigen eine
bessere Aktivit�t und Stabilit�t als reines Pt.[105b–v, 110] Die
g�ngigste Synthesemethode fîr solche hohlen Nanopartikel
ist die galvanische Austauschreaktion. Wie in Abschnitt 1.4
beschrieben, ermçglicht diese îber die Gestalt des Opfer-
templats sowie das Verh�ltnis Tensid/Reduktionsmittel eine
Kontrolle îber Grçße und Gestalt des Produkts.[39f, 110b,l]

Himbeerfçrmige hierarchische Au/Pt-Hohlkugeln
(RHAHS) zeigen ein hçheres Peakpotential bei der Sauer-
stoffreduktion als reine Au-Nanopartikel[111] (0.46 V im Ver-
gleich zu 0.1 V gegen Ag/AgCl) und vermitteln die 4-Elek-
tronen-Reduktion von Wasser. Ihre Aktivit�t bei 0.595 und
0.465 V (gegen SHE) war achtmal bzw. viermal so groß wie
die von Pt/C (Abbildung 19).[103a] Hohle Pt/Au-Kugeln
wurden auch in direkten Ameisens�ure-Brennstoffzellen
verwendet, die infolge von Ensembleeffekten eine erhçhte
katalytische Aktivit�t und Toleranz gegenîber CO-Vergif-
tung aufwiesen.[105a, 112]

Hohle Ni1¢xPtx-Nanokugeln haben eine grçßere katalyti-
sche Aktivit�t in der Methanoloxidation als handelsîbliche
Pt/C- und feste PtNi-Nanopartikel.[36n, 110g,113] Chronoampe-
rometrische Messungen bei konstantem Potential (0.45 V
gegen SCE) zeigen eine hohe Aktivit�t von hohlen PtNi-
Nanokugeln fîr die MOR. Ihre Oxidationsstromdichte liegt
signifikant îber jener von Pt/C (200 mAmg¢1 bzw.
50 mAmg¢1), was der großen Oberfl�che der Hohlstruktur
und der ver�nderten elektronischen Struktur des Pt infolge
des Vorhandenseins von Ni geschuldet ist.[113a] Ni0 besetzt das
Pt-Gitter, und die Metallkçrner sind mit amorphen Ni-
Hydroxiden wie Ni(OH)2 und NiOOH vermischt.[113a] Durch
die Anwesenheit dieser Ni-Oxide und die elektronische
Wirkung des Ni auf das Pt ist mehr Pt0 und weniger PtIV

vorhanden, und PtNi hat eine hçhere katalytische Aktivi-
t�t.[113a] Außerdem kçnnen Ni-Hydroxide OH-Spezies anbie-
ten, um das Intermediat CO, welches auf den Pt-Oberfl�che
stark adsorbiert wird, zu entfernen, die aktiven Pt-Zentren fîr
die Adsorption von Methanol zu regenerieren[114] und somit
die katalytische Aktivit�t der Nanokugeln zu verbessern.

3.3.2. Nanostrukturen auf der Basis anderer Edelmetalle

Hohle Legierungen aus anderen Edelmetallen als Pt
werden haupts�chlich fîr die elektrochemische Oxidation
von Ameisens�ure verwendet.[115] Insbesondere Pd-Kataly-
satoren besitzen eine hçhere Aktivit�t fîr die Oxidation von
Ameisens�ure als Katalysatoren auf Pt-Basis.[115, 116] Kleine
Pd-Partikel (9–11 nm) zeigen die hçchste Verschiebung der
Bindungsenergien und die grçßte Absenkung des Valenz-
bandzentrums relativ zum Fermi-Niveau. Daraus folgt eine
geringere Bindungsst�rke des Adsorbens[117] und eine hçhere
Reaktivit�t gegenîber Ameisens�ure.[116] Das niedrig liegen-
de Zentrum ihres d-Bandes erlaubt kleinen Pd-Nanoparti-
keln, weniger stark an das COOH-Intermediat zu binden als
grçßere Pd-Nanopartikel, woraus eine geringere Oberfl�-
chenbedeckung mit (COOH)ads folgt [Gln. (4) und (5)].[116]

Damit kann der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
[Gl. (5)] vermieden und eine schnellere HCOOH-Zersetzung
zu CO2 erreicht werden [Gl. (3)].[116]

HCOOHbulk ! 2 Hþ þ 2 e¢ þ CO2 ð3Þ

HCOOHads ! ðCOOHÞads þHþ þ e¢ ð4Þ

ðCOOHÞads
rds°! CO2 þHþ þ e¢ ð5Þ

Um eine noch bessere katalytische Pd-Aktivit�t zu er-
reichen, verwendet man Pd-M-Legierungen (M = Au, Rh, Cu,

Abbildung 19. A,B) TEM-Bilder von Kugeln der TiO2-Vorstufe bei unter-
schiedlichen Vergrçßerungen. C,D) TEM-Bilder hybrider TiO2-(Vorstu-
fenkugel)/Au-Kugeln bei unterschiedlichen Vergrçßerungen.[103a] E) CVs
von mit CPB (Kurve a) und mit RHAHS (Kurve b) modifizierten GC-
Elektroden (5 mm) in einer mit N2 begasten 0.5m H2SO4-Lçsung.
F) CVs der O2-Reduktion auf einer mit RHAHS modifizierten Goldelek-
trode (Kurven b und c) und auf einer nackten Goldelektrode (Kurve a)
in einer luftges�ttigten (Kurven a und c) und N2-ges�ttigten (Kurve b)
0.5m H2SO4-Lçsung. G) Strom-Potential-Kurven fír die Reduktion von
O2 auf einer rotierenden Pt-Ring-GC(5 mm)-Scheibenelektrode mit auf
der Scheibenelektrode in Gegenwart von Luft adsorbiertem RHAHS
(experimentelle Bedingungen: 1 V konstantes Ringpotential, 500 rpm
Rotationsgeschwindigkeit, 50 mVs¢1 Scanrate, 0.5m H2SO4-Lç-
sung).[103a] Copyright 2009 American Chemical Society.
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Ag) mit einer hohlen Kern-Schale-Struktur und einer großen
Oberfl�che sowie einer modulierten elektronischen Struk-
tur.[110s, 118]

Zum Beispiel zeigen hohle Pd/Au-Nanokugeln eine
hçhere Aktivit�t fîr die Ameisens�ureoxidation als reine Pd-
und Au-Nanopartikel, was auf ein verbessertes Oberfl�che/
Volumen-Verh�ltnis zurîckzufîhren ist.[118c] Die himbeer-
artige Oberfl�che der Au-Nanokugeln enth�lt unregelm�ßige
Pd-Kçrner, die das Oberfl�che/Volumen-Verh�ltnis und die
Oberfl�chenaktivit�t des Pd/Au-Katalysators erhçhen.[118c]

øhnliche Ergebnisse gibt es auch fîr hohle Pd/Cu- und Pd/
Ag-Nanokugeln.[118a, 119] Hohle Pd/Ag-Nanorçhren bestehen
aus einer einzelnen Kristallschicht mit {1,1,1}-Ag- und {1,1,1}-
Pd-Ebenen und sechsz�hliger Rotationssymmetrie. Sie zeigen
eine gegenîber reinem Pd doppelt so hohe katalytische Ak-
tivit�t und haben eine hohe Toleranz gegen eine CO-Vergif-
tung, die die Verschiebung des Onsetpotentials fîr die
Ameisens�ureoxidation zu positiveren Werten anzeigt.[118b]

3.3.3. Hierarchische Katalysatortr�ger

Der Katalysatortr�ger hat großen Einfluss auf die Akti-
vit�t und Stabilit�t eines Elektrokatalysators.[120] Carbon
Black (Vulcan XC-72) ist aufgrund seiner großen Oberfl�che,
hohen elektrischen Leitf�higkeit und porçsen Struktur das
gebr�uchlichste Tr�germaterial fîr Brennstoffzellen.[120b]

Kohlenstoff ist allerdings gegenîber der korrosiven Umge-
bung von PEMFCs empfindlich, was die Oxidation des
Kohlenstofftr�gers, die Ablçsung und Agglomerierung der
Pt-Nanopartikel und schließlich Verluste bei Brennstoffzel-
lenleistung und ECA zur Folge hat.[120b] Kohlenstoff wird bei
den hohen �berpotentialen, die an der Kathode (Brennstoff-
Luft-Transienten beim Starten und Stoppen des Kraftfahr-
zeugs) und an der Anode (Brennstoffmangel) auftreten,
leicht (und irreversibel) zu Kohlendioxid oxidiert.[106]

Deshalb wurden verschiedene nanoporçse Kohlenstoff-
materialien (Kohlenstoff-Nanorçhren und -Nanofasern, me-
soporçser Kohlenstoff) sowie Nichtkohlenstoff- Elektroka-
talysatortr�ger untersucht.[46c,120a, 121] Brauchbare Alternativen
sollten die folgenden Kriterien erfîllen: 1) große Oberfl�che,
2) Porosit�t, 3) hohe elektrische Leitf�higkeit und 4) Stabili-
t�t unter Brennstoffzellenbedingungen (insbesondere Poten-
tialtransienten).

Ein aussichtsreiches Material fîr Katalysatortr�ger sind
gut ausgerichtete Kohlenstoff-Nanorçhren (WCNTs), die
eine hohe Dispergierung des Katalysators zwischen den Na-
norçhren bieten.[46c,121e] Die Pt/WCNTs bençtigen fîr die
ORR-Aktivierung eine geringere Energie als Pt auf einem
Vulcan-XC-72-Kohlenstofftr�ger, sodass Pt/WCNTs eine
bessere ORR-Kinetik zeigen.[121e] Bezîglich der Energie fîr
die MOR-Aktivierung existieren �hnliche Ergebnisse,[46c]

nach denen die MOR-Kinetik mit Pt/WCNTs besser ist als
mit Pt/C.

Als Katalysatortr�ger in PEFCs werden auch Kohlen-
stoff-Nanofasern (CNFs) verwendet,[120a, 121a–d] und zwar in
drei unterschiedlichen Strukturanordnungen als Fischgr�ten-,
Kartenstapel- oder Parallelmuster.[122] Die CNFs mit Fisch-
gr�tenmorphologie (f-CNF) bestehen aus Graphenschichten,
deren Fl�chennormalen mit der Wachstumsachse einen

Winkel von 4588 bilden, w�hrend die Graphenschichten von
CNFs mit Kartenstapelmorphologie (Pl�ttchen, p-CNF)
senkrecht zur Wachstumsachse ausgerichtet sind (Abbil-
dung 20). Die Graphenschichten von CNFs mit Parallelmor-
phologie (tubul�r, t-CNF) liegen parallel zur Wachstum-
sachse und bilden eine mehrwandige Nanorçhre.[122b]

CVs in sauerstoffges�ttigter HClO4 (0.5m) zeigen, dass p-
CNF das am meisten positive ORR-Peakpotential und dem-
zufolge die hçchste ORR-Aktivit�t besitzt (Tabelle 2), weil
hier das Verh�ltnis der Atomanzahl auf Kanten zu der auf
Fl�chen am grçßten ist.[123] Hinsichtlich des Peakstroms

haben p-CNFs einen geringeren ORR-Strom als f-CNFs, was
der kleineren Partikelgrçße der f-CNFs (60 nm gegenîber
100 nm fîr p-CNFs) und der daraus folgenden hçheren
Dichte aktiver Zentren geschuldet ist.[123]

Diese verschiedenen CNF-Strukturen werden auch als
Tr�ger fîr PtRu-Katalysatoren in DMFCs verwendet.[124] Die
hçchste katalytische Aktivit�t fîr die Methanoloxidation
zeigen Pl�ttchen-CNFs, gefolgt von den tubul�ren und den
Fischgr�ten-CNFs (90, 60 bzw. 50 mWcm¢2).[124] Diese Werte
sind 2- bis 3-mal so hoch wie der fîr PtRu auf Carbon Black
gemessene Wert (30 mWcm¢2).[124]

Die Metallnanopartikel ordnen sich in der einzelnen
CNF-Nanostruktur an speziellen Orten an.[125] Bei p-CNFs
sind sie auf der Kante von Graphitschichten dispergiert
(Abbildung 21 A), bei t-CNFs in den Rçhren sowie auf der
Oberfl�che (Abbildung 21C) und bei h-CNFs zwischen den
Schichten und auf der Kante (Abbildung 21B). Die Nano-
struktur der CNFs hat somit Einfluss auf die Dispergierung
und die Reaktivit�t der Nanopartikel sowie auf die Stabilit�t,

Abbildung 20. Schematische Darstellung von drei Arten von CNFs. Ba-
sierend auf Lit. [122b].

Tabelle 2: ORR-Peakpotential und -strom verschiedener CNF-Elektroden
(0.5m HClO4, 100 mVs¢1).[123]

Probe Peakpotential [V] Peakstrom [mA]

f-CNF ¢0.27 ¢0.128
p-CNF ¢0.25 ¢0.064
t-CNF ¢0.38 ¢0.048
Graphit ¢0.48 ¢0.038
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weil eine gute Wechselwirkung mit der Oberfl�che die Mo-
bilit�t und Sinterung der Nanopartikel einschr�nkt.

Ein weiterer mçglicher Katalysatortr�ger ist mesoporçser
Kohlenstoff, der je nach Struktur und Morphologie als ge-
ordnet (OMC) oder ungeordnet (DOMC) klassifiziert
werden kann.[120b] OMCs werden gewçhnlich mit einem me-
soporçsen Siliciumdioxidtemplat hergestellt,[26b,28a, 126] und
Blockcopolymere werden fîr die Synthese von DOFCs ver-
wendet.[121b, 127] Allerdings hat DOMC aufgrund einer breiten
Porengrçßenverteilung und unregelm�ßiger Verbindungen
zwischen den Mesoporen eine geringe Leitf�higkeit. OMC
wird allgemein als Tr�germaterial fîr Katalysatoren in PEFCs
und DMFCs bevorzugt,[128] weil es eine große Oberfl�che
sowie monodisperse, 3D-verknîpfte Mesoporen bie-
tet.[121c,128c]

Pt auf einem OMC-Tr�ger hat eine doppelt so hohe spe-
zifische Aktivit�t fîr die MOR (1.4 und 1.3 mAcm¢2 fîr Pt/
OMCs und 0.6 mAcm¢2 fîr Pt/C) wie Pt/C, resultierend aus
dem einfachen Transport des Methanols und der Oxida-
tionsprodukte durch die geordneten Mesoporen.[129] Beim
Einsatz von OMCs als Tr�germaterial in PEFCs werden
�hnliche Ergebnisse erhalten.[128c] Die massenspezifische
Aktivit�t von Pt/OMCs ist wegen ihrer hochgeordneten
Struktur und guten 3D-Verknîpfungen ca. 4-mal so hoch wie
die von Pt/DMCs (230 bzw. 63 AgPt

¢1).[128c]

Weiterhin werden auch hohle graphitische Kugeln (HGS)
mit großer Oberfl�che (> 1000 m2 g¢1) und kontrollierter
Porenstruktur als Pt-Tr�ger verwendet.[130] HGS werden mit
Siliciumdioxid als Exotemplat hergestellt, das unter Ultra-
schallanwendung mit Hexachlorplatins�ure (H2PtCl6·x H2O)
impr�gniert wird.[130a] Tempern der Probe bei hoher Tempe-
ratur (900 88C) fîhrt zum Wachstum und Einschluss von Pt-

Nanopartikeln (3–4 nm) in der mesoporçsen HGS-Struk-
tur.[130a]

Pt/HGS hat eine signifikant hçhere Stabilit�t als han-
delsîblicher Pt/C, die aus der HGS-Struktur resultiert, welche
die Agglomerierung und ein Ablçsen der Pt-Nanopartikel
unterdrîckt (Abbildung 22). Nach einem beschleunigten
Degradationstest bleibt die hohe anf�ngliche Pt-Dichte
grçßtenteils erhalten: Die Pt-Partikelanzahl im Pt/HGS
nimmt um 14 % ab, w�hrend Ostwald-Reifung die Pt-Parti-
keldichte im handelsîblichen Pt/C um etwa 50% redu-
ziert.[130a]

Pt/HGS zeigt eine verbesserte Brennstoffzellenleistung
nach 1000 Start-Stop-Zyklen bei 1.4 V.[130a] Handelsîblicher
Pt/C erleidet einen Spannungsverlust von etwa 50 mV nach
1000 Zyklen, w�hrend die Zellspannung von Pt/HGS îber
den gesamten Potentialzyklus konstant bleibt.[130a]

Da Kohlenstoff an der Kathode selbst unter normalen
Betriebsbedingungen der Brennstoffzelle thermodynamisch
instabil sowie bei transienten Betriebsbedingungen der Start/
Stop-Zyklen von Kraftfahrzeugen kinetisch instabil ist, sind
die oben beschriebenen Tr�ger fîr die sehr anspruchsvolle
Anwendung in Kraftfahrzeugen jenseits von einigen 100
Zyklen ungeeignet. Stattdessen sollten fîr diese besondere
Anwendung korrosionsbest�ndige Elektrokatalysatortr�ger
gefunden werden. Ramani und Mitarbeiter haben außerdor-
dentlich stabile Elektrokatalysatortr�ger auf der Basis von
Metalloxidgemischen[107c–f] und dotiertem Metalloxid[107a,b]

vorgestellt, deren Korrosionsbest�ndigkeit in Fahrzyklen
selbst unter den h�rtesten Bedingungen hervorragend war.
Diese Tr�ger lassen sich mit sehr großen Oberfl�chen her-
stellen, die eine gute Pt-Dispergierung und einen guten
Stofftransport ermçglichen. Weiterhin wurde die Abschei-

Abbildung 21. TEM-Bilder und Histogramme fír die Ru-Partikel A) Ru/CNF-P, B) Ru/CNF-H, C) Ru/CNF-T und D) Ru/AC.[125] Copyright 2007 Wiley.
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dung von Pt-Nanopartikeln auf diesen Nichtkohlenstofftr�-
gern demonstriert, wodurch man Brennstoffzellenleistungen
erreichte, die jenen von modernen Pt/C-Elektrokatalysatoren
entsprachen, und die außerordentliche Stabilit�t des Nicht-
kohlenstofftr�gers blieb dabei erhalten.[107f] Die gleichen
Autoren wiesen (durch rçntgenabsorptionsspektroskopische
Experimente) Elektronen-Rîckdonierung aus dem dotierten
Titanoxidtr�ger in die Pt-Nanopartikel nach und best�tigten
damit, dass in diesem System starke Wechselwirkungen zwi-
schen Metall und Tr�ger auftreten. Solche Wechselwirkungen
bieten eine zus�tzliche Mçglichkeit, die elektrokatalytische
Aktivit�t des Platins einzustellen und weiter zu verbes-
sern.[107b]

Die Instabilit�t von Carbon Black unter transienten
Brennstoffzellenbedingungen sowie das Vorhandensein von
Mikroporen, die den Reaktantenfluss und somit die Brenn-
stoffzellenleistung begrenzen, bildeten den Hintergrund fîr
die Untersuchung alternativer Katalysatortr�ger auf Koh-
lenstoffbasis, n�mlich von mesoporçsem Kohlenstoff, gut
ausgerichteten Kohlenstoff-Nanorçhren, Kohlenstoff-Nano-
fasern und hohlen graphitischen Kugeln. Die große Oberfl�-
che und hohe Mesoporosit�t dieser Materialien ermçglichen
eine starke Dispergierung des Katalysators und einen hohen
Stoffdurchsatz sowie letztlich eine hçhere katalytische Akti-
vit�t fîr die MOR und ORR. Selbst diese Tr�ger sind jedoch

noch nicht stabil genug fîr Kraftfahrzeuganwendungen. Fîr
dieses Einsatzgebiet hat man eine Reihe von Nichtkohlen-
stofftr�gern auf Metalloxidbasis entwickelt, und die erzeug-
ten Katalysatoren besaßen eine außerordentliche Stabilit�t
und einstellbare Aktivit�t. Weitere Strukturverbesserungen
bei diesen alternativen Kohlenstofftr�gern kçnnen sich aus
der in Abschnitt 4 diskutierten Implementierung von hierar-
chischen makroporçs-mesoporçsen Strukturen ergeben, die
auf Anregungen aus der Natur zurîckgehen.

3.3.4. Tr�gerlose hybride Metall-Aerogele

Neue Studien besch�ftigen sich mit der Synthese und
Anwendung tr�gerloser hybrider Aerogele mit Metall-Na-
nopartikeln (z. B. Pd, Pt, Au und Ag) als Katalysatoren fîr die
Ethanol- und Sauerstoffreduktionsreaktion.[45] Hybride Pt-
Aerogele zeigten eine außerordentliche katalytische Aktivi-
t�t fîr die Ethanol- sowie die Sauerstoffreduktion bei langer
Lebensdauer. Durch die hohe Porosit�t des hybriden Aero-
gels sind die katalytisch aktiven Zentren besser zug�ng-
lich,[45b] sodass die Stromdichte bei der Oxidation von Ethanol
etwa doppelt so hoch war wie mit Pd/C. Die Stabilit�t der
hybriden Pd-Aerogele nach vierstîndigem Lebensdauertest
war ungef�hr sechsmal so hoch wie jene von Pd/C.[45b]

øhnliche Resultate ergaben auch hybride Bimetall-PtPd-
Aerogele als Katalysatoren fîr die ORR.[45c] PtPd-Aerogele
mit einem Pt-Anteil von îber 40 Gew.-% erreichen oder
îbertreffen die vom US-Energieministerium vorgegebene
Zielleistung fîr ORR-Brennstoffzellenkatalysatoren
(0.44 AmgPt

¢1 Pt bei 0.9 V gegen RHE, 80 88C). Die st�rkere
katalytische Aktivit�t wird mit der hohen Porosit�t der PtPd-
Aerogele und mit den mehr als 25 nm weiten Mesoporen
erkl�rt. Dadurch umgeht man die Beschr�nkungen der
Knudsen-Diffusion, und der Diffusionswiderstand in der
Katalysatorschicht wird herabsetzt.[45c] In Stabilit�tsuntersu-
chungen (Messung der Aktivit�t nach 10000 Potentialzyklen
zwischen 0.5 und 1 V gegen SHE) zeigen fîr hybride Pt80Pd20-
(12 % Verlust) und Pt40Pd60-Aerogele (Erhçhung um 36%)
eine signifikant l�ngere Lebensdauer als fîr Pt-Aerogel oder
handelsîblichen Pt/C (54 % bzw. 56% Verlust), weil die
Anwesenheit von Pd den Katalysator stablisiert (Abbil-
dung 23). Der bei Pd-reichem Aerogel (Pt40Pd60) festgestellte
Anstieg der Aktivit�t wird durch das Ablegieren von Pd
w�hrend der Potentialzyklen verursacht. Hierdurch n�hert
sich das Verhalten dieses Materials allm�hlich dem Pt-reicher
Aerogel-Legierungen an.[45c]

Tr�gerlose hybride Metall-Aerogele bilden somit eine
neue Klasse von Elektrokatalysatoren fîr Brennstoffzellen,
die hohe katalytische Aktivit�t mit hoher Stabilit�t vereinen.
Ungeachtet ermutigender erster Ergebnisse bedarf es fîr den
Einsatz anderer Metall-Nanopartikel in Aerogelen und fîr
die Aufkl�rung des Gelbildungsmechanismus, die fîr eine
genaue Kontrolle der Porosit�t und Oberfl�che der hybriden
Aerogele nçtig w�re, noch umfangreicher Forschungen. Au-
ßerdem mîssen einfache, kostengînstige Synthesemethoden
entwickelt werden, um die Synthese von hybriden Aerogelen
skalierbar zu machen.

Abbildung 22. Ortsgleiche SEM/STEM-Bilder von Pt/HGS nach 0 und
3600 elektrochemischen Degradationszyklen: a) �berlagerung hoch-
aufgelçster SEM- (grín) und Dunkelfeld-STEM-Bilder (rot) eines repr�-
sentativen Pt/HGS-Partikels. b) Hochaufgelçstes SEM-Bild vom zentra-
len Bereich des weiß eingerahmten Pt/HGS-Partikels. c) Gleichzeitig
aufgenommenes Dunkelfeld-STEM-Bild. d–f) die gleichen Orte nach
elektrochemischer Degradation. Gelbe Pfeile kennzeichnen Poren und
gríne Kreise Pt-Nanopartikel auf der �ußeren Oberfl�che des HGS-Tr�-
gers.[130a] Copyright 2012 American Chemical Society.
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4. Von der Biomimetik zum rationalen Design und
Engineering nach Naturvorbild

Hierarchische Strukturen sind in der Biologie allgegen-
w�rtig, von nanoskaligen Proteinkomplexen îber die ska-
lierbaren Strukturen von Organen und biologischen Trans-
portnetzwerken bis zu ganzen Organismen und biologischen
Gemeinschaften im makroskopischen Bereich.[3, 8b,c,131] Diese
hierarchischen Strukturen sind oft nicht zuf�llig, sondern
h�ngen mit der Mehrkriterienoptimierung unterschiedlicher
biologischer Funktionen und der Anpassungsf�higkeit beim
Wachstum und unter Stçreinflîssen, z.B. ver�nderten Um-
weltbedingungen, zusammen.[8b,c]

Kînstliche Systeme, in denen man Merkmale von biolo-
gischen Strukturen mit dem Ziel �hnlicher Eigenschaften
kopiert, werden auch als „biomimetisch“ (abgeleitet vom
griechischen Wort mimesis) bezeichnet. Viele dieser innova-
tiven biomimetischen Entwîrfe berîcksichtigen allerdings
nicht, dass technische Anwendungen nicht unbedingt den
gleichen Zw�ngen unterliegen wie biologische Systeme oder
dass eine natîrliche Struktur nicht unter allen Bedingungen
optimal ist. Relevante Zeitskalen und verfîgbare Material-
ressourcen sind verschieden, die Ziele kçnnen unterschied-
lich sein, und aus der Thermodynamik kçnnte sich ergeben,
dass die besten Temperatur- oder Druckbedingungen nicht
die physiologischen des biologischen Modellsystems sind.

Aus diesem Grund pl�dieren wir fîr die breiter angelegte
Vorgehensweise eines naturinspirierten chemischen Engi-
neerings (Nature-inspired chemical engineering, NICE), bei
dem sich das Design an der Natur orientiert. Der NICE-
Ansatz îbertr�gt den grundlegenden Mechanismus, der den
begehrten Eigenschaften der natîrlichen Systeme (wie
Skalierbarkeit, Effizienz oder Robustheit) zugrunde liegt, auf
technische Anwendungen, und zwar im Rahmen und unter
den Zw�ngen dieser Anwendungen. Nicht oberfl�chliche
Analogien, sondern die einer Eigenschaft zugrundeliegende
Physik bildet die Basis fîr rationales Design.[8b,c,132]

Nach einer Diskussion biomimetischer Ans�tze fîr das
Design von Brennstoffzellen erçrtern wir Prinzipien des ra-
tionalen Designs und erste Anwendungen sowie die Per-
spektiven des von Coppens und Mitarbeitern entwickelten
NICE-Ansatzes.

4.1. Biomimetik

Fîr den Aufbau von PEFC-Flussfeldern wurden ver-
schiedene biomimetische Methoden verwendet, die auf der
Struktur von Bl�ttern und Lungen basieren.[133] Bei diesen
biomimetischen Designs werden Schlangen- und ver-
schr�nkte Muster miteinander kombiniert, um eine �berflu-
tung mit Wasser zu verhindern und die Energiedichte der
Brennstoffzelle zu erhçhen (Abbildung 24).[133b, c] Simulati-

onstudien an einer dicken Gasdiffusionsschicht (GDL, ca.
1.02 mm) mit hoher Permeabilit�t zeigen, dass der Einbau
eines biomimetischen Flussfeld-Designs zu einem geringeren
Druckabfall zwischen Ein- und Auslauf als beim handelsîb-
lichen Schlangen-/verschr�nkten Design (26 bzw. 40 Pa
Druckverlust) und zu einer einheitlicheren Druckverteilung
fîhrt.[133b] Die experimentelle �berprîfung der theoretischen
Ergebnisse unter verschiedenen Betriebsbedingungen zeigte,
dass biomimetische Flusszellen die Peakenergiedichte und
Gesamtleistung der Brennstoffzelle um 30 % verbessern.[133b,c]

Fîr eine Best�tigung der Brennstoffzellenleistung und
Skalierbarkeit des Systems bei extensivem Brennstoffzellen-
betrieb sind noch weitere Experimente nçtig. Ein wesentli-
cher Mangel dieses biomimetischen Designs ist das Fehlen
einer strengen theoretischen Motivation. Sogar die Anre-
gungsquelle ist unbekannt, und das Fehlen einer Theorie
macht es schwierig, alternative Designs zu testen, weil es
keine theoretische Grundlage fîr einen Vergleich gibt. In-
teressante Grundeigenschaften der Lungenarchitektur, wie
die fraktale Struktur des Bronchialbaums, die entscheidend
fîr ihre Skalierbarkeit und Effizienz sind,[8i, 134] bleiben un-
genutzt.

Abbildung 23. Relative ORR-Aktivit�t von PtxPdy-Katalysatoren unter-
schiedlicher Zusammensetzungen als Funktion der Anzahl der Potenti-
alzyklen (0.5 V bis 1.0 V). Die Aktivit�t wurde vom kathodischen Scan
der ORR-Polarisationskurven (korrigiert fír den Elektrolytwiderstand)
bei 10 mVs¢1 und 1600 rpm erhalten.[45c] Copyright 2013 Wiley.

Abbildung 24. Biomimetisches Design von Flussfeldern nach dem Vor-
bild von a) Bl�ttern und b) Lungen. Der Einlass befindet sich oben und
der Auslass unten.[133b] Wiedergabe aus Lit. [133b] mit Genehmigung
von Elsevier.
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4.2. Modellierung

Computermodelle werden ausgiebig verwendet, um die
Wirkung von Betriebsparametern sowie von Zellenkompo-
nenten auf die Brennstoffzellenleistung zu untersuchen,[58s,135]

ohne dass die Struktur des Materials berîcksichtigt wird.
Viele numerische Modelle mit immer weniger restriktiven
Annahmen und mit grçßerer physikalischer Komplexit�t
wurden fîr die Lçsung von Gleichungen entwickelt, die die
elektrochemische Kinetik und Thermodynamik sowie
W�rme-, Stoff-, Ladungs- und Impulstransport beinhal-
ten.[58s,135, 136] Eine kurze und unvollst�ndige �bersicht ent-
halten die Hintergrundinformationen. Es ist klar, dass An-
s�tze zur Multiskalenmodellierung weiterentwickelt werden
mîssen, damit nicht nur der station�re Zustand, sondern auch
die Dynamik der komplexen Mehrphasenph�nomene in
Elektrokatalysatoren und Brennstoffzellen Berîcksichtigung
finden kçnnen. Dies ist besonders vor dem Hintergrund der
stîrmischen Entwicklung bei den Synthesemçglichkeiten fîr
hierarchisch strukturierte Nanomaterialien wichtig. Solche
experimentellen Synthesemçglichkeiten kçnnen nur dann
wirklich ausgenutzt werden, wenn sie durch Simulationen
erg�nzt werden, die die Interpretation der Experimente er-
lauben und den Entwurf besserer elektrochemischer Systeme
leiten.

4.3. Rationales Design, geleitet vom Engineering nach
Naturvorbild

Zwar ist Pt ein hocheffizienter Elektrokatalysator fîr
PEFCs, seine hohen Kosten diktieren jedoch den Einsatz
niedriger Pt-Beladungen oder neuartiger nanostrukturierter
Katalysatoren mit Pt oder Pt-Legierungen. Ein NICE-Ansatz
hat eine niedrige Pt-Beladung durch ein modifiziertes PEFC-
Design nach dem Vorbild der hierarchischen Struktur der
Lunge zum Ziel.[8c] Engineering nach Naturvorbild beinhaltet

die Erforschung des einer Eigenschaft oder Funktion in der
Natur zugrundeliegenden Mechanismus und dessen techni-
sche Anwendung.[8c]

Der Atemweg einer S�ugetierlunge hat eine selbst�hnli-
che fraktale Struktur, die aus vielen Generationen von
Zweigen besteht (14–16 in der Lunge eines Erwachsenen),
von der Luftrçhre zu den Bronchiolen, in denen der Fluss den
Transport dominiert, gefolgt von Generationen von raum-
ausfîllenden Azini, die von Lungenbl�schen ges�umt
werden, in denen die Diffusion den Transport bestimmt.[137]

Die Entropieproduktion beim Atmen ist einheitlich verteilt
und in beiden Systemen global minimiert,[8i, 134,137] eine im
Hinblick auf die thermodynamische Effizienz sehr begehrte
Eigenschaft.[138] Die fraktale Architektur des oberen Teils der
Lunge, die einem Baum �hnelt,[139] verbindet mehrere mi-
kroskopische Elemente îber gleiche hydraulische Pfadl�n-
gen, die fîr gleiche Transportgeschwindigkeiten zu den oder
von den Zellen sorgen, zu einem einzigen makroskopischen
Element.[8c] Ein großer Vorteil dieser fraktalen Struktur ist
ihre Skalierbarkeit. Das fraktale Netzwerk kann durch das
Hinzufîgen einer neuen Generation verbreitert werden,
w�hrend die Struktur der mikroskopischen Baueinheiten er-
halten bleibt (Abbildung 25).[8b]

Diese Beobachtungen werden bereits erfolgreich fîr
fraktale Injektoren in Mehrphasenreaktoren wie Wirbel-
schichtreaktoren angewendet,[8b,140] und sie kçnnen auch als
Bauprinzip fîr Brennstoffzellen dienen. Abbildung 26 zeigt
einen durch additive Fertigung oder Stereolithographie her-
gestellten zweidimensionalen fraktalen Verteiler. Luft oder
Sauerstoff tritt îber einen Einlass in den Verteiler ein, fließt
durch die sich verzweigenden Kan�le und verl�sst den Ver-
teiler schließlich îber einen der Auslasse, die in einem qua-
dratischen Feld angeordnet sind und alle den gleichen hy-
draulischen Abstand zum Einlass haben. Deshalb versorgt
der fraktale Verteiler die Katalysatorschicht einheitlich mit
Reaktionspartnern (O2/Luft), w�hrend das erzeugte Wasser
îber den eingebetteten Kollektor abgefîhrt wird, sodass,

Abbildung 25. A) Eine Gruppe von 1D-Verteilern, die immer grçßere 1D-Felder speisen (Vektoren); B,C) 2D- bzw. 3D-Ausdehnung des skalierbaren
fraktalen Verteilerkonzepts.
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anders als bei anderen Flussfeldgeometrien, keine Probleme
mit einem uneinheitlichen Fluss auftreten. Zurzeit finden
Messungen der Brennstoffzellenleistung statt.

Murrays Gesetz l�sst sich auf das Design von fraktalen
Verteilern anwenden.[141] Murray fand, dass der Blutfluss
durch jeden Abschnitt eines Gef�ßnetzwerks die gleiche
Beziehung zur dritten Potenz des Gef�ßradius an der be-
treffenden Stelle hat. In Ableitung heißt dies, dass die dritte
Potenz des Radius des Elterngef�ßes gleich der Summe der
dritte Potenzen der Radien der Tochtergef�ße sein muss. Ein
erweitertes Murray-Gesetz [Gl. (6)] gilt in den Gef�ß- und
Atemsystemen von Tieren sowie in den Xylem-Strukturen
von Pflanzen:[133a, 142]

rD
p ¼ rD

d1 þ rD
d2 þ :::þ rD

dn ð6Þ

wobei rp der Radius des Elterngef�ßes ist, rd1, …, rdn sind die
Radien der Tochtergef�ße, und D ist der Exponent des
Durchmessers (z.B. D = 2 fîr viele Baumarten, D = 2.7 fîr die
Arterien und D = 3 fîr die Lunge).[143]

Murrays Gesetz wurde fîr das Design von nichtfraktalen
Flussfeldern genutzt (Abbildung 27), um das Problem einer
uneinheitlichen Stromdichteverteilung îber die Brennstoff-
zelle zu lçsen.[142a] Die Seitenzweige sind direkt mit einem
Seitenkanal verbunden, der gem�ß Murrays Gesetz allm�h-
lich aufgeweitet wird, wenn er mit zunehmend mehr Zweigen
verbunden ist.[142a]

Die abgebildete Flusszelle zeigt einen geringeren
Druckabfall als das Schlangendesign und vermindert daher
die parasit�re Last, die nçtig ist, um das Brennstoff/Oxidans-
Gas zu pumpen.[142a] Dieses Flussfeld besitzt jedoch keine
inh�rente fraktale Skalierbarkeit und ist im Brennstoffzel-
lenbetrieb bei niedriger Temperatur (70 88C, 100 % relative
Feuchtigkeit) îberflutungsanf�llig. Dieses Problem konnte

gelçst werden, indem man die
Brennstoffzelle bei hoher Tempe-
ratur (> 100 88C) und geringer rela-
tiver Luftfeuchte betrieb, sodass
das Wasser stets gasfçrmig vorlag.
Dadurch konnten der verbesserte
Stofftransfer und der verminderte
Druckabfall dieser auf Murrays
Gesetz beruhenden Flusszelle voll
ausgenutzt werden.

In Verbindung mit einem frak-
talen Design liefert Murrays
Gesetz eine formale theoretische
Optimierungsgrundlage fîr das
Design des Flussfelds. Murrays
Gesetz liefert zwar eine Grçßen-
beziehung zwischen den Eltern-
und Tochterkan�len an einem
Zweig, es gibt aber kein Kriterium
fîr die Anzahl der Zweige vor.
Weitere Forschungen sind nçtig,
um optimale Kanalgrçßen, die op-
timale Anzahl von Zweigen sowie

die Grenzen dieses Designs fîr Flussfelder zu identifizieren.
Die Lungenstruktur legt nahe, dass die Endgeneration des
fraktalen Verteilers gleichm�ßig verteilte Auslasse hat, die
gerade so nahe beieinander liegen, dass eine lîckenlose
Grenzfl�che durch Diffusion zur und in der hierarchisch
strukturierten katalytischen Schicht entsteht, wie dies in
Abbildung 27 illustriert ist.

Diese ersten Ergebnisse zeigen, dass Flussfelder mit
einem Design nach Naturvorbild durch ihre inh�rente Skali-
erbarkeit und Effizienz ein riesiges Potential haben, neue
Leistungs- und Zuverl�ssigkeitsstandards fîr Brennstoffzel-
len zu begrînden. Die Optimierung mathematischer Grund-
lagen fîr das Design, experimentelle Untersuchungen des
Designs von Flussfeldern îber lange Zeitr�ume unter ver-
schiedenen transienten Lasten sowie die Evaluierung der

Abbildung 26. Brennstoffzellenaufbau mit der Architektur der Lunge, der dem damit verbundenen
physikalischen Mechanisms folgt. Basierend auf Lit. [8c].

Abbildung 27. Der Aufbau eines Flussfelds mit parallelen Kan�len nach
Murrays Gesetz íber die Verzweigung.[142a] Copyright 2010 Wiley.
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praktischen Skalierbarkeit des Systems unter Berîcksichti-
gung von Materialkosten und Fertigungskomplexit�t machen
jedoch umfangreiche Studien notwendig. Im Bezug auf die
letztgenannten Punkte sollten Fortschritte bei der Mikrobe-
arbeitung und additiven Fertigungsverfahren hilfreich sein.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Es gibt ein wachsendes Interessse an der Nutzung hier-
archischer Nanomaterialien fîr die elektrochemische Ener-
gieumwandlung, die die Optimierung der Mobilit�t und Ki-
netik von Elektronen und Ionen an Mehrphasengrenzen zum
Ziel hat. Die Kontrolle der Architektur solcher Materialien
îber mehrere Grçßenskalen, und nicht nur ausschließlich im
Nanobereich, ist fîr das Erreichen besserer Eigenschaften
entscheidend. Die Nanoporen in den Materialien erzeugen
eine große spezifische Oberfl�che, sorgen fîr kurze Diffusi-
onsl�ngen und einen ausgezeichneten Mehrphasenkontakt,
w�hrend die Makroporen die Gesamttransporteigenschaften
verbessern und die effektive Leistung maximieren.

Fîr die Synthese von hierarchischen Nanomaterialien
existieren verschiedene Methoden, zu denen Templatverfah-
ren, Selbstorganisation und galvanischer Austausch gehçren.
Durch galvanischen Austausch erzeugte hohle Pt-Materialien
oder Pt-Legierungen zeigten verbesserte katalytische Eigen-
schaften fîr die ORR und die MOR sowie eine hohe Toleranz
gegen CO-Vergiftung. øhnliche Ergebnisse ergaben hierar-
chische Metalloxide, die als Elektroden in Batterien ver-
wendet wurden: Die vernetzte Wandstruktur bietet einen
durchg�ngigen Elektronenpfad und erhçht die Leitf�higkeit.
Außerdem werden mesoporçs-makroporçser Kohlenstoff,
graphitische Hohlkugeln und Metalloxidgemische als alter-
native Katalysatortr�ger verwendet. Die große Oberfl�che
und Mesoporosit�t dieser Materialien ermçglichen eine hohe
Dispergierung des Katalysators sowie einen hohen Stoff-
durchsatz, und somit eine grçßere katalytische Aktivit�t fîr
die MOR und ORR. Tr�ger aus Metalloxidgemischen haben
eine hervorragende Korrosionsbest�ndigkeit unter den Be-
dingungen der Fahrzyklen von Kraftfahrzeugen.

Eine Voraussetzung fîr die weitere Verbesserung des
Designs dieser hierarchischen Nanomaterialien ist die genaue
Erforschung des Einflusses der Architektur auf die Reakti-
ons- und Transportkinetik. Dafîr ist eine Multiskalenmodel-
lierung erforderlich, die die physikalischen und chemischen
Ph�nomene in allen Grçßenskalen ausreichend berîcksich-
tigt. Die Natur kann ein hervorragendes Vorbild auf dem Weg
zum rationalen Design sein, da sie voller hierarchischer
Strukturen ist, die aus sich heraus skalierend, effizient und
robust sind. Dies sollte aber nicht zu gedankenlosem Imitie-
ren verleiten: Das biologische Beispiel muss sorgf�ltig aus-
gew�hlt und der spezifische Kontext einer technischer An-
wendungen berîcksichtigt werden. Bisher konzentriert sich
die „biomimetische“ Forschung auf das Imitieren isolierter
Merkmale biologischer Strukturen, und die Erfolge bei der
Herstellung von neuen Tr�gern, Katalysatoren oder Fluss-
feldern fîr PEFCs sind nicht optimal. Die tats�chlichen
physikalischen Prozesse, die ein System bestimmen, werden
dabei meist venachl�ssigt. Biologische Systeme beinhalten

mehrere optimale Architekturen in den einzelnen Grçßen-
kalen, und die Gleichverteilung der Entropieproduktion ist
ein Leitbild fîr die Maximierung der Energieeffizienz. Eine
Fîlle von Computermodellen steht mittlerweile fîr die Un-
tersuchung des Einflusses von Betriebsbedingungen, des
Flussfelddesigns und der Katalysatorstruktur auf die Brenn-
stoffzellenleistung zur Verfîgung. In Kombination mit Ex-
perimenten und aufbauend auf den Fortschritten bei Synthese
und Fertigungsmethoden kçnnen diese Modelle der Schaf-
fung leistungsstarker, skalierbarer Brennstoffzellen und an-
derer elektrochemischer Systeme dienen.

Unsere Empfehlung ist deshalb, die Forschung auf das
grundlegende Verst�ndnis der Beziehungen zwischen hierar-
chischer Struktur und Funktion in biologischen Systemen zu
konzentrieren und dieses Verst�ndnis als eine Orientierung
fîr die computerunterstîtzte Entwicklung von neuen, durch
die Natur inspirierten, hierarchischen katalytischen Nano-
materialien und elektrochemischen Systeme zu nutzen. Erste
Ergebnisse mit biologisch inspirierten Designs fîr Flussfelder
auf der Grundlage von Murrays Gesetz, das die Gef�ßsyste-
me von Tieren und Xylem-Strukturen in Pflanzen definiert,
deuten darauf hin, dass dieses Design zum neuen Standard fîr
die Brennstoffzellenleistung werden kçnnte.

Glossar

3DOM 3D-geordnete makroporçse Nanomaterialien
AOR Alkoholoxidationsreaktion
CNC Kubische Nanok�fige
CV Zyklovoltammogramm
CDH Kubische dendritische hohle Nanokristalle
CNF Kohlenstoff-Nanofaser
CVD Chemische Gasphasenabscheidung
DMFC Direktmethanolbrennstoffzelle
DOMC Ungeordneter mesoporçser Kohlenstoff
ECA Elektrochemisch aktive Oberfl�che
fcc Kubisch-fl�chenzentriert
GDL Gasdiffusionsschicht
HER Wasserstoffentwicklungsreaktion
HGS Hohle graphitische Kugeln
HOR Wasserstoffoxidationsreaktion
ITO Indiumzinnoxid
LB Gitter-Boltzmann-Modell
LSV Linear-sweep-Voltammetrie
MOR Methanoloxidationsreaktion
MWCNTs Mehrwandige Kohlenstoff-Nanorçhren
NHE Normalwasserstoffelektrode (Eo = 0 V)
NICE Naturinspiriertes Engineering
OH* Hydroxylradikale
ODH Oktaedrische dendritische hohle Nanokris-

talle
OMC Geordneter mesoporçser Kohlenstoff
ONC Oktaedrische Nanok�fige
ORR Sauerstoffreduktionsreaktion
PEO Polyethylenoxid
PEFC Polymerelektrolytbrennstoffzelle
PM Porenmorphologiemodell
PN Porennetzwerkmodell
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PMMA Polymethylmethacrylat
PVP Polyvinylpyrrolidon
RHAHS Himbeerfçrmige hierarchische Au/Pt-Hohl-

kugeln
RHE Reversible Wasserstoffelektrode (Eo = 0 V)
RRDE Rotierende Ring-Scheiben-Elektrode
SCE Ges�ttigte Kalomelelektrode (Eo = + 0.243 V

gegen SHE)
SEM Rasterelektronenmikroskopie
STEM Rastertransmissionselektronenmikroskopie
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TMA Trimethylaluminium
UV Ultraviolett
WCNTs Gut ausgerichtete Kohlenstoff-Nanorçhren
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