
� �
�������	
����	�
���
�
�

���
��������������������� PORTUGALIAE 

ELECTROCHIMICA 
ACTA �

�

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

�
�������
�� � !" �����#������	 �
 �

�

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

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

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

�

�
����$��
���� ���������� ����������� ��� ����� ������ ��� ���� ����� �� �
���
���� ����� ���
����� ��� ���� !��
���� ����� ��
����� ��� ��������� ��� ���� �������������� � �� ���� ���������� ��� "���� ��� ����
��������
��� 
���#� ���������������� ������$������ %#�� ����������� ���� ��������������&�
������'
��(� ���� ���
���� "���� �
����������� "���� ���� ���#� ��������� ����������� ����
����� ����������������(�)�������������������������� �����������������#�������(����������
��� ������
���� ������������� ��� ����������� "���� ����� ��������� ���� ��������
���(� ����
���������������
�����������������
����������������� �������������"��������
�����������
�*�����������������$������������������������������� �������������
�������#����(�)����������
���+��� !� �"�����
�����������"�����,��#�
��-������������������ ���(�+��� !���������*���
�����������������(�
�
�����	
� %����� !�.���������������������.�����������.�/ 	 01 � .�������������������.�02�.�3��
�������( �

�

�
�������$�����
4��������� ��� �� �
���������� �������� ������#� ��� ����� ����� ����� ��� ���������� ����
������.� ������
������ ���� ������(� ���� 
��� ��� ������� ���� ��� ���� ��� ���� ����� ����������
������������������������#���������������.���������� ������������������5�6(�����
���
��������������������������������������������������� �����������������
��������������
�"�������� ��� ���������� "����"���(� 3���������� ����� � �� ���������� ����� ���
����������#� ���������� ��� ������� 5	6(� 3�� ���� ����� �� ������� ����� ���� �����������
������� �������� ��� ���� ��������� ��� ���������� ���� ��� �������.� "����� ���
���
#������� ����������� ��� ���� ���������� �����
���� ����� ���� �
������ ��� ���� ����� ������
5!6(�����������#����������������������������������� �������������������������������#��
������������ ��� "���� ��� ���������� ��������(� 0�.� ���� ����������� ����������� ��� ��#�����
�����
���� �������� ��� ���� ���
��
��� ��� ���� ��������� .� ���� ���������������� ��� ����
����������������������������������������"���������� �����
������5�6(�)�������#����
+���$��� 576� ������ ���������� ���������.� ���
��8� %�&� ��� �������� ��� �����������#� ��
������� ����� "���� ���� ������ �
������ ��� ��#����� ����� ������� ��� �� �������� ���#�� ���
�����������������
�������%�&����������������������� �������������������#�����(��

�������������������������������������������������
9�4�����������#��
����(�2 ������������8��
���:�����; ����������(����



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	��

���� ���� ��� �����"��<���� ��� ��
��� ���� ���������#���� ���� ��� ���� !�� ��� ����� ������ ���
������������
���
������������
����(�=�������������� ������������������������$�������
"���� ����(� ���� �������� ��� ���������� �������������� � �� ���������� ��������
����"����
��
����(��������
����"�����
��������������02������3 ����
����(��
�
&'(���)������
�	
������������
�
+��� !�� 
���� ��� ���� ���������(� ���� �����
���� ����
� �� ��� ���� !�� ��� 4 �	 �
/ 	7 %14/ 	 4/ 	 &� 1/.�����#���
���������
������(�+��� !��"�������
��� ����������<�
>0��
�����������"���
����"����
���
�������
�������� ��(�
�
���������������������������
�������
�����
�	"�
����� ������ ������� ��� ��"� ������� �����.� "����� ��� 
�
 ����� 
���� ���� ���
��
����
������������(� ?���� ���� ������� ������� �������� ��� ��� �
#�� ������.� ��� ��� "�������.�
"����� �*������ ���� ��������� ������������(���� �*����� ����� "���� ���������� "����
����� ������� ����� ������ ��������(� ����� ������ ��
���� � ��� ��������� ������������
%4@�(	�A.� ��@(�(��A.� 0�@�(�7A.� 0@�(�	7A.� B@�(	7A� �� �� C�@DEA&� �����
�����
���(�
�
��	��
��"�
���� �##�������� ���
������ "���� ����� ��� )�� #����� / 	 01 � (� 1��� �������
�������������� ��� ����� "��� ��������� 
���#� ��
����� �� �������� "����(� ����
�����������������������������������������"������  E��.���  �� ��������  �� �(�
�
�����	�
���
2��3
����	�
���*� �
F���#�����"��<��#������������%?2&�����������(������ ������������*��������������
�����
�����������������<�������������������������(� )����������������
���������������
�������������
������������������������"������������ ����������
���������������(�3��
������������������������������
�������������������� �������
������������������������
����������#���.�����������������������"��<��#������ ������
����������#�������������
�'
��������"��������������������������������������( �
�
,������
���	�
���*� �
���� ����� ��� ���� ���������� ���������� %�2&� ��� ��� ���� ���� �� ��*��� ���������� "�����
���������������
���#������*���������(������2������� ��
����
������������������#�
�������������������������������������������#�?2���� ������������(�
�
#���
��
�-
		�����
�����
##������������������������������������������� ����#����(�3�����#����������������
"���� ���� ����� ���
����(� ���� �
##��� ������ ���� ������ ���� ���������(� ���� ���� ��� ����
�
##��� ���������� ����� ���� "��<��#� ���������� ��� ���� � ��� ���� ����� ���
����(� ����
���������� ���������� ������� ���� ���
����� ���������� � �� ����� ����� ���(� G���� ����� ����
�
##��� ���� ��� ��#����������� �������� ����� ���� ������ ���� ���������� ������(� ���� �
##���
���������� ����"�� ������#� ��� ���� ���
����� ���������� ������ ��� ���� "��<��#� ����������



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	�H

"����
�� ���� �������� �������� ����� ���
�� "���� ���� ��� #�� ���������� ���������� ���
������� ����� ���� "��<��#� ���������(� )� �
##��� ������� ��� ���� ��� 
���� ��� ����#� ����
���������� ����
���#� ������ ��� ������ ���*������ ��� �� " ��<��#� ���������� 
�����
�������#�����(�0
��� �� ������� ���� ��� ����� ��� ���� ��� ������ ��������� ��� ��� ������ ���
���� ������������� �����������(� 3�� ���������� �������� � ��� �� ����� �
��� "���� �� ���#��
���
#�� ������#� ��� ������������ �� ���������� ��������� � ���� �� 
�
����� �
���
�������� ������#� ����� ���#�� ���
#�� ��� ���
��� ����
�� ��� ��������� ��� ����
�����������(������������ ������$������� ������������� �������������������������"����
���������#������
��������������������������������(� �
�
��4
	
�����	�
���*���
��������	�
���*�� �
�����
���������������
���������������%42&��������
� ���������
��������'
������������
"��<��#� ���������� "����
�� �������#� ���� ����
���� ��� ������ ��� ���� ����(� 3�� ���
��������������������������������������������������� ���������������������.�������������
�
���������"����������"����
��������������������#�� ��������������( �
�
��	������	��������������	���
������	�
���
���� �
������� ��� ������� ������ ���������� "���� ������� � �
����������� ��� ����������
#����� ��� �������#������� ������ ������� 
����� ���� �
�� ����� ������� ����� �����
������������������������������������.��������#����� ����������������.�"������"����
�� ���������� "����� ���� �������� �����(� ���� �
������ � ��������� "��� �������� �
��
�������������������������*������������������������� ���5H6(��
�
��		�����������	�������
5-���

�
�
��-�����
�	����"�������"�
���� ���������� ��� ����� ������ ����������� ��� ����
���� �� G� / 	 01 � � "��� ����
����
�#������ ���
������ �������� ���������� ��� �������� ���� ��������� ��� �����
��
�����������������������������������������������
��� �	DE�I.�!�E�I.�!�E�I�����!	E�
I(�)�������
��������"�������������
��
���#��������� �%F��!����
��� ������&�
�����
���� ������� ������ ����������� ���� �����������(� ���� �� ����� ������ ����������� ���
�'
������
�����������"�����3 �* �����'
������3 ��� (��
�
0�	/���"���

�-�	��
6��
������"�������"�
����#���������������������������"������������������ �������
������������������������
�� �����#�� ����� ��"� �
��
�� ���������� �����#�� ��
���� � ������� �� ���#��� ��������� ���
�������"������������( �
���� ���������������� ��
����� "���� ���������� ��� �� ��� ��� ����������� B���*� #�����
������� ����������"���� ������
�� ���������� ��� ��
���� � ���������.� ���
������ ��������
���������� %042&� ��� ���������� ���������� ���� ���� ���� � ������ ��
���� ��� "��<��#�
���������(��
���� ���������� ���������� ��
����� ��� �� �
##��� ������� ��� "����� ���� "��� ��������
���"���� ���� "��<��#� ���������� ���� ���� �
*������� ��� ������� %��
����� ���������&(�
���� ������ ���<��� #����� ������.� ���������#� �7�� �,� �� � ���� ������������ "���� ����
"����
����������������������������
���������������� ��������G�/ 	 01 � (��
���� ������$������ ��
����� "���� �������� �
�� ��� 
����� ���� ���
�����.� 
���#� ����
#����������(�3������#��������������������$��������
 �����"��������������������������



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	�E

������$������ "���� ���� "����
�� ���������� ����������� ���� ��� ���������� ��� ����������
��������
���(� ���� ���������� ����������� ����������� " ��� ����
������ 
���#� ����
�'
�����8�
�

3���������������������%3�A&�@�� �  ��J��� *�����
�
"������ � ���������
������ ����������������������� ������������ ������
����� �������������
�
������������������������������������������������� ���
����(�
�
������
�"���

�-�	��
6��
������"�������"�
�������������������������������������������#������� �����������"�����2�����?2������
��*�������������������������(���������������������� �������#�������"�������������#�
�����
��
�������#�����"������������������������%�2& �����"��<��#�����������%?2&�
��� ���� ���#������#� ���������(� ?2� ����� �� ���������� � �������� ��� �2.� ��� ����� ����
���
�������#�������������������������(�����������$� �������
�����"�������������
�����

������������
�����.�
���#�����������������(������� �����������������$������"��������
��� ������������� ��� �������#� 	�� �K� ���������� ������ � ����� ���
��� ����
������������#� �
������ ���
��� "���� ��������� ���� ���
 ��� ������ ���� ���������� "���
�������(� � ���� ������� ������$������ �*���������� "���� ��������� ���� �� �
����� ���
���������������������������������
����������������� ������������(��
�
�
���
����	�
������

��"
�-��
B�������� ����� ������ ���������� "���� ������� ��� �����
 �� ���� ��*��
�� ����������
���
������ ��� ���� ������� �
���
���� ����� ��� ����� ���� ����
��� ���� 	�� ��
��(� �����
�����"����"������"��������������"����.������������� �����������������������
��������
����������#�����������������������*���������(�)���� ��������������#�����������.�

21,�E���02��"���
���(�
�
)�������*�"-�
���"
�-��
���� ���
������ ���
����� ��� ���������� "��� ��������� �� � ����������(�3�� ����� ���
�����
"��������������'
�����������������#��(�)�������'
�� ���������������������������"���
����
����
�����������C�3����������(�0�����
��"����� ����������
���#�2�����3�����
>�����������������.�3���!H(�
�
�
*��������������$�������
�������	��������������������	�������
���� ���������������� �������
�� ��� ����� ������ ��� �� G� / 	 01 � � "��� ��
����� ��� ����
������ ��� ���� ����#�� ��� ���������� ����������� %2 ���� &� "���� ����(� 3�� ��� ����� ����� ���
�������� ��� ���� ���������� �����
���.� ���� ����� ����
� �� ���������� ������ ����� ����
������� ��� ���������� ��"����� ����� ��#������ ���
�(� �� ��� �������
�� �����������
���� ����<� ��"�� ��� ���� ��� ���������.� ���� ������� �*� ��� ����� ��� ���� ����� ������
�
�����(� 3�� ���� ��������� ��� ���������� ������������� �� ��� ���� ���������� ���� �������
������ ����������� ��� ���� "��<��#� ����������� "���� ��� ����� ��"����� ����� ���������
���
��.��������#�������������������������������5E6( �
�
�



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	�D

������������������	�������������	�������
������������������������������$�������
������������ ������
������"��������"����
��
���� ���������� ��������������� ��� 	DE� I.� !�E� I.� !�E� I � ���� ��� !	E� I� ���� �������(�
,�#�������� ��� �
������ ���������� ����� ����� �������� � #������ ���� ������������#�
����������(��
C����������#������"������������������
������������� �������������%2 ���� &.�����������
�
������%��#� � ���� &.� ������� ������ ��#����%� � &.� ��������� ������ ��#����%� � &.� ����������
����������������������%3�A&������
������������#��%L &(���������
������� ����������
����������(���������#�����������������	DE�I����#��� ���������C�#(�(�
������"���������������������������� ���������
������ ����������
���"���������������
����� ���� !�� �������� ��� �� ��*��� ���������� ��� ������ ��
���� ��$(� !�E� I.� !	E� I.�
�*����� 	DE����� !�E�I(� ���������.� ��� ���� ������ ����� ���� ���� ����������� ��� ����
#��
����������������������(�)�������������������������� �������������������������
������
������������� ���
������ ��� ���������� �
������ ���� ��� ����� �*����� ��� ����������
����������(�)����"������������������������� !��.��� ������#��������������������������
�����������������
��������������
�����������#��#��� ��"����������"�����������
������
	DE�I�����!�E�I���������#�������#�����"������������ ������������������������(�
���� ������� ��� ���� �������������� ��� ���� !�� ��� ����� ����� �
������ ��� ����������
��������
���� ��� '
���� ��������� ����� ������ �(�C���� � ���#������������ ������$�������
�
����.�������������������������������������������� �#����������������#�������
�����
���
������������������������������������*�#��(����� ������������������������������
���
��� ��� ���� ��������
���� ���� �������������� ��� ��� �� ��� ��� ����� ����#
���.�
���������#������������������������������������<��#� ������������������������������
����#��������������������������������(�������"����� �
������������������������#����
��������
���� ��������� ��#���� �����#��� ����
����� ��� "���� ��� ��"��� �����#���
����
�������������������������(�
�
�

-1200

-900

-600

-300

0

2 3 4 5

log Current desnity(C.D.) mAcm-2

E
(m

V
/S

C
E

)

�
�
+������ ,� � =������������� ������$������ �
����� ��� ����� ������ �� � ���� ������� ���
�����
���������#� ���������� ��������������� ��� ���� !�.� "�� ���M� �������� ���� ���� ��G� / 	 01 � .� � �
��������������  E������� !�����
����.���������N�������  � ������� !�����
����.�*�������������
��  � ������� !�����
����(�
�
�



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	��

-�
��� ,�� 4��������� ���������������� ����������� ���� ����� ����� � #����� 30 		�� ��� �� G�
/ 	 01 � ������������������������������������������� !������ �������(�
�

��%I&� 4���(%�& � 2 ����� %�K&� ��#�� ���� �
%�)J�� 	 �&

� � %�KJ���&� � � %�KJ���&� 3A� L� �J� L�

�� �D�� !(��� E�� !7� �� �� ��
��  � � 7��� 	(��� D	� �E� EH(7� �(EH7� H(���
��  � � 7�E� 	(	�� E�� H�� E	(H� �(E	H� �(HE�

	DE�

��  	 � 7�E� 	(7�� 	H�� ��� �E(�� �(�E�� 	(���
�� 7	�� !(��� ��7� E7� �� �� ��

��  � � 7��� 	(H�� E!� �!� 7�(�� �(7��� �(���
��  � � 7��� 	(��� 7�� !�� 7�(�� �(7��� �(���

!�E�

��  	 � 7	�� �(��� ���� 7�� D�(�� �(D� � 	�(���
�� 7	�� !(�	� �	7� E�� �� �� ��

��  � � 77�� 	(7H� D7� 7E� H�(E� �(E�E� 	(7��
��  � � 77�� 	(7	� ��D� H7� H�(D� �(H�D� 	(DE�

!�E�

��  	 � 7��� 	(�	� ���� !	� D�(�� �(D��� D(���
�� 7��� !(��� ��7� 	H�� �� �� ��

��  � � �DE� 	(�E� 	!H� ��H� 7	(�� �(7		� �(�D�
��  � � 7	�� �(D�� 	��� �HD� D	(�� �(D	�� ��(���

!	E�

��  	 � �7�� 	(�E� �HD� ��H� E�(�� �(E�	� 7(!	�
�
K���� ������� ����#�� ��� ���� ���������� ����������� �
## ����� ����� ���� !�� ��� ��#����
��������
��� ��������� �����#��� ����
����.� �*�#��� ��� 
������ ��� "���� ��� ���� �����
������
����� ���������(� ���� ���������� ��� ��#���� ���� ����������.� ��� ��
���.� �*����� ��
#�����������
�������������������������������������� �������������������������(��
��������������������"������#����������������������� ��#�������
�����������������
������ ��� ������ ��� ���� ������ ������ ��� 
�����������#( � 3�� ���� ����� ��� ����� ������ �����
�����������������������������������������#��������� �������������������(�
��������������������������������������������������� �������
���������������������
���������(�
F
���#�������������
����.��������*����������������� �����������*�������������������
�������������������������������� !�������
���.�"��� ������������
����������
#������
�*�#�������������������������������������
����#���� ������������������������������.�
������#� ������������� �������� %� 3�& ��� � ��� %� 3� 1/& ��� � ��� %� / 3�& ��� � � ����
�����������
����#��������#
����������(�
�������
������������
��������� !�������#����������� �
�������������
���
�����������
�������� ��� ���������� ��� ���� ���������� "���� �������� �� �
������ ������#� ��� ���������
������������(� O����� ���� �*����������� ����������� ��� ���.� ��� ������ ���
������ ���
�����
��� ����� ���� !�� ������� ���� ���������� ��� ����� ��� ������� ������ ��� ����� ���
����������� ��#����� �����
��� ���� ���� ���������#� ���� ������ ������� ��� �� ��*��� ���.�
��������#� ����� ���� ��������� ���� ������� ���������(� ) �� ���� ��������
���� ��� ��� �����
������������������� ����� ���������'
���������������� �����������������(����������������
���"������������
������������
��������������������" �����������������������������.�
����������������
�������������
���������� ���� (�)����#������������
�������#������"����
����������� ���� ����������� �������� �������� ���� ����� ����� ����� �����
���� ���



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	��

��������� ���� ������� ��� ����� ��#���� �
������ ������#� (� ����������"���� ��������� ���
��������
���3�A������������
����������������������� ��������#��������(�
�
���������������	���	����
��
��	������������	��
3�������������
�������������������������
���������� ����������������������������������
��������������������������������������������������� ���#��������������������������.�
����#�������������������$��������
�����"����������� ������
����������
����%	DE�I 
!	E�I&���������������� ��������������������������� ! �����������������������������(�
����������������#����
����"����#�������������(�(��� ������#����������������
������
"������������
���������������������C�#(�	(�?������� ����������������������������������
"��������������������
�������������������������
��� ����������������
�����(��
�

30

40

50

60

70

80

90

100

-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3
log C

In
hi

bi
tio

n 
E

ffi
ci

en
y 

(I%
)

�
�
+������ .� �K��������� ��� ��������#�� ���������� � ����������� ���� �������%3A&� "���� ����������
�������������� ���� ����� ������ ��
���� ��� ��G�/ 	 01 � � ���������#������
�� ����������� ��� 	DE�
I.�!�E�I.�!�E�I�����!	E�I(�?����� � �������������	DE�I.� � �������������!�E�I.�M���������
����!�E�I.�����P�������������!	E�I(�
�
�
C�#(� !� ���"�� ���� ����#�� ��� �
������ ������#�� "���� �� ������
��.� "������� ��#(� ��
���"�� �� ����� ��� ��#� %LJ� L&� ����
�� ��#� 4.� "����� L� � �� ���� �
������ �������� ���
���������� �����
���� ���� 4� ��� ���� ���������� �������� ������ ��� ���  � (� ���� =�����
����#����������������%M= ��� &�"�������
����������
#�����������"��#��'
�����8�

�
L�J� �L�@��J77(77�2��*��% M=��� J��&�

�
�
�����
������������#�����
��L�"�������
�����
���#��� �
���������������������������(�
���� ����������� �������
�� ��� ���� !�� ��� ���������� �� ������������� ���� ����������
��������
�������
���#�����#������������������������ ������������#�������
�����
������������������������
���������������#���������� ���#��L�����������������
���#�
�����'
������

�
L�@� %���� J�
���� &�

�



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	�	

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

2

2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4

1/T X 103K-1

lo
g 

� 
/1

-�

�
�
+�������� �K�������������
������������#�������"������������
� ��%	DE�I.!�E�I.!�E�I�����
!	E�I&��������������������������������������������� ����������
���������G�/ 	 01 � (�?�����M�
�������� ��� ���� ��G�/ 	 01 � .�� � �������� ���� ��  H� �� ���� !�� ���
����.� ��������N����� ��  � � ��
���� !�����
����(�
�
�

-0.5

0

0.5

1

1.5

2

-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3

log C

lo
g 

� 
/1

-�
 

�
�
+������/� �K��������������
������������#��������"������������ �������������������������������
��
���������G�/ 	 01 � ����������#������
����������������	DE�I.�!�E�I.�!�E �I�����!	E�I(�
?����� � � �������� ���� 	DE�I.� � � �������� ���� !�E�I.�M��������� ���� !�E�I.�P��������� ����
!	E�I(�
�
�
3�� ��� ���
���� ����� ����������#����� ���������� ������ ����� ������#�� ��� ���� ��������
���������%L&���������������
�����������
����������� �������������������������������
���������%L&����������������
������%� �L&��������"� ���������������������������������
��� ���� ���������(� ���� %� � L&� ���� ��� ���
���� ��� ��� � '
��� ��� � � J�� � ���� L� ���� ���
����
������ �������� ����� ���� ���
���� "������ �� ������ �� ���#�� ��� ���� ���������(� ����
�
������ ������#�� �
�� ��� ���� ���#����� ��� ����������� ���� ����������� ����� ����#���
"���� ��������
��(�3�� ���"�� ����� ����� ���������� ���� �#�� ��� ���� ������� ����#���� ���
B
������-�� ��������������� ��� ����������.� "����� ���� ������$��� ��� ��� ������� ��� ����
��������
��� �����������(� ����� ����� ��� ���������� ��� �����#� ��� B
������� ��������
������������������������������
����
��������������� ������������
��������������������
��������� ��������
��� 5D6(� ���� ������� ��� ��������� �� ������� ����� �� ���#�� ���
��������
��� ��$.� 	DE� I.� !�E� I.� !�E� I� ���� !	E� I� ���� ���� ����������� ���
��� ���



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	�!

������ ��� ����������� "���� ���� �
������� ��� ��#� %L� J� � L&� �������� �#������ ����
������������ ��� �����
��� ��������
��(� B����� ��� ����� ����� ���������� ������ ��(� ����
����������� ��� ��������
���� ���� �� ������� ��� �������� � ���������� �������������� ���"�
����� ���� ���� ����������� ����#�� ��� ���������� ������� � ���"�� ����#
���� ������ "����
��������������������� !�������G�/ 	 01 � ����
����(����������������������
����������
������ �
������ ���� �
������ ������#�� ���"�� ����#
���� ������������� "���� ����������
�������������(� ���� ���
��� ��� ����������� ����#�� %2 � &� "���� ����
������ 
���#� ����
)������
���'
�����8�

�
2 �� @� 	(!��!�Q���*���%��#�� � &J��%�J�&�

�
"����� �� ��� ���� 
��������� #��� ��������� ���� �� ��� ���� ��������
��� ��� I�����(� ����
�����#�����������������#��������� !�����!�(���<
���  �� (�
���� ����� ��� ����������� R� ��� ���������� ��������
���� "���� ����
������ �����
,��#�
��-�����������������������'
������

�
��#�LJ� L�@���#�)N���#�4�>RJ���

�
���������#����������������������������� !�����7�(�E �<
���  � (�C�����������
���������
����������.��������������
������������� !�������
�� �������������������������������
�
������ ��� "��<� ������(� �"�� ���������� #������ ����� � ���������� ��� ������
����
��������
���� %�&� ���� ����� ����������� ���"���� ������ ����� �����
���� ���� ����
��#�������� ����#��� ������ �
������ ���� %��&� ��������� ��� ���"���� ���� ����� ����� ���
���������� ��� �����#��� ����� "���� ���� ������� �������� ��� ������ ����(� ����� ���� ���
����������� ��� ��������� ��������
��� ��� ��������� ��� � "�� ���������� %�&� ����� ��#�
���"���� ���� ���������� ��� ����������� ��� ����������� � ������#� �������� ��� ��#����
��������
���� ���� ������ ���� ������ ��� �*������ ����� �� � ����� ���
����� ����%��&� ����
�����
���������������������#������������������� ���� ���������
�����������������#���
������������� ���� ��
�� ��� ������ ��� ����������� ���� �� �������� ����� ��������� ����� ���
�������������
���(��
C���������
������������#������������������ !�.����� ����������������������������������
���� ���� !�� ��� ���� ����� �
������ ��������� ���������( � =��������.� ��
�� ������ ���
����������� ���� ��<�� �����.� ��������#� ��#����� �����
 ��� ��� ���� ������ ���
�����
����������5��68�
%�& ���� ������������� ����������� ���"���� ����#��� �����
� �� ���� ���� ����#���

�������
%��& ���������������
����������������������������������� 
����"���������������
%���& ���������������S�����������"���������.�����
%��& �������������������������������(�
3���������� ����������� �������� ��� �������� �������.� � 
��� ��� ���� �
����� ���
����������� ������ ���� ������ ����#�� �������.� �����
�� �� ��$�.� ����� ��� �����#�������.�
����� ��� ������������ "���� ���� ������ �
������ ���� ���� ���������� ��� ���������
������*���5��6(�F
�� ��� ����������.� ���������� �����
 ���� ����<� ���� ��������� ������
�������
����������������������������������5�	.��!6( ��������������������
������������
���� ���������� ��� ����� ������ ��� ����������� ��� ���� �� ��� ����� ���
����� �
������� ����
����������� ��������� ���� ������������ ���
�� ���� ����� ������� ���
��� ���� ���������
�����
���� ����������� ��� "���� ��� ������ ������������ " ���� ���������� �
�����(� )�



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	��

������������ ���"���� L� ���� �������������� ��� �������� �� ��� ���� ������������ ���� ���
�������������������,��#�
��-��������������'
�����8�

�
L�@I4�%�N�I4&�

�
"�����I����������������������������(�
)�������#� ���+��<���� ����F��$��.� ���� ����������� ��� ������� ��
��� ��� �*��������
���C� %3��&��� �������������������������������"5��68�
�

C��N�3����� Û ��%3��&��� ���Û ���C����N����N���  ���N�3���
�

���� ��������� ������ �������� ���� ������� ��� �
���
���� ����� ���
����� ���� ���������
����������� ��� ���� ������ �
������5�7.� ��6(�?���� ���� �� ��� �
��������� �C�%3��T ��� � ���
�����������������
������%�������������������������� �����"�����"�������������������
����� "��� ���"&.� ������ ������
����� � "�
��� ��<�� ����� � ��� ������ � ��� ���� ����� ������
�
������ "����� ���� ����� � ��� C� %3��& ��� (� ?���� ��#�� ���������� �������������� ��
��������������������� ���������� �������������������� ������������
�����.����
���#�
��������� �����<� ��� ���� �����(� ���� ����������� ��� ��� ��#����� �����
��� ��� ����
�
������ ��� ���� ����� ������ ��� ��#������ ��� �� �
�����
 ����� ��� ����������� ��������
���"���� ���� ��#����� �����
��� ��� ���� �'
��
�� ������ % 1�# �' &� ���� ���� "�����
�����
��������������������������������
������%/ 	 1 ��� &�
�

1�#� �'� �N�*�/ 	 1 ���� ����Û ����1�#� ���� ���N�*�/ 	 1 �'�

�
"�����*����������$�������.������������������
������ ��"����������
����������������
���������������
���(�?���������'
������
����������� �����������������������������
�'
������������������������������������������������ �����*���������������������������
��������������(���
�
�������������������	�������������	�������
)� ��������� ��
��� ��� ������� ������ ��������������� ��� ���$������ ��������� ��� �������
������
����� ��� ����� ������ ��� ���� ��������� ��� ���� ! �� "��� ����� ��� �� G� / 	 01 � �
���
����� ��� ����� ��������
���%	DE�I&(� ����#����� ��� "���� ���������� ���� �
������
�������� ��� �������� ���� �� G� / 	 01 � .� ��

 E�.� ��  � �� ���� ��  � �� ���
����� ��� ���� !��
�����������C�#(7������������
����������������
����� ���������%� ���� &.����������
������%� � &�
��������������������������%2 �� &����������������������������	(�3������������������ ���	�
����C�#(�7������ � � .�2�� � ������� ��"��� ���� � � � �������� ��#���� ��� �����������"����
����������
�����������������������������)+(�/������ ��������������
������������� 
!�� ��� �� #���� ����������(� / ! 1.� / 	 01 � .01 � � ���� 1/� ����� �������� ��� ���� ���
�����
���������� "���� ���������� ��� ����������� ������ ����
� �� ��� ����������� ��� ���� !�� ���
�����������
������"�������������������������������� ��������������������������
����(��
�



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	�7

-1.5

0.5

2.5

4.5

-500 500 1500 2500

E(mV/SCE)

lo
g 

cu
rr

en
t d

en
si

ty
 (

mA
 c

m
-2

)

�
�
+������ 0� � B�������������� ������$������ �
����� ��� ����� ������ � �� ���� ������� ���
�����
���������#� ���������� ��������������� ��� ���� !�(� ?�� ��� M� �������� ���� �� G� / 	 01 � .� � �
��������������  E������� !�����
����.�N���������������  � ������� !�����
����.�*�������������
��  � ������� !�����
����(�
�
�
-�
���.�� B������������������������ !������������������������ �����������$�����(�
�
����)������� � 4���������
�� �������������

3���� ���)J�� 	 �
B������������
������
��������%3 � &�)J�� 	 �

���#������� �����������
����������2 �� �%�K�&�

��� �G�/ 	 01 � � HD(�� 7�(�� ��� �!���
����  E���� 	D7� �	(7E� ��7 �!�!�
����  � ��� 	D7� 	(7�� 	E� �	E��
����  � ���� 	�!� �(��� 	�	 �D�D�

�
�
3����������������������������<��������������������� ��*���������������������������
���������������������������C�1/ ��� (�)���������������*�����������������.�"�����
��� ������ ��� ���� ��������� ��� ���������.� ��
��� ��� ��� ����� ��� ����� ����
����� ��� ���
4������������/��<������������������0�������#�����+� ��$���5�H6�
�

C��N�/ 	 � � � U��C�(/ 	 1 ���� ���� � � %�&�
C�(/ 	 1�N�P������������������� U��C�1/  ��N�/ 	 1����� � � %	&�
C�(/ 	���� �N�P����������������� U��C�P� ����� N�/ 	 1���� �� � %!&�
C�1/  ����� ������������������������ U��C�1/� ��� ��N�� �� � ���������� %�&�
C�P� ��� ����������������������������� U��C�PN������N��  �������� � %7&�
C�1/� ��� �N�C�P�N�

��� ����� U��C�P� ��� �N�C�1/ �N��� � %�&�
C�1/� N�N�/� N������������������������� U��C�	 N�N�/ 	 1�������������������� � %H&��

�
"����� ���� �������� P� ���� ���� ���������� �����
��.� ��� �
�� ����(� ����� ����������
���"�� ����� ���� ������� ��������� <�������� ��� �������� � ��� �"�� �������������8� ����
��������#� ��������� �����*��� %C�1/ ��� &� ���� ���� ������ ��������#� ���� ���������
���������� �����
��� %C�P ��� &(� ���� ����� ������� ��� ���� �������
�� �������� ��� ����
���
�� ��� ���������� ����� ���� ����
��� ���� ���� ��#�� �� ����� �*������ ��� ���� ��#�����
���������������
�������������������������(��������� �����������������
�����%������&�
�������������������
�����������%	&.��
�������"����� ���������������%	&�����%!&�����
������ ��� ���� C�(/ 	 1 ��� (� F������������� ��� ���� ��������� "����� �����
��� ��� � ���



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	��

��������P.�������������������������%�&(�2����� ����� ����.��
������ �����
����������
���������$���������������#��������������������".��� ������������������P������
������
���� ������ �
�����.� ���� �����#���� ���� ������ �������� ���(� ���� ����
����� ��� �"��
��������� ��� ����� ���������� �����
��� ��
���� �������� ��� ��� ����������� �������(� �����
��������������������������������������������������� �����������������
������������
���������� ������ �
������ ������ �����#� ���������� ���� ������� ����#���� ����
���������������%��������������.���#��.�<��<�.������ �������.�������#��������.����(&(�
����������������������������������������������*���� ����������#���#�����<�����
��
���
���������������������������������������������
����� �
����������������������$������(�
)������B�
�������#����������$���������������������� �������������
����������������
���������� ��� ���� �������� ����(� )�� �����#��� ��� ����# ��� ����� �������� ����.� ����
�����#�� �������������� ��� �������� ���������� ���� ���
 ��� ��� �����#��� ���������#�
�������� �
��� ��� / 	 1� ���� 1/  � ��� ���� �������� ������ ���� "���� ���� ��������� ���
���������� ������� �������� ���#��� ���� �������� ������ � ��<��� ��� #���� ����� ��������
��#����"��������
���������*�#��������������#�(�
3������������������������ !������������������������ �������������������"�������������
��� �������� ��������� ������� �������� ��� ���� ���
����� (� ���� ������������ �����������
������ ��� ���� ���������� ��� ���� ������*��� ��� ���� ���� �� %� 3� 1/& ��� � ��� %� 1/ 
3�&��� ����%� 3� )& ��� .�"�����)������������������������������������������ ����������
�
������"�����#��������#��������������#����(�
�
�������
������	������	�������
3�� ���� ��������"��<�02��"��� ��������� ��� ��� IK.����� �� ���� ���������� ����������
�������� ����� �� ������ ��� ���
�� ���V� ��� ����� ����� ��� ������ �
�����(�C�#(� ��%)&�
���"�� ���� �����#������ ��� 02�� ��� ���� 
��*������ �
��� ��� ��� ���� 
����������
�
������ ��� ����� ������ "����� ��� ��
��� ��� ��� �����
�� ��� ����� ����� ���� �����������
��������
����������<����������(�B�������#���������� �����������������(�C�#(���%+.�4.�
���� F&� ���"� �����#������ ��� 02�� ��� ����� ������ ������ ���� �*������ ��� �� G�
/ 	 01 �.� ��  H�� ���� !�.� ��  7� �� ���� !�.� ���� ��  !� �� ���� !�� ���
������ ��� ��
��#��������������	���(��
O������� ���������� "��� ��������(� C��<��� "����� ���"� � ��������� ����
���� ����
��������� ��� ���� �����#�����(� 3�� ��� '
���� ��������� � ���� ���� �����#������ ����

������� ����
���� ��<�� ������ ��������.� ���� ������ �*� ���� ���� ����� �������(� ����
��������� �����#����� �������� ����� ���� �
������ "��� �� ���#��� ����#��� �"��#� ���
�������������������������������������.��
���������� ������������������������������������
�
���������������#����������
�����(���������������
 ��������������������������#����
����������� ����� ��� ���� ������� ������ �
�����(�1�� ��� �������� ���� !�� ����� ���#����
���������������#�����������������(������*���������� ��������������
�����������������
���������������������������������������������+��� ! �(�
�
 ��	�!	�
������	�������
0������#��� "��� ���������� ������� ����
��� �������� ��� ����� �������#���� ��������� �����
���#����
�������������������������������#���������� 
���(���
���
������������������
��������������������
������������������������������ �����
�����������������������(��
C
������ "���� �
��� �������� �������� ���������� ������� ���� ����� ��� ���������#� ���� ����
���#�.������������������'
�����������"�!������  � (����������
�����<�����������������



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	�H

��� ������� #��.� �
��� ���� !�� ���� ���� !�� ��������� �� ��� ������� #��� ���� #����� ��� ����
C�#�(H�����E(��������<���������������
������������� ������!(��
�

�
�
+������1� �0������#���������������#�������������������������� ��%���	������#����������&8�
%)&���������������#.�%+&����������������������G�/ 	 01 � �����	����
��.�%4&�����������������
�����  � ������� !�����
���������	����
��.�%F&�������������� ��������  E�������!�����
���������
	����
��(�
�

�
+������2� �3���� ������������%����#��������"����A������������ ����������'
������&�������� 
!�(�
�
�

�
+������3� �3���� ������������%����#��������"����A������������ ����������'
������&�������� 
!���������������������#��(�
�



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	�E

-�
������ 3���� ������������������������������ !�(�
�

��3�������� � 4 /�
%��  � &�

4 4�
%��  � &�

4 1�
%��  � &�

4 1/�
%��  � &�

G 4�
%��  � &�

G /�
%��  � &�

4@4�
%���  � &�

G /�
F���������� �

%��  � &�
�� ��� !�� 	D	!(�� � �	�D(	� � ���7(7H � �  �  �  �  �
�� ��� !� ��� � 	D	!(D� �  � ����(�� � �  �  �  �  �

�
3�� ���� �������� ��� ���� !�.� ��� ��� ����� ����� 4 4� ���< �� ��� �	�D(	�� ����������
����������� "����� ����� 4 1� ���� 4 1/� ��� �������� ��� �� ��� ��#���� ���'
������.�
������#� ����� ���� ����������� � ��� ������ � ��� ��<��#� �� ���� ����
#�� 4 4� ���� 4 1/�
�����(�
�
���$��������
�(� +��� !�� ��� ����� ���������� ���������� ���������� �� � ����� ������ ��� ������� ����
�.�
������
���������	DE�I����������#������������������( ��
	(� ���� ����������� ����������� ���������� "���� ������� �#� ���� �������������.� "�������
��������������������������������������������������" �������������#�������������
��(�
!(�������������*�����������������(��
�(�3���������������������<��#���������������������� �������������������������#����(�
�
*������$���
�(  P���#���#� ,�� ���� =
������ �
.� �--	
�*� �����
�� �

��
� � 	7	 7� %	��7&�

�	7�(�
	(  �()(�R
������.��(0�����.� �����
�	"�+���
"������*����"

" �H��!�%	���&�

!�D(�
!(  �(�(�1����.��()(�2� =��$�"������)(�(�)� 0���#�.� �����
�	"�+���
"����

��*����"

" �E��%	��!&�77(�
�(  4(� 
���������.� 0(� 0�������������.� =(� K��<�������.� �--	&� ����&� �

& � 	���

%	��7&���E(�
7( I(,(�K������.�G)42.� !��
���	��""�

��
������+����"
������
����" .�B����W�

	!!.�4���������D�(�
�(  �()(���#����.� ���� (�)�&�5��&�+���& �7��%	��7&�D	(�
H( 
(�(�)���2� I����.�)()(�2� ?����<�.�)(�(�)���2� �$� $.�+�(�+����"&�7&�!! 

�	�%�DDE&��!D(�
E( 3(G(� B
������.� 0()(� +���$��� ���� K(B(� +������<.� ���&� +����"&� )��
$
���" .�

B��#����B����.�G(X(�%�D��&�!�(�
D( F(� 0��"�������#.� =(� =���#�.� )(� G�����<<���.� F(� 0���� ��.�

+���&�

& 	E%�DEE&.77�
��(  )(�C�
��.��(���
���.�B(����������2(,(�G�����.� +���&��

& �	��%�DE�&�H�D(��
��(  G(� /��<�����.� 2(� 0������� 
�(� ���� 
(0(� B����.� 7&� �	�
���
���&� ��
& � ��!�

%�D��&��7�(��
�	(  �(��
��<�"�.�G(�/��<�����.� +���&��

&� ��%DEH&��7�(�
�!(  �
(1-��(�+��<��������F��$��.� �	�
���
�
�&��
�� �H�%�D�	&�	D!(��
��(  =(� �������.�=(�R
��������.� )(� ������� ���� )(�Y��#��� �.� 2��3"�&� '����"& � �7�

%�DD�&�7(��



�&'&�%�$�����*�0&��
����1��������	
����	�
���
�
�

 ���
���������������������

�	�D

�7(  �()(� R
������.� 
(� ��"��� ���� �(� )����.� 7&� �--	&� �	�
���
���& � !�� %	���&�
H�7(��

��(  �/(� )������ 0��<����� ���� 0()(� G����� )���.� �
��� +�
�&� �	�/&� �H� %	���&�
7�	(�

�
�


