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Abstract: Die Herstellung von Wasserstoff durch Wasserelek-
trolyse ist nur mçglich, wenn wirksame und stabile Katalysa-
toren fgr die Sauerstoffentwicklungsreaktion (Oxygen Evolu-
tion Reaction, OER) verfggbar sind. Intermetallische Verbin-
dungen mit genau definierter Kristallstruktur und elektroni-
schen Eigenschaften sowie besonderer chemischer Bindung
werden als Vorstufe fgr neue Werkstoffe vorgeschlagen, die
interessante katalytische Eigenschaften aufweisen. Al2Pt kris-
tallisiert im Anti-Fluorit-Kristallstrukturtyp und zeigt eine
stark polare chemische Bindung. Platin ist hierbei katalytisch
aktiv und wird auch unter den Bedingungen der Sauerstoff-
entwicklungsreaktion vergleichsweise wenig aus der Katalysa-
toroberfl-che herausgelçst. Im Folgenden wird die unerwartete
Leistungsf-higkeit einer Oberfl-chen-Nanokomposit-Archi-
tektur beschrieben, die aus der selbstorganisierten Umwand-
lung der intermetallischen Vorstufe Al2Pt resultiert. Hierbei
wird insbesondere das Langzeitverhalten der katalytischen
Aktivit-t und Stabilit-t unter den Bedingungen der Sauerstoff-
entwicklungsreaktion untersucht.

Einffhrung

Bei der weltweiten Nachfrage nach erneuerbaren Ener-
giequellen steht Wasserstoff als universell einsetzbares Pro-

dukt der chemischen Energieumwandlung und -speicherung
an erster Stelle.[1–7] Technisch relevante Methoden wie die
Herstellung von Wasserstoff bei der Elektrolyse mgssen
global dimensionierbar sein. Dies birgt große Herausforde-
rungen, weil das katalytische Material den dynamischen
Belastungen bei der Erzeugung erneuerbarer Elektrizit-t
standhalten muss.[8–10] Die Protonen-Austausch-Membran-
(PEM-)Elektrolyse hat gegengber der etablierten alkalischen
Variante eine Vielzahl von Vorteilen wie den Betrieb bei
hohen Stromdichten, den geringen Gasgbergang und ein
kompaktes Systemdesign.[8] Eine der wichtigsten Herausfor-
derungen fgr die weitere Entwicklung der PEM-Elektrolyse
ist die Minimierung des Einsatzes von Iridiumverbindungen
als Anodenmaterial. Trotz des zunehmenden Interesses an
natgrlich vorkommenden Katalysatoren auf der Basis von
Manganoxiden[11–18] ist die Zahl der wirksamen Katalysatoren
fgr saure Medien haupts-chlich auf Edelmetalle und deren
Oxide beschr-nkt.[19–21] Der Hauptgrund dafgr ist die Elek-
trodenstabilit-t unter den aggressiven Oxidationsbedingun-
gen der OER (Entwicklung reaktiver Formen von Sauerstoff,
Anwesenheit von sauren Elektrolyten, angelegtes Potential).
Ein Hauptziel ist daher die Suche nach einem zu Iridium
alternativen Katalysator, der Aktivit-t und Stabilit-t kombi-
niert.

Es gibt zwei grundlegende Strategien zur Verbesserung
der Elektrokatalysator-Aktivit-t: zum einen die Erhçhung
der Anzahl der aktiven Stellen (z. B. durch Nanostrukturie-
rung, Formgebung oder Verwendung von Tr-gern) und zum
anderen die Erhçhung der intrinsischen Aktivit-t des Elek-
trokatalysators (z.B. Legierung, Synthese von Kern-Schale-
Katalysatoren).[22] Die Mçglichkeiten, die intrinsische Akti-
vit-t eines Katalysators durch Optimierung der elektroni-
schen Struktur maßzuschneidern, sind unbegrenzt.[23] Das
Legieren ist eine g-ngige Methode, um die elektronische
Struktur eines Materials zu beeinflussen. Diese Methode hat
jedoch auch Nachteile, da unter Umst-nden komplexe Ent-
mischungsvorg-nge auftreten kçnnen, bei denen ungeordnete
lokale Atomanordnungen entstehen. Im Unterschied zu
metallischen Mischkristallen bieten sich intermetallische
Verbindungen aufgrund ihrer wohldefinierten Kristallstruk-
tur und ihrer chemischen Bindung fgr grundlegende kataly-
tische Studien an.[24–26] Hier wird eine neuartige Strategie
beschrieben, die den Widerspruch bei der Materialentwick-
lung zwischen hoher Aktivit-t in der OER und hoher
Stabilit-t unter aggressiven oxidativen Bedingungen lçst.
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Dazu wird die Zustandsdichte am Fermi-Niveau von Platin
durch Kombination mit einem Hauptgruppenelement verrin-
gert, das mit Platin eine starke kovalente Bindung aufweist.
Hierdurch wird die chemische Stabilit-t – besonders gegen
Oxidation – erhçht. Dies ist der Leitgedanke, um eine
kontinuierliche Segregation und Zersetzung des intermetal-
lischen Materials zu verhindern. Gegengber reinem Platin
weist die intermetallische Verbindung eine verringerte spezi-
fische Aktivit-t auf. Ein Ausgleich hierzu wird durch die
Erzeugung einer grçßeren Oberfl-che angestrebt, die durch
einen selbstgesteuerten Prozess entsteht, bei dem das Haupt-
gruppenelement aus der Oberfl-che herausgelçst wird. Teile
der hierdurch entstehenden Oberfl-che sollten unter den bei
der Katalyse bestehenden Bedingungen einen amphoteren
Charakter haben. Dies fghrt zu einer Passivierungsschicht,
die den Auflçsungsprozess auf den oberfl-chennahen Bereich
beschr-nkt. Dadurch verbleibt hinter der Passivierungs-
schicht ein Stromkollektor, ohne dass ein zus-tzlicher, che-
misch empfindlicher Rgckkontakt notwendig ist, der dem
Elektrolyten ausgesetzt ist.

Elementares Platin wurde als Katalysator fgr die OER
prinzipiell ausgeschlossen, denn es hat eine der hçchsten
3berspannungen (730 mV bei einer Stromdichte von
5 mAcm@2) im Vergleich mit anderen Edelmetallen wie
Iridium (370 mV) und Ruthenium (220 mV). Andererseits
erwies sich Platin als hochstabiler Katalysator mit der nied-
rigsten Auflçsungsrate unter den Edelmetallen.[20,27, 28] Das
Ersetzen von elementarem Platin durch eine Platin-haltige
intermetallische Verbindung ebnet einen neuen Weg zur
Reduzierung der OER-3berspannung bei gleichzeitiger Bei-
behaltung der Stabilit-t. Die Auswahl von Al2Pt aus einer
Vielzahl Platin-basierter intermetallischer Verbindungen er-
folgte aufgrund der ausgepr-gten kovalenten Wechselwir-
kungen in Al2Pt. Diese werden durch den signifikanten
Ladungstransfer von Aluminium zu Platin erg-nzt,[29] der
Einfluss auf das elektrochemische Verhalten haben kann.

Ergebnisse und Diskussion

Die intermetallische Verbindung Al2Pt kristallisiert in der
kubischen Struktur des Anti-Fluorit-Typs (anti-CaF2 oder
Na2O).[30–33] Hierbei befinden sich die Aluminiumatome auf
den Fluorpositionen, und die Platinatome besetzen die Cal-
ciumpositionen. Jedes Platinatom ist von acht Aluminium-
atomen umgeben, die einen Wgrfel bilden. Jedes Alumi-
niumatom hat vier Platinatome als Nachbarn, die einen
Tetraeder bilden. Acht vierfach gebundene Aluminiumatome
und vier achtfach gebundene Platinatome bauen ein 3D-
Gergst auf (Abbildung 1a). Die quantenchemischen Rech-
nungen zeigen Platinatome mit negativen QTAIM-Ladungen
(@3.52), die mit frgheren verçffentlichten Ergebnissen weit-
gehend gbereinstimmen.[29] Es findet ein Ladungstransfer von
1.76 Elektronen von jedem Aluminiumatom zu den Platin-
atomen statt (Abbildung 1b). Die Positionsraum-Analyse der
chemischen Bindung unter Anwendung des Elektronenloka-
lisierbarkeit-Indikators (ELI-D; Abbildung 1c) zeigt nur
einen Typ von Al-Pt-Wechselwirkungen mit 1.14 Elektronen
pro Bindung. Diese Wechselwirkung ist stark polar:

0.84 Elektronen werden von Platin beigetragen und nur
0.30 Elektronen vom Bindungspartner Aluminium, wie die
kombinierte Analyse der atomaren QTAIM- und ELI-D-
Bindung-Einzugsbereiche (Bassin) zeigt. In Bezug auf die
chemische Bindung ist Platin in Al2Pt nicht -quivalent zu
Platin in der Elementstruktur. Es ist daher nicht gberra-
schend, dass die OER-3berspannung solcher modifizierter
Platinzust-nde bei einer Stromdichte von 10 mAcm@2 erheb-
lich auf 580 mV absinkt.

Einphasiges Material fgr die elektrochemischen Studien
wurde ausgehend von der nominellen Zusammensetzung
Al68Pt32 mit der Lichtbogenschmelztechnik synthetisiert (sie-
he Hintergrundinformationen, SI). Die goldmetallisch schim-
mernde, sprçde Probe wurde mit volumenempfindlichen
Methoden charakterisiert (Abbildung 2). Das Rçntgen-Pul-
verdiffraktogramm wurde unter Verwendung der kubisch-

Abbildung 1. Kristallstruktur und chemische Bindung in Al2Pt: a) Kris-
tallstruktur mit den kfrzesten Al-Pt-Abst-nden; b) atomare QTAIM-
Bassins ffr Platin und Aluminium (transparent) und das ELI-D-Bassin
ffr die Al-Pt-Bindung (rot); c) Verteilung von ELI-D in einer (1(10)-Ebe-
ne und Isofl-che mit ELI-D = 1.13 zur Visualisierung der Al-Pt-Bindung
im Positionsraum.
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fl-chenzentrierten Elementarzelle mit einem Gitterparame-
ter a = 5.9190(2) c indiziert (Abbildung 2a). Die metallogra-
phische Analyse der Al68Pt32-Probe schließt Sekund-rphasen
im synthetisierten Material ebenso aus wie chemische Ver-
unreinigungen mit anderen Elementen (Abbildungen 2a und
S1, Hintergrundinformationen). Basierend auf der Untersu-
chung mittels wellenl-ngendispersiver Rçntgenspektroskopie
(WDXS) wurde festgestellt, dass das Stoffmengenverh-ltnis
Al/Pt = 68.07(2):31.93(2) nahe an der nominalen Zusammen-
setzung liegt. Die Differential-Scanning-Kalorimetrie (DSC)
best-tigte die Phasenreinheit (Abbildung 2b): Das einzige
Signal wurde mit einer Onset-Temperatur von 1395 88C de-
tektiert. Es liegt nahe an den berichteten Temperaturen von
1400–1406 88C fgr die peritektische Reaktion Al2Pt!Al3Pt2 +

L.[33] In 3bereinstimmung mit dem Al-Pt-Phasendiagramm[33]

repr-sentiert das breite DSC-Signal sowohl die peritektische
Reaktionstemperatur als auch die Durchgangstempertur
durch Liquiduskurve.

Vor den elektrochemischen Aktivit-tsmessungen wurde
eine zyklische Voltametrie (CV) an den Platin- und Al2Pt-
Katalysatoren durchgefghrt, um die Oberfl-che von organi-
schen Verunreinigungen zu befreien und die Platin-Redox-
Merkmale zu gberprgfen (Abbildung S2). Die elektrochemi-
sche Aktivit-t von Al2Pt in der OER wurde auf der Grund-
lage der linearen Sweep-Voltammetrie (LSV) abgesch-tzt,
die mit bis zu 2.1 VRHE durchgefghrt wurde. Die OER-

Aktivit-ten wurden anhand der 3berspannungswerte bei
einer Stromdichte von 10 mAcm@2 bestimmt.[34, 35] Der Ver-
gleich solcher 3berspannungswerte von Al2Pt und elemen-
tarem Platin als Anodenmaterial zeigt einen Unterschied von
170 mV zugunsten von Al2Pt (Abbildung 3 a). Nach 2 h des
Chronopotentiometrie-(CP-) Experiments bei 10 mAcm@2

(Abbildung 3b) werden zwei bemerkenswerte Ver-nderun-
gen beobachtet: Zum einen -ndert sich die Steigung der LSV-
Kurve stark aufgrund des verbesserten Massentransports
nach der Entfernung einer Passivierungsschicht, die vermut-
lich aus Aluminiumoxid bestand (Abbildung 3a).[36–39] Zum
anderen verschiebt sich die OER-3berspannung in Richtung
niedrigerer Potentialwerte von 580 auf 450 mV bei
10 mAcm@2 (Abbildung 3a, vgl. 750 mV fgr elementares
Platin) infolge laufender Ver-nderungen des Katalysatorma-

Abbildung 2. Charakterisierung der Probe Al68Pt32 : a) Pulverdiffrakto-
gramm (rote Linien: Positionen und relative Intensit-ten der Al2Pt-
Phase, blaue Pfeile: Peaks, die mçglicherweise durch eine Modulation
der Kristallstruktur verursacht werden), Einschub: einphasiges Geffge
(Lichtmikroskopie; Hellfeldkontrast). b) Thermisches Verhalten unter
Ar (Einschub: Temperaturbereich der peritektischen Reaktion).

Abbildung 3. Elektrochemisches Verhalten von Al2Pt in 0.1m HClO4 :
a) lineare Sweep-Voltametrie des pr-parierten Materials (blau) und
nach 2 h bei 10 mAcm@2 (rot) im Vergleich mit einer Pt-Referenz
(schwarz); b) Chronopotentiometrie ffr 2 h bei 10 mAcm@2, begleitet
von c) Elementaranalyse des abfließenden Elektrolyts.
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terials (Abbildung 3b). Trotz der beachtlichen Stromdichten,
die durch Ver-nderungen der elektrochemisch aktiven Ober-
fl-che nach Entfernung des Oberfl-chen-Aluminiumoxids
beeinflusst werden kçnnen, ist das Anfangspotential der
Sauerstoffentwicklung bei Al2Pt nach 2 h CP immer noch
etwa 18% niedriger als beim elementaren Platin (Abbil-
dung 3a).

Die Elementaranalyse des Abflusselektrolyten zeigt kei-
ne Platinauflçsung (< 0.05 mgL@1) und nur eine geringe
Menge an gelçstem Aluminium w-hrend der ersten Minuten
des CP-Experiments (Abbildung 3c). Fgr elementares Platin
wurde nur ein Standard-(Kurzzeit-)EC-Experiment durchge-
fghrt, um die elektrochemische Aktivit-t von Al2Pt mit der
von Platin zu vergleichen.

Um die Zusammensetzung und den elektronischen Zu-
stand der Oberfl-chenatome zu untersuchen, wurde das
Material mit der Rçntgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) in drei Zust-nden charakterisiert: direkt nach der
Synthese, nach Ar-Sputtern mit sanfter Erw-rmung und nach
der OER-Reaktion (Abbildung 4 und Tabelle 1). Der ober-
fl-chennahe Bereich des Materials enth-lt direkt nach der

Synthese Al2Pt mit etwas Aluminiumoxid und Kohlenstoff,
der auf das Polieren des Materials zurgckzufghren ist. Durch
das Sputtern wird ein betr-chtlicher Teil des Kohlenstoffs
entfernt, w-hrend sich der Sauerstoffgehalt nur geringfggig
-ndert. Dies stimmt mit dem Aluminium-2s-Spektrum gber-
ein, was darauf hindeutet, dass selbst nach dem Sputtern der
grçßte Teil des oberfl-chlichen Aluminiums oxidiert ist und
die erwartete Aluminiumoxid-Deckschicht bildet. Das Ver-
h-ltnis betr-gt ungef-hr 2=3 oxidiertes und 1=3 metallisches
Aluminium. Das Al/Pt-Verh-ltnis weicht von der idealen
Zusammensetzung ab (Tabelle 1), aber nach dem Abzug des
Aluminiumoxidanteils sinkt das Verh-ltnis von Al/Pt auf
2.1:1. Dies entspricht im Wesentlichen der idealen Zusam-
mensetzung der Verbindung Al2Pt. Unter Verwendung der
Al-2s-Anpassung (2=3 oxidierte Komponente), betr-gt das
berechnete Al/O-Verh-ltnis fgr oxidiertes Aluminium 1:1.45
und liegt damit sehr nahe am Wert von Al2O3. Die Platin-4f-
Kernpegelverschiebung betr-gt + 1.0 eV fgr die Probe direkt
nach der Synthese und + 1.2 eV fgr die gesputterte Probe im
Vergleich zu metallischem Platin. Dies offenbart den stark
ver-nderten elektronischen Zustand von Platin in der inter-
metallischen Verbindung. Dichtefunktionaltheoretische
(DFT-) Rechnungen (siehe Materialien und Methoden in
SI) sagen einen Verschiebungswert von 1.47 eV voraus, der
nahe am beobachteten Wert liegt. Die Merkmale des Valenz-
bandes – eine stark reduzierte Zustandsdichte an der Fermi-
Kante und die Verringerung der Breite des Platin-d-Bandes –
weisen auf die beabsichtigte Modifizierung der kollektiven
metallischen elektronischen Struktur des Platins in Richtung
eines mehr atomaren Zustands hin (Abbildung 4 f). Wenn-
gleich die DFT-Rechnungen ergeben, dass sich die d-B-nder
aus mindestens drei im Experiment nicht aufgelçsten Peaks
zusammensetzen (Abbildung S3), werden die Verschiebun-
gen der d-B-nder sowie die verringerte Bandbreite recht gut
wiedergegeben.

Die XPS-Analyse der Probe nach einem Standard-OER-
Experiment (LSV, gefolgt von 2 h CP und anschließender
LSV-Messung) zeigt deutlich, dass die Probe unter den
Bedingungen der OER einer Aluminium-Verarmung unter-
liegt. Das Al/Pt-Verh-ltnis (0.47:1) ist weitaus niedriger als im
Ausgangszustand, wobei das Aluminium sowohl im metalli-
schen als auch im oxidierten Zustand vorliegt. Die Platin-4f-
Hauptlinie dieser Probe ist sehr breit und asymmetrisch in
Richtung hçherer Bindungsenergien. Dies kçnnte entweder
auf einen signifikanten Pt2+-Beitrag oder auf den Beitrag der
Al2Pt-Volumenphase zurgckzufghren sein. Die Probe enth-lt
zus-tzlich Pt4+-Beitr-ge und Chlorverunreinigungen. Erstere
sind auf eine gewisse Oxidation von Platin w-hrend des
Experiments zurgckzufghren (siehe Langzeitexperiment un-
ten). Letztere kçnnen durch den Elektrolyten entstehen.

Tabelle 1: Stoffmengenverh-ltnisse von Al2Pt-basiertem Material im
oberfl-chennahen Bereich (XPS-Daten).

Zustand Al/Pt O/(Pt+Al) C/(Pt+ Al)

Unbehandelt 5.0 1.11 1.21
Gesputtert 6.2 0.83 0.37
Nach OER-Experiment 0.47 1.19 1.32

Abbildung 4. Rçntgen-Photoelektronenspektroskopie an Al2Pt in ver-
schiedenen Zust-nden (direkt nach der Synthese (blau), gesputtert
(grfn) und nach OER-Experiment (rot)) im Vergleich mit elementarem
Pt (schwarz). Die Ergebnisse werden dargestellt fber a) Pt4f-, b) Al 2s-
, c) O 1s-, (d) C1s-XPS-Kernpegel sowie e) experimentelle Valenzb-nder
und f) Summe der berechneten gewichteten und verbreiterten partiel-
len Zustandsdichte (DOS) ffr Al2Pt. Die Intensit-ten aller XP-Spektren
wurden normiert.
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Um die Stabilit-t des Systems[40–42] nach der Umwandlung
in die aktivierte Form zu beurteilen, wurde ein Langzeittest
durchgefghrt, der die Widerstandsf-higkeit gegen ein konti-
nuierlich weiterlaufendes Herauslçsen von Al aus der Ver-
bindung untersuchte.[43–47] Die Langzeit-CP-Messung (456 h
bei 90 mA cm@2) wurde zur zus-tzlichen 3berwachung der
OER-Aktivit-t alle 24 h mit LSV-Messungen begleitet (Ab-
bildung 5). Die Chronopotentiometrie zeigt deutlich eine
anf-ngliche Aktivierung des Materials w-hrend der ersten
96 h der CP, gefolgt von der kontinuierlichen Verringerung
der katalytischen Aktivit-t fgr die verbleibende Zeit des
Experiments (Abbildung 5 a). Die LSV-Kurven spiegeln diese
Ergebnisse wider (Abbildung 5b).

Auf die hçhere Aktivit-t, die nach den ersten 24 h erzielt
wurde und weitere 72 h andauert, folgt eine inderung, die

auf eine verst-rkte Transporteinschr-nkung hinweist. Die
Umwandlung der anf-nglich Gel-artigen, aktiven Schicht[48]

in eine kristalline Platinverbindung[49, 50] und/oder eine wieder
ausgef-llte Aluminiumoxid-Oberfl-chenphase stellt ein Sze-
nario der Bildung und allm-hlichen Passivierung einer akti-
ven OER-Terminierungsschicht dar. Wichtig ist, dass die
Degradation nicht zur Deaktivierung der Schicht gber lange
Zeitr-ume fghrt und die gesamte komplexe Struktur (siehe
Details unten) immer noch eine ausreichende elektrische
Leitf-higkeit aufweist, um die elektrochemische Leistung zu
gew-hrleisten. Das Aktivit-tsverhalten w-hrend des Lang-
zeitstabilit-tsexperiments ist in Abbildung 5c zusammenge-
fasst, wobei Potentialwerte bei der Stromdichte von
20 mAcm@2 als Marker fgr eine erhçhte elektrochemische
Aktivit-t verwendet werden. Die langsam abnehmende Ak-
tivit-t nach 100 Betriebsstunden (außergewçhnliche Dauer
des Stabilit-tstests in Grundlagenstudien!) bei relativ hoher
Stromdichte (90 mAcm@2 statt der gblicherweise verwende-
ten 10 mAcm@2) ist haupts-chlich auf die verringerte Leitf--
higkeit der Oberfl-chenschicht infolge der PtOx-Bildung und
der Wiederausf-llung von Aluminiumoxid zurgckzufghren.

Die Ex-situ-Elementaranalyse des Arbeitselektrolyten
nach dem Langzeitexperiment weist eine signifikante Menge
Aluminium (630 mg dm@3) nach, w-hrend in 3bereinstim-
mung mit frgheren Beobachtungen kein Platin verloren-
ging.[27, 51] Diese Befunde lassen insgesamt auf eine Umwand-
lung – ausgehend von der Oberfl-che – der ursprgnglichen
intermetallischen Verbindung in den beabsichtigten Verbund-
werkstoff schließen.

Um einen Einblick in die morphologischen Aspekte der
selbstorganisierten Umwandlung zu erhalten, wurden Ras-
terelektronenmikroskopie (SEM) und energiedispersive
Rçntgenspektroskopie (EDX) an Querschliffen senkrecht
zu elektrochemisch behandelter Oberfl-che der Elektrode
durchgefghrt (Abbildung 6).

Die komplexe Struktur der Probe von ihrer Oberfl-che
bis ins Innere ist in den Abbildungen 6a und S4 dargestellt.
Die Oberfl-che der Probe ist durch eine signifikante Anzahl
von Rissen gekennzeichnet, die bis in das Innere der Probe
hineinreichen. Sie sind Reste aus dem Kompaktierungsschritt
bei der Al2Pt-Probenherstellung durch Spark-Plasma-Sinter-
verfahren (SPS; Hintergrundinformation S1.1). Solche Risse
bieten einen Zugang fgr den Elektrolyten in das Massivma-
terial und fungieren als Weg fgr das Herauslçsen von
Aluminium. Die Tiefe der Aluminium-Verarmungszone ist
sichtbar, wenn eine Phase heller Intensit-t beobachtet wird,
die sich mit einer komplexen und dichten Struktur aus
dunklen Kontrastkçrnern bei etwa 400 mm vermischt (Abbil-
dung 6b). Um die Al-Verarmung zu best-tigen, wurden die
chemischen Zusammensetzungen der beiden unterschiedli-
chen Phasen mittels EDX-Spektroskopie bestimmt (Abbil-
dung 6c). Dementsprechend haben die dunklen Bereiche,
d.h. die Kçrner im BSE-Bild (Abbildung 6b), eine durch-
schnittliche Zusammensetzung von 67: 3 at.% Al und 33:
1at. % Pt, und die hellen Bereiche entsprechen dem an
Aluminium verarmtem Material (12: 1at. % Al und 88:
3at. % Pt). Die Al-Verarmung findet entweder an der Ober-
fl-che der Probe oder um die Risse und Hohlr-ume im
Material statt (Abbildungen S5 und S6). Innerhalb der

Abbildung 5. Langzeitexperiment an Al2Pt unter OER-Bedingungen:
a) Chronopotentiometrie bei einer Stromdichte von 90 mAcm@2 ffr
456 h, zusammen mit b) Serien von LSV-Kurven, aufgezeichnet nach
jeweils 24 h CP. c) Variation des Potentials, das notwendig zum
Erreichen von 20 mAcm@2 ist, als Funktion der CP-Laufzeit. Die Farben
bezeichnen die 24-h-Intervalle w-hrend des Langzeitexperiments in
0.1m HClO4.
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Schicht wird keine Ausscheidung von Platinnanopartikeln
beobachtet.

Fasst man die elektrochemischen, XPS- und SEM-Ergeb-
nisse zusammen, fghrt die Einwirkung anodischer Potentiale
auf Al2Pt zu einer merklichen Verarmung von Aluminium mit
Bildung von metallischem Platin auf der Oberfl-che (diese
Phase neigt dazu, nach mehr als 100 h CP oxidiert zu werden)
und einem Verbundwerkstoff aus Aluminium-verarmten
Phasen mit einem Rest Al2Pt im Probeninneren.

Zussamenfassung

Die Untersuchung der intermetallischen Verbindung
Al2Pt als Elektrokatalysator fgr OER zeigt Folgendes:
1) Das Material erf-hrt w-hrend der ersten 100 h der Sau-

erstoffentwicklungsreaktion im oberfl-chennahen Be-
reich eine Restrukturierung.

2) Das restrukturierte Volumen enth-lt eine platinreiche
Phase (z.B. feste Lçsung von Al in Pt) sowie oxidiertes
Platin und Aluminiumoxid als mineralischer Abstandhal-
ter.

3) Die Kristallstruktur und die chemische Zusammensetzung
des Massivmaterials bleiben nach 456 h anodischen Be-
triebs bei 90 mAcm@2 erhalten.

4) Es wird eine reduzierte elektrische Leitf-higkeit wegen
der Bildung von Oxidprodukten an der Oberfl-che beob-
achtet (neben der aktiven Gelschicht, die nach 100 h OER
voll funktionsf-hig ist), die fgr den Aktivit-tsverlust
w-hrend des Langzeitexperiments verantwortlich ge-
macht werden kann.

Diese Befunde best-tigen die vorgeschlagene Material-
entwicklungsstrategie. Es ist notwendig, mit einer interme-
tallischen Verbindung zu beginnen, um die grundlegende
Volumenstabilit-t des Systems zu gew-hrleisten. Ferner ist es
wichtig, eine hçhere Konzentration des Hauptgruppenele-
ments zu verwenden, um die elektronischen Eigenschaften
von Platin zu modifizieren. Diese Modifikation ermçglicht
seine Umwandlung in eine teilweise oxidierte, hydratisierte
Gelphase, die in einer porçsen Struktur optimal mit Wasser
reagiert. Es ist auch wichtig, die Kristallisation des Gels zu
verhindern, indem es mit einem mineralischen Abstandhalter
(hydratisierte Tonerde) vermischt wird, der nicht dicht sein
darf, da sonst die Diffusion von Reaktanten und Produkten
gehemmt wgrde. Der Abstandhalter fungiert zus-tzlich als
Passivierungsschicht, um die kontinuierliche Auflçsung der
unedlen Komponente in der Oberfl-chenphase kinetisch zu
hemmen. Das System ist elektrokatalytisch aktiv, da es ein
Material darstellt, das sich in einem gehemmten 3bergang
mit seiner oxidativen Zersetzung befindet. Diese Funktionen
wurden bei der Auswahl der Ausgangsverbindung bergck-
sichtigt. In Kombination mit der bekannten Aktivit-t von
Platin und Platin-basierten intermetallischen Verbindungen
in Wasserstoffentwicklungsreaktionen (HER)[52,53] erçffnet
dies eine neue Strategie in der Entwicklung bifunktioneller
Elektrokatalysatoren. Dgnnschichttechniken und die Aus-
wahl einer (weniger kostspieligen) Massivmaterialphase als
Tr-ger sind Wege zur Weiterentwicklung der Strategie. Auch
andere intermetallische Verbindungen mit amphoteren
Nichtedelmetallen in großen Anteilen sind mçgliche Kandi-
daten fgr eine Erweiterung der Materialbasis dieses Kon-
zepts.
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stehenden Bereich. b) Rfckstreuelektronenbild (BSE) mit Bereichen,
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Langzeitexperimenten siehe Abbildung S7.
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