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Abstract: Die Entwicklung kostengînstiger Elektrokatalysa-
toren fîr die Sauerstoffreduktion (Oxygen Reduction Reac-
tion, ORR) ist eine Voraussetzung fîr eine weitl�ufige
Marktdurchdringung der Niedertemperatur-Brennstoffzelle.
Große Hindernisse sind dabei die Vergiftung von Oberfl�-
chenpl�tzen durch unreaktive sauerstoffhaltige Spezies und die
langsame Kinetik der ORR auf Pt-Katalysatoren. Wir berich-
ten von einem einfachen Ansatz zur Beschleunigung der ORR
mithilfe einer hydrophoben ionischen Flîssigkeit (Ionic
Liquid, IL), welche die Platinvergiftung durch Sauerstoffspe-
zies unterdrîckt, was in einer hçheren Aktivit�t des IL-modi-
fizierten Pt resultiert. Die massenbezogene Aktivit�t des Ka-
talysators wird um den Faktor 3 auf 1.01 A mg¢1

Pt bei 0.9 V
erhçht, was einem neuen Rekord fîr reine Pt-Katalysatoren
entspricht. Die gesteigerte Leistungsf�higkeit des IL-modifi-
zierten Katalysators war îber 30000 Zyklen stabil. Dies kann
die Grundlage fîr die Entwicklung neuer Hochleistungs-
Elektrokatalysatoren fîr Brennstoffzellen bilden.

Die Niedertemperatur-Brennstoffzelle (Low Temperature
Fuel Cell, LTFC) wird als eine bedeutende saubere Ener-
giequelle der Zukunft gehandelt, insbesondere fîr portable
Ger�te sowie Transportanwendungen. Die langsame Kinetik
der Sauerstoffreduktion (Oxygen Reduction Reaction, ORR)
stellt jedoch ein großes Hindernis fîr eine weitl�ufige Ver-
breitung von LTFCs dar.[1] Selbst fîr Platin, das beste Rein-
metall fîr ORR-Katalysatoren, wird eine große �berspan-
nung (300 mV) bençtigt, um trotz der langsamen Kinetik
ausreichende Stromdichten zu erzielen.[2] Die erhebliche
�berspannung senkt den thermischen Wirkungsgrad der
LTFC deutlich unter den thermodynamisch mçglichen.[3] Die
Kinetik der ORR im Bereich niedriger �berspannungen wird
durch den hohen Bedeckungsgrad unreaktiver sauerstoffhal-
tiger Spezies (z. B. OHad) auf Platin gehemmt,[4] da das Po-
tential der einsetzenden ORR mit dem Potential der Ad-
sorption sauerstoffhaltiger Spezies îberlappt.[2] Stamenkovic
et al. berichteten 2007, dass die Gegenwart von Ni in einem
legierten Pt3Ni(111)-Katalysator die Wechselwirkung zwi-
schen Oberfl�chen-Pt und unreaktiven sauerstoffhaltigen
Spezies durch Absenkung des Zentrums der d-Bande von Pt

abschw�chen kann, was zu mehr aktiven Pl�tzen fîr die O2-
Adsorption und einer verbesserten Kinetik fîhrt.[1a] Inspiriert
durch diese Arbeit wurde intensiv daran gearbeitet, die Ki-
netik der ORR durch die Kombination von Platin mit einem
oder mehreren Metallen zu verbessern.[1d, 5] Das dafîr be-
vorzugte Leaching der unedlen Komponente(n) und die
damit verbundene Phasentrennung fîhren jedoch teilweise zu
einer raschen Abnutzung des Katalysators, insbesondere in
sauren Medien.[6] Daneben wurde bei bi-/multimetallischen
Katalysatoren w�hrend elektrochemischer Redoxprozesse
auch eine Instabilit�t der Oberfl�chenstrukturen beobach-
tet.[7] Darîber hinaus fîhren die komplexen Verfahren zur
Herstellung von bi/-multimetallischen Systemen sowie der
gesteigerte Aufwand fîr das Recycling von Mischmetallka-
talysatoren zu wirtschaftlichen Bedenken.[8] Daher ist die
Entwicklung kostengînstiger Methoden zur Beschleunigung
der Kinetik der ORR weiterhin von großem Interesse.

Wassermolekîle werden als Hauptquelle fîr die Entste-
hung der sauerstoffhaltigen Spezies angesehen.[1a, 2, 4a, 9] Jin-
nouchi et al. folgerten aus kombinierten DFT- und Poisson-
Boltzmann-Rechnungen, dass auch das Wasser selbst zur
Blockierung von Pt-Pl�tzen fîhren kann.[4c] Die Schwierig-
keit, die Kinetik der ORR zu verbessern, basiert somit auf
dem Dilemma, dass Wasser zum einen Reaktionsmedium und
Reaktionsprodukt ist, zum anderen aber auch das Blockieren
von aktiven Pl�tzen verursachen kann.

In unserem Ansatz soll dieses Problem îberwunden
werden, indem durch Verwendung einer hydrophoben ioni-
schen Flîssigkeit (Ionic Liquid, IL) eine hydrophobe Kata-
lysatoroberfl�che erzeugt wird, sodass ein Katalysator mit
einer IL-Schicht (Solid Catalyst with Ionic Liquid Layer,
SCILL) entsteht.[10] Die IL-Phase soll teilweise Wasser als
Reaktionsmedium ersetzen, und die entstandene hydrophobe
Mikroumgebung an der Katalysatoroberfl�che kann zur Er-
haltung aktiver Pl�tze beitragen, indem Wassermolekîle aus
dem Reaktionsprodukt sowie aus dem w�ssrigen Elektrolyten
abgestoßen werden. Auf �hnliche Weise wurden von uns und
anderen bereits IL-modifizierte Katalysatoren hergestellt, die
eine gesteigerte Aktivit�t fîr die ORR aufwiesen, was auf die
hçhere O2-Lçslichkeit in der IL ([MTBD][Beti], [MTBD]-
[NTf2]) zurîckgefîhrt wurde.[8, 11] Wir zeigen hier, dass das
Einbringen einer weitverbreiteten und gînstigen IL wie 1-
Butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluormethansulfonyl)imid
([C4C1im][NTf2]) in den Pt/C-Katalysator die �berspannung
effektiv verringern und die Aktivit�t beachtlich steigern
kann; darîber hinaus konnten wir ableiten, dass die be-
schleunigte Kinetik auf den SCILL-Materialien von der hç-
heren Zug�nglichkeit der Pt-Pl�tze herrîhrt, die durch die
Hydrophobie der IL vor Vergiftung geschîtzt werden. Diese
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neuartigen Erkenntnisse kçnnten dazu dienen, effizientere
Katalysatoren zu entwickeln und somit wertvolle Metalle in
der Elektrokatalyse in w�ssrigen Phasen einzusparen.

Der IL-modifizierte Katalysator Pt/C-[C4C1im][NTf2]
wurde hergestellt, indem Pt/C (20 Gew.-%) in einer Lçsung
aus 2-Propanol und einer definierten Menge reiner IL (Ab-
bildung S1 der Hintergrundinformationen) dispergiert wurde
und das Lçsungsmittel anschließend in einer mehrstufigen
Verdampfung entfernt wurde.[8] Der Massenanteil der IL in
Pt/C-[C4C1im][NTf2] wurde mittels ICP-OES-Analyse zu
18 Gew.-% bestimmt. Der mçgliche Einfluss der IL-Modifi-
kation auf die Grçße und Verteilung der Pt-Partikel wurde
mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht
(Abbildung S2). Daraus geht hervor, dass die Pt-Nanoparti-
kel bei beiden Proben gleichm�ßig auf dem Kohlenstofftr�ger
verteilt sind und statistische Analysen best�tigen, dass die
durchschnittliche Pt-Partikelgrçße und -verteilung nach der
IL-Modifikation nur geringfîgig abweichen. Die erfolgreiche
Immobilisierung der IL auf Pt/C wurde auch durch Infrarot-
Spektroskopie best�tigt, da die IR-Merkmale von Pt/C-
[C4C1im][NTf2] ausschließlich der reinen IL zugeordnet
werden kçnnen (Abbildung S3).

Ferner sei darauf hingewiesen, dass sich Pt/C-[C4C1im]-
[NTf2] nur schwer in Wasser dispergieren ließ, was fîr Pt/C
nicht der Fall war. Kontaktwinkelmessungen mit Wasser auf
Pt/C und Pt/C-[C4C1im][NTf2] zeigen die ønderung der
Oberfl�chenhydrophobie nach der IL-Modifikation. Wie in
Abbildung 1a zu sehen ist, kann die Oberfl�che von Pt/C

vollst�ndig mit Wasser benetzt werden. Im Unterschied dazu
betrug der Kontaktwinkel von Wasser auf Pt/C-[C4C1im]-
[NTf2] etwa 11088 (Abbildung 1b), was belegt, dass eine ge-
ringe Menge IL ausreicht, um eine drastische Ver�nderung
der Pt/C-Oberfl�che von einem hydrophilen zu einem hy-
drophoben Zustand zu bewirken.

Das elektrochemische Verhalten von Pt/C und Pt/C-
[C4C1im][NTf2] wurde mithilfe der Technik der rotierenden
Scheibenelektrode (Rotating Disk Electrode, RDE) unter-
sucht. Abbildung 2 a vergleicht die Cyclovoltammogramme
(CVs) von Pt/C und Pt/C-[C4C1im][NTf2]. Bei n�herer Be-
trachtung der CVs zeigt sich, dass beide Proben zwei cha-
rakteristische Potentialbereiche aufweisen, die mit der H-
Adsorption/-Desorption auf Pt im Bereich zwischen 0.05 und
0.4 V sowie mit der Bildung sauerstoffhaltiger Oberfl�chen-
spezies (OHad) oberhalb von 0.6 V korrelieren. Die Signale
der H-Adsorption/-Desorption auf Pt/C-[C4C1im][NTf2] sind
fast identisch zu denen des unbehandelten Pt/C, und die Be-
rechnung der elektrochemisch aktiven Oberfl�che (Electro-

chemically Active Surface area, EAS) best�tigt, dass Pt/C-
[C4C1im][NTf2] �hnliche Werte fîr die EAS aufweist wie Pt/C
(94.6 gegenîber 99.0 m2 g¢1

Pt), was in Abbildung 2 b darge-
stellt ist. Dies best�tigt, dass die Blockierung aktiver Pl�tze
durch die IL vernachl�ssigbar gering ist.[11a] Dieser Befund
widerspricht unserer Intuition, da [C4C1im][NTf2] eine typi-
sche aprotische IL ist und somit eine geringe H+-Leitf�higkeit
aufweisen sollte. Wahrscheinlich erleichtert die Gegenwart
kleiner Spuren von Wasser in der hydrophoben IL die Bil-
dung eines verknîpften Wassernetzwerkes innerhalb der
IL,[12] was durch direkte Oxoniumdiffusion oder des Springen
von Protonen zwischen Oxonium und Wassermolekîlen zum
H+-Transport beitragen kçnnte.[11c] Darîber hinaus bemerk-
ten wir, dass die Bildung sauerstoffhaltiger Spezies auf Pt/C-
[C4C1im][NTf2] signifikant unterdrîckt wurde (Abbil-
dung 2a). So verringerte sich der Bedeckungsgrad an sauer-
stoffhaltigen Spezies (qOH) von 34.0 % bei Pt/C auf ca. 17.6%
bei Pt/C-[C4C1im][NTf2] (Abbildung 2b). Diese Befunde lie-
fern die ersten Teile des Nachweises, dass das Einbringen der
IL in Pt/C die Pt-Oberfl�chenpl�tze vor der Blockierung mit
sauerstoffhaltigen Spezies schîtzen kann.

Die ORR-Leistung wurde bei Raumtemperatur in O2-
ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung mit einer Vorschubge-
schwindigkeit von 10 mVs¢1 und einer RDE-Rotationsge-
schwindigkeit von 1600 rpm gemessen. Ein charakteristisches
Beispiel fîr die erhaltenen Polarisationskurven von Pt/C und
Pt/C-[C4C1im][NTf2] ist in Abbildung 2 c dargestellt. Zwei
Potentialbereiche kçnnen unterschieden werden: der
Grenzdiffusionsstrombereich unterhalb von 0.7 V und der
gemischte kinetisch-diffusionsgesteuerte Bereich zwischen
0.8 und 1.0 V. Bei genauerer Betrachtung zeigt sich, dass nach

Abbildung 1. Statische Kontaktwinkelmessungen auf a) Pt/C und
b) Pt/C-[C4C1im][NTf2] . Die eingefígten Fotos zeigen beide Proben,
nachdem ein Tropfen Wasser auf dem Katalysatorfilm aufgebracht
wurde.

Abbildung 2. a) Cyclovoltammogramme von Pt/C- und Pt/C-[Bmim]-
[NTf2]-Katalysatoren in N2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 20 mVs¢1. b) Histogramme der EAS und
der Oberfl�chenbedeckung mit Hydroxygruppen (qOH) bei 0.9 V. c) Po-
larisationskurven gemessen in O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung.
d) ORR-Tafel-Plots, ermittelt aus den Polarisationskurven in (c). Der
Einschub vergleicht die Aktivit�t der Pt/C-Katalysatoren vor und nach
der IL-Modifikation.
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der IL-Modifikation das Halbstufenpotential (E1/2) um 33 mV
in positiver Richtung verschoben ist, was auf eine deutlich
verringerte �berspannung sowie beschleunigte Kinetik der
ORR auf Pt/C-[C4C1im][NTf2] schließen l�sst. Der kinetische
Strom wurde aus den Polarisationskurven mithilfe der Kou-
tecky-Levich-Gleichung berechnet und auf die jeweilige EAS
von Pt bezogen, um die spezifischen Aktivit�ten vergleichen
zu kçnnen. Diese sind in Abbildung 2d als Funktion des
Elektrodenpotentials aufgetragen. Die spezifische Aktivit�t
(SA) bei 0.9 V wurde als Standardmaß zum Vergleich der
Aktivit�t verschiedener ORR-Katalysatoren gew�hlt.

Wie im Einschub in Abbildung 2d zu sehen ist, betr�gt die
SA von Pt/C-[C4C1im][NTf2] 1.1 mAcm¢2

Pt, was dem 3.1-
fachen Wert von Pt/C (0.34 mA cm¢2

Pt) entspricht. Da eine
hohe massenbezogene Aktivit�t (Mass Specific Activity,
MSA) fîr die praktische Anwendung relevanter ist, haben wir
ferner den kinetischen Strom auf die Pt-Beladung des jewei-
ligen Katalysators bezogen. Auffallend ist, dass Pt/C-
[C4C1im][NTf2] eine MSA von 1.01 Amg¢1

Pt zeigt, was der
dreifachen Aktivit�t des Pt/C-Katalysators (0.33 Amg¢1

Pt)
entspricht und deutlich das Ziel fîr die MSA
(0.44 Amg¢1

Pt@0.9 V) îbertrifft, das vom US Department of
Energy fîr 2017–2020 gesetzt wurde. Unseres Wissens hat
Pt/C-[C4C1im][NTf2] bis heute die hçchste MSA fîr die ORR
auf reinen Pt-Katalysatoren, was den großen Vorteil des
SCILL-Konzeptes zur Einsparung von Pt fîr die Katalyse
belegt.

Um zu verstehen, wie die Pt-Aktivit�t durch die IL-Mo-
difikation verbessert wird, wurde eine Tafel-Analyse durch-
gefîhrt. Bei niedrigem Elektrodenpotential entspricht die
Tafel-Steigung bei beiden Katalysatoren etwa
¢120 mVdec¢1, steigt jedoch bei hohen Potentialen rasch auf
¢60 mVdec¢1 an, was auch bei frîheren Arbeiten beobachtet
wurde.[2, 4a,11a] Die intrinsische Tafel-Steigung von sauberem
Platin entspricht dem Wert von ¢120 mVdec¢1, der bei
niedrigem Potential beobachtet werden kann, und die Ab-
weichungen bei hçheren Potentialen werden auf die Blo-
ckierung von Pt durch sauerstoffhaltige Spezies zurîckge-
fîhrt.[13] Die ønderung der Tafel-Steigung kann somit als
Indikator fîr die ønderung des Bedeckungsgrades von Pt an
sauerstoffhaltigen Spezies herangezogen werden. Wie in
Abbildung 2d zu sehen ist, zeigt der ursprîngliche Pt/C-Ka-
talysator eine Tafel-Steigung von 63 mVdec¢1 bei 0.9 V,
w�hrend bei Pt/C-[C4C1im][NTf2] die Steigung 96 mVdec¢1

betr�gt, was n�her an der intrinsischen Tafel-Steigung von
sauberen Pt-Oberfl�chen liegt. Diese Befunde liefern einen
weiteren Teil fîr den Nachweis, dass die IL auf dem SCILL-
Material Pt-Pl�tze vor der Belegung durch sauerstoffhaltige
Spezies schîtzt.

Um zweifelsfrei zu untersuchen, wie die IL das Adsorp-
tionsverhalten auf Pt-Oberfl�chen ver�ndern kann, haben wir
CO-Stripping-Tests auf Pt/C- und Pt/C-[C4C1im][NTf2]-Ka-
talysatoren durchgefîhrt. Abbildung 3a zeigt die Hinter-
grund-subtrahierten CO-Stripping-Kurven beider Proben,
wobei zwei Ph�nomene beobachtet werden kçnnen: 1) Das
klar aufgelçste Vorsignal von Pt/C mit einem Maximum bei
0.75 V, das durch die Oxidation von an Defekten oder an
gering koordinierten Pl�tzen adsorbiertem CO entsteht,[14] ist
bei Pt/C-[C4C1im][NTf2] abgeschw�cht; 2) die Position des

Hauptsignals von Pt/C wird durch die IL-Modifikation um
24 mV in positiver Richtung verschoben. Das abgeschw�chte
Vorsignal bei Pt/C-[C4C1im][NTf2] kçnnte auf das Blockieren
von Defekten durch die IL oder eine eingeschr�nkte Zu-
g�nglichkeit der Defektpl�tze fîr CO zurîckzufîhren sein,
was jedoch der guten Beibehaltung der EAS nach der IL-
Modifikation und der betr�chtlichen CO-Lçslichkeit in
[C4C1im][NTf2] widersprechen wîrde.[15] Es ist allgemein an-
erkannt, dass fîr die Oxidation von CO sowohl im Vor- als
auch Hauptsignal die Adsorption sauerstoffhaltiger Spezies
bençtigt wird (Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus), die
bei niedrigem Potential an Defektstellen gebildet werden
kçnnen.[16] Daher ist davon auszugehen, dass die einge-
schr�nkte Bildung sauerstoffhaltiger Spezies auf Pt bei Ge-
genwart der IL die Oxidation von CO beeinflusst. Es wurde
selektiv nur das Vorsignal unterdrîckt, was impliziert, dass
sich die IL bevorzugt an Defektstellen befindet. Die durch die
IL-Phase bedingte Hydrophobie kçnnte die Bildung sauer-
stoffhaltiger Spezies an den Defektstellen einschr�nken und
zur Abschw�chung des Vorsignals der SCILL-Probe fîhren.
Die positive Verschiebung des Hauptsignals ist ein Indikator
einer st�rkeren Bindung zwischen CO-Molekîlen und der Pt-
Oberfl�che bei Gegenwart der IL.[17] Daraus l�sst sich
schließen, dass die IL effektiv die Adsorption von Reaktanten
(O2 und CO) und unreaktiven sauerstoffhaltigen Spezies
voneinander entkoppeln kçnnte. Soweit wir wissen, ist dies
der erste Versuch, die Oberfl�che von Pt gleichzeitig reakti-
ver fîr Reaktanten und toleranter gegenîber unreaktiven
Spezies zu machen, was seit langem als Durchbruch in der
ORR-Katalyse angesehen wird.[2]

Zus�tzlich zur katalytischen Aktivit�t sind die Selektivit�t
und Stabilit�t zwei entscheidende Kriterien zur Beurteilung
der Katalysatorleistung. Mithilfe der rotierenden Ring-
Scheibenelektrode (Rotating Ring Disk Electrode, RRDE)
wurden Messungen mit den Pt/C- und Pt/C-[C4C1im][NTf2]-
Katalysatoren durchgefîhrt, um den mçglichen Einfluss der
IL-Phase auf den Pfad der ORR sowie die Bildung von H2O2

zu untersuchen (Abbildung 3b). Der Stoffmengenanteil des
w�hrend der ORR gebildeten H2O2 betr�gt bei beiden Ka-
talysatoren weniger als 3%, was belegt, dass die Reaktion
haupts�chlich îber den gewînschten Vier-Elektronen-Pfad

Abbildung 3. a) Hintergrund-subtrahierte CO-Stripping-Kurven des ur-
sprínglichen und IL-modifizierten Pt/C. b) RRDE-Messungen mit Pt/C
und Pt/C-[Bmim][NTf2] . Unteres Feld: ORR-Polarisationskurven in
0.1m HClO4 ; oberes Feld: Anteil an gebildetem H2O2. Die eingefígte
Formel zeigt die Berechnung des Anteils an H2O2, wobei IR den Ring-
strom, N die Sammeleffizienz und ID den Scheibenstrom bezeichnet.
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verl�uft. Die zus�tzliche IL-Phase hat kaum einen Einfluss
auf die Selektivit�t, was die �hnlichen Verl�ufe des Anteils an
H2O2 belegen (Abbildung 3b).

Die Stabilit�t von Pt/C-[C4C1im][NTf2] wurde durch die
Anwendung von Potentialzyklen im Bereich zwischen 0.4 und
1.1 V mit bis zu 30000 Zyklen in O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-
Lçsung bewertet. Nach den ersten 2000 Zyklen ist weder bei
der EAS noch bei der SA ein Rîckgang zu beobachten
(Abbildung 4a). Nach 30000 Zyklen zeigt Pt/C-[C4C1im]-

[NTf2] eine EAS von 85 m2 g¢1
Pt, eine SA von 1.05 mAcm¢2

Pt

und eine MSA von 0.90 Amg¢1
Pt. Obwohl die MSA durch den

Verlust an EAS leicht zurîckgeht, ist Pt/C-[C4C1im][NTf2]
nach dieser Untersuchung immer noch um den Faktor 2.6
aktiver als frisches Pt/C. Abbildung 4b zeigt die Entwicklung
von E1/2 mit zunehmender Zyklenzahl, aus der ebenfalls die
�berlegenheit des SCILL-Materials fîr die ORR hervorgeht.
Diese Befunde best�tigen, dass sich der aktivit�tssteigernde
Effekt der IL-Modifikation beibehalten l�sst, was fîr eine
Anwendung der SCILL-Materialien in LTFCs von großer
Bedeutung ist.

Die îberlegene elektrochemische Stabilit�t von
Pt/C-[C4C1im][NTf2] zeigt auch, dass ein mçgliches Leaching
der IL vernachl�ssigbar gering ist, was durch die hydrophobe
Natur der IL unterstîtzt wird. Ein weiterer Beleg der Be-
deutung von Hydrophobie fîr dieses SCILL-System ist in
Abbildung S4 dargestellt, in der die CV- und ORR-Polarisa-
tionskurven von ursprînglichem Pt/C und von Pt/C, das mit
der hydrophilen IL [C3(NH2)C1im]Br modifiziert ist, vergli-
chen werden. Darin ist zu sehen, dass 1) die CVs beider
Proben genau îberlappen und 2) das Halbstufenpotential von
Pt/C-[C3(NH2)C1im]Br um 4 mV leicht in negative Richtung
verschoben ist. Diese Befunde zeigen, dass die hydrophile IL
kaum im w�ssrigen Elektrolyten erhalten bleibt und somit
wenig unterstîtzende Wirkung auf die katalytische Aktivit�t
von Pt/C bezîglich der ORR ausîbt. Der Einfluss der Hy-
drophobie auf die Aktivit�t von Pt bezîglich der ORR wurde
durch eine gezielte Verringerung der Hydrophobie unter-
sucht, indem die IL-Beladung von 18 auf 7 Gew.-% verringert
wurde. Wenig îberraschend zeigte sich, dass die Polarisati-
onskurve um 12 mV in negativer Richtung verschoben wurde
und die spezifische Aktivit�t um 36% gegenîber dem ur-

sprînglichen Pt/C-[C4C1im][NTf2] abnahm (siehe Abbil-
dung S5), was konsistent mit unseren frîheren Beobachtun-
gen ist.[8] Daher ist die Hydrophobie vermutlich eine Schlîs-
seleigenschaft einer IL zur Verbesserung der Leistung von Pt-
Katalysatoren bezîglich der ORR.

Die Herstellung von SCILL-Materialien kann nicht nur
zur Bereitstellung eines innovativen Konzeptes fîr die Ver-
besserung der Pt-Katalysatorleistung fîr die ORR beitragen,
sondern auch zur Beantwortung der Frage, wie der Einsatz
von ILs die Aktivit�t von Pt steigern kann. Es wurde ver-
mutet, dass der unterstîtzende Effekt der ILs von der hçhe-
ren O2-Lçslichkeit in der IL herrîhrt.[18] Um dies zu unter-
suchen, wurde eine weitere SCILL-Probe durch Modifikation
von Pt/C mit der IL [C4C1im][Beti] hergestellt, die eine
hçhere O2-Lçslichkeit aufweist (2.90 gegenîber 2.28 mm in
[C4C1im][NTf2]). �berraschenderweise war die Aktivit�t von
Pt/C-[C4C1im][Beti] sehr �hnlich zu der von Pt/C-[C4C1im]-
[NTf2] (Abbildung S6). Die EAS und SA von Pt/C-[C4C1im]-
[Beti] waren mit 89.1 m2 g¢1

Pt bzw. 0.97 mAcm¢2
Pt sogar etwas

niedriger als die von Pt/C-[C4C1im][NTf2]. Aus diesen Er-
gebnissen geht hervor, dass der unterstîtzende Effekt der IL
vermutlich nicht allzu abh�ngig von der O2-Lçslichkeit ist.

Basierend auf den dargestellten Ergebnissen schlagen wir
einen mçglichen Mechanismus des beobachteten aktivit�ts-
steigernden Effektes vor. In Pt/C-Katalysatoren werden Pt-
Atome an Defektpl�tzen aufgrund ihrer hohen Reaktivit�t
leicht oxidiert (Abbildung 5a).[1a, 14e] Durch das Einbringen

der hydrophoben IL kçnnen diese Pl�tze selektiv vor Oxi-
dation geschîtzt werden (Abbildung 5b), w�hrend sie weiter
zug�nglich fîr die Reaktanten bleiben. Es wurde angenom-
men, dass die hohe O2-Lçslichkeit in der IL der Grund fîr die
�berlegenheit IL-modifizierter Pt-Katalysatoren ist, w�h-
rend unsere Befunde darauf schließen lassen, dass die ORR-
Aktivit�t nicht empfindlich bezîglich der O2-Lçslichkeit ist.
Wir konnten zeigen, dass die Gegenwart der IL die Adsorp-
tion von unreaktiven Spezies und Reaktanten entkoppeln
kann, wodurch die Zahl der verfîgbaren Adsorptionspl�tze
fîr Reaktanten steigt, und zugleich die Adsorption von Re-
aktanten auf Pt st�rken kann. Beides ist notwendig fîr ex-
zellente ORR-Katalysatoren, weshalb es nicht verwunderlich
ist, dass das IL-modifizierte Pt/C eine hervorragende Leis-
tung zeigt und seine Aktivit�t bezîglich der ORR einen
neuen Rekordwert erreicht.

Wir haben hier aufgezeigt, dass außer der Kombination
von Pt mit anderen Metallen auch das Einbringen einer hy-

Abbildung 4. a) ORR-Polarisationskurven von Pt/C-[C4C1im][NTf2] nach
verschiedenen Potentialzyklen in O2-ges�ttigter 0.1m HClO4-Lçsung.
b) E1/2 der ORR von Pt/C und Pt/C-[C4C1im][NTf2] nach unterschiedli-
chen Potentialzyklen.

Abbildung 5. Schemata der Mikroumgebungen an Grenzfl�chen von
a) Pt/C und b) Pt/C-SCILL. Die IL befindet sich bevorzugt an Defekt-
pl�tzen und schítzt Pt vor Hydroxyspezies.
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drophoben IL eine einfache Mçglichkeit bietet, sehr leis-
tungsf�hige Katalysatoren mit einer eindrucksvollen Aktivi-
t�tssteigerung (grçßer Faktor 3) herzustellen. Wir haben
herausgefunden, dass die Aktivit�tssteigerung des SCILL-
Katalysators auf den Schutz der Pt-Pl�tze vor sauerstoffhal-
tigen Spezies zurîckzufîhren ist. Ferner kann die Gegenwart
der IL-Phase Pt-Oberfl�chen gleichzeitig toleranter gegen-
îber giftigen Spezies und reaktiver gegenîber Reaktanten
machen. Diese Erkenntnisse kçnnten einen neuen Weg zur
Herstellung leistungsf�higer ORR-Katalysatoren fîr LTFCs
ebnen. In Anbetracht der großen Vielfalt an ILs bleibt
zweifelsfrei ein großer Spielraum zur weiteren Verbesserung
der katalytischen Aktivit�t Edelmetall-einsparender Kataly-
satoren, indem die kationische und/oder anionische Struktur
der IL rational optimiert wird.
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