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MnO
x/IrO

x  as 
selective 

oxygen evolution 

electrocatalyst in acidic chloride solution

THIS CHAPTER IS BASED ON THE FOLLOWING

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

Vos, J. G.; Wezendonk, T. A.; Jeremiasse, A. W.; Koper, M. T. M. MnOx/IrOx as Selective Oxygen 
Evolution Electrocatalyst in Acidic Chloride Solution. J. Am. Chem. Soc. 2018, 140 (32), 10270–10281.

An OER-selective anode is highly desired, as this would allow the electrolysis of readily 

available seawater without the formation of (mainly) chlorine as toxic by-product. 

Unfortunately, previous literature and Chapter 3 of this thesis suggest strong scaling 

behavior between the OER and CER, as well as an intrinsic kinetic advantage of the 

CER over the OER, so that optimizing the efficiency of the OER over the CER in acidic 

media has proven especially difficult. In this regard, we have investigated the OER vs. 

CER selectivity of manganese oxide (MnO
X ), a known OER catalyst with unusually high 

OER selectivity. Thin films (~5-20 nm) of MnO
X  were electrodeposited on glassy carbon-

supported hydrous iridium oxide (IrO
X /GC), and tested for selectivity using rotating 

ring-disk electrode voltammetry and online electrochemical mass spectrometry. It was 

found that deposition of MnO
X onto IrO

X decreases the CER selectivity of the system 

in presence of 30 mM Cl - from 86% to less than 7%, making it a highly OER-selective 

catalyst. Detailed studies of the CER mechanism and ex-situ structure studies using 

SEM, TEM and XPS suggest that the MnO
X  film is in fact not a catalytically active phase, 

but functions as a permeable overlayer that disfavors the transport of chloride ions.
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6.1.�In�rodu���on�

An�OER-��l��t�v��an�d��w�uld�all�w�t���d����t��pl�tt�ng�����al�n��wat���w�t��ut�t������tly�n��d�

�����m�v�ng���l���d�����m�t����y�t�m.�Un���tunat�ly,�an�d���t�at�a�����g�ly�OER���l��t�v���n�

p����n�������l��a���v��y��a��,�du��t��t����av��abl��k�n�t�������t���CER�and�t�����al�ng�b�tw��n�

OER�v�.�CER�a�t�v�t����d�����b�d�p��v��u�ly.�A�n�tabl���x��pt��n����mangan�����x�d��(Mn��),�

an�OER-a�t�v��mat���al� t�at��a�������v�d���gn����ant� �nt����t� �n�����nt�y�a��.233–236� In�t�ally�

��p��t�d� by� B�nn�t,25� an�d��� ba��d� �n�Mn�� ����w� a� �t��ng� t�nd�n�y� t�� ��l��t�v�ly� �v�lv��

�xyg�n����m�a��d����al�n��wat��.�Ha���m�t������l.��tud��d�a�����������Mn-ba��d�m�x�d�m�tal�

�x�d���(MMO)�d�p���t�d��n�an�Ir��/T���ub�t�at��and����w�d�t�at��u���an�d�����t�n��x��b�t�

n�a�ly�100%���l��t�v�ty�t�wa�d��OER,�und���a�va���ty�����xp���m�ntal���nd�t��n�,� ����many�

��u�������u�ta�n�d��p��at��n.31,237–239�B���d����t����g����p��t�d�OER���l��t�v�ty,�Mn������al���

�n�����t��� ��w�n�n-p�����u��m�tal-ba��d��ataly�t�� t�at��a��b��n���p��t�d�t��b��m�d��at�ly�

�tabl���n�a��d�und���OER���nd�t��n�.240�T�����tab�l�ty�����n��t��ng���nt�a�t�w�t���t����3d�m�tal�

�x�d����u���a��C�Ox�and�N�/F��ba��d��xy�yd��x�d��,�mat���al��w����� ���w�v��y���g��OER�

a�t�v�ty��n�alkal�n��pH,�but�a���un�tabl��and��na�t�v���n�a��d.66,177,241–245�

In�t������apt��,�w���nv��t�gat��t������g�n����t����x��pt��nal�OER���l��t�v�ty����t���Mn��-ba��d�

mat���al���tud��d�by�Ha���m�t��and���-w��k���.�T���u��kn�wl�dg�,�t���m���an��m�by�w�����

Mn���‘b��ak��t�����al�ng’�b�tw��n�t���OER�and�CER�wa��n�v���t����ug�ly��nv��t�gat�d.�In�

pa�t,�w��b�l��v��t����wa��du��t��t���d�����ulty������l�ably�m�a�u��ng�OER�v�.�CER�a�t�v�ty��n�

s��u,�����w�����n���a�t,�p�a�t��al�m�t��d��x��t�d.�F��tunat�ly,�t���RRDE�m�t��d�d�����b�d��n�

C�apt���2��an�b����nv�n��ntly��mpl�y�d������ap�d�and�p�������CER�a�t�v�ty�m�a�u��m�nt��n�

t����pa�t��ula���y�t�m.�W��w�ll�u���t���RRDE�m�t��d�t���tudy�t��������t����Mn���d�p���t��n�

�nt�� Ir�� �w�t�� ���p��t� t�� t��� OER� and� CER� ��l��t�v�ty� du��ng� �y�l�ng� v�ltamm�t�y� and�

amp���m�t�y.� ���du�t� �p������ a��� al��� �tud��d� u��ng� �nl�n�� �l��t�����m��al� ma���

�p��t��m�t�y�(OLEMS)�m�a�u��m�nt���n���mb�nat��n�w�t�����t�p���lab�ll�ng.�T��ga�n�m����

�n��g�t��n�t���natu������t���Mn�����lm,��x�s��u��tud�������t����ataly�t�w����p�����m�d�u��ng�bulk�

X-�ay� d����a�t��n� (XRD),� ��ann�ng� �l��t��n� m�������py� (SEM),� t�an�m�����n� �l��t��n�

m�������py�(TEM),�and�X-�ay�p��t��l��t��n�m�������py�(X�S).�In�t����way,�w��a�m�t�����d�

m����l�g�t��n�t���m���an��m�by�w�����Mn��-ba��d�an�d�����l��t�v�ly��v�lv���xyg�n,�and���w�

��l��t�v�ty�b�tw��n�t���OER�and�CER�may�b��b�tt�����nt��ll�d.�

6.2.�Exp�r�m�n����

6.2.1.�C��m�c�ls�

K�S��,���l�� �(60%),�KCl,�NaCl,�KB�� and�Na�l�� �(EMSURE)�w����pu���a��d� ���m�M���k.�

Na�Ir�l� · 6��� �(99.9%,� t�a��� m�tal�� ba���)� and� NaOH� (30%� ��lut��n,� T�a��S�l��t)� w����

pu���a��d����m�S�gma-Ald����.�MnS���(99.999%)�and�Mn(�l��)��(99.995%)�w����pu���a��d�

���m�Al�a�A��a�.�H�g��pu��ty� ���t�p��ally�lab�l�d�wat��� (97%� 18O,�>99.99%)�wa��pu���a��d�

���m�C��t��n�t.�All����m��al��w����u��d�a�������v�d.�T���wat���u��d�����all��xp���m�nt���x��pt�

t������nv�lv�ng����t�p���lab�ll�ng�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.).�



���||��MnOx/I�Ox��s�s�l�c�����oxyg�n���olu��on��l�c��oc���lys���n��c�d�c�c�lo��d��solu��on�

94�

6.2.2.�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).� 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.� Ir�� �d�p���t��n� �xp���m�nt�� and� �ampl�� p��pa�at��n� ����

�t�u�tu�al� �tud����w����d�n�� �n�b�����l��at��gla���v�al�����app��x�mat�ly�10�mL.�B������ t���

����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�Ir���

d�p���t��n� �xp���m�nt�� and� �ampl�� p��pa�at��n�� ���� �t�u�tu�al� �tud���� w���� 85%� �R-

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

�p��t�����py,�by��b���v�ng�t���ab��lut���mp�dan����n�t�����g�����qu�n�y�d�ma�n�(100-10�KHz)�

������p�nd�ng�t��a�z���-d�g����p�a���angl�.�RRDE�and�OLEMS��xp���m�nt��w����p�����m�d�

�n�0.5�M�K�S�����lut��n��w�t��pH�valu����n�t����ang�����0.88�±�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���).�W��k�ng���lut��n��u��d��n�RRDE�

and� OLEMS� �xp���m�nt�� 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�,�and�A��wa��u��d�t��

blank�t� t��� ��lut��n� �n� �a��� ��� OLEMS.� T��� ������n��� �l��t��d�� ���� RRDE� and� OLEMS�

�xp���m�nt��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�.� A� L�w�����l��Ag/AgCl� �l��t��d�� (��n��

R���a����In�t�um�ntat��n,��at.�KCl,�E�=�0.197�V�v�.�NHE)�wa��u��d�du��ng�Ir���d�p���t��n�

�xp���m�nt��and��ampl��p��pa�at��n�������t�u�tu�al��tud���.�All�p�t�nt�al���n�t������apt���a���

��p��t�d�u��ng�t���RHE���al��unl�����p������d��t���w���.�T���Ag/AgCl�������n���wa����gula�ly�

�al�b�at�d�v���u��t���RHE�t������k��t���qu�l�b��um�p�t�nt�al.�A��t�m����wa��u��d�a����unt���

�l��t��d�� du��ng�RRDE�and�OLEMS��xp���m�nt�.�Du��ng�Ir���d�p���t��n��xp���m�nt�� and�

�ampl�� p��pa�at��n�� ���� �t�u�tu�al� �tud���,� t��� ��unt��� �l��t��d�� wa�� a� �t� �p��al� pla��d�

ax��ymm�t���ally�b�l�w�t���RRDE�t�p.�

6.2.3.�Ro����ng���ng-d�sk�s�ud��s�(RRDE)�of�c�lo��n����olu��on��s.�MnOx�d�pos���on�

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���).�T���Lugg�n�t�p���nn��t�d�t��t���������n����l��t��d��wa��al�gn�d�

t��t�����nt������t���RRDE��l��t��d��t��m�n�m�z���l��t���al������-talk.137,138�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��b�t��a������ly�p��pa��d�blank�GC��l��t��d��and�t���Ir��/GC��l��t��d�.�T���valu��

wa��0.244�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�a��t�d��k��l��t��d��at�1.6�V�v�.�RHE,�w�ll�b������
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t���k�n�t����n��t����OER.����v�d�d�t�at�t�����lut��n�pH�wa��l�w���t�an�1,�t�����ll��t��n��a�t���

����d����lv�d���l���n��wa����und�t��b��0.240,�alm��t��d�nt��al�t����.�

Ir��/GC��l��t��d���w����p��pa��d�v�a��l��t���l���ulat��n����Ir���nan�pa�t��l��,�a��d�����b�d�

�n����t��n��9.1.1�and�9.1.2.�T���GC��u��a����w����p�l����d�w�t��d�am�nd�pa�t�,� ��ll�w�d�by�

��n��ng�and���n��at��n��n�wat�������3�m�nut��.�T����l��t���l���ulat��n�amp���m�t�y��t�p�la�t�d�

300��.�

B������RRDE��xp���m�nt�,�t����t���ng�wa���l��t��p�l����d�by���ann�ng����m�–0.1�V�t��1.7�V�at�

500�mV��-1�����40���an��at�1500�R�M,�a�t���w�����t����nd�v�dual���an��d�d�n�t���ang�.�T����

�t�p� wa�� v�tal� t�� ��m�v�� t�a���� ��� Ir�� �t�at� d�p���t�d� �n� t��� ��ng� du��ng� Ir���

�l��t���l���ulat��n�und�����tat��n.139�Hyd��dynam����xp���m�nt��w����d�n��at�1500�R�M�by�

��ann�ng�t���d��k��l��t��d���n�t����ang�����1.1�–�1.55�V�at�10�mV��-1.�T�����ng�wa��k�pt�at�0.95�

V�du��ng�m�a�u��m�nt����CER��at��.������n������Mn2+����n�t��xp��t�d�t���nt�������w�t��t����t�

��ng�du��ng��xp���m�nt�.177,246�In�b�tw��n��xp���m�nt�,�t���Ir��/GC��l��t��d��wa��k�pt�at�1.1�

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.�B������ �n�t�at�ng�quant�tat�v��m�a�u��m�nt�,�t���

Ir��/GC��l��t��d��wa����ann�d�40�t�m����n�a���l���d�-������l��t��lyt��b�tw��n�1.3�–�1.55�V�

(�nt��t���OER���g��n)�at�1500�R�M.�T����wa��d�n��t���n�u����tabl��Ir�����lm�b��av����du��ng�

�xp���m�nt�.�All��u���nt��w������p��t�d�w�t��ut�n��mal�zat��n�t���ataly�t��u��a���a��a,���n���

w�� w���� ��l�ly� �nt����t�d� �n� ��l��t�v�ty� t��nd�� (w����� a��� �at���� ��� �u���nt�)� and� k�n�t���

pa�am�t�����u���a��Ta��l��l�p��,�n�n�����w�����a���a����t�d�by�n��mal�zat��n.�

6.2.4.�Onl�n���l�c��oc��m�c�l�m�ss�sp�c��oscopy�(OLEMS)�

Du��ng�OLEMS��xp���m�nt�,�v�lat�l����a�t��n�p��du�t��w������ll��t�d��n�s��u�u��ng�a�0.5�mm�

d�am�t��� t�p�w�t��a�p���u�� �TFE�m�mb�an��at� a��l����d��tan��� (~10�μm)� t�� t����l��t��d��

�u��a��,�p���t��n�d�w�t��a�m����m�t��������w��y�t�m.247�Ma�����gnal��w����m�a�u��d�u��ng�an�

Ev�Lut��n�ma����p��t��m�t�����tup�(ESS�Ltd.)��qu�pp�d�w�t��a�Balz����QMS200�quad�up�l��

(��������).������u����n�t���ma�����amb���wa��ma�nta�n�d�l�w���t�an�10-6�mba��u��ng�a���ta�y�

van�� pump� (Edwa�d�� nXDS6�)� and� a� TMH-071�� tu�b��m�l��ula�� pump� (��������).� B������

�xp���m�nt�,�t���t�p�wa���l�an�d�by��ubm��g�ng��t�����1���u���n�a�m�xtu������0.2�M�K2C�2O7�

and�2�M���S��,���ll�w�d�by�ampl����n��ng�w�t��wat��.�T���Ir��/GC�d��k�w��k�ng��l��t��d��

wa��p��pa��d�a��d�����b�d��n����t��n�9.1.2,�a�t���w�����t���d��k�wa���a���ully���m�v�d����m�

t���RRDE�t�p�and�m�unt�d�t��a��t�����t�w����u��ng�Cu�tap�.�T����l��t��d��wa��t��n�m�unt�d�

�n��ang�ng-m�n���u����n��gu�at��n.�T���Lugg�n�t�p���nn��t�d�t��t���RHE�������n���wa��pla��d�

��d�way��n�a��t���w��k�ng��l��t��d��at�a�d��tan������app��x�mat�ly�1.5��m,�t��a���mm�dat��

t���OLEMS�t�p.�I��t�p���lab�ll�ng�wa��p�����m�d��n�a�1.5�mL�v�lum�����0.1�M�K�S����n���
18O,�

u��ng� a� L�w�����l�� Ag/AgCl� ������n��� and� a� �t� �p��al� a�� ��unt��� �l��t��d�.� T��� ������n���

�l��t��d�� wa�� t�mp��a��ly� �t���d� �n� a� 0.1� M�K�S�� ���lut��n� ��� ��gula�� wat��� �n-b�tw��n�

�xp���m�nt�,� t��m�n�m�z���l− �l�akag�� �nt�� t��� ���t�p��� ��lut��n.� T���Ir�� ��l��t��d�� �u��a���

wa������t���n��d�w�t����
16O�wat���and�t����ug�ly�d���d�u��ng���lt���d���mp�����d�a��.�I��18O-

�x��ang��wa��d�n��by�p�����m�ng�OER�at�1.25�V�v�.�Ag/AgCl�����300��,���ll�w�d�by�t����ug��
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��n��ng�w�t����
16O�wat��.�T���‘I�18��’/GC��l��t��d��wa���ubm��g�d��n�t���OLEMS���ll��t���tly�

und���p�t�nt�al���nt��l�at�1.30�V,���ll�w�d�by�Mn���d�p���t��n�and���ann�ng��xp���m�nt�.�

6.2.5.�S�mpl��d�pos���on�fo��s��uc�u��l�s�ud��s�

Ir��/GC��ampl���w����p��pa��d�v�a�d�p���t��n����Ir����nt��a�GC�d��k,�a��d�����b�d��n����t��n�

9.1.2.�Mn�����lm��w����g��wn��n���lut��n�����0.35�M�Na�l���+�0.15�M���l���(pH�=�0.88)��n�

p����n������0.6�mM�Mn(�l��)�.� T���u��� ��� a� n�n-ad���b�ng��l��
���l��t��lyt�� all�w�d�Mn���

d�p���t��n� at� l�w��� p�t�nt�al�,� �n� ab��n��� ��� �up���mp���d� OER� (�n� �a��� Ir�� �wa�� t���

�ub�t�at�),�l�ad�ng�t��m����a��u�at��m�n�t���ng������lm�g��wt�.�T����wa��n�����a�y�a���t�wa��

n�t� p����bl�� t�� v����y� t��� ��lm� t���kn���� p��t-analy���� ���m� ��du�t�v�� d����lut��n.�

Mn��/Ir��/GC�and�Mn��/GC��ampl���w����p��pa��d�by���nd�t��n�ng�an�Ir��/GC����blank�GC�

d��k��l��t��d��at�1.45�V�and�1500�R�M.�In��a���Ir���wa��t����ub�t�at�,�20�mM�NaCl�wa��add�d�

t��t�����lut��n�and�Mn�����lm����mat��n��n�Ir���wa��m�n�t���d�by�k��p�ng�t�����ng��l��t��d��

at�0.95�V�and�m�a�u��ng�t���CER��at�.�F���p��pa�at��n����a�Mn��/GC��ampl�,�d�p���t��n����

t�����lm�wa���t�pp�d�n�a��~1.25�*�t���,�t����b��ng�t���t�m��������p�nd�ng�t��t���p�ak��u���nt�

du��ng� d�p���t��n.248� In� all� �a���,� w��n� a� �at���a�t��y� Mn�� ���v��ag�� wa�� ��a���d,� t���

�xp���m�nt� wa�� d����nt�nu�d� by� �a���ng� t��� w��k�ng� �l��t��d�� w��l�� ��tat�ng,� b��ak�ng�

�l��t���al� ��nta�t� and� �p�n-d�y�ng� t��� �u��a��.� T���� p����du���wa�� �mpl�y�d� t��m�n�m�z��

t�an���nt�Mn�� �d����lut��n� �n� t��� a��d��� �nv���nm�nt.� Imm�d�at�ly� a�t��� �p�n-d�y�ng,� t���

�l��t��d��wa����n��d�w�t��ampl��wat���and�d���d�w�t����mp�����d���lt���d�a��.�

6.2.6.�Sc�nn�ng��l�c��on�m�c�oscopy�(SEM)�

GC�d��k��w���� �a���ully� ��m�v�d� ���m� t���RRDE� t�p�a�t��� d�p���t��n�and�glu�d� t��a�SEM�

�p���m�n�m�unt�u��ng� ��ndu�t�v����lv��� �p�xy.�S�ann�ng��l��t��n�m����g�ap���w����mad��

u��ng�a�FEI�N�va�Nan�SEM�200��qu�pp�d�w�t��a����ld��m�����n��l��t��n���u���,��p��at�ng�at�

10�kV�b�am�a���l��at�ng�v�ltag��and�10�pA�p��b���u���nt.�Imag���w���������d�d��n��mm�����n�

m�d�� u��ng� a� t���ug�-t��-l�n�� d�t��t��,� at� a� w��k�ng� d��tan��� ��� ~4.5� mm.� EDS�

m�a�u��m�nt�� w���� p�����m�d� �n� a� JSM�6010LA� ��tup� (JEOL).� A�t��� �����d�ng� �v��v��w�

�mag���at�10�kV,�t���b�am�a���l��at�ng�v�ltag��wa���n���a��d�t��15�kV�and��l�m�ntal�data�w����

�����d�d����m�a�w�d��va���ty����l��at��n���n�t����l��t��d�.�

6.2.7.�T��nsm�ss�on��l�c��on�m�c�oscopy�(TEM)�

GC�d��k��w�����a���ully���m�v�d����m�t���RRDE�t�p�a�t���d�p���t��n,�and�t���Ir��/Mn�����lm��

w����t��n��a���ully����ap�d�����t����l��t��d���u��a��.�T�����lm��w������n��at�d�����30�m�nut���

�n� ab��lut�� �t�an�l,� and� t��� �u�p�n���n�wa�� d��p�a�t�d� �nt�� a�Cu� TEM�g��d.� B��g�t-���ld�

t�an�m�����n�m����g�ap���w���������d�d�u��ng�a�JEM-1400�lu��appa�atu��(JEOL)��qu�pp�d�

w�t��a� LaB6� ��lam�nt�and� a�2kx2k�O��u���am��a� (Gatan),��p��at�ng� at� 120� kV�a���l��at�ng�

v�ltag�.�F���m�a�u��m�nt��at���g��������lut��n,�a�m�d�l�JEM-2010�(JEOL)��qu�pp�d�w�t��a�

LaB6���lam�nt�and�an�O��u��831��am��a�(Gatan)�wa��u��d,��p��at�ng�at�200�kV.�S�l��t�d-a��a�

d����a�t��n�patt��n��w����analyz�d�u��ng�t���C�y�TB�x����twa����u�t�.249�
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6.2.8.�X-��y�d�ff��c��on�m��su��m�n�s�(XRD)�

GC�d��k��w�����a���ully���m�v�d����m�t���RRDE�t�p�a�t���d�p���t��n�and�m�unt�d�d����tly��n�

t��� d����a�t�m�t��� u��ng� a� ���g�t-adju�tabl�� m�unt� t�� ������t� ���� d��k� p��t�u���n.� X-�ay�

d����a�t��n� �p��t�a�w���� �����d�d�u��ng� a�D8-Advan���d����a�t�m�t��� (B�uk��)� �p��at�d� �n�

B�agg-B��ntan�� g��m�t�y,� �qu�pp�d� w�t�� a� C�-Kα� an�d�� (λ� =� 1.78897� Å)� and� a� Lynx�y��

p���t��n���n��t�v��d�t��t��.�D����a�t��n�data�w������ll��t�d��v���angl����ang�ng�b�tw��n�10°�-�

100°�w�t��a��t�p���z�����0.02°�and���an��p��d����0.2°��-1.�

6.2.9.�X-��y�p�o�o�l�c��on�sp�c��oscopy�(XPS)�

GC�d��k��w�����a���ully���m�v�d����m�t���RRDE�t�p�a�t���d�p���t��n�and�m�unt�d�d����tly��n�

t����p��t��m�t��.�X-�ay�p��t��l��t��n��p��t�����py�m�a�u��m�nt��w����p�����m�d��n�a�K-

alp�a��p��t��m�t��� (T���m��F������S���nt����)�u��ng�a�m�n�����mat���Al-K��X-�ay� ��u���.�

T���m�a�u��m�nt��w�����a����d��ut�at�a���amb���p����u������ab�ut�10-8�mba�,�a��l��d�gun�wa��

u��d�������a�g����mp�n�at��n.�T����n��gy�analyz���wa���p��at�d�w�t��a�pa����n��gy����200��V�

and�0.25��V��n��gy��pa��ng�����t����u�v�y��p��t�um,�and�a�pa����n��gy����50��V�and�0.1��V�

�n��gy��pa��ng�����t�����g�-����lut��n��p��t�um.�All�b�nd�ng��n��g����w����������n��d�t��t���

C1��p�ak�(284.8�±�0.025��V).�Ea����p��t�um���p��t�d����t����tat��t��al�av��ag�����10�m�a�u��d�

��an�.�Sp��t�al�p�ak��w����analyz�d�and�p�������d�u��ng�T���m��Avantag��v5.903����twa���

(T���m�� F������ S���nt����).� T��� S���l�y� alg���t�m� wa�� u��d� t�� �al�ulat�� ba�kg��und�

��nt��but��n�.�R�lat�v��at�m�����nt��but��n���n�t����u��a���w�����al�ulat�d�u��ng��ull�w�dt��

�nt�g�at��n��v���t�������-l�v�l���gnal��al�ng�w�t��tabulat�d�at�m�����n��t�v�ty��a�t����(ASF).�

F���t�������-l�v�l�I��4��p�ak�d���nv�lut��n,�w��u��d�a�m�d�l����m��x��t�ng�l�t��atu��,��x�lud�ng�

��nt��but��n�����m�4���at�ll�t��p�ak�.250�
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6.3.�R�su��s��nd�d�s�uss�on�

6.3.1.�Eff�c��of�MnOx�d�pos���on�on�c�lo��n����olu��on�

W��mak��u��������tat�ng���ng-d��k��l��t��d��v�ltamm�t�y�t��m�a�u���and���pa�at���nd�v�dual�

OER�and�CER��u���nt�,�a��d�����b�d��n�C�apt���2.�Du��ng�t������xp���m�nt�,�t�����ll��t��n�

�a�t��� ���� �l� �( �� )� wa�� ��p��du��bl�� w�t��n� 2%,� and� v��tually� �d�nt��al� t�� t�at� ��� t���

F�[�N]�
��/F�[�N]�

�����d�x���upl��(�� = 0.�44).�F�gu���6.1��llu�t�at���a��xp���m�nt����pa�all�l�

OER�and�CER��n�Ir��/GC,�w��l����ann�ng�t���d��k�p�t�nt�al� �n�t����ang�����1.1�–�1.55�V��n�

��l���d����n��nt�at��n�����[�l�] = 0�mM�and�[�l�] = 30�mM�(����al���F�gu���2.1).�By��b���v�ng�

t�����ng��u���nt��n�F�gu���6.1,�t����n��t����CER��an�b��l��at�d�at�a��und�1.42�V,�w�����m�an��

t�at��t�p�����d��w�t��n�gl�g�bl���v��p�t�nt�al�at�pH�=�0.88.�S�m�la��t�����ult���n�C�apt���2,�t���

OER� ��� n�t� �t��ngly� a����t�d� by� ��t���� t��� p����n�������l− ���� pa�all�l� CER�und��� t��� u��d�

��nd�t��n�.�Fu�t���m���,���l��t�v�ty�t�wa�d��CER����app��x�mat�ly�86%�n�a��1.55�V.�Alt��ug��

a� ��l���d�� ��n��nt�at��n� ��� 30�mM� ��� �a�� ��m�v�d� ���m� ��al��t��� ��awat��� ��n��nt�at��n�,�

w�����typ��ally��x���d�0.5�M,�t���u�������u�����n��nt�at��n��w�uld���mp��m����t���ab�l�ty�t��

�a��y� �ut� �undam�ntal� CER� �tud���,� du�� t�� �n���a��ng� �xp���m�ntal� n����� l�v�l�� and�

�nt������n������ga��bubbl����n�t���RRDE���tup.�In���n��d��at��n�������ult�����m����t��n�2.3.4,�

a���n��nt�at��n����30�mM���l���d�����uld���n�t�tut��an��pt�mal��y�t�m������tudy.�

In�a��d���m�d�a,�d�p���t��n����Mn����an�p�����d�v�a�t�����ll�w�ng��v��all���a�t��n:�

� ��Mn�� � ����� � Mn�� � 4��� � ����� Eq.�6.1�

� �����/����
� = (1.�3 − 0.059 ∗ p�)�V�vs. R�E� �
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F�gu���6.1:�Po��n���l�sc�ns�of�m�x�d�OER��nd�CER��n�0.5�M�������(pH�=�0.88),�on���‘b���’�����/GC��l�c��od��

(no�����).�Top�p�n�l�d�spl�ys�cu���n�s�m��su��d�on���������/GC�d�sk�(��)��n�����
−
-f����solu��on�(g��y�cu���),�

�nd��n�p��s�nc��of�30�mM�KCl�(bl�ck�cu���).�Ro����on�����:�1500�RPM.�Low���p�n�l�s�ows�co���spond�ng�

cu���n�s�on�����P����ng�(��)�f�x�d������ = 0.95���.�C�lcul���on�of�������nd����� �cu���s�w�s�p��fo�m�d�us�ng�Eq.�
2.1��nd�Eq.�2.2.�
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T�����m�Mn�����lm���n�Ir���and��tudy�t����������t��n�CER���l��t�v�ty,�w�������t�d�t��g��w�ng�

Mn���t��n���lm���n�s��u�by�‘�p�k�ng’�t���w��k�ng���lut��n�w�t��0.6�mM�MnS��.�T�����mall�but�

��gn����ant���n��nt�at��n����Mn�����n��p��v�nt��t���n�t�d����lut��n����t���a��d-un�tabl��Mn���

��lm��du��ng��xp���m�nt�.240,251�D��p�t���bv��u��d��advantag��,��u���a��la�k����p���������nt��l�

�v�����lm�t���kn����du��ng���ann�ng,�t����m�t��d�all�w��t���g��wt��and��tudy����t��n�Mn���

��lm�����va��abl��t���kn�����n�an��d�nt��al��y�t�m,�w�t��ut�t�����v����un���ta�nty����t�����lm’��

�nt�g��ty� (and� p��bl�m�� ��n���n�ng� bu�ld-up� ��� d����lv�d�Mn�� ��n� t��� ��lut��n,� �n� �a��� ���

��p�at�d� �xt��nally� g��wn�Mn�� ���lm�).� It� ��� t�u�� p����bl�� t�� m�a�u��� ��w� CER� k�n�t����

d�p�nd��n�Mn�����lm�g��wt�.�F�gu���6.2����w��CV�����m�1.1�–�1.55�V����an�Ir��/GC��l��t��d�,�

�n�p����n������30�mM�KCl�and�0.6�mM�MnS��,�und���1500�R�M���tat��n��at�.�C�mpa��d�t��a�

Mn��-�������lut��n,�Mn���d�p���t��n�man����t���t��l��a��a��up���mp���d��u���nt�w�t��a��l�w�

�n��t�n�a��1.37�V�(����F�gu���A�9.6.4�����a��l���-up).�T��g��w�Mn�����lm�����va��abl��t���kn����

and�t��t��t�t����������t��n�CER�a�t�v�ty,�t���d��k��l��t��d��wa������t���nd�t��n�d�at��� = 1.48�V,�

w��l����tat�ng�at� 1500�R�M.�T�����nd�t��n�ng�p�t�nt�al�wa�������n��u��� t�at��t�wa��m����
p���t�v��t�an��

����/����
��

�(app��x�mat�ly�1.13�V�at�pH�=�0.88),�but�n�t�t����a���nt��t���m�x�d�

OER/CER���g��n��n���d���t��p��v�nt��x�����v��ga�����mat��n�du��ng�d�p���t��n.�Imm�d�at�ly�

a�t�����nd�t��n�ng,�t����l��t��d��wa����ann�d�up�t��a�p���t�v��p�t�nt�al�l�m�t������ = 1.55�V.�At�

t����am�� t�m�,� t��� ��ng�wa��k�pt�at��� = 0.95�V,� and� �t�ll� ��ga�d�d�a��a���l��t�v��p��b�� ����

��l���n�.� F��mat��n� ����l� ��an� b�� ���n� �n�b�t�� t��� ���wa�d�and� ��v����� �w��p.�Du��ng� t���

��v�������an,� ��mpl�t���at��d���d����lut��n���� t���Mn�����lm��app�a���a��a���du�t��n�wav��

���m� app��x�mat�ly� 1.450� t�� 1.15�V.�D����lut��n���� t��� ��lm������t�v�ly� ‘����t�’� t���w��k�ng�

�l��t��d�,� and� t��� ��a�g�� und��� t��� ��du�t��n� p�ak� (d�����b�d� a�� �����
)� all�w�� t��

app��x�mat��t���t���kn�������t�����lm�t�at�wa�����g�nally�p����nt��n�t������wa�d���an.�R�p�at�d�

��ann�ng�w�t��ut�p����nd�t��n�ng�l�d�t���v��lapp�ng�CV�,�w�t����p��du��bl��p�ak��u���nt�,�
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F�gu���6.2:�Top�p�n�l�s�ows�CVs�of��n�����/GC��o����ng�d�sk��l�c��od��(�op)��n�0.5�M������,�30�mM�KCl�(pH�
=�0.88),��nd�0.6�mM�������(�xc�p��fo������Mn2+-f�����xp���m�n�).�Ro����on�����:�1500�RPM.����� �f�lms�w����
p��cond���on�d��������ous���m�s����1.48�V�b�fo����n������ng�����fo�w��d�sc�n����1.48�V.�T���low���p�n�l�s�ows�

����co���spond�ng����(�� = 0.95��).�
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��ng��u���nt��and��at��d���Mn���d����lut��n�p�ak�,�w����� ���w��t�at�t������g�nal��y�t�m����

���t���d��v��y�t�m��a�t���t�av����ng�t���n�gat�v��p�t�nt�al�l�m�t����1.10�V�(����F�gu���A�9.6.5).�

A�Mn�����n��nt�at��n����0.6�mM�wa��pu�p����ully�t��t�d�a���pt�mum:�l�w�����n��nt�at��n��

l�d�t���mp�a�t��ally�l�ng�d�p���t��n�t�m��,�and���g����[Mn��]�(>�1�mM)���t�n����ult�d��n���lm��

t�at�w����t���t���k�t����mpl�t�ly�d����lv��a�t�����tu�n�ng�t��1.10�V.�T����wa���v�d�nt����m�a�

��ma�n�ng� b��wn-��d� gl�w� �n� t��� �l��t��d�� �u��a��,� and� ��gn����ant� but� �l�wly� �ub��d�ng�

n�gat�v���u���nt�w��n�t���p�t�nt�al�wa��k�pt�at�1.10�V.�T���k�����lm��al������a���nally�l�d�t��

m���an��al� �n�tab�l�ty� �n� t��� ���m� ��� b��wn�Mn�� ��lak��� p��l�ng� ���� t��� �l��t��d�� du��ng�

��tat��n.� K��p�ng� [Mn��] �a�� l�w� a�� p����bl�� al��� ��du��d� t��� �xt�nt� ��� ��nt�nu�u��

(un��nt��ll�d)� Mn�� �d�p���t��n� �u���nt� du��ng� ��ann�ng� and� all�w�d� a� m���� a��u�at��

��mpa����n���������and�����,�a��w�ll�b��d���u���d�b�l�w.�

F�gu���6.3�d��play��t���m�a�u��d�d��k�and���ng��u���nt�������� = 1.55�V�a��a��un�t��n���������
,�

t�����a�g��d�t��m�n�d����m�t���Mn���d����lut��n�wav���n�t���������p�nd�ng���v������w��p�.�

T���p�t�nt�al����1.55�V�wa�������n�����quant�tat�v��analy���,���n���t�������t���p��nt����p�t�nt�al�

��v���al� and� a�� �u��� ��nta�n�� m�n�mal� �u���nt� ��nt��but��n�� ���m� (p��ud�)�apa��t�v��

p��������.�T��b��abl��t����mpa���d����tly,���ng��u���nt�����a���������t�d������� �t���bta�n���′.�

T���d��t�n�t��n�b�tw��n���′�and������w�ll�b��d���u���d�����tly.�T���d�p���t��n����Mn����a��a�

p����und� �����t� �n� b�t���� �and���′,� but� t���m��t� �nt����t�ng� a�p��t� ��� t��� ��l��t�v�ty:���′����

�mpa�t�d�v��y�d������ntly�t�an���.�A�������
�va�����w�t��n�0�-�2�mC,�a�p��p��t��nal�d����a����n�

b�t���� �and���′��an� b�� ���n,� l�ad�ng� t�� an� app��x�mat�ly� ��n�tant� �at�����′/�� �(F�gu��� 6.3,�

�n��t).�F��������
�>�2�mC,�t����at�����′/������w��a��udd�n�d��p.�W��al����b���v��a���ang���n�

��ap�����t���Mn�����du�t��n�wav��a�������
��n���a����ab�v��2�mC.�B�l�w�2�mC,�a���ngl�,�b��ad�

��du�t��n�p�ak� ����b���v�d,�w����� t�an����m�� �nt�� tw��p�ak�� ���������
�>�2�mC,�w�t��p�ak�

p�t�nt�al������t�ng���nt�nu�u�ly�m����n�gat�v��a��t�����du�t��n���a�g���n���a����(����F�gu���A�

9.6.6).�T���app�a�an��������pa�at��p�ak��may�b��du��t��p��t�n�d���u���n�b���m�ng�t���l�m�t�ng�

�a�t���du��ng���lm���du�t�v��d����lut��n.252,253��
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F�gu���6.3:�D�sk�(blu�)��nd���ng�cu���n�s�(g���n)�m��su��d������ = 1.55����s�func��on�of������
,�������duc�����

c���g�� m��su��d� fo�� ���� co���spond�ng����� �f�lm� du��ng� ���� b�ckw��d� sc�n,� w��c�� �s� �n� �pp�ox�m����

m��su���of���s����ckn�ss.�Ins���s�ows���������o�b��w��n�����nd����co���c��d�fo��Nl�(��’).�V�lu�s�w����d����m�n�d�
f�om�CVs�suc���s���os���n�F�gu���6.2��
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Un���tunat�ly,� t���quant����at��n���������and�������n�p����n������Mn�������b�u��at�d�by�Mn-

��lat�d� ��d�x� p��������,� �n� ��nt�a�t� t�� t���m�a�u��m�nt�� �n�Mn��-�����Ir�� ��n� F�gu��� 6.1,�

w������t�wa��a��um�d�t�at�t���OER�and�CER�w����t�����l����a�t��n�.�T�����a���tw����a��n��

����t���.�F���t,����a�t����ubt�a�t��n������′����n��l�ng���‘pu��’�OER��u���nt,�but�t����um����OER�

and�Mn���d�p���t��n��u���nt.�S���nd,��l���� �n�p��t��n����t�����ng��u���nt��(F�gu���A�9.6.4)�

�ugg��t����du�t��n����a��p������t�at�app�a���at�a�p�t�nt�al��l�g�tly�m����n�gat�v��t�an�t����n��t�

p�t�nt�al� ��� CER.� W�� a����b�� t���� add�t��nal� �u���nt� t�� t��� ��du�t��n� ��� ��lut��n-p�a���

Mn�� .254� T���� �p������ ��� a� g�n��ally� a���pt�d� �nt��m�d�at�� du��ng� a��d��� Mn���

d�p���t��n.252,253,255�R�ng��u���nt���an�t�u��n��l�ng���b��a����b�d���l�ly�t��CER�(��′ ≠ ����).�T��

tak��t�����tw����u���������������nt��a���unt,�w��u���t�����ll�w�ng�������t��n.�T���d���u���n�

l�m�t�d��u���nt�d�n��ty����Mn���d�p���t��n�(�����

� )� �����t�mat�d�at� 140�μA�u��ng� t���L�v����

�quat��n� (���� ���t��n� 9.6.1).� T���� valu�� ���v��� a�� an� ‘upp��� l�m�t’� ��� t���Mn�� �d�p���t��n�

�u���nt� du��ng� t��� OER� and� CER.� T��� max�mum� ��ng� �u���nt� ���g�nat�ng� ���m� Mn���

��du�t��n� �an� b�� ��t�mat�d� at� 70� μA,� ��p����nt�ng� an� upp��� l�m�t� ��� ��ng� �u���nt� �al��ly�

att��but�d�t��CER.�F��������
< ��m�,�w�������

� > 1800�μA,�t����������wa��a��um�d�n�gl�g�bl�,�

but�at������
> 4�m�,� t�����ma�n�ng���ng��u���nt�app��a�����30�μA.�In�t������g�m�,�t�����ng�

�u���nt� may� n�t� b�� unamb�gu�u�ly� a���gn�d� t�� CER,� and� t��� ��al� CER� �u���nt� ��uld� b��

��gn����antly�l�w��.�

T���t�ll�mak��an���t�mat��n����OER�v�.�CER���l��t�v�ty,�w��a��um��t�at��)�Mn���d�p���t��w�t��

d���u���n�l�m�t�d��u���nt�d�n��t����at�all�p�t�nt�al�,�all�w�ng�t����al�ulat��n����t���m�n�mum�

OER��u���nt�a�t�����ng��u���nt��ubt�a�t��n,�and���)���-������t�d���ng��u���nt���′����g�nat����nly�

���m�CER,� �����p��t�v������t�ay�Mn�����du�t��n���a�t��n�,�l�ad�ng�t��t���m�x�mum�poss�bl��

CER��u���nt.�In��t����w��d�,�Eq.�2.1�appl���,� l�k��t����a�������t��� ‘blank’�Ir����ataly�t:���
� =

����.�W��t�u��u���t�����ll�w�ng��xp������n���������:�

� � �

� ���� = �� − ���� − �����

� = �� − ��′ − 140�μA� Eq.�6.2�
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F�gu���6.4:�Top�p�n�l:�cu���n�s�fo��OER�(��d)��nd�CER�(g���n)������ = 1.55���(�op),�c�lcul���d�f�om�Eq.�2.1�
�nd�Eq.�6.2.�Low���p�n�l:�co���spond�ng�s�l�c�������s��ow��ds�OER�(��d)��nd�CER�(g���n).�D�����s�plo���d��s�
��func��on�of������

,�����c���g���sc��b�d��o�����co���spond�ng����� �l�y��,�w��c���s��n��pp�ox�m�����nd�c���on�

of���s����ckn�ss.�V�lu�s�w����d����m�n�d�f�om�CVs�suc���s���os���n�F�gu���6.2.�
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�F�gu���6.4�d��play��t����al�ulat�d��u���nt��and���l��t�v�t����t�wa�d��t���OER�and�CER�a��a�

�un�t��n���������
.�A��al��ady��ugg��t�d�by�t����at�����

� /����n�F�gu���6.3,��������������a�ply�at�

t����xp�n�����������b�y�nd�a�Mn�����du�t��n���a�g�����2�mC.�W��w�ll�������t��t�����du�t��n�

��a�g�����t���Mn�����lm�at�w�����t��������a��t��ng�����t������l��t�v�ty����m�CER�t�wa�d��OER�

a��t���‘���t��al�Mn�����a�g�’.�F�gu���6.4����w��t�at�m�d����at��n����Ir���by�g��wt�����a�t���k�

Mn�����lm�mak����t�>90%�OER���l��t�v��w�t��a�m�d��at��(45%)�d��p��n�a�t�v�ty.�

T���d�p�nd�n������CER�k�n�t�����n�Mn���d�p���t��n��an�b�� �tud��d�by�mak�ng�Ta��l�pl�t��

ba��d��n�m�a�u��d���ng��u���nt��(F�gu���6.5),���p���ally�at���g����ng��u���nt��w�����t���������

���m�Mn�����du�t��n����n�gl�g�bl�.�On�‘ba��’�Ir��,�a��w�ll�a��du��ng�t����n�t�al��tag������Mn���

��lm�g��wt��(�����
�<�2�mC),�CER�Ta��l��l�p����ang��w�t��n�40-45�mV/d��,��ugg��t�ng�a��at�-

l�m�t�ng�����nd��l��t��n�t�an������t�p���nt��ll�ng�t���CER�m���an��m,��n�������p�nd�n���w�t��

p��v��u�� l�t��atu��.56,105�T���Ta��l��u�v����n�t������g�m�����w�g��d�l�n�a��ty,� a��d�t��m�n�d�

���m�R2-valu����n�t����n��t����F�gu���6.5.�A�������
��n���a����b�y�nd�t������t��al���a�g�,�Ta��l�

�l�p����n���a���t���a.�120�mV/d��.�T����valu��ag�������ma�kably�w�ll�w�t��a�m���an��m�w�����

t��� ����t� �l��t��n� t�an����� �t�p� b���m��� �at�-d�t��m�n�ng,� �ugg��t�ng� t�at� t��� appa��nt�

k�n�t���� ��� t��� ��a�t��n� ��ang�.� H�w�v��,� a� p��n�un��d� d�pa�tu��� ���m� l�n�a��ty� ��� al���

appa��nt�(F�gu���6.5,� �n��t),��ugg��t�ng�t�at�t���m�a�u��d�Ta��l� �l�p���b���m���l�ud�d�by�

add�t��nal������t�.�Ab�v��all,�w���xp��t�t������������m�Mn�����du�t��n�t��b����g������,�and�t���

m�a�u��d�Ta��l��l�p��may�w�ll�b����lat�d�t��t�����lut��n�p�a����x�dat��n����Mn��
���t��Mn��

����n�

t���d��k�(a��um�ng�a��ymm�t�y��a�t���α����~�½).�

�T��ga�n�m���� �n��g�t� �n�t����udd�n���ang�� �n�CER�a�t�v�ty,� ��ng-d��k�amp���m�t�y� �u�v���

w���������d�d�t���tudy�t���p�t�nt�al-d�p�nd�nt�d�p���t��n�b��av�������Mn����n�Ir���(F�gu���

6.6).�T�����ng��u���nt���n�t���l�w���pan�l�w����n��mal�z�d�v���u��t������n�t�al�valu��(�� ,�=0),�t��

��mpa���t�����lat�v��d����a����n�CER�����d������nt�p�t�nt�al�.�An��n���a����n�����a��a�tw���ld�

�����t:��)�����n�t�ally��n���a�����t��ngly,�w��������du��t��a�������n�CER��u���nt�(t�p�pan�l),�and�

��)� CER� �at��� �ta�t� d��l�n�ng� �a�l���� (l�w���pan�l).� It�wa�� p��v��u�ly� p��tulat�d� t�at�Mn���

d�p���t��n�p�����d��t���ug��a�p��g�����v���l��t�����m��al�nu�l�at��n�and�g��wt��m���an��m,��
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F�gu���6.5:�T�f�l�slop�s�fo��CER�on�����d�sk��l�c��od�,�cons��uc��d�f�om���ng�cu���n�s,��s���func��on�of������
.�

V�lu�s���k�n�f�om�CVs�s�m�l����o�F�gu���6.2.�Ins���s�ows�co���spond�ng�R2���lu�s�(co���l���on�co�ff�c��n�s),��o�
�llus����������d�g����of�l�n�����y��s�func��on�of������

.�
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��n�w�����t����u���nt���nt��but��n����m�t���g��wt������x��t�ng�nu�l��� ��� la�g���t�an��u���nt�

���m� t��� ���mat��n� ��� n�w� nu�l��.248,256,257� T��� data� p����nt�d� ����� �ugg��t� t�at�Mn���

d�p���t��n�at�1.45�V��n�am��p��u��Ir���n�a��pH�=�1����k�n�t��ally���nt��ll�d�and�p�����d��v�a�

a���m�la��m���an��m,���n���t���d�p���t��n��u���nt����w��an��ndu�t��n�t�m����ll�w�d�by�a�p�ak�

(F�gu���A�9.6.8).�T����b���v�d�d��p� �n�CER�a�t�v�ty�w�uld� t��n����n��d��w�t��t���m�m�nt�

w�����t����x�lu���n�z�n������t����nd�v�dual�Mn���nu�l����nt��tw�n��and�t����ull���v��ag�����t���

Ir����u��a���by�Mn����ap�dly��n���a���.�

T�������b��at��t���RRDE���nd�ng�,�w��m�a�u��d�t�����mp�t�t��n����CER�v�.�OER��n�Ir���and�

t��������t����Mn���d�p���t��n�u��ng�OLEMS�(F�gu���6.7).�S�n���t���u������a��tat��na�y��l��t��d��

�����qu���d��n�t���OLEMS���tup,�a��t������ba��at�~600��pm�wa��u��d�t���n�an���ma���t�an�p��t�

�����l���d��and�Mn��,� and���du��� t��������t����� t�an���nt�b��ad�n�ng���� t���d���u���n� lay��.�

D��p�t��t���,�ma���t�an�p��t�t��t����u��a���wa����gn����antly�l�w���t�an��n�t���RRDE���tup.�T��

�n�u��� a� �t��ng� �n�ug�� �l� �ma��� ��gnal� �n� t��� OLEMS� and� t�� ��a���Mn�� ���lm� g��wt��

��mpa�abl��t��t���RRDE��xp���m�nt�,�a���lat�v�ly���g����n��nt�at��n������l���d��(80�mM)�

and�MnSO4� (1.2�mM)�wa�� u��d.� In� F�gu��� 6.7A,� �y�l��� v�ltamm�t�y�wa�� p�����m�d� �n� an�

Ir��/GC��l��t��d��w�t��a� ��gn����ant� am�unt����Mn���p��d�p���t�d�at� 1.460�V,� a�t���w�����

t������y�l���w�����a����d��ut��n�t���p�t�nt�al���g��n����m�x�d�CER,�OER�and�Mn���d�p���t��n.�

T����n�t�al����wa�d��w��p��ta�t�ng����m�1.460�V����w��a���lat�v�ly�l�w�max�mum��u���nt,�and�

t���ba�kwa�d��w��p����w��a�wav��w�����t���p�����m�d�Mn���lay��������du�t�v�ly���m�v�d.�In�

��an�2�and�3,�t���Ir����l��t��d��wa����ann�d��nt��t���CER/OER���g��n�aga�n,��u���t�at�t���

�l��t��d��wa����������p��-���m�d�Mn��.�Ma�����gnal��m/z�32�and�m/z�70�(������p�nd�ng�t��

��
��and��l�

�,���n�z�d�m�l��ula���xyg�n�and���l���n�,����p��t�v�ly)�w������ll��t�d��n�t���ma���

�p��t��m�t��� du��ng� t��� ��an�.�B�t�� �p�������av��p�ak�� �n� t���m�x�d�OER/CER� ��g��n�a��

�xp��t�d,�but�t�����a���maj���d������n����b�tw��n�t���t������y�l��.�T����at������l�����mat��n��
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F�gu��� 6.6:� Top� p�n�l:� �mp��om���y�m��su��m�n�s� ��� �nc���s�ng� po��n���ls� of� �n�����/GC� �o����ng� d�sk�
�l�c��od��(�op)��n�0.5�M������,�20�mM�KCl,��nd�0.6�mM�������(pH�=�0.87),��o����on������1500�RPM.�T���

low���p�n�l�s�ows�����co���spond�ng����no�m�l�z�d��o��������n����l���lu���� ,�=0�(�� = 0.95��).�
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�����l�a�ly��upp�����d�du��ng�t�������t��y�l�,�t��n��t��ngly��n���a�����n��y�l��2�and�3.�T������

ma�����gnal��n�t�������t���an����w����gn����ant�t�a�l�ng�and����al�����g����t�an��n���an�2�and�3.�

C�mpa����n�������ult�����m���an�1�and���an�2��ugg��t��t�at�t����m��g�n������CER�a�t�v�ty����

��upl�d�t��a�d����a����n�OER�a�t�v�ty.�T����app�a���t����nt�ad��t�t���p��v��u�����ult�����m�t���

RRDE�m�t��d�t�at� t���OER�and�CER�a����nd�p�nd�nt.�H�w�v��,�w��want�t��n�t��t�at�t���

am�unt������l���n��p��du��d��n��y�l��2�and�3�wa���at������g�,�w�����wa��n�����a�y�t���bta�n�

a���z�abl��m/z�70���gnal,� a��t���maj���ty����p��du��d��l��d������at���and�����mb�n����n�t���

��n�zat��n� ��amb��� t�� ���m� HCl+,� ma��� ��gnal� m/z� 36.77� It� ��� t�u�� ��g�ly� l�k�ly� t�at� t���

��ll��t��n��������n�y�������wa��a����t�d�by�t���v�g���u����l���n���v�lut��n�n�a��t����l��t��d��

�u��a��.�N�n�t��l���,�w��b�l��v��t���m��t� �mp��tant����ult����t���OLEMS�m�a�u��m�nt�� ���

t����t��ng��upp������n������l���n���v�lut��n��n�t�������t��y�l�,�m�an�ng�t�at��n�an�Ir��/Mn���

�l��t��d�,����������m�d���g�ly���l��t�v�ly.�

In�F�gu���6.7C,� �u���nt�v�.� t�m���u�v���w���� �����d�d�at� 1.50�V� t�� �nv��t�gat�� t��������t����

t�an���nt�Mn���d�p���t��n,�al�ng�w�t�� ��ang��� �n����and��l��ma��� ��gnal�� (F�gu��� 6.7D).� In�

��� ��� ��� ��� ��� ���
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F�gu���6.7:�OLEMS�m��su��m�n�s�of��n�����/GC�d�sk� �l�c��od�� �n�0.5�M������,�80�mM�KCl,��nd� 1.2�mM�
������(pH�=�0.89).�A:�CVs�of������l�c��od���f����p��cond���on�ng�fo��450�s����1.46�V,�follow�d�by�������sc�ns.�
Sc�n�����:�5�mV�s-1.�C:�Amp��om���y����1.500�V�fo��600�s.�F�gu��s�B��nd�D�s�ow�co���spond�ng�OLEMS�m�ss�
s�gn�ls�o���� ��m�.� Solu��on� s��u����d�w����A�.�A� s������� b��� ���~600��pm�w�s��mploy�d� �o� �nc���s��m�ss�
���nspo��.�
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t����u���nt�p����l�,� t�����m�-�t�ady��u���nt�d��l�n���ab�uptly�a�t���~100��,���nv��g�ng�t��a�

�u���nt� ��� a��und� 200� μA.� T��� ab�upt�d��l�n�� ��� ��m�n����nt���� ���ult�� �n� F�gu���6.6,� and�

�����lat���w�t��a���l��t�v��d����a����n�t����l����gnal.��

6.3.2.�S��uc�u���of�����MnOx/I�Ox�f�lm�

T������ult���n�t���p��v��u�����t��n�����w�t�at�du��ng�m�x�d�OER�and�CER��n�an�Ir����l��t��d��

��v���d�by�a�Mn�����lm,�t��������a�d����a����n��x�dat��n��u���nt���upl�d�t���t��ngly��n�an��d�

��l��t�v�ty����OER��v���CER�w�t��an��n���a������t�����v��ag��by�t���Mn�����lm,�a��w�ll�a��a�

��ang���n�t���appa��nt�CER�Ta��l��l�p�.�B���d���t������g�n����t������l��t�v�ty�����t,�a���l�vant�

qu��t��n� ��n���n�� t��� d�g���� t��w�����Mn�� ���� �atalyt��ally� a�t�v�� und��� t����� ��nd�t��n�.�

OLEMS�m�a�u��m�nt�� �n� a�Mn��/GC� �ampl�� �n� an� a��d��� ��lut��n,� w�t��ut�Ir�� �p����nt,�

���w�d�n��d�t��tabl��a�t�v�ty�����OER����CER�(F�gu���A�9.6.11),��n�a����dan���w�t��p��v��u��

l�t��atu��.�H�w�v��,� �t��a��b��n���p��t�d�t�at�t�����y�tal�p�a���and��x�d���t������m�t�y����

Mn�� �a�� w�ll� a�� t��� �x��t�n��� ��� m�tal-�upp��t� �nt��a�t��n�,� �an� g��atly� a����t� t��� OER�

p�����man��.258–261�T��������,�t����t�u�tu������t���d�p���t�d�mat���al��wa���tud��d.�

�F����t�u�tu�al��tud���,� ��lm��w����g��wn��yd��dynam��ally��n��l��
����lut��n���n�p����n������

20�mM��l�,�all�w�ng�u������t�����ng��l��t��d��t��m�n�t���t����at�������l���n���v�lut��n�du��ng�

d�p���t��n.�An�am�unt����Mn���wa��d�p���t�d��u���t�at�t���CER��at��wa��app��x�mat�ly�50%�

��� t��� �n�t�al� valu�� (F�gu���A� 9.6.9).� T��� natu������ t���Mn�����lm�� �n� t��� ��ll�w�ng� �tud����

���uld�t���������b���l����t����lm��������p�nd�ng�t��t������t��al�Mn�����a�g�����2�mC�d���u���d�

�a�l���.�Mn�� ���lm�� g��wn� �n��l��
� �and��S��

� ��l��t��lyt��� ���w�d� �d�nt��al�m��p��l�g���� �n�

SEM� and� l�k�w���� b��av���� ������� �v�.������
,� �ugg��t�ng� t�at� ad���pt��n� ����S��

� ��n��b�t��

Mn���d�p���t��n�but�d����n�t�alt����t��m���an��m�(F�gu���A�9.6.10).�

F�gu���6.8A����w��a�SEM�m����g�ap�����a���p����ntat�v��Ir��/GC���lm,�w�t��a�m��p��l�gy�

������p�nd�ng�w�ll�t��p��v��u����p��t�.142,143,262,263�T���GC��u��a��������v���d�by�a�t��n�lay������

nan�pa�t��ulat��Ir�� ,� a�� wa�� ��v�al�d� by� d�y�ng-�ndu��d� ��a�k�� ��� t��� ��lm� (���� F�gu��� A�

9.6.15B).�W��al������a���nally��b���v�d�m���p���u���lu�t�������Ir���pa�t��l���w�t��d�am�t����

���50-150�nm�(F�gu���6.8B).�T����lu�t����g�n��ally����up��d�l����t�an�4%����t���GC��l��t��d��

�u��a���a��a,�a����t�mat�d����m�SEM��mag������a�la�g�����t��n����t����l��t��d�.�F�gu���6.8C�

and�D����w�SEM�m����g�ap������Mn��/Ir��/GC��ampl��,�t�����lm��g��wn��n�t���p����n������

20�mM��l−�and���p����nt�ng�‘50%�CER�a�t�v�ty’���mpa��d�t��Mn��-�������nd�t��n�.�A�p���u��

�t�u�tu������t��n��nt��tw�n�d�����t�����v���bl���n�t�p����t���Ir���pa�t��l���and�lay��,�w��������

�

F�gu���6.8:�SEM�m�c�og��p�s�of���p��s�n��������l�c��od�s�us�d��n����s�s�udy.�A��nd�B:��n�����/GC��l�c��od�,�d�pos���d�
�cco�d�ng��o�����p�oc�du���d�sc��b�d�by�N�k�g�w������l.�C��nd�D:�������/����/GC��l�c��od�,����� �w�s�d�pos���d�
on�o�����/GC��s�d�sc��b�d��n�������x�.�

A� B� C� D�
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��mp���d����Mn��,�a��v������d�v�a�EDS�analy���.�F��m�t���SEM�m����g�ap��,�t���Mn�������t�

t���kn���� ���w�t��n� 8-10�nm� (F�gu���A� 9.6.15A).�Mn�� �d�p���t�d� �n�GC� �n� ab��n��� ���Ir���

���m��a���m�la���t�u�tu���(F�gu���A�9.6.15C).�T���Mn���m��p��l�g��������mbl���a�l����SEM�

���ult�����δ-Mn���(B��n����t�),�a�p���ly���y�tall�n��p�lym��p�����MnO6���ta��d�a�a��ang�d�a��

����t��(����al���F�gu���A�9.6.15D�����a�m����g�ap�����Mn������m�d�du��ng��xt�nd�d�d�p���t��n�

t�m��).164,264–266�H�w�v��,�w���ann�t�d�aw���n�lu���n��ab�ut�t���Mn����t�u�tu����n�t���ba����

���SEM�m��p��l�gy�al�n�.�

W��att�mpt�d�t��tak��XRD��p��t�a����Ir���and�t�����mb�n�d�Mn/I���x�d�,�u��ng��ampl���a�-

d�p���t�d��n�GC�(����F�gu���A�9.6.14).�B���d���t���GC�ba�kg��und,�n��d����a�t��n�p�ak��w����

�b���v�d,� �ugg��t�ng� t�at� t���Ir�� �and�Mn�� �a��� am��p��u�.� ���v��u�� �tud���� ��� �yd�at�d�

Ir�� ���ll��d�,� a�� w�ll� a��Mn�� �d�p���t�d� at� ��n�tant� p�t�nt�al,� al��� ��p��t�d� am��p��u��

�t�u�tu���.248,258,263,267�It�mu�t�b��n�t�d�t�at�t�����lm��may�b��t���t��n�t��l�ad�t���u������nt���gnal�

�n�t���d����a�t�m�t��,�alt��ug��an�att�mpt�wa��mad��t����mpa���t���d����a�t��n�patt��n��t��a�

�mall�quant�ty������g�ly���y�tall�n��Ru��.�Alt��nat�v�ly,�Ir���nan�pa�t��l���w����p����p�tat�d�

and����lat�d����m�a��d����d���ll��d���lut��n�.�Ev�n�w��n���ann�ng��u���bulk��ampl��,�w����uld�

n�t��b���v��XRD�p�ak�.�

T���bta�n�m�����t�u�tu�al��n���mat��n��n�t���Mn��/Ir����ampl��,�TEM�m�a�u��m�nt��w����

p�����m�d�al�ng�w�t��EDS�and���l��t�d-a��a��l��t��n�d����a�t��n�(SAED).�F�gu���6.9����w��

b��g�t-���ld� TEM�m����g�ap��� ��� a�Mn��/Ir�� ���lm� t�at� wa�� �a���ully� ���ap�d� ���� t��� GC�

�l��t��d�.�Ir���nan�pa�t��l���w�t��a�d�am�t������2-4�nm�a��w�ll�a�����a���nally�la�g���pa�t��l���

w����v���bl��(F�gu���6.9A�and�B),���m�la��t�����ult�����m�Z�a������l.262�L�k��t���SEM����ult�,�a�

v��ny�Mn���d�p���t���uld�b�����n�(v������d�by�EDS),�w�����t���~8�nm�t���k�����t��w����v���bl��

�n� t��� m�������p�� (F�gu��� 6.9D).� D��p�t�� t��� mu��� ��g���� d����a�t��n� �����-���t��n� �n�

��mpa����n�w�t��XRD,�m��t�SAED� �xp���m�nt�� l�d� t��d���u���patt��n�.� It�wa��p����bl�� t��

�p��ad��ally��bta�n�b�tt���d���n�d��ad�al�p����l��,���ug�ly�������p�nd�ng�t���ut�l�-lr���(F�gu���

6.9C).268,269�In�t���m�������p�,�a��a����n�tan������a���y�tall�t��t�at�wa��al���p��p��ly�����nt�d�

���w�d� a� d-�pa��ng� ��� 3.18� Å,� ������p�nd�ng� t�� t��� �ut�l�� lr�� �(110)� plan�.270� W�� al���

g�n��at�d�SAED�patt��n��at���g����b�am�a���l��at�ng�v�ltag������200�k�V�(F�gu���A�9.6.18),�

t��� ���ult� ��� w����� ���w�d� �p��ad��� �ut�l�-��lat�d� d����a�t��n�� ���m� lr�� �and� β-Mn�� .�

�

F�gu���6.9:�TEM�m�c�og��p�s�of�������/�����f�lm������w�s�g�own��d�n��c�lly��o�����f�lms�us�d�fo��SEM��n�F�gu���6.8,�
���n�c���fully�sc��p�d�off�����GC�suppo���fo���m�g�ng.�A:�S����s�of��mo�p�ous������p����cl�s,�����ng�d��m����s��n�����
��ng��of�2-4�nm.�B:�L��g��������p����cl�s�(d��m�����~60�nm)�w����n�����f�lm.�C:�SAED�p�����n�of����������s�own��n�B.�
D�ffus��d�ff��c��on���ngs� co���spond�ng� �o� �u��l�������������s�bl�.� T����lso�p��s�n������ �do�s�no�� g�n�������� cl����
con���bu��on� �o� ����p�����n.�D:� In����w�n�d����� �s����s�p��p�nd�cul��� �o�����b��m�d���c��on,��s��lso�s��n� �n�SEM�
m�c�og��p�s.�

A� B� C� D�
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Un���tunat�ly,���gn����ant���nt��but��n�����m�m�tall���I��(and�p����bly�Mn)�w����al���p����nt,�

l�k�ly�du��t��b�am��ad�at��n�damag�.170�

T��p��b�� t����l��t��n��� �t�u�tu���and� t����xt�nt���� �nt��a�t��n�b�tw��n� t���tw���x�d��,�w��

p�����m�d� �x� s��u�X�S� �n�a� ��p����ntat�v��Mn��/Ir��/GC� ��lm,� a��w�ll� a�� �n� ��ngl�� �x�d��

������n����ampl���t��m�d�Mn��/GC�and�Ir��/GC.�C���-l�v�l�I��4����an��w����p�����m�d,�a��

t����p�ak������n��d���d�a���l�abl��p��b������d�t��m�n�ng�t���av��ag��I���x�dat��n��tat�.250,270,271�

T���magn�tud����� t���Mn�3��p�ak�mult�pl�t� �pl�tt�ng� ���v���a� ��m�la�� �un�t��n� �n�Mn.272,273�

Add�t��nal�na���w��p��t�a����t���O�1��and�Cl�2p�p�ak��a������wn��n�t����upp��t�ng��n���mat��n�

(F�gu���A�9.6.20�and�F�gu���A�9.6.21).�In�F�gu���6.10,�t���Ir��/GC��ampl���a��a�4�7/2�����-l�v�l�

b�nd�ng��n��gy����62.4��V,�w�t��a�p��n�un��d�a�ymm�t�y��nd��at�ng���nt��but��n�����mult�pl��

�x�dat��n��tat��.�T����bta�n�d�b�nd�ng��n��gy�����l����t��valu�����p��t�d������yd��u�����d�um�

�x�d��� la�k�ng� l�ng-�ang�� ��d��.270,274� Ir�� /GC� �a�� ma�nly� Ir�� ���nt���� but� a� ��gn����ant�

��nt��but��n� ���Ir�� ���� appa��nt,� w�t�� an� ��t�mat�d�Ir��: �Ir�� ��at��� ��� 0.27.� T���Mn��/GC�

�ampl�����w��a�Mn�3��p�ak��pl�tt�ng����5.1��V,�������p�nd�ng�t��an�av��ag���x�dat��n��tat���n-

b�tw��n�3+�and�4+.�T���n�n-�nt�g�al�av��ag���x�dat��n��tat������Ir���and�Mn����ugg��t�n�n-

�t������m�t�����x�d���and�d����d���d��t�u�tu���,���n���t�nt�w�t��t���d����a�t��n��xp���m�nt�.�

In�t���Mn��/Ir��/GC��ampl�,�Mn�p�ak��d�m�nat��t����p��t�al���atu����(F�gu���A�9.6.19).�M��t�

���t�����gnal����g�nat��� ���m�t���Mn����v��lay��,�a��wa��al���v������d����m�app�a�an������a�

la�g��O�1����nt��but��n�at�529.9��V,�and�by���mpa��ng�Mn:I���at����d�t��m�n�d����m�X�S�and�

amp���m�t�y�d�p���t��n�data�(Tabl��A�9.6.2).�It�wa��n�n�t��l�����t�ll�p����bl��t���b���v��t���

I��4��p�ak,�w�t��a�p�ak���tt�ng-d���v�d�b�nd�ng��n��gy����app��x�mat�ly�62.5��V�(����F�gu���

6.10),� a�����t� ���+0.1� �V���lat�v�� t��Ir��/GC.� T��� ��gnal� �nt�n��ty�wa�� t���w�ak� ����a�m����

�lab��at��p�ak�d���nv�lut��n.�A���l�vant�qu��t��n����w��t����t���I����t�����nt��but�ng�t��t���

w�ak�I��4��p�ak�a�����v���d�by�Mn��,�w�����wa���ugg��t�d�by�t���SEM�m�a�u��m�nt�.�T���

��du�t�v�� ��a�g�������
���� g��wn�Mn�� ���lm�� ������p�nd�� t�� a� lay��� ��ug�ly� 10� nm� t���k,�

app��a���ng�t���l�m�t�����t���d�t��t��n�d�pt�����X�S.�T���w�ak�I��4��p�ak��n�t����ampl�����w��

�t��ng�p��val�n�������n�la�t�����att���ng��n�t������m����ta�l�ng�at���g����b�nd�ng��n��g���,�and�

a�������n�ba�kg��und���att���ng�t�at����d��p��p��t��nat�ly���g����t�an�t���Ir��/GC�������n���
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F�gu���6.10:�Co��-l���l�XPS�sc�ns�of�����I��4f�(l�f�)��nd�Mn�3s�(��g��)�sp�c���l�p��ks,�on��n��bsolu����n��ns��y�sc�l�.�
Bo����l�m�n�s�w����sc�nn�d��n�s�mpl�s�of����������/GC�s�ngl��ox�d�s�(�op�p�n�ls)��nd�����m�x�d�����/����/GC�
s�mpl�� (low��� p�n�ls).� No��� ���� d�ff���nc�� �n� sc�l�� �n� ���� low��� l�f�-��nd� p�n�l,� �llus�����ng� ���� ��l�����ly� low�
�n��ns��y�of�����I��4f�s�gn�l.�
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(F�gu���A�9.6.22).�It��an�t���������b��a��um�d�t�at�t���w�ak�X�S�I��4��p�ak�����g�nat�����m�

�ub-�u��a���I�,�and�t�at�t����I��mu�t�b���n��nt�mat����nta�t�w�t��t���Mn���lay��.�T���Mn�3��

p�ak��pl�tt�ng��n�Mn��/Ir��/GC����5.2��V,�a�d������n������+0.1��V�w�t�����p��t�t��t���Mn��/GC�

������n����ampl�.�T��������t�may��nd��at��a�l�w���ng����t���av��ag���x�dat��n��tat�,272�but�t���

����t�����mall�and�n�gl�g�bl��w�t��n�t���ma�g�n������xp���m�ntal�������(±�0.1��V).�

Summa��z�ng��u���t�u�tu�al��tud���,�w����nd�t�at� t��� ���m�d�Mn���and�Ir���a���am��p��u��

and� p��bably� ���m� n�n-�t������m�t���� �x�d��.� T���Mn�� ��ataly�t� w�t��ut� Ir�� ����w�d� n��

a�t�v�ty��n�OLEMS,�and�w����uld�al�������n���v�d�n������a��t��ng��nt��a�t��n�b�tw��n�Mn�and�

I�����m�t���alm��t��d�nt��al�I��4��b�nd�ng��n��g����and�Mn�3��mult�pl�t��pl�tt�ng��n�X�S.�T����

mak����t�d�ubt�ul�w��t����t���p��x�m�ty����and��nt��a�t��n�w�t��Ir�����uld���m���w�a�t�vat��

Mn�������t���OER.�

6.3.3.�Iso�op�c�lly�l�b�ll�d�OLEMS�m��su��m�n�s��nd�OER�s�ud��s�on��n�RDE�
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F�gu���6.11:�A��nd�B:�OLEMS�m��su��m�n�s�of��n�‘����/I�18��/GC’��l�c��od���n�0.5�M������,�30�mM�KCl,�
�nd�1.2�mM�������(pH�=�0.87).�T����so�op�c�l�b�ll�ng�p�oc�du����s�d�sc��b�d��n�������x�.�T����l�c��od��w�s�
sc�nn�d���������m�s�(A),�w��l��mon��o��ng�����m�ss/c���g������o�34/32�(B).�Sc�n�����:�5�mV�s-1.�C:�CVs�of��n�
����/GC��o����ng�d�sk��l�c��od���n�0.5�M�N�/������(pH�=�0.85),��n�������-f����solu��on�(g��y)��nd��n�p��s�nc��
of�0.6�mM���(����)��w������p��cond���on�d����� �f�lm�b�fo����n������ng�����fo�w��d�sc�n����1.45�V�(pu�pl�).�
Ins���s�ows�c�lcul���d�T�f�l�slop�s�d����m�n�d�f�om�fo�w��d-b�ckw��d������g�d�d�sk�cu���n�s.�Sc�n�����:�10�
mV�s-1,��o����on������1500�RPM.�All�solu��ons�s��u����d�w����A�.�
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�G�v�n� t��� la�k� ��� �l��t��n��� �nt��a�t��n� b�tw��n�Mn�� �and� Ir�� ��ugg��t�d� by� t��� d�ta�l�d�

��a�a�t���zat��n� d�����b�d� �n� t��� p��v��u�� ���t��n,� ���t�p��ally� lab�ll�d� OLEMS�

m�a�u��m�nt��w����und��tak�n�t���u�t����p��b��t������g�n����t���OER/CER���l��t�v�ty����t���

Mn��/Ir��/GC��l��t��d�.�W��al���l��k�d�m�����l���ly��nt��t���OER�b��av�������t�����l��t�v��

�ataly�t�u��ng�RDE��xp���m�nt�.�

In�F�gu���6.11A�and�B,�w��p�����m�d����t�p���lab�ll�ng��xp���m�nt���n�Mn��/Ir��/GC��n�an�

att�mpt�t��d�t��m�n��t������g�n����t����xyg�n�p��du��d�by�t����ataly�t.�T�������mad��p����bl��

by�t���t�nd�n�y�����xyg�n����t���Ir���latt����t��pa�t���pat���n�t���OER�m���an��m.100�F���t,�t���

Ir���latt�����xyg�n�wa��pa�t�ally��x��ang�d�w�t��t���18O����t�p��by�p�����m�ng�OER��n�a�0.1�M�

K�S�����lut��n����‘ma�k�d�wat��’�(��
18O).99,100�Mn���wa��t��n�g��wn��n�‘��gula��wat��’�at�1.45�

V�(a�p�t�nt�al�ju�t�b������t���OER��n��t),�and�OLEMS�m�a�u��m�nt��w����p�����m�d��n�t����

Mn16��/I�18��/GC��l��t��d�.�By��b���v�ng���ang����n�t����at������ma��/��a�g����gnal��34�and�

32,106�w��w����abl��t��d�t��m�n��w��t����t����xyg�n����m�d����g�nat�d����m�Mn���(l�ad�ng�t��
16�� �and� n�� �n����m�nt� �n� t��� m/z� 34� ��gnal),� ��� I�18�� �(pa�t�ally� p��du��ng� 18O-16O� and�

��ang�ng� t���34/32� �at��).�At� t����p��nt,� 18����an�al���b�� ���m�d.�Un���tunat�ly,� t���ma���

��a�g�� �at��� ��� t���� �p������ (m/z� 36)� ���n��d��� w�t�� t�at� ���HCl+,� a� �p������ ���m�d� �n� t���

��n�zat��n���amb��,�and�a���u���t������gnal����amb�gu�u�.�A���an�b�����n��n�F�gu���6.11B,�t���

�ataly�t����w��an��n����m�nt����18O�du��ng�OER��n�t�������t���an.�T���p��du��d��xyg�n�t�u��

at� l�a�t� pa�t�ally� ���g�nat��� ���m� t��� �ub�u��a���Ir�� �lay��.� T���OLEMS� �xp���m�nt��w����

��ndu�t�d� �n�p����n������ ��l���d�,�w�����all�w�d� t���m�n�t���ng�and���mpa����n����Mn���

��lm�g��wt�,�a��w�ll�a���n�u��ng�t�at�t����xp���m�ntal���nd�t��n��w����a���l����a��p����bl��t��

p��v��u�� OLEMS� �xp���m�nt�.� In� ��an�� 2� and� 3,� a� �u���nt� �n���a��� �an� b�� ���n�w����� ���

att��butabl�� t�� �n���a��d� ��l���n�� �v�lut��n� a�t���Mn�����du�t�v�� d����lut��n,� �n� ag���m�nt�

w�t�����ult�����m�F�gu���6.7.�F�gu���6.11C����w��OER�m�a�u��m�nt���n�a��l−-�������lut��n����

an�Ir��/GC��ataly�t�w�t��a�p��-g��wn�Mn�����lm,���mpa��d�t��t����am���ataly�t��n�a�Mn��-�����

��lut��n.�A�n�n-ad���b�ng��l��
����lut��n�wa�������n��v����S��

���n�t�����xp���m�nt���n����t�l�d�

t����g����OER��at���and��a�t���Mn���g��wt�.�T���tw���u�v���a�guably��av��alm��t��d�nt��al�

�n��t� p�t�nt�al�� and� v��y� ��m�la�� Ta��l� �l�p��� (40� v�.� 43�mV/d��� ����Ir�� �and�Mn��/Ir�� ,�

���p��t�v�ly).�B�t���xp���m�nt�����wn��n�F�gu���6.11�g�v���t��ng��v�d�n�������t�����n�lu���n�

t�at� t���Mn�� ���lm� �t��l�� ��� �na�t�v�� ���� OER,� and� t��� OER� a�t�v�ty� �t�m�� ���m� t��� Ir���

und��n�at��t���Mn�����lm.�

6.3.4.�G�n���l�d�scuss�on�on�����o��g�n�of�����OER/CER�s�l�c�����y�

F��m�t���ab�v�����ult�,�w����n�lud��t�at�a�Mn�����lm��a��l�tat���t�����l��t�v�����mat��n�������

�v����l�,��n�ag���m�nt�w�t��p��v��u��l�t��atu��.25,31�H�w�v��,���nt�a�y�t��w�at�wa��p��v��u�ly�

a��um�d�(at�l�a�t��mpl���tly),�t������ult�����w�t�at�Mn������n�t�a�tually�a��atalyt��ally�a�t�v��

p�a��.�T������n�lu���n�����n��a�t��n�ag���m�nt�w�t��p��v��u��l�t��atu���a��Mn������g�n��ally�n�t�

v��y�a�t�v������OER��n��t��ngly�a��d���m�d�a�(pH�<�1),�and����ta�nly��ann�t�b���xp��t�d�t�����w�

��gn����ant�a�t�v�ty�w�t��n�t���p�t�nt�al�w�nd�w��mpl�y�d��n�t����w��k.235,240,245,275,276�F��m�t���

OLEMS����ult�,��t�����l�a��t�at�Mn��/GC��n�ab��n������Ir������n�t�a�t�v��������t����CER����OER�

�n� pH� ~� 0.9,� �v�n� at� ��g�� p�t�nt�al�� ��� 1.8� V� (F�gu��� A� 9.6.11).� C�mb�n�d� w�t�� t��� X�S�

m�a�u��m�nt�� t�at� �nd��at�� v��y� l�ttl�� �l��t��n��� �nt��a�t��n� b�tw��n�Mn�� �and�Ir�� ,� �t� ���
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t�����������g�ly�unl�k�ly�t�at�Mn���‘tak����v��’�OER�and�CER��ataly�������m�Ir���w��n��t����

d�p���t�d.�An�t������atu���t�at��t��ngly�d���av����Mn���b��ng�t���a�t�v���ataly�t����t���OER�

ab�l�ty����n��n�F�gu���6.11C.�T���Mn��/Ir��/GC��l��t��d��d��play�d�an�OER��u���nt����n�a�ly�

5�mA�*��m-2�(�l��t��d��a��a�0.196��m2)�at�an��v��p�t�nt�al����300�mV,�w��������at�l�a�t�t�����

��d�������magn�tud����g����t�an��v�n�t���m��t��pt�mal�p�����m�ng�Mn����ataly�t���n�alkal�n��

m�d�a.258�T���OER��u���nt�al����a��a�Ta��l��l�p�����~43�mV/d��,�w��������v��y��l����t��40�

mV/d��,�t���OER�Ta��l��l�p�����t���unm�d����d�Ir����ataly�t.�W��n�t��t�at�a�Ta��l��l�p�����l����

t�an� 60� mV/d��� �a�� n�v��� b��n� ��p��t�d� ���� OER� �n�Mn�� ��n� any� pH.� F�nally,� OLEMS�

�xp���m�nt��w�t�����t�p��ally�lab�l�d�Ir���(F�gu���6.11A�and�B,�����t���an)����w�t�at�t���Ir���

pa�tak����n�OER,�d��p�t��t����x��t�n������a�Mn���lay��.�

In�t�ad����Mn���b��ng�an��x��pt��nal��ataly�t�t�at�b��ak��t���appa��nt� ��al�ng�b�tw��n�t���

CER�and�OER,�w���ugg��t�t�at�t����atalyt��ally��n��t�Mn����un�t��n��a��a�p���u���v��lay���t�at�

d���av���� t��� t�an�p��t� ��� ��l���d�� ��n�,� a��wa�� p��v��u�ly� p��p���d� by�B�nn�t.25� ���v��u��

l�t��atu����ugg��t��t�at�Mn���d�p���t�d�at�a���n�tant�an�d���p�t�nt�al�u�ually����m��γ-Mn���

(N�ut�t�)����δ-Mn���(B��n����t�)�m�t���,�w��������mat��n����δ-Mn������m��p�������d��v���γ-

Mn�� ��n� �a��� t��� Mn�� ���n��nt�at��n� ��� �n� t��� mM� �ang�.164,265,266,277–279� T��� δ� and� γ�

p�lym��p���a���b�t��nan�p���u��and���ad�ly��nt���alat��wat���and��at��n�.�F��m�Cl�2p�X�S�

m�a�u��m�nt��(F�gu���A�9.6.21),�w��d�t��t�d�t���p����n������an�alkal�-m�tal���l���d���n�t���

Ir��/GC��l��t��d�,�w������an�b��a����b�d�t��NaCl�t�app�d�w�t��n�t���m���p���u��Ir����lu�t���.�

By���nt�a�t,�Mn��/GC�d��play�d�n��Cl�2p���atu����(d��p�t��b��ng�g��wn��n�a��l−-��nta�n�ng�

��lut��n),� and� n��t���� d�d�Mn��/Ir��/GC,� w�����w�� �nt��p��t� a�� ��l���d�� b��ng� unabl�� t��

p�n�t�at��t���Mn�����lm.�Fu�t���m���,� �n�t���OLEMS����ult�� �n�F�gu���6.7,� t��������gnal����

��an�1����w���t��ng�ta�l�ng,�p�����t�ng�����n�a�ly�100���a�t����ta�t�ng�t����xp���m�nt,�w�����

t�an�lat��� t�����d�t��t�d�d�wn� t��1.15�V� �n�t���ba�kwa�d���an.�T���������t� ���a����b�d� t�����

t�app�d��n�t���Mn���p���u���t�u�tu��,�w��������l�b��at�d�up�n�Mn���d����lut��n.�

S���m��6.1� �llu�t�at��� t������g�n����t����b���v�d� ��l��t�v�ty�b��av����w�t��Mn���d�p���t��n.�

Sta�t�ng����m�t���‘ba��’�Ir�����lm,��n�t�al�Mn���d�p���t��n�(0 < �����
< ��m�)����a���mpan��d�

by�a�m�ld�and�app��x�mat�ly�p��p��t��nal�d����a����n�OER�and�CER�a�t�v�ty�(F�gu���6.3�and�

F�gu��� 6.4),� �mpl��at�ng� t�at� at� t����� l�w� ��v��ag��,� b�t�� ��a�t��n�� a��� ��nd���d.� T���

������p�nd�ng�Ta��l�pl�t���xt�a�t�d����m�t�����ng���u���nt��(F�gu���6.5�and�F�gu���A�9.6.7)�

���w�t�at�t���CER��l�p�����ta�n�a�valu�����~40�mV/d��,�but�a�������t�d�g�adually�upwa�d��t��

��g����p�t�nt�al�.�A���m�la�������t�du��ng�t����tudy����CER�wa����p��t�d�b������by�M�z�ta�and�

�

Sc��m��6.1:Sk��c��of���������/GC�c���lys��(A)��nd�����d�pos���on�s��uc�u���of����� �d�pos���on�on�����/����/GC�(B).�

T������� �fo�ms� �� po�ous,� �mo�p�ous� n��wo�k� on� �op� of� ���� ���� �l�y��,� block�ng� CER� by� p����n��ng���
−
�f�om�

���c��ng� ���� ���� �und��n����.� A� s�d�-���w� (C)� s�ows� ���� �so�op�c� l�b�ll�ng� �xp���m�n�� �n� F�gu��� 6.11A� �nd� B.�
P����c�p���on�of�sub-su�f�c��������n�OER��s��pp���n��f�om�d���c��on�of������n��c��d�m/z�34�s�gn�l.�

A� B�

C�
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C�nway,280� and�w�uld� �mply� a�d����a��� �n� t��� numb������ a�t�v�� ��t���w�t�� an�un��ang�ng�

��a�t��n� m���an��m.� F��m� �l��t��n� m�������py� m����g�ap��,� t���Mn�� ����m�� a� p���u��

n�tw��k����am��p��u������t�.�T���d�amat�����l��t�v�ty�����t�at������
> ��m��t��n�p���umably�

a������w��n� t���g��w�ng�Mn�������t���ta�t� t�� �nt��tw�n��and� �ully���v��� t���Ir����l��t��d�.�

Mn���d�p���t��n�at�t�����tag�����m��t�� ��l�ly��n��b�t�CER,�w����a��OER���ma�n����lat�v�ly�

una����t�d,��ugg��t�ng�t�at�at�t����p��nt,�t�����lm�g��wt������nt��n���ally�d������nt����m��t���n�t�al�

d�p���t��n��tag�.�W��n�‘�ully�g��wn’,�t���am��p��u��Mn�����lm��t�ll����m��t��all�w�t�an�p��t�

������,����and����b�tw��n�Ir���and�t����l��t��lyt�.�T���d����a��d���l��t�v�ty�v���u��CER��an�

t�u��b���xpla�n�d��n�t���ba���������n��nt�at��n��v��p�t�nt�al�,��n�l�n��w�t������nt���p��t���n�

�l��t���ataly����at�‘bu���d��nt���a���’�by�Takanab���t.�al.281�and�E�p���t������l.�282,283�T����l�w�

t�an�p��t������l���d��t���ug��t���Mn���p�a���m�an��t�at�n�a��t���bu���d�Ir����nt���a��,�b�t��

t��� ��l���d�� d���u���n� ���������nt� and� ��n��nt�at��n� g�ad��nt� a��� l�w���d.� T���� l�ad�� t�� a�

��gn����ant� �n���a��� ��� t��� d���u���n� lay��� t���kn���� and� an� �����t�v�� �n���a��� �n� t��� CER�

�v��p�t�nt�al.�W���u�t����v������d�t���an��n-d��l��t�ng�b��av�������Mn���by�p�����m�ng�OER�

u��ng�a�Mn��/Ir��/GC��ataly�t��n�p����n������b��m�d����n��(F�gu���A�9.6.12).�T����t���ng�wa��

��x�d�at��� = 0.90�V,�t�����v��a��a�p��b������b��m�n����du�t��n.�W����und�t�at�t���bl��k�ng����

b��m�n���v�lut��n�����t��ngly���upl�d�t��t���p����n������t���Mn�����lm.�La�tly,� t��������t����

Mn�� �d�p���t��n��n�CER� ��l��t�v�ty�wa�� v������d� u��ng� a��t�d��k� �l��t��d��a��CER��ataly�t�

(F�gu���A�9.6.13).�A�Mn��/�t��l��t��d���v�lv�d��n��gn����ant�am�unt������l�,�w����a��t���OER�

�n��t���uld�b�����n�n�a��1.7�V,�w����������m�n����nt����t���p��v��u�ly���p��t�d�OER��n��t��n�

ba����t.284�

Ir���wa��al���p����nt��n�t���Mn��-ba��d���awat���an�d���by�Ha���m�t������l.,�����w�����t���k�

��t���m�tal-d�p�d�Mn�����at�ng��w����g��wn��n�T�-�upp��t�d�Ir���(Ir��/T�).�T���Ir���wa��

add�d� w�t�� t��� �nt�nt��n� ��� p��v�nt�ng� t��� ���mat��n� ��� �n�ulat�ng�Ti�� �du��ng� �l��t��d��

�p��at��n.�W��b�l��v�� t���OER� ��l��t�v��Mn�M(���)��/Ir��/T�� an�d��� �p��at�� �n� a� ��m�la��

�a����n� a�� �u��Mn��/Ir��/GC��ataly�t� und��� �tudy,� and� t�at� t���Ir�� �lay���may� �av��b��n�

��u��al�����t�����lat�v�ly�l�w�p�la��zat��n������tan���du��ng�t���galvan��tat����xp���m�nt�.�T���

OER���l��t�v�ty������t����d������nt�d�pant��may��av��b��n�du��t��m�d����d�Mn�����lm��tab�l�ty�

���m��p��l�gy�und���t����t��ngly��x�d�z�ng��p��at�ng���nd�t��n�.�

Appl��at��n� ��� ��l��t�v�� bl��kag�� ��� ��l���d�� �n� ��awat��� �l��t��ly���� wa�� ����ntly�

d�m�n�t�at�d� by� Rav���and�an� ��� �l.165� An� anal�g�u�� �a��� ��� ��l��t�v�ty� �ndu��d� by� a�

�atalyt��ally� �n��t� ��lm� ��� l�k�ly� at� �and� �n� t��� �ndu�t��al� ��l��at�� p������,�w������r(��)�-

��at�d� �at��d��� a��� u��d� ���� ��l��t�v�� �yd��g�n� �v�lut��n.34,141,285� T�����-��l��t�v�ty� ��� t���

����m�um� ��lm� �a�� b��n� �ugg��t�d� t�� �t�m� ���m� t��� ��l��t�v�� bl��k�ng� ��� d����lv�d��l���

an��n��and��xyg�n.�Int����t�ngly,�Mn����a��b��n�����ntly��ugg��t�d�a��a�p��m���ng�alt��nat�v��

t��t���u������C�(VI)�����t�����l��t�v���yd��g�n��v�lut��n.286�

6.4.�Con��us�on�

In� t���� ��apt��,�w���av�� �nv��t�gat�d� t���unu�ual�OER��v���CER���l��t�v�ty����Mn���ba��d�

an�d����n�t�����nt�xt�����yd��g�n�p��du�t��n����m�a��d����al�n��wat����l��t��ly���.�D�p���t��n�

��� a� t��n�Mn�� ���lm� �nt�� gla��y� �a�b�n-�upp��t�d�Ir�� �m�d��at�ly� d����a���� t��� �atalyt���

a�t�v�ty�and��t��ngly�����t��t���p��du�t� ��l��t�v�ty� ���m��l��t�wa�d����,��n���a����t��al�Mn���
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��lm� ��a�g�������
���� app��x�mat�ly� 2� mC� (10� mC� �m-2)� ��� ��a���d.� T���Mn�� �d�p���t� ���

�atalyt��ally� �na�t�v�,�and��n�t�ad����m��t���un�t��n�a��a�d���u���n�ba������t�at�p��v�nt���l−�

���m���a�t�ng��n�t���Ir����ataly�t�und��n�at�,�w��l���t�ll� �a��l�tat�ng�t���t�an�p��t����wat��,�

p��t�n��and����b�tw��n�Ir���and�t����l��t��lyt�,�n�����a�y�����OER�a�t�v�ty.�T������ult�����t����

w��k���t� �n�an��m��g�ng�t��nd����u��ng�d���u���n�ba�������t��a����t���l��t�v�ty.�T����may�b��a�

p��m���ng�app��a����n�p�a�t��al�b��n���l��t��ly���,��n���nt�a�t�t����nd�ng�an�OER��ataly�t�t�at�

b��ak��t����nt��n������al�ng�b�tw��n���l��t�v�ty�and�a�t�v�ty.�


