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EAnode:  Elektrodenpotential der Anode (V) 

EB:  Bindungsenergie (eV) 

ΔEBZ:  Zellspannung (V) 

ECSA:  elektrokatalytisch aktive Fläche der Aktivkomponente (cmPt
2  bzw. cmPd

2 ) 

ΔEElektrolyse: bei der Elektrolyse anzulegende / anliegende Spannung (V) 
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Ek:  konstant angelegtes Potential, bevor potentialunterstützte Redoxaustauschreak-

  tion gestartet wird (V) 

EKathode: Elektrodenpotential der Kathode (V) 

Ekin,e:  kinetische Energie des emittierten Photoelektrons (J) 

ESA:  Fläche gebildet aus sämtlichen Komponenten eines Elektrokatalysators (m
2
) 

F(x):  Ortsdomäne (Interferogramm-Funktion) 

F:  Faraday-Konstante (96485 C·mol
-1

) 

FWHM: Halbwertsbreite (engl.: full width at half maximum) 

GPt:  Massenanteil Pt (wt%) 

h:  Planck-Konstante (6,6260755∙10
-34

 J∙s) 

H0:  Brennwert (J·mol
-1

) 

Hu:  Heizwert (J·mol
-1

) 

i:  Gesamtstromdichte an der Elektrode (mA∙cm
-2

) 

I:  Strom (A) bzw. Gesamtstrom an einer Elektrode (mA) 

ID:  Intensität der kohlenstoff-typischen D-Bande im Raman-Spektrum 

Id:  diffusionslimitierter Strom (mA) 

id:  diffusionslimitierte Stromdichte (mA∙cm
-2

) 

IE:  Ionisierungsenergie (eV) 

IG:  Intensität der kohlenstoff-typischen G-Bande im Raman-Spektrum 

ik:  kinetische Stromdichte (mA∙cm
-2

) 

Ik:  kinetischer Strom (mA) 

im,RP: Strommaximum des Strompeaks bei Potentialänderung in Richtung negativerer 

Potentiale bezogen auf die Pt- bzw. Pd-Beladung, bei der Methanoloxidations-

reaktionreaktion (mA·mgPt
−1 bzw. mA·mgPd

−1) 

im,VP:  Strommaximum des Strompeaks bei Potentialänderung in Richtung positiverer 

Potentiale bezogen auf die Pt- bzw. Pd-Beladung, bei der elektrochemischen 

Methanoloxidationsreaktion (mA·mgPt
−1 bzw. mA·mgPd

−1) 

im:  Pt- bzw. Pd-massenspezifische Sauerstoffreduktionsreaktions-Aktivität  

  (A·mgPt
−1 bzw. A·mgPd

−1) 

IRP:  Strommaximum des Strompeaks bei Potentialänderung in Richtung negativerer 

Potentiale bei der Methanoloxidationsreaktion (mA) 

is,RP:  Strommaximum des Strompeaks bei Potentialänderung in Richtung negativerer 

Potentiale bezogen auf die ECSA, bei der Methanoloxidationsreaktion 

(mA·cmPt
−2 bzw. mA·cmPd

−2) 
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is,VP:  Strommaximum des Strompeaks bei Potentialänderung in Richtung positiverer 

Potentiale bezogen auf die ECSA, bei der Methanoloxidationsreaktion 

(mA·cmPt
−2 bzw. mA·cmPd

−2) 

is:  Pt- bzw. Pd-spezifische Sauerstoffreduktionsreaktions-Aktivität (mA·cmPt
−2 

bzw. mA·cmPd
−2) 

IVP:  Strommaximum des Strompeaks bei Potentialänderung in Richtung positiverer 

Potentiale bei der Methanoloxidationsreaktion (mA) 

J:  Intensität der gestreuten Strahlung 

K:  Formfaktor (in Scherrer-Gleichung) 

L:  Kristallitgröße bzw. Größe der kristallinen Domänen (nm) 

me:  Masse des emittierten Photoelektrons (9,1093897∙10
-31

 kg) 

MPt:  Beladung Pt (g) 

p:  Druck (Pa) 

Q0:  für eine adsorbierte CO-Monolage pro Flächeneinheit übertragene Ladungs-

menge (420 µC·cmPt
2  für Pt und 330 µC·cmPt

2  für Pd) 

QCO:  übertragene Ladungsmenge während der CO-Oxidation (mC) 

Qi:  Normalkoordinate 

r:  Abstand zwischen zwei Atomen (nm) 

rPt:  Pt-Pt-Abstand (nm) 

rSubstrat:  Abstand zwischen Substratatomen (nm) 

S(ῦ):  Frequenzdomäne (Spektrum-Funktion) 

SECSA: massenspezifische elektrochemisch aktive Oberfläche (mPt
2 · gPt

−1 bzw.  

  mPd
2 · gPd

−1) 

T:  Temperatur (K) 

tCR:  Dauer der chemischen Redoxaustauschreaktion (min) 

tPR:  Dauer der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion (min) 

U:  Spannung bzw. Zellspannung (V) 

UBZ:  real erreichbare Zellspannung einer Brennstoffzelle (V) 

Uth:  thermoneutrale Zellspannung abgeleitet vom Brennwert (V) 

𝑈𝑡ℎ
´ :  thermoneutrale Zellspannung abgeleitet vom Heizwert (V) 

v:  Vorschubspannung (V∙s
-1

) 

ve:  Geschwindigkeit des emittierten Photoelektrons (m∙s
-1

) 

w:  Wassergehalt (Massenanteil) des Brennstoffs (kg·kg
-1

) 
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z:  Zahl der ausgetauschten bzw. übertragenen Elektronen in der entsprechenden 

  Redoxgleichung 

α:  Polarisierbarkeit 

δ:  Deformationsschwingung 

δas:  asymmetrische Deformationsschwingung 

δN:  Nernst´sche Diffusionsschicht (cm) 

δs:  symmetrische Deformationsschwingung 

ηHER:  Überpotential der Wasserstoffentwicklungsreaktion (V) 

ηHOR:  Überpotential der Wasserstoffoxidationsreaktion (V) 

ηOER:  Überpotential der Sauerstoffentwicklungsreaktion (V) 

ηORR:  Überpotential der Sauerstoffreduktionsreaktion (V) 

ηrev:  thermodynamischer bzw. idealer Wirkungsgrad (%) 

θ:  Bragg-Winkel bzw. Beugungswinkel (°) 

κ:  Viskosität des Elektrolyten (cm
2
·s

-1
) 

λ:  Wellenlänge (nm) 

ν0:  Anregungsfrequenz (s
-1

) 

νas:  antisymmetrische Schwingung 

νb:  beliebige, im Vergleich zur Grenzfrequenz höhere Frequenz (s
-1

) 

νi:  beliebige Frequenz(en) (s
-1

) 

νs:  symmetrische Schwingung 

νt:  stoffspezifische Grenzfrequenz (s
-1

) 

ῦ:  Wellenzahl (m
-1

) 

Φ:  Austrittsarbeit (eV, dabei ist 1 eV = 96,485 kJ·mol
-1

 = 1,60218·10
-22

 kJ) 

φ:  Potential 

φu´:  (unteres) Umkehrpotential 

φu´´:  (oberes) Umkehrpotential 

ω:  Umdrehungs- bzw. Winkelgeschwindigkeit (s
-1

) 
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Abbildung 9-264: Linear sweeps zur OER-Untersuchung an dem Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). __________________________________________________ - 253 - 

Abbildung 9-265: Linear sweeps zur OER-Untersuchung an dem Elektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). __________________________________________________ - 253 - 

Abbildung 9-266: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 254 - 

Abbildung 9-267: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 254 - 

Abbildung 9-268: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 254 - 

Abbildung 9-269: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C (1. ZV (rot); 2. ZV 
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(blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). ____________________ - 255 - 
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Abbildung 9-272: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 255 - 

Abbildung 9-273: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 255 - 

Abbildung 9-274: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 255 - 

Abbildung 9-275: MOR (erste Messung; MPd bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C (1. ZV (rot); 2. ZV 

(blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). ____________________ - 255 - 

Abbildung 9-276: MOR (zweite Messung; MPd bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 256 - 

Abbildung 9-277: MOR (dritte Messung; MPd bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 256 - 

Abbildung 9-278: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 256 - 

Abbildung 9-279: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 256 - 

Abbildung 9-280: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 256 - 

Abbildung 9-281: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 256 - 

Abbildung 9-282: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 257 - 

Abbildung 9-283: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 257 - 

Abbildung 9-284: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 257 - 

Abbildung 9-285: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 257 - 

Abbildung 9-286: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 257 - 

Abbildung 9-287: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 257 - 

Abbildung 9-288: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 258 - 

Abbildung 9-289: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 258 - 

Abbildung 9-290: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 258 - 
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Abbildung 9-291: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 258 - 

Abbildung 9-292: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 258 - 

Abbildung 9-293: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 258 - 

Abbildung 9-294: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 259 - 

Abbildung 9-295: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 259 - 

Abbildung 9-296: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 259 - 

Abbildung 9-297: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 259 - 

Abbildung 9-298: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 259 - 

Abbildung 9-299: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 259 - 

Abbildung 9-300: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 260 - 

Abbildung 9-301: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 260 - 

Abbildung 9-302: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 260 - 

Abbildung 9-303: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 260 - 

Abbildung 9-304: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 260 - 

Abbildung 9-305: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV 

(blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). ____________________ - 260 - 

Abbildung 9-306: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 261 - 

Abbildung 9-307: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 261 - 

Abbildung 9-308: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 261 - 

Abbildung 9-309: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 261 - 
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Abbildung 9-310: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 261 - 

Abbildung 9-311: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 261 - 

Abbildung 9-312: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 262 - 

Abbildung 9-313: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 262 - 

Abbildung 9-314: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 262 - 

Abbildung 9-315: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 262 - 

Abbildung 9-316: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 262 - 

Abbildung 9-317: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 262 - 

Abbildung 9-318: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 263 - 

Abbildung 9-319: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 263 - 

Abbildung 9-320: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 263 - 

Abbildung 9-321: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 263 - 

Abbildung 9-322: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 263 - 

Abbildung 9-323: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 263 - 

Abbildung 9-324: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 264 - 

Abbildung 9-325: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). _______________ - 264 - 

Abbildung 9-326: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 264 - 

Abbildung 9-327: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 264 - 

Abbildung 9-328: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 264 - 
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Abbildung 9-329: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 264 - 

Abbildung 9-330: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 265 - 

Abbildung 9-331: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 265 - 

Abbildung 9-332: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 265 - 

Abbildung 9-333: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 265 - 

Abbildung 9-334: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 265 - 

Abbildung 9-335: MOR (erste Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 265 - 

Abbildung 9-336: MOR (zweite Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 266 - 

Abbildung 9-337: MOR (dritte Messung; MPt bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 266 - 

Abbildung 9-338: MOR (erste Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 266 - 

Abbildung 9-339: MOR (zweite Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 266 - 

Abbildung 9-340: MOR (dritte Messung; ECSA bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. ZV 

(rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). __________ - 266 - 
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1 Einleitung 

 

In der gegenwärtigen Zeit sind ökologische Themenschwerpunkte wie z. B. der globale Kli-

mawandel aus der weltweiten gesellschaftlichen und wissenschaftlichen Aufmerksamkeit 

nicht mehr wegzudenken. Dennoch sind nach wie vor für jede energiebenötigende Anwen-

dung durch den Menschen, fossile Brennstoffe die primäre Energiequelle. Dabei ist hinrei-

chend bekannt, dass diese für eine Vielzahl der heutigen Umweltprobleme, bspw. die globale 

Erwärmung aufgrund massiver CO2-Emissionen oder auch die durch den Ausstoß von SOx 

und NOx vermehrte Luftverschmutzung, verantwortlich sind. Des Weiteren sind die Reserven 

an fossilen Rohstoffen begrenzt, während der weltweite Energiebedarf weiter steigt. Bezug-

nehmend auf eine Schätzung aus dem Jahr 2009 reichen die Kohlevorkommen für etwa 107 

Jahre, während Rohöl und -gas lediglich für 35 bzw. 37 Jahre im genügenden Ausmaß vor-

handen sind. Somit ist die Nutzbarmachung bzw. Optimierung erneuerbarer Energiequellen, 

z. B. der Wind- und Sonnenenergie, als ökologisch nachhaltige Alternative die logische Kon-

sequenz 
[1,2]

. Allerdings sind ihre fluktuierende und unregelmäßige Verfügbarkeit sowie ihre 

im Verglich zu fossilen Rohstoffen kostenintensive Bereitstellung eine weiterhin bestehende 

Herausforderung an Wissenschaft und Technik. Ein hierfür oft verfolgter Ansatz ist die fle-

xible Bereitstellung von Energie mittels Brennstoffzellen (BZ), welche somit sowohl vielfäl-

tige stationäre als auch mobile Anwendungen ermöglichen. Dabei stellt die Polymerelektro-

lytmembran-Brennstoffzelle (PEM-BZ) die derzeit vielversprechendste Bauweise dar 
[3-7]

.  

Hierbei ist zu beachten, dass die Effizienz der PEM-BZ vor allem durch die kinetische Hem-

mung, der an der Kathode ablaufenden Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR, engl.: oxygen 

reduction reaction), signifikant beeinträchtigt wird 
[8,9]

. Gegenwertig werden deshalb vor al-

lem kohlenstoff-geträgerte Pt-Nanopartikel (Pt-NP) technisch eingesetzt, da sie eine ver-

gleichsweise gute elektrokatalytische ORR-Aktivität aufweisen 
[10-12]

. Gleichwohl ist bekannt, 

dass durch Ostwald-Reifung und Oberflächenspannung verursachte Agglomeration die elekt-

rochemisch nutzbare Pt-Oberfläche mit fortschreitender Betriebsdauer abnimmt und somit 

eine weitere Minderung der Brennstoffzelleneffizienz zur Folge hat 
[13]

. Damit trotz der hohen 

Pt-Kosten und dessen limitierter Verfügbarkeit eine verbesserte Wirtschaftlichkeit der PEM-

BZ gewährleistet werden kann, ist die Reduktion der erforderlichen Pt-Menge bei gleichblei-

bender bzw. gesteigerter elektrokatalytischer Aktivität und Stabilität notwendig 
[14]

. Darauf 

basierend wurden bereits unterschiedliche Ansätze verfolgt. So wurden zum einen bimetalli-

sche sowie ternäre Legierungselektrokatalysatoren untersucht 
[15-19]

, welche jedoch unter den 

realen Arbeitsbedingungen einer PEM-BZ häufig nicht ausreichend stabil sind 
[20]

. Zum ande-
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ren rücken Kern-Schale-Elektrokatalysatoren verstärkt in den wissenschaftlichen und wirt-

schaftlichen Fokus, da sie eine signifikant erhöhte elektrokatalytische Aktivität und Stabilität 

gegenüber kohlenstoff-geträgerten Pt-Elektrokatalysatoren ermöglichen 
[21-25]

. Dabei können 

sie durch chemische bzw. elektrochemische Abscheidung 
[26-35]

, Entlegieren 
[36-40]

 sowie elekt-

rochemische Pulsabscheidung hergestellt werden 
[41]

. Allen diesen Herstellungsmethoden für 

Kern-Schale-Elektrokatalysatoren ist indes folgende Diskrepanz gemeinsam:  

Die Ausbildung definierter und homogener Kern-Schale-NP, welche wiederum hohe elektro-

katalytische Aktivitäten aufweisen sollen, ist für technische Anwendungen durch die begrenz-

ten „up-scaling“- bzw. „bottom-up“-Möglichkeiten der zuvor genannten Herstellungsmetho-

den limitiert. 

Auf Grund dessen soll die Entwicklung einer Herstellungsmethode, welche definierte und 

homogene kohlenstoff-geträgerte Kern-Schale-Elektrokatalysatoren in einem aufskalierbaren 

Prozess ermöglicht, Gegenstand der vorliegenden Dissertation sein. 
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2 Zielstellung 

 

In der vorliegenden Promotionsschrift wird eine zweistufige sowie aufskalierbare Herstel-

lungsmethode für definierte kohlenstoff-geträgerte Kern-Schale-Elektrokatalysatoren, vorran-

gig zunächst für CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren aber auch ausblickhaft für CuKernPdSchale-

Elektrokatalysatoren, entwickelt und quantifiziert. Dabei soll zunächst eine Methode zur Her-

stellung von kohlenstoff-geträgerten Kupfernanopartikeln etabliert werden. Anschließend 

werden durch eine potentialunterstützte Redoxaustauschreaktion (PR) die oberen Kupfer-

atomlagen gegen Pt-Atome gezielt ausgetauscht und so schließlich definierte CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren erzeugt.  

Innerhalb dieses Rahmens soll eine Parameterabhängigkeit sowohl für die PR, z. B. Säure-

konzentration oder angelegtes Potential, als auch für eine chemische Redoxaustauschreaktion 

(CR) der Kupferatome gegen Pt-Atome erarbeitet werden und dadurch zu einem besseren 

Verständnis der einzelnen Herstellungsschritte beitragen. 

Darüber hinaus wird die Abhängigkeit sowohl der PR als auch der CR von den verwendeten 

Kohlenstoffträgern (Vulcan XC72, CNT, etc.) sowie der Zeitdauer der jeweiligen angewende-

ten Redoxaustauschreaktionen für die elektrokatalytische Aktivität und Stabilität der herge-

stellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren untersucht.  

Dafür kommen die folgenden elektrochemischen Charakterisierungsmethoden zur Anwen-

dung: Zyklovoltammetrie (ZV), Kohlenstoffmonoxidoxidation (CO-Oxidation), Untersu-

chungen zur ORR und Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) und Methanoloxidationsreakti-

onen (MOR). 

Weiterhin werden die physikalisch-morphologischen Eigenschaften mittels Röntgenpulverdif-

fraktometrie sowie exemplarisch anhand der Raman-Spektroskopie und der Diffusen-

Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) untersucht. Der 

Nachweis der Kern-Schale-Struktur der erzeugten Elektrokatalysatoren soll schließlich an 

ausgewählten Proben durch die Röntgenphotoelektronenspektroskopie erfolgen, während der 

Cu- bzw. Pt-Gehalt mit Hilfe der optischen Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppelten 

Plasma (ICP-OES) bestimmt wird. 

Abschließend wird die Anwendbarkeit des Prinzips der PR auf ein alternatives Schalenmetall 

(Pd) sowie Kernmetall (Fe) ausblickhaft untersucht. 
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3 Grundlagen 

 

3.1 Stand der Technik 

 

3.1.1 Brennstoffzellen 

 

Brennstoffzellen (BZ) sind galvanische Elemente und dienen der Umwandlung der chemi-

schen Energie eines Brennstoffs, z. B. H2, in Elektrische 
[42]

.  

Im Folgenden soll zunächst eine Klassifizierung der verschiedenen BZ-Typen erfolgen. An-

schließend wird auf Grund dessen, dass die entwickelte Herstellungsmethode in dieser Pro-

motionsschrift auf die Weiterentwicklung der Kathodenkatalysatoren in Polymerelektrolyt-

membran-BZ (PEM-BZ) abzielt, der grundlegende Aufbau sowie die prinzipielle Funktions-

weise einer BZ beispielhaft an einer PEM-BZ erläutert. Abschließend soll auf einige thermo-

dynamische und kinetische Zusammenhänge in BZ eingegangen werden. 

 

 

3.1.1.1 Klassifizierung, Aufbau und Funktionsweise 

 

Die Einteilung von BZ erfolgt i. d. R. anhand des verwendeten Elektrolyten oder der Betriebs-

temperatur. Dabei wird im Allgemeinen in Hochtemperatur- und Niedrigtemperatur-BZ un-

terschieden. Diese umfassen in Abhängigkeit vom Zellentyp und dem verwendeten Elektroly-

ten Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur bis hin zu 1000 °C. In den meisten BZ kom-

men Festelektrolyte zum Einsatz, die protonen-, hydroxidionen- oder sauerstoffionenleitend 

sind. Weiterhin werden flüssige Elektrolytlösungen, welche bspw. in einer Festkörpermatrix 

fixiert sind, angewendet 
[43]

. Die Tabelle 3-1 gibt einen Überblick der jeweiligen Betriebspa-

rameter sowie der verwendeten Materialien in den verschiedenen BZ-Typen. 
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Tabelle 3-1: Übersicht verschiedener BZ-Typen (BZ: Brennstoffzelle; engl.: fuel cell, FC) mit 

Betriebsparametern und jeweils verwendeten Materialien und Spezifikationen - abgedruckt 

mit Erlaubnis von 
[43]

 und dem Copyright (2004) liegend beim Verlag John Wiley and Sons. 

 

 

Die prinzipielle Funktionsweise und darüber hinaus der schematische Aufbau einer BZ wird 

nachfolgend anhand einer PEM-BZ (Abbildung 3-1) erläutert.  
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Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau und grundlegende Funktionsweise einer PEM-BZ. 

Wie in Abbildung 3-1 veranschaulicht, bilden von innen nach außen die Membran, die Anode 

sowie die Kathode mit den Elektrokatalysatoren, gefolgt von der Gasdiffusionslage (GDL), 

die Membran-Elektrodeneinheit (MEE). Dabei kommt i. d. R. Nafion, ein sulfoniertes Tetraf-

luorethylen-Polymer, als protonenleitende Polymermembran zur Anwendung. Die poröse 

GDL ist gasdurchlässig. Hierdurch realisiert diese zum einen eine möglichst optimale Fein-

verteilung der Reaktionsgase beim Heranführen an die mit den Elektrokatalysatoren versehe-

nen Elektroden. Zum anderen führt sie die an den Elektroden erzeugte elektrische Ladung in 

Form von Elektronen zu den Bipolarplatten ab. Zusätzlich reguliert sie an der Membran den 

Abtransport des entstehenden Wasserdampfs. Nach der GDL sind die Bipolarplatten ange-

bracht, welche die gleichmäßige Gaszu- und -abfuhr an die GDL bzw. von dieser nach außen 

sicherstellen. Die anodische und kathodische Bipolarplatte sind über den äußeren Stromkreis 

mit einem zwischengeschalteten Stromabnehmer verbunden, um den Ladungstransport analog 

zu Abbildung 3-1 zu gewährleisten. Ebenso ermöglichen Bipolarplatten Elektroden gegen-

sätzlicher Polarität zu kontaktieren und damit mehrere Zellen in Reihe zu schalten, wodurch 

die sogenannte „Stack-Bauweise“ realisiert werden kann 
[43–49]

. 

Die in einer PEM-BZ ablaufenden Reaktionen sind in Gleichung 3-1 für die Anode, in Glei-

chung 3-2 für die Kathode und in Gleichung 3-3 als Gesamtreaktion formuliert 
[44,45]

. 
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Gleichung 3-1: Anode:  H2 → 2 H
+
 + 2 e

-
   E

0
 = 0,00 V 

 

Gleichung 3-2: Kathode: ½ O2 + 2 H
+
 + 2 e

-
 → H2O E

0
 = 1,23 V 

 

Gleichung 3-3: Gesamt: H2 + ½ O2 → H2O   ∆E
0
 = 1,23 V 

 

E
0
:  Standardpotential 

∆E
0
:  Differenz der Standardpotentiale von Kathode und Anode (∆E

0
 entspricht U) 

 

Die Gleichung 3-1 zeigt hierbei die Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR) und die Glei-

chung 3-2 die für den Gesamtprozess kinetisch bestimmende und somit limitierende Sauer-

stoffreduktionsreaktion (ORR) 
[19,50–54]

. Auf Grund dessen soll diese später im Kapitel 3.1.2 

näher betrachtet werden. Zunächst wird auf einige thermodynamische Zusammenhänge in BZ 

näher eingegangen. 

 

 

3.1.1.2 Grundlegende thermodynamische und kinetische Zusammenhänge 

 

In BZ sind theoretische Wirkungsgrade von bis zu 100 % möglich, da diese nicht der Carnot-

Limitierung unterliegen (s. Abbildung 3-2). Die Oxidation des Brennstoffes, z. B. H2, erfolgt 

elektrochemisch, solange ein thermodynamisches Ungleichgeweicht herrscht (ΔG < 0). Somit 

wären bei isothermer reversibler Betriebsweise theoretisch 100 % der freien Reaktionsenthal-

pie nutzbar. Allerdings treten unter realen Bedingungen Energieverluste vor allem durch 

Überspannungen 
[42]

 auf.  
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Abbildung 3-2: Gegenüberstellung des Wirkungsgrads einer BZ und des Carnot-Prozesses 

eines Verbrennungsmotors - abgedruckt mit der Erlaubnis von 
[43]

 und dem Copyright (2004) 

liegend beim Verlag John Wiley and Sons. 

Die höchste in der Praxis aber nicht realisierbare thermoneutrale Zellspannung Uth leitet sich 

vom Brennwert H0 ab (s. Gleichung 3-4) 
[42]

.  

 

Gleichung 3-4: 𝑯𝟎 =  −∆𝒗𝑯
𝟎 = 𝒛 ∙ 𝑭 ∙ 𝑼𝒕𝒉  

 

H0:  Brennwert (J·mol
-1

) 

ΔvH
0
:  Verbrennungsenthalpie (J·mol

-1
) 

z:  Zahl der ausgetauschten Elektronen in der entsprechenden Redoxgleichung 

F:  Faraday-Konstante (96485 C·mol
-1

) 

Uth:  thermoneutrale Zellspannung abgeleitet vom Brennwert (V) 

 

Wohingegen der Heizwert Hu zu Grunde gelegt wird, wenn in der BZ statt flüssigem gasför-

miges Wasser produziert wird (s. Gleichung 3-5). Dieser ist die Reaktionsenthalpie abzüglich 

der nicht nutzbaren Verdampfungswärme der Brenngase (s. Gleichung 3-6) 
[42]

. 

 

Gleichung 3-5: 𝑯𝒖 =  𝒛 ∙ 𝑭 ∙ 𝑼𝒕𝒉
´     → 𝑼𝒕𝒉

´  = 1,25 V 

 

Gleichung 3-6: 𝑯𝒖 =  𝑯𝟎 − 𝒘 ∙ ∆𝑯𝒗  
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Hu:  Heizwert (J·mol
-1

) 

z:  Zahl der ausgetauschten Elektronen in der entsprechenden Redoxgleichung 

F:  Faraday-Konstante (96485 C·mol
-1

) 

𝑈𝑡ℎ
´ :  thermoneutrale Zellspannung abgeleitet vom Heizwert (V) 

w:  Wassergehalt (Massenanteil) des Brennstoffs (kg·kg
-1

) 

ΔHv:  Verdampfungsenthalpie von Wasser (2442 kJ·kg
-1

 = 44 kJ·mol
-1

 bei 25 °C) 

 

Folglich leistet die BZ im elektrochemischen Gleichgewicht (GG) die maximale (elektrische) 

Nutzarbeit ΔG (s. Gleichung 3-7) 
[42]

.  

 

Gleichung 3-7: ∆𝑮 =  −𝒛 ∙ 𝑭 ∙ 𝑼    bei I → 0 

 

ΔG:  (elektrische) Nutzarbeit bzw. freie Reaktionsenthalpie (J·mol
-1

) 

z:  Zahl der ausgetauschten Elektronen in der entsprechenden Redoxgleichung 

F:  Faraday-Konstante (96485 C·mol
-1

) 

U:  reversible Zellspannung (V) 

I:  Strom (A) 

 

Hierbei ist die reversible Zellspannung U oder auch Leerlaufspannung die Potentialdifferenz 

zwischen Anode und Kathode, bei der kein äußerer Strom I fließt. Sie leitet sich von der 

freien Reaktionsenthalpie ΔG der Zellreaktion ab. Die reversible Zellspannung U wird 

schließlich durch die Differenz der Elektrodenpotentiale bestimmt (s. Gleichung 3-8) 
[42]

. 

 

Gleichung 3-8: 𝑼 = 𝑬𝑲𝒂𝒕𝒉𝒐𝒅𝒆 − 𝑬𝑨𝒏𝒐𝒅𝒆   bei I → 0 

 

U:  reversible Zellspannung (V) 

EKathode: Elektrodenpotential der Kathode (V) 

EAnode:  Elektrodenpotential der Anode (V) 

I:  Strom (A) 

 

Anhand des Verhältnisses der produzierten elektrischen Energie ΔG zur Reaktionsenthalpie 

ΔH der Zellreaktion ist schließlich der thermodynamische bzw. ideale Wirkungsgrad einer BZ 

nach Gleichung 3-9 zugänglich 
[42]

. 
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Gleichung 3-9: 𝜼𝒓𝒆𝒗 = 
∆𝑮

∆𝑯
= 

∆𝑯−𝑻∙∆𝑺

∆𝑯
= 𝟏 −

𝑻∙∆𝑺

∆𝑯
= 

𝑼

𝑼𝒕𝒉
= 

𝑼

𝑼−𝑻(
𝒅𝑼

𝒅𝑻
)
𝒑

 

 

ηrev:  thermodynamischer bzw. idealer Wirkungsgrad (%) 

ΔG:  reversible (elektrische) Nutzarbeit bzw. freie Reaktionsenthalpie (J·mol
-1

) 

ΔH:  Reaktionsenthalpie der Zellreaktion (J·mol
-1

) 

T:  Temperatur (K) 

ΔS:  Entropieänderung während der Reaktion (J·K
-1

) 

U:  reversible Zellspannung (V) 

Uth:  thermoneutrale Zellspannung (V) 

p:  Druck (Pa) 

 

Allerdings ist zu beachten, dass der reale BZ-Wirkungsgrad durch die sogenannte Überspan-

nung im Vergleich zum idealen Wirkungsgrad niedriger ist. Die Überspannung beschreibt 

dabei die Abweichung des Elektrodenpotentials vom reversiblen Ruhepotential einer Arbeits-

elektrode, wenn ein Stromfluss gegeben ist. Hierbei sind im Allgemeinen langsame Vorgänge 

an den Elektroden, welche analog zu Widerständen wirken, die Ursache. Durch das Anlegen 

eines um die Überspannung höheren Elektrodenpotentials, als das theoretisch ausreichende 

Gleichgewichtspotential, kann die kinetische Hemmung der betrachteten Elektrodenreaktion 

überwunden werden und diese ablaufen. Die Überspannung wiederum ist von zahlreichen 

Parametern abhängig, z. B. Elektrodenmaterial, Konzentrationen oder pH-Wert und Strömung 

des Elektrolyten usw. Die Gesamtüberspannung wiederum setzt sich aus den Teilüberspan-

nungen der einzelnen Elektrodenprozesse zusammen, bspw. die Durchtritts- und Diffusions-

überspannung. Einhergehend mit dem eingangs erwähnten verminderten realen Wirkungsgrad 

der BZ hat die Überspannung folglich geringere Zellspannungen unter Stromfluss zur Fol-

ge 
[42]

.  

Die Abbildung 3-3 soll dies graphisch verdeutlichen. Sie zeigt schematisch die typische 

Strom-Spannungs-Kennlinie einer BZ, welche zusätzlich in die Bereiche A bis D unter-

scheidbar ist.  
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Abbildung 3-3: Strom-Spannungs-Kennlinie einer BZ (A: Leerlaufpotentialbereich; B: Akti-

vierungsbereich; C: Arbeitsbereich; D: Grenzstrombereich) - entnommen aus 
[55]

 und geän-

dert. 

Der Bereich A beschreibt den „Leerlaufspannungsbereich“ der durch die Ausbildung von 

Mischpotentialen bestimmt wird. Diese beruhen auf der an der Kathode stattfindenden Reduk-

tion von Sauerstoff bei gleichzeitiger Oxidation von Pt und dessen Trägermaterial. Dadurch-

senkt der Bereich A deutlich die reversible Zellspannung gegenüber der Idealen von 1,23 V 

ab. Im Anschluss ist der Bereich B, auch Aktivierungsbereich genannt, zu beobachten. Dieser 

ist anhand des Spannungsverlusts bei Stromfluss beruhend auf der Durchtrittsreaktion der 

Elektronen durch die Phasengrenzfläche zwischen Elektrode und Elektrolyt gekennzeichnet. 

Dabei bestimmt vornehmlich die an der Kathode stattfindende ORR gegenüber der Wasser-

stoffelektrode (Anode), im Fall von Pt, die zu beobachtende Strom-Spannungskurve. Der fol-

gende Bereich C oder Arbeitsbereich ist durch den ohmschen Spannungsabfall bestimmt, 

welcher in Elektrolyt und Elektrodenmaterial proportional zur Stromstärke steigt. Abschlie-

ßend beschreibt der Bereich D den Grenzstrombereich, in dem der An- und Abtransport der 

Reaktionspartner geschwindigkeitsbestimmend wird. Begründet ist dies dadurch, dass der 

Stofftransport die schnellere elektrochemische Reaktion anhand von Diffusion und Konvekti-

on begrenzt, wodurch sich vor der Elektrode wiederum ein Konzentrationsgradient auf-

baut 
[42]

.  

Die Kinetik und somit letztendlich der Wirkungsgrad der BZ wird zusammenfassend durch 

den langsamsten Teilschritt bestimmt. Dieser ist die Durchtrittsreaktion bei kleinen Strömen 

und zusätzlich Diffusionsvorgänge bei hohen Strömen 
[42]

. Während die Diffusionsvorgänge 

mittels strukturierter GDL effektiv regulierbar sind 
[42]

, erfordern vor allem die Durchtrittsre-
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aktionen, speziell an der Kathode, weiterhin die Weiterentwicklung und Optimierung von 

Elektrokatalysatoren für die im folgenden Kapitel 3.1.2 diskutierte ORR. 

 

 

3.1.2 Sauerstoffreduktions- und -entwicklungsreaktion 

 

Die ORR ist, wie bereits in Kapitel 3.1.1, erwähnt die in der PEM-BZ limitierende Reaktion, 

da sie die kinetisch Bestimmende darstellt 
[19,50–54]

. Deswegen soll sie in diesem Kapitel näher 

betrachtet werden und dabei auch auf die ihr entgegengesetzt verlaufende Sauerstoffentwick-

lungsreaktion OER 
[56]

 überblickhaft eingegangen werden. 

Die Abbildung 3-4 veranschaulicht anhand der schematischen Gegenüberstellung der Strom-

Potential-Kurven an Anode und Kathode sowie der erreichbaren Zellspannung, dass der 

Überspannungs- bzw. Überpotentialbeitrag der an der Kathode ablaufenden ORR gegenüber 

den an der Anode stattfindenden HOR überwiegt. Daran wird deutlich, dass auf Grund ihrer 

kinetischen Hemmung die ORR maßgeblich die Effizienzeinbußen einer PEM-BZ zu verant-

worten hat 
[57]

. Ebenso ist der Abbildung 3-4 zu entnehmen, dass bei der Elektrolyse die an 

der Anode ablaufende OER kinetisch bestimmend ist 
[56]

. 

 

Abbildung 3-4: Schematische Gegenüberstellung der Strom-Potential-Kurven an Anode 

(links, HOR und HER) und Kathode (rechts, OER und ORR) sowie der erreichbaren 

Zellspannung ΔEBZ (blau) und der bei einer Elektrolyse anzulegenden Spannung ΔEElektrolyse 

(rot) (E
0
: Standardpotential; ηHER: Überpotential der HER; ηOER: Überpotential der OER: 

ηHOR: Überpotential der HOR; ηORR: Überpotential der ORR) - entnommen, abgedruckt sowie 

geändert mit der Erlaubnis von 
[57]

 und dem Copyright (2016) liegend beim Verlag Springer. 

Die ORR verläuft im Allgemeinen, einen wässrigen sauren Elektrolyten vorausgesetzt, über 

zwei mögliche Reaktionspfade. Den direkten 4-Elektron-Reduktionspfad von O2 zu H2O und 
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den indirekten zweistufigen 2-Elektronen-Reduktionspfad von O2 über H2O2 zu H2O. Dabei 

sind Pt-basierende Elektrokatalysatoren die derzeit am häufigsten verwendeten. Jedoch sind 

diese überaus kostspielig und daher kommerziell nur bedingt geeignet, weshalb ausgiebig an 

alternativen Katalysatorsystemen geforscht wird 
[58]

. Das Kapitel 3.1.3 gibt hierzu einen um-

fassenden Überblick zu Pt-, Pt-Legierungs- und schließlich Kern-Schale-Elektrokatalysatoren. 

Die Gleichung 3-10 veranschaulicht den 4-Elektronen-Reduktionspfad und die Glei-

chung 3-11 sowie Gleichung 3-12 den zweistufigen 2-Elektronen-Reduktionpfad mit den je-

weiligen zugehörigen Standardelektrodenpotentialen E
0
 
[58]

. 

 

Gleichung 3-10: O2 + 4 H
+
 + 4 e

-
 → 2 H2O   E

0
 = 1,23 V 

 

Gleichung 3-11: O2 + 2 H
+
 + 2 e

-
 → H2O2   E

0
 = 0,70 V 

 

Gleichung 3-12: H2O2 + 2 H
+
 + 2 e

-
 → 2 H2O  E

0
 = 1,76 V 

 

Dabei wird der 4-Elektronen-Reduktionspfad in BZ-Anwendungen bevorzugt, während der 

zweistufige 2-Elektronen-Reduktionspfad in der Industrie für die H2O2-Herstellung eingesetzt 

wird 
[58]

. 

Ausgehend von dem 4-Elektron-Reduktionspfad werden zwei Mechanismen in wässrig sauren 

Elektrolyten diskutiert. Diese sind in Gleichung 3-13 bis Gleichung 3-16 bzw. in der Glei-

chung 3-17 bis Gleichung 3-19 dargestellt 
[56,58]

: 

(*: aktives Zentrum an der Metalloberfläche mit direkter O2-Dissoziation / -Mechanismus) 

 

1) Assoziativer Mechanismus: 

 

Gleichung 3-13: O2 + H
+
 +e

-
 ⇌ HOO* 

 

Gleichung 3-14: HOO* + H
+
 + e

-
 ⇌ O* + H2O 

 

Gleichung 3-15: O* + H
+
 + e

-
 ⇌ HO* 

 

Gleichung 3-16: HO* + H
+
 + e

-
 ⇌H2O + * 
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2) Dissoziativer Mechanismus: 

 

Gleichung 3-17: ½ O2 ⇌ O* 

 

Gleichung 3-18: O* + H
+
 + e

-
 ⇌ HO* 

 

Gleichung 3-19: HO* + H
+
 + e

-
 ⇌ H2O + * 

 

Dabei stellen die genannten Gleichungen beginnend mit der Gleichung 3-13 bzw. Glei-

chung 3-17 in Richtung der Gleichung 3-16 bzw. Gleichung 3-19 den ORR-Verlauf dar. 

Durch Umkehr der Leserichtung von rechts unten nach links oben wird der OER-Verlauf be-

schrieben 
[56]

. Da kein adsorbiertes O2 auf der Metalloberfläche ist, kann kein H2O2 gebildet 

werden, womit der dissoziative wie auch der assoziative Mechanismus als detailliertere Dar-

stellung des 4-Elektron-Reduktionspfads beschrieben werden kann 
[58]

. 

Im folgenden Kapitel 3.1.3 wird ein Überblick zu den derzeit verbreiteten bzw. näher er-

forschten, vorrangig Pt-basierenden, Elektrokatalysatoren sowie deren Einfluss auf die ORR 

und damit einhergehend auf ihre ORR-Aktivität erfolgen. Später soll im Kapitel 3.3.2 die Me-

thode der Rotierenden Scheibenelektrode (RSE) zur Aufnahme von Polarisationskurven erläu-

tert werden, anhand derer schließlich Aussagen zur ORR-Aktivität eines Elektrokatalysators 

möglich sind. 

 

 

3.1.3 Elektrokatalysatoren für die Sauerstoffreduktionsreaktion 

 

Ausgehend von den in Kapitel 3.1.2 dargestellten Ausführungen wird nun die ORR in Abhän-

gigkeit von Pt-, Pt-Legierungs- und schließlich Kern-Schale-Elektrokatalysatoren näher be-

trachtet. Dabei soll erst der grundlegende Einfluss von Struktureffekten, anhand von Pt-

Einkristallen, sowie Partikelgrößen- und -formeffekten des elementaren Pt auf die ORR-

Aktivität betrachtet werden. Anschließend wird erläutert welche Auswirkungen das Einführen 

von einem oder mehreren Metallen neben Pt auf die ORR-Aktivität hat. Dies soll zunächst 

skizzenhaft für Pt-Legierungselektrokatalysatoren erfolgen und abschließend detaillierter für 

Kern-Schale-Elektrokatalysatoren, einschließlich ihrer einzigartigen Charakteristika. 
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3.1.3.1 Platinelektrokatalysatoren 

 

Struktureffekte an Platineinkristallen 

Das ORR-Verhalten an Pt-Oberflächen mit niedrigen Miller-Indices (Pt(111), Pt(100), 

Pt(110)) ist umfassend untersucht und diskutiert. Allgemein anerkannt ist hierbei, dass in 

schwach adsorbierenden Elektrolyten, wie z. B. HClO4-Lösung, die ORR-Aktivität folgender 

Reihenfolge Pt(100) << Pt(111) ≈ Pt(110) unterliegt 
[59]

. In 
[60–63]

 und 
[64]

 wurde weiterhin 

gezeigt, dass bei Pt-Oberflächen hoher Miller-Indices die ORR-Aktivität stark von der Stufen- 

bzw. Terrassenausbildung sowie deren Orientierung auf den jeweiligen Pt-Oberflächen be-

stimmt wird. Dabei nimmt die ORR-Aktivität mit steigender Terrassendichte bei Flächen ho-

her Miller-Indices a(hkl)-(mno), mit Ausnahme der a(110)-(111)-Oberflächen (a: Anzahl der 

Atomlagen, (hkl) und (mno)), zu 
[60–63]

. Dieser Trend wurde ebenfalls durch 
[64]

 für (111)-

Terrassen, mit Ausnahme für a = 2, nachgewiesen. Andererseits ist die ORR-Aktivität nicht 

abhängig von der Stufendichte auf den (100)-Terrassen. Die aktiven Zentren auf den Oberflä-

chen hoher Miller-Indices mit (111)-Terrassen werden folglich zwischen den (111)-

Terrassenecken und deren benachbarten Terrassenlagen angenommen 
[64]

. Allerdings ist der 

Mechanismus, welcher die höhere ORR-Aktivität an Flächen hoher Miller-Indices bestimmt, 

noch nicht vollständig aufgeklärt und bedarf ergänzender Nachforschungen 
[65]

.  

Damit trotz dessen eine angenommene ORR-Aktivitätssteigerung reiner Pt-

Elektrokatalysatoren mit Facetten hoher Miller-Indices, wie z. B. (221) und (311), ermöglicht 

werden kann, ist eine stufenartige Oberfläche anstatt ebener (111)-Flächen notwendig. Ge-

stützt wird diese Annahme dadurch, dass Pt(111) nachweislich geringer aktiv ist als seine 

benachbart liegenden stufenartigen Oberflächen. Hierzu sind bereits erste Untersuchungen 

erfolgt. Allerdings ist derzeit die Stabilität solcher definierter Strukturen unter elektrochemi-

schen Charakterisierungsbedingungen noch nicht ausreichend gegeben und bedarf der fort-

währenden Weiterentwicklung 
[66-69]

. 

 

Partikelgrößen- und -formeffekte 

Basierend auf den beobachteten und zuvor dargelegten Trend der ORR-Aktivitäten an Pt-

Einkristallen: Flächen hoher Miller-Indices > (111) > (100) wurden einige Studien angefer-

tigt, um definierte Nanostrukturen herzustellen und damit den Struktureffekt weiter zu opti-

mieren. Übereinstimmend mit den Arbeiten an Pt-Einkristallen wurde dabei nachgewiesen, 

dass oktaedrische Pt-NP, die vorrangig durch (111)-Facetten bestimmt sind, eine gesteigerte 

ORR-Aktivität gegenüber kubischen Pt-NP aufweisen, welche durch (100)-Facetten dominiert 
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sind 
[51]

. Wiederum eine höhere ORR-Aktivität als die (111)- und (100)-Facetten zeigen Pt-

NP mit Flächen hoher Miller-Indices, einschließlich Tetrakishexaeder (hkO), Trapezoeder 

(hkk) und Trisoktaeder (hhk) mit mindestens einem Miller-Index größer als die der Einheits-

zelle 
[60,61,70-72]

. Diese Steigerung der ORR-Aktivität ist der hohen Dichte an niedrig koordi-

nierten Atomen auf Stufen, Kanten und „Kinks“ zuzuordnen 
[63,73]

. Allerdings ist nach wie vor 

die größte Schwierigkeit in Bezug auf formdefinierte Pt-NP deren Stabilität unter elektroche-

mischen ORR-Bedingungen, da diese stets bestrebt sind eine durch das thermodynamische 

Gleichgewicht bestimmte, jedoch weniger aktive, Partikelform anzunehmen 
[74]

. Ebenso ist 

der Partikelgrößeneffekt bei der Betrachtung von ORR-Aktivitäten eine bekannte und beste-

hende Herausforderung 
[74–87]

. So wurde bspw. untersucht, ob ausgehend von der Strukturef-

fektabhängigkeit bei Pt-Einkristallen eine Voraussage zu den Partikelgrößen- und 

-formeffekten bei Pt-NP möglich ist 
[88]

. Es konnte nachgewiesen werden, dass mit der Parti-

kelgrößenänderung von 5 nm zu 1 nm die spezifische ORR-Aktivität für Pt-NP < 3 nm stark 

abnimmt. Die höchste massenspezifische ORR-Aktivität hingegen wurde für Pt-NP der Größe 

2,2 nm beobachtet 
[89]

. Ähnliche Zusammenhänge wurden mittels Dichtefunktionaltheoriebe-

rechnungen (DFT-Berechnungen) dargestellt 
[90-92]

. Andererseits wird ebenso diskutiert, dass 

die spezifische ORR-Aktivität von der Partikelgröße, auch für Pt-NP < 5  nm, unabhängig ist. 

So wurde in 
[50]

 festgestellt, dass die Änderung der spezifischen ORR-Aktivität von kohlen-

stoff-geträgerten Pt-NP zwischen 1 nm und 5 nm sehr gering ist, während die massenspezifi-

sche ORR-Aktivität mit abnehmender Pt-NP-Größe, ausgehend von 5 nm bis hin zu 1 nm, 

ansteigt. Eine mögliche Erklärung ist eine Änderung des effektiven ORR-Reaktionswegs ein-

hergehend mit der Partikelgröße. Dem zu Grunde liegt die Annahme einer Erhöhung der 

Sauerstoffbindungsenergie an der Oberfläche kleinerer Partikel. Dabei geht der kinetisch be-

stimmende Schritt womöglich vom ersten Proton- und Elektrontransfer an größeren Partikeln 

zu einer O-O-Bindungsbrechung bei Partikeln < 3 nm über 
[50,93]

. Weitere Untersuchungen 

implizieren außerdem, dass die spezifische ORR-Aktivität nicht von der Partikelgröße aber 

von den interpartikulären Abständen abhängig ist 
[76,87,94-96]

. Des Weiteren konnte durch 

Transmissionselektronenmikroskopie-Untersuchungen (TEM-Untersuchungen) nachgewiesen 

werden, dass selbst bei möglichst definierten Nanostrukturen, wie z. B. Oktaedrischen, zahl-

reiche Defekte bzw. Stufen bei vermeintlich ebenen Terrassen vorhanden sind 
[74,97]

. Ab-

schließend sei noch angemerkt das jüngst auch Facetten der Miller-Indices (110) und (311) als 

möglicherweise vorherrschende aktive Flächen statt den (111)-Terrassen diskutiert wer-

den 
[97]

.  
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Fazit 

Anhand der vorhergehenden Betrachtungen ist deutlich geworden, dass monometallische Pt-

Elektrokatalysatoren durchaus ein begrenztes Potential zur Verbesserung der ORR-Aktivität 

gegenüber den derzeit eingesetzten technischen Standards aufweisen. Hier ist neben den bis-

her limitierten ORR-Aktivitätssteigerungen auch die vergleichsweise geringere elektrochemi-

sche Stabilität eine bestehende Herausforderung, vor allem bei höher strukturierten 

Pt-Nanostrukturen. Weiterhin sind die derzeitigen Herstellungsmethoden, welche den vorhe-

rigen Betrachtungen zu Grunde liegen und in den zuvor dargelegten Literaturstellen nachles-

bar sind, nicht bzw. nur begrenzt in einem technisch relevanten Maßstab anwendbar. Ebenso 

bleibt der hohe Kostenfaktor monometallischer Pt-Elektrokatalysatoren bestehen. Hierbei 

erstreckt sich für kommerzielle kohlenstoff-geträgerte Pt-Elektrokatalysatoren, vorrangig in 

Abhängigkeit vom Pt-Massenanteil GPt (20 wt% bis 50 wt% Pt), die Pt-spezifische ORR-

Aktivität is von 0,166 mA·cmPt
−2 bis 0,51 mA·cmPt

−2 und die Pt-massenspezifische ORR-

Aktivität im von 0,104 A·mgPt
−1 bis 0,40 A·mgPt

−1 bei 0,9 V vs. RHE 
[8,21,23,89,98-101]

.  

 

 

3.1.3.2 Platinlegierungselektrokatalysatoren für die Sauerstoffreduktionsreaktion 

 

Als Folge der im Kapitel 3.1.3.1 angestellten Ausführungen sind Pt-Legierungen, sogenannte 

„Katalysatoren der 2. Generation“, seit der Entdeckung ihrer hohen ORR-Aktivitäten im tech-

nischen wie wissenschaftlichen Fokus für BZ-Anwendungen 
[102-107]

. Dies verdeutlicht sich 

bereits darin, dass eine weitreichende Einteilung und Betrachtungsweise dieser existiert. Gän-

gig sind dabei zum einen Pt-Legierungen der späten Übergangsmetalle 
[22,23,108–120]

, welche 

neben den häufig bimetallischen auch ternäre 
[113,119,121-124]

, quaternäre 
[119]

 und quinäre 
[125]

 

Pt-Legierungen umfassen. Zum anderen sind aber auch Pt-Legierungen der frühen Über-

gangsmetalle bereits weitläufiger erforscht 
[126-131]

. Ebenso von wissenschaftlichen Interesse 

sind sogenannte geordnete Pt-Legierungen 
[120,132-141]

. Auf einige speziellere weniger promi-

nente nanostrukturierte Pt-Legierungen, wie z. B. nanostrukturierte Dünnschichtstrukturen 

(engl.: NSTF), Nanostäbchen (engl.: NR), -drähte (engl.: NW) und -röhren (engl.: NT) etc., 

sowie deren spezifischen Charakteristika, soll an dieser Stelle lediglich hingewiesen und auf 

die entsprechende Literatur 
[130,142-170]

 verwiesen werden. 

Für die bimetallischen bzw. polymetallischen Pt-Legierungen ist die im Vergleich zu mono-

metallischen Pt gesteigerte ORR-Aktivität bereits vielfältig untersucht. Häufig dargelegte 

Erklärungsansätze für diese umfassen bspw. Kompressionsverspannungen in den NP durch 
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verkürzte Pt-Pt-Abstände 
[171-173]

 (s. Kapitel 3.1.3.3), erhöhte Oberflächenrauheit hervorgeru-

fen durch Auflösen des Übergangsmetall 
[174]

, elektronischer Änderungen der d-Bänder basie-

rend auf Verformungs- und Ligandeneffekten 
[19,175]

, verzögerte Oxidschichtbildung auf der 

Katalysatoroberfläche 
[176,177]

 usw. Im Folgenden sollen überblickhaft die ORR-Aktivitäten 

von Pt-Legierungen in Abhängigkeit von allgemeinen und durch Oberflächensegregation her-

vorgerufenen Effekten erläutert sowie anschließend der Einfluss von Partikelgrößeneffekten 

dargestellt werden.  

 

Allgemeine und durch Oberflächensegregation bestimmte Effekte  

Die zu beobachtende ORR-Aktivitätssteigerung von Pt-Legierungen ist im Allgemeinen ab-

hängig von den verwendeten Übergangsmetallen, ebenso wie deren Art und Anteil an der 

jeweiligen Pt-Legierung. Hierzu sind weitreichende Untersuchungen zu PtM-Legierungen 

erfolgt, welche M ≡ Co 
[21–23,108-110,178]

, Ni 
[22,23,110,111,174]

, Fe 
[112,179-181]

 enthalten, sowie wei-

terhin in geringeren Umfang für M ≡ Cu 
[22,23,111,113,114,182-185]

, Ag 
[115,116,186,187]

, Au 
[116,188-193]

, 

Pd 
[116,194-198]

, Cr 
[117,199]

, Mo 
[118]

, Mn 
[119]

 und Al 
[120]

. So wurde bspw. in 
[19]

 für „gesputterte“ 

polykristalline Oberflächenfilme folgende Steigerung der ORR-Aktivität festgestellt: 

Pt < Pt3Ti < Pt3V < Pt3Ni < Pt3Fe ≈ Pt3Co. Weiterhin impliziert eine in 
[200]

 vorgestellte Stu-

die, dass die ORR-Aktivität und Stabilität von Pt-Legierungen mit dem Redoxpotential des 

legierten Übergangsmetalls korreliert. So resultierte ein niedriges Auflösepotential des Über-

gangsmetalls in einer hohen ORR-Aktivität, jedoch in einer geringen chemischen Stabilität. 

Gezeigt wurde dies anhand elektrochemischer Untersuchungen bei denen die Pt-Legierungen 

durch Herauslösen des legierten Übergangsmetalls zu reinen Pt-NP umgewandelt wurden 

(beschrieben als Pt-Skelette) 
[200]

. Dahingegen führt thermales Legieren zum sogenannten Pt-

Schichttyp. Dabei segregieren Pt-Atome zu den oberflächlichen Schichten der NP, während 

das unedlere Metall in die darunter liegenden Schichten wandert. Die spezifische ORR-

Aktivität des Pt-Schicht- bzw. -skeletttyps entspricht hierbei der Reihenfolge: 

Pt < Pt3Ti < Pt3V < Pt3Fe < Pt3Ni < Pt3Co. Des Weiteren konnte beobachtet werden, dass 

thermal legierte Pt3Co-NP eine um den Faktor 5 und nicht legierte Pt3Co-NP eine um den 

Faktor 3 gesteigerte ORR-Aktivität aufweisen. Dies verdeutlicht ebenfalls die Wichtigkeit der 

vorhergehenden Behandlung bzw. allgemein der Herstellungsmethode für die Weiterentwick-

lung der Oberflächenstruktur der Pt-Legierungen unter dem Gesichtspunkt einer gesteigerten 

ORR-Aktivität 
[8,52,193,201]

. Die beschriebene Segregation der Pt-Atome, wurde des Weiteren 

auch bei zuvor mit Säure 
[202,203]

 behandelten Pt3Co-NP oder mit Kohlenstoffmonoxid unter-

stütztem thermalen Legieren beobachtet 
[204]

. Hierbei kann dieses nachweislich auch zur Seg-
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regation bei Au und Ni haltigen Pt-Legierungen genutzt werden 
[193,205-209]

. Die sich dadurch 

verändernden Abstände der Pt-Pt-Bindungen der Oberflächenatome scheinen der vorwiegen-

de Grund für die gesteigerte ORR-Aktivität zu sein (s. Kapitel 3.1.3.3). Allerdings muss eine 

Änderung der NP-Größen während des Legierens in Betracht gezogen werden, womit ein 

negativer Einfluss auf die BZ-Leistung zu erwarten wäre 
[25]

.  

Trotz dessen ergaben theoretische Berechnungen durch 
[210]

, dass die Zusammensetzung der 

unterliegenden Schichten einen signifikanten Einfluss auf die ORR-Aktivität hat. So sollte 

Pt3Ni(111) mit den ersten drei äußeren Schichten aus elementaren Pt und einer vierten unter-

liegenden Schicht aus elementaren Pt und Ni zur vergleichsweise höchsten ORR-Aktivität 

führen. Gestützt wird diese Annahme teilweise durch 
[208]

.  

 

Partikelgrößeneffekte 

Analog den bereits zuvor diskutierten Partikelgrößeneffekten des Pt (s. Kapitel 3.1.3.1) unter-

liegen auch Pt-Legierungen ähnlichen Effekten, z. T. in noch komplexeren Zusammenhängen. 

Hinzu kommen Einflussgrößen wie Zusammensetzung der Pt-Legierung, Legierungsgrad und 

-temperatur sowie die Form der legierten Pt-NP, welche schließlich die ORR-Aktivität be-

stimmen 
[211-213]

. Eine allgemein gültige Aussage zu den Effektzusammenhängen lässt sich 

nicht eindeutig treffen, da jede Partikelgrößenänderung i. d. R. auch signifikanten Einfluss auf 

die anderen genannten Parameter zur Folge hat. So zeigte z. B. 
[211]

, dass die spezifische 

ORR-Aktivität für Pt3Co mit steigender Partikelgröße im Bereich von 3 nm bis 9 nm zunimmt 

und die massenspezifische ORR-Aktivität ein Maximum bei 4,5 nm durchläuft. Außerdem 

wurden kleinere Pt3Co-NP bereits bei niedrigeren Potential oxidiert, womit es zu einer stärke-

ren Adsorption sauerstoffhaltiger Spezies kommt und folglich zu einer Verringerung der 

ORR-Aktivität. Andererseits zeigte 
[214]

 durch Änderung der Legierungstemperatur und 

-atmosphäre, dass für kohlenstoff-geträgertes Pt3Co mit zunehmender Partikelgröße die mas-

senspezifische ORR-Aktivität konsequent abnimmt. 

Somit ist es eine logische Konsequenz, dass umfassende Studien Größeneffekte bei Pt-

Legierungen nach einer erfolgten Temperaturbehandlung beschreiben. Ein häufig beobachte-

ter Trend ist dabei, dass mit steigender Legierungstemperatur, die Partikelgröße und der Le-

gierungsgrad zunimmt 
[212,215,216]

. Dabei ist die Partikelgrößenzunahme, nach dem Überschrei-

ten legierungsspezifischer Temperaturen, im Sintern von Partikeln begründet 
[212,215]

. Weiter-

hin können bereits vorher signifikante Verringerungen der Gitter-Parameter auftreten, welche 

wiederum für eine Erhöhung der ORR-Aktivität diskutiert werden 
[215]

.  
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Fazit 

Es wird deutlich, dass analog zu reinen Pt-NP, welche als Elektrokatalysator Anwendung fin-

den, verschiedene Parameter, wie z. B. Größeneffekte, signifikanten Einfluss auf die ORR-

Aktivität haben. Hinzu kommen Segregationsverhalten der Pt-Legierungen, deren Zusam-

mensetzung, Kompressionsverformungen in den NP durch verringerte Pt-Pt-Abstände usw. 

ermöglichen tendenziell Pt-Legierungen eine Erhöhung der ORR-Aktivität. Jedoch besteht 

weiterhin eine große Herausforderung darin, dass diese unter elektrochemischen Bedingungen 

oder aber gar technischen Anwendungen häufig eine vergleichsweise geringe Stabilität auf-

weisen 
[20]

. Dennoch bieten sie verschiedene Ansätze, um weiterhin von technischer Relevanz 

zu sein, wie bei der Entwicklung spezieller Pt-Legierungen, z. B. der NSTF, deutlich wird. 

Sie bilden des Weiteren einen Übergang zu den im folgenden Kapitel 3.1.3.3 dargelegten 

Kern-Schale-NP und deren spezifischen Charakteristika. Zum Abschluss sind in der Tabel-

le 3-2 eine Auswahl an detailliert untersuchten Legierungen in Bezug auf ihre Pt-spezifische 

und Pt-massenspezifische ORR-Aktivität is und im gegenübergestellt. 

 

Tabelle 3-2: Übersicht elektrokatalytischer Pt-spezifischer und Pt-massenspezifischer ORR-

Aktivitäten is und im ausgewählter Pt-Legierungselektrokatalysatoren bei 0,9 V vs. RHE. 

Elektrokatalysator im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭
−𝟏 is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭

−𝟐 Literaturstelle 

Pt25Co75 0,346 0,491 
[23] 

Pt25Ni75 0,275 0,248 
[23] 

Pt25Cu75 0,340 0,472 
[23] 

Pt20Ni60Cu20 0,473 0,406 
[23] 

Pt20Ni60Co20 0,472 0,326 
[23] 

Pt20Ni60Fe20 0,289 0,447 
[23] 

Pt20Ni60Cr20 0,366 0,396 
[23] 

PtCo 0,38 0,804 
[21] 

Pt20Cu60Co20 0,37 0,337 
[217] 

Pt20Cu40Co40 0,39 0,340 
[217] 

Pt20Cu20Co60 0,49 0,441 
[217] 

PtCo3 (650 °C) 
1
 0,28 0,701 

[218] 

PtCo3 (800 °C) 
1
 0,38 0,804 

[218] 

PtCo3 (900 °C) 
1
 0,29 0,811 

[218] 

PtCu3 (800 °C) 
1
 0,41 0,873 

[218] 

                                                 
1
 NP wurden bei der angegebenen Temperatur legiert. 
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Tabelle 3-3: Fortsetzung der Tabelle 3-2. 

Elektrokatalysator im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭
−𝟏 is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭

−𝟐 Literaturstelle 

hohle NiPt-NP 0,43 0,70 
[219] 

hohle CoPt-NP 0,17 0,41 
[219] 

 

 

3.1.3.3 Kern-Schale-Elektrokatalysatoren für die Sauerstoffreduktionsreaktion 

 

Auf Grund dessen, dass bei Pt-NP lediglich die Oberflächenatome mit dem Elektrolyten in 

Kontakt treten können und folglich an den elektrokatalytischen Reaktionen teilnehmen, ist die 

Pt-Verteilung und somit die effiziente Nutzung des zur Verfügung stehenden Pt gering. Dieser 

Herausforderung soll mitunter durch die in den Kapiteln 3.1.3.1 und 3.1.3.2 dargelegten Pt- 

und Pt-Legierungselektrokatalysatoren Rechnung getragen werden. Als Alternative zu diesen 

werden NP mit Kern-Schale-Struktur, insbesondere XKernPtSchale-NP (X: unedleres Metall 

bzw. Metall-Pt-Legierung), diskutiert (s. Abbildung 3-5).  

 

Abbildung 3-5: Schematische Darstellung eines NP mit Kern-Schale-Struktur (Pt-Atome in 

Schale (grau); unedleres Metall im Kern (blau)) - entnommen, abgedruckt sowie geändert mit 

der Erlaubnis von 
[220]

 und dem Copyright (2013) liegend beim Verlag der American Chemi-

cal Society. 

Sie ermöglicht die effizientere Nutzung des Pt, indem auf einem Kern, bestehend aus weniger 

kostenintensiven Metallen, einige wenige Atomlagen Pt aufgebracht werden. Dadurch kann 

für die elektrokatalytischen Reaktionen unzugängliches Pt im Kern eingespart werden. Des 

Weiteren ist eine Steigerung der Stabilität sowie der ORR-Aktivität der XKernPtSchale-NP zu 

erwarten 
[20–25,41]

. Im Folgenden wird zunächst der Kernmaterialeffekt erläutert und in Bezug 

auf die ORR-Aktivität diskutiert, während anschließend auf den Kernstruktureffekt und seine 

Auswirkungen eingegangen werden soll. Abschließend soll eine Übersicht der verschiedenen 

Herstellungsmethoden für Kern-Schal-NP gegeben werden. 
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Kernmaterial- bzw. Kernmetalleffekt 

Der Kernmaterial- oder auch Kernmetalleffekt beruht auf der Diskrepanz der Gitter-Parameter 

zwischen Kernatomen, bspw. Ru, Au 
[221]

 oder Cu 
[222]

 und der darauf aufgebrachten Monola-

gen der Schalenatome, z. B. Pt 
[221–223]

. Dies hat eine Änderung der Pt-Pt-Bindungen in der Pt-

Monolage zur Folge. So führt ein Kern bestehend aus im Vergleich zu Pt-Atomen größeren 

Atomen, bspw. Au, zu einem größeren Pt-Pt-Bindungsabstand in der Pt-Monolage, während 

im Vergleich zu Pt-Atomen kleinere Atome, wie bspw. Ru oder Cu zu einem verringerten Pt-

Pt-Bindungsabstand führen (s. Abbildung 3-6) 
[221,222]

. Daraus ergibt sich wiederum eine Be-

einflussung der Lage des Pt-d-Bandes in der Pt-Monolage 
[54]

. Folglich resultiert durch eine 

kompressible bzw. dehnende Verformung der Pt-Pt-Bindungsabstände eine Erniedrigung 

bzw. Anhebung des d-Bandes in der Pt-Schicht 
[221]

. Die Bindungsenergie und somit die 

Chemisorption eines Adsorbats, wie z. B. Sauerstoff, an der Pt-Oberfläche korreliert dabei mit 

dessen d-Bandlage.  

 

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung substrat-induzierter kompressibler und dehnender 

Verformungen der Pt-Pt-Abstände (Pt-Atome (grau / türkis); Substratatome (rot / orange); 

Sauerstoffatom (weiß); r: interatomarer Abstand) - entnommen, abgedruckt sowie geändert 

mit der Erlaubnis von 
[57]

 und dem Copyright (2016) liegend beim Verlag Springer. 

Zusätzlich treten elektronische Ligandeneffekte auf, welche in elektronischen Wechselwir-

kungen zwischen der Pt-Schale und dem Metallkern begründet sind und ebenfalls Einfluss auf 

die Chemisorption eines Adsorbats haben. Sowohl die Liganden- als auch die Verformungsef-

fekte sind mittels DFT nachgewiesen sowie deren Einflussnahme auf die elektrokatalytische 

ORR-Aktivität von Pt-Monoschichten 
[54,224]

. Allerdings wurde in 
[225]

 die Hypothese aufge-

stellt, dass die Hybridisierung der Kern-Schale-Zwischenschicht, auf Grund der Änderung der 

d-Bandlagen des Schalenmetalls, vorrangig die Oberflächenreaktivität bestimmt, während die 

Verformungseffekte keinen signifikanten Einfluss auf diese haben. Gestützt wird diese An-
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nahme durch die in 
[54]

 dargestellte signifikant ausgeprägte Korrelation zwischen den ORR-

Aktivitäten und den d-Bandlagen der Pt-Schichten. 

In Bezugnahme auf das Prinzip von Sabatier sollte ein effektiver ORR-Elektrokatalysator 

folglich eine moderate Metall-O-Wechselwirkung aufweisen 
[226]

. Es ist bekannt, dass Pt(111) 

Sauerstoff zu stark adsorbiert und somit die ORR-Kinetik respektive die ORR-Aktivität durch 

die geringe Desorptionsrate der sauerstoffhaltigen Spezies limitiert wird. Demnach legt eine, 

im Vergleich zu auf Pd(111) aufgebrachte Pt-Monoschicht, schwächere Sauerstoffadsorption 

durch Absenken der d-Bandenlage des Pt eine gesteigerte ORR-Aktivität nah. Die entspre-

chenden elektronischen Eigenschaften der Pt-Monoschicht können dabei durch das Legieren 

des Pd-Kerns mit bspw. Co 
[227]

, Ni 
[228]

, Fe 
[229]

, Cu 
[230,231]

, Ir 
[231,232]

 und Au 
[233]

 erreicht 

werden. Hierbei wurde in 
[230]

 die höchste massenspezifische ORR-Aktivität für Kern-Schale-

Elektrokatalysatoren durch Aufbringen einer Pt-Schale auf einen nanoporösen PdCu-Kern 

erreicht 
[230]

. Allerdings wurde später ebenfalls festgestellt, dass es während der BZ-

Untersuchungen zum Herauslösen des Cu aus dem PdCu-Kern kam, welches die Effizienz der 

BZ negativ beeinflusste. Das Verwenden eines PdNi-Kerns konnte dem wiederum z. T. ent-

gegen wirken 
[228]

. 

Ebenso in Bezugnahme auf das Prinzip von Sabatier führt eine zu schwache Adsorption des 

Sauerstoffs zu einer niedrigeren ORR-Aktivität, da der Elektronentransfer und die O-O-

Bindungsspaltung erschwert werden. Nachgewiesen ist dies bspw. in 
[54]

 durch die geringe 

ORR-Aktivität von Pt-Monoschichten auf Ru(0001) in Vergleich zu Pt-Monoschichten auf 

Pd(111). Beachtenswerter Weise führt eine Erhöhung der Anzahl von Pt-Monoschichten auf 

Ru-NP zu einer mit PdKernPtSchale vergleichbaren ORR-Aktivität. Begründet wird dies durch 

die stärkere Sauerstoffadsorption auf dickeren Pt-Schalen, welche durch DFT-Berechnungen 

gestützt wird 
[234]

.  

 

Kernstruktureffekt 

Neben den bereits diskutierten Kernmaterialeffekt hat auch die Kernstruktur, inklusive der 

Form, Partikelgröße, Porosität und Oberflächenmorphologie, einen signifikanten Einfluss auf 

die ORR-Aktivität der Kern-Schale-Elektrokatalysatoren 
[235–238]

. So zeigte 
[236]

, dass Pt-

Schalen auf oktaedrischen Pd eine um den Faktor 3,5 höhere ORR-Aktivität aufweisen als auf 

kubischen Pd aufgebrachte Pt-Schichten, dies legt die Notwendigkeit des Stabilisierens mög-

lichst vieler (111) orientierter Facetten nahe 
[236]

. Gestützt wird dies durch die Untersuchun-

gen in 
[239]

, im Rahmen derer bei konventionellen Pd-NP-Oberflächen die Anzahl (111)-

Facetten gezielt erhöht wurde und anschließend eine gesteigerte ORR-Aktivität der aufge-
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brachten Pt-Monoschichten beobachtet werden konnte 
[239]

. Ferner wurde eine gesteigerte 

ORR-Aktivität für Pt-Monoschichten auf Pd-Nanoröhren beobachtet. Begründet ist dies ver-

mutlich in der geringeren Defektanzahl gegenüber Pd-NP 
[240]

. 

Für nanoporöse PdCu- und PdNi-NP wiederum wird angenommen, dass neben den Verfor-

mungs- und Ligandeneffekten, hervorgerufen durch die verwendeten Übergangsmetalle, de-

ren einzigartige poröse Struktur zu einer Änderung der elektronischen Eigenschaften der auf-

gebrachten Pt-Schalen und einhergehender ORR-Aktivitätssteigerung führt 
[228,230]

.  

Durch Untersuchungen an Pt-Monoschichten, welche auf hohlen Pd- und PdAu-NP aufge-

bracht wurden, konnte diese Annahme dahingehend bestätigt werden, dass diese eine höhere 

ORR-Aktivität zeigten als Pt-Monoschichten auf den entsprechenden soliden Pd- bzw. PdAu-

NP. So wurde statt einer dehnenden Verformung der Pt-Schale, begründet in einem soliden 

Pd9Au-Kern, eine kompressible Verformung der Pt-Schale bei hohlen Kernen nachgewie-

sen 
[241]

.  

 

Herstellungsmöglichkeiten für Kern-Schale-Nanopartikel 

Nachdem zuvor der Kernmaterial- sowie Kernstruktureffekt diskutiert wurden, soll nun auf 

die gängigsten Herstellungsmethoden für bimetallische Kern-Schale-NP, schematisch in Ab-

bildung 3-7 dargestellt, eingegangen werden. 

 

Abbildung 3-7: Schematische Darstellung gängiger Herstellungsmethoden für XKernPtSchale-NP 

(Pt (grau); unedleres Metall X (blau)) - entnommen, abgedruckt sowie geändert mit der Er-

laubnis von 
[220]

 und dem Copyright (2013) liegend beim Verlag der American Chemical 

Society. 
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Die Abbildung 3-7 veranschaulicht, dass, abhängig vom zu Grunde liegenden physikochemi-

schen Herstellungsprinzip, in die drei Kategorien „Entlegieren“ (A, B), „Segregation“ (C, D) 

und „Abscheiden“ (E, F) unterschieden werden kann 
[57,220]

.  

Die Methode A umfasst das elektrochemische Entlegieren von Pt-armen Legierungsvorstufen. 

Durch die elektrochemische Korrosion wird dabei selektiv das unedlere Metall X (blau) her-

ausgelöst und es bleibt ein nanostrukturierter bimetallischer Partikel mit Pt (grau) reicher 

Schale und Pt armen Kern zurück 
[57,220]

. Die Methode B ist ähnlich der Methode A, wobei 

das Entlegieren gängiger Weise durch potentialfreie Säurekorrosion in anorganischen Säuren 

durchgeführt wird und eher selten unter zu Hilfenahme eines zusätzlich angelegten Potenti-

als 
[57]

.  

Die Methode C bzw. D nutzen für bimetallische Legierungen häufig zu beobachtende Segre-

gationsvorgänge, welche zu den Pt-Schicht-Kern-Schale-NP führen 
[19,52,57,220]

. Hierbei wird 

bei der Methode C ein geeignetes Molekül, wie z. B. CO, auf der Oberfläche des legierten NP 

adsorbiert. Die bevorzugte Wechselwirkung dessen mit Pt, in Form von Chemisorption, hat 

eine Anreicherung des Pt in der Oberfläche und damit einhergehend die Bildung einer Pt rei-

chen Schale des legierten NP zur Folge. Dabei kann eine anhaltende oder wiederholende Ex-

position des legierten NP gegenüber dem Adsorbats, abhängig von der Segregationskinetik, 

erforderlich sein. Bei der Methode D wiederum werden thermische Segregationsphänomene 

bimetallischer Legierungen ausgenutzt. Durch thermisches Behandeln von Pt-Legierungen 

diffundieren Pt-Atome aus dem inneren des legierten NP zur Oberfläche und reichern sich in 

dieser an. Vorausgesetzt deren Oberflächenenergie ist geringer als die des legierten Metall X. 

Beide Methoden sind darüber hinaus miteinander kombinierbar 
[19,52,57,220]

. 

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Entlegierungs- und Segregationsvorgängen der 

Methoden A bis D nutzen die Methode E bzw. F Abscheidevorgänge aus. So wird bei der 

Methode E zunächst die gängige heterogene kolloidale Nukleation angewendet, um Nano-

strukturen mit multiplen Schichten unterschiedlicher Metalle herzustellen. Nachdem so er-

folgten Herstellen aus Metall X bestehender NP, werden diese mit Pt haltigen Ausgangstoffen 

unter reduzierenden Bedingungen behandelt. Hierdurch scheiden sich die Pt-Atome auf den 

Metall X haltigen NP als Schichten ab und bilden die sogenannten heterogenen kolloidalen 

Kern-Schale-NP 
[57,220,242,243]

. Die Methode F gründet sich auf den spontanen galvanischen 

Austausch unedlerer Oberflächenmetallatome Y gegen Pt-Atome 
[53,57,244,245]

. Die Redoxaus-

tauschreaktion findet hierbei stromlos, ohne Potentialkontrolle, formal nach Gleichung 3-20 

statt 
[244]

: 
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Gleichung 3-20: Y
0
 + (u/x)Pt

x+
 → Y

u+
 + (u/x)Pt

0
 

 

Dabei ist die Umsetzung anhand zweier Möglichkeiten durchführbar. Einerseits durch elekt-

rochemisches Unterpotentialabscheiden eines dritten Metalls Y auf dem Kernmetall X, um 

definierte Schichten von Y auf X zu erhalten. Anschließend erfolgt die Redoxaustauschreak-

tion von Y durch Pt wie in Gleichung 3-20 dargestellt und führt so zu bimetallischen      

XKernPtSchale-NP 
[57,220]

. Andererseits können die Pt haltigen Ausgangsstoffe auch direkt mit 

den aus X bestehenden NP in einer zur Gleichung 3-20 analogen Reaktion reagieren. Hierbei 

ist jedoch eine Pt-Schale definierter Schichtdicke selten realisierbar 
[57,220]

. 

 

Fazit 

Anhand der zuvor angestellten Betrachtungen ist deutlich geworden, dass die ORR-Aktivität 

von Kern-Schale-NP einer Vielzahl von Parametern unterliegt. Diese sind neben der Herstel-

lungsmethode vor allem durch Kernmaterial- und Kernstruktureffekte bestimmt. Sie bieten 

eine Vielzahl an elektronischen und strukturellen Anpassungsmöglichkeiten und können wei-

terhin mit den in den Kapiteln 3.1.3.1 und 3.1.3.2 dargelegten Sachverhalten kombiniert wer-

den. Dabei ist das Zusammenspiel der verschiedenen Einflussgrößen überaus komplex und 

erfordert eine äußerst detaillierte Betrachtungsweise in Bezug auf die ORR-Aktivitäten. Trotz 

dessen bieten die Kern-Schale-Elektrokatalysatoren eine vielversprechende Alternative zu den 

zuvor diskutierten Pt- und Pt-Legierungselektrokatalysatoren. Auf Grund dessen ist eine aufs-

kalierbare und zugleich praktikable Herstellungsmethode bei gleichbleibender oder weiter 

gesteigerter Stabilität und ORR-Aktivität erstrebenswert und daher Gegenstad der vorliegen-

den Promotionsschrift. Abschließend sind in der Tabelle 3-4 die Pt-spezifischen und 

Pt-massenspezifischen ORR-Aktivitäten is und im unterschiedlicher XKernPtSchale-NP 

(X: Metall / Metalllegierung) zusammengefasst. 
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Tabelle 3-4: Zusammenfassung Pt-spezifischer und Pt-massenspezifischer elektrokatalyti-

scher ORR-Aktivitäten is bzw. im unterschiedlicher XKernPtSchale-Elektrokatalysatoren 

(X: Metall / Metalllegierung) bei 0,9 V vs. RHE. 

Elektrokatalysator 

(Kernmaterial) 

im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭
−𝟏 is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭

−𝟐 Literaturstelle 

Os-NP 0,70 1,33 
[246] 

Ru-NP (2 Monolagen Pt) 0,95 0,65 
[234] 

Cu-NP (600 °C) 
2
 0,52 0,598 

[247] 

Cu-NP (800 °C) 
2
 0,55 0,756 

[247] 

Cu-NP (950 °C) 
2
 0,34 0,766 

[247] 

Pd-NP 0,2 - 0,75 0,31 - 0,58 
[196,248,249] 

Pd NW 1,9 0,8 
[240] 

Pd NR 1,7 0,75 
[250] 

Pd (oktaedrisch) 0,49 - 2,2 0,9 - 0,93 
[236,251] 

Pd (kubisch) 0,35 - 0,64 0,27 - 0,85 
[236,252] 

Pd9Ru-NP 0,38 0,26 
[253] 

PdNi-NP 1,1 0,6 
[254] 

PdIrNi2-NP 0,9 0,79 
[255] 

PdCo-NP 0,15 - 0,22 0,17 - 0,31 
[256] 

delegierte PdCu-NP 2,8 1,2 
[230] 

hohle Pd-NP 1,50 0,90 
[241] 

hohle Pd20Au-NP 1,62 0,85 
[241] 

Au-NP 1,06 - 1,2 0,42 - 0,51 
[257,258] 

AuPdNi-NP 1,35 0,7 
[254] 

AuNi0,5Fe-NP 1,38 1,12 
[259] 

IrCo-NP 0,15 0,069 
[260] 

Ir2Re-NP 0,38 0,16 
[232] 

entlegierte IrCu-NP 1,35 0,71 
[261] 

entlegierte PtNi-NP 0,59 1,90 
[262] 

entlegierte PtNi3-NP 0,81 2,27 
[262] 

entlegierte PtNi5-NP 0,58 1,81 
[262] 

 

  

                                                 
2
 Segregationstemperatur der Kern-Schale-NP. 
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3.2 Spektroskopische und morphologische Charakterisierungsmethoden 

 

3.2.1 Röntgenpulverdiffraktometrie 

 

Die Röntgendiffraktometrie bzw. -pulverdiffraktometrie ermöglicht konkrete Aussagen zu 

den Positionen der Atome in einem Festkörper. Grundlegend kommt es unter Anwendung 

monochromatischer Röntgenstrahlen zur Strahlungsbeugung an Gittern, sofern diese Abstän-

de in der Größenordnung der Wellenlänge der verwendeten Strahlung aufweisen. Auf Grund 

ihrer Periodizität der inneren Struktur können Kristalle als Beugungsgitter für monochromati-

sche Röntgenstrahlung dienen. Diese werden dabei an den mit Atomen besetzten Ebenen im 

Kristall gestreut und somit gebeugt. Dafür muss die Bedingung der konstruktiven Interferenz 

(Bragg-Bedingung) erfüllt sein (s. Abbildung 3-8) 
[263,264]

. 

 

Abbildung 3-8: Bragg-Reflexion an einer Netzebenschar (d: Abstand der Netzebenen; θ: 

Bragg-Winkel) - entnommen aus 
[263]

. 

Der in Abbildung 3-8 veranschaulichte Zusammenhang zwischen dem Netzebenabstand d und 

dem Bragg-Winkel θ, unter dem eine Reflexion der Netzebenschar hkl beobachtet werden 

kann, wird durch die sogenannte Bragg´sche Gleichung beschrieben (s. Glei-

chung 3-21) 
[263,264]

. 

 

Gleichung 3-21: 𝒏 ∙ 𝝀 = 𝟐 ∙ 𝒅 ∙ 𝒔𝒊𝒏𝜽 
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n:  ganze Zahl 

λ:  Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung (nm) 

d:  Netzebenabstand (nm) 

θ:  Bragg-Winkel (°) 

 

Die Röntgenpulverdiffraktometrie ermöglicht die Analyse von Pulvern, welche eine Vielzahl 

zueinander willkürlich angeordnete Kristallite enthalten. Diese werden mit monochromati-

scher Röntgenstrahlung bestrahlt. Die Beugung erfolgt dabei an den Kristallflächen. welche 

auf Grund ihrer Orientierung die Bragg´sche Gleichung erfüllen. Dabei bilden die gestreuten 

Strahlen mit den einfallenden Strahlen einen Winkel 2θ 
[263,264]

. Die Röntgenpulverdiffrakto-

gramme (XRD) werden, wie in Abbildung 3-9 veranschaulicht, durch automatisierte Diffrak-

tometer aufgezeichnet. Dabei nimmt ein Detektor, dem Prinzip eines „Zählrohrs“ folgend, die 

Winkel und Intensität der gebeugten Strahlung auf 
[263,264]

. 

 

Abbildung 3-9: Schematischer Aufbau und Funktionsweise eines Röntgenpulverdiffraktome-

ters (θ: Bragg-Winkel) - entnommen aus 
[263]

. 

XRD können verwendet werden, um die Struktur von einfachen, hochsymmetrischen Kristal-

len zu bestimmen und das Vorhandensein einer bekannten Verbindung oder Phase in einer 

Probe bzw. in einem Reaktionsprodukt nachzuweisen. Weiterhin kann die Röntgenpulverdif-

fraktometrie zur qualitativen Analyse und gröberen Reinheitsprüfung einer Probe bzw. eines 

Produkts genutzt werden. Durch den Vergleich bestimmter Standardlinien sind in Mischungen 

kleiner Kristalle bzw. von Kristalliten deren Zusammensetzung sowie Anteile einzelner Pha-

sen ermittelbar 
[263,264]

. Außerdem lassen sich mittels der Scherrer-Gleichung 

(s. Gleichung 3-22) die Kristallitgröße bzw. die Größe kristalliner Domänen L einer pulver-

förmigen Probe berechnen 
[263,264]

. 
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Gleichung 3-22: 𝑳 =  
𝑲∙𝝀

𝒄𝒐𝒔𝜽∙𝑭𝑾𝑯𝑴
 

 

L:  Kristallitgröße (nm) 

K:  Formfaktor (für unbekannte Systeme annäherungsweise 0,9) 

λ:  Wellenlänge der Strahlungsquelle (nm) 

θ:  Bragg-Winkel bzw. Beugungswinkel (°) 

FWHM: Halbwertsbreite des betrachteten Reflexes 

 

 

3.2.2 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

 

Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie ist eine Technik beruhend auf der Photoelektro-

nenspektroskopie, bei welcher die durch das Bestrahlen mit monochromatischer Strahlung 

von Atomen oder Molekülen emittierte Energie der Elektronen analysiert wird. Diese, auf den 

photoelektrischen Effekt beruhenden so genannten Photoelektronen e, entstehen bei der Be-

strahlung einer Oberfläche, z. B. eines Metalls, mit einer von der bestrahlten Oberfläche ab-

hängigen Frequenz. Dabei muss die stoffspezifische Grenzfrequenz νt erreicht werden, damit 

die Photonenenergie ausreichend erhöht ist, um die Austrittsarbeit Φ des betrachteten Stoffes 

zu überwinden (s. Gleichung 3-23) 
[265]

. 

 

Gleichung 3-23: 𝒉 ∙ 𝝂𝒕 =  𝜱 

 

h:  Planck-Konstante (6,6260755·10
-34

 J·s) 

νt:  stoffspezifische Grenzfrequenz (s
-1

) 

Φ:  Austrittsarbeit (eV, dabei ist 1 eV = 96,485 kJ·mol
-1

 = 1,60218·10
-22

 kJ) 

 

Somit erfolgt bei höheren Frequenzen die Umwandlung der überschüssigen Energie in die 

Kinetische der Photoelektronen (s. Gleichung 3-24) 
[265]

. 

 

Gleichung 3-24: 𝒉 ∙ 𝝊𝒃 =  𝜱 +
𝒎𝒆∙𝒗𝒆

𝟐

𝟐
=  𝜱 + 𝑬𝒌𝒊𝒏,𝒆 

 

h:  Planck-Konstante (6,6260755·10
-34

 J·s) 

νb:  beliebige, im Vergleich zur Grenzfrequenz höhere Frequenz (s
-1

) 
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Φ:  Austrittsarbeit (eV, dabei ist 1 eV = 96,485 kJ·mol
-1

 = 1,60218·10
-22

 kJ) 

me:  Masse der emittierten Photoelektronen (9,1093897·10
-31

 kg) 

ve:  Geschwindigkeit der emittierten Photoelektronen (m·s
-1

) 

Ekin,e:  kinetische Energie des emittierten Photoelektrons (J) 

 

Durch das Verwenden hochenergetischer Photonen nutzt schließlich die Photoelektronenspek-

troskopie den photoelektrischen Effekt aus. Dadurch können neben Metall- bzw. allgemein 

Festkörperoberflächen auch Moleküle in der Gasphase untersucht werden. Dann wird jedoch 

anstelle der Austrittsarbeit die Ionisierungsenergie IE betrachtet (s. Gleichung 3-25) 
[265]

. 

 

Gleichung 3-25: 𝒉 ∙ 𝝂𝒃 = 𝑰𝑬 +
𝒎𝒆𝒗𝒆

𝟐

𝟐
= 𝑰𝑬 + 𝑬𝒌𝒊𝒏,𝒆 

 

h:  Planck-Konstante (6,6260755·10
-34

 J·s) 

νb:  beliebige, im Vergleich zur Grenzfrequenz höhere Frequenz (s
-1

) 

IE:  Ionisierungsenergie (eV) 

me:  Masse der emittierten Photoelektronen (9,1093897·10
-31

 kg) 

ve:  Geschwindigkeit der emittierten Photoelektronen (m·s
-1

) 

Ekin,e:  kinetische Energie des emittierten Photoelektrons (J) 

 

Zur Veranschaulichung der Prinzipien der Photoelektronenspektroskopie zeigt Abbil-

dung 3-10 das Orbitaldiagramm eines Atoms bzw. Moleküls, welches sich in der Gasphase 

befindet.  

 

Abbildung 3-10: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse bei der (a) Ultraviolett-

Photoelektronenspektroskopie, (b) der Röntgenphotoelektronenspektroskopie und (c) der Au-

ger-Elektronenspektroskopie - (e: Photoelektron) entnommen aus 
[265]

 und geändert. 

Die in Abbildung 3-10 dargestellten Atomorbitale (AO) bzw. Molekülorbitale (MO) sind in 

nicht entartete Valenz- und Rumpforbitale eingeteilt. Hierbei entspricht die Orbitalenergie der 
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Energie, welche benötigt wird, um ein Elektron aus dem entsprechenden Orbital ins Vakuum 

bzw. ins Unendliche zu entfernen. Die Kern- und Innenschalenelektronen weisen eine größere 

Orbitalenergie als die Valenz- und Außenschalenelektronen auf. Auf Grund dessen wird mo-

nochromatische Röntgenstrahlung benötigt, um die Elektronen aus den inneren Schalen her-

auszuschlagen. Dementsprechend wird diese Art der Photoelektronenspektroskopie als Rönt-

genphotoelektronenspektroskopie bezeichnet. Bei Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie 

hingegen werden mittels ultravioletter Strahlung Valenzelektronen entfernt. Die Auger-

Elektronenspektroskopie wiederum beruht auf dem Herausschlagen eines Elektrons aus einem 

Rumpforbital. Das entstandene Elektronenloch wird mit einem Elektron aus einem energe-

tisch höher liegenden Orbital aufgefüllt, wobei die dabei freiwerdende Energie von einem 

Auger-Elektron aufgenommen wird 
[265]

. 

Die in Abbildung 3-10 skizzierten Prozesse für die Ultraviolett- und Röntgenphotoelektronen-

spektroskopie lassen sich mittels Gleichung 3-26 beschreiben, wobei durch das Bestrahlen ein 

Photoelektron aus dem Atom bzw. Molekül Z emittiert und ein einfach positiv geladenes 

Teilchen erzeugt wird 
[265]

. 

 

Gleichung 3-26: 𝒁 + 𝒉 ∙ 𝝊𝒃  → 𝒁+ + 𝒆  

 

h:  Planck-Konstante (6,6260755·10
-34

 J·s) 

νb:  beliebige, im Vergleich zur Grenzfrequenz höhere Frequenz (s
-1

) 

Z:  Atom bzw. Molekül 

Z
+
:  einfach positiv geladenes Teilchen 

e:  Photoelektron 

 

Der grundlegende Aufbau eines Photoelektronenspektrometers ist in Abbildung 3-11 gezeigt.  

 

Abbildung 3-11: Schematische Darstellung der grundlegenden Komponenten eines Photo-

elektronenspektrometers - entnommen aus 
[265]

. 
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Für die Röntgenphotoelektronenspektroskopie wird i. d. R. MgKα- oder AlKα-Strahlung ver-

wendet. Diese wird durch den Beschuss einer Mg- oder Al-Oberfläche mit Elektronen er-

zeugt, indem aus der K-Schale ein Elektron herausgeschlagen wird und anschließend ein 

Elektron aus der höchsten besetzten Schale in das entstandene Loch springt, wodurch die 

verwendete Röntgenstrahlung in Form der MgKα- oder AlKα-Strahlung emittiert wird. Die 

Elektronenenergieanalysatoren umfassen für gasförmige Proben Schlitzgitter- und Kugelgit-

teranalysatoren, während bei Festkörpern der 127°-Zylinder oder Halbkugelanalysator ver-

wendet werden. Als Detektoren werden im Allgemeinen Elektronenvervielfacher verschiede-

ner Bauweisen, z. B. Vielkanal-Elektronenvervielfacher eingesetzt 
[265]

. 

Schließlich kann mittels eines Schreibers bzw. Computers, basierend auf Gleichung 3-27 das 

Röntgenphotoelektronenspektrum (XPS) erzeugt werden 
[266]

.  

 

Gleichung 3-27: 𝑬𝒌𝒊𝒏,𝒆 = 𝒉 ∙ 𝝊𝒃 − 𝑬𝑩 − 𝜱 

 

Ekin,e:  kinetische Energie des emittierten Photoelektrons (J) 

h:  Planck-Konstante (6,6260755·10
-34

 J·s) 

νb:  beliebige, im Vergleich zur Grenzfrequenz höhere Frequenz (s
-1

) 

EB:  Bindungsenergie (J) 

Φ:  Austrittsarbeit (eV) 

 

Entscheidend ist dabei, dass die Bindungsenergie EB für jedes Atom bzw. genauer für jedes 

Atomorbital charakteristisch ist 
[265,267-270]

.  

Somit ist eine Vielzahl an Informationen zugänglich. Zum einen sind die Bestimmung des 

untersuchten Elements sowie dessen Vorliegen, z. B. ob elementar oder bspw. als Oxid, mög-

lich. Zum anderen kann die Zusammensetzung eines Stoffgemisches bzw. einer chemischen 

Verbindung erfolgen. Ebenso ist der Anteil der verschiedenen Komponenten bestimmbar und 

im Falle von chemischen Verbindungen, wie bspw. Legierungen, Aussagen zum Bindungs-

charakter und -art der vorliegenden Elemente möglich 
[268–270]

.  
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3.2.3 Infrarot-Spektroskopie 

 

Die Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) umfasst als Schwingungsspektroskopie im 

elektromagnetischen Spektrum den Wellenlängenbereich zwischen 800 und 10
6
 nm. Es wird 

des Weiteren in die folgenden drei IR-Bereiche unterteilt 
[271]

: 

 

I Das kurzwellige nahe Infrarot (NIR: 800 nm bis 2,5 µm), welches das Beobachten von 

Oberschwingungen ermöglicht. 

II Das mittlere Infrarot (MIR: 2,5 bis 50 µm) umfasst i. d. R. die Grundschwingungen. 

III Im fernen Infrarot (FIR: 50 bis 10
3
 µm) treten Gerüstschwingungen auf. 

 

Damit ein Molekül bzw. eine Probe mittels IR-Spektroskopie untersucht werden kann, muss 

sie ein permanentes sich während des Schwingungsvorgangs änderndes elektrisches Dipol-

moment (µel) aufweisen (s. Gleichung 3-28) 
[271]

. 

 

Gleichung 3-28: 
𝝏µ⃗⃗ 𝒆𝒍

𝝏𝒓
 ≠ 𝟎 

 

µel:  elektrisches Dipolmoment 

r:  Abstand zwischen den Atomen deren Schwingung beobachtet wird 

 

Die Grundlage eines Schwingungsspektrums ist in erster Näherung das Modell des harmoni-

schen Oszillators an einem zweiatomigen Molekül. Genauer und auch aussagekräftiger jedoch 

ist das Modell des anharmonischen Oszillators, welcher auch die Betrachtung eines mehrato-

migen (> 2) Moleküls erlaubt 
[271]

.  

Jedes Molekül unterliegt dabei einer Anzahl von Eigenschwingungen, sogenannten Normal-

schwingungen. Diese ergeben sich durch den geometrischen Aufbau des Moleküls und der 

Zahl der Atome. Diese bewegen sich mit gleicher Frequenz und i. d. R. mit gleicher Phase, 

wodurch weder eine Verschiebung des Schwerpunkts (Translation) noch eine Drehbewegung 

(Rotation) zu Stande kommen. Allerdings ist eine Einteilung bzgl. der Schwingungsformen in 

Valenz- / Streckschwingung sowie in Deformationsschwingungen möglich 
[271]

.  

Die Valenz- oder Streckschwingung tritt auf, wenn die Auslenkung der Atome aus der Ruhe-

lage in Richtung der Bindungsachse mit einem periodisch veränderten Bindungsabstand er-

folgt. Abhängig davon, ob dabei die Molekülsymmetrie erhalten bleibt, wird in symmetrische 

(νs) oder antisymmetrische (νas) Schwingung unterschieden. Bei der Deformationsschwingung 
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(δ) bleibt der Bindungsabstand nahezu konstant, während sich der Bindungswinkel periodisch 

ändert. Analog zur Valenzschwingung erfolgt hier ebenso eine Einteilung in eine symmetri-

sche (δs) und antisymmetrische (δas) Schwingung 
[271]

. 

Eine IR-Messung wird im Allgemeinen in einem Zweistrahlphotometer durchgeführt. Als 

Lichtquelle dient z. B. ein auf Rot- oder Weißglut gebrachter Festkörper aus Oxiden (Nernst-

Stift) oder Siliciumcarbid (Globar). Das dabei ausgesandte Licht wird durch optische Spiegel 

in zwei Strahlenbündel zerlegt, wovon einer als Vergleichsstrahl dient, während der andere 

durch die Probe läuft. Dadurch ist der Vergleich der Intensitäten von Mess- und Vergleichs-

strahl gewährleistet, obwohl die Intensität der Strahlungsquelle nicht über das gesamte Fre-

quenzspektrum konstant ist. Als Monochromator (Gitter oder Prismen) sind spezielle Materia-

lien, wie z. B. Einkristalle aus NaCl, KBr oder NaF, verbaut. Die vorrangig verwendeten De-

tektoren sind Thermoelemente und Photodioden 
[271]

. 

Eine beachtenswerte Weiterentwicklung und mittlerweile zum Standard avancierte Messme-

thodik der IR-Spektroskopie ist die Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie (FT-IR). Im 

Gegensatz zu herkömmlichen IR-Spektrometern arbeiten FT-IR-Spektrometer nicht mit ei-

nem dispersiven Element, wie z. B. einem Strichgitter. Viel mehr scannen sie den gesamten 

Frequenzbereich gleichzeitig ab, statt sequentiell die einzelnen Wellenlängen des IR auszu-

blenden und einzeln zu vermessen. Ermöglicht wird dies durch die Modulation von Wellen-

längen mit charakteristischen Frequenzen mittels eines beweglichen Spiegels, wodurch sie 

zeitgleich den Detektor erreichen. Auf Grund der so erfolgenden Akkumulation aller IR-

Signale sowie hohen Intensität des IR-Strahls ist ein deutlich verbessertes Signal-Rausch-

Verhältnis, eine wesentlich verkürzte Messdauer sowie eine Präzision im Wellenzahlbereich 

0,01 cm
-1

 bis 0,001 cm
-1

 die Folge 
[271]

. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 3-12 ein so-

genanntes Michelson-Interferometer schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 3-12: Schematischer Aufbau eines Michelson-Interferometers - entnommen sowie 

abgedruckt mit Erlaubnis von 
[272]

 und dem Copyright liegend beim Bunsenmagazin der deut-

schen Bunsen-Gesellschaft. 
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Anhand des dargestellten Interferometers ist somit die Intensität der zur Interferenz gebrach-

ten polychromatischen Strahlung in Abhängigkeit der Spiegelauslenkung (Δx) zugänglich. 

Damit die Informationen der darin enthaltenen einzelnen Frequenzen ermittelt werden kön-

nen, wird das mathematische Verfahren der Fourier-Transformation angewendet (s. Glei-

chung 3-29) 
[271,272]

. 

 

Gleichung 3-29:  𝑺(�̃�) = 𝟐 ∙ ∫ 𝑭(𝒙) ∙ 𝒄𝒐𝒔(𝟐 ∙ 𝝅 ∙ �̃� ∙ 𝒙) 𝒅𝒙
∞

−∞
 

 

S(ῦ):  Frequenzdomäne (Spektrum-Funktion) 

F(x):  Ortsdomäne (Interferogramm-Funktion) 

ῦ:  Wellenzahl des betrachteten IR-Strahls 

 

Demnach erfolgt die Transformation der Ortsdomäne (F(x)), welche dem Interferogramm 

entspricht, auf die Frequenzdomäne (S(ῦ)), welche wiederum das Spektrum darstellt. Dement-

sprechend wird in der FT-IR-Spektroskopie statt eines optischen Monochromators eine ma-

thematische Filterung der polychromatischen Interferogramm-Funktion durchgeführt 
[271,272]

. 

Weiterhin besteht ein reales Spektrum nicht aus einzelnen infinitesimal schmalen Linien, son-

dern aus Banden, deren Intensitäten über einen bestimmten Wellenlängenbereich verteilt sind. 

So ergeben sich für die Interferogramme Intensitätsverteilungen, welche mit steigender Spie-

gelauslenkung gegen Null streben 
[272]

. In Abbildung 3-13 sind die erläuterten Sachverhalte 

beispielhaft zusammengefasst. 

 

Abbildung 3-13: Zusammenhang zwischen der Orts- und Frequenzdomäne einer einzelnen 

Gauß-Verteilungsfunktion (oben) sowie einer Überlagerung von zwei Gauß-

Verteilungsfunktionen (unten) - entnommen sowie abgedruckt mit Erlaubnis von 
[272]

 und dem 

Copyright liegend beim Bunsenmagazin der Deutschen Bunsen-Gesellschaft. 
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Unter Verwendung der FT-IR-Spektroskopie existieren fünf grundlegende IR-Techniken um 

pulverförmiges Probenmaterial zu untersuchen. Nämlich die in Abbildung 3-14 schematisch 

dargestellte Transmissions- und die abgeschwächte Totalreflexion-IR-Spektroskopie (engl.: 

attanuated total refection, ATR), die photoakustische Spektroskopie (PAS), die IR-Emissions-

Spektroskopie (IRES) und die Diffuse-Reflexions-IR-FT-Spektroskopie (DRIFTS) 
[272–275]

.  

 

Abbildung 3-14: Grundlegende Typen der IR-Spektroskopie: Transmission, ATR, PAS, IRES, 

DRIFTS - entnommen sowie abgedruckt mit Erlaubnis von 
[272]

 und dem Copyright liegend 

beim Bunsenmagazin der Deutschen Bunsen-Gesellschaft. 

Auf Grund der, im Rahmen dieser Promotionsschrift ausschließlich zur Anwendung kom-

menden DRIFTS, soll auf diese im nachfolgenden Kapitel 3.2.3.1 näher eingegangen werden. 

 

 

3.2.3.1 Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie 

 

Die Methode der Diffusen-Reflexions-IR-FT-Spektroskopie (DRIFTS) ist die Kombination 

der FT-Technik mit der Reflexionspektroskopie 
[275]

. Bei dieser trifft der IR-Strahl auf ein 

streuendes Material, wobei es je nach der Beschaffenheit der Probe zur Überlagerung von 

Reflexions-, Beugungs-, Brechungs-, Transmissions- sowie Absorptionsvorgängen kommt 

und die gestreute Strahlung sich diffus über den Halbraum oberhalb der Probe verteilt 
[272,276]

 

(s. Abbildung 3-15). 

 

Abbildung 3-15: Streuverhalten der IR-Strahlung an einer pulverförmigen Probe - entnom-

men sowie abgedruckt mit Erlaubnis von 
[272]

 und dem Copyright liegend beim Bunsenmaga-

zin der Deutschen Bunsen-Gesellschaft. 
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Die gezeigte Reflexion an pulverförmigen Proben oder an rauen Oberflächen wird des Weite-

ren in drei Typen, veranschaulicht in Abbildung 3-16, kategorisiert 
[276]

: 

 

I Die reguläre, gerichtete Reflexion der Eintrittsstrahung an den Grenzflächen parallel 

zur „makroskopischen“ Oberfläche der Probe bzw. des Pulvers, wobei Ein- und Aus-

fallwinkel gleich groß sind. Diese Art der isotropen Reflexion umfasst den regulären 

Anteil an der sogenannten Fresnelreflexion 
[277]

. 

II Erfolgt eine gerichtete Ein- oder Mehrfachreflexion an den Grenzflächen, die nicht 

parallel zur „makroskopischen“ Oberfläche orientiert sind, stellt dies eine diffuse 

Komponente der Fresnelreflexion dar 
[272,276]

. 

III Ein weiterer Teil der reflektierten Strahlung beschreibt wiederum den Vorgang bei 

dem sowohl Reflexion als auch Strahlungsabsorption erfolgt. Dabei dringt die IR-

Strahlung in die pulverförmige Probe ein und wechselwirkt durch Transmissions- und 

Reflexionsprozesse mit dem Probenmaterial, analog dem Kubelka-Munk-Modell 

(KM-Modell) 
[276]

. Anschließend tritt die IR-Strahlung als diffuse Strahlung wieder 

aus, wobei jedoch die Information über den Einfallswinkel verloren geht 
[272,276,277]

. 

 

 

Abbildung 3-16: Schematische Darstellung der bei DRIFTS auftretenden gerichteten Fresnel-

reflexion (schwarz), diffusen Fresnelreflexion (rot) und dem KM-Modell entsprechenden Re-

flexion (grün) – entnommen, abgedruckt sowie geändert mit Erlaubnis von 
[272]

 und dem Co-

pyright liegend beim Bunsenmagazin der Deutschen Bunsen-Gesellschaft. 

Anhand einer geeigneten Geometrie der Messanordnung wird i. d. R. der Anteil der gerichte-

ten Reflexion ausgespart und lediglich der diffus gestreute Anteil innerhalb eines Teils des 

gesamten Halbraums erfasst. Damit trotz dessen ein möglichst hoher Betrag der diffus ge-

streuten Strahlung den Detektor erreicht werden spezielle optische Systeme, wie bspw. das 

sogenannte „Praying-Mantis
TM

“-Spiegelsystem, verwendet 
[276,278]

. 
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Der Strahlengang eines „Praying-Mantis
TM

“-Spiegelsystems ist in Abbildung 3-17 aufge-

zeichnet, wobei die Strahlung dreidimensional geführt wird. Das besondere Merkmal dieses 

Systems sind zwei Ellipsoidspiegel, die zum einen die IR-Strahlung auf die Probe fokussieren 

und zum anderen die austretende diffus reflektierte Strahlung sammeln und durch die weitere 

Spiegelanordnung zum Detektor leiten 
[272,278]

.  

 

Abbildung 3-17: Schema des Strahlengangs im „Praying-Mantis
TM

“-Spiegelsystem - ent-

nommen sowie abgedruckt mit Erlaubnis von 
[272]

 und dem Copyright liegend beim Bunsen-

magazin der Deutschen Bunsen-Gesellschaft. 

Die so letztendlich mittels DRIFTS zugänglichen Spektren sind in Bezug auf den Informati-

onsgehalt nahezu identisch mit denen durch Transmission aufgenommenen Spektren. Jedoch 

können auf Grund dessen, das die Eindringtiefe der IR-Strahlung vom Absorptionsverhalten 

des Festkörpers abhängt, die Intensitäten einzelner IR-Banden unterschiedlich ausfallen. Dies 

ist in der vergleichsweise höheren Ausprägung von IR-Banden mit kleinen Extinktionskoeffi-

zient bei DRIFTS-Messungen begründet. Dadurch wird bspw. das Beobachten von Adsorbat-

banden geringer Intensität ermöglicht, welche durch klassische Transmissionsexperimente 

nicht zugänglich wären 
[272]

. Weiterhin ist eine quantitative Analyse möglich, wobei die ent-

sprechende Beschreibung der Reflexion i. d. R. durch das Kubelka-Munk-Modell er-

folgt 
[272,279,280]

. Dieses beschreibt anhand eines Zweiparameteransatzes die Korrelation des 

Reflexions- und Absorptionsvermögens einer Probe und ist ggf. im Detail in 
[279,280]

 nachzu-

vollziehen. 
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3.2.4 Raman-Spektroskopie 

 

Die Raman-Spektroskopie ermöglicht, analog der IR-Spektroskopie, Aussagen über die 

Schwingungszustände von Molekülen sowie Festkörpern und ergänzt sich mit dieser. Der 

hierbei ausgenutzte Raman-Effekt beruht jedoch auf einem Streuvorgang der eingeführten 

Strahlung an den in einer Probe befindlichen Molekülen. Diese wird mit monochromatischer 

elektromagnetischer Strahlung bestrahlt, wobei der Großteil der Strahlung hindurch tritt ohne 

mit den in der Probe befindlichen Molekülen in Wechselwirkung zu treten 
[264,271]

. 

Allerdings wird ein geringer Strahlungsanteil in sämtliche Raumrichtungen gestreut. Außer-

dem sind in der Streustrahlung neben der Anregungsfrequenz ν0 weitere Frequenzen νi, auf 

Grund elastischer (Rayleigh-Streuung) und inelastischer Streuung (Raman-Effekt) vorhanden, 

welche relativ zu ν0 aufgezeichnet werden. Dabei werden die Streuprozesse in Rayleigh- und 

Stokes- / Anti-Stokes-Streuung unterschieden. Bei ersteren ist die Frequenz der Anregungs-

strahlung gleich der gestreuten Strahlung (νi = ν0). Ändert sich hingegen im Rahmen der 

Streuung die Frequenz (νi ≠ ν0) und somit die Energie, treten die sogenannte Stokes- (νi < ν0) 

und Anti-Stokes-Streuung (νi >ν0) auf 
[264,271]

. In Abbildung 3-18 ist der dargelegte Sachver-

halt veranschaulicht. 

 

Abbildung 3-18: Schematische Erläuterung des Raman-Effekts im Vergleich zu einem Adsorp-

tionsprozess (---: virtuelle Energieniveaus) - entnommen aus 
[271]

. 
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Damit der Raman-Effekt beobachtbar ist, muss sich die Polarisierbarkeit α eines Moleküls im 

Verlauf der Kernschwingung um die Normalkoordinate Qi ändern (s. Gleichung 3-30) 
[271]

. 

 

Gleichung 3-30: 𝑱 ~ (
𝝏𝜶

𝝏𝑸𝒊
)
𝟐

 

 

J:  Intensität der gestreuten Strahlung 

α:  Polarisierbarkeit des Moleküls 

Qi:  Normalkoordinate 

 

Auf Grund dessen wird weiterhin die Untersuchung des Streulichts mittels Polarisationsfilter 

möglich, um Informationen zur Symmetrie der Normalschwingung, symmetrisch bzw. anti-

symmetrisch, zu erhalten 
[264,271]

. Ebenso ermöglicht die Raman-Spektroskopie, ähnlich der 

IR-Spektroskopie, anhand von Intensität, Position sowie Form der beobachtbaren Raman-

Banden Aussagen zu intra- und intermolekulare Wechselwirkungen sowie Konformation von 

Molekülen. Weiterhin sind analog der IR-Spektroskopie kinetische Vorgänge bis in den Pico-

sekunden-Bereich verfolgbar 
[264,271]

.  

Neben der hier vorgestellten klassischen Raman-Spektroskopie sind mittlerweile eine Viel-

zahl spezialisierter Weiterentwicklungen etabliert und in der Literatur, z. B. in 
[271]

, ausführ-

lich beschrieben 
[264,271]

.  

Im Rahmen dieser Promotion wird die Raman-Spektroskopie jedoch vorrangig zur Untersu-

chung der verwendeten auf Kohlenstoff basierenden Trägermaterialien eingesetzt. Begründet 

ist dies vor allem in ihrer hohen Aussagekraft zum Graphitisierungsgrad und weiterhin dem 

Abschätzen des Vorhandenseins eventueller Defektstrukturen bzw. Funktionalisierungen von 

Kohlenstoffträgern mittels der sogenannten D- und G-Bande sowie deren Lage und Verhält-

nisses zueinander 
[281,282]

. 
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3.3 Elektrochemische Charakterisierungsmethoden 

 

Im Rahmen dieser Promotionsschrift wird eine Vielzahl elektrochemischer Charakterisie-

rungsmethoden verwendet, um bspw. mittels Zyklovoltammetrie, Rotierender Scheibenelekt-

rode (RSE) und elektrochemischer Methanoloxidationsreaktion (MOR) Informationen über 

die elektrokatalytischen Vorgänge an der Elektrokatalysatoroberfläche zu erhalten. Darüber 

hinaus werden die morphologischen Eigenschaften mittels der elektrochemischen Kohlen-

stoffmonoxid-Oxidation ergänzend betrachtet. Anhand der Kombination der genannten Me-

thoden werden schließlich Aussagen zur elektrokatalytischen Pt-spezifischen bzw. Pt-

massenspezifischen ORR-Aktivität is und im sowie chemischen bzw. elektrochemischen Stabi-

lität möglich. 

 

 

3.3.1 Zyklovoltammetrie 

 

Die Zyklovoltammetrie ist bestimmt durch die Vorgabe eines dreieckförmigen Potential-Zeit-

Verlaufs (s. Abbildung 3-19) an der Arbeitselektrode (AE), daher auch bekannt als Dreieck-

spannungsmethode, und dem Registrieren des dabei resultierenden Strom-Potential-

Diagramms oder auch Zyklovoltagramm (ZV), wie in Abbildung 3-20 beispielhaft für indust-

rieruß-geträgertes Pt (Pt/C) dargestellt 
[45]

. 

H
2
-Entwicklung

u´




t / s


u´´

O
2
-Entwicklung

 

Abbildung 3-19: Schematischer Potential-Zeit-Verlauf an der Arbeitselektrode bei der Drei-

eckspannungsmethode (φ: Potential; t: Zeit). 
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Abbildung 3-20: ZV von industrieruß-geträgerten Pt-NP in N2 gespülter 0,10 M HClO4 mit 

v = 0,020 V·s
-1

 (E: Potential; I: Strom). 

Die Umkehrpotentiale φu´ und φu´´ sind in der Regel so eingestellt, dass das Potential der AE, 

unter der Voraussetzung eines wässrigen Elektrolyten und einer Edelmetallelektrode, z. B. 

wie in Abbildung 3-20, zwischen zwei systemabhängigen Potentialen, bspw. Wasserstoff- und 

Sauerstoffentwicklung, hin- und herläuft. Durch Anwenden einer Drei-Elektrodenanordnung 

wird hierbei das reproduzierbare Messen an Metallen wie bspw. Pt, Au und Pd gewährleis-

tet 
[45]

. Weiterhin wird die Zyklovoltammetrie in das sogenannte „single sweep“ und „multi 

sweep“ Verfahren unterschieden. Dabei wird das Potential beim „single sweep“, ausgehend 

von einem definierten Startpotential, nach Überschreiten des Peakpotentials und Erreichen des 

Umkehrpotentials (Potentialhinlauf) zum Startpotential zurückgeführt (Potentialrücklauf). 

Beim „multi sweep“ wird dieser Vorgang mehrfach wiederholt und führt so zu stationären in 

sich zurücklaufenden ZV. Dies ermöglicht bspw. Peakpotentiale und deren Differenzen ΔφP 

direkt aus den ZV zu entnehmen. Wird hingegen lediglich ein halber „single sweep“ durchge-

führt, d. h. nur ein Potentialhinlauf oder -rücklauf betrachtet, wird dies als „linear sweep“ 

Voltammetrie (LSV) bezeichnet. Analoge Betrachtungen sind bei einem auf eine Fläche A 

bezogenen Strom I möglich, dies führt dann zu einem Stromdichte-Potential-Diagramm 
[45]

.  
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3.3.1.1 Zyklovoltagramm von Platin 

 

Des Weiteren werden bei der Zyklovoltammetrie Redoxvorgänge an einer Elektrode unter-

sucht. Für den Fall, dass das Elektrodenmaterial aus Pt besteht, entsprechen die beobachtbaren 

Ströme dem Auf- und Abbau von Wasserstoff- und Sauerstoff-Chemisorptionsschichten 

(Deckschichten), sofern die Abwesenheit von Stoffen, bspw. Methanol, in dem Elektrolyten, 

welche im Potentialbereich zwischen den gewählten Umkehrpotentialen elektrochemisch um-

gesetzt werden, gewährleistet ist. Die auf diese Weise erhaltenen ZV werden auch als Deck-

schichtdiagramme bezeichnet und sind für das Elektrodenmaterial, im vorliegenden Fall Pt, 

spezifisch 
[45]

. Die Abbildung 3-21 verdeutlicht dies anhand von Pt/C in 0,10 M HClO4. 
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Abbildung 3-21: Pt-Deckschichtdiagramm in N2 gespülter 0,10 M HClO4 mit 

v = 0,020 V·s
-1

(A: Wasserstoffbereich; B: Doppelschichtbereich; C: Sauerstoffbereich; E: 

Potential; I: Strom) - ergänzt nach 
[45]

. 

Das für Pt/C gezeigte Deckschichtdiagramm (s. Abbildung 3-21) unterteilt sich in die Berei-

che der Wasserstoffadsorption und -desorption (Bereich A), der Ladung und Entladung der 

elektrolytischen Doppelschicht (Bereich B) sowie der Sauerstoffadsorption und -desorption 

(Bereich C). Bei der Wasserstoffadsorption kommt es dabei zum Abscheiden von atomarem 

Wasserstoff nach Gleichung 3-31, während die H-Desorption durch die Umkehr der Glei-

chung 3-31 beschrieben werden kann 
[45]

. 

 

Gleichung 3-31: Pt + H
+
 + e

-
 → Pt-H 
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An den Bereich A anschließend erstreckt sich der Bereich B, in dem lediglich der zum Aufla-

den bzw. Entladen der elektrolytischen Doppelschicht notwendige Strom fließt und keine 

elektrochemischen Redoxvorgänge stattfinden. Schließlich beschreibt der Bereich C die Aus-

bildung einer Sauerstoff-Chemiesorptionsschicht über Gleichung 3-32 gefolgt von Glei-

chung 3-33. Die Umkehr der Gleichung 3-33 und Gleichung 3-32 beschreibt wiederum die 

Desorption der Sauerstoffspezies 
[45]

. 

 

Gleichung 3-32: Pt + H2O → Pt-OH + H
+
 + e

- 

Gleichung 3-33: 2 Pt-OH → Pt-O + H2O 

 

Vorausgesetzt der Bereich A wird weiter in Richtung negativerer Potentiale und der Be-

reich C in Richtung positiverer Potentiale erweitert, hätte dies schließlich die Wasserstoff- 

bzw. Sauerstoffentwicklung zur Folge 
[45]

. Wird der Sauerstoffentwicklungsbereich als LSV 

(s. Kapitel 3.3.1) in Form des Potentialhinlauf zu weit positiveren Potentialen betrachtet, sind 

Aussagen zur elektrokatalytischen Aktivität in Bezug auf die Sauerstoffentwicklungsreaktion 

(OER) möglich 
[56]

.  

Des Weiteren ermöglicht ein Pt-Deckschichtdiagramm, auf Grundlage von Untersuchungen 

an polykristallinen Pt-Elektroden und Pt-Einkristallflächen im Wasserstoffbereich des ZV, 

Aussagen zur Facettenausbildung der betrachteten Pt-Oberfläche 
[45]

. So zeigt die Abbil-

dung 3-21 im dort dargestellten Bereich A den charakteristischen ZV-Verlauf von polykristal-

linen Pt im Wasserstoffbereich, während die Abbildung 3-22 diesen für Pt-Einkristallflächen 

in 0,5 M H2SO4 zeigt. Es sind somit anhand eines ZV ggf. bereits erste Aussagen zur Oberflä-

chenmorphologie eines Pt haltigen Elektrokatalysators möglich 
[45,283]

. 
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Abbildung 3-22: Deckschichtdiagramme (H-Adsorptionsbereich) von den Pt-

Einkristallflächen (110), (100) und (111) in He gespülter 0,5 M H2SO4 mit v = k.A. - 

abgedruckt mit der Erlaubnis von 
[283]

 und dem Copyright (1985) liegend beim Verlag 

Elsevier. 

Enthält die Elektrolytlösung jedoch eine oder mehrere aktive Spezies, so überlagert sich in 

den Deckschichtströmen die Strom-Spannungs-Charakteristik der entsprechen Elektrodenre-

aktionen mit dem zugrunde liegenden Pt-ZV 
[45]

. Dies wird wiederum genutzt, um bspw. 

durch MOR Informationen über einen Elektrokatalysator in Hinblick auf seine DM-BZ-

Anwendbarkeit zu erhalten 
[284]

 oder über CO-Oxidation die elektrokatalytisch aktiven Pt-

Oberflächen zu bestimmen 
[285]

. Beide Methoden sollen im Folgenden zusammenfassend vor-

gestellt werden. Die mit Hilfe von Polarisationskurven zu untersuchende ORR hingegen soll 

separat im Kapitel 3.3.2 dargestellt werden. 

 

 

3.3.1.2 Kohlenstoffmonoxidoxidation 

 

In der Regel besteht ein Elektrokatalysator aus einer elektrokatalytisch aktiven Komponente, 

z. B. Pt-NP, und einem leitenden meist porösen oder nanostrukturierten Trägermaterial, bspw. 

ein Industrieruß wie Vulcan XC72. Ein aufgezeichneter Strom ist somit auf die durch beide 

Komponenten gebildete geometrische Fläche (ESA) bezogen, wodurch sich die bereits vorge-

stellte Stromdichte ergibt. Damit jedoch ein qualitativer Vergleich von Elektrokatalysatoren 

möglich ist, ist eine Bestimmung der elektrokatalytisch aktiven Fläche der Aktivkomponente 

(ECSA) notwendig. Diese wird für Pt und Pt ähnliche Metalle üblicherweise durch die Was-

serstoff-Unterpotentialabscheidung (HUPA) 
[286]

 oder vorzugsweise durch die elektrochemische 

CO-Oxidation 
[285–289]

 bestimmt. Hierbei weist die CO-Oxidation einige Vorteile gegenüber 
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der HUPA auf 
[82]

. Zum einen adsorbiert das CO irreversibel und selektiv in einer Monolage auf 

dem zur Verfügung stehenden Pt, bis hin zu einem Potential von 0,500 V vs. RHE, ein kon-

stant gehaltenes Potential vorausgesetzt 
[82]

. In der Regel wird im sauren Milieu 

0,050 V vs. RHE bevorzugt verwendet 
[82,290]

. Hierdurch ersetzt das CO des Weiteren schwä-

cher adsorbierte Anionen sowie Kationen vollständig und verhindert weitestgehend den La-

dungstransfer durch die CO-Monolage 
[82]

. Dadurch können störende Nebenreaktionen ausge-

schlossen 
[82,291,292]

 und eine sehr genaue Bestimmung der elektrochemisch aktiven Pt-

Oberfläche und somit einer Pt-spezifischen elektrokatalytischen Aktivität ermöglicht werden.  

Der CO-Oxidation liegt die Zyklovoltammetrie als Messmethode zu Grunde. So wird zu-

nächst bei einem voreingestellten und konstant gehaltenen Potential, ein klassischer Drei-

Elektrodenaufbau vorausgesetzt, CO in den Elektrolyt eingebracht, bis sich auf dem zur Ver-

fügung stehenden Pt eine Monoschicht an adsorbierten CO ausgebildet hat. Im Anschluss 

wird der Elektrolyt durch Zuführen von Inertgas CO frei gespült um ein evtl. erneutes Adsor-

bieren von gelösten CO zu verhindern 
[286,287,290,293]

. Schließlich werden zwei ZV aufgezeich-

net 
[286,287,290,293]

 (s. Abbildung 3-23), wobei das erste den typischen Oxidationspeak von CO 

zu CO2 nach der Gleichung 3-34 und Gleichung 3-35 
[45]

 zeigt.  

 

Gleichung 3-34: Pt + H2O → Pt-OH + H
+
 + e

- 

Gleichung 3-35: Pt-OH + Pt-CO → CO2 + H
+
 + e

-
 

 

Das zweite ZV zeigt in der Regel wieder das charakteristische Pt-ZV und wird zur Grundlini-

enkorrektur, anhand der Doppelschichtkapazität, herangezogen. Somit ist anschließend die 

Berechnung der ECSA nach Gleichung 3-36 
[285]

, bei vorheriger Integration der Fläche unter 

dem CO-Oxidationspeak, möglich. Weiterhin kann bei bekannter Pt-Beladung der Elektrode 

(MPt) nach Gleichung 3-37 die Pt-massenspezifische elektrochemisch aktive Oberfläche 

(SECSA) berechnet werden. 

 

Gleichung 3-36: 𝑬𝑪𝑺𝑨 (𝒄𝒎𝑷𝒕
𝟐 ) =

𝑸𝑪𝑶(𝒎𝑪)

𝑸𝟎(𝒎𝑪.𝒄𝒎𝑷𝒕
−𝟐)

  

Gleichung 3-37: 𝑺𝑬𝑪𝑺𝑨 (𝒎𝑷𝒕
𝟐 · 𝒈𝑷𝒕

−𝟏) =  
𝑬𝑪𝑺𝑨 (𝒎𝑷𝒕

𝟐 )

𝑴𝑷𝒕 (𝒈𝑷𝒕)
  

 

ECSA:  elektrochemisch aktive Pt-Oberfläche (cmPt
2 ) 

SECSA: Pt-massenspezifische elektrochemisch aktive Oberfläche (mPt
2 · gPt

−1) 
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QCO:  übertragene Ladungsmenge während der CO-Oxidation (mC) 

Q0: für eine adsorbierte CO-Monolage pro Flächeneinheit übertragene Ladungs-

menge (mC·cmPt
2 ; für Pt 420 µC·cmPt

2  
[294,295]

) 

MPt:  Pt-Beladung (g) 
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Abbildung 3-23: CO-Oxidation an Pt/C in N2 gesättigter 0,10 M HClO4 mit v = 0,020 V·s
-1

 

(1. ZV: CO-Oxidation (rot); 2. ZV: charakterisitisches Pt-ZV (schwarz); E: Potential; 

I: Strom). 

Die Abbildung 3-23 zeigt den typischen ZV-Verlauf einer CO-Oxidation an kohlenstoff-

geträgerten polykristallinen Pt-NP. Dabei ist der Peak 1 vorrangig Pt(111) und der Peak 2 

Pt(100) zuzuordnen. Es sind somit ähnlich dem Wasserstoffbereich eines Pt-ZV erste mor-

phologische Aussagen zur Pt-Oberfläche möglich 
[296]

. Das zweite ZV zeigt schließlich das 

für die Grundlinienkorrektur notwendige Pt-ZV, welches in der Regel übergangslos im An-

schluss aufgezeichnet wird.  

 

 

3.3.1.3 Methanoloxidationsreaktion 

 

Die MOR, als Teil der Alkoholoxidationsreaktionen (AOR) von mono-Alkoholen C2H2n+1OH, 

kann analog der CO-Oxidation mittels Zyklovoltammetrie untersucht werden 
[45,297]

. Die Ab-

bildung 3-24 zeigt zur Veranschaulichung das typische ZV einer MOR an Pt/C in schwefel-

saurer MeOH-Elektrolytlösung. 
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Abbildung 3-24: ZV-Verlauf der MOR an Pt/C in N2 gesättigter 0,50 M schwefelsaurer 

1,00 M MeOH-Elektrolytlösung mit den Strommaxima IVP und IRP bei v = 0,020 V·s
-1

 (rote 

Pfeile: Scanrichtung während der Potentialänderung zu positiveren Potentialen; blaue Pfeile: 

Scanrichtung während der Potentialänderung zu negativeren Potentialen; VP: Strompeak, 

der sich während der Potentialänderung in Richtung positiverer Potentiale ausbildet; RP: 

Strompeak, der sich während der Potentialänderung in Richtung negativerer Potentiale 

ausbildet; I: Strom; E: Potential). 

In der Abbildung 3-24 sind deutlich die für die MOR typischen Strommaxima in Richtung 

positiver Potentialänderung IVP bzw. in Richtung negativer Potentialänderung IRP zu erkennen, 

für die im allgemeinen angenommen wird, dass MeOH bzw. verschiedene adsorbierte Koh-

lenstoffspezies zu CO2 oxidiert werden 
[45,297–299]

.  

Darauf basierend ermöglicht die Untersuchung der MOR mittels Zyklovoltammetrie zum ei-

nen erste tendenzielle Aussagen zur Anwendbarkeit und MOR-Aktivität des untersuchten 

Elektrokatalysators in Bezug auf DM-BZ. Wobei diese vorrangig auf Grundlage der maxima-

len Stromstärke IVP sowie des Potentials, bei dem die Strompeakausbildung bei der Potential-

änderung in Richtung positiver Potential (VP) beginnt, erfolgen 
[297,300,301]

. Zum anderen kann 

die zyklovoltammetrische Untersuchung der MOR, mittels des IVP/IRP-Verhältnisses aufei-

nander folgender MOR-ZV, Aufschluss über die tendenzielle Vergiftungstoleranz eines Elekt-

rokatalysators geben 
[284,297,300,302]

. Folglich legt ein IVP/IRP-Verhältnis > 1 eine tendenziell 

höhere Vergiftungstoleranz nahe. Damit jedoch eine Vergleichbarkeit verschiedener Elektro-

katalysatoren und ihrer intrinsischen MOR-Aktivitäten sowie IVP/IRP-Verhältnisse gewährleis-

tet ist, werden die aufgezeichneten Ströme bzw. deren Maxima wiederum auf die elektroche-

misch aktive Pt-Oberfläche (is,VP und is,RP) und /oder auf die Pt-Beladung (MPt) des Elektroka-

talysators (im,VP und im,RP) bezogen 
[301]

. 
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Ausgehend von der vollständigen Oxidation des Methanols an der Anode zu CO2 (s. Glei-

chung 3-38) wird der im Folgenden dargestellte Mechanismus an Pt angenommen 
[297]

: 

 

Gleichung 3-38: CH3OH + 1,5 O2 → CO2 + 2 H2O  E
0
 = 1,21 V 

 

Im ersten Schritt erfolgt dabei die Adsorption von Methanol (s. Gleichung 3-39):  

 

Gleichung 3-39: CH3OH + Pt → Pt-CH3OHad 

 

Anschließend findet die Pt katalysierte elektrochemische Dehydrierung (s. Gleichung 3-40): 

 

Gleichung 3-40: Pt-CH3OHad → Pt-COad + 4 H
+
 + 4 e

- 

 

Die, für die Oxidation des COad benötigte, sauerstoffhaltige Spezies wird hierbei durch die 

dissoziative Adsorption von Wasser bereitgestellt (s. Gleichung 3-41):  

 

Gleichung 3-41: Pt + H2O → Pt-H2Oad → Pt-OHad + H
+
 + e

-
 

 

Abschließend reagieren die beiden adsorbierten Spezies in einem Langmuir-Hinshelwood-

artigen Mechanismus unter Freisetzung von CO2 (s. Gleichung 3-42): 

 

Gleichung 3-42: Pt-COad + Pt-OHad → 2 Pt + CO2 + H
+
 + e

-
 

 

Die Herausforderung dieses Mechanismus liegt in der Reaktion nach Gleichung 3-41, welche 

nur bei hohen Potentialen (> 0,75 vs. SHE an Pt) abläuft. Dadurch ist die nutzbare Potential-

differenz im Hinblick auf DM-BZ zwischen Anode und Kathode gering und eine niedrige 

DM-BZ-Effizienz die Folge. Hierin begründet sich auch das hohe Interesse an der Weiterent-

wicklung Pt-basierender Elektrokatalysatoren, wobei derzeit Pt-Legierungen im Fokus der 

Forschung liegen 
[297,300,302]

. 

Alternativ wird zu dem eben beschriebenen Mechanismus, indem die Funktion des COad als 

reaktives Intermediat angenommen wird 
[297,300,302]

, ein Mechanismus mit COad als sogenannte 

„spectator species“ vorgeschlagen 
[298,299,303]

. In Abbildung 3-25 wird dieser überblickhaft 

dargestellt. Eine detaillierte Betrachtung der beiden diskutierten Mechanismen ist der Litera-

tur 
[297–299]

 zu entnehmen. 
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Abbildung 3-25: Schematische Darstellung der diskutierten MOR-Mechanismen (1: gekürzter 

Mechanismus über reaktives Intermediat; 2-4: Mechanismus über „CO-spectator-species“; 

5: Adsorption von möglichen Anionen Aad) - entnommen aus 
[299]

 und geändert. 

 

 

3.3.2 Bestimmen der ORR-Aktivität mittels Rotierender Scheibenelektrode 

 

Neben den durch die klassischen zyklovoltammetrischen Messmethoden zugänglichen Infor-

mationen, wie ablaufende Redoxvorgänge am Elektrokatalysator, morphologische Eigen-

schaften, spezifische Elektrokatalysatoroberflächen, etc. (s. Kapitel 3.3.1), ist für eine Ver-

gleichbarkeit in Bezug auf die ORR-Aktivität verschiedener Elektrokatalysatoren die Be-

stimmung der kinetischen Ströme, welche durch die Methode der Rotierenden Scheibenelekt-

rode (RSE) ermittelbar sind, notwendig 
[45]

. Durch diese sind Aussagen zur Kinetik der je-

weils an der Elektrokatalysatoroberfläche ablaufenden ORR möglich. Anhand derer kann 

wiederum eine Einordnung der Elektrokatalysatoren in Bezug auf ihre ORR-Aktivität erfol-

gen 
[45,58]

.  

Analog zur klassischen Zyklovoltammetrie wird ebenfalls die Drei-Elektrodenanordnung be-

stehend aus Referenzelektrode (RE), Gegenelektrode (GE) sowie zylindrischer Arbeitselekt-

rode (AE) verwendet. Allerdings rotiert an dieser Stelle die AE mit einer konstanten Umdre-

hungsgeschwindigkeit in der Elektrolytlösung 
[44,45]

. Hierdurch kommt es zur Ausbildung ei-

nes von der Umdrehungs- bzw. Winkelgeschwindigkeit ω abhängigen, definierten Konvekti-

onsprofils des Elektrolyten an der AE, welches in Abbildung 3-26 schematisch dargestellt ist.  
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Abbildung 3-26: Schematische Darstellung der Konvektion des Elektrolyten an einer als AE 

dienenden Rotierenden Scheibenelektrode. 

Als Folge des Konvektionsprofils bildet sich ein konstantes Konzentrationsprofil der elektro-

aktiven Spezies an der AE aus, welches durch die Nernst´sche Diffusionsschicht δN beschrie-

ben werden kann. Diese ist nach Gleichung 3-43 von der Umdrehungsgeschwindigkeit ω ab-

hängig und wird mit zunehmender Rotationsgeschwindigkeit schmaler, wodurch der 

Stofftransport durch die Nernst´sche Diffusionsschicht begünstigt wird 
[44,45]

. 

 

Gleichung 3-43: 𝜹𝑵 = 𝟏. 𝟔𝟏 ∙ 𝜿
𝟏

𝟔 ∙ 𝑫
𝟏

𝟑 ∙ 𝝎−
𝟏

𝟐 

 

δN:   Nernst´sche Diffusionsschicht (cm) 

κ:  Viskosität des Elektrolyten (cm
2
·s

-1
) 

D:  Diffusionskoeffizient (cm·s
-1

) 

ω:  Winkelgeschwindigkeit (s
-1

) 

 

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 3-27 drei Polarisationskurven in Abhängigkeit von 

der Umdrehungsgeschwindigkeiten 400, 900 und 1600 U·min
-1

 beispielhaft für Pt/C darge-

stellt. Hierbei bezeichnet eine Polarisationskurve den aufgezeichneten Strom in Abhängigkeit 

vom vorgegebenen Potential bei einer konstanten Umdrehungsgeschwindigkeit 
[45]

. 
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Abbildung 3-27: Polarisationskurven von industrieruß-geträgerten Pt (Pt/C) bei ω = 400 

(grün), 900 (rot) und 1600 U·min
-1

 (blau) in O2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure 

v = 0,005 V·s
-1

 (A: Diffusionskontrollierter Bereich; B: Mischbereich; C: kinetisch kontrol-

lierter Bereich). 

Die in der Abbildung 3-27 dargestellten Polarisationskurven werden dabei im Allgemeinen in 

den: 

 

A diffusionskontrollierten 

B kinetisch und diffusionskontrollierten 

C kinetisch kontrollierten 

 

Strombereich eingeteilt. Mit zunehmender Umdrehungsgeschwindigkeit nimmt die zuvor dis-

kutierte Nernst´sche Diffusionsschicht ab 
[44]

. Der Bereich A ist unabhängig von der Rotati-

onsgeschwindigkeit, da der Ladungsdurchtritt der Elektronen durch die Grenzfläche Elektro-

de | Elektrolyt ausschlaggebend ist. Dahingegen sind im Bereich B, auch als Mischbereich 

bezeichnet, Diffusions- und Kinetikvorgänge beeinflussend. Im Bereich C ist schließlich die 

Limitierung des Stofftransports durch die Nernst´sche Diffusionsschicht bestimmend 
[44]

.  

Zur Ermittlung des kinetischen Stroms erfolgt die Auswertung der aufgezeichneten Polarisa-

tionskurven grundlegend nach der Koutecky-Levich-Gleichung (Gleichung 3-44) 
[58]

.  

 

Gleichung 3-44: 
𝟏

𝒊
= 

𝟏

𝒊𝒌
+

𝟏

𝒊𝒅
 

 

i:  Gesamtstromdichte an der Elektrode (mA·cm
-2

) 
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ik:  kinetische Stromdichte (mA·cm
-2

) 

id:  diffusionslimitierte Stromdichte (mA·cm
-2

) 

 

Dabei kann die diffusionslimitierte Stromdichte, auch als Levich-Stromdichte bekannt, id als 

Gleichung 3-45 ausgedrückt werden 
[58]

.  

 

Gleichung 3-45: 𝒊𝒅 = 𝟎, 𝟐 ∙ 𝒛 ∙ 𝑭 ∙ 𝑫
𝟐

𝟑 ∙ 𝝊−
𝟏

𝟔 ∙ 𝒄𝟎 ∙ 𝝎−
𝟏

𝟐 = 𝑩 ∙ 𝒄𝟎 ∙ 𝝎
𝟏

𝟐 

 

id:  diffusionslimitierte Stromdichte (mA·cm
-2

) 

F:  Faraday-Konstante (96485 C·mol
-1

) 

z:  Anzahl übertragener Elektronen 

D:  Diffusionskoeffizient (cm·s
-1

) 

κ:  Viskosität des Elektrolyten (cm·s
-1

) 

c0:  Eduktkonzentration (O2) im Elektrolyt (mol·L
-1

) 

ω:  Winkelgeschwindigkeit (s
-1

) 

B:  Konstante (Levich-Konstante) 

 

Durch Kombination der Gleichung 3-44 mit Gleichung 3-45 ergibt sich zunächst Glei-

chung 3-46 
[44]

. Werden in dieser die Stromdichten um die Elektrodenfläche A auf die jeweili-

gen Ströme zurück gerechnet, wird Gleichung 3-47 zugänglich. 

 

Gleichung 3-46: 
𝟏

𝒊
= 

𝟏

𝒊𝒌
+

𝟏

𝒊𝒅
= 

𝟏

𝒊𝒌
+

𝟏

𝑩∙𝒄𝟎∙𝝎𝟏 𝟐⁄  

 

Gleichung 3-47: 
𝟏

𝑰
= 

𝟏

𝑰𝒌
+

𝟏

𝑰𝒅
= 

𝟏

𝑰𝒌
+

𝟏

𝑩∙𝒄𝟎∙𝝎𝟏 𝟐⁄  

 

i:  Gesamtstromdichte an der Elektrode (mA·cm
-2

) 

ik:  kinetische Stromdichte (mA·cm
-2

) 

id:  diffusionslimitierte Stromdichte (mA·cm
-2

) 

I:  Gesamtstrom an der Elektrode (mA) 

Ik:  kinetischer Strom (mA) 

Id:  diffusionslimitierter Strom (mA) 

B:  Konstante (Levich-Konstante) 

c0:  Eduktkonzentration (O2) im Elektrolyt (mol·L
-1

) 



 Grundlagen 

 

 
- 55 - 

 

ω:  Winkelgeschwindigkeit (s
-1

) 

 

Durch die Auftragung 1/I gegen 1/ω nach Koutecky-Levich ergibt sich aus der Geradenglei-

chung der Geradenanstieg B·c0 
[58]

, wodurch schließlich durch Umstellen der Gleichung 3-47 

der kinetische Strom nach Gleichung 3-48 berechnet werden kann. 

 

Gleichung 3-48: 𝑰𝒌 = 
𝑰𝒅∙𝑰

𝑰𝒅−𝑰
 

 

I:  Gesamtstrom an der Elektrode (mA) 

Ik:  kinetischer Strom (mA) 

Id:  diffusionslimitierter Strom (mA) 

 

Die so zugänglichen kinetischen Ströme ermöglichen eine intrinsische Einschätzung und Ver-

gleichbarkeit von Elektrokatalysatoren bzgl. ihrer ORR-Aktivität. Daher werden i. d. R. bei 

Pt-basierenden Elektrokatalysatoren standardmäßig (s. Kapitel 3.1.3 ) die ermittelten kineti-

schen Ströme auf die zuvor durch bspw. CO-Oxidation bestimmte spezifische Elektrokataly-

satoroberfläche (s. Kapitel 3.3.1.2) bezogen. Alternativ sind sie auch auf den Massenanteil der 

Aktivkomponente des Elektrokatalysators beziehbar. Somit sind im Falle von Pt-basierenden 

Elektrokatalysatoren die Pt-spezifische ORR-Aktivität is und die Pt-massenspezifische ORR-

Aktivität im, wie sie im Kapitel 3.1.3 und später im Kapitel 5 verwendet werden, zugänglich 

bzw. entsprechend definiert.  

Des Weiteren ist eine Einschätzung der elektrokatalytischen ORR-Aktivität der Kern-Schale-

Elektrokatalysatoren bzw. allgemein von Elektrokatalysatoren anhand ihres sogenannten „On-

set-Potentials“ oder kurz „Onset“ möglich. Allerdings ist dieses nicht eindeutig zuordenbar. In 

der Regel wird es deshalb als erste „signifikante Änderung“ der Stromdichten hin zu Negati-

veren angenommen. Dabei ist eben diese „signifikante Änderung“ nicht klar definiert. Wei-

terhin wird allgemein davon ausgegangen, dass je positiver das Potential liegt bei dem diese 

Änderung auftritt, desto höher sollte die elektrokatalytische ORR-Aktivität sein. Im Rahmen 

dieser Promotionsschrift wird der beschriebenen Herangehensweise entsprochen, jedoch wei-

testgehend auf explizite Potentialangaben auf Grund der dargelegten Problematik verzichtet 

und lediglich eine Abschätzung ggf. angegeben.  
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4 Experimenteller Teil 

 

4.1 Chemikalien- und Geräteliste 

 

In der Tabelle 4-1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien aufgelistet. 

 

Tabelle 4-1: Chemikalienliste. 

Chemikalie Hersteller Gehalt 

Industrieruß (Vulcan XC72) Cabot k. A. 

CNT (Baytubes C150P) Bayer Material Science k. A. 

Kupfer(II)chlorid (Dihydrat) Sigma-Aldrich ≥ 99 % 

Eisen(III)chlorid Carl Roth ≥ 98,5 % 

Kaliumbromid Sigma-Aldrich ≥ 99 % 

Kaliumhexachloroplatinat(IV) (Hexahydrat) Acros 40 % Pt 

Platin auf Vulcan XC72 E-Tek 20 % Pt 

Palladium(II)chlorid Sigma-Aldrich ≥ 99,9 % 

Palladium auf Vulcan XC72 Premetek 20 % Pd 

Salzsäure Roth 37 % 

Schwefelsäure Roth 98 % 

Perchlorsäure Roth 70 % 

Salpetersäure Roth 65 % 

Kaliumhydroxid Roth ≥ 85 % 

Natriumhydroxid Roth ≥ 99 % 

Wasserstoffperoxid Roth 30 % 

Natriumborhydrid Acros Organics ≥ 99 % 

Ethanol (vergällt) Th.Geyer 99 % 

Ethanol (zur Synthese) Th.Geyer 99,9 % 

2-Propanol Roth ≥ 99,95 % 

Nafion
®
 117 Sigma-Aldrich 5 % 

Stickstoff Linde k. A. 

Sauerstoff Air Liquide 99,995 % 

Argon Air Liquide 99,999 % 
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Die Tabelle 4-2 zählt die in dieser Arbeit verwendeten Geräte, Materialien und Software auf. 

 

Tabelle 4-2: Geräte-, Materialien- und Softwareliste. 

Gerät / Material Firma / Hersteller Bemerkungen 

Zentrifuge 4807 Eppendorf - 

Präzisionswaage Excellence 

XS 205 DU 
Mettler Toledo - 

Ultraschallbad Sonoex RK 

255 H 
Bandelin 

durch Thermostat bei 20 °C 

Wassertemperatur betrieben 

Thermostat F3 Haake - 

Ultra Clear UV Reinstwas-

sersystem 
SG Water Leitwert < 0,06 µS·cm

-1
 

Poliertuch (Filz) ATM GmbH Poliertuch Kappa 

Feinpoliersuspension ATM GmbH 
Alumina Konzentrat 

(0,3 µm) 

Feinpoliersuspension ATM GmbH 
Alumina Konzentrat 

(1,0 µm) 

Trockenschrank Memmert - 

Hochtemperaturofen MTF 

12/38/250 
Carbolite Controller: 3216P1 

Potentiostat Autolab B.V. 

PGSTAT128N 
Metrohm 

Software: Nova 1.8 bis No-

va 1.11  

Potentiostat Autolab B. V. 

PGSTAT302 
Metrohm 

Software: Nova 1.8 bis No-

va 1.11 

inVia Raman Microskop Renishaw 

Cobolt DPSS Laser 

(532 nm), CCD-Detektor, 

Software: Renishaw´s 

WiRE
TM

 3.1 

IR-Spektrometer 
Bruker 

Vertex 70 

LN-MCT-Detektor, MIR-

Strahlungsquelle;  

Software: OPUS 6.5 

„Praying-Mantis
TM

“-

Spiegelsatz 
Harrick - 
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Tabelle 4-3: Fortsetzung der Tabelle 4-2. 

Gerät / Material Firma / Hersteller Bemerkungen 

D8 Advanced X-Ray Diffractometer Bruker (AXS) 

CuKα-Quelle, Goebel-

Spiegel, positions-

sensitiver Lynx Eye De-

tektor (PSD),  

Software: Bruker Diffrac 

Plus Eva, PDF-

Vers.2010/2 

Software: OriginPro 8.1G OriginLab 

graphische und rechneri-

sche Auswertung sämtli-

cher Daten 

Mikroliterpipetten LLG kalibriert 2013 

Referenzelekrode: Ag│AgCl│gesätt. 

KCl  
Meinsberg - 

Referenzelektrode (ESR): 

Hg│HgSO4│gesätt. K2SO4 
Radiometer Analytical 

XR200 Reference elec-

trode, L = 120 mm; FX 

Rotator INF-EL-EDI 101 mit CTV 

101 speed control 
Radiometer Analytical - 

Röntgenphotoelektronenspektrometer 

DAR 400 
Omicron 

AlKα-Quelle, EA 125X 

Detektor 

 

 

4.2 Herstellung der kohlenstoff-geträgerten Kern-Schale-Elektrokatalysatoren 

 

4.2.1 Herstellung bzw. Behandlung der Kohlenstoffträger 

 

Als Kohlenstoffträgermaterialien für die im Rahmen dieser Promotionsschrift hergestellten 

Kern-Schale-Elektrokatalysatoren werden der Industrieruß Vulcan XC72 (C), oxidierter In-

dustrieruß Vulcan XC72 (OC), Kohlenstoffnanoröhren (CNT) und oxidierte Kohlenstoffnano-

röhren (OCNT) verwendet.  

Hierbei wird der Industrieruß ohne weitere Vorbehandlung genutzt, während die CNT zu-

nächst stets durch ein thermisches Verfahren abgeändert nach 
[304]

 von Oberflächenverunrei-
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nigungen befreit werden. Dazu werden 1000,0 mg der CNT in einem Quarzglasschiffchen 

eingewogen und im Hochtemperaturofen unter strömenden Argon (6,0 L·h
-1

) zunächst 15 min 

bei Raumtemperatur (RT), dann 15 min bei 50 °C (10 K·min
-1

) und anschließend 15 min bei 

800 °C (10 K·min
-1

) ausgeheizt, bevor sie über Nacht auf RT abgekühlt werden 

(Ar 3,0 L·h
-1

). 

Der OC sowie die OCNT werden analog zu 
[305]

 wie folgt hergestellt: 700,0 mg CNT bzw. C 

in 200 mL 5,00 M HNO3 in einem Glaskolben vorlegen und unter stetigen Rühren 

(250 U·min
-1

) für 6 h kontinuierlich unter Rückfluss erhitzen (110 °C Ölbadtemperatur). Im 

Anschluss wird die Suspension handwarm abkühlt, 200 mL deionisiertes Wasser (DI-Wasser) 

hinzugeben und über Nacht weiter gerührt (250 U·min
-1

). Die überstehende Flüssigkeit wird 

abdekantiert und der zurückbleibenden Feststoff mit DI-Wasser sowie Zentrifugieren (5 min, 

5000 U·min
-1

) pH-neutral gewaschen. Die Suspension wird in eine Glaspetrischale gegeben 

und im Trockenschrank bei 80 - 100 °C über Nacht getrocknet. Abschließend wird der erhal-

tene OC bzw. die OCNT gemörsert.  

 

 

4.2.2 Herstellung der kohlenstoff-geträgerten Cu- und Fe-Vorstufen 

 

Ausgehend von den in 
[306]

 und 
[307]

 beschriebenen Herangehensweisen wurde zunächst die 

Methode A zur Herstellung von kohlenstoff-geträgerten Cu-NP sowie kontrolliert passivierten 

Cu-NP verwendet.  

Danach ist mittels der Methode B, unter Anwendung und Abwandeln des in 
[308]

 beschriebe-

nen Verfahrens, die Herstellung der kohlenstoff-geträgerten Cu-NP in Hinblick auf die an-

schließende chemische bzw. potentialunterstützte Redoxaustauschreaktion optimiert und 

schließlich standardmäßig verwendet worden. Ebenso wird diese zur Herstellung der kohlen-

stoff-geträgerten Fe-Vorstufe genutzt. 

 

Methode A 
[306,307]

:  

665,0 mg CuCl2·2H2O, 1000,0 mg Industrieruß und 100 mL DI-Wasser werden mit 3 mL 

EtOH in einem Glaskolben vorgelegt und 15 min im Ultraschallbad (USB) bei RT homogeni-

siert. Anschließend wird das Gemisch 30 min unter Rückfluss temperiert (100 °C Ölbadtem-

peratur) und dabei kontinuierlich gerührt (500 U·min
-1

). Bei konstant gehaltener Temperatur 

und 500 U·min
-1

 erfolgt die tropfenweise Zugabe von 40 mL einer 0,10 M Natriumhydroxid 

basischen 0,50 M NaBH4-Lösung. Danach wird für 5 h weiter unter Rückfluss (100 °C Öl-
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badtemperatur) und kontinuierlichen Rühren (500 U·min
-1

) erhitzt bevor die Suspension 

handwarm abgekühlt und mit DI-Wasser pH-neutral gewaschen wird. Die Suspension wird 

dabei durch Zentrifugieren (5000 U·min
-1

, 3 min) von der überstehenden wässrigen Lösung 

abgetrennt und abschließend in eine Glaspetrischale überführt und über Nacht im Trocken-

schrank (80 °C) getrocknet. Die hergestellte Cu-Vorstufe ist als Cu/CA bezeichnet. 

Des Weiteren schließt sich eine Temperaturbehandlung abgewandelt nach 
[306]

 mit nachfol-

gend kontrollierten Passivieren in einem Hochtemperaturofen an, wodurch die als Cu/CAp 

gekennzeichnete Cu-Vorstufe erhalten wird. Dazu werden 200,0 mg Cu/CA in einem Glas-

quartschiffchen eingewogen und in einem Hochtemperaturofen dem entsprechend Abbil-

dung 4-1 dargestellten Prozedere unterzogen.  

 

Abbildung 4-1: Temperaturbehandlung und anschließendes kontrolliertes Passivieren der 

Kupfervorstufe Cu/CA. 

 

Methode B 
[308]

: 

250,0 mg des jeweiligen Kohlenstoffträgers (C, OC, CNT, OCNT), 268,2 mg CuCl2·2H2O 

und 100 mL DI-Wasser werden in einem Glaskolben vorgelegt und 15 min bei RT im USB 

homogenisiert, bevor die entstandene Suspension 24 h bei RT kontinuierlich gerührt 

(500 U·min
-1

) wird. Im Anschluss wird unter konstanten Rühren und RT 12,8 mL einer 

1,00 M Natriumhydroxid basischen 0,10 M NaBH4-Lösung zu getropft und die Suspension 

45 min im USB weiter behandelt und schließlich filtriert. Der Rückstand wird mit etwa 
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200 mL DI-Wasser gewaschen, an Luft getrocknet und abschließend gemörsert. Die so herge-

stellten Cu-Vorstufen haben abhängig vom verwendeten Kohlenstoffträger die Bezeichnung 

Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT. 

Analog wird für die Industrieruß geträgerte Fe-Vorstufe vorgegangen, allerdings wird FeCl3 

anstelle des CuCl2·2H2O verwendet (Massenverhältnis Fe:C analog zu Cu:C).  

 

 

4.2.3 Potentialunterstützte Redoxaustauschreaktion 

 

Basierend auf den Untersuchungen in 
[309–312]

 wird innerhalb dieser Promotionsschrift die Me-

thode der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion PR zur Kern-Schale-

Elektrokatalysator-Herstellung entwickelt und optimiert. In deren Rahmen werden die oberen 

Atomlagen von kohlenstoff-geträgerten Metall-NP gegen ein zweites Metall durch die PR 

ersetzt. Durchgeführt wird diese in Vorversuchen auf Teflon ummantelten Glaskohlenstoff-

elektroden und anschließend routinemäßig im aufskalierten Maßstab in einem nach 
[311,312]

 

abgeänderten Elektrochemischen Slurry-Reaktor (ESR). 

 

 

4.2.3.1 Vorversuche auf Teflon ummantelten Glaskohlenstoffelektroden 

 

Damit für den später zur Anwendung kommenden ESR die Potentiale für die PR (PRP) fest-

gelegt werden können, wird zunächst eine Teflon ummantelte Glaskohlenstoffelektrode mit 

einem Cu/C- bzw. Fe/C-Suspensionsfilm (s. Kapitel 4.4.1) versehen und in 0,01 M perchlor-

sauren 1 mM Pt- oder Pd-Elektrolytlösungen zyklovoltammetrisch untersucht. Die Elektrolyt-

lösungen werden dazu mit K2PtCl6·6H2O bzw. PdCl2 hergestellt. 

Es wird die klassische Drei-Elektrodenanordnung verwendet, wobei ein in eine Glashülse 

gefasstes Pt-Netz die Gegenelektrode (GE) und die Referenzelektrode (RE) eine mit einem 

Diaphragma versehene Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4-Elektrode ist. Die Arbeitselektrode (AE) 

stellt die Teflon ummantelte Glaskohlenstoffelektrode mit der aufgetragenen Cu/C- bzw. Fe-

Suspension dar. Die Herstellung und Auftragung der Suspensionen erfolgt analog zu der im 

Kapitel 4.4.1 beschriebenen Methodik.  
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Schließlich werden, sobald die AE in die Elektrolytlösung eintaucht, mehrere ZV im Potenti-

albereich von -0,800 V bis 0,700 V vs. Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4 aufgezeichnet, bis kaum 

oder keine Oxidation der jeweiligen Vorstufe mehr beobachtbar ist (v = 0,020 V·s
-1

).  

 

 

4.2.3.2 Anwenden des Elektrochemischen Slurry-Reaktors 

 

Die durch die Vorversuche (s. Kapitel 4.2.3.1 bzw. 5.2.2) festgelegten Potentiale werden in 

einem ESR, schematisch in Abbildung 4-2 dargestellt, für die PR angewendet.  

 

Abbildung 4-2: Schematische Darstellung des Elektrochemischen Slurry-Reaktors mit den 

entsprechenden Bauteilen. 

Die rotierende AE ist ein Plättchen bestehend aus Glaskohlenstoff (GC), welches über das 

Metallverbindungsstück mit den Schleifkontakt und Rotatormotor verbunden ist. Dabei wird 

durch eine isolierende Schicht aus handelsüblichem Acryllack eine definierte AE-Fläche wäh-

rend der PR gewährleistet. Der Schleifkontakt der AE sowie die GE und RE sind mittels Ba-

nanensteckern mit einem Potentiostaten verbunden. In Abbildung 4-3 ist die AE einschließ-

lich der isolierenden Acryllackschicht schematisch dargestellt.  
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Abbildung 4-3: Schematische Darstellung der ESR-Arbeitselektrode mit allen notwendigen 

Abmessungen einschließlich der isolierenden Acryllackschicht. 

Es wird schließlich stets der gleiche im Folgenden beschriebene Ablauf ausgeführt. In der 

Tabelle 4-4 und Tabelle 4-5 sind die dabei jeweils variierten Parameter zusammengefasst. 

 

1. Der ESR wird mit 200 mL 0,01 M perchlorsaurer 1 mM Pt- oder Pd-Elektrolytlösung 

befüllt, welche 15 min mit N2 entgast wird, während die AE bereits rotiert 

(500 U·min
-1

). Dabei wird K2PtCl6·6H2O bzw. PdCl2 für das Ansetzen der jeweiligen 

Elektrolytlösung verwendet. 

2. Es wird ein konstantes Potential Ek vs. Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4 angelegt, abhängig 

vom verwendeten Elektrolyten und Vorstufe: 

 

 A) Ek = -0,420 V für Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT in Pt-Elektrolytlösung 

 B) Ek = +0,522 V für Fe/C in Pt-Elektrolytlösung  

 C) Ek = +0,264 V für Cu/C in Pd-Elektrolytlösung 

 

 Zusätzlich wird die Rotation der AE auf 1000 U·min
-1

 erhöht und sichergestellt das 

N2, durch entsprechende Positionierung der Gaseinleitung, konstant über die Elektro-

lytlösung geleitet wird. 

3. Dann werden zügig 140,0 mg der entsprechenden Cu- oder Fe-Vorstufe in den ESR 

gegeben und unverzüglich das für die PR gewählte Potential (PRP) für eine zuvor 

festgelegte Zeitdauer (tPR) konstant an die rotierende AE angelegt. Hierdurch werden 

die Suspensionspartikel durch Kontakt mit der AE geladen, wodurch die PR abläuft. 
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4. Nach Ablauf der tPR wird die Rotation der AE eingestellt, sämtliche Elektroden rasch 

entfernt und die Elektrolytsuspension zügig filtriert. 

5. Der zurückbleibende Feststoff wird mit etwa 200 mL DI-Wasser gewaschen und bei 

RT für mindestens 24 h getrocknet und abschließend gemörsert. 

 

Tabelle 4-4: Parameter der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion (PR) in 0,01 M 

perchlorsaurer 1 mM Pt-Elektrolytlösung für die Herstellung der kohlenstoff-geträgerten  

CuKernPtSchale- bzw. FeKernPtSchale-Elektrokatalysatoren (PRP: Potential der PR vs. 

Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4; tPR: Dauer der PR; Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT, Fe/C: 

eingesetzte Cu- bzw. Fe-Vorstufe). 

PRP / 

V 

tPR / 

10 min 

tPR / 

20 min 

tPR / 

40 min 

tPR / 

60 min 

tPR / 

80 min 

tPR / 

100 min 

tPR / 

120 min 

+0,050  - Cu/C 

Fe/C 

- - - - - 

±0,000 - Cu/C - - - - - 

-0,050 - Cu/C - - - - - 

-0,125 Cu/C Cu/C 

Cu/OC 

Cu/CNT 

Cu/OCNT 

Cu/C 

Cu/OC 

Cu/CNT 

Cu/OCNT 

Cu/C 

Cu/OC 

Cu/CNT 

Cu/OCNT 

Cu/C 

Cu/OC 

Cu/CNT 

Cu/OCNT 

Cu/C 

Cu/OC 

Cu/CNT 

Cu/OCNT 

Cu/C 

Cu/OC 

Cu/CNT 

Cu/OCNT 

-0,150 - Cu/C - - - - - 

-0,175 - Cu/C - - - - - 

 

Tabelle 4-5: Parameter der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion (PR) in 0,01 M 

perchlorsaurer 1 mM Pd-Elektrolytlösung für die Herstellung der industrieruß-geträgerten 

CuKernPdSchale-Elektrokatalysatoren (tPR: Dauer der PR; PRP: Potential der PR vs. 

Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4; Cu/C: eingesetzte Cu-Vorstufe). 

 PRP / -0,061 V PRP / -0,118 V PRP / -0,189 V 

tPR / 20 min Cu/C Cu/C Cu/C 
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4.2.4 Chemische Redoxaustauschreaktion  

 

Als Referenzsystem zu den mittels PR hergestellten Kern-Schale-Elektrokatalysatoren werden 

die in Kapitel 4.2.3.2 beschriebenen Verfahren analog wiederholt, jedoch ohne Potentialkon-

trolle, so dass an dieser Stelle lediglich eine chemische Redoxaustauschreaktion (CR) der obe-

ren Atomlagen von kohlenstoff-geträgerten Metall-NP gegen ein zweites Metall stattfindet. 

Hierzu werden der in Kapitel 4.2.3.2 beschriebene ESR, die Cu- bzw. Fe-Vorstufen sowie Pt- 

bzw. Pd-Lösungen in analogen Ansätzen und Konzentrationen verwendet. Allerdings wird 

kein Potential für die Zeitdauer des CR (tCR) angelegt. Die abschließende Aufarbeitung der 

erhaltenen Suspensionen erfolgt ebenfalls entsprechend Kapitel 4.2.3.2. Die Tabelle 4-6 fasst 

die Parameter der einzelnen CR nochmals zusammen. 

 

Tabelle 4-6: Parameter der chemischen Redoxaustauschreaktion (CR) in 0,01 M perchlorsau-

rer 1 mM Pt- bzw. Pd-Lösung für die Herstellung der kohlenstoff-geträgerten Kern-Schale-

Elektrokatalysatoren (tCR: Dauer der CR; Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT, Fe/C: einge-

setzte Cu- bzw. Fe-Vorstufe). 

tCR / 

min 

CR in 0,01 M perchlorsaurer 1 mM 

Pt-Lösung 

CR in 0,01 M perchlorsaurer 1 mM 

Pd-Lösung 

10 Cu/C - 

20 Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT 

Fe/C 

Cu/C 

40 Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT - 

60 Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT - 

80 Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT - 

100 Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT - 

120 Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT, Cu/OCNT - 

 

 

4.2.5 Temperaturbehandlung ausgewählter CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren 

 

Die Proben die durch das PRP -0,125 V vs. Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4 und die tPR von 

20 min in 0,01 M perchlorsaurer 1 mM Pt-Elektrolytlösung über Cu/C hergestellt worden, 

sowie die jeweils entsprechende durch CR produzierte Referenz, werden verschiedenen Tem-

peraturbehandlungen basierend auf 
[313-315]

 unterzogen. Dafür werden jeweils etwa 30,0 mg 



 Experimenteller Teil 

 

 
- 66 - 

 

der entsprechenden Probe in einem Quarzglasschiffchen eingewogen. Anschließend wird eine 

der drei in Abbildung 4-4 dargestellten Temperaturbehandlungen in einem Hochtemperaturo-

fen durchgeführt. 

 

Abbildung 4-4: Temperaturbehandlungen ausgewählter CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. 

 

 

4.3 Systematik der Probenbezeichnung 

 

Damit eine eindeutige Zuordnung der Kern-Schale-Elektrokatalysatoren im Verlauf der in 

Kapitel 5 diskutierten Ergebnisse möglich ist, wird im Folgenden die Systematik der jeweili-

gen Probenbezeichnungen vorgestellt. Dabei ist diese in Abbildung 4-5 für die durch die PR 

und in Abbildung 4-6 für die durch CR hergestellten Kern-Schale-Elektrokatalysatoren darge-

stellt. Des Weiteren wird je ein Beispiel zur Veranschaulichung erläutert. 
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Abbildung 4-5: Systematik der Probenbezeichnung der durch PR hergestellten kohlenstoff-

geträgerten Kern-Schale-Elektrokatalysatoren. 

 

Abbildung 4-6: Systematik der Probenbezeichnung der durch CR hergestellten kohlenstoff-

geträgerten Kern-Schale-Elektrokatalysatoren. 

Entsprechend Abbildung 4-5 wäre bspw. der Kern-Schale-Elektrokatalysator, welcher durch 

das PRP -0,125 V Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4 und die tPR von 20 min in 0,01 M perchlorsau-

rer 1 mM Pt-Elektrolytlösung über Cu/C hergestellt wurde (s. Kapitel 4.2.3.2), als 

Cu@Pt/C-P4-20 bezeichnet. Wird dieselbe Probe zusätzlich z. B. der Temperaturbehandlung 

bei 600 °C (s. Kapitel 4.2.5) unterzogen, ist diese dann als Cu@Pt/C-P4-20-T600 gekenn-
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zeichnet. Ausgehend von Abbildung 4-6 sind bspw. die zu den eben genannten Proben gehö-

renden Referenz-Elektrokatalysatoren (s. Kapitel 4.2.4), welche durch CR hergestellt wurden 

und selbiger Temperaturbehandlung (s. Kapitel 4.2.5) ausgesetzt waren als Cu@Pt/C-C20 und 

Cu@Pt/C-C20-T600 beschriftet. 

 

 

4.4 Elektrochemische Charakterisierung der Kern-Schale-Elektrokatalysatoren 

 

4.4.1 Apparativer Aufbau und Elektrokatalysatorvorbereitung 

 

Für sämtliche elektrochemischen Untersuchungen wird die klassische Drei-

Elektrodenanordnung bestehend aus GE, RE und AE verwendet, arrangiert in einer Messzelle 

mit einem Gaseinleitungsrohr. Hierbei ist die GE ein in eine Glashülse gefasstes Pt-Netz und 

die RE eine Ag│AgCl│gesätt. KCl-Elektrode, welche über Bananenstecker mit dem Po-

tentiostaten verbunden sind. Die AE bildet ein so genannter Tip, ein Teflon ummantelter GC-

Stift (d = 4 mm) mit der aufgebrachten Elektrokatalysatorsuspension. Dieser wird wiederum 

an einen Rotator mit Schleifkontakt angebracht, welcher über eine Steckverbindung mit dem 

Potentiostaten verbunden ist (s. Abbildung 4-7). 

 

Abbildung 4-7: Apparativer Aufbau der elektrochemischen Messzelle (AE: Arbeitselektrode; 

GE: Gegenelektrode; RE: Referenzelektrode). 
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Für die Elektrokatalysatorsuspensionen werden 2,50 mg ± 0,02 mg des Elektrokatalysators in 

einem Schnappdeckel-Gefäß eingewogen und 977 µL EtOH, bei C- oder OC-geträgerten Pro-

ben, bzw. 977 µL iPrOH, bei CNT- oder OCNT-geträgerten Proben, sowie 23 µL Nafion
®

-

Lösung zugegeben. Dann wird die Suspension für eine Stunde im USB bei RT homogenisiert 

und zwischenzeitlich immer wieder aufgeschüttelt. 

Anschließend werden bei RT 3,5 µL der Elektrokatalysatorsuspension mit einer Mikropipette 

auf den Tip aufgebracht, angetrocknet und nochmals 3,5 µL auf getropft und getrocknet. Dies 

entspricht einer Elektrokatalysatorbeladung des Tips von 0,00014 gKat.·cm
-2

. Das Entfernen 

der Elektrokatalysatorsuspension vom Tip erfolgt durch mehrfaches abwischen mit einem 

EtOH getränkten Papiertuch. Des Weiteren wird der Tip regelmäßig wie folgt gereinigt: 

 

1. Zunächst wird er in achtförmigen Bewegungen für je 5 min über ein Filztuch gezogen, 

 welches mit 1,0 µm und anschließend 0,3 µm Al2O3-Suspension getränkt ist. Hierbei 

wird zwischen dem Suspensionswechsel mit DI-Wasser gespült. 

2. Dann wird der Tip mit DI-Wasser abgespült und 5 min über ein mit DI-Wasser ge-

 tränktes Filztuch in ebenfalls achtförmigen Bewegungen geführt und erneut mit DI-

 Wasser abgespült. 

3. Abschließend wird er für eine Stunde in einem EtOH / DI-Wasser-Gemisch (50 / 50 

 Volumenverhältnis) im USB behandelt, mit DI-Wasser abgespült und bei RT ge-

 trocknet. 

 

 

4.4.2 Durchführung der elektrochemischen Untersuchungen 

 

Sämtliche elektrochemischen Untersuchungen werden je Elektrokatalysator dreimal durchge-

führt, während die im Kapitel 5 diskutierten Graphen das gebildete Mittel über die jeweiligen 

drei Messungen darstellen. Im anschließenden Verlauf sind die im Folgenden angegebenen 

Potentiale stets vs. Ag│AgCl│gesätt. KCl, sofern nichts Gegenteiliges angemerkt wird. 
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4.4.2.1 Zyklovoltammetrie, CO-Oxidation und Rotierende Scheibenelektrode 

 

Die zyklovoltammetrische Charakterisierung, die anschließende CO-Oxidation und die mittels 

RSE aufgezeichneten Polarisationskurven werden im 0,10 M perchlorsauren Elektrolyten in 

den nachfolgenden beschriebenen Arbeitsschritten nacheinander durchgeführt. 

 

1. Die Messzelle wird mit dem Elektrolyten (110 mL) befüllt und 15 min mit N2 entgast. 

2. Unter Potentialkontrolle (-0,220 V) wird die AE mit dem Elektrokatalysator eingeführt 

und mit den zyklovoltammetrischen Messungen begonnen. Dazu werden zunächst drei 

ZV im Potentialbereich -0,270 V bis 0,930 V (v = 0,020 V∙s
-1

) zur Überprüfung der 

geschlossenen Schalen bei den Kern-Schale-Elektrokatalysatoren bzw. des Oxidati-

onsverhaltens der Cu- und Fe-Vorstufen aufgenommen. Dann werden 100 ZV von 

-0,270 V bis 1,130 V (v = 1,000 V∙s
-1

) zur Aktivierung der Kern-Schale-

Elektrokatalysatoren sowie der Referenz-Elektrokatalysatoren durchgeführt, bevor die 

drei Charakterisierungs-ZV analog zu den ersten drei aufgezeichnet werden und ab-

schießend ein konstantes Potential von -0,220 V angelegt wird. 

3. Bei weiterhin konstanten Potential (-0,220 V) wird für etwa 15 min CO in den Elektro-

lyten eingeleitet. Es wird darauf geachtet, dass die aufsteigenden CO-Blasen möglichst 

mittig die AE treffen. Anschließend wird der Elektrolyt 15 min mit N2 durchströmt um 

überschüssiges CO zu vertreiben. 

4. Dann werden für die CO-Oxidation bei den Pt haltigen Elektrokatalysatoren zwei ZV 

von -0,270 V bis 0,830 V (v = 0,020 V∙s
-1

) und für die Pd haltigen drei ZV von 

-0,270 V bis 0,930 V (v = 0,020 V∙s
-1

) aufgenommen, bevor wieder konstante 

-0,220 V angelegt werden. 

5. Darauf folgend werden die für die Doppelschichtkorrektur notwendigen Polarisations-

kurven im N2 gesättigten Elektrolyten (N2-Spüldauer 15 min) bei 400, 900 sowie 

1600 U·min
-1

 durchgeführt, bevor der Elektrolyt für etwa 15 min mit O2 gesättigt wird 

um anschließend die charakteristischen ORR-Polarisationskurven ebenfalls bei 400, 

900 sowie 1600 U·min
-1

 aufzuzeichnen. Dabei wird bei beiden Prozeduren der Poten-

tialbereich von -0,220 V hin zu 0,780 V (v = 0,005 V∙s
-1

) abgefahren und nach Ab-

schluss der letzten Polarisationskurve wieder das konstante Potential -0,220 V 

(v = 0,005 V∙s
-1

) angelegt. 
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4.4.2.2 Sauerstoffentwicklungsreaktion und Methanoloxidationsreaktion 

 

Für die OER-Untersuchungen wird ebenfalls der in Kapitel 4.4.1 dargestellte Aufbau sowie 

der 0,10 M perchlorsaure Elektrolyt verwendet und zunächst analog zu Kapitel 4.4.2.1 die 

Schritte 1 und 2 ausgeführt. Im Anschluss wird jedoch statt dem Anlegen eines konstanten 

Potentials die OER in Form eines LSV von 0,800 V bis 1,600 V (v = 0,005 V∙s
-1

) durchge-

führt. Danach wird die AE in eine mit 0,50 M schwefelsaurer 1,00 M MeOH- Elektrolytlö-

sung befüllte Messzelle (s. Abbildung 4-8) umgesetzt, wobei die Elektrolytlösung (100 mL) 

zuvor 15 min mit N2 entgast und ein konstantes Potential angelegt wurde (-0,170 V). Ab-

schließend werden die für die MOR charakteristischen ZV (100 Stück) im Potentialbereich 

-0,200 V bis 0,980 V (v = 0,050 V∙s
-1

) aufgezeichnet. 

 

Abbildung 4-8: Apparativer Aufbau der elektrochemischen MOR-Messzelle (AE: Arbeitselekt-

rode; GE: Gegenelektrode; RE: Referenzelektrode). 
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4.4.3 Pt- bzw. Pd-spezifische und -massenspezifische Aktivitätsermittlung 

 

Damit die spezifische ORR-Aktivität is berechnet werden kann, muss zunächst die spezifische 

Pt- bzw. Pd-Oberfläche bestimmt werden. Dazu wird zunächst die Fläche unter dem CO-

Oxidationspeak integriert (s. Kapitel 3.3.1.2) und anschließend entsprechend Gleichung 3-36 

(s. Kapitel 3.3.1.2) die ECSA berechnet, wobei für Pt 420 µC·cmPt
2  

[294,295]
 und für Pd 

330 µC·cmPd
2  [316,317]

 eingesetzt werden. Die massenspezifische ORR-Aktivität im wird ermit-

telt nachdem anhand ICP-OES die jeweilige Beladung an Pt bzw. Pd bestimmt wurde. Sind 

schließlich die ECSA bzw. SECSA bekannt, kann nach Gleichung 4-1 bzw. Gleichung 4-2 die 

is bzw. im berechnet werden. 

 

Gleichung 4-1: 𝒊𝒔 = 
𝑰𝒌

𝑬𝑪𝑺𝑨
  

 

Gleichung 4-2: 𝒊𝒎 = 
𝑰𝒌

𝑴
 

 

is:  spezifische ORR-Aktivität (mA·cmPt
−2 bzw mA·cmPd

−2) 

im:  massenspezifische ORR-Aktivität (A·mgPt
−1 bzw. A·mgPd

−1) 

Ik:  kinetischer Strom (mA) 

ECSA:  elektrochemisch aktive Oberfläche (cmPt
2  bzw. cmPd

2 ) 

M:  Masseanteil der Aktivkomponente (mgPt bzw. mgPd) 

 

Der kinetische Strom Ik wird mit Hilfe eines, durch die AG Bron (Martin-Luther-Universität 

Halle-Wittenberg) bereit gestellten Excel-Auswerteprogramms, welchem die Betrachtungen 

des Kapitels 3.3.2 zu Grunde liegen, ermittelt. 
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4.5 Charakterisierung mittels Diffuser-Reflexions-IR-FT-Spektroskopie 

 

Die DRIFTS-Untersuchungen wurden in der AG Roth (Freie Universität Berlin) mit freundli-

cher Unterstützung durch Claudia Lentz und Tim Tichter durchgeführt. An dieser Stelle soll 

auf den grundlegenden Aufbau sowie die Durchführung der DRIFTS-Messungen eingegangen 

werden, wohingegen technische Details ggf. 
[318]

 zu entnehmen sind. Die Abbildung 4-9 zeigt 

schematisch den Aufbau des verwendeten IR-Spektrometers, während die Abbildung 4-10 

skizzenhaft das verwendete „Praying-Mantis
TM

“-Spiegelsystem darstellt. 

 

Abbildung 4-9: Schematischer Aufbau eines IR-Spektrometers mit extern angeordneten Zube-

hör (a: FT-IR-Spektrometer; b: interner Probenraum; c. Spiegelraum; d: externer Proben-

raum; e: Detektorraum; f: „Praying-Mantis
TM

“-Spiegelsystem; g: DRIFTS-Messzelle; MCT-

Detektor) - entnommen sowie abgedruckt mit Erlaubnis von 
[272]

 und dem Copyright liegend 

beim Bunsenmagazin der Deutschen Bunsen-Gesellschaft. 

 

Abbildung 4-10: Skizzenhafte Darstellung des "Praying-Mantis
TM

"-Spiegelsystems - entnom-

men aus 
[278]

. 

Als Messzelle wird eine temperierbare DRIFTS-Reaktormesszelle mit einem rotierbaren Pro-

benteller, welcher zwei Probenhalter (1 und 2) aufweist und durch einen Dom verschlossen 

wird, verwendet (s. Abbildung 4-11).  
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Abbildung 4-11: „Praying-Mantis
TM

“ mit temperierbarer DRIFTS-Reaktormesszelle (links) 

und rotierbaren Probenteller (rechts) - fotografiert und bearbeitet in Absprache mit der 

AG Roth (Freie Universität Berlin). 

Das prinzipielle Vorgehen wurde 
[318]

 entnommen und den zu untersuchenden Proben ange-

passt. Dementsprechend wird zunächst der MCT-Detektor (engl.: Mercury-Cadmium-

Telluride-detector; dt.: Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Detektor) mit flüssigen Stickstoff be-

füllt, für 30 min temperiert und die kontinuierliche Wasserkühlung so eingestellt, dass die 

DRIFTS-Reaktormesszelle 25 °C aufweist. Währenddessen werden die zu untersuchenden 

Proben im Massenverhältnis 1 / 99 mit KBr 
[319]

 durch Mörsern im Achat-Mörser durchmischt 

und in den Probenträger 2 überführt, auf dessen Boden ein ausgestanzten Filterpapierstück 

liegt. Dann wird in den Probenhalter 1, der ebenfalls mit einem Stück Filterpapier versehen 

ist, KBr eingefüllt und der Probenteller in die DRIFTS-Reaktormesszelle eingesetzt. An-

schließend wird der Dom aufgeschraubt und für mindestens 15 min mit 100 mL·h
-1

 N2 ge-

spült. Dann wird, ebenfalls bei einem 100 mL·h
-1

 N2-Strom, zunächst das KBr-

Hintergrundspektrum aufgenommen, der Probenteller mittels elektronischer Ansteuerung auf 

die Position 2 rotiert und das Referenzspektrum der Probe aufgezeichnet. Danach wird 15 min 

lang ein CO / N2-Gasgemisch (2 / 98 mL·h
-1

) 
[320]

 zugeführt, der Probenteller auf die Position 

1 rotiert und abschließend mindestens 45 min mit 100 mL·h
-1

 N2 die Messzelle CO frei ge-

spült. Dann wird wieder ein KBr-Hintergrundspektrum aufgenommen, der Probenteller auf 

die Position 2 gedreht ein Probenspektrum aufgezeichnet, um 360 ° rotiert und erneut gemes-

sen, nochmals um 360 ° gedreht und ein drittes Probenspektrum aufgenommen. Hierbei wird 

stets kontinuierlich mit N2 gespült (100 mL·h
-1

). 

Zusätzlich werden die zwei Proben Pt/C und Cu@Pt/C-P4-20 stufenweise (25 K·Stufe
-1

) auf 

150 °C aufgeheizt und bei jeder Stufe sowohl ein KBr-Hintergrundspektrum als auch ein Pro-
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benspektrum aufgezeichnet, wobei während der gesamten Prozedur mit 100 mL·h
-1

 N2 ge-

spült wird 
[318,320]

. 

Für sämtliche Messungen werden die folgenden Parameter verwendet: 

 

 Auflösung: 2,0 cm
-1

; Scans: 2048; Apertur 6,0 mm; Spiegelfrequenz: 20 kHz 

 Vorverstärker: Automatisch oder zweifach 

 

Die Auswertung der erhaltenen Daten erfolgt mittels OPUS 6.5 von Bruker, indem zunächst 

das Mittel über die je Probe erfolgten drei Messungen gebildet wird. Es erfolgt eine Grundli-

nien- sowie Kubelka-Munk-Translation, wonach die Bandenpositionen bestimmt werden. 

Abschließend wird für eine bessere graphische Darstellung eine manuelle Glättung durchge-

führt. Unter Verwendung der Software OriginPro 8.5G werden schließlich die in dieser Pro-

motionsschrift verwendeten Graphiken erstellt. 
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5 Ergebnisse und Diskussion 

 

In den Kapiteln 5.1 bis 5.5 werden die folgenden Schwerpunkte dargelegt und diskutiert: 

 

 Definieren der Referenzelektrokatalysatorsysteme Pt/C und Pd/C sowie die Charakte-

risierung der verwendeten Kohlenstoffträger (Kapitel 5.1). 

 Etablieren der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion (PR) unter in Bezug-

nahme auf die Optimierung der verwendeten kohlenstoff-geträgerten Kupfervorstufen 

(Kapitel 5.2). 

 Spektroskopische und morphologische Betrachtung der hergestellten kohlenstoff-

geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren (Kapitel 5.3) sowie deren elektrochemi-

scher Eigenschaften (Kapitel 5.4). 

 Erweitern der PR auf alternative industrieruß-geträgerte Kern- bzw. Schalenmetalle 

(Kapitel 5.5). 

 

Abschließend werden in einer Gegenüberstellung (s. Kapitel 5.6) die vordergründigen Be-

obachtungen der voran gegangen Kapitel (Kapitel 5.1 bis 5.5) dargestellt und erörtert. Es sei 

vorab darauf hingewiesen, dass die in diesem Kapitel verwendeten Potentiale stets vs. RHE 

(vs. Ag│AgCl│gesätt. KCl +0,262 V) angegeben sind. Sollte davon abgewichen werden, 

wird das an der entsprechenden Stelle durch Angabe der geänderten RE deutlich gemacht. 

Außerdem wird für das Etablieren der PR in Bezug auf das Optimieren der Kupfervorstufen 

sowie dem nachfolgenden Optimieren des PRP und der tPR Vulcan XC72 als Trägermaterial 

genutzt, da dieses bereits bei den gängigen Pt/C-Elektrokatalysatoren Verwendung findet. Die 

entsprechend optimierten Parameter werden dann für die Kohlenstoffträger OC, CNT und 

OCNT eingesetzt. 

 

 

5.1 Referenzelektrokatalysatoren und Trägermaterialien 

 

Die im Rahmen dieser Promotionsschrift hergestellten und untersuchten kohlenstoff-

geträgerten Elektrokatalysatoren sind bimetallische Systeme, welche die in Kapitel 3.1.3 vor-

gestellte Legierungs- oder Kern-Schale-Struktur für NP aufweisen. Wie dort bereits eingängig 

diskutiert existiert eine Vielzahl an bimetallischen Elektrokatalysator-Systemen die ebenso 

vielseitig in Bezug auf ihre morphologischen, strukturellen sowie elektrochemischen Eigen-
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schaften beschrieben sind. Auf Grund dessen ist jedoch ein Vergleich der hergestellten bime-

tallischen Elektrokatalysatoren mit der gängigen Literatur (s. Kapitel 3.1.3.3) nur einge-

schränkt möglich.  

Damit eine allgemeinere, aber vor allem aussagekräftigere Charakterisierung der untersuchten 

bimetallischen Elektrokatalysatoren möglich ist, werden nun zunächst zwei Referenzsysteme 

im Hinblick auf die verwendeten Schalenmetalle Pt und Pd vorgestellt und diskutiert. Es han-

delt sich um die vor allem technisch relevanten industrieruß-geträgerten Elektrokatalysatoren 

Pt/C und Pd/C mit je 20 wt% Metallbeladung. Ferner werden die verwendeten Trägermateria-

lien charakterisiert, um ggf. deren möglichen Einfluss auf die morphologischen sowie elektro-

chemischen Eigenschaften der hergestellten bimetallischen kohlenstoff-geträgerten Elektroka-

talysatoren einschätzen zu können. 

 

 

5.1.1 Spektroskopische und morphologische Charakterisierung 

 

5.1.1.1 Röntgenpulverdiffraktometrische sowie röntgenphotoelektronenspektroskopi-

sche Charakterisierung 

 

Die Referenzelektrokatalysatoren Pt/C und Pd/C werden zunächst mittels Röntgenpulverdif-

fraktometrie untersucht. Die aufgezeichneten XRD (s. Abbildung 5-1) werden mit den „PDF“ 

(„powder diffraction files“) 
3
 abgeglichen und somit die für die hergestellten Elektrokatalysa-

toren als Referenz dienenden Pt- bzw. Pd-Reflexlagen ermittelt. Diese sind zur besseren 

Übersicht in Tabelle 5-1 zusammengefasst. 

                                                 
3
 Die „PDF“ sind durch das ICDD (International Centre of Diffraction Data) zugänglich. 
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Abbildung 5-1: XRD der Referenzelektrokatalysatoren Pt/C (rot) und Pd/C (blau) mit den 

Reflexlagen für elementares Pt (schwarze Linien) und elementares Pd (schwarz-gestrichelt) 
4
. 

 

Tabelle 5-1: Reflexlagen und deren Zuordnung der Referenzelektrokatalysatoren Pt/C und 

Pd/C. 

2Θ / ° Zuordnung 
5
 2Θ / ° Zuordnung 

6
 

39,92 Pt(111) 40,22 Pd(111) 

46,15 Pt(200) 46,51 Pd(200) 

67,56 Pt(220) 67,99 Pd(220) 

 

Ebenso sind die Kristallitgrößen L anhand der Scherrer-Gleichung (s. Gleichung 3-22, Kapi-

tel 3.2.1) mit 4,1 nm für Pt/C und 4,7 nm für Pd/C ermittelt worden. 

Darüber hinaus werden die Referenzelektrokatalysatoren mit Röntgenphotoelektronenspekt-

roskopie charakterisiert. Dadurch sollen ggf. Änderungen der Bindungsenergien (BE) bzw. 

der Bindungsenergiedifferenzen (ΔBE) in den hergestellten bimetallischen Elektrokatalysato-

ren im Vergleich zu Pt/C bzw. Pd/C nachgewiesen werden. Darauf aufbauend wird überprüft, 

ob es sich bei den hergestellten Elektrokatalysatoren um bimetallische legierte NP oder Kern-

Schale-NP handelt 
[268,270,308,321]

. Die Abbildung 5-2 veranschaulicht den XPS-4f-Detailscan 

von Pt/C während die Abbildung 5-3 den XPS-3d-Detailscan von Pd/C darstellt.  

                                                 
4
 Die Zuordnung der Pt- und Pd-Reflexe erfolgt durch die ICDD (International Centre of Diffraction Data) be-

reitgestellten „powder diffraction files“ (PDF) - Pt (03-065-0644) und Pd (03-065-2867). 
5
 Die Zuordnung erfolgt durch die ICDD (International Centre of Diffraction Data) bereitgestellten „powder 

diffraction files“ (PDF) - Pt (03-065-0644). 
6
 Die Zuordnung erfolgt durch die ICDD (International Centre of Diffraction Data) bereitgestellten „powder 

diffraction files“ (PDF) - Pd (03-065-2867). 
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Abbildung 5-2: XPS-4f-Detailscan des Referenzelektrokatalysators Pt/C (rot) mit den charak-

teristischen 4f-Signallagen (schwarze Linien) 
[268]

 und BE-Differenz (ΔBE) 
[268]

. 
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Abbildung 5-3: XPS-3d-Detailscan des Referenzelektrokatalysators Pd/C (blau) mit den cha-

rakteristischen 3d-Signallagen (schwarze Linien) 
[268]

 und BE-Differenz (ΔBE) 
[268]

. 

Beide Abbildungen zeigen die nach 
[268]

 zu erwartenden Signallagen sowie Bindungsenergie-

differenzen ΔBE. Daraus lässt sich schließen, dass die Atome der kohlenstoff-geträgerten Pt- 

bzw. Pd-NP in der Oxidationsstufe ±0, also in ihrer elementaren Form, vorliegen.  

In dem in der Abbildung 5-3 präsentierten XPS-3d-Detailscan von Pd/C ist zusätzlich eine 

geringfügige Verschiebung der Signallagen zu beobachtenden. Diese ist vermutlich auf einen 

geringfügigen Trägereinfluss zurückzuführen, ähnlich den Beobachtungen in 
[322,323]

 oder 

möglicherweise durch die NP-Größen bzw. -Feinverteilung hervorgerufen 
[323,324]

. Das Vor-
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handensein von PdO, PdO2 sowie von Platinoxiden ist dahingegen unwahrscheinlich, da we-

der bei 336,1 eV (PdO), 337,6 eV (PdO2) noch bei 73,8 eV (PtO) bzw. 74,8 eV (PtO2) Signale 

erkennbar sind 
[268]

. 

Auf die implizierte Aussagekraft in Bezug auf die Ausbildung einer Kern-Schale-Struktur der 

hergestellten bimetallischen CuPd-Elektrokatalysatoren hat die beobachtete Verschiebung 

jedoch keinen signifikanten Einfluss.  

Trotz alledem werden ergänzend auch die verwendeten Kohlenstoffträger mittels Röntgen-

photoelektronenspektroskopie untersucht, wobei die entsprechenden XPS im Anhang (Kapi-

tel 9.2, Abbildung 9-19) nachgeschlagen werden können und keine ungewöhnlichen bzw. 

lediglich die zu erwartenden Signale 
[325-334]

 aufweisen. 

 

 

5.1.1.2 DRIFTS und Raman-spektroskopische Untersuchungen 

 

Die Pt-NP sowie Pd-NP der Referenzelektrokatalysatoren Pt/C und Pd/C bzw. die hergestell-

ten bimetallischen kohlenstoff-geträgerten CuPt- bzw. CuPd-NP sind mittels DRIFTS nicht 

direkt untersuchbar, da die erwähnten NP die dazu notwendigen Eigenschaften nicht erfüllen 

(s. Kapitel 3.2.3). Allerdings ist es möglich sie mit dem Adsorbat CO zu bedecken und dieses 

hinsichtlich seiner IR-Bandenlage und -form zu untersuchen 
[318,335,336]

. Dadurch sind wiede-

rum Aussagen zu den bspw. auf den Pt-NP vorhandenen Bindungsplätzen, wie z. B. (111)- 

und (100)-Facetten, und somit zu den strukturellen Eigenschaften möglich 
[318,320]

. Diese Me-

thodik soll später auf ausgewählte bimetallische kohlenstoff-geträgerte NP erweitert werden. 

Auf Grund dessen, dass in dieser Arbeit Kohlenstoffträger verwendet werden, muss KBr zur 

Erhöhung des Reflexionsvermögens der untersuchten Proben im Massenverhältnis 99 / 1 

(KBr / Probe) zugemischt werden 
[319]

. Dies muss ggf. bei der Interpretation der Daten be-

rücksichtigt werden. Die Abbildung 5-4 zeigt das IR-Absorptionsspektrum der Referenzelekt-

rokatalysatoren Pt/C sowie Pd/C mit und ohne adsorbierten CO.  

Hierbei sei darauf hingewiesen, dass die englischsprachige Bezeichnung „Kink“ als eine mög-

liche CO-Adsorption in der Literatur nicht eindeutig definiert ist und deshalb ohne eine deut-

sche Übersetzung im Weiteren entsprechend verwendet wird. Als „Kink“ wird dabei meistens 

die CO-Adsorption in unterschiedlicher Form in bzw. an den Einbuchtungen einer Stufe aber 

auch Terrasse beschrieben 
[319,320,337–339]

. 
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Abbildung 5-4: IR-Absorptionsspektren von an den Referenzelektrokatalysatoren Pt/C bzw. 

Pd/C adsorbierten Kohlenstoffmonoxid (CO adsorbiert an Pt/C (rot); Pt/C ohne CO (grün); 

CO adsorbiert an Pd/C (blau); Pd/C ohne CO (lila)) mit spezifischen CO-Bandenlagen 

(schwarze Linien) 
[319]

. 

Der Abbildung 5-4 ist zunächst zu entnehmen, dass für Pd/C keine IR-Banden für das adsor-

bierte CO (blau) zu erkennen sind. Allerdings adsorbiert CO an Pd ähnlich stark wie an Pt und 

ist entsprechend IR-spektroskopisch untersuchbar 
[340]

. Daher ist mit hoher Wahrscheinlich-

keit die Abwesenheit einer IR-Bande für an Pd adsorbiertes CO in den für Pt-NP optimierten 

Messparametern zu suchen. Folglich wäre eine ähnlich umfangreiche Optimierung der 

Messparameter für kohlenstoff-geträgerte Pd-NP, wie sie für die Pt-NP durchgeführt wurde 

notwendig. Im Weiteren Verlauf wird darauf verzichtet, da das nicht Schwerpunkt dieser Ar-

beit ist und die zu Verfügung stehende Messzeit begrenzt war.  

Dahingegen ist in der Abbildung 5-4 deutlich die IR-Bande (2100 cm
-1

 - 1980 cm
-1

) des an 

den Pt-NP des Referenzelektrokatalysators Pt/C adsorbierten CO (rot) zu erkennen. Sie ent-

spricht der in 
[319]

 beschriebenen Ausprägung und Form. Ebenso stimmen die beobachtbaren 

Bandenschultern mit den in 
[319]

 gezeigten und dort zusätzlich angegebenen Referenzen über-

ein. Folglich ist das in Abbildung 5-4 gezeigte IR-Spektrum als Referenzspektrum für die 

später diskutierten DRIFTS-Untersuchungen der bimetallischen CuPt-Elektrokatalysatoren 

geeignet. Zur Veranschaulichung sind in Tabelle 5-2 die Bandenschultern, welche der Abbil-

dung 5-4 entnehmbar sind, in Bezug zur Literatur 
[319]

 zusammengefasst.  
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Tabelle 5-2: Bandenschultern der IR-Bande des an den Pt-NP adsorbierten CO des Referen-

zelektrokatalysators Pt/C im Vergleich zu 
[319]

 und unter Angabe der CO-Anbindung. 

ῦCO / cm
-1

 (Pt/C) ῦCO / cm
-1

 
[319]

 CO-Anbindung 
[319]

 

2089 2092 (111)-Terrasse (linear) 

2080 2083 (100)-Terrasse (linear) 

2067 2067 Kante (linear) 

2043 2040 „Kink“ (linear) 

 

Des Weiteren soll zusätzlich mittels Raman-Untersuchungen verfolgt werden, ob während der 

einzelnen Herstellungsschritte der untersuchten bimetallischen Elektrokatalysatoren das Koh-

lenstoffträgermaterial verändert wird. Dazu werden die Raman-Spektren der verwendeten NP-

freien kohlenstoff-basierenden Trägermaterialien, aber auch ergänzend der Referenzelektro-

katalysatoren Pt/C und Pd/C in Abbildung 5-5 dargestellt. 
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Abbildung 5-5: Raman-Spektren der Referenzelektrokatalysatoren Pt/C (rot) und Pd/C (blau) 

sowie der Trägermaterialien C (grün), OC (lila), CNT (orange) und OCNT (braun) mit der 

kohlenstoff-typischen D- und G-Bandenlage (schwarze Linien 
[281,282]

). 

Die Abbildung 5-5 zeigt für die einzelnen NP-freien Kohlenstoffträger C (grün), OC (lila), 

CNT (orange) und OCNT (braun) die typischen D- und G-Bandenlagen und -formen, wie 

diese in der Literatur bereits eingängig diskutiert sind und ggf. für Details nachgeschlagen 

werden können 
[281,282,341–344]

. Weiterhin ist zu beobachten, dass für Pt/C (rot) und Pd/C (blau) 

lediglich die Bandenintensität des Kohlenstoffträgers etwas geringer zu sein scheint, was 

durch die Probenpräparation der pulverförmigen Referenzelektrokatalysatoren auf den ver-
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wendeten Probenträger zu erklären ist. Die Bandenform und -lage ist hingegen gegenüber den 

NP-freien Industrieruß (C) unverändert. 

 

 

5.1.2 Elektrochemische Charakterisierung 

 

5.1.2.1 Zyklovoltammetrie 

 

Die Referenzelektrokatalysatoren Pt/C und Pd/C sowie die verwendeten Kohlenstoffträger (C, 

OC, CNT und OCNT) werden zunächst mittels Zyklovoltammetrie auf ihre typischen Charak-

teristika untersucht (s. Abbildung 5-6 und Abbildung 5-7).  
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Abbildung 5-6: ZV der Referenzelektrokatalysatoren Pt/C (rot) und Pd/C (blau) in N2 gesät-

tigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

). 

Das in der Abbildung 5-6 dargestellte ZV des Referenzelektrokatalysators Pt/C (rot) zeigt das 

entsprechend Kapitel 3.3.1.1 zu erwartende Deckschichtdiagramm für Pt, inklusive der im 

Wasserstoffbereich deutlich zu erkennenden Ausprägung für Pt(110) bei 0,146 V 
[283]

. Ebenso 

lässt sich anhand des Peaks bei 0,241 V Pt(111) und Pt(100) 
[61,64,73]

 beobachten, wobei es 

nicht möglich ist, diese eindeutig zu unterscheiden. Begründet ist dies wahrscheinlich in den 

im Kapitel 3.1.3.1 beschriebenen Partikelgrößen- und Formeffekten. Weiterhin zeigt die Ab-

bildung 5-6 das zu erwartende ZV für Pd/C (blau) 
[68,345]

 mit den für Pd charakteristischen 

Wasserstoffad- bzw. -desorptionsbereich (0,000 V bis 0,350 V), der elektrochemischen Dop-
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pelschicht (0,350 V bis 0,500 V), des Pd-OH- bzw. Pd-O-Bildungsbereichs (> 0,760 V) sowie 

des Pd-O-Reduktionspeaks (0,695 V). 

In Abbildung 5-7 sind des Weiteren die ZV für die, in dieser Promotionsschrift verwendeten, 

NP-freien Kohlenstoffträger dargestellt.  
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Abbildung 5-7: ZV der Trägermaterialien C (rot), OC (blau), CNT (grün) und OCNT (lila) in 

N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

). 

Die in Abbildung 5-7 gezeigten ZV der Kohlenstoffmaterialien C (rot), OC (blau), CNT 

(grün) und OCNT (lila) weisen den bekannten, unauffälligen ZV-Verlauf für Kohlenstoffma-

terialien 
[346-351]

, sowie den vor allem bei OC und OCNT deutlich zu beobachtenden Re-

doxvorgang für das Chinon-Hydrochinon-Paar 
[58]

 im Bereich von 0,450 V bis 0,750 V auf. 

Die intensivere Ausprägung dieses Redoxvorgangs und die klar zu erkennende erhöhte Dop-

pelschichtkapazität sind durch den im Vergleich zu C und CNT signifikant höheren Oxidati-

onsgrad der Kohlenstoffträger OC bzw. OCNT zu erklären 
[352-354]

. 

 

 

5.1.2.2 Kohlenstoffmonoxidoxidation und Methanoloxidationsreaktion 

 

Die elektrochemische CO-Oxidation kann, wie in Kapitel 3.3.1.2 bereits erläutert, zur Be-

stimmung der elektrochemisch aktiven Elektrokatalysator-Oberfläche (ECSA) genutzt werden 

sowie Aussagen zur Morphologie des betrachteten Elektrokatalysators ermöglichen.  

Die Abbildung 5-8 zeigt die CO-Oxidation an den Referenzelektrokatalysatoren Pt/C (rot) 

und Pd/C (blau).  
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Abbildung 5-8: CO-Oxidation an den Referenzelektrokatalysatoren Pt/C (rot) und Pd/C 

(blau) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

). 

In der Abbildung 5-8 ist zum einen die charakteristische Doppelpeakausbildung für Pt/C (rot), 

welche durch Pt(111) bei 0,740 V und Pt(100) bei 0,821 V gekennzeichnet ist 
[296]

 und zum 

anderen der für Pd/C (blau) typische Einfachpeak 
[316]

 bei 0,967 V zu erkennen. 

Ferner sind die entsprechend den Kapiteln 3.3.1.2 (Gleichung 3-36) und 4.4.3 anhand der Ab-

bildung 5-8 ermittelten ECSA für Pd/C und Pt/C in der Tabelle 5-3 zusammengefasst. Dabei 

ist zu beachten, dass für Pd/C die für eine adsorbierte CO-Monolage pro Flächeneinheit über-

tragene Ladungsmenge (330 µC·cmPd
2 ) mit Abweichungen von ± 40 % stark Fehler behaftet 

ist 
[317]

. 

 

Tabelle 5-3: Elektrochemisch aktive Elektrokatalysator-Oberflächen (ECSA) von Pt/C und 

Pd/C. 

Referenzelektrokatalysator ECSA 

Pt/C 1,81 ± 0,17 cmPt
2  

Pd/C 5,38 ± 0,89 cmPd
2  

 

Neben der CO-Oxidation werden an den Referenzelektrokatalysatoren auch die MOR zyklo-

voltammetrisch untersucht. Hierbei ist vorrangig ihre tendenzielle Vergiftungstoleranz von 

Interesse, während ihre MOR-Aktivität (s. Kapitel 3.3.1.3) eine untergeordnete Rolle spielt, 

da der Schwerpunkt der hergestellten bimetallischen Elektrokatalysatoren auf PEM-BZ-

Anwendungen liegt und der vornehmliche Fokus auf deren elektrokatalytischen ORR-
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Aktivität sowie Vergiftungstoleranz gerichtet ist. Die Abbildung 5-9 zeigt die MOR-ZV an 

Pt/C für das 2. ZV (rot), das 10. ZV (blau) und 100. ZV (grün).  
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Abbildung 5-9: ZV der Methanoloxidation an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C in N2 ge-

sättigter 0,50 M schwefelsaurer 1,00 M MeOH-Elektrolytlösung mit v = 0,020 V·s
-1

 (I: auf 

elektrochemisch aktive Pt-Oberfläche bezogene Stromstärke bzw. Pt-massenspezifische 

Stromstärke (kleines Bild); 2. ZV (rot); 10. ZV (blau); 100. ZV (grün)). 

In Abbildung 5-9 ist der bereits in Kapitel 3.3.1.3 diskutierte typische Verlauf der MOR-ZV 

zu sehen, welche ebenso den für Pt zu erwartenden, charakteristischen Verlauf aufweisen 
[301]

. 

Weiterhin ist zu erkennen, dass die Peakströme bis zum 10. ZV ansteigen bevor sie geringfü-

gig bis zum 100. ZV abfallen. Dies legt nahe, dass zunächst eine Aktivierungsphase des Refe-

renzelektrokatalysators im Hinblick auf die MOR durchlaufen wird, bevor dieser schließlich 

wiederum einer Alterung im steigenden Umfang unterliegt. Auffällig ist jedoch, dass is,VP 

bzw. im,VP gegenüber is,RP bzw. im,RP deutlich geringer ausfallen, womit ein 

iVP/iRP-Verhältnis < 1 und somit eine tendenziell geringere Vergiftungstoleranz zu erwarten ist 

(s. Kapitel 3.3.1.3) 
[284,287,300,302]

. Dies wurde bspw. für das 10. MOR-ZV an Pt/C mit einem 

iVP/iRP-Verhältnis von 0,65 ± 0,03 entsprechend nachgewiesen und im für Pt/C zu erwartenden 

Bereich liegt 
[285]

.  

Der Referenzelektrokatalysator Pd/C wird im Hinblick auf die Verwendung der hergestellten 

bimetallischen CuPd-Elektrokatalysatoren in PEM-BZ sowie der besseren Vergleichbarkeit 

zu Pd-haltigen Elektrokatalysatoren ebenfalls in 0,50 M schwefelsaurer 1,00 M MeOH-

Elektrolytlösung zyklovoltammetrisch untersucht. Die Abbildung 5-10 zeigt die entsprechen-

den ZV. 
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Abbildung 5-10: Methanoloxidation an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C in N2 gesättigter 

0,50 M schwefelsaurer 1,00 M MeOH-Elektrolytlösung mit v = 0,020 V·s
-1

 (I: auf elektroche-

misch aktive Pd-Oberfläche bezogene Stromstärke bzw. Pd-massenspezifische Stromstärke 

(kleines Bild); 2. ZV (rot); 10. ZV (blau); 100. ZV (grün)). 

Die Abbildung 5-10 verdeutlicht, dass lediglich ausgehend vom 2. ZV (rot) hin zum 100. ZV 

(grün) eine deutliche Abnahme des Pd-typischen Wasserstoffad- und -desorptionsbereichs 

sowie des Pd-O-Bildungs- bzw. -Reduktionsbereichs zu beobachten ist. Dies legt wiederum 

eine rasche Vergiftung des Referenzelektrokatalysators Pd/C und somit eine tendenziell ge-

ringe Vergiftungstoleranz nahe. Die Abwesenheit der typischen MOR-ZV-Verläufe ist 

dadurch zu erklären das, wie einschlägig bekannt ist, Pd/C selbst im alkalischen Milieu nur 

äußerst gering ausgeprägte MOR-Charakteristika in den entsprechenden ZV aufweist 
[355-358]

. 

 

 

5.1.2.3 Sauerstoffreduktions- und -entwicklungsreaktion 

 

Nun sollen schließlich die, für PEM-BZ-Anwendungen entscheidenden, elektrokatalytischen 

ORR-Aktivitäten im Vergleich zur gängigen Literatur betrachtet werden. Abschließend wird 

kurz auf das OER-Verhalten der Referenzelektrokatalysatoren sowie der verwendeten Koh-

lenstoffträger eingegangen. Die Abbildung 5-11 veranschaulicht die Polarisationskurven von 

Pt/C (rot), Pd/C (blau), C (grün), OC (lila), CNT (orange) und OCNT (braun) bei 

900 U·min
-1

. 
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Abbildung 5-11: Polarisationskurven der Referenzelektrokatalysatoren Pt/C (rot) und Pd/C 

(blau) sowie der Trägermaterialien C (grün), OC (lila), CNT (orange) und OCNT (braun) in 

O2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,005 V·s
-1

; ω = 900 U·min
-1

). 

Die in Abbildung 5-11 dargestellten Polarisationskurven der NP-freien Kohlenstoffträger fol-

gen dem für Kohlenstoffmaterialien zu erwartenden Verlauf 
[58]

, welcher dem in Kapitel 3.1.2 

diskutierten 2-Elektronen-Reduktionspfad über H2O2 entspricht 
[58]

. Die für OC und OCNT 

gegenüber C und CNT zu beobachtenden, negativeren Stromdichten sowie scheinbar in Rich-

tung positiverer Potentiale verschoben Onset-Potentiale sind wahrscheinlich in dem ver-

gleichsweise höheren Oxidationsgrad, in Analogie zu den Kapitel 5.1.2.1 angestellten Be-

trachtungen, begründet 
[58]

.  

Ebenso zeigt die Polarisationskurve von Pt/C eindeutig den zu erwartenden Verlauf 
[64,68,256]

. 

Für Pd/C ist ebenfalls die typische Polarisationskurve zu erkennen 
[240,317]

, wobei bei Potentia-

len < 0,150 V bereits die ausgeprägte Wasserstoffadsorption zu beobachten ist. Wie in Kapi-

tel 4.4.3 erläutert, sind anhand der gezeigten Polarisationskurven die elektrokatalytischen 

ORR-Aktivitäten (is und im) für Pt/C und Pd/C ermittelbar und werden in der Tabelle 5-4 mit 

den gängigen Literaturdaten vergleichend dargestellt. 
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Tabelle 5-4: Elektrokatalytische ORR-Aktivitäten (is und im) 
7
 der Referenzelektrokatalysato-

ren Pt/C und Pd/C (O2 gesättigte 0,10 M HClO4, @ 0,900 V) in Gegenüberstellung zu den 

entsprechenden Literaturdaten (O2 gesättigte 0,1 M HClO4, @ 0,9 V). 

ORR-Aktivität Pt/C Pd/C Literatur 

is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 0,248 ± 0,008 - 0,17 - 0,24 

[251,259,261]
 

im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭
−𝟏 0,128 ± 0,013 - 0,089 - 0,20 

[251,259,261]
 

is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐝
−𝟐 - 0,012 ± 0,002 0,024 

[359]
 

im / A·𝐦𝐠𝐏𝐝
−𝟏 - 0,018 ± 0,003 0,019 - 0,06 

[196,359]
 

 

Anhand der Tabelle 5-4 wird deutlich, dass die elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten in dem 

zu erwartenden Bereichen liegen, mit Ausnahme der spezifischen ORR-Aktivität is des Pd/C, 

welche im Vergleich zu den Literaturdaten geringer ermittelt wurde. Dies ist wahrscheinlich 

in den bereits in Kapitel 5.1.2.2 diskutierten, ausgeprägten ECSA-Schwankungen bei Pd/C 

begründet. Prinzipiell sind die in der Tabelle 5-4 dargestellten, elektrokatalytischen ORR-

Aktivitäten und somit Pt/C und Pd/C als Referenz für die hergestellten bimetallischen kohlen-

stoff-geträgerten Elektrokatalysatoren und deren elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten geeig-

net. 

Neben der elektrokatalytischen ORR-Aktivität in Bezug auf die Anwendung in PEM-BZ wird 

ergänzend die OER betrachtet, um eine evtl. mögliche Anwendung der hergestellten bimetal-

lischen kohlenstoff-geträgerten Elektrokatalysatoren als sogenannte bifunktionale Elektroka-

talysatoren zu untersuchen. Deshalb werden die Referenzelektrokatalysatoren Pt/C und Pd/C 

sowie die NP-freien Kohlenstoffträger mittels LSV in Bezug auf die OER analysiert. Hierbei 

wird von der gängigen Betrachtungsweise in alkalischen Elektrolyten 
[360-364]

 abgewichen, da 

die, in dieser Promotionsschrift vorgestellten, bimetallischen Elektrokatalysatoren vorrangig 

in sauren Medien Verwendung finden.  

Die LSV zur OER-Untersuchung von Pt/C (rot), Pd/C (blau), C (grün), OC (lila), CNT (oran-

ge) und OCNT (braun) sind in Abbildung 5-12 vergleichend dargestellt. 

                                                 
7
 Die zugehörigen ECSA und SECSA sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-16 und Tabelle 9-17) aufgeführt. 
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Abbildung 5-12: Linear sweeps zur Untersuchung der OER an den Referenzelektrokatalysato-

ren Pt/C (rot) und Pd/C (blau) sowie der Trägermaterialien C (grün), OC (lila), CNT (oran-

ge) und OCNT (braun) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,005 V·s
-1

). 

Die in Abbildung 5-12 zu beobachtenden LSV der NP-freien Kohlenstoffträger sind erwar-

tungsgemäß flach verlaufend sowie ohne klar erkennbares OER-Onset-Potential. Ebenso ist 

ihre Reihenfolge der Literatur entsprechend 
[352,362,363]

 und kann auch hier vermutlich wieder 

auf die vergleichsweise höheren Oxidationsgrade von OC und OCNT gegenüber C und CNT 

zurückgeführt werden 
[352,363]

. Dabei ist jedoch in Betracht zu ziehen, dass ab 1,400 V die 

Kohlenstoffkorossion in Form der Oxidation hin zu CO2 statt findet 
[365,366]

 und somit die ein-

deutige Identifikation der Onset-Bereiche verhindert. Weiterhin ist ein steilerer Anstieg des 

LSV bei Pd/C gegenüber Pt/C zu beobachten, welcher den Ausführungen in 
[360]

 entspricht. Er 

erreicht aber nicht die Anstiege von Ir oder Ru, welche durch 
[367]

 ebenfalls in 0,1 M HClO4 

für die OER erforscht wurden. Pt/C als auch Pd/C sind folglich im sauren Milieu ungeeignet 

für eine OER-Anwendung und somit auch als bifunktionale Elektrokatalysatoren. Ob eine 

Verbesserung der OER- bzw. bifunktionalen Eigenschaften durch das Verwenden der herge-

stellten bimetallischen kohlenstoff-geträgerten Elektrokatalysatoren möglich ist, wird später 

an entsprechender Stelle diskutiert. 
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5.2 Etablieren der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion 

 

5.2.1 Betrachtung der kohlenstoff-geträgerten Kupfervorstufen 

 

Im Allgemeinen findet eine chemische Redoxaustauschreaktion zwischen zwei Metallen statt, 

wenn sich ihre Redoxpotentiale ausreichend unterscheiden und somit der Übergang von 

Elektronen zwischen ihnen möglich ist. Hierbei ist ein Metall der Elektronen-Donator, wäh-

rend das zweite Metall als dessen Elektronen-Akzeptor fungiert 
[45,368-370]

.  

Im Fall der in dieser Promotionsschrift untersuchten CuKernPtSchale-NP bedeutet dies eine ent-

sprechend Gleichung 3-20 (s. Kapitel 3.1.3.3) abgeänderte Reaktion der oberen Cu-

Atomlagen der kohlenstoff-geträgerten Cu-NP (s. auch Kapitel 3.1.3.3) formal nach Glei-

chung 5-1 
[308]

. 

 

Gleichung 5-1: 2 Cu
0
 + Pt

4+
 → 2 Cu

2+
 + Pt

0
 

 

In Übereinstimmung mit Gleichung 5-1 sollten folglich die kohlenstoff-geträgerten Kupfer-

vorstufen aus NP elementaren Kupfers bestehen. Allerdings bildet Cu an Luft die Oxide CuO 

und Cu2O aus 
[368]

. Während hierbei mit Cu2O formal noch eine Redoxaustauschreaktion mit 

Pt
4+

 (Gleichung 5-2) unter erhöhten Kupferverbrauch möglich ist, findet demnach mit CuO 

keine Redoxaustauschreaktion statt.  

 

Gleichung 5-2: 4 Cu
1+

 + Pt
4+

 → 4 Cu
2+

 + Pt
0
 

 

Dementsprechend ist es für die verwendeten Kupfervorstufen angebracht, ihren Anteil an 

Kupferoxiden zu minimieren, um einen effizienten Umsatz zwischen Cu und Pt zu gewähr-

leisten. Dabei ist jedoch in Betracht zu ziehen, dass die später angewendeten, chemischen 

sowie potentialunterstützten Redoxaustauschreaktionen im sauren Milieu durchgeführt wer-

den. Dies ist dahingehend zu berücksichtigen, da elementares Cu in Säuren wenig stabil ist 

und mit niedriger werdenden pH-Wert zum verstärkten Auflösen neigt 
[368]

. Ein vorzeitiges 

Abreagieren in Form des in Lösung gehen des Cu ist nach Möglichkeit zu vermeiden. Das 

kann vermutlich durch eine dünne schützende Kupferoxidschicht auf den Cu-NP erreicht 

werden, da Kupferoxide im sauren Milieu gegenüber elementaren Cu eine vergleichsweise 

höhere Stabilität aufweisen 
[368]

. Daher wird in den anschließenden Kapiteln auf die Optimie-
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rung der kohlenstoff-geträgerten Cu-NP, entsprechend den vorangestellten Überlegungen, 

eingegangen.  

 

 

5.2.1.1 Spektroskopische und morphologische Charakterisierung 

 

Die im Folgenden dargestellten industrieruß-geträgerten Kupfervorstufen werden entspre-

chend den in Kapitel 4.2.2 erläuterten Methoden A (Cu/CA) und B (Cu/C) hergestellt und die 

Vorstufe Cu/CA zusätzlich einer Temperaturbehandlung mit einem nachfolgenden kontrollier-

ten Passivierungsschritt unterzogen (Cu/CAp). Anschließend werden diese mittels Röntgen-

pulverdiffraktometrie im Hinblick auf die Anwesenheit von Cu, Cu2O und CuO untersucht 

(s. Abbildung 5-13). Ergänzend fasst die Tabelle 5-5 die jeweils auftretenden Reflexe zu-

sammen. 
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Abbildung 5-13: XRD der Kupfervorstufen Cu/C (rot), Cu/CA (blau) und Cu/CAp (grün) mit 

den Reflexlagen für CuO (schwarz-gestrichelt), Cu2O (schwarz-gepunktet) und elementares 

Cu (schwarz) 
8
. 

 

 

 

                                                 
8
 Die Zuordnung der Cu-, CuO- und Cu2O-Reflexe erfolgt durch die ICDD (International Centre for Diffraction 

Data) bereitgestellten „powder diffraction files“ (PDF) - CuO (00-041-0254), Cu2O (01-071-3645) und 

Cu (01-071-4610). 
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Tabelle 5-5: Übersicht und Zuordnung der aus Abbildung 5-13 entnommenen Reflexe für die 

Kupfervorstufen Cu/CA, Cu/CAp sowie Cu/C („-“: nicht zutreffend; „x“: zutreffend). 

2Θ / ° Cu/CA Cu/CAp Cu/C Zuordnung 
9
 

35,54 x - - CuO 

36,45 x x x Cu2O 

38,74 x - x CuO 

42,26 x x - Cu2O 

43,34 x x x Cu (111) 

48,85 x - - CuO 

50,49 x x x Cu (200) 

58,24 x - - CuO 

61,39 x x x Cu2O 

66,22 x - - CuO 

68,04 x - - CuO 

73,48 - x - Cu2O 

74,16 x x x Cu (220) 

 

Bei dem Vergleich der drei industrieruß-geträgerten Kupfervorstufen im Hinblick auf die im 

XRD auftretenden Reflexe sowie deren jeweiligen Intensitäten (s. Abbildung 5-13 und Tabel-

le 5-5) wird deutlich, dass die Herstellungsmethode A ein Gemisch an CuO, Cu2O und Cu in 

der Vorstufe Cu/CA (blau) zur Folge hat. Dabei sind die Reflexe für elementares Cu nur ge-

ring ausgeprägt. Dies liegt wahrscheinlich in der Herstellungsmethode A begründet, durch 

welche zunächst eine Reduktion der NP gewährleistet ist. Dann wird vermutlich ein erhebli-

cher Teil dieser Cu-NP einer Mischoxidbildung unterworfen, hervorgerufen durch die an At-

mosphäre durchgeführte Aufarbeitung sowie das Trocknen im Trockenschrank bei 80 °C. 

Auf Grund des ausgeprägten Auftretens der Kupferoxide in Cu/CA soll durch eine nachträgli-

che Temperaturbehandlung in H2/Ar-Atmosphäre die Reduktion der in den NP befindlichen 

Kupferoxide hin zu elementaren Cu forciert werden. Die dadurch erhaltenen Cu-NP sollen 

wiederum durch die anschließende kontrollierte Passivierung in O2/Ar-Atmosphäre anhand 

einer möglichst dünnen und definierten Schicht an Kupferoxiden, vorzugsweise Cu2O, vor 

einer unkontrollierten Oxidbildung geschützt werden. 

                                                 
9
 Die Zuordnung erfolgt durch die ICDD (International Centre for Diffraction Data) bereitgestellten „powder 

diffraction files“ (PDF) - CuO (00-041-0254), Cu2O (01-071-3645) und Cu (01-071-4610). 
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Die Temperaturbehandlung und kontrollierte Passivierung von Cu/CA führt zur Vorstufe 

Cu/CAp (blau), welche ein Gemisch aus Cu2O und Cu darzustellen scheint (s. Abbildung 5-13 

und Tabelle 5-5). Auffällig ist, dass die Intensitäten der Cu2O spezifischen Reflexe die des 

elementaren Cu eindeutig überwiegen und somit von vorrangig gebildeten Cu2O auszugehen 

ist. Erklärbar ist dies, durch die unter H2/Ar-Atmosphäre durchgeführte Temperaturbehand-

lung, die die geträgerten NP zunächst zu elementaren Cu reduziert. Im Anschluss daran 

scheint die durchgeführte, kontrollierte Passivierung in O2/Ar-Atmosphäre die Cu2O-Bildung 

zu begünstigen, während sie die Bildung von CuO verhindert. Somit wäre, nach den zuvor 

angestellten Überlegungen, zwar Cu/CAp gegenüber Cu/CA für eine Redoxaustauschreaktion 

vorzuziehen, aber mit einem voraussichtlich sehr hohen Kupferverlust verbunden. 

Schließlich kann mit der Methode B eine gegenüber der Methode A geringfügig zeitaufwen-

digere, jedoch geeignete Herstellungsmethode für die Kupfervorstufe Cu/C (rot) etabliert 

werden. Begründen lässt sich dies anhand der intensiveren Reflexe für Cu(111), Cu(200) und 

Cu(220), denen gegenüber die Reflexe für CuO und Cu2O lediglich mit minimalen Intensitä-

ten auftreten. Folglich ist im Vergleich zu Cu/CA und Cu/CAp, vor allem die effizientere Re-

doxreaktion entsprechend Gleichung 5-1 zu erwarten. Dabei bilden die Kupferoxide allem 

Anschein nach die gewollte dünne, schützende Oxidschicht (s. Kapitel 5.2.1) und ermöglichen 

vermutlich eine langsamere und dadurch kontrollierbarere Redoxaustauschreaktion während 

der Startphase der Reaktion. Der geringe Kupferoxidanteil in Cu/C lässt sich dabei wahr-

scheinlich mit der nach 
[308]

 abgewandelten Herstellungsmethode B, welche im Vergleich zur 

Herstellungsmethode A durch milde Reaktionsbedingungen dominiert wird, erklären. Basie-

rend auf den soeben dargelegten Ausführungen wird schließlich die Methode B routinemäßig 

zur Herstellung sämtlicher kohlenstoff-geträgerter Kupfervorstufen Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT 

sowie Cu/OCNT eingesetzt. Die Abbildung 5-14 zeigt vergleichend deren XRD. 
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Abbildung 5-14: XRD der Kupfervorstufen Cu/C (rot), Cu/OC (blau), Cu/CNT (grün) und 

Cu/OCNT (lila) mit den Reflexlagen für CuO (schwarz-gestrichelt), Cu2O (schwarz-

gepunktet) und elementares Cu (schwarz) 
10

. 

Anhand der Abbildung 5-14 wird deutlich, dass Cu/C (rot) gegenüber den OC- (blau), CNT- 

(grün) und OCNT-geträgerten Kupfervorstufen (lila) die intensivsten Reflexe für elementares 

Kupfer aufweist. Auffällig ist ebenso die starke Ausprägung der CuO entsprechenden Reflexe 

bei der Kupfervorstufe Cu/OC, wodurch bei dieser eine geringe Eignung für eine Redoxaus-

tauschreaktion zu erwarten ist. Ferner sind die mittels Scherrer-Gleichung bestimmten, Kris-

tallitgrößen L (s. Kapitel 3.2.1, Gleichung 3-22) für Cu/C (11,6 nm), Cu/OCNT (10,5 nm) und 

Cu/OC (11,5 nm) ähnlich. Auffällig weicht jedoch die Kristallitgröße für Cu/CNT (5,8 nm) 

ab. Der Grund dieser Abweichung kann nicht eindeutig geklärt werden. Basierend auf dem 

hohen Kupferoxidanteil des Cu/CNT, speziell des Cu2O, bei geringerer Kristallitgröße im 

Vergleich zu den anderen Kupfervorstufen, ist mit einer ähnlich geringen Eignung für die 

nachfolgende Redoxaustauschreaktion wie bei Cu/OC zu rechnen.  

Neben den Cu-NP ist auch, wie bereits im Kapitel 5.1.1.2 angedeutet, der Einfluss oder zu-

mindest eine Veränderung der jeweiligen Kohlenstoffträger im Laufe der Herstellung der 

Kupfervorstufen, aber auch während der nachfolgenden Redoxaustauschreaktionen, auf 

Grund z. B. der verwendeten Säuren, Potentiale usw. in Betracht zu ziehen. Deswegen werden 

die Kupfervorstufen Raman-spektroskopisch untersucht, um eventuelle Umwandlungen der 

Kohlenstoffträger während der einzelnen Herstellungsschritte nachzuweisen bzw. ggf. verfol-

                                                 
10

 Die Zuordnung der Cu-, CuO- und Cu2O-Reflexe erfolgt durch die ICDD (International Centre for Diffraction 

Data) bereitgestellten „powder diffraction files“ (PDF) - CuO (00-041-0254), Cu2O (01-071-3645) und 

Cu (01-071-4610). 
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gen zu können. Die Abbildung 5-15 zeigt die Raman-Spektren der Kupfervorstufen Cu/C 

(rot), Cu/OC (blau), Cu/CNT (grün) und Cu/OCNT (lila).  
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Abbildung 5-15: Raman-Spektren der Kupfervorstufen Cu/C (rot), Cu/OC (blau), Cu/CNT 

(grün) und Cu/OCNT (lila) mit der kohlenstoff-typischen D- und G-Bandenlage (schwarze 

Linien 
[281,282]

). 

Anhand der Abbildung 5-15 ist zu erkennen, dass die D- und G-Banden sowohl die typischen 

Formen als auch Bandenlagen für die betrachteten kohlenstoff-basierenden Trägermaterialien 

aufweisen 
[281,282,341-344]

. Im Vergleich zu den D- und G-Bandenlagen der entsprechenden NP-

freien Kohlenstoffträger (s. Kapitel 5.1.1.2; Abbildung 5-5) als auch der entsprechenden 

ID/IG-Verhältnisse (s. Tabelle 5-6) wird deutlich, dass während des Aufbringens der Cu-NP 

durch die Herstellungsmethode B scheinbar keine signifikante morphologische Veränderung 

der Trägermaterialien C, OC, CNT sowie OCNT stattfindet. Demnach ist eine Beeinflussung 

der nachfolgenden CR bzw. PR als unwahrscheinlich bzw.ggf. marginal anzunehmen. 

 

Tabelle 5-6: ID/IG-Verhältnisse der NP-freien Kohlenstoffträger und der Kupfervorstufen. 

NP-freie Kohlenstoffträger ID/IG Kupfervorstufe ID/IG 

C 0,95 ± 0,01 Cu/CA 0,98 ± 0,01 

- - Cu/CAp 0,97 ± 0,02 

- - Cu/C 0,96 ± 0,01 

OC 0,96 ± 0,02 Cu/OC 0,96 ± 0,01 

CNT 1,30 ± 0,02 Cu/CNT 1,30 ± 0,04 

OCNT 1,34 ± 0,14 Cu/OCNT 1,25 ± 0,04 
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5.2.1.2 Elektrochemische Charakterisierung 

 

Nach den spektroskopischen und morphologischen Untersuchungen der kohlenstoff-

geträgerten Kupfervorstufen schließt sich nun deren elektrochemische Charakterisierung an. 

Hierbei sind vorrangig die Übergänge der Oxidationsstufen der untersuchten kohlenstoff-

geträgerten Cu-NP von Interesse, da diese Rückschlüsse auf die vorliegenden Kupferspezies 

zulassen. Dies ermöglicht ein Abschätzen der Eignung für die nachfolgende chemische oder 

potentialunterstützte Redoxaustauschreaktion. Dementsprechend werden die hergestellten 

Kupfervorstufen mittels Zyklovoltammetrie in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure unter-

sucht. Im Folgenden werden zunächst an Cu/C, Cu/CA und Cu/CAp die möglichen Änderun-

gen der Oxidationsstufen des Kupfers sowie deren Interpretation erörtert. Die entsprechenden 

ZV sind in Abbildung 5-16 dargestellt. 
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Abbildung 5-16: ZV der Kupfervorstufen Cu/C (rot), Cu/CA (blau) und Cu/CAp (grün) mit den 

jeweiligen nach 
[371–373]

 abgeleiteten Oxidationsstufenänderungen in N2 gesättigter 0,10 M 

Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

). 

Die in Abbildung 5-16 gezeigten ZV weisen für alle drei industrieruß-geträgerten Kupfervor-

stufen die Oxidationsstufenänderungen a) Cu
0
 → Cu

1+
, b) Cu

0
 → Cu

2+
 und 

c) Cu
1+

 → Cu
2+

 
[371–373]

, in unterschiedlich starker Ausprägung, auf. Dadurch ist eine tenden-

zielle Zuordnung der vorhandene Kupferspezies sowie Eignung für die nachfolgenden Redo-

xaustauschreaktionen möglich. In Bezug auf die vorangestellten Ausführungen (s. Kapi-

tel 5.2.1) ist eine ausgeprägte Änderung der Oxidationsstufe des Kupfers entsprechend b) zu 

bevorzugen. Die für alle drei Übergänge beobachtbaren Verschiebungen hin zu positiveren 

Potentialen gegenüber 
[371–373]

 sind vermutlich dem als Nebenreaktion auftretenden Auflösen 
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der verschiedenen Kupferoxidspezies im sauren Elektrolyten, welche mittels Röntgenpulver-

diffraktometrie eindeutig nachgewiesen wurden (s. Kapitel 5.2.1.1), zuzuschreiben.  

Allgemein sind für Cu/CA (blau) und Cu/CAp (grün) weniger intensive Oxidationsströme als 

für Cu/C (rot) zu beobachten. Dies ist durch die vergleichsweisen hohen Kupferoxidanteile 

und damit einhergehenden geringen Anteil an elementaren Kupfer zu erklären ist (s. Kapi-

tel 5.2.1.1). Weiterhin sind die jeweils dominierenden Oxidationsstufenänderungen zu Cu/C 

verschieden. So ist Cu/CA durch b) + c) und Cu/CAp durch a) dominiert, wohingegen Cu/C 

eindeutig durch die Oxidationsstufenänderung b) beherrscht wird. Dies stützt die in Kapi-

tel 5.2.1.1 aufgestellten Überlegungen, dass Cu/C und somit die Herstellungsmethode B für 

die Kupfervorstufen (Cu/C, Cu/OC, Cu/CNT und Cu/OCNT) im Hinblick auf eine anschlie-

ßende CR oder PR am geeignetsten ist und folglich routinemäßig angewendet wird. 

Darüber hinaus werden die Kupfervorstufen Cu/OC, Cu/CNT und Cu/OCNT, ebenfalls her-

gestellt durch Methode B, analog zu Cu/C zyklovoltammetrisch untersucht. Die Abbil-

dung 5-17 zeigt vergleichend die entsprechenden ZV.  
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Abbildung 5-17: ZV der Kupfervorstufen Cu/C (rot), Cu/OC (blau), Cu/CNT (grün) und 

Cu/OCNT (lila) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

). 

Die Kupfervorstufen Cu/C (rot), Cu/OCNT (lila) und Cu/CNT (grün) zeigen in der Abbil-

dung 5-17 ähnlich hohe Oxidationsströme, wohingegen Cu/OC (blau) deutlich Niedrigere 

aufweist. Möglich ist auch hier der Erklärungsansatz über die dominierenden Kupferoxidspe-

zies. Vor allem im Hinblick auf die in Kapitel 5.2.1.1 bereits festgestellte starke Dominanz 

des für die Redoxaustauschreaktion ungeeigneten CuO bei Cu/OC. Eine in Frage kommende, 

deutlich geringere Beladung mit Kupfer gegenüber den drei anderen Kupfervorstufen kann 
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hingegen auf Grund von ICP-OES-Untersuchungen 
11

 ausgeschlossen werden. Weiterhin ist 

zu beobachten, dass analog zu den ZV in Abbildung 5-16 eine Verschiebung der Oxidations-

stufenübergänge hin zu positiveren Potentialen erfolgt. Dabei zeigt sich bei Cu/CNT, wie an-

hand der in Kapitel 5.2.1.1 beobachteten scheinbaren Sonderstellung vor allem in Bezug auf 

die gebildeten Oxide zu erwarten, die positivste Potentialverschiebung. Ebenso lassen sich in 

Anbetracht der an Abbildung 5-16 bereits diskutierten Oxidationsstufenänderungen des Kup-

fers für Cu/CNT b) + c) und für Cu/OCNT a) + b) als dominierend feststellen, wohingegen 

bei Cu/C wie bereits erläutert die Änderung der Oxidationsstufe entsprechend b) vorherrscht. 

Anhand der diskutierten Beobachtungen zu den kohlenstoff-geträgerten Kupfervorstufen, un-

ter Einbeziehen der in Kapitel 5.2.1.1 angestellten Betrachtungen, wäre demnach die Eignung 

für eine effiziente, nachfolgende Redoxaustauschreaktion, sowohl chemisch als auch potenti-

alunterstützt, in der Reihenfolge Cu/C > Cu/OCNT > Cu/CNT ≈ Cu/OC zu erwarten.  

 

 

5.2.2 Ermitteln der Potentiale für die potentialunterstützte Redoxaustauschreaktion 

 

Nachdem, basierend auf den in Kapitel 5.2.1 präsentierten Ergebnissen, für eine Redoxaus-

tauschreaktion geeignete kohlenstoff-geträgerte Kupfervorstufen hergestellt werden konnten 

(s. Kapitel 5.2.1.1 und 5.2.1.2), wird in diesem Kapitel auf die Umsetzung der PR eingegan-

gen. Wie bereits erläutert, erfolgt eine Redoxaustauschreaktion der oberen Kupferatomlagen 

der kohlenstoff-geträgerten Cu-NP idealerweise entsprechend Gleichung 5-1 (s. Kapi-

tel 5.2.1). Diese findet bereits als CR auf Grund der ausreichend unterschiedlichen Redoxpo-

tentiale von Cu und Pt statt. Durch den Gebrauch von sauren Medien als Lösungsmittel für 

das eingesetzte Pt-Salz kommt es dabei in Form von Nebenreaktionen zu einem verstärkten 

Auflösen des Kupfers (s. Kapitel 5.2). Somit konkurriert das Auflöseverhalten des Kupfers 

mit der CuKernPtSchale-NP-Bildung. An diesem Punkt setzt die in dieser Promotionsvorschrift 

vorgestellte PR unter Verwendung des elektrochemischen Slurry-Reaktors (ESR, s. Kapi-

tel 4.2.3.2, Abbildung 4-2) an. Sie forciert durch das Anlegen eines für die PR geeigneten, 

konstanten Potentials die Bildung der CuKernPtSchale-NP gegenüber dem Auflösen des Kupfers. 

Dabei ist dieses „geeignete“ Potential dadurch gekennzeichnet, dass es einerseits ein für die 

selektive Pt-Reduktion typisches Potential ist und andererseits im Potentialbereich der Cu-

Auflösung liegt 
[311,312]

.  

                                                 
11

 Die entsprechenden ICP-OES-Daten sind dem Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-4) zu entnehmen. 
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Hierbei kommt es entsprechend den Voruntersuchungen durch 
[311,312]

 bei der PR auf Grund 

der rotierenden AE zu vermehrten Kontakt der in Suspension befindlichen kohlenstoff-

geträgerten Cu-NP (als „Slurry“ bezeichnet) mit dieser. Die Cu-NP werden dabei entspre-

chend dem an der AE angelegten Potential partiell polarisiert. Dadurch reagiert eine in dem 

Elektrolyten vorhandene, elektroaktive Spezies, in diesem Fall die Pt
4+

-Ionen, bevorzugt mit 

den geladenen kohlenstoff-geträgerten Cu-NP. Diese werden wiederum entladen und die be-

schriebene CuKernPtSchale-NP-Bildung findet vorrangig statt.  

Demnach muss für eine effektive PR die Oxidation des Kernmetalls mit der selektiven Reduk-

tion des Schalenmetalls überlappen. Die Abbildung 5-18 verdeutlicht dies für die untersuchte 

CuKernPtSchale-NP-Bildung. Hierfür wurde die, auf einen Tip aufgebrachte, Kupfervorstufe 

Cu/C in einer 0,01 M perchlorsauren 1 mM Pt-Salzlösung, wie in Kapitel 4.2.3.1 beschrieben, 

zyklovoltammetrisch untersucht und ausgewählte Potentiale innerhalb des so ermittelten PR-

Bereichs, entsprechend dem in Kapitel 4.2.3.2 dargelegten Vorgehen, im ESR angewendet. 

Zu beachten ist hierbei, dass die in den Kapitel 4.2.3 und in der Abbildung 5-18 verwendeten 

Potentiale vs. Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4 angegeben sind. 
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Abbildung 5-18: ZV der Kupfervorstufe Cu/C in N2 gesättigter 0,01 M perchlorsaurer 1 mM 

Pt-Salzlösung zur Bestimmung des möglichen PR-Bereichs (grün) unter Berücksichtigung des 

Cu-Oxidationsbereichs (rot) und selektiven Pt-Reduktionsbereichs (blau) sowie der Angabe 

des Potentials Ek (v = 0,020 V·s
-1

). 

Die Abbildung 5-18 zeigt, dass für die Herstellung der CuKernPtSchale-Elektrokatalsyatoren der 

selektive Pt-Reduktionsbereich (blau) den tendenziell möglichen PR-Bereich (grün) begrenzt. 

Ebenso wird deutlich, dass das vor Beginn der PR konstant angelegte Potential Ek (lila), wel-

ches ein frühzeitiges Auflösen des Kupfers weitesgehend verhindern soll, auf Grund der be-
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obachtbaren Ströme auf geringe, vorzeitige, nicht klar definierbare Vorgänge an der Elektrode 

hinweist und somit kein wie in 
[311]

 beschriebenes „no effect potential“ ist.  

Die verwendeten Potentiale, Zeitdauern, Trägermaterialen und ggf. nachträglich durchgeführ-

ten Temperaturbehandlungen sowie die jeweils entsprechenden Probenbezeichnungen der 

hergestellten kohlenstoff-geträgerten Kern-Schale-Elektrokatalysatoren können den Kapi-

teln 4.2.3.2, 4.2.5 und 4.3 entnommen werden. An dieser Stelle sei bereits daraufhin gewie-

sen, dass die Parameter und zugehörigen Probenbezeichnungen der durch die CR hergestell-

ten kohlenstoff-geträgerten Vergleichselektrokatalysatoren den Kapiteln 4.2.4, 4.2.5 und 4.3 

zu entnehmen sind. 

 

 

5.3 Spektroskopische und Morphologische Charakterisierung der CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren 

 

Nachdem die Auswahlkriterien für die in dieser Promotionsschrift routinemäßig verwendeten 

Kupfervorstufen dargelegt und die eingesetzten Referenzsysteme sowie die Trägermaterialien 

eingeführt wurden, soll nun auf die hergestellten bimetallischen kohlenstoff-geträgerten CuPt-

Elektrokatalysatoren eingegangen werden. Dazu werden in diesem Kapitel zunächst die spekt-

roskopischen und morphologischen Charakteristika untersucht, bevor im Kapitel 5.4 ihre 

elektrochemischen Eigenschaften diskutiert werden. 

Die morphologische Charakterisierung erfolgt vorrangig mittels röntgenpulverdiffraktometri-

scher Betrachtungen, welche für ausgewählte bimetallische CuPt-Elektrokatalysatoren um 

röntgenphotoelektronenspektrokopische, Raman- und DRIFTS-Untersuchungen ergänzt wer-

den. 

 

 

5.3.1 Röntgenpulverdiffraktometrische Charakterisierung 

 

Allgemein sind für bimetallischer NP bzw. für deren besondere Form der Kern-Schale-

Strukturen, Verschiebungen der Reflexe, vor allem des Schalenmetalls, zu erwarten 
[183,311,374]

. 

Dies ist in den Kernmetall- sowie Kernstruktureffekten, wie sie ausführlich in dem Kapi-

tel 3.1.3.3 erläutert wurden, begründet. Entsprechend den Ergebnissen von 
[183,311,374]

 ist ferner 

anzunehmen, dass die Reflexe der hergestellten bimetallischen kohlenstoff-geträgerten CuPt-
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Elektrokatalysatoren im Vergleich zu dem Referenzelektrokatalysator Pt/C in Richtung höhe-

rer 2Θ verschoben sein sollten. 

 

 

5.3.1.1 Potentialabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion 

 

Damit ein geeignetes Potential für die in dieser Arbeit vorgestellte (s. Kapitel 4.2.3 und 5.1) 

PR festlegbar ist, werden insgesamt Sechs (s. Tabelle 5-7) im möglichen PR-Bereich (s. Ab-

bildung 5-18, Kapitel 5.2.2) für jeweils 20 min auf die Kupfervorstufe Cu/C angewendet.  

 

Tabelle 5-7: Übersicht zu den verwendeten Potentialen (E) während der potentialunterstütz-

ten Redoxaustauschreaktion. 

Potentialbezeichnung P1 P2 P3 P4 P5 P6 

E / V vs. 

Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4 

+0,050 ±0,000 -0,050 -0,125 -0,150 -0,175 

 

Die Bezeichnung, der auf diesen Weg erhaltenen, bimetallischen CuPt-Elektrokatalysatoren 

ist dem Kapitel 4.3 zu entnehmen, während in der Abbildung 5-19 die entsprechenden XRD 

gezeigt sind. 
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Abbildung 5-19: XRD der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P6-20 (grün), -P5-20 (blau), 

-P4-20 (rot), -P3-20 (braun), -P2-20 (orange) und -P1-20 (lila) mit den Reflexlagen für ele-

mentares Pt (schwarze Linien) sowie für elementares Cu (schwarz gestrichelt) 
12

. 

Die Abbildung 5-19 verdeutlicht, dass für die sechs angewendeten PRP die hergestellten koh-

lenstoff-geträgerten NP sämtliche Reflexlagen im Vergleich zu Pt (schwarze Linien) in Rich-

tung Cu (schwarz gestrichelt), also zu höheren 2Θ, verschoben sind. Dies legt die erfolgreiche 

Herstellung der bimetallischen CuPt-NP nahe 
[22,183,311,314,374]

. Allerdings ist an dieser Stelle 

auf Grund der integralen Messweise der Röntgenpulverdiffraktometrie nicht eindeutig zwi-

schen bimetallischen legierten CuPt-NP und bimetallischen CuPt-NP mit Kern-Schale-

Struktur zu unterscheiden.  

Ferner sind, beginnend von den niedrigeren hin zu den höheren Reflexen, die drei Pt-Facetten 

(111), (200) und (220) für die hergestellten bimetallischen CuPt-Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P1-20 (lila), -P2-20 (orange), -P3-20 (braun), -P4-20 (rot), -P5-20 (blau) und 

-P6-20 (grün) verfolgbar. Die zu beobachtende Verschiebung der Reflexe in Richtung höherer 

2Θ 
13

 kann hierbei im Allgemeinen der Änderung der Gitter-Parameter, hervorgerufen durch 

die im Kapitel 3.1.3.3 (s. Abbildung 3-6) dargestellte kompressible Verformung, zugeschrie-

ben werden 
[183,311,374]

.  

Beim weiteren Vergleich wird deutlich, dass die umfassendsten Reflexlagenänderungen für 

Cu@Pt/C-P3-20, -P4-20 und -P5-20 (s. Tabelle 5-8 sowie im Anhang: Kapitel 9.10, Tabel-

                                                 
12

 Das Festlegen der als Referenz dienenden Reflexlagen für Pt und Cu erfolgte in den Kapiteln 5.1.1.1 und 

5.2.1.1 anhand der entsprechenden durch die ICDD (International Centre for Diffraction Data) bereitgestellten 

„powder diffraction files“ (PDF) - Pt (03-065-0644) und Cu (01-071-4610). 
13

 Sämtliche Reflexlagen sowie mittels Scherrer-Gleichung ermittelte Kristallitgrößen L sind im Anhang (Kapi-

tel 9.1, Abbildung 9-4 bis Abbildung 9-5 und Kapitel 9.10, Tabelle 9-13) aufgeführt. 
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le 9-13) zu beobachten sind, während für Cu@Pt/C-P1-20, -P2-20 und -P6-20 die Verschie-

bungen geringer sind und daher eine untergeordnete Rolle einnehmen. 

 

Tabelle 5-8: Reflexlagen der bimetallischen CuPt-Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P3-20, 

-P4-20 und -P5-20 im Vergleich zu Pt/C. 

Probenbezeichnung 2Θ(100) / ° 2Θ(200) / ° 2Θ(220) / ° 

Cu@Pt/C-P3-20 40,53 47,01 68,90 

Cu@Pt/C-P4-20 40,52 47,37 69,25 

Cu@Pt/C-P5-20 40,50 47,29 68,90 

Pt/C 39,92 46,15 67,56 

 

Zudem weisen diese mit 16,9 nm (-P3-20), 15,3 nm (-P4-20) und 14,4 nm (-P5-20) ähnliche 

Kristallitgrößen auf. Diese liegen über denen, durch z. B. 
[21,24,220,311]

, für ähnliche Systeme 

beschriebenen (etwa 3 - 7 nm). Erklärbar ist dies wahrscheinlich durch die grundlegend ab-

weichenden Methode der PR gegenüber den in 
[21,24,220,311]

 dargelegten Herstellungsmethoden, 

wie z. B. Entlegieren. 

Abschließend ist insbesondere der Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 hervorzuheben, wel-

cher scheinbar der größten kompressiblen Verformung der sechs in Abbildung 5-19 gezeigten 

bimetallischen kohlenstoff-geträgerten CuPt-Elektrokatalysatoren unterliegt. Auf Grund des-

sen wird sich nachfolgend für die Betrachtung der Zeit- und Trägerabhängigkeit der PR auf 

das Potential P4 (-0,125 V vs. Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4) beschränkt. 

 

 

5.3.1.2 Zeitabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion 

 

Die Kupfervorsufe Cu/C wird dem konstant angelegten Potential P4 für die jeweilige Zeit-

dauer (tPR) von 10 min, 20 min, 40 min, 60 min, 80 min, 100 min und 120 min der PR unter-

zogen. Dadurch soll die Zeitabhängigkeit der PR in Bezug auf die bimetallische CuPt-NP-

Bildung bzw., sofern möglich, die zielgerichtete Kern-Schale-Ausbildung untersucht werden. 

Die Abbildung 5-20 zeigt die entsprechenden XRD, während die jeweilige Probenbezeich-

nung wieder dem Kapitel 4.3 zu entnehmen ist. 
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Abbildung 5-20: XRD der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-10 (grau), -P4-20 (rot), -P4-40 

(blau), -P4-60 (grün), -P4-80 (lila), -P4-100 (orange) und -P4-120 (braun) mit den Reflexla-

gen für elementares Pt (schwarze Linien) sowie für elementares Cu (schwarz gestrichelt) 
14

. 

Die Abbildung 5-20 weist in Analogie zu den in Kapitel 5.3.1.1 diskutierten Effekten für 

Cu@Pt/C-P4-10 (grau), -P4-20 (rot), -P4-40 (blau), -P4-60 (grün), -P4-80 (lila), -P4-100 

(orange) und -P4-120 (braun) die für bimetallische CuPt-NP zu erwartenden Verschiebungen 

zu höheren Reflexlagen auf. Das XRD des Elektrokatalysators Cu@Pt/C-P4-10 zeigt zusätz-

lich minimale Relfexe für Cu (2Θ ≈ 43,0 °) und CuO (2Θ ≈ 32,5 °; ≈ 35,5 °; ≈ 66,0 °) 
15

, wel-

che möglicherweise noch nicht in die PR eingegangene kohlenstoff-geträgerte Cu-NP und 

vergleichsweise Cu-reiche CuPt-NP vermuten lassen. Anhand der ICP-OES-Daten 
16

 ist dabei 

zu erkennen, dass im Vergleich zu den restlichen bimetallischen CuPt-Elektrokatalysatoren 

tatsächlich signifikant mehr Kupfer vorhanden ist. Es lässt sich auch hierbei nicht unterschei-

den, ob dies durch auf den Kohlenstoffträger liegende Cu-NP oder aber Cu-reiche CuPt-NP 

begründet ist. Dadurch ist auch die, im Vergleich zu den anderen an dieser Stelle dargestellten 

bimetallischen CuPt-Elektrokatalysatoren, größere Reflexlagenänderung zu höheren 2Θ zu 

erklären. Dahingegen sind bei den restlichen in Abbildung 5-20 dargestellten XRD keine Cu- 

oder Kupferoxidreflexe erkennbar, wodurch frei liegende Cu-NP höchstwahrscheinlich ausge-

schlossen werden können. Weiterhin ist zu verfolgen, dass beginnend mit Cu@Pt/C-P4-20 hin 

zu Cu@Pt/C-P4-120 die Reflexlagen tendenziell geringer verschoben sind, während die Kris-

                                                 
14

 Das Festlegen der als Referenz dienenden Reflexlagen für Pt und Cu erfolgte in den Kapiteln 5.1.1.1 und 

5.2.1.1 anhand der entsprechenden durch die ICDD (International Centre for Diffraction Data) bereitgestellten 

„powder diffraction files“ (PDF) - Pt (03-065-0644) und Cu (01-071-4610). 
15

 S. Anhang (Kapitel 9.1, Abbildung 9-6). 
16

 S. Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). 
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tallitgrößen bis Cu@Pt/C-P4-60 (16,8 nm) steigen und dann wieder abfallen 
17

. Begründet ist 

dies vermutlich in der durch 
[375]

 dargestellten Beobachtung, demnach sich bei den bei 

Cu@Pt/C-P4-20 bereits ausgebildeten bimetallischen CuPt-NP sich mit fortwährender tPR 

zunächst weiteres Pt abscheidet und somit die Kristallitgröße steigt. Ab einer tPR > 60 min tritt 

zusätzlich eine zunehmende Pt-Abscheidung auf dem verwendeten Kohlenstoffträger auf, 

wodurch vergleichsweise kleine Pt-NP entstehen. Auf Grund dessen, das diese in den XRD, 

während der Kristallitgrößenbestimmung mittels Scherrer-Gleichung, jedoch nicht von denen 

der bimetallischen CuPt-NP unterscheidbar sind, ist eine scheinbare Kristallitverkleinerung 

die Folge.  

Einhergehend mit den in Kapitel 5.3.1.1 sowie in diesem Kapitel dargelegten Beobachtungen 

wird die nachfolgende Betrachtung des Kohlenstoffträgereinflusses auf die PR, entsprechend 

der Herstellung von Cu@Pt/C-P4-20, auf das Potential P4 mit der Zeitdauer tPR = 20 min be-

schränkt. 

 

 

5.3.1.3 Trägerabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion sowie 

der entsprechenden chemischen Redoxaustauschreaktionen  

 

Neben der Trägermaterialabhängigkeit der PR (Potential P4, tPR = 20 min) sollen an dieser 

Stelle auch die entsprechenden, durch chemische Redoxaustauschreaktion (CR) hergestellten 

bimetallischen CuPt-Vergleichselektrokatalysatoren dargestellt und in Bezug gesetzt werden. 

Die Abbildung 5-21 zeigt die zugehörigen XRD. Die Probenbezeichnung ist im Kapitel 4.3 

nachzulesen. 

                                                 
17

 Sämtliche Reflexlagen sowie die mittels Scherrer-Gleichung ermittelten Kristallitgrößen L sind im Anhang 

(Kapitel 9.1, Abbildung 9-6 bis Abbildung 9-7 und Kapitel 9.10, Tabelle 9-13) aufgeführt. 
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Abbildung 5-21: Vergleich der XRD der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) sowie Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) mit 

den Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-C20 (rot gestrichelt), Cu@Pt/OC-C20 (blau gestrichelt), 

Cu@Pt/CNT-C20 (grün gestrichelt) und Cu@Pt/OCNT-C20 (lila gestrichelt) unter Bezug-

nahme auf die Reflexlagen für elementares Pt (schwarze Linien) sowie für elementares Cu 

(schwarz gestrichelt) 
18

. 

In der Abbildung 5-21 sind, in Analogie zu den Kapiteln 5.3.1.1 und 5.3.1.2, wieder die zu 

erwartenden Verschiebungen der Reflexlagen zu höheren 2Θ zu erkennen, sowohl für die 

durch PR als auch für die durch CR hergestellten bimetallischen verschiedenen kohlenstoff-

geträgerten CuPt-NP. Auffällig ist, dass Cu@Pt/C-P4-20 (rot) und Cu@Pt/OC-P4-20 (blau) 

gegenüber ihren durch CR hergestellten Vergleichselektrokatalysatoren Cu@Pt/C-C20 (rot 

gestrichelt) und Cu@Pt/OC-C20 (blau gestrichelt) weniger intensive Reflexe aufweisen. Im 

Gegensatz dazu zeigen Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) gegenüber 

ihren durch CR hergestellten Vergleichelektrokatalysatoren Cu@Pt/CNT-C20 (grün-

gestrichelt) und Cu@Pt/OCNT-C20 (lila-gestrichelt) kaum zu unterscheiden Reflexintensitä-

ten. Wahrscheinlich kommt es während der CR mit den C- und OC-geträgerten Kupfervorstu-

fen, zu einer erhöhten unselektiven Pt-Ablagerung auf den bereits gebildeten bimetallischen 

CuPt-NP bzw. dem Trägermaterial. Gestützt wird diese Annahme durch die entsprechenden 

ICP-OES-Daten 
19

. Anhand derer wird deutlich, dass Cu@Pt/C-C20 sowie Cu@Pt/OC-C20 

deutliche höhere Pt-Anteile gegenüber ihren Cu-Anteilen aufweisen als es bei den entspre-

chenden durch PR hergestellten bimetallischen CuPt-Elektrokatalysatoren zu beobachten ist. 

                                                 
18

 Das Festlegen der als Referenz dienenden Reflexlagen für Pt und Cu erfolgte in den Kapiteln 5.1.1.1 und 

5.2.1.1 anhand der entsprechenden durch die ICDD (International Centre for Diffraction Data) bereitgestellten 

„powder diffraction files“ (PDF) - Pt (03-065-0644) und Cu (01-071-4610). 
19

 S. Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). 
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Damit sind auch die in Relation zu den PR hergestellten weniger stark verschobenen Reflexe 

der durch CR erhaltenen bimetallischen CuPt-Elektrokatalysatoren zu erklären. Dies ist 

scheinbar auch bei den CNT- und OCNT-geträgerten Kupfervorstufen der Fall, jedoch im 

geringeren Umfang. Gestützt wird diese Annahme ebenfalls durch die entsprechenden ICP-

OES-Untersuchungen (s. Anhang: Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). Ferner scheinen die, im Kapi-

tel 5.2.1.1 im Hinblick auf auf die Redoxaustauschreaktionen der Kupfervorstufe Cu/OC an-

gestellten Überlegungen, diese Vermutung zu stützen. Ein eindeutiger Nachweis dieser These 

kann bisher nicht erbracht werden.  

Die vier durch PR hergestellten bimetallischen verschieden kohlenstoff-geträgerten CuPt-NP 

zeigen zwei Auffälligkeiten. Zum einen weisen Cu@Pt/OC-P4-20 und Cu@Pt/OCNT-P4-20 

mit 29,5 nm bzw. 27,8 nm rund doppelt so große Kristallitgrößen wie Cu@Pt/C-P4-20 

(15,3 nm) und Cu@Pt/CNT-P4-20 (12,6 nm) auf. Zum anderen zeigen die Vier bei ihren Re-

flexlagen Besonderheiten auf. So ist für die Verschiebung ihres 2Θ(100)-Reflexes die Reihen-

folge Cu@Pt/OCNT-P4-20 ≈ Cu@Pt/OC-P4-20 > Cu@Pt/C-P4-20 > Cu@Pt/CNT-P4-20 zu 

beobachten, während für 2Θ(200) und 2Θ(220) die Folgende feststellbar ist: Cu@Pt/C-P4-20 > 

Cu@Pt/OC-P4-20 > Cu@Pt/OCNT-P4-20 ≈ Cu@Pt/CNT-P4-20 
20

. Erklärbar ist dies wahr-

scheinlich anhand der Kristallitgrößen, welche die 100-Facette energetisch begünstigen, folg-

lich stabilisieren und damit deren umfassendere Ausbildung ermöglichen. Dadurch sind die 

kompressiblen Verformungseffekte (s. Kapitel 3.1.3.3 und 5.3.1.1), auf Grund des bimetalli-

schen Charakters der CuPt-NP, bei Cu@Pt/OCNT-P4-20 und Cu@Pt/OC-P4-20 für die 100-

Facette verstärkt zu beobachten, einhergehend mit der beobachteten verstärkten Verschiebung 

des 2Θ(100)-Reflexes. Dahingegen führen die kleineren Kristallitgrößen bei Cu@Pt/C-P4-20 

und Cu@Pt/CNT-P4-20 zu einem im Verhältnis zur 100-Facette höheren Anteil der 200- und 

220-Facetten. Es lässt sich somit feststellen, dass O-funktionalisierte Kohlenstoffträger einen 

signifikanten Einfluss auf die Kristallitgröße und 100-Facettenausbildung der durch PR her-

gestellten bimetallischen CuPt-NP haben. Dies liegt vermutlich in der PR als elektrochemi-

sche Herstellungsmethode begründet, da diese neben den verwendeten Kupfervorstufen und 

ihren dargelegten Eigenschaften (s. Kapitel 5.2.1) zusätzlich durch die charakteristischen Ei-

genschaften der O-funktionalisierten Kohlenstoffträger OC und OCNT (s. Kapitel 5.1.2.1) 

signifikant beeinflusst wird.  

Angesichts der in diesem Kapitel erfolgten Beobachtungen wird im Zusammenhang mit den 

in den bisherigen Kapiteln 5.3.1.1 und 5.3.1.2 angestellten Überlegungen die nachfolgende 

                                                 
20

 Sämtliche Reflexlagen sowie die mittels Scherrer-Gleichung ermittelten Kristallitgrößen L sind im Anhang 

(Kapitel 9.1, Abbildung 9-6, Abbildung 9-8, Abbildung 9-9 sowie Abbildung 9-11 und Kapitel 9.10, Tabel-

le 9-13) aufgeführt. 
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Temperaturbehandlung auf Cu@Pt/C-P4-20 und dessen Vergleichselektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20 begrenzt. 

 

 

5.3.1.4 Temperaturbehandlung 

 

Auf Grund der Beobachtungen einer gesteigerten elektrokatalytischen ORR-Aktivität von 

Kern-Schale-Elektrokatalysatoren durch eine Hochtemperaturbehandlung 
[22,247,313,314]

 wird 

Cu@Pt/C-P4-20 sowie dessen, durch die CR hergestelltes Gegenstück Cu@Pt/C-C20, in einer 

H2/Ar-Atmosphäre (0,6 L·h
-1

 / 5,4 L·h
-1

) bei 600 °C, 800 °C und 950 °C temperaturbehandelt 

(s. Kapitel 4.2.5). Die entsprechende Probenbezeichnung ist wiederum dem Kapitel 4.3 zu 

entnehmen und die XRD sind in der nachfolgenden Abbildung 5-22 dargestellt. 
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Abbildung 5-22: XRD der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20-T600 (rot), -P4-20-T800 

(blau) sowie -P4-20-T950 (grün) im Vergleich zu den Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-C20-T600 (lila), -C20-T800 (orange) und -C20-T950 (braun) in Bezug zu den Re-

flexlagen für elementares Pt (schwarze Linien) sowie für elementares Cu (schwarz gestri-

chelt) 
21

.  

Die Abbildung 5-22 zeigt im Vergleich zu den in den Kapiteln 5.3.1.1 bis 5.3.1.3 diskutierten 

XRD deutlich schärfere Reflexe. Dies ist bereits ein allgemein bekanntes Phänomen für hoch-

temperaturbehandelte, legierungsartige sowie auch Kern-Schale-NP 
[22,183,247,313,314]

 und wird 

i. d. R. dem Legierungsprozess zugeschrieben. Dieser führt zu höheren Kristallinitätsgraden 

                                                 
21

 Das Festlegen der als Referenz dienenden Reflexlagen für Pt und Cu erfolgte in den Kapiteln 5.1.1.1 und 

5.2.1.1 anhand der entsprechenden durch die ICDD (International Centre for Diffraction Data) bereitgestellten 

„powder diffraction files“ (PDF) - Pt (03-065-0644) und Cu (01-071-4610). 
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und hat schärfere Reflexe im XRD zur Folge. Des Weiteren ist für Cu@Pt/C-P4-20-T600 

(rot) tendenziell die höchste Verschiebung zu größeren 2Θ, der in der Abbildung 5-22 darge-

stellten bimetallischen kohlenstoff-geträgerten CuPt-NP, zu erkennen. Allerdings erreicht 

dieser nicht die Reflexlagen seines Ursprungselektrokatalysators Cu@Pt/C-P4-20 (s. Kapi-

tel 5.3.1.1, Abbildung 5-19). Dies ist nicht unerwartet, da auf Grund der durchgeführten Tem-

peraturbehandlung verstärkt Pt-Atome in die oberen Schichten gedrückt werden, während die 

Cu-Atome wegen ihrer kleineren Atomradien gegenüber Pt in Richtung NP-Inneres wandern. 

Weitaus auffälliger sind die ermittelten Kristallitgrößen. So weist Cu@Pt/C-P4-T600 (rot) 

34,4 nm, -T800 (blau) 40,7 nm und -T950 (grün) 56,8 nm auf, wohingegen für 

Cu@Pt/C-P4-20 (15,3 nm, s. Kapitel 5.3.1.1) gegenüber Cu@Pt/C-P4-20-T600 bereits rund 

halb so große Kristallitgrößen ermittelt worden sind. Dadurch ist der Schluss möglich, dass 

durch die Temperaturbehandlung eine verstärkte Agglomeration der geträgerten NP auf-

tritt 
[376]

. Ferner sei darauf hingewiesen, dass für die durch CR hergestellten Vergleichselekt-

rokatalysatoren Cu@Pt/C-C20-T600 (lila), -T800 (orange) und -T950 (braun) analoge Be-

obachtungen erfolgt sind 
22

.  

 

 

5.3.2 Röntgenphotoelektronenspektroskopischer CuKernPtSchale-Nachweis 

 

In diesem Kapitel soll mittels röntgenphotoelektronenspektroskopischer Untersuchungen an 

ausgewählten Elektrokatalysatoren nachgewiesen werden, ob es sich bei den durch PR sowie 

CR hergestellten bimetallischen C-, OC-, CNT- und OCNT-geträgerten CuPt-NP um NP mit 

CuKernPtSchale-Struktur handelt. Dementsprechend werden die dargestellten XPS in Bezug auf 

die beobachtbaren Signallagen sowie BE-Differenzen hinsichtlich der vorliegenden Oxidati-

onsstufen des Cu und Pt sowie deren Verhältnis in den kohlenstoff-geträgerten NP interpre-

tiert. Dazu sind die XPS der durch PR und CR hergestellten bimetallischen CuPt-

Elektrokatalysatoren in Abbildung 5-23 bzw. Abbildung 5-24 gezeigt.  

                                                 
22

 Sämtliche Reflexlagen sowie die mittels Scherrer-Gleichung ermittelten Kristallitgrößen L sind im Anhang 

(Kapitel 9.1, Abbildung 9-12 und Abbildung 9-13 sowie Kapitel 9.10, Tabelle 9-13 und Tabelle 9-14) aufge-

führt. 



 Ergebnisse und Diskussion 

 

 
- 111 - 

 

970 960 950 940 930 90 85 80 75 70 65

Pt4f
7/2

Pt4f
5/2Cu2p

3/2
Cu2p

1/2

R
el

a
ti

ve
 I

n
te

n
si

tä
t

BE / eV



3,35



19,8

5000

 

Abbildung 5-23: XPS-Detailscans der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) sowie Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) mit 

den charakteristischen Signallagen für elementares Cu (schwarz gestrichelt) 
[268]

 sowie für 

elementares Pt (schwarze Linien) 
[268]

 und deren jeweiligen BE-Differenzen (ΔBE) 
[268]

. 
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Abbildung 5-24: XPS-Detailscans der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-C20 (rot-gestrichelt), 

Cu@Pt/OC-C20 (blau-gestrichelt), Cu@Pt/CNT-C20 (grün-gestrichelt) sowie 

Cu@Pt/OCNT-C20 (lila-gestrichelt) mit den charakteristischen Signallagen für elementares 

Cu (schwarz gestrichelt) 
[268]

 sowie für elementares Pt (schwarze Linien) 
[268]

 und deren je-

weiligen BE-Differenzen (ΔBE) 
[268]

. 
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Die Abbildung 5-23 zeigt sowohl die Cu2p- sowie die zugehörigen Pt4f-XPS-Detailscans der 

Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 

(grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila). In der Abbildung 5-24 sind die Cu2p- und Ptf4-XPS-

Detailscans von Cu@Pt/C-C20 (rot-gestrichelt), Cu@Pt/OC-C20 (blau-gestrichelt), 

Cu@Pt/CNT-C20 (grün-gestrichelt) und Cu@Pt/OCNT-C20 (lila-gestrichelt) gegenüberge-

stellt. Sämtliche genannten bimetallischen kohlenstoff-geträgerten CuPt-Elektrokatalysatoren 

weisen die für die Oxidationsstufe ±0 typischen Cu2p- und Ptf4-Signale sowie entsprechen-

den ΔBE (19,8 eV für Cu
0
 bzw. 3,35 eV für Pt

0
) auf 

[268]
. Folglich liegt Cu aber auch Pt in den 

geträgerten NP mit der Oxidationsstufe ±0, also elementar, vor. Gestützt wird diese Aussage 

für Cu als auch Pt zusätzlich dadurch, dass keine auf Kupferoxide hinweisende Signale im 

Bereich von 952,25 eV bis 932,43 eV 
[268]

 oder auf Platinoxide hinweisende Signale bei 

73,8 eV bzw. 74,8 eV 
[268]

 zu beobachten sind.  

Es ist eine BE-Verschiebung der Cu2p1/2- und Cu2p3/2-Signale in Richtung kleinerer BE zu 

beobachten, wobei deren ΔBE jedoch unverändert bleibt. Dabei ist keine Änderung der Pt4f-

Signallagen sowie deren ΔBE zu beobachten. Dieses Verhalten ist charakteristisch für Kern-

Schale-Strukturen bzw. an dieser Stelle entsprechend konkret für CuKernPtSchale-

Strukturen 
[270]

. Folglich handelt es sich bei den dargelegten Elektrokatalysatoren eindeutig 

um kohlenstoff-geträgerte CuKernPtSchale-NP. Untermauert wird diese Aussage durch die Ab-

wesenheit des Cu3p3/2-Signals, welches charakteristisch für CuPt-Legierungen, bei etwa 

74 eV, zu beobachten wäre 
[308]

 sowie dem Umstand, dass die jeweiligen ΔBE zwischen den 

Cu2p-Signalen als auch den Pt4f-Signalen keiner legierungstypischen Veränderung unterlie-

gen 
[321]

. Auf Grund dessen, dass die CuKernPtSchale-Struktur eindeutig nachgewiesen ist, wer-

den nachfolgend die hergestellten bimetallischen CuPt-Elektrokatalysatoren bzw. CuPt-NP 

eindeutig als CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren bzw. CuKernPtSchale-NP bezeichnet. 

Cu@Pt/OC-P4-20 zeigt im Vergleich zu den anderen in Abbildung 5-23 und Abbildung 5-24 

dargestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren äußerst schwach ausgeprägte Signale. Ein 

eindeutiger Grund für diese Begebenheit konnte nicht ermittelt werden. Eine zu geringe Bela-

dung kann mittels der ICP-OES-Untersuchungen (s. Anhang, Kapitel 9.10, Tabelle 9-1) aus-

geschlossen werden. Daher bleibt zu vermuten, dass die Probe verhältnismäßig inhomogen ist 

und ein Bereich mit geringer NP-Anzahl untersucht worden ist. Die Ursache für diese vermu-

tete Inhomogenität ist ebenfalls nicht eindeutig feststellbar. Dennoch zeigt Cu@Pt/OC-P4-20, 

wie bereits erläutert, dieselben Eigenschaften wie die anderen in diesem Kapitel dargestellten 

CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren (s. entsprechende XPS im Anhang, Kapitel 9.2, Abbil-

dung 9-20 bis Abbildung 9-23). Deswegen wird Cu@Pt/OC-P4-20 bei der nachfolgenden 
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graphischen Abschätzung der Cu/Pt-Atomverhältnisse mittels der XPS, anhand der in 
[270]

 

untersuchten Zusammensetzungen (s. Tabelle 5-9), ausgelassen. Weiterhin sind in der Tabel-

le 5-9 zum Vergleich die jeweiligen durch ICP-OES bestimmten Cu/Pt-Atomverhältnisse auf-

geführt.  

 

Tabelle 5-9: Gegenüberstellung der durch XPS und ICP-OES ermittelten der Atomverhältnis-

se von Cu zu Pt in den, durch PR und CR hergestellten, CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. 

Elektrokatalysator 

Cu@Pt/ 

Cu / Pt-

AtomverhältnisXPS 
23

 

Cu / Pt-AtomverhältnisICP-OES 
24

 

C-P4-20 1 / 3,0 1 / 9,8 

 OC-P4-20 - (1 / 7,1) 

CNT-P4-20 1 / 5,0 1 / 13,4 

OCNT-P4-20 1 / 4,0 1 / 6,9 

C-C20 1 / 3,5 1 / 12,8 

OC-C20 1 / 3,5 1 / 8,8 

CNT-C20 1 / 4,0 1 / 9,4 

OCNT-C20 1 / 4,0 1 / 10,4 

 

Die Tabelle 5-9 zeigt, dass die durch ICP-OES ermittelten Cu/Pt-Atomverhältnisse der ein-

zelnen kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren deutlich höher sind als bei 

den mittels XPS durch graphischen Vergleich mit 
[270]

 bestimmten. Dies liegt vermutlich da-

ran, dass durch ICP-OES sämtliche auf dem Kohlenstoffträger befindliche NP vollständig 

aufgeschlossen und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung unabhängig vom verwendeten Koh-

lenstoffträger analysiert werden können. Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie hingegen, 

als oberflächensensitive Methode mit begrenzter Einstrahltiefe, durchdringt nicht jeden 

Cu@Pt-NP gänzlich und bildet ihn dadurch nur teilweise ab. Hinzu kommt die Möglichkeit, 

dass die geträgerten NP durch die pulverförmige Morphologie der verwendeten Kohlenstoff-

träger teilverdeckt bzw. gänzlich verdeckt werden können. Außerdem erfolgt die Abschätzung 

der Zusammensetzung mittels der XPS durch graphischen Vergleich zu 
[270]

, wodurch sie ge-

genüber denen durch ICP-OES bestimmten als vergleichsweise höher fehlerbehaftet einzu-

schätzen sind. 

                                                 
23

 Durch graphischen Vergleich der Abbildung 5-23 bzw. Abbildung 5-24 mit 
[308]

 abgeschätzt. 
24

 ICP-OES-Daten sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1) aufgeführt. 
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Folglich spiegeln die in Tabelle 5-9 dargestellten, durch ICP-OES ermittelten Cu/Pt-

Verhältnisse, recht genau die Zusammensetzung der kohlenstoff-geträgerten Cu@Pt-NP wie-

der. Anhand derer deutlich wird, dass je nach betrachteten kohlenstoff-geträgerten             

CuKernPtSchale-Elektrokatalysator auf ein Cu-Atom rund 7 bis 13 Pt-Atome kommen.  

 

 

5.3.3 Raman-spektroskopische Charakterisierungen 

 

Nachdem in den vorangegangen Kapiteln die hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren 

vor allem hinsichtlich der geträgerten Cu@Pt-NP charakterisiert worden sind, soll in diesem 

Kapitel, wie bereits in dem Kapitel 5.2.1.1 für die Kupfervostufenherstellung, ein eventueller 

Einfluss der Bedingungen, während der Redoxaustauschreaktionen bzw. einer nachträglichen 

Temperaturbehandlung, betrachtet werden. Dadurch soll eine eventuelle Veränderung der 

Kohlenstoffträger, während der einzelnen Herstellungsschritte, ggf. identifiziert werden. 

 

 

5.3.3.1 CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren hergestellt durch Redoxaustauschreaktion 

 

Entsprechend der in den Kapiteln 5.3.1 und 5.3.2 diskutierten Ergebnisse und der einherge-

henden reduzierten Auswahl an CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, werden in der Abbil-

dung 5-25 die bei dem Potential P4 und der tPR = 20 min auf C-, OC-, CNT- und OCNT-

geträgerten Elektrokatalysatoren, sowie deren durch CR hergestellten Vergleichselektrokata-

lysatoren gegenübergestellt.  
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Abbildung 5-25: Raman-Spektren der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) in Ge-

genüberstellung mit deren Vergleichselektrokatalysatoren Cu@Pt/C-C20 (rot gestrichelt), 

Cu@Pt/OC-C20 (blau gestrichelt), Cu@Pt/CNT-C20 (grün gestrichelt) sowie 

Cu@Pt/OCNT-C20 (lila gestrichelt) mit der für Kohlenstoff typischen D- bzw. G-Bandenlage 

(schwarze Linien 
[281,282]

). 

Die Kohlenstoffträger der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), Cu@Pt/OC-P4-20 

(blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) sowie ihrer jeweiligen Ver-

gleichselektrokatalysatoren Cu@Pt/C-C20 (rot-gestrichelt), Cu@Pt/OC-C20 (blau-

gestrichelt), Cu@Pt/CNT-C20 (grün-gestrichelt), Cu@Pt/OCNT-C20 (lila-gestrichelt) weisen 

in der Abbildung 5-25 die typischen D- und G-Bandenlagen sowie -formen auf 
[281,282,341–344]

. 

Für die entsprechenden C- sowie OC-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren ist keine 

Änderung der ID/IG-Verhältnisse 
25

, im Vergleich zu den NP-freien Trägern (s. Kapi-

tel 5.1.1.2) als auch zu den verwendeten Kupfervorstufen (s. Kapitel 5.2.1.1) erkennbar. Hier-

durch kann davon ausgegangen werden, dass die CR sowie PR keinen Einfluss auf die Trä-

germaterialien unter den im Kapitel 4.2.3 und 4.2.4 angegebenen Bedingungen haben. Dahin-

gegen ist bei den CNT- und OCNT-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren im Ver-

gleich zu ihren Kupfervorstufen (s. Kapitel 5.2.1.1) eine geringe, jedoch signifikante, Verrin-

gerung der entsprechenden ID/IG-Verhältnisse zu beobachten 
26

. Dadurch kann auf eine mar-

ginale verändernde Wirkung, in Bezug auf die Oberflächenmorphologie, evtl. hervorgerufen 

durch Defekte 
[377-379]

, der CNT bzw. OCNT durch die jeweiligen Bedingungen der PR bzw. 

                                                 
25

 Sämtliche Raman-Spektren und zugehörigen ID/IG-Verhältnisse sind im Anhang (Kapitel 9.4, Abbildung 9-47 

bis Abbildung 9-79 sowie Kapitel 9.10, Tabelle 9-6 bis Tabelle 9-11) aufgeführt. 
26

 Sämtliche Raman-Spektren und zugehörigen ID/IG-Verhältnisse sind im Anhang (Kapitel 9.4, Abbildung 9-47 

bis Abbildung 9-79 sowie Kapitel 9.10, Tabelle 9-6 bis Tabelle 9-11) aufgeführt. 
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CR (s. Kapitel 4.2.3 und 4.2.4) geschlossen werden. Dies lässt CNT und OCNT gegenüber C 

und OC als Trägermaterialien weniger geeignet für die PR und CR erscheinen. Die gegenüber 

den NP-freien Trägermaterialien verringerten Intensitäten der D- sowie G-Bande sind wahr-

scheinlich, in Analogie zum Kapitel 5.1.1.2, der Probenpräparation der pulverförmigen Elekt-

rokatalysatoren auf den Probenträgern im Vorfeld der Raman-Untersuchungen geschuldet. 

 

 

5.3.3.2 Einfluss der Temperaturbehandlung 

 

Nachdem zuvor der Einfluss der PR bzw. CR auf die verschiedenen Trägermaterialien unter-

sucht worden ist, soll dieser nun in Bezug zu der an Cu@Pt/C-P4-20 als auch dessen Ver-

gleichselektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 durchgeführten Temperaturbehandlung (s. Kapi-

tel 4.2.5) betrachtet werden. Die entsprechenden Elektrokatalysatorbezeichnungen sind im 

Kapitel 4.3 aufgeführt, während in der Abbildung 5-26 die Raman-Spektren dargestellt sind. 
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Abbildung 5-26: Raman-Spektren der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20-T600 (rot), 

-P4-20-T800 (blau), -P4-20-T950 (grün) im Vergleich zu den Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-C20-T600 (rot gestrichelt), -C20-T800 (blau gestrichelt) und -C20-T950 (grün 

gestrichelt) mit der für Kohlenstoff typischen D- bzw. G-Bandenlage (schwarze Li-

nien 
[281,282]

). 

Die Abbildung 5-26 verdeutlicht, dass die Raman-Spektren des verwendeten Kohlenstoffträ-

gers C bei den Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20-T600 (rot), -T800 (blau) und -T950 

(grün) sowie deren Vergleichselektrokatalysatoren Cu@Pt/C-C20-T600 (rot-gestrichelt), 

-T800 (blau-gestrichelt) und -T950 (grün-gestrichelt) keine Änderungen der D- und G-
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Bandenlage sowie -form gegenüber den vorhergehenden Herstellungsschritten der Elektroka-

talysatoren aufweisen (s. Kapitel 5.1.1.2, 5.2.1.1 und 5.3.3.1). Des Weiteren entsprechen die 

ID/IG-Verhältnisse 
27

 den Vorhergehenden (s. Kapitel 5.1.1.2, 5.2.1.1, und 5.3.3.1). Eine Be-

einträchtigung des Trägermaterials C kann durch die Hochtemperaturbehandlung demzufolge 

ausgeschlossen werden. Die bereits mehrfach beobachtbaren, geringeren Intensitäten der Ra-

man-Banden gegenüber den NP-freien Trägermaterial (s. Kapitel 5.1.1.2, 5.2.1.1 und 5.3.3.1) 

treten auch hier auf und werden wieder der Probenpräparation der pulverförmigen Elektroka-

talysatoren auf den Probenträgern zugeschrieben. 

Abschließend lässt sich feststellen, dass der angewendete Kohlenstoffträger Vulcan XC72 (C) 

für die PR sowie CR, inklusive einer nachfolgenden Hochtemperaturbehandlung, geeignet ist.  

 

 

5.3.4 Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie 

 

Nachdem die hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren hinsichtlich ihrer Struktur mit-

tels Röntgenpulverdiffraktometrie (s. Kapitel 5.3.1) und Röntgenphotoelektronenspektroskpie 

(s. Kapitel 5.3.2) sowie die verwendeten Kohlenstoffträgermaterialien in Bezug auf ihre mor-

phologischen Eigenschaften (s. Kapitel 5.3.3) betrachtet worden sind, soll in diesem Kapitel 

die CO-Adsorption an ausgewählten kohlenstoff-geträgerte CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren 

IR-spektroskopisch untersucht werden. Dadurch sollen ggf. weitere morphologische Eigen-

schften der untersuchten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren ergänzend aufgedeckt werden. 

Auf Grund dessen, das zur Erhöhung der Reflektivität der untersuchten Proben KBr zuge-

mischt wird (s. Kapitel 4.5) und dieses hygroskopisch ist, wird zunächst anhand der Abbil-

dung 5-27 der Einfluss von Feuchte innerhalb der IR-Spektren dargelegt. 

                                                 
27

 Sämtliche Raman-Spektren und zugehörigen ID/IG-Verhältnisse sind im Anhang (Kapitel 9.4, Abbildung 9-47 

bis Abbildung 9-79 sowie Kapitel 9.10, Tabelle 9-6 bis Tabelle 9-11) aufgeführt. 
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Abbildung 5-27: Durch DRIFTS ermitteltes IR-Absorptionspektrum an KBr (mit denen durch 

Feuchte verursachten Banden 
[380,381]

). 

Die Abbildung 5-27 zeigt das IR-Absorptionsspektrum von KBr in dem für die Untersuchun-

gen festgelegten Wellenzahlbereich von 2150 bis 1950 cm
-1

. Die Ausprägung der für durch 

Wasser verursachten Banden bei 2067 cm
-1

 und 1992 cm
-1

 
[380,381]

 mit ihren zugehörigen Ne-

benschwingungen ist bei jeweils um +25 cm
-1

 und -25 cm
-1

 verschobenen Wellenzahlen zu 

beobachten. Die scharfe Ausbildung der Banden, statt einer breiten Bande wie bspw. in 
[380]

, 

ist durch die hohe Sensitivität und Auflösung des verwendeten LN-MCT-Detektors zu erklä-

ren.  

 

 

5.3.4.1 Ausgewählte CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren und -Vergleichselektrokata-

lysatoren  

 

Entsprechend 
[318]

 sind mittels der IR-Untersuchung von CO-Adsorbaten an Pt-NP die Facet-

ten-, Kanten- und Eckenausbildung der NP sowie Bindungsmodi des CO abschätzbar. Ebenso 

kann ein eventueller Trägereinfluss auf diese beobachtet werden 
[318]

. Nachfolgend sollen die-

se Beobachtungen auf eine Auswahl der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten kohlenstoff-

geträgerten CuKernPtSchale-NP erweitert werden, um möglicherweise ein zusätzliches Verständ-

nis für ihre spezifischen, strukturellen Eigenschaften zu erhalten. Auf Grund dessen, dass in 

den voran gegangenen Kapiteln vor allem C- und OC- geträgerte CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren in den Fokus gerückt sind, sollen diese durch Cu@Pt/C-P4-20 und 
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Cu@Pt/C-P5-20 hinsichtlich der Potentialwahl während der PR in Bezug zu deren Vergleich-

selektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 gesetzt werden. Ergänzend wird der Trägermaterialeinfluss 

anhand von Cu@Pt/OC-P4-20 näher betrachtet. Dazu werden die IR-Adsorptionsspektren des 

CO an den genannten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren in der Abbildung 5-28 im Vergleich 

zu Pt/C adsorbierten CO sowie Pt/C CO-freien IR-Spektren dargestellt. 
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Abbildung 5-28: IR-Absorptionsspektren von an Cu@Pt/C-P4-20 (rot), an Cu@Pt/C-P5-20 

(blau), an Cu@Pt/C-C20 (grün), an Cu@Pt/OC-P4-20 (lila) sowie an Pt/C adsorbierten 

(schwarz) CO mit den spezifischen CO-Bandenlagen (schwarze Linien 
[319]

) in Bezug zu CO 

freien Pt/C (grau). 

Anhand der Abbildung 5-28 wird zunächst beispielhaft an CO-freien Pt/C (grau) deutlich, 

dass vor der CO-Zufuhr und damit der Bedeckung der untersuchten NP mit adsorbierten CO, 

keine entsprechenden oder evtl. durch Feuchte hervorgerufene Banden (s. Kapitel 5.3.4, Ab-

bildung 5-27) nachweisbar sind. Dementsprechend sind die für Pt/C (schwarz), 

Cu@Pt/C-P4-20 (rot), -P5-20 (blau), -C20 (grün) sowie Cu@Pt/OC-P4-20 (lila) beobachtba-

ren IR-Banden eindeutig adsorbierten CO zuzuordnen 
28

. Die im Vergleich zu den             

CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren signifikant höhere Intensität der IR-Bande von an Pt/C 

adsorbierten CO ist entsprechend 
[318]

, der geringen Kristallitgröße sowie homogenen Feinver-

teilung der Pt-NP auf dem Kohlenstoffträger C zuzuschreiben. Ebenso zeigt diese die für Pt-

NP zu erwartenden Charakteristika 
[319]

, wie sie bereits im Kapitel 5.1.1.2 vorgestellt wurden, 

welche nun als entsprechende Referenz für die dargestellten CuKernPtSchale-NP dienen sollen.  

                                                 
28

 Sämtliche IR-Spektren sind im Anhang (Kapitel 9.3, Abbildung 9-28, Abbildung 9-29, Abbildung 9-34 bis 

Abbildung 9-41 ) aufgeführt. 
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Dabei fällt zunächst auf, dass die betrachteten CuKernPtSchale-NP gegenüber Pt/C, allgemein 

weniger kantendominiert sind, sondern in Richtung (111)- und (100)-Flächen tendieren. Dies 

lässt sich durch ihre höheren Kristallitgrößen erklären, wodurch, in Analogie zu 
[318]

, entspre-

chend größere (111)- und (100)-Flächen für adsorbierendes CO zur Verfügung stehen, wäh-

rend die Kanten und Ecken bzw. Ecken im Verhältnis dazu abnehmen und somit mehr CO-

Moleküle flächenadsorbiert sind. Dabei ist zu beachten, dass Cu@Pt/C-P4-20 mit der Wellen-

zahl 2087 cm
-1

 gegenüber Cu@Pt/C-P5-20 (2091 cm
-1

) und Cu@Pt/C-C20 (2090 cm
-1

) zu 

höheren Bindungsenergien des adsorbierten CO auf Grund der kleineren Wellenzahl 
[318]

 ver-

schoben ist. Ebenfalls auffällig ist, dass sich bei Cu@Pt/C-P4-20 scheinbar eine Mischung 

aus (111)- und (100)-Flächen ausbildet, während Cu@Pt/C-P5-20 und Cu@Pt/C-C20 zu 

(111)-Flächen tendieren. Des Weiteren zeigt Cu@Pt/OC-P4-20 mit (2092 cm
-1

) die ver-

gleichsweise stärkste (111)-Dominanz. Ferner ist zu beobachten, dass bei Cu@Pt/C-P5-20 

eine unterliegende Bande für kanten- und „kink“-adsorbiertes CO nur vermutet werden kann. 

Dahingegen ist bei Cu@Pt/C-C20, analog Pt-NP, bei 2067 cm
-1

 eine Bande für kanten-

adsorbiertes CO zu erkennen. Dies trifft ebenso für Cu@Pt/C-P4-20 und Cu@Pt/OC-P4-20 

zu. Hier sind diese Banden zu 2062 cm
-1

 bzw. 2063 cm
-1

 verschoben und im Falle des 

Cu@Pt/C-P4-20 eine Schulter bei 2039 cm
-1

, welche „kink“-adsorbierten CO zuzuordnen 

ist 
[319]

 beobachtbar. Dies lässt für Cu@Pt/C-P4-20 im Vergleich zu den anderen Elektrokata-

lysatoren bzw. dem Referenzelektrokatalysator Pt/C eine „ausgewogene“, d. h. strukturell 

definierte vor allem flächen-dominierte NP-Form vermuten. 

Dementsprechend lässt sich, in Analogie zu den in Kapiteln 5.3.1 und 5.3.2, mittels Röntgen-

pulverdiffraktometrie sowie Röntgenphotoelektronenspektroskopie, diskutierten Kern-Schale-

Strukturen schließen, dass die Änderung oder das Weglassen eines konstanten Potentials, 

während der Kern-Schale-NP-Bildung mittels Redoxaustauschreaktion, signifikanten Einfluss 

auf die Oberflächenstruktur und damit einhergehend auf die Adsorbatanbindungsmöglichkei-

ten hat. Weiterhin ist deutlich geworden, dass der bisher nur indirekt beobachtete Trägerein-

fluss (s. Kapitel 5.3.1.3, 5.3.2 und 5.3.3), während der PR bzw. CR, ebenfalls Änderungen im 

Adsorptionsverhalten der Cu@Pt-NP und dadurch der Kern-Schale-NP-Ausbildung zur Folge 

hat.  
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5.3.4.2 Temperatur-programmierte DRIFTS 

 

Anhand der Untersuchungen mittels Temperatur-programmierter DRIFTS (TPDRIFTS) an 

Pt/C und Cu@Pt/C-P4-20 adsorbierten CO sollen weitere Struktureinflüsse sowie die Pt-CO-

Koordination betrachtet werden. Hierzu wird in Analogie zu 
[320,337]

 die temperaturabhängige 

CO-Adsorption zunächst an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C (s. Abbildung 5-29) und 

anschließend an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (s. Abbildung 5-30) betrachtet. 
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Abbildung 5-29: IR-Absorptionsspektren von an Pt/C adsorbierten CO bei 25 °C (rot), 50 °C 

(blau), 75 °C (grün), 100 °C (lila), 125 °C (orange) und 150 °C (braun) mit den spezifischen 

CO-Bandenlagen (schwarze Linien 
[319]

) in Bezug zu CO freien Pt/C bei 25 °C (grau). 

Die Abbildung 5-29 zeigt bei 25 °C (rot) die bereits in den Kapiteln 5.1.1.2 und 5.3.4.1 darge-

legte kanten-dominierte CO-Adsorption (2067 cm
-1

). Bei 2092 cm
-1

 und 2035 cm
-1

, als 

schwache Schultern, ist die (111)-Flächen- bzw. „Kink“-Anbindung des CO an die Pt-NP 

auszumachen. In Übereinstimmung mit 
[319,337]

 ist keine 2-fach oder 3-fach Anbindung des 

CO feststellbar, sondern lediglich die lineare Einfachanbindung. Dies ändert sich auch nicht 

während der Temperaturerhöhung bis 125 °C (orange). Allerdings ist mit steigender Tempera-

tur eine Verschiebung der Banden zu niedrigeren Wellenzahlen zu erkennen sowie eine Ver-

ringerung der Intensitäten, vor allem der kanten-dominierten Bande. So verschiebt sich diese 

bspw. bei 50 °C (blau) zu 2064 cm
-1

, für 75 °C (grün) zu 2060 cm
-1

 und bei 100 °C (lila) zu 

2056 cm
-1

, während sie bei 125 °C minimal als Schulter der „kink“-dominierten Bande 

(2040 cm
-1

) zu erkennen ist. Ähnliches ist für die (111)-Bande zu beobachten, welche jedoch 

bei 100 °C nicht mehr nachweisbar ist. Dahingegen ist die Bande für (100)-

flächenadsorbiertes CO weiterhin erkennbar. Ausgehend von den Ergebnissen durch 
[337]

 in 
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Bezug auf die Bindungsenergien (BE) von adsorbierten CO (BEFlächen < BEKante < BE“Kink“) 

sowie der entsprechenden Wellenzahlenfolge ῦFläche > ῦKante > ῦ“Kink“ ist eine Abschätzung 

reaktiver Zentren in Bezug auf die elektrochemische Aktivität möglich 
[337,382]

. Neben den 

dargelegten, strukturellen Eigenschaften ist für Pt-NP adsorbiertes CO ebenso bekannt, dass 

Größeneffekte bzw. Partikelgrößenverteilungen einen signifikanten Einfluss haben kön-

nen 
[383]

, welche jedoch nicht zwangsläufig von den zuvor beschriebenen, strukturellen Eigen-

schaften unterscheidbar sind 
[337]

. 

Des Weiteren kann die allgemein in Abbildung 5-29 erkennbare Abnahme der Bandenintensi-

täten während der Temperaturerhöhung der Desorption von CO zugeordnet werden 
[320]

. Auf 

Grund dessen ist, unter Bezugnahme auf die anhand der Abbildung 5-29 angestellten Überle-

gungen, die Wellenzahlfolge ῦ(111) > ῦ(100) > ῦKante > ῦ“Kink“ und somit die BE-Reihenfolge 

BE(111) < BE(100) < BEKante < BE“Kink“ festlegbar. 

In der Abbildung 5-30 sind die IR-Spektren von an Cu@Pt/C-P4-20 adsorbierten CO, der 

durchgeführten TPDRIFTS-Untersuchung, dargestellt.  
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Abbildung 5-30: IR-Absorptionsspektren von an Cu@Pt/C-P4-20 adsorbierten CO bei 25 °C 

(rot), 50 °C (blau), 75 °C (grün), 100 °C (lila), 125 °C (orange) und 150 °C (braun) mit den 

spezifischen CO-Bandenlagen (schwarze Linien 
[319]

) in Bezug zu CO freien Cu@Pt/C-P4-20 

bei 25 °C (grau). 

Anhand der Abbildung 5-30 ist zunächst festzustellen, dass ein signifikanter Einfluss von 

Feuchte im zugemischten KBr im Bereich 2010 - 1960 cm
-1

 sichtbar ist (s. Kapitel 5.3.4, Ab-

bildung 5-27). Die Bande zwischen 2130 cm
-1

 und 2100 cm
-1

 ist, in Analogie zu den 

durch 
[384-387]

 an verschiedenen NP-Träger-Systemen untersuchten „Spillover“-Effekten, Koh-
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lenstoffträger adsorbierten CO zuzuordnen. Auf Grund dessen werden die beiden genannten 

Bereiche im Folgenden nicht näher betrachtet. 

Die Abbildung 5-30 zeigt bei 25 °C (rot) die bereits diskutierten flächen-dominierten Charak-

teristika für Cu@Pt/C-P4-20 (s. Kapitel 5.3.4.1). Zusätzlich wird die tendenziell (100)-

dominierte CO-Adsorption deutlich. Die (100)-Bande nimmt außerdem an Intensität über 

50 °C (blau) zu 75 °C (grün) zu, bevor diese ab 100 °C (lila) nicht mehr eindeutig nachzuwei-

sen ist. Dafür sind eine kanten- und „kink“-dominierte Bande des adsorbierten CO bei 100 °C 

und eine „kink“-dominierte Bande bei 125 °C (orange) zu beobachten. Dies impliziert, dass 

die CO-Desorption im Vergleich zu Pt/C erst bei höheren Temperaturen stattfindet, wobei 

zunächst flächen-adsorbiertes, dann kanten- und schließlich „kink“-adsorbiertes CO abgege-

ben wird. Demnach ist prinzipiell mehr Energie notwendig, um das CO zu desorbieren. Ge-

stützt wird diese Annahme durch die Verschiebung der (100)-Bande hin zu niedriegeren Wel-

lenzahlen, also höheren BE. Dies könnte weiterhin ein Indiz für verstärkt auftretende Größen-

effekte sein 
[383]

, durch die wiederum die strukturelle Stabilisierung (s. Kapitel 5.3.1.3) einer 

„großflächigen“ (100)-Fläche möglich wird, wodurch mehr Cu-Atome auf die Pt-Schale mit-

tels kompressibler Effekte einwirken könnten. Untermauert wird diese Annahme durch die 

mittels der XPS (s. Kapitel 5.3.2) ermittelten Cu/Pt-Atomverhältnisse und deren Interpretation 

sowie den in den XRD gezeigten Reflexverschiebungen hin zu Cu (s. Kapitel 5.3.1). 

Ferner besteht die Möglichkeit, dass CO neben den Desorptionvorgängen mit steigender 

Temperatur zunächst teilweise von der (100)-Fäche sowie den Kanten hin zu den „Kinks“ 

migriert 
[388]

. Dies könnte anhand von weiterführenden in-situ IR-elektrochemischen Untersu-

chungen genauer betrachtet werden und dadurch detaillierten Aufschluss über mechanistische 

Vorgänge an den CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren zugänglich machen. 
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5.4 Elektrochemische Charakterisierung der CuKernPtSchale-Elektrokatalysa-

toren 

 

In diesem Kapitel werden die zuvor spektroskopisch und morphologisch charakterisierten 

kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren (s. Kapitel 5.3) hinsichtlich ihrer 

elektrochemischen Eigenschaften betrachtet. 

Dazu wird im Rahmen der zyklovoltammetrischen Untersuchungen zunächst auf den elektro-

chemischen Nachweis der CuKernPtSchale-Struktur eingegangen bevor anschließend bspw. der 

Einfluss des gewählten Potentials, der Zeitdauer sowie des Kohlenstoffträgermaterials wäh-

rend der PR betrachtet wird. Danach wird auszugsweise auf die Besonderheiten der elektro-

chemischen CO-Oxidationen eingegangen, gefolgt von den Betrachtungen zur elektrokatalyti-

schen ORR-Aktivität der hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. Abschließend wird 

anhand ausgewählter Elektokatalysatoren auf die OER sowie MOR eingegangen. 

In diesem Kapitel sind sämtliche dargestellten Potentiale „vs. RHE“ angegeben. Falls davon 

abgewichen wird, geschieht dies unter Angabe der entsprechenden Referenzelektrode (RE). 

 

 

5.4.1 Zyklovoltammetrische Charakterisierung 

 

5.4.1.1 Elektrochemischer Nachweis der CuKernPtSchale-Struktur  

 

Ausgehend von den im Kapitel 5.3.2 dargelegten Sachverhalten zur CuKernPtSchale-Struktur, 

welche mittels der röntgenphotoelektronenspektroskopischen Untersuchungen nachgewiesen 

werden konnte wird nachfolgend, stellvertretend an Cu@Pt/C-P4-20, auf den dadurch mögli-

chen elektrochemischen Nachweis mittels Zyklovoltammetrie eingegangen. Hierzu werden 

vor den Aktivierungszyklen zusätzlich drei ZV analog zu den üblichen drei Charakterisie-

rungs-ZV aufgenommen (s. Kapitel 4.4.2.1). Dabei wird die Eigenschaft des Cu ausgenutzt 

sich in sauren Medien aufzulösen. Dies ist durch die signifikante Ausprägung eines oder meh-

rer Cu-Oxidationspeaks während der zyklovoltammetrischen Untersuchungen (s. Kapi-

tel 5.2.1.2) verfolgbar. Die Abbildung 5-31 zeigt die ZV vor und nach den Aktivierungszyk-

len von Cu@Pt/C-P4-20 sowie zum Vergleich von Cu@Pt/C-P4-10. 
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Abbildung 5-31: ZV als elektrochemischer Nachweis der CuKernPtSchale-Struktur an dem Elekt-

rokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (rot-gestrichelt: vor Aktivierung; rot: nach Aktivierung) sowie 

zum Vergleich der nicht geschlossenen CuKernPtSchale-Struktur am Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-10 (schwarz-gestrichelt: vor Aktivierung; schwarz: nach Aktivierung) in N2 

gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

) mit vergrößerter Darstellung des mögli-

chen Kupferoxidationsbereichs. 

Angesichts der Abbildung 5-31 ist zu erkennen, dass weder vor noch nach den Aktivierungs-

zyklen bei Cu@Pt/C-P4-20 (rot-gestrichelt bzw. rot) eine Cu-Oxidation 
[217,371,372]

 im Bereich 

von 0,200 V bis 0,800 V zu beobachten ist. Die typischen Pt-Charakteristika 
[61,64,73,283]

 sind 

ähnlich den Pt-ZV des Referenzelektrokatalysators Pt/C (s. Kapitel 5.1.2.1) zu verfolgen. Im 

Vergleich dazu zeigt Cu@Pt/C-P4-10 vor den Aktivierungszyklen eine signifikante Cu-

Oxidation (0,300 V), wodurch nicht geschlossene Pt-Schalen impliziert werden sowie auf 

dem Träger möglicherweise noch frei liegende Cu-NP. Demnach ist die PR nicht vollständig 

verlaufen.  

In Bezugnahme zu dem im Kapitel 5.3.2 diskutierten XPS weist somit die Abwesenheit ent-

sprechender Cu-Oxidationspeaks sowie die Anwesenheit Pt-charakteristischer ZV bei 

Cu@Pt/C-P4-20 die geschlossenen Pt-Schalen nach. Durch den Vergleich mit dem zugehöri-

gen XRD wird weiterhin deutlich, dass die typische Pt-Reflexverschiebung hin zu höheren 2Θ 

(s. Kapitel 5.3.1) zusammen mit dem eben dargelegten elektrochemischen Eigenschaften, 

ebenso die Aussage zur erfolgreichen CuKernPtSchale-Strukturausbildung erlaubt.  

Somit kann bereits durch das Betrachten des jeweiligen XRD und dem zugehörigen ZV, ex-

plizit vor der Aktivierung, eine Einschätzung auf die Ausbildung der CuKernPtSchale-Struktur 

eines hergestellten Elektrokatalysators erfolgen und wird entsprechend auf sämtliche nachfol-

gende Elektrokatalysatoren als Prüfverfahren angewendet. Die entsprechenden ZV vor den 
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jeweiligen Aktivierungszyklen sind im Anhang (s. Kapitel 9.5) nachzuschlagen Die üblichen 

Charakterisierungs-ZV werden nach den Aktivierungszyklen aufgenommen und im Folgen-

den dargestellt und diskutiert.  

 

 

5.4.1.2 Potentialabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion 

 

Nachdem auf den elektrochemischen Nachweis zur CuKernPtSchale-Struktur eingegangen wor-

den ist, wird nun analog den entsprechenden röntgenpulverdiffraktometrischen Untersuchun-

gen (s. Kapitel 5.3.1.1), zunächst der Einfluss des angelegten Potentials während der PR auf 

die kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren untersucht. Die Abbildung 5-32 

zeigt hierzu die Charakterisierungs-ZV der durch die Potentiale P1 bis P6 (tPR = 20 min) her-

gestellten und Vulcan XC72 geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. 
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Abbildung 5-32: ZV der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20 (lila), -P2-20 (orange), -P3-20 

(braun), -P4-20 (rot), -P5-20 (blau) und -P6-20 (grün) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäu-

re (v = 0,020 V·s
-1

) mit vergrößerter Darstellung des Pt-O-Reduktionsbereichs. 

In Übereinstimmung mit den im Kapitel 5.3.1.1 gezeigten zugehörigen XRD wird auch an-

hand der in Abbildung 5-32 dargestellten ZV deutlich, dass das angelegte Potential während 

der PR einen signifikanten Einfluss auf die kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-NP hat. 

Hierbei zeigen die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20 (lila), -P2-20 (orange), -P3-20 

(braun) und -P6-20 (grün) ähnliche ZV-Verläufe auf, welche durch gering ausgeprägte Pt-

Charakteristika gekennzeichnet sind. So weisen diese zwar bspw. den H-Adsorptions- und 

-Desorptionsbereich in etwa zwischen 0,000 V bis 0,350 V schwach ausgeprägt auf. Im Ver-
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gleich zu Pt/C jedoch wesentlich schwächer und weniger spezifisch ausgebildet (s. Kapi-

tel 5.1.2.1). Analoges ist bei ihren Pt-O-Oxidations- und -Reduktionsbereichen zu beobachten, 

wobei der Pt-O-Reduktionsbereich zusätzlich in Richtung negativerer Potentiale gegenüber 

Pt/C verschoben ist (s. Abbildung 5-32 , vergrößerte Darstellung).  

Dahingegen zeigen die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot) und -P5-20 (blau) ausge-

prägte Pt-Charakteristika 
[61,64,73,283]

, welche jedoch gegenüber dem Referenzelektrokatalysa-

tor Pt/C abweichende Ausprägungen aufweisen. So fällt zunächst auf, dass der H-

Adsorptions- und -Desorptionsbereich zwar deutlich ausgeprägt ist. Im Vergleich zu Pt/C 

(s. Kapitel 5.1.2.1) ist eine eindeutige Facettenzuordnung in diesem Bereich (0,000 V bis 

0,350 V) jedoch nicht möglich. Dieses Phänomen ist bei einer Vielzahl unterschiedlicher 

Kern-Schale-NP häufig zu beobachten 
[196,251,253,254,256,259,260,262]

 und kann durch die Kernme-

tall- und Kernstruktureffekte (s. Kapitel 3.1.3.3), welche eine Änderung der Gitter-Parameter 

zur Folge haben, erklärt werden. Hierdurch ist auch die beobachtbare Verschiebung des Pt-O-

Reduktionspeaks in Richtung höherer Potentiale zu begründen, welche ebenfalls durch die 

Änderung der Gitter-Parameter, genauer der kompressiblen Verformung des Pt-Gitters auf 

Grund der unterliegenden Cu-Atome (s. Kapitel 3.1.3.3), zu Stande kommt. Dies kann, wie im 

Kapitel 5.3.1.1 an den entsprechenden XRD gezeigt, durch die Verschiebung der Pt-Reflexe 

in Richtung größerer 2Θ nachgewiesen werden. Daraus ist ableitbar, dass für die Elektrokata-

lysatoren Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20 eine gegenüber Pt/C gesteigerte, elektrokatalytische 

ORR-Aktivität zu erwarten ist 
[253,389]

. Gestützt wird diese Annahme zusätzlich in Bezugnah-

me zu den im Kapitel 5.3.1.1 diskutierten XRD, anhand derer für Cu@Pt/C-P4-20 die stärkste 

kompressible Verformung nachgewiesen wurde, sowie den im Kapitel 5.3.4 dargelegten 

DRIFTS-Untersuchungen, welche für Cu@Pt/C-P4-20 eine (111)- bzw. vorrangig (100)-

Flächen dominierte Ausprägung nahe legen. Auf Grund dessen wird, in Analogie zum Kapi-

tel 5.3, im weiteren Verlauf das Potential P4 verwendet, während nachfolgend der Einfluss 

der jeweiligen tPR sowie des Kohlenstoffträgermaterials auf die PR untersucht wird. 

 

 

5.4.1.3 Zeitabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion 

 

Nachdem der Potentialeinfluss im Kapitel 5.4.1.2 betrachtet und das Potential P4 für die PR 

festgelegt worden ist, soll nun zunächst die Auswirkung unterschiedlicher Zeitdauern der PR 

auf die CuKernPtSchale-NP-Bildung betrachtet werden. Dazu wird die PR mit der tPR =  10 min 

sowie 20 min bis 120 min in 20-Minutenschritten durchgeführt. Zur besseren Übersicht sind 
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in Abbildung 5-33, in Bezug auf ihre Reflexverschiebungen und Kristallitgrößen (s. Kapi-

tel 5.3.1.2), vier ausgewählte Elektrokatalysatoren dargestellt. Auf Cu@Pt/C-P4-10 wird nicht 

näher eingegangen, da dieser in den ZV vor der Aktivierung deutliche Cu-Oxidationspeaks 

aufweist und folglich keine gänzlich geschlossenen Pt-Schalen vorhanden sind bzw. von einer 

unvollständigen PR auszugehen ist (s. Kapitel 5.4.1.1, Abbildung 5-31) 
 29

. Eine tPR von 

10 min bei dem Potential P4 ist demnach nicht ausreichend, um CuKernPtSchale-Strukturen unter 

den gegebenen Bedingungen zuverlässig herzustellen.  
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Abbildung 5-33: ZV der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), -P4-40 (blau), -P4-60 

(grün) und -P4-120 (braun) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

) mit ver-

größerter Darstellung des Pt-O-Reduktionsbereichs (Lage des Pt-O-Reduktionsmaxima von 

Cu@Pt/C-P4-20: rot gestrichelt). 

Die Abbildung 5-33 zeigt für Cu@Pt/C-P4-20 (rot) den bereits zuvor im Kapitel 5.4.1.2 be-

schriebenen und erläuterten ZV-Verlauf. Cu@Pt/C-P4-40 (blau) und -P4-60 (grün) weisen 

ähnliche ZV auf, wobei ihre Pt-O-Reduktionspeaks (s. Abbildung 5-33, vergrößerte Darstel-

lung) mit zunehmender tPR in Richtung negativerer Potentiale verschoben werden. Dieser 

Trend setzt sich bis Cu@Pt/C-P4-120 (braun) zunehmend fort 
30

. Außerdem ist bei 

Cu@Pt/C-P4-120 im Bereich der H-Adsorption und -Desorption wieder eine geringfügige 

Facettenunterscheidung möglich. So sind schwache Peaks im Bereich von Pt(110) 
[283]

 und 

Pt(111) bzw. Pt(100) 
[61,64,73]

 erkennbar. Dies ist vermutlich durch eine ab tPR > 60 min einset-

zende verstärkte Pt-Abscheidung auf dem Trägermaterial sowie Anwachsen der Pt-

                                                 
29

 Sämtliche ZV von Cu@Pt/C-P4-10, vor wie nach den Aktivierungszyklen, sind zusätzlich ggf. im Anhang 

(Kapitel 9.5, Abbildung 9-104 und Abbildung 9-105) nachzuschlagen. 
30

 Sämtliche ZV der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-10 bis -P4-120 sind im Anhang (Kapitel 9.5, Abbil-

dung 9-98 und Abbildung 9-99 sowie Abbildung 9-104 bis Abbildung 9-115) nachzuschlagen. 
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Schichtdicken erklärbar, wie bereits im Kapitel 5.3.1.2 anhand der XRD in Bezug zu 
[375]

 er-

läutert worden ist. Daraus lässt sich schließen, dass der elektrochemische CuKernPtSchale-

Charakter, speziell der kompressible Verformungseffekt, mit zunehmender tPR abnimmt. 

Demnach ist für Cu@Pt/C-P4-20 die vergleichsweise höchste elektrokatalytische ORR-

Aktivität zu erwarten. Die entsprechenden durch CR hergestellten kohlenstoff-geträgerten 

CuKernPtSchale-Vergleichselektrokatalysatoren folgen vergleichbaren, aber nicht immer ähnlich 

eindeutigen Tendenzen, was durch die im Vergleich zur PR, unspezifischer ablaufenden CR 

zu erklären ist. Weiterhin sind i. d. R. ihre jeweiligen Pt-O-Reduktionspeaks in Bezug zu Pt/C 

geringer verschoben 
31

.  

 

 

5.4.1.4 Trägerabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion sowie 

Vergleich mit den entsprechenden chemischen Redoxaustauschreaktionen  

 

In Analogie zu den im Kapitel 5.3.1.3 diskutierten XRD sollen nun, neben der Trägermateri-

alabhängigkeit der PR (Potential P4, tPR = 20 min), die jeweils zugehörigen durch CR herge-

stellten CuKernPtSchale-Vergleichselektrokatalysatoren dargestellt und in Bezug gesetzt werden. 

Hierfür sind in Abbildung 5-34 die zugehörigen ZV gezeigt.  

 

 

                                                 
31

 Die entsprechenden ZV der durch CR hergestellten CuKernPtSchale-Vergleichselektrokatalysatoren sind im An-

hang (Kapitel 9.5, Abbildung 9-122 und Abbildung 9-135) nachzuschlagen. 
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Abbildung 5-34: ZV der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), Cu@Pt/OC-P4-20 

(blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) in Gegenüberstellung zu 

ihren Vergleichselektrokatalysatoren Cu@Pt/C-C20 (rot-gestrichelt), Cu@Pt/OC-C20 (blau-

gestrichelt), Cu@Pt/CNT-C20 (grün-gestrichelt) und Cu@Pt/OCNT-C20 (lila-gestrichelt) in 

N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

). 

Die in Abbildung 5-35 gezeigten ZV für die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) sowie 

deren Vergleichselektrokatalysatoren Cu@Pt/C-C20 (rot-gestrichelt), Cu@Pt/OC-C20 (blau-

gestrichelt), Cu@Pt/CNT-C20 (grün-gestrichelt) und Cu@Pt/OCNT-C20 (lila-gestrichelt) 

zeigen ähnliche Charakteristika, wie die bereits zuvor diskutierten ZV der CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren (s. Kapitel 5.4.1.2 und 5.4.1.3).  

Weiterhin sind in Übereinstimmung mit den im Kapitel 5.3.1.3 anhand der entsprechenden 

XRD diskutierten Reflexverschiebungen, die Pt-O-Reduktionspeaks der durch PR hergestell-

ten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren gegenüber ihren jeweiligen Vergleichselektrokatalysa-

tor zu positiveren Potentialen verschoben. Dabei ist in Abhängigkeit vom Kohlenstoffträger-

material, sowohl für die mittels PR als auch durch CR hergestellten CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren, näherungsweise die Reihenfolge C > OC > OCNT ≈ CNT zu beobach-

ten. Des Weiteren ist für Cu@Pt/C-P4-20, in Übereinstimmung mit den anhand der entspre-

chenden röntgenpulverdiffraktometrischen und DRIFTS-Untersuchungen nachgewiesenen 

stärksten Ausprägung des kompressiblen Verformungseffekts (s. Kapitel 5.3.1.3 und 5.3.4), 

die positivste Verschiebung des Pt-O-Reduktionspeaks erkennbar. Dies stimmt ebenso mit 

den im Kapitel 5.3.3.1 angestellten Beobachtungen hinsichtlich der morphologischen Eigen-

schaften der Trägermaterialien nach der erfolgten CuKernPtSchale-Bildung und deren anschei-
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nende Einflussnahme auf die CuKernPtSchale-Strukurbildung überein. Gestützt wird diese An-

nahme durch die mittels der XPS betrachteten Cu/Pt-Atomverhältnisse (s. Kapitel 5.3.2) so-

wie den bereits erwähnten beobachteten Reflexverschiebungen in den entsprechenden XRD 

(s. Kapitel 5.3.1.3). 

Basierend auf den soeben formulierten Überlegungen und zur Veranschaulichung des Einflus-

ses der Herstellungsmethode auf die CuKernPtSchale-Eigenschaften sind in Abbildung 5-35 

stellvertretend nochmals der Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20, dessen Vergleichselektroka-

talysator Cu@Pt/C-C20 in Gegenüberstellung zum Referenzelektrokatalysator Pt/C separat 

dargestellt.  
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Abbildung 5-35: ZV des Elektrokatalysators Cu@Pt/C-P4-20 (rot) und seines Vergleichs-

elektrokatalysators Cu@Pt/C-C20 (blau) sowie des Referenzelektrokatalysator Pt/C 

(schwarz) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

) mit vergrößerter Darstel-

lung des Pt-O-Reduktionsbereichs (Lage des Pt-O-Reduktionsmaxima: Cu@Pt/C-P4-20 (rot 

gestrichelt); Cu@Pt/C-C20 (blau-gestrichelt); Pt/C (schwarz-gestrichelt)). 

Die Abbildung 5-35 verdeutlicht die positive Potentialverschiebung des Pt-O-

Reduktionspeaks im Vergleich zu Pt/C (schwarz) von Cu@Pt/C-C20 (blau) hin zu 

Cu@Pt/C-P4-20 (rot). Dies geht einher mit den bereits dargelegten kompressiblen Verfor-

mungseffekten der kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-NP (s. Kapitel 5.3.1 und 5.3.2). 
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5.4.1.5 Hochtemperaturbehandlung 

 

Einhergehend mit den im Kapitel 5.3.1.4 angesprochenen strukturellen Einfluss einer Hoch-

temperaturbehandlung auf Cu@Pt/C-P4-20 sowie dessen durch die CR hergestelltes Gegen-

stück Cu@Pt/C-C20, werden nun die elektrochemischen Eigenschaften ihrer hochtemperatur-

behandelten Folgeelektrokatalysatoren vorgestellt. Diese sind in Abbildung 5-36, stellvertre-

tend für die auf Cu@Pt/C-P4-20 basierenden, dargestellt. 
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Abbildung 5-36: ZV der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20-T600 (rot), -T800 (blau), 

-T950 (grün) und Cu@Pt/C-P4-20 (rot-gestrichelt) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure 

(v = 0,020 V·s
-1

) mit vergrößerter Darstellung des H-Adsorptions- und H-

Desorptionsbereichs. 

Bei Betrachtung der in Abbildung 5-36 gezeigten ZV ist zu erkennen, dass ausgehend von 

ihrem Ursprungselektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (rot gestrichelt) mit steigender Tempera-

tur die CuKernPtSchale-Charakteristika (s. Kapitel 5.4.1.1 bis 5.4.1.4) von Cu@Pt/C-P4-20-T600 

(rot) über -T800 (blau) zu -T950 (grün) abnehmen. Besonders gut lässt sich dies im H-

Adsorptions- und H-Desorptionsbereich verfolgen. Dahingegen ist der Pt-O-

Reduktionsbereich bereits bei 600 °C nur noch schwach ausgeprägt. Diese Beobachtungen 

lassen sich mit der immer umfassenderen NP-Agglomeration während der Hochtemperatur-

behandlung 
[376]

 erklären, welche durch die mit höherer Temperatur einhergehenden steigen-

den Kristallitgrößen (s. Kapitel 5.3.1.4) nachgewiesen werden konnte. Auf Grund dessen ist 

für die hochtemperaturbehandelten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren eine geringere elektro-

katalytische ORR-Aktivität gegenüber ihrem Ursprungselektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 zu 

erwarten. Gestützt wird diese Annahme zusätzlich dadurch, dass Cu@Pt/C-P4-20 gegenüber 
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dessen hochtemperaturbehandelten CuKernPtSchale-Folgeelektrokatalysatoren, während der 

röntgenpulverdiffraktometrischen Untersuchungen die zu höheren 2Θ verschobenen Reflexe 

und somit ausgeprägteren kompressiblen Verformungseffekte zeigt (s. Kapitel 5.3.1.4). Die 

entsprechenden auf Cu@Pt/C-C20 basierenden, hochtemperaturbehandelten Vergleichselekt-

rokatalysatoren zeigen analoge Tendenzen und sind im Anhang (s. Kapitel 9.5, Abbil-

dung 9-148 bis Abbildung 9-153) aufgeführt. 

 

 

5.4.2 Kohlenstoffmonoxidoxidationen 

 

Im Folgenden wird auf einige Auffälligkeiten während der elektrochemischen CO-

Oxidationen an den durch die PR hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, eingegan-

gen. Dabei wird vor allem der Einfluss des Potentials, der Trägermaterialien und der Hoch-

temperaturbehandlung betrachtet. Auf eine erneute Betrachtung der Zeitabhängigkeit der PR 

wird wegen nur marginaler Veränderungen in den CO-Oxidations-ZV 
32

 gegenüber den voran 

genannten Parametern abgesehen. Ebenso wird auf eine detaillierte Betrachtung der durch CR 

hergestellten Vergleichselektrokatalysatoren verzichtet, da diese zwar ebenso CuKernPtSchale-

Strukturen ausbilden (s. Kapitel 5.3.1.3, 5.3.2, 5.4.1.3 und 5.4.1.4), aber wie bereits in Kapi-

tel 5.4.1.3 dargelegt, auf Grund der häufig unspezifisch ablaufenden CR keinen eindeutigen 

Trends folgen 
33

. 

 

 

5.4.2.1 Potentialabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion 

 

Anhand der bereits diskutierten XRD (s. Kapitel 5.3.1.1) sowie ZV (s. Kapitel 5.4.1.2) sind 

einige signifikante Einflüsse auf Struktur und damit des elektrochemischen Verhaltens der 

kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-NP in Abhängigkeit von dem angelegten Potential wäh-

rend der PR aufgezeigt worden. Im Folgenden werden mit Hilfe der elektrochemischen CO-

Oxidationen vertiefend die spezifischen, morphologischen bzw. strukturellen Charakteristika 

der hergestellten CuKernPtSchale-NP in Abhängigkeit des PRP untersucht. Die Abbildung 5-37 

                                                 
32

 Siehe Anhang (Kapitel 9.6, Abbildung 9-175 und Abbildung 9-178 bis Abbildung 9-183). 
33

 Sämtliche ZV zu den CO-Oxidationen, aller durch CR hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, sind 

im Anhang (Kapitel 9.6, Abbildung 9-187 bis Abbildung 9-196 und Abbildung 9-200 bis Abbildung 9-202) 

aufgeführt. 
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zeigt, basierend auf den anhand der XRD, ZV und DRIFTS erläuterten Überlegungen zur Po-

tentialabhängigkeit der PR (s. Kapitel 5.3.1.1, 5.3.4.1 und 5.4.1.2), die elektrochemischen 

CO-Oxidationen der kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, hergestellt 

mittels der Potantiale P1, P4, P5 und P6 
34

. 
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Abbildung 5-37: CO-Oxidation an den Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20 (lila), -P4-20 

(rot), -P5-20 (blau) und -P6-20 (grün) und dem Referenzelektrokatalysator Pt/C (schwarz-

gestrichelt) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

). 

Die Abbildung 5-37 zeigt, dass die CO-Oxidationspeaks der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P1-20 (lila), -P4-20 (rot), -P5-20 (blau) und -P6-20 (grün) im Vergleich zum Refe-

renzelektrokatalysator Pt/C (schwarz-gestrichelt, s. zusätzlich auch Abbildung 3-23, Kapi-

tel 5.1.2.2) signifikant abweichende Formen und Lagen aufweisen. Dies ist in Analogie 

zu 
[41,253,256]

 grundlegend der Kern-Schale-Struktur geschuldet und den damit einhergehenden 

Gitter-Parameter-Änderungen 
[253]

, welche in den kompressiblen Verformungen der Pt-

Schalen begründet sind 
[41,253]

. Dies wurde bereits in den Kapitel 5.3.1.1 anhand der in den 

XRD beobachtbaren, unterschiedlich starken Reflexverschiebungen hin zu höheren 2Θ sowie 

den entsprechenden ZV (s. Kapitel 5.4.1.2) nachgewiesen und diskutiert. In Analogie zu den 

Ergebnissen von 
[135,256]

 können die beobachtbaren Verschiebungen und Peakaufspaltungen in 

Abbildung 5-37, einhergehend mit den röntgenpulverdiffraktometrischen sowie röntgenpho-

toelektronenspektroskopischen Untersuchungen (s. Kapitel 5.3.1 und 5.3.2), als charakteristi-

sche CO-Oxidationspeaks für CuKernPtSchale-Strukturen beschrieben werden. Für alle vier ge-

zeigten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren ist zu beobachten, dass sie im Bereich von 0,350 V 

                                                 
34

 Sämtliche ZV zu den CO-Oxidationen aller angewendeten PRP sind im Anhang (Kapitel 9.6, Abbildung 9-172 

bis Abbildung 9-177) aufgeführt. 
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bis 0,600 V einen flachen und breiten Peak aufweisen. Dieser kann, einhergehend mit den 

Beobachtungen der DRIFTS-Untersuchungen an Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20 (s. Kapi-

tel 5.3.4), „kink“- und kanten-adsorbierten, CO zugeordnet werden 
[135]

.  

Zur Veranschaulichung der beschriebenen charakteristischen CuKernPtSchale-Charakteristika 

stellt die Tabelle 5-10 dazu die CO-Oxidationspeaks für die Pt(100)- und Pt(111)-Facetten, 

entsprechend 
[296]

 für Pt-NP zugeordnet, sowie deren tendenzielles Intensitätsverhältnis ver-

gleichend dar.  

 

Tabelle 5-10: Gegenüberstellung der Lagen der CO-Oxidationspeaks der Elektrokatalysato-

ren Cu@Pt/C-P1-20, -P4-20, -P5-20 sowie -P6-20 und des Referenzelektrokatalysator Pt/C 

mit deren jeweiligen tendenziellen Intensitätsverhältnissen. 

Elektrokatalysator Pt(111) 
[296]

 Pt(100) 
[296]

 Tendenzielles Inten-

sitätsverhältnis 

Pt/C 0,740 V 0,821 V (111) << (100) 

Cu@Pt/C-P1-20 0,773 V 0,840 V (111) ≈ (100) 

Cu@Pt/C-P4-20 0,705 V 0,788 V (111) >> (100) 

Cu@Pt/C-P5-20 0,741 V 0,799 V (111) > (100) 

Cu@Pt/C-P6-20 0,789 V 0,837 V (111) ≈ (100) 

 

Die Tabelle 5-10 verdeutlicht, dass bei Cu@Pt/C-P4-20 sowohl der Pt(111)- als auch Pt(100)-

CO-Oxidationspeak zu negativeren Potentialen verschoben sind und sich deren tendenzielles 

Intensitätsverhältnis gegenüber Pt/C entgegengesetzt verhält. Dahingegen verschiebt sich bei 

Cu@Pt/C-P5-20 lediglich der CO-Oxidationspeak für Pt(100) zu negativeren Potentialen, 

während sich das Intensitätsverhältnis gegenüber Pt/C weniger vehement umkehrt. Die Elekt-

rokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20 und -P6-20 weisen hingegen für beide CO-Oxidationspeaks 

eine positivere Potentialverschiebung verglichen mit Pt/C auf und zeigen ein annähernd aus-

gewogenes Intensitätsverhältnis zwischen Pt(111) und Pt(100). Begründet ist dies vermutlich 

in der erhöhten Pt-Abscheidung auf den Pt-Schalen bzw. auf dem Kohlenstoffträger während 

der PR. Bei Cu@Pt/C-P1-20 ist zusätzlich eine verstärkte Cu-Auflösung und damit verringer-

te Kernmetall- bzw. Kernstruktureffekte in Betracht zu ziehen. Gestützt werden diese An-

nahmen durch die vergleichsweise geringsten Reflexverschiebungen, in den entsprechenden 

XRD, sowie Kristallitgrößen der hier diskutierten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren (s. Kapi-

tel 5.3.1.1 und im Anhang Kapitel 9.10, Tabelle 9-13). 
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Dies unterstreicht, dass die Wahl des PRP entscheidenden Einfluss auf die Kern-Schale-

Strukturausbildung hat und deckt sich mit den Beobachtungen durch 
[41]

. Laut 
[135]

 bedeutet 

eine deutliche Peakseparation, wie bei Cu@Pt/C-P4-20 und z. T. bei -P5-20, weiterhin das 

Vorhandensein von definierten (111)- und (100)-Flächen sowie wenigen kanten- oder „kink“-

basierenden Defektstrukturen. Das entspricht den Beobachtungen der durchgeführten 

DRIFTS-Untersuchungen und der dabei diskutierten energetischen Stabilisierung der Flächen 

(s. Kapitel 5.3.4). Diese vergleichsweise großflächig geordneten Strukturen bedeuten wiede-

rum, dass nur wenige Defekte, welche eine hohe BE zwischen Pt und oxygenierten Spezies 

aufweisen, wie bspw. OOH oder OH, vorhanden sind 
[135]

. Dadurch kann in Einklang mit 
[256]

 

eine gesteigerte elektrokatalytische ORR-Aktivität erwartet werden 
[135,256]

. Zusätzlich impli-

zieren die Verschiebungen zu negativeren Potentialen von Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20 einen 

elektronischen Effekt, entsprechend dem im Kapitel 3.1.3.3 dargestellten Ligandeneffekt. 

Hierbei wirkt dieser möglicherweise mit dem kompressiblen Verformungseffekt kumula-

tiv 
[54,224]

. 

Auf Grund dessen, dass Untersuchungen der CO-Oxidationen in Abhängigkeit von der tPR 
35

, 

wie zu Beginn des Kapitel 5.4.2 erwähnt, nur marginale Änderungen aufweisen, wird nach-

folgend auf den Trägermaterialeinfluss bei der PR eingangen. 

 

 

5.4.2.2 Trägerabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion 

 

Nachdem im vorherigen Kapitel 5.4.2.1 grundlegende CuKernPtSchale-Effekte auf die elektro-

chemische CO-Oxidation in Abhängigkeit des PRP während der PR eingegangen worden ist, 

soll nun der Trägermaterialeinfluss (P4 und tPR = 20 min), anhand der Kohlenstoffträger C, 

OC, CNT und OCNT ergänzend betrachtet werden (s. Abbildung 5-38).  

                                                 
35

 Siehe Anhang (Kapitel 9.6, Abbildung 9-175 und Abbildung 9-178 bis Abbildung 9-183). 
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Abbildung 5-38: CO-Oxidation an den Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) sowie Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) und 

dem Referenzelektrokatalysator Pt/C (schwarz-gestrichelt) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlor-

säure (v = 0,020 V·s
-1

). 

Die Abbildung 5-38 zeigt für die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) die be-

reits dargelegten grundlegenden Kern-Schale-Charkteristika der CO-Oxidationspeaks (s. Ka-

pitel 5.4.2.1). Hierbei fällt jedoch auf, dass die CNT- und OCNT-geträgerten CuKernPtSchale-NP 

im Vergleich zu den C- und OC-geträgerten, weniger stark verschoben sind und geringere 

CO-Oxidationspeakseparationen aufweisen. Somit lässt sich für die CNT- und OCNT-

geträgerten CuKernPtSchale-NP auf eine vergleichsweise hohe „kink“- und kanten-verursachte 

Defektanzahl schließen 
[135]

, wodurch eine geringere elektrokatalytische ORR-Aktivität zu 

erwarten ist 
[135,256]

. Begründet ist dies vermutlich darin, wie bereits im Kapitel 5.4.1.4 aus-

führlich dargelegt, dass amorphe Kohlenstoffträgermaterialien gegenüber Nanostrukturierten 

eine definierte und vorrangig flächen-dominierte Kern-Schale-Strukturausbildung begünsti-

gen. Weiterhin lässt die gegenüber Cu@Pt/C-P4-20 nur etwas geringere CO-

Oxidationspeakseparation sowie ähnliche Potentialverschiebung von Cu@Pt/OC-P4-20 da-

rauf schließen, dass dieser ähnlich stark (111)- und (100)-flächen-dominiert ist. Gestützt wird 

dies durch die entsprechenden DRIFTS-Untersuchungen (s. Kapitel 5.3.4.1). Demnach lässt 

sich in Abhängigkeit vom verwendeten Kohlenstoffträgermaterial und in Analogie zu den im 

Kapitel 5.4.1.4 diskutierten Pt-O-Reduktionspeaks für die ORR begünstigenden Kernmetall- 

und Kernstruktureffekte folgende Reihenfolge vermuten: C > OC > OCNT ≈ CNT. 
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5.4.2.3 Hochtemperaturbehandlung 

 

Abschließend werden die auf Cu@Pt/C-P4-20 basierenden, hochtemperaturbehandelten, koh-

lenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren bezüglich ihres elektrochemischen 

CO-Oxidationsverhaltens untersucht und sind in Abbildung 5-39 dargestellt. 
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Abbildung 5-39: CO-Oxidation an den Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20-T600 (rot), 

-T800 (blau), -T950 (grün) sowie Cu@Pt/C-P4-20 (rot-gestrichelt) und dem Referenzelektro-

katalysator Pt/C (schwarz-gestrichelt) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure 

(v = 0,020 V·s
-1

). 

Die Abbildung 5-39 zeigt, dass die CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren mit zunehmender Tem-

peratur sich von der deutlichen CuKernPtSchale-Charakteristika (s. Kapitel 5.4.2.1) ihres Ur-

sprungselektrokatalysators Cu@Pt/C-P4-20 (rot-gestrichelt) zurückentwickeln. So zeigt 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (rot) zunächst die Intensitätsumkehr der CO-Oxidationspeaks, von 

(111) > (100) zu (111) < (100), gegenüber Cu@Pt/C-P4-20, bei nur marginalen positiven Po-

tentialverschiebungen. Cu@Pt/C-P4-20-T800 (blau) hingegen zeigt eine dem Pt/C ähnliche 

Ausbildung, jedoch geringere Intensitäten. Cu@Pt/C-P4-20-T950 (grün) weist nur noch einen 

verhältnismäßig geringen Einfachpeak für die CO-Oxidation auf. Demnach scheint der Kern-

Schale-Charakter mit steigender Temperatur abzunehmen. Dies steht im Einklang mit den 

bereits im Kapitel 5.3.1.4 diskutierten XRD und Kristallitgrößenänderungen, welche mit stei-

gender Temperatur zunehmen und das Sintern bzw. Agglomerieren der NP implizieren, 

wodurch zusätzlich auch eine Legierunsbildung möglich ist. Dabei wachsen vor allem die Pt-

Schalen an und erklären somit auch den zunehmenden Pt-Charakter der CO-Oxidationen, 

ohne dabei an die Intensitäten der feinverteilten Pt-NP des Pt/C heranzureichen. Bei 
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Cu@Pt/C-P4-20-T950 ist schließlich keine Unterscheidung der Facetten mittels CO-

Oxidation mehr möglich. Dies deckt sich mit der im H-Adsorptions- und H-

Desorptionsbereich beobachtbaren Abnahme der Facettenausbildung (s. Kapitel 5.4.1.5) und 

legt damit die Ausbildung von Flächen mit hohen, „kink“- und kanten-verursachten, Defekt-

strukturen nahe (s. Kapitel 5.4.2.1). In Analogie zum Kapitel 5.4.1.5 lässt sich schließen, dass 

die Hochtemperaturbehandlung des Ursprungselektrokatalysators Cu@Pt/C-P4-20 zu einer 

Verminderung der ORR begünstigenden Kernmetall- und Kernstruktureffekte der entspre-

chend hergestellten Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20-T600, -T800 und -T950 führen 

sollte. 

 

 

5.4.3 Elektrokatalytische Sauerstoffreduktionsreaktionsaktivitäten 

 

Ausgehend von den zuvor umfassend diskutierten, morphologischen und strukturellen Eigen-

schaften und deren Einfluss auf die elektrochemischen Charakteristika der hergestellten koh-

lenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren wird im Folgenden auf die elektrokata-

lytische ORR-Aktivität eingegangen. Hierzu werden für ausgewählte Elektrokatalysatoren 

deren Polarisationskurven sowie die spezifische bzw. massenspezifische ORR-Aktivtät be-

trachtet 
36

. 

 

 

5.4.3.1 Potentialabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion 

 

Zuerst sollen die, mittels der Potentiale P1 bis P6, hergestellten CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren hinsichtlich ihrer elektrokatalytischen ORR-Aktivität untersucht werden. 

Dazu sind zunächst in der Abbildung 5-40 die entsprechenden Polarisationskurven dargestellt.  

                                                 
36

 Die zugehörigen ECSA und SECSA sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-17 bis Tabelle 9-20) aufgeführt. 

Die entsprechenden, mittels ICP-OES ermittelten, Pt-Massenanteile sowie die sich so ergebenden Pt-Beladungen 

sind ebenfalls im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1) nachzuschlagen. 
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Abbildung 5-40: Polarisationskurven der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20 (lila), -P2-20 

(orange), -P3-20 (braun), -P4-20 (rot), -P5-20 (blau) und -P6-20 (grün) sowie des Referenz-

elektrokatalysators Pt/C (schwarz) in O2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,005 V·s
-1

, 

ω = 900 U·min
-1

) mit vergrößerter Darstellung des Onset-Potentialbereichs. 

Durch die Abbildung 5-40 wird deutlich, dass die Elektrokatalysatoren C@Pt/C-P1-20 (lila), 

-P2-20 (orange), -P3-20 (braun) und -P6-20 (grün) gegenüber Pt/C (schwarz) einen zu negati-

veren Potentialen verschobenen Onset-Potentialbereich sowie bei höheren Stromdichten lie-

gende und geringer ausgeprägte Diffusionsplateaus aufweisen. Dies entspricht den bereits im 

Kapitel 5.4.1.2 dargestellten Überlegungen hinsichtlich der gering ausgeprägten Pt-

Charakteristika sowie Pt-O-Reduktionspeak-Verschiebungen. Weiterhin kann anhand ihrer 

Polarisationskurven eine Verschiebung des Reaktionsmechanismus hin zum 2-Elektronen-

Reduktionspfad beobachtet werden (s. Kapitel 5.1.2.3) 
[58]

. Im Rahmen dessen scheint sich ein 

„Mischmechanismus“ aus 4-Elektronen-Reduktionspfad, wie er an Pt-NP üblich ist, und 

2-Elektronen-Reduktionspfad auszubilden. Hervorgerufen wird dies wahrscheinlich durch 

verstärkt am Trägermaterial ablaufende Reaktionen auf Grund der unvorteilhaften NP-größen 

und -verteilungen. Zusätzlich wird am Kohlenstoffträger möglicherweise entstandenes H2O2 

langsamer umgesetzt als an Pt-NP. Insgesamt ist hierdurch eine elektrokatalytische ORR-

Aktivitätsabnahme gegenüber Pt/C zu erwarten (s. Kapitel 3.1.2). Dahingegen weisen die 

Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot) und -P5-20 (blau), die in den Kapiteln 5.3.1, 5.4.1 

und 5.4.2 bereits nachgewiesenen, ausgeprägten kompressiblen Verformungseffekte und ein-

hergehenden Kernmetall- sowie Kernstruktureffekte (s. Kapitel 3.1.3.3) auf, wodurch die zu 

erwartende Onset-Potentialbereich-Verschiebung in Richtung positiverer Potentiale be-

obachtbar ist. Einhergehend mit der dargelegten Pt-O-Reduktions-Verschiebung in den ent-
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sprechenden ZV (s. Kapitel 5.4.1.2) und den ausgeprägten, gegenüber Pt/C in Richtung nega-

tiverer Stromdichten verschobenen, Diffusionsplateaus ist folglich mit einer elektrokatalyti-

schen ORR-Aktivitätssteigerung, im Vergleich zum Referenzelektrokatalysator Pt/C, zu rech-

nen. Die Tabelle 5-11 stellt nachfolgend zur Veranschaulichung die spezifischen und massen-

spezifischen elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten (is und im) 
37

 gegenüber. 

 

Tabelle 5-11: Gegenüberstellung der spezifischen und massenspezifischen elektrokatalyti-

schen ORR-Aktivitäten (is und im) der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20 bis -P6-20 im 

Vergleich zum Referenzelektrokatalysator Pt/C (@ 0,900 V in 0,10 M HClO4). 

Elektrokatalysator is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭

−𝟏 

Pt/C 0,248 ± 0,007 0,128 ± 0,013 

Cu@Pt/C-P1-20 0,080 ± 0,021 - 

Cu@Pt/C-P2-20 0,071 ± 0,008 - 

Cu@Pt/C-P3-20 0,084 ± 0,015 - 

Cu@Pt/C-P4-20 0,896 ± 0,051 0,244 ± 0,008 

Cu@Pt/C-P5-20 0,322 ± 0,094 0,115 ± 0,051 

Cu@Pt/C-P6-20 0,079 ± 0,010 - 

 

Die Tabelle 5-11 verdeutlicht, dass die zuvor mittels der Polarisationskurven abgeschätzten 

ORR-Aktivitätstrends zutreffen. So weisen die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20, -P2-20, 

-P3-20 und -P6-20 gegenüber Pt/C signifikant geringere spezifische ORR-Aktivitäten auf, 

wohingegen Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20 eine gesteigerte spezifische ORR-Aktivität zeigen. 

Dabei ist besonders Cu@Pt/C-P4-20 hervorzuheben, welcher gegenüber dem Referenzelekt-

rokatalysator Pt/C eine 3,5 fach höhere spezifische sowie nahezu verdoppelte massenspezifi-

sche ORR-Aktivität aufweist, bei einer gegenüber Pt/C um 12,15 % verringerten Pt-

Beladung 
38

. Dies entspricht den bereits mittels XRD (s. Kapitel 5.3.1), XPS (s. Kapitel 5.3.2), 

ZV (s. Kapitel 5.4.1) und CO-Oxidation (s. Kapitel 5.4.2) dargelegten, für Cu@Pt/C-P4-20, 

ausgeprägtesten CuKernPtSchale-Charakter und somit einhergehenden stärksten kompressiblen 

Verformungseffekten. Auf Grund derer die entsprechenden, weiterführenden Kernmetall- und 

Kernstruktureffekte (s. Kapitel 3.1.3.3), die gesteigerte elektrokatalytische ORR-Aktivität zur 

Folge haben.  

                                                 
37

 Die zugehörigen ECSA und SECSA sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-17) aufgeführt. Die entsprechen-

den, mittels ICP-OES ermittelten, Pt-Massenanteile sowie die sich so ergebenden Pt-Beladungen sind ebenfalls 

im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1) nachzuschlagen. 
38

 Siehe ICP-OES-Daten im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). 
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Der Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 erreicht mit 0,896 ± 0,051 mA·cmPt
−2 bzw. 

0,244 ± 0,051 A·mgPt
−1 im Vergleich zu gängigen in der Literatur beschriebenen (s. Kapi-

tel 3.1.3) Legierungen und Kern-Schale-Systemen vergleichbare bzw. gesteigerte elektrokata-

lytische ORR-Aktivitäten (s. Kapitel 3.1.3.2, Tabelle 3-2 und Tabelle 3-3 sowie Kapi-

tel 3.1.3.3, Tabelle 3-4). Lediglich auf mehrmetallischen Kernen beruhende Kern-Schale-

Elektrokatalysatoren erreichen eine noch höhere elektrokatalytische ORR-Aktivität (s. Kapi-

tel 3.1.3.3, Tabelle 3-4), bspw. entlegierte PdCu-NP 
[230]

 oder IrCu-NP 
[241]

, hohle 

Pd20Au-NP 
[259]

 und AuNi0,5Fe-NP 
[261]

.  

Die elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten, der mittels des Potentials P4 bei unterschiedlichen 

tPR hergestellten kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, entsprechen den 

im Kapitel 5.4.1.3 angesprochenen Tendenzen und sind im Anhang (s. Kapitel 9.10, Tabel-

le 9-17 und Tabelle 9-18) 
39

 aufgeführt. Dabei weisen Cu@Pt/C-P4-40, -P4-60 und -P4-80 

zwar mit Cu@Pt/C-P4-20 annähernd vergleichbare spezifische elektrokatalytische ORR-

Aktivitäten auf, erreichen diese jedoch nur durch eine gegenüber Pt/C mit zunehmender tPR 

steigenden Pt-Beladung 
40

, während die ORR-Aktivitäten für Cu@Pt/C-P4-100 und -P4-120 

gegenüber Cu@Pt/C-P4-20 schließlich abnehmen. 

 

 

5.4.3.2 Trägerabhängigkeit der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion 

 

Der Einfluss der einzelnen Kohlenstoffträgermaterialien C, OC, CNT sowie OCNT auf die 

PR und der daraus resultierenden kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-NP wurde bereits 

spektroskopisch, morphologisch und elektrochemisch mehrfach dargelegt (s. Kapitel 5.3.1.3, 

5.3.2, 5.3.4.1, 5.4.1.4 und 5.4.2.2). An dieser Stelle sollen nun die Auswirkungen auf die 

elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten der hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren 

betrachtet werden. Hierzu sind deren Polarisationskurven in Abbildung 5-41 vergleichend 

dargestellt. Die Polarisationskurven der entsprechenden durch CR erhaltenen Vergleichselekt-

rokatalysatoren im Anhang (Kapitel 9.7, Abbildung 9-227 und Abbildung 9-233 bis Abbil-

dung 9-235) aufgeführt sind.  

                                                 
39

 Sämtliche zugehörigen Polarisationskurven sind im Anhang (Kapitel 9.7, Abbildung 9-214, Abbildung 9-217 

bis Abbildung 9-222 und Abbildung 9-226 bis Abbildung 9-232) aufgeführt. 
40

 Siehe ICP-OES-Daten im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). 
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Abbildung 5-41: Polarisationskurven der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und Cu@Pt/OCNT (lila) sowie des Re-

ferenzelektrokatalysators Pt/C (schwarz) in O2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure 

(v = 0,005 V·s
-1

, ω = 900 U·min
-1

) mit vergrößerter Darstellung des Onset-Potentialbereichs. 

Die Abbildung 5-41 verdeutlicht, dass die Polarisationskurven von Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) 

und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) gegenüber den Referenzelektrokatalysator Pt/C (schwarz) 

sowie den Elektrokatalysatoren Cu@Pt/OC-P4-20 (blau) und Cu@Pt/C-P4-20 (rot) kein ho-

mogen ausgebildets Diffusionsplateau aufweisen. Ebenso lässt vor allem Cu@Pt/CNT-P4-20 

die Tendenz zum 2-Elektronen-Reduktionspfad erkennen, gefolgt von Cu@Pt/OCNT-P4-20, 

wohingegen Cu@Pt/OC-P4-20 und Cu@Pt/C-P4-20 zum 4-Elektronen-Reduktionspfad ten-

dieren 
[58]

. Hierbei kann eine zu geringe Pt-Beladung bei Cu@Pt/CNT-P4-20 als auch 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 angesichts der entsprechenden ICP-OES-Daten (s. Anhang, Kapi-

tel 9.10, Tabelle 9-1) ausgeschlossen werden. Begründet werden können diese Beobachtungen 

evtl. mit dem, im Kapitel 3.1.3.1 für Pt-NP dargelegten Einfluss interpartikulärer Abstände 

auf die elektrokatalytische ORR-Aktivität. Demnach würden die verschiedenen Trägermateri-

alien zu unterschiedlichen NP-Verteilungen führen und neben den bei CuKernPtSchale-NP domi-

nierenden kompressiblen Verformungseffekten (s. Kapitel 3.1.3.3 und 5.3.1) signifikanten 

Einfluss auf die ORR nehmen. Dies legt die Vermutung nahe, dass die nanostrukturierten 

CNT und OCNT gegenüber den amorphen C und OC für die PR weniger geeignet sind. Diese 

Annahme wird durch die Raman-spektroskopischen Betrachtungen im Kapitel 5.3.3.1 unter-

mauert. Demnach unterliegen die CNT und OCNT während der PR geringfügigen morpholo-

gischen Veränderungen, welche wiederum signifikanten Einfluss auf die CuKernPtSchale-

Strukturausbildung wie auch auf die CuKernPtSchale-NP-Verteilung zu haben scheinen.  
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Ferner korrelieren die ermittelten elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten (is und im), welche in 

Tabelle 5-12 dargestellt sind 
41

, mit den zuvor an den entsprechenden Polarisationskurven 

angestellten Überlegungen.  

 

Tabelle 5-12: Gegenüberstellung der spezifischen und massenspezifischen elektrokatalyti-

schen ORR-Aktivitäten, in Abhängigkeit vom Kohlenstoffträgermaterial, der bei den Potential 

P4 (tPR = 20 min) hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren im Vergleich zum Referen-

zelektrokatalysator Pt/C (@ 0,900V in 0,10 M HClO4). 

Elektrokatalysator is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭

−𝟏 

Pt/C 0,248 ± 0,007 0,128 ± 0,013 

Cu@Pt/C-P4-20 0,896 ± 0,051 0,244 ± 0,008 

Cu@Pt/OC-P4-20 0,622 ± 0,025 0,108 ± 0,009 

Cu@Pt/CNT-P4-20 0,180 ± 0,041 0,051 ± 0,012 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 0,167 ± 0,068 0,073 ± 0,036 

 

Die in der Tabelle 5-12 aufgeführten spezifischen elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten zei-

gen in Abhängigkeit vom Kohlenstoffträgermaterial die Reihenfolge C > OC > Pt/C ≈ OCNT 

≈ CNT. Zusätzlich wird durch die massenspezifischen elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten 

sowie der jeweiligen Pt-Beladungen 
42

 deutlich, dass die nanostruktuerierten Kohlenstoffträ-

germaterialien CNT und OCNT gegenüber den Amorphen C und OC im Vergleich zum Refe-

renzelektrokatalysator Pt/C keine Steigerung der elektrokatalytischen ORR-Aktivität aufzei-

gen. Dadurch wird nochmals deutlich, dass die CNT und OCNT nicht im gleichen Maße für 

die PR geeignet sind wie C und OC. Weiterhin könnten die ermittelten spezifischen und mas-

senspezifischen elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten ein Indiz für die unterschiedlich ausge-

prägte Beeinflussung der kompressiblen Verformungseffekte und interpartikulären Abstände 

untereinander sein. 

In Analogie zum Kapitel 5.4.1.4 soll nochmals der Einfluss der Herstellungsmethode PR vs. 

CR, diesmal auf die elektrokatalytische ORR-Aktivität, stellvertretend am Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20 und seinem Vergleichselektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 dargestellt werden. 

Dazu zeigt die Abbildung 5-42 zunächst deren Polarisationskurven in Gegenüberstellung zum 

Referenzelektrokatalysator Pt/C. 

                                                 
41

 Die zugehörigen ECSA und SECSA sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-17 bis Tabelle 9-19) aufgeführt. 

Die entsprechenden, mittels ICP-OES ermittelten, Pt-Massenanteile sowie die sich so ergebenden Pt-Beladungen 

sind ebenfalls im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1) nachzuschlagen. 
42

 Siehe ICP-OES-Daten im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). 
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Abbildung 5-42: Polarisationskurven der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/C-C20 (blau) und des Referenzelektrokatalysators Pt/C (schwarz) in O2 gesättigter 

0,10 M Perchlorsäure (v = 0,005 V·s
-1

, ω = 900 U·min
-1

) mit vergrößerter Darstellung des 

Onset-Potentialbereichs. 

Die Abbildung 5-42 demonstriert, dass der Onset-Potentialbereich sich entsprechend 

Cu@Pt/C-P4-20 (rot) ≈ -C20 (blau) > Pt/C (schwarz) in Richtung positiver Potentiale und die 

ausgeprägten Diffusionsplateaus in Richtung negativer Stromdichten der Reihenfolge Pt/C 

über -C20 zu -P4-20 verschieben. Die spezifischen elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten sind 

für -P4-20 (0,896 ± 0,051 mA·cmPt
−2) und -C20 (0,850 ± 0,174 mA·cmPt

−2) ähnlich, jedoch 

unterliegen dabei die des durch CR hergestellten Elektrokatalysators größeren Schwankun-

gen, was auf inhomogenere CuKernPtSchale-NP-Verteilungen und -Größenverteilungen hinweist. 

Durch die massenspezifischen elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten 

(-P4-20: 0,244 ± 0,008 A·mgPt
−1; -C20: 0,176 ± 0,026 A·mgPt

−1) sowie der jeweiligen Pt-

Beladungen 
43

 wird deutlich, dass Cu@Pt/C-C20 die elektrokatalytischen ORR-

Aktivitätssteigerungen auf Basis einer signifikant gesteigerten Pt-Beladung gegenüber 

Cu@Pt/C P4-20 und Pt/C realisiert. Dies verdeutlicht, dass die PR gegenüber der CR wesent-

lich spezifischer bzw. selektiver sowie kontrollierter abläuft und dadurch zu einer ausgepräg-

teren CuKernPtSchale-Struktur führt (s. Kapitel 5.3.1 und 5.3.2), welche wiederum auf Grund der 

kompressiblen Verformungen und damit einhergehenden Kernmetall- sowie Kernstrukturef-

fekte, die höhere elektrokatalytische ORR-Aktivität von Cu@Pt/C-P4-20 nach sich zieht 

(s. Kapitel 3.1.3.3). Die Einordnung in die gängige Literatur kann im vorherigen Kapi-

tel 5.4.3.1 bzw. ergänzend in den Kapiteln 3.1.3.2 und 3.1.3.3 nachgeschlagen werden.  

                                                 
43

 Siehe ICP-OES-Daten im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). 
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5.4.3.3 Hochtemperaturbehandlung 

 

Abschließend wird nun der Einfluss der Hochtemperaturbehandlung auf den durch PR herge-

stellten Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 betrachtet. Dazu sind in der Abbildung 5-43 die 

Polarisationskurven der entsprechenden bei 600 °C, 800 °C und 950 °C behandelten Elektro-

katalysatoren sowie ihres Ursprungselektrokatalysators Cu@Pt/C-P4-20 vergleichend darge-

stellt.  
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Abbildung 5-43: Polarisationskurven der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20-T600 (rot), 

-T800 (blau) und -T950 (grün) sowie des Ursprungselektrokatalysators Cu@Pt/C-P4-20 (rot-

gestrichelt) in O2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,005 V·s
-1

, ω = 900 U·min
-1

) mit 

vergrößerter Darstellung des Onset-Potentialbereichs. 

Die Abbildung 5-43 zeigt, dass im Vergleich zu ihrem Ursprungselektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20 (rot-gestrichelt) die hochtemperaturbehandelten Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (rot), -T800 (blau) sowie -T950 (grün) in ihren Polarisationskurven 

einen, mit steigender Temperatur in Richtung negativerer Potentiale, verschobenen Onset-

Potentialbereich aufweisen. Ebenso ist eine Verschiebung der vergleichsweise weniger stark 

ausgeprägten Diffususionsplateaus in Richtung positiverer Stromdichten der temperatur-

behandelten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren zu beoabachten. Dies impliziert gegenüber 

Cu@Pt/C-P4-20 verringerte elektrokatalytische ORR-Aktivitäten, welche in Tabelle 5-13 

entsprechend aufgezeigt werden können.  
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Tabelle 5-13: Spezifische und massenspezifische elektrokatalytische ORR-Aktivitäten (is und 

im) der hochtemperaturbehandelten, auf Cu@Pt/C-P4-20 basierenden, CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren im Vergleich zum Referenzelektrokatalysator Pt/C (@ 0,900 V in 

0,10 M HClO4). 

Elektrokatalysator is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭

−𝟏 

Pt/C 0,248 ± 0,007 0,128 ± 0,013 

Cu@Pt/C-P4-20 0,896 ± 0,051 0,244 ± 0,008 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 0,225 ± 0,071 0,053 ± 0,008 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 0,137 ± 0,099 0,037 ± 0,032 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 0,333 ± 0,092 0,026 ± 0,006 

 

Die Tabelle 5-13 verdeutlicht die signifikant verringerten spezifischen wie auch massenspezi-

fischen elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten der hochtemperaturbehandelten CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren gegenüber ihres Ursprungselektrokatalysators Cu@Pt/C-P4-20. Dabei ist 

auf Grund der ORR-Aktivitätsschwankungen, keine eindeutige Tendenz in Abhängigkeit von 

der gewählten Temperatur erkennbar. Dies widerspricht den Beobachtungen 

durch 
[22,247,313,314]

, demnach eine Hochtemperaturbehandlung zu einer gesteigerten elektroka-

talytischen ORR-Aktivität führen sollte. Begründet werden kann dieser Widerspruch durch 

das von der Hochtemperaturbehandlung hervorgerufene Sintern und somit Agglomerieren der 

CuKernPtSchale-NP 
[376]

, wie es bereits an den entsprechenden XRD (s. Kapitel 5.3.1.4) und ZV 

(s. Kapitel 5.4.1.5) erläutert wurde. Dadurch verringert sich die ECSA signifikant, womit 

deutlich weniger Pt-Atome der elektrokatalytischen ORR zugänglich sind und eine Verringe-

rung der elektrokatalytischen ORR-Aktivität wahrscheinlich ist. Ferner unterliegen die hoch-

temperaturbehandelten CuKernPtSchale-NP vermutlich einer hohen Anzahl von „kink“- und kan-

ten-dominierten Defektstrukturen in ihren aktiven (100)- und (111)-Flächen, wie bereits im 

Kapitel 5.4.2.3 anhand der CO-Oxidationen vermutet wurde. Dadurch nimmt die elektrokata-

lytische ORR-Aktivität gegenüber dem Ursprungselektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 

ab 
[135,256]

.  

Auf Grund der in den Kapiteln 5.3 bis einschließlich 5.4.3.3 angestellten Betrachtungen wer-

den die Untersuchungen hinsichtlich der OER und MOR im Folgenden auf die Elektrokataly-

satoren Cu@Pt/C-P4-20, Cu@Pt/OC-P4-20, Cu@Pt/CNT-P4-20 sowie Cu@Pt/OCNT-P4-20 

beschränkt. 
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5.4.4 Sauerstoffentwicklungsreaktion 

 

Wie bereits im Kapitel 5.1.2.3, im Rahmen der elektrochemischen Charakterisierung der Re-

ferenzelektrokatalysatoren angedeutet, sollen nun die OER-Eigenschaften der unterschiedlich 

kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, hergestellt durch PR mittels P4 

und tPR = 20 min, untersucht werden. Dazu sind die entsprechenden LSV in der Abbil-

dung 5-44, im Vergleich zum Referenzelektrokatalysator Pt/C und den NP-freien Kohlen-

stoffträgermaterialien, dargestellt 
44

. Dabei ist der Onset-Potentialbereich, also der Bereich in 

dem ein signifikanter Anstieg der Ströme in Abhängigkeit vom angelegten Potential zu be-

obachten ist, vergrößert wiedergegeben. 
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Abbildung 5-44: LSV zur Untersuchung der OER an den Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P4-20 (rot), Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) in Bezug zu den Referenzelektrokatalysator Pt/C (schwarz) sowie 

den Trägermaterialien C (rot-gestrichelt), OC (blau-gestrichelt), CNT (grün-gestrichelt) und 

OCNT (lila-gestrichelt) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure mit vergrößerter Darstellung 

des Onset-Potentialbereichs der OER (v = 0,005 V·s
-1

). 

Die Abbildung 5-44 zeigt, dass die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot) und 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau) im Vergleich zum Referenzelektrokatalysator Pt/C (schwarz) zum 

einen geringere Anstiege und zum anderen positivere OER-Onset-Potentialbereiche aufwei-

sen. Diese sind folglich für die OER und somit als bifunktionale Elektrokatalysatoren im noch 

geringeren Umfang geeignet als Pt/C 
[360,366,367]

 (s. Kapitel 5.1.2.3). Dahingegen weisen 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) und vor allem Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) gegenüber Pt/C steilere 

                                                 
44

 Sämtliche LSV der durch CR hergestellten Vergleichselektrokatalysatoren sind im Anhang (Kapitel 9.8, Ab-

bildung 9-254 bis Abbildung 9-257) aufgeführt. 



 Ergebnisse und Diskussion 

 

 
- 149 - 

 

Anstiege sowie scheinbar negativere Onset-Potentialbereiche auf, wodurch sie eine verge-

leichsweise höhere OER-Aktivität demonstrieren, dabei jedoch ebenfalls nicht an Ir oder Ru 

heranreichen 
[360,367]

. Demnach haben die nanostruktierten Kohlenstoffträger gegenüber den 

Amorphen, im Gegensatz zur beobachteten ORR-Aktivität (s. Kapitel 5.4.3.2), scheinbar ei-

nen steigernden Effekt auf die OER-Aktivität der entsprechend geträgerten CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren. Dies legt den Schluss nahe, dass anders als bei der ORR-Aktivität der 

hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, wahrscheinlich der jeweils verwendete Koh-

lenstoffträger statt der Kernmetall- und Kernstruktureffekte der Cu@Pt-NP (s. Kapitel 3.1.3.3 

und 5.4.3.2) die OER-Aktivität positiv beeinflusst. Teilweise unterstützt wird diese Vermu-

tung durch die Ausführungen von 
[352,360]

 zu der vergleichsweise guten elektrischen Leitfähig-

keit der CNT.  

Basierend auf den zuvor angestellten Überlegungen lassen sich ergänzend, in Analogie zu den 

Ausführungen durch 
[360]

, die OER-Aktivitäten Cu@Pt/OC-P4-20 < Cu@Pt/C-P4-20 bzw. 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 < Cu@Pt/CNT-P4-20 wahrscheinlich dadurch erklären, dass die oxi-

dierten Kohlenstoffträgermaterialien höheren strukturellen Defekten unterliegen 
[360]

 und so 

vermutlich negativen Einfluss auf die Kern-Schale-Ausbildung und -Verteilung der 

Cu@Pt-NP hinsichtlich der OER haben. 

Des Weiteren ist in der Abbildung 5-44 bei allen vier NP-freien als auch CuKernPtSchale-NP 

bedeckten Trägermaterialien die Kohlenstoffkorrosion ab 1,400 V 
[365,366]

 zu beobachten. Die-

se ist bei den oxidierten Trägermaterialien, vor allem bei den OCNT, gegenüber den nicht 

Oxidierten verstärkt zu beobachten. Zurückzuführen ist dies, wie im Kapitel 5.1.2.3 bereits 

dargestellt, auf die höheren Oxidationsgrade der OCNT und des OC gegenüber den CNT und 

C 
[352,363]

, wodurch die oxidierten Kohlenstoffträger auf Grund der zahlreichen funktionellen 

Sauerstoffgruppen wiederum anfälliger für die Oxidation zu CO2 sind.  

 

 

5.4.5 Methanoloxidationsreaktion 

 

Zum Abschluss der elektrochemischen Betrachtungen der hergestellten kohlenstoff-

geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, soll nun eine Auswahl, analog dem Kapi-

tel 5.4.4, hinsichtlich der MOR und somit deren tendenzielle Vergiftungstoleranz erfolgen. 
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Hierzu sind die entsprechenden ZV in der Abbildung 5-45 dem Referenzelektrokatalysator 

Pt/C gegenübergestellt 
45

. 
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Abbildung 5-45: MOR (jeweils 10. ZV gezeigt) an den Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 

(rot), Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) in 

Gegenüberstellung zu dem Referenzelektrokatalysator Pt/C (schwarz) in N2 gesättigter 

0,50 M schwefelsaurer 1,00 M MeOH-Elektrolytlösung mit v = 0,020 V·s
-1

 (I: auf elektrokata-

lytisch aktive Pt-Oberfläche bezogene Stromstärke bzw. Pt-massenspezifische Stromstärke 
46

 

(kleines Bild)). 

Anhand der Abbildung 5-45 ist zu erkennen, dass die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 

(rot), Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 (grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila) 

zum Pt ähnliche ZV-Verläufe der MOR aufweisen 
[301]

 (s. Kapitel 5.1.2.2). Die C-, CNT- und 

OCNT-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren zeigen im Vergleich zum Referen-

zelektrokatalysator Pt/C (schwarz) deutlich höhere Oxidationsströme in Hin- wie Rücklauf. 

Dabei lässt vor allem das Maximum im Hinlauf, bei 0,950 - 1,050 V, eine gegenüber Pt/C 

gesteigerte MOR-Aktivität vermuten 
[297,300,301]

. Dahingegen sind für Cu@Pt/OC-P4-20 deut-

lich geringere Stromstärken zu beobachten, wobei dieser das höchste iVP/iRP-Verhältnis zeigt. 

Die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20, Cu@Pt/CNT-P4-20 und Cu@Pt/OCNT-P4-20 

wiederum weisen in etwa vergleichbare iVP/iRP-Verhältnisse auf (s. Tabelle 5-14).  

                                                 
45

 Sämtliche ZV zur MOR der entsprechenden durch CR hergestellten Vergleichselektrokatalysatoren sind im 

Anhang (Kapitel 9.9, Abbildung 9-302 bis Abbildung 9-325) aufgeführt. 
46

 Die zugehörigen ECSA und SECSA sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-17 und Tabelle 9-18) aufgeführt. 

Die entsprechenden, mittels ICP-OES ermittelten, Pt-Massenanteile sowie die sich so ergebenden Pt-Beladungen 

sind ebenfalls im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1) nachzuschlagen. 
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Tabelle 5-14: Zusammenfassung der iVP/iRP-Verhältnisse, des jeweils 10. ZV, der Elektrokata-

lysatoren Cu@Pt/C-P4-20, Cu@Pt/OC-P4-20, Cu@Pt/CNT-P4-20 und Cu@Pt/OCNT-P4-20 

in Gegenüberstellung zum Referenzelektrokatalysator Pt/C. 

Elektrokatalysator iVP/iRP-Verhältnis 

Pt/C 0,65 ± 0,03 

Cu@Pt/C-P4-20 0,91 ± 0,00 

Cu@Pt/OC-P4-20 2,16 ± 0,46 

Cu@Pt/CNT-P4-20 0,92 ± 0,06 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 0,95 ± 0,02 

 

Beim Betrachten der Tabelle 5-14 ist zu erkennen, dass die iVP/iRP-Verhältnisse und somit die 

tendenzielle Vergiftungstoleranz 
[284,297,300,302]

 der durch PR hergestellten kohlenstoff-

geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren bzw. des Referenzelektrokatalysators Pt/C der 

Reihenfolge Cu@Pt/OC-P4-20 > Cu@Pt/C-P4-20 ≈ Cu@Pt/CNT-P4-20 ≈ 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 > Pt/C entspricht. Basierend auf den Beobachtungen der CO-

Oxidationen (s. Kapitel 5.4.2), DRIFTS- (s. Kapitel 5.3.4.1) sowie röntgenpulverdiffraktomet-

rischen und röntgenphotoelektronenspektroskopischen Untersuchungen (s. Kapitel 5.3.1 und 

5.3.2) hinsichtlich struktureller, elektronischer und morphologischer Eigenschaften scheint für 

die höhere Vergiftungstoleranz wiederum der kompressible Verformungseffekt und damit die 

einhergehenden Kernmetall- und Kernstruktureffekte (s. Kapitel 3.1.3.3) der CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren ausschlagebend zu sein. Gestützt wird diese Aussage durch die Beobach-

tungen an bi- 
[285,302,356]

 bzw. ternär-metallischen 
[284]

 Systemen.  

Ob hierbei das, während der MOR zu oxiderende, COad (s. Kapitel 3.3.1.3) als reaktives In-

termediat 
[297,300,302]

 oder aber als sogenannte „spectator species“ 
[298,299,303]

 fungiert, lässt sich 

an dieser Stelle nicht eindeutig klären. Möglicherweise können hier weiterführende, in-situ 

durchgeführte, elektrochemisch gekoppelte IR-Messungen Aufschluss geben. 
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5.5 Anwendung der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion auf alter-

native Kern- und Schalenmetalle 

 

Nachdem in den vorherigen Kapiteln 5.1 bis 5.4 die PR anhand der kohlenstoff-geträgerten 

CuKernPtSchale-Systeme etabliert und diskutiert wurde, soll nun beispielhaft die Erweiterung der 

PR auf alternative Kern- und Schalenmetalle untersucht werden. Dazu werden Vulcan XC72 

geträgerte Cu@Pd- und Fe@Pt-NP hergestellt. Die verwendeten Potentiale sowie die entspre-

chenden Bezeichungen der Elektrokatalysatoren sind den Kapiteln 4.2.3 und 4.3 zu entneh-

men 
47

. Im Folgenden werden diese hergestellten Kern-Schale-Elektrokatalysatoren spektro-

skopisch, morphologisch und elektrochemisch charakterisiert. 

 

 

5.5.1 Spektroskopische und morphologische Charakterisiserung der CuKernPdSchale- 

und FeKernPtSchale-Elektrokatalysatoren 

 

5.5.1.1 Röntgenpulverdiffraktometrische und röntgenphotoelektronenspektroskopi-

sche Charakterisierung 

 

Die XRD der hergestellten, kohlenstoff-geträgerten Fe@Pt- und Cu@Pd-Elektrokatalysatoren 

sowie ihre entsprechenden Vergleichselektrokatalysatoren sind in der Abbildung 5-46 bzw. 

Abbildung 5-47 dargestellt. 

 

 

                                                 
47

 Die in Analogie zum Kapitel 4.2.3.1 durchgeführten Vorversuche zur Bestimmung des PR-Bereichs bzw. die 

entsprechenden ZV sind im Anhang (Kapitel 9.5, Abbildung 9-168 und Abbildung 9-169) aufgeführt. 
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Abbildung 5-46: XRD des Elektrokatalysators Fe@Pt/C-P3-20 (rot) und dessen Vergleichs-

elektrokatalysators Fe@Pt/C-C20 (blau) mit den Reflexlagen für elementares Pt (schwarze 

Linien) sowie elementares Fe (schwarz-gestrichelt) und Fe2O3 (schwarz-gepunktet) 
48

. 

Die Abbildung 5-46 zeigt, dass die XRD sowohl von Fe@Pt/C-P3-20 (rot) als auch dessen 

Vergleichselektrokatalysator Fe@Pt/C-C20 ausschließlich Reflexe für Fe2O3 aber nicht für Pt 

aufweisen. Zwar konnten mittels ICP-OES (s. Anhang, Kapitel 9.10, Tabelle 9-3 und Tabel-

le 9-4) geringfügige Pt-Spuren nachgewiesen werden, allerdings in so geringen Mengen, dass 

es sich hierbei vermutlich lediglich um getrocknete Rückstände der verwendeten 0,01 M 

perchlorsauren 1 mM Pt-Lösungen auf dem Kohlenstoffträgermaterial handelt. Weder die PR 

noch die CR konnten demnach erfolgreich mit der Eisenvorstufe Fe/C durchgeführt werden. 

Die Ursache ist hierbei in der Vorstufe selbst zu suchen, da diese lediglich Reflexe für das 

äußerst stabile Fe2O3 
[368]

 aufweist, nicht aber für Fe 
49

, wodurch in Analogie zu den Betrach-

tungen für eine erfolgreichen Redoxaustaschreaktion im Kapitel 5.1, keine PR oder CR in 

einem signifikanten Umfang stattfinden kann. Erschwerend kommt hinzu, dass der PR-

Bereich 
50

, bestehend aus dem Fe-Oxidationsbereich und dem selektiven Pt-

Reduktionsbereich, nur geringfügig ausgeprägt ist. Demzufolge muss für eine erfolgreiche PR 

bzw. CR zunächst die Eisenvorstufe hinsichtlich eines minimalen Fe2O3- bzw. maximalen Fe-

Gehalts optmiert und ggf. PR- bzw. CR-Parameter, wie bspw. pH-Wert, angepasst werden. 

Dies ist jedoch nicht Schwerpunkt dieser Promotionsschrift, auf Grund dessen auf eine weite-

                                                 
48

 Die Zuordnung der Reflexe erfolgt durch die ICDD (International Centre for Diffraction Data) bereitgestellten 

„powder diffraction files“ (PDF) - Pt (03-065-0644), Fe (01-088-2324) und Fe2O3 (00-039-1346).  
49

 Das XRD der entsprechenden Fe-Vorstufe ist im Anhang (Kapitel 9.1, Abbildung 9-14) aufgeführt, während 

die Zuordnung der Reflexe durch die ICDD (International Centre for Diffraction Data) bereitgestellten „powder 

diffraction files“ (PDF) erfolgt - Fe (01-088-2324) und Fe2O3 (00-039-1346). 
50

 Siehe entsprechende ZV im Anhang (Kapitel 9.5, Abbildung 9-86, Abbildung 9-166 und Abbildung 9-169). 
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re Betrachtung der FeKern-basierenden Elektrokatalysatoren verzichtet wird 
51

. Allerdings lässt 

sich hierdurch bereits schlußfolgern, dass beim Verwenden alternativer Kernmetalle die opti-

mierte Herstellung der entsprechenden Vorstufe von ausschlaggebender Bedeutung für die 

nachfolgende PR ist. 

Im Folgenden zeigt die Abbildung 5-47 die XRD der hergestellten, kohlenstoff-geträgerten 

CuKernPdSchale-Elektrokatalysatoren. 
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Abbildung 5-47: XRD der Elektrokatalysatoren Cu@Pd/C-P7-20 (grün), -P8-20 (rot), -P9-20 

(blau) und Cu@Pd/C-C20 (lila) mit den Reflexlagen für elementares Pt (schwarze Linien) 

sowie elementares Cu (schwarz-gestrichelt) und CuO bzw. CuO2 (schwarz-gepunktet) 
52

. 

Die in Abbildung 5-47 dargestellten XRD der Elektrokatalysatoren Cu@Pd/C-P7-20 (grün), 

-P8-20 (rot) und P9-20 (blau) sowie deren Vergleichselektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (lila) 

weisen 
53

, in Analogie zu den im Kapitel 5.3.1.1 diskutierten CuKernPtSchale-typischen Refle-

xenverschiebungen, die zu erwarteten 2Θ-Verschiebungen in Richtung elementaren Cu auf. 

Begründet ist dies, wie bereits im Kapitel 5.3.1.1 in Korrelation mit 
[183,311,374]

 ausführlich an 

CuKernPtSchale-NP beschrieben, in der Gitter-Parameter-Veränderung der Pd-Schale durch die 

Kernmetall- und Kernstruktureffekte (s. Kapitel 3.1.3.3). Hierbei ist zu beachten, dass in den 

                                                 
51

 Entsprechend durchgeführte, ergänzende, röntgenphotoelektronenspektroskopische - und Raman-

spektroskopische sowie elektrochemische Untersuchungen (ZV) sind ggf. im Anhang (Kapitel 9.2, Abbil-

dung 9-24 und Abbildung 9-25, Kapitel 9.4, Abbildung 9-71 bis Abbildung 9-73 sowie Kapitel 9.5, Abbildung 

9-162 bis Abbildung 9-166) nachzuschlagen. 
52

 Die Zuordnung der Reflexe erfolg durch die ICDD (International Centre for Diffraction Data) bereitgestellten 

„powder diffraction files“ (PDF) - CuO (00-041-0254), Cu2O (01-071-3645), Cu (01-071-4610) und 

Pd (03-065-2867). 
53

 Sämtliche zugehörigen XRD sowie mittels Scherrer-Gleichung ermittelten Kristallitgrößen L sind im Anhang 

(Kapitel 9.1, Abbildung 9-15 und Kapitel 9.10, Tabelle 9-2) aufgeführt, während die Zuordnung der Reflexe 

durch die ICDD (International Centre for Diffraction Data) bereitgestellten „powder diffraction files“ (PDF) 

erfolgt - CuO (00-041-0254), Cu2O (01-071-3645), Cu (01-071-4610) und Pd (03-065-2867). 
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XRD, mit Ausnahme bei Cu@Pd/C-P8-20, auch schwach ausgeprägte Reflexe für CuO 

(2Θ ≈ 32,4 °) bzw. CuO2 (2Θ ≈ 36,3 °) erkennbar sind. Dies würde wiederum bedeuten, dass 

Cu@Pd/C-P7-20, -P9-20 und -C20 zumindest teilweise, nicht vollständig die PR bzw. CR 

durchlaufen sind und die kohlenstoff-geträgerten Cu@Pd-NP nur unvollständig ausgebildet 

wurden bzw. noch nicht umgesetzte Cu-NP auf dem Trägermaterial vorhanden sind. Dahin-

gegen deutet das Ausbleiben der Cu- und CuO2-Reflexe bei Cu@Pd/C-P8-20 einhergehend 

mit den Reflexverschiebungen in Richtung höherer 2Θ auf die weitesgehend erfolgreich 

durchgeführte PR und somit bimetallische CuPd-NP-Bildung hin (s. Kapitel 5.3.1).  

Den in Abbildung 5-48 gezeigten XPS kann eindeutig die CuKernPdSchale-Struktur für 

Cu@Pd/C-P8-20 sowie -C20, welche in Analogie zu dem im Kapitel 5.3.2 diskutierten rönt-

genphotoelektronenspektroskopischen CuKernPtSchale-Nachweis möglich ist, nachgewiesen 

werden 
54

. 
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Abbildung 5-48: XPS des Elektrokatalysators Cu@Pd/C-P8-20 (rot) und dessen Vergleichs-

elektrokatalysators Cu@Pd/C-C20 (blau) mit den charakteristischen Signallagen für elemen-

tares Cu (schwarz gestrichelt) 
[268]

 sowie für elementares Pd (schwarze Linien) 
[268]

 und deren 

jeweiligen BE-Differenzen (ΔBE) 
[268]

. 

 

 

 

 

                                                 
54

 Entsprechende ergänzend durchgeführte ICP-OES-Untersuchungen sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabel-

le 9-2) aufgeführt. 
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5.5.1.2 DRIFTS und Raman-spektroskopische Untersuchungen 

 

Basierend auf den im vorherigen Kapitel 5.5.1.1 dargelegten Sachverhalten wird bei den fol-

genden Raman- sowie IR-spektroskopischen Betrachtungen lediglich auf den Elektrokatalysa-

tor Cu@Pd/C-P8-20 und dessen Vergleichselektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 eingegangen. 

Dabei zeigen die DRIFTS-Untersuchungen analog zum Referenzelektrokatalysator Pd/C 

(s. Kapitel 5.1.1.2) keinerlei Banden hinsichtlich adsorbierten CO 
55

. Dies ist auf Grund der 

bereits im Kapitel 5.1.1.2 diskutierte Optimierung für kohlenstoff-geträgerte Pt-NP bzw. 

Cu@Pt-NP, statt für Pd-NP bzw. Cu@Pd-NP, zu erwarten gewesen und soll deshalb nicht 

weiter verfolgt werden.  

Die Raman-Spektren sind in Abbildung 5-49 im Vergleich zum NP-freien Kohlenstoffträger-

material dargestellt. 
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Abbildung 5-49: Raman-Spektren des Elektrokatalysators Cu@Pd-P8-20 (rot) und dessen 

Vergleichselektrokatalysators Cu@Pd/C-C20 (blau) sowie des Trägermaterials C (schwarz 

gestrichelt) mit der kohlenstoff-typischen D- und G-Bandenlage (schwarze Linien 
[281,282]

). 

Die Abbildung 5-49 zeigt, dass sowohl der Kohlenstoffträger von Cu@Pd/C-P8-20 (rot) als 

auch -C20 (blau) die typischen D- und G-Bandenlagen sowie -formen 
[281,282,341–344]

 aufwei-

sen. Weiterhin ist beim Vergleich der ID/IG-Verhältnisse mit ihrer Kupfervorstufe, dem NP-

freien Kohlenstoffträgermaterial (C) sowie dem Referenzelektrokatalysator Pd/C keine signi-

                                                 
55

 Die entsprechende IR-Spektren können im Anhang (Kapitel 9.3, Abbildung 9-30 und Abbildung 9-31 sowie 

Abbildung 9-42 bis Abbildung 9-45) nachgeschlagen werden. 
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fikante Änderung zu erkennen 
56

. Demnach hat, in Analogie zu den, in Kapitel 5.3.3.1 disku-

tierten, kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-NP, weder die PR noch die CR mit Pd-Salzen, 

unter den, in den Kapiteln 4.2.3 und 4.2.4 beschriebenen, Bedingungen Einfluss auf den hier 

verwendeten Kohlenstoffträger. Die verringerte Intensität der D- und G-Banden gegenüber 

dem NP-freien Kohlenstoffträgermaterial kann wahrscheinlich auf die, wie bereits in den Ka-

piteln 5.1.1.2 und 5.3.3 erwähnt, Probenpräparation der pulverförmigen Elektrokatalysatoren 

auf den Probenträgern im Vorfeld der Raman-Untersuchungen zurückgeführt werden.  

 

 

5.5.2 Elektrochemische Charakterisierung der CuKernPdSchale-Elektrokatalysatoren 

 

Die Elektrokatalysatoren Cu@Pd/C-P7-20, -P8-20 und -P9-20 sowie deren Vergleichselekt-

rokatalysator Cu@Pd/C-C20 werden zunächst, in Analogie zum, im Kapitel 5.4.1.1 vorge-

stellten, elektrochemischen Nachweis der geschlossenen Pt-Schalen, ebenfalls mittels ZV auf 

die vollständige Ausbildung der kohlenstoff-geträgerten CuKernPdSchalen-NP überprüft. Hierbei 

ist festzustellen, dass lediglich Cu@Pd/C-P8-20 vollständig ausgebildete Pd-Schalen aufzeigt. 

Allerdings weist Cu@Pd/C-C20 scheinbar einen geringen Anteil an nicht geschlossenen Pd-

Schalen bzw., unter Einbeziehen der entsprechenden XRD (s. Kapitel 5.5.1.1), Reste an nicht 

umgestzten Cu-NP auf (s. Anhang, Kapitel 9.5, Abbildung 9-154 bis Abbildung 9-161). Diese 

äußerst geringe Cu-Oxidation sollte jedoch bei den nachfolgenden Betrachtungen der elektro-

chemischen Eigenschaften von Cu@Pd/C-C20 keinen signifikanten Einfluss nehmen. 

Dahingegen sind für Cu@Pd/C-P7-20 und -P9-20 stark ausgeprägte Cu-Oxidationen zu be-

obachten (s. Anhang, Kapitel 9.5, Abbildung 9-154 bis Abbildung 9-161), wodurch für den 

überwiegenden Anteil der kohlenstoff-geträgerten Cu@Pd-NP von unvollständig ausgeform-

ten Pd-Schalen ausgegangen werden kann. Auf Grund dessen werden diese zwei Elektrokata-

lysatoren in der anschließenden Diskussion nicht einbezogen.  

Hierauf aufbauend ist zu schlussfolgern, dass die Verwendung alternativer Schalenmetalle für 

kohlenstoff-geträgerte Cu-Kerne im Rahmen der PR möglich ist, sofern der PR-Bereich ähn-

lich stark ausgeprägt ist wie für Pt. Im Umkehrschluss bedeutet dies weiterhin die mögliche 

Verwendung alternativer Kernmetalle, sofern diese vorrangig elementar geträgert werden 

können und ihr Oxidationsbereich im Zusammenhang mit dem selektiven Reduktionsbereich 

des verwendeten Schalenmetalls einen umfassend ausgeprägten PR-Bereich bilden. 

                                                 
56

 Die entsprechenden Raman-Spektren sowie ID/IG-Verhältnisse sind im Anhang (Kapitel 9.4, Abbildung 9-47, 

Abbildung 9-54, Abbildung 9-75 und Abbildung 9-77 sowie Kapitel 9.10, Tabelle 9-6, Tabelle 9-7, Tabelle 9-9 

und Tabelle 9-10) aufgeführt. 
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5.5.2.1 Zyklovoltammetrische Untersuchungen 

 

Der Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 sowie dessen Vergleichselektrokatalysator 

Cu@Pd/C-C20 werden zunächst mittels zyklovoltammetrischer Untersuchungen elektroche-

misch charakterisiert. Die entsprechenden ZV sind in der Abbildung 5-50 im Vergleich mit 

dem Referenzelektrokatalysator Pd/C dargestellt. 
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Abbildung 5-50: ZV des Elektrokatalysators Cu@Pd/C-P8-20 (rot) sowie dessen Vergleichs-

elektrokatalysators Cu@Pd/C-C20 (blau) und des Referenzelektrokatalysators Pd/C 

(schwarz) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

) mit vergrößerter Darstel-

lung des Potentialbereichs 0,560 - 1,200 V vs. RHE. 

Die Abbildung 5-50 zeigt, dass sowohl Cu@Pd/C-P8-20 (rot) als auch Cu@Pd/C-C20 (blau) 

in Gegenüberstellung zu Pd/C (schwarz) ähnliche ZV-Verläufe aufweisen. Dabei sind jedoch 

zum einen, im Vergleich zu Pd/C, geringer ausgeprägte H-Adsorptions- und H-

Desorptionbereiche zu beobachten (etwa von 0,000 V bis 0,350 V) und zum anderen sind die 

Pd-O-Reduktionspeaks sowie die Pd-OH- bzw. Pd-O-Bildungsbereiche im Vergleich zum 

Referenzelektrokatalysator Pd/C zu positiveren Potentialen verschoben. Dies entspricht be-

kannten Cu@Pd-Systemen 
[390-393]

 und kann durch die CuKernPdSchale-Struktur, in Analogie zu 

den im Kapitel 5.4.1 diskutierten kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, 

erklärt werden 
[390,394]

. Demnach werden durch Kernmetall- und Kernstruktureffekte (s. Kapi-

tel 3.1.3.3) ebenfalls die Gitter-Parameter der Pd-Schalen verzerrt, wie anhand er entspre-

chenden XRD nachgewiesen (s. Kapitel 5.5.1.1) werden konnte, wodurch sowohl die weniger 

detaillierten H-Adsorptions- und H-Desorptionsbereiche als auch die Verschiebung des Pd-O-

Reduktionspeaks sowie der Pd-OH- bzw. Pd-O-Bereiche zu erklären ist. Darüber hinaus ist in 
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Analogie zu den Beobachtungen an den CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, auf Grund der 

positiven Potentialverschiebung des Pt-O-Reduktionspeaks bei Cu@Pd/C-P8-20 und 

Cu@Pd/C-C20, eine gesteigerte elektrokatalytische ORR-Aktivität gegenüber Pd/C zu erwar-

ten 
[231,394]

, welche später entsprechend untersucht wird. Dahingegen wird im Anschluss zu-

nächst auf die elektrochemische CO-Oxidation sowie MOR eingegangen. 

 

 

5.5.2.2 Kohlenstoffmonoxid- und Methanoloxidationsreaktion 

 

Mittels der CO-Oxidation sollen in Anlehnung an das Kapitel 5.4.2 die strukterellen und mor-

phologischen Eigenschaften der hergestellten kohlenstoff-geträgerten CuKernPdSchale-

Elektrokatalysatoren ergänzend untersucht werden. Hierzu zeigt die Abbildung 5-51 die ent-

sprechenden CO-Oxidationen im Vergleich zu Pd/C. 
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Abbildung 5-51: CO-Oxidation an dem Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 sowie dessen 

Vergleichselektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (blau) und dem Referenzelektrokatalysator Pd/C 

(schwarz) in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,020 V·s
-1

). 

Anhand der Abbildung 5-51 ist sowohl für den Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 (rot) als 

auch seinen Vergleichselektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (blau) die Verschiebung des CO-

Oxidationspeaks in Richtung negativer Potentiale gegenüber ihrem Referenzelektrokatalysa-

tor Pd/C (schwarz) zu erkennen. Diese war schon an den kohlenstoff-geträgerten               

CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren gegenüber deren Referenzelektrokatalysator Pt/C zu be-

obachten (s. Kapitel 5.4.2). Ebenso steht diese Potentialverschiebung im Einklang mit den 

Beobachtungen durch 
[390]

 und stützt in Analogie zum Kapitel 5.4.2.1 zusätzlich die Argumen-
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tation der erfolgreichen CuKernPdSchale-Ausbildung, wie sie bereits anhand der entsprechenden 

XPS (s. Kapitel 5.5.1.1) nachgewiesen wurde.  

Es ist eine gering ausgeprägte Separation des CO-Oxidationspeaks an Cu@Pd/C P8-20 sowie 

Cu@Pd/C-C20 zu beobachten, welche, in Anlehnung an die Aufspaltung des CO-

Oxidationspeaks an den kohlenstoff-geträgerten Cu@Pt-NP (s. Kapitel 5.4.2.1), eine gegen-

über Pd/C verringerte kanten- und „kink“-basierende Defektanzahl vermuten lässt. 

Weiterhin werden der Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 sowie dessen Vergleichselektroka-

talysator Cu@Pd/C-C20 mittels MOR hinsichtlich ihrer Vergiftungstoleranz untersucht 

(s. Abbildung 5-52).  
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Abbildung 5-52: MOR (jeweils 10. ZV gezeigt) an dem Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 

(rot) sowie dessen Vergleichselektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (blau) und dem Referen-

zelektrokatalysator Pd/C (schwarz) in N2 gesättigter 0,50 M schwefelsaurer 1,00 M MeOH-

Elektrolytlösung mit v = 0,020 V·s
-1

 (I: auf elektrokatalytisch aktive Pd-Oberfläche bezogene 

Stromstärke bzw. Pd-massenspezifische Stromstärke 
57

 (kleines Bild)) 
58

. 

Die Abbildung 5-52 zeigt, in Bezugnahme auf die im Kapitel 5.1.2.2 am Referenzelektrokata-

lysator Pd/C diskutierten Beobachtungen hinsichtlich der MOR, die zu erwartenden ZV, wel-

che keine MOR-typischen Charakteristika aufweisen. Allerdings ist bei Cu@Pd/C-P8-20 (rot) 

mit zunehmender Zyklenanzahl eine ähnliche Abnahme der Pd-typischen Charakteristika wie 

beim Referenzelektrokatalysator Pd/C (s. Kapitel 5.1.2.2 und Anhang, Kapitel 9.9, Abbil-

dung 9-272 bis Abbildung 9-277 sowie Abbildung 9-350 bis Abbildung 9-353) feststellbar. 

                                                 
57

 Die zugehörigen ECSA und SECSA sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-16) aufgeführt. Die entsprechen-

den, mittels ICP-OES ermittelten, Pd-Massenanteile sowie die sich so ergebenden Pd-Beladungen sind ebenfalls 

im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-2) nachzuschlagen. 
58

 Auf Grund der wenig aussagekräftigen MOR-ZV wurden Cu@Pd/C-P8-20 und Cu@Pd/C-C20 jeweils nur 

einmal exemplarisch vermessen. 
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Dahingegen weist Cu@Pd/C-C20 bereits nach 25 Zyklen kaum noch und ab 50 Zyklen, von 

100 durchgeführten, keine Pd-typischen Charakteristika mehr auf (s. Anhang, Kapitel 9.9, 

Abbildung 9-352 und Abbildung 9-353) und scheint gegenüber Cu@Pd/C-P8-20 und Pd/C 

weniger vergiftungstolerant zu sein. 

Zukünftig könnten Untersuchungen in Ethanol- oder Glycol-haltigen, alkalischen Elektroly-

ten, wie bspw. in 
[390,391]

 vorgestellt, aussagekräftigere Beobachtungen hinsichtlich der Vergif-

tungstoleranzen bzw. entsprechend alternativer Anwendungsbereiche ermöglichen.  

 

 

5.5.2.3 Sauerstoffreduktions- und -entwicklungsreaktion 

 

Nun sollen Cu@Pd/C-P8-20 und Cu@Pd/C-C20 in Gegenüberstellung zu Pd/C bezüglich 

ihrer elektrokatalytischen ORR- sowie OER-Aktivitäten untersucht werden. Hierzu zeigt die 

Abbildung 5-53 zunächst die Polarisationskurven in O2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure, wo-

hingegen die Abbildung 5-54 die LSV in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure darstellt. 
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Abbildung 5-53: Polarisationskurven des Elektrokatalysators Cu@Pd/C-P8-20 (rot) sowie 

dessen Vergleichselektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (blau) und des Referenzelektrokatalysa-

tor Pd/C (schwarz) in O2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure (v = 0,005 V·s
-1

, ω = 900 U·min
-1

) 

mit vergrößerter Darstellung des Onset-Potentialbereichs. 

Anhand der Abbildung 5-53 wird deutlich, dass die Polarisationskurven des Elektrokatalysa-

tors Cu@Pd/C-P8-20 (rot), dessen Vergleichselektrokatalysators Cu@Pd/C-C20 (blau) sowie 

deren Referenzelektrokatalysators Pd/C (schwarz) ähnliche Verläufe aufweisen. Diese unter-

scheiden sich vorrangig durch eine Verschiebung des Diffusionsplateaus zu höheren Strom-
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dichten in der Reihenfolge Pd/C über Cu@Pd/C-C20 hin zu Cu@Pd/C-P8-20. Eine positive 

Onset-Potentialverschiebung von Cu@Pd/C-P8-20 und Cu@Pd/C-C20 ist dagegen nicht ein-

deutig auszumachen. Demzufolge ist seitens der Polarisationskurven keine Aussage zu even-

tuellen, elektrokatalytischen ORR-Aktivitätssteigerungen der gezeigten kohlenstoff-

geträgerten CuKernPdSchale-Elektokatlysatoren möglich und muss anhand der Tabelle 5-15 er-

folgen, welche die rechnerisch ermittelten, spezifischen und massenspezifischen elektrokata-

lytischen ORR-Aktivitäten zusammenfasst.  

 

Tabelle 5-15: Spezifische und massenspezifische elektrokatalytische ORR-Aktivitäten (is und 

im) 
59

 des Elektrokatalysators Cu@Pd/C-P8-20 sowie dessen Vergleichselektrokatalysators 

Cu@Pd/C-C20 und dem Referenzelektrokatalysator Pd/C. 

Elektrokatalysator is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐝
−𝟐 im / A·𝐦𝐠𝐏𝐝

−𝟏 

Pd/C 0,012 ± 0,002 0,018 ± 0,003 

Cu@Pd/C-P8-20 0,053 ± 0,005 0,027 ± 0,004 

Cu@Pd/C-C20 0,035 ± 0,021 0,021 ± 0,013 

 

Anhand der Tabelle 5-15 wird deutlich, dass eine geringfügige, elektrokatalytische ORR-

Aktivitätssteigerung bei Cu@Pd/C-P8-20 und Cu@Pd/C-C20 gegenüber Pd/C zu beobachten 

ist. Allerdings kann diese Steigerung nur für den durch PR hergestellten Elektrokatalysator 

Cu@Pd/C-P8-20 als signifikant angesehen werden, da die ermittelte elektrokatalytische ORR-

Aktivität des durch CR hergestellten Vergleichselektrokatalysators Cu@Pd/C-C20 verhält-

nismäßig großen Schwankungen unterliegt. Dadurch liegt für diesen die ermittelte elektroka-

talytische ORR-Aktivität sowohl im Bereich von Pd/C als auch von Cu@Pd/C-P8-20. Dies 

impliziert eine inhomogene Ausbildung von kohlenstoff-geträgerten CuKernPdSchale-NP, wie sie 

auch für die durch CR hergestellten CuKernPtSchale-Vergleichselektrokatalysatoren angenom-

men wird (s. Kapitel 5.4.3.2). Dahingegen kann durch die signifikant gesteigerte elektrokata-

lytische ORR-Aktivität von Cu@Pd/C-P8-20 gegenüber Pd/C auch hier, in Analogie zum 

Kapitel 5.4.3.2, geschlussfolgert werden, dass die PR zu definierteren, kohlenstoff-geträgerten 

Cu@Pd-NP führt. Hervorgerufen durch die bereits mehrfach angesprochenen Kernmetall- und 

Kernstruktureffekte, welche in der Pd-Schale zu einer Änderung der Gitter-Parameter führen 

(s. Kapitel 3.1.3.3). In Bezugnahme auf das entsprechende XRD (s. Kapitel 5.5.1.1) und der 

dort in Richtung höherer 2Θ verschobenen Reflexlagen sowie der im ZV erkennbaren Ver-

                                                 
59

 Die zugehörigen ECSA und SECSA sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-16) aufgeführt. Die entsprechen-

den, mittels ICP-OES ermittelten, Pd-Massenanteile sowie die sich so ergebenden Pd-Beladungen sind ebenfalls 

im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-2) nachzuschlagen. 
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schiebung des Pd-O-Reduktionspeaks (s. Kapitel 5.5.2.1) ist hierbei ebenfalls von einer kom-

pressiblen Verformung auszugehen. Weiterhin ist ergänzend, anhand der Veränderungen des 

CO-Oxidationpeaks (s. Kapitel 5.5.2.2), eine gegenüber Pd/C weniger kanten- und „kink“-

dominierte CuKernPdSchale-Strukutur und somit für die ORR begünstigende Struktur der       

CuKernPdSchale-NP des Elektrokatalysators Cu@Pd/C-P8-20 anzunehmen.  

Schließlich ist anzumerken, dass die ermittelten elektroktalytischen ORR-Aktivitäten nicht an 

die von Pt/C (s. Kapitel 5.1.2.3) oder den hergestellten, kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren (s. Kapitel 5.4.3) heranreichen. Begründet ist dies in einem wahrschein-

lich nicht im gleichen Umfang geeigneten Verformungseffekt gegenüber Cu@Pt-NP (s. Kapi-

tel 3.1.3.3). 

Abschließend zeigt die Abbildung 5-54 die LSV von Cu@Pd/C-P8-20 (rot), Cu@Pd/C-C20 

(blau), Pd/C (schwarz) zur Untersuchung der OER.  
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Abbildung 5-54: LSV zur Untersuchung der OER an dem Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 

(rot) sowie dessen Vergleichselektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (blau) und des Referenzelek-

trokatalysators Pd/C (schwarz) sowie des Trägermaterials C (schwarz gepunktet) in N2 gesät-

tigter 0,10 M Perchlorsäure mit vergrößerter Darstellung des Onset-Potentialbereichs der 

OER (v = 0,005 V·s
-1

). 

Hierbei ist angesichts der Abbildung 5-54 festzustellen, dass Pd/C und Cu@Pd/C-C20 ähnli-

che LSV-Verläufe aufweisen, wobei bei letzteren eine erhöhte Kohlenstoffkorrosion zu be-

obachten ist. Der Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 weist in seinem LSV einen etwas ge-

ringeren Anstieg gegenüber Pd/C jedoch einen ähnlichen OER-Onsetbereich auf. Demnach 

sind sowohl Cu@Pd/C-C20 als auch Cu@Pd/C-P8-20 ähnlich OER-aktiv wie Pd/C und damit 

ebenso weniger aktiv als gängige OER-Elektrokatalysatoren, wie bspw. Ir oder Ru 
[360,366,367]

. 
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Somit sind sie ebenfalls, wie bereits die kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren (s. Kapitel 5.4.4), nicht als bifunktionale Elektrokatalysatoren geeignet. 

Dies lässt die Vermutung zu, dass der für die ORR günstige kompressible Verformungseffekt 

für die OER hinderlich ist. Diese Annahme wird wiederum dadurch gestützt, dass Ir und Ru, 

welche hohe OER-Aktivitäten aufweisen 
[360,366,367]

, im Vergleich zu Pt und Pd größere kova-

lente Radien besitzen 
[368]

. Demnach eine zusätzliche Verringerung dieser Radien durch kom-

pressible Verformungseffekte, wie bei den hergestellten kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale- 

und CuKernPdSchale-NP, eine verringerte OER-Aktivität zur Folge hätte. 

 

 

5.6 Abschlussdiskussion 

 

In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Methode des PR vorgestellt und etabliert sowie 

deren Auswirkungen auf strukturelle und elektrochemische Eigenschaften der hergestellten 

kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-NP detailliert diskutiert. Im Rahmen dessen wurden die 

entsprechenden Kupfervorstufen eingehend betrachtet und die Erweiterungsmöglichkeiten der 

PR auf alternative Kern- und Schalenmetalle untersucht. Im Folgenden sollen nun anhand der 

bisherigen Betrachtungen ausgewählte Inhalte nochmals zusammenfassend dargestellt wer-

den. 

 

5.6.1 Kupfervorstufen und potentialunterstützte Redoxaustauschreaktion 

 

Innerhalb der Optimierung des Herstellungsverfahrens der Kupfervorstufen hinsichtlich der 

nachfolgenden PR konnte Methode B (Cu/C) als die Geeignetste nachgewiesen werden 

(s. Kapitel 4.2.2 und 5.2.1). Begründbar ist dies anhand der in den entsprechenden XRD 

(s. Kapitel 5.2.1.1, Abbildung 5-13 und Tabelle 5-5) beobachtbaren intensiven Reflexe für 

Cu(111), Cu(200) und Cu(220) bei Cu/C, gegenüber denen die Reflexe für CuO und Cu2O 

lediglich mit geringen Intensitäten auftreten. Dies legt die, im Vergleich zu den auf der Her-

stellungsmethode A basierenden Kupfervorstufen Cu/CA und Cu/CAp, welche durch intensive 

Reflexe für Kupferoxide gekennzeichnet sind, effizientere Redoxreaktion entsprechend Glei-

chung 5-1 (s. Kapitel 5.2.1) nahe. Des Weiteren bilden die Kupferoxide bei Cu/C wahrschein-

lich eine dünne, schützende Oxidschicht um den aus elementaren Cu bestehenden Kern 

(s. Kapitel 5.2.1) und ermöglichen somit eine kontrollierbarere Redoxaustauschreaktion, wäh-
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rend der Startphase der Reaktion. Gestützt wird diese Annahme durch die Betrachtung der 

entsprechenden in 0,10 M perchlorsaurer Elektrolytlösung durchgeführten zyklovoltammetri-

schen Untersuchungen. Diese zeigen, dass Cu/C eindeutig durch die Oxidationsstufenände-

rung b) (Cu
0
 → Cu

2+
, s. Kapitel 5.2.1.2) beherrscht wird, während Cu/CA durch b) + c) und 

Cu/CAp durch a) dominiert werden (Cu
0
 → Cu

1+
 bzw. Cu

1+
 → Cu

2+
, s. Kapitel 5.2.1.2). Auf 

Grund dessen ist die Methode B standardmäßig zur Herstellung der Kupfervorstufen Cu/C, 

Cu/OC, Cu/CNT und Cu/OCNT verwendet worden. 

Hierbei ist auffällig, dass abhängig vom eingesetzten Kohlenstoffträgermaterial, in den XRD 

(s. Kapitel 5.2.1.1, Abbildung 5-14), eine Intensitätsverringerung der Reflexe für elementares 

Cu gegenüber den Kupferoxiden in der Reihenfolge: Cu/C > Cu/OCNT > Cu/CNT > Cu/OC 

und eine starke Ausprägung der CuO entsprechenden Reflexe bei der Kupfervorstufe Cu/OC 

verfolgbar sind. Weiterhin kann anhand der ZV beobachtet werden, dass Cu/OC gegenüber 

den anderen Kupfervorstufen zum einen deutlich kleinere Oxidationsströme und zum anderen 

die schwächste Ausprägung der Oxidationsstufenänderung b) (Cu
0
 → Cu

2+
, s. Kapitel 5.2.1.2) 

aufweist. Darauf aufbauend ist zu vermuten, dass Cu/OC geringer mit Kupfer beladen ist als 

die anderen drei Kupfervorstufen. Dies kann jedoch mittels ICP-OES-Untersuchungen wider-

legt werden 
60

. Stattdessen ist die Erklärung wahrscheinlich die Dominanz der CuO-Spezies, 

welche in sauren Medien vergleichsweise stabiler ist 
[368]

 und mittels XRD (s. Kapitel 5.2.1.1, 

Abbildung 5-14) nachgewiesenen werden konnte. 

Weiterhin kann eine morphologische Veränderung der verwendeten Kohlenstoffträger, wäh-

rend des Aufbringens der Cu-NP durch die Herstellungsmethode B, weistesgehend ausge-

schlossen werden, da beim Vergleich der Raman-Spektren mit den entsprechenden NP-freien 

Kohlenstoffträgern (s. Kapitel 5.1.1.2; Abbildung 5-5 und Kapitel 5.2.1.1, Abbildung 5-15) 

sowie der entsprechenden ID/IG-Verhältnisse (s. Kapitel 5.2.1.1, Tabelle 5-6) keine siginifi-

kanten Unterschiede feststellbar sind. 

Die hergestellten Kupfervorstufen werden schließlich der PR unterzogen. Diese ist dadurch 

charakterisiert, dass sie durch das Anlegen eines entsprechend geeigneten konstanten Potenti-

als die Bildung der CuKernPtSchale-NP gegenüber dem Auflösen des Kupfers forciert wird. Da-

bei ist dieses „geeignete“ Potential dadurch bestimmt, dass es sowohl ein für die selektive Pt-

Reduktion typisches Potential darstellt als auch im Potentialbereich der Cu-Auflösung 

liegt 
[311,312]

. Dadurch reagiert eine in dem Elektrolyten vorhandene, elektroaktive Spezies, in 

diesem Fall die Pt
4+

-Ionen, bevorzugt mit den geladenen kohlenstoff-geträgerten Cu-NP, wo-

bei diese wiederum entladen werden und die beschriebene CuKernPtSchale-NP-Bildung vorran-
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 Die entsprechenden ICP-OES-Daten sind dem Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-4) zu entnehmen. 
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gig stattfindet. Demnach muss für eine effektive und selektive PR die Oxidation des Kernme-

talls mit der selektiven Reduktion des Schalenmetalls überlappen, wie es die Abbildung 5-18 

(s. Kapitel 5.2.2) bspw. für die untersuchte Bildung der CuKernPtSchale-NP verdeutlicht wird. 

 

 

5.6.2 Nachweis der CuKernPtSchale-Strukutur und Einführen des „3-Schichtmodells“ 

 

Auf Grund der durchgeführten röntgenpulverdiffraktometrischen Untersuchungen (s. Kapi-

tel 5.3.1) war zunächst kein eindeutiger Nachweis für die Ausbildung einer CuKernPtSchale-

Struktur möglich. Deswegen wurden ausgewählte bimetallische CuPt-Elektrokatalysatoren 

exemplarisch mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie (s. Kapitel 5.3.2) untersucht. Die 

dabei im Kapitel 5.3.2 erörterten bimetallischen kohlenstoff-geträgerten Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P4-20, Cu@Pt/OC-P4-20, Cu@Pt/CNT-P4-20, Cu@Pt/OCNT-P4-20 und deren 

zugehörige Vergleichselektrokatalysatoren weisen die für die Oxidationsstufe ±0 jeweils typi-

schen Cu2p- und Ptf4-Signale sowie entsprechenden ΔBE (19,8 eV für Cu
0
 bzw. 3,35 eV 

für Pt
0
) in ihren jeweiligen XPS (s. Kapitel 5.3.2, Abbildung 5-23 und Abbildung 5-24) 

auf 
[268]

. Folglich liegen Cu und Pt in den geträgerten NP elementar vor. Untermauert wird 

diese Aussage zusätzlich dadurch, dass keine auf Kupferoxide hinweisende Signale im Be-

reich von 952,25 eV bis 932,43 eV 
[268]

 oder typische Peaks für Platinoxide bei 73,8 eV bzw. 

74,8 eV 
[268]

 erkennbar sind. Es ist allerdings eine BE-Verschiebung der Cu2p1/2- und Cu2p3/2-

Signale in Richtung kleinerer BE erkennbar, wobei deren ΔBE allerdings unverändert bleibt. 

Des Weiteren ist dabei keine Änderung der Pt4f-Signallagen sowie deren ΔBE festzustellen. 

Dieses Verhalten ist charakteristisch für Kern-Schale-Strukturen bzw. in diesem Fall für    

CuKernPtSchale-Strukturen 
[270]

. Demnach handelt es sich bei den dargelegten Elektrokatalysato-

ren eindeutig um kohlenstoff-geträgerte CuKernPtSchale-NP. Unterstützt wird diese Aussage 

durch die Abwesenheit des Cu3p3/2-Signals, welches charakteristisch für CuPt-Legierungen, 

bei etwa 74 eV, verfolgbar wäre 
[308]

 sowie dem Umstand, dass die jeweiligen ΔBE zwischen 

den Cu2p-Signalen als auch den Pt4f-Signalen keiner legierungstypischen Veränderung unter-

liegen 
[321]

. Auf Grund dessen ist die CuKernPtSchale-Struktur bei den hergestellten bimetalli-

schen kohlenstoff-geträgerten NP eindeutig nachgewiesen. 

Aufbauend auf dem so erfolgten Nachweis der CuKernPtSchale-Struktur wird zusätzlich ein 

elektrochemischer Nachweis der CuKernPtSchale-Struktur eingeführt (s. Kapitel 5.4.1.1). Hierbei 

wird zunächst mittels röntgenpulverdiffraktometrischer Untersuchungen überprüft, ob eine 

Reflexverschiebung zu höheren 2Θ gegeben ist. Dann wird mittels Charakterisierungs-ZV, 
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welche vor den üblichen Aktivierungs-ZV durchgeführt werden, anhand der Beobachtungen 

hinsichtlich der An- bzw. Abweseneheit von Cu-Oxidationspeaks bei verfolgbaren Pt-

analogen ZV, die Aussage möglich, ob CuKernPtSchale-NP mit geschlossener Schalen vorhan-

den sind.  

Beim Betrachten der XPS und im Vergleich mit den entsprechenden ICP-OES-Daten ist auf-

fällig, dass die durch graphische XPS-Auswertung bestimmten Cu/Pt-Verhältnisse deutlich 

geringer sind als die mittels ICP-OES nachgewiesenen (s. Kapitel 5.3.2, Tabelle 5-9). Be-

gründet ist dies wahrscheinlich durch die Ausbildung einer „3-Schichtstruktur“ (s. Abbil-

dung 5-55) bei den hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, die wiederum durch die, 

im Kapitel 5.1 beschriebenen Vorgänge, während einer PR oder auch CR, erklärbar ist.  

 

Abbildung 5-55: Modellhafte Darstellung eines CuKernPtSchale-NP mit „3-Schichtstruktur“. 

Bei dieser Struktur ist zu vermuten, dass ein vergleichsweise kleiner Cu-Kern von einer di-

ckeren, bimetallischen Schicht aus Cu- und Pt-Atomen umgeben ist, in deren Anschluss wie-

derum eine dünne Pt-Schicht als äußere Schale folgt. Dadurch ist der signifikante kompressib-

le Verformungseffekt durch die Cu-Atome auf die Pt-Schalen, trotz der höheren Kristallitgrö-

ßen, zu erklären (s. Kapitel 5.3.1). Diese Struktur kann jedoch bisher nicht eindeutig nachge-

wiesen werden. Gestützt wird die Annahme des „3-Schichtmodells“ durch die durchgeführten 

ICP-OES- sowie röntgenphotoelektronenspektroskopischen Untersuchungen (s. Kapitel 5.3.2, 

Tabelle 5-9)
 61

 vor allem an den verschiedenen durch das Potential P4 hergestellten, unter-

schiedlich kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren (s. Kapitel 5.3.1.3 und 

5.3.2). So weisen die ICP-OES-Analysen vergleichsweise geringe Cu-Anteile im Vergleich zu 

den jeweiligen Pt-Anteilen nach. Würde es sich folglich bei den hergestellten CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren um eine klassische Kern-Schale-Struktur handeln (s. Kapitel 3.1.3.3), 

bestehend aus einem monometallischen Kern und darauf aufgebrachter monometallischer 

Schale, wäre diese zu dick, um noch derartige kompressible Verformungseffekte, wie sie 

bspw. in der Abbildung 5-19 und Tabelle 5-8 (s. Kapitel 5.3.1) anhand der Reflexlagen zu 

vermuten sind, vorzuweisen. Ein eindeutiger Nachweis kann im Rahmen dieser Promotions-
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 Sämtliche ICP-OES-Daten sind im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1) aufgeführt. 
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schrift nicht erbracht werden. Allerdings könnten zukünftig röntgenphotoekeltronenspektro-

skopische Untersuchungen unter zu Hilfenahme der „Sputter“-Technik, also dem Abtragen 

der oberen Atomlagen, hier weiteren Aufschluss geben.  

 

 

5.6.3 Kohlenstoff-geträgerte CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren 

 

5.6.3.1 Röntgenpulverdiffraktometrische Betrachtungen 

 

Die in der Abbildung 5-19 (s. Kapitel 5.3.1.1) gezeigten XRD verdeutlichen, dass für die 

sechs angewendeten PRP die entsprechend hergestellten kohlenstoff-geträgerten NP für sämt-

liche Reflexlagen Verschiebungen zu höheren 2Θ aufzeigen. Dies legt zunächst die erfolgrei-

che Bildung der bimetallischen CuPt-NP mittels PR nahe 
[22,183,311,314,374]

, welche schließlich 

mittels röntgenphotoelektronenspekroskopischer Untersuchungen (s. Kapitel 5.3.2 und 

5.4.1.1) eindeutig als CuKernPtSchale-NP nachweisbar sind. Ferner sind die drei Pt-Facetten 

(111), (200) und (220) für die hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P1-20, -P2-20, -P3-20, -P4-20, -P5-20 und -P6-20 verfolgbar. Die dabei zu erken-

nende Verschiebung der Reflexe in Richtung höherer 2Θ 
62

 kann der Änderung der Gitter-

Parameter, hervorgerufen durch die im Kapitel 3.1.3.3 (s. Abbildung 3-6) dargestellte kom-

pressible Verformung, zugeschrieben werden 
[183,311,374]

. Weiterhin wird deutlich, dass die 

umfassendsten Reflexlagenänderungen für Cu@Pt/C-P3-20, -P4-20 und -P5-20 (s. Kapi-

tel 5.3.1.1, Tabelle 5-8 sowie im Anhang: Kapitel 9.10, Tabelle 9-13) verfolgbar sind, wäh-

rend für Cu@Pt/C-P1-20, -P2-20 und -P6-20 die Verschiebungen geringer ausfallen. Ab-

schließend ist beim Untersuchen der Potentialabhängigkeit der CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatorenherstellung insbesondere das Potential 

-0,125 V vs. Hg│HgSO4│gesätt. HgSO4 hervorzuheben, da dadurch beim Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20 die scheinbar größten kompressiblen Verformungen der sechs betrachteten 

(s. Kapitel 5.3.1.1, Abbildung 5-19) CuKernPtSchale-Elektokatalysatoren hervorgerufen werden 

können. Das gewählte PRP bei der PR hat demnach starken Einfluss auf die Ausprägung der 

CuKernPtSchale-Strukturbildung. 

Beim Betrachten der Zeitabhängigkeit der PR mit P4 als konstant angelegtes Potential, zeigt 

das XRD des Elektrokatalysators Cu@Pt/C-P4-10 zusätzlich zu den verschoben Pt-Reflexen 
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 Sämtliche Reflexlagen sowie mittels Scherrer-Gleichung ermittelte Kristallitgrößen L sind im Anhang (Kapi-

tel 9.1, Abbildung 9-4 bis Abbildung 9-5 und Kapitel 9.10, Tabelle 9-13) aufgeführt. 
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schwache Reflexe für Cu (2Θ ≈ 43,0 °) und CuO (2Θ ≈ 32,5 °; ≈ 35,5 °; ≈ 66,0 °) 
63

. Diese 

können möglicherweise auf noch nicht in die PR eingegangene kohlenstoff-geträgerte Cu-NP 

bzw. vergleichsweise Cu-reiche CuPt-NP hinweisen. Anhand der ICP-OES-Daten 
64

 ist dabei 

zu erkennen, dass im Vergleich zu den restlichen CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren tatsäch-

lich signifikant mehr Kupfer vorhanden ist. Bei den elektrochemischen Untersuchungen (s. 

Kapitel 5.4.1.1 und 5.4.1.3) konnte schließlich gezeigt werden, dass eine tPR = 10 min unter 

Verwendung des Potentials P4 während der PR zu nicht geschlossenen kohlenstoff-

geträgerten CuKernPtSchale-NP führt. Dahingegen sind bei den restlichen dargestellten XRD 

(s. Kapitel 5.3.1.2, Abbildung 5-20) keine Cu- oder Kupferoxidreflexe erkennbar. Dadurch 

können unter Bezugnahme auf die entsprechenden ZV (s. Kapitel 5.4.1.1 und 5.4.1.3) frei 

liegende Cu-NP ausgeschlossen werden. Ebenso wird deutlich, dass beginnend mit 

Cu@Pt/C P4-20 hin zu Cu@Pt/C-P4-120 die Reflexlagen tendenziell geringer verschoben 

sind, während die Kristallitgrößen bis Cu@Pt/C-P4-60 (16,8 nm) steigen und dann wieder 

abfallen 
65

. Begründet ist dies vermutlich in der durch 
[375]

 dargestellten Beobachtung, dass 

auf den, bei Cu@Pt/C-P4-20 bereits ausgebildeten CuKernPtSchale-NP sich mit fortwährender 

tPR zunächst weiteres Pt abscheidet und somit die Kristallitgröße steigt. Ab einer tPR > 60 min 

tritt ebenso eine zunehmende Pt-Abscheidung auf dem verwendeten Kohlenstoffträger auf, 

wodurch vergleichsweise kleine Pt-NP entstehen. Auf Grund dessen, dass diese in den XRD 

und bei der Kristallitgrößenbestimmung mit Hilfe der Scherrer-Gleichung, nicht von denen 

der CuKernPtSchale-NP unterscheidbar sind, ist eine scheinbare Kristallitverkleinerung die Folge.  

Beim Untersuchen der Trägerabhängigkeit der PR ist in den entsprechenden XRD (s. Kapi-

tel 5.3.1.3) die Verschiebung des 2Θ(100)-Reflexes in der Reihenfolge Cu@Pt/OCNT-P4-20 

≈ Cu@Pt/OC-P4-20 > Cu@Pt/C-P4-20 > Cu@Pt/CNT-P4-20 feststellbar, während für 2Θ(200) 

und 2Θ(220) die Nachfolgende erkennbar ist: Cu@Pt/C-P4-20 > Cu@Pt/OC-P4-20 > 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 ≈ Cu@Pt/CNT-P4-20 
66

. Erklärbar ist dies wahrscheinlich anhand der 

Kristallitgrößen, welche die 100-Facette energetisch begünstigen, folglich stabilisieren und 

damit deren umfassendere Ausbildung ermöglichen. Dadurch sind die kompressiblen Verfor-

mungseffekte (s. Kapitel 3.1.3.3 und 5.3.1.1), auf Grund des bimetallischen Charakters der 

CuKernPtSchale-NP, bei Cu@Pt/OCNT-P4-20 und Cu@Pt/OC-P4-20 für die 100-Facette ver-

stärkt verfolgbar, einhergehend mit der erkennbaren höheren Verschiebung des 2Θ(100)-

                                                 
63

 S. Anhang (Kapitel 9.1, Abbildung 9-6). 
64

 S. Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). 
65

 Sämtliche Reflexlagen sowie die mittels Scherrer-Gleichung ermittelten Kristallitgrößen L sind im Anhang 

(Kapitel , Abbildung 9-6 bis Abbildung 9-7 und Kapitel 9.10, Tabelle 9-13) aufgeführt. 
66

 Sämtliche Reflexlagen sowie die mittels Scherrer-Gleichung ermittelten Kristallitgrößen L sind im Anhang 

(Kapitel 9.1, Abbildung 9-6, Abbildung 9-8, Abbildung 9-9 sowie Abbildung 9-11 und Kapitel 9.10, Tabel-

le 9-13) aufgeführt. 
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Reflexes. Dahingegen führen die kleineren Kristallitgrößen bei Cu@Pt/C-P4-20 und 

Cu@Pt/CNT-P4-20 zu einem im Verhältnis zur 100-Facette höheren Anteil der 200- und 220-

Facetten. Es lässt sich somit feststellen, dass O-funktionalisierte Kohlenstoffträger einen sig-

nifikanten Einfluss auf die Kristallitgröße und 100-Facettenausbildung der, durch PR herge-

stellten, CuKernPtSchale-NP haben. Dies liegt vermutlich darin begründet, dass die PR eine 

elektrochemische Herstellungsmethode ist, welche neben den verwendeten Kupfervorstufen 

und deren dargelegten Charakteristika (s. Kapitel 5.2.1) zusätzlich durch die Eigenschaften 

der O-funktionalisierten Kohlenstoffträger OC und OCNT (s. Kapitel 5.1.2.1) beeinflusst 

wird.  

Des Weiteren wird eine nachfolgende Hochtemperaturbehandlung am Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20 durchgeführt, wodurch die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20-T600, 

-T800 und -T950 hergestellt worden sind. Dabei zeigen die zugehörigen XRD (s. Kapi-

tel 5.3.1.4, Abbildung 5-22), dass für Cu@Pt/C-P4-20-T600 tendenziell die höchste Ver-

schiebung zu größeren 2Θ, der hochtemperaturbehandelten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren 

zu beobachten ist. Dieser erreicht jedoch nicht die Reflexlagen seines Ursprungselektrokataly-

sators Cu@Pt/C-P4-20 (s. Kapitel 5.3.1.1, Abbildung 5-19). Dies ist nicht unerwartet, da auf 

Grund der durchgeführten Temperaturbehandlung verstärkt Pt-Atome in die oberen Schichten 

wandern, während die Cu-Atome wegen ihrer kleineren Atomradien gegenüber Pt in Richtung 

NP-Inneres wandern. Weiterhin kommt es scheinbar mit steigender Temperatur zu erhöhter 

Agglomeration der NP, wie die ermittelten Kristallitgrößen, 34,4 nm (Cu@Pt/C-P4-T600), 

40,7 nm (-T800) und 56,8 nm (-T950) aufzeigen. Der Ursprungselektrokatalysator Cu@Pt/C-

P4-20 weist dagegen eine Kristallitgröße von 15,3 nm auf. 

 

 

5.6.3.2 Raman-spektroskopische Betrachtungen 

 

Während der einzelnen Herstellungsschritte der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20, 

Cu@Pt/OC-P4-20, Cu@Pt/CNT-P4-20 und Cu@Pt/OCNT-P4-20 wurden eventuelle Verän-

derungen der Kohlenstoffträgermaterialien Raman-spektroskopisch verfolgt (s. Kapitel 5.3.3, 

Abbildung 5-25 und Abbildung 5-26). Hierbei ist festzustellen, dass bei sämtlichen eben ge-

nannten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren die typischen D- und G-Bandenlagen sowie 

-formen 
[281,282,341–344]

 in den entsprechenden Raman-Spektren erkennbar sind. Ferner ist für 

die entsprechenden C- sowie OC-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren keine Ände-
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rung der ID/IG-Verhältnisse 
67

, im Vergleich zu den NP-freien Trägern (s. Kapitel 5.1.1.2) so-

wie der verwendeten Kupfervorstufen (s. Kapitel 5.2.1.1) zu erkennen. Dadurch kann davon 

ausgegangen werden, dass die PR keinen Einfluss auf die amorphen Kohlenstoffträgermateri-

alien unter den im Kapitel 4.2.3 angegebenen Bedingungen hat. Dahingegen ist bei den CNT- 

und OCNT-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren im Vergleich zu ihren Kupfervor-

stufen (s. Kapitel 5.2.1.1) eine Verringerung der zugehörigen ID/IG-Verhältnisse zu beobach-

ten 
68

. Dadurch kann auf eine marginal verändernde Wirkung in Bezug auf die Oberflächen-

morphologie der CNT bzw. OCNT durch die jeweiligen Bedingungen der PR (s. Kapi-

tel 4.2.3) geschlossen werden. 

 

 

5.6.3.3 Infrarot-spektroskopische Betrachtungen 

 

Für ergänzende Informationen hinsichtlich der Oberflächenbeschaffenheit der CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren wurden exemplarisch Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20, Cu@Pt/OC-P4-20 

sowie Cu@Pt/C-C20 mittels adsorbierten CO IR-spektroskopisch untersucht (s. Kapi-

tel 5.3.4). Zunächst fällt auf, dass die betrachteten CuKernPtSchale-NP, gegenüber Pt/C 

(s. Kapitel 5.1.1.2) allgemein weniger kanten-dominiert sind. Sie tendieren zu (111)- und 

(100)-Flächen. Dies liegt vermutlich an ihren höheren Kristallitgrößen, wodurch in Analogie 

zu 
[318]

 entsprechend größere (111)- und (100)-Flächen für adsorbierendes CO zur Verfügung 

stehen. Weiterhin ist zu erkennen, dass Cu@Pt/C-P4-20 mit der Wellenzahl 2087 cm
-1

 gegen-

über Cu@Pt/C-P5-20 (2091 cm
-1

) und Cu@Pt/C-C20 (2090 cm
-1

) zu höheren Bindungsener-

gien des adsorbierten CO, auf Grund der kleineren Wellenzahl 
[318]

, verschoben ist. Des Wei-

teren scheint Cu@Pt/C-P4-20 eine Mischung aus (111)- und (100)-Flächen auszubilden, wäh-

rend Cu@Pt/C-P5-20 und Cu@Pt/C-C20 zu (111)-Flächen tendieren. Ferner zeigt 

Cu@Pt/OC-P4-20 mit (2092 cm
-1

) die vergleichsweise stärkste (111)-Dominanz. Auffällig ist 

auch, dass bei Cu@Pt/C-P5-20 eine unterliegende Bande für kanten- und „kink“-adsorbiertes 

CO nur vermutet werden kann. Dahingegen ist bei Cu@Pt/C-C20 analog zu Pt-NP bei 

2067 cm
-1

 eine Bande für kanten-adsorbiertes CO zu erkennen. Dies trifft gleichfalls für 

Cu@Pt/C-P4-20 und Cu@Pt/OC-P4-20 zu, wobei hier diese Banden zu 2062 cm
-1

 bzw. 

2063 cm
-1

 verschoben sind und im Falle des Cu@Pt/C-P4-20 zusätzlich eine Schulter bei 

                                                 
67

 Sämtliche Raman-Spektren und zugehörigen ID/IG-Verhältnisse sind im Anhang (Kapitel 9.4, Abbildung 9-47 

bis Abbildung 9-79 sowie Kapitel 9.10, Tabelle 9-6 bis Tabelle 9-11) aufgeführt. 
68

 Sämtliche Raman-Spektren und zugehörigen ID/IG-Verhältnisse sind im Anhang (Kapitel 9.4, Abbildung 9-47 

bis Abbildung 9-79 sowie Kapitel 9.10, Tabelle 9-6 bis Tabelle 9-11) aufgeführt. 
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2039 cm
-1

, welche „kink“-adsorbierten CO zuzuordnen ist 
[319]

, erkennen lassen. Dies lässt für 

Cu@Pt/C-P4-20 im Vergleich zu den anderen Elektrokatalysatoren bzw. dem Referenzelekt-

rokatalysator Pt/C eine „ausgewogene“, d. h. strukturell definierte, insbesondere flächen-

dominierte NP-Form vermuten. 

Dementsprechend lässt sich in Analogie zu den in den Kapiteln 5.3.1 und 5.3.2, mittels Rönt-

genpulverdiffraktometrie sowie Röntgenphotoelektronenspektroskopie diskutierten           

CuKernPtSchale-Strukturen schließen, dass die Änderung oder das Weglassen eines konstanten 

Potentials, während der Kern-Schale-NP-Bildung mittels Redoxaustauschreaktion, signifikan-

ten Einfluss auf die Oberflächenstruktur und damit einhergehend auf die Adsorbatanbin-

dungsmöglichkeiten hat. 

Weiterhin wurden Pt/C und Cu@Pt/C-P4-20 mittels adsorbierten CO anhand einer TP-

DRIFTS IR-spektroskopisch untersucht (s. Kapitel 5.3.4.2). Hierbei kann zunächst für Pt/C 

allgemein die in Abbildung 5-29 (s. Kapitel 5.3.4.2) erkennbare Abnahme der Bandenintensi-

täten, während der Temperaturerhöhung, der Desorption von CO zugeordnet werden 
[320]

. Auf 

Grund dessen ist ergänzend zu 
[337]

 die BE-Reihenfolge BE(111) < BE(100) < BEKante < BE“Kink“ 

basierend auf der Wellenzahlfolge ῦ(111) > ῦ(100) > ῦKante > ῦ“Kink“ festlegbar. Des Weiteren 

zeigt die Abbildung 5-30 (s. Kapitel 5.3.4.2) bei 25 °C die dargelegten flächen-dominierten 

Charakterisitka für Cu@Pt/C-P4-20 (s. Kapitel 5.3.4.1). Zusätzlich wird erkennbar, dass die 

CO-Adsorption tendenziell (100)-dominiert ist. Die (100)-Bande nimmt außerdem an Intensi-

tät über 50 °C zu 75 °C zu, bevor diese ab 100 °C nicht mehr eindeutig nachzuweisen ist. Da-

für sind eine kanten- und „kink“-dominierte Bande des adsorbierten CO bei 100 °C und eine 

„kink“-dominierte Bande bei 125 °C zu beobachten. Dies legt nahe, dass die CO-Desorption 

im Vergleich zu Pt/C erst bei höheren Temperaturen stattfindet, wobei zunächst flächen-

adsorbiertes, dann kanten- und schließlich „kink“-adsorbiertes CO abgegeben wird. Dement-

sprechend ist für die CO-Desorption tendenziell mehr Energie notwendig. Unterstützt wird 

diese Annahme durch die Verschiebung der (100)-Bande hin zu niedriegeren Wellenzahlen, 

also höheren BE. Dies könnte ebenso als ein Indiz für verstärkt auftretende Größeneffekte 

angesehen werden 
[383]

. Anhand derer wiederum die strukturelle Stabilisierung 

(s. Kapitel 5.3.1.3) einer „großflächigen“ (100)-Fläche möglich wird, wodurch mehr Cu-

Atome auf die Pt-Schale mittels kompressibler Effekte einwirken könnten.  
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5.6.3.4 Zyklovoltammetrische Betrachtungen 

 

Bei den zyklovoltammetrischen Untersuchungen (s. Kapitel 5.4.1) ist zunächst auffällig, dass 

die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20 Pt-Charakteristika 
[61,64,73,283]

 aufweisen, 

welche jedoch gegenüber dem Referenzelektrokatalysator Pt/C abweichend ausgeprägt sind. 

So ist der H-Adsorptions- und -Desorptionsbereich zwar klar erkennbar (s. Kapitel 5.4.1.2, 

Abbildung 5-32), aber im Vergleich zu Pt/C (s. Kapitel 5.1.2.1, Abbildung 5-6) ist eine ein-

deutige Facettenzuordnung in diesem Bereich (0,000 V bis 0,350 V) nicht möglich. Dies ist 

bereits für eine Vielzahl unterschiedlicher Kern-Schale-NP bekannt 
[196,251,253,254,256,259,260,262]

 

und kann durch die Kernmetall- und Kernstruktureffekte (s. Kapitel 3.1.3.3), welche eine Än-

derung der Gitter-Parameter zur Folge haben, erklärt werden. Hierdurch ist auch die erkenn-

bare Verschiebung des Pt-O-Reduktionspeaks in Richtung höherer Potentiale zu begründen, 

welche ebenfalls durch die Änderung der Gitter-Parameter, genauer der kompressiblen Ver-

formung des Pt-Gitters auf Grund der unterliegenden Cu-Atome (s. Kapitel 3.1.3.3), zu Stan-

de kommt. Dies kann, wie im Kapitel 5.3.1.1 an den entsprechenden XRD gezeigt, durch die 

Verschiebung der Pt-Reflexe in Richtung größerer 2Θ nachgewiesen werden. In Anlehnung 

an 
[253,389]

 legen diese Beobachtungen für Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20 eine gegenüber Pt/C 

gesteigerte, elektrokatalytische ORR-Aktivität nahe, wie es anhand von RDE-Untersuchungen 

in O2-gesättigter 0,10 M perchlorsaurer Elektrolytlösungen für Cu@Pt/C-P4-20 eindeutig und 

für Cu@Pt/C-P5-20 z. T. nachweisbar ist (s. Kapitel 5.4.3.1).  

Bei Cu@Pt/C-P4-120 ist wiederum im Bereich der H-Adsorption und -Desorption eine ge-

ringfügige Facettenunterscheidung möglich (s. Kapitel 5.4.1.3, Abbildung 5-33). So sind 

schwache Peaks im Bereich von Pt(110) 
[283]

 und Pt(111) bzw. Pt(100) 
[61,64,73]

 erkennbar. 

Dies wird einer, ab tPR > 60 min vermutlich einsetzenden, verstärkten Pt-Abscheidung auf 

dem Trägermaterial sowie Anwachsen der Pt-Schichtdicken, wie bereits im Kapitel 5.3.1.2 

anhand der XRD in Bezug zu 
[375]

 erläutert, zugeschrieben. Daraus lässt sich schlussfolgern, 

dass der elektrochemische CuKernPtSchale-Charakter, speziell der kompressible Verformungsef-

fekt, mit zunehmender tPR wieder abnimmt. 

Weiterhin sind in Übereinstimmung mit den im Kapitel 5.3.1.3 anhand der entsprechenden 

XRD diskutierten Reflexverschiebungen, die Pt-O-Reduktionspeaks der durch PR hergestell-

ten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren gegenüber ihren jeweiligen Vergleichselektrokatalysa-

tor zu positiveren Potentialen verschoben (s. Kapitel 5.4.1.4, Abbildung 5-34). Dabei ist in 

Abhängigkeit vom Kohlenstoffträgermaterial (tPR = 20 min bei P4), sowohl für die mittels PR 

als auch durch CR (tPR = 20 min) hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, nährungs-
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weise die Reihenfolge C > OC > OCNT ≈ CNT zu erkennen. Für Cu@Pt/C-P4-20 wiederum 

ist in Übereinstimmung mit den anhand der entsprechenden röntgenpulverdiffraktometrischen 

und DRIFTS-Untersuchungen nachgewiesenen stärksten Ausprägung des kompressiblen Ver-

formungseffekts (s. Kapitel 5.3.1.3 und 5.3.4), die positivste Verschiebung des Pt-O-

Reduktionspeaks erkennbar. Dies stimmt mit den im Kapitel 5.3.3.1 Raman-

spektroskopischen angestellten Beobachtungen hinsichtlich der morphologischen Eigenschaf-

ten der Trägermaterialien nach der erfolgten CuKernPtSchale-Bildung und deren anscheinende 

Einflussnahme auf die CuKernPtSchale-Strukurbildung überein. 

Die bereits bei den röntgenpulverdiffraktometrischen Untersuchungen angesprochene Agglo-

meration der NP während der Hochtemperaturbehandlung ist auch in den entsprechenden ZV 

verfolgbar, da die CuKernPtSchale-Charakteristika mit steigender Temperatur immer stärker ab-

nehmen (s. Kapitel 5.4.1.5, Abbildung 5-36). 

 

 

5.6.3.5 Zyklovoltammetrische Betrachtung der Kohlenmonoxidoxidationen  

 

Weiterhin sind die zyklovoltammetrisch durchgeführten CO-Oxidationen auffälig. Diese zei-

gen für die kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-NP gegenüber Pt-NP signifikante Änderun-

gen der CO-Oxidationspeaks (s. Kapitel 5.4.2, Abbildung 5-37 bis Abbildung 5-39). Diese 

sind in Anlehnung an 
[41,253,256]

 grundlegend der Kern-Schale-Struktur zuzuschreiben und den 

verbundenen Gitter-Parameter-Änderungen 
[253]

, welche in den kompressiblen Verformungen 

der Pt-Schalen begründet sind 
[41,253]

. Dies wurde bereits in den Kapitel 5.3.1.1 anhand der in 

den XRD verfolgbaren, unterschiedlich starken Reflexverschiebungen hin zu höheren 2Θ so-

wie den entsprechenden ZV (s. Kapitel 5.4.1.2) nachgewiesen und diskutiert. In Analogie zu 

den Ergebnissen von 
[135,256]

 können die sichtbaren Verschiebungen und Peakaufspaltungen 

einhergehend mit den röntgenpulverdiffraktometrischen sowie röntgenphotoelektronenspekt-

roskopischen Untersuchungen (s. Kapitel 5.3.1 und 5.3.2), folglich als charakteristische CO-

Oxidationspeaks für CuKernPtSchale-Strukturen beschrieben werden.  

Beispielhaft wurde dies an den Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20, -P4-20, -P5-20 und 

-P6-20 ausführlich dargestellt (s. Kapitel 5.4.2.1). Dabei wird anhand der Tabelle 5-10 

(s. Kapitel 5.4.2.1) deutlich, dass bei Cu@Pt/C-P4-20 sowohl der Pt(111)- als auch Pt(100)-

CO-Oxidationspeak gegenüber Pt/C deutlich zu negativeren Potentialen verschoben sind und 

sich deren tendenzielles Intensitätsverhältnis gegenüber Pt/C entgegengesetzt verhält. Dahin-

gegen verschiebt sich bei Cu@Pt/C-P5-20 lediglich der CO-Oxidationspeak für Pt(100) zu 
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negativeren Potentialen, während sich das Intensitätsverhältnis gegenüber Pt/C weniger stark 

umkehrt. Die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20 und -P6-20 zeigen dagegen für beide CO-

Oxidationspeaks eine positivere Potentialverschiebung verglichen mit Pt/C und weisen ein 

nahezu ausgewogenes Intensitätsverhältnis zwischen Pt(111) und Pt(100) auf. Begründet ist 

dies vermutlich in der erhöhten Pt-Abscheidung auf den Pt-Schalen bzw. auf dem Kohlen-

stoffträger während der PR. Bei Cu@Pt/C-P1-20 ist zusätzlich eine verstärkte Cu-Auflösung 

und somit zusätzlich verringerte Kernmetall- bzw. Kernstruktureffekte in Betracht zu ziehen. 

Gestützt werden diese Annahmen durch die vergleichsweise geringsten Reflexverschiebungen 

in den entsprechenden XRD, sowie Kristallitgrößen der hier diskutierten CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren (s. Kapitel 5.3.1.1 und im Anhang Kapitel 9.10, Tabelle 9-13). Dies un-

terstreicht in Übereinstimmung mit 
[41]

, dass die Wahl des PRP entscheidenden Einfluss auf 

die Kern-Schale-Strukturausbildung hat. Des Weiteren bedeutet laut 
[135]

 eine deutliche Peak-

separation, wie bei Cu@Pt/C-P4-20 und z. T. bei -P5-20 das Vorhandensein von definierten 

(111)- und (100)-Flächen sowie wenigen kanten- oder „kink“-basierenden Defektstrukturen. 

Dies entspricht den Beobachtungen der durchgeführten DRIFTS-Untersuchungen und der 

dabei diskutierten energetischen Stabilisierung der Flächen (s. Kapitel 5.3.4). Diese ver-

gleichsweise großflächig geordneten Strukturen bedeuten wiederum, dass nur wenige Defek-

te, welche eine hohe BE zwischen Pt und oxygenierten Spezies aufweisen, wie bspw. OOH 

oder OH, vorhanden sind 
[135]

. Dadurch kann in Einklang mit 
[256]

 eine gesteigerte elektrokata-

lytische ORR-Aktivität erwartet werden 
[135,256]

. Zusätzlich legen die Verschiebungen zu ne-

gativeren Potentialen von Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20 einen elektronischen Effekt entspre-

chend dem im Kapitel 3.1.3.3 dargestellten Ligandeneffekt nahe, welcher möglicherweise 

durch die „3-Schichtstruktur“ mit den kompressiblen Verformungseffekt kumulativ 

wirkt 
[54,224]

. 

Bei der Betrachtung der Trägerabhängigkeit der PR in Bezug auf die CO-Oxidation scheinen 

die amorphen Kohlenstoffträgermaterialien gegenüber den Nanostrukturierten eine definierte 

und vorrangig flächen-dominierte Kern-Schale-Strukturausbildung zu begünstigen 

(s. Kapitel 5.4.2.2). Darüber hinaus lässt die gegenüber Cu@Pt/C-P4-20 nur etwas geringere 

CO-Oxidationspeakseparation sowie ähnliche Potentialverschiebung von Cu@Pt/OC-P4-20 

darauf schließen, dass dieser ähnlich stark (111)- und (100)-flächen-dominiert ist. Gestützt 

wird dies durch die entsprechenden DRIFTS-Untersuchungen (s. Kapitel 5.3.4.1). 

Der bereits angesprochene, während der Hochtemperaturbehandlung des Ursprungselektroka-

talysators Cu@Pt/C-P4-20 mit steigender Temperatur, abnehmende Kern-Schale-Charakter ist 

auch während der CO-Oxidationen zu verfolgen und kann auf die Agglomeration und den 
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Legierungsprozess der Cu@Pt-NP zurückgeführt werden (s. Kapitel 5.4.2.3). Dabei wachsen 

vor allem die Pt-Schalen an, wodurch der zunehmende Pt-Charakter der CO-Oxidationen er-

klärbar ist, ohne dabei an die Intensitäten der feinverteilten Pt-NP des Pt/C heranzureichen. 

Bei Cu@Pt/C-P4-20-T950 ist schließlich keine Unterscheidung der Facetten mittels CO-

Oxidation mehr möglich. Dies deckt sich mit der im H-Adsorptions- und H-

Desorptionsbereich verfolgbaren Abnahme der Facettenausbildung (s. Kapitel 5.4.1.5) und 

legt damit einhergehend vermutlich die Ausbildung von Flächen mit hohen, „kink“- und kan-

ten-verursachten Defektstrukturen nahe (s. Kapitel 5.4.2.1). 

 

 

5.6.3.6 Zyklovoltammetrische Betrachtung der Methanoloxidationsreaktionen 

 

Beim Betrachten der im Kapitel 5.4.5 dargestellten Tabelle 5-14 wird deutlich, dass die 

iVP/iRP-Verhältnisse und somit die tendenzielle Vergiftungstoleranz 
[284,297,300,302]

 der durch PR 

hergestellten kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren bzw. des Referenz-

elektrokatalysators Pt/C der Reihenfolge Cu@Pt/OC-P4-20 > Cu@Pt/C-P4-20 ≈ 

Cu@Pt/CNT-P4-20 ≈ Cu@Pt/OCNT-P4-20 > Pt/C entspricht. Basierend auf den Beobach-

tungen der CO-Oxidationen (s. Kapitel 5.4.2), DRIFTS- (s. Kapitel 5.3.4.1) sowie röntgen-

pulverdiffraktometrischen und röntgenphotoelektronenspektroskopischen Untersuchungen 

(s. Kapitel 5.3.1 und 5.3.2) hinsichtlich struktureller, elektronischer und morphologischer Ei-

genschaften scheint für die höhere Vergiftungstoleranz wiederum der kompressible Verfor-

mungseffekt und damit die einhergehenden Kernmetall- und Kernstruktureffekte (s. Kapi-

tel 3.1.3.3) der CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren ausschlagebend zu sein. Zusätzlich bestärkt 

wird diese Aussage durch die Untersuchungen an bi- 
[285,302,356]

 bzw. ternär-metallischen 
[284]

 

Systemen.  

Es ließ sich jedoch nicht eindeutig klären, ob das während der MOR zu oxiderende COad 

(s. Kapitel 3.3.1.3) als reaktives Intermediat 
[297,300,302]

 oder aber als sogenannte „spectator 

species“ 
[298,299,303]

 agiert. An dieser Stelle könnten zukünftig in-situ durchgeführte, elektro-

chemisch gekoppelte IR-Messungen evtl. Aufschluss geben. 
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5.6.3.7 Betrachtungen zur elektrokatalytischen Sauerstoffreduktionsreaktionen 

 

Die Polarisationskurven der Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20, -P2-20, -P3-20 und -P6-20 

(s. Kapitel 5.4.3.1, Abbildung 5-40) zeigen eine Verschiebung des Reaktionsmechanismus hin 

zum 2-Elektronen-Reduktionspfad (s. Kapitel 5.1.2.3) 
[58]

. Im Rahmen dessen scheint sich ein 

„Mischmechanismus“ aus 4-Elektronen-Reduktionspfad wie er an Pt-NP üblich ist und 

2-Elektronen-Mechanismus auszubilden. Hervorgerufen wird dies wahrscheinlich durch ver-

stärkt am Trägermaterial ablaufende Reaktionen auf Grund der unvorteilhaften NP-Größen 

und -Verteilungen, welche durch die für die PR weniger geeigneten Potentiale P1, P2, P3 und 

P6 zu Stande kommen. Zusätzlich wird am Kohlenstoffträger möglicherweise entstandenes 

H2O2 langsamer umgesetzt als an Pt-NP. Dahingegen weisen die Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20 eine Onset-Potentialbereich-Verschiebung in Richtung positive-

rer Potentiale auf. Diese kann den in den Kapiteln 5.3.1, 5.4.1 und 5.4.2 bereits nachgewiese-

nen, ausgeprägten kompressiblen Verformungseffekten und somit einhergehenden Kernme-

tall- sowie Kernstruktureffekten (s. Kapitel 3.1.3.3) zugeschrieben werden. Ferner zeigt die 

Tabelle 5-11 (s. Kapitel 5.4.3.1), dass die Elektrokatalysatoren Cu@Pt/C-P1-20, -P2-20, 

-P3-20 und -P6-20 gegenüber Pt/C signifikant geringere spezifische elektrokatalytische ORR-

Aktivitäten aufweisen, wohingegen Cu@Pt/C-P4-20 und -P5-20 eine gesteigerte spezifische 

elektrokatalytische ORR-Aktivität zeigen. Dabei ist besonders Cu@Pt/C-P4-20 hervorzuhe-

ben, welcher gegenüber dem Referenzelektrokatalysator Pt/C eine 3,5 fach höhere spezifische 

sowie nahezu verdoppelte massenspezifische elektrokatalytische ORR-Aktivität aufweist, bei 

einer gegenüber Pt/C um 12,15 % verringerten Pt-Beladung 
69

. Dies entspricht den bereits 

anhand der XRD (s. Kapitel 5.3.1), XPS (s. Kapitel 5.3.2), ZV (s. Kapitel 5.4.1) und CO-

Oxidation (s. Kapitel 5.4.2) dargelegten, für Cu@Pt/C-P4-20, ausgeprägtesten CuKernPtSchale-

Charakter und somit einhergehenden stärksten kompressiblen Verformungseffekten. Dies 

unterstreicht nochmals, dass das gewählte Potential während der PR signifikanten Einfluss auf 

die Ausbildung der CuKernPtSchale-NP sowie die elektrokatalytische ORR-Aktivität der        

CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren hat und innerhalb des prinzipiell möglichen PR-Bereichs 

(s. Kapitel 5.2.2, Abbildung 5-18) wiederum lediglich ein schmaler Optimalbereich gegeben 

ist. Hierbei ist zu vermuten, dass ein zu negatives PRP auf die PR hemmend wirkt, da die se-

lektive Pt-Abscheidung zu langsam stattfindet, wohingegen ein zu positives PRP eine zu 

schnell verlaufende Cu-Auflösung nach sich zieht.  

                                                 
69

 Siehe ICP-OES-Daten im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). 
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Der exemplarische Vergleich der spezifischen elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten von 

Cu@Pt/C-P4-20 (0,896 ± 0,051 mA·cmPt
−2) und seinen Vergleichselektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20 (0,850 ± 0,174 mA·cmPt
−2) zeigt des Weiteren, dass diese zunächst ähnlich 

hoch sind. Jedoch unterliegen zum einen die des durch CR hergestellten Elektrokatalysators 

größeren Schwankungen, was auf inhomogenere CuKernPtSchale-NP-Verteilungen und 

-Größenverteilungen hinweist und zum anderen wird anhand der massenspezifischen elektro-

katalytischen ORR-Aktivitäten (Cu@Pt-P4-20: 0,244 ± 0,008 A·mgPt
−1; 

Cu@Pt-C20: 0,176 ± 0,026 A·mgPt
−1) sowie der jeweiligen Pt-Beladungen 

70
 deutlich, dass 

Cu@Pt/C-C20 die elektrokatalytischen ORR-Aktivitätssteigerungen lediglich durch eine sig-

nifikant erhöhte Pt-Beladung im Vergleich zu Cu@Pt/C P4-20 und Pt/C realisiert. Dies unter-

streicht nochmals den selektiven und effektiven Charakter der PR hinsichtlich der Herstellung 

definierter CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. 

Beim Vergleich der elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten in Abhängigkeit von der angewen-

deten tPR wird ersichtlich, dass eine über die tPR = 20 min hinaus gehende Zeitdauer keinen 

eindeutig signifikant steigernden Effekt auf die spezifische elektrokatalytische ORR-Aktivität 

hat. Stattdessen bleibt sie bis tPR = 80 min unter höheren Schwankungen auf dem Niveau von 

Cu@Pt/C-P4-20 und nimmt danach mit weiter zunehmender tPR wieder ab (s. Kapitel 9.10, 

Tabelle 9-17 und Tabelle 9-18). Begründet ist dies wahrscheinlich in dem bereits anhand der 

entsprechenden XRD dargelegten Schalenwachstum sowie verstärkt unselektiv auftretenden 

Abscheiden von Pt auf dem Kohlenstoffträgermaterial (s. Kapitel 5.3.1.2). 

Des Weiteren verdeutlicht die Abbildung 5-41 (s. Kapitel 5.4.3.2), dass vor allem 

Cu@Pt/CNT-P4-20 die Tendenz zum 2-Elektronen-Reduktionspfad aufweist, gefolgt von 

Cu@Pt/OCNT-P4-20, wohingegen Cu@Pt/OC-P4-20 und Cu@Pt/C-P4-20 zum 

4-Elektronen-Reduktionspfad tendieren 
[58]

. Hierbei kann eine zu geringe Pt-Beladung bei 

Cu@Pt/CNT-P4-20 als auch Cu@Pt/OCNT-P4-20 mittels der zugehörigen ICP-OES-Daten 

(s. Anhang, Kapitel 9.10, Tabelle 9-1) ausgeschlossen werden. Die Ursache für diese Be-

obachtungen könnte in den im Kapitel 3.1.3.1 für Pt-NP dargelegten Einfluss interpartikulärer 

Abstände auf die elektrokatalytische ORR-Aktivität liegen. Es würden folglich die verschie-

denen Kohlenstoffträger zu unterschiedlichen NP-Verteilungen führen und somit, neben den 

bei CuKernPtSchale-NP dominierenden kompressiblen Verformungseffekten (s. Kapitel 3.1.3.3 

und 5.3.1), für die angesprochene Einflussnahme der interpartikulären Abstände auf die ORR 

verantwortlich sein. Darauf aufbauend lässt sich die Vermutung äußern, dass die nanostruktu-

rierten CNT und OCNT gegenüber den amorphen C und OC für die PR weniger geeignet 
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 Siehe ICP-OES-Daten im Anhang (Kapitel 9.10, Tabelle 9-1). 
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sind. Diese Annahme wird wiederum durch die Raman-spektroskopischen Betrachtungen im 

Kapitel 5.3.3.1 unterstützt, demnach die CNT und OCNT während der PR geringfügigen 

morphologischen Veränderungen, evtl. in Form von Defekten 
[377-379]

, unterliegen, welche 

wiederum signifikanten Einfluss auf die CuKernPtSchale-Strukturausbildung wie auch auf die 

CuKernPtSchale-NP-Verteilung zu haben scheinen.  

 

 

5.6.4 Erweitern der potentialunterstützten Redoxaustauschreaktion auf alternative 

Kern-Schale-Systeme 

 

Nachdem anhand der morphologischen, spektroskopischen und elektrochemischen Betrach-

tungen der CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren sowie ihrer entsprechenden Kupfervorstufen 

festgestellt werden konnte, dass unter den gewählten Bedingungen (s. Kapitel 4.2): 

 

1. das Potential P4 bei einer tPR von 20 min gegenüber anderen PRP und Zeitdauern, für 

eine erfolgreiche PR, vorzuziehen ist 

2. eine nachfolgende Hochtemperaturbehandlung keinen positiven Effekt auf die        

CuKernPtSchale-Strukutur der NP hat 

3. die amorphen Kohlenstoffträgermaterialien, insbesondere C, den nanostrukturierten 

vorzuziehen sind 

 

wurde die Methode der PR auf alternative Kern- und Schalenmetalle ausblickhaft erweitert 

(s. Kapitel 5.5). Dabei kann anhand der entsprechend auszughaft untersuchten Kern-Schale-

Systeme (Fe@Pt/C und Cu@Pd/C) festgestellt werden, dass die Verwendung alternativer 

Schalenmetalle für kohlenstoff-geträgerte Cu-Kerne im Rahmen der PR möglich ist, sofern 

der PR-Bereich ähnlich stark ausgeprägt ist wie für Pt. Im Umkehrschluss bedeutet dies wei-

terhin, dass alternative Kernmetalle möglich sind, sofern diese vorrangig elementar geträgert 

werden können und ihr Oxidationsbereich im Zusammenhang mit dem selektiven Redukti-

onsbereich des verwendeten Schalenmetalls einen umfassend ausgeprägten PR-Bereich bil-

den. 
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6 Zusammenfassung 

 

Im Rahmen dieser Promotionsschrift konnte erfolgreich eine zweistufige sowie aufskalierbare 

Herstellungsmethode für definierte, kohlenstoff-geträgerte Kern-Schale-Elektrokatalysatoren, 

anhand des Systems der CuKernPtSchale-NP, etabliert werden. Hierbei wurde zunächst eine op-

timierte Methode zur Herstellung der kohlenstoff-geträgerten Kupfervorstufe vorangetrieben, 

welche mittels spektroskopischer, morphologischer sowie elektrochemischer Untersuchungs-

methoden umfassend charakterisiert wurde. Anschließend wurde die PR, unter Verwendung 

der Kupfervorstufe und Pt-Elektrolytlösungen, entwickelt und quantifiziert, wodurch definier-

te, kohlenstoff-geträgerte CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren erfolgreich hergestellt werden 

konnten. Dabei wurde gezeigt, dass die PR vorrangig vom angelegten Potential sowie dem 

gewählten Trägermaterial, wie bspw. C oder CNT, abhängig ist und bereits eine tPR von 

20 min ausreicht, um geschlossene Pt-Schale zu gewährleisten. Des Weiteren konnte das 

Prinzip der PR erfolgreich auf das System der kohlenstoff-geträgerten CuKernPdSchale-NP er-

weitert werden. Anhand der Untersuchungen hinsichtlich Fe als Kernmaterial wurde aufge-

zeigt, dass die verwendete Vorstufe zwingend für die jeweilig angestrebte PR optimiert wer-

den muss. Zusammenfassend ist somit gezeigt wurden, dass die Methode der PR auf ver-

schiedene Kern- bzw. Schalenmetalle erweiterbar ist, sofern die Vorstufe für die nachfolgende 

PR optimiert wurde und ein entsprechend geeigneter PR-Bereich mit den selektiven Redukti-

onsbereich des Schalenmetalls gewährleistet werden kann. 

Die Kern-Schale-Struktur der hergestellten kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale- sowie    

CuKernPdSchale-NP wurde eindeutig mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie, Röntgen-

pulverdiffraktometrie sowie ICP-OES bewiesen. Damit einhergehend wurde die These einer 

als „3-Schicht-Struktur“ bezeichneten Kern-Schale-Ausbildung aufgestellt und z. T. nachge-

wiesen. Ebenso wurde darauf aufbauend ein effizienter, elektrochemischer Nachweis der 

Kern-Schale-Struktur mittels Zyklovoltammetrie vorgeschlagen.  

Weiterhin konnte durch das Korrelieren von DRIFTS-Untersuchungen mit elektrochemischen 

CO-Oxidationen Rückschlüsse auf Kern-Schale-spezifische Strukturen, Morphologien sowie 

elektronischen Einflüssen gezogen werden und dadurch ein besseres Verständnis der jeweili-

gen elektrokatalytischen ORR-Aktivitäten erarbeitet werden. Damit einhergehend wurde ge-

zeigt, dass der Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 eine gegenüber Pt/C rund 3,5 fach gestei-

gerte spezifische sowie nahezu verdoppelte massenspezifische elektrokatalytische ORR-

Aktivität erreicht und durch die PR bei dessen Herstellung 12,15 % Pt eingespart werden 

konnte. Dahingegen haben OER-Untersuchungen gezeigt, dass die hergestellten kohlenstoff-
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geträgerten CuKernPtSchale- aber auch CuKernPdSchale-Elektrokatalysatoren für die OER keine 

steigernden Effekte aufweisen und somit als bifunktionale Elektrokatalysatoren wenig geeig-

net sind. Des Weiteren zeigten die MOR-Untersuchungen, dass Cu@Pt/C-P4-20 aber auch 

Cu@Pt/OC-P4-20, Cu@Pt/CNT-P4-20 sowie Cu@Pt/OCNT-P4-20 im Vergleich zu Pt/C 

eine höhere Vergiftungstoleranz aufweisen. In Zusammenhang mit der dargelegten ORR-

Aktivitätssteigerung wären folglich die mittels PR hergestellten, kohlenstoff-geträgerten   

CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren, allen voran Cu@Pt/C-P4-20, für die Anwendung als Ka-

thodenkatalysator in PEM-BZ geeignet und könnten deren Effizienz wahrscheinlich signifi-

kant steigern und somit ihren Beitrag zu einer effektiveren Nutzung erneuerbarer Energien 

leisten. 
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7 Ausblick 

 

In Zukunft sollten die hergestellten, kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-

Elektrokatalysatoren in einer PEM-BZ getestet und untersucht werden, um ihr Verhalten unter 

Realbedingungen, z. B. entsprechenden Druck und Temperatur zu beobachten. Darauf auf-

bauend könnten sie schließlich für die technische Anwendung optimiert und damit einherge-

hend die PR sowie der verwendete ESR entsprechend angepasst bzw. weiter aufskaliert wer-

den. Dabei sollte zunächst eine Weitertentwicklung der verbauten AE, hinsichtlich deren De-

sign sowie der durch diese hervorgerufenen Konvektion im ESR, erfolgen. 

Darüber hinaus wäre der eindeutige Nachweis der vorgestellten „3-Schicht-Struktur“ mittels 

Röntgenphotoelektronenspektropischer Untersuchungen unter zu Hilfenahme von Sputter-

techniken anstrebenswert, da hierdurch ein zusätzliches Verständnis der elektronischen sowie 

strukturellen Zusammenhänge in den hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren möglich 

ist. 

Schließlich sollten in-situ durchgeführte elektrochemische IR-Untersuchungen durchgeführt 

werden, da diese eine vielversprechende und einzigartige Möglichkeit bieten, um ablaufende 

Mechanismen an der Kern-Schale-Struktur aufzuklären. Dabei könnten sowohl CO-

Oxidationen als auch verschiedene AOR von Interesse sein. Des Weiteren wäre durch das 

Korrelieren mit ex-situ durchgeführten DRIFTS-Untersuchungen hierdurch ein erweitertes 

Verständis des ORR- und evtl. des OER-Verhaltens möglich. 
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9 Anhang 

9.1 Röntgenpulverdiffraktogramme 
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Abbildung 9-1: XRD der Kupfervorstufen Cu/C 

(rot), Cu/CA (blau) und Cu/CAp (grün). 
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Abbildung 9-2: XRD der Kupfervorstufen Cu/OC 

(rot), Cu/CNT (blau) und Cu/OCNT (grün). 
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Abbildung 9-3: XRD der Referenzelektrokatalysato-

ren Pt/C (rot) und Pd/C (blau). 
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Abbildung 9-4: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P1-20 (rot), -P2-20 (blau) und -P3-20 

(grün). 
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Abbildung 9-5: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P4-20 (rot), -P5-20 (blau) und -P6-20 

(grün). 
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Abbildung 9-6: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P4-10 (rot), -P4-20 (blau), -P4-40 

(grün) und -P4-60 (lila). 
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Abbildung 9-7: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P4-80 (rot), -P4-100 (blau) und -P4-120 

(grün). 
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Abbildung 9-8: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/OC-P4-20 (rot), Cu@Pt/CNT-P4-20 

(blau) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (grün). 
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Abbildung 9-9: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-C10 (rot), -C20 (blau), -C40 (grün) und 

-C60 (lila). 
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Abbildung 9-10: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-C80 (rot), -C100 (blau) und -C120 

(grün). 
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Abbildung 9-11: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/OC-C20 (rot), Cu@Pt/CNT-C20 (blau) und 

Cu@Pt/OCNT-C20 (grün). 
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Abbildung 9-12: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (rot), -T800 (blau) und 

-T950 (grün). 
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Abbildung 9-13: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pt/C-C20-T600 (rot), -T800 (blau) und -T950 

(grün). 

 

 

10 20 30 40 50 60 70 80

0

500

1000

1500

14900

15000

In
te

n
si

tä
t

2 °  
Abbildung 9-14: XRD der Eisenvorstufe Fe/C 

(rot) und der Proben Fe@Pt/C-P3-20 (blau) so-

wie Fe@Pt/C-C20 (grün). 
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Abbildung 9-15: XRD der Elektrokatalysatoren 

Cu@Pd/C-P9-20 (rot), -P8-20 (blau), -P7-20 

(grün) und -C20 (lila). 
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9.2 Röntgenphotoelektronenspektren 
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Abbildung 9-16: XPS der Kupfervorstufen Cu/C 

(rot) und Cu/OC (blau). 

 

 

970 960 950 940 930
0

10000

20000

40000

50000

60000

70000

80000

In
te

n
si

tä
t

BE / eV  
Abbildung 9-17: XPS der Kupfervorstufen Cu/CNT 

(rot) und Cu/OCNT (blau). 
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Abbildung 9-18: XPS der Referenzelektrokatalysa-

toren Pt/C (rot) und Pd/C (blau). 
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Abbildung 9-19: XPS der Trägermaterialien C 

(rot), OC (blau), CNT (grün) und OCNT (lila). 
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Abbildung 9-20: XPS-Cu2p-Detailscan der Elekt-

rokatalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 

(grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila). 
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Abbildung 9-21: XPS-Pt4f-Detailscan der Elektro-

katalysatoren Cu@Pt/C-P4-20 (rot), 

Cu@Pt/OC-P4-20 (blau), Cu@Pt/CNT-P4-20 

(grün) und Cu@Pt/OCNT-P4-20 (lila). 
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Abbildung 9-22: XPS-Cu2p-Detailscan der Elekt-

rokatalysatoren Cu@Pt/C-C20 (rot), 

Cu@Pt/OC-C20 (blau), Cu@Pt/CNT-C20 (grün) 

und Cu@Pt/OCNT-C20 (lila). 
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Abbildung 9-23: XPS-Pt4f-Detailscan der Elekt-

rokatalysatoren Cu@Pt/C-C20 (rot), 

Cu@Pt/OC-C20 (blau), Cu@Pt/CNT-C20 (grün) 

und Cu@Pt/OCNT-C20 (lila). 
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Abbildung 9-24: XPS-Fe2p-Detailscan der Eisen-

vorstufe Fe/C (rot) sowie der Elektrokatalsyatoren 

Fe@Pt/C-P3-20 (blau) und Fe@Pt/C-C20 (grün). 
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Abbildung 9-25: XPS-Pt4f-Detailscan der Elekt-

rokatalsyatoren Fe@Pt/C-P3-20 (rot) und 

Fe@Pt/C-C20 (blau). 
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Abbildung 9-26: XPS-Cu2p-Detailscan der Elekt-

rokatalysatoren Cu@Pd/C-P8-20 (rot) und 

Cu@Pd/C-C20 (blau). 
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Abbildung 9-27: XPS-Pd3d-Detailscan der Elekt-

rokatalysatoren Cu@Pd/C-P8-20 (rot) und 

Cu@Pd/C-C20 (blau). 
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9.3 Infrarotspektren 
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Abbildung 9-28: IR-Absorptionsspektren des an 

den Referenzelektrokatalysator Pt/C adsorbierten 

CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Pt/C ohne adsorbiertes CO 

(schwarz)). 
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Abbildung 9-29: IR-Absorptionsspektren des an 

den Referenzelektrokatalysator Pt/C adsorbierten 

CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Pt/C ohne adsorbiertes CO 

(schwarz)), Grundlinien und Kubelka-Munk korri-

giert sowie geglättet. 
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Abbildung 9-30: IR-Absorptionsspektren des an 

den Referenzelektrokatalysator Pd/C adsorbierten 

CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Pd/C ohne adsorbiertes CO 

(schwarz)). 
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Abbildung 9-31: IR-Absorptionsspektren des an 

den Referenzelektrokatalysator Pd/C adsorbierten 

CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Pd/C ohne adsorbiertes CO 

(schwarz)), Grundlinien und Kubelka-Munk korri-

giert sowie geglättet. 
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Abbildung 9-32: IR-Absorptionsspektren des an 

den Referenzelektrokatalysator Pt/C adsorbierten 

CO (25 °C (rot); 50 °C (blau); 75 °C (grün); 

100 °C (lila); 125 °C (orange); 150°C (braun); 

Pt/C ohne adsorbiertes CO bei 25 °C (schwarz)). 

 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500
0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,25

1,30

In
te

n
si

tä
t

nq / cm
-1

 
Abbildung 9-33: IR-Absorptionsspektren des an 

den Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 adsorbier-

ten CO (25 °C (rot); 50 °C (blau); 75 °C (grün); 

100 °C (lila); 125 °C (orange); 150°C (braun); 

Cu@Pt/C-P4-20 ohne adsorbiertes CO bei 25 °C 

(schwarz)). 
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Abbildung 9-34: IR-Absorptionsspektren des an 

den Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 adsorbier-

ten CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/C-P4-20 ohne adsor-

biertes CO (schwarz)). 
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Abbildung 9-35: IR-Absorptionsspektren des an 

den Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 adsorbier-

ten CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/C-P4-20 ohne adsor-

biertes CO (schwarz)), Grundlinien und Kubelka-

Munk korrigiert sowie geglättet. 
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Abbildung 9-36: IR-Absorptionsspektren des an 

den Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P5-20 adsorbier-

ten CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/C-P5-20 ohne adsor-

biertes CO (schwarz)). 
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Abbildung 9-37: IR-Absorptionsspektren des an 

den Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P5-20 adsorbier-

ten CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/C-P5-20 ohne adsor-

biertes CO (schwarz)), Grundlinien und Kubelka-

Munk korrigiert sowie geglättet. 
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Abbildung 9-38: IR-Absorptionsspektren des an 

den Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 adsorbierten 

CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/C-C20 ohne adsorbier-

tes CO (schwarz)). 
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Abbildung 9-39: IR-Absorptionsspektren des an 

den Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 adsorbierten 

CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/C-C20 ohne adsorbier-

tes CO (schwarz)), Grundlinien und Kubelka-Munk 

korrigiert sowie geglättet. 
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Abbildung 9-40: IR-Absorptionsspektren des an den 

Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 adsorbierten 

CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/OC-P4-20 ohne adsor-

biertes CO (schwarz)). 
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Abbildung 9-41: IR-Absorptionsspektren des an 

den Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 adsor-

bierten CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/OC-P4-20 ohne ad-

sorbiertes CO (schwarz)), Grundlinien und Ku-

belka-Munk korrigiert sowie geglättet. 
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Abbildung 9-42: IR-Absorptionsspektren des an den 

Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 adsorbierten 

CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pd/C-P8-20 ohne adsor-

biertes CO (schwarz)). 

 

2150 2100 2050 2000 1950

-0,04

-0,02

0,00

0,02

0,04

0,35

0,40

K
u

b
el

k
a

-M
u

n
k

-S
k

a
le

 (
/1

0
0

0
)

nq / cm
-1

 
Abbildung 9-43: IR-Absorptionsspektren des an 

den Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 adsor-

bierten CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/C-P8-20 ohne adsor-

biertes CO (schwarz)), Grundlinien und Kubelka-

Munk korrigiert sowie geglättet. 
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Abbildung 9-44: IR-Absorptionsspektren des an den 

Elektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 adsorbierten CO 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün); Cu@Pd/C-C20 ohne adsorbiertes CO 

(schwarz)). 
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Abbildung 9-45: IR-Absorptionsspektren des an den 

Elektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 adsorbierten 

CO (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün); Cu@Pt/C-C20 ohne adsorbier-

tes CO (schwarz)), Grundlinien und Kubelka-Munk 

korrigiert sowie geglättet. 
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Abbildung 9-46: IR-Absorptionsspektrum an KBr 

(schwarz). 
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9.4 Raman-Spektren 
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Abbildung 9-47: Raman-Spektren der Kupfervor-

stufe Cu/C (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-48: Raman-Spektren der Kupfervor-

stufe Cu/CA (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-49: Raman-Spektren der Kupfervor-

stufe Cu/CAp (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-50: Raman-Spektren der Kupfervor-

stufe Cu/OC (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-51: Raman-Spektren der Kupfervor-

stufe Cu/CNT (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-52: Raman-Spektren der Kupfervor-

stufe Cu/OCNT (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-53: Raman-Spektren des Referenz-

elektrokatalysators Pt/C (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-54: Raman-Spektren des Referenz-

elektrokatalysators Pd/C (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-55: Raman-Spektren des Trägermate-

rials C (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-56: Raman-Spektren des Trägermate-

rials OC (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-57: Raman-Spektren des Trägermate-

rials CNT (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-58: Raman-Spektren des Trägermate-

rials OCNT (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-59: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/C-P4-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-60: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/OC-P4-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-61: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-62: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-63: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/C-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-64: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/OC-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-65: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/CNT-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-66: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/OCNT-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-67: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-68: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 

 

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
0

1000

2000

7400

7500

In
te

n
si

tä
t

nq / cm
-1

 
Abbildung 9-69: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-70: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pt/C-C20-T600 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-71: Raman-Spektren der Eisenvorstu-

fe Fe/C (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-72: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Fe@Pt/C-P3-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-73: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Fe@Pt/C-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-74: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pd/C-P7-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-75: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pd/C-P8-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-76: Raman-Spektren des Elektrokata-

lysators Cu@Pd/C-P9-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-77: Raman-Spektren des Elektrokataly-

sators Cu@Pd/C-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) 
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Abbildung 9-78: Raman-Spektren des Elektroka-

talysators Cu@Pt/C-C20-T800 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-79: Raman-Spektren des Elektrokataly-

sators Cu@Pt/C-C20-T950 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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9.5 Zyklovoltagramme 

 

Alle im Nachfolgenden aufgeführten ZV wurden in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure mit 

v = 0,020 V·s
-1

 aufgezeichnet. Dabei sind bei den Kupfervorstufen sowie der Eisenvorstufe 

jeweils die ersten drei ZV gezeigt, während für die Referenzelektrokatalysatoren sowie die 

Trägermaterialien jeweils die drei ZV nach den Aktivierungszyklen (jeweils 100 ZV mit 

v = 1,000 V∙s
-1

, nicht abgebildet) dargestellt sind. Dahingegen sind für die Kern-Schale-

Elektrokatalysatoren sowohl die jeweils ersten drei ZV vor sowie die drei ZV nach den Akti-

vierungszyklen (jeweils 100 ZV mit v = 1,000 V∙s
-1

, nicht gezeigt) abgebildet und entspre-

chend gekennzeichnet. 
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Abbildung 9-80: ZV der Kupfervorstufe Cu/C 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-81: ZV der Kupfervorstufe Cu/CA 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-82: ZV der Kupfervorstufe Cu/CAp 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

1,9

2,0

I 
/ 

m
A

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-83: ZV der Kupfervorstufe Cu/OC 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-84: ZV der Kupfervorstufe Cu/CNT 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-85: ZV der Kupfervorstufe Cu/OCNT 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-86: ZV des Referenzelektrokatalysa-

tors Pt/C (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-87: ZV des Referenzelektrokatalysa-

tors Pd/C (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-88: ZV des Trägermaterials C 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-89: ZV des Trägermaterials OC 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-90: ZV des Trägermaterials CNT 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-91: ZV des Trägermaterials OCNT 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-92: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P1-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-93: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P1-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-94: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P2-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-95: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P2-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-96: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P3-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-97: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P3-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-98: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-99: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-100: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P5-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-101: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P5-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-102: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P6-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-103: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P6-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-104: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-10 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-105: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-10 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-106: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-40 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-107: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-40 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-108: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-60 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-109: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-60 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-110: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-80 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-111: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-80 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-112: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-100 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-113: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-100 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-114: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-120 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-115: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-120 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-116: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/OC-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

I 
/ 

m
A

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-117: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/OC-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-118: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-119: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-120: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-121: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-122: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C10 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-123: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C10 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-124: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-125: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-126: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C40 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-127: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C40 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-128: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C60 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-129: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C60 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-130: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C80 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-131: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C80 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-132: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C100 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-133: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C100 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-134: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C120 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-135: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C120 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-136: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/OC-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-137: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/OC-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-138: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/CNT-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-139: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/CNT-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-140: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/OCNT-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-141: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/OCNT-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-142: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)) vor der 

Aktivierung. 
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Abbildung 9-143: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)) nach der 

Aktivierung. 
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Abbildung 9-144: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)) vor der 

Aktivierung. 
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Abbildung 9-145: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)) nach der 

Aktivierung. 
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Abbildung 9-146: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)) vor der 

Aktivierung. 
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Abbildung 9-147: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)) nach der 

Aktivierung. 
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Abbildung 9-148: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C20-T600 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-149: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C20-T600 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 

 

 

 

 



 Anhang 

 

 
- 232 - 

 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-0,80

-0,75

0,0

0,2

0,4

0,6
I 

/ 
m

A

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-150: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C20-T800 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-151: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C20-T800 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-152: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C20-T950 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-153: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pt/C-C20-T950 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-154: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pd/C-P7-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-155: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pd/C-P7-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 

 

 

 

 

 

 



 Anhang 

 

 
- 233 - 

 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-0,80

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6
I 

/ 
m

A

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-156: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pd/C-P8-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-157: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pd/C-P8-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-158: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pd/C-P9-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-159: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pd/C-P9-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-160: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pd/C-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-161: ZV des Elektrokatalysators 

Cu@Pd/C-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-162: ZV des Elektrokatalysators 

Fe@Pt/C-P3-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-163: ZV des Elektrokatalysators 

Fe@Pt/C-P3-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-164: ZV des Elektrokatalysators 

Fe@Pt/C-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) vor der Aktivierung. 
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Abbildung 9-165: ZV des Elektrokatalysators 

Fe@Pt/C-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)) nach der Aktivierung. 
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Abbildung 9-166: ZV der Eisenvorstufe Fe/C 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-167: Zehn ZV von Cu/C in N2 gesät-

tigter 0,01 M perchlorsaurer 1 mM Pt-Salzlösung 

zur Bestimmung des möglichen PR-Bereichs und 

Potentials Ek (v= 0,020 V·s
-1

). 
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Abbildung 9-168: Zehn ZV von Cu/C in N2 gesät-

tigter 0,01 M perchlorsaurer 1 mM Pd-Salzlösung 

zur Bestimmung des möglichen PR-Bereichs und 

Potentials Ek (v= 0,020 V·s
-1

). 
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Abbildung 9-169: Zehn ZV von Fe/C in N2 gesättig-

ter 0,01 M perchlorsaurer 1 mM Pt-Salzlösung zur 

Bestimmung des möglichen PR-Bereichs und 

Potentials Ek (v= 0,020 V·s
-1

). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Anhang 

 

 
- 236 - 

 

9.6 Zyklovoltagramme der elektrochemischen Kohlenstoffmonoxidoxida-

tionen 

 

Alle im Nachfolgenden aufgeführten ZV der elektrochemischen Kohlenstoffmonoxidoxidati-

onen wurden in N2 gesättigter 0,10 M Perchlorsäure mit v = 0,020 V·s
-1

 aufgezeichnet.  
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Abbildung 9-170: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Referenzelektrokatalysator Pt/C (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-171: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Referenzelektrokatalysator Pd/C (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-172: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P1-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-173: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P2-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-174: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P3-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-175: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-176: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P5-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-177: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P6-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-178: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-10 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-179: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-40 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-180: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-60 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-181: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-80 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-182: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-100 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-183: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-120 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-184: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-185: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-P4-20 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-186: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-P4-20 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-187: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C10 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-188: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-189: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C40 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-190: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C60 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-191: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C80 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-192: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C100 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-193: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C120 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

-0,2

-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,75

0,80

I 
/ 

m
A

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-194: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-195: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-C20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-196: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/OCNT-C20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-197: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T600 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-198: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T800 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-199: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20-T950 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-200: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20-T600 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-201: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20-T800 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-202: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20-T950 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-203: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-204: ZV der CO-Oxidationen an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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9.7 Polarisationskurven 

 

Alle im Nachfolgenden aufgeführten Polarisationskurven wurden in O2 gesättigter 0,10 M 

Perchlorsäure mit v = 0,005 V·s
-1

 aufgezeichnet und Doppelschicht korrigiert. Dabei sind 

diese in Richtung kleiner werdender Stromdichten, je durchgeführter Messung, bei 400, 900, 

und 1600 U·min
-1

 bestimmt worden. 
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Abbildung 9-205: Polarisationskurven des Refe-

renzelektrokatalysators Pt/C (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-206: Polarisationskurven des Refe-

renzelektrokatalysators Pd/C (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-207: Polarisationskurven des Trä-

germaterials C (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-208: Polarisationskurven des Trä-

germaterials OC (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-209: Polarisationskurven des Trä-

germaterials CNT (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-210: Polarisationskurven des Trä-

germaterials OCNT (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-211: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P1-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-212: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P2-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-213: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P3-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-214: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-215: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P5-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-216: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P6-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-217: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-10 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-218: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-40 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-219: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-60 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-220: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-80 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-221: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-100 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-222: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-120 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-223: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/OC-P4-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-224: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-225: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-226: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C10 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-227: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-228: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C40 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-229: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C60 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-230: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C80 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-231: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C100 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-232: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C120 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-233: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/OC-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-234: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/CNT-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-235: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/OCNT-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

i 
/ 

m
A
c

m
-2

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-236: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-237: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-238: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-239: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C20-T600 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-240: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C20-T800 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-241: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pt/C-C20-T950 (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-242: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pd/C-P8-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-243: Polarisationskurven des Elektro-

katalysators Cu@Pd/C-C20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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9.8 Linear sweeps der Sauerstoffentwicklungsreaktionen 

 

Alle im Nachfolgenden aufgeführten Linear sweeps zur Untersuchung der OER wurden in N2 

gesättigter 0,10 M Perchlorsäure mit v = 0,005 V·s
-1

 aufgezeichnet. 
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Abbildung 9-244: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Referenzelektrokatalysators 

Pt/C (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-245: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Referenzelektrokatalysators 

Pd/C (1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 

3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-246: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Trägermaterial C (1. Messung 

(rot); 2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-247: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Trägermaterial OC 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-248:: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Trägermaterial CNT 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-249: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Trägermaterial OCNT 

(1. Messung (rot); 2. Messung (blau); 3. Messung 

(grün)). 
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Abbildung 9-250: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-251: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-252: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-253: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-254: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-255: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-256: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-257: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-258: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-259: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-260: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. Messung (rot); 

2. Messung (blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-261: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20-T600 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 

 

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
-0,2

-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

3,0

3,5

I 
/ 

m
A

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-262: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20-T800 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-263: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20-T950 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 

 

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

I 
/ 

m
A

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-264: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pd/C-P8-20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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Abbildung 9-265: Linear sweeps zur OER-

Untersuchung an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pd/C-C20 (1. Messung (rot); 2. Messung 

(blau); 3. Messung (grün)). 
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9.9 Zyklovoltagramme der elektrochemischen Methanoloxidationen 

 

Alle im Nachfolgenden aufgeführten ZV zur Methanoloxidation wurden in N2 gesättigter 

0,50 M schwefelsaurer 1,00 M Methanol-Elektrolytlösung mit v = 0,020 V·s
-1

 aufgezeichnet 

und sind in Abhängigkeit zur spezifischen Pt- sowie Pd-Oberfläche (ECSA, durch CO-

Oxidation) bzw. in Abhängigkeit zur Pt- und Pd-Beladung (MPt und MPd, durch ICP-OES 

bestimmt bzw. bei den Referenzelektrokatalysatoren durch die Angaben des jeweiligen Her-

steller gegeben (siehe Tabelle 9-1 bis Tabelle 9-5)) dargestellt.  
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Abbildung 9-266: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-267: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-268: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-269: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-270: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-271: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Referenzelektrokatalysator Pt/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-272: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-273: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-274: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-275: MOR (erste Messung; MPd bezo-

gen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-276: MOR (zweite Messung; MPd 

bezogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-277: MOR (dritte Messung; MPd be-

zogen) an dem Referenzelektrokatalysator Pd/C 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-278: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-279: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-280: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-281: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-282: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-283: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-P4-20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-284: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-285: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-286: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-287: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-288: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-289: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-P4-20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-290: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-291: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-292: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-293: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-294: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-295: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-296: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-297: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-1

0

1

2

3

6,5

7,0

I 
/ 

m
A
c

m
-2 P

t

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-298: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-250

0

250

500

750

1000

1250

1500

1750

2000

I 
/ 

m
A
m

g
-1 P

t

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-299: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-300: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-301: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-302: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-303: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-304: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-305: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-306: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/C-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-307: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-308: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-309: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-310: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-311: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-312: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OC-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-313: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/OC-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-314: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-315: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-316: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-317: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-318: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/CNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV 

(grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 75. ZV 

(braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-319: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator Cu@Pt/CNT-C20 

(1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV 

(lila); 50. ZV (orange); 75. ZV (braun); 100. ZV 

(grau)). 
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Abbildung 9-320: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-321: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-322: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-323: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-324: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-325: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/OCNT-C20 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-1

0

1

2

6,5

7,0

I 
/ 

m
A
c

m
-2 P

t

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-326: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-327: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-328: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-329: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-330: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-331: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-332: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-333: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-334: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-335: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-336: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 

 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-250

0

250

1750

2000

I 
/ 

m
A
m

g
-1 P

t

E / V vs. RHE  
Abbildung 9-337: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-338: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-339: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-340: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-341: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-342: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-343: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-344: MOR (erste Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-345: MOR (zweite Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-346: MOR (dritte Messung; ECSA 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-347: MOR (erste Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-348: MOR (zweite Messung; MPt 

bezogen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-349: MOR (dritte Messung; MPt bezo-

gen) an dem Elektrokatalysator 

Cu@Pt/C-C20-T600 (1. ZV (rot); 2. ZV (blau); 

10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV (orange); 

75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-350: MOR (ECSA bezogen) an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV 

(orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-351: MOR (MPd bezogen) an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pd/C-P8-20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV 

(orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-352: MOR (ECSA bezogen) an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV 

(orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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Abbildung 9-353: MOR (MPd bezogen) an dem 

Elektrokatalysator Cu@Pd/C-C20 (1. ZV (rot); 

2. ZV (blau); 10 ZV (grün); 25. ZV (lila); 50. ZV 

(orange); 75. ZV (braun); 100. ZV (grau)). 
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9.10 Tabellen 

 

Tabelle 9-1: Auflistung der durch ICP-OES bestimmten Masse an Kupfer (mCu) bzw. Pt (mPt) und der sich dar-

aus ergebenden Massenanteile an Kupfer (GCu) bzw. Pt (GPt) sowie die dadurch ermittelte Beladung eines Tips 

mit Pt (MPt) der kohlenstoff-geträgerten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. 

Probenbezeichnung mCu / mg mPt / mg GCu / wt% GPt / wt% MPt / mgPt 

Cu@Pt/C-C10 0,7740 1,7665 5,82 13,28 0,0023 

Cu@Pt/C-C20 0,2565 3,2945 1,94 24,96 0,0044 

Cu@Pt/C-C60 0,0545 1,1070 0,60 12,16 0,0021 

Cu@Pt/C-C80 0,0950 2,0030 0,83 17,57 0,0031 

Cu@Pt/C-C120 0,2150 2,4035 1,82 20,37 0,0036 

Cu@Pt/C-P4-10 0,4105 1,4700 4,28 15,31 0,0027 

Cu@Pt/C-P4-20 0,1625 1,5990 1,79 17,57 0,0031 

Cu@Pt/C-P4-40 0,2275 2,4000 2,03 21,43 0,0038 

Cu@Pt/C-P4-60 0,2615 3,3505 2,22 28,39 0,0050 

Cu@Pt/C-P4-80 0,1390 2,5805 1,29 23,89 0,0042 

Cu@Pt/C-P4-100 0,2150 2,6635 1,78 22,01 0,0039 

Cu@Pt/C-P4-120 0,2050 2,3210 1,54 17,45 0,0031 

Cu@Pt/C-P5-20 0,1250 2,2085 1,37 24,27 0,0043 

Cu@Pt/C-C20-T600 0,2730 2,5095 2,48 22,81 0,0040 

Cu@Pt/C-C20-T800 0,1585 1,5180 2,26 21,69 0,0038 

Cu@Pt/C-C20-T950 0,0880 0,9045 1,35 13,91 0,0024 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 0,1530 1,5730 2,10 21,55 0,0038 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 0,1125 1,0620 1,54 14,55 0,0026 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 0,1270 1,2500 1,59 15,63 0,0027 

Cu@Pt/OC-C20 0,5465 4,7945 2,82 24,71 0,0043 

Cu@Pt/OC-P4-20 0,3855 2,7355 2,83 20,11 0,0035 

Cu@Pt/CNT-C20 0,3975 3,7390 1,86 17,47 0,0031 

Cu@Pt/CNT-P4-20 0,2615 3,4375 1,59 20,96 0,0037 

Cu@Pt/OCNT-C20 0,2950 3,0560 1,81 18,75 0,0033 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 0,4485 3,1055 2,99 20,70 0,0036 
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Tabelle 9-2: Auflistung der durch ICP-OES bestimmten Masse an Kupfer (mCu) bzw. Pd (mPd) und der sich dar-

aus ergebenden Massenanteile an Kupfer (GCu) bzw. Pd (GPd) sowie die dadurch ermittelte Beladung eines Tips 

mit Pd (MPt) der kohlenstoff-geträgerten CuKernPdSchale-Elektrokatalysatoren. 

Probenbezeichnung mCu / mg mPd / mg GCu / wt% GPd / wt% MPd / mgPd 

Cu@Pd/C-C20 2,1910 4,3980 7,00 14,05 0,0025 

Cu@Pd/C-P7-20 1,2935 2,4475 7,15 13,52 0,0024 

Cu@Pd/C-P8-20 1,7675 3,5295 6,99 13,95 0,0024 

Cu@Pd/C-P9-20 1,9615 3,6375 7,43 13,78 0,0024 

 

 

Tabelle 9-3: Auflistung der durch ICP-OES bestimmten Masse an Eisen (mFe) bzw. Pt (mPt) und der sich daraus 

ergebenden Massenanteile an Eisen (GFe) bzw. Pt (GPt) sowie die dadurch ermittelte Beladung eines Tips mit 

Pt (MPt) der kohlenstoff-geträgerten FeKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. 

Probenbezeichnung mFe / mg mPt / mg GFe / wt% GPt / wt% MPt / mgPt 

Fe@Pt/C-C20 2,8180 0,2305 26,84 2,20 0,0004 

Fe@Pt/C-P3-20 3,5750 0,3160 28,60 2,53 0,0004 

 

 

Tabelle 9-4: Auflistung der durch ICP-OES bestimmten Masse an Kupfer (mCu) und der sich somit ergebenden 

Massenanteile an Kupfer (GCu) der Kupfervorstufen sowie die durch ICP-OES bestimmten Masse an Eisen (mFe) 

und des sich daraus ergebenden Massenanteils an Eisen (GFe) der Eisenvorstufe. 

Probenbezeichnung mCu / mg GCu / wt% mFe / mg GFe / wt% 

Cu/CA 1,6010 13,45 - - 

Cu/CAp 1,6225 15,31 - - 

Cu/C 3,5760 31,93 - - 

Cu/OC 3,2325 29,66 - - 

Cu/CNT 4,0675 31,29 - - 

Cu/OCNT 3,4765 31,60 - - 

Fe/C - - 3,2005 28,07 

 

 

Tabelle 9-5: Auflistung der durch die für die Referenzelektrokatalysatoren jeweiligen Hersteller gegebenen Mas-

senanteile an Pt (GPt) bzw. Pd (GPd) und der daraus resultierenden Beladung eines Tips mit Pt (MPt) bzw. mit 

Pd (MPd). 

Probenbezeichnung GPt / wt% MPt / mgPt GPd / wt% MPd / mgPd 

Pt/C 20,00 0,0035 - - 

Pd/C - - 20,00 0,0035 
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Tabelle 9-6: Auflistung der Raman-Intensitäten der D- und G-Banden (ID, IG) sowie deren Intensitätsverhältnis 

für die Referenzelektrokatalysatoren und die Trägermaterialien. 

Probenbezeichnung ID,1347cm-1 IG,1598cm-1 ID / IG 

C 1973 

1525 

1926 

2066 

1598 

2013 

0,95 

0,95 

0,96 

OC 2052 

1448 

2022 

2103 

1526 

2117 

0,98 

0,95 

0,95 

CNT 4828 

4555 

5613 

3723 

3485 

4395 

1,30 

1,31 

1,28 

OCNT 5758 

5051 

4604 

3881 

3743 

3833 

1,48 

1,35 

1,20 

Pt/C 2094 

1308 

1512 

2199 

1407 

1554 

0,95 

0,93 

0,97 

Pd/C 980 

1059 

1069 

1009 

1077 

1098 

0,97 

0,98 

0,97 

 

 

Tabelle 9-7: Auflistung der Raman-Intensitäten der D- und G-Banden (ID, IG) sowie deren Intensitätsverhältnis 

für die Kupfervorstufen und die Eisenvorstufe. 

Probenbezeichnung ID,1347cm-1 IG,1598cm-1 ID / IG 

Cu/CA 1192 

1323 

1295 

1215 

1347 

1340 

0,98 

0,98 

0,97 

Cu/CAp 1936 

1705 

1695 

2034 

1765 

1737 

0,95 

0,97 

0,98 

Cu/C 1110 

1040 

1745 

1148 

1095 

1811 

0,97 

0,95 

0,96 

Cu/OC 1030 

1002 

920 

1063 

1022 

941 

0,97 

0,98 

0,98 

Cu/CNT 4073 

4251 

4982 

3174 

3322 

3729 

1,28 

1,28 

1,34 
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Tabelle 9-8: Fortsetzung der Tabelle 9-7. 

Probenbezeichnung ID,1347cm-1 IG,1598cm-1 ID / IG 

Cu/OCNT 4193 

4278 

3050 

3273 

3400 

2514 

1,28 

1,26 

1,21 

Fe/C 1120 

805 

1619 

1046 

735 

1470 

1,07 

1,10 

1,10 

 

 

Tabelle 9-9: Auflistung der Raman-Intensitäten der D- und G-Banden (ID, IG) sowie deren Intensitätsverhältnis 

für die durch PR bzw. CR hergestellten CuKernPtSchale- und CuKernPdSchale-Elektrokatalysatoren. 

Probenbezeichnung ID,1347cm-1 IG,1598cm-1 ID / IG 

Cu@Pt/C-P4-20 582 

865 

936 

619 

941 

997 

0,94 

0,92 

0,94 

Cu@Pt/OC-P4-20 1174 

1405 

1057 

1234 

1447 

1104 

0,95 

0,97 

0,96 

Cu@Pt/CNT-P4-20 3249 

3906 

2916 

2751 

3762 

2248 

1,18 

1,04 

1,30 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 1157 

1086 

503 

958 

907 

406 

1,21 

1,20 

1,24 

Cu@Pt/C-C20 1071 

592 

869 

1117 

673 

936 

0,96 

0,88 

0,92 

Cu@Pt/OC-C20 1188 

735 

1233 

1281 

735 

1279 

0,93 

1,00 

0,96 

Cu@Pt/CNT-C20 3260 

1930 

3427 

2883 

1588 

2812 

1,13 

1,22 

1,22 

Cu@Pt/OCNT-C20 537 

2895 

3758 

473 

2303 

3220 

1,14 

1,26 

1,17 

Cu@Pd/C-P8-20 610 

707 

375 

575 

719 

327 

1,06 

0,98 

1,15 
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Tabelle 9-10: Fortsetzung der Tabelle 9-9. 

Probenbezeichnung ID,1347cm-1 IG,1598cm-1 ID / IG 

Cu@Pd/C-C20 819 

913 

783 

813 

943 

779 

1,01 

0,97 

1,00 

 

 

Tabelle 9-11: Auflistung der Raman-Intensitäten der D- und G-Banden (ID, IG) sowie deren Intensitätsverhältnis 

für die Temperatur behandelten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. 

Probenbezeichnung ID,1347cm-1 IG,1598cm-1 ID / IG 

Cu@Pt/C-C20-T600 992 

588 

919 

1017 

599 

966 

0,98 

0,98 

0,95 

Cu@Pt/C-C20-T800 1279 

1716 

1570 

1329 

1810 

1627 

0,96 

0,95 

0,97 

Cu@Pt/C-C20-T950 1341 

1475 

1020 

1378 

1542 

1077 

0,97 

0,96 

0,95 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 825 

893 

936 

859 

942 

973 

0,96 

0,95 

0,96 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 843 

926 

1230 

866 

947 

1286 

0,97 

0,98 

0,96 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 1320 

898 

1208 

1385 

939 

1250 

0,95 

0,96 

0,97 

 

 

Tabelle 9-12: Kristallitgrößen (L) der Kupfervorstufen sowie der Eisenvorstufe bestimmt aus den XRD mittels 

der Scherrer-Gleichung. 

Probenbezeichnung L / nm 2Θ / ° 

Cu/CA 22,7 43,38 

Cu/CAp 24,7 43,26 

Cu/C 11,6 43,46 

Cu/OC 11,5 43,26 

Cu/CNT 5,8 43,09 

Cu/OCNT 10,5 43,37 

Fe/C 10,2 43,25 
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Tabelle 9-13: Kristallitgrößen (L) der durch PR und CR hergestellten CuKernPtSchale-, CuKernPdSchale- und        

FeKernPtSchale-Elektrokatalysatoren bestimmt aus den entsprechenden XRD mittels der Scherrer-Gleichung sowie 

ihre Reflexlagen für die Facetten (100), (200) und (220). 

Probenbezeichnung L / nm 2Θ(100) / ° 2Θ(200) / ° 2Θ(220) / ° 

Cu@Pt/C-P1-20 9,3 40,30 46,83 68,62 

Cu@Pt/C-P2-20 10,5 40,37 46,91 68,78 

Cu@Pt/C-P3-20 16,9 40,53 47,01 68,90 

Cu@Pt/C-P4-20 15,3 40,52 47,37 69,25 

Cu@Pt/C-P5-20 14,4 40,50 47,29 68,90 

Cu@Pt/C-P6-20 14,4 40,49 46,92 68,80 

Cu@Pt/C-P4-10 36,5 40,72 47,29 69,15 

Cu@Pt/C-P4-40 15,9 40,51 47,09 69,07 

Cu@Pt/C-P4-60 16,8 40,56 47,09 68,98 

Cu@Pt/C-P4-80 14,0 40,49 47,01 68,80 

Cu@Pt/C-P4-100 12,2 40,41 46,91 68,70 

Cu@Pt/C-P4-120 16,3 40,52 46,83 68,52 

Cu@Pt/OC-P4-20 29,5 40,60 47,19 - 

Cu@Pt/CNT-P4-20 12,6 40,40 47,09 68,62 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 27,8 40,64 47,09 68,80 

Cu@Pt/C-C10 12,6 40,48 47,01 68,80 

Cu@Pt/C-C20 16,6 40,55 47,19 68,90 

Cu@Pt/C-C40 12,0 40,43 47,11 68,80 

Cu@Pt/C-C60 15,1 40,48 46,83 68,62 

Cu@Pt/C-C80 13,5 40,46 46,91 68,90 

Cu@Pt/C-C100 12,1 40,43 46,91 68,70 

Cu@Pt/C-C120 13,5 40,49 46,91 68,80 

Cu@Pt/OC-C20 13,5 40,44 47,01 68,98 

Cu@Pt/CNT-C20 17,5 40,53 47,09 - 

Cu@Pt/OCNT-C20 16,9 40,54 47,09 68,90 

Cu@Pd/C-P7-20 11,9 41,22 47,82 - 

Cu@Pd/C-P8-20 15,2 41,13 48,00 70,70 

Cu@Pd/C-P9-20 12,1 41,20 47,92 - 

Cu@Pd/C-C20 9,3 41,31 47,82  

Fe@Pt/C-P3-20 - - - - 

Fe@Pt/C-C20 - - - - 
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Tabelle 9-14: Kristallitgrößen (L) der Temperatur behandelten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren bestimmt aus 

den XRD mittels der Scherrer-Gleichung. 

Probenbezeichnung L / nm 2Θ(100) / ° 2Θ(200) / ° 2Θ(220) / ° 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 34,4 40,38 47,01 68,62 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 40,7 40,27 46,91 68,52 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 56,8 40,36 46,83 68,52 

Cu@Pt/C-C20-T600 34,8 40,34 46,91 68,52 

Cu@Pt/C-C20-T800 38,7 40,19 46,73 68,44 

Cu@Pt/C-C20-T950 55,1 40,30 46,73 68,52 

 

 

Tabelle 9-15: Kristallitgrößen (L) der Referenzelektrokatalysatoren Pt/C und Pd/C bestimmt aus den XRD mit-

tels der Scherrer-Gleichung. 

Probenbezeichnung L / nm 2Θ(100) / ° 2Θ(200) / ° 2Θ(220) / ° 

Pt/C 4,1 39,92 46,15 67,56 

Pd/C 4,7 40,22 46,51 67,99 

 

 

Tabelle 9-16: Auflistung der elektrokatalytisch aktiven Pd-Fläche (ECSA), der massenspezifischen elektroche-

misch aktiven Pd-Oberfläche (SECSA), der spezifischen Sauerstoffreduktionsreaktions-Aktivität (is) und massen-

spezifischen Sauerstoffreduktionsreaktions-Aktivität (im) sowie der Tafel-Anstiege der durch PR bzw. CR herge-

stellten CuKernPdSchale-Elektrokatalysatoren und des Referenzelektrokatalysators Pd/C. 

Probenbezeichnung ECSA / 𝐜𝐦𝐏𝐝
𝟐  SECSA / 

𝐦𝐏𝐝
𝟐 · 𝐠𝐏𝐝

−𝟏 

is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐝
−𝟐 im / A·𝐦𝐠𝐏𝐝

−𝟏 Tafel-Anstieg / 

mV∙dec
-1

 

Pd/C 4,54 

5,28 

6,32 

129,70 

150,82 

180,55 

0,011 

0,014 

0,010 

0,015 

0,021 

0,018 

73,6 

68,6 

89,1 

Cu@Pd/C-P7-20 0,58 

2,07 

4,63 

24,72 

87,38 

195,71 

0,057 

0,023 

0,029 

0,014 

0,020 

0,056 

132,2 

120,7 

127,8 

Cu@Pd/C-P8-20 1,23 

1,48 

0,99 

50,32 

60,58 

40,40 

0,058 

0,050 

0,055 

0,029 

0,030 

0,022 

70,0 

101,0 

84,7 

Cu@Pd/C-P9-20 2,38 

2,04 

3,77 

98,68 

84,45 

156,48 

0,051 

0,055 

0,052 

0,051 

0,046 

0,081 

71,0 

71,6 

80,3 

Cu@Pd/C-C20 1,49 

1,45 

1,39 

60,58 

58,85 

56,32 

0,059 

0,019 

0,027 

0,036 

0,011 

0,015 

71,1 

81,2 

112,5 
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Tabelle 9-17: Auflistung der elektrokatalytisch aktiven Pt-Fläche (ECSA), der massenspezifischen elektroche-

misch aktiven Pt-Oberfläche (SECSA), der spezifischen Sauerstoffreduktionsreaktions-Aktivität (is) und massen-

spezifischen Sauerstoffreduktionsreaktions-Aktivität (im) sowie der Tafel-Anstiege des Referenzelektrokatalysa-

tors Pt/C sowie der durch PR und CR hergestellten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. 

Probenbezeichnung ECSA / 

𝐜𝐦𝐏𝐭
𝟐  

SECSA / 

𝐦𝐏𝐭
𝟐 · 𝐠𝐏𝐭

−𝟏 

is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭

−𝟏 Tafel-Anstieg / 

mV∙dec
-1

 

Pt/C 2,00 

1,76 

1,66 

57,14 

50,34 

47,57 

0,245 

0,256 

0,242 

0,140 

0,130 

0,115 

73,2 

97,2 

95,5 

Cu@Pt/C-P1-20 1,71 

1,52 

0,63 

- 

- 

- 

0,067 

0,069 

0,104 

- 

- 

- 

156,1 

176,8 

143,2 

Cu@Pt/C-P2-20 1,72 

1,41 

2,06 

- 

- 

- 

0,068 

0,065 

0,080 

- 

- 

- 

188,3 

300,2 

158,3 

Cu@Pt/C-P3-20 0,95 

1,00 

0,89 

- 

- 

- 

0,100 

0,071 

0,081 

- 

- 

- 

164,7 

183,5 

169,7 

Cu@Pt/C-P4-20 0,77 

0,84 

0,91 

25,09 

27,39 

29,66 

0,953 

0,880 

0,854 

0,239 

0,241 

0,253 

75,4 

77,2 

76,4 

Cu@Pt/C-P5-20 1,64 

1,63 

1,11 

38,51 

38,41 

26,21 

0,346 

0,402 

0,218 

0,133 

0,154 

0,057 

99,0 

95,4 

136,2 

Cu@Pt/C-P6-20 0,97 

1,12 

0,91 

- 

- 

- 

0,089 

0,077 

0,070 

- 

- 

- 

173,4 

177,5 

168,9 

Cu@Pt/C-P4-10 0,72 

0,60 

0,60 

26,97 

22,35 

22,08 

0,449 

0,611 

0,554 

0,121 

0,137 

0,122 

101,0 

93,9 

92,8 

Cu@Pt/C-P4-40 0,70 

0,76 

0,77 

18,66 

20,32 

20,42 

0,538 

0,995 

1,057 

0,100 

0,202 

0,216 

94,0 

76,8 

75,1 

Cu@Pt/C-P4-60 0,90 

0,89 

0,74 

18,21 

17,85 

14,93 

0,972 

0,740 

0,845 

0,177 

0,132 

0,126 

77,9 

101,1 

80,5 

Cu@Pt/C-P4-80 0,84 

0,91 

0,86 

20,10 

21,84 

20,67 

1,117 

0,966 

0,768 

0,225 

0,211 

0,159 

56,8 

74,4 

83,1 
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Tabelle 9-18: Fortsetzung der Tabelle 9-17. 

Probenbezeichnung ECSA / 

𝐜𝐦𝐏𝐭
𝟐  

SECSA / 

𝐦𝐏𝐭
𝟐 · 𝐠𝐏𝐭

−𝟏 

is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭

−𝟏 Tafel-Anstieg / 

mV∙dec
-1

 

Cu@Pt/C-P4-100 0,77 

0,80 

0,91 

20,03 

20,89 

23,52 

0,915 

0,377 

0,654 

0,183 

0,079 

0,154 

76,4 

123,1 

91,7 

Cu@Pt/C-P4-120 0,76 

0,70 

0,87 

24,87 

22,84 

28,38 

0,362 

0,569 

0,805 

0,090 

0,130 

0,229 

139,0 

80,8 

75,9 

Cu@Pt/OC-P4-20 0,63 

0,63 

0,58 

17,89 

17,89 

16,40 

0,613 

0,650 

0,602 

0,110 

0,116 

0,099 

88,8 

94,0 

96,6 

Cu@Pt/CNT-P4-20 0,96 

1,02 

1,15 

26,13 

27,81 

31,45 

0,150 

0,227 

0,163 

0,039 

0,063 

0,051 

144,4 

166,7 

164,5 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 1,17 

1,33 

2,24 

32,42 

36,74 

61,92 

0,102 

0,238 

0,161 

0,033 

0,087 

0,100 

150,5 

249,3 

138,6 

Cu@Pt/C-C10 0,73 

0,82 

1,11 

31,19 

35,24 

47,58 

0,216 

0,567 

0,455 

0,067 

0,200 

0,216 

97,4 

97,6 

113,5 

Cu@Pt/C-C20 0,95 

0,84 

0,95 

21,83 

19,27 

21,64 

0,703 

1,042 

0,805 

0,154 

0,201 

0,174 

81,6 

78,6 

81,2 

Cu@Pt/C-C40 1,27 

1,37 

1,28 

- 

- 

- 

0,117 

0,109 

0,080 

- 

- 

- 

163,0 

175,6 

151,1 

Cu@Pt/C-C60 0,40 

0,40 

0,77 

18,73 

18,96 

36,07 

0,724 

0,804 

0,215 

0,136 

0,152 

0,078 

95,8 

88,8 

137,9 

Cu@Pt/C-C80 1,27 

0,87 

0,70 

41,22 

28,30 

22,84 

0,322 

0,323 

0,301 

0,133 

0,091 

0,069 

94,7 

85,2 

96,8 

Cu@Pt/C-C100 0,63 

2,85 

2,64 

- 

- 

- 

0,054 

0,0636 

0,078 

- 

- 

- 

146,0 

292,5 

214,0 

Cu@Pt/C-C120 0,91 

0,97 

0,97 

25,52 

27,15 

27,15 

0,526 

0,700 

0,715 

0,134 

0,190 

0,194 

79,8 

77,8 

81,2 
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Tabelle 9-19: Fortsetzung der Tabelle 9-17 bzw. der Tabelle 9-18. 

Probenbezeichnung ECSA / 

𝐜𝐦𝐏𝐭
𝟐  

SECSA / 

𝐦𝐏𝐭
𝟐 · 𝐠𝐏𝐭

−𝟏 

is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭

−𝟏 Tafel-Anstieg / 

mV∙dec
-1

 

Cu@Pt/OC-C20 1,52 

1,16 

2,73 

35,23 

26,89 

63,11 

0,068 

0,065 

0,110 

0,024 

0,018 

0,070 

160,3 

175,9 

199,3 

Cu@Pt/CNT-C20 1,09 

1,24 

1,21 

35,51 

40,61 

39,67 

0,050 

0,057 

0,108 

0,018 

0,023 

0,043 

202,6 

192,1 

159,2 

Cu@Pt/OCNT-C20 2,19 

3,82 

3,97 

66,65 

116,38 

120,94 

0,210 

0,188 

0,137 

0,140 

0,218 

0,165 

199,6 

254,5 

429,1 

 

 

Tabelle 9-20: Auflistung der spezifischen elektrokatalytisch aktiven Pt-Fläche (ECSA), der massenspezifischen 

elektrochemisch aktiven Pt-Oberfläche (SECSA), der spezifischen Sauerstoffreduktionsreaktions-Aktivität (is) 

und massenspezifischen Sauerstoffreduktionsreaktions-Aktivität (im) sowie der Tafel-Anstiege der Temperatur 

behandelten CuKernPtSchale-Elektrokatalysatoren. 

Probenbezeichnung ECSA / 

𝐜𝐦𝐏𝐭
𝟐  

SECSA / 

𝐦𝐏𝐭
𝟐 · 𝐠𝐏𝐭

−𝟏 

is / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 im / A·𝐦𝐠𝐏𝐭

−𝟏 Tafel-Anstieg / 

mV∙dec
-1

 

Cu@Pt/C-C20-T600 0,62 

0,53 

0,66 

15,45 

13,15 

16,50 

0,083 

0,164 

0,148 

0,013 

0,022 

0,024 

126,8 

129,2 

149,9 

Cu@Pt/C-C20-T800 0,28 

0,32 

0,29 

7,28 

8,34 

7,71 

0,068 

0,104 

0,071 

0,005 

0,009 

0,005 

102,9 

114,6 

100,7 

Cu@Pt/C-C20-T950 0,28 

0,21 

0,24 

11,65 

8,60 

10,04 

0,164 

0,219 

0,188 

0,019 

0,019 

0,019 

107,4 

95,5 

95,5 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 0,80 

0,72 

1,25 

21,28 

18,97 

33,18 

0,200 

0,305 

0,171 

0,043 

0,058 

0,057 

116,7 

111,4 

139,3 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 0,39 

0,27 

1,43 

15,30 

10,52 

56,35 

0,243 

0,047 

0,121 

0,037 

0,005 

0,068 

111,1 

94,4 

141,6 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 0,14 

0,30 

0,24 

5,12 

10,95 

8,92 

0,437 

0,300 

0,261 

0,022 

0,033 

0,023 

92,6 

80,5 

101,9 
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Tabelle 9-21: Auflistung der Strommaxima der Strompeaks in Richtung positiverer Potentiale bezogen auf die 

ECSA (is,VP) und der Strommaxima der Strompeaks in Richtung negativerer Potentiale bezogen auf die ECSA 

(is,RP) der Methanoloxidationsreaktionen sowie deren Verhältnis (iVP/iRP), bestimmt für jeweils drei Messungen 

pro CuKernPtSchale-Elektrokatalysator sowie des Referenzelektrokatalysator Pt/C beim jeweils zehnten ZV.  

Probenbezeichnung is,VP / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 is,RP / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭

−𝟐 iVP/iRP 

Pt/C 1,91 

1,57 

1,72 

2,80 

2,44 

2,71 

0,68 

0,64 

0,63 

Cu@Pt/C-P4-20 3,97 

3,18 

3,88 

4,37 

3,50 

4,24 

0,91 

0,91 

0,91 

Cu@Pt/OC-P4-20 0,20 

0,20 

0,23 

0,11 

0,10 

0,08 

1,90 

1,89 

2,70 

Cu@Pt/CNT-P4-20 6,05 

4,28 

5,45 

6,47 

4,96 

5,61 

0,94 

0,86 

0,97 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 4,40 

3,39 

2,66 

4,55 

3,56 

2,88 

0,97 

0,95 

0,93 

Cu@Pt/C-C20 4,29 

3,52 

3,04 

4,68 

3,91 

3,37 

0,92 

0,90 

0,90 

Cu@Pt/OC-C20 3,96 

5,91 

2,32 

4,09 

5,86 

2,37 

0,97 

1,00 

0,98 

Cu@Pt/CNT-C20 1,54 

3,82 

2,27 

1,85 

4,41 

2,79 

0,83 

0,87 

0,82 

Cu@Pt/OCNT-C20 1,24 

0,72 

0,62 

1,41 

0,81 

0,71 

0,88 

0,89 

0,87 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 2,01 

1,88 

0,99 

2,10 

1,87 

1,00 

0,96 

1,00 

0,98 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 1,00 

2,62 

0,30 

0,74 

2,21 

0,22 

1,35 

1,19 

1,33 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 5,02 

1,29 

2,17 

4,52 

1,07 

1,88 

1,11 

1,21 

1,15 
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Tabelle 9-22: Fortsetzung der Tabelle 9-21. 

Probenbezeichnung is,VP / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭
−𝟐 is,RP / mA·𝐜𝐦𝐏𝐭

−𝟐 iVP/iRP 

Cu@Pt/C-C20-T600 1,35 

1,20 

1,26 

1,26 

1,11 

1,21 

1,06 

1,08 

1,04 

Cu@Pt/C-C20-T800 1,07 

1,45 

1,59 

0,77 

1,19 

1,35 

1,38 

1,22 

1,18 

Cu@Pt/C-C20-T950 1,87 

1,59 

3,93 

1,53 

1,13 

3,63 

1,22 

1,41 

1,08 

 

 

Tabelle 9-23: Auflistung der Strommaxima der Strompeaks in Richtung positiverer Potentiale bezogen auf die 

ECSA (is,VP) und der Strommaxima der Strompeaks in Richtung negativerer Potentiale bezogen auf die ECSA 

(is,RP) der Methanoloxidationsreaktionen sowie deren Verhältnis (iVP/iRP), bestimmt für jeweils drei Messungen 

pro CuKernPtSchale-Elektrokatalysator sowie des Referenzelektrokatalysator Pt/C beim jeweils zehnten ZV. 

Probenbezeichnung im,VP / mA·𝐦𝐠𝐏𝐭
−𝟏 im,RP / mA·𝐦𝐠𝐏𝐭

−𝟏 jVP / jRP 

Pt/C 545,57 

449,13 

491,42 

801,22 

697,20 

774,45 

0,68 

0,64 

0,63 

Cu@Pt/C-P4-20 993,51 

868,86 

1148,57 

1095,16 

956,94 

12,55,48 

0,91 

0,91 

0,91 

Cu@Pt/OC-P4-20 36,50 

35,57 

37,31 

19,20 

18,78 

13,81 

1,90 

1,89 

2,70 

Cu@Pt/CNT-P4-20 1581,59 

1191,23 

1715,38 

1689,42 

1380,00 

1763,22 

0,94 

0,86 

0,97 

Cu@Pt/OCNT-P4-20 1428,14 

1244,60 

1166,77 

1475,14 

1308,61 

1260,43 

0,97 

0,95 

0,93 

Cu@Pt/C-C20 936,83 

678,23 

656,79 

1020,70 

753,02 

728,72 

0,92 

0,90 

0,90 

Cu@Pt/OC-C20 1395,50 

1589,34 

1463,81 

1439,32 

1576,35 

1496,55 

0,97 

1,00 

0,98 
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Tabelle 9-24: Fortsetzung der Tabelle 9-23. 

Probenbezeichnung im,VP / mA·𝐦𝐠𝐏𝐭
−𝟏 im,RP / mA·𝐦𝐠𝐏𝐭

−𝟏 jVP / jRP 

Cu@Pt/CNT-C20 511,82 

1575,79 

889,10 

657,04 

1789,88 

1106,08 

0,78 

0,88 

0,80 

Cu@Pt/OCNT-C20 828,94 

833,40 

748,67 

939,62 

940,74 

858,05 

0,88 

0,89 

0,87 

Cu@Pt/C-P4-20-T600 428,28 

356,17 

328,98 

447,78 

354,23 

334,56 

0,96 

1,01 

0,98 

Cu@Pt/C-P4-20-T800 153,34 

276,06 

168,31 

113,44 

232,67 

126,16 

1,35 

1,19 

1,33 

Cu@Pt/C-P4-20-T950 257,25 

141,48 

193,53 

231,70 

117,24 

168,01 

1,11 

1,21 

1,15 

Cu@Pt/C-C20-T600 207,84 

158,15 

207,84 

195,38 

146,00 

199,97 

1,06 

1,08 

1,04 

Cu@Pt/C-C20-T800 77,76 

121,01 

122,39 

56,32 

99,27 

104,15 

1,38 

1,22 

1,18 

Cu@Pt/C-C20-T950 217,43 

136,87 

394,38 

177,93 

96,87 

364,18 

1,22 

1,41 

1,08 
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