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���������������� 
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����!��
������������$����
��
������� �������������� �����������+��
0��!������� ���������� ����� ����� �������� ����� ������! � ����!� ���������� 2:"�3�
��������$� ��� ��
��������� ��� ������ ����������� ��� ��  ������ ���������� ��������!����
���� �1�������� �����
�����+� ,��� ����� 
������� ����$� � ��!� ��������������
���
������ ��� ������ 
���� ��������!� ���� ����������� �� � ����� ���
�������� ������

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

 ���������� �
��� �����!�  ���
0� : /�+� ;����$� ����!�� ����� $���� 
��
������� ����� ���� ��� 
� ��� ��
����� � ������

�� ����������������������#����������������$������$ ����������������������� ������
����� ��  ������ ���������� � � �� ������ ����!��$� ������ ��� ����� ����� 
������� ���
��
��������� ��� ���� 
�!������ ���� ����������� 
��
���� ��� � � ���� ����!� ���� �����
$��������������������������� ���������������������� ���1����������������+��
<����� ����� ������ �
��� ��� ���!������� ����������� �+� +� 0� : /�=� 1�� ����� ���� �����
�1
��������� ������������ ��������������������������+ �>�������� ������������
��
����� �
���� 
������� ����� ��� ��� ��
���� ���� ���
����� � � ���� � ��!������� ��������� ����!��
%0�: /�(�������������������������������$$��������������� ���������������+��
�
�
�$%	���	�
���%���	���	�
,��� ��������� ����!� ���� �������$� ���� ���������� ���� ������ 2��
3+ � ��� ������ ���

�� ���� ���� �1
���������� ������ ����� ����!� ���
��� �� ��� )�� ���� �)� ���� 
�� '�
%������� ��� '(� �������� ����������� ���� ���� ����$� �� �� �����"����� ������+� 	�� ��
�������� ���
���� ��� ����!� �������� �������� ��������� � ��� ����� 
��
����+� ,����� ��

�������� ���� ����!�� � ���
�������� ���� ���� � �
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����

�	0 �������$�������������������������
�������� �� ������� ���� ��1�����!� $��
����� ���������� � ����� ���� �
� ���� �����
�������������!+�,��� ������$��������������������
��� ���������������������������
����� � ��������� ������� ��$����� ����� � � �
� ��� ��� ���$ ���� ��� �������� ���� ������ � � ����
��������� ������  ���� ���� ��������!��+�,���$����� ���� �� �����  �1��� ����� �
�1!� ������
��
��!��� ��� ����
������� ���� ������ ���
���+� ,��� �1
� ���� ��� ���� �����$�������
�
� ��� ���� ����!� 
�
��� ���� 
�������� ����� �������� 
�� ����%�+)@�(� ��� ������� ��
������� ����� ������� ��� ���+���� � ����� ������ ���� ���� ������� ����� ��������� ����� ���
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���������������� ����� ���������$� �� ��� '� �!���������� � ����� ��������!���� ��� �����
���
�������+� ,��� ���
���� ����� ���������� ����$� �
��� �������� 
���������
������������� ��� ��  �������� � � ������ ��������������� � �������� ������ ����

�����.������ ������ ������#���+� A�
������� �1
������� ��� ������������� �����

�� �������������������$��������������������������� 
��������+�

�

Probe

EN recording

Computer

Auto ZRA

RE

RE

W2 W1

Solution

Computer

Potentiostat

AEW

AE

RE

LPR measurement

(�)��	�'�� 61
��������������
+ �

,�����������������������������
�����.�������������� �������������������������$�
��� ���������������� 	5� B���� 	50� ������������ �#��
��� �+� >��� 
�����.������
������� �� ���������� �������� �� ������� ���������� %/56 (� ���� �� $��
����� ��1�����!�
��������������������������!
����������������������� ��������$�����+�	���
����������
������ �������������������������������� ����������� �����+�,���
�����.�������������
����� ��������� 
�����.��$� )��� �C� ������ ���� ������ ��� �� ���
���� ��� ����  ����
����������
���������%6����(����������
��$������� �� ����CD���+�,������������������
��
�����������!� � � ���� ����� ���������� �����$�� ���� � ��������������� ��������������
�������������
����������������������������
��$����� �� ����CD�����$����$���������
�������+�
6��������������� ������ ������������� %6=0(� ����� ����� ���� ����$� �� ������
?���������?� ����������� ���"�
+� 6��������������� ���� �� ����� ����� ��������� ��� �+)�
������$D������� ��� 
������� �������"����� �������� � � � �
&� ����� 
�����+� A����

��������$������������������������� �������$�����!� ���������#������������ �����$�
����;�����$���������$��
��������������������������� ��������
����������$�����>����
>������������ ������%>>,(�2E3+�
�
�
�	���
�����������������
,���  ���� ���������� 
��������� ���������� ��� ��  ������ �� � � �����  ��� ���� ��  ������
����!�� ��� 
��������� ��� >�$+� 
+� ,��� �������� 
������� �� ��������� ������
����� ��� ����
���
������
����������������=������������&���C�/56�� ���������$�����������������
� � � ���� ����+�F���� ������ ���� ���!� ������� ������� ��� ���
���� ��� ���� 
�� '�=�� ����!�
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���� ��������!���������������������
����$+�,���)�'�=�����
���������������������$������� ���������
�����������������$�
�����������"�����C�/56���������$����$���!��������$� ������ ����:������������ �
����������� � �������$� ����� "
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(�)��	�*�� 5���������
�������������� ��������� ������ �����  � ���������!�+�

�
>�$+�:�
������������
��������!������
�����.�������� ���������������������
���������
���$�����������")�������H)����C�������������������� ��
��������+�,�������������

����������������������
��������������������������� ������������������
����
��'+�
,��� ����� 
�������� ���������� 
���������� ����� ������� ��  ��� ���� ���
��� ����� 
�� '�
��������������$�������������
���������������������� ������ ����������
�����������
��������%������� �� �C� /56(+�>��� ���� )� '� ���
��� � ��� " 
��� �C��  ��� � ���� ��� '�
�����������
������")���C�������� ��������)�'����
�� �������"�)���C�����!���������
����� ����� ����  ����� ����� ���� �
��� �������� 
�������� �� ��� ��  �������� � � ����+� ,���
��������� �������  ��� ���� ���� ���
���� 
�������� �� ,� � �� ���� �� ��������������

�����.��������$�����������������
��������$��$����� �����������$������
���������+�
,����� ���� 
������!� ����������� ��� ��1��� ��������� ��� �$�� ����� ��� ���� � �!���$���
�����������
������+�
��� ���� ������� ������� �� ���� ,� ��� ���� 
�����.������ � �$�� �������� ������!� ���������
������������ ��������������
�����������  ���������� ������������������+�,���
�����
����
����������!��������������������
����������
��� ���!����������������1������������
����������� �����!����
�����+�	�������
��������
��� ������������������������������
������!��������������������������������� ����������  ����������
�������������$���+�
,�����������������
����������
�������������$����� � ������
����C�����������
���
�������� �������� ���������� ����������$� ��� �E�� �C� �
� ��� :E�� �C+� >��� ���� )� '�
�������� ���
��� ����� 
����������� 
��������� � �������� ��� ��� �� ������ ����� ��� �� �C��
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��������  ��� ������ ���
���� ����� ��'� ���� �)'� �������� �������������� ����

��������� ����� �
� ��� ���� �C� ����  ��� ���� 
�� '� ���
�� � ���� 
����������� 
����������
�����������������������������
����C+�
I����������������������
���������������������!����� ����� ���������������������� �
��
'� �������� ����� �� ������ � � �� "&� �	D�� 
 �� ��������  ��� ���� �)� '� =��������
������������������
���������������������!���������� ��������������� ���$��������
�
��� �� "� � �	D�� 
 +� >�����!�� �  ��� � ��������������� � � � )� '� ���� ��� '� =� ������ ����
�������� ���� ���� 
������� �������� ������!� ��� ��� ���� � ����� � � �� "� � �	D�� 
 +� ,���

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

�����������
�������� �������
��������������������� �
�����!�������+��
,��� 
�����$� 
����������  ��� ���� ���
���� �������� ���� ���� �������� ��� :��� �C�  ��� ����
���
������������������������ �����������
���������� ���������������������
�����$�

��������� ���������� ��� ��  �������� � � ��������������  ���� ����� ��)� ��� 
)�� �C�
���
�������!����������$�����������
���������$���+�, ���
��'�=���������������������
���
��� ���� ���� ����� �� 
�����$� 
��������� ���� �����
� ������ ��$���� ��� ���� 
���������
����
� ���$�� ����������+� ,���� ������� ���������� ���� � ��� ������ �  ���� � � ��������
���������������������
����
�'���+�

�

-800�

-600�

-400�

-200�

0�

200�

400�

600�

10�-6� 10�-5� 0.0001� 0.001� 0.01� 0.1� 1� 10� 100�

0 Nb at % �
5 Nb at %�
10 Nb at %�
15 Nb at %�
20 Nb at %�
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