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THIS CHAPTER IS BASED ON THE FOLLOWING

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

Vos, J. G.; Bhardwaj, A.A.; Jeremiasse, A.W.; Esposito, D.V; Koper, M. T. M. 
Modification of Selectivity Between Chlorine and Oxygen Evolution on Iridium-based 
Anodes and Pt Using SiOx-Based Buried Interfaces. Manuscript in preparation (2019).

In Chapter 6, it was found that a permselective effect versus chloride ions underlies the 

high OER selectivity of MnOx-based anodes, in effect forming a ‘buried interface’. This 

approach would allow selective OER on an otherwise unselective catalyst, and thus 

seawater electrolysis without chlorine formation. Sadly, there is currently little research in 

this area, and more overlayer materials capable of preventing chlorine evolution are highly 

desired. In this chapter, we investigate the effect of thin (5-20 nm) overlayer films composed 

of amorphous silicon oxide (SiO
X ), which is an electrochemically inert material resistant to 

acid. We found that the SiO
X  overlayer can be an effective barrier against the CER on flat, 

relatively well-defined Pt surfaces. On SiO
X )/IrO

X /GC electrodes, which are more closely 

related to Ir-based catalysts used in electrolyzers, the CER was not completely suppressed. 

The CER likely took place at defects in the film, caused by incompatibility of the spin-

coating procedure used to produce the films. On the other hand, industrial-type Ir anodes 

based on Ti, to which significantly thicker films were applied, showed much better CER 

suppression, although this came at a cost of rather low activity. Although these initial results 

leave room for improvement, they can further the development of OER- selective anodes.

Chlorine and Oxygen Evolution on Iridium-based 

Modification of Selectivity Between 

Anodes and Pt Using SiO
x -Based Buried Interfaces





In��oduc��on�
�

115�

7.1.�In�rodu���on�

In�C�apt���6,�w���b���v�d�t�at�an�Ir����l��t���ataly�t���at�d�by��l��t��d�p���t�d�mangan����

�x�d��(Mn��)� �w��� �t�� unu�ually���g��OER���l��t�v�ty� �n�a��d��� ��l���d���l��t��lyt��� t�� t���

p��m��l��t�v�� b��av���� ��� t���Mn�� ��v��lay��,� w����� �����t�v�ly� ����ld�d� t��� �atalyt��ally�

a�t�v��Ir������m���l���d����n�.�T������ult�����t�����tudy�a����n-l�n��w�t��a�����nt���v��w�t�at�

�ugg��t�� t�� �t���� t��� ��l��t�v�ty� b�tw��n� ��mp�t�ng� ��a�t��n�� by� apply�ng� a� p���u�,�

�l��t�����m��ally��n��t���at�ng��n�t����atalyt����u��a��.283�Su�����at�ng���an���l��t�v�ly��mpa�t�

t��� t�an�p��t�b�tw��n� t��� bulk� and� t��� und��ly�ng� �l��t�����m��ally� a�t�v�� �u��a��.�W��n�

�����n� p��p��ly,� �nly� t��� d�����d� ��a�tant� �an�p��m�at�� t��� �v��lay��,� �u��� t�at� a� ��ngl��

��a�t��n����p��m�t�d��n�an��t���w����un��l��t�v���ataly�t.�B���d�����l��t�v�ty,�t�����at�ng�may�

al����mp��v���ataly�t��tab�l�ty�by�p��v�d�ng�m���an��al��upp��t�and�by�����ld�ng�t���a�t�v��

�ataly�t����m��a�m�ul���d�-��a�t��n�,��u���a��t����p�������atta�k�by���l���d���n�t���n�bl�-m�tal�

��mp�n�nt� ��� ���d�um-ba��d� d�ubl�� p���v�k�t��� ���n� �n� C�apt��� 3.� S�-�all�d�m�mb�an�-

��at�d��l��t���ataly�t��(MCEC)�t�����������ld�g��at�p�t�nt�al��n���lv�ng���l��t�v�ty�p��bl�m�,�

a��t��y�����umv�nt�t���appa��nt���al�ng�b�tw��n�OER�and�CER�a�t�v�ty.�H�w�v��,�MCEC��a���

�t�ll��n�a�v��y��a�ly��tag�����d�v�l�pm�nt�and��av��b��n�l�ttl���nv��t�gat�d.�T����al�z��a�p��p��ly�

�un�t��n�ng��v��lay��,�t���t���kn����and��tab�l�ty��av��t��b���pt�mal.�Id�ally,�t�����lm����ju�t�

t���k��n�ug��t��bl��k�t���und�����d���a�t��n,�w�t��m�n�mal�n�gat�v���mpa�t��n�ma���t�an�p��t�

��lat�d�t��t���d�����d���a�t��n.�At�t����am��t�m�,�t�����lm�mu�t�b���tabl��and�du�abl�����t�at�

�t���nt�g��ty����gua�ant��d�����p��l�ng�d�t�m�������p��at��n.�

Alt��ug��t���Mn��-ba��d��v��lay����n�C�apt���6�wa�������t�v��at��upp�����ng�t���CER,��t� ���

n�t��xp��t�d�t��b���tabl�������xt�nd�d�p����d���n�a��d.240�Ot��������nt�w��k�d�m�n�t�at���t�at�

nan�m�t��-t���k� ��l���n��x�d�� (Si��)� �v��lay���,� w����� �an� b�� �p�n-��at�d� �nt�� plana�� �t�

�u��a���� �n�a�w�ll-��nt��ll�d�way,��an�al��� ���m�a�bu���d� �nt���a��.282�T���Si��/�t��u��a����

w����a�t�v������t����v�lut��n����ga���u���yd��g�n��n�p����n�������u��,�w�����n��mally��n��b�t��

t�����a�t��n�v�a�und��-p�t�nt�al�d�p���t��n.�In���nt�a�t�t��MnOx,���l���n��x�d���a����xp��t�d�

t��b��t���m�dynam��ally��tabl�� �n�a��d�and�at���g��p�t�nt�al�.287�A�Si����v��lay���d�p���t�d�

�nt�� kn�wn� OER/CER� �ataly�t�� ��uld� t�u�� ���m� a� p��m���ng� �y�t�m� ���� OER-��l��t�v��

��awat����l��t��ly�����n�n�ut�al����a��d���m�d�a.�

In�t������apt��,�w���xpl����t�����n��pt����a�bu���d��nt���a��������n�an��ng���l��t�v�ty�t�wa�d��

t��� �v�lut��n� ��� �xyg�n� �n�t�ad� ��� ��l���n�� �n� a��d��� ��l���d�� ��lut��n�,� by� d�p���t�ng� t���

p��v��u�ly�d�����b�d�Si����v��lay����n��t,�t��n-lay���d�am��p��u�����d�um��x�d��(Ir��),�and�

Ir��-ba��d��ataly�t���n�a�T���upp��t�(t��m�d�T�-ba��d�an�d��)�a��m�d�l��ataly�t��u��a���.�O��

t������ataly�t�,��t��a�����wn���gn����ant��apab�l�ty�����CER��l��t���ataly���,�and�a���t��a��b��n�

�tud��d� ��p�at�dly� ���� Si�� �d�p���t��n,� t���� �y�t�m� ���m�� a� ��nv�n��nt� ������n���

p��nt.282,283,288�Ir���and�T�-ba��d�an�d���a�����p����ntat�v������a�tual�an�d���mat���al��u��d��n�

a��d���and�n�a�-n�ut�al�wat����l��t��ly���.152,171,289�T��n-lay���d�Ir���nan�pa�t��l���w�uld�b��a�

��lat�v�ly�w�ll-d���n�d�m�d�l��y�t�m�����I�-ba��d��l��t���ataly�t��and�w�����n�lud�d�����t����

��a��n.� T�-ba��d� an�d��� w���� p��pa��d� by� Magn�t�� Sp���al� An�d��� (an� Ev�qua� b�and)�

a����d�ng� t�� a� p����du��� �d�nt��al� t�� t�at� ���� la�g�-��al�,� ��mm����al� an�d��.33� R��ult��
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�bta�n�d� ���m� t��� �tudy� ��� t����� mat���al�� ��uld� �n� p��n��pl�� b�� d����tly� t�an�lat�d� t��

�ndu�t��al���nd�t��n�.�

7.2.�Exp�r�m�n����

7.2.1.�El�c��oc��m�c�l�p�oc�du��s�

K�S���and�KCl�(EMSURE)�w����pu���a��d����m�M���k�and�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.).�

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.�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���)�w�t��t���Iv�umS��t�pa�kag��wa��u��d�du��ng�

�l��t�����m��t�y��xp���m�nt�.�All��xp���m�nt���nv�lv�ng��l��t���atalyt�����l���n��and��xyg�n�

�v�lut��n� w���� 95%� �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�.� W��k�ng�

��lut��n�� ��� 0.5� M�K�S�� �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� �a������ �tat��na�y� ��nd�t��n�.�T���������n����l��t��d�� ����all�RRDE�

�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�.�All�p�t�nt�al���n�t������apt���a�����p��t�d�

v���u��t���RHE���al�.�T�����unt����l��t��d��wa��a��t�m���,���pa�at�d����m�t���ma�n���lut��n�

by�a���a����gla������t.�

RRDE�m�a�u��m�nt��w����d�n��w�t��a�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�B������ ��l���n�����

�xyg�n���ll��t��n��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.�T�����ng�wa��k�pt�at�0.95�V�t����l��t�v�ly�p��b��t���

CER� �n�pa�all�l�w�t�� t���OER,� and� at�0.40�V� t�� p��b�� t����v�lut��n������ ��n� ��l���d�-�����

�l��t��lyt��.� 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.290�
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7.2.2.�El�c��od��p��p�����on�

7.2.2.1.�I�Ox/GC�

C�mm����al�GC�RDE�d��k��n���t�����5�mm�d�am�t���w����pu���a��d����m���n��R���a���.�A�t���

�and-p�l����ng�t����u��a���w�t��d�am�nd��u�p�n���n�and���n��at��n��n�wat��,�a�t��n�Ir���lay���

wa���l��t���l���ulat�d��nt��t���GC��u��a������m�a��yd�at�d�Ir�����ll��d���lut��n�at�a��d���pH.�

Full�d�ta�l���an�b����und��n����t��n�9.1.��

7.2.2.2.�P�/T�/GC�

C�mm����al�GC�RDE�d��k��n���t�����5�mm�d�am�t���w����pu���a��d����m���n��R���a���.�A�2�

nm�lay������T��(99.99%)�and�3�nm�lay�������t�(99.99%)�w������qu�nt�ally�d�p���t�d��nt��t���

GC��u��a���at�0.2�A��−1�by��l��t��n-b�am��vap��at��n�w�t��ut�b��ak�ng�va�uum�and�w�t��ut�

�ub�t�at����at�ng��n�a�Ang�t��m�Ev�Va���vap��at����y�t�m,�w�t��a�ba���p����u������1.0�×�10−7�

T���.�A���mm����al��t�d��k����m���n��R���a�������v�d�a��Si��-�����������n���mat���al.�

7.2.2.3.�T�-b�s�d��nod�s�

C�mm����al� T�� (g�ad�� 2)� RDE� d��k� �n���t�� ��� 5�mm� d�am�t��� w���� pu���a��d� ���m� ��n��

R���a���.�Tw��typ������Ir��-ba��d��ataly�t�,�a�m�xtu������Ir���and�Ta����and��n�����Ir���and�

�t,�w����p��pa��d��n�t������l��t��d���by�Magn�t��Sp���al�An�d���(an�Ev�qua�b�and),�u��ng�a�

t���mal�d���mp���t��n�m�t��d.�

7.2.2.4.�S�Ox�d�pos���on�

T��m�t�yl��l�xy-t��m�nat�d� p�lyd�m�t�yl��l�xan�� (�DMS)� d����lv�d� �n� t�lu�n�� wa�� �p�n-

��at�d��nt�� t��� ��xat�d� d��k� �ampl���w�t�� an� a���l��at��n� t�� a� �p��d� ��� 2400� �pm��v��� 3�

����nd�,���ll�w�d�by�a��amp�t��4000��pm��v���30�����nd��and�ma�nta�n�d��p��d�at�4000��pm�

����2�m�nut�����ll�w�ng.�T�����lv�nt�wa��t��n��vap��at�d�by�d�y�ng�t����l��t��d����n�a�va�uum�

�v�n�at�90�°C�����60�m�n.�T���bta�n�Si��,�t�����nal��DMS���at�ng�wa�����m��ally��x�d�z�d��n�a�

UV-�z�n�� �l�an��ng� ��amb��� ���� 2� �� (UVOCS,� T10X10/OES).� T��� �v�ntual� Si�� ���lm�

t���kn������w����va���d�by���ang�ng�t�����n��nt�at��n�����DMS��n�t���t�lu�n����lut��n�,�and�

��p�at�ng�t����p�n-��at�ng�and�d�y�ng�p����du���a��n�����a�y.�F���t���Si��/�t/T�/GC��ampl���

w�t�� ��lm� t���kn���������5�nm�Si��,� a� ��ngl�� �p�n-��at�ng� �t�p�u��ng�a�5.3�mg/L���lut��n����

�DMS��n�t�lu�n��wa�������n.�F�u��Si��/Ir��/GC��ampl���w����mad��w�t��va���d�p����du����

t���ab���at��t���Si����v��lay��.�F����ampl��1,��n��d��p����10�mg/mL��DMS��n�t�lu�n��wa��u��d.�

F����ampl���2�and�3,�tw����mpl�t���ab���at��n��y�l���w����p�����m�d��n��a����ampl��u��ng�

�n��d��p����10�mg/mL��DMS� �n� t�lu�n�� �����p�n-��at�ng,� and� ���� �ampl��4,� tw����mpl�t��

�ab���at��n� �y�l��� w���� p�����m�d� u��ng� tw�� d��p�� ��� 10� mg/mL� �DMS� �n� t�lu�n�.� T���

ta�g�t�d�Si����v��lay���t���kn����������t�����t�����p����du����w����5�nm,�10�nm,�and�20�nm,�

���p��t�v�ly.�F���t���T�-ba��d�an�d��,�3���mpl�t���ab���at��n��y�l���w����p�����m�d�u��ng�50�

mg/L��DMS��n�t�lu�n�������p�n-��at�ng.�T���ta�g�t�d�Si���t���kn�����n�t���T�-ba��d�an�d���

wa��10�nm.�W��n�t��t�at�t��� t���kn������� t����v��lay���may�va�y��v���t�����lat�v�ly���ug��

�u��a������t���I�-ba��d��l��t��d��,���p���ally���ga�d�ng�t����ndu�t��al��n���w�t��T���upp��t�.�
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T���t���kn����valu�������t���I�-ba��d��ampl���a���p��v�d�d�a��v��y���ug����t�mat���and�n�t�

m�a�u��d�valu��.�

7.2.3.�Vol��mm���y�p�oc�du��s�du��ng��l�c��oc���lys�s�

All��u���nt��w������p��t�d�a��d�n��t����p���g��m�t���al��u��a���a��a.�N��mal�zat��n�t��t���‘��al’�

�ataly�t� �u��a���a��a,�w����� ��� an� �n����ntly�d�����ult� t�p��� �n��l��t���ataly���� ����a���� (����

���t��n�3.3.2),�wa��n�t�pu��u�d.�In�t������apt���w��w�����nly��nt����t�d��n��at��������u���nt�,�

nam�ly� ��l��t�v�ty� valu��� and� ��mpa����n�� ��� a�t�v�ty� b������ and� a�t��� apply�ng� a� Si���

�v��lay��.�T����l��t��n�b�am-d�p���t�d��t��u��a�����av��a�v��y�l�w���ug�n����(<1�nm),��u���

t�at�t�����a�t�v���u��a���a��a����app��x�mat�ly��qual�t��t���g��m�t���al��n�.282�

7.2.3.1.�P��

All��t��l��t��d���w����p��-t��at�d�b��������ann�ng�by���nd�t��n�ng�at�0.40�V�and�0.70�V�����10�

��and�3��,����p��t�v�ly�(����F�gu���A�9.7.1),�w��l����tat�ng.�T����wa��d�n��t���n�u���t�at�t���

�u��a���� w���� �x�d�-����� and� ��p��du��bl�.� L�n�a�� p�t�nt�al� �w��p�� w���� p�����m�d�

�mm�d�at�ly�a�t����n�t����t-ba��d��l��t��d���b�tw��n�0.70�–�1.90�V,�at�10,�20�and�50�mV��-1,�

und���va�y�ng���tat��n��at��.�In-b�tw��n��xp���m�nt�,�t����l��t��d���w����k�pt�at�0.05�V.�

7.2.3.2.�I�Ox��nd�T�-b�s�d��nod�s�

B�������n�t�at�ng�quant�tat�v��m�a�u��m�nt�,�all�I�-ba��d��l��t��d���w������ann�d�20�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��b��av����du��ng��xp���m�nt��by��qu�l�b�at�ng�t���I�-��nt����(����b�l�w).�

S�m�la��t���t,�a�tw�-�t�p�p�t�nt�al-��ld�ng�p��g�am�p����d�d��v��y��atalyt����y�l�.�T���Ir���

�u��a����w������nd�t��n�d�����10���and�3���at�0�V�and�1.3�V,����p��t�v�ly;�����t���Ir���+�Ta����

�ataly�t,�t���p����du���wa��10���and�5���at�0�V�and�1.3�V,�and�����Ir���+��t,��t�wa��10���and�6���

at�0.05�V�and�1.3�V�(����al���F�gu���A�9.7.1).�A�t���t���p��t��atm�nt,�all�I�-ba��d��ataly�t��w����

p��b�d�����OER�and�CER��l��t���ataly����b�tw��n�1.3�–�1.55�V�at�10�mV��-1�and�1500�R�M.�

7.2.4.�Sc�nn�ng��l�c��on�m�c�oscopy�(SEM)��nd��n��gy-d�sp��s����X-��y�sp�c��oscopy�(EDS)�

RDE��n���t��w�����a���ully���m�v�d����m�t���RRDE�t�p�a�t����l��t�����m��al��xp���m�nt��and�

glu�d�t��a�SEM��p���m�n�m�unt�u��ng���ndu�t�v����lv���pa�nt.�T�����lv���pa�nt�wa��d���d�����

3���u����n�a���und�����du��d�p����u��.�SEM�m����g�ap���w�����bta�n�d�u��ng�an�Ap����S�SEM�

��tup�(T���m��S���nt����)��qu�pp�d�w�t��a����ld��m�����n��l��t��n���u����and�EDS�d�t��t��.�

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������~4.0�mm,�w�t��10�kV�b�am�a���l��at��n�v�ltag��and�a�b�am��u���nt����0.4�pA.�EDS�

m�a�u��m�nt��w����p�����m�d�at�t����am��b�am�v�ltag��and��u���nt.�

7.3.�R�su��s��nd�d�s�uss�on�

In�t�����ll�w�ng,�RRDE�v�ltamm�t�y�w�ll�b��u��d�t��p��b��t���k�n�t����and���l��t�v�ty����t���

OER�and�CER��n�a�va���ty����Si��-m�d����d��ataly�t�.�U������an�RRDE��n�u����w�ll-d���n�d�

ma���t�an�p��t���nd�t��n�,�w���������mp��tant���n���n�ng�a��u�at���tat�m�nt�������l��t�v�ty�
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w������n����a�t��n���� �a�t�and��t��ngly�d�p�nd�nt��n�d���u���n.�T���u�������nt����ang�abl��

�l��t��d���may� �au��� ��m��damag�� t�� t���Si����v��lay��� ��lm�,� a��w�ll�b��d�����b�d�b�l�w.�

N�n�t��l���,�t���m�t��d�wa�������n�a���t��������t�����g�ly�att�a�t�v���pt��n�t����pa�at��t���

OER�and�CER��u���nt�d�n��t����a��d�����b�d��n�C�apt���2.�Capa��t�v����ann�ng���nt��but��n��

t�� t��� d��k� �u���nt� w����m�n�m�z�d�by�u��ng� ��lat�v�ly� �l�w� ��an� �at��,� and� av��ag�ng� t���

valu������m����wa�d�and�ba�kwa�d���an������I�-��lat�d��xp���m�nt�.�F���t����t��xp���m�nt�,�

a� ��n�tant� valu��wa�� �ubt�a�t�d� ���m� t��� l�n�a�� �w��p� v�ltamm�g�am��ba��d��n�p��ud�-

�apa��t�v����a�g�ng����n�a��und�t����n��t����plat�num��x�d�����mat��n.�

7.3.1.�P��

A�� d�����b�d� �n� t��� �nt��du�t��n,� t���Si��/�t� �l��t��d�� ��� a� ��nv�n��nt� ������n���p��nt� ����

l��k�ng��l���ly�at�pa�all�l�OER�and�CER�and�t��������t����t���Si����v��lay��.�It�mu�t�b��n�t�d�

t�at�pu����t����n�t�p�pula������a�tual��l��t��lyz���,�du��t���t����g��p�����and��at����p����OER�

p�����man��.83�At���g��p�t�nt�al��t����atalyt���a�t�v�ty� ���al����mpa�t�d�by�t��� ���mat��n����

plat�num��x�d���(Pt��),�w�����w�ll�b��d���u���d�b�l�w.�
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F�gu���7.1:�Eff�c��of������� �o���l�y���on������l�c��oc���ly��c�b�����o��of�P���n��c�d�c�c�lo��d�-con���n�ng�m�d��.�
A:�Cu���n��d�ns����s�of�����CER�on���P��d�sk��l�c��od��(bl�ck)��nd��wo�����/��/T�/GC��l�c��od�s�w������5�nm�
���� �o���l�y���(blu�),��n�0.5�M�������+�0.6�M�KCl.�No�������d�ff���nc���n�sc�l�.������w�s�d�����d�f�om���ng�
cu���n�s��s�d�sc��b�d��n�Eq.�2.3.�Ro����on������1600�RPM,�LSVs���co�d�d����10�mV�s-1.�B:�‘Pu��’�OER��c�����y�
on� P�� (bl�ck)� �nd� on� ��� ����� -co���d� P�� s�mpl�s� (blu�),� �n� �n� 0.5� M������ �(c�lo��d�-f���� cond���ons).� C:�
M��su��d�d�sk�cu���n��d�ns��y����sus��o����on������on�P��(bl�ck)�comp���d��o���5�nm�����/��/GC��l�c��od��
(blu�),��n�0.6�M�c�lo��d�,���co�d�d����20�mV�s-1.�A��ows��nd�c����sc�n�d���c��on.�
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F�gu���7.1����w����m��typ��al����ult�����pa�all�l�OER�and�CER��n��t��u��a����b�t��‘����’�and�

��v���d�by�a�Si����v��lay��.�T���CER�a�t�v�ty�data�w����m�a�u��d��n�p����n������0.6�M�KCl,�

w����� ������p�nd�� t�� t��� av��ag�� ��l���d�� ��n��nt�at��n� ��� natu�al� ��awat��.291� On� an�

unm�d����d� �t� �l��t��d�� (bla�k� t�a��� �n� F�gu��� 7.1A),� ��l���n�� �v�lut��n� �a�� a� �l�a�� �n��t�

a��und�1.37�V,�a�t���w�����t����at��g����t���ug��a�max�mum�and�d��l�n��.�T���latt����an�b��

a����b�d�t���n��b�t�ng������t�����m�Pt������mat��n�at���g��p�t�nt�al�.292�It��a��b��n�p��v��u�ly�

��p��t�d� t�at�Pt�� �al��ady� �nt��������w�t�� t���CER�a��und� �t���n��t.58,118,293� T��� p�ak�CER�

�u���nt� ���n� �n� F�gu��� 7.1A� ��� a��und� 16%� ��� t��� valu�� p��d��t�d� by� t��� L�v���� �quat��n,�

m�an�ng� t�at� t���max�mum� ��� ��gn����antly� l�w��� t�an�w�uld� b�� �xp��t�d� ���m�d���u���n-

l�m�tat��n�.�In�p����n������a�Si����v��lay���(blu��t�a���),�t���CER�a�t�v�ty�����t��ngly��n��b�t�d�

and�d����a������ug�ly�20-��ld.�T���OER�a�t�v�ty�(m�a�u��d��n�ab��n��������l���d�)��n�F�gu���

7.1B�����nly�m�d��at�ly��mpa�t�d�by�t����v��lay��.�It�wa��v������d�t�at�t���OER��t�ll����u����n�

t���Si��-�n�ap�ulat�d��ataly�t�by�u��ng�t���RRDE�w�t��t����t���ng���x�d�at�0.4�V��n���l���d�-

�������nd�t��n�,����w�ng�t�at�����an�t�av�����t����v��lay���t��b��d�t��t�d��n�t�����ng�(F�gu���

A�9.7.4).�T��� ��tat��n��at��d�p�nd�n������t���d��k��u���nt�d�n��ty� ������wn� �n�F�gu���7.1C.�

C�nt�a�y� t�� ba��� �t,� t����� ��� v��y� l�ttl�� d�p�nd�n��� ��� d��k� �u���nt� �n� t��� ��l���d�� ma���

t�an�p��t� t�� t���Si��/�t� �u��a��,� �ugg��t�ng� t�at� t��� �b���v�d� p�t�nt�al-�u���nt� ���p�n���

(w��������la�g�ly����m���l���n���v�lut��n)����d�m�nat�d�by���l���d��t�an�p��t�t���ug��t���Si���

�v��lay��.�

It����n�t�d�t�at�t���CER��at����n�Si��/�t/T�/GC��n�F�gu���7.1A�n��l�ng������w�a�max�mum,�

w������ugg��t��t�at�t����v��lay�����ang�����w�Pt������m��du��ng�t�����an.�T���v�ltamm�t����

��a�a�t���zat��n���n�F�gu���A�9.7.2��llu�t�at��t�at��n�p����n������t���Si����v��lay��,�t����n��t�

���Pt������mat��n��������t�d�t��a���g����p�t�nt�al,�but�m�����x�d��app�a���t��b�����m�d���lat�v��

t��t���Si��-������ampl�,�a�t���n��mal�z�ng� t����x�d����du�t��n�p�ak��t�� t����l��t�����m��al�

�u��a���a��a�u��ng�t����yd��g�n�d����pt��n���g��n�(F�gu���A�9.7.3).�SEM�m����g�ap���(F�gu���

A� 9.7.15)� �ugg��t� t�at� t��� �l��t��d�� �u��a��� ��� ��m�g�n��u�ly� ��v���d�by�Si��.� N��t���� S��

a�����at�d�w�t��t���Si����v��lay�������t�and�T�����m�t����l��t��d��and�ad�����n�lay�����uld�b��

�d�nt����d��n�EDS�analy����du��t��t���l�m�t�d��nt��a�t��n�b�tw��n�t����l��t��n�b�am�and�t�����

ult�at��n�lay���.�

�Ev�n� t��ug�� t����upp�����v�� �����t� ���Si�� ��n� t��� CER� ��� la�g�,� �t� ��� n�t� qu�t�� a�� la�g�� a��

m�a�u��d�du��ng� a� ��m�la�� �tudy� by� u�� u��ng� �tat��na�y,� �d�ally� �lat� �l��t��d��,� w����� t���

����dual�CER�a�t�v�ty�wa�� �l���� t��0.294�T����ampl���u��d� �n� t�at� �tudy��ad�a�mu��� la�g���

�u��a���a��a���mpa��d�t��t���RDE�d��k��n���t�,�w�����m�an��t����lu�d�dynam����du��ng��p�n-

��at�ng��n�t���d��k��n���t��w����n�n-�d�al�n�a��t����dg��.�T���CER�a�t�v�ty��n�F�gu���7.1�may�

���g�nat�����m��u����mp�����t��n����n���w����uld�n�t���nd�w�d��p��ad�d����t���n�t����v��lay����

w��l�� �u�v�y�ng� t��� �u��a����w�t��SEM.�Add�t��nally,� t��� d��k� �xt��m�t����a���unav��dably�

�xp���d�t��������w��n�t���d��k��l��t��d������n���t�d��nt��t���RRDE�a���mbly.�T���ab��n������

��tat��n��at��d�p�nd�n����n�F�gu���7.1C��ugg��t��t�at���l���d��d���u���n���lat�ng�t��t���CER�

a�t�v�ty�����t�ll���m���w���nd���d.�

�T���va��at��n���� t���OER�and�CER�a�t�v�ty� a�� �un�t��n���� t��� ��l���d�� ��n��nt�at��n��n�a�

Si��/�t/T�/GC� �ampl�� ������wn� �n�F�gu��� 7.2.�W�� ��und� t�at� t���CER��at���n� t���ba����t�

�u��a��� (F�gu��� A� 9.7.11)� d��play�� an� app��x�mat�ly� l�n�a�� ���p�n��� t�� t��� ��n��nt�at��n,�
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�nd��at�ng�t�at�t�����l���d����a�t��n���d�������l����t��1,�w�����wa����und��n�C�apt���4�a��w�ll.�

In�F�gu���7.2���w�v��,�t���Si��-t��at�d��ampl����av��d������nt,�m������mpl�x���n��nt�at��n�

d�p�nd�n����.�T���t�p�pan�l����F�gu���7.2����w��t�at�t���OER�a�t�v�ty�at�t���bu���d��nt���a���

����l�g�tly��upp�����d�by�t���add�t��n������l���d�,�but��t���w����n�t��t��ngly�d�p�nd�nt��n�t���

��l���d����n��nt�at��n.�

On�ba����t,� t���d���vat��n����OER��u���nt�� �n�pa�all�l�w�t��t���CER�wa��un���tunat�ly�n�t�

p����bl�,�du��t��t�����g���at��������l���n���v�lut��n��n��u����u��a���.�T�������g���at���l�d�t��

ma������p���ga��bubbl���t�at�l�dg�d�at�t����nt���pa���b�tw��n�t���d��k�and�t�����ng�and�l�d�

t�� ��v���� d��t��t��n� ��� t��� ��ng� ���p�n��� (���� al��� C�apt��� 8).� T��� CER� �u���nt�� �n� t���

Si��/�t/T�/GC��l��t��d���w����mu���l�w��,����t�at� �t�wa���t�ll�p����bl��t��u���t�����ng-d��k�

app��a��� �n� ��g�ly� ��n��nt�at�d� ��l���d�� ��lut��n�,� alt��ug�� t��� ��ng� ���p�n��� wa�� �t�ll�

�l�g�tly����at��;�t���appa��nt�valu���������
�va���d���m�w�at�(±10%)�d�p�nd�ng��n�t����ampl�.�

T�������p����bly�a����ult������nd���d�t�an�p��t�����l��a������t���Si�����lm,�and�l�ad��t��t����

��m�w�at����at���b��av�������d���v�d�OER��u���nt�����n��n�t��� t�p�pan�l����F�gu���7.2.�T��

m�n�m�z��t������u������������,�����
�wa���al�b�at�d������a����xp���m�nt�by���mpa��ng�t���d��k�

�u���nt�t��t�����ng����p�n���w��l���v�lv�ng���l���n���n�t���p�t�nt�al���g��n�1.50�–�1.55�V,�w�����

t���CER����t�����l��m�a�u�abl����a�t��n.�
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F�gu���7.2:�Cu���n��d�ns����s�fo������OER�(�op)��nd�CER�(bo��om)��s�func��on�of�c�lo��d��conc�n�����on,�on���
����/P�/T�/GC��l�c��od�,��n�0.5�M������.�Ro����on������1600�RPM,�LSVs���co�d�d����10�mV�s-1.�
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R�ga�d�ng�t�����l��t�v�ty�b�tw��n�t���OER�and�CER,�t���p������������t����t���Si����v��lay����n�

�t����n�t��t�a�g�t���wa�d�t���umma��z�,���n���mult�pl�������t��a����nv�lv�d.�On�t����n���and,�

t��� �v��lay��� �t��ngly� �n��b�t�� t��� CER.� On� t��� �t���� �and,� �t� al��� ���m�� t�� d�lay�Pt���

���mat��n,�w������an� �av��� �t.�T���Si����v��lay���al��� l�ad�� t�� ��m�� �n��b�t��n����t���OER�

a�t�v�ty�w��n���mpa��ng�w�t��t���������t��u��a���(F�gu���7.1B),�w������u�t�����n���a��������.�

Full���l��t�v�ty�data�������wn��n�F�gu���A�9.7.5.�T�����data,�a��w�ll�a��t������t����t�����l��t�v�ty�

data��n�t������apt��,�w����d���v�d�u��ng�Eq.�2.3.�On���an��b���v��t�at�t���������t��u��a������w��

a� ��gn����ant� �n�an��m�nt� ��� t��� OER� ��l��t�v�ty� at� ��g�� p�t�nt�al�,� du�� t�� t��� �t��ng�

�upp������n����t���CER�by��x�d��.�N�n�t��l���,�t���m��t� �mp��tant� ��nd�ng����t�at�t���Si���

�v��lay����n��t�g��atly��mpa����t���CER,�w��l���t�ll�all�w�ng�t���OER�t�����u�.�

7.3.2.�I�Ox�

Si�� �wa�� d�p���t�d� �nt�� Ir�� �and� �t� wa�� t��t�d� w��t���� t��� CER� ��uld� b�� ��l��t�v�ly�

�upp�����d.�T���ta�g�t�d�Si���t���kn����wa��5-20�nm,�g�n��ally���g����t�an�t�at�u��d�����t���

�t��ampl��,�a���v�n�t��ug��t���Ir���lay����an�b��mad����a��nably��lat,�w��p��v��u�ly� ��und�

(C�apt���6�and�F�gu���A�9.7.18)�t�at��t��t�ll��a����ug�n������atu�����n�t�����d������10-100�nm.�

F�u��Si��/Ir����ampl���w�����nv��t�gat�d,�t�g�t����w�t��a�Si��-������ampl��������mpa����n.�
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F�gu���7.3:�T�f�l�plo�s�fo��p���ll�l�OER��nd�CER�on�����/���� �s�mpl�s�of����y�ng����� �o���l�y������ckn�ss�s,�
b�fo����nd��f�������� �d�pos���on,��n�0.5�M�������+�30�mM�KCl.�Ro����on������1500�RPM.�
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F�gu���7.3����w��a���mpa����n����Ta��l��u�v������t���OER�and�CER,�d���v�d�u��ng�Eq.�2.3,��n�

a���l���d����n��nt�at��n����30�mM�a��t��t��a���������mpa��ng�t����ampl��a�t�v�t����b������and�

a�t���Si���d�p���t��n.�T�������t�t�a�������v�lv�d��xyg�n�app�a��d�b�tw��n�1.45-1.46�V��n�t�����

�ampl��,���ga�dl�������w��t����Si���wa��p����nt�(F�gu���A�9.7.7).�In�t���p����n������a��p�n-

��at�d�Si���lay��,�t����l��t���atalyt���a�t�v�ty����t���Ir����ampl���m�d��at�ly�d����a���.�T���

Ta��l�l�n������t���OER�and�CER�w����b�t������t�d�t����g����p�t�nt�al�.�T����l�w���ng����a�t�v�ty�

���u�ually�m������v��������t���CER,�but�all�Ir����ampl����t�ll����w�d���n��d��abl��CER�a�t�v�ty�

a�t���t���Si�����at�ng.�T���������nt�a�y�t��t������ult�������t�d�����b�d��n����t��n�7.3.1,�w�����t���

Si����v��lay����n��t�d����a��d�t���CER�a�t�v�ty�t��l����t�an�a���w�%���lat�v��t��t���un��at�d�

�t�������n����ampl�.�T����m�an��t�at���t����t���Ir�������n��mpl�t�ly���v���d�by�t�����lm�,����

t�at�t�����lm��a�����m���w�n�t�a�������t�v��w�t��Ir���a��t���und��lay��,��n�t�����n���t�at�t��y�

��uld��t�ll�b��p��m�abl��t����l���d�.�

T��� CER� ��l��t�v�ty� (ε���)� ��� t���Si��/Ir��/GC� �l��t��d��� wa��m�a�u��d� a�� a� �un�t��n� ���

��l���d����n��nt�at��n,�w�����t���upp���l�m�t����200�mM�KCl������a��nably��l����t��t���a�tual�

��l���d����n��nt�at��n��n���awat���(F�gu���7.4).�Alt��ug��t����ampl���all����w���m����du�t��n�

�n�CER���l��t�v�ty���mpa��d�t��t���Si��-�����������n��� �ampl�,� t����� ���n���l�a�������lat��n�

b�tw��n�t�����l��t�v�ty�and�t������mal�Si���t���kn���.�

In���d���t��l��k�m�����l���ly��nt��t��������t����t���Si����v��lay��,�w�����u��d��n�t���k�n�t�������

b�t�� ��a�t��n�,� pa�t��ula�ly� by� l��k�ng� at� �xp���m�ntal� Ta��l� �l�p��� and� ��l���d�� ��a�t��n�

��d����ℛ��� �(F�gu���A�9.7.12�and�F�gu���A�9.7.14).�Alt��ug���aut��n����adv���d�w��n�t�y�ng�t��

d����tly� �nt��p��t� ��t���� ��� t����� quant�t���� �n� ��lat��n� t�� t��� ‘t�u�’� und��ly�ng� ��a�t��n�

m���an��m,� �t� ��� �xp��t�d� t�at� t��y� ��ang�� ��gn����antly�w��n� t���Si����v��lay��� �x��t��an�

�n�lu�n��,���p���ally��������t���CER.�I��ma���t�an�p��t����t���l�m�t�ng��t�p,�valu������ℛ��� �����

t���CER� ���uld�b�� 1�and� t���Ta��l� �l�p�� ���uld�app��a��� �n��n�ty.�T�����valu������uld�b��

atta�n�d� a�� t��� p�t�nt�al-d�p�nd�nt� CER� �at�� �x���d�� t��� �at�� ��� ma��� t�an�p��t.� W��n�

��mpa��ng�ℛ��� ��n� t���ba���Ir��/GC��ampl��and�Si��/Ir��/GC�(���t��n�2���� t����upp��t�ng�
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F�gu���7.4:�Mol���s�l�c�����y��ow��ds�����CER��s�func��on�of�c�lo��d��conc�n�����on�fo��s�����l�����/����/GC�
s�mpl�s.�V�lu�s�of����� �c�lcul���d��cco�d�ng��o�Eq.�2.3.�Ro����on������1500�RPM.�
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�n���mat��n),�t��������n���bv��u����ang���n�t���valu���a���un�t��n����p�t�nt�al.�It�n��d��t��b��

n�t�d�t�at�CER�Ta��l��u�v����n�all�Si��-��at�d��ampl����av���l�g�tly���g�����l�p���a��und�t���

��g�� p�t�nt�al� l�m�t� ��� 1.54� V.� T��y� a��� 65-70� mV/d��,� ��mpa��d� t�� ~55�mV/d��� �n� t���

������n��.�T������uld��ugg��t�t�at�t�����l���d��ma���t�an�p��t����d����a��d�by�t����v��lay��,�

but� �nly� t�� a�m�n��� �xt�nt.� A�� t��� OER� a�t�v�ty� ��� al��� �l�g�tly� �upp�����d,� an� add�t��nal�

�nv��t�gat��n�wa��p�����m�d��n�t���v�ltamm�t������a�a�t���zat��n�����t����ampl���b������and�

a�t���Si�� �d�p���t��n� (F�gu��� A� 9.7.6).� T��� p����n��� ���Si�� ����m�� t�� �upp����� t��� ��m�-

��v����bl��p�ak��b���v�d�a��und�0.94�V,�w��������a����b�d�t��a���d�x�t�an��t��n�b�tw��n�Ir���

and�Ir��.168,250,295�Supp������n����t���p�ak����w��t�at�t����v��lay���a����t��t�����d�x��tat����n�

t���Ir�����lm,�and�t�at�t����v��all���a�t��n�k�n�t������uld���ang��b��au���t����atalyt���b��av�����

����Ir����nt�mat�ly�d�p�nd���n�t�����d�x��tat�����t���I����nt���.154,296,297�H�w�v��,�w����und��

�(���t��n�2����t����upp��t�ng��n���mat��n)�t�at�l�n�a��Ta��l��l�p������t���OER��n�all��ampl���

�ang�d� b�tw��n� 40-50�mV/d��,� and� t�at� l�k�w���,� t��� OER� a�t�v�ty� wa�� l�ttl�� a����t�d� by�

��l���d��(F�gu���A�9.7.13),������p��t�v�����t���p����n������t���Si����v��lay��.�B�t���b���vat��n��

�nd��at��t�at�t���OER�m���an��m���ma�n��t����am��a�t���apply�ng�t���Si�����at�ng.�T��������,�

t���Si���l�k�ly�d����n�t�a����t�t�����a�t�v�ty����t���Ir���und��lay��.�Add�t��nally,�t�����gn����ant�

CER��l��t���ataly����t�at����u����n�t���Si��/Ir����ampl���b��av���k�n�t��ally�t����am��a���n�

t��� Ir�� �������n��.� It� ��� t�u�� p��babl�� t�at� t��� Si�� ��v��lay��� ��� �n��mpl�t�,� ��� l��ally�

d�lam�nat���du��ng�ga���v�lut��n.�

T����u��a�������t����ampl���w�����xpl���d�u��ng�SEM,���upl�d�t��EDS�analy���;�F�gu���A�9.7.16�

���w��a� typ��al�EDS� �p��t�um.�B���d���S�,� I�� and�O,� la�g�� am�unt�����C�w���� ��n���t�ntly�

d�t��t�d�du��t��t���bulk�GC��l��t��d���upp��t.�Cl�wa��u�ually����n�a��w�ll��n� l�w�am�unt�,�

al�ng�w�t��K�and�S,�w�����������p�nd�t��t�a�������t�app�d��l��t��lyt�.��a�t����t���Cl���a�t��n����

l�k�ly� b�und� t�� I�� a�� a� ���ult� ��� �n��mpl�t�� �yd��ly���� ��� t��� ��l������dat�� p���u����� (����

C�apt���6).��

An� �xampl��m����g�ap�� ��� a�Si��/Ir��/GC� �u��a��� ��� ���wn� �n� F�gu��� 7.5,� t�g�t���� w�t��

������p�nd�ng��l�m�ntal�map�����S��and�I��(�������t��n�3����t����upp��t�ng��n���mat��n�����

add�t��nal�m����g�ap��).�In�F�gu���7.5,�t���Si��-�n�ap�ulat�d�Ir������v���bl��a��a���lat�v�ly��lat�

lay���w�t���lu��y�m��p��l�gy.�EDS�analy�������w��t�at�t���Si����v��lay������p����nt�a������t���

�nt�����mag�.�Da�k�g��y�a��a��and�S��EDS�mapp�ng��n�F�gu���7.5��ugg��t�t�at�t����v��lay������

n�t��v�nly�d��t��but�d��v���t����u��a��.�Mult�pl��Si���lay����a���v���bl��t�at�app�a����ld�d��nt��

t��m��lv��.�S��wa����und�gl�bally�a������t����l��t��d���u��a��,��n�lud�ng�a��a��w�����t���Ir���

lay���wa�� �nt���upt�d� ��� w����� l��al� �lu�t���� ���Ir�� �nan�pa�t��l��� w���� ���m�d� (F�gu��� A�

9.7.20� and� F�gu��� A� 9.7.21).� Z��m�d-�n� m����g�ap��� �n� F�gu��� A� 9.7.18� �llu�t�at�� t���

m��p��l�gy����t������lu�t���.�Rugg�d��u��a����t�u�tu����a���d�����ult�t����v���p��p��ly�v�a��p�n�

��at�ng,����t�at�t���Si���lay���a��und�t������lu�t������uld�b��d����t�v���n�t���nan�-��al�.�It����

n�t�p����bl��t����g��t����u����mp�����t��n��w�t��EDS,�w���������n����ntly�l�m�t�d�t������lut��n��

��� a��und� a� m����m�t��.� N�n�t��l���,� n�� �nd��at��n�� w���� ��und� t�at� la�g�� a��a�� ��� t���

�l��t��d�� w���� ��mpl�t�ly� un��v���d� by�Si�� .� T���p��v��u�ly� d���u���d� CER� a�t�v�ty� t��n�

p��bably����g�nat������m�a���l��t���w�a��a��w�����t����l��t���atalyt���a�t�v�ty������g��and�t���

S���v��lay�������mp�����t,����damag�d�by�l��al��n�tan�������v�g���u��ga���v�lut��n�at�t���bu���d�

�nt���a���(����F�gu���A�9.7.22�and�F�gu���A�9.7.23).�T��������ult���ugg��t�t�at�t���ad�����n�����
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�a�d�����d��v��lay���may�d�������ub�tant�ally,�d�p�nd�ng��n�t���und��lay��,�and�t�at��a���mu�t�

b��tak�n�w��n�t�an�lat�ng�a��un�t��nal��v��lay���d���gn�t��a�d������nt��ataly�t.�

7.3.3.�T�-b�s�d��nod�s�

T���T�-ba��d�an�d���a��� t���k� lay�������m�tal��x�d���d�p���t�d��n�T��d��k�,�w�t�� t��� �am��

m�t��d�u��d�����la�g���u��a���a��a��ndu�t��al�an�d���t�at�a�����ld���mm����ally�by�Magn�t��

Sp���al�An�d���(an�Ev�qua�b�and).�W��t��t�d�a��ampl����n���t�ng����a�T���ub�t�at����at�d�by�

a� m�xtu��� ��� Ir�� �and�Ta��� �(t��m�d� I�Ta/T�),� a�� w�ll� a�� tw�� �ampl��� ��� an� Ir�� �an�d��

��nta�n�ng��t�(t��m�d�I��t/T�).�T����ampl���w����p��b�d�����OER�and�CER�a�t�v�ty�b������and�

�

�� �

F�gu���7.5:�SEM�m�c�og��p���nd�EDS��n�lys�s�of���S�Ox/I�Ox/GC��l�c��od��su�f�c�,��f�����x��ns����OER�+�CER�
�l�c��oc���lys�s�und���fo�c�d�con��c��on�cond���ons.�In������l�c��on��m�g��(g��ysc�l�),�fold�d�s����s�of�S�Ox�����
��s�bl��on��op�of�����I�Ox�l�y��.�Colo���m�g�s�s�ow�co���spond�ng��l�m�n��l�m�pp�ng�of�S���nd�I�.�Sc�l��b��s�
s�ow� ���� �moun�s� of� ���� �l�m�n�s,� �s� ��om�c� p��c�n��g�� of� �o��l� (w��c�� �nclud�d� O� �nd� C� f�om� ���� GC�
subs�����,�s���F�gu���A�9.7.17).�
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a�t��� Si�� �d�p���t��n.� A�� t���� typ�� ��� �l��t��d�� ��mm�nly� �a�� m����m�t��-��z�d�

��ug�n�����,87,298,299�a�la�g��am�unt����Si���p���u�����wa��u��d�du��ng�d�p���t��n�t��a����v��

an��xt�a�t���k��v��lay��,����t�at�t����l��t��d���w����p��p��ly��n�ap�ulat�d.�

L�k��F�gu���7.3,�F�gu���7.6����w��Ta��l��u�v������t���T�-ba��d�an�d���ampl����n�30�mM�KCl,�

b������and�a�t���d�p���t�ng�Si��.� In�t��������ult�,� t����� ��� a� ��gn����ant� ��du�t��n� �n��v��all�

a�t�v�ty.�T����a�t�v�ty� �����ug�ly�an���d������magn�tud�,�mu���m�������t�an�����Ir��.�T���� ���

m��t�l�k�ly��au��d�by�t�����lat�v�ly�t���k��v��lay��,�w�����may�qu��kly��t��l��ma���t�an�p��t�a��

�t��t���kn�����n���a���.283�Ev�d�n�������t�������v���bl���n�t���v�ltamm�t������a�a�t���zat��n�����

t����ampl��,�w��������w�l������atu����a�t���t�����at�ng�(F�gu���A�9.7.8).�B���d���l�w���a�t�v�ty,�

t����� ��� al��� ��gn����ant� �upp������n� ��� t���CER� �n� �av��� ��� t���OER,�w����� ��� a� �av��abl��

��nd�ng.� T��� �����t� ���mu��� �t��ng��� t�an� ���n� �n�Ir�� ��n� ���t��n� 7.3.2.� In� add�t��n� t�� t���

t���k���Si����v��lay��,�a�d������n����n��ataly�t�m��p��l�gy�may��xpla�n�t���appa��ntly�m����

p��n�un��d���l��t�v�ty�����t��n�t������l��t��d��,��n�t�����n���t�at�t���ad�����n����t����v��lay���

t��t����ataly�t���uld�b���m��m�����av��abl�.� �
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F�gu���7.6:�T�f�l�plo�s�fo��p���ll�l�OER��nd�CER�on�T�-b�s�d��nod�s,�b�fo����nd��f�������� �d�pos���on,��n�0.5�
M�������+�30�mM�KCl.�Ro����on������1600�RPM.�
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SEM/EDS� analy���� ��� a� I��t� �ampl�� �n� F�gu��� 7.7� ���w�� t�at� S�� �a�� a��umulat�d� �n� t���

m����m�t��-��z�d���a�k�����t���m�x�d�m�tal��x�d��.�T����a��umulat��n�mu�t��av�����u���d��

� �

� �

F�gu���7.7:�SEM�m�c�og��p���nd�EDS�m�pp�ng�of��n�I�P�/T���l�c��od��su�f�c�,��f�����x��ns����OER�+�CER�
�xp���m�n�s� und��� �o����on.� T��� �l�c��on� �m�g�� �s� s�own� �n� g��ysc�l�,� colo��d� �m�g�s� s�ow� �l�m�n��l�
m�pp�ng�of�S�,�I���nd�P�.�Sc�l��b��s�s�ow�������l�������moun�s�of������l�m�n�s,��s���om�c�p��c�n��g��of��o��l�
(w��c���nclud�d�T�,�d����s�own��n�F�gu���A�9.7.24).�

�

F�gu���7.8:�Mol���s�l�c�����y��ow��ds�����CER��s�func��on�of�c�lo��d��conc�n�����on�fo���n�I�P�/T��s�mpl�,��s�
�n�F�gu���7.4.�V�lu�s�ob���n�d�on�����o��g�n�l��nod��(sol�d,�b�own�l�n�s)�����comp���d��o���os���n�p��s�nc��of�
���������o���l�y���(b��g�,�do���d�l�n�s).�Ro����on������1500�RPM.�
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du��ng�t����p�n-��at�ng�p�a��,�w�����t����DMS���lut��n��n��lt�at�d�t����ataly�t���a�k�.�A��t���

d��t��but��n����S��a��und�t�����a�k�����n�t��t��ngly���upl�d�t���a�b�n�(����F�gu���A�9.7.24),��t�

���p��bably�p����nt�a��t����x�d��and�n�t� �t���DMS�p���u����.�It��ugg��t��t�at�d��p�t��b��ng�

���lat�d�w�t��n�t�����a�k�,�t����x������DMS�wa���t�ll��u������ully��x�d�z�d�du��ng�t���pla�ma�

t��atm�nt,�����x�d�z�d�lat���du��ng�p�la��zat��n��xp���m�nt�.�

W��m�a�u��d�valu�����������a���un�t��n������l���d����n��nt�at��n�����t���m�x�d�m�tal��x�d��,�

a��wa��d�n������t���Ir����ampl��.�T��������t����t���Si����v��lay����n� t���CER���l��t�v�ty,�a��

���wn��n�F�gu���7.8,�����bv��u�.�T���OER������gn����antly�m�����av���d,���p���ally�at�l�w�(<30�

mM)� KCl� ��n��nt�at��n�.� A� ��m�la�� t��nd�wa�� ���n��n� t��� �t���� T�-ba��d� an�d�� �ampl��,�

alt��ug��t��������t����n�t�p�����tly���p��du��bl��am�ng��ampl���(����F�gu���A�9.7.9�and�F�gu���

A�9.7.10).�T�������l�k�ly�du��t��t����n��m�g�n��ty����t����u��a���.�

F�nally,�w��al���p��b�d�t���Si����v��lay��� �����tab�l�ty��v����xt�nd�d� t�m��du�at��n,�a�� t����

p��p��ty�������v�tal��mp��tan���w��n�t����l��t��d���a����mpl�m�nt�d������ndu�t��al�pu�p����.�

T���T�-ba��d�an�d���w����d�v�l�p�d�����la�g�-��al���l��t��ly���,�and�t��y�a���d���gn�d�����at�

l�a�t���v��al�y�a�������tabl����nt�nu�u���p��at��n.�A��an�a���l��at�d��tab�l�ty�t��t,�a�I��t/T��

�l��t��d��wa����ann�d���p�at�dly��n�and��ut����t���m�x�d�OER�+�CER���g��n�und�����tat��n�

�n�200�mM�KCl.�Cataly�t��tab�l�ty��n��xyg�n�and���l���n���l��t���ataly�������u�ually�t���l�w��t�

und���p�t�nt��dynam�����nd�t��n�.82,300,301�A�t�tal�����n���und��d��y�l���w����appl��d��v���

t������nt��val�,�am�unt�ng�t����ug�ly�75�m�nut��.�T����atalyt���a�t�v�ty�and�CER���l��t�v�ty�

w����m�n�t���d��v���t�m��(t�p�and�l�w���pan�l����F�gu���7.9).�B�t��t���OER�and�CER�a�t�v�ty�

�n���a��d��l�g�tly�a��t���numb��������an���n���a��d,�but�t���CER���l��t�v�ty��tay�d�v��y��l����

t��a���n�tant�valu�����~80%,��ugg��t�ng�t�at�t����v��lay����nt�g��ty����w�ll�p�����v�d.�T�an���nt�
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F�gu���7.9:�Acc�l�����d�l�f���m����s��of�I�P�/T��s�mpl��1�by���p����dly�sc�nn�ng�b��w��n�1.3�–�1.55�V,��n�0.5�M�
������+�200�mM�KCl.�Ro����on������1500�RPM,�OER��nd�CER�cu���n�s�g������d������po��n���l�of�1.55�V.�
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�n���a���� �n� a�t�v�ty� (t�p� pan�l���� F�gu��� 7.9)� a��� p���ap�� du�� t�� ��ang��� �n� t��� �nt���a���

b�tw��n�t����v��lay���and�t����ataly�t.�A��m�nt��n�d��n�t���d���u����n����F�gu���7.7,� t���S��

a��umulat�d��n�t����ataly�t���a�k����uld��t�ll�b��p����nt� �n�t������m�����t���DMS�p���u����,�

��n��� �t� ��� n�t� �xp��t�d� t�at� t���UV-�z�n�� t��atm�nt� ��� abl�� t�� �ully� p�n�t�at�� t��� ��a�k�.�

Du��ng��l��t�����m��al�m�a�u��m�nt��t���p���u�����may�y�t��t�ll�b����nv��t�d��nt��t����x�d�,�

alt���ng�t��� �atalyt���a�t�v�ty����t��� �ataly�t�w����� ��� �n��l������nta�t.�It� ���p����bl��t�at�t���

��a�k�d�m��p��l�gy��n�t��� �ataly�t��u��a���� ���b�n�����al� ����t���m���an��al��tab�l�ty����t���

�v��lay���by�p��v�d�ng�‘an�����ng�p��nt�’.�All��n�all,�t������ult���n�t�������t��n����w�t�at�a�Si���

�v��lay�������apabl�������gn����antly��n���a��ng�OER���l��t�v�ty����an��ndu�t��al-typ���ataly�t.�

H�w�v��,�m��������a�������n��d�d�t���u�t�����mp��v��t������l��t�v�ty�and���du���t���n�gat�v��

�mpa�t��n��ataly�t�a�t�v�ty.�

7.4.�Con��ud�ng�r�m�rks�

T���w��k�d�����b�d��n�t������apt������w��t�at�t�����n��pt����a�Si��-ba��d�bu���d��nt���a��,�

w����� �a�� b��n� p��v��u�ly� �u������ul� �n� p��v�nt�ng� �ataly�t� p����n�ng� du��ng� �yd��g�n�

�v�lut��n��n��t,�may�al���b��a�p��m���ng�app��a���t���n�����ng���l��t�v���xyg�n��v�lut��n��n�

a��d��,���l���d�-��nta�n�ng��l��t��lyt��.�R��ult�����a�Si����v��lay����n��t����w�d�t�at�t����typ��

���ba����������n�p��n��pl���apabl�����p��v�nt�ng���l���d�����m���a�t�ng�at�t���bu���d��nt���a��,�

w��l���t�ll�all�w�ng��xyg�n��v�lut��n�t��tak��pla��.�T���appl��at��n����t����am���v��lay���t��I�-

ba��d� �ataly�t�,� w����� a��� mu��� m���� ��p����ntat�v�� ��� a�tual� an�d��� mat���al�� �n�

�l��t��lyz���,�l�d�t��va�y�ng��u�����.�On�nan�pa�t��ulat�,�am��p��u��Ir��,�t���Si����v��lay����

w����n�t������t�v���n�ug��t��l�w���t���CER���l��t�v�ty�t���at���a�t��y�valu��.�It����m��t�l�k�ly�

t�at�t���Si�����lm��nt�g��ty��n�t����typ������ub�t�at��wa����mp��m���d,�a��t�������dual�CER�

a�t�v�ty� b��av�d�k�n�t��ally� v��y� ��m�la�� t�� t�at��b���v�d� �n� unm�d����d�Ir����u��a���.� T���

�v��lay��� �a�lu��� ��uld� b�� du�� t�� a�t�v�ty� ��t�p�t�� �n� t��� �u��a��� l�ad�ng� t�� �nt�n��� ga��

�v�lut��n�and�d�lam�nat��n�at�t���bu���d��nt���a��,����g�n��ally��n�u������nt��nt��a�t��n����t���

�v��lay��� w�t�� t��� �ataly�t.� Appl��at��n� ��� an� �xt�a� t���k�Si�� ��v��lay��� t�� �ndu�t��al-typ��

m�x�d�m�tal��x�d���l�d�t��a���gn����ant��n���a������OER���l��t�v�ty,�but�al���a�n�tabl��a�t�v�ty�

d��p.�S�m��va��at��n��n�t�����l��t�v�ty��mp��v�m�nt�wa���b���v�d�am�ng�d������nt��ampl��.�

T�������l�k�ly�du��t��t����n��m�g�n��ty����t���d������nt��ataly�t��u��a���.�

It�mu�t�b���t�����d�t�at�t������ult��p����nt�d������a���p��l�m�na�y,�and�t�at�t���Si���m�t��d�

�an�and����uld�b���u�t����adju�t�d�t��b��b�tt����u�t�d�t��t������p��������u��a���.�Ma�nly,�t���

p����du��������ynt����z�ng�t���Si����v��lay��,�w������n�t������apt����nv�lv�d��p�n-��at�ng,��a��

n�t�b��n��pt�m�z�d������ampl���w�t����g�����u��a�����ug�n���.�It�mu�t�al���b���t�����d�t�at�

�t���� �x�d��mat���al�� b���d���Si�� ���uld� b�� �mpl�y�d� a�� p��m-��l��t�v�� �v��lay��,� �u��� a��

Mo��,�V��,����(at���g��an�d���p�la��zat��n)�����.281,302,303�Alt��nat�v�ly,�p�lym���m�d����at��n�

��� t��n-m�mb�an�� app��a�����m�g�t� b��u��d.165� In� any� �a��,� t���� �tudy� �ugg��t�� t�at� t���

m��p��l�gy����t���und��lay���and��t���nt��a�t��n�w�t��t����v��lay���a�����g�ly��mp��tant��n�

mak�ng� t��� bu���d� �nt���a��� �tabl�� and� �����t�v�.� Fu�t���� ����a���� �nt��m�mb�an�-��at�d�

�l��t���ataly�t��may�b��a�v��y�p��m���ng�pat�way�t�wa�d��t�����al�zat��n������l��t�v����awat���

�l��t��ly���.�




