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In-situ Studie der Gasphasen Wasserelektrolyse auf Pt mittels NAP-XPS

R. Arrigo*, M. Havecker, M. E. Schuster, C. Ranjan, E. Stotz, A. Knop-Gericke, R. Schlégl

Die Elektrolyse von Wasser ist kritisch fir die Integration
erneuerbarer Primérelektrizitit in das bestehende Stromnetz.
Allerdings muss der Versuchsaufbau fur Elektrolyse, flr praktische
Anwendungen in der GréRenordnung des Stromnetzes, bezlglich
Leistung und Stabilitat verbessert werden. Materialwissenschaftler
versuchen die Effizienz des Prozesses durch Herstellung einer
Elektrode mit niedrigem intrinsischen Uberpotenzials sowie hoher
Stabilitat gegentiber OER ™ induzierter Korrosion im zyklischen
Betrieb zu verbessern. Um ein besseres Elektrodenmaterial zu
entwerfen ist die Kenntnis der strukturellen Umwandlung der
Elektrokatalysator-Oberflache aufgrund OER unerlasslich. Pt ist
eines der am haufigsten verwendeten Materialien fir PEM-
Brennstoffzellen [5] und wird als Modellsystem verwendet, um die
Strukturveranderung aufgrund der Polarisation “* zu studieren. In
wassrigem Medium, fiihrt hohe anodische Polarisation zum
diffundieren des Sauerstoffs in die metallische Elektrode und unter
extremen Bedingungen zum Entstehen von elementaren Sauerstoffs.
Das heilst, OER tritt erst nach Erreichen der entsprechenden
Sauerstoff Besetzung in Pt ® auf. Pionierarbeit von Bockris
konnte mittels in-situ Ellipsometrie die Bildung einer PtO, Phase
vor OER und den Ubergang zu instabilem PTOj3, als Mechanismus
der OER MY identifizieren. Mittels O Experimenten wurde
versucht die Beteiligung der Oxidschicht an der OER zu klaren,
jedoch sind diese Experimente widerspriichlich. 1011

XPS Studien versuchen seit vielen Jahren die Natur der anodischen
Oxidschicht an der Pt Oberflache [ aufzuklaren. Die meisten
dieser Studien wurden durch Kopplung elektrochemischer
Methoden mit ex situ XPS Untersuchungen durchgefihrt. Zum
Beispiel zeigen die ex situ gemessenen Pt4f XP-Spektren von Pt
Oberflachen nach anodischer Polarisation 2% Komponenten mit

[¥]  Dr.R. Arrigo, Dr. M. E. Schuster, E. Stotz, Dr. A. Knop-
Gericke, Prof. Dr. R. Schlégl
Department of Inorganic chemistry
Fritz-Haber Institut der Max-Planck Gesellschaft
Faradayweg 4-6, 14195 Berlin, Germany
Fax: (+49 8413 4405)
E-mail: arrigo@fhi-berlin.mpg.de

Dr. M. Havecker
Helmholtz-Zentrum Berlin fir Materialien und Energie,
BESSY-II Albert-Einstein-Stral3e 15 12489 Berlin, Germany

Dr. R. Arrigo, Dr. C. Ranjan, Prof. Dr. R. Schlogl
Max-Planck Institut fir Chemische Energiekonversion,
Stiftstr. 34 — 36, 45470 Mulheim an der Ruhr, Germany

[*+*] Wir danken Achim Klein-Hoffmann / FHI fur cross section
TEM Probenpraparation; Youngmi Yi fir Hilfe bei
conventionellen  elektrochemischen  Messungen.  Wir
danken Dr. Detre Techner und Dr. Tulio Rocha Rizuti fur

@ Hilfe um das Manuskript zu verbessern. Wir danken Bessy
Il Mitarbeitern fir ihre kontinuierliche Unterstitzung
wahrend der XPS Messungen.

Supporting information for this article is available on the
WWW under http://www.angewandte.org or from the
author.((Please delete if not appropriate))

derselben Verschiebung der BE wie dies auch fir thermisch
oxidiertes Pt unter hohem O, Druck oder durch O; Behandlung *!
der Fall ist. Diese Komponenten werden einer Mischung aus Pt?*
und Pt*" zugewiesen. Erst kiirzlich haben in-situ X-ray Absorption
Spectroscopy (XANES)-Studien der elektrochemischen Oxidation
von Pt-Nanopartikeln in HCIO, gezeigt, dass die Oxid-Komponente
in den Pt L3;-XANES-Spektren, die innerhalbo von 30 min
kontinuierlich  aufwachst, hauptsachlich ~ aus Pt
zusammengesetzt ist. Interessanterweise zeigte das Pt/C System ein
niedrigeres Anfangspotential der Oxidbildung und ein schnelleres
Wachstum der oxidischen Komponente als das Pt/Rh System, was
darauf  hinweist, dass die  Energiebarriere  fir die
Sauerstoffldslichkeit in die tieferen Pt Schichten eine wichtige Rolle
in der Oxidbildung spielt.Das Ziel dieser Arbeit ist es, die
chemische Reaktivitat der Elektroden Oberflache unter OER fir die
Niedertemperatur-Gas-Phasen-Elektrolyse mittels der NAP-XPS
Endstation an der 1SISS Beamline (HZB / BESSY 11) 7% zy
studieren.  Niederdruck  Gasphasenelektrolyse  begrenzt das
chemische Potential des Sauerstoffs und bietet die Mdglichkeit, dass
das Wachstum der oxidischen Phase thermodynamisch und/oder
kinetisch eingeschrénkt wird. Auf diese Weise kdnnen die friihen
Stadien der chemischen Umwandlung beobachtet werden und ihre
direkte Beteiligung an der elektrokatalytischen Sauerstoff-Bildung
kann nachgewiesen werden. Chrono-Amperometrie (CA) wird in
Kombination mit in situ XPS zur Untersuchung des
Elektrodensystems verwendet. Die Gaszusammensetzung wird
kontinuierlich durch Online-Massenspektrometrie (MS) Uberwacht.
Das zu untersuchende System basiert auf einer Pt/Nafion-Elektrode,
wobei der Nafion-Membran® Elektrolyt auf beiden Seiten mit dem
elektroaktiven Element (Pt) sputterbeschichtet ist: dadurch wirkt Pt
auf der einen Seite als Kathode und auf der anderen Seite als Anode.




Abbildung 1. Das SEM Bild (a) zeigt die Oberflache des Pt Films, der
eine spezielle Morphologie aufweist, in der der Film willkirlich durch
Risse unterbrochen ist. Die Risse sind auf der rechten Seite der
Abbildung in rot hervorgehoben um zu zeigen dass alle Domanen
miteinander verbunden sind. Die AFM (b) Aufnahme erlaubt eine 3-
dimensionale Darstellung des Films und weist auf die hohe
Oberflachenrauigkeit des 70 nm dicken Pt Films (c) hin. Der Film ist
aus agglomerierten Nanopartikein (HRTEM Mikrograph in d)
zusammengesetzt. Die eingefarbten Areale reprasentieren die
kristallographischen Ebenen die zu individuellen Teilchen gehéren
und zeigen dass die Nanopartikel im Kontakt miteinander sind. Dies
zeigt sich auch durch die typischen Moeré Interferenzen der
iberlappenden Partikel. Der Film lagert sich an der Nafion®
Oberflache (Oberseite in d) entsprechend deren Morphologie an,
wodurch es zu Dickenvariationen und Rauigkeit kommt. Die sehr
diinne Region in D (10nm) entspricht den in A sichtbaren Rissen. Die

SAD (selected area diffraction) Aufnahme (e) zeigt die
Polykristallinitat des metallischen Pt Films.
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Abbildung 2. Die fir die in-situ Untersuchungen verwendete Zelle ist
mit dem FlUssigkeitsreservoir in (a) dargestellt. Aufgrund des
Druckunterschiedes diffundiert das Wasser aus dem
Flussigkeitsreservoir durch die Membran und erzeugt in der XPS
Kammer einen Wasserdruck im mbar Bereich (b). Die Porositat des
Pt-Films erlaubt den Wassertransport. Die den Ro&ntgenstrahlen
ausgesetzte Elektrode ist die WE. Je nach angelegtem Potential an
der WE, findet OER (+2 V) bzw. HER (-2V) statt wobei m/z 2 firr H,
bzw. m/z 32 fir O, mittels QMS (c) nachgewiesen werden konnten.

Die morphologische und nano-strukturelle Charakterisierung vor der
in-situ  Untersuchung ist in  Abb.1 dargestellt.  Der
sputterbeschichtete Pt Film ist kein ,,Volums* Pt-Film, sondern ein
nanostrukturierter Pt Film.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen (EM) ermdglichen es
Informationen (ber den Pt Film in einem grof3en Bereich raumlicher

Dimensionen zu erhalten. Wéahrend SEM Untersuchungen den Film
3-dimensional auf makroskopischer Ebene darstellen, erlauben TEM
Studien es Informationen bis zur atomaren Ebene zu erhalten.

Der polykristalline Pt-Film ist etwa 70 nm dick und besteht aus
miteinander verbundenen Nanopartikel die ein Netzwerk mit
mehreren Perkolations-Wegen formen. Das typische
Ubersichtsspektrum der Pt-Film Elektrode zeigt neben Peaks
aufgrund von O und Pt-,core-level” auch die Anwesenheit von C
und F (Abb. S1). Dadurch kann auch der beabsichtigte l6chrige
Aufbau des Pt der fur den Stofftransport erforderlich ist
nachgewiesen werden. Die fiir diesen Zweck entworfene Zelle ist in
Abb. 2a skizziert.

Die Zelle ist dicht verschlossen und weist ein Flissigkeitsreservoir
auf, welches durch den direkten Kontakt mit der Pt beschichteten
Nafion® Membran versiegelt ist. Das fliissige Wasser im Reservoir
dient zwei Zwecken: Zum einen liefert es den beiden Elektroden die
Reaktanten aufgrund der Durchléssigkeit der Nafion® Membran und
der Porositat des Pt-Films, auf der anderen Seite gewdhrleistet es
eine gute Befeuchtung der Membran, die fiir gute lonenleitfahigkeit
fundamental ist. Die Elektrode im direkten Kontakt mit dem
flissigen Wasser fungiert als Gegenelektrode (CE), wéhrend die
Elektrode die den Photonen ausgesetzt ist, die Arbeitselektrode
(WE) ist. Wéhrend der Messung der CE Fermi Kante (FE) wird
diese der FE des Spektrometers angepasst und somit wird jede
Potentialdifferenz  zwischen den beiden Elektroden als eine
Verschiebung der Bindungsenergie (BE) Position des XPS Peaks
beobachtet. Weitere Informationen sind in den ,supporting
information* (Abb.S2) zu finden. Die Skizze in Abb. 2b zeigt den
pordsen Pt Film der aus agglomerierten, sich im elektrischen
Kontakt miteinander befindlichen, Nanopartikeln aufgebaut ist. Der
Wassertransport durch die Nafion® Membran und den pordsen Film
fiihrt zu einem Druck von bis zu 10mbar in der XPS-Kammer.

Die MS Spuren von H, und O, in Abb. 2c zeigen die Reaktion des
Systems auf das angelegte Potential. Der Wechsel von
Lehrlaufschaltungs-potential (Konfiguration 1 in Abbildung 2c) zu
der Konfiguration, in der die WE als Kathode funktioniert
(Konfiguration 2 in 2c) und zuriick, fuhrt zu einer splrbaren
Verénderung in der H, -Massenspur. Wenn die WE als Anode
fungiert (Konfiguration 3 in Abbildung 2c), steigt die O, Spur an.
Diese Ergebnisse zeigen, dass Wasserspaltung mit der in-situ
Zellen/Elektroden-Anordnung mdglich ist.

Die Veranderungen der Pt4f und O1s Spektren wéhrend OER bei
verschiedenen anodischen Potentialen sind in Abb. 3 gezeigt. Das
entsprechende  QMS-Signal fiur O, steigt mit zunehmendem
Potenzial von 2V auf 2,5 V an, was auf einer Zunahme in der OER-
Rate (3a) schlieBen lasst: Der Strom ist représentativ fur die
"Massenbilanz” des Produkts. Die Pt4f Spektren sind in Abb. 3B
dargestellt. Unterschiede in den Spektren werden als Anderungen
der drei Komponenten, Pt1, Pt2 und Pt3 beschrieben. Ptl entspricht
metallischem Pt (71eV), ! Pt2 und Pt3 sind jeweils 0.6 eV bzw.
1.3eV zu hoheren BE verschoben. Die Pt2 Komponente tritt auf der
Pt-Folie unter Sauerstoff bei 250° C auf und bleibt teilweise auch
nach dem Kontakt mit H,O (Abb. S3) bestehen: Eine solche Spezies
wird Sauerstoff, der 2D Oberflachen-Oxid-cluster ® auf Pt bildet,
zugeschrieben. Die Pt3 Komponente bei 72.5eV wurde auch auf
elektrochemisch oxidierter Pt-Folie in sauren Medien zusammen mit
einer Komponente Pt4 bei 74.5eV (Abbildung S5c) 9% beobachtet.
Diese beiden Komponenten werden Pt Spezies mit einem formalen
Valenzzustand von 2* beziehungsweise 4* zugeschrieben.

Die Pt2 und Pt3 Komponenten nehmen als Reaktion auf das erhéhte
Potential (Abb. 3b) zu. Die Intensitat der Pt2 und Pt3 Spezies ist in
den oberflachenempfindlichsten XPS-Messungen héher und nimmt



in Richtung des ,,Bulks“ ab (Abb. S4), wodurch der Grenzflachen-
Charakter dieser Spezies begriindet ist. Die Intensitdt von Pt2 steigt
mit héherer OER Aktivitat, was darauf hinweist, dass sie mit der
Funktion der Elektrode entweder als aktives Zentrum oder als
unmittelbares Reaktionsprodukt verbunden ist. Der Anstieg des O
Besetzung fuhrt zur Entwicklung der Pt3 Komponente, die einen
zweiwertigen Zustand eines hydratisierten Pt**-Oxids, wie unten
bewiesen, darstellt.

Zur besseren Beurteilung der Beteiligung der Pt** Spezies an der
OER, wurde die WE mit O3 behandelt um ihre Oxidationsstufe zu
erhéhen. Der gemessene Strom bei anodischer Polarisation und das
entsprechende Pt4f Spektrum sind in Abb. 4a gezeigt. Das Pt4f
Spektrum des O3 behandelten Pt-Films weilt einen héheren Anteil
der Pt3 und weiterer Komponenten bei hoherer BE (rosa Peak bei

73,7 eV) auf, was einer Abnahme des Stroms bei 2 VV im Vergleich
zum  Pt-Film vor der O; Vorbehandlung entspricht.
Interessanterweise beglinstigt der Anstieg des Potenzials auf 4V die
Pt Reduktion und fiihrt dementsprechend zu einer deutlichen
Erhdhung des Stroms.

Der Strom entspricht der OER Rate wobei zu beachten ist, dass die
Pt1/Pt2 Komponente niedriger ist, wenn die OER-Rate héher ist.
Solche Ergebnisse schlielen jegliche positive Wirkung der
Anwesenheit der Pt3 Komponente aus. Die chemische Verschiebung
der BE des Sauerstoffanteils in Abbildung 3c kann mit dem Grad
der Oberflachenhydratation korreliert werden: eine Verschiebung zu
héherer BE zeigt an das Sauerstoff mit einer wachsenden Zahl von
Wasserstoffen gebunden ist.
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Abbildung 3. Pt/ Nafion® /Pt system: a) QMS O, Spuren wahrend der anodischen Polarisation der WE; XPS Spektrum mit KE=150eV
entspricht einer Informationstiefe von etwa 0,5 nm: b) entfaltetes Pt4f XP Spektrum: rot (Pt1), blau (Pt2) und grin (Pt3) Komponenten des
Spektrums wahrend OER bei 2 V und entsprechende Komponenten bei 2.5 V in gestrichelten Linien und grauer Fillung c) entfaltetes O1s-XP-
Spektrum: Komponenten in Farbe bei 2V und Komponenten bei 2.5 gestrichelt und mit grauer Fillung.

Die Komponenten sind in Ubereinstimmung mit der Literatur #1519
Pt-O (O1 bei 530,4 eV), stark gebundenem Hydroxyl (O2 bei 531,4
eV), hydratisierten O:H,O-Komplexen (03 bei 532,2 eV) und
chemisorbiertem H,O (O4 bei 533 eV) zugeordnet. Eine zusatzliche
Komponente (O5 bei 534 eV), die auf der rauen von Wasser
durchdrungenen in-situ-Elektrode auftritt, ist einem mehrschichtigen
Wasserfilm 1927 zugeordnet. Da der Pt-Film C Verunreinigungen
enthélt kénnen C-O Spezies zu den Komponenten 02 und O3 2!
beitragen.

Mit Erhéhung des anodischen Potentials von 2V auf 2.5 V, nimmt
jede O-Komponente zu (Abb. 3c), aber der relative Anstieg der
einzelnen O-Komponenten wird, wie in (Tab.S1) gezeigt,
unterschiedlich vom Potential beeinflusst. Die O4 und O5
Komponenten fir molekulares Wasser steigen am stérksten an,
wahrend die Komponente fiir die Pt-O Oberflaiche (O1) am
geringsten zunimmt.

Obwohl der genaue Vergleich der Oberflachen O:H,O (03) und OH
(02)-Spezies durch die mogliche Kohlenstoffverunreinigung, die zu
den Komponenten (Abb. S6) beitrdgt, beeintréchtigt ist, ist
ersichtlich, dass ihre relative Haufigkeit abnimmt, wenn die OER
zunimmt (im Gegensatz dazu nimmt die absolute Menge der C-O

Spezies in Abb. S6 mit zunehmendem Potenzial zu). Man kann
davon ausgehen, dass ihre Oberflachenbesetzung aufgrund des
hoéheren positiven Potentials, das die Bindungsenergie senkt und die
OER begiinstigt, abgesenkt wird.

Die relative Haufigkeit der Sauerstoffspezies vs Strom waéhrend
potentiostatischer anodischer Polarisation fiir die Pt-Schicht vor und
nach der O3 Vorbehandlung wird in 4b gezeigt.

Zu beachten ist, dass die Daten in der Reihenfolge zunehmenden
Stroms présentiert sind, aber nicht die wirkliche Reihenfolge der
Experimente wiederspiegeln, welche in der Tat in Abb. 4a gezeigt
sind. Der mit O3 behandelte Pt-Film wird hauptséchlich durch Pt-O-
Spezies bei 529,6 eV (0O0) und 530,4 eV (O1) sowie Pt-OH-Spezies
bei 531,4 eV (02) charakterisiert, wahrend H,O:0-Komplexe bei
532,2 eV (03) auf Pt und molekular chemisorbiertes Wasser (O4 bei
533 eV und O5 bei 534 eV) weniger zahlreich sind. Der Anstieg der
OER wihrend anodischer Polarisation wird durch eine Abnahme der
Pt-O Komponenten (00, O1 und O2) begleitet, wahrend relativ dazu
die Menge der wasserstoffgebundenen O-Spezies O3 (O:H,0) und
der molekular chemisorbierten O4 und O5 Spezies zunimmt. Ein
hoheres Potential ist fiir oxidiertes Pt?* erforderlich, um die
Bindungsenergie der Sauerstoffspezies auf Pt (00, O1 und O2) zu



verringern und um Pt Reduktion zu induzieren: eine solche
Oberflache begiinstigt OER. Der erweiterte und stabile Uberzug der
chemisorbierten O Schicht kann die Chemisorption von
molekularem H,O auf metallischem Pt verhindern und die Bildung
von Pt-O:H,0-Pt Komplexen (O3) als Zwischenprodukte fiir OER
limitieren.

Die hier vorgestellten Ergebnisse liefern, im Gegensatz zu
fragmentierten  Literaturerkenntnissen, ein klares Bild der
chemischen Dynamik von Pt in der OER Reaktion. Die zentrale
Erkenntnis dieser Studie ist die Existenz des Pt Uberzugs in einer
dualen Struktur wahrend der OER.
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Abbildung 4. Pt/ Nafion®/Pt vs. Ag Draht Referenz Elektrode: a) Pt4f
Spektren mit KE = 150eV bei konstanter anodischer Polarisation und
der entsprechende gemessene Strom fir den gesputterten Pt Film
WE bei 2V, und bei 2V und 4V nach einer Vorbehandlung in 1 bar Os:
die Reihenfolge zeigt die zeitliche Abfolge der Experimente, b) die
relative Haufigkeit von Sauerstoffspezies gegen den Strom in Bezug
auf die Experimente in (a)

Ein metallischer Zustand mit Sauerstoff, oft als "Oberflachenoxid"
bezeichnet, adsorbiert und dissoziiert Wasser, wobei Sauerstoff
Modifikationen des sauberen Pt eine Voraussetzung flr die
dissoziative Adsorption von Wasser ! sind. Zusammen mit diesem
Zustand tritt auch eine bivalente hydratisierte Pt Spezies bei der
OER-Aktivitét auf. Es konnte gezeigt werden dass vierwertige oder
hoher oxidierte Spezies fur die OER nicht notwendig sind.
Vierwertiges hydratisiertes Pt-Oxid wird jedoch als Nebenprodukt
bei extensiver OER Aktivitét in sauren Elektrolyten gebildet.

Eine in der OER gebildete doppelte Schichtstruktur des Pt-Oxids
konnte durch elektrochemische Daten deutlich identifiziert werden.
(24 251 Eg wurde festgestellt, dass eine diinne hochaktive Schicht
durch eine dickere gelartige Struktur bedeckt ist, und spekuliert,
dass die sehr aktive Schicht aus hoch-wertige Pt-Oxiden besteht.
Dies ist nicht im Einklang mit den vorliegenden spektroskopischen
Daten von  beispielloser  Oberflachenempfindlichkeit  bei
gleichzeitiger hoher Auflésung von chemischen Zusténden. Die
Tatsache, dass die reagierende Oberflache noch metallisch ist, ist, in
Ubereinstimmung mit den elektrokinetischen  Ergebnissen,
wahrscheinlich  fir die effektive Abgabe der dissoziierten
Sauerstoffspezies verantwortlich. Es wurde kirzlich spekuliert dass
der metallische Charakter des hochaktiven Pt auch in Mn-Oxid
modifizierten Pt-Systemen auftrete. 281 Dje Erkenntnis, dass die
aktive Schicht der OER metallisch anstatt oxidisch ist, hat
Auswirkungen auf die theoretische Analyse von Widerstanden. B!
Es ist nicht notwendig, nicht-konventionelle Elektronentransport
durch eine Oxid-Grenzflache als charakteristisches Merkmal von
OER anzunehmen. Der Widerstand kann auch aufgrund von
Transportvorgangen in Verbindung mit der Bildung der dicken
Oxidschicht entstehen. Dies ist von Bedeutung, da dann
Modifikationen der Pt-Oberflache mdglich sind, die kinetisch die
Bildung einer dicken Oxidschicht hemmen ohne die Funktion eines
OER Elektrode zu beeinflussen. Die kinetische Kontrolle des Oxid-
Stripping-Prozess Y konnte in der Tat beobachtet werden.

Die vorliegende Arbeit erklart die ratselhafte 2427203233 grgte
Reaktion der Pt Oxidation bei Raumtemperatur unter
elektrochemischer Kontrolle.

Die Bildung eines Oberflachenoxids entkoppelt die Oberflache des
Pt-Metalls teilweise elektronisch von der elektronischen Struktur
des Volumens wodurch es zu einer Verringerung der Dichte von
Zusténden im Valenzband kommt was in der Verschiebung des Pf4f
Spektrum um 0.6 eV (Abbildung 3b) zu sehen ist. Dies ist
Voraussetzung fiir die dissoziative Adsorption sowohl von Wasser
(siehe O1s Spektren in Abbildung 3c und Referenz Experimente an
Pt-Folie in Abbildung S3), als auch fiir die Mobilisierung von Pt:
Pt®+4 H,0 +nH,0 — [Pt(H,0)]* +nH,0 +2¢ (1)

Reaktion (1) wird durch den Energiegewinn durch Solvatisierung
energetisch moglich. Wenn dieer durch Arbeiten bei geringem
Druck oder in der Gasphase Elektrolyse reduziert wird, kann
erwartet werden, dass das oberflachennahe Oxid stabiler bleibt und
die Auflésung reduziert wird.

In Gegenwart des Elektrolyten kondensiert der Pt aqua Komplex
geman

2 [Pt(H,0)]*" = [Pt(0)(H0)6]" + 2 H" + H,0  (2)

Das Dimer (2) kann entweder zu wasserhaltigem PtO kondensieren
oder zu [Pt,(O),(H,0),]*" oxidieren, aus dem wasserhaltiges PtO,
1 ynd gemischtvalente Oxide durch weitere Kondensation gebildet
werden.

Diese Reaktionen flihren zu den chemisch unterschiedlichen OH
und H,O Spezies die in den O1s Spektren von OER Elektroden B4
detektiert wurden (siehe Abbildung 3c) welche zur Schaffung der
Gel-Struktur 2> 27 fihren (zu sehen in Abbildung S5). Anpassen des



pH Wertes des Elektrolyten und kinetische Stérung der Fallung der
Oxidhydrate kann die Integritat der Arbeitselektroden verlangern.
Zusammenfassend, konnten wir in dieser Arbeit mittels in-situ-
Spektroskopie, das Reaktionsinterface wahrend der Gasphasen-
Wasser-Elektrolyse beobachten und die elektro-katalytische
Funktion mittels on-line Produktanalyse nachweisen.

Diese Studie erlaubt die Trennung des transienten aktiven
Elektroden Zustands, von einem stabileren oxidischen Zustand der
einen deaktivierten Zustand darstellt. Die Auswirkungen der
Spannung auf die OER zeigt, dass die Reaktionskinetik durch die
Manipulation des Elektroden Fermi-Niveau gesteigert wird: starkere
Pt-O-Bindungen in stabilen oxydischen Phase induzieren
Uberspannung. Die vorliegenden Ergebnisse bieten die Moglichkeit,
dass strukturelle Anderungen auf blanken Pt méglich sind, welche
die Integritdt der dynamischen Arbeitsoberflache, durch die
Verhinderung der Bildung von unnétigem Oxid Uberzug wahrend
OER, erweitert.
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In-situ Studie der Gasphasen
Wasserelektrolyse auf Pt mittels NAP-
XPS

PtO, wird als chemischer Zustand einer
Pt-Elektrode wahrend der anodischen
Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER)
angenommen. Wir haben ,near ambient
pressure” Roéntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS-NAP) verwendet,
um in-situ die Oberflache einer Pt-
Elektrode wahrend OER zu studieren.
Wir haben festgestellt, dass wahrend
der Gasphasen Wasserelektrolyse eine
hydratisierte Pt Metallphase  mit
geldstem Sauerstoff in dem
oberflachennahen Bereich aktiv fur die
OER ist. Diese Phase wird als Vorlaufer
des analytisch nachgewiesenen PtO;
gesehen, das in der Tat das
Deaktivierungsprodukt der Elektrode ist.



