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Potentialinduzierte Oberflichenrestrukturierung — die Bedeutung der
strukturellen Charakterisierung in der Elektrokatalyse**
Albert K. Engstfeld, Sylvain Brimaud und R. Jiirgen Behm*

Abstract: Anhand der kontinuierlichen elektrokatalytischen
CO-Oxidation an PtRu-Modellelektroden zeigen wir die Be-
deutung einer sorgfiltigen strukturellen Charakterisierung der
Elektrodenoberfliche vor und nach der Reaktion fiir deren
mechanistisches Verstindnis. Bimetallische, mit Pt-Monola-
gen-Inseln modifizierte Ru(0001)-Elektroden, die unter Ul-
trahochvakuum-Bedingungen pripariert und mittels Raster-
tunnelmikroskopie charakterisiert wurden, zeigen eine deutli-
che Restrukturierung nach Potentialzyklen bis 1.05 Vigyp,
wihrend sie bei Zyklen bis 0.90 V i, stabil sind. Die im Basis-
Voltammogramm kaum erkennbare Restrukturierung fiihrt zu
einem erheblichen Anstieg der Aktivitiit fiir die CO-Oxidation
bei niedrigen Potentialen (0.5-0.8 V). Dieser ist offensichtlich
auf neue, wihrend der Restrukturierung geschaffene aktive
Plitze zuriickzufiihren, und nicht auf schon vorher auf der
Oberfliche vorhandene PtRu-Pliitze, die bisher in einem bi-
funktionalen Mechanismus als Ursache fiir die hohe Aktivitiit
dieser Bimetall-Elektroden angesehen wurden.

M odellstudien an Einkristallelektroden sind unverzichtbar
fir das detaillierte Verstdndnis komplexer Mechanismen
elektrokatalytischer Reaktionen, da sie Untersuchungen an
strukturell wohldefinierten (und variabel einstellbaren)
Oberflichen und so direkten Zugang zu Struktur-Reaktivi-
tits-Beziehungen ermoglichen.!!! Weiterhin bieten sie eine
perfekte Grundlage fiir den Vergleich mit theoretischen
Studien. Voraussetzung fiir mechanistische Interpretationen
ist jedoch eine detaillierte Kenntnis der tatsdchlichen Ober-
flachenstruktur, sowohl vor als auch, noch wichtiger, wih-
rend/nach der elektrokatalytischen Reaktion. Bereits kleine
strukturelle Verdnderungen, die nur schwer in der elektro-
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chemischen Charakterisierung nachzuweisen sind, z. B. durch
Cyclovoltammetrie im reinen Trigerelektrolyten, koénnen die
elektrokatalytischen Eigenschaften der Oberfldche signifi-
kant durch Bildung (oder Zerstérung) von hoch aktiven
Plitzen verindern.>? Dies ist besonders fiir Elektroden-
oberfldchen von Bedeutung, die unter Reaktionsbedingungen
zu struktureller oder chemischer Instabilitidt neigen.

Hier zeigen wir die Notwendigkeit einer exakten struk-
turellen Charakterisierung von Elektroden und deren durch
elektrochemische/-katalytische Reaktionen induzierte struk-
turelle Verdnderungen fiir eine eindeutige mechanistische
Interpretation der elektrokatalytischen Reaktion am Beispiel
der CO-Oxidation an PtRu-Elektroden. PtRu-Elektroden/
Katalysatoren zdhlen zu den am besten untersuchten Bime-
tall-Systemen in der Elektrokatalyse,*! sowohl aufgrund ihrer
hohen Aktivitit fiir die Oxidation von Methanol und CO als
auch wegen ihrer hohen Toleranz gegeniiber CO bei der
Elektrooxidation von H,-haltigen Gasgemischen. Dies erklart
ihre hohe Attraktivitidt als Anodenkatalysator in Polymer-
elektrolyt-Brennstoffzellen, die mit CO-kontaminiertem H,
betrieben werden, oder in Direktmethanolbrennstoffzel-
len.>®! Bereits 1975 wurde die hohe Aktivitit von PtRu in
dieser Reaktion durch einen bifunktionalen Mechanismus
erklart, in dem Ru-Oberflichenatome adsorbiertes OH bei
einem geringerem Potential zur Verfiigung stellen als Pt
Atome, das wiederum mit adsorbiertem CO auf benachbar-
ten Pt Plitzen abreagieren kann.”

Wir zeigen anhand von rastertunnelmikroskopischen
(,,scanning tunneling microscopy“, STM) und elektrochemi-
schen Messungen fiir die kontinuierliche CO-Oxidation, dass
frithere Ergebnisse stark von Restrukturierungsprozessen
wihrend der elektrochemischen/-katalytischen Messungen
beeinflusst sind, und dass der vorgeschlagene Mechanismus
fiir die CO-Oxidation weitaus komplizierter ist als bislang
angenommen. Die strukturelle Charakterisierung der Mo-
dellelektroden mittels STM erfolgte vor und nach den in einer
Flusszelle durchgefiihrten elektrochemischen Messungen.
Die Messungen wurden an einem neuartigen kombinierten
Ultrahochvakuum(UHV)-STM-Elektrochemie(EC)-System
durchgefiihrt, in dem STM-Messungen vor und nach den
elektrochemischen Messungen moglich sind und die Probe
unter kontrollierten Bedingungen zwischen UHV und EC-
Zelle transferiert werden kann. Pt-modifizierte Ru(0001)-
Elektroden, die entweder mit monolagigen Pt-Inseln oder mit
einer monolagigen PtRu-Oberflichenlegierung mit &hnli-
chem Pt-Oberflichenanteil bedeckt sind, wurden untersucht.
Sie wurden vor den elektrochemischen Messungen unter
UHV-Bedingungen prépariert und charakterisiert.

Strukturelle Verdnderungen werden zuerst an der Pt-
freien Ru(0001)-Elektrode aufgezeigt. In Abbildung 1a sind
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Abbildung 1. a) An Ru(0001) aufgenommene CVs (Potentialvorschub
50 mVs™, in 0.5M H,SO,) mit unterschiedlichen oberen Potentialgren-
zen. Der Einschub zeigt die Ladungsentwicklung unter dem Oxidation-
speak P1, der gleich der Summe der Ladung unter den Reduk-
tionspeaks P2+ P3 ist, und die Ladungsentwicklung des Peaks P3, der
mit der Pt-freien Ru(0001)-Flidche korreliert. b,c) STM-Bilder

(200 nmx 200 nm) einer reinen, UHV-praparierten Ru(0001)-Elektrode
(b) und der gleichen Probe nach wiederholten Potentialzyklen mit
einer Potentialobergrenze von 0.90 V (c).

an UHV-préparierten Ru(0001)-Elektroden in 0.5m H,SO,
aufgenommene Cyclovoltammogramme (CVs) dargestellt,
bei denen das anodische Umkehrpotential schrittweise erhoht
wurde. Diese entsprechen weitestgehend frither publizierten
Ergebnissen.* ! Zu erkennen sind ein ausgeprigter Oxida-
tionspeak bei 0.64 V (P1, gefolgt von einer Schulter) und zwei
Reduktionspeaks bei 0.52V (P2) und 0.32V (P3). Eine
Auswertung der integralen Ladungsdichte der anodischen
und kathodischen Halbzyklen (siehe Einschub in Abbil-
dung 1a) bestitigt die Reversibilitit der an der Oberfldche
ablaufenden Redoxprozesse. Eine detaillierte Diskussion des
CVs und der kleinen Verdnderungen in den Peakpositionen,
in der Schulter des Reduktionspeaks bei 0.40 V und im
Wasserstoffbereich, finden sich in den Hintergrundinforma-
tionen.

STM-Bilder der Ru(0001)-Oberfldche zeigen vor der
elektrochemischen Messung ausgedehnte, atomar flache
Terrassen mit primir monolagig hohen Stufen und geraden
Stufenkanten (Abbildung 1b). Dagegen liegen nach Potenti-
alzyklen bis 0.90 V eindeutige Hinweise auf Stufenkanten-
korrosion vor, zu erkennen am Aufrauen der Ru-Stufenkan-
ten (Abbildung 1c). Ahnliche Verinderungen, die eine Oxi-
dation der Ru(0001)-Stufenkanten zeigen, wurde von Vu-
kmirovic etal. anhand In-situ-STM-Messungen berichtet,
zusammen mit der Bildung von RuO,-Clustern bei hohen
Potentialen.!"
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Anhand dieser Bilder kann jedoch keine klare Aussage
dariiber getroffen werden, ob die Oberflichenkorrosion auf
das Aufrauen der Stufen beschrénkt ist (iiber Transport auf
der Oberfldche) oder ob sie tiber die Auflésung von Ru-
Oberfldchenatomen von den Stufenkanten in den Elektroly-
ten (und moglicher Wiederabscheidung) verlduft. Dies wird
deutlicher aus STM-Bildern, die an Bimetall-Oberflichen,
mit monolagigen Pt-Strukturen auf der Ru(0001)-Elektrode
aufgenommen wurden. Sie zeigen, dass letzteres wesentlich
wahrscheinlicher ist (Abbildung 2 und 4).

An dieser Stelle sei festzuhalten, dass die erhdhte Zahl an
Ru-Stufenplitzen, die eindeutig in den STM-Bildern er-
kennbar ist (Abbildung 1b,c), nicht zu einer irreversiblen
Verianderung der CVs und ihrer charakteristischen Struktu-
ren fiihrt (siche die Hintergrundinformationen).

Vergleichbare Messungen wurden an Pt-Monolagen-mo-
difizierten Ru(0001)-Elektroden mit zwei unterschiedlichen
anodischen Umkehrpotentialen (0.90 V und 1.05 V) durch-
gefiihrt. Abbildung2a zeigt die CVs (bis 0.90 V: blaue

Abbildung 2. a) CV (Potentialvorschub 50 mVs™, in 0.5m H,SO,) auf-
genommen an Ru(0001) (schwarze gestrichelte Linie), Pty ;. /Ru-
(0001) (blaue punktierte Linie) und Pty /Ru(0001) (rote durchgezo-
gene Linie). Der Einschub zeigt ein STM-Bild (200 nm x 200 nm) einer
Pty 32.m./Ru(0001)-Elektrode nach der Priparation im UHV. b,c) STM-
Bilder (200 nmx 200 nm) einer Elektrode nach Potentialzyklen mit
einer oberen Potentialgrenze von b) 0.90 V und c) 1.05 V.

punktierte Linie) einer Pt/Ru(0001)-Elektrode mit 0.32 ML
Pt, die im UHV durch Aufdampfen von Pt priapariert wurde
(siehe die Hintergrundinformationen), und ein STM-Bild
(Einschub) der frisch préparierten Probe. Letzteres zeigt
monolagig hohe Pt-Strukturen an den Ru-Stufenkanten, die
sich tiber die tieferliegenden Ru(0001)-Terrassen erstrecken.
Die CVs zeigen eine geringere integrierte Ladung unter Peak
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P3 als eine reine Ru(0001)-Oberfliche. Die Ladung (85 +
2 uCcem?) ist ca. 35 % geringer als auf Pt-freiem Ru(0001), in
guter Ubereinstimmung mit der Pt-Bedeckung, die durch
STM bestimmt wurde. Zusitzlich zeigen die STM-Bilder
(Abbildung 2), dass Pt-Verluste wihrend der elektrochemi-
schen Behandlung vernachlissigbar sind. Im Unterschied zu
elektrochemisch abgeschiedenem Pt auf Ru(0001), bei dem
eindeutig die Adsorption von Wasserstoff im CV zu erkennen
ist,'?l konnten hier keine mit der Adsorption von H, auf den
monolagigen Pt-Inseln zusammenhingende Strukturen im
CV detektiert werden. Dies wird auf die deutlich schwéchere
H-Pt-Bindung auf diesen Adsorptionsplidtzen im Vergleich
zur H-Adsorption auf reinem Pt zuriickgefiihrt.!'*'¥ Der
einzige Nachweis fiir die Anwesenheit von Pt auf der Ober-
fliche ist, neben der Ladungsénderung unter Peak P3, die
Verschiebung des Startpotentials der H,-Entwicklung um ca.
100 mV bei den Pt-modifizierten Ru(0001)-Oberflachen. Die
Positionen der anderen Peaks bleiben unverdndert, was
darauf hindeutet, dass Pt auf der Oberfliche die Oxidation
oder Reduktion der Ru(0001)-Oberfliche nicht beschleunigt.

Ahnliche Messungen, die an einer mit 0.40 ML Pt modi-
fizierten Ru(0001)-Elektrode nach Potentialzyklen bis 1.05 V
durchgefiithrt wurden (Abbildung2a, rote durchgezogene
Linie), zeigen identische elektrochemische Eigenschaften.
Lediglich die geringere Ladung unter Peak P3 (86+
2 uCcm?) deutet nun auf einen Pt-freien Anteil der Ru-
(0001)-Fliche von 0.70 ML hin, in guter Ubereinstimmung
mit dem Wert, der aus nach den elektrochemischen Messun-
gen aufgenommenen STM-Bildern ermittelt wurde. Das be-
deutet, dass sich Pt wihrend der Potentialzyklen entweder
aufgelost hat oder zu Clustern umstrukturierte, was anhand
dieser Messungen jedoch nicht unterschieden werden kann.
Ansonsten sind die CVs der beiden Bimetall-Oberflichen
nahezu identisch, bis auf die erhohte Ladung unter Peak P2,
die auf das hohere anodische Umkehrpotential zuriickzu-
fiihren ist.

Eine genauere Betrachtung der Elektrodenoberflichen in
den STM-Bildern nach der elektrochemischen Untersuchung
(Abbildungen 2b,c) zeigt dagegen groBe Unterschiede in
deren Oberflaichenmorphologie. Nach Potentialzyklen bis
0.90 V bleiben die monolagig hohen Pt-Strukturen entlang
der Ru-Stufenkanten intakt und es sind kein Anzeichen fiir
Ru-Stufenkantenkorrosion zu erkennen, was eine Stabilisie-
rung der Stufen durch das angelagerte Pt impliziert. Im Ge-
gensatz dazu finden sich nach Potentialzyklen bis 1.05V
(Abbildung 2c) monolagig tiefe Locher entlang der ehema-
ligen Ru-Stufenkante (sieche Pfeile), was darauf hindeutet,
dass unter diesen Bedingungen die Pt-induzierte Stabilisie-
rung nicht mehr ausreicht, um die Korrosion der Ru-Stufen-
kanten zu verhindern. Anhand des glatten Erscheinungsbilds
der Pt-Inselkanten ist davon auszugehen, dass die groflen
Locher zwischen den Pt-Streifen und der neu gebildeten
Stufenkante auf eine Auflosung von Ru in den Elektrolyten
zuriickzufiihren ist. Weiterhin deuten monolagig tiefe Locher
in den Pt-Strukturen darauf hin, dass diese ebenfalls von
Korrosion betroffen sind (Abbildung 2c¢). Nachdem die Kor-
rosion der Ru-Terrasse entlang der Stufen nicht die Pt-freie
Ru(0001)-Fliche vergroBert, muss die nach den Potentialzy-
klen zu hohen Potentialen gefundene grofere zugéngliche
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Ru-Fliche (sieche Ladungsauswertung weiter oben) auf die
Lochbildung in den monolagigen Pt-Strukturen zuriickzu-
fithren sein. An dieser Stelle sei angemerkt, dass im Gegen-
satz zu den in den STM-Bildern erkennbaren erheblichen
strukturellen Verdnderungen der Bimetall-Oberfldchen die
CVs keine signifikanten Verdnderungen der elektrochemi-
schen Eigenschaften auflosen.

Eindeutige Effekte der potentialinduzierten Restruktu-
rierung werden jedoch in den wihrend der kontinuierlichen
potentiodynamischen CO-Oxidation gemessenen I-U-Kurven
in Abbildung 3 sichtbar, die an Pt-modifizierten Ru(0001)-
Proben nach Potentialzyklen bis 0.90 V (blaue gestrichelte
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Abbildung 3. Potentiodynamische CO-Oxidationskurven (Potentialvor-
schub 10 mVs™, in 0.5m H,SO,), die an Ru(0001) (schwarze durchge-
zogene Linie), Pty3,. /Ru(0001) nach Potentialzyklen bis 0.90 V (blaue
gestrichelte Linie), an Pty 4. /Ru(0001) nach Zyklen bis 1.05 V (rote
punktierte Linie) und an einer Pty;Ru,;/Ru(0001)-Oberflichenlegierung
nach Zyklen bis 0.90 V (griine Strich-Punkt-Linie) aufgenommen
wurden. Die Pfeile zeigen die Richtung der positiv laufenden Potential-
kurven. Der Einschub zeigt eine VergréfRerung des Potentialbereichs,

in dem die CO-Oxidation startet (nur anodische Potentialkurven).

Linie) und 1.05 V (rote punktierte Linie) erhalten wurden.
Hier sei angemerkt, dass die Oberflichenmorphologie wih-
rend der CO-Elektrooxidation identisch ist mit der nach der
vorangegangenen elektrochemischen Untersuchung bei glei-
chen anodischen Umkehrpotentialen erhaltenen Oberfldche
und es keine Anzeichen fiir eine zusitzliche reversible Re-
strukturierung durch die Immersion und Emersion gibt.
Obwohl wir den kompletten Zyklus mit seiner typischen
Hysterese zeigen, beschrianken wir uns im Folgenden auf die
anodischen Halbzyklen. Man beachte auch, dass Ru(0001)
(schwarze durchgezogene Linie) fiir die Elektrooxidation von
CO im gesamten untersuchten Potentialbereich kaum aktiv
ist. An beiden Elektroden ist, iibereinstimmend mit fritheren
Befunden, die CO-Oxidation unter 0.50 V unterdriickt."*'°
Unterschiede sind besonders im Potentialbereich zwischen
0.50 V und 0.75V sichtbar, in dem die Reaktion startet
(Abbildung 3, Einschub).'”! Im Fall der nichtrestrukturierten
Elektrode (blaue gestrichelte Linie), startet die Reaktion bei
ca. 0.60 V mit einem nidherungsweise exponentiellen Anstieg.
Dagegen ist der Start der Reaktion fiir die restrukturierte
Probe, nach Potentialzyklen bis 1.05V (rote punktierte
Linie), um fast 100 mV zu geringeren Potentialen verschoben.
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In diesem Fall steigt der Strom zuerst steil an und durchléuft
ein Maximum bei ca. 0.67 V, um letztlich dem Potentialver-
lauf der nichtrestrukturierten Probe zu folgen. Folglich haben
die strukturellen Verdnderungen, die kaum in den CVs, aber
eindeutig in den STM-Bildern sichtbar waren, einen drasti-
schen Effekt auf das CO-Oxidationsverhalten, was zu einem
ausgepragten Vorpeak fiihrt.

Zum Vergleich haben wir dhnliche Messungen an einer
UHV-priparierten Pt);Ru,-/Ru(0001)-Oberflichenlegierung
(sieche die Hintergrundinformationen) mit einem vergleich-
baren Anteil an Pt-Oberfldchenatomen durchgefiihrt (griine
Strich-Punkt-Linie). Fiir diese Oberflache startet die Reak-
tion bei einem dhnlichen Potential wie bei der restrukturier-
ten Oberfliche. Im Unterschied zu der restrukturierten
Oberflache steigt der Strom dann jedoch kontinuierlich an,
was sie zu der aktivsten Oberfldache oberhalb von ca. 0.70 V
macht.

Wiisste man nicht von der deutlichen Restrukturierung
der mit Pt-Inseln modifizierten Ru(0001)-Oberflichen wih-
rend der elektrochemischen Messungen und der damit ein-
hergehenden Bildung von neuen (Defekt-)Plitzen aus den
STM-Daten, wiirde man folgern, dass die erhohte katalyti-
sche Aktivitdt zwischen 0.50 V und 0.80 V von den PtRu-
Plétzen entlang der Pt-dekorierten Ru-Stufenkanten und den
Pt-Inselkanten herriihrt, was dem fiir diese Reaktion vorge-
schlagenen bifunktionalen Mechanismus entspricht.l”! Dieses
Argument wiirde auch von der sehr hohen Aktivitdt der
PtRu/Ru(0001)-Oberflichenlegierungen gestiitzt werden, die
einen wesentlich hoheren Anteil an bifunktionalen PtRu-
Plitzen aufweisen. In der Tat wurde in fritheren Studien die
hohe Aktivitit von Pt-modifizierten Ru-Elektroden in
diesem Potentialbereich auf diese Weise erklirt.'!”! Die in
den Abbildungen 2 und 3 dargestellten Daten zeigen jedoch,
dass diese mechanistischen Schlussfolgerungen nicht korrekt
sind, da die Aktivitit der nichtrestrukturierten Oberfldche in
diesem Potentialbereich eher gering ist. Die dort vorliegen-
den PtRu-Plitze sind offensichtlich nicht ausreichend aktiv,
um einen messbaren Anstieg der Aktivitédt in diesem Poten-
tialbereich hervorzurufen.

Man konnte argumentieren, dass die geringe Aktivitit der
nichtrestrukturierten Oberflichen auf die geringe Zahl an
PtRu-Plédtzen zuriickzufiihren ist, die aus den relativ grof3en
Pt-Inseln resultieren. Daher wurden &hnliche Messungen an
Pt-modifizierten Ru(0001)-Elektroden (mit vergleichbarem
Anteil an Pt) durchgefiihrt, bei denen die Pt-Inseln deutlich
kleiner und héufiger sind, was zu einem wesentlich hoheren
Anteil an PtRu-Plitzen fiihrt (STM-Bild in Abbildung 4a,
Einschub). I-U-Kurven, die nach Potentialzyklen bis 0.90 V
aufgenommen wurden (Abbildung 4a, blaue gestrichelte
Linie), zeigen einen Start der Reaktion bei 0.60 V und einen
nahezu exponentiellen Anstieg des Oxidationsstroms, mit
geringer Aktivitdt im Potentialbereich von 0.50 V bis 0.80 V.
Vor und nach den elektrochemischen Messungen aufgenom-
mene STM-Bilder (Abbildung 4a und b) zeigen #hnlich zu
den vorherigen Beobachtungen (Abbildung 2), dass die Pt-
Bedeckung (0.29 ML) unverindert bleibt. Nach Potentialzy-
klen bis 1.05 V erhoht sich die katalytische Aktivitdt zwischen
0.50 V und 0.80 V drastisch (Abbildung 4a, rote punktierte
Linie), dhnlich wie es fiir groBe Pt-Inseln in Abbildung 3 ge-
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Abbildung 4. Potentiodynamische CO-Oxidationskurven (Potential-
vorschub 10 mVs™, in 0.5m H,SO,) aufgenommen an Ru(0001)
(schwarze durchgezogene Linie), Pt 0. /RU(0001) nach Potential-
zyklen bis 0.90 V (blaue gestrichelte Linie), Pty 9.4 /Ru(0001) nach Po-
tentialzyklen bis 1.05 V (rote punktierte Linie) und einer Pt;3Ruq;/Ru-
(0001)-Oberflichenlegierung nach Potentialzyklen bis 0.90 V (griine
Strich-Punkt-Linie). Die Pfeile zeigen die Richtung der positiv laufen-
den Potentialkurven. Der Einschub zeigt ein STM-Bild der frisch pripa-
rierten Probe mit 0.28 ML Pt auf Ru(0001) (200 nm x 200 nm).

b,c) STM-Bilder (200 nm x 200 nm) von Elektroden nach Potential-
zyklen bis b) 0.90 V und c) 1.05 V.

funden wurde. Dies ist mit einer erheblichen Restrukturie-
rung der kleinen Pt-Inseln verbunden, die nach den Potenti-
alzyklen bis zu vierlagige Strukturen bilden, und deutlich die
Pt-freie Ru(0001)-Flache erhoht, von 0.60 ML zu 0.85 ML,
was im STM-Bild in Abbildung 4 ¢ dargestellt ist.

Diese Daten zeigen eindeutig, dass im Widerspruch zum
bisherigen Versténdnis die PtRu-Pldtze an den Kanten der
monolagigen Pt-Inseln nicht fiir die hohere Aktivitdt der
PtRu-Elektrode fiir die CO-Oxidation im Potentialbereich
von 0.50 V bis 0.80 V verantwortlich sind. Stattdessen muss
diese mit der erheblichen Restrukturierung der mit monola-
gigen Pt-Inseln modifizierten Ru(0001)-Elektroden wéihrend
der Potentialzyklen (oder der Bildung dhnlicher Strukturen
bei der In-situ-Abscheidung) zuriickzufiihren sein,'>'® die
offensichtlich zur Bildung von sehr aktiven Plédtzen fiihrt.
Diese Plidtze konnten bislang noch nicht mittels STM identi-
fiziert werden, miissen sich jedoch von den Kantenplitzen der
monolagigen Pt-Inseln deutlich unterscheiden. Die relativ
geringe Aktivitdt der nichtrestrukturierten Bimetall-Ober-
flache spiegelt sich ebenfalls im Startpotential der CO-Oxi-
dation wider, das praktisch identisch mit dem auf Pt(111)
ist.1)

Zusammengefasst haben wir am Beispiel der CO-Oxida-
tion an PtRu-Modellelektroden gezeigt, wie notwendig eine
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detaillierte strukturelle Oberflichencharakterisierung von
Mono- und Bimetall-Modellelektroden fiir eine eindeutige
Interpretation der zugrundeliegenden Reaktionsmechanis-
men und eine exakte Identifizierung der aktiven Plédtze auf
atomaren Skala ist. Weiterhin haben wir gezeigt, dass po-
tentialinduzierte strukturelle Verdnderungen von Bimetall-
Oberflachen wihrend elektrochemischer und -katalytischer
Prozesse, die aufgrund der geringen Zahl an beteiligten
Pldtzen nicht oder kaum im CV aufgelost werden, die kata-
lytischen Eigenschaften empfindlich modifizieren oder sogar
dominieren konnen — ein Aspekt, der in vorangegangenen
Studien an Modelloberfldchen vernachléssigt wurde und dem
in Zukunft mehr Aufmerksamkeit geschenkt werden muss.

Eingegangen am 19. April 2014,
verdnderte Fassung am 27. Juli 2014
Online veroffentlicht am 10. Oktober 2014

Stichwérter: CO-Oxidation - Korrosion - Platin -
Rastersondenverfahren - Ruthenium
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