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�umm�r���nd�Ou��ook�

�umm�r��

T���w��k�p����nt�d��n�t����t��������n���n��t����l��t�����m��al,�an�d����v�lut��n�����xyg�n�

ga�� and� ��l���n�� ga�� �n� an� aqu��u�� �nv���nm�nt.� T����� tw�� ��a�t��n�� �an� ���u��

��multan��u�ly� �n� a� ��l���d�-��nta�n�ng� �l��t��lyt�,� and� t��y� play� ��nt�al� ��l��� �n� ��v��al�

�l��t�����m��al�p��������� t�at� a���v��y��n��gy� �nt�n��v�.�T�����k�n�t���,� and� t�����l��t�v�ty�

b�tw��n�t��m�a���t��������������nt�al� �mp��tan��.�Only��n�����t���tw����a�t��n�����u�ually�

d�����d,� �u���a��t���C�l���n��Ev�lut��n�R�a�t��n�(CER)� �n� t��� ��l��-alkal��p������.�On�t���

�t�����and,��nly�t���Oxyg�n�Ev�lut��n�R�a�t��n�(OER)����want�d�at�t���an�d��du��ng�wat���

�l��t��ly����������n�wabl���n��gy���nv�����n,�w������d�ally���awat������u��d�a��a��ub�t�at�.�In�

��t���� �a��,� any����u���n������t����t���� ��a�t��n��t��ngly�und��m�n���t��� ��a��b�l�ty���� t���

�v��all�p������.�‘S�pa�at�ng’�t���tw����a�t��n�����an��mp���ng�ta�k,�b��au���t�����a�t�v�t����a���

��g�ly������lat�d;�m��t��ataly�t���apabl�����t���OER�w�ll�al����x�d�z����l���d������t����p����nt�

�n� t��� �l��t��lyt�.� E�p���ally� t��� d�v�l�pm�nt� ��� ��g�ly� d�����d� OER-��l��t�v�� an�d��� ���

d�����ult,� b��au��� t��� ��mpl���natu��� ��� t��� CER� ��a�t��n�m���an��m� �mpl���� t�at� �t� �a�� a�

k�n�t���advantag���v���t���OER.�T����t���������t���������d�d��at�d�t����w�t���OER�and�CER�

��mp�t�� and� �nt��a�t� �n� a� v��y� �undam�ntal� l�v�l,� a� �ubj��t� ��� w����� �u�p����ngly� l�ttl��

����a�����x��t�,���p���ally���ga�d�ng�d�lut����l���d����lut��n�.�

A����l��t�v�ty�und��l�n���m��t����t����w��k,��n�C�apt���2�w������t��xpl���d�a�n�w�m�t��d�����

d�t��m�n�ng� ��l���n�� v�.� �xyg�n� ��l��t�v�ty� u��ng� a� ��tat�ng� ��ng-d��k� �l��t��d�� a���mbly,�

w��������a�w�d��p��ad�t��l�w�t��n�t����l��t�����m��t�y�����a�������ld.�A��t���ng���x�d�at�0.95�V�

v�.�RHE��n�a���lut��n����pH�0.88�wa��u��d�t����l��t�v�ly���du���t����l�����m�d��n�t���d��k.�

C�nt�a�y�t��m��t���tabl����d�m�t��d������m�a�u��ng���l���n���v�lv�d,�t����m�t��d��a������t�

���p�n���t�m���and��an�b��u��d�w�t��n�alm��t�any�p�t�nt�al�v�.�t�m��p��g�am.�It����a��u�at��

�n�ug��t��d�du����undam�ntal�k�n�t���pa�am�t�������t���CER�p�����d�ng�al�ng��d��t���OER,�

alt��ug���t����l�m�t�d�t��a��d�����lut��n��(p� ≈ 1)�and�m�d��at���u���nt�d�n��t���.�A��p��������

��n��pt,� w�� u��d� �t� t�� ���w� t�at� �n� a� gla��y� �a�b�n-�upp��t�d� (GC)� Ir�� ��ataly�t,� t���

��l��t�v�ty�t�wa�d����l���n���v�lut��n��ap�dly�app��a���d�100%�a��t�����l���d����n��nt�at��n�

[�l�]��n���a��d����m�0�t��100�mM.�Ou�����ult���u�t���m�����ugg��t�t�at��n�Ir��,�t���OER����

n�t��upp�����d�����n�lu�n��d�by�t���p����n�������l�����by�t���CER�tak�ng�pla�����multan��u�ly�

�n�t����u��a��.�

In�C�apt���3,�w��l��k�d�d��p����nt��t���appa��nt��undam�ntal�l�nk�b�tw��n�t���OER�and�CER,�

by��tudy�ng�t�����a�t��n���n�a������������l���ly-��lat�d����d�um-ba��d�d�ubl��p���v�k�t��.�A��

�a��b��n��mpl��d�by�p��v��u������a���,�w����und�a��t��ng�l�n�a�������lat��n�b�tw��n�OER�and�

CER�a�t�v�ty��n�t�����mat���al�,�p��v�d�ng��u�t�����v�d�n�������t�����al�ng���lat��n���p�t�at�

�x��t�� b�tw��n� t��� OER� and� CER.�W�� �u�t���m���� p�����m�d� �nl�n�� �ndu�t�v�ly� ��upl�d�

pla�ma�ma����p��t��m�t�y�(IC�-MS)�m�a�u��m�nt���n�t�����mat���al�,�a��mat���al��tab�l�ty�

���al���an��mp��tant����u���n�t�����nt�xt����OER��l��t���ataly���.�W����und��nd��at��n��t�at�

�ataly�t� d����lut��n� pat�way�� a��� v��y�d������nt� b�tw��n� t���OER� and�CER.� In� pa�t��ula�,�

��l���d�� ��l��t�v�ly� �n�an��d� t��� d����lut��n� ��� t��� n�bl�� m�tal� ��mp�n�nt.� A� ��l���d��

��a�t��n���d���analy����wa���a����d��ut� t�� l��k�at� t��������t���� �u��a���a��a���ang���du�� t��
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adv�nt�t��u�� l�a���ng,� and� t��� �b���v�d� �upp�����ng� �����t� ��� ��l���d�� �n� t��� OER.� T���

analy�����ugg��t�d�t�at�t���CER�m���an��m��n�t���d�ubl��p���v�k�t���wa��n�tably�d������nt�

���m�t�at��n�Ir���and���m�-��y�tall�n��Ir��,�w�����w����u��d�a��������n���mat���al�.�

M�v�ng��n����m�t����tudy������l��t�v�ty�and���al�ng�b�tw��n�t���OER�and�CER,�w��d�d��at�d�

C�apt����4�and�5�t��a�d��p����nv��t�gat��n����t�����a�t��n�m���an��m����t���CER��n��t�and�

Ir����u��a���.�W��l��k�d��p������ally��nt��t��������t����b��m�d�,�w��������a��mall�but��mp��tant�

��mp�n�nt������awat��,�and���w�t����x�dat��n�m���an��m�����Br��and��l��may�a����t��a���

�t����and�t���OER.�In�C�apt���4�t������u��wa���n�t���pa�all�l�B��m�n��Ev�lut��n�R�a�t��n�

(BER)�and� t���CER,�u��ng��t�a��an��l��t�����m��al�m�d�l� �y�t�m.�W�� ��und� t�at� t�at� t���

�x�dat��n����b��m�d�������nd���d�by���mp�t�ng���l���d��ad���pt��n��n��t,��n�a�way�t�at��an�b��

qu�t�� �at���a�t���ly� m�d�ll�d� by� a� ��mpl�� Langmu��� ���t���m� d�����b�ng� t��� ��mp�t�ng�

ad���pt��n�and���a�t�v�ty����all��p�����.�T����x�dat��n������l���d��wa����w�v���n�t�p��p��ly�

�aptu��d� by� t���� �am�� m�d�l,� and� may� ��ll�w� a� �ub�tant�ally� d������nt� m���an��m.�

Fu�t���m���,����m�v�ltamm�t�y,��n-��tu�UV-V����xp���m�nt��and���n��d��at��n�������lut��n�

���m��t�y�and��x�dat��n�p��du�t��t�at�may�b���xp��t�d��n�a�m�x�d�a��d���b��m�d�/��l���d��

�l��t��lyt�,�w����und�t�at��t����m��t���atalyz��t������mat��n����t����nt���al�g�n���mp�und�

B�Cl� �n-b�tw��n� t��� �x�dat��n� ��� b��m�d�� and� ��l���d�.� C�apt��� 5� �xt�nd�� t��� app��a���

�nt��du��d��n�C�apt���4�t��GC-�upp��t�d�Ir��,�t����t�m�����u���ng��n���w�t���OER����a����t�d�

by�t���p����n��������l���d��and�b��m�d�,�k��p�ng��n�m�nd�t�at�I�-ba��d��l��t���ataly�t��a���

m���� appl��abl�� t�� ��awat��� �l��t��lyz���� t�an� �t.� C�l���d�� and� b��m�d�� al��� ad���b�

��mp�t�t�v�ly��n�Ir��,�but���nt�a�y�t���t,�w����und�n���v�d�n�������nt���al�g�n�B�Cl����mat��n.�

W��al�����und�t�at��v�n�a���lat�v�ly��mall�am�unt����b��m�d���t��ngly��l�w��d�wn�b�t��t���

CER�and�OER,�w�������p���ally�t���OER�and��t����l��t�v�ty������g�ly�a����t�d.�T����kn�wl�dg��

�an�l�ad�t��a�d��p���und���tand�ng����t�����all�ng���t��b���a��d�w��n�d�v�l�p�ng�an�OER-

��l��t�v��an�d��������awat����l��t��ly���.�

In�C�apt����6�and�7,�w��l��k�m����d��ply� �nt��OER-��l��t�v��an�d��,����t�at��l��t��ly�������

��ad�ly�ava�labl����awat���may�b��a����v�d�w�t��ut�t������mat��n����(ma�nly)���l���n��a��t�x���

by-p��du�t.�In�C�apt���6,�w������t��nv��t�gat�d�t���OER�v�.�CER���l��t�v�ty����an�d���ba��d��n�

mangan�����x�d��(Mn��),��n�����t�����w�typ������mat���al��w�t��unu�ually���g��OER���l��t�v�ty.�

T��m�d�l�t�����la�������ataly�t�,�t��n���lm��(~5-20�nm)����Mn���w�����l��t��d�p���t�d��n�GC-

�upp��t�d�Ir����n�aqu��u����l���d����lut��n�����pH�~�0.9.�U��ng���tat�ng���ng-d��k��l��t��d��

v�ltamm�t�y�and��nl�n���l��t�����m��al�ma����p��t��m�t�y,��t�wa����und�t�at�d�p���t��n����

Mn����nt��Ir���d����a����t���CER���l��t�v�ty����t����y�t�m��n�p����n������30�mM��l�����m�86%�

t�� l���� t�an� 7%,� v����y�ng� t�����g�� OER-��l��t�v�ty� ���Mn��-ba��d� �ataly�t�.� Int����t�ngly,�

d�ta�l�d��tud�������t���CER�m���an��m�and��x-��tu��t�u�tu����tud����u��ng�SEM,�TEM�and�

X�S��ugg��t�t�at�t���Mn�����lm�����n��a�t�n�t�a��atalyt��ally�a�t�v��p�a��,�but��un�t��n��a��a�

p��m�abl���v��lay���t�at�d���av����t���t�an�p��t������l���d����n�.�T����app��a���t���n�an��ng�

t���OER���l��t�v�ty�by���l��t�v�ly�p��v�nt�ng���l���d�����m���a�t�ng�at�t���an�d������xpl���d�

�u�t���� �n� C�apt��� 7,� w����� w�� �nv��t�gat�d� t��� �����t� ��� t��n� (10-20� nm)� �v��lay��� ��lm��

��mp���d� ��� am��p��u�� ��l���n��x�d�� (Si��),�w����� ��� an� �l��t�����m��ally� �n��t�mat���al�

�����tant�t��a��d.�T���Si���wa���p�n-��at�d��nt���t�and�GC-�upp��t�d�Ir��,�a��w�ll�a���n�tw��

typ������T�-ba��d�an�d���u��ng�I�,�t���latt������w�����w�����d�nt��al�t��I�-ba��d�an�d���u��d�
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�n�an��ndu�t��al���al�.�F��m�t���Si��/�t��l��t��d�,�w��������v�d�a��a�p����������n��pt,��t�wa��

�l�a��t�at�t�����l���n-ba��d��v��lay����an�b��a�v��y������t�v��ba������aga�n�t�t���CER��n��lat,�

��lat�v�ly� w�ll-d���n�d� �u��a���,� w��l�� �t�ll� all�w�ng� OER� a�t�v�ty� t�� ���u�� �n� t��� bu���d�

plat�num� at� ��g���� p�t�nt�al�.� Exp���m�nt�� �n�Si��/ Ir��/GC� �l��t��d��,� w����� a��� m����

�l���ly���lat�d�t��I�-ba��d��ataly�t��u��d��n��l��t��lyz���,�y��ld�d�m�x�d����ult�.�CER�a�t�v�ty�

wa��aga�n� �mpa�t�d,� but� ���wa�� t���OER.�M���� �mp��tantly,� t��� CER�wa�� n�t� ��mpl�t�ly�

�upp�����d���ga�dl������� t��� t���kn������� t���Si����v��lay��.�SEM/EDS�m�a�u��m�nt�� and�

k�n�t���analy�����ugg��t�d�t�at�t����t�ll���gn����ant�CER-a�t�v�ty����g�nat�d����m�d����t���n�t���

��lm.� It� ��� l�k�ly� t�at� t��� �p�n-��at�ng�p����du���u��d� t��p��du��� t���Si�����lm�� ���n�t� v��y�

��mpat�bl��w�t����ug���u��a����w��n�v��y�t��n�(<20�nm)���lm��a���appl��d.�On�t����t�����and,�

t���T�-ba��d�I��an�d��,�t��w�������gn����antly�t���k���Si�����lm��w����appl��d,����w�d�mu���

b�tt���CER��upp������n,�w�t��a�CER���l��t�v�ty������ug�ly�16%��n�30�mM�KCl.�T����valu�����t���

�am����d������magn�tud��a��t���t���k��t�Mn��/Ir��/GC��l��t��d���m�a�u��d��n�C�apt���6.�T���

�xt�a�t���k�Si����v��lay���wa��appl��d�b��au���t���MMO���av��m����m�t��-��al����ug�n���.�

B���d���g��d�OER���l��t�v�ty,� t����lay���al������ult�d� �n��at���� l�w��l��t���atalyt��� a�t�v�ty.�

Alt��ug��t������n�t�al����ult��l�av�����m������mp��v�m�nt,��t�����l�a��t�at�t�����n��pt����bu���d�

�nt���a����may�b��a�p��m���ng�app��a���t����a���OER-��l��t�v��wat����pl�tt�ng��n��altwat���

�l��t��lyz���.�T�����a����t�ll�abundant�pa�am�t����t�at��an�b���pt�m�z�d���ga�d�ng�t���Si���

�v��lay��.�

In� C�apt��� 8,� w�� �xpl���d� m�t��d�� ��� ��du��ng� ��ng-d��k� ��ll��t��n� ������� du��ng� RRDE�

v�ltamm�t�y.�T������������a����au��d�by����mat��n����ga��bubbl���du��ng�v�g���u���v�lut��n�

���ga���n�t���d��k��l��t��d�,�and�w����p��va��v��t���ug��ut�t����xp���m�nt��p�����m�d��n�t����

t�����.�W��t���d�t���mp��v��t�����l�ab�l�ty����t���RRDE���ll��t��n��a�t���by�m�unt�ng�a�t��n�

w�����l����t��t����u��a��,�t��d��l�dg��bubbl���t�at����m�d��p������ally��n�t����nt���a���b�tw��n�

t���d��k�and�t���d��k-��ng��pa���.�T����app��a���wa��t��t�d�����t���d�t��t��n������l���n��du��ng�

pa�all�l���l���n��and��xyg�n��v�lut��n,�and����ult�d��n�a�n�tabl��alt��at��n����t�����ll��t��n�

�������n�y.� It��valu��b��am�� l�w��� t�an�t�����t��al� �xp��tat��n��and�al���qu�t�� �tabl�,� �v�n�

und��� ��g���� �u���nt� d�n��t���.� Add�t��nally,� t��� RRDE� t�p� wa�� ��at�d� �n� a� �yd��p��l���

p�lym��,� t�� ��du��� t��� t�nd�n�y����bubbl�� ���mat��n.�T����wa�� t��t�d� ���� t��� ��ll��t��n� ���

�yd��g�n� and� �xyg�n� ga�,� and� l�d� t�� a�m�ld� �n���a��� �n��v��all�p�����man��.� T��� ��at�ng�

all�w�d�����app��x�mat�ly�50%���g�����yd��g�n��v�lut��n��u���nt�d�n��ty�w�t��ut���ng��a�lu��,�

and������xyg�n���ll��t��n�l�d�t��an��v��all��mp��v�m�nt��n�b��av���.�

Ou��ook�

F��m�t���� t�����,� ��v��al�p���p��t�v��� a����� �n� t��� ��l���n�� v�.��xyg�n� ��l��t�v�ty�p��bl�m.�

���ma��ly,�t����t��ng���al�ng�b�tw��n�OER�and�CER�a�t�v�ty�w�uld�p����b�t��pt�m�z�ng�t���

��l��t�v�ty�pu��ly��n�t���ba�������k�n�t�����n��d��at��n�.�Apa�t����m��p�������ad���pt��n������t��

by���l���d����n�,�t���OER�and�CER����m�n�t�v��y��t��ngly�a����t�d�by��a����t���,����t�at�t�����

��l��t�v�ty� �an� b�� ���n� a�� a� �t�ady� �at��� b�tw��n� t����� �nt��n���� a�t�v�t���.� T��� CER� t��n�

k�n�t��ally� alway�� �a�� t��� upp��� �and,� w��l�� t��� OER� a�t�v�ty� ��� �mall� but� n�n-z���.� T��

�mp��v�� t��� ��l��t�v�ty� t�wa�d�� a� ��ngl�� ��a�t��n,� t���� w��k� �ugg��t�� t�at� ��l���d�� ma���

t�an�p��t� ��� t���m��t� �mp��tant� �a�t��,� �n��� �����t�� ���m� �p������� ��l���d�� ad���pt��n� a���
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a���unt�d����.�T���CER���l��t�v�ty��a��b��n��pt�m�z�d�t����way�w�t��g��at��u�������n�t�����l��-

alkal�� �ndu�t�y� �v��� t��� la�t� ��w� d��ad��,� by� u��ng���g�ly� ��n��nt�at�d���l���d�� ��lut��n�.�

En�an��ng��n�t�ad�t���OER���l��t�v�ty�������ta�nly�m������all�ng�ng,�and�al�����g�ly�d����abl��

a���t���uld��nabl����l���n�-�����wat����pl�tt�ng��n��altwat����l��t��lyz���.�T���m��t������t�v��

way����a����v�ng�t����w�uld�b��t��n�gat�v�ly�a����t���l���d��d���u���n�t��t����u��a��,���mpa��d�

t��t�at����wat��.�T�����n��pt����‘bu���d��nt���a���’���lat�ng�t��C�apt����6�and�7����t���������v��y�

p��m���ng.������bly,��v��y���g�ly�OER-��l��t�v��an�d��p��v��u�ly���p��t�d������l�ant��n�t����

p��n��pl�.�It�all�w������v���at�l�ty��n�t���d���gn�����l��t��lyz���,���n����t������t�v�ly�d���upl���

t��� ��l��t�v�ty� ���u�� ���m� t���OER� a�t�v�ty� ���u�.�W��n� u��ng�bu���d� �nt���a���� t�� �n������

��l��t�v�ty,� t����� w�uld� b�� n�� n��d� t�� ��nd� w��lly� d������nt� �ataly�t�� ���� �����wat��� and�

�altwat����pl�tt�ng.�T����v��lay���may�al����n���a���t���m���an��al��tab�l�ty���� t����ataly�t,�

w��������an�att�a�t�v��p���p��t�����wat����l��t��ly���,�w������ataly�t�du�ab�l�ty����a�maj������u�.�

An� �xt�a� advantag�� ��� t��� p��m��l��t�v�� �v��lay��� ��� t�at� �t� w�ll� l�k�ly� al��� p��v�nt� t���

ad���pt��n�and��x�dat��n����b��m�d�,�w�����may�p����a������u��p��bl�m�(����C�apt���5).�

Ta�l���ng������t�v���v��lay���� aga�n�t� t���CER� ��� a�� ���y�t� un��a�t���d� t����t��y,�w�t���ug��

p�t�nt�al�but�w�t��many��u�dl���and�un���ta�nt����t��b���v����m��a��w�ll.�T���mat���al�t��b��

u��d,� b���d��� b��ng� p��m��l��t�v�� aga�n�t� ��l���d�,� ���uld� b�� ���m��ally� and�

�l��t�����m��ally��n��t,�and������tant�t��t����a������nd�t��n�����OER��l��t���ataly���.�Judg�ng�

���m���u�ba�x� d�ag�am�� and�p��v��u�� l�t��atu��,� p����bl�� �and�dat��� �n�n�ut�al� and�a��d���

m�d�a� at� ��g�� p�t�nt�al�� ��uld� b�� �x�d��,� �u��� a�� t����� ��� T�,� S�,� C�,� Sn,�W,� M�,� ��� Sb.�

Alt��nat�v�ly,��u��a���m�d����at��n�w�t��p�lym�������t��n�m�mb�an�-ba��d�app��a�������uld�

b��p��m���ng.�T���lay������uld�b��ju�t�t���k��n�ug��t����mpl�t�ly�bl��k���l���d��t�an�p��t�

�v����xt�nd�d�t�m��,�w��l��al���a��t��n�a��p����bl��t��m�n�m�z��t����mpa�t��n�t���t�an�p��t����

OER-��lat�d��p������t��t���bu���d��ataly�t.�G�tt�ng�t���mat���al��n�p���t��n,���m�g�n��u�ly�

d��t��but�d� a������ all� a�t�v�� �atalyt��� ��t��,� ��� �n�� ��� t��� ma�n� ��all�ng��.� Id�ally,�

�l��t��d�p���t��n� ��� a� d�p���t��n� m�t��d� �nd����tly� d�p�nd�nt� �n� �u���nt� (�u��� a��

�l��t���l���ulat��n)� ���uld� b�� u��d,� a�� t���� l�ad�� t�� t��� m��t� a�t�v�� �ataly�t� ��t��� b��ng�

�p������ally�ta�g�t�d.�A�����wn��n�C�apt���6,�an�t����app��a�����uld�b��t���av��t����v��lay���

p���u����� p����nt� �n� t��� bulk� ��lut��n� �n� d�lut�� quant�t���,� l�ad�ng� t�� a� dynam���

d�p���t��n/d����lut��n��qu�l�b��um�and�a�gua�ant������t����v��lay����nt�g��ty��v����xt�nd�d�

�p��at�ng�t�m��.�T���bulk�p���u�������n��nt�at��n,�w�����w�uld�d�t��m�n��t���d��v�ng�������

����d�p���t��n�and�t����qu�l�b��um�t���kn�������t���d�p���t�d��v��lay��,����uld���w�v���b��

�����n� �a���ully� t�� p��v�nt� lay���� ��� �x�����v�� t���kn���� t�� ���m� and� �nt������� w�t�� t���

�l��t��ly����p������.�

Alt��ug��t���w��k�p����nt�d��n�t����t�����������g�ly��undam�ntal,��t�w�ll���p��ully���������m��

gu�d�l�n���w��n���a����ng�����p�a�t��al���lut��n��t��m�����������nt���pa�at��n����t����v�lut��n�

�����l���n��and��xyg�n,���p���ally���������altwat����l��t��ly���.�T���n�t��n�t�at�ma���t�an�p��t�

�����l���d����� t���m��t� �mp��tant� (and�p���ap���nly)��a�t���a����t�ng�CER���l��t�v�ty� ��uld�

�t���� �altwat��� �l��t��ly���� �n� n�w� ����a����d����t��n�.� A�b��akt���ug�� t�����may� g�v�� t���

g�n��al� ����a���� ���ld� ��� �yd��g�n� a�� �n��gy� �a������ a� w�l��m�� pu��� ��� att�nt��n.� It� may�

galvan�z�� publ��� and� ���p��at�� �nt����t� �nt�� mak�ng� an� �n��gy� �n��a�t�u�tu��� ba��d� �n�

�l��t��ly����and��u�l���ll��a���al�ty.


