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IVADAS

Temos aktualumas. Elektrochemijos srityje placiai tyrinéjami pereinamuyjy
metaly oksidai, kadangi jiems budingas didelis elektrokatalizinis aktyvumas
svarbiuose elektrocheminiuose procesuose, tokiuose kaip vandens anodiné
oksidacija ar organiniy junginiy sintezé. Pastaruoju metu ypa¢ didelis démesys
teikiamas efektyviy oksidiniy katalizatoriy, skirty vandens skaidymui 1
elementus naudojant saulés $viesa, paieSkai. Siam tikslui realizuoti viena i%
tinkamiausiy puslaidininkiniy medZiagy yra cinko oksidas (ZnO), kuris
praktiSkai placiai naudojamas gumos pramonéje, katalizatoriy gamyboje,
farmacijoje, elektronikoje, optikoje ir kt. srityse. Cinko oksidui biidingas didelis
fotoelektrocheminis aktyvumas, taciau jo svarbiausias trikumas — vandeninéje
terpéje dél ultravioletinés spinduliuotés poveikio vykstanti fotokorozija. Vienas
i§ budy ZnO fizikinéms ir cheminéms savybéms pagerinti yra jo modifikavimas
jvairiais priedais, pavyzdzZiui, pereinamyjy metaly oksidais. IS literatliroje
pateikty duomeny matyti, kad tikslinga naudoti kobalto junginius, kurie yra
stabiliis ir elektrochemiSkai aktyvils vandeningje terpéje. PavyzdZiu, neseniai
atrasta, kad ypa¢ perspektyvus vandens anodnés oksidacijos katalizatorius yra
kobalto fosfatinis (Co-P;) junginys. Kai kuriuose darbuose nustatyta, kad
miSriems Zn—Co oksidams budingos geresnés adsorbcinés, katalizinés ir
magnetinés savybés lyginant su atskiry metaly oksidais, taciau pasigendama
duomeny apie jy taikyma fotoelektrocheminiuose procesuose. Atsizvelgiant | tai,
Sis darbas skirtas naujy oksidiniy katalizatoriy, kuriy pagrindiné sudedamoji
dalis yra cinko oksidas, sintezei ir savybiy tyrimams.

Darbo tikslas. Susintetinti cinko oksido ir cinko—kobalto oksidines dangas
ant nertidijan¢iojo plieno ir elektrai laidaus stiklo, iStirti jy struktirg bei
elektrochemines savybes.

Siekiant uZsibréZto tikslo reikéjo i§spresti Siuos uzdavinius:

1. Pagaminti nanostruktiirinj cinko oksida, elektroforezés metodu
suformuoti jo dangas ant nertidijanciojo plieno ir jvertinti sintezés salygy
itaka dangy fotoaktyvumui.

2. Elektrocheminio nusodinimo metodu susintetinti cinko oksido dangas ant
nertidijanciojo plieno ir jas charakterizuoti.

3. Pagaminti miSrias cinko—kobalto oksidines dangas ant nertudijanciojo
plieno ir elektrai laidaus stiklo, istirti gauty dangy struktiirg, morfologija,
optines savybes ir fotoelektrocheminj aktyvuma vandeniniuose tirpaluose.

4. Jvertinti deguonies iSsiskyrimg skatinan¢io kobalto  fosfatinio
katalizatoriaus (Co-P;) jtaka pagaminty dangy fotoelektrocheminiam
aktyvumui.

Mokslinis naujumas. Palyginta elektroforezés ir elektrocheminio

nusodinimo metodais pagaminty cinko oksido dangy ant nertidijan¢iojo plieno
struktiira ir fotoaktyvumas. Kruopsciai iStirta miSriy cinko—kobalto oksidiniy



dangy ant nerudijaniojo plieno ir elektrai laidaus stiklo struktiira bei
fotoelektrocheminés savybés vandeniniuose tirpaluose. IStirtas Co-P;
katalizatoriaus poveikis dangy fotoelektrokatalizinéms savybéms fosfatiniame
elektrolite.

Praktiné verté. Disertacijoje pateikti darbo rezultatai papildo duomenis apie
puslaidininkines fotoelektrokatalizines sistemas, skirtas vandens anodinés
oksidacijos procesams diegti praktikoje. Parodyta, kad Siems tikslams ypac
perspektyvios yra susintetintos misrios cinko—kobalto oksidinés dangos ant
elektrai laidaus stiklo.

Darbo aprobavimas ir publikavimas. Disertacijos tema yra paskelbta 11
publikacijy: 3 straipsniai Zurnaluose, jtrauktuose j Thomson Reuters™ Web of
Science duomeny baze, 1 straipsnis Zurnale ,,Cheminé technologija“ ir 7
praneS$imai konferencijy medZiagoje.

Darbo apimtis. Disertacija sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, naudotos
medZiagos ir tyrimy metodika, rezultatai bei jy aptarimas ir i§vados. Pateikiamas
164 Saltiniy sarasas. Pagrindiné medziaga iSdéstyta 93 puslapiy, jskaitant 63
paveikslus ir 12 lenteliy.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Nanostruktiriniy ZnO dangy ant neriidijanciojo plieno fotoaktyvumas

priklauso nuo jy iSkaitinimo temperatiiros ir ZnO kiekio.

2. Elektrocheminiu metodu suformuotoms elektroninio laidumo cinko—
kobalto oksidinéms dangoms yra bidingas didelis fotoelektrocheminis
aktyvumas vandeniniuose tirpaluose, ir jos yra perspektyvios medZiagos
vandens anodinés oksidacijos procesuose.

3. Co-P; katalizatorius labai padidina ZnO dangy elektrokatalizinj aktyvuma
fosfatiniame buferiniame tirpale, taciau beveik neturi jtakos misriy cinko—
kobalto oksidiniy dangy savybéms.



1. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

Darbe naudotos cheminés medZiagos buvo chemiSkai arba analitiSkai gryni
prekybiniai reagentai.

ZnO danguy ant neridijanciojo plieno sintezé elektroforezés metodu.
Kaip pradiné medziaga ZnO milteliams gauti buvo naudojamas prekybinis cinko
acetatas (Zn(CH;COO),-2H,0, > 97 %, ,,Reachim®, Rusija). 0,5 g cinko acetato
milteliy buvo suberta j porcelianinj tiglj, uZdengta aliuminio folija ir oro terpéje
kaitinta 673 K temperatiiroje 1 val. Sintezei naudota suspensija buvo pagaminta
i§ 2 g ZnO ir 100 ml metanolio (CH;0H, > 99,5 %, ,Lachema®, Cekija)
intensyviai maiSant 10 min. Tyrimuose naudotos 5 x 1 cm dydZzio AISI 304
markés nertdijanciojo plieno plokstelés. Remiantis gamintojo pateiktais
duomenimis, plieno sudétis yra tokia (masés %): C 0,08; Cr 18-20; Ni 8-10,5;
Mn 2,0; Si 1,0; P 0,045; S 0,03; likgs kiekis — Fe. Sintezés metu dvi
nertdijanciojo plieno plokstelés buvo panardintos j paruosta ZnO suspensija.
Atstumas tarp anodo ir katodo buvo 2 cm. Sintezé vykdyta 1040 V jtampos
salygomis naudojant nuolatinés srovés maitinimo bloka B5-49 (MNIPI, Rusija).
Sintezés trukmé buvo keic¢iama 0,5-40 min intervale. Siekiant uZtikrinti geresnj
ZnO dangy sukibima su nertidijan¢iuoju plienu, paruosti bandiniai buvo iskaitinti
673 K temperatiiroje 1 val. oro terpéje.

ZnO dangy ant nerudijanciojo plieno sintezé elektrocheminio
nusodinimo metodu. Dangy sintezei naudotos medZiagos: azoto riigstis (HNO;,
65 %, ,Penta®, Cekija), cinko acetatas (Zn(CH;COO),-2H,O, > 97 %,
-Reachim®, Rusija) ir kalio nitratas (KNO;, > 99 %, ,,Reachim®, Rusija). Cinko
oksido dangos ant neriidijan¢iojo plieno pagamintos elektrocheminio nusodinimo
metodu nuolatinés srovés salygomis, esant 0,10-1,5 mA/cm’ srovés tankiui.
Sintezés temperatira buvo keiiama 293-343 K intervale naudojant U15C
(MLW, Vokietija) markés termostata, elektrolizés trukmé 2-30 min. Sintezé
vykdyta termostatuojamoje elektrochemingje celéje (ISE-2, Rusija). Elektrolito
tiris — 100 ml. Anodas (Pt viela, geometrinis pavir§iaus plotas ~15 cm®) buvo
atskirtas nuo katodo (AISI 304 plieno plokStelé) membranine pertvara.
Lyginamuoju elektrodu naudotas Ag,AgClIKCl,y, elektrodas. Dangy sintezei
buvo naudojamas 0,1 mol/l KNO; + 0,001 mol/l HNO; foninis elektrolitas, cinko
acetato koncentracija elektrolite buvo 0,05 mol/l (pH = 5,8). Gautos dangos buvo
kaitintos 1 val. oro atmosferoje esant 673 K temperattrai.

Zn-Co oksidinés dangos ant nerudijanciojo plieno ir stiklo. Dangy
sintezei elektrocheminio nusodinimo metodu naudotos medziagos: cinko acetatas
(Zn(CH;C00),-2H,0, > 97 %, ,Reachim“, Rusija), kobalto acetatas
(Co(CH;C00),4H,0, 97 %, ,Reachim®, Rusija) ir kalio nitratas (KNO;, >
99 %, ,Reachim®, Rusija). Dangos buvo nusodintos ant AISI 304 markeés
nertidijanciojo plieno ploksteliy bei TEC 15 (silicio dioksidas , padengtas fluoru,
legiruotu alavo oksidu) markes stiklo. Stiklo ploksteléms buvo atliktas pavirSiaus



paruoS$imas: 10 min jos buvo laikomos acetone, 10 s — 0,1 mol/l natrio Sarmo
tirpale, 10 s — koncentruotoje sieros rugstyje. Kiekvieno etapo metu plokStelés
buvo praplaunamos distiliuotu vandeniu. Cinko-kobalto oksidiniy dangy
sintezés salygos pateiktos 1 lenteléje. Dangos nusodintos nuostoviojo potencialo
salygomis esant 1-20 min elektrolizés trukmei ir 293 bei 343 K sintezés
temperatirai.

1 lentelé. Cinko—kobalto oksidiniy dangy sintezei naudoty elektrolity koncentracija
esant —1,15 V nusodinimo potencialui

Bandinio Elektrolito tirpalo koncentracija, mol/l H
Zyméjimas Zn(CH;COO), Co(CH;C00), KNO; p
ZnCoOl1 0,04 0,01 6,6
ZnCo02 0,03 0,02 6,6
ZnCo0O3 0,02 0,03 01 6,7
ZnCo0O4 0,01 0,04 ’ 6,7
ZnO 0,05 - 6,4
Co(OH)," - 0,05 7,2

# elektrocheminio nusodinimo potencialas 0,90 V

Atominé absorbciné analizé (AAS) atlikta Perkin Elmer 403 (,Perkin
Elmer*, JAV) spektrometru. Cinko ir kobalto kiekiai dangose nustatyti matuojant
absorbcija esant tokiems bangos ilgiams: Zn — 213,86 nm, Co — 240,73 nm.
Atomizacija vykdyta liepsnoje naudojant acetileno ir azoto dioksido miSinj.

Dangy ultravioletinés—-regimosios Sviesos atspindZzio spektrai buvo tiriami
Lambda 35 UV-VIS (Perkin Elmer Instruments Co Ltd., JAV) spektrofotometru,
kuriame jrengta 50 mm Spectralon® sfera. Kaip standartas naudotas BaSO,.
Matavimy intervalas 200-800 nm. Draustinés juostos plotis jvertintas pagal tokia
formule:

E, = 124 (1)
A
¢ia E, yra draustinés juostos plotis, eV; A — absorbcijos maksimumas, pm.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija ir termogravimetriné (DSK-
TG) analizé atlikta Netzsch STA 409 PC Luxx (,Netzsch GmbH", Vokietija)
aparatu. Analizés parametrai: temperatiros kélimo greitis — 15°/min,
temperatiiros intervalas — 303+873 K, etalonas — tus¢ias Pt/Rh tiglis, atmosfera
krosnyje — oras. Temperattiros matavimy tikslumas +3°.

Infraraudonojo (IR) spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé
atlikta spektrometru Perkin Elmer FT-IR System (,Perkin Elmer”, JAV).
Analizei naudota vakuumingje presavimo formoje supresuota tableté¢ (I mg
medZiagos, sumaiSyta su 200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro
pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm™.

s



Ramano spektroskopijos analizé atlikta naudojant spektrofotometra Raman
Nicolet Almega XR Spectrometer. Spinduliuotés suzadinimo S$altinis — lazeris,
kurio bangos ilgis 532 nm ir galingumas 1 mW.

Rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos metodas (RFES) buvo
pritaikytas miSriy Zn—Co oksidiniy dangy elementinei sudéciai tirti. Spektrai
gauti Kratos Axis Ultra X-ray (,Kratos Analytical Ltd.“, DidZioji Britanija)
aparatu naudojant aliuminio anodo spinduliuot¢ (Al K, — 1486,6 eV). Visi
spektrai buvo sukalibruoti Cu 2p,; smailés, esancios ties 932,6 eV verte,
atzvilgiu. Duomenys apdoroti CasaXPS programine jranga.

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RDA) atlikta DRON-6
(,,Bourevestnik Inc.“, Rusija) difraktometru naudojant Cu K, spinduliuotg.
Dangy ant AISI 304 plieno analizei buvo naudojami susintetinty medZiagy
milteliai, susidar¢ nuskutus gautasias dangas nuo elektrodo pavir§iaus. Dangy ant
TEC 15 stiklo pavirSiaus analizé atlikta D8 Advance difraktometru (,,Bruker
AXS GmbH*, Karlsruhé, Vokietija) naudojant Cu K, spinduliuot¢. MedZiagos
identifikuotos naudojantis ICPDS (International Center for Diffraction Data,
Swarthmore, PA) duomeny baze bei lyginant gautuosius rezultatus su
pateiktaisiais literatiiroje. Kristality dydis (D) jvertintas pagal Sererio formule:

Dy, = &; @
B, -cos6

¢ia A — Cu K, spinduliuotés bangos ilgis (1,54056-107"° m); 6 — difrakcijos kampas,
By, — budingosios smailés (26 = 31,66°, 34,38°, 36,26° cinko oksidui ir 26 = 36,86°
kobalto oksidui) plotis radianais esant pusei smailés auks¢io; k — konstanta (0,94).

ZnO ir Zn—Co oksidiniy dangy ant AISI 304 plieno morfologija tirta
skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu (SEM) Hitachi S-4800. Ant TEC 15
stiklo elektroforezés metodu suformuotos ZnO dangos buvo tirtos naudojant FEI
Quanta 200 skenuojamaji elektroninj mikroskopg. Panaudojant su Siuo
mikroskopu sujungta rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometra
(EDS) Bruker AXS Microanalysis GmbH QUANTAX (detektorius Bruker
XFlash® 4030), buvo nustatyta dangy pavirSiaus elementiné sudétis.

Tirpaly pH buvo iSmatuotas naudojant pH-metra 673M.

Fotoelektrocheminiy matavimy metodika. Elektrocheminiai matavimai
buvo atlikti potenciostatu/galvanostatu Autolab PGSTATI2 (Ecochemie,
Olandija) naudojant fotoelektrocheming celg, pagamintag iS kvarco.
Eksperimentiniams duomenims gauti ir apdoroti buvo naudojama GPES® 4.9
kompiuteriné ~ programa.  Fotoelektrocheminiams matavimams naudoti
elektrolitai: 0,1 mol/l Na,SO, (> 99 %, ,Reachim*, Rusija), 0,1 mol/l NaOH
(> 98 %, ,,Reachim®, Rusija), 0,1 mol/l fosfatiniai buferiai (pH =7 ir pH = 11,5);
elektrolity ttriai — 100 ml. Lyginamasis elektrodas — Ag,AgClIKCl .
Pagalbinis elektrodas — platinos viela (geometrinis pavirSiaus plotas — apie
15 cm?). Neradijangiojo plieno AISI 304 atveju viena elektrodo pusé buvo
padengta laku siekiant eliminuoti jos jtaka matavimy rezultatams. Visi



matavimai atlikti 293-275 K temperatiiroje. Eksperimentiniy tyrimy metu
deguonis i§ tirpaly nebuvo Salinamas. Kaip ultravioletinés spinduliuotés Saltinis
buvo naudojama General Electric FEW/BLB markés lempa (4. =366 nm,
vidutinis spinduliuotés stipris 1,8 mW/cm?), sumontuota 2 cm atstumu nuo ZnO
elektrodo.

Dangy fotoelektrocheminis efektyvumas (angl. incident photo-to current
efficiency, IPCE) apskaiCiuotas pagal tokia formule:

1240 j.
IPCE(%) = 100-—— 11 foro. @)

Cia: jy,, — fotosrovés tankis esant tam tikram potencialui (mA/cm?), A — krintangios
spinduliuotés bangos ilgis (nm), P — krintan&ios spinduliuotés stipris (mW/cm?).

Kobalto fosfatinio katalizatoriaus (Co-P;) sluoksnis ant ZnO ar Zn-Co
oksidiniy elektrody buvo formuojamas fotocheminiu btdu. Eksperimentiniai
matavimai atlikti naudojant termostatuojamaji fotocheminj reaktoriy. Paruostos
oksidinés dangos buvo panardintos j 50 ml tario 0,1 mol/l fosfatinio buferinio
tirpalo (pH = 7) ir 0,5 mmol/l kobalto nitrato (Co(NO;),6H,O, > 99 %,
,-Chempur®, Lenkija) miSinj. Palaikant 298 K temperatiira, tirpalas buvo nuolat
maiSomas bei Svitinamas 5—40 min 400 W galios HPA 400/30S markés lempa,
kuri skleidzia 300-400 nm bangos ilgio spinduliuot¢. Atstumas tarp lempos ir
fotoreaktoriaus — 2 cm.

2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. ZnO danguy ant AISI 304 plieno struktira ir fotoelektrocheminis
aktyvumas

2.1.1. Elektroforezés metodu nusodintos ZnO dangos

Kaip minéta metodinéje dalyje, cinko oksidas gautas kaitinant cinko acetato
dihidrata. Kaitinimo metu vykstantiems struktiiriniams pokyciams jvertinti buvo
naudojama termogravimetriné (TG) ir diferenciné skenuojamoji kalorimetriné
(DSK) analizé (1 pav.).
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1 pav. Cinko acetato dihidrato TG-DSK analizés duomenys

IS TG kreivés matyti, kad bendrieji masés nuostoliai analizés metu siekia
57,34 %. Pirmasis masés sumaZzéjimas (14,19 %) nuo pradinés analizés
temperatiros iki 373 K gali buti priskiriamas dviejy vandens molekuliy
terminiam atpalaidavimui:

Tolesnis masés nuostoliy didéjimas yra susijgs su bevandenio cinko acetato
skilimu susidarant ZnO:

4Zn(CH;CO0),(k) — Zn,O0(CH;CO0)4(k) + (CH;C0),0(d);
Zn,O(CH;CO0)g(k) — 4ZnO(k) + 3CH;COCH;(d) + 3CO5(d).

TG kreivés duomenis patvirtina ir DSK kreivéje stebimi keli endoterminiai
efektai esant 373, 519 ir 572 K temperatiirai. Endoterminé smailé esant 519 K
atitinka bevandenio cinko acetato lydymosi temperatiirg, atsirades Sios smailés
i§siSakojimas esant 572 K temperatiirai yra siejamas su oligomerizacijos metu
susidariusiu Zn,O(CH;COOQ)¢. DSK kreivéje uZzfiksuotas egzoterminis efektas
585-723 K intervale sietinas su organiniy priemaiSy, atsirandanc¢iy termiskai
skylant cinko acetatui, paSalinimu.

Atlikus 673 K temperatiiroje iSkaitinto cinko acetato rentgeno spinduliy
difrakcing analize¢, gauta rentgenograma, kurioje buvo matyti biidingosios cinko
oksido smailés esant Siems 26 kampams: 31,78°, 34,44° ir 36,24°. Remiantis
gautais duomenis galima teigti, kad ZnO yra kristalinés formos. Pagal Sererio
lygti (2 lygtis) apskaiCiuotas ZnO kristaly vidutinis dydis — 35,3 nm.

ZnO infraraudonyjy spinduliy analizés spektre uZfiksuota plati absorbcijos
juosta esant maksimumui ties 3447 cm’ gali bati siejama su hidroksigrupiy
valentiniais virpesiais. Smailiy maksimumai esant 2945, 2355, 1589, 1340 ir
673 cm™ gali bati priskirti organiniams junginiams. Absorbcinés smailés
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maksimumas esant 2945 cm' priskiriamas C-H ry$io valentiniams
asimetriniams virpesiams alifatiniuose angliavandeniliuvose. Kitas smailés
maksimumas, esantis ties 2355 cm™ bangos ilgiu, priklauso —-COOH grupés
virpesiams, o maksimumas ties 1589 cm™' priskiriamas acetato jono
asimetriniams virpesiams ir yra susij¢s su C=0 rySiu. Smailés maksimumas ties
1340 cm™ bangos ilgiu rodo CH; grupés buvima. Plati juosta ties 495 cm™ yra
biidinga Zn—O rysio virpesiams.

2 paveiksle pateikiamos ZnO milteliy SEM analizés nuotraukos. Matyti, kad
milteliai sudaro sudétingas struktiiras, kuriose vyraujantys struktiiriniai blokai —
strypeliai.

Cinko oksido, nusodinto ant AISI 304 nertdijanciojo plieno plokstelés, kiekis
priklauso nuo elektroforezés trukmés ir jtampos tarp elektrody. Tolygiausios ir
stabiliausios dangos gautos tada, kai elektroforezés potencialas buvo 30 V, o
trukmé — 20 min.

2 pav. ZnO milteliy SEM nuotraukos esant skirtingiems didinimams:
(a) x 20 000; (b) x 50 000

3a paveiksle pateiktos budingosios voltamperogramos, gautos ZnO elektroda
poliarizuojant 0,1 mol/l Na,SO, tirpale tamsoje ir ultravioletinés spinduliuotés
poveikiu. Bandymy metu potencialas buvo kei¢iamas nuo —0,3 iki +1,0 V esant
10 mV/s potencialo skleidimo greiciui. I§ pateikty duomeny matyti, kad dél
ultravioletinés spinduliuotés poveikio gaunamas aiSkus srovés padidéjimas
anodingje srityje. Skirtumas tarp dviejy srovés verciy yra fotosrove (3b pav.).
Tokia elgsena biidinga elektroninio laidumo puslaidininkinéms medZiagoms ir
yra susijusi su fotogeneruoty elektrony difuzija per katalizatoriaus sluoksnj link
katodo. Stebimosios fotosrovés atsiradimas gali biti susijes su laisvyjy
hidroksiradikaly ('OH) ir kity oksidacijos produkty (pavyzdZiui, H,0,)
susidarymu ant ZnO elektrodo pavirSiaus. Yra Zinoma, jog vandenilio peroksidas
susiformuoja kaip hidroksiradikaly sgveikos rezultatas.

Taip pat i§ 3a paveiksle pateikty duomeny matyti, kad sroviy, gauty tamsoje
ir veikiant ultravioletinei §viesai, padidéjimas teigiamesniy nei +0,8 V potencialy
srityje gali biiti siejamas su nertidijan¢iojo plieno tirpimu ir deguonies skyrimusi.

10



(a)

[ I T A I
-02 00 02 04 06 08 1,0

E (V)

(b)

E(V)

T T T T T T
-0,2 00 02 04 06 08 1,0

3 pav. (a) ZnO dangos potenciodinamingés kreivés, gautos 0,1 mol/l Na,SO, tirpale
veikiant ultravioletinei spinduliuotei (1) ir tamsoje (2). Potencialo skleidimo greitis
v =10 mV/s. (b) generuojamos fotosroves tankio jiy, priklausomybé nuo potencialo

4 paveiksle pateiktos elektrodo nuostoviojo potencialo ir srovés tankio,
iSmatuoto esant +0,6 V potencialui, priklausomybés nuo laiko veikiant
ultravioletinei spinduliuotei ir tamsoje. Elektroda apSvitinus ultravioletiniais
spinduliais, potencialas staiga sumaz¢ja iki —0,24 V. ISjungus ultravioletinés
spinduliuotés Saltinj, potencialas teigiamesnis. Stebimas potencialo sumazéjimas
gali buti paaiSkintas tuo, kad fotogeneruotosios skylutés dalyvauja greitose
vandens oksidacijos reakcijose, o elektronai kaupiasi ZnO pavirsiuje, ji
jkraudami neigiamuoju kriiviu. D¢l ultravioletinés spinduliuotés poveikio
stebimas srovés padidéjimas iki 87 pA/ecm® (4b pav.). I§jungus ultravioleting
spinduliuot¢ srové sumazéja ir pasiekia maZiausiaja verte.
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0,1 mol/l Na,SOy tirpale veikiant ultravioletinei spinduliuotei ir tamsoje
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Tyrimy rezultatai parodé, kad generuojamos fotosrovés verté priklauso nuo
ZnO imobilizavimo ir trukmés. Remiantis fotosrovés matavimais, pagal (3) lygti
apskaiciuotos fotoelektrodo fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) vertés esant
+0,6 V potencialui.

2 lenteléje pateikti rezultatai rodo, jog esant 1,03 mg/cm® ZnO kiekiui
pasiekiama didZiausia fotosrové ir IPCE verté. Didéjant ZnO kiekiui fotosroveé
maz¢ja. Galima to prieZastis — esant didesniam oksido kiekiui dangoje jis uzkloja
dangos pavir§iy ir neleidZia ultravioletiniams spinduliams prasiskverbti gilyn,
t.y. ant plieno pavir§iaus gali susidaryti neaktyvus sluoksnis. Sis sluoksnis gali
veikti kaip rekombinacijos zona fotogeneruotiems kriivininkams.

2 lentelé. ZnO kiekio jtaka dangy fotoaktyvumui

Sintezéis ZnO kiekis, Vidutinis 'ZnO Fotosrovés tankis IPCE,
truk.me, m g/cm2 sluoksnio Jtoto, €5aNt +(2),6 vV, %
min storis, um pA/cm
10 0,77 0,41 41,5 7,8
15 0,81 0,45 43,0 8,1
20 1,03 0,57 77,9 14,6
25 1,34 0,70 43,1 8,1
30 1,53 0,82 46,4 8,7

2.1.2. Elektrocheminio nusodinimo metodu pagamintos ZnO dangos

5 paveiksle pateiktos voltamperometrinés kreivés, gautos nertdijanciojo
plieno plokstele poliarizuojant 0,05 mol/l Zn(CH;COO), + 0,1 mol/l KNO; +
0,001 mol/l HNOj elektrolite.

j (mAlcm?)
[\ N
1 1

]
w
1

-4

T T * T ™ 1T * T ™1 7
-1,2 -08 04 00 04 08 12
E (V)

5 pav. AISI 304 markeés nertidijanciojo plieno ciklinés voltamperogramos 0,05 mol/l
Zn(CH;COO0), + 0,1 mol/l KNOj3; + 0,001 mol/l HNO; tirpale, esant skirtingam potencialo
skleidimo greiciui (mV/s): 1 —50;2 —-25;3 - 10
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SkleidZiant plieno plokStelés potenciala nuo pradinio —0,22 V maZesniy
verciy link, esant E = —0,65 V stebima katodiné smailé (K;). Si smailé gali buti
susijusi su nitrato jony elektrochemine redukcija ir hidroksilo jony
susiformavimu:

NO;(aq) + H,O(s) + 2¢” — NO; (aq) + 20H (aq) -

Srovés padidéjimas maZesniy kaip —0,98 V potencialy salygomis yra
siejamas su vandens skilimu ir vandenilio i$siskyrimu:

2H,0(s) +2e~ — H,(d) + 20H (aq) -

Dél Siy vykstanciy procesy padidéja elektrolito pH arti elektrodo. Manoma,
jog hidroksilo jonai, susidar¢ elektrocheminés redukcijos metu, reaguoja su

elektrolite esanciais Zn(II) jonais. Plieno plokstelés pavirSiuje nuséda cinko
hidroksidas, kuris véliau virsta ZnO:

Zn**(aq) + 20H " (aq) — Zn(OH), (k) = ZnO(k) + H,O(s) -

Kai kuriy autoriy kolegy teigimu, neatmestina galimybé, kad OH jonai taip
pat susidaro CH;COO jony hidrolizés metu:

CH,COO" (aq) + H,0(s) - CH;COOH(s) + OH  (aq) -

Taigi cinko oksido elektrocheminis nusodinimas naudojant nitratinj
elektrolita vyksta pagal vadinamajj EC (elektrocheminé reakcija su negrjZtama
chemine reakcija) mechanizma.

Anodinés srovés padidéjimas stebimas, kai E > —0,6 V. Si smailé (2ymima
A)) susijusi su elektrodo pavirSiuje nusédusiy junginiy oksidacija. Taip pat buvo
nustatyta, jog smailé A; iSrySkéja keliant elektrocheminio nusodinimo
temperatiirg. Anodiné smailé A, (E > 0,8 V) susijusi su neriidijanciojo plieno
tirpimu, kuris jvyksta dél plieno pavirSiuje susiformuojanciy tirpiy Fe, Cr ir Ni
misriy oksidy, j tirpala atpalaiduojant Cr(VI) ir Fe(III) jonus.

Siekiant nusodinti cinko oksido dangas ant neriidijanc¢iojo plieno buvo
naudojamas galvanostatinis metodas. Elektrocheminio nusodinimo metu sroveés
tankis buvo kei¢iamas 0,10-1,5 mA/cm’ intervale, elektrolizés trukmé 2—10 min.
Atlikus preliminarius elektrolizés eksperimentus paaiSkéjo, jog stabiliausios
dangos gautos esant 1 mA/cm®srovés tankiui. Pastebéta, jog esant kuo didesniam
srovés tankiui dangos storéja, pleis¢ja bei lupasi. Taigi eksperimentiniy bandymy
metu nustatyta, jog optimalios saglygos cinko oksido dangy nusodinimui yra Sios:
srovés tankis 1 mA/cmz, elektrolizés trukmé 10 min, elektrolito temperatiira
343 K ir dangos kiekis 0,4 mg/cm’.

Buvo atlikta 673 K temperatiroje iSkaitinty ZnO dangy RDA analizé.
Spektre buvo matomos trys pagrindinés smailés esant tokiems 26 kampams:
31,66°, 34,38° ir 36,26°. Sios smailés rodo, jog susidariusio ZnO struktiira yra
kristaliné. Remiantis Sererio formule (2 lygtis) apskait¢iuotas ZnO kristality
vidutinis dydis — 29 nm.

Atlikus IR analize, buvo gauti $vieZiai nusodinto cinko oksido infraraudonyjy
spinduliy absorbcijos spektrai. Siuose spektruose matomos absorbcijos juostos
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ne tik 3300-3700 cm™ ir 600-400 cm™ daZniy srityse priskirtinos grynam ZnO,
bet ir vidutinio daZnio srityje (1600-800 cm™"), kurios sietinos su priemaiSiniy
jony vibracija. Plagios absorbcijos juostos esant 3600-3200 cm™ gali biiti
siejamos su hidroksigrupiy valentiniais virpesiais.

Absorbcijos maksimumai, esantys 1555 cm™ ir 1396 cm™ daZniy srityse,
priskirtini asimetriniams ir simetriniams —COO rySiy virpesiams. Pirmasis
maksimumas sietinas su C=0 ryio buvimu, o antrasis — su C-O. Sie duomenys
patvirtina rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomenis ir rodo, kad SvieZiai
nusodintoje dangoje yra jsiterpusios acetato funkcinés grupés. Kitos absorbcijos
smailés ties 1338, 1019 ir 677 cm™ rodo CH; grupiy buvima.

PlaGios absorbcijos juostos maksimumas 472 cm’' atitinka biidingg Zn-O
rySio daznj. IS gautyjy eksperimentiniy rezultaty matyti, kad Sios absorbcijos
juostos intensyvumas didéja keliant sintezés temperatiirg.

Nusodintos 343 K temperatiiroje ir 673 K temperatiiroje 1 val. iSkaitintos
ZnO dangos IR spektre buvo matoma viena intensyvi absorbcijos juosta ties
445 cm™, kuri atitinka Zn-O rySio daZnj. Tai reidkia, kad terminio apdorojimo
metu priemaiSos paSalinamos i§ ZnO dangy.

6 paveiksle pateiktos Svieziai nusodinto bei iSkaitinto ZnO dangy SEM
nuotraukos. IS jy matyti, kad Svieziai nusodintos ZnO dangos sudarytos i$
vertikaliai orientuoty plokSteliy. Jdomu tai, jog iSkaitinus Sias dangas 1 val.
673 K temperatiiroje ZnO dangy pavirSius aiskiai pasikeiia — i§ vertikaliai
orientuoty ploksteliy | nekompaktiSkai iSsidésciusias granules. Granuliy
skersmuo yra tarp 30 nm ir 110 nm.

6 pav. Galvanostatiniu metodu §vieZiai nusodinty (a) ir iSkaitinty 673 K temperatiiroje
(b) ZnO dangy SEM nuotraukos

7 paveiksle pateiktos voltamperogramos, gautos ZnO elektroda poliarizuojant
0,1 mol/l Na,SO, tirpale tamsoje ir veikiant ultravioletinei spinduliuotei.
Bandymy metu potencialas buvo kei¢iamas nuo —0,3 iki +1,0 V esant 10 mV/s
skleidimo greiciui.
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7 pav. ZnO dangos voltamperogramos veikiant ultravioletinei spinduliuotei (2) ir
tamsoje (1). Potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s; 0,1 mol/l Na,SO, tirpalas 293 K

temperatiiroje

IS 8 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad didesniy nei +0,5 V potencialy
stityje fotosrové pasiekia didZiausiaja verte. Si srové apibidina bendrgjj ZnO
fotoelektrocheminj aktyvuma, kurj lemia jvairGs veiksniai: katalizatoriaus
struktiira, daleliy dydis ir forma, elektrinis laidumas. Sroviy, gauty tamsoje ir
veikiant ultravioletinei §viesai, padidéjimas teigiamesniy nei +0,65 V potencialy
srityje gali biiti siejamas su neriidijan¢iojo plieno tirpimu ir deguonies skyrimusi.
Sioje potencialy srityje fotosrové turi tendencija mazéti (8a pav.).
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8 pav. (a) ZnO dangos generuojamos fotosrovés tankio jr,, priklausomybeé nuo potencialo
0,1 mol/l Na,SO, elektrolite. Potencialo skleidimo greitis v = 10 mV/s. (b) Fotosrovés
tankio j2 o, priklausomybé nuo ZnO elektrodo potencialo Gartnerio—Batlerio koordinatése
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Fotosrovés atsiradimas elektroninio laidumo puslaidininkiuose aiSkinamas
kritvio neSikliy difuzija arba migracija pagal tai, ar danga yra sudaryta i§
aglomeruoty nanodaleliy, ar tolygi. Storoms ir tolygioms dangoms sgveikaujant
su elektrolitu gali susiformuoti erdvinio kriivio sluoksnis, palengvinantis
fotogeneruoty skyluciy ir elektrony atsiradima. Pagal Gartnerio—Batlerio modelj,
erdvinio kriivio sluoksnio buvimas gali biiti jrodomas sudarant fotosrovés tankio
kvadrato j*g, priklausomybe nuo elektrodui suteikto potencialo E (8b pav.).

Tyrimy rezultatai patvirtino (9 pav.), kad generuojamos fotosrovés verté
priklauso nuo ZnO elektrodo paruosimo salygy bei terminio apdorojimo.

0,15
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9 pav. Chronoamperometrinés kreivés 0,1 mol/l Na,SO, tirpale, kai £ = +0,6 V:
1 — ZnO nusodintas esant 343 K; 2 — ZnO nusodintas esant 343 K ir 1 val. iSkaitintas
673 K temperatiiroje

DidZiausias aktyvumas budingas 673 K temperatiroje 1 val. iSkaitintoms
dangoms: fotoelektrocheminio efektyvumo verté, apskaiciuota pagal (3) lygt;,
siekia 3,90 % esant +0,6 V potencialui.

Nustatyta (10 pav.), kad ZnO dangos generuojama fotosrové didéja didéjant
metanolio koncentracijai elektrolite. Sis srovés didéjimas rodo, kad metanoliui
(taip pat ir jo oksidacijos tarpiniams produktams) sgveikaujant su ZnO
pavirSiumi, skyluc€iy reakcijos néra Iétinamos.

Srovés padidéjimas sietinas su vadinamuoju srovés ,.dvigubinimo* efektu
(angl. current doubling), kai katalizatoriaus pavirSiuje susidare laisvieji
hidroksiradikalai *OH gali reaguoti su metanolio molekulémis, susidarant
CH,"OH radikalui:

.OH + CH3OH — .CHon + Hzo
Sis radikalas toliau reaguoja pagal reakcija:

.CHon — CHzo + I‘I+ +e,
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kurios metu susidaro formaldehido molekulé ir dar vienas elektronas perSoka }
ZnO laidumo juosta, o tai ir padidina stebimasias sroves.
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10 pav. ZnO dangos chronoamperometrinés kreivés 0,1 mol/l Na,SOj tirpale, esant
+0,6 V potencialui ir skirtingoms metanolio koncentracijoms (mol/l): 1 —0;2-1,0 - 1073
3-2,0-107%4-30-107

2.1.3. Co-P; katalizatoriaus jtaka ZnO fotoelektrocheminéms savybéms

Literatiros duomeny analizé parodé, kad norint pagerinti puslaidininkiy
oksidy fotoelektrocheminj aktyvuma galima juos padengti kobalto pagrindu
pagamintais deguonies i§skyrimg skatinanciais katalizatoriais (t. y. Co—P;), kurie
yra veikls fosfatiniame elektrolite. Sioje darbo dalyje buvo jvertinta kobalto
fosfatinio (Co-P;) katalizatoriaus jtaka ZnO dangy fotoelektrocheminiam
aktyvumui.

Kaip Co-P; katalizatoriaus neSiklis buvo naudojamos elektroforezés ir
elektrocheminiu biidu nusodintos ZnO dangos ant AISI 304 markeés
neridijanciojo plieno. ZnO/Co-P; dangy fotoelektrocheminis aktyvumas buvo
matuojamas pH = 11,5 fosfatiniame buferiniame tirpale, atsiZvelgiant ] tai, jog
ZnO fotochemiSkai stabiliausias esant tokioms pH vertéms.

Norint jvertinti Co—P; katalizatoriaus jtaka ZnO dangy fotoelektrocheminiam
aktyvumui, buvo uZraSytos voltamperometrinés kreivés. Apibendrinant
eksperimento rezultatus buvo nustatyta, kad ZnO dangy, padengty Co-P;
katalizatoriumi, fotoelektrocheminis aktyvumas maZzéja didéjant Co—P; dengimo
laikui, t. y. ZnO dangy be Co-P; katalizatoriaus generuojamos fotosrovés yra
didZiausios. Taip yra dél to, kad Co**/Co* jonai gali veikti kaip fotoelektrony ir
skylu€iy rekombinacijos centrai, S§itaip sumaZindami bendrg fotoelektrody
aktyvumg.

ZnO/Co-P; dangos pasiZyméjo didesniu elektrokataliziniu aktyvumu tamsoje
nei veikiant ultravioletinei Sviesai. Elektrokatalizinis aktyvumas tamsoje didéjo
did¢jant Co-P; katalizatoriaus dengimo laikui. DidZiausias Co—P; aktyvumas

17



buvo pasiektas esant didesniam nei 1 V potencialui, tadiau tokiomis salygomis
prasideda nertidijanciojo plieno tirpimas, taigi norint stabilizuoti ZnO/Co-P;
sistema reikia naudoti stabilesnj nesiklj, pavyzdziui, stikla.

2.2. Zn—Co oksidiniy dangy ant plieno struktiira ir elektrocheminés savybés

Eksperimentiniy tyrimy metu buvo uZra$ytos voltamperometrinés kreivés,
gautos plieno plokstel¢ poliarizuojant pradiniuose elektrolituose, t. y. 0,1 mol/l
KNO; ir cinko bei kobalto acetato tirpaluose. SkleidZiant potencialg nuo pradinio
potencialo neigiamy potencialy link, kaip ir ZnO atveju susidaro dvi katodinés
smailés K, ir K,. Kai potencialas buvo skleidZiamas nuo —1,2 V teigiamy
potencialy link, ties 0,6 V potencialu taip pat stebétas anodinés sroveés
padidéjimas. Manoma, kad hidroksido jonai, susidar¢ elektrocheminés
redukcijos metu, reaguoja su Zn(II) arba Co(Il) jonais susidarant miSrioms Zn—
Co oksidinéms dangoms (toliau tekste Zymimoms ZnCoO):

Zn2+(aq) +20H" (aq) = Zn(OH), (k) = ZnO(k) + H,0(s) ;

Co’*(aq) + 20H" (aq) — Co(OH), (k).

Atlikus atoming absorbcing analize buvo nustatytas Zn:Co santykis ZnCoO
dangose (3 lentel¢). Nustatyta, kad, esant didesnei kobalto koncentracijai
pradiniame tirpale, jo kiekis taip pat did¢ja ir nusodintose dangose.

3 lentelé. AAS metodu nustatytas Zn:Co santykis pradiniuose tirpaluose ir
nusodintose ZnCoO dangose

Fvméii Zn:Co santykis ZnCoO Zn:Co santykis pradiniame
yméjimas ;
dangose tirpale
ZnCoO1 1:0,21 1:0,25
ZnCo02 1:0,44 1:0,67
ZnCoQO3 0,80:1 0,67:1
ZnCoO4 0,28:1 0,25:1

Atlikus ZnCoO dangy SEM analiz¢ buvo nustatyta, kad SvieZiai nusodintos
dangos sudarytos i§ vertikaliai orientuoty ploksteliy. ISkaitinus 1 val. Sias dangas
673 K temperatiiroje aiSkiai pasikeité tik ZnO dangos pavirSius — i§ vertikaliai
orientuoty ploksteliy j nekompaktiskai iSsidésCiusias granules, o ZnCoO dangy ir
Co50, pavirsius nepakito.

Buvo atlikta potenciostatiniu metodu §vieZiai nusodinty (sintezés temperatiira
343 K) ir 673 K temperatiiroje iSkaitinty ZnCoO dangy RDA analizé. Esant 260 =
31,66°, 34,38° ir 36,26° kampams matomos pagrindinés smailés, kurios
patvirtino, jog ZnO yra kristalinis. Smailés esant 6,65° ir 9,76° rodo, jog sintezés
metu j danga pateko cinko bei kobalto acetaty. Smailés esant 19,66°, 33,16° ir
59,28° yra priskiriamos o~Co(OH),. Po iskaitinimo dangose nebebuvo matyti
acetaty smailiy, o pagrindiniy smailiy intensyvumai padidéjo ir atsirado daugiau
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smailiy, patvirtinan¢iy ZnO, Co;0, ir miSriy Zn—Co oksidy struktiira. 673 K
temperatiiroje iSkaitinty dangy rentgenogramoje stebima nemaZzai difrakcijos
smailiy, kurios visos yra priskirtinos trikobalto tetraoksidui Co;O4, t. y. Co(Il)
ir Co(I1I) oksidy miSiniui.

ZnCoO dangos buvo taip pat charakterizuotos Ramano spektroskopijos
metodu (11 pav.). NeiSkaitintose dangose yra matoma paSaliniy produkty (—CHj)
smailiy, susidariusiy sintezés i§ acetatiniy tirpaly metu. Tai patvirtino RDA, IR ir
RFES analizés. Apibendrinant Ramano analizés rezultatus galima teigti, jog
nusodintos dangos yra Spinelio struktiros, ypa¢ tos, kuriose kobalto
koncentracija didesné, ir yra priskirtinos ZnCo,0, struktiirai (11 pav.).
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11 pav. ZnCoO dangy Ramano spektrai: (a) nusodinty esant 343 K, (b) nusodinty
esant 343 K ir 1 val. iSkaitinty 673 K temperatiiroje: 1 — ZnO, 2 — ZnCoOl, 3 — ZnCoO2,
4 —ZnCo03,

5 —ZnCo04, 6 — Co(OH),/Co504

Strukttriniams pokyciams dangose jvertinti buvo taikoma IR analiz¢, kurios
duomenys apibendrinti ir pateikti 4 lenteléje.

4 lentelé. FT-IR analizés duomenys

Bangos ilgis, Atitinka Bangos ilgis, Atitinka
cm’ cm’

Nekaitintos dangos ISkaitintos dangos
3303-3347 vH-O (-OH) 2800-3600 vH-O (-OH)
1556-1579 v,; COO™ ( CH;COOH) 574 Co-0 (Co304)
1375-1399 v, COO™ ( CH;COOH) 666 Co-0O (Co(OH),)
1337-1345 9,;C-H (-CHy) 432 Zn-0
1019-1024 9, C-H (-CH,)

662 Co-0 (Co(OH),)
462 Zn-0
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Dangy cheminé sudétis jvertinta rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos
(RFES) metodu. Buvo uZraSyti Zn2p, Co2p, Ols spektrai ir valentiniy juosty
spektrai ZnCoO, ZnO ir Co;0, dangoms. Analizés metu nustatyta dangy
cheminé sudétis yra apibendrinta 5 lentel¢je. IS lentelés duomeny matyti, kad
Co:Zn kiekis yra panaSus nekaitintose ir kaitintose dangose, taciau iSkaitintose
dangose O:Zn kiekis pastebimai maZesnis. Taip yra dél to, kad nekaitinty dangy
pavirSiuje gausu hidroksilo ir karbonato jony, o kaitinimo metu jie yra
pasalinami.

5 lentelé. Cinko—kobalto oksidiniy dangy RFES analizés duomenys

Co:Zn 0:Zn Co:Zn 0:Zn
Danga
Nekaitintos dangos ISkaitintos dangos
ZnCoOl1 0,16 2,40 0,15 1,34
ZnCo02 0,35 3,11 0,33 1,77
ZnCoO3 0,41 4,90 0,41 1,88
ZnCoO4 1,77 11,73 1,70 4,40

Dangy talpinés savybés buvo jvertintos tamsoje jas poliarizuojant 0,1 mol/l
NaOH tirpale. Savitoji talpa (C) apskaiciuota pagal tokia formule:

c-—2 ; (4)
AE -m

¢ia Q - elektros kriivis, AE — potencialy intervalas, m — elektroaktyviosios medZiagos
masé ant elektrodo.
Gauti duomenys apibendrinti 6 lenteléje.

6 lentelé. Cinko—kobalto oksidiniy dangy talpinés charakteristikos

Savitoji talpa, F/g

Danga — ——
Nekaitintos ISkaitintos

ZnO 0,5 0,3

ZnCoOl1 0,8 0,2

ZnCo02 3 0,3

ZnCo03 60 18

ZnCoO4 194 21

Co(OH),/C030, 119 87

IS lenteléje pateikty duomeny matyti, kad nekaitinty dangy savitoji talpa yra
didesné nei kaitinty. Taip pat buvo nustatyta, kad didéjant Co kiekiui atitinkamai
didé¢ja ir dangy talpa. ZnCoO4 dangos talpa didesné uz gryno Co(OH), talpa, nes
ji priklauso nuo elektrodo sluoksnio struktiiros, elektroaktyviosios medZiagos
kiekio, elektrony ir jony judéjimo greicio.
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Norint jvertinti dangy fotolektrochemines savybes, jos buvo tamsoje ir
veikiant ultravioletinei spinduliuotei poliarizuojamos 0,1 mol/l Na,SO, ir
0,1 mol/l NaOH tirpaluose. Bandymy metu potencialas buvo kei¢iamas nuo —0,3
iki +0,8 V esant 10 mV/s skleidimo grei¢iui. Buvo nustatyta, kad
fotoelektrochemiSkai aktyvesnés yra 673 K temperatiiroje iSkaitintos dangos, o
didZiausios fotosrovés vertés gautos dangas poliarizuojant NaOH elektrolite.
Taip pat buvo nustatyta, kad metanolio priedas padidina fotosrovés vertes, ta¢iau
didZiausios vertés budingos ZnO dangai.

2.3.Zn-Co oksidiniy dangy ant TEC 15markés stiklo struktiara ir
elektrocheminis aktyvumas

Pirmiausia buvo istirtos grynos ZnO ir Co;0,4 dangos, nusodintos naudojant 1
lenteléje pateiktus elektrolitus 293 ir 343 K temperatiiroje.

Atlikus dangy RDA analiz¢ nustatyta, kad, kaip ir dangy ant plieno atveju,
rentgenogramose yra stebimos acetatams buidingos smailés. Susidaro kristalinés
ZnO ir a-Co(OH), atmainy dangos, | kuriy struktiirag yra jsiterp¢ priemaisy,
susidariusiy sintezés i§ acetatiniy tirpaly metu. Taciau gautgsias dangas
iSkaitinus 673 K ir 873 K temperatiiroje priemaiSoms biidingos smailés iSnyksta,
atsiranda naujy smailiy, kurios parodo, jog gautosios ZnO ir Co;04 dangos yra
kristalinés ir kokybiskos. I§ gauty analizés duomeny remiantis Sererio formule (2
lygtis) buvo apskaiciuoti ZnO dangy kristality dydziai (7 lentele).

7 lentelé. ZnO dangy struktiirings ir optinés charakteristikos

s Absorbcijos Draustinés
Kristality . . .
Danga . maksimumas | juostos plotis E,,
dydis, nm g
A, nm eV
7Zn0, nusodintas esant 293 K
ir iSkaitintas 673 K 276 375 3,31
Zn0O, nusodintas esant 293 K
ir iSkaitintas 873 K 357 370 3,35
Zn0O, nusodintas esant 343 K 40,3 340 3,65
7Zn0, nusodintas esant 343 K
ir iSkaitintas 673 K 45.8 371 3,34
7Zn0, nusodintas esant 343 K
ir iSkaitintas 873 K 30,0 370 3,35

PriemaiSy jsiterpima j nusodinty dangy struktiirg taip pat patvirtino ir IR
analizé. Po iSkaitinimo 673 K ir 873 K temperatiroje priemaiSiniy jony
vibracijos spektruose néra stebimos, ta¢iau matomos intensyvios smailés esant
472 cm’! atitinka kristalinj ZnO, o smailés esant 661 ir 565 cm™! atitinka Co;0,
$pinelio struktiirg.

Norint iStirti dangy optines savybes, buvo atlikta dangy ultravioletinés—
regimosios Sviesos atspindZio spektriné analizé. Spektrai buvo uZraSyti 200-400
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nm intervale. Naudojantis atspindZio spektry duomenimis ir (1) formule, ZnO
dangoms buvo apskaiciuoti draustiniy juosty ploc¢iai (7 lentele).

Kadangi geriausios struktiros dangos gautos esant 343 K temperatirai ir
1 val. i8kaitinus jas 873 K temperatiiroje, Sioms dangoms buvo atlikta SEM bei
EDS analizé. IS SEM duomeny matyti, kad ZnO danga sudaryta i§ vertikaliai
orientuoty ploksteliy, o Co;04 — i§ tinklinés struktiiros nanosieneliy. IS dangy
EDS analizés Zemélapio matyti, kad Zn ir O, Co ir O yra pasiskirste tolygiai.
Galima daryti iSvada, jog pagamintos ZnO ir Co;O, dangos yra tolygios ir
homogeniskos.

Norint istirti dangy fotostabilumg, jos buvo poliarizuojamos tamsoje ir
ultravioletingje Sviesoje 0,1 mol/l fosfatiniame buferiniame tirpale (pH = 11,5).
Kobalto hidroksido ir oksido dangos nepasizymi fotolektrocheminémis
savybémis, todél tyrimams buvo naudojamos tik ZnO dangos. Gauti duomenys
patvirtina, kad terminis apdorojimas labai pagerina dangy fotoelektrochemines
savybes, o dangy, nusodinty 343 K temperatiiroje, fotoaktyvumas padidéja net 3
kartus lyginant su dangomis, nusodintomis 293 K temperatiiroje.

Kitas darbo etapas — Zn—Co oksidiniy dangy nusodinimas. Dangos buvo
nusodintos pagal metodika, apraSyta 1 skyriuje (1 lentelé). Pirmiausia
naudojantis RDA analizés duomenimis buvo nustatyta dangy struktiira. Kaip
ZnO ir Co;0, dangy, nusodinty ant TEC 15 stiklo atveju, 293 ir 343 K
temperatiiroje nusodinty ZnCoO dangy spektruose matyti jsiterpusiy acetato
smailiy. Nustatyta, kad susidaro ZnO ir a-Co(OH),. Dangy ikaitinimas 673 K ir
873 K temperatiroje gerina dangy kokybe ir padidina bidingy smailiy
intensyvumus, o spektruose atsiranda naujy smailiy. RDA analiz¢ patvirtino, jog
esant Zn ir Co koncentracijai pradiniame tirpale 0,01 ir 0,04 mol/l susidaro
ZnCo0O4 danga, kuriai biidinga $pinelio ZnCo,0y, struktiira. ZnCoO1, ZnCoO?2 ir
ZnCoO3 dangoms bidinga ZnO-ZnCo,O, Spinelio struktira. Siuos gautus
duomenis taip pat patvirtina ir atliktos IR, UV atspindZio bei SEM analizés.

Buvo nustatyta, kad geriausios kokybés ZnCoO dangos susidaro esant 343 K
sintezés temperatiirai ir 1 val. jas iSkaitinus 873 K temperatiiroje. Kitame darbo
etape naudotos tik Sios dangos.

Atlikus SEM analiz¢ nustatyta, kad ZnCoOl, ZnCoO2, ZnCoO3 dangos
sudarytos i§ vertikaliai orientuoty ploksteliy, kuriy pavirSiuje nuséde klasteriai.
ZnCo0O4 dangose vyrauja klasteriai.

EDS analizés Zemélapiai buvo naudojami jvertinti O, Zn, Co elementy
pasiskirstymo vienodumg misriose Zn—Co dangose. IS gauty duomeny galima
teigti, jog Co yra pasiskirstes pavirSiuje, o Zn — vidiniame dangos sluoksnyje.

Norint jvertinti dangy fotolektrocheminj aktyvuma, jos tamsoje ir veikiant
ultravioletinei spinduliuotei buvo poliarizuojamos 0,1 mol/l fosfatiniame
buferiniame tirpale. Buvo nustatyta, kad fotochemiskai aktyvios yra nekaitintos
dangos. Dangy iSkaitinimas 873 K temperatiiroje turéjo neigiama poveikj jy
fotoaktyvumui. Taip pat nustatyta, kad fotosrové mazéja didé¢jant Co kiekiui
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dangose. DidZiausia fotosrové pasiekiama ZnCoOl dangos — iki 200 pA/cm’
esant 1 V potencialui. ZnCoO4 dangos fotoaktyvumas yra maZiausias.
Remiantis §iais duomenimis galima teigti, kad Co priedas skatina krtivininky
rekombinacija.

Norint jvertinti dangy elektrochemines savybes deguonies i$siskyrimo
reakcijoje, ZnCoO dangos buvo poliarizuojamos fosfatiniame buferiniame
tirpale (pH = 11,5) keiciant elektrolizés potencialg. Elektrolitas buvo nuolat
maiSomas ir keifiant potencialg buvo matuojama nuostovioji srové, potencialo
kitimo Zingsnis — 50 mV. Po kiekvieno matavimo bent 5 min buvo leidZiama
elektrodui pasiekti pusiausviraja verte. Nustatyta, kad Co kiekio padidéjimas turi
teigiamos jtakos dangy elektrokataliziniam aktyvumui (12 pav.). ZnCoO4
dangos nuostovioji srové yra du kartus didesné nei ZnCoOl1 dangos. Taip pat
ZnCoO4 danga yra aktyvesné nei Co;0,, kuris yra naudojamas deguonies
iSskyrimo reakcijose.

Eksperimenti§kai nustatytos nuostoviosios srovés tankio vertés buvo
panaudotos tolesniuose skaiCiavimuose taikant Tafelio lygti (13 pav.).
Virsjtampio (1) verté buvo apskaiciuota remiantis Sia formule:

’7 = Eeksp - 0735’

Cia Egyy — bandymuose naudoto potencialo verte (V) Ag, AgCl | KClsotusis)
lyginamojo elektrodo atzvilgiu; 0,35 — vandens oksidacijos pusiausvirasis potencialas Ag,
AgCl | KClsorusis) lyginamojo elektrodo atZvilgiu, kai tirpalo pH = 11,5.
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12 pav. 873 K temperatiiroje iSkaitinty dangy chronoamperogramos esant 1,15 V
potencialui fosfatiniame buferyje (pH = 11,5): 1 — ZnCoO1, 2 — ZnCo02, 3 — ZnCoO3,
4 — Co(OH),, 5 — ZnCoO4
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13 pav. Tafelio lygties priklausomybés poliarizuojant (a) ZnCoO1, (b) ZnCoO2, (c)
ZnCo03, (d) ZnCoO4 elektrodus fosfatiniame buferiniame tirpale (pH = 11,5)

Eksperimentiskai nustatyta, kad nedideliy vir§jtampiy salygomis konstantos b
verté yra ~40-60 mV, o esant didesnéms # vertéms > 120 mV. Sie konstantos
vertés kitimai gali biiti siejami su deguonies i§skyrimo reakcijos ribojanciosios
pakopos ar mechanizmo pokyciais. Kai b = 40 mV, procese susidarantys
deguoniniai tarpiniai produktai yra stipriai adsorbuojami, t. y. reakcija yra labai
greita. Jeigu produktai yra léciau adsorbuojami, tai konstantos b verté yra
~60 mV. Kai konstantos b vert¢ > 120 mV, saveika tarp aktyvaus centro ir
deguonies turin¢iy junginiy yra silpna.

Siekiant dar labiau padidinti ZnCoO dangy aktyvumg anodinés oksidacijos
procese, jos buvo elektrochemiSkai modifikuotos kobalto fosfatiniu
katalizatoriumi (Zymima Co-P;), kuris pastaraisiais metais labai pladiai tiriamas.

Atlikus ZnO/Co-P; dangos SEM ir EDS analiz¢ nustatyta, kad danga yra
vertikaliai orientuoty ploksteliy struktiiros, o Co-P; yra giliai jsiterpes i ZnO
struktiirg. Dangoje vyrauja Zn, Co, O, taciau dar aptikta P, C bei K (peréjusiy |
dangg i§ buferio).
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Elektrocheminiai tyrimai atskleidé, jog Co—P; priedas gana aiSkiai padidina
ZnO aktyvumga deguonies i§skyrimo reakcijoje. ZnO/Co—P; pradinis deguonies
iSsiskyrimo reakcijos potencialas pasislenka neigiamesniy potencialy link
lyginant su grynuoju ZnO. PrieSingai, miSrioms Zn—Co oksidinéms dangoms
Co-P; katalizatorius stebimy sroviy nedidina. PavyzdZiui, buvo nustatyta, kad
didinant Co-P; katalizatoriaus kiekj ZnCoOl dangoje jos elektrokatalizinis
aktyvumas netgi mazgéja.

ISVADOS

1. Taikant elektroforezés metoda, suformuotos nanostruktiirinio cinko oksido
dangos ant AISI 304 markés neriidijanciojo plieno ir nustatyta, kad didZiausias
fotoaktyvumas ir stabilumas 0,1 mol/l1 Na,SO, tirpale yra budingas dangoms,
kuriy sintezei taikyta 30 V jtampa tarp elektrody, trukmé — 20 min, o nusodinto
cinko oksido kiekis — 1,03 mg/cm’.

2. Istyrus cinko(Il) acetato elektrocheming redukcija ant AISI 304 markés
neridijanciojo plieno nustatyta, kad susidaro ploksteliy pavidalo viurcito fazés
ZnO, savo struktiiroje turincios jterpty acetato jony. ISkaitinus gautgsias dangas
673 K temperatiiroje, susidaro granuliy pavidalo cinko oksidas, o kartu 0,1 mol/l
Na,SO, tirpale padidéja fotoaktyvumas. Jvertinus dangy fotoelektrocheminj
aktyvuma metanolio atZvilgiu nustatyta, kad didinant metanolio koncentracija
elektrolite didéja stebimosios fotosrovés.

3. Potenciostatiniu metodu pagamintose misriose cinko-kobalto oksidinése
dangose, kuriose santykis Zn:Co kinta 5-0,28 intervale, vyrauja ploksteliy
pavidalo ZnO ir a-Co(OH),. I8kaitinus jas 673 K temperatiiroje atsiranda Co3;0,
ir §pinelio ZnCo,0, fazés.

4. Cinko-kobalto  oksidiniy = dangy ant  neriidijanc¢iojo  plieno
fotoelektrocheminés savybés yra salygojamos dangy sudéties: didéjant kobalto
koncentracijai, jose generuojamy fotosroviy vertés maZzéja, taciau didéja
elektrocheminé talpa.

5. Palyginus ZnO, Co;04 ir miSriy Zn—Co oksidiniy dangy ant elektrai
laidaus stiklo aktyvuma vandens anodinés oksidacijos reakcijoje fosfatiniame
buferiniame tirpale nustatyta, kad didziausias elektrokatalizinis aktyvumas yra
biidingas Zn-Co bandiniams, kuriuose santykis Zn:Co = 0,28:1.

6. Nustatyta, kad didéjant Co—P; katalizatoriaus kiekiui ZnO dangose, jy
generuojamos fotosrovés vertés mazéja, taCiau didéja elektrokatalizinis
aktyvumas vandens anodinés oksidacijos reakcijoje. Misriy cinko—kobalto dangy
atveju uZfiksuotas tik nedidelis Co-P; katalizatoriaus poveikis.
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SUMMARY

Relevance of the work. Transition metal oxides have been widely studied
due to their good electrocatalytic activity for many types of electrode reactions
such as oxygen or hydrogen evolution, oxygen reduction and organic
electrosynthesis. Particular attention is paid to the search of efficient and low-
cost electrocatalysts suitable for the implementation of the water photo-splitting
process. In this regard, zinc oxide (ZnO) is a material of prime choice. It is
widely used in various industrial applications, such as catalysts, rubber and
concrete additives, photovoltaics, pigments, gas sensors and mixed oxide
varistors; however, its use in aqueous photoelectrochemical systems is hindered
by rather fast photocorrosion. In order to overcome this drawback, recent
research efforts have been systematically focused on the improvement of ZnO
stability and catalytic properties by mixing it with 3d transition metal oxides.
Mixed metal oxides exhibit a novel set of physicochemical properties that are
completely different from those of individual metal oxides. Experimental
evidence shows that the bulk Zn—Co oxides exhibit enhanced adsorptive,
catalytic, optical and magnetic properties. However there is a lack of information
concerning the use of mixed Zn—Co oxides in aqueous photoelectrochemical
systems. Another approach to enhancing the performance of ZnO is a
modification of its surface with an oxygen evolving catalyst (OEC). Recently,
inorganic cobalt-phosphate complex (termed Co-P;) has emerged as a
particularly promising OEC based on earth-abundant elements.

Aim of the work. To synthesize zinc oxide and zinc-cobalt oxide coatings on
stainless steel and electroconductive glass, to investigate their structure and
electrochemical properties.

In order to achieve the goal we had to solve the following tasks:

1. To form nanostructured ZnO coatings on stainless steel by using
electrophoretic deposition and to evaluate the influence of synthesis
conditions on their photoactivity.

2. To synthesize ZnO coatings on stainless steel by wusing the
electrochemical deposition method and to characterize them.
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3. To prepare mixed Zn—Co oxide coatings on stainless steel and conductive
glass, to evaluate their structure, morphology, optical properties and
photoelectrochemical activity in aqueous solutions.

4. To evaluate the influence of the oxygen-evolving Co-P; catalyst on the

photoelectrochemical activity of the prepared coatings.

Scientific novelty of the dissertation. The structure and the photoactivity of
electrophoretically and electrochemically deposited ZnO coatings on stainless
steel were compared. Structural, morphological and photoelectrochemical
properties of mixed Zn—Co oxide coatings on stainless steel and conductive glass
were explored in detail. The influence of Co-P; catalyst on the
photoelectrochemical activity of the prepared coatings in phosphate buffer
solutions was also evaluated.

Practical significance of the dissertation. The results presented in the
dissertation expand the knowledge in the field of semiconductor
photoelectrocatalytic systems and facilitate the real life application of
semiconductor photoelectrocatalytic systems for the water anodic oxidation. It
was demonstrated that mixed Zn-Co oxide coatings on FTO substrate serve the
objective fairly well and thus are highly promising materials.

Approval and publication of research results. Results of the research are
presented in 11 publications: 3 of them are presented in journals listed in the
Thomson Reuters™ Web of Science publication database with a citation index; 1
article was published in a reviewed periodical scientific journal included into the
list of other databases; 7T articles were printed in proceedings of conferences.

Structure and content of the dissertation. The dissertation consists of an
introduction and chapters covering a review of scholarly writings pertaining to
the topic of the thesis, the applied materials and methods, the results of the
research and their discussion, conclusions, a list of references and a list
publications on the topic of the dissertation. The list of references includes 164
bibliographic sources. The main results are discussed on 91 pages and illustrated
in 12 tables and 63 figures.

Statements presented for the defense:

1. Photoactivity of nanostructured ZnO coatings on stainless steel under UV
irradiation depends on their annealing temperature and the amount of
ZnO.

2. Electrochemically deposited n-type Zn-Co oxide coatings are
characterized by high photoelectrochemical activity in aqueous solutions
and are promising materials for water anodic oxidation.

3. Co-Pi catalyst significantly increases the electrocatalytic activity of the
ZnO coating in the phosphate buffer solution; however it does not
enhance the properties of mixed Zn-Co oxide coatings.
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CONCLUSIONS

1.

Nanostructured ZnO coatings on AISI 304 stainless steel were formed by
electrophoretic deposition. It was revealed that the highest stability and
photoactivity in the 0.1 M Na,SO, solution is characteristic for the
coatings synthesized under the following conditions: the electrophoresis
potential of 30 V, the deposition time of 10 min and the amount of
immobilized ZnO is 1.03 mg-cm™.

The electrochemical reduction of zinc(II) acetate on AISI 304 stainless
steel results in the deposition of the wurtzite-type lamellar ZnO with the
intercalated acetate ions. The heat-treatment at 673 K changes the ZnO
coating morphology to the granular type and increases the photoactivity
in the 0.1 M Na,SO, electrolyte. It was confirmed that the presence of
methanol increases the observed photocurrents.

It was determined that the potentiostatically deposited Zn-Co oxide
coatings consist mainly of the lamellar ZnO and o-Co(OH),. After the
heat-treatment at 673 K, Co;0, and ZnCo,0O, spinel phases were
identified to be formed.

The photoelectrochemical properties of the mixed Zn-Co oxide coatings
depend on the Zn:Co ratio: the increase in the cobalt concentration
decreases the observed photocurrents; yet it increases the specific
capacitance.

The photoelectrochemical activity of the ZnO, Co;0, and Zn-Co oxide
coatings on the TEC 15 glass substrate for anodic water oxidation in 0.1
M phosphate buffer was compared. It was discovered that the highest
electrocatalytic activity is exhibited by Zn-Co oxide samples at a ratio of
Zn:Co =0,28:1.

It was established that the increase in the amount of the Co—P; catalyst
decreases the observed photocurrent of the ZnO coatings; however it
simultaneously increases the electrocatalytic activity of the anodic water
oxidation. The Co—P; catalyst exerts a small effect on the activity of
mixed Zn—Co oxide coatings.
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