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1. Einfíhrung

Der Begriff „Elektrode“ ist aus den griechischen Wçrtern
elektron (von dem das Wort Elektrizit�t abgeleitet ist) und
hodos (Weg) zusammengesetzt. An Elektrode/Elektrolyt-
Grenzfl�chen laufen folgende vier Vorg�nge der Reihe nach
ab:[1] 1) chemische Reaktanten n�hern sich der Elektroden-
oberfl�che, 2) die Reaktanten adsorbieren an die Elektro-
denoberfl�che, 3) Ladung wird zwischen den Reaktanten und
der Elektrode ausgetauscht und 4) das erhaltene Produkt
desorbiert und entfernt sich von der Elektrodenoberfl�che.

Bei Halbzellenreaktionen galvanischer und elektrolyti-
scher Zellen wird die Gesamtrate des elektrochemischen
Vorgangs von der Ladungsîbertragungsrate zwischen der
Elektrode und dem Reaktanten bestimmt, weshalb die
Elektrokatalyse ein wichtiges Gebiet in der Elektrochemie

darstellt.[2] Die Gesamtreaktionsrate
h�ngt aber auch von der Elektronen-
îbertragungsrate an der Elektrode/
Elektrolyt-Grenzfl�che, der Ionen-/
Elektronenleitf�higkeit und der Re-
aktant/Produkt-Transportrate ab. Da-
her ist es wichtig, eine Balance zwi-
schen den Volumen der elektronen-

und ionenleitenden Medien fîr die Redoxreaktionen und
dem offenen Porenraum fîr den Stofftransport zu erzielen;[3]

ein Weg dafîr ist die sorgf�ltige Gestaltung der Elektroden-
architektur.

Um eine Balance zwischen den einzelnen Phasen zu er-
zielen, muss auch die Fl�che oder L�nge der Grenzschicht
betrachtet werden, an der der Elektrokatalysator oder das
elektroaktive Material, der Elektrolyt, der Stromabnehmer
und der Transportweg der chemischen Reaktanten zusam-
mentreffen. Da Edelmetalle sehr kostspielig sind, werden fein
verteilte Nanopartikel, die an leitenden Tr�gern befestigt sind
(beispielsweise an porçsem Kohlenstoff oder leitf�higen
Metalloxiden), als Elektrokatalysatoren verwendet, um das
Oberfl�che-Volumen-Verh�ltnis und/oder das Oberfl�che-
Masse-Verh�ltnis zu erhçhen.[4, 5] �ber diesen Ansatz kçnnen
die Gesamtkosten verringert und die Leistungsdichte galva-
nischer Zellen und die Energieeffizienz elektrolytischer Zel-
len verbessert werden. Zus�tzlich zu dem Vergrçßern der
Oberfl�che einer Elektrode mîssen der Grenzschichtkontakt
der Elektrodenoberfl�che zum ionen-/elektronenleitenden
Medium eingerichtet und die Verfîgbarkeit offener Poren-
r�ume fîr Reaktant/Produkt sichergestellt werden. Die Ent-
wicklung von Pt-Nanopartikeln auf hochporçsem und elek-
tronenreichem Kohlenstoff (Pt/C) als Tr�gerphase bedeutete
aufgrund der enorm vergrçßerten Pt-Oberfl�che einen
wichtigen Durchbruch fîr die Technologie der Brennstoff-
zellen; allerdings wird dabei îber die H�lfte der Fl�che der

Elektroden in galvanischen und elektrolytischen Brennstoffzellen
sind komplizierte Strukturen aus redoxaktiven Materialien, Ionen-/
Elektronenleitern und Porenpfaden fîr den Stoffaustausch von Re-
aktanten. Im Gegensatz zu bahnbrechenden Neuerungen bei der
Entwicklung der Einzelkomponenten sind die Methoden zur archi-
tektonischen Optimierung des Gesamtsystems auf grçßtmçgliche
Leistung weniger gut untersucht. In unserem Kurzaufsatz stellen wir
allgemeine Typen der Elektrodengestaltung vor, diskutieren Herstel-
lungsstrategien und beschreiben bereits hergestellte Strukturen. Sys-
tematisches Optimieren von Elektrodenkonfigurationen kann seit
langem bestehende Diskrepanzen zwischen den Gesamtsystemen und
den „Summen ihrer Teile“ bei verschiedenen elektrochemischen Re-
aktionen und Technologien auflçsen.
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Pt-Nanopartikel nicht fîr Brennstoffzellenreaktionen ge-
nutzt,[6] da der Kontakt zwischen den Pt-Lagen und dem
Netzwerk des ionenleitenden Mediums unvollst�ndig ist.[7]

Die architektonische Verbesserung der Elektrodenoberfl�-
chen hin zu einem besseren Nutzungsgrad h�tte weitrei-
chende Folgen fîr Energiespeicherungs- und Umwandlungs-
technologien wie Kondensatoren, Batterien, Brennstoffzellen
und Elektrolysatoren.

Stabilit�t ist ein weiterer Aspekt, der bei der Elektro-
denherstellung zu berîcksichtigen ist. Aktuell sind Elektro-
den auf Si-Basis in Lithiumionenbatterien wegen ihrer hohen
Energiekapazit�t eine h�ufig eingesetzte Alternative zu
Graphitanoden, ihre Dimensionsinstabilit�t stellt aber eine
erhebliche technologische Beschr�nkung dar.[8] Die Ent-
wicklung einer strukturstabilen Grenzfl�che kçnnte dieses
Problem auch bei Formver�nderung der Elektrode mildern.
Chemische Oxidation von Elektroden kçnnte durch Einfîh-
ren einer Schutzschicht oder eines formstabilen Tr�gers ver-
hindert werden.[5] Das Einfîhren neuer Katalysator-Tr�ger-
materialien kann aber zu einer Kombination ungînstiger
Effekte fîhren, z.B. Verringerung von Aktivit�t, Stofftrans-
port und Leitf�higkeit. Um diese ungînstigen Effekte zu
minimieren, muss jedes neue Material, das in ein elektro-
chemisches System eingefîhrt wird, zuerst hinsichtlich der
Elektrodenstruktur optimiert werden. Ein weiteres wichtiges
Ziel der Elektrodenentwicklung ist eine gleichm�ßige Reak-
tionsratenverteilung îber die Grenzschicht, um îber- und
unterbenutzte Stellen zu minimieren und eine bessere Stabi-
lit�t und Leistungsf�higkeit des Gesamtsystems zu erzielen.[9]

Die Aufgabe einer Elektrodenstruktur ist die effiziente
und anhaltende Nutzung der Elektrodenkomponenten und
des Raums, sodass die Elektrodenentwicklung als analog zur
Architektur angesehen werden kçnnte, die als das Verfahren
und das Produkt von Planung, Entwurf und Konstruktion von
Geb�uden und anderen physischen Strukturen definiert ist
(Abbildung 1). Die Verwandtschaft von Architektur und
Elektrodenentwicklung wurde in mehreren �bersichten îber
Batterieanwendungen und heterogene Katalyse beschrie-
ben.[10–12] Eine dieser �bersichten behandelt die Verwendung
von 3D-Nanoarchitekturen fîr Lithiumbatterien und disku-
tiert die Rollen von Porenraum (Hohlr�ume) und Periodizit�t
fîr den Elektrodenaufbau in Brennstoffzellen.[3]

Wir geben hier einen gezielten �berblick îber die allge-
meinen architektonischen Typen verschiedener Elektroden-
systeme fîr die chemische Energieumwandlung und -spei-
cherung und diskutieren die Vor- und Nachteile dieser ar-
chitektonischen Typen hinsichtlich Elektronen-/Ionenleitung,
Stoffaustausch von molekularem Reaktant/Produkt, Dimen-
sion des Grenzschichtnetzwerks und Strukturstabilit�t. Fer-
ner besprechen wir Syntheseverfahren und geben repr�sen-
tative Beispiele verschiedener Elektrodenarchitekturen. Wir
diskutieren aktuelle Fortschritte bei Mikroskopie- und To-
mographiemethoden fîr die Untersuchung von 3D-Struktu-
ren und die Verwendung der Operando-Analyse fîr die Un-
tersuchung der Elektroden/Elektrolyt-Grenzfl�che, da diese
Methoden erhebliche Bedeutung fîr das Architekturdesign
von Elektroden gewinnen. Schließlich blicken wir unter dem
Aspekt, Prozesshomogenit�t aus struktureller Heterogenit�t
zu induzieren, auf die ideale Elektrodenarchitektur und dis-

kutieren, wie die ideale Elektrodenarchitektur durch fortge-
schrittene elektrochemische Kristallisations- und Selbstorga-
nisationsverfahren verwirklicht werden kann.

2. Elektrodenarchitekturen fír die Elektrochemie

Elektrochemische Zellen enthalten elektrochemisch ak-
tive Materialien, elektrisch leitf�hige Medien und Elektroly-
te. Die st�ndige Verbesserung der Materialeigenschaften
dieser Komponenten ist wichtig, noch wichtiger ist aber die
Suche nach ihrer idealen Konfiguration innerhalb einer
Elektrode, da Elektroden hochkomplexe Systeme mit vielen
Grenzfl�chen darstellen, fîr die gilt, dass „das Ganze mehr ist
als die Summe seiner Teile.“

Zu den Hauptkriterien, die fîr die Entwicklung von
Elektrodenarchitekturen zu berîcksichtigen sind, gehçren
der Transportwiderstand in den Netzwerken der verschiede-
nen Phasen, die Fl�chen oder L�ngen der Grenzschichten und
die Strukturstabilit�t. Wenn in einer Elektrode kostspielige
Materialien verwendet werden mîssen, sind der Nutzungs-
grad und der Wirkungsfaktor weitere wichtige Kriterien, die

Beomgyun Jeong ist Postdoktorand am Ertl
Center for Electrochemistry and Catalysis,
Gwangju Institute of Science and Technolo-
gy (GIST) und Gastforscher an der Advan-
ced Light Source des Lawrence Berkeley
National Laboratory. Er promovierte bei
Prof. Jaeyoung Lee am GIST íber Sauer-
stoffelektroden in alkalischen Brennstoff-
zellen und Wasserelektrolyse mit
�bergangsmetall-modifizierten Kohlenstoff-
nanofasern. Sein aktuelles Forschungsinter-
esse gilt der Operando-XPS-Analyse von
Elektrokatalysatoren.

Joey D. Ocon ist Assistant Professor of Che-
mical Engineering an der University of the
Philippines Diliman, an der er 2008 den
BSc- und 2011 den MSc-Abschluss als Che-
mieingenieur erhielt. 2015 promovierte er
am GIST bei Prof. Jaeyoung Lee íber die
Entwicklung von Halbleiter-Luft-Alkalibatte-
rien. Seine Arbeitsgruppe erforscht wieder-
aufladbare Zn-Luft-Batterien, die Sauerstoff-
Elektrokatalyse in Brennstoffzellen und die
CO2-Reduktion.

Jaeyoung Lee ist Vice Director des Ertl Cen-
ter for Electrochemistry and Catalysis und
Professor an der School of Environmental
Science and Engineering am GIST, Sídko-
rea. Er promovierte 2001 bei Prof. Gerhard
Ertl am Fritz-Haber-Institut der Max-
Planck-Gesellschaft und der FU Berlin und
forschte am RIST/POSCO (2002–2004)
und am Fuel Cell Research Center, KIST
(2004–2007). Seine aktuelle Forschung gilt
der Sauerstoff-Elektrokatalyse, Brennstoffen
aus CO2 und der Operando-Spektroskopie
elektrochemischer Systeme.

Angewandte
ChemieKurzaufs�tze

4953Angew. Chem. 2016, 128, 4952 – 4962 Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


fîr die wirtschaftliche Realisierbarkeit der Elektrodenarchi-
tektur zu berîcksichtigen sind. Die elektrochemischen Vor-
g�nge in einer Elektrode laufen an den Grenzfl�chen meh-
rerer Phasen ab, sodass eine wichtige Aufgabe der Elektro-
denarchitektur das Maximieren der Anzahl von vernetzten
Grenzfl�chenorten ist.

Elektroden von Brennstoffzellen sind ein Beispiel eines
Systems mit grçßter Bedeutung der Elektrodenarchitektur,
denn Brennstoffzellenelektroden nutzen eine Dreiphasen-
grenze (TPB), an der sich Gas-, Ionen- und Elektronenphasen
treffen. Ein Vergleich der geometrischen Oberfl�chen der
Partikel und der elektrochemischen Oberfl�che (ECSA) of-
fenbart, dass etwa 50 % des vorhandenen Pt nicht an elek-
trochemischen Vorg�ngen teilnehmen.[4,13] Ferner haben
mehrskalige Simulationen von Elektroden in Polymerelek-
trolytbrennstoffzellen (PEMFC) gezeigt, dass etwa 90% ei-
ner Katalysatoroberfl�che, die durch herkçmmliche Verfah-
ren hergestellt wurde, nicht an Sauerstoffreduktionsreaktio-
nen (ORR) teilnehmen, da die Anzahl der Grenzfl�chen-
kontakte zwischen den katalytischen Zentren, dem Leerraum
und den leitf�higen Medien fîr den Stoff- und Elektronen-
austausch ungenîgend ist.[14] Eine gut entworfene und kon-
struierte Dreiphasen-Grenzfl�chenstruktur verringert den
Bedarf an kostspieligen Edelmetallkatalysatoren und ver-
breitert das Fenster der Verwendungsmçglichkeiten fîr
Elektrokatalysatoren auf Nichtedelmetallbasis.

In zahlreichen Studien wurden derartige Strukturen vor-
geschlagen; sie kçnnen in zwei allgemeine Architekturtypen
eingeteilt werden: vernetzte fraktale Strukturen und geord-
nete Strukturfeldern. In den n�chsten Abschnitten stellen wir
die entsprechenden Studien vor und diskutieren die Vor- und
Nachteile der beiden Architekturtypen.

2.1. Vernetzte fraktale Strukturen

Im Allgemeinen entsteht die Porenstruktur einer Elek-
trode durch Aggregation porçser Kohlenstoffpartikel, um
ausgedehnte fraktale Muster zu ergeben (Abbildung 2 a).[15]

Die wichtigsten Vorteile fraktaler Strukturen sind die große
zug�ngliche Oberfl�che des elektrokatalytischen oder elek-
troaktiven Materials und der sehr geringe Austauschwider-
stand – sofern die strukturellen Parameter optimiert sind
(beispielsweise Dicke, Anzahl der hierarchischen Ebenen,
Porengrçße auf der untersten Ebene, Grçßenverteilung und
Volumenverh�ltnis zwischen den Phasen).[15] Diese geome-
trischen Parameter werden dem Stoff- und Ionenaustausch
und der elektrischen Leitf�higkeit entsprechend bestimmt.
Durch die Entdeckung verschiedener nanometergroßer
Kohlenstoffallotrope (insbesondere CNT und Graphen) ste-
hen heute verschiedene Typen von elektrisch leitf�higen
Netzwerken zur Verfîgung.[16, 17]

Bei elektrochemischen Kondensatoren treffen sich in ei-
nem 3D-Volumen zwei Phasen und bilden eine 2D-Grenz-
fl�che. Die ideale Elektrode fîr einen elektrochemischen
Kondensator wîrde eine fraktale Porenstruktur aufweisen.
Eine solche Struktur bietet die grçßte verfîgbare Elektrode/
Elektrolyt-Grenzfl�che und ermçglicht ungehinderte Ionen-
leitung durch das elektrolytgefîllte Netzwerk der Poren.

Auch herkçmmliche elektrochemische Kondensatoren haben
eine hierarchische Porenstruktur, bei der Makroporen durch
Agglomeration von Rußpartikeln gebildet werden und die
Meso- und Mikroporen im Inneren jedes Rußpartikels liegen
(Abbildung 2b).[18]

In Batterien und Brennstoffzellen sind dagegen drei
Phasen an Grenzfl�chen beteiligt. In PEM-Brennstoffzellen
liegen die drei Phasen Pt, Hohlr�ume und Nafion und die
beiden Grenzschichten Pt/Hohlraum und Pt/Nafion vor.
Diese bilden eine Dreiphasengrenze mit der Form einer ge-
schlossenen 1D-Schleife, die aus Pt, Hohlraum und Nafion
besteht.[21, 22] Ein idealer Architekturtyp, der fîr Brennstoff-
zellenelektroden ins Auge gefasst werden kçnnte, w�re ein
hierarchisch porçses und elektronenleitf�higes Medium an
der Gasreaktantenseite und eine sehr dînne Katalysatorpar-
tikelschicht auf der Oberfl�che des ionenleitf�higen Medi-
ums, sodass jedes Katalysatorpartikel eine Verbindung zwi-
schen dem Netzwerk von ionen-/elektronenleitf�higen Me-
dien und dem Netzwerk von Hohlr�umen fîr den Reaktan-
tenaustausch bildet (Abbildung 2c,d).[19] Das gegenw�rtig
eingesetzte Syntheseverfahren beruht auf wahllosem Mischen

Abbildung 1. Strategie der Elektrodenherstellung zur Optimierung des
Nutzungsgrads, der Aktivit�t und der Stabilit�t von Elektroden. Die
Strategie nutzt einen Bauplan aus der mehrskaligen Modellierung von
idealen Geríststrukturen fír die Elektrodenherstellung und -charakteri-
sierung und liefert Feedback im Designstadium. Dieses strategische
Vorgehen ist durch die Entwicklung mehrskaliger Herstellungsverfah-
ren und analytischer Methoden auf der Grundlage von Elektronen-,
Rçntgen- und 3D-Bildgebungstechniken sowie Grenzfl�chen-Sonden-
verfahren tats�chlich umsetzbar.
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von Elektrodenkomponenten unter der Erwartung der zu-
f�lligen Entstehung von Grenzschichtkontakten innerhalb
der Elektrodenstruktur. Dieser Syntheseansatz ist aber un-
genîgend fîr die vollst�ndige und zuverl�ssige Entstehung
von Grenzschichten, wie an dem geringen Nutzungsgrad und
Wirkungsfaktor des Pt in Brennstoffzellenelektroden zu se-
hen ist. Dieses Problem kann durch Bottom-up- und Selbst-
organisationsverfahren fîr die vollst�ndige Entstehung der
Grenzschicht gelçst werden, wie wir in Abschnitt 3 genauer
beschreiben.

2.2. Geordnete Strukturen von Feldern

Ein weiterer Architekturtyp von Elektroden entsteht
durch die Verwendung kleiner oder dînner (etwa 1 mm) ge-
ordneter Felder von 1D-St�bchen oder 2D-Pl�ttchen. Im
Vergleich zu fraktalen Strukturen liefert dieser Aufbau eine
kleinere Fl�che katalytisch aktiver Stellen, bietet aber auch
eine Reihe von Vorteilen:
* einen grçßeren statistischen Anteil von Elektrokatalysator

nahe der Dreiphasengrenze,
* einen geringeren Transportwiderstand an der Dreipha-

sengrenze,
* gut definierte und steuerbare Herstellungsverfahren,
* die Mçglichkeit zur kontinuierlichen Herstellung,
* mçglicherweise bessere Stabilit�t grçßerer Katalysator-

einheiten.

Die Fortschritte auf dem Gebiet der Templatherstellung
ermçglichen die Herstellung verschiedener Formen von
Elektroden mit geordneten Feldern. Fîr Pt-katalysierte
Brennstoffzellen wurden Elektroden mit nanostrukturierten
Dînnfilmen (NSTF) entwickelt.[23] Diese umfassen eine
Dînnschicht mit einer Dicke von etwa 0.25 mm, die senkrecht
ausgerichtete, mit Pt îberzogene Whisker mit einem Durch-
messer von etwa 50 nm enth�lt (Abbildung 3a,b). Auf den
Whiskerstrukturen kçnnen Kçrner mit grçßeren Grçßen
abgeschieden werden, mit der Folge geringerer Oberfl�chen
(10–25 m2 g¢1) im Vergleich zu Elektroden mit Pt/C (30–
45 m2 g¢1); es wird aber eine 5- bis 10-mal hçhere spezifische
Aktivit�t erzielt und damit eine hçhere Austauschstrom-
dichte und eine bessere Best�ndigkeit gegen Auflçsen. Dîn-
nere Elektrodenschichten haben kîrzere Austauschwege mit
einem niedrigeren Austauschwiderstand und einer erhçhten
Wahrscheinlichkeit, dass katalytische Zentren mit der ioni-
schen Phase in Kontakt kommen, und schließlich einem
grçßeren statistischen Anteil an Elektrokatalysator an den
Dreiphasengrenzen. Bei diesem Bautyp entf�llt der Kohlen-
stofftr�ger, und die Pt-Schicht dient als das elektrisch leitf�-
hige Medium. Diese Konfiguration verringert den Kohlen-
stoff/Kohlenstoff-Kontaktwiderstand der Pt/C-Agglomerate
und schließt Kohlenstoffkorrosion aus, mit der Folge einer
verbesserten chemischen Stabilit�t.[14, 23, 24]

Geordnete mesoporçse Formen von Kohlenstoff mit
eindotiertem Fe und N zeigen vielversprechende ORR-Ak-
tivit�ten in sauerstoffhaltigen sauren und basischen Lçsun-

Abbildung 2. a) Massiv fraktale Oberfl�chenstruktur, gebildet durch die Aggregation kleiner Partikel (http://www.fractal.org/Life-Science-
Technology/Publications/Pore-fractal.htm). b) Elektrodenstruktur in einem elektrischen Doppelschichtkondensator, typischerweise aus Rußparti-
keln.[18] c) Dreiphasengrenzstruktur in einer Elektrode einer Wasserstoffbrennstoffzelle.[19] d) Porçse Struktur einer Kathodenschicht in einer
Lithiumionenbatterie.[20]
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gen. Bei dieser Elektrokatalysatorarchitektur sind die kata-
lytischen Zentren îber eine große Fl�che von Mesoporen
verteilt, mit einem leichteren Zugang von Elektrolyten und
gasfçrmigen Reaktanten zu den aktiven Stellen (Abbil-
dung 3c,d). Diese Katalysatoren zeigen eine sehr erfolgver-
sprechende Halbzellen-Leistung mit vergleichbarer Aktivit�t
und Stabilit�t wie Pt/C-Katalysatoren. Beim Test einer kom-
pletten Zelle war die Leistungsdichte aber geringer als aus
dem Test der Halbzelle erwartet wurde. Diese Diskrepanz
legt die Entwicklung einer neuen, optimierten Elektroden-
struktur und eines Herstellungsverfahrens nahe, das den
ohmschen Verlust und Konzentrationsschwund verringert.

2.3. Elektrodenstabilit�t

Instabilit�t von Elektroden entsteht nicht nur durch che-
mische Ver�nderungen der elektroaktiven Materialien, son-
dern auch durch ein Zusammenbrechen der Struktur infolge
von Ver�nderungen der Elektrodenform. ORR-Elektro-
katalysatoren fîr Brennstoffzellen, beispielsweise Pt/C und
Fe-Nx-C, zeigen das Problem der Kohlenstoffkorrosion bei
hohen Anodenpotentialen mit der Folge, dass Pt-Nanoparti-

kel und aktive Fe-Nx-Zentren vom graphitischen Kohlen-
stofftr�ger abgelçst werden.[28, 29] Aufgrund der Limitierungen
durch den Kohlenstofftr�ger wurden als alternative Tr�ger-
materialien in Brennstoffzellen elektrisch leitf�hige TiO2-
Nanopartikel in Betracht gezogen.[5] TiO2 ist formstabil, ver-
liert aber bei hohen Anodenpotentialen an elektrischer
Leitf�higkeit, sodass der Zellenwiderstand ansteigt. Zum
Ersatz von Kohlenstoff durch TiO2 als Elektrokatalysator-
tr�ger w�re ein anderer Architekturtyp erforderlich, bei dem
Pt-Partikel zus�tzlich zu den TiO2-Partikeln am elektrisch
leitf�higen Netzwerk beteiligt sind. Zudem ist TiO2 bei Ver-
wendung in Elektroden hydrophiler als Kohlenstoff, sodass
ein anderer Modus des Wassermanagements fîr diese Kon-
figuration in Betracht gezogen werden muss.

In Batterien ist das Minimieren der mechanischen Span-
nungen, die durch die Ver�nderung der Elektrodenformen
bei den Lade-Entlade-Zyklen entstehen, eine schwierige
technisches Aufgabe, die zur Verbesserung der Zyklenf�hig-
keit von Lithiumbatterien mit nichtgraphitischen Anoden zu
lçsen ist. Kîrzlich wurden Anoden auf Si-Basis in Lithium-
ionenbatterien mit einer sehr hohen spezifischen Kapazit�t
im Vergleich zu anderen graphitischen Anoden untersucht.
Allerdings fîhrt die Volumenexpansion bei der Bildung der

Abbildung 3. a) Nanostrukturierte Dínnfilmelektrode (NSTF) mit einer Whiskerfeldstruktur fír die Verwendung in Wasserstoffbrennstoffzellen und
ihr Leistungsvermçgen dargestellt als I-V-Kurve.[25] b) Ergebnisse von Stabilit�tsprífungen von NSTF-Elektroden und von Pt/C- und Pt/Graphit-
Katalysatoren.[26] PEM =Polymerelektrolytmembran, GDL = Gasdiffusionsschicht. c) Geordneter mesoporçser pyrolytischer Kohlenstoff (OMPC) fír
die Sauerstoffreduktionsreaktion mit einer St�bchenfeldstruktur.[27] d) Elektrokatalytische Aktivit�t von OMPC und von Pt/C in saurem Medium.[27]

Angewandte
ChemieKurzaufs�tze

4956 www.angewandte.de Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 4952 – 4962

http://www.angewandte.de


Li-Legierung zu einer Forminstabilit�t in der Zelle und an-
schließendem Grenzfl�chenbruch. Ein Verbessern der Elek-
trodenarchitektur kçnnte die durch Volumenver�nderung
bedingten mechanischen Spannungen verringern und das
Zusammenbrechen der Grenzfl�che minimieren. Elektroden
mit geordneten Feldern von Si-St�bchen bieten etwas Raum
fîr die Volumenexpansion und zugleich einen Leitungsweg zu
den Stromabnehmern.[8, 30] Auch eine hierarchisch porçse
Struktur kann mit diesem Typ von Elektrodenmaterial ver-
wendet werden, um Volumenexpansion aufzufangen.[31]

Neben der Forminstabilit�t ist auch Zuverl�ssigkeit der
Elektrodenarchitektur in verschiedenen Umgebungen sehr
wichtig. So zeigen nanostrukturierte Dînnschichtelektroden
eine ausgezeichnete Leistung unter optimierten Bedingungen
und eine verbesserte chemische Stabilit�t durch das Entfallen
eines Kohlenstofftr�gers in der Elektrodenarchitektur, die
Leistungsf�higkeit des nanostrukturierten Dînnfilms ist aber
aufgrund seiner geringen elektrochemischen Oberfl�che und
der dînnen Katalysatorschicht empfindlich gegen Umge-
bungs- und Betriebsbedingungen (z.B. Inbetriebnahme, Flu-
tungssituationen und Betrieb bei nichtidealen Temperatu-
ren).[32, 33] In zukînftigen Studien sollten eine gut ausgewo-
gene Anlage („balance of plant“, BOP) oder zus�tzliche lo-
kale Architekturen zum Regulieren der lokalen Umgebung
von Elektrokatalysatoren angestrebt werden, um dieses Pro-
blem zu mildern.

Fîr den Nutzungsgrad von elektrochemisch aktiven
Grenzfl�chen und fîr die Stabilit�t der Elektrodenleistung ist
die homogene Verteilung von Reaktionsraten von Bedeu-
tung, da zu stark genutzte aktive Zentren schneller instabil
werden und die Gesamtleistung der Elektrode entsprechend
abnimmt. Es wurde versucht, die Katalysatoren heterogen
mit einer 2D-Struktur auf der Elektrode zu verteilen, um die
Reaktionsrate îber die Elektrodenoberfl�che gleichm�ßig zu
machen.[9, 34] Es wurden grundlegende Untersuchungen îber
die r�umlich-zeitliche Struktur der elektrochemischen Re-
aktionsrate durchgefîhrt,[35–37] und ein besseres Verst�ndnis
dieser Erscheinungen kçnnte bei der Entwicklung stabilerer
Elektrodenarchitekturen mit elektrochemischen Reaktions-
raten, die îber die Elektrodenoberfl�che r�umlich und zeit-
lich gleichm�ßig sind, hilfreich sein.

3. Syntheseans�tze

Wie in den vorherigen Abschnitten diskutiert, wurden
verschiedene Syntheseverfahren verwendet, um vielf�ltige
Elektrodenarchitekturen herzustellen. Allgemein sind ideal
kombinierte hierarchisch porçse Materialien gute Elektro-
denstrukturen fîr elektrochemische Anwendungen.[38–40] Es
wurde vielf�ltige Syntheseans�tze zur Erzeugung solcher
idealen Nanostrukturen vorgeschlagen, die in Top-down- und
Bottom-up-Ans�tze unterteilt werden kçnnen (Abbildung 4).
Beim Top-down-Ansatz werden Elektroden durch stîckwei-
ses Zerteilen oder Schneiden von Massivmaterial hergestellt.
Dazu gehçren die Verwendung weicher und harter Template,
hochpr�ziser Ger�te, Grçßenverringerung und Auflçsen von
Hauptkomponenten.[41–43]

Beim Bottom-up-Ansatz wird die Elektrode Atom fîr
Atom, Molekîl fîr Molekîl, Cluster fîr Cluster und Partikel
fîr Partikel aufgebaut. Beispielsweise wurden Elektroden
unter Verwendung von niederpotentialer Elektroabscheidung
(UPD), Schicht-fîr-Schicht-Abscheidung (LBL), Kolloid-
synthese, Atomlagenabscheidung (ALD) und Molekîl-
lagenabscheidung (MLD) zum konformen Aufschichten
dînner Schichten auf ein Substrat hergestellt.[44, 45]

Die Wahl des Verfahrens h�ngt vom Grçßenmaßstab der
Architektur ab. Der Bottom-up-Ansatz ist die bevorzugte
Wahl zur Herstellung nanometergroßer Strukturen. Beim
Bottom-up-Ansatz wird die Elektrodenstruktur aus der
Dampf-, Flîssigkeits- oder festen Phase îber Keimbildung
und Wachstum aufgebaut. Wenn die Konzentration der
Baueinheiten (Atome, Ionen oder Molekîle) eines Feststoffs
bis zu einem kritischen Punkt zunimmt, entstehen îber ho-
mogene Keimbildung Aggregate kleiner Cluster (Keime).
Die Bereitstellung einer kontinuierlichen Zufuhr der Bau-
einheiten ermçglicht es den Aggregaten, als Keime fîr das
Wachstum grçßerer Strukturen zu dienen. Die Gasphasen-
synthese ist ein gut untersuchtes Verfahren fîr die Herstel-
lung von 1D-Nanostrukturen, wie z.B. Whiskern, St�bchen
und Dr�hten,[46] die wichtige Komponenten von Elektroden-
architekturen mit geordneten Feldern aus verschiedenen
Materialien darstellen.[47–52] Neben dem atomaren Aufbauen
ist die Selbstorganisation von Nanopartikeln îber Sintern und
Kettenverbindung ein weiterer Bottom-up-Ansatz zur Her-
stellung von Strukturen mit hçherem Aspektverh�ltnis aus
verschiedenen Elementen in Verbindungen verschiedener
Grçßenordnungen.[53–55]

Der Top-down-Ansatz ist die bessere Wahl zur Herstel-
lung meso- und makroskaliger Strukturen. Die Inhomogeni-
t�t von vernetzten fraktalen Strukturen ermçglicht einen

Abbildung 4. Zwei gegens�tzliche, aber komplement�re Ans�tze fír
die Synthese oder Herstellung von Elektroden fír Anwendungen in der
Energieumwandlung: Top-down-Ansatz (links) und Bottom-up-
Ansatz (rechts).
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homogenen Stoff- und Ladungsaustausch in einer hçherska-
ligen Elektrodenstruktur. Fîr den optimalen Stoff- oder La-
dungsaustausch sollte es eine Grçßenuntergrenze der ver-
netzten Hohlr�ume und der Baueinheiten geben,[56] sodass
auf der niederskaligen Ebene jede Elektrodenkomponente,
einschließlich der Porenr�ume, die gleiche Grçße aufweist
und nicht in einer fraktalen Konfiguration verteilt ist. Es w�re
klug, die Wege dem Maßstab der Architektur gem�ß zu
kombinieren; also Herstellung makro- und mesoskaliger
Strukturen îber den Top-down-Ansatz, w�hrend zur Modi-
fizierung der Oberfl�che im Inneren grçßerer Strukturen der
Bottom-up-Ansatz mit Verwendung nanoskaliger Katalysa-
toren und elektroaktiver Materialien zur Einfîhrung ge-
wînschter Funktionalit�ten besser geeignet ist. Wie von Ro-
lison et al. betont, ist die Beschaffenheit des Hohlraumvolu-
mens in einer 3D-Batterieelektrodenarchitektur bei einer
Porengrçße von unter 100 nm entscheidend fîr den Lç-
sungsmitteleintritt, den Ionentransport und den Stofftrans-
port.[12] Daher sollte die Oberfl�che des Hohlraumvolumens
vollst�ndig und gleichm�ßig mit elektroaktiven Materialien
modifiziert werden. Zum Abscheiden geeigneter selbstbe-
schr�nkender Dînnfilme auf Elektroden stehen mehrere
Verfahren zur Verfîgung, wie z. B. ALD.[57]

Hinsichtlich Zuverl�ssigkeit und Vollst�ndigkeit der
Grenzschichtkontakte liegen tats�chlich hergestellte Elek-
troden und ideale Elektrodenstrukturen weit auseinander.
Bei elektrochemischen Zellen auf Feststoffelektrolyt-Basis
entstehen Elektrode/Elektrolyt-Grenzfl�chen mit einer be-
stimmten statistischen Wahrscheinlichkeit, wenn die Elek-
trodenschicht durch direktes Beschichten oder ein Folien-
transferverfahren auf die Membran aufgebracht wird. Die
Wahrscheinlichkeit, dass der Katalysator in der N�he der
Dreiphasengrenze angeordnet ist, nimmt mit zunehmender
Schichtdicke dramatisch ab, was trotz der großen Oberfl�che
der dickeren Schicht zu einem Rîckgang des Katalysator-
nutzungsgrades fîhrt. Fîr Batterien und Kondensatoren
werden elektrochemische Wirkstoffe mit Bindemitteln und
elektrisch leitf�higem Graphitpulver statistisch gemischt und
wie in Abbildung 2 d gezeigt auf eine Stromabnehmerfolie
aufgebracht.[20] In dieser Struktur kçnnen Fehlkontakte unter
den vorhandenen Spezies auftreten. Fîr eine ideale Elek-
trodenarchitektur, die den vollen Nutzungsgrad des Kataly-
sators oder wirksamen Materials erzielt, ist ein Bottom-up-
Verfahren erwînscht, das spontan und selektiv katalytische
Zentren an Elektrolyt/Hohlraum-Grenzfl�chen bilden kann
und zudem Kontakte mit einem Stromabnehmernetzwerk
bildet.

In diesem Zusammenhang sind Elektroabscheidungsver-
fahren ein Weg zur Herstellung solcher katalytischer Elek-
troden- und Partikelstrukturen, die selektiv mit Hohlraum-
und Elektrolytphasen vernetzt sind.[59, 60] Die Elektroab-
scheidung ist ein altes Verfahren zum Aufschichten einer
Metallschicht auf ein leitf�higes Substrat durch Anlegen eines
elektrochemischen Potentials. Sie ist eine Bottom-up-Syn-
these, die fîr die Katalysatorherstellung verwendet werden
kann.[24, 61] Da die Reduktion von Metallionen nur an elek-
trochemisch aktiven Oberfl�chen erfolgt, ermçglicht das
Elektroabscheidungsverfahren die Herstellung von Kataly-
satoren oder elektroaktiven Materialien selektiv an Stellen

von Grenzschichten, an denen elektrische und ionische Pha-
sen zusammentreffen. So wurde elektrochemische Abschei-
dung als Weg zur selektiven Herstellung von Katalysatoren
an der Dreiphasengrenze vorgeschlagen (Abbildung 5).[58,62]

Dazu wird eine Gasdiffusionselektrode in eine w�ssrige Lç-
sung von Pt-Salz und Nafion-Ionomer getaucht und ein ge-
pulstes elektrisches Potential wird angelegt, um die Pt-Ionen
zu kleinen Pt-Nanopartikeln zu reduzieren, die zusammen
mit Nafion-Aggregaten (ionenleitende Zweige) auf dem hy-
drophilen Kohlenstofftr�ger abgeschieden werden. Durch die
Minimierung der nichtgenutzten Pt-Oberfl�che îber selekti-
ve Abscheidung von Pt an der ionisch/elektrischen Grenz-
schicht kçnnte dieses Verfahren die notwendige Katalysa-
tormenge auf ein Sechstel des aktuellen Werts verringern und
dabei eine etwas hçhere Aktivit�t als herkçmmlich herge-
stellte Pt/C-Elektroden liefern. Zus�tzlich zur Abscheidung
von Elektrokatalysatoren, die selektiv mit ionischen und
elektronischen Medien kontaktiert sind, w�re ein tieferes
Verst�ndnis dieses Verfahrens fîr die Untersuchung struk-
tureller Einflîsse von aktiven Li-Materialien in Li-Ionen-
oder Li-Luft-Batterien hilfreich, um das Problem des Batte-
rieversagens aufgrund der Entstehung von Li-Dendriten zu
behandeln.

Ein weiterer interessanter Bottom-up-Ansatz zum Auf-
bau nanoskopischer gleichm�ßiger Strukturen ist die Ver-
wendung Metall-organischer Gerîste (MOFs). Dabei handelt
es sich um geordnete Netzwerke aus Metallzentren und or-
ganischen Linkern, die eine gut definierte nanoporçse Matrix
mit einer sehr hohen spezifischen Oberfl�che und einem sehr
großen Porenvolumen ergeben.[63] Das Potenzial dieser Ma-
terialien fîr Elektrodenarchitekturen beruht auf der enormen
Vielfalt von Grçße und chemischer Umgebung der Kristall-
poren, die durch geeignete Wahl der Metallzentren und
Linker fîr eine gegebene Anwendung maßgeschneidert
werden kçnnen.[64] Aufgrund der großen Oberfl�che und des
großen Porenvolumens kçnnten MOFs fîr elektrolytische
und galvanische Zellen verwendet werden, die große Ober-
fl�chen mit gut definierten und kontrollierten Architekturen
bençtigen. Da MOFs gewçhnlich elektrische Isolatoren sind,
ist die direkte Anwendung von MOFs auf Batterien be-
schr�nkt, bei denen die geringe Leitf�higkeit des elektro-
aktiven Materials durch Mischen gering elektroaktiver MOF-
Partikel mit leitf�higem Kohlenstoff îberwunden werden
kann, wie fîr isolierende LiFePO4-Partikel in Li-Ionenbat-
terien gezeigt wurde.[65,66] In anderen F�llen wurden MOFs
auch als Template zur Herstellung von hochgeordnetem mi-
kroporçsem Kohlenstoff fîr elektrische Doppelschichtkon-
densatoren oder pyrolysiertem N-dotiertem Kohlenstoff fîr
die ORR verwendet.[67]

In aktuellen Arbeiten îber die Anwendung von MOFs in
der elektrochemischen Energiespeicherung und -umwand-
lung wurde ein Hybridmaterial aus funktionalisierten Gra-
phenpl�ttchen und einem MOF fîr die ORR-Elektrokatalyse
entwickelt. Dabei wurde eine gleichm�ßig verteilte Gra-
phenpl�ttchenarchitektur hergestellt, bei der die Graphen-
oberfl�che vollst�ndig genutzt werden konnte (Abbil-
dung 6).[68] Graphen wurde als potenzielles Elektrodenmate-
rial untersucht,[69] das Umstapeln von Graphenschichten er-
wies sich aber als praktisches Problem bei den Herstellung
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von Graphenelektroden, weshalb Ruß oder Kohlenstoff-
nanorçhren (CNTs) verwendet wurden, um das Wiederan-
haften der Graphenschichten zu verhindern.[70,71] Dieser An-
satz ist zwar wirkungsvoll fîr eine verbesserte Nutzung der
Graphenoberfl�che, basiert aber auf der wahllosen Kombi-
nation von Komponenten, wobei erwartet wird, dass die sta-
tistisch wahrscheinlichste Struktur der idealen Struktur �hn-
lich ist. Der Ansatz der Bottom-up-Selbstorganisation, wie
z. B. die Bildung eines Hybridmaterials aus MOF und Gra-
phen, bietet einen Weg zur Verknîpfung modularer Nano-
architekturen und damit zur Elektrodenherstellung durch
gezieltes Zusammenfîgen von Teilen oder Baueinheiten.

4. Analyse der Elektrodenarchitektur

Die Charakterisierung, was als ideale Elektrodenarchi-
tektur anzusehen ist, ist aufgrund sich îberlappender Pro-
bleme bei der Charakterisierung namometergroßer Partikel
und porçser Materialien schwierig. Folgende Faktoren[12]

fîhren zu Problemen bei der Charakterisierung: 1) Oberfl�-
chenbeitr�ge aufgrund der hohen Oberfl�che-zu-Volumen-
Verh�ltnisse, 2) begrabene Grenzfl�chen in 3D-Elektroden-
architekturen, 3) die oft amorphe Beschaffenheit nanostruk-
turierter fester Phasen, 4) Wechselwirkungen von Material-
eigenschaften (beispielsweise elektrische und magnetische),
5) Analyse von Mehrkomponentensystemen. Trotz dieser
Probleme wurden materialanalytische Laborverfahren zur
Charakterisierung der Elektrodenarchitektur verwendet,
wenn auch mit unterschiedlichem Erfolg.

4.1. TEM zur Analyse der nanoskaligen Morphologie und der
r�umlichen Verteilung von Elementen, Kristallen und
chemischen Zust�nden

TEM (Transmissionselektronenmikroskopie) ist ein sehr
wertvolles Werkzeug fîr die Analyse der Morphologie im
Nanometermaßstab. TEM kann nicht nur Informationen îber
die Morphologie liefern, sie kann auch kombiniert mit ED
(Elektronendiffraktion), EDS (energiedispersive Rçntgen-
spektroskopie) und EELS (Elektronenenergieverlust-Spek-
troskopie) verwendet werden, um Informationen îber die
Kristallstruktur, die chemische Zusammensetzung und den

Abbildung 5. a) Herkçmmliche Membranelektrodenanordnung (MEA) aus Pt/C und einer Nafion-Membran.[58] b) Katalysator, der selektiv an elek-
trisch leitf�higen und ionenleitf�higen Punkten gebunden ist.[58] c) Gepulstes Elektroabscheidungsverfahren fír die Herstellung von elektrisch und
íber Ionen verbundenen katalytischen Zentren.[24]

Abbildung 6. Graphen-MOF-Hybride (G-dye-FeP)n und vergrçßerte An-
sicht von Schichten des Netzwerks des (G-dye-FeP)n mit Graphen-
schichten, die zwischen Porphyrinnetzwerken interkaliert sind.[68]
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chemischen Zustand zu gewinnen. Die Kombination von
Tomographie mit TEM ermçglicht die Visualisierung der 3D-
Morphologie von Katalysator/Tr�ger-Grenzfl�chen. Erst
kîrzlich wurde die IL-TEM entwickelt (Identical-Location-
TEM), um Strukturver�nderungen eines Elektrokatalysators
vor und nach elektrochemischer ORR zu verfolgen.[28] Dieses
Verfahren kann morphologische Ver�nderungen erfassen, die
Pt/C beim Katalysatorabbau infolge Agglomeration, Ablç-
sung und Auflçsung von Pt sowie Kohlenstoffkorrosion er-
f�hrt. Ferner wurden durch elektrochemische In-situ-TEM
Ver�nderungen der Li-Ionenverteilung in LiFePO4-Struktu-
ren beobachtet.[72] Diese In-situ- und Operando-TEM-Ana-
lyseverfahren sind ein wichtiges Werkzeug zur Identifizierung
morphologiebedingter Materialeigenschaften, um die Stabi-
lit�t der Elektrodenarchitektur bei elektrochemischen Vor-
g�ngen zu untersuchen.

4.2. Rçntgenbildgebung und Rçntgentomographie zur
morphologischen Analyse auf der Mesoskala

TEM wurde erfolgreich zur Charakterisierung von Kata-
lysator, Tr�ger und Katalysator/Tr�ger-Grenzfl�chen im Na-
nometermaßstab verwendet, die inh�rent kurze inelastische
freie Wegl�nge macht aber die Untersuchung von Material-
strukturen auf grçßeren Maßst�ben (> 0.2 mm) schwierig. Das
Erhçhen von Spannung und Elektronenstrom, um eine grç-
ßere Transmissionstiefe zu erreichen, kann zu Elektronen-
strahlsch�digung des Materials fîhren, Artefakte in der che-
mischen Zusammensetzung erzeugen oder die Strukturen des
analysierten Materials zerstçren.[73] Die Materialmorphologie
kann dagegen auf grçßerem Maßstab gut mit Rastertrans-
missions-Rçntgenmikroskopie (STXM) oder Ptychographie
untersucht werden, die auch Informationen îber chemische
Zusammensetzungen und Zust�nde liefern. Diese Rçntgen-
mikroskopie- und Rçntgentomographieverfahren wurden
eingesetzt, um von 1 mm großen LiFePO4-Partikeln w�hrend
der Vorg�nge des Beladens und Entladens Bilder aufzuneh-
men und entsprechende chemische Karten zu erstellen (Ab-
bildung 7).[74] Durch Beobachtung der Li-Ionendynamik lie-
fern diese Bildgebungsverfahren Einzelheiten zur Beziehung
zwischen Partikelmorphologie und Li-Ionentransporteigen-
schaften und Informationen îber die Architektur des Elek-
trodennetzwerks.

4.3. Operando-Verfahren zur Untersuchung der Elektrode/
Elektrolyt-Grenzfl�che

Die F�higkeit, chemische Ver�nderungen von Materialien
mit verschiedenen Phasen in der N�he von Elektroden-
grenzfl�chen zu untersuchen, ist fîr das Verst�ndnis der De-
stabilisierung von Grenzfl�chen durch elektrochemische
Vorg�nge und fîr die Entwicklung neuer architektonischer
Konfigurationen und Konstruktionsverfahren zur statisti-
schen Erzeugung zuverl�ssigerer Grenzfl�chenkontakte von
Bedeutung. Die Analyse von Grenzfl�chen ist sehr schwierig,
da die entsprechenden Methoden empfindlich genug sein
mîssen, um Komponenten in einem engen Bereich nachzu-

weisen, aber auch f�hig sein mîssen, in die Tiefe zu sondieren,
um dickere Massivphasen zu identifizieren.

In letzter Zeit wurden In-situ-Absorptionsspektroskopie
mit weichen Rçntgenstrahlen (hn� 1 keV)[75] und Rçntgen-
photoelektronenspektroskopie (hn� 4 keV) bei Umge-
bungsdruck (AP-XPS), jeweils mit Synchrotronstrahlung, zur
Untersuchung elektrisch aufgeladener fest/flîssig-Grenzfl�-
chen entwickelt.[76, 77] In-situ- und Operando-Absorption
weicher Rçntgenstrahlen wurden zur Untersuchung von
Elektrolyt-Flîssigkeitsspezies nahe der Elektrodenoberfl�-
che verwendet. Ferner wird erwartet, dass die kîrzlich ent-
wickelte elektrochemische In-situ-AP-XPS den chemischen
Zustand der Elektrode und des Elektrolyten an der Grenz-
fl�che zwischen fester Elektrode und flîssigem Elektrolyt
unter einem elektrochemischen Potential mit hçherer Emp-
findlichkeit beobachten kann. Die Kombination dieser spek-
troskopischen Methoden mit Mikroskopie wird die Bestim-
mung der r�umlichen Abh�ngigkeit des spektroskopischen
Verhaltens ermçglichen, Informationen, die fîr die Charak-

Abbildung 7. Oben: Rçntgenaufnahme einer ptychographisch rekon-
struierten mikroskopischen Aufnahme von partiell lithiiertem LiFePO4

bei hn = 710 eV. Die Skala von 0 bis 1.8 entspricht der Rçntgenabsorp-
tion des Materials bei einer Photonenenergie von 710 eV. Die zwei
grauen Pfeile markieren Risse im Partikel. Die kristallographischen a-
und c-Achsen sind durch weiße Pfeile gekennzeichet, die b-Achse ist
parallel zur Rçntgentransmission. Unten: Zusammensetzungskarte
mit der r�umlichen Verteilung von FePO4 (dunkelgrau) und LiFePO4

(hellgrau).[74]
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terisierung des Grenzfl�chenverhaltens bei elektrochemi-
schen Vorg�ngen entscheidend sind.

5. Schlussbemerkungen

Das volle Potenzial der Technologien zur elektrochemi-
schen Energiespeicherung- und -umwandlung, wie z.B. Me-
tall-Luft-Batterien, Wasserelektrolyse, Superkondensatoren
und Brennstoffzellen, ist noch l�ngst nicht ausgeschçpft. Die
Bedeutung dieser Technologien beim �bergang zur Nutzung
erneuerbarer Energie steht außer Frage. Dabei sind Design
und Entwicklung optimierter Elektrodenarchitekturen (Ab-
bildung 8) entscheidend fîr die Umsetzung dieser Technolo-
gien in den Großmaßstab. Die grundlegenden Ziele des De-
signs von Elektrodenarchitekturen sind eine homogene Ak-
tivit�tsverteilung, ein hoher Nutzungsgrad und hohe Stabili-
t�t. Eine wichtige Aufgabe des Elektrodendesigns ist, eine
gleichm�ßige Verteilung der Reaktionsrate îber eine voll-
st�ndig verbundene Grenzschicht zu erzielen, um îber- und
untergenutzte Stellen zu minimieren und eine bessere Stabi-
lit�t und Leistung des Gesamtsystems zu erzielen. Zwei
Grundtypen von Elektrodenarchitekturen (vernetzte fraktale
Struktur und Struktur mit geordneten Feldern) bieten ele-
gante Variationsmçglichkeiten. Die Architektur, in der ge-
ordnete nanoskalige elektroaktive (elektrokatalytische)
Komponenten und eine meso- und makroskalige hierarchi-
sche fraktale Netzwerkstruktur kombiniert sind, liefert eine
gleichm�ßige Verteilung von Reaktionsraten und mechani-
scher Spannung in der Elektrodenstruktur, indem Austausch-
und Leitungseigenschaften homogen gemacht werden. Die
Herstellung eines Netzwerks von Grenzschichten, das voll-

st�ndig mit mehreren Phasen verbunden ist, durch Top-down-
Verfahren bleibt aber schwierig. Fortgeschrittene Bottom-up-
Selbstorganisationsverfahren, wie z.B. Elektroabscheidung
und die Verwendung von MOFs, kçnnten einen Weg zur
Herstellung eines vollst�ndig verbundenen Netzwerks von
Grenzschichten darstellen.

Methoden der zerstçrungsfreien Rçntgenstrukturanalyse
ermçglichen die Abbildung der mehrskaligen 3D-Strukturen
von Elektroden w�hrend elektrochemischer Vorg�nge in
Echtzeit. Wir nehmen an, dass Operando-Analysewerkzeuge
zur Untersuchung elektrisch aufgeladener Grenzfl�chen In-
formationen liefern kçnnten, die die Herstellung von Elek-
trodenarchitekturen mit homogener Aktivit�t, vollst�ndiger
Nutzung aktiver Zentren und guter Stabilit�t ermçglichen.
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