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Selectivity Trends Between Oxygen Evolution and 

Chlorine Evolution on Iridium-Based Double Perovskite

THIS CHAPTER IS BASED ON THE FOLLOWING

p u b l i c a t i o n :

Vos, J. G.; Liu, Z.; Speck, F. D.; Perini, N.; Fu, W.; Cherevko, S.; Koper, M. T. M. 
Selectivity Trends Between Oxygen Evolution and Chlorine Evolution on Iridium-
Based Double Perovskites in Acidic Media. ACS Catal. 2019, 9 (2), 8561–8574.

3Optimization of the selectivity between oxygen evolution and chlorine evolution is highly 

desired for several energy-intensive electrochemical processes, but the strong correlation 

between occurrence of the two reactions prevents a straight-forward approach of doing 

so. In this chapter, we look deeper into this correlation by studying the selectivity and 

interdependence of the OER and CER on a series of iridium-based double perovskites, 

which are materials that have shown high OER activity and may be usable in acidic 

electrolyzers. For all studied catalysts, we found a strong linear correlation between CER 

and OER activity, as well as comparable selectivity, strengthening the long-proposed 

notion that a scaling relationship exists between the two reactions. We also employed 

online inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) measurements to probe the 

material stability and how this is affected by chloride. We found that chloride selectively 

enhances the dissolution of the noble metal component. A reaction order analysis was 

performed to gain insight in the CER mechanism, the effect of surface area changes due 

to adventitious leaching, and the observed suppressing effect of chloride on the OER.
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3.1.�In�rodu���on�

���t�n�Ex��ang��M�mb�an��(�EM)��l��t��lyz���,�w������u���ntly�������t���b��t�p�����man���

����wat����pl�tt�ng��n�t����ndu�t��al���al�,�g�n��ally��mpl�y�a��d���pH.�I�����t����nly�mat���al�

kn�wn�t����ta�n�l�ng-t��m��tab�l�ty�und���a��d���OER��p��at��n,���t����a��a�pu����x�d�����a��a�

d�pant.�V��tually�n��a��d���OER�an�d�����kn�wn�t�at�d����n�t���ly��n�I�.152�Un���tunat�ly,�t���

��a���ty����I�����a����ppl�ng�l�m�tat��n�t��la�g�-��al���mpl�m�ntat��n�����EM��l��t��lyz���,�and�

a� la�g�� b�dy� ��� ����a���� �a�� b��n� d�v�t�d� t�� ��du��ng� t��� n��d�d� I�� l�ad�ng,� �u��� a�� by�

�n���a��ng� t��� �ataly�t� a�t�v�� �u��a��� a��a,� ��� d�v�l�p�ng� I�-ba��d� mat���al�� w�t�� ��g����

�nt��n����a�t�v�ty.�A�����nt��xampl�����I�-ba��d�mat���al��w�t��l�w����nt��n����I��ma���l�ad�ng�

a���I�-ba��d�d�ubl��p���v�k�t��,�w�����������a�way�t����du���t���am�unt����I��n��d�d�w��l��

��ta�n�ng�t�����g���atalyt���OER�p�����man��.153����v��u��w��k�by���m�����u�����w�d�t�at�t���

��g��OER�p�����man������t�����mat���al�������lat�d�t��t������u��a����n�tab�l�ty��n�a��d,�l�ad�ng�

t��am��p��zat��n����t����u��a���and����mat��n����a���g�ly�a�t�v���u��a���lay��.154�An��nt����t�ng�

qu��t��n������w�t�����I�-ba��d�d�ubl��p���v�k�t���p�����m�a��CER��l��t���ataly�t�,�and���w�

pa�all�l�CER��mpa�t��t������tab�l�ty.�T��y���p����nt�an�att�a�t�v���y�t�m�����tudy�al���b��au���

���t���p����b�l�ty�����tudy�ng�a������������l���ly���lat�d��t�u�tu���.�T���I��d�ubl��p���v�k�t��

�t�u�tu��� ��� ��p����nt�d�by�A�Blr���and�all�w��a�d�g������� ����d�m��n� t��� typ�����A�and�B�

�at��n�,�m�an�ng�t�at�many�d������nt�p���v�k�t����an�b��p��pa��d.�

In� t���� ��apt��,�w���xpl����pa�all�l� �v�lut��n�����xyg�n�and���l���n���n�a� ����������d�ubl��

p���v�k�t��� and� �nv��t�gat�� t����� ��l��t�v�ty� and� �tab�l�ty,� a�� w�ll� a�� t��� �nt��d�p�nd�n���

b�tw��n� t��� tw�� ��a�t��n�� �n� a��d���m�d�a� ��� pH� ~� 1.�W�� appl��d� t���RRDE�m�t��d� and�

��ann�ng�p��t���l�d�����b�d� �n�C�apt���2� t��m�a�u���t���OER�and�CER��n�GC-�upp��t�d,�

d��p�a�t�d� d�ubl�� p���v�k�t��m����pa�t��l��.� S�m�la�� t�� C�apt��� 2,� ��lat�v�ly� l�w� ��l���d��

��n��nt�at��n�� (0 < [�l�] < 1�0�mM)�w���������n� t�� �tudy� t���CER,� ��n��� t��� ��mp�t�t��n�

b�tw��n� t��� OER� and� CER� ��� t��� m��t� p��val�nt� und��� t����� ��nd�t��n�.� T��� d�ubl��

p���v�k�t���u��d��an�b��w��tt�n�a��Ba�Blr��,�w�����B�=���,�Nd,�La,�Sn,�Y,�Tb,� and�C�.�T���

mat���al�Sr�Ylr���wa��al����n�lud�d�w�t��t���a�m�t��va�y�t���A��at��n.�C�mm����al�lr���wa��

�n�lud�d�a��������n���mat���al.�

3.2.�Exp�r�m�n����

3.2.1.�C��m�c�ls�

��l�� �(60%)� and� NaCl� (EMSURE/Analy���� g�ad�)� w���� pu���a��d� ���m�M���k.� I�-ba��d�

d�ubl��p���v�k�t���w�����ynt����z�d�a����p��t�d�p��v��u�ly.153�lr���nan�pa�t��l���(���m��n,�

99.99%)�w����pu���a��d����m�Al�a-A��a�.�All�pu���a��d����m��al��w����u��d�a�������v�d.�T���

wat���u��d�����all��xp���m�nt��wa��p��pa��d�by�a�M���k�M�ll�p����M�ll�-Q��y�t�m�(�����t�v�ty�

18.2�MΩ�m,�TOC�<�5�p.p.b.).�
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3.2.2.�Syn���s�s�of�����doubl��p��o�sk���s��nd�X-��y�powd���d�ff��c��on�

Sampl������A�Blr���(A�=�Ba�and�S�;�B�=�Lant�an�d��,�Y�and�Sn)�w����p��pa��d����m�Ba���,�

Sr���,�La���,�����,�Pr����,�Nd���,�Tb���,�Y���,�Sn���and� I��m�tal�u��ng�m�t��d��ba��d��n�

�tanda�d���l�d-�tat����a�t��n�.155,156�T���La����and�Nd����p�wd����w����p����at�d�at�950�°C�

�v��n�g�t�b������u��.�T���w�ll-g��und�m�xtu����w����pla��d��n�alum�na���u��bl���and�all�w�d�

t����a�t�at�800�°C��v��n�g�t.�T������ultant�p�wd����w����t��n���nt���d�at�1250�°C�����tw��day��

w�t�� �nt��m�tt�nt� ��g��nd�ng,� and,� ��nally,� t��� �ampl��� w���� �u�na��� ���l�d� t�� ���m�

t�mp��atu��.�Ev��y��ynt������wa���a����d��ut��n�a��.�

X-�ay�p�wd���d����a�t��n�patt��n��w������ll��t�d��n�a����l�p��X’���t�d����a�t�m�t����n�B�agg-

B��ntan�� g��m�t�y,��qu�pp�d�w�t��a�X’C�l��at��� d�t��t��� and� a�Cu-Kα���u���.�D����a�t��n�

patt��n��w������ll��t�d��n��t�p�����2θ�=�0.020°,�w�t��a�10�����unt�ng�t�m��p����t�p��n�t����ang��

15°�<�2θ�<�90°.�

3.2.3.�Onl�n���l�c��oc��m�c�l�ICP-MS��n�lys�s�

Inv��t�gat��n�����t�����l���d���mpa�t��n�t����tab�l�ty�������d�um�ba��d�d�ubl��p���v�k�t���w����

p�����m�d�u��ng�an��l��t�����m��al���ann�ng��l�w���ll�(SFC)�w�t���nl�n���ndu�t�v�ly���upl�d�

pla�ma� ma��� �p��t��m�t�y� (IC�-MS)� analy���� t�� d�t��t� d����lut��n� p��du�t�� �n� d����t�

�����lat��n� t��p�t�nt�al�and��u���nt�d�n��ty.�T���SFC� ��� a��mall�p�ly�a�b�nat�� ��ll�w�t��an�

�l��t��lyt�� �l�w� ��� 192�μL�m�n−1� abl�� t�� p�����m� �la����al� t����� �l��t��d�� �l��t�����m��al�

�xp���m�nt�.� T��� ��ll’�� �nl�t� ��� ��nn��t�d� t�� a� ��unt��� �l��t��d�� ��mpa�tm�nt,� ��u��ng� a�

g�ap��t�� ��d� (S�gma�Ald����,�99.995%),�w��l�� a�Ag/AgCl� ������n����l��t��d�� (M�t���m)� ���

��nn��t�d�by�a���pa�at����ann�l�d����tly�t��t���w��k�ng��l��t��d�.�T���������n����l��t��d��wa��

�al�b�at�d�v�.�t���RHE,�aga�n�t�w�����all�p�t�nt�al��a�����p��t�d.�T���w��k�ng��l��t��d���an�

b��m�v�d�w�t�� an� xyz-�tag�� (��y��k� In�t�um�nt�,�M-403),� w����� all�w�� �a�t� �����n�ng� ���

mult�pl���ataly�t��p�t���n�a�5x5��m�gla��y��a�b�n�plat��(HTW,�SIGRADUR®�G,�5×5��m).�T���

�utl�t� ��� t��� SFC� ��� ��nn��t�d� t�� t��� IC�-MS� (���k�n� Elm��,� N�xION� 350x)� t�� d�t��t�

d����lut��n�p��du�t�.�T���IC�-MS�wa���al�b�at�d�����t����l�m�nt��A,�B�and�I��w�t��a���u�-p��nt�

�al�b�at��n��l�p��by�add�ng��p�������am�unt������tanda�d���lut��n��(M���k,�C��t�pu�®,�I�,���,�

Y,�Ba,�S�)�t��t����l��t��lyt�.�M����d�ta�l��ab�ut�t����nl�n��SFC�IC�-MS��y�t�m��an�b����und��n�

p��v��u��publ��at��n�.157–159�T���SFC�wa���p��at�d�u��ng�0.1�M���l���(M���k,�Sup�apu�®)�a��

an��l��t��lyt�� �n���nt��l��xp���m�nt�,�and�add�t��n����50�mM�NaCl�(S�gma�Ald����,�99.5%)�

p��v�d�d��n���mat��n������l���d���mpa�t��n�t����tab�l�ty.�Cataly�t��w����d��p�a�t�d����m�wat���

ba��d��u�p�n���n����nta�n�ng�0.27�mg(I�)/mL�and�20�μL����Na���n�(S�gma�Ald����,�5wt.%��n�

al�p�at���al����l�).�U��ng�0.3�μL����t������u�p�n���n������d��p�a�t�ng����ult�d��n�d���d��ataly�t�

�p�t��w�������z���(����Tabl��A�9.3.1)�w����m�a�u��d�u��ng�a�K�y�n���La���������l�m�t���(VK-

X200�������).�Su��a���a��a�n��mal�zat��n�wa��ba��d��n�t������p�t���z��.�Ea���m�a�u��m�nt�

wa�� �a����d� �ut� �n� dupl�� t�� �n�u��� ��p��du��b�l�ty.� Data� ���m� ��ngl�� m�a�u��m�nt�� a���

��p��t�d.�

3.2.4.�G�n���l��l�c��oc��m�c�l�p�oc�du��s�

All��xp���m�nt��w�����a����d��ut�at����m�t�mp��atu���(~20�°C).�
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T����l��t�����m��al��xp���m�nt��w����d�n��u��ng���m�-mad��tw�-��mpa�tm�nt�b�����l��at��

gla�����ll��w�t����lut��n�v�lum������100�mL.�B����������t-t�m��u��,�all�gla��wa���wa��t����ug�ly�

�l�an�d�by�b��l�ng� �n�a� 3:1�m�xtu��� ��� ��n��nt�at�d���S���and��N��.�W��n�n�t� �n� u��,� all�

gla��wa��� wa�� �t���d� �n� a� 0.5� M���S�� ���lut��n� ��nta�n�ng� 1� g/L�KMn�� .� B������ �a���

�xp���m�nt,� gla��wa��� wa�� t����ug�ly� ��n��d� w�t��wat��,� and� t��n� �ubm��g�d� �n� a� d�lut��

(~0.01�M)���lut��n������S���and������t����m�v��all�t�a�������KMn���and�Mn��.�T���gla��wa���

wa��t��n���n��d�t�����t�m���w�t��wat���and�b��l�d��n�wat��.�T�����n��ng-b��l�ng�p����du���wa��

��p�at�d�tw��m����t�m��.�

An� Iv�umStat� p�t�nt���tat� (Iv�um� T���n�l�g���)� wa�� u��d� du��ng� �l��t�����m��t�y�

�xp���m�nt�.� All� �xp���m�nt�� �x��pt� v�ltamm�t���� ��a�a�t���zat��n�� w���� 85%� �R-

��mp�n�at�d��n-��tu.�T�����lut��n������tan���wa��m�a�u��d�w�t���l��t�����m��al��mp�dan���

�p��t�����py�at�0.75�V�v�.�RHE,�by��b���v�ng�t���ab��lut���mp�dan����n�t�����g�����qu�n�y�

d�ma�n�(100-50�KHz)�������p�nd�ng�t��a�z���-d�g����p�a���angl�.�

3.2.5.�Ro����ng���ng-d�sk��l�c��od��(RRDE)�p�oc�du��s�

RRDE��xp���m�nt��w����p�����m�d��n�0.1�M���l�����lut��n��w�t��a�pH�valu�����1.20�±�0.05,�

a��m�a�u��d�w�t��a�Lab�855�m�t����qu�pp�d�w�t��a�gla����l��t��d��(SI�Analyt���).�T�����lut��n��

w�����atu�at�d�w�t��A��(L�nd�,�pu��ty�6.0)�b�������xp���m�nt�.�S�lut��n��w����bubbl�d�w�t��

A��ga��du��ng������d���nv��t��n��xp���m�nt�,�A��wa��u��d�t��blank�t�t�����lut��n��n��tat��na�y�

��nd�t��n�.� T��� ������n��� �l��t��d�� wa�� a� Hyd��Fl�x®� ��v����bl�� �yd��g�n� �l��t��d��

(Ga�kat�l),� ��pa�at�d� ���m� t���ma�n� ��lut��n� u��ng� a�Lugg�n� �ap�lla�y,� t�� ��x� t��� ������n���

��n��ng�p��nt�and�t��p��v�nt�m�x�d�p�t�nt�al��at�t���������n���du��t��d����lv�d��l��ga�.�T���

Lugg�n� t�p�wa��d��tan��d�~2��m� ���m� t���w��k�ng��l��t��d�,� t��m�n�m�z��d��t��t��n���� t���

�u���nt� d��t��but��n� a������ t��� �l��t��d���u��a��,116� and� �t�wa��al�gn�d� t�� t��� ��nt��� ��� t���

w��k�ng� �l��t��d�,� t�� m�n�m�z�� �l��t���al� �����-talk.137,138� All� p�t�nt�al�� �n� t���� ��apt��� a���

��p��t�d��n�t���RHE���al�.�A��t�m����wa��u��d�a����unt����l��t��d�,���pa�at�d����m�t���ma�n�

��lut��n�w�t��a���a������nt���d�gla������t.�

RRDE�m�a�u��m�nt��w����d�n��w�t��an�MSR���tat���and�E6�C�ang�D��k�RRDE�t�p�� �n�a�

�EEK�����ud�(��n��R���a���).�GC�d��k��(��n��R���a����In�t�um�ntat��n,��u��a���a��a�0.196�

�m2)�w����p��pa��d�t��a�m��������n����by��and�p�l����ng��n�M�����l�t��pad��w�t��d�am�nd�

pa�t���u�p�n���n��d�wn�t��0.05�µm�pa�t��l����z��(Bu��l��),���ll�w�d�by���n��ng�and���n��at��n�

���t����l��t��d���n�wat�������3�m�nut��.�T�����n�-g��und��ataly�t�p�wd����w����p��pa��d�a��

�u�p�n���n�����3�mg/mL�(t�tal��ataly�t�ma��)��n�EtOH�(AR/Analy����g�ad�,�A�������gan���).�

A�t���d�y�ng�t���p��pa��d�GC��u��a���w�t����mp�����d�a��,�t���RRDE�t�p�wa��pla��d�up��d��

d�wn��n� t���MSR���tat��.�T��n���lm������ataly�t�w����p��pa��d�by�d��p�a�t�ng�2.5�µL�w�ll-

�t����d�EtOH��u�p�n���n� (���mal� l�ad�ng� ~38�µg� *� �m-2,� t�tal� �ataly�t�ma��)� �nt�� t��� GC�

�u��a��,���ll�w�d�by�d�y�ng�und�����tat��n�at�175�R�M.�A�t���t�����lv�nt��ad�v���bly��vap��at�d,�

t����u��a���wa���u�t����d���d�w�t����t�a���������v��al�m�nut��.�

B������any�RRDE��xp���m�nt,�t����t���ng�wa���l��t�����m��ally���a�t�vat�d�by���ann�ng����m�

-0.1�V�t��1.7�V�at�500�mV��-1�����20���an��at�1500�R�M.�Hyd��dynam����xp���m�nt��w����d�n��

at�1500�R�M�by���ann�ng�t���d��k��l��t��d���n�t����ang�����1.3�–�1.55�V�at�10�mV��-1.�In�b�tw��n�
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�xp���m�nt�,�t���d��k��l��t��d��wa��k�pt�at�1.3�V.�R�ng��u���nt��w����������t�d�������n�tant�

ba�kg��und��u���nt��and�p��du�t���ll��t��n�d�lay.�T���latt���a���������m�t���t�m��n��d�d�����

p��du�t�����m�d��n�t���d��k�t����a���t�����ng,�and�wa��app��x�mat�ly�200�m��at�1500�R�M.�

T���l�qu�d�p�a�����ll��t��n��a�t������t�����ng-d��k��y�t�m,���,�wa��d�t��m�n�d�by��tudy�ng�t���

F�[�N]�
��/F�[�N]�

�����d�x���upl���n�a���lut��n����10�mM�K�F�[�N]��and�0.1�M�KN��,�u��ng�t���

�t���ng�w�t��a������ly�p��pa��d�blank�GC��l��t��d�.�T���valu��wa��0.241�w�t��n�5%�a��u�a�y.�

T��� ��ll��t��n� �a�t��� ���� d����lv�d��l� �wa�� al��� m�a�u��d� �n� t��� �am�� ��tup,� by� �v�lv�ng�

��l���n����l��t�v�ly��n�Ba�Prlr����n�0.1�M���l���+�0.1�M�NaCl�at�a�p�t�nt�al����1.48�V�v�.�RHE,�

��g�t�b������t���k�n�t����n��t����OER.�T�����ll��t��n��a�t�������d����lv�d���l���n�,�����
,�wa��

��und�t��b��0.215�w�t��n�3%�a��u�a�y,��l�g�tly�l�w���t�an���.�T���d������n����an�b��att��but�d�

t��t�����g������lut��n�pH���mpa��d�t��t���w��k��n�C�apt���2,�w������au����an��n���a����n�t���

d�g��������l��d������at��n��nt���l��and�HClO,�t���latt������w��������n�t�d�t��tabl��u��ng�p����nt�

m�t��d��(�������t��n�2.3.1).�T���valu����������
�wa��u��d��n�all��al�ulat��n����n���n�ng�OER�

and�CER��u���nt���pa�at��n.�

3.2.6.�P���ll�l�OER��nd�CER�–�Ac�����y�m��su��m�n�s�

B������ �n�t�at�ng�quant�tat�v��m�a�u��m�nt�,� t���GC-�upp��t�d�t��n���lm��w������ann�d�20�

t�m����n���l���d�-�����0.1�M���l���b�tw��n�1.3�–�1.55�V,��nt��t���OER���g��n,�at�1500�R�M.�

T����wa��d�n��t���n�u���un��ang�ng��ataly�t�b��av����du��ng��xp���m�nt�.�T����t���ng�wa��

�n�t�ally�d�a�t�vat�d.�T��� ��nal���an���� t����p����du���wa�� tak�n�a�� t���data����� ‘pu��’�OER�

a�t�v�ty.�In�t���n�xt��t�p,�t���d�ubl�� lay����apa��tan���wa��d�t��m�n�d�t��all�w�a�d�g�������

n��mal�zat��n���� t��� �u���nt��v�.��l��t�����m��al� �u��a���a��a� (����b�l�w).�F�nally,�20�mM�

NaCl�wa�� add�d� t�� t��� ��lut��n,� and� t��� GC� �upp��t�d� t��n� ��lm�wa�� ��ann�d��n��� aga�n�

b�tw��n�1.3�–�1.55�V�at�1500�R�M,�w�t��t����t���ng���x�d�at�0.95�V�v�.�RHE������l��d�t��t��n.�

T����� t����� �t�p��w����p�����m�d� �t���tly� ��qu�nt�ally� u��ng� t��� �am�� ��lm�and���tup.�T���

p����du��� ��� �t�p�� wa�� ��p�at�d� ���� �a��� �ataly�t� mat���al� at� l�a�t� t����� t�m��,� �n�

�nd�p�nd�ntly�p��pa��d���lut��n��and�gla��wa��,�and�u��ng������ly�p��pa��d��l��t��d����lm�.�

M�a�u��m�nt����t���d�ubl��lay����apa��tan���(���)� �wa��d�n��by���ann�ng�t����l��t��d���n�t���

p�t�nt�al�w�nd�w����0.05�–�0.15�V�at���an��at������25,�50,�75�and�100�mV/��(����F�gu���A�9.3.7).�

T���valu�����t���d�ubl��lay����apa��tan���(���)��wa���al�ulat�d����m�t����l�p�����t�����a�g�ng�

�u���nt�a��und�0.1�V�v�.���an��at�,��(���)�.��
= (���)�.�� ∗ ��(����F�gu���A�9.3.8).�F��m�(���)�.��,�

t��� �l��t�����m��al� �u��a���a��a���uld�b��app��x�mat�d� ���� �a����nd�v�dual� �xp���m�nt�by�

n��mal�z�ng�t���a�t�v�ty�t��t����p��������apa��tan������t���d�ubl��lay��,�a��um�ng�0.059�mF�

�m-2�����t���latt��.66�R�p��t�d�valu��������a���typ������ataly�t�a���av��ag�d����m��nd�v�dually�

n��mal�z�d�a�t�v�t���.�

3.2.7.�P���ll�l�OER��nd�CER�–�CER�s�l�c�����y��s.�[Cl-]�m��su��m�n�s�

Ju�t� l�k�� t���a�t�v�ty�m�a�u��m�nt�,�t���GC-�upp��t�d� t��n� ��lm��w������ann�d�at� l�a�t�20�

t�m����n���l���d�-�����0.1�M���l���b�tw��n�1.3�–�1.55�V�at�1500�R�M,�t���n�u���un��ang�ng�

�ataly�t�b��av����du��ng��xp���m�nt�.�F�ll�w�ng�t���,�t�����ng�wa��a�t�vat�d�and�k�pt�at�0.95�

V�v�.�RHE�du��ng�all�m�a�u��m�nt�.�T����l��t��d��wa��t��n�aga�n���ann�d�b�tw��n�1.3�–�1.55�
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V�at�1500�R�M,�w��l���n���a��ng�t�����n��nt�at��n����NaCl��n��t�p�����m�0�mM�t��120�mM.�

N��att�mpt�at�n��mal�zat��n�v���u���u��a���a��a�wa��und��tak�n�����t������xp���m�nt�,���n���

w��w�����nt����t�d��n�OER�v�.�CER���l��t�v�ty�and�t�������a�t��n���d�����nly,�w�����a���n�t�

a����t�d�by��u���nt�n��mal�zat��n.�D�ta�l��ab�ut�t���p��pa�at��n����t���am��p��u�,��yd�at�d�

Ir��/GC��ataly�t��an�b����und��n����t��n�9.1.2.��

3.3.�R�su��s��nd�d�s�uss�on�

3.3.1.�ICP-MS�m��su��m�n�s��nd��ff�c��of�c�lo��d��on�s��b�l��y�

A�����������Ba�Blr�����mp�und��(B�=���,�Nd,�La,�Sn,�Y,�Tb,�C�)�and�Sr�Ylr���w�����ynt����z�d�

and��nv��t�gat�d�����OER�and�CER�a�t�v�ty�and���l��t�v�ty.�W������t��nv��t�gat�d�t����tab�l�ty�

���t�����mat���al��und�����p����ntat�v���l��t�����m��al���nd�t��n�,���n����t��a������ntly�b��n�

���wn�t�at�I�-ba��d�p���v�k�t���a���un�tabl���n�a��d���m�d�a.�Ba�Prlr��
153,154�and�t�����ngl��

p���v�k�t��Srlr��
160�t�nd�t��l�a����ut�b�t��I��and�n�n-n�bl��m�tal�����m�t�����latt����du��ng�

�u�ta�n�d��xyg�n��v�lut��n,� l�ad�ng�t��an�am��p��u��Ir����ut��� �u��a��� lay���t�at� �����g�ly�

a�t�v��t�wa�d��t���OER,��xp��t�dly�m�������t�an�t���bulk�mat���al.�T���ma�n�d��v�������t����

�n�tab�l�ty� app�a��� t�� b�� t��� �av��abl�� t���m�dynam���� ��� n�n-n�bl��m�tal� d����lut��n� �n�

a��d���m�d�a,� ��ll�w�d� by� ��-d����lut��n� and/��� ��llap������ t��� �nt���pa��d�lr�����ta��d�a.�

S�n����u���xp���m�nt���nv�lv��CER��n�add�t��n�t��t���OER,��t�wa��n�����a�y�t���tudy�t��������t�

�����l���d���n�t���l�a���ng�b��av�������t����tud��d�mat���al�.�

W��p�����m�d��nl�n���l��t�����m��al�IC�-MS�m�a�u��m�nt��t����ll�w�t���d����lut��n����I��

and� t��� A�+� B� �at��n�� und��� �l��t�����m��al� ��nd�t��n�� �n� 0.1�M���l�� ,� �n� p����n��� and�

ab��n������50�mM�NaCl.�Ea����xp���m�nt�wa����mp����d����t����am���l��t�����m��al�p��t���l�

���n��n�F�gu���3.1A�(t�p).�C�nta�t�wa��mad��at�0.05�V,�w��l���ub��qu�nt�p�t�nt�al��y�l�ng�at�

200�mV��-1�t��1.6�V�wa��u��d�t����a�����p��du��bl��CV�.�A�t���a�“���t�ng”�p����d�at�1.2�V��n�

w�����t���d����lut��n��ub��d�d�t���t��ba�kg��und���gnal,�a�l�n�a���w��p�v�ltamm�g�am�(LSV)�

at�10�mV��-1�t��1.65�V,�al�ng�w�t��t����nt�g�al����I��d����lut��n,�wa��u��d�t���al�ulat��t����tab�l�ty�

numb���(S-numb��).154�In�t���p����n��������l���d��,�t������mula������al�ulat�ng�t���S-numb���

wa�� adapt�d� a����d�ng� t�� Eq.�A� 9.3.3� t�� �n�lud�� t��� ���mat��n� ��� ��l���n�� ga�.�Ba�Prlr�� ,�

Ba�Ylr��,�Sr�Ylr���and�Ba���lr���w���������n�a����p����ntat�v��d�ubl��p���v�k�t��.�
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F�gu���3.1��umma��z����nl�n��IC�-MS� I��d����lut��n����m�Ba�Prlr��,�Ba�Ylr���and�Sr�Ylr���

du��ng�t����l��t�����m��al�p��t���l.�Add�t��nal�d����lut��n�data�����Ba���lr���������wn��n�t���

SI.�S�m�la��t��a�p��v��u����p��t,154�all�mat���al���xp����n���maj���I��l�a���ng��mm�d�at�ly�up�n�

��nta�t�w�t��t���a��d����l��t��lyt��(F�gu���3.1D),�du��ng�w�����t����l��t��d�������nd�t��n�d�at�

0.05�V�v�.�RHE.�Cy�l�ng����t����l��t��d��p��m�t���t����at��������d�um�l�a���ng,��ugg��t�ng�t�at�

t��� �����t� ��� �t��ngly� d�p�nd�nt� �n� t�an���nt� ��ang��� �n� t��� �ataly�t� mat��x.82� N�n-n�bl��

��mp�n�nt��(Ba,���,�S�,�Y�and�C�)���w�v������w�l�ttl��t��n��p�t�nt�al�d�p�nd�nt�d����lut��n�

and�m���ly�d����lv��up�n��l��t��lyt����nta�t.�Tabl��A�9.3.2��������an��v��v��w����all��nt�g�at�d�

d����lut��n��at��.�In�t����tabl�,�Ba�Prlr����n���l���d�-������l��t��lyt�����w���n�an��d���nta�t�

d����lut��n��at������Ba���mpa��d�t�����and�I�.�T������n���m��t��p��v��u�ly���p��t�d�X�S�data�

�n�Ba�Prlr�� �w����� wa�� �xp���d� t�� a� ��m�la�� �nv���nm�nt.153� Int����t�ngly,� S�� �n�Sr�Ylr���

���w��a��mall�but�m����p��n�un��d�p�t�nt�al�d�p�nd�nt�d����lut��n�du��ng��y�l�ng�t�an�Ba�

�n�Ba�Prlr���and�Ba�Ylr��.�A�la�k����a��l�a��t��nd�����t���t�tal�d����lut��n����any��l�m�nt� �n�

t���p����n��������l���d�����du��t��t���b�g�p����ntag�����t�����nta�t�d����lut��n��n�t����v��all�

d����lv�d�am�unt�(90-100%).�T�����nta�t�p�ak�����a��ly���p��du��bl������t����am���ataly�t�a��

�t� d�p�nd���n�many� �a�t���.�W�� t��������� l�m�t� t��� ��ll�w�ng� d���u����n� t�� t��� d����lut��n�

�b���v�d�du��ng�p�t�nt��dynam�����nt��l.�M��t��mp��tantly,�t���d����lut��n����I������n���a��d�

��gn����antly�du��ng�b�t��t����y�l�ng�and�t���l�n�a��p�t�nt�al��amp�(F�gu���1D).�T��l��k��nt��

t����a�p��t��n�m����d�ta�l,�t����xt�nt����I��l�a���ng�wa�������lat�d�w�t��t����atalyt����u���nt��n�

F�gu���3.1:�Onl�n���l�c��oc��m�c�l����d�um�d�ssolu��on� f�om�ICP-MS�m��su��m�n�s.�P�n�l�A:� I��d�ssolu��on�
o���� ��m�� co���l���d� w���� ���� �ppl��d� E� �s.� �� p�o�ocol� (��d)� fo����������� �(blu�),��������� �(g���n),� �nd�
���������(y�llow),��n�0.1�M�������(sol�d)��nd�0.1�M�������w����50�mM�N�Cl�(p�l�).�Fo��cl����y����sons,�����
�n����l�con��c��p��k��s�no��s�own�(s���F�gu���A�9.3.1�fo������full����s�on).�P�n�l�B:�I��d�ssolu��on��long�w��������
cu���n��d�ns��y�of�����LSV�of�����E��s.���p�o�ocol.�P�n�l�C:�S-numb���(�moun��of�g�s�s���ol��d�p����moun��of�
I��d�ssol��d)�comp���son��n�p��s�nc���nd��bs�nc��of�50�mM�N�Cl.�P�n�l�D:�To��l�d�ssol��d��moun��of�I��du��ng�
�n����l�con��c��w���������l�c��oly��,�cycl�ng��nd�����LSV,��s�d����m�n�d�f�om������n����l�spo��lo�d�ng�(s����lso�
T�bl��A�9.3.1).�
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t���v�ltamm�g�am�du��ng� t��� ��nal�LSV� (F�gu���1B).�T����all�w�d� t��� �al�ulat��n����t���S-

numb���� ���� b�t�� t��� pu��� OER� �n���l�� ,� a�� w�ll� a�� a� ��mp�t�t�v�� �xyg�n� and� ��l���n��

�v�lut��n��n�t���p����n��������l���d��(F�gu���3.1C).�A��a�ada����������n�y����100%�t�wa�d��t���

OER,� and� 90%� ��l���n�� �v�lut��n� t�� 10%� �xyg�n� wa�� a��um�d� a����d�ng� t�� RRDE�

�xp���m�nt�,����p��t�v�ly�(�������t��n�3.2.7).�T����tab�l�ty�numb���S�(pl�tt�d��n�F�gu���3.1C)�

�ad� a�v��y� ��m�la�� valu�� ����Ba�Prlr��,�Ba�Ylr���and�Sr�Ylr��.� F���Ba���lr��,� OER� a�t�v�ty�

and�I��d����lut��n�du��ng�t���l�n�a���w��p�w����t���l�w�t��a��u�at�ly�m�a�u��,�and�S���uld�n�t�

b�� d�t��m�n�d.� In� p����n��� ��� ��l���d�,� all� mat���al�� �xp����n��� m���� I�� d����lut��n,� a��

�llu�t�at�d�by�a���ug�ly�50%�d����a����n�S,�w���������n�l�n��w�t��p��v��u�����ult���n�t����tab�l�ty�

���n�bl��m�tal���u���a���t�and�R���n�p����n��������l���d�.90�T��������ult���ugg��t�t�at� t���

d����lut��n����n�bl��m�tal���nt������� �mpa�t�d�v��y�d������ntly�du��ng�CER�t�an�du��ng� t���

OER.�W���p��ulat��t�at�w����a��du��ng� t���OER,�t���d����lut��n����d��v�n�by����mat��n����

��g���� �x�d�� �p�����,��l� �may� �n�an��� I�� d����lut��n� �p������ally� by� ���m�ng� ��l���-���dat��

��mpl�x����u���a��Ir�l��and�Ir[�l]�
��.�W��n�t��t�at�t���t�tal�am�unt����I��t�at�d����lv�d����m�

t���d�ubl��p���v�k�t���du��ng�t������xp���m�nt�������v��al���d�������magn�tud��la�g���t�an�

w�at��a��b��n���p��t�d�����lr��.161�T����m�an��t�at�lr�����p����nt��an��nt����t�ng,�t�an���ntly�

�tabl��mat���al�������mpa����n��n�t�����tudy.�

3.3.2.�C���lys��c����c����z���on�

T��v����y�t���bulk�p��p��t�������t���mat���al��t��t�d��n�t�����tudy,�p�wd���XRD�patt��n��w����

m�a�u��d� (F�gu��� A� 9.3.2).� T��� patt��n�� g�n��ally� ag���� w�t�� t����� ��p��t�d� �n� t���

l�t��atu��;155,156,162� �n�pa�t��ula�,� t���p����n������t����up��� latt���� l�n���at�ab�ut�18°�and�35°,�

w������n�t���d�ubl���ub�����ll�a����nd�x�d�a��(111)�and�(311)����p��t�v�ly,��ugg��t�an���d���d�

a��ang�m�nt���� t���B���and�lr�����ta��d�a.� T���lr������w��p���� ��y�tall�n�ty,� d��play�ng�a�

��ngl��b��ad�p�ak�����v��lapp�ng��ut�l��(110)�and�(101)����l��t��n��a��und�28°�and�35°,�a��w�ll�

a�� a� w�d�� (200)� ���l��t��n� a��und� 40°.� A� t�a��� ��� m�tall��� I�� ��� al��� p����nt.� T���� t�a���

d��app�a��d�qu��kly�up�n��y�l�ng�(����F�gu���A�9.3.5).�

F��� t��� RRDE� m�a�u��m�nt�,� �t�an�l� �u�p�n���n�� ��� t��� ��n�� p�wd���� w���� d��p�a�t�d�

d����tly��nt��p�l����d�GC��ub�t�at���and�d���d,���ll�w�d�by��ubm�����n�and��l��t�����m��al�
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F�gu���3.2:�Vol��mm����c�c����c����z���on�of�����I�-b�s�d�doubl��p��o�sk���s�us�d��n����s�s�udy,��n���0.1�M�
������solu��on,�suppo���d�on�GC.�All�m������ls�w����sc�nn�d����l��s��20���m�s��n�������ng��of�1.30�–�1.55�V����
1500�RPM�p��o���o�c����c����z���on.�C���lys�s�����s�own��n�g�oups�w����p�onounc�d�I����dox����ns���ons�(A)�
�nd���os��w����l�ss�ob��ous�f���u��s,�plus������������f���nc��(B).�Sc�n�����:�50�mV�s-1.�
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m�a�u��m�nt�.�W��av��d�d�t���u������b�nd�����u���a��Na���n,153,163,164���n����t�wa����und�t�at�

Na���n� �ad� a� maj��� d�p�����ng� �����t� �n� CER� ��l��t�v�ty,� l�k�ly� du�� t�� �t�� p��m��l��t�v��

b��av���������at��n��(����F�gu���A�9.3.3).165�IC�-MS���nt��l��xp���m�nt�����w�d�t�at�Na���n�

�l�g�tly��n�an��d�I��d����lut��n��n�Ba�Prlr���du��ng�t����l��t���atalyt���LSV�(Tabl��A�9.3.2).�

T���S-numb�����w�v���d����a��d�v��y���m�la�ly�(-47%�v�.�-48%)�und���t��������t������l���d�.�

T��������ult���ugg��t�t�at�d����lut��n����mu���l�����t��ngly�a����t�d�by���l���d��ma���t�an�p��t�

t�an�t���CER.�

F�gu��� 3.2�d��play�� t���v�ltamm�t���� ��a�a�t���zat��n� ���~38� µg� �m-2� ���mal� �ataly�t�ma���

l�ad�ng�����t����nv��t�gat�d�d�ubl��p���v�k�t���and�lr����n�t���p�t�nt�al�w�nd�w����0�–�1.4�V.�

On�t���ba�������t����tab�l�ty����ult��(���t��n�3.3.1),�w���xp��t�t�an���nt�d����lut��n��n�all�d�ubl��

p���v�k�t��� du��ng� t��� RRDE� m�a�u��m�nt�.� All� ��a�a�t���zat��n�� �n� F�gu��� 3.2� w����

t���������tak�n����m��l��t��d���t�at�w������ann�d�at�l�a�t�20�t�m����n�t���p�t�nt�al���g��n�1.30�

–�1.55�V��n�0.1�M���l���at�a���tat��n��at�����1500�R�M,�t���n�u���t�at�t���v�ltamm�g�am��

������p�nd� t�� t��� a�tual� �ataly�t� �u��a���� t�at� w���� u��d� ���� �ub��qu�nt� OER� and� CER�

�ataly���.�T���pl�t���ann�t�b��a����b�d�t���d�al�z�d�d�ubl��p���v�k�t���u��a����t�u�tu����but�

���uld� b�� ��n��d���d� a�� d�ubl�� p���v�k�t�-d���v�d� t��n� Ir�� ���lm�� �n� va�y�ng� �tat��� ���

am��p��zat��n.�

On�t���ba�������t�����v�ltamm�t������a�a�t���zat��n,�w��d�v�d�d�t���mat���al���nt��tw��g��up�.�

F���t,�w����n��d���Ba�Prlr��,�Ba�Ndlr��,�Ba�Lalr���and�Sr�Ylr��,� w����� ���w� �t��ng� ��d�x�

t�an��t��n���n�t����ang�����0.6�–�1.4�V�(F�gu���3.2A).�T�����t�an��t��n��a���t�ntat�v�ly�a����b�d�

t��I����d�x�t�an��t��n�,�a��wa��d�n��p��v��u�ly�����Ba�Prlr��.154�Ba�Prlr���and�Sr�Ylr������w�

tw����t�����p�ak���n�t������wa�d���an�(ma�k�d�I�and�II)�and��n�t���ba�kwa�d���an�(ma�k�d�III�

and�IV).�C�n��d���ng�t���p���t��n�and�����v����b�l�ty����t���p�ak�,�w��a����b��t�����p�ak��t��t���

���mat��n����an�am��p��u��Ir����u��a��� lay���a��a����ult����t���l�a���ng����A�and�B��at��n�.�

��ak��I�and�IV�l�k�ly�������p�nd�t��a�t�an��t��n�b�tw��n�Ir���and�Ir��,�w����a��p�ak��II�and�

III���p����nt��u�t����I���x�dat��n�t�at�may�b��b�n�����al�����OER��ataly����(��t�������mat��n����

I�5+���nt���,166–168����t���m��������ntly�p��p���d����mat��n����Ir��-��-m���t���).169,170�S���nd,�

t��� g��up� ���Ba�Snlr�� ,�Ba�Ylr�� ,�Ba�Tblr�� �and� Ba���lr�� ����w�� m���� �ubtl�� ��atu����

(F�gu���3.2B).�It������m�w�at��u�p����ng�t�at�Ba�Ylr���and�Ba���lr���d��n�t��av��p��n�un��d�

I�� ��d�x� p�ak�,� ��n��� t��y� al��� d��play�d� ��gn����ant� d����lut��n� up�n� ��nta�t� �n� IC�-MS�

m�a�u��m�nt��(Tabl��A�9.3.2).������bly,�an�am��p��u��Ir���lay���������m�d�n�t�du��ng���nta�t�

d����lut��n,�but�du��ng�p�t�nt�al���ann�ng��n�t���OER���g��n.�T����at�����I��d����lut��n�du��ng�

t������ann�ng,�w�����d�������b�tw��n��ataly�t�,�p���ap����nt��l��t����xt�nt�t��w�����t���lay���

���m�.�T���lr���������n������w��a�b��ad�p����l��w�t���mall���v����bl��p�ak��a��und�0.8�V�and�

1.2� V,� �n� a����dan��� w�t�� p��v��u�� �tud���� �n� lr�� .150� W�� �b���v�d� a� t�a��� ��� �yd��g�n�

�v�lut��n� n�a�� 0� V� ���� ‘p���t�n�’� lr�� �b������ ��ann�ng� ��p�at�dly� �nt�� t��� OER,� w����� w��

a����b�� t��a� �mall� am�unt����m�tall��� I��p����nt� �n� t���bulk�(����al���F�gu���A�9.3.5).�T����

b��av�������n��l�ng���v���bl���n�F�gu���3.2B�b��au������t�������v����bl����nv�����n�����nt���a��al�

m�tall���I���nt���t���x�d�,�w��������a�mu���w�����HER��l��t���ataly�t.171�S���F�gu���A�9.3.5�����

��mpa����n�����t����u�v����n�F�gu���3.2�w�t��t����ataly�t���n�t�����‘p���t�n�’��tat�.�

W��mu�t� n�t�� t�at,� �n� t��� ��nt�xt���� t���� t�����,� t��� ���u�� ��� �n���l��t�v�ty�and�OER/CER�

�nt��d�p�nd�n��,�m�an�ng�w��a���n�t��nt����t�d��n�ab��lut��a�t�v�t����p�����.�It������w�v����t�ll�
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d����abl�� t��apply�n��mal�zat��n�����u���nt�v�.� t����atalyt��ally�a�t�v���u��a���a��a�t��all�w�

��mpa����n�b�tw��n�d������nt��ataly�t�,��v�n�t��ug��t���‘a�t�v����t�’���uld�b���m��amb�gu�u��

�n� t��� �a��� ��� tw�� d��t�n�t� ��a�t��n�.� T���m��t� ��mm�n� and� �t�a�g�t���wa�d� app��a��� ���

n��mal�zat��n�v�.�t����l��t�����m��ally�a�t�v���u��a���a��a�(ECSA)�by�m�a�u��ng�t���d�ubl��

lay��� �apa��tan��� (���)� �a��und� p�t�nt�al� E,� w����� ��� �xp��t�d� t�� ��al�� w�t�� t��� ECSA�

a����d�ng�t�:�

� � �

� E�SA =
(���)�

���
∗ � Eq.�3.1�

� � �

w��������
∗ ����t����p��������apa��tan���p����u��a���a��a����t���mat���al.�(���)���an�b��d�t��m�n�d�

���m� t��� �l�p�� ��� t��� d�ubl�� lay��� ��a�g�ng� �u���nt� v�.� t��� ��an� �at�� (F�gu��� A� 9.3.7).�

Un���tunat�ly,� a��u�at�� ECSA� d�t��m�nat��n� ��� a� p�����t�nt� p��bl�m� t���ug��ut�

�l��t���ataly���,172� ������u��ma�n� ��a��n�:� �)� a��u�at��valu���������
∗ �g�n��ally�d��n�t��x��t,� ��)�

(���)� ��a��t��b��m�a�u��d��n�a���g��n���mpl�t�ly����������a�ada���p��������,����)�(���)� �may�b��

a����t�d�by�t���(p�t�nt�al-d�p�nd�nt)���ndu�t�v�ty����t���mat���al,��v)�d�t��m�nat��n����(���)� �

���n�t�a���l��t�v�����m��al��u��a���t�t�at��n�m�t��d,����t�at��t��valu��may�a�tually�n�t�b��t���

b��t�m�a�u������t���ECSA.��

Id�ally,�(���)�����uld�b��m�a�u��d�at�t����am��p�t�nt�al�����all�mat���al�.�C�n��d���ng�F�gu���

3.2,�t��������la�g��va��at��n��n�b��av���������t����tud��d�mat���al��w�t��n�t���p�t�nt�al�w�nd�w�

���0�–�1.4�V.�T���I�-��lat�d���d�x�t�an��t��n���n�F�gu���3.2A�a���v���bl���n�a�w�d��p�t�nt�al��ang��

up� unt�l� t��� OER/CER� �n��t,� w�����m�an�� t�at� any�(���)� �m�a�u��m�nt� �n� t���� p�t�nt�al�

�ang�����d��t��t�d�by�p��ud�-�apa��t�v����nt��but��n�.�M�C���y�����l.�����mm�nd�m�a�u��ng�

����a��und�t����p�n�����u�t�p�t�nt�al,�but�alm��t�all�m�a�u��d�mat���al��a��um�d�an��p�n-

����u�t�p�t�nt�al�valu��t�at���ll��n�t���p��ud�-�apa��tan���a��a.�In��a�t,�t��������valu�����l�k�ly�

n�t��u�tabl�� �n�t���� ��ga�d,� ��n��� �t� alm��t� �nva��ably�d�p�nd���n�m�x�d�p�t�nt�al�,� �.�.� t���

���u���n��� ��� mult�pl�� �u��a��� ��a�t��n�� ���ult�ng� �n� z���� n�t� �u���nt.� Ot���� aut�����

����mm�nd��l��t�����m��al��mp�dan���m�d�ll�ng�t��m�a�u���t���ad���pt��n��apa��tan������

��a�t��n��nt��m�d�at���a��an���t�mat�����t���ESCA.173�In�t����nd,�w�������t�d�t��m�a�u��ng�

(���)� ��n�a�0.1�V��nt��val���nt��d�a��und�0.1�V,�����by�t��m�d�(���)�.���.�T����a��a�app�a��d�

����� ��� p��ud�-�apa��t�v�� p��������� ���� all� mat���al�� (F�gu��� 3.2).� A��um�ng� a� �p�������

�apa��tan������
∗ = 0.059�mF�cm��,�an�‘av��ag�‘������p��t�d�l�t��atu���valu��������x�d����n�a��d���

��nd�t��n�,66,153�w���bta�n�d�ECSA��w�t����m�la��magn�tud���a��t���g��m�t���al��u��a���a��a.�

T����av�at����t����m�t��d� ���t��� la�g����pa�at��n����OER-��l�vant�p�t�nt�al��and�t���ECSA�

d�t��m�nat��n.� Und��� t��� a��umpt��n� t�at� t��� I�� ��nt���� d��tat�� t��� �b���v�d� p��ud�-

�apa��t�v��b��av���,�w��al����ann�t��x�lud���nt������n������m���ndu�t�v�ty�(�at�g��y����),���n���

am��p��u�� I���x�d������w�a�n�tabl��d����a��������ndu�t�v�ty�b�l�w�0.5�V.174� In������t,�t����

m�an�� t�at� pa�t� ��� (���)�.��� �may� ���g�nat�� ���m� t��� GC� �ub�t�at�.175,176� D��p�t�� t���

����t��m�ng�� ��� t���� n��mal�zat��n� m�t��d,� �t� �a�� t�� b�� n�t�d� aga�n� t�at� t��� a�t�v�ty�

n��mal�zat��n�a����t��n��t����t����l�p�����Ta��l��u�v��,�t�����a�t��n���d���analy���,����OER�v�.�

CER���l��t�v�ty.�
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3.3.3.�OER��nd�CER��c�����y����nds�

In���n��d��at��n���� ���t��n�3.3.1�and�3.3.2,�w��w�ll�n�t�t�����z��ab�ut��ataly�t��t�u�tu���v�.�

�atalyt���a�t�v�ty���lat��n���p�,���n���t���t�u���t�u�tu������t���d�ubl��p���v�k�t���u��a�������n�t�

kn�wn.�T���mat���al�����w��at����d�v������atalyt���b��av����a��w�ll�b�����wn�b�l�w.�

In�t�����ll�w�ng����t��n�,�t���RRDE�m�t��d�d�����b�d��n�C�apt���2�w�ll�b���mpl�m�nt�d�t��

m�a�u����nd�v�dual�OER�and�CER��u���nt�d�n��t���.�A��d���u���d��n�t�at� ��apt��,� t��� t�tal�

�u���nt��n�t���d��k��l��t��d��(��)����a��um�d�t��b��t����um����CER��u���nt�(����),�OER��u���nt�

(����),�and�a�����dual��u���nt����g�nat�ng����m���ann�ng�(p��ud�)�apa��tan��.�T����apa��t�v��

��nt��but��n�wa�������t�v�ly�m�n�m�z�d�by�u��ng�a���lat�v�ly��l�w���an��at�����10�mV��-1�and�

av��ag�ng����wa�d�and�ba�kwa�d���an�,�y��ld�ng�app��x�mat�ly��nly��atalyt����u���nt����m�t���

�atalyt���OER� and�CER,�w�����a��� ��lut��n-��nt��ll�d�p��������.� Valu���������� �w����aga�n�

�bta�n�d�by�������t�ng�t�����ng��u���nt��(��)�����t�����ll��t��n��a�t��������l���n�,�w������ad�a�

valu���������
≈ 0.�15��n�0.1�M���l��.�T�����ma�n�ng��u���nt��n�t���d��k�wa��t��n�a��um�d�t��

���g�nat�����m�t���OER.�S���F�gu���A�9.3.6�����an��xampl���u�v��m�a�u��d�du��ng�a�typ��al�

�xp���m�nt.�

Du�� t�� t��� p�����v�d� �n�tab�l�ty� ��� t��� �ataly�t�� und��� �tudy,� w��mu�t� n�t�� t�at� t��� ��ng�

m�a�u��m�nt��may�b��a����t�d�by�d����lv�d��p��������m�ng����m�t���d��k.�T������p��������uld�

�au���add�t��nal��t�ay���du�t��n���a�t��n�,�����nt�������w�t���l��d�t��t��n�by���-d�p���t�ng�a��

�p������ w����� a��� n�t� a�t�v�� t�wa�d�� �l� ���du�t��n.� A�� �v�d�n��d� by� t����� ��u�ba�x�

d�ag�am�,177�m��t�A�and�B��at��n��u��d��n�t�����tudy�a����xp��t�d�t��b���l��t�����m��ally��n��t�

at�0.95�V��n�a��d�����lut��n,�m�an�ng�t��y�w�ll�n�t���a�t����d�p���t��n�t����t���ng.�Only�Sn�and�

��lut��n-p�a���I���p������may�p����bly�d�p���t�a���x�d���und���t����tud��d���nd�t��n�.�F��m�

t���I��d����lut��n��at����n�IC�-MS�m�a�u��m�nt�,�w����t�mat��t�at�t���������du��t����du�t��n�

��a�t��n���nv�lv�ng�I�����at�l�a�t�tw����d�������magn�tud��l�w���t�an�t����mall��t���ng��u���nt��

��lat�d�t��CER�(F�gu���A�9.3.4).�Fu�t���m���,�a���ug����t�mat�����w��t�at��t�w�uld�tak��at�

l�a�t�10�m�nut��������nt�nu�u���p��at��n�at���g��p�t�nt�al�t�����m�a�p�����t�lr���m�n�lay����n�
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F�gu���3.3:�OER�(A)��nd�CER�(B)�T�f�l�cu���s�ob���n�d�by�sc�nn�ng������l�c��od��b��w��n�1.30��nd�1.55�V����
10�mV�s-1.�A:�‘pu��’�OER�cu���n��d�ns����s��n���0.1�M�������solu��on.�B:�CER�cu���n��d�ns����s��n���0.1�M�������
+�20�mM�N�Cl�solu��on,�d�����d�f�om���ng�cu���n�s�on���P����ng�f�x�d����0.95�V��s.�RHE.�V�lu�s�s�own���������
�����g��of����l��s���������nd�p�nd�n��m��su��m�n�s�(s���F�gu���A�9.3.9�fo�������s�on�con���n�ng����o��b��s).�
Solu��ons�s��u����d�w����A�,��o����on������1500�RPM.�
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t�����ng.�S����u���nt������n���at�t����t���ng��an�t�u��b���a��ly��x�lud�d�(�������t��n�9.3.1�����

�ull�d�ta�l�).�

T���valu�����t���Ta��l��l�p���a��b��n�u��d�a��a�‘b�n��ma�k’������atalyt���OER�p�����man��,�

w�t��a�l�w���Ta��l��l�p�������lat�ng�w�t��a�‘b�tt����ataly�t’.178–180�It�mu�t�b��n�t�d�t�at��t���tly�

�p�ak�ng,�t����atalyt���p�����man������a�mat���al����n�t�g�v��n�d�by�t���Ta��l��l�p���nly.�A�l�w�

Ta��l��l�p������nly��av��abl������t�l�ad��t��a�l�w(��)��v��p�t�nt�al�at�t���d�����d��u���nt�d�n��ty.�

T����xp���m�ntal���nd�ng����lat�d�t��t���Ta��l��l�p��a���d���u���d��n�t�����p���t;�nam�ly,�t�at�

�atalyt���p�����man���and�t���Ta��l��l�p��a���n�t�by�d���n�t��n������lat�d.�

In�t�ally,� ‘pu���OER’� �u���nt�� (�n� ab��n��� ����l�),� a��w�ll� a�� CER� �u���nt��w����m�a�u��d�

du��ng� t��� pa�all�l� �v�lut��n� ��� �xyg�n� and� ��l���n�.� F�gu��� 3.3A� ���w�� OER� Ta��l� pl�t��

��n�t�u�t�d����m��apa��tan��-������t�d�d��k��u���nt�d�n��t���,��n�ab��n�������l�.�F�gu���3.3B�

���w��CER�Ta��l�pl�t����n�t�u�t�d����m���ng��u���nt���n�p����n������20�mM��l�.�T���a�t�v�t����

����t���OER���ug�ly���ll�w�t�����d������≈�Nd�>�La�>�Sn�>�S�2Y�≈�Tb�>�Ba2Y�>�lr���>�C�.�T���

m��t��atalyt��ally�a�t�v��D���Ba�Prlr��,�Ba�Ndlr��,�Ba�Lalr���and�Sr�Ylr��,�al������w�a���d�x�

t�an��t��n��n�t�����blank�CV��(����F�gu���3.2A).�W���p��ulat��t�at�a�t�v�t���������lat��t��t���

�xt�nt�����u��a���l�a���ng,�alt��ug��a�d���n�t�������lat��n�b�tw��n�a�t�v�ty�and�t�tal�d����lv�d��
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F�gu���3.4:�Co���l���ons�b��w��n�OER��nd�CER��c�������s,�d����d�����d�f�om�F�gu���3.3�(CER�m��su��d��n�20�
mM�N�Cl).�A��nd�B:�OER��s.�CER�cu���n��d�ns����s�comp���d����1.50�V��nd�1.55�V,���sp�c����ly.�C:�Comp���son�
of�CER�T�f�l�slop���s.�cu���n��d�ns����s�m��su��d����1.50�V,�����upp���po��n���l�l�m���of�����l�n����po���on.�D:�
Comp���son�of�T�f�l�slop�s�f�om�l�n����po���ons�(1.45-1.50�V)�of�����OER��nd�CER.�All�d�������������g�s�of����
l��s���������nd�p�nd�n��m��su��m�n�s.�E��o��b��s���p��s�n��co���spond�ng�s��nd��d�d������ons.�
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am�unt����uld�n�t�b����tabl����d�(�������t��n��3.3.1�and�3.3.2).�Int����t�ngly,�t����am����d���

�n�a�t�v�ty�����b���v�d�����t���CER,� �nd��at�ng���al�ng�b�tw��n�OER�and�CER�a�t�v�t���.�T��

m�n�m�z��ma���t�an�p��t� ��nt��l� �n��a������CER,� t����xp���m�nt��w����p�����m�d�at� 1500�

R�M.�T�����g���t�m�a�u��d�CER��u���nt�d�n��t����p���g��m�t����a��a,�a��m�a�u��d�at�1.55�V�

�n�Ba�Prlr��,�w����app��x�mat�ly�10%����t���t�����t��al�d���u���n�l�m�t�d��u���nt�a��p��d��t�d�

by�t���L�v�����quat��n.�T��������,��t��an�b��a��um�d�t�at�ma���t�an�p��t������t���n�CER�a���

n�gl�g�bl���n�t���p�t�nt�al��ang����tud��d.�T���OER������n��d���d������t�v�ly��mmun��t��ma���

t�an�p��t������t�.�

F�gu���3.4A�and�B����w�a���mpa����n����CER�and�OER��u���nt�d�n��t���� ����all�mat���al�,�

pl�tt�d�at�1.50�V�and�1.55�V.�A��al��ady��a�ntly�v���bl�����m�F�gu���3.3,�t��������a�l�n�a����al�ng�

��lat��n���p�b�tw��n�OER�and�CER�a�t�v�ty.�Alt��ug���u���a���lat��n���p��a��b��n��b���v�d�

�n�p��v��u��l�t��atu��,��t�mu�t�b��n�t�d�t�at�t��������n�����t�����w���p��t��d����tly����w�ng�a�

�����lat��n�b�tw��n�CER�and�OER�a�t�v�ty� am�ng� a� g��up���� �ataly�t�.55� Fu�t���m���,� all�

mat���al�,��n�lud�ng�t���l�a�t�a�t�v���n��,����w�d���g��n�����l�n�a��Ta��l�p��n�m�na�����b�t��

t���OER�and�CER�(R2�>�0.98).�T����l�p������t�����l�n�a��CER�Ta��l����t��n��a������wn��n�

F�gu���3.4C,��n���mpa����n�t��CER��u���nt�d�n��t����at�1.50�V.�A�l�w���Ta��l��l�p��g�n��ally�

�����lat��� w�t�� ��g���� CER� �u���nt� d�n��t���,� w����� ��� a� ��a��nabl�� ��nd�ng� du�� t�� t���

�xp�n�nt�al� natu��� ��� t��� j/E� �u�v��.� Fu�t���m���,� t��� �atalyt��ally� m��t� a�t�v��mat���al��

d��play�l�n�a��Ta��l��l�p����n�t����ang��45-50�mV/d�������t���CER,�and��l�p������40-45�mV/d���

����t���OER�(D).�F���t���l����a�t�v��mat���al�,���g����Ta��l��l�p���w�t��a���g����va��an���a���

�b���v�d�(����Tabl��A�9.3.3�����all�num����al�Ta��l��l�p��valu��).�

C�n��d���ng�t����n�tab�l�ty����t���mat���al�,�w��mu�t���mm�nt��n�t���p����bl�����g�n����t���

l�n�a����lat��n�b�tw��n�OER�and�CER�a�t�v�ty.�A��p��v��u�ly�m�nt��n�d,�t�����l��t�v��l�a���ng�

���n�n-n�bl��A�and�B��at��n�����m�t���latt����w�ll�t��a�va�y�ng��xt�nt����m�an�am��p��u��Ir���

�u��a���lay����n�all�mat���al�.�S�n���t���d�ubl��p���v�k�t�����a����d�nt��al��t�u�tu�al�m�t���,��

�n���an��xp��t�t��m�t����ll�w���mpa�abl��am��p��zat��n�b��av���.�T������uld����ult��n�t��n�

�atalyt��ally�a�t�v��Ir���lay����w�t��p���ap��va�y�ng��u��a���a��a�but���m�la��k�n�t���,�and�t�u��

a�l�n�a��OER�v�.�CER���lat��n�w�uld�alway��b���b���v�d.�H�w�v��,�t���va��an����n�Ta��l��l�p���

����t���CER��t��ngly��p�ak��aga�n�t�t���������t�b��ng�t����nly�d�����pt�������t���OER�and�CER�

a�t�v�ty;56,181� ��� �d�nt��al�Ir������ ���m�d,� t��n�all� ��m�-l�ga��t�m��� �-E� �u�v��� ���uld�d��play�

n�a�ly� �d�nt��al� (±5� mV/d��)� Ta��l� �l�p��,� w����� ��� n�t� t��� �a��.� T��� lr�� �������n���

�u�t���m������t���n�t�����al�ng�t��nd�v��y�w�ll,�d��p�t��p�������ng�a��at����d������nt��t�u�tu���

��mpa��d�t��t���d�ubl��p���v�k�t��.�All��n�all,�alt��ug��t���t�u��natu���and��t�u�tu������t���

a�t�v���ataly�t�p�a�����ann�t�b��d�����n�d,�w���an��t�ll���n�lud��t�at�t��y�va�y�am�ng��ataly�t�,�

and�t�at�d��p�t��t���,�a�l�n�a����al�ng���lat��n���p�b�tw��n�t���CER�and�OER�����b���v�d.�T���

���g�n����t������al�ng��a��b��n���mm�nt�d��n�by�T�a�att�.55�It����p����bly�a���m�la��ty�b�tw��n�

t���way�t�at���l���d��b�nd��t���u��a���,�a����mpa��d�t��t�����v��al�k�y��xyg�n��nt��m�d�at���

b�l��v�d�t��b���nv�lv�d��n�t���OER.72�M��t��mp��tantly,���al�ng��ugg��t��t�at�a��ataly�t�w�t��a��

k�n�t���p������n���t�wa�d���nly��n�����t�����a�t��n��may�b��v��y��a�d�t����nd.�
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�CER�s�l�c�����y��s���func��on�of�c�lo��d��conc�n�����on�

S�m�la��t��C�apt���2,�w���u�t����p��b�d�t���OER�v�.�CER���l��t�v�ty����t���mat���al��by�va�y�ng�

t�����l���d����n��nt�at��n��t�pw����b�tw��n�0�and�120�mM.�M�la����l��t�v�t����t�wa�d��CER�

(����)�w����d���n�d�a����d�ng�t��Eq.�2.3.�M�a�u��d�valu���������������all�mat���al��a������wn�

�n�F�gu���3.5,�at�1.50�V�and�1.55�V.�At�1.50�V,���������v��y���m�la��am�ng�mat���al��and����w��

a��t��ng�d�p�nd�n����n���l���d����n��nt�at��n.�At�1.55�V�(F�gu���3.5B),���l��t�v�ty�t�wa�d��t���

OER��n���a����and�t��������m����va��an���am�ng�mat���al�.�A�g��up���n���t�ng����Ba�Prlr��,�

Ba�Ndlr��,�Ba�Lalr���and�Sr�Ylr������w��pa�t��ula�ly���g��OER���l��t�v�ty.�At�b�t��p�t�nt�al��

���wn,�t���l�a�t�a�t�v��mat���al��g�n��ally����w���g������l��t�v�ty�t�wa�d��CER.�An��mp��tant�

�x��pt��n����Ba�Snlr��.�T����mat���al����w����lat�v�ly���g��CER���l��t�v�ty�at�b�t��1.50�V�and�

1.55�V�w��l��al���p�������ng���lat�v�ly���g��a�t�v�ty.�

D��p�t��t�����d������n���,��t��an�b���a�d�t�at���������gl�bally�g�v��n�d�by�a���ngl����lat��n���p�

n�n�����t���mat���al�����w��xt��m�ly�d�v��g�ng�valu���(>20%)��n�t�������l��t�v�ty�b�tw��n�t���

OER�and�CER.�T������n�lu���n�����n-l�n��w�t��F�gu���3.4A�and�F�gu���3.4B,�w�����a���al�ng�

t��nd� wa�� ���n� at� t��� ��ngl�� ��n��nt�at��n� [�l� ]� =� 20� mM.� T���� t�nd�n�y� ���m�� t�� b��

appl��abl�� t�� ��g���� ��l���d�� ��n��nt�at��n�� a�� w�ll.� T��� �����t� ��� ma��� t�an�p��t� �n� t���

m�a�u��d�CER��u���nt�����uld�n�t�b����g�.�A�10%�d����a����n�CER��u���nt,�t���p��d��t��n�����

max�mum�ma���t�an�p��t���nt��l��n�t����xp���m�nt��(����al���t���d���u����n����F�gu���3.3),�

���uld�l�ad�t��a�d����a����n���������l����t�an�2%�����v��tually�all���l���d����n��nt�at��n�.�At�

p�t�nt�al��ab�v��1.55�V,���l��t�v�ty�t�wa�d��t���OER�w�ll�p���umably��n���a��,���n���CER�w�ll�

b���m�� �n���a��ngly� ma��� t�an�p��t� l�m�t�d� w����a�� t��� OER� ��� mu��� l���� a����t�d.�

Un���tunat�ly��t�wa��n�t�p����bl��t��p��b��t����p�t�nt�al���g��n�du��t�����mat��n����p�����t�nt�

���bubbl���at���g���u���nt�d�n��t�����n�t����l��t��d��t�p,�w������nt������d�w�t��t�����ll��t��n�

�������n�y.�S���C�apt���8�����a�d��p���d���u����n����t����p��bl�m.�
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F�gu��� 3.5:� CER� s�l�c�����y� ( ���� ,� d�f�n���on� �n� m��n� ��x�)� �s� �� func��on� of� [���] ,� fo�� d�ff���n�� I�� doubl��
p��o�sk���s��nd������������f���nc�.�V�lu�s�s�own����1.50�V�(A)��nd�1.55�V�(B).�V�lu�s�w����ob���n�d�w��������
RRDE�m���od��s�d�sc��b�d��n�s�c��on�3.3.3.�
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3.3.4.�OER��s.�CER��n���d�p�nd�nc���nd��ff�c��of�c�lo��d��conc�n�����on�

In�t�������t��n,�w��l��k�m����d��ply��nt��t���pa�all�l��v�lut��n�����xyg�n�and���l���n��a��a�

�un�t��n������l���d����n��nt�at��n.�F�gu���3.6����w��t��������t������l���d����ga�d�ng�t���OER�

Ta��l��u�v��,�a��w�ll�a����lat�v��OER�and�CER�a�t�v�ty.�T�����l���d����n��nt�at��n��x��b�t��a��

p��n�un��d��n�lu�n����n�all��ataly�t��und����tudy���ga�d�ng�b�t��t���CER�and�OER.�W��n�

��mpa��ng�F�gu���3.6A�t��F�gu���3.3A,�t���p����n������20�mM��l���ndu����a�����t����t���OER�

Ta��l� �u�v��� t�wa�d����g����p�t�nt�al�,� a� ��du�t��n� �n�t���appa��nt�OER��x��ang���u���nt�

d�n��ty�and�t�u��a�d����a����n�t���OER�a�t�v�ty�(a��a�t������2�����m��t�mat���al�).�A���al�ng�

��lat��n���p�wa��aga�n�appa��nt�w��n�OER�data����m�F�gu���3.6A�wa����mpa��d�t��CER�data�

���m�F�gu���3.3B�(����F�gu���A�9.3.10).�F�gu���3.6B�and�F�gu���3.6C����w���lat�v��OER�and�

CER� �u���nt�� a�� a� �un�t��n� ��� �n���a��ng� [�l� ].� F��� t��� OER,� all� valu��� a��� ���wn� a��

p����ntag�����lat�v��t��t���valu��at���l���d���������nd�t��n��([�l�]�=�0�mM).�L�k�w���,�all�valu���

���� t��� CER� a��� ���wn� ��lat�v�� t�� [�l�]� =� 30�mM,�w����� t��� valu�� ��� t��� �u���nt� at� t����

��n��nt�at��n�wa��tak�n�a�� ‘30%’.�T����n��mal�zat��n�wa��d�n��du��t��t���d������nt��u���nt�

d�n��t���,� and� all�w�� a� �l�a���� ��mpa����n� b�tw��n� t��nd�� am�ng� mat���al�� a�� ��l���d��

��n��nt�at��n���n���a���(����F�gu���A�9.3.12�����t���ab��lut���u���nt�).�F�gu���3.6B����w��a�
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F�gu���3.6:�Eff�c��of�c�lo��d��conc�n�����on�on�����OER��nd�CER.�A:�OER�cu���n�s�m��su��d��n�����p��s�nc��
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n�nl�n�a�� d����a��� �n� OER� �u���nt� a�� a� �un�t��n� ��� [�l�]� �n� all� mat���al�,� �n� ��m�� �a����

(Ba�Tblr���and�Ba���lr��)�app��a���ng�v��tually���mpl�t��OER��upp������n�at�120�mM.�At�

t����am�� t�m�,�all�mat���al�� ���w�a���nt�nu�u��CER� �n���a���w�t���n���a��ng�[�l�]� (F�gu���

3.6C),�but�t����������gn����ant�d�wnwa�d��u�vatu����n�all�pl�t���x��pt�����t���lr���������n��.�

F����u�t����analy�������t����nt��d�p�nd�n���b�tw��n�t���OER�and�CER,�w����n��d���a�m�d�l�

���� t��� appa��nt� �upp�����ng� �����t� ����l� ��n� t��� OER� a�t�v�ty.� T��� ��mpl��t� app��a��� t��

�xpla�n�t����p��n�m�n�n�w�uld�b��t��a��um��a���mpl����t��bl��k�ng,���m�la��t��p��v��u��w��k�

by�F��nánd�z�and���-w��k���:182�

� � �

� ���� = ����
� (1 − ���) = ����

� �1 −
���[�l�]���

1 � ���[�l�]����� Eq.�3.2�

� � �

In�t�����quat��n,������d�����b���t���m�a�u��d�OER��u���nt;�����
� �d�����b���t���OER��u���nt�

t�at�w�uld��av��b��n�m�a�u��d��n�ab��n��������l���d�.�T����t�����ymb�l��aga�n���lat��t��a�

V�lm��-typ��ad���pt��n������l���d���n�p��ud�-�qu�l�b��um.�T���������p�nd�ng�OER���l���d��

��a�t��n���d���d�p�nd�n���t��n�b���m��:�

� � �

� ℛ���
��� = �

� ln ����

� ln[�l�]
�

�

= −
���[�l�]���

1 � ���[�l�]���
� Eq.�3.3�

� � �

F��m�t�����xp������n,�w���xp��t�ℛ���
����t����ang�����m�0�t�� -1�a��[�l�]� �n���a���,�t����at�����

��ang��d�p�nd�ng��n�t����v��p�t�nt�al�and���� .�W��w�ll�al�����n��d���t�����l���d����a�t��n�

��d���� ��� t��� CER� (ℛ���
���),� and� ��mpa��� t��m�w�t��p��d��t��n�� ���m�m����k�n�t���m�d�l��

d�����b�d��n����t��n�1.4.�

�T����xp���m�ntal�OER�and�CER���a�t��n���d�����an�b��app��x�mat�d����m�t���d���vat�v�����

l�g-l�g�pl�t��(����F�gu���A�9.3.15)����t�����v�.�[�l�]��u�v��.�T������ult��a������wn��n�F�gu���3.7.�

R�a�t��n���d��������t���OER�and�CER�t�at�w����m�a�u��d��n�Ir��/GC��n�C�apt���2�(���t��n�

2.3.4)��av��b��n��n�lud�d�������mpa����n.�A��d�����b�d��n�2.3.3,�t������ult������valu������[�l�]�

<�10�mM��n�F�gu���3.7�may�n�t�b���ully���l�abl��du��t��p����bl���nt������n�������x�d�����mat��n�

�n�t����t���ng�u��d�����d�t��t��n.��
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F�gu���3.7:�R��c��on�o�d��s��s.�c�lo��d��conc�n�����on�(ℛ���)�fo������OER�(A)��nd�CER�(B).�V�lu�s�w����d�����d�
us�ng�����[���]-d�p�nd�n��slop�s�of�F�gu���A�9.3.15.�



���||��S�l�c�����y�T��nds�B��w��n�Oxyg�n�E�olu��on��nd�C�lo��n��E�olu��on�on�I��d�um-B�s�d�Doubl��
P��o�sk���s�

46�

T��� �n�t�al� ���u�� ��� t��� d���u����n� w�ll� l��� �n� t��� OER� ��l���d�� ��a�t��n� ��d��,� ���� [�l� ]�

��n��nt�at��n�����up�t��50�mM�(����F�gu���A�9.3.16�����a��l���-up����t������g��n).�In�t�����ang�,�

ℛ���
��� ��a�� a� n�gat�v�� ��a�t��nal� valu�� b�tw��n�−0.��and�−0.4����� all�mat���al�� t��t�d� �n� t����

�tudy,�a��wa��al��ady�appa��nt����m�t�����nt�nu�u��d����a����n�OER�a�t�v�ty��n�F�gu���3.6B.�

Int����t�ngly,� t��� p��v��u�ly� ��a�a�t���z�d� Ir�� ��a�� a� valu�� ���ℛ���
��� ��l����t� t�� 0,� va�y�ng�

b�tw��n�0�and�-0.1.�T��������llu�t�at�v�����t����mat���al’��OER�k�n�t����b��ng�alm��t��mp��v��u��

t�� t��� p����n��� ��� ��l���d�� ��� pa�all�l� ��l���n�� �v�lut��n,� �n� ��nt�a�t� w�t�� t��� d�ubl��

p���v�k�t��.� F��� t����� mat���al�,�ℛ���
��� ���� g�n��ally� l���� n�gat�v�� t��� ��g���� t��� �nt��n����

a�t�v�ty����t���mat���al,��x��pt�����t���lr���������n��,�w��������w����lat�v�ly�l�w�a�t�v�ty�but�

gl�bally�al����n�����t���l�a�t�n�gat�v��valu������ℛ���
���.�Fu�t���m���,�m��t�OER�Ta��l��u�v���

�x��b�t�n�gl�g�bl����ang����n��l�p��a�t���t���add�t��n�����l�,��x��pt�����Ba���lr���(����F�gu���A�

9.3.11�����a���mpa����n�and�Tabl��A�9.3.3�����t����ull�data).�T�����ugg��t��t�at��l��d����n�t�

��ang�� t���OER�m���an��m,�w����� (al�ng�w�t�� t���d����a��ng� ��a�t��nal� ��a�t��n���d��� �n�

F�gu��� 3.7A)� ��� �n� ag���m�nt�w�t�� t��� ��mpl�� ��t�� bl��k�ng�m�d�l.�H�w�v��,� t��� �xt�nt� ���

bl��k�ng� app�a��� t�� d�p�nd� ��n��t�v�ly� �n� t��� typ�� ��� mat���al.�W�� �yp�t����z�� t�at� ��t��

bl��k�ng�����a�m����am��p��u���ataly�t����d������nt����m�t�at��n�a�l����am��p��u���y�t�m.�T���

OER�data�at� [�l�]� �x���d�ng�50�mM�a����ubj��t� t�� �n���a��ng� l�v�l�����un���ta�nty,�du�� t��

�n����nt� l�m�tat��n�� ��� t��� �xp���m�nt.� W�t�� ����ng� ��l���d�� ��n��nt�at��n,� t��� CER�

��nt��but��n��ta�t��t��d�m�nat��t���OER��u���nt,�a��a����ult����w�����t����xp���m�ntal�n�����

��� g��atly� ampl����d� �n� �ubtl�� �l�p�� ��ang��� ��� t��� l�g-l�g� pl�t�.� Ext�n��v�� av��ag�ng� ���

�m��t��ng� may� all�v�at�� t��� n����,� but� w�� ������ t�� p����nt� t��� data� a�-��� t�� �llu�t�at��

l�m�tat��n�����t���m�t��d.�D��p�t��t���n����,�t����v��all�t��nd�n�n�t��l�����ugg��t��t�at�t���

��a�t��n� ��d��� n�v��� ��a����� -1,� but� �at���� ���m�� t�� �n���a��� aga�n,� ���a���nally� ��a���ng�

p���t�v��valu��.�T����may����l��t�t����n�lu�n��������l���d���n�t���a�tual��t�u�tu������t����atalyt���

�nt���a��.�

R�ga�d�ng�t���CER��n�F�gu���3.7B,�ℛ���
����al���d����a������nt�nu�u�ly�����all�d�ubl��p���v�k�t��,�

d�wn�t��valu��������ug�ly�0.5.�F���lr�����w�v��,��t� �tay��at�a���n�tant�valu���l���� t��un�ty,�

ℛ���
��� ≈ 0.9� .� T��� Ir�� �������n��� mat���al� ���w�� �v�n� d������nt� valu��,� w�t��ℛ���

��� ≈ 1.45�

a��und�[�l�]�=�10�mM,�w�����t��n�p��g�����v�ly�d����a����t��a��t�ady�valu�����1.07.�A�ℛ���
����

valu�� �l���� t�� �n�� �a�� ��t�n� b��n� ��p��t�d� �n� m�tal� �x�d��.35,55,112,183,184� Fu�t���m���,� a�

d����a����n�ℛ���
����a��a����ult����an��n���a����n�[�l�]��a��b��n���p��t�d�p��v��u�ly��n�Ru��.185�

Judg�ng� ���m� ��a�t��n� ��d���� al�n�,� �t� t�u�� ���m�� l�k�ly� t�at� b�t��Ir�� �and� lr�� ���ll�w� a�

V�lm��-H�y��v�ký�m���an��m,�a��t�������a�t��n���d������nv��g��n�a��1�at���g����[�l�].�T����

��� �n� ag���m�nt�w�t�� p��v��u�� ��p��t�.35�On� t��� �t���� �and,� ��a�t��n� ��d���� �n� all� d�ubl��

p���v�k�t��� ��nt�nu�u�ly� d����a��� t�� valu��� mu��� l�w��� t�an� 1.� Su��� b��av���� ��� m����

�xp��t�d������t����a�V�lm��-Ta��l����V�lm��-K����tal�k�m���an��m�d�m�nat�ng�t���k�n�t���.�

W���u�t�����nv��t�gat�d�t���CER�m���an��m�u��ng�t��t�pl�t��d�v���d�by�C�nway�����l.118�and�

F���������l.113�By���-��d���ng�t���m�a�u��d�CER��-E��u�v��,��n���an�t��t�w��t����a�V�lm��-

Ta��l� ��� V�lm��-H�y��v�ký�m���an��m� appl���� (���� F�gu���A� 9.3.13� and� �t�� d�����pt��n� ����

d�ta�l��ab�ut�t���m�t��d).�F���lr��,�w���bta�n�d�a��t�a�g�t�l�n���n�a�F����-d��Batt��t��t��t�pl�t�

�nly,��nd��at�ng�V�lm��-H�y��v�ký�k�n�t���.�W��n�t��t�at�a��t�a�g�t�l�n���n��u���a�pl�t��an�al���

�nd��at�� V�lm��-K����tal�k� k�n�t���.� H�w�v��,� t��� y-�nt����pt� ��� t��n� �xp��t�d� t�� b��

�nd�p�nd�nt� ��� [�l�] .� In�t�ad,� t��� �nt����pt� ���w�� an� �nv����� [�l�] �d�p�nd�n��,� w�����
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mat�����w�ll�w�t��t���V-H�pat�way�(����F�gu���A�9.3.14�����m����d�ta�l�).�On�t����t�����and,�

Ba�Prlr�� ��nly� ���w�d� a� �t�a�g�t� l�n�� �n� a� C�nway-N�vák� t��t� pl�t,� �ugg��t�ng� t�at� CER�

p�����d�� v�a� a� V�lm��-Ta��l� m���an��m� �n� t����mat���al� (and� p���ap�� al��� �n� t��� �t����

p���v�k�t��),��n�ag���m�nt�w�t��t�����a�t��n���d�����nd�ng�.�

A��a���nal�n�t�,��t��an�b���xp��t�d�t�at�t���appa��nt�OER�and�CER���l���d����a�t��n���d�����n�

t���d�ubl��p���v�k�t���a���a����t�d�by�adv�nt�t��u���u��a��� l�a���ng�a��d�����b�d��n����t��n�

3.3.1.�T����l�a���ng����uld�l�ad�t��t�an���nt���ang������t���a�t�v���u��a���a��a,�and��t�������t�

�n���t����ℛ���
�������ℛ���

�����an�b��m�d�ll�d�v�a:�

� � �

� � = �([�l�])�� Eq.�3.4�

� � �

w����������t���m�a�u��d��u���nt�������t����t���OER����CER,�j����t����u���nt�d�n��ty�a��m�d�ll�d�

by� ��t���� t��� V-T� ��� V-H�m�d�l,� and� A� ��� t��� ��al� �l��t�����m��al� �u��a��� a��a,� w����� ���

d�p�nd�nt��n���l���d����n��nt�at��n�du��t��l�a���ng.�It�t��n���ll�w��t�at:�

� � �

� ℛ��� = �
� ln �

� ln[�l�]
�

�

=
� ln �

� ln[�l�]
�

� ln �([�l�])

� ln[�l�]
� Eq.�3.5�

� � �

On�t�����g�t-�and���d�,�t�������t�t��m�������p�nd��t��t���‘k�n�t��’���a�t��n���d��,�a��d���u���d�

�a�l�����n�t�������t��n.�T�������nd�t��m���p����nt��t����n�lu�n��������l���d���n�t�����al��u��a���

a��a.�A�����n��n�F�gu���3.1�and�Tabl��A�9.3.2,�t���l�a���ng��at������b�t��n�bl��and�n�n-n�bl��

��mp�n�nt��a�����l���d�-d�p�nd�nt,�but�n�t��n�t����am��mann��;�a���mpl�x��nt��play��an�b��

�xp��t�d� ���m��u��a���a��a���ang���du�� t�� �n���a��ng���l���d�� ��n��nt�at��n.�N�t�mu��� ���

�u���ntly� kn�wn� �n� t��� g��wt����� am��p��u�� �u��a��� p�a���� �n� t�����mat���al�� �n� a��d���

m�d�a,�m�an�ng�t�at�t���valu��and��ang�����t���A�t��m����n�t��a�y�t��quant��y.�A���a��nabl��

a��umpt��n����t�at�t���t��m�� ln �([�l�]) /� ln[�l�]����p���t�v���mm�d�at�ly�up�n���nta�t�ng�t���

p���t�n��p���v�k�t��w�t��a��d����l��t��lyt�,�du��ng�w�����t���maj���ty�����u��a���l�a���ng�tak���

pla���and�t�����ang���n��u��a���a��a����uld�b��t���la�g��t.�C�n��d���ng�t�at�t����at�����l�a���ng�

�t�ad�ly�d����a�����v���t�m���n�F�gu���3.1,�w��may��xp��t�A�t��app��a���a���n�tant�valu������

all�valu������[�l�],�and��t����nt��but��n�t��t�����a�t��n���d������uld�t��n�t�nd�t��0.�On�t����t����

�and,����t����at�����l�a���ng��n���a�����t��ngly�w�t���n���a��ng�[�l�],��n���a��ng���ang������A�

��uld��xpla�n� t���appa��nt� ����� �n���a�t��n���d���� ����b�t�� t���OER�and�CER�at���g�����l��

��n��nt�at��n�.�

3.4.�Con��us�ons�

In�t������apt��,�w����p��t�t�at����d�um-ba��d�d�ubl��p���v�k�t���w�t���t�u�tu����Ba�Blr���(B�

=���,�Nd,�La,�Sn,�Y,�Tb,�C�)�and�Sr�Ylr��,�p��v��u�ly���p��t�d��av�ng���g���xyg�n��v�lut��n�

a�t�v�ty� �n� a��d��� m�d�a,� al��� ���w� ��g�� �atalyt��� a�t�v�ty� t�wa�d�� ��l���n�� �v�lut��n� �n�

��lat�v�ly�l�w���l���d����n��nt�at��n��(0�–�120�mM).�A��t��ng�l�n�a�������lat��n�b�tw��n�t���

CER�and�OER�a�t�v�ty�wa����und��n�all��ataly�t���mpl�y�d,�and�al�����mpa�abl����l��t�v�ty.�

T���� �t��ngt��n�� t��� �ugg��t��n� t�at� t��� OER� and� CER� ��ll�w� a� ��al�ng� ��lat��n���p,� a��

�ugg��t�d��n�p��v��u���tud���.�On�t���ba�������t��������ult�,��t��an�b���xp��t�d�t�at�p��m�t�ng�

�n����a�t��n��v���t����t�����n�t���ba�������k�n�t�����n��d��at��n��al�n��may�b���x���d�ngly�
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d�����ult,����n�t��mp����bl�.�Alt��nat�v��pat�way�,��u���a��a����t�ng�t���CER�t���m�dynam����

t���ug��pH���ang��,����t���ma���t�an�p��t������l���d��t��t���a�t�v���ataly�t,�a���l�k�ly�m����

�u������ul� �n� �n�an��ng� ��l��t�v�ty.� El��t�����m��al� IC�-MS� m�a�u��m�nt�� ���w�d� t�at�

��l���d���a��m�x�d������t���n�t����tab�l�ty����t���p���v�k�t��.�W����a��n�n-n�bl��d����lut��n�

�����t�� w���� �n��n�lu��v�,� �t� ��gn����antly� �n�an��d� ���d�um� d����lut��n� du��ng�

p�t�nt��dynam�����nt��l�and�a�t�v��OER/CER,�a���v�d�n��d�by�a�l�w���valu�����t���S-numb��.�

D����lut��n�pat�way����lat�d�t��t���OER�and�CER�a���t���������l�k�ly�d������nt,�w�����mu�t�

b��tak�n��nt��a���unt�w��n���n��d���ng�an�a�t�v���ataly�t�������t�������t�����a�t��n�.�R�a�t��n�

��d��� analy���� �nd��at��� t�at� CER� p�����d�� v�a� V�lm��-Ta��l� m���an��m� �n� t��� d�ubl��

p���v�k�t��,�w����a���t���ll�w��a�V�lm��-H�y��v�ký�m���an��m��n�lr���and�am��p��u��Ir��.�

C�nt�a�y�t��am��p��u��Ir��,�t���OER�a�t�v�ty��n�t���d�ubl��p���v�k�t���and�lr�������t��ngly�

�mpa�t�d�by���l���d����n��nt�at��n,�d��play�ng���a�t��nal,�n�gat�v����a�t��n���d���.�


