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摘  要：氧化铂电极是安全壳内置氢浓度监测传感器的重要元件，因其力学和电催化性不足而使氢传感器处于瓶颈，限制了

我国 AP1000 技术的全面国产化。采用反应磁控溅射法在铂基材上成功制备出氧化铂薄膜电极，并探究了不同基底温度对薄

膜组成、形貌及电催化性能的影响。结果表明，在 Ar/50%O2溅射气氛下可获得由 PtO 和 PtO2组成的氧化铂薄膜。随着温度

由室温（RT）升至 200 ℃时，非晶态薄膜中氧空位逐渐被修复并转化为晶态，形成具有三维纳米枝晶状、分布均匀、无裂纹

的薄膜，其 PtO2占比提高，电化学活性面积（ECSA）增加，稳定性及氢还原性提高；而随着温度升至 400 ℃时，薄膜中氧

空位浓度大幅降低，平均晶粒尺寸进一步增加，PtO2逐步分解为 PtO 和 Pt，ECSA 减小，稳定性及氧还原活性降低。 
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在日本福岛核电站事故后，我国国家安全局在《福

岛核事故后核电站改进行动通用技术要求》中明确要求

“严重事故下，应能全程监测安全壳内氢气浓度并设置

相应的报警，以便确定核电站状态和为事故管理期间决

策提供尽可能实际的信息”。同时，结合我国核安全法规

的规定和核电厂的设计要求，以 AP1000 堆型核电站为

代表的安全壳内置氢浓度监测传感器需承受高温、高湿、

高辐照等极端条件，具备灵敏度高、响应时间快、使用

维护方便、寿命长，甚至在严重事故发生时仍能正常工

作等[1-3]，这就对氢浓度监测传感器用铂电极的性能提出

了更高要求。核电站用氢传感器的气体渗透电离式铂电

极属于原电池[4]，其主要包含铂黑电极、氧化铂电极及

浓硫酸电解质。具体发生的反应为：阳极：H2→2H
+
+2e

-；

阴极：2H
+
+2e

-
+PtO2→PtO+H2O。 

二氧化铂作为阴极催化剂，其制备尤为关键。制备

原电池电催化剂的方法可分为化学法与物理法。根据相

关文献报道，目前制备 PtO2催化剂的方法多为化学法[5-8]。

例如，Nichols 等[9]通过对 C3N4 和 PtCl2 或 PtCl4 在水中进

行热回流，在 C3N4纳米碳片上沉积直径约为 2 nm 的氧化

铂纳米颗粒，该纳米粒子对酸中的析氢反应（HER）具

有明显的电催化活性，且 HER 活性随着 Pt
4+纳米颗粒浓

度的增加而增加。Cheng 等[10]采用 TiCl3 和饱和 NaCl 制

备 TiO2 前驱悬浮液，再加入 H2PtCl6·6H2O 水溶液，经

搅拌、洗涤、冷冻及加热等处理最终制得氧化铂团簇

（PtOx/TiO2 催化剂），且该催化剂在析氢反应（HER）

中的活性是商业 Pt/C 的 8.42 倍。与化学法相比，物理

法因其可控性和重复性较好、制备简单易行、环境友好

等特点被广泛研究。例如，谢眺等[11]通过在 PPh3 修饰

的 Pt 纳米簇于空气中自发地在玻璃表面生长出均匀透

光的 Pt 纳米簇薄膜，经空气中加热处理后可制备得透光

导电的氧化铂半导体薄膜。笔者所在团队[1,12]采用 PtO2

粉末与高分子浆料混合充分研磨后涂覆于 Pt 基材上，并

经多次烧结后制备得氧化铂涂层。 

目前，采用浆料涂覆烧结法制备的氧化铂电极在附

着力、比表面积、电催化性等方面存在不足，直接导致

其使用寿命受到影响，这一直是氢传感器处于瓶颈的关

键问题。因此，提供满足要求、性能优异的氧化铂电极

已成为当前核工业领域用氢传感器制备亟待解决的技术

问题。尽管上述有研究采用 Pt 直接氧化法制备氧化铂薄

膜，但氧化铂主要以 PtO 形式存在。然而，氢传感器用

氧化铂电极要求以 PtO2 为主，但 PtO2 极不稳定，加热

到 550 ℃以上开始逐渐分解成 PtO 和 Pt；铂的化学性能

又十分稳定，极不容易发生氧化反应，虽然在一定氧气

分压下，铂氧化物生成速率在 150~200 ℃和 350~450 ℃

最为迅速，但其氧化速率仍非常缓慢[13]。因此，采用铂

基材或多孔铂薄膜直接氧化法制备氧化铂电极的方法也
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很难实施。近年来，溅射镀膜技术因其具有制膜范围较

宽，薄膜附着性好，膜厚可控性强等优点，且可用于制

备金属、导体及氧化物等薄膜而备受关注。因此，本研

究采用射频反应磁控溅射法在 Ar/50%O2 溅射气氛下成

功制备出氧化铂薄膜，重点研究不同基底温度对薄膜组

成、形貌及电催化性能的影响。为磁控溅射制备氧化铂

薄膜提供更多实验数据和支持。 

1  实  验 

实验选用纯度为 99.99%的 Pt 靶材作为溅射靶源，

利用磁控溅射沉积系统（JGP-450B），采用射频反应磁

控溅射法在清洗后的铂网（纯度≥99.95%）基材上沉积

制备氧化铂薄膜。首先，将溅射腔室背底真空抽至≤2

×10
-3

 Pa，充入 Ar 气后进行 5 min 的预溅射；随后再抽

背底真空≤2×10
-3

 Pa，再充入 Ar 和 O2 作为溅射气体，

溅射过程采用气体流量计动态监控 Ar 和 O2 的流量，流

量占比为 Ar/50%O2；溅射过程中基底温度从室温(RT)

到 400 ℃不等，工作气压为 4.8 Pa，溅射功率为 200 W，

经 30 min 溅射后制备一系列氧化铂溅射薄膜。后续通过

Φ1 mm 的铂丝引出氧化铂溅射薄膜作为氧化铂电极。 

采用 X 射线衍射仪（Panalytical X’pert MRI）在

1.5掠射角条件下对薄膜样品的物相、晶体结构和取向

进行分析；并通过高分辨场发射扫描电子显微镜(Versa 

3D)和透射电子显微镜（FEI TecnaiG2-TF30）观察薄膜

样品的形貌和微观结构；随后，利用多功能扫描成像光

电子能谱仪（PHI5000 Versaprobe-II）获得薄膜样品的氧

化价态及化学组成；最后，通过电化学工作站（Autolab 

302N）测试薄膜样品的电催化性能。测试均在室温下进

行，选用三电极体系，工作电极为氧化铂电极，对电极

为 Pt 电极，参比电极为饱和甘汞电极（SCE），电解液

为 0.5 mol/L H2SO4 溶液。测试前向电解液中通入 10 min

的饱和 N2，以保证电解液中不存在空气。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜的组成及相结构分析 

图 1 为 4 个不同基底温度（RT、200、300、400 ℃）

下溅射薄膜的 XRD 图谱。由图可知，薄膜样品均出现

Pt 和 PtO、PtO2 的衍射峰，通过与 Pt 的标准 PDF 卡片

（编号：04-0802）对比，Pt 为面心立方结构 Fm-3m（225），

其衍射峰较尖锐，为基材物相；通过与 PtO 的标准 PDF

卡片（编号：42-0866）和 PtO2 的标准 PDF 卡片（编号：

38-1355）对比，图中氧化铂的最强峰由正方晶系 PtO

（002）和六方晶系 PtO2（100）共同构成，且很宽泛，

呈现从 RT 条件的非晶态逐渐转化为 200 ℃条件的纳米

晶态；从 2 0 0  ℃条件的细小纳米晶到 4 0 0  ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同基底温度下获得的薄膜 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of films at different substrate temperatures 

 

逐渐长大的趋势；氧化铂最强峰随着温度的升高稍微左

移，如图 1 中的虚线所示，据 PtO（002）的 2θ=33.534、

PtO2（100）的 2θ=33.613，可解释为随着温度升高生成

的 PtO2 逐渐转化为 PtO，PtO 增加导致峰位左移；这与

后续薄膜的 XPS 分析相互印证。由谢乐公式，即 

cos
D



 
                              （1） 

计算结晶态薄膜样品的平均晶粒尺寸可知：随着基底温

度升高，平均晶粒尺寸逐渐增大，即 200、300、400 ℃

下获得薄膜平均晶粒尺寸分别为 2.3、3.2、4.1 nm。 

为进一步确定薄膜样品的氧化价态及化学组成，对

薄膜进行 XPS 分析可知，薄膜随着基底温度的升高，   

Pt 4f 由 2 对峰组成，即第 1 对峰(72.3 和 75.6 eV)归属于

PtO 中的二价铂 Pt(Ⅱ)；第 2 对峰(74.4 和 77.7 eV)归属

于 PtO2 中的四价铂 Pt(Ⅵ)。说明薄膜表面成分主要为

PtO2 和 PtO，且 PtO2 占比随温度的升高而增加；当温度

到达 200 ℃时，PtO2 占比达到最大（70.73%），如图 2a

和表 1 所示；随着温度到达 300 ℃时，Pt 4f XPS 图谱的

波形发生明显变化，即在结合能约为 71.5 eV 处出现新

波峰，对应于 Pt 4f 的第 3 对峰(71.2 和 74.5 eV)归属于

Pt(0)；说明此时薄膜中出现了 Pt 单质；当温度到达

400 ℃时，新出现的波峰出现负移即结合能降低，根据

电子效应可解释为 Pt 与 O2 原子间电荷的重排和转移使

得 Pt 原子周围的电子持续增加即 Pt 价态逐渐降低，导

致 PtO 和 Pt 的成分占比逐渐增加。这可能与 Ar、O2 同

时轰击靶材使得反应温度异常升高，造成 PtO2 逐渐分解

所致。因此，在 200~400 ℃区间，PtO2 占比随温度的升

高呈逐渐降低的趋势，在 200 ℃时，氧化铂薄膜电极中，

PtO2 成分占比高达 70.73%，如表 1 所示。 

随着温度变化，氧空位的变化规律如图 2a 的蓝色

箭头所示。室温下，沉积薄膜 PtO2 的 Pt 4f7/2 能级结合能

远低于完全配比 PtO2 的能级结合能，氧失配率较高， 
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图 2  不同温度下薄膜的高分辨 Pt 4f XPS 图谱 

Fig.2  High resolution Pt 4f XPS spectra of films at different 

substrate temperatures: (a) room temperature and (b) 200 ℃ 

 

氧空位浓度较高；随着温度升至 200 ℃时，薄膜 PtO2

的 Pt 4f7/2 能级结合能缓慢右移，此时氧空位逐渐被修复

并转化为晶态；当温度升至 300 ℃时，薄膜 PtO2的 Pt 4f7/2

能级结合能大幅右移，氧空位浓度明显降低；当 

表 1  不同温度下制备的薄膜成分 

Table 1  Composition of prepared films at different 

temperatures (/%) 

Temperature/℃ PtO2 PtO Pt 

RT 67.43 32.57 0 

200 70.73 29.27 0 

300 45.22 40.37 14.41 

400 39.84 33.63 26.53 

 

温度达到 400 ℃时，薄膜 PtO2 的 Pt 4f7/2能级结合能稍

微右移并接近完全配比 PtO2 的 Pt 4f7/2 能级结合能，此时

氧空位浓度相对更低。 

2.2  薄膜的表面形貌分析 

图 3为不同基底温度下溅射 30 min后的薄膜表面形

貌。随着温度升高至 200 ℃，薄膜由室温的非晶态（图

3a）逐渐转化为晶态（图 3b），呈现三维纳米枝晶状，

应用 Image-Pro Plus 图像处理和分析软件，平均颗粒长

度约为 62 nm。随着温度继续升高，其平均颗粒长度由

300 ℃下的 108 nm 逐渐增加至 400 ℃时的 200 nm。这

种三维纳米枝晶结构薄膜具有高的比表面积，有利于物

质传输和电子传输，对小分子具有良好的电催化活性。 

结合XRD和 SEM分析可知 200 ℃的条件下制备的

薄膜三维纳米枝晶长度相对较小，为进一步确定其是否

已结晶且晶粒尺寸大小，对该条件下的薄膜样品进行透

射电子显微分析。由图 4a 可知，薄膜样品已形成晶态；

应用 Nano Measurer 粒度分析软件，测得该薄膜的粒径 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同基底温度下薄膜的表面形貌 

Fig.3  Surface morphologies of films at different substrate temperatures: (a) RT, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃, and (d) 400 ℃ 
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图 4  200℃下薄膜的 TEM 照片、选区电子衍射花样及粒径分布 

Fig.4  TEM image (a), SAED pattern (b), and particle size distribution (c) of the film at substrate temperature of 200 ℃ 

 

分布在 2.29~6.81 nm 区间，如图 4c 所示，平均晶粒尺寸

约为 4.55 nm。由图 4b 选区衍射花样标定可知，薄膜主

要由 Pt 和 PtO2 组成。 

2.3  薄膜的电催化性能分析 

2.3.1  不同基底温度下的循环伏安行为 

采用循环伏安特性曲线（即 CV 曲线）上氢吸脱附

峰的几何面积表征氧化铂电极的电化学活性面积

（ECSA），结果如表 2 所示。在室温下，非晶态的氧化

铂薄膜电极具有较高的氧空位浓度，使其电极具有较高

的 ECSA；随着温度的升高，非晶态薄膜中氧空位逐渐

被修复，并向晶态转变；当温度由 200 ℃增加至 400 ℃，

氧化铂薄膜电极的氧空位浓度逐渐降低，颗粒尺寸开始

逐渐增大，PtO2 因分解占比大幅减小，导致 ECSA 呈现

减小的趋势。因此，200 ℃时，沉积薄膜拥有相对较高

的氧空位浓度、较小的晶粒（颗粒）尺寸及较大的活性

组分占比，使其具有较好的电催化性能。 

由此可推出，ECSA 受氧空位浓度、晶粒（颗粒）

尺寸及活性组分 PtO2 共同作用。氧空位作为电子捕获位

点可调控氧化铂薄膜表面吸附质的配位结构和电子态，

由晶体结构学知识可知，六方晶系 PtO2 中 1 个氧原子周

围可能存在 2 个或 3 个 Pt 原子，在 1 个以氧原子为中心

的满足 D3d 对称操作的三配位结构中，若氧原子位置无

原子占据(即存在氧空位), 周围环绕的 2 个铂原子价电

子之间的交换耦合使得分子轨道在 Pt 原子与氧空位的

连线轴方向上杂化分裂，电荷密度发生改变，Pt-O-Pt

界面发生畸变，导致 Pt 价态和电子结构发生变化[14]，从

而影响反应产物在催化剂活性位点上的吸附能。其二，

由于缺陷位点具有更高的能量，因此氧空位更容易与原

子、分子或团簇等发生相互作用，将中间产物 Oad、HOad

或其他杂原子锚定在缺陷位点，从而增加更多的活性位

点。其三，氧空位在电催化反应过程中会发生结构演变，

结构重组后的缺陷往往会成为催化反应真正的活性位

点，从而使含有氧空位的氧化铂薄膜具有较高的反应活 

表 2  氧化铂电极的 ECSA 表征结果 

Table 2  ECSA characterization of platinum oxide electrode (m
2
/g) 

Temperature/℃ RT 200 300 400 

ECSA 8.24 8.92 6.52 6.42 

 

性[15]。因此，氧空位能够有效提高催化剂的电催化活性。

同时，氧化铂薄膜独特的三维纳米枝晶状结构本身具有

较大的比表面积，且随着晶粒（颗粒）尺寸的减小，其

比表面积进一步增大，分散性提高，为催化剂反应增加

了更多的活性位点；加之，活性组分 PtO2 占比的增加也

可为催化剂反应提供更多的活性位点，从而使电催化活

性得以有效提高。综上所述，氧空位浓度的增加、晶粒

（颗粒）尺寸的减小及活性组分 PtO2 占比的增加均不同

程度地提高了氧化铂薄膜电极的电催化活性。 

本工作重点研究 PtO2 的电催化活性强弱，主要考察

氧区内的氧化还原峰电位和峰电流的大小。氧还原峰电

位（Ep）是表征催化剂电催化活性的有效参数。在 N2

饱和的 0.5 mol/L H2SO4 溶液中，在 0.4~0.6 V 区间均出

现了明显的氧还原峰 Ep（如图 5 所示），表明氧化铂电

极具有氧还原活性[16]。当温度由 200 ℃升高至 400 ℃

时，颗粒尺寸逐渐增大，氧还原峰电位（Ep）逐渐正移（依

次为 0.42、0.48、0.50 V，如图 5 所示），该峰对应于氧化

铂表面的氧物种脱附，说明含氧物种在小尺寸上的吸/脱

附强于大颗粒。氧还原峰电位（Ep）对应的交换电流密度

随温度升高逐渐减小（依次为 5.95、4.45、4.37 mA·cm
-2，

如图 5 所示），说明氧还原的电催化性能逐渐减弱，这与

电极中单位质量催化剂的晶粒尺寸增大引起的利用率降

低和反应活性位点数量（活性组分 PtO2 占比）的减少有

直接关系。因催化剂颗粒尺寸减小，可提高其分散度，

从而大幅度提高表面原子相对于体相原子的比例来提高

催化剂的利用率，进而提高氧化铂薄膜电极的比质量活

性。本研究制备的氧化铂催化剂氧还原峰电位（Ep）对

应的交换电流密度均高于同等条件下商用 Pt/C 催化剂 
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图 5  薄膜在 0.5 mol/L H2SO4溶液中的循环伏安曲线  

Fig.5  Cyclic voltammograms of films at different substrate 

          temperatures in 0.5 mol/L H2SO4 solution 

 

的交换电流密度（约为 2.3 mA·cm
-2）[17]；200 ℃下获得

的氧化铂催化剂氧还原峰电位（Ep）对应的交换电流密

度高于同等条件下 Pt 黑催化剂的交换电流密度（约为  

5 mA·cm
-2）[17]。由此说明氧化铂具有比 Pt 更高的氧还

原电催化活性。 

氧化铂催化剂的氧还原活性机制可解释为其结构

与组成变化导致的电子效应所致[17]，受配体效应、应力

效应及几何效应共同作用。由上述 XRD 结果获得氧化

铂电极表面物质的晶格参数可知，PtO2 晶胞体积小于

PtO 和 Pt。随着温度由 200 ℃升高至 400 ℃时，PtO2

含量逐渐减少，PtO 和 Pt 含量逐渐增加，Pt 不同价态的

邻近原子之间电荷转移作用引起了配体效应（一般认为

其仅在 1~3 个原子层内起作用）；原子间距小于初始本

体使其表面产生了压缩应力；原子的排列与初始本体不

同引起了几何效应（作用范围可达 7 个原子层）[17-19]。

将导致 Pt 的 d 能带中心下移，使得表层 Oad、HOad 的表

面吸附能比初始本体 Pt 上弱；同时由于 PtO2、PtO 及

Pt 的表面吸附存在强烈的竞争关系，导致在 PtO2 和 PtO

表面活性位点上 Oad、HOad 的吸附作用有所增强，由于

中间产物 Oad、HOad 吸附强度的增加会占用氧化铂活性

位点，影响氧还原反应的持续进行，从而使氧化铂电极

催化剂的氧还原活性随温度的升高反而下降。 

200 ℃下获得的氧化铂薄膜电极，在不同扫描速度

对于硫酸溶液电催化氧化的循环伏安曲线，如图 6 所示。

从图中 CV 曲线的变化趋势可以看出，随着扫描速度的

降低，其双电层充电电流逐渐减小，表面效应造成的影

响也越来越弱。在 N2 饱和的 0.5 mol/L H2SO4 溶液中，

在 0.4~0.6 V 区间出现了明显的氧还原峰，峰值电位越

大，催化反应的过电位越低，对应的气体扩散电极性能

越好[14]。根据图 6 可知，在 10 mA/s 条件下氧化铂电极

的 Ep 值最高，达到 0.52 V，随着扫描速度的增加，电极

的 Ep 值逐渐负移，表明在 10 mA/s 条件下获得的氧化铂

电极的氧还原电催化活性较好。这可归因于扫描速率越

快，暂态扩散层的厚度越薄，扩散速率越快，因而氧化

峰电流越大[17,19,20]。 

2.3.2  薄膜的电催化稳定性 

采用循环伏安法分别比较不同基底温度下氧化铂

薄膜电极在 0.5 mol/L H2SO4 溶液中扫描 1 个周期（1st）

和连续扫描 100 个周期（100th）后的电化学活性面积来

表征氧化铂电极电催化稳定性，即 

衰减率
1st 100th

1st

ECSA ECSA
×100%

ECSA

（ - ）

        （2） 

表征结果如表 3 所示。随着薄膜由非晶态向晶态转

变，氧化铂电极的衰减率开始减小；当温度由 200 ℃升高

至 400 ℃时，氧化铂电极的衰减率又开始逐渐增大。氧 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  200 ℃条件下的薄膜在不同扫描速度下的循环伏安曲线 

Fig.6  Cyclic voltammograms of films at substrate temperature of 

200 ℃ at different scanning rates 

 

表 3  氧化铂电极连续扫描 100 个周期后的衰减率表征结果 

Table 3  Attenuation rate of platinum oxide electrodes after 100 

cycles of continuous scanning (%) 

Temperature/℃ RT 200 300 400 

Attenuation rate 19.81 14.37 20.17 31.91 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  200 ℃条件下的薄膜在不同扫描周期下的循环伏安曲线 

Fig.7  Cyclic voltammograms of films at substrate temperature of 

200 ℃ at different scanning cycles  
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化铂催化剂的老化行为可能与晶粒尺寸增大、活性组分

PtO2 流失和迁移、表面组成变化、缺陷浓度变化等有直

接关系[15,16]。对比上述结晶态氧化铂薄膜的表面组成和

微观形貌可知，随着温度升高，氧化铂薄膜电极活性组

分 PtO2 越来越少，平均晶粒尺寸越来越大，氧空位浓度

越来越低（即缺陷越来越少）。可解释为对于本实验制备

的氧化铂薄膜电极，其活性组分 PtO2 和平均晶粒尺寸引

起的老化行为强于氧空位浓度变化引起的老化行为，使

得其衰减率均呈现出随温度升高而增加的现象。由表 3

可知，200 ℃下获得的氧化铂电极衰减率最低，具体的

CV 曲线如图 7 所示。 

3  结  论 

1) 在 Ar/50%O2 溅射气氛下，采用射频反应磁控溅

射法在铂基材上成功制备出由PtO和PtO2组成的氧化铂

薄膜。 

2) 随着温度由室温升至 200 ℃时，非晶态薄膜中氧

空位逐渐被修复并转化为晶态，形成具有三维纳米枝晶

状、分布均匀、无裂纹的薄膜，其 PtO2 占比提高，ECSA

增加，稳定性及氧还原活性增加；随着温度升高至

400 ℃时，薄膜中氧空位浓度大幅降低，平均晶粒尺寸

进一步增大，PtO2 逐步分解为 PtO 和 Pt，ECSA 减小，

稳定性及氧还原活性降低。 

3) 200 ℃下制备的氧化铂薄膜电极，其 PtO2 成分占

比高达 70.73%，平均晶粒尺寸约为 4.55 nm；具有较大

的 ECSA，较好稳定性及氧还原电催化活性。 
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Influence of Substrate Temperature on the Structure and Electrocatalytic 

Property of Platinum Oxide Films 
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Abstract: Platinum oxide electrode, as an important part of hydrogen concentration monitoring sensor built in containment, makes hydrogen 

sensor at a bottleneck due to its insufficient mechanical and electrocatalytic properties, which limits the overall localization process of AP1000 
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technology in China. In the present study, platinum oxide film electrode was successfully prepared on platinum substrate by reactive magnetron 

sputtering, and the influence of different substrate temperature on the composition, morphology and electrocatalytic property of the film was 

investigated. The results show that platinum oxide film composed of PtO and PtO2 can be obtained in Ar/50%O2 sputtering atmosphere. As the 

temperature increases from room temperature (RT) to 200 ℃, the oxygen vacancies in the amorphous film are gradually repaired and converted to 

the crystalline state, forming a three-dimensional nano-dendritic and crack-free film with uniform distribution. Ratio of PtO2 increases, 

electrochemical active area (ECSA) increases, and stability improves. When the temperature rises to 400 ℃, oxygen vacancies concentration 

decreases, average grain size increases. Since PtO2 decomposes into PtO and Pt, and thus ECSA decreases, the stability and oxygen reduction 

activity of the films decreases gradually. 

Key words: magnetron sputtering; platinum oxide; microstructure; electrocatalytic property 
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