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Zr + O2 = ZrO2 +�	N�,
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exp
(
−∆rG

◦
O

RT

)
= K =

aZrO2

aZr · aO2

+�	NK,
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E◦ = −RT

4F
ln a∗O2
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E = E◦
(O2/O2−) +

RT

4F
ln

aO2

aO2−
− E◦∗

(O2/O2−) −
RT

4F
ln

a∗O2

aO2−
+�	��,
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E =
RT

4F
ln

aO2

a∗O2
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ZrO2 + 4e− = 2O2− + Zr +�	�M,
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µZrO2 + 4µ̃e−(PtI) + 2µ̃O2−(PtII) = µZr + 2µ̃O2−(PtI) + 4µ̃e−(PtII) + µO2(PtII)
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 µ̃i = µi + zFφ ��! µi = µ◦
i + RT ln ai .� ��.��
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µ◦
ZrO2

+RT ln aZrO2+4µ̃e−(PtI) = µ◦
Zr+RT ln aZr+4µ̃e−(PtII)+µ◦

O2
+RT ln aO2(PtII)

+�	��,
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4µ̃e−(PtI)− 4µ̃e−(PtII) = −µ◦
ZrO2

+ µ◦
Zr + µ◦

O2︸ ︷︷ ︸
−∆rG◦

+RT ln aO2(PtII) +�	�K,

4
[
µe−(PtI)− Fφ(I)− µe−(PtII) + Fφ(II)

]
= −∆rG

◦ +RT ln aO2(PtII) +�	�O,
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4F [φ(II)− φ(I)] = −∆rG
◦ + RT ln aO2(PtII) +�	�#,

��!

E = φ(II)− φ(I) =
−∆rG

◦

4F
+

RT

4F
ln aII

O2
+�	K�,
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ln aO2 =
∆rG

◦

RT
+

4F

RT
· E +�	K�,
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�	 ln a�
O2

(T1) I ln a�
O2

(T2) = ln a�
O2

�	 E�(T1) I E�(T2) I E�
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��� 
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∆rG
◦(T1)

RT1
+

4F

RT1
· E�(T1) =

∆rG
◦(T2)

RT2
+

4F

RT2
· E�(T2) +�	K�,

��
T2∆rG

◦(T1)
T2T1

− T1∆rG
◦(T2)

T2T1
= E� · 4F

(
T1 − T2

T2T1

)
+�	KM,
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4F · E� = −T2∆rG
◦(T1 = 0)
T2

= −∆rG
◦(T1 = 0) +�	K�,

��

E� = −∆rG
◦(T = 0)
4F

= −∆rH
◦(T = 0)
4F

+�	KN,
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Zr + 1/2N2 = ZrN with KN =
aZrN

aZr
· a−1/2

N2
+�	K�,
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∆Go
N = −nFE = −RT lnKN = −RT ln

aZrN

aZr · a1/2
N2

+�	KK,
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E = −RT

6F
ln a∗N2

+�	KO,
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N2 NH OH3

+
N H2 5

+
NH4

+
N O2

H N O2 2 2

NOHNO2N O2 4
NO3

-
1.07

0.94

0.996 1.59

1.297

0.71 2.65

1.77 -1.87 1.41 1.275

0.86 0.496

1.25

-0.05

-0.23

1.35
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5+ 4+ 3+ 2+ 1+ 0 1- 2- 3-

N2 NH OH3

+
N H2 5

+
NH4

+
N O2

H N O2 2 2

NOHNO2N O2 4
NO3

-
0.867

0.01

0.46 0.76

0.15

0.18 1.52

0.94 -3.04 0.73 0.1

-0.14 -0.76

0.25

-1.05

-1.16

-0.42

-0.86

Basic solutionBasic solution

Acidic solutionAcidic solution
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Ox(solution)
diffusion−→ Ox(OHP)

Ox(OHP) + ze−metal

charge transfer−→ Red(metal)
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←−
E A =←−E ′
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−αzF
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η
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η =
RT

αzF
ln i0︸ ︷︷ ︸

a

− RT

αzF︸ ︷︷ ︸
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ln i = a + b ln i +�	��O,
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zFη

2RT
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i =
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�� �,
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i =

n∑
i = 1

ηi

n∑
i = 1

Rpi

+�	���,
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�$��/ η1

Rp1
= η2

Rp2
.... = ηn

Rpn
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itotal =

n∑
i = 1

ηi

n
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i = 1
Rpi
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2� 
� ������-�
��� ��)�)
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itotal =
ηm

nRpm
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E = E◦
1 +

RT

F
ln

cox

cr1

+�	��N,

��

cr1 = exp
(

F

RT
· E◦

1

)
︸ ︷︷ ︸

k1

·cox · exp
(
− F

RT
· E
)

+�	���,

.��� E◦
1 �) 
� )
��!��! ��� ���� ��
��
��� �� 
� ������ Pox/r1Q ��! k1 �)
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cr2 = k2 · cr1 · exp
(
− F

RT
· E
)

+�	��K,

��

cr2 = k1 · k2 · cox · exp
(
− F

RT
· 2E

)
+�	��O,
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cm = km · cm−1 · exp
(
− F

RT
E

)
=

m∏
i=1

ki · cox · exp
(
− F

RT
mE

)
+�	��#,
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−→
i RDS = km

−→
k cm · exp

(
−αF

RT
η

)
=

m∏
i=1

ki
−→
k cox · exp

(
−(m + α)F

RT
η

)
+�	�M�,
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� ����.��! ����
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���,
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��� 
���) 
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←−
i RDS =

n∏
i=m+1

ki
←−
k cred · exp

(
(n−m− α)F

RT
η

)
+�	�M�,
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i = i0

[
exp

(
(n−m− α)F

RT
η

)
− exp

(
−(m + α)F

RT
η

)]
+�	�M�,
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M	 H+ + Had + e− = H2
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ν1 − 2 · ν2 − ν3 = 0
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Ox + e− = R1

R1 + e− = R2

	 	 	 	 	 	 	 	

	 	 	 	 	 	 	 	

Rm−1 + e− = Rm
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m steps before RDS

ν(Rm + e− = Rm+1)
}

RDS repeated ν times
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Rn−1 + e− = Rn

⎫⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎬⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎭
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 � �
���� ����� �����)���� �)�! ��� 
� )������ ������� .�) � [0)���� �N�

+[��)��
6 3��, .�
 � ��! !�)����! ��� � )��� ���� ���� 200 nm×200 nm ��
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 � )������� ����
��� �����)���� +�(�, ���)
���
) 
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� ��)
 .�!��/ �)�! ��
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��0
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� ��
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���� ��
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 λ6 
� !�)
���� ��
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�
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��� �����) � ��! 
� !�&���
��� ����� θ ��� ����
�! �����!��� 
� 
� *����
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���"

nλ = 2d sin θ +M	�,

 � ��
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��
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� �����6 
�
������� ��! ��
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)
���
���) ��� �� �������
�! �����!��� 
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� �����.��� �L��
���)"

1�.�� ���������"

sin2θ =
λ2

4a2
· (h2 + k2 + l2) +M	�,

���������� ���������"

sin2θ =
λ2

4a2
·
(

h2 + k2 +
a2 · l2

c2

)
+M	M,
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sin2θ =
λ2

4
·
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h2

a2
+

k2

b2
+

l2

c2

)
+M	�,
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I = I0 exp (−αd) +M	N,
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� �L��
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I(t) = A sinωt + θ +M	�,

.��� ���� �) 
� �1 ������
 �
 
��� �6 " �) 
� ��=���� �����
�!�6 ω �) 
�

��!��� ���L����/ +ω = 2πf, ��! θ �) 
� ��)� )��
 �� ��!���)	  � ����!����

Z �) ���)��
�! �) � ������= ������ ��! �) � ���� ��! ��������/ ���
	

 � ����!���� �� 
� ���� ������
 ������
) ��� ��$�� �� 
� 
���� ����.	

1�����
 ������
 2���!���� �L��
���

C�)�)
���� +$, 2 3 $ S �� � I
√−1

1�����
/ +1 , 2 I � 0 i/ωC ω = 2πf

2�!��
���� +(, 2 I � S i ω L ω = 2πf
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�� �� )����) �� �� ��������	
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� ������ )�� ��
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Ji = −Di
∂ci
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= −Di

c0
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i

δ
+M	K,
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 �� ��2)−1 +�� �2 ���
) 0 �2)−1,V δ �) 
� 
�����)) �� 
�

!�&�)��� ��/��V c0
i ��! cs

i ��� 
� $�����6 ��)���
�$��/ ����0)������ ������
��
���

�� 
� ���
������ )�����)	  � F�= ��� ��)� �� .��

�� �� ����
����� ���
) ��� 
�

�����! )�����)6 ��! 
�) �L��
��� M	K 
���) 
� ����"

ii = ziFDi
c0
i − cs

i

δ
+M	O,

 � ��=���� ������
 �) ����$�! .�� cs = 0 ��! �� 
�) ��)� �L��
��� M	O ���

�� �������
�! �)"

id = ziFDi
c0

δ
+M	#,

.��� id !���
�) 
� !�&�)���0����
�! ������
	 1�������� ��
 �L��
���) .�

��
���"
ii
id

= 1− cs
i

c0
i

+M	��,

 � ��
��� 
� @��� ����
��� ��
.��� 
� ������
 ��! 
� �$����
��
��� .� !�@��


� D���)
 �L��
��� ��� 
� )/)
�� �� �L��������� )
�
� .��� �� ��
 ������


F�.) ��! ��� ���
�� )/)
�� .�
 ������! ���)
��
 ������
 .��� 
� ��
��
���

�) )��
�! ��
 
� ��$��)�����
/ �� 
� ����
��!� �����)) �) )
��� ���)��$�!	

E = E◦ +
RT

zF
ln c0 and Ei = E◦ +

RT

zF
ln cs +M	��,

 � �$����
��
��� ηd ���
�����! �/ !�&�)��� �) ��. !�@��! �)"

ηd = Ei − E =
RT

zF
ln

cs

c0
+M	��,

*/ )��)
�
�
��� �� �L��
��� M	�� �� �L��
��� M	�� .� ��
���"

ηd =
RT

zF
ln
(

1− i

id

)
or alternatively i = id

[
1− exp

(
zF

RT
ηd

)]
+M	�M,

<� 
� ��)�) �� 
�) �L��
��� 
� �����!�! �=�������
�� !�
� ��� ���)��
�! ��

���
 �� ηd $��)�) ln (1− i/id)	  � )���� �� 
� ��)��
��� )
����
 ���� ��$�)

!����
�/ $�-�) ��! ��� ��� ��)/ �������
� 
� ������ �� �=�����! ����
���)

z	
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 � 
���/ �� ����� 
���)��� �) �����!/ ���� ���)�!���! �� ���
�� �	�	� +)��

�	 ��, ��! ��� .� ���)��
 ���/ 
� �L��
���) ��! ����
���) !����
�/ ����������


� 
� �$����
��� �� 
� ����
�� ������
��)	 �����!��� 
� 
� *�
���08�����

�L��
��� +)�� �	 ��, �
 �L��������� ���!�
���) +�� ������
 �) ������! 
� 
�

����
��!�), ��
 ��
�!�� ��! ���!�� ������
 ��� �L��� ��! !�@�� 
� �=�����

������
 !��)�
/ +i0,	 */ �$����
��� �� 
� �����!�! �=�������
�� !�
� �� E/i

���
 .� ��� ��������/ !�&����
��
� 
��� ������)" �
� +��� ������ �) 
� ���0 ����

������	 �����!��� 
� �L��
��� �	��� +�	 �K, 
� ������
 !����!) $��
����/ ������

�� 
� ��
��
��� ��! 
� ���
 η/i ��)��
) �� � )
����
 ���� .�
 � )���� RT
i0zF ��
��

!���
�! �) ������-�
��� ��)�)
����	 �
� ������ ������ �) 
�  ���� ������ .���


� ������
 ���.) ������
������/ .�
 
� ������)��� ��
��
���	  �  ���� ���


+η/ ln i, �) � )
����
 ���� .�
 � )���� b = RT
αzF ��! �� ��
�����
 �� 
� ������


�=�) �
 η = 0 �L��� 
� a = − RT
αzF ln i0	 ��$�!��� a �/ b .� !����
�/ !�
������ 
�

�=����� ������
 !��)�
/ i0	 :��.��� 
� ������ �� 
� ����
���) ��$��$�! �� 
�

����
��� .� ��� ���
�� �������
� 
� 
���)��� ���T����
) α ��! 1−α ��)���
�$��/

��� 
� ��
�!�� ��! 
� ���!�� �����))�)	 2� 
� ��)� �� ���
�0)
�� �����))�)

.��� 
� ����
���) ��� 
���)�����! �� !�&����
 )
��) �� 
� ������
 $��
���

���$�) .� !�
��
 ���/ 
� )��.�)
 
���)��� �����)) .�� !�
������) 
� �$�����

����
��� ��
�	 �) !�)��))�! �� )��
��� �	�	M6 
� ����
�� ������
��) !�
������!

���� 
�  ���� ���
 ����� 
� 
� ��
�0!�
�������� ����
��� ��! 
� �������
�!


���)��� ���T����
) ��� 
�� �����! �������
 
���)��� ���T����
) +αc �� αa,	

 � �=�)
���� �� ���� 
�� ��� )���� �� 
�  ���� ���
 !����)
��
�) ��
�� 
�

����� �� 
� ����
��� ������)� .�
 
� ������)� �� 
� �$��$��
��� �� 
�

�=�)
���� �� 
.� �� ���� ����
���) .�
 ���������� ��
�)	 � ������
� 
���
���


�� 
�)� �������) �) .��� �) ��
���
���� )���
���) �� �L��
���) ��� 
.� �� ����

����� 
���)��� )
��) .�
 �L��� ��
�)6 �����.��� �� �����!��� ������� ����
���)

�
�	 ��� �� ����! �� 
� ��$��. ��
���
��� P��6 �K6 #�R#�Q	 �
� �
��� ������ �)

�
 ��� ���� �$��$��
���)6 .��� 
� ����
��������� �����)) �) ����
�! �/

!�&�)���	

7� ��������! ��� )
��!/ )
�
� ���)������
) �� 
� �� 
������
��� ����0


��������� ���� !�)�����! �� !�
���) �� )��
��� M	�	� ����. +�	 K#,	 �) ���0

���
G$��
��� )����� � �������! ���
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) �� 
� $��
��� ����� ± ���
8 .�
 � ��=���� ������
 �� �	�N � .�) �)�!	 5�� �!!�
����� ��)�)
���� ���0

)������
) �� )�����) .�
 �� ����!���� .� �����
�! .�
 � :��
��/ ���
�

��
�� ��!�� �K��	

1����	� �����	4��	�� ��������� *56'- 7 6+

 � ���������) �� ��
��
��!/����� ���)������
) ��� ��)�! �� � ������ $����0


��� �� 
� ������! ��
��
��� +$��
��� ����,	  � �����!�! ������
 )�����) ���

� ����
��� �� 
� ����
 ��
��
���	  � ������ ���� �� 
�) ��
�! �) ������ ��

������� ���� �
�������������� ��
 �
 �) ��� ���� ������� �) ������ �����

����������� +��8,	 � )����� ���
��� �� 
� ��
��
��� ).��� ��! 
� ��)��
���

������
G$��
��� ���$� ��� ���)��
�! �� @���� M	N  � ���$� )
��
) �
 
��� t = 0

0 0t – E

–
E

i
–

Ei

E
0´

Ox + e = Red
–

	
�� ���� :���
 �������� 	#��� ������ �� 
�	����� E − i ��
!�

�����)���!��� 
� 
� ���
��� ��
��
��� $���� Ei	 7�
 E◦′ �) !���
�! 
� ������

��
��
��� �� 
� ����
��!� P#�Q	  � ���� ��=���� �����)���!) 
� � ����
���

������
 ��
�� �� !�&�)�$� �� �� ����� 
���)��� ��
���	

2� ��� ���
����) 
� ).��� ��
 �� 
� ��$��)� !����
��� 
�.��!) 
� ���
���

��
��
��� $���� 
� ��)��
��� ��
��
���G
��� ���$� �) � 
������� ����	  �)

��$��)�� 
����L�� �) ���.� �) ������  ���������� +18,	 2� 
�) ��)� 
� ������


��)���)� �) 
� ���� )�.� �� @���� M	� �� � 5���!��� �����)) �) �����!�!	  �

���.��! ).��� �) �!��
���� 
� 
� ��� �����!�! �� 
� ��8	  � !�&������ �)


� ��$��)� ).��� .��� 
� ��!�= �����)) ��)� ��$��)�) �
) !����
��� ���!��� 
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� ���������� �� � ��. ���� ��
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 ��)�
�$� ������
	  � ������ �� 
�

����) !����!) �� 
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���/
�
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������	 �) 
� ��8 �) ��)�����/ � ���
��� 18 �
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0

0

t

– E

–
E –
i

Ei

E
0´

τ

E
τ

Ox + e = Red
–

Red – e = Ox
–

	
�� ���� *����� �������� 	#��� ������ �� 
�	����� E − i ��
!�

.��� 
� ��!��
���G�=�!�
��� �� 
� �����!/ �=�)
��� )�����) !����� 
� ��$��)�

)��� )���! �� ��
��!�!	

2� ��!��� ����
������)
�/ ��
 ��
�!) �$� ����! .�!� �������
��� �� 
�

@��! �� ����/
���� ����
������)
�/ 
� ��
��� L����
�
�$� ��! L���
�
�
�$� �����0

��
��� �� 
� ��!�= �����))�)	 �
 
� ������
 ��$�� �� 
������� ��)
�����
�
���


� ��
��
��� ��� �� $����! .�
 � ).��� ��
�  ������� ���� �� �8G) 
� ����

8G) ��� ���$��
����� ����
��!�) ��! �� 
� 106 8G) �)��� ��
�� ����� ����
��!�)	

 � ����
���� ��
��
��� ��)���
��� �) �� mV !�&������ ��
.��� 
.� ����������

����) +�
 ).��� ��
�) ���$� ��� 8G) 
� ��)���
��� �) ���� 0 �� mV,	 � ��.��

����
 �� �� �8G) �) !�@��!6 �) ����. 
�) ��
� 
� !�&�)��� �����))�) �����
 ��

!�)�����! ��/ ���� .�
 
� �L��
���) !���$�! ��� 
� 
��� !����!��
 ������
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7� @�)
�/ !�@�� 
� ��
��
��� �� 
� ����
��!� �
 
��� � �)"

E(t) = Ei − vt +M	��,

.��� Ei �) 
� ���
��� ��
��
��� �� V V  �) 
� ).��� ��
� �� V/s ��! � �) 
�


��� �� )����!)	 2� .� �))��� 
�
 
� ����� 
���)��� �
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��!� )������
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�� 
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��!/ )
�
� ���!�
���) +)�� �	 �#, �����
 �� ������!	  �

D���)
 �L��
��� ��� �� �������
�! �)"	

cox(0, t)
cred(0, t)

= f(t) = exp
(

zF

RT
· (Ei − vt− E◦′)

)
+M	�N,

 � !����!���� �� 
� ������
 �� 
� ����
��
 ������
��
��� +��� �=����� �/

��
�!�� �����)), �) 
�� ��$�� �/ �L��
��� M	��

Ī(t) = zFADox

[
∂cox(x, t)

∂x

]
x=0

+M	��,

.��� ī(t) �) 
� �$����� ������
 �
 
��� � V z �) 
� ������ �� 
� �=�����!

����
���)V F 
� 5���!�/ ���)
��
V Dox 
� !�&�)��� ���T����
 �� 
� �=�!�-�!

)�����)V A �) 
� ����
��!� )������	

 � )���
��� �� 
�) �L��
��� .�) ���)��
�! �/ C��!��) P#KQ ��! ��$��� P#OQ .�

��
���
�����/ !���$�! 
� @��� ��)��
) ���.� �) C��!��)0��$��� �L��
���	 2
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� ����
��� �� 
� ���� ������
 
� 
� ������! ��
��
��� ).��� ��
�	

I = zFAc0
ox(πDoxσ)1/2χ(σt) +M	�K,

2� �L��
��� M	�K c0
ox !���
�) 
� ���� ������
��
��� �� 
� �=�!�-�! )�����)V σ �)

!�@��! �) σ = zF
RT v = zF

RTt(Ei − E(t))	  � )���
��� �� 
� ��
����� �L��
���

��)��
) �� 
� ����
��� χ(σt) ��! �) ���� ����/
�����/ !���$�!6 ��)��
��� �� �

)�
 �� χ(σt) $����)6 .��� 
� ��=���� �� 
� ����
��� π1/2χ(σt) �����)���!)


� 
� ���� ������
 �� 
� $��
�������� ��! ��� !�&�)��� ����
�! �����))�)

.�) ����! 
� �� �	���M	  �) 
� @��� ���� �� C��!��)0��$��� �L��
��� �)"

Ip = 0.4463
(

F 3

RT

)1/2
z3/2AD

1/2
ox C0

oxv
1/2 +M	�O,

���8��	&� ������

*/ 
� )��� ��
���
�� 
���
���
 ��
 .�
 �
�� ����!��/ ���!�
���) 
�

�L��
��� ��� ����$��)���� �����))�) �) ���� !���$�! �� 
� ����"

I = zFAC0
oxD

1/2
ox v1/2

(
αzF

RT

)1/2

π1/2χ(bt) +M	�#,

.��� α �) 
� 
���)��� ���T����
 ��! b �) � 
��� !����!��
 ������
�� !�@��!

�) b = αzF
RT v = αzF

RTt (Ei − E(t))	 ��� �
�� )/����) ��� �L��� 
� 
�)� !�0

)�����! �� �L��
��� M	�K	  � ��
���
���� )���
��� �� 
� ��
����� �L��
���
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��� χ(bt) ��)��
) �� )����) �� $����) .�
 � ��=���� �� 
� ����
��� π1/2χ(bt)

�
 π1/2χ(bt) = 0.4958	 ���)
�
�
��� 
�) $���� �� �L��
��� M	�# .� ��
��� 
�

@��� ���� �� 
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� ���� ������
 ��� ����$��)����
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��)"

Ip = 0.4958Ac0
oxD

1/2
ox

(
αz3F 3

RT

)1/2
v1/2 +M	��,

2
 )���! �� ���
����! 
�
 ��� ��
���
���� �L��
���) ��! ���
���� ���)��
�!

��� $���! �� 
� ��)� 
� ���.��! ).��� �) .��� �) �� 
� ��)� �� 
� ��$��)� ).���

+18,	

*�)�! �� �L��
���) M	�O ��! M	�� � ������ �� ���
���� �$� ���� �����)�!
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0 – E

–
i

Ei

Ep

ip
Ep/2

i = i1/2 p
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 � ���� ��
��
��� +Ep, ��! 
� ���� ������
 +Ip �� ip, ��� 
� ��)
 �����0
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 !�
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(Ω .cm)−1
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ZrO2 + 2V••
O + 4e− ⇀↽ Zr + 2O×
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µ◦
Zr + 2µ̃

(O×
O −V••

O︸ ︷︷ ︸
(O2−)O

)
(ZrO2) = µ◦

ZrO2
+ 4µ̃e−(Zr) +�	��,
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Fϕ(Zr)− µ◦
e− = −1

4
µ◦

Zr −
1
2
µO2− + Fϕ(ZrO2) +

1
4
µ◦

ZrO2
+�	��,

F [ϕ(Zr)− ϕ(ZrO2)]︸ ︷︷ ︸
∆ϕ

= −1
4
µ◦

Zr −
1
2
µO2− +

1
4
µ◦

ZrO2
+ µ◦

e− +�	��,

F∆ϕ = −
[
1
4
µ◦

Zr +
1
2
µ◦

O2− − 1
4
µ◦

ZrO2
− 1

4
µ◦

e−

]
︸ ︷︷ ︸

1
4
∆RG◦

−1
2
RT ln aO2− +�	�M,
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∆ϕZr/ZrO2
= ∆ϕ◦
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− RT

2F
ln aO2− +�	��,
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+
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0
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2.87

E°(Zr/ZrO )2

–1.39

–7.31

–3.87

Electrochemical scale / V Physical scale / eV
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�$��/ #	N ���J Y2O3	  � @�)
 ��� )�.) 
� ���)
 ������
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7YSZ - electrolyte
Au working electrode
T = 750 ˚C

in ultra pure N
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) αc ��! αa �)
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���) bc = 2.3RT
αcF ��! ba = 2.3RT

αaF
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)" αc = 0.86 ��! αa = 1.17	
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αc + αa =
(

m

ν
+ αRDS

)
+
(

n−m

ν
− αRDS

)
+�	�N,

��

ν =
n

αc + αa
=

6
0.86 + 1.17

≈ 3 +�	��,

.��� αRDS �) 
� 
���)��� ���T����
 �� 
� ��
� !�
�������� )
��	  � $����

��
����! �) 
� ������ �� ����
�
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� )��.�)
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�

������! ���� ��
����� �������� 
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� @��� ���!��
 2N3−	 2� 
� ����
��� ���
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� αc
αa

= m+α
n−m−α 6 
� ������ �� )
��) ������

+m, ��! ��
�� +n − m − ν, 
� ��
� !�
�������� )
�� +)�� �L	 �	��N6 �	 N�,	
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αc

αa
=

(
m
ν + αRDS

)(
n−m

ν − αRDS

) +�	�K,
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m =
(

c

1 + c

)
· n− αRDS · ν =

(
0.74

1 + 0.74

)
· 6− 0.5 · 3 ≈ 1 +�	�O,
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N2 + e− ⇀↽ N−
2 +�	�#,

N−
2 + e− ⇀↽ N2−

2 +�	��,

N2 + 2e− ⇀↽ N2−
2 +�	��,

N2−
2 + 4e− ⇀↽ 2N3− +�	��,

N2−
2 + 3e− ⇀↽ N3− + N2− +�	�M,

N2−
2 + 2e− ⇀↽ N3− + N− +�	��,

N2−
2 + 2e− ⇀↽ N3− + N +�	�N,

2N2−
2 + 4e− ⇀↽ 2N3− + N2−

2 +�	��,

2N2−
2 + 3e− ⇀↽ 2N3− + N−

2 +�	�K,

2N2−
2 + 2e− ⇀↽ 2N3− + N2 +�	�O,

2N2−
2 + e− ⇀↽ N3− + N2−

2 + N +�	�#,

N2−
2 + e− ⇀↽ N3− + N−

2 + N− +�	M�,

3N2−
2 + 4e− ⇀↽ 2N3− + 2N2−

2 +�	M�,

3N2−
2 + 4e− ⇀↽ 3N3− + N−

2 + N +�	M�,

3N2−
2 + 3e− ⇀↽ 3N3− + N2 + N +�	MM,

3N2−
2 + 3e− ⇀↽ 2N3− + N2−

2 + N−
2 +�	M�,

3N2−
2 + 2e− ⇀↽ 2N3− + 2N−

2 +�	MN,

3N2−
2 + 2e− ⇀↽ 2N3− + N2−

2 + N2 +�	M�,

3N2−
2 + e− ⇀↽ 2N3− + N−

2 + N2 +�	MK,
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��) �����)��
��� 
� ��)
 ��������

��
.�/)	

�, D2 S �− ⇀↽ D−
2

�, D−
2 S �− ⇀↽ D2−

2

M, D2 S ��− ⇀↽ D2−
2

�, D2−
2 S ��− ⇀↽ �D3−

N, �D2−
2 S M�− ⇀↽ �D3− S D−

2

�, �D2−
2 S ��− ⇀↽ �D3− S D2

K, MD2−
2 S ��− ⇀↽ �D3− S �D−

2

O, MD2−
2 S �− ⇀↽ �D3− S D−

2 S D2

�����!��� 
� �L��
��� �	�M� +)�� ���� N�, .� ��� �������
� 
� ������ ��

��!����!��
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P = S − I = 8− 2 = 6 +�	MO,
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2 = 1 ��! N2−

2 = 26 ��! ��� )�����) 1 �
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8∑
s=1

νs,1bs,1 = ν1,1 − ν3,1 + ν5,1 + ν7,1 · 2 + ν8,1 = 0 +�	M#,
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ν1,1 −ν3,1 ν5,1 2 ν7,1 ν8,1

�	 � � � � �

�	 � � � � �

M	 � � � � �

�	 � M � � �

N	 � M � � �

�	 � M � � �

K	 � M � � �

.� ����/-� 
� )����! ��
����!��
� )�����)	  � )
��!/ )
�
� ���!�
��� �) ���

�������
�! �)"

8∑
s=1

νs,2bs,2 = ν2,2 + k3,2 − ν4,2 − ν5,2 − ν6,2 · 2− ν7,2 · 3− ν8,2 · 3 = 0 +�	��,

 � ��))���� ��
���
���� )���
���) ��� 
�) �L��
��� ��� ��$�� �� 
� 
����

����.	 7� ������
�! 
� 
��� ν2,2 �����)���!��� 
� N2−
2 ����
�! �� ����
���

����� ���� ��		���� !����	 ��
 � � ���E����	 νs,2 ����
��� �� � � 	������	 �� �,�����

I+@=

ν3,2 −ν4,2 −2 ν5,2 −2 ν6,2 −3 ν7,2 −3 ν8,2

�	 � � � � � �

�	 � � � � � �

M	 � � � � � �

�	 M � � � � �

N	 M � � � � �

�	 M � � � � �

K	 M � � � � �

+�,6 �
��.�)� .� �$� �� )
�� ������ 
� C�� �� .� )���! �����)� ���
��

)
�� 
� �� 
� ��
� !�
�������� ��$��$��� )�����) �� 
� 
/�� Nx−
2 .�
 = Z �

.�� !� ��
 �����)���! 
� ��� ���
��� ���!�
���) ��! �=�������
�� ��)��
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��) +m, and ν,	

7� )���! ���
��� 
�
 �� 
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��� �� 
� )
��) ������ +m, ��! ��
��

+n−m−ν, 
� ��
� !�
�������� )
�� .� �$� �))���! 
�
 ��� ��!�$�!��� )
��)

��$��$� ���/ � )����� ����
��� �=�����	 2� 
� )
�� ������ 
� C�� +m, �
 �)

���)������ 
� �=���
 ���/ )����� ����
��� 
���)��� �����)� �) 
� �=�������
��

��)��
) )����)
 .� �$� ��� )
�� ������ C��	 2� 
.� ����
���) ��� 
���)�����!

!����� 
�) @�)
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�� .� )���! �=���
 �) � )����! ����� 
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/ �� ���� )����6 8.8542 · 10−12 A2 s4 m−3 kg−1

π ��6 M6���N#

c $�����
/ �� ���
 �� $�����6 2.9979 · 108 m s−1

e ����
����� �����6 1.6022 · 10−19 C

F 5���!�/0:��)
��
�6 96485 C mol−1

h ������ ���)
��
6 6.6262 · 10−34 J s

k *��
-���� ���)
��
6 1.381 · 10−23 J K−1

NA �$���!��W) ������6 6.022 · 1023 mol−1

R ��) ���)
��
6 8.31441 J K−1 mol−1
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