
����� �����	
� ������	 �	 ��	��������� �� �����

����� �	��	��� ������ ���� �	��� �� ��	��	����

��	�

����� ����	
�� �
�
�� ������ ����� ���
�� ����
� ����
��
�� ����� ������
�� �
��

����
��  	���� !
�
��
�� "#�� $
���� %������ %���� $&	'
���
��
�� !
�
� (	�������

)�*������ �
������ +�
 ����
�� ����� $&	����� ����&	 �
��� ��� ,� (	���
����-

��������	� 
����������� �������	��

������ �	���	�
��

. ���� �&�� �/ �	
 &�0��
� �
�� �� �	�'� �� 1�0�
 $23 . &�
�� �
4������� �/ �	
 4
���

4���
� �	�� �	
 !�
�
���4�
 �� ���

� ��������4
��
�3

���

��

�

�
��
�
�	

�
�
�



	
�
��
�
�

���������

������

���
���

����

���

������ ��	 
��� ��� �� ��� ������ ������� � ���� ���������� �� ��� ������ ����� ��������

������������� ������� ������ �����������

�

Electronic Supplementary Material (ESI) for Catalysis Science & Technology.
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016



����������	���
�

�����������	� �
�������	���	�� �� ��������� 	� � ��� �
����� ���	���� �������
�
�������� �
� �
����� 	� ���	���� 	�
 ��  ���� ��� ��!"#�  $ %&  ���� ���� ���
� 
��	��
��	��� �������� ���	���� �����'( ) �
����� ������ ��������� *��  !�� '�
	�� ��� ���	���� +�",&& 	�� ���� 	� -���� *�� +���

���

+�� ���� �*��� �
��	��� ����	�� �* �
� !�
�
������ 	� �
�� 	� -���� �.�

200 400 600 800

kinetic energy [ eV ]

n
o
rm

a
li
z
e
d
 i
n
te

n
s
it

y
 [

 a
.u

. 
]

carbon species

oxygen

silicon

platinum

Pt8 post reaction

������ ��	 
�� ������ �� ��
�
����� ������ ������� ��������

���

�
� �	��	�� �����	�� �* ���  !� ������� ��� �
	*��� �� -� �
� ������ ,� ���/ ��
284.6�� ��� ������	0�� �� �
� �	�

�
���/�� '�� ������� 
��� ���� 	�
 � ������	��

����� 	�
 � 12�( �* 0.7 �� ��� 	�
��� � �����
�������� "3���	������ ����	��
��� �
�� 	� ����� �,�
1	���� �4 �
��  !� �5��5	� ����� �* �
� !�≥ 8 ������ ��*��� ��� �*��� �
��	���

����	��� 6�� �� � �� �	���� �� ��	�� ���	� �� �
� ����	��� 7* �������8 -���� ����������
��� ����
�� �������	����
1	���� �7 �
��  !� ���� �* �
� !�

�
������ �*��� �
��	��� ����	���

!��������� �3������� *���  !� ���� 	� -���� 7 �* �
� ��	� ���	��� ��� ������	0��
	� ����� �.�

�



����� ��� 	
��������� ������ ��� ��� ���� ���������

���� ���� ���� ����� ���� ������ ���� ��� ����� ����� ���
 �! "  �! "  �! "  # "  � "

������ �$%$ �� &% %$ $�% ' $�%
������� �$$ �� %$ '% $�' �$ $�'

02004006008001000

binding energy [ eV ]

n
o
rm

a
li
z
e
d
 i
n
te

n
s
it

y
 [

 a
.u

 ]

O 2s

Pt 4f

SiO2  2p

SiO2  2s

C 1s

O 1s
O KVV

C KLL

Pt ≥8 pre reaction

Pt ≥8 post reaction

(���� �)� ��� ������� ������� �� ��≥ 8 ������ *����+ ��� ����� *�����+ �,����� ������
�������

�������� ��	�
�	�

�������� ��	�
�	� ��	� �� ������ �	≥ 8 �� ����� �� ����� ��� � ���������� ����
���	����� 	� 	�� m�z = 4 ��� ���	���	�� ��� 	�� m�z = 3 ������ �����	��� �� �
������� � 	�� !" ������	���� #	 �� ��	 �������� 	� �������	� � $%& ����� 	�� �����	
� ���	���� �� 	�� ����	�� �� ������� ������� 	�� ��'� � 	�� ����	��� �� ��������

(�� ������� ��� 	�� )*� � ����	��	 ������ ����� �� ����� �+� m�z = 2 �����
��� !

�
 m�z = 4 �� ��� "

�
 ��� m�z = 20 ��� m�z = 40 �� ��� ��� ��� ������

�������� ��	� 	������	��� ��� 	� 	�� �������� �� ��� ,�� 	������ 	�� ����	��� $��
m�z = 20 ������ �� ������	�� �� 	�� �� ������ ��� �� 	������� ������	����� 	� 	��
m�z = 40 �������

*����� m�z = 18 -!
�
%. /0 -!"%. 12 -�%�3

�
. 41 -%

�
. ��� 55 -�%

�
. ���

����� �� ����� �6� ��� ������� ��� ������	�� �� � ��������	 �7��	� $�� ��	�� ������
-m�z = 18. �� ����	��	 �� 	� ∼ 120 ◦� ����� �	 ��������� �����	��� #	 �� ������ 	���
	�� !"% ������ ������	��� 	��	 �	 �������	�� ��� ������	��� ��� 	�� ���	�� ���
	� � ������ �8	��	 � ��	���	�� ����	��� ��	���� !

�
 "

�
 ��� %

�
	� ��� ��	��� $��

m�z = 28 ������ ������	�� �% �� 3
�
� $�� ���	 ����� ���� ��� ����� %

�
����	���

)



02004006008001000

binding energy [ eV ]

n
o
rm

a
li
z
e
d
 i
n
te

n
s
it

y
 [

 a
.u

 ]

O 2s

Pt 4f

SiO2  2p

SiO2  2s

C 1s

O 1s
O KVV

C KLL

6065707580859095

binding energy [ eV ]

n
o
rm

a
li
z
e
d
 i
n
te

n
s
it

y
 [

 a
.u

 ]

Pt 4f

SiO2  2p - satellite

������ ��	 
�� ������ �� ��� ��
�
����� ����� �������� �������� ���� ����� �� ��������

����� ����� ����� � ���� �� �� ��� ���
�
��������� ��� ��� ��� �� ��� ��� ����

!� �� �"	 ���������� ���� � #� �� ��� ���������� 
�� ���� �� #���� � �� ��� ���� �������
�� ��� ��≥ 8 ������

������� ��� ����  ������ �����$ �%&' ����
( �) * ( �) * ( ���� *

�� �������� �� 4f7/2 +,�- "�. ,�/0

�� 4f5/2 +1�" "�� ,�2�

��� �������� �� 4f7/2 +,�0 "�0 ,�0/

�� 4f5/2 +1�2 "�+ ,�/+

���� ����	
 ��	� �� ����
� 	� �� ���� �� ����� �	��� �	� ��	� ����� 	���
��

����
� �� ����� ����������

�



20 40 60 80 100 120 140 160 180

temperature [ °C ]

0

2

4

6

8

10

12

14

H
D

 i
o
n
 s

ig
n
a
l 
[ 

a
.u

. 
]

pure H2 /D2

26 ppm O2

2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4

reciprocal temperature [ K
-1

 ] ×10
−3

10
-1

10
0

10
1

H
D

 i
o
n
 s

ig
n
a
l 
[ 

a
.u

. 
]

pure H2 /D2

26 ppm O2

������ ��	 
��� ��� ��� �� ���������� � �������� �� ����������� ���� ��� ��≥ 8 ������
�� �������� ���� �� ��� ��� ���� � ���� �� ��� ������

20 40 60 80 100 120 140 160 180

temperature [ °C ]

0

2

4

6

8

10

S
E
M

 c
u
rr

e
n
t 

[ 
n
A

 ]

m/z =

2

4

20

40

20 40 60 80 100 120 140 160 180

temperature [ °C ]

0

2

4

6

8

10

12

S
E
M

 c
u
rr

e
n
t 

[ 
n
A

 ]

m/z =

2

4

20

40

������ ��	 �������� ����� ������� ������ �� ���������� �� ��� ��
�
������ 
��� ���

����� ������ ���� �
�
��

�
����� ��� ����� ��� ��� ��� ����� ����� ����� 26 ���  

�
�

���

������ �� 	
��	 
� ������� ����� �����������	 �� �
�
�� � ���

�
	����� �	 ������

���� �	��� ����

�
� ������� �������	 ��� ������ �� 
� ����	������� ���	�� ��������� �	��� ���

��� 	
��� �� ����� � �

�
� ��������� �� 	��	 �� 
� ������� ���	�� �	 	
��� �� ����� �!"�

#�������� ���$�� ��� ��	������ �������	 ��� 
������� � $�����	 	��	 �� 
�

����	 ������ ���	��% ��
 ��� ��
�� ��	����� �&% ��� 	
��� �� ���� �'�

�



26



EH,Pt EH,Pt−OH

ΔEH = EH,Pt−OH−EH,Pt

ΔA

EH,Pt EH,Pt−OH ΔEH ΔA
s−1

−1.1× 101

1.9× 102

−6.7× 101

2.6× 101

1.3× 103

2.0× 100

−3.3× 100


