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1. Einleitung

Unter der Sauerstoffreduktion versteht man eine Reak-
tion, bei der ein Sauerstoffmolekîl Elektronen zur Bildung
eines Produkts aufnimmt. Auf dieser Reaktion basieren viele
wichtige Funktionseinheiten zur Energieumwandlung, wie
etwa Brennstoffzellen und Metall-Luft-Batterien, sowie viele
industrielle Prozesse wie die Chlor-Alkali-Elektrolyse.[1]

Unter diesen Anwendungsbereichen ragen die Brennstoff-
zellen heraus, da man sich von ihnen die Lçsung einiger
kniffliger Probleme der zukînftigen Energieversorgung ver-
spricht. Brennstoffzellen werden als die effizientesten und
saubersten Systeme zur Energieumwandlung betrachtet, da
hier Brennstoffe mit Sauerstoff îber milde elektrochemische
Prozesse ohne Verbrennung reagieren und die Umwand-
lungseffizienz nicht dem Carnot-Kreisprozess unterliegt. Die
ideale thermodynamische Effizienz einer H2-O2-Brennstoff-
zelle erreicht bei 25 88C etwa 83%, w�hrend die direkte Nut-
zung von H2 in einer Verbrennungskraftmaschine eine viel
geringere Effizienz von etwa 10–20% aufweist.[2, 3] In der
Praxis zeigen die Niedertemperatur-Brennstoffzellen jedoch
keine ausreichende Effizienz, was im Wesentlichen an der
langsamen Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) an der Ka-
thode liegt.

In einer Brennstoffzelle sind Anode und Kathode durch
eine Membran/den Elektrolyt getrennt. Brennstoffe wie etwa
Wasserstoff, Methanol, Ethanol oder Ameisens�ure werden
an der Anode oxidiert und geben dabei Elektronen ab, die in
einem externen Kreislauf zur Kathode wandern. An der
Kathode empf�ngt ein Sauerstoffmolekîl die erwînschten
vier Elektronen und wird dann in saurem Elektrolyt zu zwei
Wassermolekîlen bzw. in alkalischem Elektrolyt zu vier Hy-
droxyionen reduziert. Die Kombination der Anoden- und
Kathodenreaktionen erzeugt schließlich den gewînschten
Strom. Im Allgemeinen l�sst sich die Wasserstoffoxidations-
reaktion (HOR) an der Anode und die ORR an der Kathode
in typischen H2-O2-Brennstoffzellen in Form von zwei Halb-
zellenreaktionen vereinfachen [Gl. (1,2)]:

HOR : 2 H2 ! 4 Hþ þ 4 e¢, E0 ¼ 0 V ðgegen RHEÞ ð1Þ

ORR : O2 þ 4 Hþ þ 4 e¢ ! 2 H2O, E0 ¼ 1:23 V ðgegen RHEÞ ð2Þ

Entscheidend fîr die abgegebene Leistung der Brenn-
stoffzellen ist die Kinetik dieser beiden Reaktionen. Bei
Niedertemperatur-Brennstoffzellen sind beide durch hohe
Aktivierungsenergiebarrieren gehemmt, was durch die Hilfe
von Katalysatoren, die Intermediate mit geringerer Energie
bilden, gemildert wird. Lange Zeit war Platin (Pt) der effizi-
enteste Katalysator, und zwar sowohl fîr die HOR als auch
die ORR. Aufgrund der langsameren Kinetik der ORR (um
fînf Grçßenordnungen langsamer als die HOR)[4] wird an der
Kathode mehr Pt-Katalysator bençtigt (etwa zehn Mal mehr
als an der Anode).[5] Es gibt jedoch einige Nachteile, die einen
weitverbreiteten Einsatz von Pt-basierten Katalysatoren in
Brennstoffzellen verhindern. Zum einen sind dies das sehr
begrenzte Vorkommen und der hohe Preis fîr Pt (Abbil-
dung 1), der rund 50% der Kosten eines Brennstoffzellen-
stapels ausmacht. Eine weitere Herausforderung ist eher

Der Ersatz von Platin (Pt) durch billigere, unedle Elemente in
Elektrokatalysatoren fîr die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) ist
fîr die Entwicklung nachhaltiger, leistungsf�higer Brennstoffzellen
zur Energieumwandlung von grçßtem Interesse. Platinfreie Materia-
lien bergen jedoch eine Reihe von Herausforderungen, wie eine ge-
ringe intrinsische katalytische Aktivit�t, eine begrenzte Zahl aktiver
Zentren und schlechte Stofftransporteigenschaften. Jîngste Fort-
schritte in den Materialwissenschaften und der Nanotechnologie er-
mçglichen nun ein rationales Design von neuen Materialien mit un-
edlen Elementen mit optimierter Zusammensetzung und pr�ziser
Nanostruktur. Dies erçffnet neue Mçglichkeiten zur Verbesserung der
ORR-Leistung auf molekularer Ebene. Dieser Aufsatz beleuchtet die
aktuellen Durchbrîche bei der Entwicklung von Nanokatalysatoren
fîr die ORR.
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technischer Natur, da Pt unter Betriebsbedingungen nur
wenig stabil ist, was Auflçsung, Sintern und Agglomeration
betrifft. All dies fîhrt zu Leistungsverlust.[6] Darîber hinaus
sind Pt-basierte Katalysatoren nur wenig vertr�glich mit
Methanol. Aus Methanol entstehendes CO blockiert die ak-
tiven Zentren von Pt und fîhrt außerdem zu einem Misch-
potential an der Kathode. Ein Schwerpunkt der Brennstoff-
zellenforschung ist demzufolge das rationale Design von be-
sonders stabilen und alkoholtoleranten Pt-basierten Nano-
materialien mit geringer Pt-Nutzung sowie von Pt-freien
Nanomaterialien mit einer ORR-Aktivit�t, die der von Pt
gleicht oder sogar besser ist.

In den vergangenen Jahrzehnten wurden enorme An-
strengungen unternommen, um die beschriebenen Probleme
zu lçsen. Diese Anstrengungen lassen sich in drei wesentliche
Kategorien einteilen:
1) Gezielte Abstimmung von Pt-Nanostrukturen hinsichtlich

Grçße, Form und Struktur zur Optimierung der Pt-Nut-
zung;

2) Design von Pt-M-basierten Nanokristallen (M = �ber-
gangsmetall) mit kontrollierter Form, Zusammensetzung,
Struktur, Spannung und Architektur zur weiteren Ver-
besserung der ORR-Aktivit�t und Stabilit�t;

3) Entwicklung von hocheffizienten Alternativen basierend
auf unedlen Elementen wie C, N, Fe, Co, Mn usw.

Pt-basierte Systeme mit neuer Komplexit�t wurden um-
fassend durch Experimente und theoretische Simulationen
untersucht. Die elektronischen Effekte an der Oberfl�che
sowie geometrische und Deformationseffekte Pt-basierter
Nanostrukturen auf die ORR wurden pr�zise gesteuert, was
in besseren und optimierten Leistungen resultierte.[7] Strate-
gien und Fortschritte bei der Herstellung von Pt-basierten
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Abbildung 1. Zusammenhang zwischen Preis und relativem Vorkom-
men von Metallen in der oberen Erdkruste (basierend auf einem Si-
Vorkommen von 106 Atomen). Die Preise datieren vom 20. April 2015,
http://www.metal.com.
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Nanostrukturen fîr die ORR wurden von uns bereits in einer
vorherigen Arbeit und in einigen anderen kîrzlich erschie-
nenen �bersichten zusammengefasst und umfassend disku-
tiert.[8–12]

Interessantere Forschungsarbeiten zielen zur Verbesse-
rung der ORR-Aktivit�t und Stabilit�t jedoch auf das ratio-
nale Design von neuen, Pt-freien Nanomaterialien. Die neu
entwickelten Pt-freien Materialien weisen eine starke Do-
tierung mit aktivem Element, eine große Oberfl�che und eine
spezielle Strukturkontrolle auf, sodass sie eine vergleichbare
ORR-Aktivit�t wie Platin zeigen, jedoch eine îberlegene
Stabilit�t und Methanolvertr�glichkeit aufweisen. Jedoch
besteht nach wie vor eine große Lîcke zwischen der ORR-
Aktivit�t von unedlen Nanomaterialien und kommerziellem
Pt. Dieser Nachteil kçnnte zum Teil behoben werden, wenn
die Menge an unedlen Katalysatoren an der Kathode erhçht
wird, um fîr die ORR mehr aktive katalytische Zentren an-
zubieten. Eine grçßere Menge Katalysator fîhrt jedoch zu
anderen Problemen, wie etwa erhçhter Raumbedarf oder
hohes Gewicht. Außerdem wird der Stofftransport zu einem
schwerwiegenden technischen Problem. Zum Beispiel
werden in einer 10 mm dicken, Pt-basierten Katalysator-
schicht nur 30–50% des Katalysators genutzt,[13] und eine
dickere Katalysatorschicht wîrde zu einer noch geringeren
Nutzung fîhren. Aus diesem Grund haben dickere Kathoden
mit unedlen Katalysatoren bislang keine ausreichend hohe
Leistung gezeigt.[14] In dieser Hinsicht ist es sehr erwînscht,
Pt-freie Materialien mit neuer Struktur, Dotierung mit
hochaktiven Elementen und geeigneten Mikroporen/Meso-
poren zu entwerfen, um die Stofftransporteigenschaften zu
verbessern und die ORR-Leistungen hinsichtlich Aktivit�t,
Stabilit�t und Methanolvertr�glichkeit zu verbessern. Eine
gezielte Synthesechemie, die auf eine hohe ORR-Leistung
ausgerichtet war, fehlte jedoch lange Zeit.

In diesem Aufsatz konzentrieren wir uns auf jîngste
Durchbrîche bei der Erforschung hocheffizienter Pt-freier
Nanoelektrokatalysatoren fîr eine schnellere ORR. Bevor
wir uns jedoch mit ORR-Katalysatoren mit unedlen Ele-
menten befassen, stellen wir zun�chst eine sehr kurze �ber-
sicht îber aktuelle Bemîhungen bei der Entwicklung neuer
Strategien fîr hochaktive und stabile Pt-basierte Nanostruk-
turen fîr eine schnellere ORR vor, um den Leser besser mit
den aktuellen Trends bei Pt-basierten Nanosystemen fîr die
ORR vertraut zu machen. Zudem wollen wir zeigen, warum
der Wechsel zu Pt-freien Konzepten, deren Aktivit�t nahe der
von Pt oder sogar hçher liegt, so interessant ist. Wir be-
trachten in der Folge anorganische NPs mit kristalliner oder
amorpher Phase als neue aktive und stabile ORR-Katalysa-
toren und beleuchten anschließend nanostrukturierte Metall-
Stickstoff-Kohlenstoff-Katalysatoren mit verbesserter ORR-
Leistung sowie heteroatomdotierte Nanokohlenstoffe wie
CNT und Graphen. Dann beschreiben wir einige faszinie-
rende Fortschritte bei der Verwendung von CNT- oder Gra-
phen/NPs als gekoppelte Katalysatorsysteme fîr eine weitere
Verbesserung der ORR. Ein weiterer Schwerpunkt liegt auf
einigen neuen Verfahren zur Bewertung der ORR-Katalyse-
leistung von Pt-freien Nanokristallen im mikroskaligen Be-
reich. Abschließend werfen wir einen Blick auf zukînftige
Herausforderungen und Aussichten hinsichtlich des Designs

neuer Pt-freier Materialien. Aufgrund der geradezu explosi-
onsartigen Zunahme von Verçffentlichungen in diesem Be-
reich kann dieser �bersichtsartikel nicht umfassend sein.

2. Grundlegende Prinzipien der ORR

2.1. Der ORR-Mechanismus

Wie in Gleichung (2) gezeigt, betr�gt das thermodyna-
mische Gleichgewichtspotential der ORR 1.23 V – das heißt,
an diesem Punkt fließt ein Nettostrom von null. Damit der
ORR-Prozess ablaufen kann, ist zwischen dem Gleichge-
wichtspotential und dem experimentell angelegten Potential
eine Differenz erforderlich, die auch als �berpotential be-
zeichnet wird. Dieses �berpotential ist direkt mit dem Wir-
kungsgrad der Brennstoffzellen verknîpft, wobei ein hohes
�berpotential zu einem geringen Wirkungsgrad fîhrt.[3]

Daher kann ein hocheffizienter ORR-Katalysator die erfor-
derliche Stromdichte nur bei geringen �berpotentialen er-
reichen. Jedoch wird selbst bei den aktivsten Pt-basierten
Katalysatoren ein ausreichend hoher Strom nur bei einem
großen �berpotential von mehr als 300 mV beobachtet.[15]

Um die katalytische Aktivit�t des ORR-Katalysators zu
verbessern, ist ein grundlegendes Verst�ndnis der ORR-Ki-
netik erforderlich, was jedoch angesichts des komplexen
ORR-Prozesses nach wie vor eine Herausforderung darstellt.

Gleichung (2) im vorherigen Abschnitt beschreibt die
Gesamtreaktion des vollst�ndigen ORR-Prozesses. Unter
tats�chlichen Betriebsbedingungen besteht die ORR jedoch
aus mehreren fundamentalen Schritten, die einen mehrstufi-
gen Elektronentransfer umfassen, der mit einem Protonen-
transfer gekoppelt ist oder nicht.[16–18] Wichtig ist, ORR-Pro-
zesse auf atomarer Ebene aufzukl�ren, da dies die Identifi-
zierung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der
ORR-Kinetik und des Ursprungs des �berpotentials erlau-
ben kann. Frîhe Arbeiten deuteten auf eine sequenzielle
Reduktion von Sauerstoff an verschiedenen Elektroden-
oberfl�chen hin.[19] Der vorherrschende Mechanismus der
ORR ist schematisch in Abbildung 2 dargestellt. Das Sauer-
stoffmolekîl diffundiert zun�chst zur Elektrodenoberfl�che,
wo sich ein adsorbiertes Sauerstoffmolekîl bildet (O2*; wobei

Abbildung 2. Postulierte Reaktionspfade fír die ORR. Sschwarzen
Kugeln: Katalysatoratome, rote Kugeln: Sauerstoff, weiße Kugeln: Was-
serstoff. Die gelben Pfeile geben eine O-O-Bindungsspaltung an, die
blauen Pfeile den Protonen- und Elektronentransfer.
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* ein Oberfl�chenzentrum bezeichnet). Anschließend gibt es
drei Wege zur Reduktion von O2*, die sich durch die Abfolge
der O-O-Bindungsspaltung unterscheiden. Der erste Weg,
der als Dissoziationsweg bezeichnet wird, ist vergleichsweise
einfach: die O-O-Bindung bricht direkt, um ein O*-Inter-
mediat zu bilden. Dann wird das gebildete O* sukzessive zu
OH* und zu H2O* reduziert. Der zweite Weg ist ein asso-
ziativer, bei dem aus O2* zun�chst OOH* gebildet und dann
die O-O-Bindung gespalten wird, wodurch O*- und OH*-
Intermediate entstehen. Der dritte ist der Peroxo- (oder der 2.
assoziative) Weg, bei dem O2* sukzessive zu OOH* und
HOOH* reduziert wird, bevor die O-O-Bindung gespalten
wird. Unter verschiedenen Bedingungen wird Sauerstoff îber
verschiedene Wege reduziert, die durch die Freie-Energie-
Barrieren abgesch�tzt werden kçnnen. Dichtefunktional-
theorie(DFT)-Simulationen[20] zeigen, dass der dissoziative
O2-Weg die geringste Barriere bei einer geringen Sauer-
stoffbedeckung hat und den ORR-Prozess dominiert. Bei
einer hohen Sauerstoffbedeckung ist der assoziative Mecha-
nismus mit der niedrigsten Barriere der ORR-Hauptweg.
Darîber hinaus variiert die Situation je nach Elektroden-
materialien.[20, 21]

Die Adsorption von Intermediaten (z. B. O*, OOH*,
OH*) ist ein Schlîssel zur ORR-Kinetik. Eine direkte expe-
rimentelle Sonde fîr diese Spezies w�re sehr wînschenswert,
um die Mechanismen auf verschiedenen Elektrodenoberfl�-
chen zu verifizieren. Dies erwies sich jedoch als �ußerst
schwierig.[22, 23] Außerordentliche Fortschritte wurden mit
theoretischen Studien erreicht, die sich als ausreichend genau
bei der Verifizierung der Energien der Oberfl�chenwechsel-
wirkung erwiesen haben.[24, 25] Aufgrund von DFT-Simulatio-
nen schlugen Nørskov und Mitarbeiter vor, dass die Sauer-
stoffadsorption an der Elektrode der Ursprung des �berpo-
tentials ist. Bei einer hohen Spannung ist auf der Elektro-
denoberfl�che adsorbierter Sauerstoff sehr stabil und der
Protonen- und Elektronentransfer ist unmçglich. Die Stabi-
lit�t des adsorbierten Sauerstoffs nimmt ab, indem die
Spannung gesenkt wird, und so kann die Reaktion ablaufen.
Die Bindungsenergie der oxygenierten Spezies an einer ge-
gebenen Oberfl�che bestimmt die katalytische Aktivit�t. Bei
einem optimalen Katalysator sollte eine mittlere Bindung an
die Intermediate existieren. Bei einer zu schwachen Ad-
sorption auf der Elektrodenoberfl�che ist der Elektronen-
oder Protonentransfer zum adsorbierten Sauerstoff begrenzt.
Im Gegensatz dazu fîhrt eine zu starke Adsorption von O*
oder OOH* zu Schwierigkeiten bei der H2O-Desorption, was
wiederum das aktive Zentrum fîr eine weitere Sauerstoff-
adsorption blockiert. Fîr eine Reihe von Metalloberfl�chen
wurde der Zusammenhang zwischen der Sauerstoffreduk-
tionsaktivit�t und der O*-, OOH*- oder OH*-Bindungsener-
gie in Form einer Vulkankurve identifiziert,[10,20] wobei die Pt-
Oberfl�che eine bessere Bindung dieser Spezies zeigt, als
unedle Metalloberfl�chen wie etwa Fe, Co oder Ni. øhnlich
wie im Falle von metallischen Katalysatoren wurden auch auf
nichtmetallischen Materialien Zusammenh�nge in Form
einer Vulkankurve identifiziert, wobei N- oder B-dotiertes
Graphen weder zu stark noch zu schwach an die ORR-In-
termediate binden kann und so eine hçhere Aktivit�t zeigt als
O-, P- oder S-dotiertes Graphen oder reines Graphen.[26] Der

intrinsische Faktor hinter den verschiedenen Bindungsener-
gien der Intermediate an verschiedenen Oberfl�chen ist
deren elektronische Struktur. Je hçher die Position der
Metall-d-Zust�nde in Bezug auf die Fermi-Energie (dem
hçchsten besetzten Zustand) liegt, desto st�rker ist die
Wechselwirkung der Elektrodenoberfl�che mit den Inter-
mediaten.[25] Die optimale Elektronenstruktur mit einer ge-
eigneten Bindungsenergie fîr die Intermediate wird letztlich
zu besseren Katalyseeigenschaften fîr die ORR fîhren.

2.2. Elektrochemische Bewertung von ORR-Katalysatoren

Bei der Bewertung der ORR-Leistung von Nanokataly-
satoren sollten diese in einer praktischen Brennstoffzelle mit
einer Membran-Elektroden-Einheit (MEA) getestet und
unter identischen Betriebsbedingungen verglichen werden. In
der Praxis ist es jedoch eine große Herausforderung, den
Einfluss verschiedener Betriebsbedingungen sowie von auf
unterschiedliche Weise hergestellten Katalysatorschichten
auszuschließen. Darîber hinaus gibt diese Art von Messung
die Gesamtleistung des getesteten Katalysators wieder, und
man erh�lt keinen Einblick in den Reaktionsmechanismus
auf der Katalysatoroberfl�che.

Diese Nachteile der MEA kçnnten durch Messungen mit
einer rotierenden Scheibenelektrode (rotating disk electrode,
RDE) und einer rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode (ro-
tating ring disk electrode, RRDE) kompensiert werden.
Dabei werden die Katalysatoren unter wohldefinierten Be-
dingungen mit weniger Stçrungen bewertet. Abbildung 3
zeigt eine typische ORR-Polarisierungskurve eines einzelnen
Katalysators. Die Kurve l�sst sich in drei Bereiche untertei-

len, in denen die ORR-Kinetik jeweils auf andere Weise
kontrolliert wird. Im kinetisch kontrollierten Bereich ist die
ORR-Geschwindigkeit recht langsam und die Stromdichte
nimmt mit abnehmender Spannung geringfîgig zu. Im ge-
mischten, kinetisch und diffusionskontrollierten Bereich be-
schleunigt sich die Reaktion mit abnehmender Spannung, was

Abbildung 3. Typische ORR-Polarisationskurve.
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sich in einer beachtlichen Zunahme der Stromdichte zeigt. Im
diffusionskontrollierten Bereich wird die Stromdichte
schließlich durch die Diffusionsgeschwindigkeit der Reak-
tanden bestimmt und erreicht bei einer bestimmten Rotati-
onsgeschwindigkeit ein Plateau. Aus dieser Kurve lassen sich
zwei Parameter ablesen, das Onset-Potential (Eonset) und das
Halbstufenpotential (E1/2), die dann zur qualitativen Verifi-
zierung der Katalysatoraktivit�t genutzt werden kçnnen. Je
positiver der Potentialwert ist, desto aktiver ist der Kataly-
sator. Die Definition von Eonset variiert jedoch je nach Arbeit.
Als eine Definition fîr das Onset-Potential wurde der Po-
tentialwert vorgeschlagen, der 5% der diffusionsbegrenzten
Stromdichte (JL) entspricht.[27] Des Weiteren wurde ein Po-
tential vorgeschlagen, bei dem die Stromdichte einen
Schwellenwert von 0.1 mAcm¢2 îberschreitet.[28] Fîr einen
laborîbergreifenden Vergleich ist dringend ein identischer
Standard erforderlich, und bei einem Vergleich mit dem so-
genannten „State-of-the-art“-Pt-Katalysator sollte zusammen
mit dem Potential-Wert zumindest die Definition des Onset-
Potentials genannt werden.

Die kinetische Stromdichte (Jk) ist ein weiteres Kriterium
zur Bewertung der ORR-Katalysatoraktivit�t. Diese l�sst
sich aus der stofftransportkorrigierten Polarisationskurve
îber die Levich-Koutecky-Gleichung:

1=J ¼ 1=Jk þ 1=JL ð3Þ

erhalten, wobei J die gemessene Stromdichte ist. Die kineti-
schen Stromdichten verschiedener Katalysatoren werden
h�ufig bei vergleichsweise hohem Potential verglichen (z. B.
0.9 V gegen die reversible Wasserstoffelektrode (RHE) bei
Pt-Systemen oder 0.95 V bei Pt-Legierungssystemen mit sehr
hoher Aktivit�t), bei dem die Ungenauigkeit der Stofftrans-
portkorrektur vergleichsweise gering ist.[29] Darîber hinaus
sollte der Effekt der kapazitiven Stromdichte auf die gemes-
sene Stromdichte berîcksichtigt werden, um die tats�chliche
kinetische ORR-Stromdichte zu erhalten. Der Einfluss kann
minimiert werden, indem die Vorschubgeschwindigkeiten bei
Pt-basierten Katalysatoren gesenkt werden. Allerdings ist die
Ionenadsorption auf der Oberfl�che einiger Nicht-Pt-Mate-
rialien, wie etwa bei porçsen Kohlenstoffen, betr�chtlich, was
zu den offensichtlichen Doppelschichtstrçmen fîhrt. Der
Beitrag durch den Hintergrund muss eliminiert werden,
indem die Stromdichte des N2-basierten Tests von dem der
O2-basierten Messung subtrahiert wird.

Die Zahl îbertragener Elektronen (n) und die interme-
di�re H2O2-Erzeugung sind ebenfalls wichtige Parameter, die
aus den Ergebnissen der RDE [Gl. (3) und (4)] oder der
RRDE [Gl. (5)]

JL ¼ Bw1=2 ¼ 0:62nFC0ðD0Þ2=3u¢1=6w1=2 ð4Þ

4Id ¼ nðId þ Ir=NÞ ð5Þ

bestimmt werden kçnnen, wobei w die Winkelgeschwindig-
keit, F die Faraday-Konstante (96 485 C mol¢1), CO die Sau-
erstoffkonzentration, DO der Sauerstoffdiffusionskoeffizient
im Elektrolyten und u die kinetische Viskosit�t des Elektro-
lyten ist. Id und Ir sind der Scheibenstrom bzw. der Ringstrom

und N ist die Stromausbeute des Pt-Rings. Die maximale
Energiekapazit�t wird durch eine Vier-Elektronen-Redukti-
on von Sauerstoff zu Wasser erreicht. Wie jedoch bereits oben
erw�hnt, fîhrt der Zwei-Elektronen-Weg im ORR-Prozess
zur Bildung von H2O2, was letztlich zu einer Abnahme der
Brennstoffzellenleistung fîhrt.

3. Pt-basierte multimetallische Nanostrukturen mit
optimierter Pt-Nutzung

In kommerziellen Polymerelektrolytmembran-Brenn-
stoffzellen (PEMFC) werden îblicherweise kohlenstoffge-
tr�gerte Pt-NPs mit einem Durchmesser von 3–5 nm mit einer
massebezogenen Aktivit�t von 0.11 Amg¢1 und einer spezi-
fischen Aktivit�t von 0.2 mAcm¢2 als Elektrokatalysatoren
fîr die ORR verwendet. Dies liegt deutlich unter den Ziel-
werten des US Department of Energy (DOE) fîr 2015 von
0.44 Amg¢1 und 0.72 mAcm¢2. Darîber hinaus verhindern
die hohen Kosten fîr Pt, die bei PEMFCs rund 55 % der
Gesamtkosten ausmachen, deren großtechnische Anwen-
dung. Zur Lçsung dieser Probleme wurden in letzter Zeit
neuen Synthesen fîr Pt-basierte Nanostrukturen entwickelt,
die neue Mçglichkeiten zum Einstellen von Parametern
bieten und somit neue Wege erçffnen kçnnten, um hohe
ORR-Aktivit�ten zu erreichen, die besser oder sogar viel
besser als die Zielwerte des DOE fîr 2015 sind. In diesem
Abschnitt werden wir kurz die neuesten Durchbrîche bei der
Herstellung von Pt-basierten Nanostrukturen mit kontrol-
lierter Grçße, Form, Zusammensetzung, Struktur, Spannung
und Architektur beleuchten, die eine betr�chtliche Verbes-
serung der ORR ermçglichen. Abbildung 4 zeigt eine �ber-
sicht der wesentlichen fîr die ORR-Katalyse entwickelten
Nanostrukturen (NP, hohle NP, intermetallische Legierungen,
Kern/Schale-Architekturen, porçse Netzwerke, usw.).[30–33]

Das Legieren von Pt mit kostengînstigen �bergangsme-
tallen kann zu signifikanten Verbesserungen der Atom- und
elektronischen Struktur sowie den verfîgbaren Oberfl�-
chenstellen (geometrischer Effekt) fîhren, was bei der Ein-
stellung der Bindungsst�rke der adsorbierten Spezies (Re-
aktanden, Produkte, Zuschauerionen usw.) mit Pt von Nutzen
ist. Abbildung 5A zeigt die gemessenen Aktivit�ten von Pt-
Legierungen (Pt3Ni, Pt3Co, Pt3Fe, Pt3Sc, Pt3Ti, Pt3Y, Pt/Pd)
und von reinem Pt als Funktion der Sauerstoffadsorptions-
energie in einer Art Vulkankurve.[34] Sie zeigt, dass eine
Oberfl�che, die eine 0.0–0.4 eV schw�chere Sauerstoffbin-
dungsenergie aufweist als Pt(111), eine bessere ORR-Akti-
vit�t aufweisen sollte als Pt. Maßgeschneiderte Pt-basierte
Legierungs-NPs, die unter diesem Aspekt synthetisiert
werden, kçnnten zu einer besseren ORR-Katalyse fîhren.
Allerdings verl�uft die ORR unter sehr harschen Bedingun-
gen (z.B. pH� 0), was ein selektives Auslaugen von �ber-
gangsmetallen aus den Pt-Legierungen verursacht. Dies be-
einflusst wiederum die inh�renten ORR-Eigenschaften der
Pt-basierten Legierungs-NPs. Diesem Problem kann man
begegnen, indem man die Pt-Legierungs-NP mit einer sehr
dînnen „Pt-Haut“ îberzieht. Unter dem Schutz von mehr-
lagigen Pt-Schichten zeigen PtNi/Pt-Haut-Partikel bei 60 88C
in 0.1m HClO4-Lçsung nur einen 15%igen Verlust spezifi-
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scher ORR-Aktivit�t nach 4000 Zyklen, im Gegensatz zu
57% bei PtNi/„Pt-Gerîst“-Partikeln und 38% bei Pt-NPs.[35]

Neben der verbesserten Stabilit�t kçnnte die Pt-Haut auch
die katalytische Aktivit�t fîr die ORR verbessern. Der PtNi/
Pt-Haut-Nanokatalysator zeigt verglichen mit den Pt- und
den PtNi/Pt-Gerîst-Katalysatoren eine Verbesserung der
ORR-Aktivit�t um einen Faktor von mehr als 10 bzw. 2. Die
Triebkraft fîr die verbesserte Leistung bei der Pt-Haut ist ein
elektronischer oder geometrischer Spannungseffekt. Das
Vorhandensein von fremden Metallatomen auf der Sub-
oberfl�che modifiziert die elektronische Struktur von Pt, was
zu schw�cheren Bindungsenergien der Reaktionsintermed-
iate fîhrt. Ebenso erzeugt das Vorhandensein von Legie-
rungsspezies in der Suboberfl�che Spannungen in der Pt-
Haut, was zu einer ver�nderten Adsorptionskinetik fîhrt.

Um die ORR-Aktivit�t sowie die Haltbarkeit weiter zu
verbessern, wurden die fehlgeordneten Strukturkerne aus der
Pt-M-Legierung durch geordnete intermetallische Pt-M-
Kerne ersetzt. So wurde kîrzlich eine einfache Nassimpr�-
gnierung gekoppelt mit einer Reduktion mit H2 (5 %)/N2

(95 %) entwickelt und ein hoch geordneter intermetallischer
Pt3Co-Kern erhalten, der mit einer 2–3 Atome dicken Lage
einer Pt-Schale îberzogen war.[36] Dieses intermetallische
Pt3Co zeigte verglichen mit der ungeordneten Pt3Co-Legie-
rung eine mehr als 200%ige Zunahme der massebezogenen
Aktivit�t sowie eine hçhere Stabilit�t bis zu 5000 Zyklen
ohne jeglichen strukturellen Abbau. Ebenso zeigte eine
Reihe von Arbeiten an FePt-Nanokatalysatoren, dass die
intermetallischen FePt-NPs mit teilweiser oder sogar voll-
st�ndig geordneter fl�chenzentrierter (fct) Struktur eine sehr
viel bessere ORR-Aktivit�t und Stabilit�t aufwiesen.[37,38]

Dies kçnnte ein effizienter und zuverl�ssiger Ansatz zum

Aufbau besserer nanostrukturierter ORR-Katalysatoren aus
Pt sein.

ORR-Katalysatoren aus Pt-Legierungen kçnnen auch
durch Optimierung der Katalysatorform aktiviert werden.
Hier sind insbesondere eindimensionale (1D) Nanostruktu-
ren erwînscht, bei denen die Wechselwirkung zwischen der
katalytischen Legierungsfl�che und dem adsorbierten Sauer-
stoff sowie mit dem Kohlenstofftr�ger optimiert ist. Zum
Beispiel wurden bin�re legierte Dr�hte aus FePt und CoPt
sowie tern�re legierte Nanost�bchen aus FePtCu und FePtNi
fîr eine bessere ORR-Katalyse entwickelt.[39, 40] Um die ge-
wînschten Nanostrukturen zu erreichen, sollte eine pr�zise
Kontrolle der Synthesebedingungen (z. B. Reaktand, Tensid,
Temperatur, Dauer) erreicht werden. Darîber hinaus kçnnen
die FePtM-Nanost�be durch elektrochemisches Ablegieren
in Kern/Schale-Nanostrukturen umgewandelt werden
(FePtCu/Pt), was die ORR-Aktivit�t und Haltbarkeit weiter
verbessert.[40] Die Kern/Schale-Struktur kann besser durch
eine keimvermittelte Synthese eingestellt werden, wie beim
Aufbau von Kern/Schale-Nanodr�hten aus FePtM/FePt (M =

Pd, Au) gezeigt wurde.[33] Man ließ die FePt-Schale mit einer

Abbildung 4. Jíngste Fortschritte bei der Entwicklung von aktiven und
best�ndigen Pt-basierten Nanostrukturen fír eine verbesserte ORR-Ka-
talyse.

Abbildung 5. A) Vulkankurve fír die ORR an Pt-basierten �bergangs-
metalllegierungen. Aus Lit. [34] mit Genehmigung der Nature Publi-
shing Group. B) Schematische Darstellungen und zugehçrige TEM-
Aufnahmen von Proben, die in vier Stadien des Entwicklungsprozesses
vom Polyeder zu einem Nanorahmen erhalten wurden. i) Anf�ngliches,
festes PtNi3-Polyeder, ii) PtNi-Intermediate, iii) fertiger, hohler Pt3Ni-
Nanorahmen, iv) geglíhter Pt3Ni-Nanorahmen mit einer Pt(111)-Haut
verteilt auf oberfl�chenreichem Kohlenstoff. Aus Lit. [41] mit Genehmi-
gung der American Association for the Advancement of Science.
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Dicke von 0.3 nm bis 1.3 nm kontrolliert îber den 2.5 nm
breiten FePtM-Nanodr�hten zu Kern/Schale-FePtM/FePt-
Nanodr�hten wachsen. Diese Kern/Schale-Nanodr�hte sind
im Allgemeinen aktiver und stabiler als die entsprechenden
legierten Nanodr�hte. Die beste Leistung erzielen FePtPd/
FePt-Nanodr�hte (0.8 nm Schale) mit einer hohen massebe-
zogenen Aktivit�t von 1.68 A/(mg Pt). Dies ist nahezu der
zweifache Wert einer FePtPd-Legierung bzw. der 12-fache
Wert eines kommerziellen Pt-Katalysators.

Die Bildung von Pt-M-Legierungen wurde dann auf
dreidimensionale (3D), ineinandergreifende Netzwerke mit
großer Oberfl�che erweitert, die sich durch einen leichteren
Elektrolytzugang und bessere Stofftransportmçglichkeiten
auszeichnen. Kîrzlich wurde eine einfache und skalierbare
Methode entwickelt, um hochkontrollierte Pt3Ni-Nanorah-
men zu synthetisieren.[41] Durch øtzen von Ni-angereicherten
PtNi3-Nanopolyedern (Abbildung 5B) wurde der Kern des
Polyeders selektiv entfernt, w�hrend die Kanten sehr gut er-
halten blieben. Diese hohlen Pt3Ni-Nanorahmen zeigen im
Vergleich zu aktuellen Pt/C-Katalysatoren eine enorme Ver-
besserung der massebezogenen und spezifischen Aktivit�t fîr
die ORR um einen Faktor von 36 bzw. 22.

In den vergangenen Jahrzehnten wurden bei der Suche
nach einem idealen Katalysator fîr die ORR zahlreiche Pt-
basierte, aktive und stabile Nanostrukturen, von Kern/Schale-
NPs bis hin zu netzwerkartigen Pt-M-Legierungen und Mo-
dotierten Pt-M-Legierungen[42] realisiert. Die Verwendung
von Pt in effizienten ORR-Katalysatoren wurde beachtlich
reduziert, wobei sich dennoch eine erstaunliche Verbesserung
der katalytischen Aktivit�t zeigte. Daher kann eine gute
Kontrolle der Pt-Nanostruktur, in der alle Pt-Atome effizient
genutzt werden, einen Durchbruch bei der Entwicklung von
ORR-Katalysatoren fîr praktische Anwendungen bieten.
Jedoch stellen die hohen Kosten fîr Pt nach wie vor eine hohe
Hîrde bei der großtechnischen Kommerzialisierung dar.
Berîcksichtigt man die Kostenfrage, w�re die Entwicklung
von Katalysatoren, die auf unedleren Metallen oder metall-
freien Formen basieren, der ideale Weg, um die Kostenfrage
zu lçsen und eine gute Balance zwischen Kosten und Leistung
zu finden.

4. �bergangsmetallbasierte Nanopartikel

Um Pt-basierte Katalysatoren fîr die ORR-Katalyse zu
ersetzen, richtet sich der Blick naturgem�ß auf Materialien
mit reichlich vorhandenen Elementen, die �hnliche oberfl�-
chenelektronische Eigenschaften aufweisen wie Pt. In Frage
kommen z. B. anorganische NPs wie Wolframcarbid (WC),
das eine vielversprechende ORR-Aktivit�t bewiesen hat. Der
Erfolg von WC-NPs in der ORR-Katalyse stimulierte Studien
mit anderen Metallcarbiden und anderen anorganischen NPs,
einschließlich Metallnitriden, Metalloxiden und Metallchal-
kogeniden. Verglichen mit Metallcarbiden sind Metallnitride
im ORR-Prozess stabiler, insbesondere in sauren Medien.
Metalloxide oder Sulfide stellen die h�ufigste Form anorga-
nischer Nanokatalysatoren dar, die ebenfalls eine betr�chtli-
che ORR-Aktivit�t zeigen. Jîngste Durchbrîche beim
Design und der Synthese von îbergangsmetallbasierten, an-

organischen nanostrukturierten NPs haben noch bessere ka-
talytische Aktivit�ten ergeben, die denen von Pt-basierten
Katalysatoren nahekommen.

4.1. Metallcarbide

Metallcarbide sind von großem Interesse fîr die Sauer-
stoffreduktions- und Wasserstoffentwicklungsreaktionen, da
sie eine gute elektrische Leitf�higkeit und interessante elek-
tronische Strukturen haben. Wolframcarbid (WC) ist hier
besonders vielversprechend, da dessen oberfl�chenelektro-
nischen Eigenschaften denen von Pt �hneln.[43] Bezîglich der
ORR-Reaktivit�t erwies sich WC in saurer Umgebung ge-
genîber anderen �bergangsmetallcarbiden wie Tantal- oder
Titancarbid (TaC oder TiC) îberlegen.[44] Die Anwendung
von reinem WC als ORR-Katalysator fîr Brennstoffzellen
wird jedoch durch seine geringe Korrosionsbest�ndigkeit in
saurer oder oxidativer Umgebung behindert.[45] Die Zugabe
eines zweiten Metalls, z.B. Tantal (Ta),[46] zu WC kann dessen
Stabilit�t in saurem Elektrolyt verbessern, was der Bildung
einer W-Ta-Legierung im Katalysator zugeschrieben wird.
Aufgrund des Vorhandenseins von WC auf der Katalysator-
oberfl�che wurde darîber hinaus auch die elektrokatalytische
Aktivit�t verbessert.

Ta ist ein wohlbekanntes hoch korrosionsbest�ndiges
Metall. Allerdings ist die katalytische ORR-Aktivit�t von
reinem TaC, wie oben erw�hnt, nicht ausreichend. Daher wird
Ta eher zum Aufbau tern�rer Systeme fîr die ORR-Katalyse
verwendet. Zum Beispiel wurden Ta-Ni-C-Dînnschichten
durch ein Magnetron-Sputtering-Verfahren hergestellt. Diese
Schichten zeigten eine betr�chtliche ORR-Aktivit�t sowie
eine gute Stabilit�t.[47, 48] Wie jedoch aus Abbildung 1 er-
sichtlich ist, ist Ta unter den �bergangsmetallen vergleichs-
weise selten und teuer und sollte beim Design zukînftiger
ORR-Katalysatoren eher als Nebenbestandteil betrachtet
werden.

In Fe-N-C-artigen ORR-Katalysatoren, die aus eisen-,
stickstoff- und kohlenstoffreichen Vorstufen hergestellt
werden, wird gewçhnlich Eisencarbid (insbesondere Fe3C)
beobachtet.[49] Im Verlauf des Temperprozesses werden Ei-
senionen durch Kohlenstoff îber carbothermale Reduktion
unter Bildung metallischer Fe-NPs reduziert. Bei hohen
Temperaturen bilden die Kohlenstoffatome Schalen um die
metallischen Fe-NPs und diffundieren in den Fe-Kern, was
zur Bildung von Fe3C-NPs fîhrt. Die Vorzîge von Fe3C als
neuer und vielversprechender ORR-Katalysator wurden
durch eine Reihe jîngster Erfolge beim Aufbau nanostruk-
turierter Fe3C-basierter Elektrokatalysatoren best�tigt. Kern/
Schale-strukturierte Fe/Fe3C-C-Nanost�be wurden îber eine
einfache thermische Behandlung einer Mischung aus Cyan-
amid (NH2CN) und FeCl3 hergestellt.[50] Die Fe/Fe3C-Kerne
werden dabei in einer stickstoffdotierten, graphitischen
Kohlenstoffschale eingeschlossen. Die gesamte Nanostab-
struktur weist eine vergleichsweise homogene Grçße mit
einem Durchmesser von 20–30 nm und einer L�nge von 1–
2 mm auf. Energiedispersive Rçntgenspektroskopie (EDXS)
zeigt, dass die Nanost�be 48.5 Gew.-% Fe, 45.2 Gew.-% C
und 6.3 Gew.-% N enthalten. ORR-Messungen wiederum
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zeigen, dass die Fe/Fe3C-C-Nanost�be den Pt/C-Katalysator
bei weitem îbertreffen. Erstere zeigten in neutralem Medium
bei 0 V eine kinetische Stromdichte von 26.89 mAcm¢2

(gegen Ag/AgCl), was ann�hernd doppelt so hoch ist wie fîr
Pt/C (14.0 mA cm¢2). Die Aktivit�t der Fe/Fe3C-C-Nanost�be
wurde synergistischen Effekten aus der neuen 1D-Kern/
Schale-Struktur sowie Wechselwirkungen zwischen dem
Fe3C-Kern und der Kohlenstoffschale zugeschrieben.[50, 51] Die
gute Aktivit�t und Haltbarkeit von Fe/Fe3C-C-Katalysatoren
in alkalischen und sauren Medien wurde ebenfalls best�-
tigt.[52–54] Normalerweise l�sst sich das Metallcarbid in saurer
Lçsung gut lçsen, sodass die gute Stabilit�t der Fe/Fe3C-C-
Proben in saurer Umgebung dem Schutz durch die Kohlen-
stoffschale zugeschrieben wird.

Dennoch war die Rolle des Fe3C in diesen Kompositen
hinsichtlich der ORR-Katalyse nicht eindeutig, wenn man
bedenkt, dass der durch eine Kohlenstoffschale verkapselte
Fe3C-Kern w�hrend des ORR-Prozesses nicht direkt mit dem
Elektrolyten in Kontakt kommt. Zudem enth�lt der Fe/Fe3C-
C-Katalysator mehrere elektrochemisch aktive Spezies fîr
die ORR, einschließlich metallischem Fe, Fe3C, stickstoffdo-
tiertem Kohlenstoff und mçglicherweise FexN. Um diese
Fragen zu kl�ren, wurden mit Fe3C-NPs dekorierte Kohlen-
stoffnanokugeln mit vernachl�ssigbarem N- oder Fe-Gehalt
auf der Oberfl�che fîr ORR-Studien entwickelt.[55] Diese
Struktur wurde durch Pyrolyse einer Mischung aus Ferrocen
und Cyanamid in N2 hergestellt (Abbildung 6A). Aufnahmen
aus Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM) zeigen, dass es sich bei
diesem Fe/Fe3C-C um gleichfçrmige Hohlkugeln mit einem

Durchmesser von 400–500 nm handelt (Abbildung 6B,C).
Fe3C-NPs (ca. 10 nm) sind gleichm�ßig in der Kugel einge-
bettet. Der Fe/Fe3C-C-Katalysator zeigt eine beachtliche
ORR-Aktivit�t und Stabilit�t sowohl in sauren als auch al-
kalischen Medien (Abbildung 6D,E). Es w�re zu erwarten,
dass der Stickstoff- und Eisengehalt im resultierenden Ma-
terial hoch ist, jedoch ergaben Rçntgenphotoelektronen-
spektroskopie(XPS)-Ergebnisse einen vernachl�ssigbaren
Gehalt beider Atome in den Fe3C/C-Hohlkugeln. Bei Stick-
stoff betr�gt er nicht mehr als 0.50 Atom-%, w�hrend der
Eisengehalt unter 0.08 Atom-% liegt. Das Geheimnis dieses
interessanten Ph�nomens liegt womçglich im Pyrolysepro-
zess, mit dem die Fe3C/C-Hohlkugeln aus einem dicht ver-
schlossenen Autoklaven mit einem selbsterzeugten Druck
von ann�hrend 6.0 × 107 Pa (600 bar) bei 700 88C erhalten
wurden. Infolgedessen wurde die beobachtete hohe ORR-
Aktivit�t mit den Fe3C-NPs korreliert, deren Beitrag mçgli-
cherweise in der Aktivierung der umgebenden Kohlenstoff-
schichten und somit der Aktivierung von deren �ußerer
Oberfl�che fîr die ORR besteht.[55–57] Die Hochdruckpyro-
lyse-Methode in dieser Arbeit kçnnte eine interessante und
effiziente Methode sein, um ungewçhnliche Nanostrukturen
fîr die ORR zu konstruieren. Jedoch bedarf es dringend
weiterer, eingehenderer Untersuchungen, wie sich geringe N-
und Fe-Gehalte auf der Oberfl�che der Fe3C/C-Hohlkugeln
erreichen lassen.

4.2. Metallnitride

Metallnitride (MNx, M = Mo, Co, Ti, Ta usw.) stellen eine
weitere neue Klasse von Katalysatoren fîr die ORR dar, und
zwar aufgrund ihrer ausgezeichneten Stabilit�t unter har-
schen Bedingungen (wie etwa stark sauren Elektrolyten und
hoher angelegter Vorspannung).[58] Bei hçherem �berpo-
tential, bei dem die meisten �bergangsmetalle zu Auflçsung
neigen, sind sie schwieriger zu �tzen. Stickstoff kann bei den
frîhen �bergangsmetallen ohne große Ver�nderung des
Kristalls einfach auf Zwischengitterpl�tzen insertiert werden,
was die Struktur des d-Bands signifikant verbessert. Diese
Ver�nderungen kçnnen die Lîcke am Fermi-Niveau der
�bergangsmetalle verglichen mit Edelmetallen verengen,
was zu der besseren katalytischen Leistung fîhrt.[59] Darîber
hinaus fîhrt die Bindung von Stickstoff an weniger elektro-
negative Elemente (z. B. �bergangsmetalle) zu einem La-
dungstransfer in die resultierenden Nitride. Dieser Ladungs-
transfer aktiviert die Oberfl�che, indem er saure/basische
Zentren fîr die Sorption der oxygenierten Spezies schafft und
die Elektronendichte im d-Band modifiziert, was zu einer
Verbesserung der katalytischen Aktivit�t fîhrt.[60] Es wurden
verschiedene Nitride mit einem (TiN, CoNx, MoxNy, VNx,
WNx, AlN)[61–66] und mehreren Metallen (Co-Mo, Co-W)[67,68]

entworfen und synthetisiert, um die ORR-Leistung zu ver-
bessern. Die potentielle elektrokatalytische Anwendbarkeit
von MNx als Elektrode in Redoxsystemen wurde erstmals mit
TiN als Modell in basischem Elektrolyten gezeigt.[44] Nach-
folgende Arbeiten untersuchten die Aktivit�t von TiN-Na-
nostrukturen auf verschiedenen Substraten wie etwa Ruß,
Kohlenstoffnanorçhren (CNTs) und Graphen mit verbesser-

Abbildung 6. A) Synthese von Fe3C/C-Hohlkugeln. B) REM- und
C) TEM-Aufnahmen von Fe3C/C-700. D) ORR-Polarisationskurven von
Fe3C/C-700, Fe3C/C-700L und Pt/C bei 900 rpm in 0.1m HClO4 vor und
nach 4500 Spannungszyklen. E) ORR-Polarationskurven von Fe3C/C-
800 und Pt/C bei 900 rpm in 0.1m KOH vor und nach 4500 Span-
nungszyklen. Aus Lit. [55] mit Genehmigung von Wiley-VCH.
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ter ORR-Aktivit�t weiter.[61, 69, 70] Ebenso wurden CoN-NPs
mit enger Grçßenverteilung von 7.5 nm (Abbildung 7A) fîr
die ORR-Katalyse erzeugt, indem eine Lçsung von Cobalt-
acetylacetonat (Co(acac)2) in o-Xylol zum Rîckfluss erhitzt
und anschließend unter NH3 thermisch behandelt wurde.[71]

An diesen CoN-NPs mit einer porçsen Nanostruktur (Ab-
bildung 7 B) findet im alkalischen Elektrolyten ein 4-Elek-
tronen-Transfer mit einer elektrokatalytischen Aktivit�t statt,
die der von Pt erstaunlich �hnelt. Kîrzlich wurde bei der
Suche nach aktiveren nitridbasierten Katalysatoren fîr die
ORR ein Bimetallnitrid-Konzept vorgestellt, um den syner-
gistischen Effekt von Spezies mit mehreren Metallen beim
Ladungstransfer fîr die Sauerstoffadsorption zu belegen. Die
resultierenden Co0.5Mo0.5Ny-NPs sind mit einem hohen
Onset-Potential von 0.808 V gegen RHE recht aktiv und sehr
stabil. In sauren Medien bleibt ihre ORR-Kapazit�t nach
100 h bei > 80%, was besser ist als bei MoN oder Co5.47N.[67]

Metalloxidnitride (MxOyNz) stellen ein weiteres interes-
santes System fîr die Entwicklung effizienter und haltbarer
ORR-Katalysatoren dar. Die Einfîhrung eines O-Atoms in
ein Metallnitrid kann die Zahl der Oberfl�chendefekte er-
hçhen, die fîr eine Sauerstoffadsorption entscheidend sind
und demzufolge die ORR-Aktivit�t der resultierenden Ka-
talysatoren verbessern.[72] Es wurden mehrere Oxidnitride mit
Ta und Zr untersucht, die eine verbesserte ORR-Aktivit�t
zeigten.[73, 74] Die Verwendung von TaOxNy-Partikeln fîr die
ORR zeigt, dass die Pr�senz von Sauerstoff die katalytische
Aktivit�t von TaxNy verbessert, wobei das Onset-Potential in
sauren Medien um ungef�hr + 400 mV verschoben wird.[73]

Da das Vorhandensein von mehreren aktiven Metallspezies
in der Legierungsstruktur die Struktur des d-Bandes sowie die
elektronischen Zust�nde modifizieren kann, wurden unl�ngst
aktivere Metalloxidnitrid-Katalysatoren fîr eine weitere
Verbesserung der ORR vorgestellt. Dabei profitiert man von
einer optimierten Oberfl�chenwechselwirkung mit dem Sau-
erstoffmolekîl und den oxygenierten ORR-Intermediaten,
was wiederum die ORR-Aktivit�t verbessert. Ein interes-
santes Beispiel wurde vor kurzem mit Co-W-O-N-NPs mit
einer Grçße von 3–5 nm vorgestellt. Diese zeigen in 0.5m
H2SO4 ein deutlich besseres Onset-Potential von 0.749 V als
monometallische Co- und W-Oxidnitride. [68] Zuletzt zeigte
ein bimetallischer Oxidnitrid-Katalysator, CoxMo1¢xOyNz,
der durch eine Impr�gnierungsstrategie mit anschließender

Ammonolyse nanoskalig gehalten wurde (ca. 5 nm), in alka-
lischem Medium eine noch hçhere ORR-Aktivit�t[75] mit
einem Eonset bei 0.918 V gegen RHE. Diese gerade beschrie-
benen Studien zeigen, dass ein rationales Design von Me-
tallnitrid- und Metalloxidnitrid-Nanostrukturen mit kontrol-
lierter Grçße, Form und Struktur neue Wege fîr zukînftige
hoch effiziente Nichtedelmetall-Nanokatalysatoren fîr die
ORR erçffnet, die Pt durchaus îberlegen sein kçnnen.

4.3. Metalloxide

Angesichts der einigermaßen guten Aktivit�t und der
betr�chtlichen Stabilit�t in oxidativen und alkalischen Um-
gebungen sollten Metalloxide ebenfalls vielversprechende
Alternativen fîr Pt-basierte Katalysatoren darstellen. Die
Nachteile von Metalloxiden fîr die ORR-Katalyse bestehen
in ihrer intrinsisch großen Bandlîcke, die sich in einer
schlechten elektrischen Leitf�higkeit �ußert, sowie der
schwachen Sauerstoffsorption auf der Metalloxidoberfl�che.
Zur Verbesserung der katalytischen Aktivit�t wurden um-
fangreiche Anstrengungen hinsichtlich der Herstellung na-
nostrukturierter Metalloxide unternommen.

Cobalt- und Manganoxide sind die am besten untersuch-
ten Metalloxide fîr die ORR-Katalyse. Analog zur Modifi-
zierung von Pt-Strukturen, wie in Abbildung 4 gezeigt, zeig-
ten Cobaltoxide, einschließlich CoO und Co3O4, eine viel
bessere ORR-Aktivit�t, wenn sie einen nanostrukturierten
Aufbau hatten. So wurde bei einer Serie von CoO-NPs mit
einer mittleren Grçße von 3.5, 4.9 und 6.5 nm eine grçßen-
abh�ngige ORR-Aktivit�t beobachtet.[76] Dabei zeigen die
kleineren CoO-NPs eine hçhere ORR-Aktivit�t als die grç-
ßeren. Allerdings stellte sich heraus, dass die Aktivit�t un-
abh�ngig von der Umsatzfrequenz (TOF, turnover frequency)
an den NPs war, sondern stattdessen mit der grçßeren
Grenzfl�che zwischen den kleineren Co-NPs und dem Koh-
lenstofftr�ger korrelierte. Eine Morphologiekontrolle ist
ebenfalls recht wirkungsvoll, um die katalytische Aktivit�t
von NPs zu verbessern. Co3O4-Nanost�bchen zeigen eine
hçhere Aktivit�t in der ORR als NPs,[77] was dadurch verur-
sacht wird, dass die Nanost�bchen eine hçhere Oberfl�-
chendichte von exponierten Co3+-Ionen bieten. Es wurde eine
Reihe von Cobaltoxiden mit komplexen Nanostrukturen
hergestellt, einschließlich geordneter mesoporçser,[78] Kern/
Schale-,[79–81] und hohler Architekturen,[82, 83] die ausgezeich-
nete Stofftransporteigenschaften und eine bessere Aktivit�t
fîr die ORR aufweisen. Die (110)-Fl�chen bei Co3O4-Kata-
lysatoren sind besonders aktiv. Große Co3O4-Einkristalle
weisen jedoch gewçhnlich nur einen geringen Anteil dieser
Fl�che auf, was zu der geringen katalytischen Aktivit�t fîhrt.
Kîrzlich wurden polykristalline hohle Co3O4-NPs mit einem
hohen Anteil an exponierten (110)-Fl�chen als neue Nano-
katalysatoren fîr die ORR vorgestellt.[82] Um solch eine
Struktur zu erhalten, wurden zun�chst monodisperse e-Co-
NPs durch Zersetzung von Co2(CO)8 hergestellt und dann bei
230 88C 2 h lang oxidiert. Die Grçße der Co-NPs nimmt dabei
von 10.7� 1.0 nm bis 14.8� 1.3 nm bei Co3O4 mit einer
hohlen Struktur zu. Aus diesen hohlen Co3O4-NPs zusam-
mengesetzte Dînnschichten zeigen eine gute katalytische

Abbildung 7. A) TEM-Aufnahme von porçsen CoN-NPs auf Vulcan XC-
72. Der Einschub zeigt eine vergrçßerte TEM-Aufnahme eines CoN-
NP. B) HAADF-Aufnahme eines getr�gerten porçsen CoN-NP. Aus
Lit. [71] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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Aktivit�t sowohl fîr die ORR als auch die OER. Darîber
hinaus kçnnen die katalytischen Aktivit�ten und Stabilit�ten
von Cobaltoxiden wie auch anderen Oxiden weiter verbessert
werden, wenn diese an neuentwickelte, leitf�hige Substrate
wie Kohlenstoffnanofasern,[84] CNTs[85, 86] und Graphen ge-
koppelt werden.[87, 88] Einzelheiten hierzu folgen sp�ter.

Die fîr Cobaltoxide geltenden �berlegungen lassen sich
auch auf manganoxidbasierte ORR-Katalysatoren îbertra-
gen. Die Klasse der Manganoxide umfasst noch mehr kom-
plexe Mitglieder, wie etwa MnO,[89, 90] Mn2O3,

[91, 92] Mn3O4,
[93,94]

MnO2,
[95, 96] Mn5O8 und MnOOH.[97, 98] Die Aktivit�t der

Manganoxide variiert untereinander stark und h�ngt im All-
gemeinen von den elektronischen Zust�nden ab. Die Rei-
henfolge dabei ist: Mn5O8 < Mn3O4 < Mn2O3 < MnOOH.[97]

Der exakte Unterschied zwischen den verschiedenen Man-
ganoxiden h�ngt mehr mit der Reduktion von Mn4+ zu Mn3+

und dem folgenden Elektronenîbertragungsschritt von Mn3+

auf Sauerstoff ab.[99, 100] Andere Metalloxide wie etwa Fe-,
Cu-, Ti-, Zr-, Ta-, Nb- und Sn-basierte Oxide wurden ebenfalls
als neue ORR-Elektrokatalysatoren untersucht.[101–110] Diese
zeigen jedoch leider geringere Aktivit�ten als die Co- oder
Mn-basierten Oxide.

Zus�tzlich zu den Einkomponenten-Metalloxiden stellen
gemischte Metalloxide vom Perowskit-Typ ein vielverspre-
chendes Material mit h�ufig vorkommenden Elementen fîr
die ORR dar, da sie îber bessere Eigenschaften, wie eine
hohe elektrische Leitf�higkeit sowie eine sehr hohe chemi-
sche Stabilit�t, verfîgen. Die allgemeine Formel fîr Perow-
skite lautet ABO3 (A = La, Ca, Sr oder Ba und B = Ni, Co, Fe,
Mn oder Cr) (Abbildung 8 A).[111] Die katalytische Aktivit�t

dieser Materialien h�ngt weitestgehend von den B-Gitter-
pl�tzen ab. Fîr eine Verbesserung der ORR-Aktivit�t ist
entscheidend, dass die oberfl�chenadsorbierte Sauerstoff-
spezies weder zu stark noch zu schwach an der B-Gitterplatz
gebunden wird. Die A-Gitterpl�tze tragen vorwiegend zur
Stabilit�t der Gesamtstruktur bei. Die katalytischen Eigen-
schaften kçnnen durch eine partielle Substitution der A- oder
B-Gitterpl�tze mit einem dritten Kation maßgeschneidert
werden, was die Perowskite zu einer einzigartigen Plattform
fîr die Entwicklung optimierter ORR-Katalysators
macht.[112–115] Ein wichtiger Fortschritt hinsichtlich der Pe-

rowskit-Katalysatoren erfolgte durch die Einfîhrung eines
allgemeinen Designprinzips zur Verbesserung der ORR-Ak-
tivit�t.[116] Es zeigte sich, dass das Ausmaß der Besetzung des
s*-antibindenden (eg) Orbitals und die Kovalenz der Bindung
zwischen Sauerstoff und dem �bergangsmetall auf dem B-
Gitterplatz die ORR-Aktivit�t bestimmen (Abbildung 8B).
Hier bietet sich also die Mçglichkeit, durch Einstellen dieser
oberfl�chenelektronischen Strukturmerkmale von Perowsk-
iten hochaktive ORR-Katalysatoren zu entwickeln.

Oxide vom Spinell-Typ (AB2O4) stellen eine weitere
wichtige Klasse gemischter Metalloxide fîr die ORR-Kata-
lyse dar. Insbesondere die Co-basierten Spinelloxide mit
partieller Mn-, N- oder Cu-Substitution zeigen ein großes
Potenzial hinsichtlich der Verbesserung der ORR-Aktivi-
t�t.[117, 118] Einige MnCo2O4-Katalysatoren îbertreffen selbst
Pt/C bezîglich der Stromdichte bei mittlerem �berpotential
und der Stabilit�t in alkalischen Medien.[119] Angesichts der
gînstigen Wirkung von wohldefinierten Nanostrukturen
versuchten verschiedene Gruppen, die Mikrostruktur von
Spinelloxiden zu modifizieren, um eine bessere Katalyseleis-
tung zu erhalten. So wurde eine Reduktions-Umkristallisa-
tions-Methode entwickelt, um nanokristalline Spinelle rasch
aus amorphem MnO2 bei Raumtemperatur synthetisieren zu
kçnnen.[120] Eine pr�zisere Kontrolle der Grçße der Spinell-
nanokristalle wurde durch eine Lçsungsphasensynthese er-
reicht, mit der eine Reihe von MxFe3¢xO4-NPs (M = Fe, Cu,
Co und Mn) mit einem gleichm�ßigen Durchmesser von 7�
0.2, 8� 0.3, 5� 0.2 bzw. 5� 0.2 nm hergestellt wurde (Abbil-
dung 9). Diese Struktur bietet ausreichend redoxaktive
Oberfl�chenstellen fîr eine Sauerstoffadsorption und Akti-
vierung und fîhrt so zu einem hocheffizienten ORR-Kataly-
sator. Insbesondere MnFe2O4-NPs zeigen in alkalischer
Lçsung eine hohe, mit der von Pt-NPs vergleichbare ORR-
Aktivit�t.[121]

Abbildung 8. A) Strukturmodell von ABO3-Perowskit. B) Vorgeschlage-
ner ORR-Mechanismus an Perowskit-Katalystoren. Fír die ORR-Aktivi-
t�t ist die Wechselwirkung der B-Stellen mit Sauerstoff entscheidend.
Ist die Wechselwirkung zu schwach, tritt Schritt 1 wahrscheinlich nicht
ein. Ist die Wechselwirkung zu stark, ist Schritt 2 verboten. Aus
Lit. [116] mit Genehmigung der Nature Publishing Group.

Abbildung 9. TEM-Aufnahmen von A) Fe3O4-, B) Cu0.7Fe2.3O4-,
C) Co0.8Fe2.2O4- und D) Mn0.4Fe2.6O4-NPs. Aus Lit. [121] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.
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Amorphe Metalloxide sind ein neuer Materialtyp, der
eine besondere Beachtung verdient. Die langreichweitige
Unordnung in amorphen Oxiden deutet auf die mçgliche
Existenz von ungewçhnlichen Bindungsanordnungen hin, die
fîr eine Elektrokatalyse gînstig sein kçnnten.[122] Tats�chlich
haben amorphe Metalloxide im Vergleich mit ihren kristalli-
nen Pendants konkurrenzf�hige katalytische Aktivit�ten ge-
zeigt und kçnnen die kristallinen Metalloxide hinsichtlich
ORR-Aktivit�t und Stabilit�t durchaus îbertreffen. Zum
Beispiel wurde amorphes Manganoxid mit der Molekîlfor-
mel Na0.10MnO1.96·0.7H2O hergestellt, indem Natriumper-
manganat mit Dinatriumfumarat bei Umgebungstemperatur
unter Zugabe einer kleinen Menge H2SO4 umgesetzt wurde.
Die S�ure wurde zum Induzieren der Disproportionierung
von Mn4+ zu kolloidalen MnO2-NPs und Mn2+ bençtigt. Das
so hergestellte amorphe Manganoxid enth�lt viele Struktur-
verzerrungen und so mçglicherweise mehr aktive Zentren fîr
die Sauerstoffadsorption und Aktivierung als das kristalline
Pendant. Darîber hinaus besitzt das amorphe Manganoxid
eine stark nanoporçse Struktur fîr eine bessere Stoffdiffusion
als das dichte und kristalline Manganoxid. Diese wichtigen
Merkmale kçnnten zu der einigermaßen hohen ORR-Akti-
vit�t von amorphen Metalloxiden beitragen.[123, 124] Gemischte
Metalloxide mit amorpher Phase zeigen eine noch bessere
Leistung bei der ORR. Um derartige Verbindungen herzu-
stellen, wurde eine Mischung aus CoCl2·6 H2O, Fe-
(NO3)3·6 H2O und KOH in tert-Butanol 1 h lang bei 160 88C
umgesetzt, um das amorphe Cobalteisenoxid (CoFe2On, n =

3.66) zu erhalten.[125] Nutzte man stattdessen Wasser als Lç-
sungsmittel und erhçhte die Reaktionsdauer auf 6 h, wurde
das hoch kristalline Pendant
(CoFe2O4) erhalten. Die Abbil-
dungen 10A,B zeigen typische
TEM-Aufnahmen des kristallinen
und amorphen Cobalteisenoxids,
wobei CoFe2O4 eindeutig den
Netzebenenabstand zeigt, der der
(111)-Ebene von kubischem
CoFe2O4 entspricht, w�hrend
CoFe2On eine amorphe Phase of-
fenbart. SAED (selective area dif-
fraction) best�tigt in �bereinstim-
mung mit XRD-Ergebnissen die
amorphe Natur des CoFe2On (Ab-
bildung 10 C). Abbildung 10D gibt
die ORR-Polarisationskurven des
amorphen CoFe2On, des kristalli-
nen CoFe2O4 und von kommerziel-
lem Pt in 0.1m KOH wieder.
CoFe2On zeigt ein betr�chtlich hç-
heres Onset-Potential und eine
grçßere Stromdichte als CoFe2O4,
und seine diffusionsbegrenzte
Stromdichte ist sogar hçher als die
von Pt. Aus diesen noch sehr weni-
gen Arbeiten zu amorphen Metall-
oxiden fîr die ORR-Katalyse
kçnnen wir ein allgemeines Prinzip
zur Herstellung von hocheffizienten

amorphen ORR-Katalysatoren ableiten. So kann n�mlich
eine vergleichsweise niedrige Temperatur und kurze Reakti-
onsdauer bei der Synthese von amorphen Metalloxid-Nano-
strukturen eine hohe Defektdichte bewirken, die fîr eine
verbesserte Sauerstoffadsorption und Aktivierung gînstig ist.
Allerdings wurde der genaue Ursprung der verbesserten
ORR-Aktivit�t in amorphen Metalloxiden noch nicht auf-
gekl�rt. Eine eingehende Untersuchung der Struktur dieser
Materialien ist unbedingt erforderlich, bevor sich allgemeine
Schlussfolgerungen zum Design amorpher Metalloxide fîr
zukînftige ORR-Katalysatoren mit besserer Aktivit�t und
Stabilit�t ziehen lassen.

4.4. Metallchalkogenide

Metallchalkogenide (MxChy, M = Co, Fe, Ni, Ir, Ru und
Chy = S, Se, Te) besitzen eine einzigartige cluster�hnliche
Kristallstruktur, die durch eine Wechselwirkung zwischen
dem Zentralmetall mit den nichtmetallischen Elementen
(Chalkogenatomen) gebildet wird. Die Bildung dieser Cluster
kçnnte w�hrend der Katalyse ein gutes Reservoir fîr eine
Elektronenîbertragung vom Katalysator zum adsorbierten
Sauerstoff bieten. Zudem kann die Chalkogenierung zu einer
Ver�nderung der Oberfl�chenchemie der Metalle fîhren und
die oxidative Vergiftung der Elektrokatalysatoren verhin-
dern.[126] Insbesondere sind Metallchalkogenide in saurem
Elektrolyt stabiler als Metalloxide. Diese wichtigen Eigen-
schaften von Metallchalkogeniden kçnnten eine neue Platt-
form zur Verbesserung der ORR-Leistung bieten. Seitdem

Abbildung 10. TEM-Aufnahmen von A) kristallinem CoFe2O4 und B) amorphem CoFe2On. Der Ein-
schub zeigt jeweils eine Aufnahme mit hçherer Auflçsung sowie das Beugungsmuster. C) Pulver-
diffraktogramme von CoFe2O4 und CoFe2On. D) ORR-Polarisationskurven von kristallinem CoFe2O4,
amorphem CoFe2On und 20 Gew.-% Pt/Vulcan X-72 in 0.1m KOH. Aus Lit. [125] mit Genehmigung
der American Chemical Society.
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schon frîh festgestellt wurde, dass im Co-S-System ORR-
Aktivit�t besteht,[127] wurden Chalkogenide unedler Metalle
weit verbreitet als potenzielle Kandidaten fîr die ORR un-
tersucht. Die Trends der ORR-Aktivit�t bei Verwendung von
Chalkogeniden unedler Metalle zeigen, dass S2¢ und Co2+

jeweils das beste Anion bzw. Kation darstellen, wobei die
Aktivit�t folgendermaßen abnimmt: S> Se> Te und Co>Ni
> Fe.[128] Mit diesem Wissen ist die Synthese von Cobaltsulfid-
basierten Nanostrukturen mit besonderem Design noch in-
teressanter, um aktivere und stabilere Katalysatoren fîr die
ORR zu erhalten. Hierarchische hohle Co9S8-Mikrokugeln
mit großer Oberfl�che, die durch ein einfaches solvotherma-
les Verfahren in einer bin�ren Lçsung aus Triethylentetramin
und Wasser synthetisiert wurden, zeigen eine hohe ORR-
Aktivit�t mit einem Onset-Potential von 0.88 V gegen RHE.
Der Wert liegt damit deutlich hçher als der vorhergesagte
Wert (0.74 V) aus frîheren theoretischen Simulationen.[129]

Um die Leitf�higkeit von Cobaltsulfid zu verbessern, wurde
kîrzlich Graphen als neuer, leitf�higer Tr�ger zum Disper-
gieren von Co1¢xS-NPs verwendet. Dadurch wurde ein
hochaktiver ORR-Katalysator erhalten. [130] Der Komposit-
katalysator zeigt in H2SO4-Lçsung ein hohes Onset-Potential
von 0.8 V gegen RHE.

Legieren von Cobaltsulfid mit anderen �bergangsmetal-
len ist ein weiterer Ansatz, um die ORR-Leistung von Co-
baltsulfidmaterialien weiter zu verbessern. Dies wurde z. B.
bei der Synthese von Seeigel-�hnlichen NiCo-Sulfid-Kugeln
in Submikrometergrçße sowie von hoch aktiven, stickstoff-
dotierten Kohlenstoff/CoFe-Sulfid-NP-Kompositen gezeigt.
[131,132] Insbesondere Kohlenstoff/CoFe-Sulfid-NP-Komposite
kçnnen in alkalischen Medien ein sehr hohes Onset- und
Halbstufenpotential von 0.913 V bzw. 0.808 V gegen RHE
sowie eine hohe Stromdichte (z.B. 4.7 mAcm¢2 bei 0.7 V)
aufweisen, was sehr viel besser ist als Kohlenstoff/Co-Sulfid
(3.9 mAcm¢2 bei 0.7 V). Dies unterstreicht die Wichtigkeit
des Legierungseffekts fîr die Verbesserung von ORR-Kata-
lysatoren.

5. Metall-Stickstoff-Kohlenstoff-Katalysatoren

5.1. Makrocyclische und organische �bergangsmetallvorstufen
fír ORR-Katalysatoren

Die frîhen Arbeiten zu Metall-Stickstoff-Kohlenstoff(M-
N-C)-Elektrokatalysatoren reichen zurîck bis ins Jahr 1964,
als Jasinski fand, dass ein N4-Chelatkomplex mit einem
Cobaltmetallzentrum ORR-Katalyseaktivit�t aufweist.[133]

Seit damals wurden zahlreiche makrocyclische Molekîle
untersucht, deren allgemeines Merkmal ein durch vier
Stickstoffatome koordiniertes �bergangsmetallzentrum (Co,
Fe, Ni oder Mn) ist. Diese Makrocyclen umfassen Porphyrine,
Phthalocyanine, Tetraazaannulene und deren Derivate mit
funktionellen Substituentengruppen. Man nahm an, dass die
Reaktivit�t dieser Materialien mit der elektronischen Konfi-
guration der Metallzentren im Zusammenhang steht. Der
Ladungstransfer vom elektronenreichen Metallzentrum zum
O2-p*-Orbital sollte zu einer geschw�chten O-O-Bindung
fîhren und so die ORR begînstigen.[134] Trotz dieser viel-

versprechenden Ausgangslage verl�uft eine durch einen ma-
krocyclischen �bergangsmetallkomplex vermittelte ORR
nur in alkalischer Lçsung zufriedenstellend. In sauren
Medien zeigten sie nur eine geringe Aktivit�t und Stabilit�t,
bis man herausfand, dass einfache W�rmebehandlung dieser
Materialien deren Stabilit�t sowie Aktivit�t effizient verbes-
sern konnte.[135, 136] Weitere Untersuchungen zeigten, dass zur
Herstellung eines M-N-C-Katalysators mittels W�rmebe-
handlung nicht unbedingt die teuren �bergangsmetall-Ma-
krocyclen erforderlich waren. Stattdessen wurde eine kos-
teneffizientere Methode entwickelt, bei der eine Mischung
aus einem einfachen, stickstoffreichen Molekîl und einem
�bergangsmetallsalz mit oder ohne Kohlenstofftr�ger pyro-
lysiert wurde.[137, 138] Die auf diese Weise erhaltenen ORR-
Katalysatoren haben sich fîr eine praktische Anwendung in
Brennstoffzellen als konkurrenzf�hig erwiesen.[139,140]

Obwohl îber die Pyrolyseroute Katalysatoren mit be-
tr�chtlicher ORR-Aktivit�t hergestellt werden kçnnen, ins-
besondere in Gegenwart von elementarem Fe oder Co, fehlt
nach wie vor ein klares Verst�ndnis, wie sich w�hrend der
W�rmebehandlung die Koordination ver�ndert oder sich die
Struktur entwickelt. Auch die Art der aktiven Zentren in
diesen pyrolysierten Proben wird noch immer diskutiert. Zum
Beispiel wurde an zwei, vier oder sechs N-Atome koordi-
niertes Fe als das aktive Zentrum vorgeschlagen.[141, 142] In
einigen F�llen ging man hingegen davon aus, dass die me-
tallischen Spezies nicht als direkte aktive Zentren an der
Katalyse teilnehmen. Stattdessen soll ihr Beitrag darin be-
stehen, dass sie die Bildung aktiver Zentren katalysieren (z. B.
von pyridinischem oder quart�rem Stickstoff in der Kohlen-
stoffebene).[143, 144] Wie in Abbildung 11 gezeigt, wurde eine

Reihe von Spezies vorgeschlagen, die sich durch die W�r-
mebehandlung von N4-metallomakrocyclischen Komplexen
mit Cobalt und Mangan bilden sollen, wie etwa M-Nx-Ein-
heiten, Metall, Metalloxide und stickstofffunktionalisierte
Kohlenstoffgruppen.[145] Die ORR-Gesamtleistung des Pro-
dukts wurde dem gleichzeitigen und interaktiven Vorhan-
densein dieser Bestandteile zugeschrieben.

Festzuhalten ist, dass in diesen M-N-C-Katalysatoren
h�ufig metallische Spezies wie Fe- oder Co-NPs vorhanden
sind. Obwohl diese den Berichten nach weniger aktiv sind als

Abbildung 11. Mçgliche funktionelle Gruppen, die bei der Pyrolyse von
Cobalt- und Mangan-N4-Makrocyclenkomplexen gebildet werden. Aus
Lit. [145] mit Genehmigung von Wiley-VCH.
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die stickstoffkoordinierten Metallzentren, sollte der Beitrag
dieser metallischen NPs nicht ignoriert werden. Fe- oder Co-
NPs sind hochaktiv und kçnnen selbst unter Umgebungsbe-
dingungen oxidiert werden. Die resultierenden Metalloxide
zeigen, wie im vorherigen Abschnitt diskutiert, eine hohe
Aktivit�t in der Sauerstoffreduktion, wenn sie mit einer
elektrisch leitf�higen Matrix gekoppelt werden (in diesem
Fall N-dotierter Kohlenstoff). Daher muss bei der Untersu-
chung von M-N-C-Katalysatoren fîr die ORR der Beitrag
dieser Metalloxide, die hçchstwahrscheinlich auf der Ober-
fl�che anzutreffen sind, berîcksichtigt oder zur Konstruktion
von besseren Katalysatorsystemen genutzt werden.

5.2. Nanostrukturierung von M-N-C-Katalysatoren

Solange kein genaues Verst�ndnis der aktiven Zentren
dieser Katalysatoren erreicht werden kann, beruhen die Be-
mîhungen zur Konstruktion besserer Katalysatoren durch
einfaches Anpassen der Zusammensetzung bis zu einem ge-
wissen Grad auf Ausprobieren. Die Vorhersage der idealen
Zusammensetzung fîr einen M-N-C-Katalysator ist schwie-
rig. So reguliert der Stickstoffgehalt z. B. nicht notwendiger-
weise die ORR-Aktivit�t. Zwischen dem Stickstoffgehalt und
der Stickstoffspezies muss zun�chst experimentell ein
Gleichgewicht identifiziert werden, bevor eine gute Leistung
erhalten werden kann.[146] Dennoch lassen sich einige allge-
meine Merkmale finden, die beim Design von besseren ORR-
Katalysatoren eine große Hilfe sein kçnnten. Eine ganz un-
komplizierte Strategie zur Verbesserung der ORR-Aktivit�t,
ohne dass die intrinsische TOF ver�ndert werden muss, ist das
gezielte Einstellen der nanoskaligen Struktur von Elektro-
katalysatoren, um eine große Oberfl�che und viele Stoff-
transportpfade zu erhalten, welche die Menge von zug�ngli-
chen aktiven Stellen und den Austausch von w�hrend der
ORR vorkommenden Spezies (O2, H+ oder H2O) bestimmen.
Die normale Pyrolyse von einfachen Makrocyclen oder Mi-
schungen von Stickstoff- und Metallvorstufen fîhrt jedoch
nur zu einer unkontrollierten Agglomeration oder inhomo-
genen Mikrostrukturen und so zu unzureichend zug�nglichen
aktiven Zentren sowie einem schlechten Stofftransport.[147]

Ein rationales Design der Vorstufen und der Parameter der
thermischen Behandlung ist daher entscheidend, um die ge-
wînschten Strukturen fîr eine bessere ORR-Katalyse zu er-
halten.

In dieser Hinsicht ist eine Harttemplat-Synthese ein all-
gemeiner und wirkungsvoller Weg, um M-N-C-Katalysatoren
mit gut kontrollierter porçser Nanostruktur zu erhalten.
Kieselgelkolloide, geordnetes mesoporçses Silica SBA-15
und schichtfçrmiges Montmorillonit mit offenen 2D-Kan�len
sind typische harte Template mit ausgepr�gten Strukturen
(Abbildung 12). In diese Template wurde Vitamin B12
(VB12) oder ein Polyanilin-Fe-Komplex als M-N-C-Vorstufe
eingeladen und in Co-N-C- bzw. Fe-N-C-Materialien mit gut
definierter mesoporçser Struktur und hoher BET-Oberfl�che
von bis zu 572 m2g¢1 umgewandelt.[148] Infolgedessen zeigen
diese Katalysatoren eine deutlich verbesserte Aktivit�t bei
der ORR als Materialien ohne diese Nanostrukturierung. Das
aktivste Material aus der VB12-Vorstufe und einem Kiesel-

gelkolloidtemplat zeigt eine vergleichbare ORR-Aktivit�t
und Selektivit�t wie Pt/C in saurem Elektrolyt (Halbstufen-
potential 58 mV abweichend von Pt/C; Zahl îbertragener
Elektronen > 3.95).

Trotz der guten Anpassbarkeit und vielversprechenden
ORR-Leistung der resultierenden Katalysatoren geht diese
Harttemplat-Route mit aufwendigen Prozessen einher, wie
etwa der Infiltration der Vorstufen und Entfernen des
Templats. Deswegen gingen wir zur Verwendung von weichen
Templaten îber, um Nanostrukturen fîr die ORR-Katalyse
zu verbessern. Zum Beispiel wurde ein typisches Tensid,
Pluronic P123 (PEG-PPG-PEG), mit den îblichen M-N-C-
Vorstufen Melamin und Fe(NO3)3 vermischt und dann 1 h
îber mehrere Stufen auf 800 88C erhitzt (Abbildung 13 A).[149]

Dabei wurden interessante 1D-heterostrukturierte Nano-
elektrokatalysatoren erhalten, bei denen Fe3C-NPs in bam-
bus�hnlichen CNTs verkapselt waren (Abbildung 13B,C).

Abbildung 12. Templatsynthese von mesoporçsen C-N-Co(Fe)-Katalysa-
toren. Aus Lit. [148] mit Genehmigung der American Chemical Society.

Abbildung 13. A) Bildung von bambus�hnlichen CNT/Fe3C-NP-Hybri-
den. B) TEM-Aufnahmen und C) HAADF-STEM-Kartierung des resultie-
renden Katalysators. Aus Lit. [149].
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Diese bambus�hnliche CNT-Struktur ist fîr die ORR-Kata-
lyse gînstig, da sie mehr graphitische Kanten und so mehr
aktive Zentren bietet. Die innenliegenden Fe3C-NPs erhçh-
ten die Aktivit�t der umgebenden CNT weiter, wahrschein-
lich durch eine Ver�nderung der lokalen freien Energie der
CNT-W�nde. Infolgedessen zeigen die CNT/Fe3C-NPs in al-
kalischem Medium eine hçhere ORR-Aktivit�t und in stark
sauren Medien ein vergleichbares ORR-Onset-Potential wie
der Pt/C-Katalysator. Die Stabilit�t unserer Katalysatoren ist
in beiden Lçsungen viel besser als die von Pt/C. Detaillierte
Untersuchungen zeigen, dass die Zugabe von P123 entschei-
dend ist, um solche wohldefinierten Nanostrukturen zu
bilden. P123 unterstîtzt das Wachstum von Kohlenstoff zu
CNTs, indem es gerollte Kohlenstoffnanobl�tter w�hrend des
Pyrolyseprozesses katalytisch verknîpft (Abbildung 13A).
Es zeigte sich, dass andere Weichtemplate, wie z. B. Pluronic
F127, �hnlich wirken wie P123, insofern sie ein bambus�hn-
liches CNT-Wachstum dirigieren.

Die templatfreie Synthese von M-N-C-Katalysatoren mit
optimalen Nanostrukturen ist eine weitere vielversprechende
Route. Da die Unterstîtzung durch das Templat fehlt, ist eine
sorgf�ltige Kontrolle der Vorstufenarchitektur entscheidend,
um die gewînschten Nanostrukturen zu erhalten. Wie bereits
erw�hnt, waren M-N4-Makrocyclen die ersten und am um-
fassendsten untersuchten Kandidaten fîr M-N-C-Katalysa-
toren. Die Leistung der reinen, pyrolysierten M-N4-Makro-
cyclen war weit von der Leistung Pt-basierter Katalysatoren
entfernt, was der unkontrollierten Agglomeration zuge-
schrieben wurde. Eine Strukturkontrolle der davon abgelei-
teten Materialien kann erreicht werden, indem vernetzte oder
ausgedehnt konjugierte Gerîste mit großer Oberfl�che und
starker Porosit�t mittels Yamamoto-Reaktion aus M-N4-
Monomeren aufgebaut werden.[147, 150] Die pyrolysierten Pro-
dukte mit gut definierten 2D- oder 3D-Strukturen zeigen gute
katalytische Aktivit�t und Stabilit�t sowohl in sauren als auch
alkalischen Medien. Darîber hinaus kçnnen �hnliche porçse
Gerîste mit vielen M-N4-Zentren hergestellt werden, indem
man eine breite Vielfalt von einfachen Monomeren anstelle
der M-N4-Oligomere vernetzt.[151]

5.3. Metall-organische Gerístverbindungen

Wie gerade diskutiert, ist es �ußerst wînschenswert, M-N-
C-Vorstufen mit einer grçßeren Dichte katalytischer Zentren
zusammen mit einer großen Oberfl�che und einer hçheren
Porosit�t herzustellen, da dies eine maximale Exposition der
aktiven Zentren in den daraus abgeleiteten ORR-Katalysa-
toren gew�hrleistet. Hierfîr w�re ein neuer Weg zum Aufbau
solcher Vorstufen basierend auf Bottom-up-Synthese und
Molekîl-Engineering von großem Nutzen. Metall-organische
Gerîstverbindungen (MOFs), die aus ausgew�hlten Metall-
Ligand-Koordinationen bestehen (Abbildung 14), stellen
hierfîr �ußerst vielversprechende Kandidaten dar. MOFs
weisen auf molekularer Ebene definierte und einstellbare
Strukturen auf und zeigen einzigartige Eigenschaften, ein-
schließlich einer großen Oberfl�che und hohen Porosit�t
sowie einstellbarer Porengrçßen und Funktionalit�ten.[152,153]

Bisher wurden MOFs unter anderem fîr Anwendungen in

der Gasspeicherung/-trennung, der Katalyse, als magnetische
Materialien und fîr Lumineszenzmaterialien intensiv unter-
sucht.[154] Seit kurzem besteht ein zunehmendes Interesse an
einer Verwendung von MOFs oder daraus abgeleiteten Na-
nostrukturen fîr die elektrochemische Energiespeicherung
und -umwandlung,[155] einschließlich der ORR-Katalyse.

Die Anwendung von MOFs fîr die ORR-Katalyse kann
im Wesentlichen einer von drei Kategorien zugeordnet
werden, wie in Abbildung 14 gezeigt. Zun�chst kçnnen
MOFs maßgeschneidert werden, die zahlreiche Fe-N4- oder
Co-N4-Koordinationseinheiten bieten, und zwar einfach
durch die Wahl der Metallionen und organischen
Linker.[159,160] Nach Karbonisierung kçnnen sie in ORR-
aktive Materialien mit potenziell ausreichend vorhandenen
aktiven M-N-C-Zentren umgewandelt werden. Sch�tzungen
zufolge kann die Dichte der Co-N4-Zentren in einem einzel-
nen Cobaltimidazolat(CoIM)-MOF-Kristall bis zu 3.6 ×
1021 cm¢3 erreichen, was letztlich zu zufriedenstellenden und
gleichm�ßig verteilten katalytischen Zentren in einem daraus
bestehenden Katalysator fîhrt.[160] Darîber hinaus kçnnen
die Metallzentren in den MOF-Gerîsten durch Ver�nderung
der MOF-Zusammensetzung oder Karbonisierung in andere
ORR-aktive Formen wie Metalloxide (MO), Metallsulfide
(MS), Metallcarbide (MC) oder heterometallische Carbide
umgewandelt werden.[80, 161–163] Zweitens kçnnen MOFs in
metallfreie ORR-Katalysatoren wie stickstoffdotierte Koh-
lenstoffe umgewandelt werden, nachdem die Metallspezies
durch S�ure�tzen oder Metallverdampfen entfernt wurden.

Abbildung 14. Aufbau von ORR-Katalysatoren aus MOFs. TEM-Aufnah-
men aus Lit. [156–158] mit Genehmigung der Royal Society of Chemis-
try und von Wiley-VCH.
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Typischerweise verwendete MOFs sind Zn-basierte MOFs
(z. B. ZIF-8). Die stickstoffreichen Liganden in diesen MOFs
zersetzen sich w�hrend der Hitzeaktivierung unter Erzeu-
gung von stickstoffdotiertem Kohlenstoff, w�hrend die Zn-
Ionen zu Zn-Metall reduziert werden, das aufgrund seines
niedrigen Siedepunkts (908 88C) verdampft und hoch porçsen
Kohlenstoff zurîckl�sst. [164,165] Durch eine anf�ngliche Mo-
difizierung der organischen Liganden oder Einfîhrung einer
zweiten Vorstufe in die Poren der MOFs l�sst sich der kata-
lytische Kohlenstoff mit einer Vielfalt von Heteroatomen
(z. B. N, P oder S) dotieren, was zu unterschiedlichem Ver-
halten bei der ORR-Katalyse fîhrt.[166–168] Drittens kçnnen
MOFs als mikroporçser Wirt fîr zahlreiche Metall-Stickstoff-
Vorstufen dienen, um aktivere M-N-C-Katalysatoren zu er-
zeugen, da man davon ausgeht, dass die katalytischen Zen-
tren nur in den Mikroporen aufgenommen werden.[139,169]

Zum Beispiel wurde ein mit Eisen(II)-acetat und Phenanth-
rolin beladenes ZIF-8 hergestellt und in ORR-Elektrokata-
lysatoren mit hçherer Aktivit�t und verbesserten Stofftrans-
porteigenschaften umgewandelt. Der Katalysator bietet mit
230 Acm¢3 bei 0.8 V die hçchste volumetrische ORR-Akti-
vit�t unter den platinfreien Metallkatalysatoren.[14]

Darîber hinaus kann die katalytische Aktivit�t von MOF-
abgeleiteten Materialien durch Nanostrukturierung weiter
verbessert werden. So wurden MOF-Nano-/Mikrokristalle,
Nanofasern sowie Nanodrahtanordnungen vorgestellt, um
ORR-Katalysatoren mit mehr exponierten aktiven Zentren
und besseren Stofftransporteigenschaften und demzufolge
besserer katalytischer Aktivit�t zu erzeugen.[156,170, 171]

So ermçglicht also die Kombination aus der umfangrei-
chen Auswahl von Metallionen und Liganden und dem ge-
zielten Einstellen der Nanostruktur eine betr�chtliche Flexi-
bilit�t beim Design erwînschter MOFs fîr zukunftsweisende
ORR-Katalysatoren. Es w�re jedoch sehr gînstig, den Zu-
sammenhang zwischen Struktur, Zusammensetzung und
ORR-Leistung dieser MOF-basierten Katalysesysteme auf-
zukl�ren, da dies fîr das Verst�ndnis der aktiven Zentren in
den betreffenden Katalysatoren von fundamentaler Bedeu-
tung ist.

6. Metallfreie Katalysatoren

6.1. Porçse Kohlenstoffnanostrukturen

Kohlenstoff steht infolge seiner ausgezeichneten Stabili-
t�t, einstellbaren Porosit�t, großen Oberfl�che und ausge-
zeichneten elektronischen Leitf�higkeit im Fokus der in
Frage kommenden Elemente fîr Anwendungen in der elek-
trochemischen Energieumwandlung und -speicherung
(ECSA).[172] Bei ECSAs ist die Porosit�t (Porenkonnektivit�t,
L�nge und Porengrçßenverteilung) ein Schlîsselfaktor, da
diese sich unmittelbar auf die Stofftransporteigenschaften
und Diffusionsl�ngen auswirkt. Kohlenstoffmaterialien
kçnnen îber variable Porosit�ten von Mikroporen (die fîr
eine große Oberfl�che verantwortlich sind) îber Mesoporen
(die fîr die Herstellung aktiver Materialien geeignet sind) bis
hin zu Makroporen verfîgen (die eine leichte Diffusion/
leichten Stofftransport bieten).[173] Im Rennen um hochaktive

Elektrodenmaterialien kann das hierarchisch porçse Netz-
werk (mit integrierten Mikro-/Meso-/Makroporen) Lçsungen
fîr verschiedene Probleme bieten, die mit der Herstellung
von aktivem Material bis hin zur F�higkeit zum Stofftransport
im Zusammenhang stehen. Allerdings mangelt es dem Koh-
lenstoff aufgrund des Fehlens von aktiven Zentren an aus-
reichender Aktivit�t, was Modifizierungen der Oberfl�chen-
ladungsverteilung zur Verbesserung der lokalen Wechselwir-
kung zwischen Kohlenstoff und adsorbierter Spezies erfor-
derlich macht. Chemische Modifizierungen (Einfîhrung von
Heteroatomen wie z. B. N, B, S und P) haben sich als effizient
erwiesen, um die inh�rente Struktur (Bindung, Porosit�t,
Oberfl�che, funktionelle Gruppen usw.) sowie die elektroni-
schen und geometrischen Eigenschaften des Kohlenstoffs zu
verbessern.[6] Solche Modifizierungen fîhren zu verschiede-
nen aktivierten Zentren, an denen eine wirksame Adsorption
und Katalyse geschehen kann. Zum Beispiel ergibt die Ein-
fîhrung von Stickstoff in Kohlenstoffschichten eine deutlich
verbesserte ORR-Leistung, da das N-Atom ann�hernd so
groß ist wie das Kohlenstoffatom und dabei ein zus�tzliches
Elektron fîr die Elektronenwolke liefern kann. Darîber
hinaus bewirkt die Zugabe von N eine Zunahme der Un-
ordnung im Kohlenstoff, was zu mehr Defektstellen fîhrt, die
als potenzielle Zentren fîr die Katalyse dienen. N-dotierter,
porçser Kohlenstoff kann folgendermaßen synthetisiert
werden: 1) durch direkte Karbonisierung von N-enthaltenden
Vorstufen, 2) durch thermische Behandlung von kohlen-
stoffhaltigen Vorstufen in einer NH3-Atmosph�re, 3) durch
templatgesteuerte Synthese durch Zugabe von Kohlenstoff-
und N-Vorstufen zu Silikattemplaten und 4) durch Synthese
in ionischen Flîssigkeiten.[174–178] Unter diesen Methoden
wurde bisher die Ammoniak-Behandlung weit verbreitet
eingesetzt, um zu mikro-/mesoporçsen Kohlenstoffen mit
großer Oberfl�che und ausgezeichnetem Onset-Potential fîr
die ORR zu gelangen. Aufgrund der verbesserten elektro-
katalytischen Eigenschaften durch die N-Dotierung verbes-
sert eine nachfolgende Erhçhung der N-Konzentration im
Allgemeinen die ORR-Leistung.[179] Allerdings muss sich der
dotierte N nicht notwendigerweise auf die Leistung auswir-
ken, da die Position des N die Ladungsdichte unmittelbar
beeinflusst. Untersuchungen des Einflusses von N-Spezies auf
die ORR-Aktivit�t ergaben, dass quart�rer Stickstoff (bis zu
einem gewissen Grad pyridinisch und pyrrolisch) fîr die
verbesserte ORR-Aktivit�t von N-dotierten Kohlenstoffen
verantwortlich sein sollte.[180,181] Daher ist neben dem N-
Gehalt auch das gezielte Abstimmen der N-Position in der
Kohlenstoffmatrix besonders kritisch, um einen leistungs-
starken ORR-Katalysator zu erhalten. Darîber hinaus hat
sich gezeigt, dass die Herstellung von Kohlenstoff mit einer
großen Zahl von Kantenstellen und N- oder anderen Hete-
roatom-Dotierungsstellen ein ausgezeichneter Weg ist, um
bessere ORR-Elektrokatalysatoren zu erhalten.[182] Außer
Stickstoff wurden auch andere Heteroatome (P, S, B, F usw.)
separat in Kohlenstoff dotiert oder in Nanostrukturen kodo-
tiert.[183–186] S-dotierte mesoporçse Kohlenstoffe verfîgen
îber eine ausgezeichnete Stabilit�t und gute Aktivit�t, da
auch S elektropositive Zentren einfîhrt, die dann als Akti-
vierungsstellen fîr die ORR dienen.[187]
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Die Dotierung von Kohlenstoff mit zwei oder mehr He-
teroatomen (Kodotierung) hat ebenfalls zu Verbesserungen
der ORR-Leistung gefîhrt. Interessanterweise verbessert die
gleichzeitige Dotierung mit S und N die ORR-Leistung si-
gnifikant,[188] wobei die hçchste ORR-Leistung sowohl in
sauren als auch basischen Elektrolyten mit S,N-kodotiertem
Kohlenstoff mit Fe-Mediator erreicht wird. Die Onset-Po-
tentiale sind hierbei deutlich hçher als bei Pt/C. Darîber
hinaus wurde im Rennen um die Entwicklung von aktiveren
edelmetallfreien Katalysatoren kîrzlich auch eine tern�re
Dotierung von Kohlenstoff untersucht. Hierbei zeigt ein
tern�r dotierter (N, O und S) Kohlenstoffkatalysator, der
durch Polymerisation von Pyrrol mit (NH4)2S2O8-Oxida-
tionsmittel unter Verwendung eines Templats und anschlie-
ßende Karbonisierung hergestellt wurde, ein hohes Onset-
und Halbstufenpotential von 0.96 V bzw. 0.74 V gegen RHE.
Diese Werte sind besser als fîr bin�r N/O-dotierte Kohlen-
stoffe.[189, 190] Des Weiteren wurde auch gezeigt, dass kodo-
tierte Katalysatoren aufgrund st�rkerer Synergieeffekte bei
der elektrokatalytischen Leistung verglichen mit mono-
dotiertem Kohlenstoff eine hçhere Leistung zeigen.[186]

Die Nanostrukturierung von heteroatomdotiertem Koh-
lenstoff ist ein weiterer wichtiger Weg zur weiteren Verbes-
serung der ORR-Aktivit�t. Zum Beispiel wurden mesopo-
rçse Kohlenstoffkugeln mit einer großen Oberfl�che von ca.
350 m2g¢1 und großen Poren (ca. 16 nm) unter Verwendung
eines Kopolymers hergestellt (Abbildung 15A).[191] Diese
Kugeln zeigten ein Onset-Potential von ¢0.11 V gegen Ag/
AgCl, was nur 0.04 V niedriger ist als das von Pt/C. Die
Wirkung der Porengrçße auf die ORR-Aktivit�t wurde
weiter untersucht, wobei sich zeigte, dass sowohl die ORR-
Kinetik als auch die Aktivit�t weitestgehend von der Poren-

grçßenverteilung abh�ngen.[177, 192] Wie in Abbildung 15B
gezeigt, wurde vorgeschlagen, dass die ORR-Aktivit�t am
meisten von einer hierarchischen mikro- und mesoporçsen
Katalysatorstruktur profitiert. Angesichts der besseren
Stoffdiffusion in Makroporen und deren Funktion als Elek-
trolytreservoir kann die Nanostrukturierung von hierarchisch
porçsem 3D-Kohlenstoff mit mikro-, meso- und makroporç-
ser Architektur die inh�renten Eigenschaften der Porosit�t,
aktiven Oberfl�che und Stofftransport weiter verbessern
(Abbildung 15 C). Dieses Konzept wurde mit der Synthese
von N-dotiertem 3D-Kohlenstoff mit hierarchischen Poren
realisiert. Dieser Katalysator zeigt bei der ORR ein Halb-
stufenpotential von ¢0.133 V gegen Ag/AgCl und eine
Grenzstromdichte von 4.54 mAcm¢2, nahe den Werten von
Pt/C (¢0.128 V bzw. 4.66 mAcm¢2).[175]

6.2. Kohlenstoffnanorçhren

Seit der Entdeckung der CNTs durch Iijima im Jahr
1991[193] wurden aufgrund ihrer ausgezeichneten elektrischen
und mechanischen Eigenschaften zahlreiche Anwendungs-
mçglichkeiten untersucht, von der Energieumwandlung und
-speicherung bis hin zu molekularen Sensoren.[194,195] Die in-
h�rente Struktur der CNTs ist inert und katalytisch wenig
aktiv, was Modifizierungen zur Einfîhrung von katalytischen
Aktivierungs-/Defektstellen erforderlich macht. [194] Die
Einfîhrung von oxygenierten funktionellen Gruppen ist gut
dokumentiert, jedoch wurde die Wirkung dieser Gruppen auf
die ORR erst kîrzlich getestet. [196] Auch hier ist es der
Austausch eines Kohlenstoffatoms durch ein anderes Atom,
der die Elektronenwolke ver�ndert bzw. die Elektroneutra-
lit�t des CNT stçrt und so zu verbesserten katalytischen Ei-
genschaften fîhrt. Die elektronische Struktur von reinen und
N-dotierten CNTs wurde in DFT-Rechnungen untersucht,
und fîr N-dotierte CNTs l�sst sich eine Leistungsverbesse-
rung vorhersagen.[195] Die Dotierung mit Heteroatomen sollte
die Adsorption von O2 auf der Katalysatoroberfl�che ver-
bessern und somit das Yeager-Modell (Brîckenmodell) ge-
genîber dem Pauling–Modell (End-on-Modell) begînstigen.
[197] Die N-dotierten CNTs zeigen auch eine verbesserte
Leitf�higkeit, und zwar aufgrund des Vorhandenseins von
elektronegativeren N-Spezies, wodurch nicht nur eine Ver-
unreinigung eingefîhrt, sondern auch die Bandlîcke ver-
kleinert wird (das Fermi-Niveau wird aufgrund der N-Do-
tierung in Richtung Leitungsband verschoben). [198] Vertikal
ausgerichtete Anordnungen von N-dotierten CNTs zeigen
eine hohe ORR-Aktivit�t, wobei das Halbstufenpotential
sogar mit dem des Pt/C-Katalysators vergleichbar ist.[199, 200]

øhnlich wie bei der N-Dotierung wurden andere Hetero-
atome (P, S und B usw.) separat verwendet, um die inh�rente
Struktur der CNTs fîr eine hçhere ORR-Leistung zu ver-
bessern.[201–203] Erst kîrzlich wurde gefunden, dass die Kodo-
tierung von CNTs mit mehr als einem Heteroatom die kata-
lytische Leistung weitaus effizienter verbessert. Jedoch erge-
ben sich mit der Kodotierung mehrere Herausforderungen.
Zum Beispiel wirkt in B/N-kodotiertem Kohlenstoff N als
Elektronendonor, w�hrend B als Elektronenakzeptorzen-
trum wirkt, was die gesamte strukturelle Dynamik beein-

Abbildung 15. A) REM-Aufnahme und Strukturmodell von N-dotierten,
mesoporçsen Kohlenstoff-Nanokugeln. Der Einschub zeigt eine TEM-
Aufnahme. Aus Lit. [191] mit Genehmigung von Wiley-VCH. B) TEM-
Aufnahme und Strukturmodell von N-dotiertem mikro-/mesoporçsem
Nanokohlenstoff. Aus Lit. [192] mit Genehmigung der Nature Publi-
shing Group. C) REM-Aufnahme und Strukturmodell fír N-dotierten,
hierarchisch porçsen 3D-Nanokohlenstoff mit Mikro-, Meso- und Ma-
kroporen. Aus Lit. [175] mit Genehmigung von Wiley-VCH.
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flusst. Bei Dotierung mit N allein erh�lt das Kohlenstoffatom
in Nachbarschaft zum N eine positive Ladung und wirkt dann
als ORR-Zentrum. B ist jedoch selbst elektronendefizient
und B wirkt bei Dotierung in Kohlenstoff selbst als positives
Zentrum fîr die ORR. Kommt es zu einer Bindung zwischen
B und N (B¢N) im kodotierten Kohlenstoff, erscheint auf
dem CNT keine Nettoladung fîr eine Katalyse. Werden B
und N jedoch getrennt voneinander dotiert, kçnnen beide
ihre jeweils individuelle Wirkung zum Einstellen der elek-
tronischen Struktur der CNTs ausîben und bieten so mehr
katalytische Zentren fîr die ORR. Daher ist eine sorgf�ltige
Kontrolle des Kodotierungsprozesses der Schlîssel fîr eine
weitere Verbesserung der ORR-Leistung im Vergleich zu
unkontrolliert kodotierten CNTs.[204]

Die Kontrolle der Heteroatomdotierung beschr�nkt sich
nicht auf die Wahl der Dotierungsmittel. Ein kontrolliertes
Dotieren spezifischer, bevorzugter Positionen ist ebenfalls
wichtig, um die hçchste Katalyseeffizienz zu erreichen. CNTs
besitzen eine einzigartige 1D-Struktur mit �ußeren und in-
neren Oberfl�chen. Normalerweise verteilen sich dotierte
Heteroatome îber die gesamte Struktur. Allerdings sind
Heteroatome auf oder nahe der inneren Oberfl�che der
CNTs kaum zug�nglich und kçnnen die katalytische Eigen-
schaft verlieren. Daher wurde unl�ngst eine CNT-Plattform
(CNT@NCNT) mit vollst�ndig exponierten Dotanden auf der
�ußeren Oberfl�che als ein zukunftsweisender Nanokataly-
sator fîr die ORR vorgestellt (Abbildung 16 A).[205] Diese
Struktur wird durch chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) von N-dotierten Kohlenstoffschichten auf der �uße-
ren Wand reiner CNTs hergestellt. TEM-Aufnahmen zeigen,
dass diese CNT@NCNTs aus zylindrischen CNT-Innenw�n-
den und faltigen Außenschichten bestehen, die denen von
reinen CNTs bzw. stickstoffdotierten CNTs �hneln. Ergeb-
nisse der energiegefilterten Transmissionselektronenmikro-
skopie (EFTEM) best�tigten die konzentrierte N-Verteilung
auf der Außenfl�che der CNT@NCNT-Nanokabel (Abbil-
dung 16B). Die Zahl der N-dotierten Schichten l�sst sich
darîber hinaus von einer bis hin zu mehreren Dutzend vari-
ieren, indem die Wachstumsdauer kontrolliert wird. Das op-
timierte CNT@NCNT mit einer ca. 1 nm dicken, N-dotierten
Kohlenstoffschicht liefert ein hohes Onset-Potential von
¢0.015 V gegen die ges�ttigte Kalomelelektrode (SCE) und
ist damit etwa 58 mV positiver als das von N-dotierten Bulk-
CNTs.

6.3. Graphen

Graphen ist eine weitere Kohlenstoffmodifikation mit sp2-
Hybridisierung, die in den vergangenen zehn Jahren aufgrund
der ausgezeichneten Stabilit�t, elektronischen Leitf�higkeit
und großen Oberfl�che von ca. 2630 m2 g¢1 umfassend un-
tersucht wurde.[206] øhnlich wie CNTs weist reines Graphen
nur eine begrenzte katalytische Aktivit�t auf, die durch die
Einfîhrung von Defekten oder funktionellen Gruppen be-
tr�chtlich verbessert werden kann. Darîber hinaus wurde
auch die Substitution von Graphen-Kohlenstoff durch Hete-
roatome (B, P, N, S, F usw.) als wichtiger Ansatz identifiziert,
um die Spin- und Ladungsdichte der Graphenoberfl�che zu

verbessern.[207–210] Zur Dotierung von Graphen mit diesen
Heteroatomen wurden verschiedene Verfahren genutzt, ein-
schließlich CVD, Kugelmahlen, Tempern und nasschemische
Verfahren.[211]

Man geht davon aus, dass das Vorhandensein von Kanten
in der graphitischen Ebene fîr die ORR-Aktivit�t wichtig ist,
da die Kanten eine maximale Exposition der katalytischen
Zentren bieten. [182] Verglichen mit CNTs bietet Graphen
mehr Kanten, die ohne Weiteres mit funktionellen Gruppen
(z. B. H, COOH, SO3H, COOH/SO3H usw.) oder Hetero-
atomen dekoriert werden kçnnen. Die Synthese von Graphen
mit zahlreichen Kantenstellen wurde durch Zermahlen in
einer Kugelmîhle bzw. nasschemische Verfahren erreicht.
Ein interessanter Ansatz, um die Kanten zur selektiven Ver-
besserung der katalytischen Leistung zu modifizieren, ist die
Nutzung nasschemischer Verfahren. So wurde kîrzlich eine

Abbildung 16. A) Schema der vollst�ndigen Exposition von „aktiven
Zentren“ auf der Oberfl�che: NCNTs mit Bulkdotierung durch Stick-
stoffatome sowie koaxiale CNT@NCNT-Nanokabel mit an der Oberfl�-
che angereichertem Stickstoff fír die OER und ORR. B) Struktur des
CNT@NCNT-Elektrokatalysators mit oberfl�chenangereichertem Stick-
stoff: TEM-Aufnahmen von a) reinen CNTs, b) NCNTs und c) koaxialen
CNT@NCNT-Nanokabeln; die Elementkartierung zeigt die Verteilung
von N (grín), C (rot) und O (blau) von koaxialen CNT@NCNT-Nano-
kabeln mit einem Oberfl�chen-N/C-Verh�ltnis von d) 0.0238 bzw.
e) 0.0809. Aus Lit. [205] mit Genehmigung von Wiley-VCH.
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Friedel-Crafts-Acylierung erfolgreich verwendet, um N-
Atome an den Kanten von Graphen einzufîhren.[212] Ein
ebenfalls einfacher Weg zur Einfîhrung von Heteroatomen
an den Kanten ist das Zermahlen in einer Kugelmîhle. Durch
die einfache Verwendung einer Kugelmîhle wurde in großem
Maßstab Graphen erzeugt, das an ausgew�hlten Kantenstel-
len mit verschiedenen Gruppen (z. B. H, COOH, SO3H,
COOH/SO3H) funktionalisiert ist.[213] Die ORR-Ergebnisse
zeigen, dass mit SO3H-Gruppen funktionalisiertes Graphen
die hçchste Leistung liefert. Ebenso wurde kîrzlich eine se-
lektive Dotierung der Kantenstellen mit Schwefel erreicht,
indem ganz einfach Graphit mit S8 in einer Kugelmîhle tro-
cken vermahlen wurde.[214] Dabei zeigte sich, dass S8-Graphen
keine besonders erhçhte Aktivit�t aufweist, da die Bindung
von S8 die lokale elektronische Struktur von Graphen nicht
verbessern kann. Allerdings erzeugt eine S-Dotierung von
Graphen Ladungen, die aktive Zentren fîr eine bessere
ORR-Leistung erzeugen. Dies wurde weiter durch ein kîrz-
lich beschriebenes Beispiel belegt, bei dem S-dotiertes Gra-
phen, das in Lithium-Schwefel-Batterien anfiel, regeneriert
wurde.[215]

Ein großes Problem bei der Verwendung von hetero-
atomdotiertem Graphen ist jedoch, dass die Stapelung des
Graphens auf der Elektrode den Kontakt der aktiven Ober-
fl�che mit dem Elektrolyten behindert, was die katalytische
Leistung unterdrîckt. Zur Lçsung dieses Problems wurde
auch die Entwicklung von graphenbasierten, dotierten hier-
archischen 3D-Nanostrukturen in Betracht gezogen, da diese
einige offensichtliche Vorteile bieten, wie ein gekoppeltes
Netzwerk, gute Stofftransportf�higkeiten sowie voll expo-
nierte aktive Zentren.[216] Eine detaillierte Studie hierzu
wurde durch die Entwicklung von Graphen-Nanosiebschaum
(graphene nanomesh foam, GMF) fîr die ORR-Katalyse
ermçglicht.[217] Wie in Abbildung 17 gezeigt, kann N-dotiertes
GMF (N-GMF) hergestellt werden, indem zun�chst ein
Graphen/Polypyrrol-Komposit (Polymerisation aus einem
Pyrrolmonomer unter FeCl3-Katalyse) bei 850 88C pyrolysiert
wird und dann die in situ erzeugten Fe2O3-NPs auf dem N-
dotierten Graphen entfernt werden, welche die Basalebene
von Graphen �tzen kçnnen. Rastertransmissionselektronen-
mikroskopie (STEM) (Abbildung 17 B) zeigt die gleichm�ßig
verteilten Nanoporen in der Ebene (ca. 2–50 nm) mit einer
hohen Dichte von ann�hernd 5.0 × 109 Lçchern pro cm2. N-
und S-kodotierter GMF (N-S-GMF) l�sst sich auch durch
Zugabe von Schwefelpulver zur N-GMF-Vorstufe vor der
Hitzebehandlung herstellen, wobei die porçse Struktur be-
wahrt bleibt (Abbildung 17C). Elementkartierung best�tigt
die gleichm�ßige Verteilung von N und S îber dem Graph-
ennetz (Abbildung 17D). Dieses N-S-GMF zeigt eine aus-
gezeichnete ORR-Aktivit�t mit einem Onset-Potential von
0.04 V (gegen Ag/AgCl), was mit dem kommerziellen Pt/C-
Katalysator vergleichbar ist.

7. Gekoppelte Nanopartikel/Kohlenstoff- und Koh-
lenstoff/Kohlenstoff-Systeme

7.1. Gekoppelte Systeme aus anorganischen Nanopartikeln und
Kohlenstoff

Wie in den vorherigen Abschnitten beschrieben wurde,
besitzen îbergangsmetallbasierte anorganische NPs eine in-
trinsische ORR-Katalyseaktivit�t, leiden jedoch unter
schlechten elektrischen Leitf�higkeiten. �blicherweise
werden sie daher auf elektrisch leitf�higen Industrieruß ge-
laden, um ihre ORR-Aktivit�t verfîgbar zu machen. Seit der
Entdeckung neuer Kohlenstoffnanomaterialien (z. B. N-do-
tierte CNTs und Graphen), die nicht nur eine hohe elektri-
sche Leitf�higkeit, sondern auch eine beachtliche ORR-Ak-
tivit�t aufweisen, kçnnen die ORR-aktiven, anorganischen
NPs zur weiteren Verbesserung ihrer Aktivit�t mit diesen
Kohlenstoffnanomaterialien gekoppelt werden. Dies l�sst
sich sehr schçn anhand der Kopplung von Co3O4-NPs mit N-
dotiertem Graphen illustrieren, denn das Verbundmaterial
zeigt eine sehr viel bessere ORR-Aktivit�t als Co3O4-NPs
oder der Graphentr�ger allein.[87] Entsprechend dieser Vor-
gehensweise wurden zahlreiche anorganische NPs (z. B.
Mn3O4, Fe3O4, Co1¢xS) auf modernen Kohlenstoffnanomate-
rialien abgeschieden, um die jeweiligen ORR-Aktivit�ten zu
verbessern.[93, 101, 130]

Aufgrund der speziellen Atomanordnung lassen sich an-
organischen NPs (z. B. Metalloxide oder Metallsulfide) nicht
ohne Weiteres in die sp2-hybridisierte Ebene der Kohlen-
stoffsubstrate einbauen. Bei den gekoppelten Systemen aus
anorganischen NPs und Kohlenstoff werden die NPs daher
gewçhnlich an die Oberfl�che der Kohlenstoffsubstrate ge-
bunden. Physikalisches Mischen ermçglicht jedoch nur be-

Abbildung 17. A) Photographie eines N-GMF-Kçrpers. B) STEM-Auf-
nahme einer einzelnen Schicht innerhalb des N-GMF. C) STEM-Auf-
nahme der Schichten innerhalb des N-S-GMF. D) STEM-Kartierung des
N- und S-kodotierten Graphennetzwerks. Aus Lit. [217] mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry.
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grenzte Wechselwirkungen zwischen den Komponenten, und
ORR-Aktivit�t und Stabilit�t bleiben relativ niedrig. Um
enge Wechselwirkungen zu gew�hrleisten, sind chemische
Modifizierungen der Oberfl�che der anorganischen NPs und/
oder des Kohlenstoff erforderlich, sofern keine intrinsische
Wechselwirkung existiert. Abbildung 18 fasst verschiedene
Ex-situ- und In-situ-Strategien zum Aufbau eines Nano-
kohlenstoffhybrids zusammen, mit denen sich eine starke
Kopplung erreichen l�sst.[218] Auf dem Ex-situ-Weg werden
die beiden Komponenten zun�chst mit funktionellen Grup-

pen oder molekularen Linkern modifiziert und dann îber
eine kovalente oder nichtkovalente Wechselwirkung verei-
nigt. Bei der In-situ-Methode werden die NPs in Gegenwart
der Kohlenstoffsubstrate synthetisiert, h�ufig an den De-
fektstellen dieser Substrate. Die Struktur der NPs wird îbli-
cherweise aufgrund der bereits bestehenden starken Wech-
selwirkung durch die Kohlenstoffsubstrate beeinflusst.

Die Nukleation von NPs auf Graphen wird im Wesentli-
chen durch die Metallionensorption auf funktionellen Ober-
fl�chengruppen von Graphenoxid unterstîtzt. Allerdings

Abbildung 18. Strategien fír die Bildung von Nanokohlenstoffhybriden: a) Die Wahl der Strategie h�ngt von der Art des Nanokohlenstoffs ab, der
entweder i) rein oder ii) oxidiert ist. b) Ex-situ-Synthese von Nanokohlenstoffhybriden aus vordefinierten Baueinheiten kann an reinen und oxidier-
ten Substraten (siehe z.B. die funktionellen Sauerstoffgruppen) íber verschiedene i) kovalente und ii) nicht-kovalente Techniken erfolgen. c) In-
situ-Synthese der Hybridkomponente in Gegenwart des Nanokohlenstoffs kann mittels verschiedener Techniken erreicht werden, die von der zwei-
ten Komponente abh�ngen: i) Pfropfen bei Polymeren und Makromolekílen, ii) chemische Reduktion bei metallischen oder halbleitenden NPs,
iii) Sol-Gel-Verfahren fír halbleitende Dínnschichten oder NPs und iv) Gasphasenabscheidung bei metallischen oder halbleitenden Dínnschich-
ten. Die In-situ-Hybridbildung wird verbessert, wenn zwischen Vorstufe und Nanokohlenstoff eine attraktive Wechselwirkung besteht, was typi-
scherweise íber Oxidation erreicht wird (siehe die funktionellen Sauerstoffgruppen in der Abbildung) oder durch nicht-kovalente Funktionalisie-
rung von reinen Nanokohlenstoffen (wie etwa in b, ii). Aus Lit. [218] mit Genehmigung von Wiley-VCH.
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kann die relativ schwache Sorption die Inkompatibilit�t zwi-
schen den NPs und der Graphenschicht nicht ausschalten,
sodass eine geringeren Kontrolle von Morphologie, Parti-
kelgrçße und NP-Graphen-Wechselwirkungen resultieren
kann. Dieses Problem l�sst sich durch Selbstorganisation in
Lçsung umgehen, wie es zur Herstellung von Graphen-Co/
CoO-NPs beschrieben wurde.[79] Um dieses Hybridsystem zu
synthetisieren, wurden zun�chst monodisperse Co/CoO-
Kern/Schale-NPs durch kontrollierte Oxidation von vorher
hergestellten Co-NPs synthetisiert (Abbildung 19 A), die sich

dann auf der Graphenoberfl�che selbstorganisierten. Die
TEM-Aufnahme zeigt, dass die monodispersen Co/CoO-NPs
gleichm�ßig auf dem Graphen verteilt sind (Abbildung 19B).
ORR-Tests belegen, dass die Graphen-Co/CoO-NPs ein po-
sitiveres Halbstufenpotential (¢0.176 V gegen Ag/AgCl) als
auf herkçmmlichem Kohlenstoff getr�gerte Co/CoO-NPs
(¢0.290 V) und ein noch positiveres als der reine Graphen-
tr�ger aufweisen (Abbildung 19C), was auf eine starke
Wechselwirkung zwischen den NPs und Graphen schließen
l�sst. Abbildung 19D zeigt, dass die Aktivit�t des Graphen-
Co/CoO-Komposits auch mit kommerziellem Pt/C ver-
gleichbar ist. Dies macht das Komposit zu einem guten
Kandidaten fîr die ORR-Katalyse.

Mit dem Ziel, die Wechselwirkung zwischen NPs und
Kohlenstofftr�ger weiter zu verst�rken, stellten wir unl�ngst
eine von MOFs abgeleitete Route fîr eine st�rkere Kopplung
von Metalloxid-NPs an porçsen Kohlenstoff vor.[80] �bli-
cherweise sind die aus reinem MOF hergestellten Katalysa-
toren ziemlich große und dichte Partikel, in denen die meisten
der ORR-aktiven Co@Co3O4-NPs tief eingebettet vorliegen
und den Kontakt mit den Spezies der ORR verloren haben.
Der Katalysator aus mit CMK-3 (einem typischen, geordne-
ten mesoporçsen Kohlenstoff) gekoppelten Vorstufen weist
vollst�ndig exponierte aktive Zentren sowie einen geordne-
ten, offenen 3D-Raum auf, der einen schnelleren Stofftrans-

port ermçglicht (Abbildung 20A). Zum Aufbau dieser Na-
nostruktur ließen wir eine Co-basierte MOF-Schale (ZIF-9)
auf dem modifizierten CMK-3 aufwachsen. Anschließend
erfolgte eine Hitzebehandlung unter Argon und eine milde
Oxidation an Luft, was die endgîltigen Kern@Doppelscha-
len-NPs Co@Co3O4@C ergibt, die in einer hochgeordneten
3D-Kohlenstoffmatrix eingebettet sind (Abbildung 20B). Die
Graphenschichten �hnelnden Kohlenstoffschalen (Abbil-
dung 20C), die aus den zersetzten organischen Liganden von
ZIF-9 gebildet werden, erzeugen eine sehr starke Wechsel-
wirkung zwischen den inneren Co@Co3O4-NPs und dem
CMK-3-Tr�ger, was fîr den Elektronentransfer zwischen
diesen Komponenten entscheidend ist (und die ORR-Akti-
vit�t verbessert) und eine Ablçsung der NPs vom CMK-3
verhindert (und die ORR-Stabilit�t erhçht). Infolgedessen
zeigt der erhaltene Katalysator eine viel hçhere ORR-Akti-
vit�t als ein nur aus dem MOF hergestellter Katalysator. Die
gezeigte Aktivit�t ist ann�hernd so hoch wie die des kom-
merziellen Pt/C-Katalysators in alkalischem Medium.

Auch CNTs sind wichtige Kohlenstoffnanomaterialien
zum Koppeln von aktiven NPs fîr eine schnellere ORR. Al-
lerdings ist die effektive Kopplung von NPs mit CNTs bedingt
durch deren einzigartige 1D-Struktur mit dem offenen Kanal
sehr schwierig. Jîngste Bemîhungen richteten sich auf die

Abbildung 19. TEM-Aufnahmen von A) Co/CoO und B) Graphen(G)-
Co/CoO NPs. C) ORR-Polarisationskurven von i) Graphen, ii) C-Co/
CoO und iii) G-Co/CoO NPs. D) ORR-Polarisationskurven von G-Co/
CoO-NPs und dem kommerziellen Pt/C-Katalysator. Aus Lit. [79].

Abbildung 20. A) Strukturmodell von Co@Co3O4@C-Kern@Doppel-
schalen-NPs, die in einer hoch geordneten 3D-Kohlenstoffmatrix ver-
kapselt sind. B) REM- und C,D) TEM-Aufnahmen der Co@Co3O4@C-
Kern@Doppelschalen-NPs aus (A). Pfeile in (C) markieren die gra-
phen�hnlichen porçsen Kohlenstoffschalen. Aus Lit. [80] mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry.
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Entwicklung neuer Strategien zur Anbindung von NPs in/auf
CNTs in verschiedenen Formen. Abbildung 21 zeigt die Mo-
delle und TEM-Aufnahmen von CNT/NPs. Es existieren im
Wesentlichen drei Muster, n�mlich auf den �ußeren Schalen
der CNT, im CNT-Kanal und an den CNT-Spitzen. Aufgrund
seiner Einfachheit wird das erste Muster am h�ufigsten be-
obachtet (Abbildung 21A). In diesem Fall wird die �ußere
CNT-Oberfl�che zun�chst durch Oxidation aktiviert. Die
katalytischen NPs sind vollst�ndig exponiert und zeigen eine
hohe Dichte an aktiven Zentren und ausgezeichnete Stoff-
transporteigenschaften. All diese Merkmale zusammen
kçnnen zu einer besseren ORR-Leistung der resultierenden
gekoppelten Systeme im Vergleich zu den graphenbasierten
Hybriden fîhren.[85] Jedoch ist die Stabilit�t der meisten an-
organischen NPs auf der �ußeren Oberfl�che nicht besonders
gut, insbesondere in saurem Medium. Fîr das zweite Muster
wurden Fe-NPs îber eine einfache einstufige Hitzebehand-
lung von Ferrocen und Natriumazid-Vorstufen bei 350 88C in
den Kammern von hîlsen�hnlichen CNTs verkapselt.[219]

Außen auf den CNTs befindliche Fe-NPs wurden mittels
S�ure�tzen entfernt. Die verbliebenen Fe-NPs lagen voll-
st�ndig isoliert in den Kammern der CNTs vor (Abbil-
dung 21B). Nackte Fe-NPs sind empfindlich gegenîber O2

und SO2 und kçnnen leicht von CN¢-Ionen vergiftet werden,
was ihre allm�hlich schlechter werdende ORR-Aktivit�t be-
dingt. Im Vergleich dazu waren die Fe-NPs hier durch die
CNT-W�nde gut gegen diese Spezies abgeschirmt, sodass eine
stabile Katalysatorleistung in der ORR resultierte. Da diese
Fe-NPs nicht in direktem Kontakt mit dem Elektrolyten
stehen, wurde vorgeschlagen, dass ihr Beitrag zur ORR-Ak-
tivit�t darin besteht, die lokale freie Energie auf der CNT-
Oberfl�che zu senken. Beim dritten Muster werden NPs in
den CNT-Spitzen partiell eingebettet, wodurch ein inniger
Kontakt zwischen den NPs und CNTs entsteht (Abbil-
dung 21C). Es hat sich gezeigt, dass in diesen Systemen z. B.
Metalloxid-NPs direkt an der ORR-Katalyse beteiligt sein
kçnnen, was zu einer verbesserten katalytischen Aktivit�t
fîhren kann. Der Aufbau solcher hochentwickelten Struktu-

ren basiert auf der anf�nglichen Bildung von NP-in-CNT-
Mustern mit einer anschließenden oxidativen thermischen
Spaltung, die die CNTs zerreißen und gleichzeitig die restli-
chen NPs oxidieren kann (Abbildung 21 B). Mittels dieser
Methode wurden erfolgreich Spinell-Mn-Co-Oxide an den
Spitzen von N-dotierten CNTs hergestellt, die eine beein-
druckende Aktivit�t sowohl in der ORR als auch der OER
zeigten.[220]

7.2. Gekoppelte Kohlenstoff/Kohlenstoff-Systeme

Gekoppelte Kohlenstoff/Kohlenstoff-Nanostrukturen
sind fîr die Verbesserung der ORR von Nutzen, da die bes-
sere Kompatibilit�t der ORR-aktiven Kohlenstoffnano-
materialien und der Kohlenstoffsubstrate im Prinzip den
Grenzfl�chenwiderstand verringern kann. Dies fîhrt zu
einem schnelleren Elektronentransfer von den leitf�higen
Kohlenstoffsubstraten zur getr�gerten, katalytischen Koh-
lenstoffeinheit und letztlich zu den adsorbierten Sauerstoff-
molekîlen. Basierend auf diesem Konzept wurden zahlreiche
gekoppelte Kohlenstoff/Kohlenstoff-Nanostrukturen entwi-
ckelt. Typische Beispiele sind Graphen-Quantenpunkte, N-
dotierte porçse Kohlenstoffe, Kohlenstoffnitride, CNTs und
Kohlenstoff-Nanofasern, die mit 1D- (z. B. CNTs, Kohlen-
stoffnanofasern), 2D- (z. B. Graphen) oder 3D-Substraten
(z. B. CMK-3) gekoppelt wurden.[221–228]

Trotz erheblicher Bemîhungen bleibt es eine Herausfor-
derung, die Untereinheiten dieser gekoppelten Systeme
nahtlos zu verbinden. Anstelle eines physikalischen Mischens
der Untereinheiten ist ein Aufbau der ORR-aktiven Kom-
ponente in Gegenwart des Kohlenstoffsubstrats (oder aus
dem Kohlenstoffsubstrat) praktikabler, da sich so st�rkere
physikalische oder chemische Verknîpfungen erzeugen
lassen. Fîr solche Studien wurden z.B. mehrwandige CNTs
ausgew�hlt,[200] die in einer KMnO4/H2SO4-Mischung bei
65 88C behandelt wurden. Unter diesen harschen Oxidations-
bedingungen çffneten sich die �ußeren W�nde der CNTs
reißverschlussartig und bildeten Graphenoxidstîcke und
Nanob�nder, die fest an die intakten inneren Rçhren ge-
bunden waren. Durch anschließende NH3-Aktivierung
wurden die defekt- und kantenreichen Grapheneinheiten in
hochaktives, N-dotiertes Graphen umgewandelt, wobei der
nahtlose Kontakt mit den inneren, leitf�higen Rçhren erhal-
ten blieb. Infolgedessen zeigten die erhaltenen CNT-Gra-
phen-Komplexe eine hçhere ORR-Aktivit�t und Stabilit�t in
sauren Medien sowie eine Pt-�hnliche ORR-Aktivit�t in al-
kalischen Medien.

Das gleichzeitige Wachstum einer ORR-aktiven Kohlen-
stoffeinheit und einer leitf�higen Kohlenstoffstruktur ist eine
wichtige und effiziente Methode, um letztlich eine C-C-Bin-
dung zwischen den Untereinheiten in gekoppelten Systemen
zu erreichen. CNTs mit einer Endkupplung an N-dotiertem
Graphen îber eine C-C-Bindung wurden mittels einstufiger
CVD hergestellt.[229] Hierbei wurden geschichtete, doppelte
Hydroxide (LDH) aus FeMoMgAl als bifunktioneller Kata-
lysator fîr die Graphen- und CNT-Bildung unter einem Me-
thanstrom als Kohlenstoffquelle verwendet. Die erhaltenen
Graphen/CNT-Komplexe bestehen aus einem verknîpften

Abbildung 21. Modelle und Mikroskopaufnahmen von Metall-NP/CNT-
Nanostrukturen: A) auf der Oberfl�che von CNTs verankerte CoO-NP;
B) Fe-NPs innerhalb von CNTs und C) Spinell-Mn-Co-Oxid-NPs an der
Spitze von CNTs. Mikroskopaufnahme in (A) aus Lit. [85] mit Geneh-
migung der American Chemical Society. Mikroskopaufnahme in (B)
aus Lit. [219] mit Genehmigung von Wiley-VCH. Mikroskopaufnahme
in (C) aus Lit. [< litr220] mit Genehmigung der American Chemical
Society.
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3D-Netzwerk, das keine Kn�uel oder Stapel bildet (wie es bei
1D- und 2D-Kohlenstoffnanostrukturen h�ufig der Fall ist)
und darum eine bessere Stoffdiffusion bewirkt. Als ein ideales
gekoppeltes System kçnnte man sich ein „Blattader“-artiges
porçses 3D-Netzwerk vorstellen, das aus harten und elek-
trisch leitf�higen Kohlenstoffnanofasern oder Nanorçhren als
Gerîst und ORR-aktiven Nanoschichten als flexiblem Blatt
besteht. Eine solche Architektur wîrde den Elektronen-
transfer und die Stoffdiffusion in der ORR erleichtern (Ab-
bildung 22 A,B) und wurde tats�chlich vor kurzem durch

einfaches Kalzinieren zweier kostengînstiger und reichlich
vorhandener Biostoffe realisiert, n�mlich bakterieller Cellu-
lose (BC) und Harnstoff.[230] Die BC-Pellikula bestehen aus
einem verzahnten 3D-Gerîst (Abbildung 22 C) und wurden
durch Karbonisierung in Kohlenstoffnanofaser(CNF)-Ge-
rîste umgewandelt, w�hrend Harnstoff als Vorstufe einge-
setzt wurde, um ein schichtartiges graphitisches Kohlenstoff-
nitrid (g-C3N4) in den Zwischenschichthohlr�umen zu er-
zeugen (Abbildung 22 D). Mit fortschreitender Reaktion
diffundieren die Kohlenstoffintermediate aus dem BC all-
m�hlich in das benachbarte g-C3N4 und werden schließlich zu
N-dotiertem Graphen kondensiert, was ein gekoppeltes,
durch kovalente C-C-Bindungen verknîpftes Graphen/CNF-
System ergibt (Abbildung 22E,F). Verglichen mit der CVD
scheint dieses Verfahren einfacher und kosteneffizienter zu
sein.

8. Elektrochemische Evaluation der ORR-Aktivit�t
auf der Mikroskala

Die Entwicklung immer komplexerer Nanostrukturen
bringt neue Herausforderungen fîr Forscher mit sich, die den

Zusammenhang zwischen Katalysatorstruktur und elektro-
katalytischem Verhalten aufzukl�ren versuchen. Herkçmm-
liche MEA- und RDE-Messungen finden an einem Agglo-
merat von Katalysator-NPs statt und liefern daher nur ge-
mittelte katalytische Eigenschaften. Tats�chlich ist die NP-
basierte ORR-Katalyse recht kompliziert und wird von einer
Kombination mehrerer Effekte beeinflusst, wie etwa Parti-
kelgrçße, Geometrie, Oberfl�che, Zusammensetzung und
selbst Dicke und Homogenit�t der Katalysatorschicht.
Obwohl es einige gute Ergebnisse gibt, die den Einfluss ein-
zelner Faktoren auf die ORR-Leistung beleuchten, ist es
schwierig, die Einflîsse der anderen vollst�ndig auszuschlie-
ßen. Zur Untersuchung von kristallfl�chenabh�ngigen ORR-
Eigenschaften kçnnen z. B. mithilfe sorgf�ltiger chemischer
Synthese Metall-NPs mit gut definierten Fl�chen erhalten
werden. Jedoch ist es unwahrscheinlich, dass sich die NP-
Grçße, die ebenfalls ein wesentlicher Faktor fîr die ORR-
Aktivit�t ist, gleichzeitig kontrollieren l�sst. Die Situation ist
bei unedlen Katalysatorsystemen noch schwieriger, denn hier
sind chemische Zusammensetzung und Mikrostruktur kom-
plexer.

Um bessere unedle Katalysatoren fîr die ORR zu ent-
wickeln, ist es jedoch unerl�sslich, die aktiven Zentren zu
erkennen und die gînstigsten Strukturen zu bestimmen.
Daher w�re eine Verkleinerung unserer Messsonden auf den
Mikrometerbereich hçchst interessant und von grundlegen-
der Bedeutung, um einzelne Katalysatorpartikel oder spezi-
fische Zentren w�hrend der elektrochemischen Reaktion
studieren zu kçnnen. Dies kçnnte enorme Mçglichkeiten fîr
elektrokatalytische Studien erçffnen und helfen, die verbor-
genen Einzelheiten des elektrokatalytischen Prozesses of-
fenzulegen, um mit diesem Wissen letztlich neue Nano-
strukturen fîr eine bessere ORR-Katalyse entwerfen zu
kçnnen. Mikroskalige katalytische Studien wurden in der
Elektrochemie schon vor langem vorgeschlagen, konnten
jedoch aufgrund zahlreicher Probleme – Anfertigung eines
Mikrodetektors, Isolierung einzelner NPs, Ansprechemp-
findlichkeit, Signal-Rausch-Verh�ltnis – bisher nicht realisiert
werden.[231, 232]

Es wurde beschrieben, dass Partikelstçße mit der Elek-
trode als Methode zur Untersuchung der Elektrokatalyse auf
Einzelnanopartikelebene genutzt werden kçnnen.[233–235] Die
Methode basiert darauf, dass beim Stoß eines katalytischen
Nanopartikels an die inerte Mikroelektrodenoberfl�che ein
starker Stromanstieg gemessen wird. Durch Variieren der
Nanopartikel, des angelegten Potentials und der Indikator-
konzentration kann eine Serie von zeitabh�ngigen Faraday-
schen Ansprechprofilen erhalten werden, die Einblicke in die
Elektronentransferkinetik auf der Mikroebene erlaubt.
Elektrochemische Rastermikroskopie (SECM) ist ein weite-
res effizientes Werkzeug fîr Untersuchungen elektrolytischer
Aktivit�ten auf der Mikroskala. Katalytische NPs, die an der
inerten Elektrode gebunden sind, werden w�hrend einer
elektrochemischen Reaktion durch die nanometergroßen
Spitzen im SECM gescannt. Der Spitzenstrom wird als
Funktion der x-y-Position oder des Abstands aufgezeichnet,
woraus sich eine elektrochemische Kartierung des Targets mit
r�umlicher Auflçsung ergibt. Das Verfahren ermçglicht ein
simultanes Screening separater NP-Anordnungen[236] oder

Abbildung 22. A) CNF@NG-„Blattader“-Struktur fír einen verbesserten
Elektronentransfer (C schwarz oder grau, N grín). B) Komplexe 3D-
Netzwerkstruktur von CNF@NG, die einen erleichterten Stofftransport
bewirkt (hier mit molekularem Sauerstoff als Beispiel). C) Gefrierge-
trockneter bakterieller Cellulose(BC)-Monolith (weiße St�be) mit kom-
plexer 3D-Netzwerkstruktur. D) Karbonisierte BC (CNF, schwarze
St�be), umwickelt vom g-C3N4-Opfertemplat (gelb) nach thermischer
Kondensation der Mischung aus BC und Harnstoff bei 600 88C, die zu
dem CNF@g-C3N4-Hybrid fíhrte. E) Das CNF@NG wurde nach Entfer-
nen des g-C3N4 durch Erhitzen bei 900 88C freigesetzt. F) Vergrçßerte
Ansicht des CNF@NG (C schwarz oder grau, N grín). Aus Lit. [230]
mit Genehmigung von Wiley-VCH.
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den Nachweis einzelner katalytischen NPs.[237] Die oben be-
schriebenen Methoden basieren auf der Verwendung einer
Mikro- oder Nanoelektrode, deren Grçße weitestgehend die
Auflçsung bestimmt. So wurden Pt-Scheibenelektroden mit
Radien von nur 1–3 nm hergestellt,[238] die eine hohe Ge-
nauigkeit bei der Messung ultraschneller elektrochemischer
Kinetiken bieten kçnnen. Neben den mikroelektrodenba-
sierten Techniken wurden auch optische Messungen wie
Oberfl�chenplasmonemresonanz[239, 240] oder Einzelmolekîl-
Fluoreszenzmikroskopie [241,242] entwickelt, um die katalyti-
sche Aktivit�t einzelner Nanokatalysatoren sichtbar zu
machen und zu quantifizieren. Bei diesen Techniken ist die
Rastersonde oder Mikroelektrode durch eine optische Si-
gnalsonde zur Messung des Stroms ersetzt. Die Oberfl�-
chenplasmonenresonanz misst z. B. plasmonische Signale, die
durch Ver�nderungen des Brechungsindex nahe der Elek-
trode erzeugt werden und direkt mit der elektrochemischen
Stromdichte im Zusammenhang stehen.[239]

Obwohl mithilfe von Mikroelektroden und optischer
Bildgebung bemerkenswerte Erfolge bei Nanokatalysator-
studien erreicht wurden, sind Untersuchungen an ORR-Ka-
talysatoren sehr selten. Der Grund hierfîr liegt hçchstwahr-
scheinlich in den komplexen Reaktionspfaden und den sub-
tilen Ver�nderungen der lokalen Umgebung w�hrend des
Reaktionsprozesses. Unter den wenigen Berichten ragt
SECM als effiziente Methode zur Untersuchung der elek-
trolytischen Aktivit�t potenzieller ORR-Katalysatoren
heraus.[236, 243,244] Bard und Mitarbeiter[245] erzeugten Kataly-
satorspots aus bin�ren und tern�ren Legierungen von Pd, Au,
Ag und Co (oder Cu) auf einer Elektrode aus glasartigem
Kohlenstoff (GC). Hierzu wurden die entsprechenden Me-
tallsalze zun�chst mit einem piezobasierten Mikroarray-Dis-
pensers auf dem GC abgeschieden und dann mit Wasserstoff
reduziert. Die ORR-Aktivit�t jeder Probe wurde mittels
SECM untersucht, die ein rasches Screening der Aktivit�t der
Katalysatoren mit einem breiten Spektrum von Zusammen-
setzungen ermçglichte. Parallel durchgefîhrte Experimente
mit der konventionellen RDE-Methode stimmten gut mit den
Ergebnissen der SECM îberein, was die Genauigkeit und
Zweckm�ßigkeit der mikroskaligen Messung belegte.

Mikro- oder Nanoelektroden kçnnen fîr Studien struk-
turabh�ngiger ORR-Eigenschaften sehr nîtzlich sein, insbe-
sondere bei unedlen Katalysatoren wie CNTs und Graphen.
Wie in den frîheren Abschnitten beschrieben, kçnnen hete-
roatomdotierte CNTs als direkte ORR-Katalysatoren, als
Tr�germaterialien oder als leitf�higes Medium wirken. Reine
CNTs finden sich jedoch meistens in letzter Funktion. Der
ORR-Aktivit�t von reinen CNTs ohne Dotanden oder Mo-
difizierung wurde kaum Beachtung geschenkt. Erst vor
kurzem wurde unter Verwendung der Rastermikroskopie
mittels elektrochemischer Zelle (SECCM) die ORR-Aktivi-
t�t entlang einzelner reiner einwandiger CNTs (SWNT) vi-
sualisiert.[246] Abbildung 23A zeigt schematisch das SECCM-
Instrument. Der Hauptteil besteht aus einer verjîngten
Theta-Kapillare mit zwei elektrolytgefîllten Kan�len, die im
Meniskus am Kapillarende eine dynamische elektrochemi-
sche Zelle erzeugen.[247] Das Substrat wirkt als Arbeitselek-
trode, und eine Ag/AgCl-Quasireferenz in jedem Kapillar-
kanal wirkt als Gegenelektrode zur Potentialkontrolle. Zwi-

schen den beiden Ag/AgCl-Elektroden wird ein Potential
(V2) angelegt, das einen Gleichstrom verursacht (IIC). Die
senkrechte Position der Kapillare wird durch einen Wech-
selstrom îberwacht, der durch die kleinamplitudige Schwin-
gung der Kapillare verursacht wird. Am Substrat wird ein
Arbeitspotential (V1) angelegt. Kommt der Meniskus mit der
SWNT-Probe in Kontakt, wird – mit einem Strom-Spannungs-
Wandler – ein elektrochemischer Strom (IEC) gemessen, der
eine direkte elektrochemische Kartierung der Probe erlaubt.
Die SECCM-Tests deuten auf eine betr�chtliche elektroche-
mische Aktivit�t reiner SWNTs in der ORR und auch auf
eine Korrelation zwischen der lokalen Struktur und der ka-
talytischen Reaktivit�t hin. Besonders aktiv sind Knicke und
oxidierte Stellen der SWNT.

Auch bei Graphen ist die Ermittlung der aktiven Zentren
fîr ORR-Katalysestudien von betr�chtlichem Interesse. Ex-
perimentelle Studien zeigen, dass die Kanten von Graphen in
der ORR aktiver sind als die Basalebene.[217, 249] Dies wurde
durch theoretische Ergebnisse best�tigt, wonach die Sauer-
stoffadsorption an den Kanten oder an Defektpunkten
leichter erfolgt als an der durchg�ngigen Basalebene.[250,251]

Zus�tzliche Belege wurden kîrzlich mithilfe der sogenannten
mikroskaligen elektrochemischen Evaluation gewon-
nen.[248,252, 253] Wie in Abbildung 23B gezeigt, wurde ein ein-

Abbildung 23. A) SECCM-Aufbau mit einer Theta-Kapillare, die íber
einer einzelnen SWNT positioniert ist und eine gut definierte winzige
elektrochemische Zelle im Meniskus fír lokale elektrochemische Mes-
sungen und Substratkartierung erzeugt. Aus Lit. [246] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society. B) Mikroinstrument fír ein elek-
trochemisches ORR-Experiment (links). Photographie von HOPG als
Arbeitselektrode mit dem luftges�ttigten Tropfen, der entweder auf der
Kante oder der Basalebene der HOPG-Elektrode aufgebracht wird
(rechts). Aus Lit. [248] mit Genehmigung von Wiley-VCH.
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faches, aber sehr effizientes Mikroinstrument entwickelt,[248]

das aus einem Pt-Draht und einem Ag/AgCl-Draht in einem
Kapillarrçhrchen besteht, die als Gegen- bzw. Referenzelek-
trode fungieren. Auf hochorientiertem pyrolytischem Graphit
(HOPG) (Arbeitselektrode) wird ein luftges�ttigter Elek-
trolytmikrotropfen aufgebracht. Durch Eintauchen des Ka-
pillarrçhrchens in den Tropfen entsteht eine effiziente elek-
trochemische Zelle, die an jedem beliebigen Punkt auf der
HOPG-Oberfl�che erzeugt werden kann. Dies gestattet Un-
tersuchungen der Aktivit�t an der Kante und der Basalebene.
An beiden Stellen wurde lineare Voltammetrie durchgefîhrt,
die ein positiveres Onset-Potential und eine hçhere Strom-
dichte an der Kante als auf der Basalebene ergab.

Die mikroskalige elektrochemische Evaluation ist eine
effiziente Methode fîr die Untersuchung von ORR-Kataly-
satoren. Damit gewonnene Informationen îber die Struk-
turabh�ngigkeit der ORR-Aktivit�t kçnnen fîr das gezielte
Design von Hochleistungs-ORR-Katalysatoren mit speziel-
leren Architekturen oder Mikrostrukturen genutzt werden.

9. Zusammenfassung und Ausblick

Seit den Pionierarbeiten von Jasinski aus dem Jahr 1964
wurden große Anstrengungen unternommen, um preiswer-
tere Nanomaterialien mit h�ufig vorhandenen Elementen zu
entwickeln, die Pt in der Sauerstoffreduktionskatalyse erset-
zen sollen. Ein immenser Bereich von Materialien wurde er-
forscht, darunter Metalloxide, Metallchalkogenide, Metall-
carbide, Metallnitride, M-N-C-Materialien und heteroatom-
dotierte Kohlenstoffe. Trotz dieser Bemîhungen besteht noch
immer eine deutliche Lîcke zwischen der ORR-Aktivit�t
dieser Materialien und der von Pt, insbesondere in sauren
Medien. Um platinfreie Materialien wirklich konkurrenz-
f�hig zu machen, mîssen folgende Parameter verbessert
werden:
1) die intrinsische Umsatzfrequenz pro aktivem Zentrum, da

dieser Wert îblicherweise niedriger ist als beim Pt; hierfîr
ist ein rationaleres Design von Nanokatalysatoren mit
spezifischen Strukturen erforderlich.

2) die Dichte an katalytisch aktiven Zentren, da die Volu-
menstromdichte weitestgehend von diesem Parameter
abh�ngt.

3) die Elektronen- und Stofftransporteigenschaften, da die
Sauerstoffreduktion an einer Dreiphasengrenze abl�uft;
dies sollte zu schnelleren ORR-Prozesses fîhren.

4) die Stabilit�t unter harschen Bedingungen, da ORR-Ka-
talysatoren in der praktischen Anwendung normalerweise
einer hoch oxidativen und korrosiven Umgebung ausge-
setzt sind.

Mit Blick auf diese Faktoren wurde bereits versucht,
Zusammensetzung und Nanostrukturierung maßgeschneidert
einzustellen, und beachtliche Verbesserungen der katalyti-
schen ORR-Aktivit�t sowie der Stabilit�t platinfreier Kata-
lysatoren ließen sich auf diese Weise erreichen. Bin�re oder
tern�re Metall-NPs sind dabei aufgrund ihrer starken, fîr die
Sauerstoffsorption und -aktivierung gînstigen elektronischen
und Deformationseffekte �ußerst vielversprechend. Interes-

santerweise stellte sich heraus, dass neben den kristallinen
anorganischen NPs auch einige amorphe anorganische NPs
mit hoher Defektdichte und großen Oberfl�che eine vielver-
sprechende ORR-Aktivit�t aufweisen. Hier kçnnte sich das
Vorhandensein von ungewçhnlichen Bindungsanordnungen
in den amorphen Katalysatoren gînstig auf die ORR-Akti-
vit�t auswirken. Auch Katalysatoren vom M-N-C-Typ haben
immense Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Jîngste Bemî-
hungen zur Herstellung nanostrukturierter M-N-C-Kataly-
satoren bieten aussichtsreiche Mçglichkeiten zur Verbesse-
rung der ORR-Leistung. CNTs und Graphen sind zukunfts-
weisende Kohlenstoffmaterialien mit einer hohen elektri-
schen Leitf�higkeit und Stabilit�t. Bei Dotierung mit Hete-
roatomen mit geeigneter Atomanordnung zeigen sie eine
betr�chtliche ORR-Aktivit�t. Andererseits kçnnen sie bei
Kopplung mit anderen ORR-aktiven Spezies als eine gute
elektronenleitende Matrix genutzt werden. Die starke
Wechselwirkung zwischen gekoppelten Untereinheiten kann
zudem eine verbesserte Acidit�t und Stabilit�t fîr die ORR
erzeugen.

Trotz beachtlicher Fortschritte bei der Entwicklung pla-
tinfreier Katalysatoren bleibt die Art der ORR-aktiven
Zentren in diesen Materialien Gegenstand der Diskussion.
Neu eingefîhrte Charakterisierungsmethoden bieten viel-
versprechende Mçglichkeiten, diese offenen Fragen aufzu-
kl�ren. Eine sehr interessante Materialklasse sind MOFs, die
als Vorstufen fîr die Herstellung von M-N-C-Katalysatoren
mit einer hohen Dichte an aktiven Zentren und hoher Poro-
sit�t verwendet werden kçnnen. Die Flexibilit�t beim Design
von MOFs kann die systematische Untersuchung des Zu-
sammenhangs zwischen Struktur, Zusammensetzung und
ORR-Leistung erleichtern und so bei der Identifizierung der
aktiven Zentren helfen. Insbesondere kçnnte das Aufkom-
men von Techniken wie Mikro-/Nanoelektroden, SECCM
und optische Bildgebung Studien auf der Mikroskala er-
mçglichen. Diese Methoden sind leistungsstarke Werkzeuge,
um elektrochemische Prozesse an einer spezifischen Position
mit hoher r�umlichen Auflçsung in situ zu beobachten, was
fîr ein rationales Design von ORR-Katalysatoren mit opti-
mierter Aktivit�t von großem Nutzen sein dîrfte.
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