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Abstract: Selbstoptimierende Mischmetalloxide stellen eine neue Klasse von Elektrokatalysatoren für die fortgeschritte-
ne Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) dar. Hier berichten wir über selbstorganisierte Kobalt-Wolframoxid-Nano-
strukturen auf einem im Labor synthetisierten Kupferoxidsubstrat mittels eines einstufigen Depositionsansatz. Das
entstandene Komposit weist ein bemerkenswertes Selbstoptimierungsverhalten auf, das sich in deutlich reduzierten
Überspannungen und erhöhten Stromdichten zeigt, begleitet von einer erheblichen Steigerung der OER-Kinetik, der
elektrokatalytisch aktiven Oberfläche, der Oberflächenbenetzbarkeit und der elektrischen Leitfähigkeit. Unter Betriebs-
bedingungen erweisen sich die in situ gebildeten oxidierten Kobalt-Spezies durch eine Grenzflächenumstrukturierung
des Elektrokatalysators als die eigentlichen aktiven Zentren. Ergänzende Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (DFT)
zeigen außerdem die Bildung von *OOH-Zwischenprodukten als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der OER und
heben die adaptive Bindung von Sauerstoffzwischenprodukten hervor, die während des OER-Prozesses von Wolfram-
zu Kobalt-Zentren übergeht. Unsere Studie liefert ein grundlegendes Verständnis des Selbstoptimierungsmechanismus
und fördert das wissensbasierte Design effizienter wasserspaltender Elektrokatalysatoren.

Einleitung

Die elektrochemische Spaltung von Wasser in Wasserstoff
und Sauerstoff ist ein entscheidender Prozess für die Errei-
chung einer klimaneutralen Energieerzeugung. In Kombina-
tion mit erneuerbaren „grünen“ Stromquellen kann dieser
Ansatz die Grundlage für ein vollständig nachhaltiges Ener-
giesystem bilden.[1,2] Es gibt jedoch noch erhebliche Heraus-
forderungen, darunter die stark oxidativen Bedingungen,
die langsame Kinetik des protonengekoppelten Multielek-
tronentransfers und die erheblichen energetischen Aktivie-

rungsbarrieren im Zusammenhang mit der unverzichtbaren
Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER).[3–5] Traditionell sind
Edelmetalloxide wie RuO2

[6] und IrO2,
[7] die für ihre hohe

Aktivität in Bezug auf OER bekannt sind, die Referenz-
Elektrokatalysatoren. Dennoch wird die großflächige Nut-
zung dieser Materialien stark durch ihre Seltenheit, hohen
Kosten und Anfälligkeit für Zersetzung in sauren und
alkalischen Umgebungen eingeschränkt.[8]

Als Reaktion auf die Forderung nach nachhaltigeren
Elektrokatalysatoren hat sich die Forschung zunehmend auf
die Entwicklung industriell nutzbarer Alternativen auf der
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Entwicklung tragfähiger und skalierbarer Depositionssansät-
ze von größter technologischer, wirtschaftlicher und ökolo-
gischer Bedeutung, da sie eine stabile Anlagerung von
OER-Präkatalysatoren auf ausgewählten vielversprechen-
den Substraten mit hoher mechanischer Integrität ermögli-
chen.[43]

In dieser Arbeit berichten wir über eine einfache und
robuste Abscheidung von selbstorganisierten gemischten
Co� W-Oxiden auf einem im Labor synthetisierten CuO
(L� CuO)-Mikroblütensubstrat unter Verwendung unter-
schiedlicher Molverhältnisse von Co2+ / [SiW11O39]

8� -Vor-
läufern von 1 :1 (Komposit 1), 2 :1 (Komposit 2), 3 : 1
(Komposit 3) und 4 :1 (Komposit 4) aufweisen. Bei Betrieb
in 1,0 M wässriger KOH weist das resultierende 3 eine
höchst bemerkenswerte selbstoptimierende katalytische
Leistung mit progressiv abnehmenden Überspannungen und
Tafelneigungen sowie erhöhten maximalen Stromdichten,
ECSA, Oberflächenbenetzbarkeit und elektrischer Leitfä-
higkeit auf. Explizit wurde durch postkatalytische Röntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) der oxidierte Oxida-
tionszustand des Co- und W-Metallzentrums nachgewiesen.
Darüber hinaus zeigten OER-prozessabhängige Messungen
der Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie mit ab-
geschwächter Totalreflexion (ATR-FTIR) und Raman-
Spektroskopie die dynamischen Grenzflächenprozesse/
Oberflächenumstrukturierungen auf, die die gesteigerte ka-
talytische Leistung auf molekularer Ebene steuern. Auf
atomarer Ebene lieferten Berechnungen der Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) wichtige Erkenntnisse über den Selbstop-
timierungsmechanismus der OER. Die Bildung des *OOH-
Zwischenprodukts wurde als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt der Reaktion identifiziert. Zusätzlich zeigten die
DFT-Berechnungen die dynamische Umwandlung aktiver
Zentren während des OER-Prozesses auf, begleitet von
einer signifikanten Verringerung des Überpotenzials sowie
einer verbesserten elektrischen Leitfähigkeit infolge der
Selbstoptimierung von 3.

Dieser erste konzeptionelle Nachweis ebnet den Weg für
die Entwicklung selbstorganisierender, leistungsfähiger
Elektrokatalysatoren, bei denen molekulare Vorläufer in
selbstoptimierende Nanostrukturen umgewandelt werden,
um die Mehrelektronen-Elektrokatalyse zu fördern.

Ergebnisse und Diskussion

Herstellung und Charakterisierung der Elektrokatalysatoren

Hier präsentieren wir eine skalierbare Herstellungsmethode
für Mischmetalloxide mittels eines einfachen nasschemi-
schen „One-Pot“-Abscheidungsprozesses (Abbil-
dung 1a).Dieser Ansatz führt zu einem hochgradig nano-
strukturierten Komposit, das als vielversprechender
selbstoptimierender Elektrokatalysator für eine verbesserte
alkalische OER dient. Das Design des Elektrokatalysators
basiert auf dem in unserer vorherigen Arbeit dokumentier-
ten L� CuO.[44] Entsprechende Herstellungsverfahren sind in
den unterstützenden Informationen (SI) verfügbar. Wie in
der Rasterelektronenmikroskopie (REM, Abbildungen 1b
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Grundlage kostengünstiger und reichlich vorhandener Me-
tallverbindungen konzentriert. Insbesondere 3d- bis 5d-
Übergangsmetalloxide, speziell solche, die Co, Ni, Fe, Cu 
und W enthalten,[9–13] haben aufgrund ihrer beeindrucken-
den katalytischen Aktivität und robusten Langzeitbeständig-
keit große Aufmerksamkeit erregt, insbesondere wenn sie 
als Mischmetall-Oxide vorliegen (z. B., Ni� Co,[14,15] Ni�  Fe,[15] 

Co�  Fe,[16,17] Cu�  Co,[18,19] Cu�  W,[20] Ni�  W,[21,22] Fe�  W,[23] 

Co�  W,[24] Fe�  Ni�  W,[25] Co�  Ni-Fe,[26] Co�  Ni�  W,[27] 

Co�  Fe�  W,[28,29] Co�  Cu�  W[30,31]). In dieser Hinsicht sind die 
zugrunde liegenden Synergieeffekte innerhalb dieser Misch-
metalloxide entscheidend für die Verbesserung der OER-
Leistung, die auf angereicherten reaktionsaktiven Zentren, 
erhöhter chemischer/struktureller Stabilität oder optimier-
ten elektronischen Strukturen beruht[32–36] und dadurch 
einen effizienteren Prozess der Wasserspaltung ermöglicht.

Insbesondere selbstoptimierende Mischmetalloxide wur-
den als eine neuartige Klasse von OER-Elektrokatalysato-
ren anerkannt, die sich durch eine kontinuierliche Leistungs-
steigerung während des Betriebs auszeichnen. Zum Beispiel 
synthetisierten Yamada et al. ein vierwertiges Perowskit-
oxid, CaFe0.5Co0.5O3, und zeigten in über 100 zyklischen 
Voltammetrie-Tests (CV) eine gesteigerte OER-Aktivität, 
die auf reduzierte Ladungstransferenergien und die Bildung 
gemischter Fe4+/Co4 +-Aktivzentren zurückzuführen ist.[37] In 
einem anderen Beispiel entwickelten Nguyen et al. einen 
mit Wolfram dotierten Elektrokatalysator aus Kobaltoxid-
film, der eine verbesserte OER -Aktivität und Kinetik auf-
wies. Diese Verbesserungen wurden auf eine erhöhte Ober-
flächenbenetzbarkeit sowie eine vergrößerte 
elektrochemisch aktive Oberfläche (ECSA) unter O2-Ent-
wicklungs-Potentialen zurückgeführt.[38] In jüngster Zeit ha-
ben einige von uns molekulare Metalloxide (Polyoxometal-
late, POMs) als genau definierte Single-Source-Vorläufer 
für OER-Elektrokatalysatoren verwendet. Dabei wurde ko-
baltfunktionalisiertes Polyoxowolframat ([CoII4(H2O)2-
(PW9O34)2]

10�  , Co4POM) unter Verwendung des kationi-
schen Polymers Polyethylenimin (PEI) als Bindemittel auf 
handelsüblichem TiO2 immobilisiert.

[39] Das resultierende 
OER -Elektrokatalysator-Komposit zeigte ein einzigartiges 
Selbstaktivierungsverhalten aufgrund der Umstrukturierung 
des Co4POM-Präelektrokatalysators. Dies führte zur in situ-
Bildung hochaktiver CoIII-Oxid- und/oder -Hydroxid-Antei-
le, was mit einer Zunahme sowohl der ECSA als auch der 
elektrischen Leitfähigkeit einherging.

Trotz der Förderung nachhaltiger OER befindet sich die 
Entwicklung der gewünschten Katalysatoren, die eine ver-
besserte OER -Elektrokatalyse ermöglichen, noch in den 
Anfängen. Darüber hinaus sind die chemischen Anpassun-
gen während der Selbstoptimierung, die eine Oberflächen-
umstrukturierung, die Erzeugung neuer Phasen und die 
Änderung der Metalloxidationsstufe umfassen, weitgehend 
unbekannt.[40] Um diese kritischen Herausforderungen anzu-
gehen, sind Fortschritte in der experimentellen und berech-
nungsgestützten elektrochemischen Oberflächenanalyse 
dringend erforderlich, um den Selbstoptimierungsmechanis-
mus aufzudecken und so die wissensbasierte Entwicklung 
selbstoptimierender OER -Elektrokatalysatoren der nächs-
ten Generation voranzutreiben.[41,42] Darüber hinaus ist die
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Mischoxids hin (Abbildung S6), was mit dem Pulver-Dif-
fraktogramm (Abbildung S7a) übereinstimmt. Darüber hin-
aus zeigen EDX-Elementverteilungen aus der scanning-
TEM (STEM)-Analyse, dass der abgeschiedene Katalysator
O, Co und W enthält, während das Vorhandensein von Cu-
Nanopetalen den Signalen des L� CuO-Substrats zugeordnet
wird (Abbildungen 1i und S8).

Zudem wurde XPS eingesetzt, um detailliertere chemi-
sche Strukturen und die Oberflächenoxidationszustände von
3 zu untersuchen. Das XPS-Spektrum bestätigt das Vorhan-
densein von Co, W, Cu und O (Abbildung S9). Im Detail
zeigt die Co 2p-Region die Anwesenheit von Co2+ (Abbil-
dung 2a), während die W 4f-Region die Koexistenz von W5+

und W6+ in einem Verhältnis von etwa 1 :1,3 aufzeigt
(Abbildung 2b).[48] Die O 1s-Region zeigt drei verschiedene
Signale, die Metall-Sauerstoff-Bindungen (M� O, einschließ-
lich Co� O, W� O und Cu� O), Hydroxylgruppen (O� H) und
physikalisch adsorbiertem Wasser (ad-H2O) entsprechen
(Abbildung 2c).[30,49] Darüber hinaus bestätigt die Cu-2p-
Region das Vorkommen von Cu2+, das aus dem L� CuO-
Substrat stammt (Abbildung 2d).[50] Das Vorkommen des
gemischten Metalloxids wurde durch ATR-FTIR- (Abbil-
dung 2e) und Raman-Spektroskopie (Abbildung 2f) weiter
bestätigt. Insbesondere zeigte das ATR-FTIR-Spektrum
einen Peak bei 946 cm� 1, der der W=O-Bindung entspricht,
während die Peaks bei 866 cm� 1 und 772 cm� 1 auf W� O-W-
Bindungen zurückzuführen sind.[51,52] Zusätzlich wurde der

Abbildung 2. XPS-Spektren für (a) Co 2p, (b) W 4f, (c) O 1s und (d) Cu
2p von 3. (e) ATR-FTIR-Spektren und (f) Raman-Spektren von 3 und
L� CuO.
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Abbildung 1. Synthetische Darstellung, Struktur- und Elementanalyse 
von 3. (a) Schematischer Ansatz für Materialdesign und -herstellung, 
der zu einem Mischmetalloxid-Verbundwerkstoff führt. (b) REM-Auf-
nahme von L� CuO, (c–d) REM-Aufnahmen von 3. (e) TEM-Aufnahme 
von L�  CuO-Nanopetal und -Mikroblüte (kleines Bild). (f) TEM-Bild von 
3. (g) HRTEM und (h) schnelle Fourier-Transformation (FFT) von 3, die 
eine passende Reflexion des kristallinen CuO-Substrats zeigen. (i) 
STEM-EDX-Elementverteilungsbilder, die die Elementverteilung von O, 
Co, W und Cu zeigen (für das HAADF-STEM-Bild des Partikels siehe SI, 
Abbildung S8).

und S1) und der Transmissionselektronenmikroskopie 
(TEM, Abbildung 1e und Einschub, Abbildung S2) darge-
stellt, weist L�  CuO eine Blütenstruktur mit einem Durch-
messer von 3–5 μm auf. Die energiedispersive Röntgenana-
lyse (EDX) zeigte eine gleichmäßige Verteilung der 
Bestandteile Cu und O (Abbildung S3). Die Röntgenpulver-
diffraktometrie (pXRD, Abbildung S4) zeigte das Auftreten 
charakteristischer kristalliner CuO-Phasen, eines bekannten 
Halbleiters mit hoher elektronischer Mobilität,[45] der kürz-
lich in der OER -Elektrokatalyse eingesetzt wurde.[44,46,47] 

Darüber hinaus wurden durch ATR-FTIR-Spektroskopie 
und Raman-Spektroskopie weitere charakteristische Cu�  O-
Schwingungsmoden identifiziert (Abbildungen 2e–f). Die 
anschließende Modifizierung des L�  CuO wurde durch eine 
einstufige hydrothermale Abscheidung unter Verwendung 
der molekularen Ausgangsstoffe Co(NO3)2 · 6H2O und K8-
[SiW11O39] · 13H2O (Molverhältnis Co2 + / [SiW11O39]

8�  von 
3 : 1) bei 180 °C für 8 Stunden erreicht. Dies führte zur 
Bildung selbstorganisierter Co�  W-Oxid-Nanostrukturen, 
die auf einem L�  CuO-Substrat fixiert sind (Komposit 3). 
Die erfolgreiche Strukturierung wurde mittels REM (Abbil-
dungen 1c–d und S5) sowie TEM (Abbildung 1f) nachgewie-
sen.Hochauflösende TEM (HR TEM, Abbildung 1g) und 
eine schnelle Fourier-Transformation-Analyse desselben 
Bereichs (Abbildung 1h) zeigen, dass 3 auf einem kristalli-
nen CuO-Substrat basiert. Diese Beobachtung deutet auf 
die amorphe Beschaffenheit des abgeschiedenen Co� W-
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Vergleich zum L� CuO-Substrat (11,16 m2/g und 11,42 nm)
eine deutliche Steigerung. Diese Verbesserungen führen zu
einer gesteigerten elektrokatalytischen OER-Aktivität, da
die aktiven Zentren stärker exponiert sind und der Massen-
transfer von Elektrolyten verbessert wird.[18] Interessanter-
weise weisen 1 und 2 im Vergleich zu 3 relativ geringere
Oberflächen auf, während 4–6 unerwartet niedrigere Werte
als das L� CuO-Substrat aufweisen. Es ist zu beachten, dass
7 eine größere Oberfläche (26,505 m2/g) und eine geringere
Porengröße (12,232 nm) als 3 aufweist. Außerdem zeigt die
Porengrößenverteilung eine dynamische Variation. Ergän-
zend zeigen die REM-Daten von 1, 2, 4, 5 und 6 unter-
schiedliche Morphologien im Vergleich zu 3 (Abbil-
dung S17), während eine Oberflächenaggregation speziell
für 5 beobachtet wurde, welches die geringste Oberfläche
aufweist (Tabelle S2). Darüber hinaus weist C� CuO als
Substrat mit Partikeln im Mikromaßstab und einer viel
geringeren Oberfläche im Vergleich zu L� CuO (Abbil-
dung S18a, Tabelle S2) eine nicht assoziierte Oberflächen-
morphologie auf, die 7 von 3 unterscheidet (Abbil-
dung S18b), was auf die entscheidende Rolle der CuO-
Mikrostruktur für die Abscheidung selbstorganisierter
Co� W-Oxid-Nanostrukturen hinweist.

Elektrokatalytische OER-Leistung

Im nächsten Schritt untersuchten wir die elektrokatalytische
OER-Leistung der Mischmetalloxid-Komposite in alkali-
schen Medien (1,0 M wässrige KOH, pH 13,8, Raumtempe-
ratur) durch Verwendung einer H-Zelle mit Standard-Drei-
Elektroden-Konfiguration. Alle Potentiale wurden zur Re-
ferenz in die reversible Wasserstoffelektrode (RHE) umge-
wandelt. Die elektrokatalytische Aktivität der Komposite 1–
6 und L� CuO wurden zunächst mittels linearer Scan-Volt-
ammetrie (LSV) bewertet. Wie in Abbildung 3a dargestellt,
weist L� CuO eine minimale OER-Aktivität auf. Im Gegen-
satz dazu zeigen 1–4 ein vergleichbares Verhalten, das durch
eine erhöhte, aber immer noch relativ begrenzte OER-
Aktivität sowie ähnliche Tafelneigungen gekennzeichnet
sind (Abbildung S19). Bemerkenswerterweise weist 5 die
höchste OER-Aktivität und die niedrigste Tafelneigung auf,
was auf die Bildung von Cu� Co-Oxidkristallen auf dem
CuO-Substrat zurückzuführen ist, während 6 die niedrigste
OER-Aktivität mit einer ähnlichen Tafelneigung wie 1–4
aufweist (Abbildung S19).

Anschließend wurde die Selbstoptimierung von 1–6 in
Richtung einer verstärkten OER-Aktivität durch aufeinan-
derfolgende LSV-Scans beobachtet (Abbildungen 3b und
S20a–e). Insbesondere zeigten 1 und 5 ein endliches Selbst-
optimierungsverhalten und erreichten nach LSV2 bzw.
LSV8 eine stabilisierte OER-Aktivität. Im Gegensatz dazu
zeigen 2, 3, 4 und 6 über 10 LSV-Scans hinweg einen
anhaltenderen Anstieg der OER-Aktivität. Es ist zu beach-
ten, dass das Selbstoptimierungsverfahren für L� CuO (Ab-
bildung S20f) ausbleibt, was die entscheidende Rolle des
abgeschiedenen Co� W-Mischoxids bei der Verbesserung
der OER-Leistung unterstreicht. Die LSV-Kurven für akti-
vierte 1–6 und L� CuO sind in Abbildung 3c dargestellt.
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Schwingungsmodus Co�  O bei 657 cm�  1 nachgewiesen.[53] 

Die charakteristischen Banden, die mit Cu�  O assoziiert 
sind, wurden bei 604 cm�  1 und 481 cm�  1 identifiziert,[30] die 
im Vergleich zu denen von L�  CuO (600 cm�  1 und 474 cm�  1) 
eine Blauverschiebung aufwiesen. Dies deutet auf eine 
Wechselwirkung zwischen Co�  W-Oxid und L�  CuO-Sub-
strat hin.[54] Ergänzend wurden die charakteristischen 
Schwingungsmoden von 3 auch in den Raman-Spektren 
beobachtet (W=O: 878 cm�  1, W�  O-W: 687 cm�  1, 333 cm�  1,[55] 

Co�  O: 521 cm�  1, 404 cm�  1,[30] Cu�  O: 268 cm�  1[56]). Darüber 
hinaus wurden durch ATR -FTIR -Spektroskopie O�  H-
Schwingungen identifiziert und die thermogravimetrische 
Analyse (TGA) ergab einen Hydratationswassergehalt von 
ca. 6,7 Gew.–% (Abbildung S1 0). Die induktiv gekoppelte 
Plasma-Emissionsspektroskopie (ICP-OES) bestimmte das 
Atomverhältnis von Co :W in 3 zu 1,5 : 1 (Abbildung S11). 
Zusammenfassend lässt sich der synthetisierte Komposit 3 
am besten als ein auf L�  CuO abgeschiedenes Co�  W-Misch-
oxid mit der Formel Co1.5WO4.3@L�  CuO · xH2O beschrei-
ben. Um die Rolle der Co/W-Vorläufer bei der Synthese zu 
bewerten, führten wir identische Synthesen mit unterschied-
lichen Molverhältnissen von Co2 + / [SiW11O39]

8�  auf dem 
L�  CuO-Substrat durch (Tabelle S1 ). Dabei wurden 1 : 1 
(Komposit 1), 2 : 1 (Komposit 2) und 4 : 1 (Komposit 4) sowie 
Synthesen in Gegenwart von nur Co2+ (Komposit 5) bzw. 
nur [SiW11O39]

8�  (Komposit 6) untersucht. Um die Rolle der 
Trägersubstanz CuO zu klären, wurde zusätzlich kommerzi-
elles CuO (C�  CuO) für die Synthese in einem Molverhältnis 
von Co2 + / [SiW11O39]

8�  von 3 : 1 verwendet, was zu Kompo-
sit 7 führte (Tabelle S1). Alle resultierende Komposite 
wurden als Referenz verwendet, um die elektrokatalytische 
Leistung von 3 zu vergleichen.

Basierend auf dem ICP-OES-Ergebnis (Abbildung S11) 
wurden die Atomverhältnisse von Co/W in 1, 2, 4 und 7 mit 
0,1 : 1, 0,3: 1, 1,9 : 1 bzw. 0,2 : 1 bestimmt. ATR-FTIR-Daten 
zeigen, dass zusätzlich zu dem charakteristischen Cu�  O 
Schwingungsmodus, das vom L�  CuO- oder C�  CuO-Substrat 
stammt, die Koexistenz von W�  O- und Co�  O-Vibrations-
moden für 2, 3, 4 und 7 beobachtet wurde (während dies für 
1 eher weniger beobachtbar ist, Abbildungen S1 2a, c). Wie 
erwartet weisen 5 und 6 Co�  O- bzw. W�  O-Schwingungsmo-
den auf (Abbildung S1 2b). Darüber hinaus zeigen pXRD-
Daten, dass 1 und 6 die Struktur des L�  CuO-Substrats 
beibehalten, während 2–4 eine verringerte Kristallinität 
aufweisen und der Komposit 5 auf einem neu gebildeten 
Cu�  Co-Oxidkristall auf dem L�  CuO-Substrat basiert (Ab-
bildung S7a). Bemerkenswerterweise wird bei 7 im Ver-
gleich zum C�  CuO-Substrat keine wesentliche Änderung 
der Struktur beobachtet (Abbildung S7b), was auf die amor-
phe Struktur des abgeschiedenen Co�  W-Oxid-Katalysators 
hindeutet. Zusätzlich werden die Oxidationsstufen der Me-
tallzentren durch XPS-Analyse bestimmt, welche die Anwe-
senheit von Co2+ und W6+ bestätigt (Abbildung S1 3). Zu-
sammen mit den ICP-Daten (Abbildung S1 1) kann der 
Komposit 7 als Co0,2WO3,2@C�  CuO indiziert werden.

Zudem zeigten sowohl die spezifische Oberfläche gemäß 
der Brunauer–Emmett–Teller-Methode (BET) als auch die 
Porengrößenverteilung nach Barrett–Joyner–Halenda 
(BJH) (Abbildungen S1 4–S1 6 und Tabelle S2) bei 3 im

Angew. Chem. 2025, 137, e202424074 (4 of 11) © 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH
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von 3 Stunden verifiziert. Wie in Abbildung 3d dargestellt,
wurde eine erhebliche Steigerung der Stromdichte für CA1
(von 7,5 mA/cm2 auf 23,2 mA/cm2) und CA2 (von 14,0 mA/
cm2 auf 27,6 mA/cm2) erreicht, während für CA3 eine
nahezu stabile Leistung beobachtet wurde (von 16,5 mA/cm2

auf 18,5 mA/cm2). Entsprechend zeigen die LSV-Kurven
(Abbildung 3e) nach CA1 und CA2 eine weitere Steigerung
der OER-Aktivität im Vergleich zu den Messungen vor der
CA, während die maximale OER-Aktivität nach CA3
erreicht wurde, mit dem niedrigsten Überpotential η=

363 mV (bei J=10 mA/cm2) und der höchsten Stromdichte
von 149,6 mA/cm2 (bei η=450 mV). In diesem Prozess
wurden auch weiter reduzierte Tafelneigungen (ein Hinweis
auf erhöhte OER-Kinetik) erzielt (Abbildung 3f und Abbil-
dung S22). Der Selbstoptimierungsprozess von 3 ist in Ab-
bildung 3i und Tabelle S3 zusammengefasst. Noch interes-

Abbildung 3. Elektrokatalytische OER-Leistung von 1–6 und L� CuO in 1,0 M wässriger KOH. (a) LSV-Kurven von 1–6 und L� CuO im
Ausgangszustand (erster Scan, LSV1). (b) Aktivierungsprozess von 3 durch zehn aufeinanderfolgende LSV-Scans (LSV1 - LSV10). (c) LSV-Kurven
von aktivierten 1–6 (nach den jeweiligen aufeinanderfolgenden LSV-Scans) und L� CuO. (d) Gestufter Chronoamperometrie-Test (CA) von 3 über
einen Zeitraum von 3 Stunden. (e) LSV-Kurven von aktiviertem 3 vor und nach CA-Tests. (f) Tafelneigungen und Überpotentiale von 3 während des
untersuchten OER-Prozesses. (g) ECSA-Studie von 3, die die entsprechenden linearen Anpassungen zeigt. (h) Elektrochemische Impedanzspek-
troskopie (Nyquist-Diagramme) von 3, gemessen bei der Überspannung η=400 mV. (i) Zusammenfassung der Leistungsparameter für 3 während
des untersuchten OER-Prozesses.
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Bemerkenswerterweise wies aktiviertes 3 das niedrigste 
Onset-Potential, die höchste Stromdichte und die niedrigste 
Tafelneigung auf (Abbildung S21 a), was auf das optimale 
molare Verhältnis von Co2 + / [SiW11O39]

8�  der Vorläuferlö-
sung zurückzuführen ist (Tabelle S1). Es ist zu beachten, 
dass Komposite 1–4 (Co�  W-Oxid enthaltend) und 6 (W-
Oxid enthaltend) deutlich geringere Tafelneigungen aufwie-
sen, d. h. eine verbesserte OER-Kinetik, während aktiviertes 
5 (Co-Oxid enthaltend, W-Oxid frei) eine geringfügige 
Abnahme der Tafelneigung aufwies (Abbildung S21b). Dies 
deutet auf die entscheidende R olle der W-Oxide bei der 
Verbesserung der OER -Kinetik während des aufeinander-
folgenden LSV-Scanprozesses hin.

Die weitere Selbstoptimierung von 3 wurde als Nächstes 
untersucht und durch gestufte Chronoamperometrie (CA, 
bei einem Überpotential η = 383 mV) über einen Zeitraum

Angew. Chem. 2025, 137, e202424074 (5 of 11) © 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH
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weist. Desweiteren zeigte die elektrochemische Impedanz-
spektroskopie (EIS) eine stufenweise Abnahme des Rct (von
17,0 Ω auf 3,5 Ω). Dies deutet darauf hin, dass die maximale
Optimierung nach CA3, die durch den niedrigsten Rct
gekennzeichnet ist, den effizientesten Elektronentransfer an
der Grenzfläche ermöglicht (Abbildungen 3h, 3 i, S27b und
Tabelle S3). Im Vergleich zu 3 weist das L� CuO-Substrat
eine wesentlich geringere ECSA (2,7�0,1 cm2, Abbil-
dung S29) und einen deutlich höheren Rct (191,8 Ω, Abbil-
dung S30) auf. Darüber hinaus zeigen die entsprechenden
Studien zu 7 im Ausgangszustand im Vergleich zu 3 im
Ausgangszustand eine höhere ECSA und Leitfähigkeit,
während nach CA3 niedrigere Werte beobachtet wurden
(Abbildung S31), was mit dem zuvor beobachteten Ver-
gleich der OER-Aktivität korreliert (Abbildung S25e).

Untersuchung von Elektrokatalysator-Grenzflächen

Um die Ursachen des selbstoptimierenden Verhaltens von 3
zu klären, wurden verschiedene spektroskopische Ansätze
verwendet, um die Elektrokatalysator-Grenzflächen wäh-
rend des untersuchten OER-Prozesses zu untersuchen. Die
postkatalytischen XPS-Analysen deckten die zugrunde lie-
genden Veränderungen in der chemischen Zusammenset-
zung und den Oxidationsstufen der Elemente auf. Während
des gesamten untersuchten OER-Prozesses wurde die Bil-
dung höher oxidierter Metallspezies beobachtet, einschließ-
lich der Entstehung von Co3+ [57] mit einem erhöhten Ver-
hältnis zu Co2+ (Abbildung S32 und Tabelle S5) sowie eines
steigenden Anteils von W6+ im Vergleich zu W5+ (Abbil-
dung S33 und Tabelle S5). Bemerkenswert ist, dass nach
LSV5 und LSV10 die Metall-Sauerstoff-Bindungen (M� O)
und Hydroxylgruppen (O� H) in Komposit 3 vorhanden
blieben, während auch Sauerstoffatome in der Sulfonsäure-
gruppe von Nafion nachgewiesen wurden (Abbil-
dung S34).[58] Mit fortschreitendem OER-Prozess (CA1–
CA3) wurde ein zunehmender Anteil von Metallhydroxid-
(M-OH) und Oxyhydroxid- (M-OOH)-Spezies[59,60] zu Me-
tall-Sauerstoff (M� O)-Spezies (SI, Tabelle S5) beobachtet.

Darüber hinaus zeigen die OER-prozessabhängigen
ATR-FTIR-Spektren von 3 (nach LSV5) das Auftreten
eines neuen Signals bei ~2980 cm� 1, das H-gebundenen
Hydroxylgruppen (O� H) zugeordnet wird[61] und das sich
über die nachfolgenden OER-Prozesse (LSV10–CA3) ver-
stärkte. Bemerkenswert ist, dass nach CA1 eine Streck-
schwingung des M-OOH beobachtet wurde, die durch einen
zunehmenden Peak bei ~1020 cm� 1 belegt wurde[62,63] und
auf seine entscheidende Rolle als aktive Substanz hinweist,
die für die zunehmend verbesserte OER-Elektrokatalyse
verantwortlich ist.[64,65] Ergänzend zu diesen Ergebnissen
nahmen die Raman-Peaks, die der Co� O-Charakteristik bei
404 cm� 1[30] zugeschrieben werden, allmählich ab (wie herge-
stellt—LSV10). Stattdessen wurden die neuen Peaks bei 456
und 508 cm� 1 mit fortschreitendem OER-Prozess zuneh-
mend ausgeprägter (CA1–CA3), die mit den Streckschwin-
gungen von Co-OOH assoziert sind.[66–68] Darüber hinaus
erfuhr der W� O-W-Schwingungsmodus bei 687 cm� 1 nach
LSV5 eine Rotverschiebung zu einer niedrigeren Streckfre-
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santer ist, dass die maximale OER -Aktivität über einen 
Zeitraum von 15 Stunden aufrechterhalten wurde (Abbil-
dung S23), obwohl ein merklicher Abfall der Stromdichte 
während der Langzeit-CA aufgrund der Ansammlung von 
O2-Bläschen auf der Elektrodenoberfläche, die die aktiven 
Zentren blockierten, zu verzeichnen war. Zum Vergleich 
wurde eine CA-Messung (bei η= 570 mV, <3 h, Abbil-
dung S24a) für das L�  CuO-Substrat durchgeführt, das je-
doch eine verminderte OER -Aktivität aufweist (Abbil-
dung S24b).

In Bezug auf das Referenzkomposit 7 (mit selbstoptimie-
rungsfreiem C�  CuO als Substrat, Abbildung S25a) wurde 
im Vergleich zu 3 (mit selbstoptimierungsfreiem L�  CuO als 
Substrat, Abbildung S20f) ein unbefriedigendes Selbstopti-
mierungsverhalten beobachtet. Es zeigt sich nur eine sehr 
geringe Aktivierung während aufeinanderfolgender LSV-
Scans, während nach gestuften CA-Tests eine beträchtliche 
Aktivierung erzielt werden kann (Abbildungen S25b–d). 
Interessanterweise weist das hergestellte 7 eine höhere 
Aktivität auf als das hergestellte 3. Dennoch übertrifft das 
nach CA3 aktivierte 3 das nach CA3 aktivierte 7 deutlich 
(Abbildung S25e). Dies unterstreicht die Überlegenheit von 
L�  CuO als bevorzugtes Trägermaterial für die Abscheidung 
selbstorganisierter Co�  W-Oxide, die einen signifikanten 
Selbstoptimierungsprozess antreiben. Interessanterweise 
kann keine Selbstoptimierung bei denselben Betriebsbedin-
gungen erzielt werden, wenn kommerzielles Co-Oxid und 
W-Oxid physikalisch mit dem L�  CuO gemischt werden 
(Abbildung S25f), was ein weiterer Hinweis auf das unver-
zichtbare Selbstoptimierungsverhalten der abgeschiedenen 
Co�  W-Oxide in 3 ist.

Elektrochemische Mechanismus Studien

Um mechanistische Einblicke in den einzigartigen Selbstop-
timierungsprozess der OER von 3 zu gewinnen, führten wir 
weitere elektrochemische Analysen durch, um die ECSA 
und den Ladungstransferwiderstand (Rct) an der Elektro-
den/Elektrolyt-Grenzfläche zu bestimmen. Insbesondere 
analysierten wir die ECSA auf der Grundlage der elektro-
chemischen Doppelschichtkapazität (Cdl) unter Verwendung 
einer scanratenabhängigen CV (für Details siehe Abbil-
dung S26). Wie in den Abbildungen 3g, 3 i, S27a und Tabel-
le S3 dargestellt, wird eine kontinuierliche Zunahme der 
ECSA (von 4,6 � 0,4 cm2 auf 54,4 � 0,4 cm2) beobachtet, was 
einer fast zwölffachen Erhöhung nach CA3 entspricht. Diese 
signifikante Zunahme der Oberfläche wird auf die intensive 
Bildung von O2-Blasen sowie die Entwicklung der Elektro-
katalysator-Grenzfläche zurückgeführt, wodurch möglicher-
weise eine größere Anzahl zugänglicher aktiver Zentren 
freigelegt wird, die zum Selbstoptimierungsprozess der OER 
beitragen. Ergänzend dazu zeigte die Analyse der Hydrophi-
lie der Elektrodenoberfläche (3 beschichtetes Kohlenstoff-
papier) mit der Sessile-Drop-Methode (1,0 M KOH als 
Medium) eine allmähliche Abnahme des Wasserkontaktwin-
kels (von 122,0° auf 64,9°, Abbildung S28), was auf eine 
erhöhte Oberflächenbenetzbarkeit und damit auf einen 
besseren Kontakt zwischen Elektrolyt und Katalysator hin-
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stimmte (Abbildung 4). Dementsprechend beträgt das be-
rechnete OER-Überpotenzial (η) für das unbehandelte 3
0,72 V, während es für das aktivierte 3 nach CA3 0,44 V
beträgt, was niedriger ist als das berechnete Überpotenzial
von 0,66 V für das kommerzielle IrO2.

[70] Die deutliche
Verringerung des berechneten Überpotenzials deutet auf
eine erhöhte intrinsische Aktivität nach der Aktivierung hin.
Diese theoretische Erkenntnis stimmt hervorragend mit der
beobachteten selbstoptimierenden elektrochemischen Leis-
tung überein (Abbildung 3i, Tabelle S3), bei der das experi-
mentelle Überpotenzial von 500 mV auf 363 mV (bei J=

10 mA/cm2) verringert wurde.
Darüber hinaus zeigen die Differenzladungsdichte-Dia-

gramme, dass an der Grenzfläche zwischen dem abgeschie-
denen Co� W-Oxid und dem L� CuO-Substrat eine signifi-
kante Ladungsübertragung stattfindet, was auf
Grenzflächenwechselwirkungen hindeutet, die zuvor durch
die Blauverschiebung des Cu� O-Schwingungsmodus beob-
achtet wurden (Abbildung 2e). Im Vergleich zum hergestell-
ten 3 (Abbildung 5c) ist der Elektronentransfer an den
Grenzflächen des aktivierten 3 nach CA3 homogener und
ausgeprägter (Abbildung 5d). Weiterhin wurde die projizier-
te Zustandsdichte (PDOS) analysiert (Abbildung 5e), um
die elektronischen Eigenschaften der beiden Oberflächen zu
untersuchen. Der relative Anstieg der Zustandsdichte in der
Nähe des Fermi-Niveaus für das aktivierte 3 nach CA3 führt
zu effizienteren Wechselwirkungen mit den umgebenden
Elektronen, was die oben erwähnte erhöhte elektrische
Leitfähigkeit (dargestellt in Abbildung 3h, Abbildung S27b
und Tabelle S3) und damit die deutlich gesteigerte OER-
Leistung zusätzlich belegt.[71]

Um den zugrunde liegenden Selbstaktivierungsmecha-
nismus für OER zu untersuchen, berechneten wir die
Differenzladungsdichte für adsorbiertes O-Atom (Oad) auf
den Oberflächen von 3 im Ausgangszustand (Abbildung 5f)
und aktiviertem 3 nach CA3 (Abbildung 5g). Bemerkens-
wert ist, dass beide Oberflächen eine beträchtliche Ladungs-
übertragung aufweisen, was durch die Bader-Ladungsanaly-
se bestätigt wird. Insbesondere erhält das an die W-Stelle
auf der Oberfläche von 3 in der ursprünglichen Form
gebundene Oad einen Wert von 0,88 e, während das an die

Abbildung 4. OER-Prozessabhängige ATR-FTIR- (a, b) und Raman-Spek-
tren (c) von 3.
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quenz bei 663 cm�  1, was dem oxidierten W-Valenzzustand 
(SI, Tabelle S4) zugeschrieben wird und zu einer veränder-
ten elektronischen Struktur und Stärkung der W�  O-Wech-
selwirkung führt.[69] Basierend auf diesen Erkenntnissen 
schlagen wir vor, dass das bemerkenswerte Selbstoptimie-
rungsverhalten wahrscheinlich auf die in situ-Bildung von 
OER-aktiven Co-OOH-Spezies auf dem CuO-Substrat wäh-
rend der OER -Elektrokatalyse in alkalischen Medien zu-
rückzuführen ist, begleitet von Veränderungen in der elek-
tronischen Struktur von W-Oxid mit höherem 
Oxidationszustand.

Um die potenzielle Zersetzung von 3 und das Freisetzen 
seiner Bestandteile zu beurteilen, wurde während der ge-
stuften CA-Tests eine ICP-OES-Analyse des Elektrolyts 
durchgeführt. Die Analyse ergab, dass die Konzentrationen 
der Metallbestandteile (Co, W und Cu) unterhalb der 
Nachweisgrenze lagen, was darauf hindeutet, dass kein 
Metall freigesetzt wurde. Diese Ergebnisse unterstreichen 
die außergewöhnliche mechanische Stabilität von 3 während 
des sich schrittweise selbst optimierenden Prozesses, trotz 
signifikanter chemischer Anpassungen, die an der Elektro-
katalysator-Grenzfläche unter rauen oxidativen und alkali-
schen Bedingungen auftraten.

Theoretische Berechnungen

Zusätzlich zu den oben erwähnten Erkenntnissen auf mole-
kularer Ebene wurden DFT-Berechnungen durchgeführt, 
um den katalytischen Mechanismus von 3 auf atomarer 
Ebene zu beleuchten. Aufbauend auf den experimentellen 
XR D-, TEM-, XPS- und ICP-OES-Daten wurden zwei 
amorphe Oberflächenmodelle, nämlich 3 in der hergestell-
ten Form und 3 nach CA3 aktiviert (Abbildung S35), auf 
der Grundlage von Ab-initio-Molekulardynamik-Berech-
nungen (AIMD) und der schmelzgequenchten Methode 
erstellt (Einzelheiten siehe Abschnitt 2 im SI). Insbesondere 
enthält das Oberflächenmodell von aktiviertem 3 nach CA3 
zusätzliche Sauerstoffatome, um die chemische Anpassung, 
z. B. in Oxidationsstufen und Elementverhältnissen, nachzu-
bilden.

Konkret simulierten wir die Adsorptionskonfigurationen 
der Reaktionszwischenprodukte und die OER-Gibbs-Profile 
der freien Energie bei U=0 V bzw. U= 1,23 V. Wie aus 
Abbildung 5a hervorgeht, adsorbierten alle sauerstoffhalti-
gen Zwischenprodukte (*OH, *O und *OOH) auf der W-
Stelle der hergestellten 3 Oberflächen, was auf ihre vorläu-
fige R olle als reaktive Stelle hindeutet. Interessanterweise 
neigten die sauerstoffhaltigen Zwischenprodukte (*OH, *O 
und *OOH) bei des aktivierten 3 nach CA3 dazu, sich an 
der Co-Stelle zu adsorbieren (Abbildung 5b), die als neues 
aktives Zentrum gilt und für die optimierte OER-Leistung 
verantwortlich ist. Trotz der Anpassung der Adsorptions-
zentren bestätigten die OER-Energieprofile beider, dass die 
Bildung des *OOH-Zwischenprodukts aus *O der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt (R DS) ist, der die höchste 
Energiebarriere überwand (Abbildungen 5a, b, Tabelle S6 
und Tabelle S7), was gut mit den experimentellen ATR-
FTIR - und R aman-Spektroskopie-Ergebnissen überein-
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pulation (COHP) unter Oad-W- bzw. Oad-Co-Bindungsumge-
bungen durchgeführt. Es ist zu beachten, dass die freien
Adsorptionsenergien von Oad auf der W-Stelle und der Co-
Stelle auf der Oberfläche von hergestelltem 3 mit 1,91 eV
und 2,52 eV (Abbildung S36) bestimmt wurden, während

Abbildung 5. DFT-Berechnungen zum intrinsischen Mechanismus. Schema des gesamten OER-Mechanismus an hergestelltem 3 (a) und
aktiviertem 3 nach CA3 (b) im alkalischen Elektrolyten (RDS: geschwindigkeitsbestimmender Schritt). Der Einschub zeigt das freie Energieprofil bei
U=0 V und U=1,23 V. Unterschiedliche Ladungsdichte von hergestelltem 3 (c) und aktiviertem 3 nach CA3 (d). Gelbe und cyanfarbene Bereiche
stellen die Zunahme bzw. Abnahme der Elektronendichte dar. Die Isoflächen sind bei einem Wert von �0,006 je jÅ� 3 aufgetragen. (e) Projizierte
Zustandsdichte (PDOS) von d-Orbitalen für das hergestellte 3 und das aktivierte 3 nach CA3. Diagramme der Differenzladungsdichte von
hergestelltem 3 (f) und aktiviertem 3 nach CA3 (g) nach O-Adsorption auf der Oberfläche. (h) COHP-Analysen (Crystal Orbital Hamilton
Population) von Oad-W- und Oad-Co-Bindungen von hergestelltem 3 und aktiviertem 3 nach CA3.
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Co-Stelle auf der Oberfläche von 3 nach CA3 gebundene 
Oad einen Wert von 0,31 e erhält. Diese Ergebnisse unter-
streichen die ausgeprägte Ladungstransferdynamik, die mit 
dem Selbstoptimierungsprozess verbunden ist. Daraufhin 
wurden die Berechnungen der Kristallorbital-Hamilton-Po-
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die freien Adsorptionsenergien auf Diese Ergebnisse unter-
streichen die ausgeprägte Ladungstransferdynamik, die mit 
dem Selbstoptimierungsprozess verbunden ist.

Daraufhin wurden die Berechnungen der Kristallorbital-
Hamilton-Population (COHP) unter Oad-W- bzw. Oad-Co-
Bindungsumgebungen durchgeführt. Es ist zu beachten, dass 
die freien Adsorptionsenergien von Oad auf der W-Stelle 
und der Co-Stelle auf der Oberfläche von hergestelltem 3 
mit 1,91 eV und 2,52 eV (Abbildung S36) bestimmt wurden, 
während die freien Adsorptionsenergien auf der Oberfläche 
von aktiviertem 3 nach CA3 2,62 eV und 2,47 eV (Abbil-
dung S37) betrugen. Hier dient der integrierte COHP-Wert 
(iCOHP), der bis zum Fermi-Niveau berechnet wird, als 
effektives Maß für die Bindungsstärke, wobei negativere 
iCOHP-Werte eine stärkere Wechselwirkung anzeigen.[72]

Wie in Abbildung 5h dargestellt, lagen die iCOHP-
Werte für Oad-W und Oad-Co auf der Oberfläche von 
hergestelltem 3 bei �  4,63 eV und �  1,99 eV. Nach CA3 
sanken diese Werte auf �  2,95 eV und �  1,13 eV, was eine 
Verringerung der Bindungsstärke darstellt. Die anfänglich 
stärkeren Wechselwirkungen zwischen Oad-W sorgten in den 
frühen Phasen des OER-Prozesses für eine größere Menge 
an Oad-Atomen. Nach dem Selbstaktivierungsprozess 
schwächte die Anlagerung von Oad-Atomen jedoch die 
Adsorptionsstärke. In diesem Zusammenhang wurde die 
moderate Bindungsstärke von Oad-Co erreicht, wodurch Co 
als primäre aktive Stelle ermöglicht wurde. Dies unter-
streicht die entscheidende Rolle der W-Stelle als Vorläufer 
des aktiven Zentrums, das sich an die Co-Stelle anpasste 
und so zu einer deutlich optimierten katalytischen Leistung 
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re durch den W-oxidfreien Komposit 5 mit begrenzter 
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bildung S21b).

Zusammenfassung

Insgesamt ist es uns gelungen, hoch nanostrukturierte 
Mischmetalloxide auf der Basis eines im Labor synthetisier-
baren Substrats zu entwickeln, die mit einem einfachen 
nasschemischen Abscheidungsverfahren zugänglich sind. 
Der daraus resultierende Komposit-Elektrokatalysator weist 
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nenten-Kompositkatalysatoren und bot einen vielverspre-
chenden Ansatz für die Entwicklung robuster Elektrokataly-
satoren für die industrielle alkalische OER.
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