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Die Rolle von koadsorbiertem CO und OH bei der Elektrooxidation

von Ameisensiure auf Pt(111)**
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Die Elektrooxidation von Ameisensdure (HCOOH) auf
Metallen der Platingruppe ist eingehend untersucht worden,
vor allem wegen ihrer Bedeutung fiir die Elektrochemie als
Prototyp der Elektrooxidation kleiner organischer Molekiile
und ihres Einflusses auf das Verstdndnis der Niedertempe-
ratur-Brennstoffzellen.?  Die  Elektrooxidation  von
HCOOH auf Pt lauft gemidB gédngiger Lehrmeinung nach
einem Zwei-Wege-Mechanismus aus einem indirekten und
einem direkten Weg ab.!'! Uber Ersteren wird HCOOH erst
in adsorbiertes CO und anschlieBend in CO, umgewandelt;
tiber Zweiteren wird HCOOH direkt iiber ein reaktives
Zwischenprodukt, dessen Identitdt noch umstritten ist, in CO,
umgewandelt. Die Zwischenprodukte beider Wege konkur-
rieren um die Adsorptionspldtze und die Moglichkeit, mit
Oxidationsmitteln wie OH an der Oberfldche zu reagieren.
Diese Konkurrenz koppelt die Reaktionswege kinetisch und
hemmt damit auch die Aufkldrung ihrer individuellen Me-
chanismen.

Mit In-situ-Infrarot-Reflexions-Adsorptions-Spektrosko-
pie (IRAS) wurde adsorbiertes CO, das aus der HCOOH-
Dehydrierung resultiert und quasi das Hauptzwischenpro-
dukt des indirekten Weges ist, gefunden. Allerdings wurde
auch eine Ansammlung von CO beobachtet, was zur Vergif-
tung der katalytischen Zentren fiihrt."**) Dagegen ist die
Identitét des reaktiven Zwischenprodukts entlang des direk-
ten Weges noch immer unklar; Wilhelm et al. schlugen zu-
nichst entweder COH oder CHO vor.'! Andere Gruppen
haben lange vermutetet, dass es COOH sei.l'*"*! Auf Basis
von IR-spektroskopischen Experimenten vermuten Osawa
et al. und Feliu et al., dass Formiat (HCOO) das reaktive
Zwischenprodukt ist und dass die Oxidation von HCOO nach
CO, der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Oxi-
dation der Ameisensiure ist.**! Dagegen argumentierten
Behm et al., dass schwach adsorbiertes HCOOH vielleicht
das Hauptzwischenprodukt sein konnte und adsorbiertes
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HCOO eher ,,Zuschauer“ der Reaktion ist.”'! Die elektro-
chemischen und spektralen Daten, die unter statischen und
dynamischen Bedingungen gewonnen wurden und die Basis
der beiden vorgeschlagenen reaktiven Zwischenprodukte
bilden, sind im Grunde genommen identisch; allerdings fiihrt
die unterschiedliche Interpretation des nichtlinearen Ver-
héltnisses zwischen gemessenem Strom und Formiatbede-
ckung zu den verschiedenen Schlussfolgerungen.
Cyclovoltammogramme (CVs) der HCOOH-Oxidation
(Abbildung 1) zeigen, dass der Strom / mit steigendem Po-
tential U bei 0.6 V ein erstes Maximum erreicht. Danach
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Abbildung 1. Vergleich der berechneten potentialabhingigen Reakti-

onsgeschwindigkeiten R mit dem experimentellen CV.”! Die Geschwin-

digkeit der Potentialdnderung ist 50 mVs™'.

bleibt der Strom stabil oder nimmt zwischen 0.6 und 0.8 V ab,
was auch als Bereich der negativen differentiellen Kapazitat
(negative differential resistance, NDR) bezeichnet wird.
Diesem NDR-Bereich folgt ein steiler Anstieg des Stroms bei
ca. 0.95 V.B>101214 Wihrend dieses Prozesses zeigt die TR-
Spektroskopie an polykristallinem Pt, dass die Oberfldche bei
< 0.8 V eine relativ konstante CO-Bedeckung aufweist. Uber
0.8 V nimmt die Bedeckung von adsorbiertem CO wegen der
Oxidation dann rapide ab, wiahrend der HCOO-Anteil mit
zunehmendem Potential schnell ansteigt, bis die Oberfldche
bei >0.9V praktisch vollstindig mit HCOO gesittigt ist.
Sobald die CO-Bedeckung fast aufgebraucht ist (ca. 0.95 V),
nimmt die Bedeckung von HCOO mit zunehmendem Po-
tential bis 1.2 V schnell ab.

Auf diese Weise lassen die IR-spektroskopischen Mes-
sungen darauf schlieBen, dass die CV-Kurve als CO-Ad-
sorption, Desorption und Oxidation von OH verstanden
werden kann. Gleichwohl miissen die Bedeutungen von ad-
sorbiertem CO und OH noch im Detail untersucht werden,
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was erst das genaue Verstdndnis des Mechanismus dieser
fundamentalen Reaktion ermoglichen wird.

Ab-initio-Simulationen haben sich in der Vergangenheit
bereits fiir Untersuchungen zur HCOOH-Oxidationen als
niitzlich erwiesen. Zwei dichtefunktionaltheoretische (DFT-
)Studien lassen darauf schlieBen, dass die HCOOH-Oxidati-
on unter elektrochemischen Bedingungen entweder iiber das
Zwischenprodukt COOH abl4duft oder iiber schwach adsor-
biertes HCOOH eingeleitet wird, dessen C-H-Bindung sich in
einer ,,down“-Konfiguration befindet."™ Mehreren unab-
héngigen Rechnungen zufolge stimmen jedoch die in dieser
Studie verwendeten HCOOH-Adsorptionsmodelle nicht mit
der energetisch giinstigsten Struktur iiberein.!'*!”! Unsere ei-
genen Rechnungen unter Gasphasenbedingungen (ohne
Solvatisierung) zeigen, dass das Formiat in der Bidentat-
Konfiguration (HCOOg*) das reaktive Zwischenprodukt der
HCOOH-Oxidation ist, iibereinstimmend mit experimentel-
len Untersuchungen im Ultrahochvakuum (UHV).171
Dieselben Mechanismen wurden danach in Losung und unter
dem Einfluss eines Elektrodenpotentials berechnet, um
elektrochemische Bedingungen zu simulieren. Hier zeigte
sich, dass der direkte Weg aus zwei Mechanismen besteht:
einem Formiatweg mit HCOOjg als Zwischenprodukt
[GL. (1)] sowie einem direkten Weg iiber ein duBerst kurzle-
biges CO,-Zwischenprodukt [Gl. (2)].l"""]

HCOOH* — HCOO* + H* + e~ — CO, + H" + e~ 1)
HCOOH* — COO* +2H" +2e~ — CO, 2)

Auf der Grundlage dieser Studien versuchen wir hier, die
Bedeutung von koadsorbiertem CO und OH fiir den gesam-
ten Reaktionsmechanismus zu verstehen und so die Identitét
der umstrittenen Zwischenprodukte aufzulosen.

Unsere bisherigen Untersuchungen,’™ bei denen ver-
schiedene Solvatisierungsmodelle verglichen wurden, zeig-
ten, dass Modell B (Abbildung 2; die Bezeichnung entspricht
derjenigen in Lit. [17b]), wo HCOOH vollig in eine Wasser-
doppelschicht eingebunden ist, das zuverldssigste Modell ist.
Zur Untersuchung der Rolle von adsorbiertem CO und OH
bei der HCOOH-Oxidation wurden partielle Bedeckungen
von CO (Modell C), OH (Modell D) oder der Kombination
von beiden (Modell F) zusammen mit solvatisiertem
HCOOH koadsorbiert. Wahrend experimentell wegen des
beobachteten Auftretens von CO der indirekte Weg bereits
etabliert scheint, haben wir in unseren Rechnungen dariiber
hinaus noch den direkten und den Formiatweg beriicksichtigt,
da angenommen wird, dass beide die Kinetik des Oxida-
tionsprozesses dominieren. Fiir beide Wege lassen sich in
Abhingigkeit von der CO- und OH-Bedeckung verschiedene
Reaktionszwischenprodukte vorschlagen. Durch Betrachtung
der Energetik der jeweiligen Wege bei einem angelegten
Elektrodenpotential erhalten wir Resultate, die die gewich-
tige Rolle von CO und OH bei der HCOOH-Oxidation ver-
deutlichen und den Mechanismus dieses fundamentalen
elektrokatalytischen Prozesses erkléren.

Experimentelle Untersuchungen von CO* auf Pt(111) in
Gegenwart von HCOOH* zeigen zwei Adsorptionsgeome-
trien: Briicken-gebundenes CO* (COg) und top-gebundenes
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Abbildung 2. a) Modell B, wobei HCOOH mit vier Wassermolekiilen
pro Elementarzelle auf Pt(111) adsorbiert ist. b)—d) Modelle C,, D, und
F; mit 1/9 ML koadsorbiertem CO, 1/9 ML OH und jeweils 1/9 ML
CO + OH. Die Detaildarstellungen zeigen entsprechende Seitenansich-
ten. In (a) indizieren T1, T2, T3 unterschiedliche top-Plitze; O1, O2,
03 in (b) sind die verschiedenen Sauerstoffatome, wihrend o und 3
unterschiedliche Wasserpositionen beschreiben. Weitere Modelle mit
héheren Bedeckungen von CO und OH finden sich in den Hinter-
grundinformationen.

— oder linear-gebundenes — CO* (CO.). Die Oberflachen-
bedeckung von COy ist gering und beinahe unabhingig vom
angelegten Potential, wihrend die Bedeckung von COy stark
mit der angelegten Spannung variiert. Folglich vernachléssi-
gen wir hier COy und konzentrieren uns auf die potential-
abhingigen Effekte von koadsorbiertem CO,.

Tabelle 1 fasst die fiir den HCOOH-Oxidationsweg un-
tersuchten Energien unter Verwendung der Modelle B-F
zusammen (ausfiihrliche Mechanismen sieche Hintergrundin-
formationen [SI]). In Abbildung 1b (Modell C;) wird die

Tabelle 1: Die dominierenden Barrieren entlang der Minimum-Energie-
Wege fiir die Oxidation von HCOOH bei verschiedenen Potentialen.
Energiebarrieren sind in eV angegeben.

Modell Formiatweg direkter Weg
Uu=0v Uu>03v Uu=ov Uu>03v

B 1.02 0.73 1.31 0.79
G 1.19 0.93 1.69 0.91
G, 1.10 0.97 1.77 0.99
D, - 0.81 - -
D, - - - 0.79
D, - 0.71 - 0.77
F - - - 0.50
F, - - - 0.59
F, _ - - 0.45
Fq - - - 0.59
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bevorzugte Struktur fiir die Beimischung von 1/9 einer Mo-
nolage (ML) CO* gezeigt. In diesem Fall dominiert klar der
Formiatweg bei niedrigem Potential, mit einer Energiebar-
riere von E,=1.19eV bei U=0V, was einen gekoppelten
Proton-Elektron-Ubergang (coupled proton—electron trans-
fer, CPET) als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt um-
fasst. Sobald sich das Potential erhoht, werden der Abbau von
Formiat in der Monodentat-Konfiguration (HCOOy*) zu
CO, (E,=0.93¢eV) im Formiatweg und der Abbau von
HCOOH* zu CO,* (E,=0.91¢V) im direkten Weg zuneh-
mend wichtiger. Diese Reaktion entspricht dem Modell B
und zeigt an, dass die Gegenwart von bis zu 1/9 ML CO* den
HCOOH-Oxidationsmechanismus nicht wesentlich modifi-
ziert. Dennoch macht die Zunahme der Aktivierungsbarriere
bei Gegenwart von 1/9 ML CO#* deutlich, dass CO* die
HCOOH-Oxidation unterdriickt, in Ubereinstimmung mit
Experimenten.”!

Die Beimengung von zusitzlichem CO* — bis zu 2/9 ML
wie in Modell C, (sieche Abbildung S1c [SI]) — verdndert
weder die Struktur des HCOOH/H,0-Komplexes (Tabelle S2
[SI]) noch den HCOOH-Oxidationsmechanismus wesentlich.
Somit sind die Barrieren der einzelnen Reaktionsprozesse mit
Modell C, nur geringfiigig hoher als die entsprechenden
Werte auf Basis von Modell C, (Tabelle 1). Demnach unter-
driickt eine geringe Bedeckung von CO* (1/9-2/9 ML) die
HCOOH-Oxidation, indem sie die Reaktionsbarrieren
erhoht, ohne die grundsétzlichen mechanistischen Schritte zu
modifizieren.”) Wir erwarten jedoch, dass bei einer weiteren
Erhohung der CO*-Bedeckung die aktiven Plitze fiir die
HCOOH-Oxidation letztlich blockiert werden, was zu ein-
schneidenden Verédnderungen fiihren sollte.

Modelle D;—D; erhélt man, indem man H von einem oder
beiden der acidesten Wassermolekiile in Modell B entfernt.
Modelle D, und D, (Abbildung 1c und Abbildung Sle [SI])
enthalten je ein OH pro Elementarzelle und haben &hnliche
Energien. Jedoch bevorzugt Modell D, den Formiatweg (E, =
0.81 eV) und Modell D, den direkten Weg (E,=0.79 eV).
Demzufolge erwarten wir bei einer schwachen Bedeckung
von OH¥*, dass die HCOOH-Oxidation entlang einem Zwei-
Wege-Mechanismus ablduft, wobei beide Wege — abhingig
von der lokalen Position des OH* — involviert sind. Auf3er-
dem ist der Schritt mit der hochsten Barriere nicht mehr mit
einem CPET-Prozess verkniipft, sondern mit der Spaltung
einer Oberflichenbindung von HCOOg* unter Bildung von
HCOO,* oder mit der Dissoziation von HCOOH* zu CO,*.
Im Unterschied zum Mechanismus des Modells B (kein ko-
adsorbiertes CO* und OH*) sind die Reaktionsschritte mit
den hochsten Barrieren jetzt rein chemischer Natur (d.h.
unabhingig vom angelegten Potential). Dieser Unterschied
rithrt primédr daher, dass OH* den potentialabhidngigen
CPET-Schritt bei der HCOOH-Oxidation unterbindet.
Demzufolge partizipiert OH* nicht nur als Ersatz von Wasser
in der Wasserschicht, sondern agiert auch als reduzierender
Katalysator fiir die HCOOH-Oxidation.

Wenn wir beide Wassermolekiile oxidieren, um OH* zu
bilden (Modell D;, 0p5=2/9 ML), finden wir Reaktions-
schritte, deren Barrieren potentialunabhéngig sind und auch
ghnliche Werte haben (E, =0.71 und 0.77 eV fiir den Formiat-
bzw. den direkten Weg). Der kleine Unterschied beider Werte
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lasst darauf schlieBen, dass auch hier die HCOOH-Oxidation
iiber einen Zwei-Wege-Mechanismus ablauft.

Adsorbiertes OH* ist nur fiir Elektrodenpotentiale
> 0.5 V stabil.l'’) In diesem Potentialbereich sind die hochsten
Barrieren im Minimum-Energie-Weg ohne OH* (E,=0.73
und 0.79 eV fiir Modell B) dhnlich den Werten mit OH*
(Modell D). Dies zeigt, dass OH* nur eine kleine Wirkung
auf die Reaktivitit der HCOOH-Oxidation hat. Trotzdem
bricht seine Gegenwart die Potentialabhingigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit.

Die Oxidation von HCOOH unter gleichzeitigem Ein-
fluss von koadsorbiertem CO* und OH* wurde mit den
Modellen F,—F, modelliert, die den Modellen D,~D; mit zu-
sitzlichem CO¥* entsprechen (siche Abbildung 1d und Ab-
bildung S1h—j [SI]). Fir U> 0.5 V und geringe Oberfldchen-
bedeckungen von CO* und OH* (1/9 ML von jedem in
Modell F, und F,) dominiert der direkte Weg. Desorption von
CO, (E,=0.50¢eV) ist derjenige Schritt mit der hochsten
Barriere im Fall von Modell F;, wihrend bei Modell F, die
zweifache Dehydrierung von HCOOH* zu CO,* (E,=
0.59 eV) die hochste Barriere hat. Da keiner dieser Prozesse
einen CPET-Schritt umfasst, sind die Barrieren auch poten-
tialunabhéngig. Die Werte sind 0.29 eV niedriger als beim
System ohne CO* und OH* (E,=0.79 eV in Modell B).
Daher begiinstigen OH* und CO* zusammen den direkten
Weg, wihrend der Formiatweg unterdriickt wird, da die
Barriere um 0.23 eV erhoht wird (0.96 und 0.74 eV fiir Mo-
delle F, bzw. F, verglichen zu 0.73 eV fiir Modell B).

Als néchstes berticksichtigen wir die Prdsenz von zusitz-
lichem OH*, indem bei Modell F; zusitzliches Wasser de-
protoniert wird, um schlieBlich Modell F; zu erhalten (2/9 ML
OH* und 1/9 ML CO*). Dieses ergidnzende OH* veridndert
nicht den allgemeinen Mechanismus der HCOOH-Oxidation,
verringert aber die Barriere des direkten Weges auf 0.45 eV,
was die Reaktion weiter fordert.

SchlieBlich modellieren wir die Auswirkung von zusétzli-
chem CO* (Modell F,,2/9 ML CO* und 1/9 ML OH*), indem
wir zu Modell F; weiteres CO* hinzufiigen. Wahrend das
zusdtzliche CO* die Barriere fiir den direkten Weg um
0.09 eV erhoht, wird dieser Weg weiterhin dem Formiatweg
vorgezogen (um 0.48 eV). So wirkt sich die Erhoéhung der
Bedeckung von CO* iiber 1/9 ML in Gegenwart von koad-
sorbiertem OH* nachteilig auf die HCOOH-Oxidation aus.

Weder die alleinige Prisenz von CO* noch die von OH*
kann die Aktivitdt von Pt(111) bei der HCOOH-Oxidation
vorantreiben — erstaunlicherweise kann dies aber die Kom-
bination von CO* und OH*. Wir fithren diese Synergie auf
eine Kombination von Verdnderungen im H-Briickennetz-
werk sowie der Induktion einer Oberflichenladungsdichte
zuriick. Basierend auf Anderungen in den Abstinden der H-
Briicken mit HCOOH (Tabelle 2 [SI]) lasst sich abschitzen,
dass die H-Briicken in den Modellen C, und D, um 0.16 und
0.27 eV stéarker sind als im Modell B. Dagegen ist die H-
Briicke in Modell F; um 0.13 eV schwicher. Weil diese H-
Briicken aufgebrochen werden miissen, um ein Produkt zu
bilden, nehmen wir an, dass eine direkte Korrelation zwischen
der entsprechenden Stdrke der H-Briicken und der Ge-
schwindigkeit der HCOOH-Oxidation besteht.
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Des Weiteren finden wir, dass OH* eine positive Ladung
induziert, die sich iiber die ganze Pt-Oberfliche verteilt.
(Modelle C, und F; in Abbildung S5c,d [SI]), wihrend die von
CO* induzierte positive Ladung direkt unterhalb des Ad-
sorbats lokalisiert ist (Modell C; in Abbildung S5b [SI]).
Analog zu den Arbeiten von Hartnig et al., in denen eine
positive Pt-Oberflidche durch Senkung der kritischen C-H-
Aktivierungsbarriere die HCOOH-Oxidation aktivierte,!'*"!
vermuten wir, dass die in unserem System von OH* indu-
zierte lokale Oberflachenspannung das Gleiche tut. Diese
Anderungen im H-Briickennetzwerk sowie der Oberfli-
chenladung beeinflussen sich gegenseitig derart, dass CO*
(Modell C,) und OH* (Modell D,) allein so gut wie keine
Auswirkung auf die HCOOH-Oxidation haben. Die gleich-
zeitige Gegenwart von CO* und OH* (Modell F,) hingegen
beeinflusst diese jedoch wesentlich (ergdnzende mechanisti-
sche Details siche SI).

Wenn wir unsere Ergebnisse mit experimentellen Unter-
suchungen vergleichen wollen, bendtigen wir eine geeignete
Wahl des Oberflaichenmodells, um vergleichbare Oberfla-
chenbedeckungen zu haben. Deshalb miissen wir die rele-
vanten Oberflichenbedeckungen von CO (6-,) und OH
(Oon) auf Pt(111) fiir die interessanten Elektrodenpotentiale
bestimmen. Basierend auf IR-spektroskopischen Untersu-
chungen analysierten Osawa et al., dass unterhalb von U=
0.85 V die Bedeckung 6.y, im Bereich von 0.1 bis 0.3 ML
liegt und bei U=10.95 VI fast auf null abfillt. Daher kénnen
wir fiir U < 0.85 V unsere Struktur mit cop = 2/9 MLP! sowie
Ocor. =0 ML fiir U > 0.95 VB! und 6o, = 1/9 ML fiir den Po-
tentialbereich dazwischen annehmen. Hinsichtlich OH*
zeigen Experimente, dass die Adsorption bei etwa U=0.5V
beginnt. Allerdings nimmt die Bedeckung erst ab U=0.6 V
langsam zu.'! Bei U=0.85 V gehen wir davon aus, dass die
OH-Bedeckung auf 0oy =2/9 ML zugenommen hat. Daher
nehmen wir Modell C, (600 =2/9 ML, 6,y =0 ML) im Po-
tentialbereich 0 < U< 0.6 V an. Im NDR-Bereich (0.6 V<
U< 0.85V) ist sicherlich ein komplexeres Modell nétig, um
die Wasserabgrenzung nachzuweisen, weshalb wir fiir diesen
Bereich hier nur die Kopplung zwischen COOH und
HCOOH beriicksichtigen wollen. Fiir hohere Potentiale
0.85<U<0.95V scheint dann Modell F; (0co=1/9 ML,
Oon=2/9 ML) geeignet zu sein. AbschlieBend verwenden wir
Modell D; (Bco =0ML, 65 =2/9 ML) fiir0.95 V< U<12V,
wobei wir die Moglichkeit der Oberflichenoxidation auB3en
vor lassen. Demzufolge erhalten wir ein potentialabhéngiges
Bild des bevorzugten Reaktionsmechanismus (Schema 1) und
damit die in Abbildung 1 gezeigte potentialabhéngige Dar-
stellung der verallgemeinerten Geschwindigkeitskonstanten
(R) fir den HCOOH-Oxidationsprozess als Funktion von U.

Beginnend bei U=0 V erhoht sich R mit steigendem Po-
tential bis 0.4 V. An diesem Punkt erreicht die Geschwin-
digkeit ein Plateau, das mindestens bis zum Anfang des NDR-
Bereichs (U=0.6 V) reicht. Nach dem NDR-Bereich (U >
0.85 V) erlangt sie ihren Maximalwert, bevor ab U =0.95 der
Endbereich erreicht ist, in dem die Geschwindigkeit bis
mindestens U=1.2 V niedrig ist. Diese Tendenzen sind im
Einklang mit der experimentellen CV-Kurve, die fiir den
Bereich 0 V< U< 1.2V ebenfalls in Abbildung 1 gezeigt ist.
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Schema 1. Bevorzugter Reaktionspfad fiir verschiedene Bereiche des
Elektrodenpotentials.

Am Anfang (ab U=0V) ist die Oxidation vom Formi-
atmechanismus dominiert, wobei der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ein potentialabhédngiger CPET-Prozess ist.
Da HCOOg unmittelbar dem geschwindigkeitsbestimmen-
den CPET-Schritt vorausgeht, erwarten wir, dass HCOOg bei
niedrigen Potentialen detektierbar sein sollte. In der Tat
wurde experimentell Formiat bei etwa U=0.2 V im Spektrum
gefunden.™!% Sowie das Potential U= 0.4 V erreicht, wird der
direkte Weg mit dem Formiatweg konkurrenzfahig. Wir er-
warten, dass dies zu einem Zwei-Wege-Mechanismus fiihrt,
der sich mindestens bis an den Anfang des NDR-Bereichs
(U=0.6V) fortsetzt. Allerdings kann die starke Bedeckung
von CO sowie des briickengebundenen Formiats, das zwar
experimentell nachgewiesen wurde, in unserem Modell aber
nicht beriicksichtigt wurde, moglicherweise zu einer Desak-
tivierung des direkten Wegs zugunsten des Formiatwegs
fiihren.

Beginnend mit dem NDR-Bereich spielt OH eine zu-
nehmend wichtigere Rolle. Dort reagiert es leicht mit CO zu
COOH, das als Teil eines deformierten COOH/HCOOH/
H,0O-Komplexes eine H-Briicke zum Carbonyl-O-Atom von
HCOOH bildet. Der hohe Bedeckungsgrad von CO bindet
das adsorbierte OH und verhindert so die HCOOH-Oxida-
tion. Wichtiger ist allerdings, dass der deformierte Verbund
die Barriere des direkten Weges HCOOH—CO,* von
0.99 eV (wie in Modell C, bei U=0.4~0.6 V) auf 1.50eV
erhoht, wiahrend er praktisch keine Auswirkung auf die Bar-
riere des Formiatweges hat. Somit ldsst sich, da der direkte
Weg unterdriickt ist, anhand der Gegenwart von deformier-
tem COOH oberhalb von 0.60 V teilweise der abnehmende
Strom im NDR-Bereich erkldren. Eine wichtige Rolle
konnen aber auch die Adsorption und das Mitwirken anderer
(unbekannter, fiir die Reaktion aber giftiger) Verunreini-
gungen spielen.>”

Geht man iiber den NDR-Bereich hinaus, wird im Po-
tentialbereich 0.85 V< U <0.95V HCOOH fast ausschlie3-
lich iiber den direkten Weg (E,=0.45¢eV) oxidiert. Wir
finden, dass der Koeffekt von CO* und OH* hier effektiv die
HCOOH-Oxidation fordert und die traditionelle Auffassung,
CO* wiirde immer als Gift bei der HCOOH-Oxidation
agieren, infrage stellt. Allerdings limitiert die oxidative Ent-
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fernung des promotierenden CO* bei hoheren Potentialen
diesen effizienten Mechanismus auf einen relativ engen Po-
tentialbereich. Wéhrend dieses Prozesses ist die Bildung von
HCOOg* (d.h. der erste Schritt im Formiatweg) fast barrie-
relos (E,~0eV). Da die nachfolgende Spaltung von
HCOO\* zu CO, eine hohe Barriere hat (E,=0.80eV), er-
warten wir, dass sich HCOO* schnell an der Oberfliche an-
sammelt. Tatsichlich zeigen Experimente diese Ansamm-
lung, angefangen bei U~ 0.85 V mit einem Maximum bei U
~0.95 V. Wir erwarten, dass das iiberschiissige HCOO* die
HCOOH-Oxidation unterdriickt, indem es Oberflidchenplit-
ze blockiert, die ansonsten fiir die Adsorption und Oxidation
von zusitzlichem HCOOH entlang des direkten Weges ver-
fiigbar wiren.

HCOO zerfillt jedoch bei >0.95V unter dem Einfluss
von OH* mit einer Barriere von E,=0.71 eV zu CO,, wobei
sich die Formiatbedeckung, wie im Experiment beobachtet,
schnell verringert.” Der experimentell gefundene Strom-
abfall bei U > 0.95 V wird normalerweise der Oxidation der
Pt-Oberfliche zugeschrieben.m Nehmen wir an, dass das
Oberfldchenoxid (hier nicht modelliert) ein schlechter Kata-
lysator ist, konnen wir eine Abnahme der Reaktivitit als
Nachweis fiir das Wachstum des Oberflidchenoxids nutzen. Da
die Oberfldche aber nicht unmittelbar oxidiert, sondern iiber
einen langsamen Prozess, erwarten wir, dass der Formiatweg
auch bei der beginnenden Bildung des Oberfldchenoxids
aktiv bleibt. Wiahrend thermodynamisch die Bildung des
Oxids bei U > 1.2 V erfolgen sollte,!'"” ist dieser Prozess durch
die Sauerstoff-Absorptionsbarriere, die mit der Koordination
der Oberflichenatome variiert, kinetisch limitiert. Daher er-
wartet man in der Regel eine schnellere Oxidbildung an
Defekten oder Stufenkanten als an Terrassenplétzen.

Die Geschwindigkeit der Potentialzyklierung tragt we-
sentlich zum Verlauf der CV-Kurve bei. Besonders wenn die
Geschwindigkeit verringert wird, riickt das Oxidationsmaxi-
mum bei 0.95V (in Abbildung 1) nach links, um schlieBlich
mit dem Maximum bei 0.6 V zu einem einzigen Signal zu
fusionieren.®?”! Ebenso wurde experimentell gefunden, dass
die Pt-Oberfldche bei sehr geringer Zykliergeschwindigkeit
(3 mVs™") massiv mit CO vergiftet ist. Demnach ist die CV-
Messung bei 50 mVs™' das optimale experimentelle Analo-
gon fiir Vergleiche mit unseren Rechnungen, da unter diesen
Bedingungen CO-Vergiftung vermieden wird und (quasi-
stationdre) HCOOH-Oxidation mdglich ist.

Abscheidung einer Monoschicht CO* auf der Pt-Elek-
trode vor der Oxidation von HCOOH fiihrt zur volligen
Unterdriickung der ersten Stromspitze im CV und einer po-
sitiven Verschiebung der zweiten Stromspitze (AU=0.1 V),
was mit einer Verschiebung des Wachstums der HCOO-Be-
deckung einhergeht.P! Die véllige Unterdriickung der ersten
Stromspitze lisst sich einfach iiber eine Blockade der aktiven
Oberflachenplidtze durch adsorbiertes CO* in hoher Bede-
ckung erkldren. Zudem benoétigt die oxidative Entfernung
von CO* adsorbiertes OH*, das aber auch fiir die HCOOH-
Oxidation bendtigt wird. Deshalb verringert die Konkurrenz
mit tiberschiissigem CO* um Oberfldchenplidtze und OH*-
Molekiile die Geschwindigkeit der HCOOH-Oxidation, da
sich die Ansammlung von OH* wie auch der Zerfall von CO*
verzogern, um die optimale Bedeckung fiir die von uns ge-
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fundene synergetisch geforderte HCOOH-Oxidation zu er-
reichen. Das Resultat ist schliellich eine positive Verschie-
bung der zweiten Stromspitze. Der verzogerte Anstieg der
HCOO-Bedeckung, der experimentell beobachtet werden
kann, stimmt ebenfalls mit dieser Interpretation iiberein.

Ein typisches Chronoamperogramm zeigt, dass bei An-
stieg des Elektrodenpotentials von 0.05 auf 0.9 V CO* binnen
Sekunden komplett oxidiert wird.*! In dieser Zeit baut der
Strom [ rasch ab, worauf ein Maximum folgt, wihrenddessen
die HCOO#*-Bedeckung drastisch zunimmt. Das Verhalten
von [ entspricht einer raschen Oxidation und Abnahme von
CO*. Demnach ist Modell F; (1/9 ML CO* und 2/9 ML OH*)
anfinglich relevant, gefolgt von Modell D; (0 ML CO* und
2/9 ML OH*), sobald CO* wegoxidiert ist. Die niedrige
Energiebarriere (E,~0¢eV) zur Bildung von HCOO*, ge-
koppelt mit der hohen Energiebarriere (E,~0.80 ¢V), um es
zum Produkt weiter umzusetzen, fiihrt zum anfinglichen
Anstieg der HCOO*-Bedeckung. Wir erwarten, dass die
Bildung von Oberflichenoxiden (experimentell nahe 0.9 V als
Pt,OH identifiziert, aber nicht in unser aktuelles Modell
einbezogen) hier die Geschwindigkeit der HCOOH-Oxida-
tion verringert.!'”

Senken des Potentials auf 0.6 V (im Anschluss an die
wenigen Sekunden bei 0.9 V) fiihrt zu einem sofortigen An-
stieg von I, gefolgt von einem graduellen Abfall, wiahrend-
dessen die HCOO#*-Bedeckung auf einen Bruchteil ihres
Anfangswertes sinkt und schnell in einen stationédren Zustand
konvergiert. Wir gehen davon aus, dass bei reduzierenden
Potentialen Pt-Oxid schnell abgebaut wird und die Elektro-
denoberflache wieder in den Anfangszustand versetzt. Dies
befreit zusdtzliche Oberflachenplitze fiir die HCOOH-Oxi-
dation, was zu einer erhohten Oxidationsgeschwindigkeit
fithrt und so die HCOO*-Konzentration verringert. Da die
Oberfldche anfangs mit HCOO* bedeckt ist, muss dieses erst
unter Oberflichenbedingungen zerfallen, was man in Mo-
dell D; (E,=0.71eV) am besten sehen kann. Ist HCOO*
wegoxidiert, werden Oberfldchenplitze fir die HCOOH-
Adsorption frei. Die Oberflachenbedingungen werden jetzt
wohl am besten von einer Kombination der Modelle B, D,
oder D, (E,=0.73,0.79 oder 0.81 eV) dargestellt, die alle eine
hohere Reaktionsbarriere haben als Modell D; (E,=
0.71 eV). Daher resultiert die Entfernung des OH* von der
Oberflache in einer langsameren HCOOH-Oxidation, in
FEinklang mit der beobachteten Verringerung von /.

Wir finden, dass sich CO* (in Abwesenheit von OH¥)
nachteilig auf die HCOOH-Oxidation auswirkt: Nicht nur,
indem es aktive Oberfldachenplidtze blockiert, sondern auch,
weil es die Geschwindigkeit bestimmter Reaktionsschritte
verringert. Demgegeniiber dndert OH* (in Abwesenheit von
CO*) nicht wesentlich die Reaktivitit der HCOOH-Oxida-
tion auf einer reinen Pt-Oberflache. Bei hoheren Potentialen
jedoch oxidiert OH die Pt-Oberflache und blockiert somit
aktive Plitze fiir die HCOOH-Oxidation. Allerdings fiihrt die
kombinierte Adsorption von CO* und OH* zu einem syner-
getischen Koeffekt, wobei schon relativ geringe Bedeckungen
beider die HCOOH-Oxidation effektiv fordern. Anhand
dieser einzelnen und synergetischen Verhaltensweisen von
CO* und HO* lassen sich die CV-Messungen der Elektro-
oxidation von HCOOH im Potentialspektrum von 0.0-1.2 V
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erkldren. In weiteren Untersuchungen zur vollstindigen
Rolle von CO* und OH* werden wir nun den Schwerpunkt
auf die Oxidation der Pt-Oberfliche legen.

Eingegangen am 21. April 2012
Online veroffentlicht am 21. August 2012

Stichwérter: Ameisensiure - Dichtefunktionalrechnungen -
Elektrochemie - Heterogene Katalyse - Platin

[1] a) M. W. Breiter, J. Electroanal. Chem. 1967, 14,407-413; b) A.
Capon, R. Parson, J. Electroanal. Chem. 1973, 44, 1-7; c) A.
Capon, R. Parsons, J. Electroanal. Chem. 1973, 45, 205-231;
d) K. Kunimatsu, H. Kita, J. Electroanal. Chem. 1987, 218, 155—
172; e) D. S. Corrigan, M. J. Weaver, J. Electroanal. Chem. 1988,

241, 143-162; f) S. Wilhelm, W. Vielstich, H. Buschmann, T.

Iwasita, J. Electroanal. Chem. 1987, 229,377 -384; g) R. Parsons,

T. VanderNoot, J. Electroanal. Chem. 1988, 257, 9-45; h) C.

Lamy, J. M. Leger, J. Chim. Phys. Phys.-Chim. Biol. 1991, 88,

1649-1671; i) N. Kizhakevariam, M. J. Weaver, Surf Sci. 1994,

310, 183-197.

a) B. Beden, J. M. Leger, C. Lamy in Modern Aspects of Elect-

rochemistry, Vol. 22 (Hrsg.: J. O. M. Bockris, B. E. Conway, R. E.

White), Plenum, New York, 1992, S.97; b) T. D. Jarvi, E. M.

Stuve in Electrocatalysis (Hrsg.: J. Lipkowski, P. Ross), Wiley-

VCH, 1998, S. 75-153; c¢) S.-G. Sun in Electrocatalysis (Hrsg.: J.

Lipkowski, P. N. Ross), Wiley-VCH, New York, 1998, S. 243.

[3] G. Samjeské, A. Miki, S. Ye, M. Osawa, J. Phys. Chem. B 2006,
110, 16559 -16566.

[4] M. Osawa, K. Komatsu, G. Samjeské, T. Uchida, T. Ikeshoji, A.
Cuesta, C. Gutiérrez, Angew. Chem. 2011, 123, 1191-1195;
Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 1159-1163.

[5] G. Samjeské, M. Osawa, Angew. Chem. 2005, 117, 5840—5844;
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5694 —5698.

2

—_—

Angewandte

[6] G. Samjeské, A. Miki, S. Ye, A. Yamakata, Y. Mukouyama, H.
Okamoto, M. Osawa, J. Phys. Chem. B 2005, 109, 23509 -23516.

[7] Y. Mukouyama, M. Kikuchi, G. Samjeské, M. Osawa, H. Oka-
moto, J. Phys. Chem. B 2006, 110, 11912-11917.

[8] V. Grozovski, F.J. Vidal-lglesias, E. Herrero, J. M. Feliu,
ChemPhysChem 2011, 12, 1641 —1644.

[9] Y. X. Chen, M. Heinen, Z. Jusys, R.J. Behm, Angew. Chem.
2006, 118, 995-1000; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 981 -985.

[10] Y. X. Chen, M. Heinen, Z. Jusys, R. J. Behm, Langmuir 2006, 22,
10399 -10408.

[11] Y. X. Chen, M. Heinen, Z. Jusys, R. J. Behm, ChemPhysChem
2007, 8, 380-385.

[12] P. Strasser, M. Liibke, F. Raspel, M. Eiswirth, G. Ertl, J. Chem.
Phys. 1997, 107, 979 —990.

[13] G. Lu, A. Crown, A. Wieckowski, J. Phys. Chem. B 1999, 103,
9700-9711.

[14] H. Okamoto, W. Kon, Y. Mukouyama, J. Phys. Chem. B 2005,
109, 15659 —15666.

[15] a) M. Neurock, M. Janik, A. Wieckowski, Faraday Discuss. 2009,
140, 363-378; b) H. Wang, Z. Liu, J. Phys. Chem. C 2009, 113,
17502 -17508.

[16] a) I. Baké, G. Palinkds, Surf Sci. 2006, 600, 3809—3814; b) C.
Hartnig, J. Grimminger, E, Spohr, J. Electroanal. Chem. 2007,
607,133 -139.

[17] a) W. Gao, J. A. Keith, J. Anton, T. Jacob, Dalton Trans. 2010, 39,
8450-8456; b) W. Gao, J. A. Keith, J. Anton, T. Jacob, J. Am.
Chem. Soc. 2010, 132, 18377 -18385.

[18] a) M. R. Columbia, P. A. Thiel, Surf Sci. 1990, 235, 53-59;
b) M. R. Columbia, A. M. Crabtree, P. A. Thiel, J. Am. Chem.
Soc. 1992, 114, 8450—8456.

[19] H. Angerstein-Kozlowska, B. E. Conway, W.B. A. Sharp, J
Electroanal. Chem. 1973, 43, 9 -36.

[20] H. Okamoto, W. Kon, Y. Mukouyama, J. Phys. Chem. B 2004,
108, 4432 —-4438.

Angew. Chem. 2012, 124, 9584-9589

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

9589


http://dx.doi.org/10.1016/S0022-0728(73)80508-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-0728(73)80158-5
http://dx.doi.org/10.1016/0039-6028(94)91383-8
http://dx.doi.org/10.1016/0039-6028(94)91383-8
http://dx.doi.org/10.1021/jp061891l
http://dx.doi.org/10.1021/jp061891l
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004782
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201004782
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200501009
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200501009
http://dx.doi.org/10.1021/jp055220j
http://dx.doi.org/10.1021/jp061129j
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.201100257
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502172
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502172
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200502172
http://dx.doi.org/10.1021/la060928q
http://dx.doi.org/10.1021/la060928q
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200600520
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200600520
http://dx.doi.org/10.1063/1.474450
http://dx.doi.org/10.1063/1.474450
http://dx.doi.org/10.1021/jp992297x
http://dx.doi.org/10.1021/jp992297x
http://dx.doi.org/10.1021/jp0516036
http://dx.doi.org/10.1021/jp0516036
http://dx.doi.org/10.1039/b804591g
http://dx.doi.org/10.1039/b804591g
http://dx.doi.org/10.1021/jp9059888
http://dx.doi.org/10.1021/jp9059888
http://dx.doi.org/10.1039/c0dt00404a
http://dx.doi.org/10.1039/c0dt00404a
http://dx.doi.org/10.1021/ja1083317
http://dx.doi.org/10.1021/ja1083317
http://dx.doi.org/10.1016/0039-6028(90)90105-H
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-0728(73)80307-9
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-0728(73)80307-9
http://dx.doi.org/10.1021/jp031052o
http://dx.doi.org/10.1021/jp031052o
http://www.angewandte.de

