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9.1.�G�n�r����xp�r�m�n�����nform���on�

9.1.1.�Syn���s�s�of��yd����d�I�Ox�n�nop����cl�s�

Hyd�at�d�Ir���nan�pa�t��l���w����p��pa��d�and�u��d�a��a�m�ta-�tabl��Ir�����ll��d��u�p�n���n�

�bta�n�d����m�alkal�n���yd��ly�������Ir[�l]�
��.142,143,262,347�B����ly,�Na�Ir�l� · 6����wa��d����lv�d�

�n�0.1�M�NaOH�t����a���a�n�m�nal�I����n��nt�at��n����2�mM.�D����lut��n����t�����mpl�x�wa��

��ll�w�d�by�aqu��u����du�t��n����Ir[�l]�
���t��Ir[�l]�

��,���upl�d�t��m�m�nta�y����ga�����mat��n�

�n�t�����l�d.348�T���l�g�t�y�ll�w���lut��n�wa��t��n���at�d��n�a�wat���bat��t����t����70�°C����

95�°C�and�k�pt�t���������20�m�nut��,�und�����nt�nu�u���t����ng.�T�����lut��n�tu�n�d�v��y�l�g�t�

blu��du��ng� t����p����d.� It�wa���ub��qu�ntly� t�an������d�t��an� ����bat��and�60%���l���wa��

add�d�und����t����ng,�unt�l�t�����lut��n�pH�wa��app��x�mat�ly�1.�T�����lut��n���l�u��tu�n�d�

da�k�v��l�t�a�t���a��d�add�t��n.�It�wa���t����d��n�t�������bat������1��,�all�w�ng���nd�n�at��n����

�yd�at�d�Ir�����ll��d�.�T�����lut��n���uld�t��n�b��u��d��mm�d�at�ly������xp���m�nt�.�F���l�ng�

t��m��t��ag�,�t�����lut��n�wa��mad��alkal�n��(p� ≈ 13)�by�add�t��n����10.1�M�NaOH,��au��ng�

a��ubtl����l�u������t����m�v��l�t�t��da�k�pu�pl�.�It���uld�b���t���d�����up�t��3�m�nt���at�4�°C.�

9.1.2.�P��p�����on�of�GC-suppo���d��yd����d�I�Ox�f�lms�(I�Ox/GC)�

GC�d��k��(��n��R���a����In�t�um�ntat��n,��u��a���a��a�0.196��m2)�w����p��pa��d�t��a�m������

��n����by��and�p�l����ng�w�t����t����Al�������d�am�nd�pa�t���d�wn�t��0.05�µm�pa�t��l����z�,�

��ll�w�d�by���n��ng�and���n��at��n����t����l��t��d���n�wat�������3�m�nut��.��

T��p��pa���t���Ir��/GC��l��t��d�,�t���Ir���pa�t��l���w�����l��t���l���ulat�d��n�t���GC��u��a���

und�����tat��n.�A�4�mL�al�qu�t����t���bulk�alkal�n����lut��n�wa����-a��d����d�w�t��60%���l���

d�wn�t��p� ≈ 1.5.�T��� ��m�val���������ndu��d� t���d�p��t��t��n���� t���Ir�����ll��d�,�w�����

man����t�d�a��a���lut��n���l�����ang�����m�pu�pl��t��g��y����v��l�t.�Ca���mu�t�b��tak�n�n�t�t��

mak�� t���Ir�� ���lut��n� t��� a��d��,� ��n��� ��mp�t�ng�CER� at� l�w� pH�may� �nt�������w�t�� t���

��p��du��b�l�ty����t���d�p���t��n.�CER����g�nat������m�t����l−�w��������p����nt�a��byp��du�t�

���m�t���Ir[�l]�
����yd��ly���.�D�p���t��n�wa��t��n�p�����m�d�at�a���tat��n��at�����600�R�M��n�

a������ly�p��pa��d�GC��u��a��.�T���d��k��l��t��d��wa������t���ann�d�b�tw��n�5-10��y�l���at�250�

mV��-1��n��ang�����0.16�-�1.36�V�v�.�Ag/AgCl,�t���b���v��t����n�t�al�Ir���d�p���t��n�and�t����n��t�

���t���m�x�d�OER�and�CER.�T�����a�t�v�t���� �n���a��d�w�t���a�����an�a��p��g�����v�ly�m����

Ir���d�p���t�d.�T�����an��w������ll�w�d�by�amp���m�t�y�����300�-�600���(d�p�nd�ng��n�t���

d�����d�t���kn���)�at�a�p�t�nt�al���ug�ly�10-20�mV�p���t�v�����t����n��t����t���m�x�d�OER�and�

CER.�Cu���nt������ng��v���t�m���nd��at�d��u�t����Ir���d�p���t��n.�A�t���d�p���t��n,�a����l��t�v��

blu����lm�wa��v���bl���n�t���GC��u��a��.�
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9.2.��uppor��ng��nform���on�for�Ch�p��r�2�

9.2.1.�Suppl�m�n���y�f�gu��s�
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�����������2�1:�Cha�act���zat�on�CV�of�th���l�ct�oflocc�lat�d�Ir���catalyst,��n�0�5�M�K�S����Scan�
�at�:�50�mV�s-1.�
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F�gu���A�9.2.2:�B��av��������� �v�.��� �at� va���u�� ��ng�p�t�nt�al�,�data� tak�n� ���m�F�gu���2.�
Exampl�� pl�t� ���� [�l�] = 100�mM �u��d� t�� ��nd� p�t�nt�al� d�p�nd�nt� �l�p��,� w����� a���
�qu�val�nt�t������

.�

�
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�

F�gu���A�9.2.3:�L�n�a�� �w��p�v�ltamm�g�am�� (10�mV/�)���� t���d��k��l��t��d�� �n�a��t-�t�
RRDE���tup,��n�0.5�M�K�S�����lut��n�����pH�=�0.90�(blu�)�and�pH�=�2.91�(��ang�).�[�l�] =
�0�mM,���tat��n��at��=�1500�R�M.�R�ng��u���nt��w������ll��t�d�at�0.95�V�v�.�RHE.�D�tt�d�
�ymb�l�� ���w� ������p�nd�ng� valu��� ��� t��� appa��nt� ��l���n�� ��ll��t��n� �a�t��� ����

,�

�qu�val�nt�t��|��/��|.�S�n���OER��n��t��a��und�1.65�V��n��t��n�a��d�����nd�t��n�,�����
����uld�

app��a���t���l�qu�d�p�a�����ll��t��n��a�t����l����b������t�����n��t,�w�����app��x�mat�ly�all�
�u���nt��an�b��a����b�d�t��CER.�

F��mat��n����Pt����a��a��t��ng��n��b�t��y������t��n�CER�k�n�t���,�a��wa��p��v��u�ly���p��t�d�
by�C�nway�and�N�vák�(�������.�19).�T���CER��u���nt�������but�t��n�d����a����w�t���n���a��ng�
p�t�nt�al��d��p�t���yd��dynam�����nd�t��n�.�����

���a�����an�app��x�mat�ly���n�tant�valu��

a���un�t��n�����n���a��ng�ED��n�b�t���xp���m�nt�.�It�d����a����ab�v���� ≈ 1.65�V,�w������an�
b��a����b�d�t��t����n��t����pa�all�l�OER.�
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F�gu���A�9.2.4:�LSV����t����t���ng��l��t��d��w��l��k��p�ng�t���Ir��/GC�d��k��l��t��d����x�d�
at�1.475�V,� �n�0.5�M�K�S��.�[�l�]�(�n�t������m����KCl)��n���a��ng����m�1�(��d)�t��100�mM�
(g���n).�D�tt�d��u�v���w�t��p���t�v��valu���������p�nd�t��d��k��u���nt�,���ma�n�ng��u�v���
������p�nd�t����ng��u���nt�.�In��t����w���nla�g�d�CRR���g��n�at� l�w�[�l�].�T�����ng�LSV�
�w��p��w����tak�n��n�t���an�d���d����t��n.�S�an��at��5�mV��-1,���tat��n��at��1500�R�M,�pH�
=�0.88,���lut��n��atu�at�d�w�t����.�

�

�

F�gu��� A� 9.2.5:����� �v�.�[�l�] ��u�v�� at��� = 1.530�V�vs. R�E ����� d��p�a�t�d�Ru�� �(S�gma-
Ald����)�v���u��t����l��t���l���ulat�d�Ir����ataly�t,��n�0.5�M�K�S���and��n���a��ng�am�unt��
��� KCl,� at� 1500� R�M.� T���Ru�� �wa�� d��p�a�t�d� �n� t��� GC� �upp��t� ���m� a� 1� mg/mL�
�u�p�n���n��n�EtOH,�and�a���d���d�w��l����tat�ng�at�200�R�M.�F�nal��ataly�t�l�ad�ng�~�100�
µg�*��m-2.�
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F�gu���A�9.2.6:������v�.�[�l�]��n��l��t���l���ulat�d�Ir��,��n�a�0.5�M�NaHSO4���lut��n����pH�
0.804�(pu�pl���u�v�)�and�a�0.5�M�NaClO4�+���l�����lut��n����pH�0.776�(g���n��u�v�).�D��k�
p�t�nt�al:�ED�=�1.530�V,�1500�R�M.�

9.3.��uppor��ng��nform���on�for�Ch�p��r�3�

9.3.1.�Es��m���on�of����o��du���o�I��d�ssolu��on��nd���d�pos���on�du��ng�RRDE��xp���m�n�s�

In�t�����ll�w�ng,�w��w�ll�d�����b��t�����t�mat��n���������� �n�t�����ng����p�n����au��d�by�I�-

��lat�d�d����lut��n�du��ng�RRDE��xp���m�nt�.�It����a��um�d�t�at�t�����a���tw����u�������������:�

-� St�ay� ��ng� �u���nt�� du�� t�� t��� ��du�t��n� ��� ��g���-�x�d�z�d,� t�an���ntly� d����lv�d�Ir���

�p�����;�

-� E������ �n��l��d�t��t��n�du��t��a��l�w�ng-d�wn����t�����l���n����du�t��n���a�t��n�(CRR)�

a�t���t���d�p���t��n����Ir����n�t�����ng.�

It�mu�t�b��n�t�d�t�at�t���latt���������may��n��a�t�b��van����ngly��mall,���n���p������xp���m�nt��

(n�t����wn)��nd��at�d�t�at�t���CRR�al���p��g��������ap�dly��n�Ir��.�T�����a�t��n,�l�k���t��CER�

��unt��pa�t,� ���m�� k�n�t��ally� qu�t�� �a��l�� �n�m�tal� �x�d��.135,349�N�n�t��l���,� t��� p����bl��

������w�ll�b����n��d���d�����t����ak�������mpl�t�n���.�

F��m� IC�-MS� data,�w�� a��um�� t�at� du��ng� v�g���u�� OER� and/���CER,� I�� d����lv��� at� an�

av��ag���at�����1�ng�cm���s���(����F�gu���3.1��n�t���ma�n�t�xt).�F����t�ay���du�t��n��u���nt���n�

t�����ng,�w��a��um��t�at�I���n�t������m����t���unkn�wn�Ir����p�������a��a�val�n�y����+6,��u���

a�� �n� t����a������ga���u��Ir��������lubl��Ir��
��,161�and�t�at� �t��p��ma�y���du�t��n� ��a�t��n�at�

0.95�V�v�.�RHE����2-�l��t��n��n�natu��.�T����t�ay���du�t��n��u���nt�d�n��ty��n�t�����ng��an�

t��n�b����t�mat�d�a�:�
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� � �

� � = 10���μg�Ir�cm���s�� ∗
��

���
∗ � ≈ 0.�5�μA�cm��� Eq.�A�9.3.1�

� � �

w�������� = 19�.���μg�Ir/μmol�Ir����t���m�la��ma������I�,�� ≈ 0.�5����t�����ll��t��n��a�t��,�and�

� = 96485�μ�/μmol�Ir .� T���� �u���nt� d�n��ty� ��� ��d���� ��� magn�tud�� l�w��� t�an� typ��al�

�xp���m�ntal����ult��and��an�t�u��b���a��ly�n�gl��t�d.�

C�n���n�ng�Ir�� �d�p���t��n� �n� t��� ��ng,�w�� a��um�� t�at�Ir�� ��p������ d�p���t� a�� ��y�tall�n�,�

�ut�l�-typ��Ir��,�and�d�t��m�n��t���m�n�mum�t�m����qu���d�t�����m�a�p�����t�m�n�lay������

Ir����n�an��d�al,���ng-��z�d��lat��u��a��.�T����m�n�mum�t�m����:�

� � �

� � =
1

�

��

��
∗

�����,� ∗ �����

10���μg�Ir�cm���s�� ∗
10��μg

1�g
∗ ��� ≈ 670�s� Eq.�A�9.3.2�

� � �

T�����quat��n���p����nt��t���am�unt����m�l�Ir����n�a�p�����t�m�n�lay����n�t�����ng��u��a���

d�v�d�d�by�t���m�la���at�����I��d�p���t��n�p����u��a���a��a,�w��������t���I��d����lut��n��n�t���

d��k� ������t�d�by��.��� = � ��
�.�����

�
�

�
− �

�.�����

�
�

�
� ≈ 0.11�cm����� t�����ng�g��m�t�����u��a���

a��a,� �� = 0.196�cm� ���� t��� d��k� �u��a��� a��a,� �����,� =
�����

�����

=
��.���������

���.���������� ���� t��� m�la��

d�n��ty�����ut�l��Ir��,�and������
≈ 3 ∗ 10���cm����t�����t�mat�d�t���kn�������a�m�n�lay����ut�l��

Ir��,�w�����wa��a�b�t�a��ly������n�a��t����-d����t��n�(�n�t���a-d����t��n,������
≈ 5 ∗ 10���cm,�

w����� w�uld� l�ad� t�� �v�n� l�ng��� d�p���t��n� t�m��).� T���� d�p���t��n� t�m�� ��p����nt�� t���

ab��lut��w���t-�a������na���� ����Ir��,�and����by� �t��l��at�l�a�t�an���d������magn�tud����g����

t�an�t���typ��al�du�at��n����a�������n�����xp���m�nt�.�T�����ugg��t��t�at��nt������n���w�t��t���

CRR��n�t�����ng�by��t�ay�Ir���d�p���t��n����n�t�an����u�.�
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9.3.2.�Suppl�m�n���y�ICP-MS�d����

�

F�gu���A� 9.3.1:� IC�-MS�m�a�u��m�nt�����wn� �n�F�gu��� 3.1,� �n�lud�ng� t��� �n�t�al� ��nta�t�
p�ak.�

�

Tabl��A�9.3.1:�Cataly�t��p�t���z���(�n��m2)�and�l�ad�ng��du��ng�IC��m�a�u��m�nt�.�

�
�

0.1�M���l��� 0.1�M���l���+�50�mM�NaCl� �

�
Ba�Prlr���

0�00��
(��00�μ�/cm²)�

0�011�
(7�36�μ�/cm²)�

�

�
Ba�Prlr���w�t��Na���n�

0�015�
(5�4�μ�/cm²)�

0�010�
(8�1�μ�/cm²)�

�

�
Sr�Ylr���

0�012�
(6�75�μ�/cm²)�

0�013�
(6�23�μ�/cm²)�

�

�
Ba�Ylr���

0�010�
(8�1�μ�/cm²)�

0�013�
(6�23�μ�/cm²)�

�

�
Ba���lr���

0�010�
(8�1�μ�/cm²)�

0�014�
(8�7��μ�/cm²)�

�

�
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Tabl��A�9.3.2:�T�tal�d����lv�d�am�unt��(TDA)����all��l�m�nt��a�t���t���IC�-MS��xp���m�nt��
(�n�ng��m-2).�

P�ro�sk����

(�������)�

E����ro����� Con�����

d�sso�u��on�

C����ng�

d�sso�u��on��

L�V�

d�sso�u��on��

�-

Numb�r�

A� B� Ir� A� B� Ir� A� B� Ir� Ng�s/NIr�

Ba�Prlr���

0.1�M���l���
1681� 1134� 1612� 0� 0� 43� 2� 0� 8� 2285�

0.1�M���l���+�

50�mM�NaCl�

1284� 965� 2036� 0� 1� 196� 0� 0� 16� 1196�

Ba�Prlr���

(w�t��ut�

Na���n)�

0.1�M���l��� 272� 361� 1263� 0� 1� 17.6� 0� 0� 1.5� 4067�

0.1�M���l���+�

50�mM�NaCl�

719� 662� 2215� 0� 0� 23.4� 0� 0� 3.6� 2142.5�

Sr�Ylr���

0.1�M���l��� 1102� 950� 1577� 3� 0� 28� 0� 0� 6� 3782�

0.1�M���l���+�

50�mM�NaCl�

896� 673� 1189� 1� 0� 102� 0� 0� 9� 1610�

Ba�Ylr���

0.1�M���l���
454� 473� 1478� 0� 0� 24.7� 0� 0� 2.9� 3528�

0.1�M���l���+�

50�mM�NaCl�

641� 623� 2252� 0� 0� 49.7� 0� 0� 5� 1883�

Ba���lr���

0.1�M���l��� 645� 385� 1840� 0� 0� 0� 0� 0� 0� n.a.�

0.1�M���l���+�

50�mM�NaCl�

1580� 1408� 4409� 0� 0� 21.6� 0� 0� 4� 2115�

�



Suppo���ng��nfo�m���on�fo��C��p����3�

155�

� � �

� � =
�(Gas)

�(Ir)
=

�(����l�)

�(Ir)
= �

�
∫ ����
4 × �� × ���

� �
∫ ����
� × �� × ����

�(Ir)
�(Ir)

� Eq.�A�9.3.3�

Eq.�A�9.3.3�wa��u��d������al�ulat�ng�t���S-numb��.�H����t���m�l�������v�lv�d�ga�,��(Gas),����
��mp����d����∫ �����a��t�����a�g��pa���d�du��ng� t���LSV,���a��Fa�aday’����n�tant,����

�and�

����
�a��t�����a�t��nal�y��ld�����t���OER�and�CER����p��t�v�ly,�tak�n����m�RRDE��xp���m�nt��

�n�p����n������50�mM�NaCl.�T���d����lv�d�m�l������ ���d�um,��(Ir),� ����al�ulat�d����m�t���
ma���d����lv�d,��(Ir),�and��t��m�la��w��g�t��(Ir).�

� � �

9.3.3.�Suppl�m�n���y�XRD��nd�RRDE�d����

�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9�

�

(311)(220)
(211)(200)

(110)

**

�B��PrIrO6

�B��NdIrO6

�B��L�IrO6

�B��S�IrO6

I�
t�
�
si
ty
�(
�
.u
.)

�Sr�YIrO6

�B��YIrO6

�B��TbIrO6

�B��C�IrO6

���(°)

�IrO�

�
F�gu���A�9.3.2:�X-�ay�p�wd���d����a�t��n�patt��n�����t������d�um-ba��d�d�ubl��p���v�k�t���
u��d� �n� t���� �tudy,� t�g�t���� w�t�� t��� ��mm����al� lr�� �������n��.� St��ng� l�n��� a���
��a�a�t����t������t���p��m�t�v��p���v�k�t��and�t����nd�x�ng������m�����t��������l��t��n�����
g�v�n.�S�m��v���bl���up��latt�������l��t��n��a���ma�k�d�by�*.�N�t��t�at��n�Ba�Snlr��,�a��mall�
��ntam�nat��n����m�Balr������al���v���bl��(ma�k�d�by��).�
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�

� �� 4� 6� 8� ��� ���

�

��

4�

6�

8�

���

�N�fio�-fr��
�N�fio��~�5%m�ss

� C
E
R
@
�
.5
�
V
�(
%
)

[Cl-]�(mM)
�

F�gu���A�9.3.3:�T��������t����Na���n�b�nd����n�appa��nt�CER���l��t�v�ty.�S��wn����t���CER�
��l��t�v�ty������a��a��un�t��n����[�l�]��n�a���lut��n����0.1�M���l��,�����Ba�Prlr���d��p�a�t�d�
���m� an� EtOH� �u�p�n���n� (bla�k)� and�Ba�Prlr�� �d��p�a�t�d� ���m� an� EtOH� �u�p�n���n�
��nta�n�ng� 0.23� mg� Na���n� ��p�lym��� p��� mg�Ba�Prlr�� .� ������ t�� m�x�ng,� t��� Na���n�
�ul��nat��g��up��w����pa�t�ally�Na-�x��ang�d�by�m�x�ng���mm����al�5%wt��t��k���lut��n�
(pu���a��d����m�S�gma-Ald����)�w�t��0.1�M�NaOH��n�a��at������2:1.�S�l��t�v�ty�valu������wn�
at�1.50�V,��bta�n�d�w�t��t���RRDE�m�t��d�a��d�����b�d��n�t���ma�n�t�xt.�

�

�.35 �.4� �.45 �.5� �.55

�

����

4���

6���

8���

�����

�IrO�

�B��PrIrO6

E�(V�vs.�RHE)

j D
�(
�
A
�c
m
-�
)

-3.�

-�.5

-�.�

-�.5

-�.�

-�.5

�.�
j R
�(
�
A
�c
m
-�
D
is
k
)

�

F�gu���A�9.3.4:�T���RRDE���ng����p�n���at�0.95�V�du��ng�OER��n���l���d�-�������nd�t��n�.�
C�mpa����n� ��� d��k� and� ��ng� �u���nt� d�n��t���� m�a�u��d� �n� lr�� �(��l�d� t�a���)� and�
Ba�Prlr���(d�tt�d�t�a���)��n�0.1�M���l��,�w�t��t�����ng���x�d�at�0.95�V.�

�
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�

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-4�

-��

�

��

4�

6�

8�

���

I�O2
�a2�eI�O6�a2TbI�O6

S�2YI�O6 �a2YI�O6�a2SnI�O6

�a2LaI�O6
�a2NdI�O6

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)

�a2P�I�O6

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-4�

-��

�

��

4�

6�

8�

���

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-4�

-��

�

��

4�

6�

8�

���

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-4�

-��

�

��

4�

6�

8�

���

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-4�

-��

�

��

4�

6�

8�

���

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-4�

-��

�

��

4�

6�

8�

���

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-4�

-��

�

��

4�

6�

8�

���

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-4�

-��

�

��

4�

6�

8�

���

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-4�

-��

�

��

4�

6�

8�

���

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)

F�gu���A�9.3.5:�T��������t������p�at�d���ann�ng��n�v�ltamm�t������a�a�t���zat��n�.�S��wn�
a�����mpa����n�����blank�v�ltamm�g�am�����t���GC-�upp��t�d�mat���al���n�0.1�M���l��.�
Bla�k��u�v��:�‘p���t�n�’��tat��(a�t�����nta�t�w�t��t�����lut��n�at�0.05�V�����app��x�mat�ly�30�
����nd�).�R�d��u�v��:��u��a����a�t����xt�n��v����ann�ng�(at�l�a�t�20��y�l��)��n�t����ang�����
1.30�–�1.55�V�at�1500�R�M.�S�an��at�:�50�mV��-1.�

�
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�

���

4��

6��

8��

����

����

�4��

�.3� �.35 �.4� �.45 �.5� �.55

-���

-8�

-6�

-4�

-��

�

i�
(�
A
)

�i��(��mM�N�Cl)

�i��(���mM�N�Cl)

�i���
�iO��

�i��(���mM�N�Cl)

i�
(�
A
)

E�(V�vs.�RHE)
�

F�gu���A� 9.3.6:� Exampl�� �u�v�� ��� a�RRDE��xp���m�nt� t�� �llu�t�at�� t��� d���nv�lut��n� ���
pa�all�l��v�lut��n�����xyg�n�and���l���n�.�T�p�pan�l�d��play��d��k��u���nt��(��)�m�a�u��d�
�n�a�GC-�upp��t�d�Ba�Ndlr���t��n���lm,��n�a�NaCl-�������lut��n����0.1�M���l���(g��y��u�v�)�
and��n�a���lut��n���mp���d����0.1�M���l���and�20�mM�NaCl�(bla�k��u�v�).�R�tat��n��at�:�
1500�R�M.�L�w���pan�l����w��������p�nd�ng��u���nt��m�a�u��d��n�t����t���ng�(��)���x�d�at�
a�p�t�nt�al����0.95�V��n�p����n������20�mM�NaCl.�T����al�ulat��n���������and�������u�v���wa��
p�����m�d�u��ng�t�����ng��u���nt��and�����

= 0.�15,�����al���Eq.�2.1�and�Eq.�2.2.�

�
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�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9� ���

�.5

�.�

�.5

�.�

�.5

I�O2
�a2�eI�O6�a2TbI�O6

S�2YI�O6 �a2YI�O6�a2SnI�O6

�a2LaI�O6
�a2NdI�O6

i�
(�
A
)

��(mV�s-�)

�a2P�I�O6

�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9� ���

�.5

�.�
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A
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�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9� ���
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A
)

��(mV�s-�)

�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9� ���
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�.�
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�.5
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(�
A
)

��(mV�s-�)

�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9� ���
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�.�
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�.5
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A
)

��(mV�s-�)

�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9� ���

�.5

�.�

�.5

�.�

�.5
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(�
A
)

��(mV�s-�)

�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9� ���

�.5

�.�

�.5

�.�

�.5

i�
(�
A
)

��(mV�s-�)

�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9� ���

�.5

�.�

�.5

�.�

�.5

i�
(�
A
)

��(mV�s-�)

�� 3� 4� 5� 6� �� 8� 9� ���

�

�

3

4

5

6

�

i�
(�
A
)

��(mV�s-�)

F�gu���A�9.3.7:�M�a�u��d��u���nt��at�0.1�V�a��a��un�t��n������an��at���n�t���p�t�nt�al���g��n�
0.05�–�0.15�V,�����all�p�����m�d�RRDE�a�t�v�ty��xp���m�nt�.�L�n���������p�nd�t���nd�v�dual�
�xp���m�nt�������a���mat���al.�N�t��t���d������n����n���al������t���lr����xp���m�nt�.�

�

�

��

��

3�

4�

5�

S
lo
p
�
�(
�
�
)

�B��PrIrO6

�B��NdIrO6

�B��L�IrO6

�B��S�IrO6

�Sr�YIrO6

�B��YIrO6

�B��TbIrO6

�B��C�IrO6

�IrO�

�

F�gu���A�9.3.8:�M�a�u��d�valu������(���)�.��������p�����m�d�RRDE�a�t�v�ty��xp���m�nt���n�
t���ba�������F�gu���A�9.3.7.�Ba���������p�nd�t���nd�v�dual��xp���m�nt�.�

�
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�.45

�.5�

�.55

� �� ��� ����

jOER�(�A�cm
-�
oxid�)

E
�(
V
�v
s.
�R
H
E
)

�

�

�.45

�.5�

�.55

� �� ��� ����

�B��PrIrO6

�B��NdIrO6

�B��L�IrO6

�B��S�IrO6

�Sr�YIrO6

�B��YIrO6

�B��TbIrO6

�B��C�IrO6

�IrO�

jCER�(�A�cm
-�
oxid�)

E
�(
V
�v
s
.�
R
H
E
)

�

�

F�gu���A�9.3.9:�Standa�d�d�v�at��n���n�RRDE�a�t�v�ty��xp���m�nt�.�S��wn�a���OER�(A)�and�
CER� (B)�Ta��l��u�v���a�� �n�F�gu��� 3.3,� �n�lud�ng��tanda�d�d�v�at��n��a��und�t���av��ag��
valu��.�

�

Tabl��A�9.3.3:�M�a�u��d�av��ag��l�n�a��Ta��l��l�p�������OER�(�n��l�-������l��t��lyt��and��n�
p����n��� ��� 20�mM��l�)� and�CER,� �n�p�t�nt�al� �ang���1.45� –� 1.50�V�and� 1.50�–� 1.55�V.�
Standa�d� ������� ��� at� l�a�t� t����� �nd�p�nd�nt� m�a�u��m�nt�� (u��ng� �����ly� p��pa��d�
�ataly�t� ��lm�)� a��� �nd��at�d.� C�l��� ��al�� (b�tt�m)� �nd��at��� t��� �����lat��n� ���������nt,�
�xp�����ng�t���d�g������� l�n�a��ty�����a�����gm�nt;�g���n�������p�nd��t��R2�=�1.000,���d�
������p�nd��t��R2�=�0.980.�

�

CER�(mV/d��)�
OER,�[�l�] = 0�mM�

(mV/d��)�

OER,�[�l�] = �0�mM�

(mV/d��)�

�
1.45-1.50�V� 1.50-1.55�V� 1.45-1.50�V� 1.50-1.55�V� 1.45-1.50�V� 1.50-1.55�V�

Ba�Prlr��� 45�±�0.8� 90�±�10� 43�±�0.7� 67�±�1.7� 46�±�2.1� 55�±�1.4�

Ba�Ndlr��� 46�±�2.8� 69�±�2.1� 42�±�0.4� 60�±�2.1� 53�±�2.0� 49�±�1.2�

Ba�Lalr��� 49�±�3.0� 82�±�1.3� 42�±�0.4� 64�±�0.5� 47�±�1.4� 53�±�0.3�

Sr�Ylr��� 52�±�2.5� 80�±�3.6� 42�±�2.4� 59�±�1.9� 50�±�17� 51�±�2.7�

Ba�Snlr��� 47�±�1.2� 67�±�0.4� 44�±�0.4� 60�±�0.4� 65�±�1.0� 54�±�0.3�

Ba�Ydlr��� 59�±�9.0� 66�±�3.8� 46�±�2.0� 56�±�2.4� 80�±�25� 53�±�2.9�

Ba�Tblr��� 60�±�14� 77�±�1.0� 45�±�1.9� 63�±�1.0� 46�±�6.3� 55�±�1.9�

Ba���dlr��� 70�±�10� 67�±�5.4� 60�±�5.7� 59�±�1.7� 230�±�22� 89�±�5.4�

lr��� 49�±�1.0� 68�±�0.4� 46�±�0.8� 52�±�0.5� 60�±�2.0� 53�±�1.0�

� � � � � � �

� �
R2�

� �
0.980� 0.985� 0.990� 0.995� 1.000�

�
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F�gu���A�9.3.10:�C����lat��n��b�tw��n�OER�and�CER�a�t�v�t���,���m�la��t��F�gu���3.4,�but�
n�w���mpa��ng�OER�a�t�v�ty��n�t���p����n������20�mM�NaCl,�at�1.50�V�(A)�and�1.55�V�(B).�
Data�d���v�d����m�F�gu���3.3B�and�F�gu���3.6A,�������ba�����w�t����tanda�d�d�v�at��n����m�
at�l�a�t�t������nd�p�nd�nt�m�a�u��m�nt�.�

�

4� 44 48 5� 56 6� 64

4�

48

56

64

��

8�

88
�B��PrIrO6

�B��NdIrO6

�B��L�IrO6

�B��S�IrO6

�Sr�YIrO6

�B��YIrO6

�B��TbIrO6

�B��C�IrO6

�IrO�

b
A
v
g
�(
O
E
R
,C
l- )
�(
m
V
/d
�
c
)

bAvg�(OER)�(mV/d�c)
�

F�gu���A�9.3.11:�C�mpa����n����l�n�a��Ta��l��l�p��valu�������t���OER,�b������and�a�t���NaCl�
add�t��n�(data����m�Tabl��A�9.3.3).�

�
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F�gu���A� 9.3.12:� Ab��lut�� OER� �u���nt�� (A� and�B)� and� CER� �u���nt�� (C� and� D)� ���� all�
m�a�u��d�mat���al��a���un�t��n�����n���a��ng���l���d����n��nt�at��n,�at�1.50�V�(A�and�C)�
and�1.55�V�(B�and�D).�

�
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F�gu��� A� 9.3.13:� C�nway-N�vák� t��t� pl�t�� (bla�k)� and� F����-d�� Batt��t�� t��t� pl�t�� (��d)� ����

Ba�Prlr���and�lr��.�C�nway�and�N�vák�p��p���d118�t�at�a��t�a�g�t�l�n���n�a�pl�t�����
��

�� �v�.������
��� �v�d�n��� ��� a� Ta��l-l�m�t�d� ����mb�nat��n� m���an��m� w�t�� a� V�lm��� p��-�qu�l�b��um.�
Ext�nd�ng� t���,�F���������l.113�p��p���d�pl�tt�ng�������� �v�.�����,�w�����a� �t�a�g�t� l�n��w�uld�
�n�t�ad��ugg��t�a�H�y��v�ký�(���K����tal�k)���nt��ll�d�m���an��m.�A���n�t���ma�n�t�xt,�� = � −

������t����v��p�t�nt�al�����CER,�and�� = �
(��)� .�In�t���m�t��d�by�F���������l.�α����n�t�kn�wn�

b������and.� It� �an� b�� ��t�mat�d� by� �b���v�ng� t���un�qu�� valu�� ���α�(b���d��� p����bly�α = 1)�
w��������ult���n�a��t�a�g�t�l�n�,����any.����wa����t�mat�d�by��b���v�ng�t����n��t����l�n�a��ty��n���
v�.�l�g|��|�pl�t�.�In�t����a������lr��,�α�wa�������n��u���t�at�t������ult�ng�t�����t��al�Ta��l��l�p��
wa��47�mV/d��,��n�a����dan���w�t��data����m�Tabl��A�9.3.3.�
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F�gu���A�9.3.14:�Ext�a�t�d�valu������t����l�p��(A)�and��nt����pt�(B)��n�t���l�n�a����g��n�a��
�un�t��n����[�l�],�u��ng�data����m�F����-d��Batt��t��pl�t��a�����wn��n�F�gu���A�9.3.13,�����lr��.�
R�d�t�a����n�B����w��t���valu�����t����nt����pt�mult�pl��d�by�t�����l���d����n��nt�at��n.�

�
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T���app�a�an������a��t�a�g�t�l�n���n�a�F����-d��Batt��t��pl�t�d����n�t�d�����n�b�tw��n�t���V-
H�and�t���V-K�m���an��m.�H�w�v��,�t���m�t��d�d����l�ad�t��alt��nat�ng�p��d��t��n�����t���
�l�p��and��nt����pt�d�p�nd�n��.�F���t���V-H�pat�way,�t�����a���g�v�n�by�(����

� ��
� [�l�]�)���

and� (����
� [�l�])�� ,� ���p��t�v�ly;� In� �a��� t��� V-K� m���an��m� d�m�nat��,� �t� p��d��t��

(����
� ��

� [�l�])���and�(����
�)��.�On���an��b���v�� t�at� t��� �nt����pt� �n�B����w��a�ma�k�d�

d�p�nd�n����n�[�l�]��,�w�������t��b�tt���w�t��t���V-H�m���an��m.�

W���u�t�����av��t��n�t��t�at�t�����l���d��d�p�nd�n������t����l�p����ma�n��qu�t����n�tant�
v���u��[�l�].�Alt��ug��t������nt�ad��t��b�t��t���V-H�and�V-K�p��d��t��n��at�����t�glan��,��t�
mu�t�b��n�t�d�t�at�t����l�p��valu�����a����t�d�a��w�ll�by�t���p��ud�-�qu�l�b��um���n�tant�
��

� ,�t���valu�����w�����d�p�nd���t��ngly��n�[�l�].118�Int��p��tat��n����t����l�p������t�u��n�t�
�t�a�g�t���wa�d.�
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F�gu���A�9.3.15:�L�g-l�g�pl�t�����F�gu���A�9.3.12B�(A)�F�gu���A�9.3.12C�(B).�
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F�gu���A�9.3.16:�Z��m����data��n�t���0-50�mM���n��nt�at��n��ang�����wn��n�F�gu���3.7.�
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9.4.��uppor��ng��nform���on�for�Ch�p��r�4�

9.4.1.�T���modyn�m�c�d����of�(�n���)��log�n�sp�c��s�

Tabl��A� 9.4.1:�R�a�t��n�� ��� �nt���al�g�n� ��mp�und�� �nv�lv�ng�Cl� and�B�� b�tw��n� ���mal��x�dat��n�
�tat���-1�and�0,��n�aqu��u��a��d�����nd�t��n��(pH�<�1).�Valu���a����p��t�d�by�Wang�����l.210�Add�t��nally�
���wn� a��� �tanda�d� ��d�x� p�t�nt�al�� ��� �qu�val�nt� �l��t�����m��al� ��a�t��n�.� �a�t���pat��n� ��� t���
�p�������l�

�,�w�������n��nt�at��n����g�n��ally��mall,�����gn���d.�Al����n�lud�d�a����tanda�d� l�t��atu���
valu�������t���BER,�CER,�and�OER.�N�t��t�at�t���OER����pH-d�p�nd�nt��n�t���NHE���al�.�

a�T���valu��������wa��d�t��m�n�d����m�l�t��atu���valu���and��tanda�d���d�x�p�t�nt�al�.�

���ction� �qui�ibrium�
const�nt�

���ctroch�mic���r��ction� St�nd�rd�pot�nti���

��Br�l ⇌ �l� � Br�� �� = 5 ∗ 10���� Br�l � ���� ⇌ Br� � �l�� E����
� = 1.19�V�vs. �N�E�

�l� � Br� ⇌ Br�l�
�� �� = 4.6 ∗ 10��M�����

Br�l�
� � ���� ⇌ Br� � ���l�� E�����

�
� = 1.16�V�vs. �N�E�

Br�l � �l� ⇌ Br�l�
�� �� = 6.0�M����

Br�l � Br� ⇌ Br��l�� �� = 1.8 ∗ 10��M����

Br��l� � ���� ⇌ ��Br� � �l�� E������
� = 1.08�V�vs. �N�E�

Br� � �l� ⇌ Br��l�� �� = 1.3�M����

Br� � Br� ⇌ Br�
�� ��� = 16.1�M���� Br�

� � ���� ⇌ 3�Br�� E���
�/���

� = 1.04�V�vs. �N�E�

9.4.2.�T��o����c�l� T�f�l� slop�s� �nd� ���c��on� o�d��s� fo�� �l�m�n���y� k�n���c� m�c��n�sms�

�n�ol��ng�comp���������dso�p��on�

W��w�ll�����t���ga�d�t���BER�a��t���ma�n���a�t��n,�w�t���l��a��a���mp�t�t�v���n��b�t�������Br��

ad���pt��n.� A��al��� ���wn� �n� t���ma�n� t�xt,� t��� ��a�t��nal� ��v��ag����� b��m�d����� ��an� b��

w��tt�n�u��ng�t���m�an-���ld�Langmu������t���m�a����d�ng�t�:�

� � �

� ��� =
���[Br�]���

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1
� Eq.�A�9.4.1�

� � �

T��� t�����t��al� BER� j–η� ��lat��n���p�� ���� t��� V�lm��-Ta��l� and� V�lm��-H�y��v�ký�

m���an��m���an�b��w��tt�n�a�:�

� � �

� ��� = ����(���)� = ���� �
���[Br�]���

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1
�

�

� Eq.�A�9.4.2�

� � �
�
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� � �

� ��� = ��������[Br�]��� = ���

���[Br�]��(����)��

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1
� Eq.�A�9.4.3�

� � �

T���Br����a�t��n���d���ℛ�������t����v��all���a�t��n�alway�� ��nta�n��a���nt��but��n����m�t���

�u��a��-b�und��nt��m�d�at�;112��n��a������t���Langmu������t���m,�t����‘�u��a�����a�t��n���d��’�

�an�b��w��tt�n�a�:�

� � �

� ℛ���
� =

� ln ���

� ln[Br�]
= 1 − ��� � Eq.�A�9.4.4�

� � �

T������lat��n���p����val�d���ga�dl�������w��t������mp�t�t�v��ad���pt��n�����l��tak���pla��.�T���

�����t���� �n��b�t��n� ��� �mpl���tly� �n�lud�d� �n���� �(����Eq.�A�9.4.1).� In� �a������a�V�lm��-Ta��l�

m���an��m,�ℛ�������t��n�alway��p���t�v��and�d�p�nd�nt��n�t����u��a�����v��ag�����.�It��an�b��

w��tt�n�a�:112�

� � �

� ℛ��� =
� ln �

� ln[���]
∗

� ln ���

� ln[Br�]
= �(1 − ���)� Eq.�A�9.4.5�

� � �

S�n����t����a��um�d�t�at�t����l����mp�t�t���d����n�t���a�t��u�t����a�t���ad���b�ng,��t�a����t��t���

�v��all� ��a�t��n� ��d��� �nly� t���ug�� t��� �u��a��� ��a�t��n���d��.� It�� ��a�t��n� ��d���ℛ��� ��an�

t���������b��w��tt�n�a�:�

� � �

� ℛ��� =
� ln ���

� ln[�l�]
= −���� Eq.�A�9.4.6�

� � �

T���valu���a���alway��n�gat�v�,�a���an�b���xp��t�d�����a���mp�t�t�v�ly�ad���b�ng��p�����.�T���

BER�d�p�nd�n����n�Br��and��l��p��d��t�d�by�t���V-T,�V-H�and�V-K�m���an��m���an�t��n�b��

�xp�����d�a�����wn�b�l�w��n�Tabl��A�9.4.2,�al�ng�w�t����m��g�n��al�l�m�t�ng��a����(Tabl��A�

9.4.3).�In�g�n��al,���mp�t�t�v��ad���pt��n�d����n�t���ang��t���poss�bl��l�m�t�ng�valu������ℛ���,�

but��t�may���ang��t���‘w�dt�’����t���Br�����t���m.�It�a����t��t����ang�����valu������[Br�]������

w�t��n� w�������and�ℛ��� ��an� va�y.�W����a�� ��a�t��n� ��d���� ���uld� alway�� app��a��� t�����

l�w��� l�m�t� at� ��g�� �v��p�t�nt�al�� (0,� 1� and� 0� ���� t��� V-T,� V-H� and� V-K� m���an��m�,�

���p��t�v�ly),���mp�t�t�v��ad���pt��n�may�l�ad�t���t����l�m�t�ng�valu���������g���,�d�p�nd�ng�

�n�t���valu���������[Br�]�and����[�l�]�(����Tabl��A�9.4.3).�

� �
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Tabl��A� 9.4.2:�T�����t��al� Ta��l� �l�p��� and� ��a�t��n���d���� �����l� �and�Br� ��n� �a��� ��� tw�� �t�p�
V�lm��-Ta��l� ��� V�lm��-H�y��v�ký� BER� ��a�t��n� m���an��m�,� w����� �l� ���� a� ��mp�t�t�v��
�l��t�����m��al�ad���bat�.�R�lat��n��������mp�t�t��n-������a����a����bta�n�d�by���tt�ng�[�l�] = 0.�

� Vo�m�r-H��ro�ský� Vo�m�r-Kr�sh����k�

Ta��l��l�p��

� = �
� log �

��
�

��

�

ln(10)

�
�

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1

��(���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1) � 1
�� Sam��a��V�lm��-H�y��v�ký�

Br����a�t��n���d���

ℛ��� =
� ln �

� ln[Br�]
�

� − ��� �

�

=
���[Br�]��� � ����[�l�]��� � �

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1
�

1 − ��� �

�

=
���[�l�]��� � 1

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1

�l����a�t��n���d���

ℛ��� =
� ln �

� ln[�l�]
�

−��� �

�

= − �
���[�l�]���

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1
��

Sam��a��V�lm��-H�y��v�ký�

� Vo�m�r-T�f���

Ta��l��l�p��

� = �
� log �

��
�

��

�

ln(10)

��

1

(1 − ��� − ���)
�

=
ln(10)

��
(���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1)�

Br����a�t��n���d���

ℛ��� =
� ln �

� ln[Br�]
�

�(1 − ���)�

�

= � �
���[�l�]��� � 1

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1
��

�l����a�t��n���d���

ℛ��� =
� ln �

� ln[�l�]
�

−���� �

�

= −� �
���[�l�]���

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1
��

�
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Tabl��A�9.4.3:�Ca�������l�m�t�ng�b��av��������tw�-�t�p���a�t��n�BER�m���an��m���nv�lv�ng��l��a��
��mp�t�t�v�ly�ad���b�ng�(but��t���w����un��a�t�v�)��p�����.�Valu���a������wn�����t����v��p�t�nt�al�
��and�‘ad���pt��n��t��ngt�’���[�

�]����t���va���u���p�����.�It�wa��a��um�d�t�at��� = 0.5.�

L�m���ng���s�� Vo�m�r-H��ro�ský� Vo�m�r-Kr�sh����k�

Ta��l��l�p��

��

� � 0�

� ≈ 40�mV�d�c���������[Br�] = ���[�l�] ≈ 0�

� � 1�0�mV�d�c���������t�������[Br�] � ∞����

���[�l�] � ∞�
Sam��a��V�lm��-H�y��v�ký�

� � ∞� � � 1�0�mV�d�c���

Br��

��a�t��n�

��d���

ℛ��� �

� � 0�
ℛ��� ≈ ��������[Br�] ≈ 0�

1 ≤ ℛ��� ≤ ��������[�l�] ≈ 0�

ℛ��� ≈ 1�������[�l�] ≈ 0�

0 ≤ ℛ��� ≤ 1�������[�l�] ≈ 0�

� � ∞�
���[Br�] � ����[�l�]

���[Br�] � ���[�l�]
�

���[�l�]

���[Br�] � ���[�l�]
�

�l����a�t��n�

��d���

ℛ��� �

� � 0�
ℛ��� ≈ 0�������[�l�] ≈ 0�

−1 ≤ ℛ��� ≤ 0�������[Br�] ≈ 0�
Sam��a��V�lm��-H�y��v�ký�

� � ∞� − �
���[�l�]

���[Br�] � ���[�l�]
��

L�m���ng���s�� Vo�m�r-T�f���

Ta��l��l�p��

��

� � 0�
� ≈ 30�mV�d�c���������[Br�] = ���[�l�] ≈ 0�

� � ∞�������t�������[Br�] � ∞�������[�l�] � ∞�

� � ∞� � � ∞�

Br��

��a�t��n�

��d���

ℛ��� �

� � 0�
ℛ��� ≈ ��������[Br�] ≈ 0�

0 ≤ ℛ��� ≤ ��������[�l�] ≈ 0�

� � ∞� � �
���[�l�]

���[Br�] � ���[�l�]
��

�l����a�t��n�

��d���

ℛ��� �

� � 0�
ℛ��� ≈ 0�������[�l�] ≈ 0�

−� ≤ ℛ��� ≤ 0�������[Br�] ≈ 0�

� � ∞� −� �
���[�l�]

���[Br�] � ���[�l�]
��

�

B���d����x��t�ng�a���mpl��bl��k�ng������t,���l���d����uld�al���b���m���nv�lv�d��n���ll�w-up�

��a�t��n��w��n�Br������-ad���b�d��n�t����u��a��,��u���a��B�Cl����mat��n.�T���������p�nd�ng�

��a�t��n�pat�way�w�uld�b����m�la��t��V�lm��-Ta��l,���m�n����nt����a�Langmu��-H�n���lw��d�

m���an��m��n���t���g�n��u��ga�-p�a����ataly���:�
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� � �

� Br� ���∗��⇄ Br∗ � ��� Eq.�A�9.4.7�

� �l� ���∗��⇄ �l∗ � ��� Eq.�A�9.4.8�

� Br∗ � �l∗ ⇄ Br�l � � ∗� Eq.�A�9.4.9�

� � �

W��apply�t����am��a��umpt��n����ga�d�ng�t���Cl�and�B��ad���pt��n����t���m��a��d���u���d�

p��v��u�ly.�N�gl��t�ng�t���ba�kwa�d���a�t��n,�t����u���nt-p�t�nt�al���lat��n�t��n�b���m��:�

� � �

� �� = �F�������� = �F�� �
(������[Br�][�l�])

�
����

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1
�

�

� Eq.�A�9.4.10�

� � �

w�����������t������m��al����wa�d��at����n�tant���������mb�nat��n��n�Eq.�A�9.4.9.�Eq.�A�9.4.10�

p��d��t��Ta��l��l�p����d�nt��al�t��t���V-T�m���an��m������t����t���BER����CER,�und���t��������t�

�����mp�t�t�v��ad���pt��n�b�tw��n�Br��and��l��(����Tabl��A�9.4.2).�

Alt��ug�� l���� l�k�ly��n��t,��n���an�al��� ��n��d���a�V�lm��-H�y��v�ký�m���an��m� ����B�Cl�

���mat��n,�v�a�tw��anal�g�u��pat�way�:�

� � �

� Br� ���∗��⇄ Br∗ � ��� Eq.�A�9.4.11�

� Br∗ � �l� ⇄ Br�l � �� ��∗� Eq.�A�9.4.12�

� � �
�
� � �

� �l� ���∗��⇄ �l∗ � ��� Eq.�A�9.4.13�

� �l∗ � Br� ⇄ Br�l � ��� Eq.�A�9.4.14�

� � �

On�t���p�t�nt�al���al�����t�������nd��t�p,�w�������n���n���l��t�����m��al�d����pt��n�w�t��tw��

d������nt�at�m�typ��,�b�t��m���an��m���av��a����wa�d���a�t��n�t�at�(und���t���a��umpt��n�

t�at��������d�nt��al�����b�t�)����p��p��t��nal�t�:�

� � �

� � ∝
[Br�][�l�]�(����)��

���[�l�]��� � ���[Br�]��� � 1
� Eq.�A�9.4.15�

� � �

T���Ta��l��l�p���p��d��t�d�by�Eq.�A�9.4.15�a���t����am��a��p��d��t�d�by�t���V-H�m���an��m�

����t���BER����CER�und���t��������t����Br��and��l����mp�t�t�v��ad���pt��n�(Tabl��A�9.4.2).�

F�nally,�B�Cl����mat��n�m���an��m���an�b��w��tt�n�����a�pat�way�anal�g�u��t��t���V�lm��-

K����tal�k�m���an��m.�In�t���V-K�pat�way,�t�����d������ad���pt��n�d����matt��.�T�����a�tant�

t�at�ad���b������t�(w��������l�k�ly�Br�,�du��t���t����g����ad���pt��n��t��ngt�218)��a��a���a�t��n�

��d���a����d�ng�t��ℛ = 1 − �,�w����a��t�������nd���a�tant�(w��������n�t��nv�lv�d��n�t����at�-

d�t��m�n�ng� �t�p� ��� p����d�ng� �t�p�)� b��av��� pu��ly� ��mp�t�t�v�,� �u��� t�at�ℛ = −� ,� �v�n�

t��ug���t����n�����a�y�����t�����a�t��n�t�����u�.�
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T���t�����t��al�Ta��l��l�p�������t������mat��n����B�Cl����m�a�V-T,�V-H����V-K�typ��m���an��m�

a���t����am��a�����wn��n�Tabl��A�9.4.2.�T�����a�t��n���d����a������wn��n�Tabl��A�9.4.4�b�l�w.�

F���t���V-T�m���an��m,�ℛ����and�ℛ�����an�n�w�va�y�b�tw��n�-1�and�1.�

Tabl��A� 9.4.4:� T�����t��al� ��a�t��n� ��d���� �����l� �and�Br� ��n� �a��� ��� B�Cl� ��a�t��n�
m���an��m�.�

� Vo�m�r-T�f��� Vo�m�r-H��ro�ský�

Br����a�t��n���d���

ℛ��� �

1 − ���� �

�

=
���

� [�l�]���� − ���[Br�]���� � 1

���
� [Br�]���� � ���[�l�]���� � 1

�

1 − ��� �

�

=
���

�� [�l�]���� � 1

���
� [�l�]���� � ���

�� [Br�]���� � 1
�

�l����a�t��n���d���

ℛ��� �

1 − ���� �

�

=
���

� [Br�]���� − ���[�l�]���� � 1

���
� [Br�]���� � ���[�l�]���� � 1

�

1 − ��� �

�

=
���

�� [Br�]���� � 1

���
� [�l�]���� � ���

�� [Br�]���� � 1
�

� Vo�m�r-Kr�sh����k�

Br����a�t��n���d���

ℛ��� �

1 − ��� ����ℛ��� = −��� �

�

−��� ����ℛ��� = 1 − ��� �

�l����a�t��n���d���

ℛ��� �

1 − ��� ����ℛ��� = −����

�

−��� ����ℛ��� = 1 − ��� �

9.4.3.�R��c��on�o�d��s�m��su��d����sus�cons��n��o���po��n���l�

In�t�ad����������n��ng�t���appl��d�p�t�nt�al�t��a���x�d�p��nt�a����d�ng�t��� = � − ��,��t��an�b��

��nv�n��nt�t���xp���m�ntally�m�a�u�����a�t��n���d����v���u����n�tant��v��p�t�nt�al,��∗ = � −

���,�w�������� ����t����qu�l�b��um�p�t�nt�al����t�����a�t��n�����nt����t�und���t���������p�nd�ng�

�xp���m�ntal� ��nd�t��n�.118,350�Tak�ng� t���CER�a���xampl�,���and��∗�a�����lat�d� t���ug��t���

N��n�t��quat��n:�

� � �

� ��� =
[�l�]

�
�

[�l�]
���∗

� Eq.�A�9.4.16�

� � �

W��n���-w��t�ng�t���V�lm���p��-�qu�l�b��um�(Eq.�1.12��n�C�apt���0)�a����d�ng�t���∗:�

� � �

� ���(�
∗) =

��[�l�]
�
����∗

1 � ��[�l�]
�
����∗

� Eq.�A�9.4.17�

� � �

F��m�Eq.�A�9.4.17,�����t��l�a��t�at����(�
∗)����n��l�ng���d�p�nd�nt��n�[�l�].�T����u��a�����a�t��n�

��d��������l���d�����t���������alway��z����v���u����n�tant��v��p�t�nt�al:�



Suppo���ng��nfo�m���on�fo��C��p����4�

171�

� � �

� ℛ���
� (�∗) =

� ln ���(�
∗)

� ln[�l�]
= 0� Eq.�A�9.4.18�

� � �

Eq.�A�9.4.18��mpl����t�at�����t���V-T�m���an��m,�t����v��all���l���d����a�t��n���d���m�a�u��d�

v���u����n�tant��v��p�t�nt�al�ℛ���(�∗)����alway��z���.�In��a������t���V-H�and�V-K�m���an��m,�

�t� �an� b�� ���wn� t�at�ℛ���(�∗) �������p�nd�� t��1 − �� �and�−�� ,� ���p��t�v�ly;� t��� �xp��t�d�

��a�t��n���d����a���n�n-z����(and�n�gat�v���n�t����a������V-K),�but��nd�p�nd�nt����[�l�]�����∗.�

9.4.4.�V���ous�suppl�m�n���y�RRDE�d����

�

�.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

-5��

�

5��

����

�5��

����

�.6 �.8 �.� �.� �.4 �.6

�6��

�8��

����

����

�

�

i R
�(
m
A
)

�iR
�iD

�6���RPM

���mV�s-�

[HBr]�=����mM
ED�=��.4��V�vs.�RHE

�

i D
�(
m
A
)

E�(V�vs.�RHE)
�

F�gu���A�9.4.1:�T��t����t���b��m�n����du�t��n���a�t��n�(BRR)�d���u���n�l�m�tat��n.�F�gu���
���w��an�LSV����a��t-�t�RRDE��l��t��d���n�a�0.1�M���l�����lut��n���nta�n�ng�10�mM�HB�.�
T�����ng��l��t��d��wa����ann�d�(t�p)�w��l��k��p�ng�t���d��k�at�a���x�d�p�t�nt�al����1.45�V�v�.�
RHE� (b�tt�m),� t�� p��v�d�� a� ��gn����ant� ��n��nt�at��n� ���Br�/Br�

��n�a�� t��� ��ng� �l��t��d��
�u��a��.�D���u���n� l�m�tat��n����t���BRR���t�� �n�at���ug�ly�1.05�V�v�.�RHE� (� ≈ 150�mV).�
A���w��nd��at�����an�d����t��n.�
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� �� �� 3� 4� 5� 6�

�.4

�.6

�.8

�.�

�.�

�.4

�.6

�.8

Equilibr�tio�
E
�(
V
�v
s
.�
R
H
E
)

t�(s)

�5��mV/s
�����mV/s

Pr�co�ditio�i�g

�

F�gu���A�9.4.2:�Illu�t�at��n����p�t�nt�al�v���u��t�m��p��g�am�u��d�du��ng�RRDE�

�xp���m�nt�,����w�ng�t���p����nd�t��n�ng�and��qu�l�b�at��n��t�p��du��ng�p��-t��atm�nt.�

�

�.3 �.4 �.5 �.6 �.�
�.���

�.��5

�.�5�

�.��5

�.���

�.��5

�.�5�

�.��5

�.3��

�6���RPM
[HBr]�=����mM

[HCl]�=���mM

|i R
/i
D
|

E�(V�vs.�RHE)

����mV�s-�

����mV�s-�

�5��mV�s-�

��5�mV�s-�

�����mV�s-�

�����mV�s-�

�3���mV�s-�

�5���mV�s-�

�

F�gu���A�9.4.3:�Ab��lut��valu��������ng/d��k��u���nt��at�������m�F�gu���4.1A.�A���w���nd��at��
��an�d����t��n.�

�

�.3 �.4 �.5 �.6 �.�
�.���

�.��5

�.�5�

�.��5

�.���

�.��5

�.�5�

�.��5

�.3��

�6���RPM
[HBr]�=����mM
[HCl]�=����mM

|i R
/i
D
|

E�(V�vs.�RHE)

����mV�s-�

����mV�s-�

�5��mV�s-�

��5�mV�s-�

�����mV�s-�

�����mV�s-�

�3���mV�s-�

�5���mV�s-�

�

F�gu���A�9.4.4:�Ab��lut��valu��������ng/d��k��u���nt��at�������m�F�gu���4.1C.�A���w���nd��at��
��an�d����t��n.�



Suppo���ng��nfo�m���on�fo��C��p����4�

173�

�.� �.5

�.�

�.5

�.�

�.5

�.�

�.5

3.�

�.� �.5

-�.�5

-�.5�

-�.�5

�.��

[HCl]�=����mM
�6���RPM

���mV�s-�

i�(
m
A
)

�iD
�iXOR

i R
�(
m
A
)

E�(V�vs.�RHE)
�

F�gu���A�9.4.5:�C�mpa����n������ng��u���nt��m�a�u��d�du��ng�an�RRDE��xp���m�nt.�Data�
���wn����a��y�l���v�ltamm�g�am����t����t-�t�RRDE��n�a���lut��n����0.1�M���l���+�10�mM�
HB��+�20�mM�HCl,������d�d�at�20�mV��-1�at�a���x�d���tat��n��at�����1600�R�M.�Bla�k�t�a����
���w�d��k�(t�p�pan�l)�and���ng�(l�w���pan�l)��u���nt�.�R�d�da���d�t�a������w��t���ab��lut��
valu�� ���� t��� ��ng� �u���nt�� ������t�d� ���� t��� RRDE� ��ll��t��n� �a�t��,� ������p�nd�ng� t��
�u���nt�����m�‘�al�g�n��x�dat��n���a�t��n�’,�����.�A���w���nd��at����an�d����t��n.�

�

�.3 �.4 �.5 �.6 �.�

�.�5�

�.��5

�.3��

�6���RPM

���mV�s-�

|i
R
/i
D
|

E�(V�vs.�RHE)

�[HCl]�=���mM �[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM �[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM �[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM �[HCl]�=�����mM

�

�.3 �.4 �.5 �.6 �.�

�.�5�

�.��5

�.3��

�6���RPM

5��mV�s-�

|i R
/i D
|

E�(V�vs.�RHE)

�[HCl]�=���mM �[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM �[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM �[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM �[HCl]�=�����mM

�

�

F�gu���A�9.4.6:�Ab��lut��valu��������ng/d��k��u���nt��at�������m�F�gu���4.2A�(A)�and�F�gu���
4.2B�(B).�A���w���nd��at����an�d����t��n.�
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9.4.5.�Suppl�m�n���y�b�om�d��ox�d���on�d����

�.�� �.�5 �.�� �.�5 �.�� �.�5 �.3�

�.�

�.5

�.�

�.5

�.�

�.5

i D
�(
m
A
)

E�(V�vs.�RHE)

�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM
�[HCl]�=�����mM

�

F�gu���A�9.4.7:�Z��m����F�gu���4.2A,� ��nt���d�a��und�t����n��t����b��m�d���x�dat��n�a��
�����d�d��n�t���RHE�p�t�nt�al���al�.�

�

�.�� �.�5 �.�� �.�5 �.�� �.�5

�.�

�.5

�.�

�.5

�.�

�.5

�

�6���RPM

���mV�s-�

i D
�(
m
A
)

E�(V�vs.�NHE)

�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM
�[HCl]�=�����mM

�.�5 �.�� �.�5 �.��
�E-4

�.���

�.��

�.�

�

��

� �6���RPM

���mV�s-�

i D
�(
m
A
)

E�(V�vs.�NHE)

�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM
�[HCl]�=�����mM

�

F�gu���A�9.4.8:�Data����m�F�gu���A�9.4.7���nv��t�d�t��t���NHE�p�t�nt�al���al��(A).�B����w��
������p�nd�ng���m�l�ga��t�m���pl�t�����l�g(��)�v���u��E.�

�
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� �� 4� 6� 8� ���

�.�

�.5

�.�

�.5

�.�

�.5

�

�6���RPM

���mV�s-�
�E�=��.���V�vs.�NHE
�E�=��.���V�vs.�NHE
�E�=��.���V�vs.�NHE
�E�=��.���V�vs.�NHEi�(

m
A
)

[HCl]�(mM)
�

� �� ���

�.��

�.�

�

�

�6���RPM

���mV�s-�
�E�=��.���V�vs.�NHE
�E�=��.���V�vs.�NHE
�E�=��.���V�vs.�NHE
�E�=��.���V�vs.�NHE

i�(
m
A
)

[HCl]�(mM)
�

F�gu���A�9.4.9:�Cu���nt��at���n�tant�p�t�nt�al�valu���a���un�t��n����HCl���n��nt�at��n�(A),�
u��ng�data����wn��n�F�gu���A�9.4.9.�B:�C�����p�nd�ng�l�g-l�g�pl�t�.�

�
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�

[HCl]�=�5��mM
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i D
�(
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A
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�.�

�.4

�.6

�.8
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���mV�s-�

�E�=��.���V,�[HCl]�=���mM
�E�=��.�5�V,�[HCl]�=���mM
�E�=��.���V,�[HCl]�=����mM
�E�=��.�5�V,�[HCl]�=����mM

i-�
�(
m
A
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�

RPM-�/�

�

F�gu���A�9.4.10:�Cy�l���v�ltamm�g�am�����a��t-�t�RRDE��n�a���lut��n����0.1�M���l���+�10�
mM�HB�.�A����w��t��������t������ang�ng���tat��n��at�,������d�d�at�a���an��at�����10�mV��-1.�
B����w��t����am���xp���m�nt� �n�t���add�t��nal�p����n������50�mM�HCl.�A���w���nd��at��
��an�d����t��n.�In�C,�typ��al��xampl������K�ut��ký-L�v����pl�t��a������wn��bta�n�d����m�t���
���wa�d���an�����CV���u���a�����wn��n�A�and�B.�
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�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM
�[HCl]�=�����mM

���mV�s-�

R
�

E�(V�vs.�NHE)
�

F�gu���A�9.4.11:�Valu������ t���y-�nt����pt� �n�K�ut��ký-L�v����pl�t�� (����F�gu���A�9.4.10)�
a������ t��� b��m�d�� �x�dat��n�wav�,� a�� �un�t��n����p�t�nt�al� and� ��l���d�� ��n��nt�at��n.�
L�w���pan�l����w��t���a�����at�d��������n�l�n�a��ty����t���und��ly�ng�KL-pl�t�.�

�
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F�gu���A�9.4.12:�Cy�l���v�ltamm�g�am����a��t-�t�RRDE��n�a���lut��n����0.1�M���l���+�10�
mM�HB��at�a���an��at�����10�mV��-1�and���tat��n��at�����1600�R�M,����w�ng�t��������t����t���
upp���p�t�nt�al�l�m�t.�S��wn�a���p�t�nt�al��y�l���up�t��1.65�V�(bla�k�t�a��)�and�1.45�V�(��d�
t�a��).�F��mat��n����Pt������appa��nt����m��n���a��d��y�t��������n�t�����an�up�t��1.65�V.�

�
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E�(V�vs.�NHE)

�[HBr]�=���mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=�5��mM
�[HBr]�=�����mM

�

F�gu���A�9.4.13:�B��m�d���x�dat��n��u���nt��m�a�u��d�und���va�y�ng�[HB�],��n�t���p����n���
���0.1�M���l���and�1�M�HCl,�m�a�u��d�at�a���x�d���an��at�����10�mV��-1�and���tat��n��at�����
2500�R�M.�Only����wa�d���an��a������wn.�Da���d�l�n���������p�nd�t��BER�data�m�a�u��d�
�n�ab��n������HCl�und����t���w�����d�nt��al���nd�t��n�.�

�
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�
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E�(V�vs.�NHE)

�[HBr]�=�5�mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=�5��mM
�[HBr]�=�����mM

�

F�gu���A� 9.4.14:�Ta��l� �l�p�� valu��� �n� a�t�vat��n-��nt��ll�d�b��m�d�� �x�dat��n� ��g��n� ���
�u�v������wn��n�F�gu���A�9.4.13.�Only����wa�d���an��a������wn.�A:�b��m�d���x�dat��n�����
va���u��[HB�]��n�p����n������1�M�HCl�(data����m�F�gu���A�9.4.13,���l�d� l�n��).�B:�b��m�d��
�x�dat��n�����va���u��[HB�]��n�ab��n������HCl�(data����m�F�gu���A�9.4.13,�da���d�l�n��).�
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�[HBr]�=�����mM
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B
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E�(V�vs.�NHE)

�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=�5��mM
�[HBr]�=�����mM

�

F�gu���A�9.4.15:�B��m�d����a�t��n���d���ℛ�����n�t���b��m�d���x�dat��n�p�t�nt�al���g��n,��n�
p����n���(A)�and�ab��n���(B)����1�M�HCl,�ba��d��n�data����wn��n�F�gu���A�9.4.13.�Valu���
���wn�v���u��p�t�nt�al.�

�
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9.4.6.�Suppl�m�n���y�c�lo��d��ox�d���on�d����

�.3� �.35 �.4� �.45 �.5� �.55 �.6� �.65
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E�(V�vs.�RHE)

����5�RPM
��6���RPM
����5�RPM
��5���RPM

�

F�gu���A�9.4.16:�R�tat��n��at��d�p�nd�n������t�������dual���l���d���x�dat��n��u���nt��a�t���
BER,��u���a���n�F�gu���4.4,�at�a���g������l���d����n��nt�at��n����100�mM.�
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A
)

E�(V�vs.�RHE)

�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM
�[HCl]�=�����mM
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�6���RPM
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A
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�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM
�[HCl]�=�����mM

�

F�gu��� A� 9.4.17:�Pt�� ���du�t��n� p�ak�� �n� t��� ba�kwa�d� ��an�� ��� RRDE� �xp���m�nt�,� a��
�un�t��n������l���d����n��nt�at��n.�Data�w�t��a���lat�v�ly���g����an��at��(200�mV��-1)�w����
�����n�w����� t��� ��du�t��n� p�ak�� a��� �l�a�ly� v���bl�.� S��wn� a��� t��� ��du�t��n� p�ak�� �n�
p����n���(A)�and�ab��n���(B)����Br�.�

�
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F�gu���A�9.4.18:�C�a�g������t���Pt�����du�t��n�p�ak�(�����
)�a��a��un�t��n������an��at�,�����

va�y�ng�[�l�]���n��nt�at��n�.�Data�������wn��n�p����n���(��d)�and�ab��n���(bla�k)����10�mM�
HB�.�T�p���gu����a��data��n�ab��n��������l���d��([��l] = 0�mM).�Data�w����d�t��m�n�d����m�
ba�kwa�d�CV���an���u���a��t������n�F�gu���A�9.4.17,�by�m�a�u��ng�t���p�ak���a�g��up�unt�l�
t��� p�t�nt�al� ��� p�ak� �u���nt� and� mult�ply�ng� by� tw�.� T���� wa�� mad�� p����bl�� by� t���
g�n��ally��ymm�t������ap�������du�t��n�p�ak�.�

�
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F�gu���A�9.4.19:�CER��u���nt���bta�n�d�at�1600�R�M�at�1.49�V�v�.�NHE,�v���u����a�g������
t���Pt�����du�t��n�p�ak�(�����

),�����va�y�ng�[�l�]/[Br�]��at����(����al���F�gu���A�9.4.18).�
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F�gu���A�9.4.20:�S�m�la��t��F�gu���A�9.4.19,�but����w�ng�CER��u���nt���bta�n�d�at�1.57�V�v�.�
NHE.�
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F�gu���A�9.4.21:�Cu���nt�������d�d�at�1.57�V�(F�gu���A�9.4.20)��xt�ap�lat�d�t�������
= 0�(a�

‘����-����’��u��a��),�al�ng�w�t��d���u���n-l�m�t�d��u���nt��p��d��t�d�by�t���L�v�����quat��n�
(blu�).�All�valu���a������wn�n��mal�z�d�t��t�����l���d����n��nt�at��n.�

9.4.7.�Suppl�m�n���y�p��-p��k�d����
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F�gu���A�9.4.22:�D�p�nd�n�y����t���p��-p�ak�p�ak�p�t�nt�al��n�t�����an��at������t���CER�
p��-p�ak,� �n� l�n�a�� (A),� l�g-l�g� (B),� and� ��m�-l�g� pl�t�� (C).�F�gu����B�and�C��av��n�a�ly�
�d�nt��al�y-ax���du��t��t�����y-valu���all�b��ng�v��y��l����t��1.�
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�

F�gu���A�9.4.23:�Illu�t�at��n����t�����tt�ng�p����du���t��d���nv�lut��BER��u���nt��and�t��
���lat��t�����l���d���x�dat��n�p��-p�ak.�

T���u��d�g�n��al�z�d�l�g��t��� �un�t��n�(blu���u�v�)�and��xp�n�nt�al� ��tt�ng��un�t��n��(��d�
�u�v�)�a���g�v�n�by:�

� � �

�
i� = ��,���

��� �
��,���
��� − ��,���

���

�1 � �
�
��

�
��

�

� �
Eq.�A�9.4.19�

� � �

�

� � �

� i� = ��,���
��� � ���xp� �

(� − ��)

��
�� Eq.�A�9.4.20�

� � �

In� t����� �quat��n�,� ��,���
��� �and� ��,���

��� �a��� t��� ��tt�d� l�m�t�ng� �u���nt�� ���� t��� b��m�d��

�x�dat��n�wav���n�t���l�w�and���g��p�t�nt�al�l�m�t,����p��t�v�ly�(w�������,���
��� ≈ 0).���,���,�ℎ,�

�,����and����w����pa�am�t����t��b���pt�m�z�d.�

�
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F�gu���A�9.4.24:�CV����mpa�abl��t��t�����m�a�u��d��n�t���ma�n�t�xt��n�a���lut��n����0.1�M�
��l���+�10�mM�HB��+�50�mM�HCl,�but�w�t��va�y�ng�upp���p�t�nt�al�w�nd�w�.�
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F�gu���A�9.4.25:�CV���mpa�abl��t��t�����m�a�u��d��n�t���ma�n�t�xt��n�a���lut��n����0.1�M�
��l���+� 10�mM�HB��+�50�mM�HCl,�but�w�t�� t��� �ta�t� and��nd�p�t�nt�al�� ��v����d.�T���
���wa�d��w��p�wa���ta�t�d�at�1.51�V,�and���v����d�at�0.7�V.�
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9.4.8.�Suppl�m�n���y�UV-V�s�d����
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�[Br-]�=�����mM

�

�.��� �.�85 �.�6� �.335 �.4�� �.485

E�(V�vs.�NHE)

�

F�gu���A�9.4.26:�E�v�.�t�p��g�am�u��d�du��ng�t���UV-V����xp���m�nt���n�1�M�HCl�(A).��an�l�
B����w���ull�data����t����u���nt�������d�d�du��ng�UV-V����xp���m�nt���n�F�gu���4.9.�

�

� ��� ��� 3�� 4��
-�

�

�

�

3

4

5

�i
�A383�r�l�tiv��p��k�h�ight

Tim��(s)

i�(
m
A
)

�

�

4

6

8

��

�
T
r�
�
sm

is
s
io
�
�(
%
)

�

F�gu���A�9.4.27:�C�mpa����n�����u���nt�������d�d�du��ng�t���BER�wav��b�l�ng�ng�t��data�
�n�F�gu���4.10,�and���lat�v��p�ak����g�t���n�t���UV-V���data,�w������an�b��a����b�d�t��t���
�xt�nt����Br��l�����mat��n.�UV-V���p�ak�data�w����d�t��m�n�d�by��al�ulat�ng�t���d������n���
b�tw��n�t���l��al�m�n�mum�and�l��al�max�mum�w�t��n�340�–�380�nm��n�F�gu���4.10.�

�
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35� 4�� 45� 5�� 55� 6��
85

9�

95

���

��5

HClO4�����mM

HCl���M
HBr���mM

�
T
r�
�
s
m
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s
io
�
�(
%
)

λ�(�m)

�.�6��V�vs.�NHE

�.�85-�.3���V�vs.�NHE

�.335�V�vs.�NHE

�.36��V�vs.�NHE

�.385�V�vs.�NHE

�

F�gu���A�9.4.28:�UV-V���data�b�l�ng�ng�t��t����xp���m�nt��n�F�gu���A�9.4.26�w�����[HB�]�=�
0�mM,��u���t�at�all���ang����n�t�an�m�����n��an�b��a����b�d�t��t���app�a�an�������l�.�

�

3�5 35� 3�5 4�� 4�5 45� 4�5 5�� 5�5 55�
�

��

��

3�

4�

5�

6�

��

8�

9�

���

���

�.335�V�vs.�NHE

�.3���V�vs.�NHE

�.�85�V�vs.�NHE

�.�6��V�vs.�NHE

�.�6�-�.�85�V�vs.�NHE

�.�35�V�vs.�NHE

�.����V�vs.�NHE

�.�35�V�vs.�NHE

�.����V�vs.�NHE

�.�85�V�vs.�NHE

HClO4�����mM

HCl���M
HBr�����mM

�.�6��V�vs.�NHE

�
T
r�
�
s
m
is
si
o
�
�(
%
)

λ�(�m)
�

F�gu���A� 9.4.29:� C�mpl�t�� ��t� ���UV-V��� �xp���m�nt�� ���� pa�all�l� b��m�d�� and� ��l���d��
�x�dat��n��n�1�M�HCl�and�100�mM�HB�,���m�la��t��F�gu���4.10.�

�



Suppo���ng��nfo�m���on�fo��C��p����4�

187�

� 9� �8� ��� 36� 45�
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�

�

3

4

HClO4�����mM

HCl�����mM

i�(
m
A
)

Tim��(s)

�[Br-]�=���mM

�[Br-]�=�3�mM

�[Br-]�=����mM

�[Br-]�=����mM

�[Br-]�=�5��mM

�.��5 �.��� �.��5 �.�5� �.3�5 �.4��

E�(V�vs.�NHE)

�

F�gu���A�9.4.30:�R����d�d��u���nt��du��ng�UV-V���m�a�u��m�nt�� �u���a�� �n�F�gu���4.9,�
�nv�lv�ng� a� �tat��na�y� �t/FTO� �l��t��d�� �n� a� ��lut��n� ��� 0.1� M���l�� �+� 0.1� M� HCl,� �n�
p����n������va���u��[HB�].�

�

3�5 35� 3�5 4�� 4�5 45� 4�5 5�� 5�5 55�

4�

6�

8�

���

�.45��V�vs.�NHE

�.4�5�V�vs.�NHE

�.4���V�vs.�NHE

�.3�5�V�vs.�NHE

�.��5-�.3�5�V�vs.�NHE

�.35��V�vs.�NHE

�.�5��V�vs.�NHE

�.����V�vs.�NHE

HClO4�����mM

HCl�����mM
HBr�5��mM

�
T
r�
�
sm
is
si
o
�
�(
%
)

λ�(�m)
�

F�gu���A� 9.4.31:� C�mpl�t�� ��t� ��� UV-V��� �xp���m�nt�� ���� pa�all�l� b��m�d�� and� ��l���d��
�x�dat��n� �u��� a�� �n� F�gu��� 4.10� and� F�gu��� A� 9.4.29,� ������p�nd�ng� t�� �n�� ��� t���
�xp���m�nt���n�F�gu���A�9.4.30�([HB�]�=�50�mM).�T���p�t�nt�al�w�����t���l��al�max�mum�
at�350�nm��ta�t��d����a��ng��an�b����t�mat�d�at�1.375�V.�
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9.5.��uppor��ng��nform���on�for�Ch�p��r�5�

9.5.1.�Suppl�m�n���y�RRDE�d����

�.� �.� �.4 �.6 �.8 �.� �.� �.4

-���

-���

�

���

���

3��

j�(
�
A
�c
m
-�
)

E�(V�vs.�RHE)
�

F�gu���A�9.5.1:�V�ltamm�t������a�a�t���zat��n����t���Ir��/GC��ataly�t,��n�0.1�M���l��.�S�an�
�at�:�50�mV��-1.�

�

� �� �� 3� 4�
-�.�

�.�

�.�

�.4

�.6

�.8

�.�

�.�

�.4

�.6

Pr�co�ditio�i�g

E
�(
V
�v
s.
�R
H
E
)

t�(s)

�5��mV/s
�����mV/s

Equilibr�tio�

�

F�gu���A�9.5.2:���t�nt�al�v���u��t�m��p��g�am�u��d�du��ng�RRDE��xp���m�nt�,��llu�t�at�ng�
t���p����nd�t��n�ng�and��qu�l�b�at��n��t�p��p����d�ng��v��y��xp���m�nt.�

�
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j�(
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A
�c
m
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)

E�(V�vs.�RHE)

�jD
�jXER

�

�.9 �.� �.� �.� �.3 �.4 �.5 �.6

�

�

4

6

8

��

��

�4

�

j�(
m
A
�c
m
-�
)

E�(V�vs.�RHE)

�jXER
�Logistic��it�(B�s�)
�Logistic��it�(Top)

��

F�gu���A�9.5.3:�Illu�t�at��n����t���m�t��d�������pa�at�ng�BER,�CER�and�OER��u���nt�.�A:�
C�mpa����n� ��� �xp���m�ntal� d��k� �u���nt� d�n��t���� (�� ,� bla�k� ��l�d� t�a��)� w�t�� �al�g�n�
�v�lut��n��u���nt��(����,���ang��da���d�t�a��)�w�����w����d���v�d�a��d�����b�d��n�t���ma�n�
t�xt.�B:�F�t�����b��m�d���x�dat��n��n�t������t�and�t�p���������(��d�and�blu��da���d�t�a���).�

T���g�n��al�z�d�l�g��t����un�t��n�wa��u��d�����b�t����t�,�a��g�v�n�by:�

� � �

�
�� = ��,���

��� �
��,���
��� − ��,���

���

�1 � �
�
��

�
��

�

� �
Eq.�A�9.5.1�

� � �

S���F�gu���A�9.4.23�����m�����n���mat��n.�

�
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�.� �.� �.3 �.4 �.5
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j�(
m
A
�c
m
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)

E�(V�vs.�RHE)

�jBER
�jCER
�jOER

�

F�gu���A�9.5.4:�Ind�v�dual�BER,�CER�and�OER��u���nt�d�n��t����d���v�d����m�F�gu���A�9.5.3.�

�

�.� �.� �.3 �.4

�.�

�.5

5.�

�.5

��.�

��.5

�5.�

�

j D
�(
m
A
�c
m
-�
)

E�(V�vs.�NHE)

����5�RPM
��6���RPM
����5�RPM
��5���RPM

�

�.� �.� �.3 �.4

�.�

�.5

5.�

�.5

��.�

��.5

�5.�

�

j D
�(
m
A
�c
m
-�
)

E�(V�vs.�NHE)

����5�RPM
��6���RPM
����5�RPM
��5���RPM

�

�.� �.� �.3 �.4

�.�

�.5

5.�

�.5

��.�

��.5

�5.�

�

j D
�(
m
A
�c
m
-�
)

E�(V�vs.�NHE)

����5�RPM
��6���RPM
����5�RPM
��5���RPM

�

F�gu���A�9.5.5:�R�tat��n��at��d�p�nd�n������t���b��m�d���x�dat��n���g��n,��n�0.5�M���l���+�
10�mM�HB��+�(A)�0�mM�HCl,�(B)�10�mM�HCl,�(C)�50�mM�HCl.�

�
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�.��� �.��5 �.��� �.��5 �.��� �.��5 �.�3�
�.��

�.��

�.�4

�.�6

�.�8

�.��

�.��

�.�4 �[HCl]�=���mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM

j-�
�(
m
A
-�
�c
m
�
)

RPM-�/��(s�/�)
�

F�gu���A�9.5.6:�Typ��al��xampl������K�ut��ký-L�v����pl�t���n�t���ba�������data��n�F�gu���A�
9.5.5.�S��wn�a���data����m�1.35�V�v�.�NHE.�

�

�.�� �.�5 �.�� �.�5 �.3� �.35 �.4� �.45

�

��

4�

6�

8�

���

���

j D
�(
m
A
�c
m
-�
)

E�(V�vs.�NHE)

�[HBr]�=���mM
�[HBr]�=���mM
�[HBr]�=���mM
�[HBr]�=�5�mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=�5��mM
�[HBr]�=�����mM

�

F�gu���A�9.5.7:�B��m�n���v�lut��n�m�a�u��d�und���va�y�ng�[HB�],��n�0.5�M���l��,�at�10�mV�
�-1�and�1600�R�M.�Only����wa�d���an��a������wn.�

�
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�.�5

�.��

�.�5
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�.��� �.�� �.� � �� ���

�

jD�(mA�cm
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E
�(
V
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�N
H
E
)

�[HBr]�=���mM
�[HBr]�=���mM
�[HBr]�=�5�mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=�5��mM
�[HBr]�=�����mM

�.�� �.�5 �.�� �.�5 �.3� �.35

�5

5�

�5

���

��5

�5�

��5

���

��5

�5�

��5

3��

3�5

�

∂E
/∂
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g
|j
D
|�
(m
V
/d
�
c)

E�(V�vs.�NHE)

�[HBr]�=���mM
�[HBr]�=���mM
�[HBr]�=�5�mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=����mM
�[HBr]�=�5��mM
�[HBr]�=�����mM

�

F�gu���A�9.5.8:�D�t��m�nat��n����Ta��l��l�p�������b��m�n���v�lut��n.�A:�S�m�-l�ga��t�m���
pl�t����F�gu���A�9.5.7.�B:�Ta��l��l�p���d���v�d����m�A,�a��a��un�t��n����p�t�nt�al.�

�

� �� 4� 6� 8� ���

�

��

4�

6�

8�

���

���

�

�E�=��.���V�vs.�NHE
�E�=��.��V�vs.�NHE
�E�=��.�5�V�vs.�NHE
�E�=��.4�V�vs.�NHE

j D
�(
m
A
�c
m
-�
)

[HBr]�(mM)

� �� ���

�.��

�.�

�

��

���

��E�=��.���V�vs.�NHE
�E�=��.��V�vs.�NHE
�E�=��.�5�V�vs.�NHE
�E�=��.4�V�vs.�NHE

j D
�(
m
A
�c
m
-�
)

[HBr]�(mM)
�

F�gu��� A� 9.5.9:� Cu���nt� d�n��t���� at� ��n�tant� p�t�nt�al� valu��� a�� �un�t��n� ��� HB��
��n��nt�at��n�(A),�u��ng�data����wn��n�F�gu���A�9.5.7,�and�������p�nd�ng�l�g-l�g�pl�t��(B).�

�
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� � 5 �� �� 5� ���

�.88

�.9�

�.96

�.��

�

R
�

[HBr]�(mM)

�Co�w�y-Novák
���rro-d��B�ttisti

�

F�gu���A�9.5.10:�T��t�pl�t��u��ng�t���m�t��d��p��p���d�by�C�nway�and�N�vák118�(A)�and�
F���������l.113� (B),����� t���BER.�A��d�����b�d� �n�t���ma�n�t�xt,�� = � − ������t���p�t�nt�al�

��lat�v�� t�� a� ��nv�n��nt� ������n��,� and�� = �
(��)� .� In� t��� F����-d�� Batt��t�� pl�t�,�α�wa��

��t�mat�d�by��b���v�ng�t���un�qu�,�n�n-un�ta�y�w��������ult�� �n�t���m��t��t�a�g�t�l�n�,� ���
any.����wa����t�mat�d�by��b���v�ng�t����n��t����l�n�a��ty��n�E�v�.�l�g|�|�pl�t�.�C����w��t���R2�
valu����bta�n�d����m�t�����pl�t��t��d�����n�t�����g���t�l�n�a��ty.�Valu�������t���t�������g���t�
[HB�]�pl�t���n�pan�l�B�(d�tt�d�t�a���)�a���d�awn��n�t�����g�t-��d��y-ax��.�

�
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�[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=�5��mM
�[HCl]�=�����mM

�

F�gu���A�9.5.11:�S�m�-l�ga��t�m���pl�t����F�gu���5.1,�t�p�pan�l.�

�

� �� 4� 6� 8� ���

�.��
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6.��
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��.��
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� ���E�=��.��V�vs.�NHE
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�E�=��.35�V�vs.�NHE
�E�=��.4�V�vs.�NHE
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�
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���.��

��E�=��.��V�vs.�NHE
�E�=��.�5�V�vs.�NHE
�E�=��.35�V�vs.�NHE
�E�=��.4�V�vs.�NHE

j D
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m
A
�c
m
�
)
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�

F�gu��� A� 9.5.12:� Cu���nt� d�n��t���� ��� b��m�d�� �x�dat��n� at� ��n�tant� p�t�nt�al� valu��� a��
�un�t��n� ��� HCl� ��n��nt�at��n� (A),� u��ng� data� ���wn� �n� F�gu��� 5.1,� t�p� pan�l.� B:�
C�����p�nd�ng�l�g-l�g�pl�t�.�

�
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�

F�gu���A�9.5.13:�C�nway-N�vák�(A,�C)�and�F����-d��Batt��t��(B,�D)�t��t�pl�t������t���CER,�a��
�n�F�gu���A�9.5.10.�A�and�B����w�data�����t���CER,�C�and�D����w�data����t���CER��n�p����n���
���10�mM�HB�.�

�
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�.45� �.4�5 �.5�� �.5�5 �.55�
�

��

4�

6�

8�

���

���

�4�

∂E
/∂
lo
g
|j O

E
R
|�
(m
V
/d
�
c)

E�(V�vs.�RHE)

�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=���mM
�[HCl]�=�5�mM
�[HCl]�=����mM
�[HCl]�=����mM

�

F�gu���A�9.5.14:�OER�Ta��l��l�p���m�a�u��d�a���un�t��n����HCl���n��nt�at��n,��n�p����n���
��� 10� mM� HB�� (��l�d� t�a���),� and� �n� b��m�d�-����� ��nd�t��n�� (d�tt�d� t�a���).� Data� ����
��l���d����n��nt�at��n����g����t�an�20�mM��ad��n�u������nt���gnal�t��n������at���and�w����
�m�tt�d�G���n�t�a�������w�data�m�a�u��d��n�ab��n�������l��(��l�d)�and��n�ab��n������b�t��
�l��and�Br��(da���d).�

�

� �� ���

�.�

�

��

�

�E�=��.5�5�V�vs.�NHE
�E�=��.5��V�vs.�NHE
�E�=��.5�5�V�vs.�NHE

j�
(m
A
�c
m
�
)

[HCl]�(mM)

� �� ���

�

��

� �E�=��.54�V�vs.�RHE
�E�=��.545�V�vs.�RHE
�E�=��.55��V�vs.�RHE

j O
E
R
�(
m
A
�c
m
-�
)

[HCl]�(mM)
�

F�gu���A�9.5.15:�L�g-L�g�pl�t�����CER�(A)�and�OER�(B)�a�t�v�t����m�a�u��d�a���un�t��n����
HCl���n��nt�at��n��n�0.5�M���l��,��n�p����n������10�mM�HB��(��l�d�t�a���),�and��n�b��m�d�-
����� ��nd�t��n�� (d�tt�d� t�a���).� Y�ll�w,� da���d� t�a��� ���w�� data� m�a�u��d� �n� Ir�� ��n�
ab��n������HB�,��n�a�0.5�M�K�S����l��t��lyt�,�w�����[�l�]�wa���n���a��d�by�add�ng�KCl.�

�
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� �� 4� 6� 8� ���

�

��

4�

6�

8�

���

� O
E
R
�(
%
)

[Cl-]�(mM)

�E�=��.5�53�V
�E�=��.5353�V
�E�=��.55�V
�E�=��.5�53�V
�E�=��.5353�V
�E�=��.55�V

�

F�gu���A�9.5.16:�M�la����l��t�v�t�������t���OER���lat�v��t��t���CER�a���un�t��n������l���d��
��n��nt�at��n,��n�p����n���(da���d�t�a���)�and�ab��n���(��l�d�t�a���)����10�mM�HB�.�

9.5.2.�Suppl�m�n���y�UV-V�s�d����

� ��� ��� 3�� 4�� 5��

�.�

�.�

�.3

�.4

�.5

E
�(
V
�v
s.
�R
H
E
)

Tim��(s)

�

� 9� �8� ��� 36� 45� 54�

�

5��

����

�5��

����

�5��

3���

35��

i�
(�
A
)

Tim��(s)

�[Br-]�=���mM

�[Br-]�=����mM

�

�.��5 �.��� �.��5 �.35� �.4�5 �.5��

E�(V�vs.�RHE)

�

F�gu���A�9.5.17:�E�v�.�t�p��g�am�u��d�du��ng�t���UV-V����xp���m�nt��(A).��an�l�B����w���ull�
data����F�gu���5.4A.�

�
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� 9� �8� ��� 36� 45� 54�

�

5��

����

�5��

����

�5��

3���

35��

4���

45��

�
i�
(�
A
)

Tim��(s)

�[Br-]�=���mM

�[Br-]�=�3�mM

�[Br-]�=����mM

�[Br-]�=����mM

�[Br-]�=�5��mM

�.��5 �.��� �.��5 �.35� �.4�5 �.5��

E�(V�vs.�RHE)

�

F�gu���A�9.5.18:�Cu���nt��m�a�u��d�du��ng�UV-V����xp���m�nt���n�a���lut��n����0.1�M���l���
+�0.1�M�HCl�w�t��[HB�]��ang�ng�b�tw��n�0�and�50�mM.�T�����nal�10�������a���p�t�nt�al��t�p�
a������wn.�

�

35� 4�� 45� 5�� 55� 6��
3�

35

4�

45

5�

55

6�

65

��

�5

8�

85

9�

95

���

��3
-

�l2
���l2

-

���l ��2�l
-

��2

�.5���V�vs.�RHE

�.3�5-�.4�5�V�vs.�RHE

�.35��V�vs.�RHE

�.3���V�vs.�RHE

�
T
r�
�
sm
is
si
o
�
�(
%
)

λ�(�m)
�

F�gu���A�9.5.19:�Full�UV-V���t�an�m�����n�data���m�la��t��F�gu���5.4A.�H���,�[HB�]�=�50�mM�
(������p�nd�ng�t��t���pu�pl��t�a����n�F�gu���A�9.5.18).�
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9.6.��uppor��ng��nform���on�for�Ch�p��r�6�

9.6.1.�Es��m���on�of�����d�ffus�on�l�m���ng�cu���n��of�MnOx�d�pos���on�

T���d���u���n�l�m�t�d��u���nt����Mn���d�p���t��n�at�1500�R�M�wa��d�t��m�n�d�by�m�an�����

t����quat��n�����t���d���u���n-l�m�t�d��u���nt:�

� � �

� �����

� = ���
�����

�����
������ Eq.�A�9.6.1�

� � �

w������ = ����� t���numb�������l��t��n�� t�an������d� �n� t�����a�t��n,�F� ���Fa�aday’�� ��n�tant�

(96485�C/m�l),������ ����t���d���u���n���n�tant����Mn����n�wat���(7.1� · 10����m��s��∙),������ �

���t����p��������n��nt�at��n�([Mn��] = 0.6�mol�m��),�and����������t���d���u���n�lay���t���kn���,�

w��������d�p�nd�nt��n�t�����tat��n��at����(157.08��ad/�).�T���latt����an�b��d�t��m�n�d�v�a�t���

L�v�����quat��n:�

� � �

� ����� = 1.61��� �⁄ ��
����
�/�

���� �⁄ � Eq.�A�9.6.2�

� � �

T���valu������,�t���k�n�mat���v������ty����t�����lut��n,��an�b����t�mat�d�at�1.0 · 10���m��s�������

d�lut��(� < 1�M)�aqu��u���alt���lut��n�,�y��ld�ng������

� ≈ 140�μA.�

9.6.2.�Suppl�m�n���y��l�c��oc��m�c�l�d����

��� ��� ��� ��� ��8 ��� ��� ���
-���

�

���

����

����

����

����

����

� D
�s

k�
(�

A
)

E�(V�vs��Ag/AgCl)

�Scan��
�Scan��
�Scan���

� ��� ���

�

���

���

���

8��

����
�

�

� D
�s

k
�(
�

A
)

t�(s)

�

F�gu���A�9.6.1:�R�p����ntat�v��CV�����t���t��nd�����n�du��ng�Ir����l��t���l���ulat��n,�u��ng�
a�Ir�����ll��d���lut��n����pH�~�1�w�t��n�m�nal�[I�]�=�2�mM,���nta�n�ng�app��x�mat�ly�0.4�M�

Cl��
�,�0.3�M�Na+,�and�0.012�M��l−.�T���ba���GC�wa���n�t�ally���ann�d�t�n�t�m���at�250�mV�

�-1,� du��ng� w����� g�adual� Ir�� �d�p���t��n� �an� b�� �b���v�d� �n� t��� ���m� ��� �n���a��ng�
CER/OER�a�t�v�ty�and�app�a�an������Ir��-��lat�d�p��ud�-�apa��tan��.�Amp���m�t�y�wa��
t��n�p�����m�d�����300���(�����n��t)�at�a�p�t�nt�al�ta�g�t�d�10�mV�m����p���t�v��t�an�t���
p�t�nt�al����m�x�d�OER�+�CER��n��t�(1.255�V�v�.�Ag/AgCl).�
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�

F�gu��� A� 9.6.2:� V�ltamm�t���� ��a�a�t���zat��n� ��� t��� �l��t���l���ulat�d� �yd��u�� Ir���
�ataly�t�(Ir��/GC),��n�0.5�M�K�S��.�El��t��d��������wn��n�t����n�t�al��tat��(��l�d�t�a��)�and�
a�t��� �xp���m�nt�� �nv�lv�ng�m�x�d�OER,� CER� and�Mn�� �d�p���t��n� (d�tt�d� t�a��).� G��y�
t�a��� ���w�� t��� blank� GC� �upp��t� b������Ir�� ��l��t���l���ulat��n.� S�an� �at�:� 50�mV� �-1,�
��lut��n��atu�at�d�w�t��A�.�

�

���� ���8 ���� ��8� ���� ����

-��

-��

-��

-��

�

��

��

��

� R
�n

g
�(
�

A
)

E�(V�vs��RHE)
�

F�gu���A�9.6.3:�V�ltamm�t������a�a�t���zat��n����t����t���ng�u��d�������l���n��d�t��t��n,��n�
0.5�M�K�S��.�S�an��at�:�50�mV��-1,���lut��n��atu�at�d�w�t��A�.�

�
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�

F�gu���A�9.6.4:�Z��m����an�Ir��/GC���tat�ng�d��k��l��t��d��(t�p)��n�0.5�M�K�S��,�30�mM�
KCl�(pH�=�0.88),�and�0.6�mM�MnSO4,����w�ng�t����l��t��d��b��av����(g��y�da���d�t�a��)�
��mpa��d� t��a�Mn2+-�������lut��n�(bla�k�t�a��).�T���l�w�����gu������w��������p�nd�ng��� �

(�� = 0.95�V).�T����l�w��n��t����Mn���d�p���t��n����v���bl��n�a��1.37�V,�and������upl�d�t��
t����n��t�����up���mp���d���du�t��n��u���nt��n�t�����ng,�at�a�p�t�nt�al�l�w���t�an�t����n��t�
�����l���n����du�t��n.�R�tat��n��at��1500�R�M,���lut��n��atu�at�d�w�t��A�,����wa��������t�d�
������ll��t��n�d�lay.�

�

-���

�

���

���

���

���

��� ��� ��� ��� ���

-���

-��

�
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A
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A
)

E�(V�vs��RHE)
�

F�gu���A�9.6.5:�CV�����an�Ir��/GC���tat�ng�d��k��l��t��d��(t�p)��n�0.5�M�K�S��,�30�mM�KCl�
(pH�=�0.89),�and�0.6�mM�MnSO4.�T����l��t��d��wa���y�l�d�mult�pl��t�m���b�tw��n�1.1�V�
and� 1.55�V,�tw���u������v�� ��an��a��� ���wn�(bla�k�and�g��y�da���d� t���k�t�a���).�St��ng�
�v��lapp�ng� ��� t��� ��an�� ���w� ��p��du��b�l�ty� ���Mn�� �d�p���t��n-d����lut��n� b��av����
du��ng���an�.�M�n���Mn�����du�t��n��u���nt��an�b�����n�a��a�b��ad�p�ak�n�a��1.42�V��n�t���
ba�kwa�d���an�.�T���t��n�bla�k�t�a������w��t���Ir��/GC��l��t��d���n�a�Mn2+-�������lut��n.�
T���l�w�����gu������w��������p�nd�ng��� �(�� = 0.95�V).�R�tat��n��at��1500�R�M,���lut��n�
�atu�at�d�w�t��A�,��� �wa��������t�d�������ll��t��n�d�lay.�
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�

F�gu���A�9.6.6:�(A)�CV�����an�Ir��/GC���tat�ng�d��k��l��t��d��(t�p)��n�0.5�M�K�S��,�30�mM�
KCl�(pH�=�0.91),�and�0.6�mM�MnSO4.�Mn�����lm��w����p����nd�t��n�d�����300���at�1.49�V�
b�������n�t�at�ng�t������wa�d���an�at�1.49�V,�w�t��va��abl����an��at�.�C�a�g����bta�n�d�du��ng�
p����nd�t��n�ng� (and� ��n��� t��� ������p�nd�ng������

)� ���w�d� a�max�mum� va��an��� ���

app��x�mat�ly�10%.�T���l�w�����gu������w��������p�nd�ng��� �(�� = 0.95�V).�R�tat��n��at��
1500�R�M,���lut��n��atu�at�d�w�t��A�,����wa��������t�d�������ll��t��n�d�lay.�(B)�S�an��at��
v�.�p�ak���du�t��n�p�t�nt�al�����p�ak�1�and�p�ak�2,��n�t���Mn�����lm�����pan�l�A.�

�

� �� ��� ����
���8

���9

���

����

E
�(

V
�v

s�
�R

H
E

)

�R�ng�(�A)

Increas�ng
QMnOx

�

F�gu���A�9.6.7:�Full�Ta��l�pl�t������CER��n�t���d��k��l��t��d�,���n�t�u�t�d����m���ng��u���nt�.�
N��������t��n��������wa��appl��d�a���n�F�gu���6.3��n�t���ma�n�t�xt.�Data�w����m�a�u��d��n�

t����t���ng�(�� = 0.95�V)��n���mb�nat��n�w�t��an�Ir��/GC���tat�ng�d��k��l��t��d���n�0.5�M�
K�S��,�30�mM�KCl�(pH�=�0.88),�and�0.6�mM�MnSO4�(�x��pt�����t���Mn2+-������xp���m�nt).�
Mn�����lm��w����p����nd�t��n�d�at�va���u��t�m���at�1.48�V�b�������n�t�at�ng�t������wa�d���an�
at�1.48�V.��l�t��a���d�awn� �n�t����� ��l�����g�m��,�w�t���n���a��ng�Mn�����du�t�v�� ��a�g��
w�t��n� �a��� ��g�m�:� 0�m� < �����

< ��m� �(��d),� :� ��m� < �����
< 4�m� �(blu�)� and�

�����
> 4�m��(g���n).�D��k���an��at�:�10�mV��-1,���tat��n��at��1500�R�M,���lut��n��atu�at�d�

w�t��A�,��� �wa��������t�d�������ll��t��n�d�lay.�
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F�gu���A�9.6.8:�R�p����ntat�v��d�p���t��n��u�v�����Mn����n�an�a��d����l��
����lut��n.�Data�

���wn����amp���m�t�y����an�Ir��/GC��l��t��d��at�1.45�V,� �n�a���lut��n���nta�n�ng�0.5�M�
Na/��l���(pH�=�0.85)�and�0.6�mM�Mn(ClO4)2.�R�tat��n��at��1500�R�M,���lut��n��atu�at�d�
w�t��A�.�T��� �u�v�����w��b��av���� �t��ngly� ��m�n����nt���� a�p��g�����v�� nu�l�at��n�and�
g��wt�� m���an��m.� A� n�n-ad���b�ng��l��

� ���lut��n� wa�� u��d� �n�t�ad� ����S��
� ,� a�� t����

all�w�d��b���vat��n����Mn���d�p���t��n�at��nt��m�d�at���at���at�l�w���p�t�nt�al�,�w�t��ut�
t�����mpl��at��n�����up���mp���d�OER.�
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F�gu���A�9.6.9:�Amp���m�t�y����an�Ir��/GC��l��t��d��(t�p)�at�1.21�V�v�.�Ag/AgCl,��n�0.1�M�
��l�� �(pH� ≈� 0.85)� and� 0.6� mM� Mn(ClO4)2,� ��p����ntat�v�� ��� �ampl�� p��pa�at��n� ����

�t�u�tu�al��tud���.�T���l�w�����gu������w��������p�nd�ng��� �(�� = 0.71�V�vs. Ag/Ag�l).�T���
d�p���t��n��ut-����p��nt��an�b�����n�at�t�=�73��,�w�����t����l��t��d����nta�t�w�t��t�����lut��n�
wa���nt���upt�d.�At�t�at�p��nt,�CER��at���(a��d�t��m�n�d����m���)�w����app��x�mat�ly�50%�
���t��������g�nal�valu�,�and�app��a���ng�t���d�amat���a�t�v�ty�d��p.�R�tat��n��at��1500�R�M,�
��lut��n��atu�at�d�w�t��A�.�

�



9��||��Suppo���ng�Info�m���on�

204�

� � � � 8 �� ��

�

����

����

����

����

����

����

7���
��D�sk

��R�ng'

�@
�

��
�

V
�(
�

A
)

QMnOx�(mC)

� � � � 8 �� ��
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F�gu���A�9.6.10:��l�t����d��k��u���nt��(blu�),���ng��u���nt��(g���n),�and��at���b�tw��n���’�and�
���(�n��t)�m�a�u��d�at��� = 1.55�V�a���un�t��n���������

,�t�����du�t�v����a�g��m�a�u��d�����

t��� ������p�nd�ng�Mn�� ���lm�du��ng� t���ba�kwa�d� ��an.� Valu��� d�t��m�n�d� �n� a� 0.15�M�
��l���+�0.35�M�Na�l�����lut��n�(pH�=�0.88).�

�

��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��7 ��8

Scan�3Scan�2Scan�1

Scan�1

Scan�2

E�(V�vs��RHE)

�����A

Scan�3

� ��� ��� ��� ��� ���

���x��-9

���x��-9

8��x��-9

B

Io
n

�c
u
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e

n
t,

�m
/z

�7
�

�(
A

)

�

Io
n

�c
u

rr
e

n
t,

�m
/z

��
�

�(
A

)

T�me�(s)

�m/z���

�

� ��� ��� ��� ��� ���

����

����x��-� �

����x��-� �

����x��-� �

�

T�me�(s)

�m/z�7 �

�

F�gu���A�9.6.11:�OLEMS�m�a�u��m�nt�����a�Mn��/GC��l��t��d���n�0.5�M�K�S��,�20�mM�
KCl,�and�1.2�mM�MnSO4�(pH�=�0.84).�A:�CV�����t����l��t��d��a�t���p����nd�t��n�ng�����900�
��at�1.50�V,� ��ll�w�d�by�t�������an�.�S�an��at�:�5�mV��-1.�C����w��������p�nd�ng�OLEMS�
ma�����gnal���v���t�m�.�S�lut��n��atu�at�d�w�t��A�.�
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�
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t�(s)

�Pretreatment�@����V

�

F�gu���A�9.6.12:�CV�����an�Ir��/GC���tat�ng�d��k��l��t��d��(t�p)��n�0.5�M�K�S��,�3�mM�KB��

(pH�=�1.15),�and�0.6�mM�MnSO4.�T���l�w�����gu������w��������p�nd�ng��� �(�� = 0.90�V).�
F�x�ng�t�����ng�p�t�nt�al�at�0.90�V�all�w�d�m�a�u��m�nt����BER��at���v�a���l��t�v����du�t��n�
���Br��and�Br�

��ba�k�t��Br�.�A�Mn�����lm�wa��g��wn�����420���at�1.45�V�(�����n��t������u���nt�
p����l�)�b�������n�t�at�ng�t������wa�d���an�(bla�k�t�a��)�at�1.45�V.�S�an��at��10�mV��-1,���tat��n�
�at��1500�R�M.�

S�v��al�Mn��-��lat�d�����t���n�b��av����a���v���bl�,�ma�k�d�A,�B�and�C.�At�t���b�g�nn�ng����
t�������t���an�at�1.45�V�(A,�bla�k)�a�Mn�����lm����p����nt,����ult�ng��n�ma�nly�OER-��lat�d�
�u���nt� �n� t��� d��k� (�n��t� n�a�� 1.45� V)� and� alm��t� n�� ��ng� �u���nt� ��lat�d� t�� b��m�n��
��du�t��n.� In� t��� ba�kwa�d� ��an,� t���Mn�� ���lm� �ta�t�� d����lv�ng� n�a�� 1.45�V� (B,�bla�k),�
���n��d�ng�w�t��a�������n���ng��u���nt�a��BER��at����n���a��.�Du��t��t���ba�kwa�d���ann�ng�
p�t�nt�al,� BER��at����n� t��� ��ng�d����a���qu��kly� a�t��� t����� ����.�R��um�ng� t��� ���wa�d�
d����t��n�a�t���������ng�t���1.10�V�l�w���p�t�nt�al�l�m�t,�t���Ir��/GC��l��t��d�����Mn��-����,�
w��������appa��nt����m�a�������n��u���nt�n�a��1.20�V�(C,�bla�k),�������p�nd�ng�t���n��t����
BER.�A��t���p�t�nt�al������ann�d���g����t�an�1.45�V,�������ng��nt��t�������nd���an�(A,�blu�),�
t���d��k��u���nt������mp���d����b��m�n���v�lut��n�and�t����n��t����OER.�T�����ng����w��
��gn����ant�b��m�n����du�t��n��u���nt,�app��a���ng�n�a��d���u���n�l�m�t�d�BER��at����n�t���
d��k.� T����� ��� al��� m�n��� �y�t������� �n� t��� ��ng� �u���nt� du��ng� ��an� ��v���al,� �u���nt��
d����a����v���t�m��du��t��t�an���nt�Mn���g��wt�.�In�ab��n������an��nt�g�al�Mn�����lm,�t���
��ma�nd������t�������nd���an�(B�and�C,�blu�)����w����mply�t���d����a����n�OER�and�BER.�
S�an�3�(��ang��t�a��)��v��lapp�d��t��ngly�w�t����an�2.�

A�m�����lab��at���tudy����t��������t����Mn����n�BER���l��t�v�ty�wa��n�t�pu��u�d,���n����t����
�ut��d��t������p�����t����t�����.�T���natu������b��m�n���v�lut��n�����ub�tant�ally�d������nt�
���m�CER,196�and�a�m����d�ta�l�d��tudy�w�uld���qu����a�d������nt��xp���m�ntal�app��a��.�

�
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F�gu���A�9.6.13:�CV�����a��t���tat�ng�d��k��l��t��d��(t�p)��n�0.5�M�K�S��,�100�mM�KCl�(pH�
=�1.37),�and�0.6�mM�MnSO4.�A�Mn�����lm�wa��p����nd�t��n�d�����300���at�1.45�V�b������
�n�t�at�ng�t������wa�d���an�at�1.45�V�(pu�pl��t�a��).�G��y�da���d�t�a������w���t��n�Mn2+-�����

��nd�t��n�� ������mpa����n.�T��� l�w�����gu��� ���w��������p�nd�ng��� �(�� = 0.95�V).�S�an�
�at�:�10�mV��-1,�R�tat��n��at��1500�R�M.�

9.6.3.�XRD�d����

�� �� �� 8� ���

�

In
te

n
s

�ty
�(

a
�u

�)

��

�IrO
x
/GC

�MnO
x
/IrO

x
/GC

Rut�le�RuO
�

�

F�gu���A�9.6.14:�XRD�data����Ir��/GC�and�Mn��/Ir��/GC��ampl��.�Data������g�ly���y�tall�n��
��mm����al��ut�l�-Ru���wa��add�d�������mpa����n,�u��ng�a��mall�ma��� l�ad�ng������m�la��
magn�tud��a��t���m�tal��x�d����n�t���GC�d��k��ampl���(�ut�l�-Ru����a��latt����pa�am�t����
alm��t��d�nt��al�t���ut�l�-lr��).�T���b��ad�am��p��u��p�ak��n�a��2θ�≈�30,�50�and�94�may�
���g�nat�����m�t���GC��ub�t�at�.�
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9.6.4.�Suppl�m�n���y�m�c�oscopy�d����

�

� �

F�gu���A�9.6.15:�Suppl�m�nta�y�SEM��mag��.�A:�Z��m����Mn����t�u�tu���a�-d�p���t�d��n�
Ir��/GC.� B:�Ir��/GC� �ampl�� ���w�ng� t��� ‘�m��t�’�Ir�� �lay���w�t�� nan���z�d�Ir�� ���ll��d�
�lu�t�����n�t�p,�and�ba���GC�(��g�t).�C:�St�u�tu������Mn���d�p���t�d��n�ba���GC�(n��Ir���
p����nt).�D:�Mn���d�p���t�d��nt��Ir��������xt�nd�d�d�p���t��n�t�m���(a�‘t���k’���lm).�An�Ir���
�lu�t���������wn.�S�m��Ir���nan�pa�t��l���a����t�ll�v���bl�,���v���d�by�a�t��n�lay������Mn���
����t��a��d�����b�d�p��v��u�ly.�La�g���Mn������mat��n��w�t��t���k�������t���an�al���b�����n,�
��t�n���mpl�t�ly��b��u��ng�t���Ir���und��n�at�.�

�

A� B�

C� D�
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�

F�gu���A�9.6.16:�Mn��/Ir�����lm�u��d�����EDS�analy���.�

�

Tabl��A�9.6.1:�EDS�data����m�p��nt���n�F�gu���A�9.6.16.��

�
���nt�A� ���nt�B� ���nt�C�

E��m�n�� ma��%� At�m%� ma��%� At�m%� ma��%� At�m%�

C� 74.46� 0.03� 93.89� 0.04� 95.85� 0.04�

O� 21.36� 0.09� 5.73� 0.08� 4.15� 0.07�

Mn� 3.98� 0.12� 0.38� 0.06� -� -�

Ir� 0.2� 0.08� -� -� -� -�

�

�
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�

F�gu���A�9.6.17:�SAED�patt��n�and�������p�nd�ng�l�n�a��d����a�t�g�am����a�Mn��/Ir��/GC�
�ampl�� (a���l��at�ng� v�ltag�� ��� 120� kV).� ���d��t�d� �ut�l�- lr�� �and� β-Mn�� �(py��lu��t�)�
patt��n�����wn�a��������n��.�

�
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F�gu���A�9.6.18:�SAED�patt��n�and�������p�nd�ng�l�n�a��d����a�t�g�am����a�Mn��/Ir��/GC�
�ampl�� at� ��g���� a���l��at�ng� v�ltag�� (200� kV).� ���d��t�d� �ut�l�- lr�� �and� β- Mn���
(py��lu��t�)�patt��n�����wn�a��������n��.�
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9.6.5.�Suppl�m�n���y�XPS�d����

7�� ��� ��� ��� ��� ��� ��� �

Mn�3p

Mn�2p

Mn�3s

��1s

Ir�4f

�l�2p
�l�2s

��1s
Ir�4s

Ir�4p
1/2 Ir�4p

3/2

O�1s

O�1sMn�2p
MnO

x

IrO
x

MnO
x
/IrO

x

BE�(eV)

��
�
�cps�(a�u�)

Ir�4d

�

F�gu���A�9.6.19:�Su�v�y��p��t�a����t������Mn�and�I��M��/GC���ngl���x�d���(t�p�and�b�tt�m)�
and�t���m�x�d�Mn��/Ir��/GC��ampl��(m�ddl�).�

�

��� ��� ��� ��� ��8 ���

����

����x���

����x���

����x���

����

����x���

����x��
�

����x���

����

��9�x���

��8�x���

IrO
x

MnOx

MnOx/IrOx

O�1s
�

BE�(eV)

�

c�
p

�s
�

�

�

�

F�gu���A�9.6.20:�C���-l�v�l�X�S���an�����t���O�1���p��t�al�p�ak���n�an�ab��lut���nt�n��ty�
��al�.�S�an��w����mad�����Mn�and�I��M��/GC���ngl���x�d���(t�p�and�b�tt�m)�and�t���m�x�d�
Mn��/Ir��/GC��ampl��(m�ddl�).�

�
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��� ��� ��� �98 �9� �9�
����

��8�x���

����x���

����x��
�

���

���x��
�

���x���

���x���

���

���x���

���x���

���x���

�

�l�2p

�

BE�(eV)

MnOx

� �c�
p

�s
�

IrOx

MnOx/IrOx

�

�

�

F�gu���A�9.6.21:�C���-l�v�l�X�S���an�����t���Cl�2p��p��t�al�p�ak���n�an�ab��lut���nt�n��ty�
��al�.�S�an��w����mad�����Mn�and�I��M��/GC���ngl���x�d���(t�p�and�b�tt�m)�and�t���m�x�d�
Mn��/Ir��/GC��ampl��(m�ddl�).�T���Ir��/GC��ampl�����w��Cl���nt��but��n����lat�d�t��I�-
Cl�(b�nd�ng��n��gy�199.1��V)�and�alkal�-m�tal���l���d��(b�nd�ng��n��gy�198.0��V).�

�

Tabl��A�9.6.2:�Mn:I��at�m��at�����n�t���X�S�Mn��/Ir��/GC��ampl�,�d�t��m�n�d����m�X�S�
and� ���m� ��a�g�� �nt�g�at��n� ���m� t��� ������p�nd�ng� amp���m�t�y� du��ng� �ampl��
p��pa�at��n.�

� X�S� Amp���m�t�y�

Mn� 43� 2�

I�� 1� 1�
�

�

7� 7� 7� �8 �� �� �� �� �8 ��

�

�����

�����

�����

�����

�����

�����

7����

8����

�

BE�(eV)

cp
s�

(a
�u

�)

����

����

8���

�����

�����

Ir�4f��IrO
x
� cp

s�(a
�u

�)

Ir�4f��MnO
x
/IrO

x
�

�

F�gu���A�9.6.22:�I��4������-l�v�l��p��t�a�w�t��ut�ba�kg��und�������t��n,���mpa��ng�Ir��/GC�
and�Mn��/Ir��/GC��ampl��.�T����at���(p�ak����g�t)�:�(d������n������ba�kg��und��nt�n��ty)�
���~0.16�and�~0.37�����Ir��/GC�and�Mn��/Ir��/GC,����p��t�v�ly.�
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9.7.��uppor��ng��nform���on�for�Ch�p��r�7�

9.7.1.�Suppl�m�n���y��ol��mm���y�d����

� �5 5� �5 ���

�.5

�.�

�.5

�.�

�.�
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�.�

�.5

� �5 5� �5 ���

�.�

�.5

�.�

�.5

�

E
�(
V
�v
s
.�
R
H
E
)

�Pt�(���mV/s)
�Pt�(���mV/s)
�Pt�(5��mV/s)

E
�(
V
�v
s.
�R
H
E
)

�IrOx

�Ir�MMO

E
�(
V
�v
s.
�R
H
E
)

Tim��(s)

�IrPt�MMO

�

F�gu���A� 9.7.1:� E� v�.� t� p��g�am��u��d�du��ng� t��� va���u�� �xp���m�nt�� �nv�lv�ng� pa�all�l�
�xyg�n�and���l���n���v�lut��n.�

�
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E�(V�vs.�RHE)
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�

F�gu��� A� 9.7.2:� V�ltamm�t���� ��a�a�t���zat��n�� ���Si�� /�t� and� �t� �l��t��d��,� �n� 0.5� M�
K�S��,������d�d�at�50�mV��-1.�C�a�g����g��n��u��d�������mpa��ng��yd��g�n�d����pt��n�and�
Pt�����du�t��n�a����llu�t�at�d��n���d�and�blu�,����p��t�v�ly.�

�
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SiOx/Pt�(S�mpl���) SiOx/Pt�(S�mpl���) Pt
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P
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F�gu��� A� 9.7.3:� C�mpa����n� ����� �and������
,� t��� ��a�g��� ������p�nd�ng� t�� �yd��g�n�

d����pt��n� and�Pt�� ���du�t��n,� ���p��t�v�ly.� G���n� ba��� (valu��� �n� ��g�t� ax��)� ���w� t���
��a�g���at���.�Data�d���v�d����m���g�l�g�t�d�a��a���n�F�gu���A�9.7.2.�

�
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m
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D
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k
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�

F�gu���A�9.7.4:�L�n�a��RRDE���an��n�a�Si��/�t/T�/GC��l��t��d��(Sampl��1),������d�d�at�10�
mV��-1��n�0.5�M�K�S��.�T�����ng�p�t�nt�al�wa����x�d�at�0.4�V,����t�at�������d�t��t�d.�

�
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��.��M�KCl�(SiOx/Pt�S�mpl���)

��.��M�KCl�(SiOx/Pt�S�mpl���)

��.6�M�KCl�(SiOx/Pt�S�mpl���)

�

F�gu���A�9.7.5:�M�la��CER���l��t�v�t����v���u��p�t�nt�al�����tw��Si��/�t/T�/GC��l��t��d���
(d�tt�d� l�n��� �n�A�and�B).�Data� ������wn� ����t�����d������nt���l���d����n��nt�at��n�,� and�
��mpa��d�w�t��t���ba����t��u��a���(��l�d�l�n��).�Data�����t���ba����t��u��a���w������t�mat�d�
���m�OER�data��n�ab��n��������l���d�.�
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F�gu���A�9.7.6:�V�ltamm�t������a�a�t���zat��n����Ir��/GC��ampl��,�b������and�a�t���t���Si���
��at�ng.�

�
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F�gu���A�9.7.7:�C�ll��t��n��xp���m�nt��������n�an�Ir��/GC�and�an�Si��/Ir��/GC��ampl��,�a��
�n�F�gu���A�9.7.4.�
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F�gu���A�9.7.8:�V�ltamm�t������a�a�t���zat��n����T�-ba��d�an�d��,�b������and�a�t���t���Si���
��at�ng.�
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�

� 5� ��� �5� ���

�
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8�

���

I�Ta/Ti

� C
E
R
�(
%
)

[KCl]�(mM)

�E�=��.5�V
�E�=��.53�V
�E�=��.55�V
�E�=��.5�V�(SiOx)

�E�=��.53�V�(SiOx)

�E�=��.55�V�(SiOx)

�

F�gu���A�9.7.9:�M�la����l��t�v�ty�t�wa�d��t���CER�a���un�t��n������l���d����n��nt�at��n�����
an�I�Ta/T���ampl�,���m�la��t��F�gu���7.8��n�t���ma�n�t�xt.�

�

� 5� ��� �5� ���

�
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I�Pt/Ti
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� C
E
R
�(
%
)

[KCl]�(mM)

�E�=��.5�V
�E�=��.53�V
�E�=��.55�V
�E�=��.5�V�(SiOx)

�E�=��.53�V�(SiOx)

�E�=��.55�V�(SiOx)

�

F�gu���A�9.7.10:�M�la����l��t�v�ty�t�wa�d��t���CER�a���un�t��n������l���d����n��nt�at��n�����
an�I��t/T���ampl�,���m�la��t��F�gu���7.8��n�t���ma�n�t�xt.�
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9.7.2.�K�n���c�OER��nd�CER�d����

�.� �

�

��

���

�E�=��.55�V�(Pt)
�E�=��.65�V�(Pt)
�E�=��.85�V�(Pt)
�E�=��.55�V�(SiOx/Pt,�S�mpl���)

�E�=��.65�V�(SiOx/Pt,�S�mpl���)

�E�=��.85�V�(SiOx/Pt,�S�mpl���)

�E�=��.55�V�(SiOx/Pt,�S�mpl���)

�E�=��.65�V�(SiOx/Pt,�S�mpl���)

�E�=��.85�V�(SiOx/Pt,�S�mpl���)

�U�it�slop�j C
E
R
�(
m
A
�c
m
-�
)

[Cl-]�(M)

F�gu���A�9.7.11:�L�g-l�g�pl�t����d���v�d�CER��u���nt�d�n��t�����n�va���u���t��ampl��,� a��
�un�t��n� ��� ��l���d�� ��n��nt�at��n.� Data� ��� d��play�d� ���� t����� d������nt� p�t�nt�al�.� R�d�
d�tt�d�l�n�����w��a���a�t��n���d�������n��(un�t��l�p�).�
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F�gu���A�9.7.12:�D���v�d�Ta��l��l�p������CER�and�OER��u���nt�d�n��t����v���u��p�t�nt�al,��n�
an�Ir��/GC��ampl��and�an�Si��/Ir��/GC��ampl��(A�and�B����p��t�v�ly).�Valu���a������wn�
����KCl���n��nt�at��n���ang�ng�b�tw��n�0�–�200�mM.�

�
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[KCl]�(mM)

�E�=��.49�V
�E�=��.495�V
�E�=��.5�V
�E�=��.5��V
�E�=��.54�V
�E�=��.55�V
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�
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E
R
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m
A
�c
m
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[KCl]�(mM)

�E�=��.49�V
�E�=��.495�V
�E�=��.5�V
�E�=��.5��V
�E�=��.54�V
�E�=��.55�V

�

F�gu���A�9.7.13:�L�g-l�g�pl�t����d���v�d�OER��u���nt�d�n��t�����n�an�Ir��/GC��ampl��and�a�
Si��/Ir��/GC� �ampl�� (A� and� B� ���p��t�v�ly).�Data� ��� d��play�d� ���� a� ������� ��� d������nt�
p�t�nt�al�.�
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�E�=��.54�V
�E�=��.55�V

�

F�gu���A�9.7.14:�CER���l���d����a�t��n���d����(�l�p������l�g-l�g�pl�t)�v���u����n��nt�at��n,�
d���v�d����m�an�Ir��/GC��ampl��and�a�Si��/Ir��/GC��ampl��(A�and�B����p��t�v�ly).�Data����
d��play�d�����a�����������d������nt�p�t�nt�al�.�

�
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9.7.3.�Suppl�m�n���y�SEM/EDS�d����

�� �

F�gu���A�9.7.15:�SEM�m����g�ap������ a�Si��/�t/T�/GC��l��t��d�� �u��a��� (�n�lud�ng� ��m��
m�n����u��a����mpu��t�����n�A).�

�

�

F�gu���A�9.7.16:�EDS��p��t�um����a�Si��/Ir��/GC��l��t��d���u��a��,����w�ng�t���p�ak�����
��mm�nly�d�t��t�d��l�m�nt�.�

�
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�� �

F�gu��� A� 9.7.17:� Add�t��nal� EDS� �l�m�ntal� map�� ��� O� and� C,� ������p�nd�ng� t�� t���
m����g�ap�� �n�F�gu��� 7.5� �n� t���ma�n� t�xt.�T���C���gnal� ���p����nt� �n� la�g��am�unt��and�
���g�nat������m�t���bulk�GC��l��t��d�.�

�

�� �

F�gu��� A� 9.7.18:� Add�t��nal� SEM� �l��t��n� �mag��� ��� an� Ir�� /GC� �u��a��,� a�t���
�l��t�����m��al��xp���m�nt��(n��Si����v��lay���p����nt).�A:�L��al��dg�����t���‘�m��t�’�Ir���
lay����n�l�g�t�g��y���l��,�b�tt�m�l��t.�T���da�k-��l���d�ba���GC��ub�t�at�����v���bl���n�t���t�p�
��g�t.�B:�Cl���-up����an�Ir���nan�pa�t��l���lu�t��.�

�
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�� �

F�gu��� A� 9.7.19:� Add�t��nal� SEM� �l��t��n� �mag��� ��� a� Si�� / Ir�� /GC� �l��t��d�,� a�t���
�l��t�����m��al��xp���m�nt�.�

�

�

F�gu��� A� 9.7.20:� SEM/EDS� l�n�� ��an� analy���� ��� a� Si�� / Ir�� /GC� �u��a��,� a�t���
�l��t�����m��al� �xp���m�nt�.� Y�ll�w� a���w�� ���w� ��an� t�aj��t��y� w�t�� ������p�nd�ng�
��lat�v�� ��unt�� ��� S�� (�yan)� and� I�� (pu�pl�).� Al�ng� t��� ��an,� �n�� �an� �b���v�� an�
�n��m�g�n��u��I��d��t��but��n�(pu�pl�)�w�t��an��v�n�d��t��but��n����S��(�yan)��n�t�p.�

�
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�

� �

� �

F�gu��� A� 9.7.21:� M����g�ap�� and� EDS� �l�m�ntal� mapp�ng� ��� an� Ir�� ��lu�t��� �n� a�
Si��/Ir��/GC��l��t��d�,�a�t����l��t�����m��al��xp���m�nt�.�

�
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�

� ��

� � �

F�gu���A�9.7.22:�M����g�ap��and�EDS��l�m�ntal�mapp�ng����a�d����t��n�t���Si����v��lay���
�n�a�Si��/Ir��/GC��l��t��d�,�a�t����l��t�����m��al��xp���m�nt�.�

�
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�

F�gu���A�9.7.23:�SEM/EDS�l�n����an�analy�������a�Si��/Ir��/GC��u��a��,���m�la��t��F�gu���A�
9.7.20.�R�lat�v��am�unt�����S��and�I��a������w��n��yan�and�pu�pl�,����p��t�v�ly.�In�l�n����an�
A,�a�l��at��n�����nv��t�gat�d�w�����t�����mb�n�d�Si��/Ir�����lm�wa��damag�d.�Mat���al��a��
a��umulat�d�a��und�t���upp���a��a����t�����an�t�aj��t��y,��xp���ng�t���ba���GC�und��n�at�.�
In�B,��nly�t���Si����v��lay���wa��damag�d,�a���ugg��t�d�by�t����v�n�I��d��t��but��n.�

�
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�

�

F�gu���A�9.7.24:�Add�t��nal�EDS��l�m�ntal�map�����T�,�C�and�O����t���m����g�ap���n�F�gu���
7.7��n�t���ma�n�t�xt.�

9.8.��uppor��ng��nform���on�for�Ch�p��r�8�

9.8.1.�Suppl�m�n���y�d�����nd�f�gu��s�
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E�(V�vs.�RHE)

�Sc�����(Spik�s)
�Sc�����(Spik�s)
�Sc���3�(Spik�s)

�

F�gu���A�9.8.1:�Data�p��nt�����m�t�������n���ut�v����an��(��d/blu�/y�ll�w)��m�tt�d����m�
t�����ng��u���nt�(bla�k�l�n��)�and�CER�analy�����n�F�gu���8.3.�
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�

F�gu���A� 9.8.2:�RRDE� ga�� �v�lut��n� �xp���m�nt�� und��� �d�nt��al� ��nd�t��n�� a�� t����� �n�
F�gu���8.3A,�but�u��ng�a�p�t�nt�al�w�nd�w��xt�nd�d�t��1.70�V�v�.�RHE.�

�
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������
Avg.

�

F�gu���A�9.8.3:�Av��ag�d,��u���nt��p�k�-������t�d����wa�d�and�ba�kwa�d���ng��u���nt�����m�
F�gu���A� 9.8.2,� ��p����nt�ng� t���CER� �at���du��ng� ��ann�ng,� �u���a�� �n� t��� t�p�pan�l����
F�gu���8.3.�

�
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F�gu��� A� 9.8.4:� C�ll��t��n� �xp���m�nt�� �n� a� �t-�t� RRDE,� ��mpa��ng� t��� ��ll��t��n� ���
ga���u���l��and�d����lv�d�[F�(�N)�]���w�t��a�T��w����m�unt�d��l���� t��t��� t�p� �u��a��.�A:�
Av��ag�d�data����m���v����p�at�d���an���n�1�M�HCl,��u���t�at�v�g���u���l���v�lut��n����u���
�n�t����t�d��k.�T����t���ng�at�0.95�V�wa��u��d�t��d�t��t��l�.�T�p�pan�l����w��d��k�(bla�k�
t�a��)�and���ng��u���nt�d�n��t����(��d�t�a��).�B�tt�m�pan�l����w��t���a�����at�d���ll��t��n�
�������n�y�����

.�S�an��at�:�10�mV��-1,���tat��n��at��1500�R�M.�B:�Exp���m�nt���nv�lv�ng�t���

��ll��t��n����[F�(�N)�]��.�A�t��� ��mpl�t��n���� t���CER��xp���m�nt�� �n�A� and� t����ug�ly�
pu�g�ng�t�����lut��n�t����m�v��all�t�a��������l�,�t����xa�t��am����tup�wa��mad��alkal�n��by�
(�a���ully)� add�ng� t��� �qu�val�nt� ��� 1.1� M� KOH.� T���� p��v�nt�d� p�t�nt�ally� dang���u��
��tuat��n�����m��xp���ng�K�[F�(�N)�]�t���t��ng�a��d,�and����v�d�t���upp�����t���HER��n��t�
w��l��m�a�u��ng�t�����d�x���upl�.�T��n,�10�mM�K�[F�(�N)�]�wa��add�d�t��t���+�1�M�KCl�+�
0.1�M� KOH� ��lut��n.� T���� way,� t��� �����t� ��� t��� T��w���� �n� a� �p������� p���t��n� ��uld� b��
��mpa��d�����tw��d������nt���a�t��n�.�In�t���t�p�pan�l����B,���l�d�t�a������w��data������d�d�
w�t��t���w����p���t��n�d��n�t����am��way�a��du��ng��xp���m�nt���n�A.�Da���d�t�a������w��
���ult��a�t���m�v�ng�t���w�����l�g�tly��u�t����away�(��v��al�100�μm)����m�t���t�p��u��a��.�
D�tt�d�t�a��� ���w��data�w�t�� t���w������m�v�d.�R�d� t�a���� �n� t���upp���pan�l����w� t���
������p�nd�ng���ng��u���nt�d�n��ty,�bla�k�t�a�����n�t��� l�w���pan�l����w��.�S�an��at�:�10�
mV��-1,���tat��n��at��1500�R�M.�
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F�gu���A� 9.8.5:�Op�n-����u�t�p�t�nt�al� (���)� ���a��t�d��k� �n�a� 10�mM�Na��P���+� 10�mM�
Na��P�����lut��n�du��ng�p-DA�d�p���t��n,�at�a���tat��n��at�����300�R�M.�An�am�unt����2�
g/L�DA�wa��add�d�t��t���p���p�at��bu�����a��und�t�=�5�m�n.�S�lut��n��xp���d�t��a��.�
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F�gu���A�9.8.6:��t�d��k��l��t��p�l����ng�a�t���p-DA�d�p���t��n��n�t���RRDE�t�p�at�1500�R�M,�
�n�a���lut��n����0.1�M���l��.�S�an��at�:�500�mV��-1.�


