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ABSTRACT

Pt electrooxidation and reduction is linked to the degradation of Pt-based electrocatalysts
for electrochemical energy conversion. During oxidation, Pt atoms are extracted from the
surface and positioned into different sites of an growing ultra-thin surface oxide. Restruc-
turing of the surface of the catalyst occurs when the Pt atoms in the oxide are not inserted
back into their former lattice site. In addition, Pt dissolution occurs transiently during
formation and reduction of the Pt surface oxide. Restructuring and dissolution limit the
life-time of Pt-based electrocatalysts.

In this thesis, the atomic-scale mechanisms of Pt electrooxidation, dissolution and restruc-
turing are studied with surface X-ray scattering techniques. High energy surface X-ray
diffraction (HESXRD) was employed for the first time to study the atomic-scale structure
of single crystal surfaces in electrochemical environment. Instrumentation and analysis
software for HESXRD were developed in this work.

A comparative study of the initial electrooxidation of Pt(111) and Pt(100) using HESXRD
revealed different surface stability of both electrodes. This difference was explained on the
basis of the differing location of the extracted Pt atoms in the oxides. A specific stripe oxide
is formed on Pt(100), which produces unstable atoms at the stripe ends. These are prone to
dissolution and cause restructuring of the surface after reduction.

A study of the oxide structure on Pt(100) after oxidation at higher potentials revealed the
formation of a second amorphous Pt (hydr-)oxide, which is located further apart from the
surface than the stripe oxide. Dissolution during oxide formation was attributed to the
nucleation & growth of the stripe oxide, while dissolution during oxide reduction is linked
to the amorphous Pt (hydr-)oxide. In addition, it was found that restructuring is linked to
the coverage of amorphous Pt (hydr-)oxide.

Fast simultaneous measurements of the electrochemical charge transfer and the coverage
of extracted Pt atoms on Pt(111) revealed that Pt extraction is a fast, potential-driven process,
whereas formation of adsorbed oxygen-containing species occurs on a much slower time
scale and is evidently uncoupled from the extraction process.

The formation of nanostructures upon repeated electrooxidation and reduction on Pt(hk?¢)
was studied with grazing incidence small angle X-ray scattering. These revealed ripple
formation oriented along [0 O 1] on Pt(110). A similar structural evolution of the lateral and
vertical nanostructure size on Pt(111), Pt(100) and Pt(110). Rapid nanostructure steepening
was followed by a growth mode where the ratio of vertical and horizontal feature size
remains constant. This is known as slope selection. Slope selection was attributed to a
dynamic equilibrium of up- and downhill currents of Pt (hydr-)oxide atoms, which are
detached from a step edge oxide.



ZUSAMMENFASSUNG

Die Elektrooxidation und -reduktion von Platin ist eng mit der Degradation von Elektroka-
talysatoren auf Platinbasis korreliert, die fiir die elektrochemische Energieumwandlung
genutzt werden. Wahrend der Oxidation werden Pt Atome aus der Oberflache herausgelost
und an unterschiedlichen Positionen in eines wachsenden, ultradiinnen Oberflachenoxids
eingebaut. Eine Restrukturierung der Oberflache findet statt, wenn die Platinatome wah-
rend der Reduktion nicht wieder an ihrem urspriiglichen Gitterplatz in die Oberflache
zuriick gelangen. Des Weiteren kann Pt sowohl wahrend der Oxidation also auch bei der
Reduktion des gebildeten Oberflachenoxids im Elektrolyten aufgelost werden. Dadurch
wird die Lebensdauer von platinbasierten Elektrokatalysatoren begrenzt.

In dieser Arbeit werden die Mechanismen der Elektrooxidation, Auflésung und Restruk-
turierung von Pt Elektroden auf atomarer Skala mit unterschiedlichen Methoden der
Oberflachenrontgenstreuung untersucht. Die Hochenergie Oberflachenrontgenbeugung
(HESXRD) wurde dabei zum ersten Mal eingesetzt um die atomare Struktur einer Einkris-
talloberflache in elektrochemischer Umgebung zu untersuchen. Instrumentierung und
Analysesoftware fiir HESXRD wurden dabei in dieser Arbeit entwickelt.

Eine Studie, bei der die anfangliche Elektrooxidation von Pt(111) und Pt(100) mittels HESXRD
vergleichen wurde, ergab eine unterschiedliche strukturelle Stabilitat der beiden Elektro-
den. Dies lief8 sich anhand der unterschiedlichen Position der extrahierten Platinatome
in den Oberflichenoxiden beider Elektroden erklaren. Auf Pt(100) wéchst ein spezielles
Streifenoxid, an dem sich instabile Atome an den Streifenenden bilden. Diese gehen leichter
in Losung und verursachen zusatzlich auch die Umstrukturierung der Oberflache nach der
Reduktion des Oxids. Wahrend einer Untersuchung der Oxidstruktur auf Pt(100) nach der
Oxidation bei h6heren Potentialen wurde ein zweites, amorphes Pt (Hydr-)oxid entdeckt.
Die Positon der Platinatome in diesem Oxid sind weiter von der Oberflache entfernt als
die Platinatome im Streifenoxid. Auflosung wahrend der Oxidation hdangt mit Wachstum
des Streifenoxids zusammen. Platinauflosung wahrend der Reduktion ist korreliert mit
der Bedeckung des amorphen Pt (Hydr-)oxid. Schnelle Messungen des elektrochemischen
Ladungstransfers und der Bedeckung der extrahierten Platinatome auf Pt(111) ergaben, dass
die Extraktion ein schneller, potenzialgetriebener Prozess ist, und Adsorption von Sauerstoff
auf einer viel langsameren Zeitskala erfolgt und vom Extraktionsprozess entkoppelt ist.
Das Wachstum von Nanostrukturen nach wiederholter Elektrooxidation und -reduktion
auf Pt(hk¢) wurde mittels Kleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall untersucht. Da-
bei zeigte sich dass sich wellenférmige Nanostrukturen auf Pt(110) bilden, eine entlang
der [0 0 1] Richtung orientiert sind. Analyse der strukturellen Entwicklung der lateralen
und vertikalen Nanostrukturgrofle auf Pt(111), Pt(100) und Pt(110) ergab eine dhnliches
Wachstumsverhalten auf allen drei Oberflichen. Anfanglich wachsen die Nanostrukturen
im Wesentlichen vertikal. Danach wachsen die Nanostrukturen in einem Modus, bei dem
das Verhdltnis aus vertikaler und horizontaler Strukturgréfie konstant bleibt. Dieser Wachs-
tumsmodus wurde anschlieflend durch ein dynamisches Gleichgewicht von Aufwarts- und
Abwirtsbewegung von Pt (Hydr-)oxidatomen erklirt, die sich durch die Ablgsung von einem
Stufenkantenoxid wahrend der Oxidation bilden.
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