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IVADAS

Darbo temos aktualumas. Energija, naudojama Siandien, yra pagrjsta
iSkastiniu kuru, kurio atsargos buvo natiiraliai saugomos milijonus mety. Norint
paskatinti peréjimg dirbtinio kuro (pavyzdziui, vandenilis) link, pasauliné
ekonomika pirmiausiai turi sutikti investuoti j H gamyba. Siuo atzvilgiu, vandens
elektrolizé buty vienas i§ ekonomiskiausiy ir aplinkg tausojanciy, atsinaujinanciy
ir §variy vandenilio gamybos budy. Taciau reikia paminéti, kad vienas didziausiy
i88tkiy ir yra sukurti efektyvius vandenilio i§skyrimo elektrokatalizatorius, savo
sudétyje neturinius tauriyjy metaly.

Pastaruoju metu didelj susidoméjima sukélé amorfinés kobalto ir molibdeno
sulfidinés sistemos, kurioms biidingos savitos katalizinés savybés. ISskirtinés
aktyvumo charakteristikos yra priskiriamos kobalto sulfidams, o molibdeno
sulfido junginiams biidingas geras stabilumas. Tikétina, kad uztikrinus tinkamas
S§iy komponenty sasédzio sglygas, galima gauti jy sinergijos efektg. Siekiant
uztikrinti platy Co ir Mo sulfidiniy elektrokatalizatoriy pritaikyma, reikalingi
ekonomiski ir aplinkai draugi$ki jy sintezés elektrolitai. Remiantis $iuo pozitriu,
neorganinés Co ir Mo druskos bei tiokarbamidas, kaip S Saltinis, galéty turéti
pranasumg lyginant su dazniausiai naudojamais brangiais kompleksiniais
junginiais.

Darbo tikslas — susintetinti sieros turincias kobalto-molibdeno katalizines
dangas ant elektrai laidaus stiklo plokSteliy naudojant potenciodinaminj
nusodinimo metoda, iStirti jy struktiirg ir elektrokatalizines savybes vandenilio
i8skyrimo reakcijai vandeniniame neutraliame fosfatiniame tirpale.

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti Sie uZdaviniai:

1. paruosti sieros turinéias kobalto oksidines, molibdeno oksidines bei
misrias kobalto-molibdeno oksidines dangas ant elektrai laidaus stiklo ploksteliy
ir pasitilyti galimg dangy nusodinimo mechanizma;

2. istirti nusodinty dangy struktirg ir morfologija, palyginti jy
elektrokatalizines savybes pH 7 fosfatiniame buferiniame tirpale;

3. optimizuoti misriy sieros turin¢iy kobalto-molibdeno oksidiniy dangy
sintezés salygas jvertinant jvairiy nusodinimo parametry jtaka dangy
elektrokataliziniam aktyvumui ir stabilumui vandenilio i§skyrimo reakcijoje.

Mokslinis disertacijos naujumas. Pirmg kartg jvairiy sieros turinéiy
molibdeno ir kobalto-molibdeno oksidiniy dangy sintezei pasitlytas
elektronusodinimo tirpalas, susidedantis i§ tiokarbamido ir amonio molibdato.
Nustatytos optimizuotos elektrolizés salygos, leidZiancios sintetinti aukstos
kokybés, stabilias ir aktyvias, sieros turin¢ias misrias kobalto-molibdeno
oksidines dangas. Nustatytas dangy katodinés aktyvacijos efektas elektrolizeés,
vykdytos fosfatiniame buferiniame tirpale, metu.



Praktiné darbo verté. Darbe pristatyti rezultatai papildo Zinias apie naujy
medziagy, naudojamy elektrokataliziniam H, generavimui i§ neutraliy vandeniniy
tirpaly, kiirima. Siame darbe pasiiilytas elektrolitas gali biiti naudojamas kaip
alternatyva naudojamiems brangesniems ir praktiniy trikumy turintiems
reagentams. Jrodyta, kad Co—-Mo0-O-S dangos geba islaikyti ilgalaikj aktyvuma
vandenilio i$skyrimo reakcijoje esant 5 mA/cm? srovés tankiui.

Darbo rezultaty aprobavimas. Atlikty tyrimy rezultatai yra paskelbti 6
publikacijose: 3 moksliniai straipsniai Clarivate Analytics Web of Science
duomeny bazés zurnaluose, turinCiuose citavimo indeksg ir 3 publikacijos
moksliniy konferencijy pranesimy medziagoje.

Darbo apimtis. Daktaro disertacija sudaro Sie pagrindiniai skyriai: jvadas,
literatliros apzvalga, naudotos medziagos ir metodai, tyrimy rezultatai ir jy
aptarimas, iSvados, literattiros sgrasas ir publikacijy disertacijos tema sara$as.
Bendra teksto apimtis — 100 puslapiy, kuriuose pateiktos 6 lentelés ir 53
paveikslai. Literatiiros sgrasg sudaro 147 Saltiniai.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Vieno etapo elektronusodinimo metodas gali buti naudojamas gauti labai
aktyvius ir stabilius Co—-Mo—O-S elektrokatalizatorius.

2. Co—Mo-O-S dangy katodiné poliarizacija fosfatiniame buferyje in-situ
aktyvuoja Siuos vandenilio i§skyrimo elektrokatalizatorius.

3. Co—Mo-O-S sintezés salygy optimizavimas yra biitinas komponenty
sinergijai uztikrinti dangos aktyvumo-stabilumo parametry atzvilgiu.

1. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

MedzZiagos. Kataliziniy dangy sintezei naudotos medziagos: tiokarbamidas
((NH2):CS, > 99 9%, Sigma Aldrich), amonio molibdato tetrahidratas
((NH1)sM07024-4H,0, > 99 %, Reachem, Slovakija), amonio tetratiomolibdatas
(ATTM) ((NH4)2Mo0Ss, 99,97 %, Sigma Aldrich) ir natrio perchlorato
monohidratas (NaClO4-H20, Reachim, Rusija). Vandenilio chlorido riigstis (HCI,
> 37 %, Reachem, Slovakija) naudota keisti sintezés tirpaly pH.
Elektrocheminiuose matavimuose naudotas pH 7 fosfatinis buferinis tirpalas
paruostas naudojant dikalio hidrofosfatg (K:HPO4, > 99 %, Reachem, Slovakija)
ir kalio dihidrofosfata (KH.PO4, > 99,5 %, Reachem, Slovakija).
Elektrocheminiams matavimams taip pat naudotas pH 0 vandeninis sieros riigsties
(H2S04, > 96,7 %, Reachem, Slovakija) tirpalas. Darbe naudotos cheminés
medziagos buvo chemiskai arba analitiskai gryni prekybiniai reagentai.

Dangy sintezé. Katalizinés dangos ant elektrai laidaus stiklo substrato buvo
nusodintos ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu. Fluoru legiruoto alavo
oksido danga (toliau tekste Zymima — FTO) padengtos stiklo plokstelés (TEC15,
3,5 x 1 cm, 13 Q/0) sintezei paruostos nuvalant jas ultragarsinéje voneléje paeiliui
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Sarmo, distiliuoto vandens ir acetono tirpalais. Taip paruostos FTO plokstelés
naudotos kaip darbiniai elektrodai (katodai) termostatuojamoje trijy elektrody
sintezés celéje. Anodas (platinos viela, geometrinis pavirsiaus plotas apie 15 cm?)
buvo atskirtas nuo katodo membranine pertvara. Lyginamuoju elektrodu naudotas
Ag,AgCI|KCl(soy. Visos darbe suformuotos dangos gautos potencialg cikliskai
skleidziant ribose nuo —1,2 V iki 0,2 V. 1 mol/l (NH).CS, 0,05 mol/lI CoCl;, 0,05
mol/l (NH4)sM07024 ir 0,05 mol/l (NH4).Mo0S4 vandeniniai pradiniy medZiagy
tirpalai naudoti darbiniams elektrolitams ruosti. Bendras sintezei naudoto tirpalo
kiekis celéje — 100 ml. Po sintezés bandiniai buvo nuplaunami distiliuotu vandeniu
ir i$dZiovinami kambario temperatiiroje. Kai kurios dangos, paruostos naudojant
tiokarbamidag, papildomai kaitintos 3 val. 300 °C temperattiroje azoto atmosferoje.

Co-O-S dangy sintezé. Remiantis kituose darbuose aprasyta kobalto
sulfidiniy dangy sintezés kambario temperatiiroje metodika [1], Co—O-S dangos
ant FTO substrato buvo nusodintos i§ elektrolito (100 ml), turin¢io 0,005 mol/l
CoCl; ir 0,5 mol/l tiokarbamido (pH 7), atitinkamai, kaip kobalto ir sieros saltiniy.
Sintezés temperatira buvo kei¢iama 20-50 °C ribose, dangas nusodinant 1-5
ciklais. Visais sintezés atvejais buvo gauti juodos spalvos Co—O-S bandiniai.

Mo—-O-S dangy sintezé. Elektrocheminis Mo—O-S dangy nusodinimas buvo
vykdomas kambario temperatiiroje naudojant dviejy tipy skirtingy Mo ir S Saltiniy
tirpalus: (a) amonio tetratiomolibdato (ATTM; (NH4)2MoS,) tirpala, (b) amonio
molibdato ((NH4)sM07024) ir tiokarbamido ((NH2)2CS) tirpala.

a) Remiantis kituose darbuose aprasyta sintezés i§ ATTM reagento metodika
[2], molibdeno sulfidinés dangos ant FTO substrato nusodintos i§ elektrolito (100
ml), turinio 0,005 mol/l ATTM ir 0,1 mol/l NaClOs (pH 5,7). Bandiniai,
suformuoti potenciala skleidziant 20 cikly 50 mV/s grei¢iu, Siame darbe buvo
naudojami kaip lyginamieji etalonai Mo—O-S dangy aktyvumui jvertinti.

b) Analogiskai Co—O-S dangy sintezés metodikai, Mo—O-S dangos ant FTO
nusodintos i§ tirpalo (100 ml), turin¢io 0,005 mol/l (NH4)sM07024 ir 0,5 mol/I
tiokarbamido (pH 8,3). Bandiniai suformuoti skleidziant potencialg 3 ciklus 5
mV/s potencialo skleidimo grei¢iu.

Visais sintezés atvejais (a ir b) gauti rusvos spalvos Mo—O-S bandiniai.

Co-Mo0-0O-S dangy sintezé. Elektrocheminé Co—-Mo—O-S dangy sintezé
buvo vykdoma kambario temperatiiroje naudojant dviejy tipy elektrolitus.

a) Sintezés i§ ATTM tirpalas buvo papildytas kobalto druskos priedu,
atsizvelgiant j kituose darbuose nustatyta optimaly Co(ll) druska:ATTM santykj
1:3 [3]. Tirpalas (100ml), turintis 0,0017 mol/l CoCl,, 0,005 mol/l ATTM ir 0,1
mol/l NaClO,4 (pH 5,3), naudotas Co—-Mo-O-S dangoms i§ ATTM nusodinti.
Sintezé vykdyta skleidziant potencialg 20 cikly 50 mV/s grei¢iu. Gauti rusvos
spalvos bandiniai.

b) Remiantis Co-O-S ir Mo-O-S (b) dangy nusodinimo metodikomis,
paruostas sintezés tirpalas (100ml), turintis 0,005 mol/l CoCl,, 0,005 mol/l
(NH4)6M07024 ir 0,5 mol/l tiokarbamido (pH 8). Co-Mo-O-S dangos i$
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molibdato-tiokarbamido suformuotos potenciala skleidziant 3 ciklus 5 mV/s
grei¢iu. Siekiant nuosekliau istirti $iy bandiniy struktirg ir savybes, buvo keiiami
ivairts sintezés parametrai: pradinés Co ir Mo $altiniy koncentracijos, nusodinimo
tirpalo pH ir nusodinimo cikly skaicius.

Analizés metodai. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RDA) atlikta D8
Advance difraktometru (Bruker AXS, Karlsruhe, Vokietija) naudojant CuKa
spinduliuote.

Suformuoty dangy paviriaus nuotraukos gautos skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu (SEM) ,, Quanta FEG 200 (FEI). Dangy pavirSiaus elementiné sudétis
nustatyta rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru (EDS) ,,Bruker
AXS*,

Infraraudonojo (IR) spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé atlikta
spektrometru ,,Perkin Elmer FT-IR System* (Perkin Elmer, JAV). Analizei
naudota vakuume supresuota tableté. Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame
diapazone nuo 4000 iki 400 cm™.

Ramano  spektroskopijos analizé atlikta naudojant inVia ,Raman
microscope* (Renishaw, UK) spektrometra. Spinduliuotés suzadinimo Saltinis —
lazeris: bangos ilgis — 532 nm, galingumas keistas 0,35-3,5 mW ribose.

Ultravioletinés — regimosios §viesos (UV-RS) atspindzio spektrai dangoms
uzrasyti ,,Lambda 35 UV-Vis* spektrofotometru (Perkin EImer Instruments Co.
Ltd., JAV), standartu naudojant BaSO,. Matavimai atlikti 200—-800 nm intervale.

Dangy pavirsiaus topografijos nuotraukos gautos naudojant atominés jégos
mikroskopg ,,NT—206 (Micro-test machines Co., Ltd., Baltarusija).

Rentgeno spinduliy fotoelektroniné spektroskopija (RFES) atlikta ,,ULVAC-
PHI Versaprobe 5000 spektrometru, turin¢iu monochromatinés Al Ka
spinduliuotés (1486,6 ¢V) Saltin;.

Atominé absorbciné spektroskopija (AAS) atlikta ,,Perkin EImer 403 (JAV)
spektrometru. Bandiniy atomizacija vykdyta liepsnoje naudojant acetileno-oro
misinj. Molibdeno kiekis dangose nustatytas matuojant absorbcijg ties 313,26 nm
bangos ilgiu.

Svieziai nusodinty dangy storis i¥matuotas naudojant ,,Ambios XP—200“
profilometrq.

Tirpaly pH i$matuotas ,,Knick 766 Laboratory* pH-metru.

Elektrocheminiai matavimai Co-O-S, Mo-O-S ir Co—-Mo-0O-S dangoms
atlikti potenciostatu / galvanostatu ,,BioLogic SP-150“ (Science Instruments,
Pranciizija) su jdiegta EC-Lab® V10.39 programine jranga. Tiesinio skleidimo
voltamperometrijos, chronopotenciometrijos ir chronoamperometrijos matavimai
atlikti naudojant trijy elektrody sistema, sudarytg i§ darbinio elektrodo (kataliziné
danga ant FTO substrato), lyginamojo Ag,AgCI|KClso elektrodo ir pagalbinio
elektrodo (platinos viela). Eksperimentiniy tyrimy metu deguonis i§ tirpaly
nebuvo Salinamas. Paruo$ty dangy elektrokataliziné elgsena tirta 1 mol/l
fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 7) ir 1 mol/l sieros ragsties tirpale (pH 0).
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Siuose tirpaluose taip pat poliarizuota ir polikristalinés platinos plokstele
(geometrinis pavir$iaus plotas — 2 cm?), kuri naudota kaip etalonas lyginant su
paruosty Co—O-S, Mo-O-S ir Co-Mo-O-S dangy aktyvumu.

2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. Co—-M0-O-S dangy sintezé ir elektrokatalizinés savybés

2.1.1. Co-O-S dangos

Pirminiame darbo etape buvo suformuotos sieros turinéios kobalto
oksidinés dangos (Co-O-S) ant elektrai laidaus stiklo ploksteliy. Remiantis
literatiira, nusodinimo elektrolitas buvo sudarytas i§ kobalto chlorido ir
tiokarbamido, kaip kobalto ir sieros jony Saltiniy, o sintezé vykdyta cikliskai
skleidziant potencialg elektrolite nuo +0,2 iki —1,2 V. Sintezés metu pastebétas
buidingyjy smailiy augimas didéjant nusodinimo cikly skaiciui, 0 Kartu — korétos
struktiros formavimasis ant elektrodo pavirSiaus (Zr. 1 pav.).

0,3 0,8

A B

o
S
1

j (mAlcm?)
o
<

0,4

E (V)

0,8

o
Y
1

j (mA/cm?)
o
b

I3
>

-0,8 T T T T
12 410 08 06 04 02 00 0,2

E (V)

1 pav. FTO elektrodo ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant Co—O-S dangas 1, 3
ir5 (A, B ir C) CV nusodinimo ciklais. Intarpai: Co—O-S dangy SEM nuotraukos, esant
x50 000 didinimui
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Apibendrinus literataroje pateiktus duomenis, siilomas kobalto sulfidiniy
dangy nusodinimo mechanizmas gali biti aprasytas (1) — (10) reakcijy lygtimis.
Dangos formavimasis pirmajame sintezés cikle yra susijes su katodiniu kobalto
junginiy elektronusodinimu bei greta vykstancia vandenilio iSsiskyrimo reakcija:

2H,0 + 2e~ - H, + 20H" Q)
Cofyy + 20H™ — Co(OH),(aas) 2)
CO(OH)Z(adS) + 2e” - CO(S) + 20H™ (3)

Kai potencialas skleidZiamas teigiamesniy ver¢iy link, voltamperogramose
iSryskéja anodinis pikas A1, siejamas su keletu persidengianciy efekty. Pasyvaus
sluoksnio susidarymas bei kobalto junginiy oksidacija gali bati aprasomi (4) — (7)
lygtimis:

Co + HZO d CO(Hzo)(adS) (4)
Co(H;0)ags) = Co(OH)* + H* + 2e~ (5)
Co(OH)* + H,0 — Co(OH), + H* (6)
Co(OH), - CoO + H,0 @

Siame potencialy intervale taip pat nei§vengiamai vyksta tiokarbamido
(TU) elektrocheminé oksidacija susidarant formamidindisulfidui (FD):

NH H
2
NH,

2N + _
s—s—_ +2H +2e ®)
HN% SN

Dangos formavimasis toliau siejamas su kobalto ir tiokarbamido kompleksy
susidarymu ir $iy junginiy redukcija iki kobalto sulfido:

Co?* + 2TU - Co(TU)3* 9)

Co(TU)3* - CoS (10)
Nustatyta, kad mokslinéje literatiiroje gana mazai démesio skiriama
tiokarbamido elektrocheminei elgsenai tokioje sistemoje aprasyti, todél Siame
darbe pasitlyta papildyti mechanizma konkrec¢iomis anodiniy smailiy Ao ir Az bei
katodiniy smailiy C; ir C; atsiradimo priezastimis. Remiantis literattira, aprasancia
tiokarbamido bei sieros junginiy elektrocheminj aktyvuma [4], padaryta prielaida,
kad sieros prijungimas prie elektronusodinty kobalto oksidiniy junginiy vyksta per
tiokarbamido elektrooksidacijg ant elektrodo pavirsiaus (A1), susidaranciy tarpiniy
junginiy daling oksidacija iki S ir jos junginiy (Ag). Gautieji junginiai redukuojasi
katodinéje ciklo dalyje (C1), pasibaigian¢ioje TU/FD elektrodesorbcija (C2) nuo

elektrodo pavirSiaus. Gaunama sieros turinti danga.

Eksperimentiskai nustatyta, kad, kei¢iant sintezés temperatiira nuo 20 °C iKi
50 °C, sintezés procesas vyksta intensyviau, taiau gaunamos netolygios ir
mechaniskai nestabilios dangos. Toliau sintezé vykdyta kambario temperattiroje.
Nustatyta, kad Co—O-S dangy sintezé sékmingai gali buiti vykdoma kei¢iant
nusodinimo cikly skaic¢iy. Kambario temperattiroje paruosty 1, 3 ir 5 CV cikly
dangy katalizinés savybés jvertintos tiesinio skleidimo voltamperometrijos
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metodu (Zr. 2 pav.). Siuo atveju, poliarizuojant nusodintas Sieros turinéias kobalto
oksidines dangas fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 7) pastebéta, kad greta
katalizinio vandenilio i$skyrimo vyksta redukcijos procesai ir dangos irimas
(katodiné smailé esant —0,7 V potencialui).

0,04

0,54

o
£
o
< 1,01
£ FTO/Co-0-S 1 CV
- ——— FTOICo-0-S3CV
——— FTOIC0-0-S 5 CV
1,54
2,0 ’ : r r
1,0 0,8 -0,6 0,4 0.2 0,0

E (V)

2 pav. FTO/Co—O-S elektrody tiesinio skleidimo voltamperogramos fosfatiniame
buferiniame tirpale. Potencialo skleidimo greitis 5 mV/s

2.1.2. Mo-O-S dangos

Atlikus literattiros apzvalga galima teigti, kad molibdeno sulfidinés dangos
elektrochemiSkai dazniausiai gaunamos naudojant amonio tetratiomolibdatg
(ATTM), savo cheminéje sudétyje turintj tiek Mo, tiek S jony. Taliau
potenciodinaminés sintezés metu pastebéta, kad Sis reagentas néra stabilus. Jo
tirpale formuojasi nuosédos ir kompleksiniai junginiai, kurie i§séda ant celés
pavir$iy — tokiu atveju reagentas uZterSia elektrocheming jrangg ir apsunkina visg
sinteze. Tam tikslui, kaip alternatyva, siame darbe pasitalytas amonio molibdato ir
tiokarbamido, kaip Mo ir S $altiniy, sintezés tirpalas.

3 paveiksle pateiktos ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant
molibdeno sulfidines dangas ant elektrai laidaus stiklo ploksteliy. 20 CV cikly
sintezé vykdyta i§ ATTM turinCio elektrolito (Zr. 3A pav.). Jos metu gautos
tolygios ir stabilios, rusvos spalvos dangos. Atlikus 3 CV cikly sinteze i$
molibdato-tiokarbamido elektrolito (. 3B pav.), gautos vizualiai identiSkos,
ta¢iau net trecdaliu storesnés dangos, lyginant su pagamintomis i§ ATTM
elektrolito. Dangy sintezei naudotas tiokarbamido-molibdato tirpalas
eksperimenty metu i$liko stabilus.
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3 pav. FTO elektrodo ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant Mo—O-S dangas:
(A) 20 CV cikly skleista sintezés tirpale, turin¢iame 0,005 mol/l (NH4)2MoS4 ir 0,1 mol/I
NaClOyq ir (B) 3 CV ciklai skleisti sintezés tirpale, turinéiame 0,005 mol/l (NH4)sM07024

ir 0,5 mol/l (NH2)2CS

Remiantis literatiiros duomenimis, dangy sintezés i§ ATTM mechanizmas
gali buti apibendrintas (12) — (14) lygtimis:
2 1 - (12)
MoS;“ — MoS; + 558 + 2e

MoS; + %Ss + 2e~ - MoS;? (13)
MoS;?% + 2H,0 + 2e~ - MoS, + 2HS™ + 2HO~ (14)
Sintezé i§ molibdato-tiokarbamido elektrolito (r. 3B pav.) tikriausiai pagal
§j mechanizmg nevyksta, nes remiantis eksperimentiniais ir literatiroje pateiktais
duomenimis galima teigti, kad molibdenas katodiSkai i$sodinamas jvairios
stechiometrijos ir valentingumo oksidy pavidalu. Molibdaty elektroredukcija gali
bati iSreiksta lygtimi:
Mo003;2 + 2H,0 + 2e~ - MoO, + 40H~ (15)
Yra zinoma, kad vandeniniuose tirpaluose molibdeno oksidiniy junginiy
pavir$ius jkrautas neigiamai, tad teigiama kraivj jgaves tiokarbamidas ((16) lygtis),
dél elektrostatiniy jégy yra adsorbuojamas ant $iy Mo—O pavirSiy. Stebimas su
elektroadsorbcija sietinas anodinés srovés padidéjimas, uzfiksuotas Mo-O-S
dangy nusodinimo ciklinése voltamperogramose, esant—-0,7 VV potencialo vertéms
(2r. 3 pav. B).

3 SH™

JJ\ + H0' - JJ\ + HR0 (16)

HaN NH, HoN NH;
Siekiant palyginti suformuoty dangy elektrokatalizines savybes, vandenilio
i§skyrimo reakcija laboratorijoje buvo imituojama vykdant 5 mA/cm? pastovaus
sroves tankio elektrolize. Sios salygos leidzia uztikrinti nenutrikstama ir
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intensyvy vandenilio i$siskyrima. IS 4 paveiksle pateikty chronopotenciogramy
matyti, kad Mo—O-S dangos, pagamintos tiek i§ tiomolibdato, tiek i§ molibdato-
tiokarbamido elektrolity, geba Kkatalizuoti vandenilio i$siskyrimg pH 7 tirpale.
Nenutrikstamai vykdant elektrolize¢ pastebéta, kad danga, pagaminta i
molibdato-tiokarbamido elektrolito, po kurio laiko pasiekia palyginimui naudoto,
i§ ATTM elektrolito pagaminto, elektrokatalizatoriaus aktyvuma. I§ pateikty
duomeny matyti, kad Mo—O—S dangoms biidingas didesnis stabilumas nei Co—O—
S bandiniams. Tac¢iau molibdeno dangoms 5 mA/cm? srovés tankis uztikrinamas
tik esant gana dideléms vir§jtampio vertéms.

-1,24

-1,28

E(V)

-1,36 1 B

-1,40

0 400 800 1200 1600
t(s)

4 pav. Mo—O-S dangy chronopotenciogramos fosfatiniame buferiniame tirpale, esant
pastoviam katodiniam 5 mA/cm? srovés tankiui. Dangos paruostos i§ (A) CoClz,
(NH4)2Mo0S4 ir NaClOg4 ir (B) CoClz2, (NH4)sM07024 ir (NH2)2CS elektrolity

2.1.3. Co—-Mo-0O-S dangos

Siekiant sujungti kobalto junginiy aktyvumo savybes ir molibdeno junginiy
katalizinj stabilumg, buvo ieskoma miSriy dangy sintezés salygy, leidzianciy
suformuoti sieros turinias Co—Mo oksidines dangas. 5 paveiksle pateiktos
ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant Co-Mo—O-S dangas i§ ATTM (Zr.
5A pav.) ir molibdato-tiokarbamido elektrolito (Zr. 5B pav.). I§ pateiktyjy sintezés
rezultaty matyti, kad kobalto priedas padidina stebimgsias sroves, bet kardinaliai
nekei¢ia molibdeno dangy nusodinimo cikliniy voltamperogramy pobudzio (Zr. 3
pav.).

Mokslingje literatiiroje rasta jrodymuy, kad sieros turin¢ios misrios Co—Mo
dangos 1§ ATTM nusodinamos, kai susidaro molekulinis kompleksas
(NH4)2[Co(M0Ss).]. Taciau pastebéta, kad 5A paveiksle pateiktos sintezés metu
vyko nuolatinis pasaliniy nuosédy formavimasis tirpale. Tuo metu sintezé i§
kobalto chlorido, amonio molibdato ir tiokarbamido elektrolito (. 5B pav.)
iSryskino désningumus, kuriems biidinga visy trijy komponenty jtaka: Mo ir Co
oksidiniy junginiy sasédis salygoja tiek smailés A; atsiradima, biidinga molibdeno
dangos ir tiokarbamido elektroadsorbcijai, tiek smailg¢ Ai, sieting su kobalto ir
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tiokarbamido junginiy oksidacija. 5B paveiksle pateiktos sintezés metu pastebétas
katodinis petis C gali buti priskirtas anks¢iau aptartai TU/FD elektrodesorbcijai

nuo elektrodo pavirsiaus.
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5 pav. FTO elektrodo ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant Co-Mo-O-S
dangas: (A) 20 CV cikly skleista sintezés tirpale, turin¢iame 0,0017 mol/l CoClz, 0,005
mol/l (NH4)2MoSs ir 0,1 mol/l NaClOa ir (B) 3 CV ciklai skleisti sintezés tirpale,
turin¢iame 0,005 mol/l CoClz, 0,005 mol/I (NH4)sMo7024 ir 0,5 mol/l (NH2)2CS

Suformuotoms Mo-O-S ir misrioms Co-Mo-O-S dangoms atlikta
palyginamoji analiz¢, kai tiesinio skleidimo voltamperogramos uzra$ytos pries ir
po 5 mA/cm? elektrolize, tokiu biidu jvertinant dangy stabiluma (Zr. 6 pav.).

0,0 = 0,0
0,2
0,5
0,4
T 10l <
g 5 061
E 2
=151 E 084
1,0
2,0
1,24
25 T -. T r 1,4 . : : r
40 08 06 04 02 0,0 40 08 06 04 02 0,0
E(V) E(V)

6 pav. FTO/Co—Mo-O-S elektrody tiesinio skleidimo voltamperogramos fosfatiniame
buferiniame tirpale pries ir po 5 mA/cm? elektrolize. Dangos paruostos i§ (A) CoClz,
(NHa4)2MoS4 ir NaClOg ir (B) CoClz, (NH4)sM07024 ir (NH2)2CS nusodinimo elektrolity

Pastebéta, kad tiek Co—Mo-O-S dangos, pagamintos i§ ATTM elektrolito,
(zr. 6A pav.), tiek visi Mo—O-S bandiniai linke prarasti aktyvuma, todél ir
generuojamos sroveés po elektrolizés sumazéja. Taciau iSskirtinis elgesys
uzregistruotas misrioms Co—Mo-O-S dangoms, pagamintoms i§ molibdato-
tiokarbamido elektrolito (Z. 6B pav.). Nustatyta, kad Sios kompozicijos
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katalizatorius ne tik neprarado katalizinio aktyvumo, bet po elektrolizés tapo
aktyvesnis. Toliau Siame darbe buvo ruos§iami ir tiriami Co—Mo—-O-S bandiniali,
pagaminti naudojant tik CoCl,, (NH4)sM07024 ir (NH2)2CS elektrolita.

2.2. Co-0-S, M0o-0O-S, Co—Mo0-O-S dangy struktiira ir morfologija

7 paveiksle pateiktos $vieziai nusodinty Co—O-S, Mo—O-S ir Co-Mo-O-S
dangy rentgenogramos, i§ kuriy matyti, kad visi suformuoti bandiniai yra
amorfinés struktiiros. Dél mazo kristaliSkumo, rentgeno spinduliy difrakcinés
analizés spektre matomos tik SnO» biidingosios smailés.

° o Sn0y

Intensyvumas, sant.vnt.

10 20 30 40 50 60 70
20, laipsniai
7 pav. Svieziai paruosty Co—0-S, Mo—O-S ir Co-Mo—O-S dangy ant FTO stiklo
rentgenogramos

Atlikus infraraudonyjy spinduliy (IR) absorbcijos analize ir Ramano
spektroskopija patvirtinta Co—O-S, Mo—O-S ir Co—Mo0-0-S bandiniy neorganiné
sudétis. IR spektruose uzfiksuota plati absorbcijos juosta (maksimumas ties ~3400
cm™) priskirtina didelio kiekio OH ™ grupiy valentiniams virpesiams. Siy grupiy
buvimg taip pat patvirtina juosta ties ~1630 cm™, priklausanti vandens molekuliy
deformaciniams virpesiams. S—O grupiy virpesiai, patvirtinantys Sieros jterpima
dangoje, uzfiksuoti ~1000 cm? dazniy srityje. Co, Mo ir S atomy buvimas
paruostose dangose patvirtintas Rentgeno spinduliy energijos dispersijos
spektroskopijos (EDS) metodu.

Suformuotos Co-O-S, Mo-O-S ir Co-Mo-O-S dangos buvo iSkaitintos
inertiné¢je atmosferoje. Terminis apdorojimas pagerino tik Mo—O-S bandiniy
kristaliSkuma, 0 kobalto turintys bandiniai i$liko amorfinés strukttiros. Jvertinta
kaitinimo jtaka dangy optinéms savybéms bei sudéciai. Rentgeno spinduliy
energijos dispersijos spektroskopijos metodu nustatyta, kad dangose yra S, Mo (5
at. %), Co (10-20 at. %) ir didelis deguonies kiekis (70-80 at. %). Remiantis
gautaisiais rezultatais, Siame darbe paruosti bandiniai buvo pavadinti sieros
turin¢iomis oksidinémis dangomis. Eksperimentiskai nustatyta, kad Kkaitinimas
300 °C temperatiroje kenkia dangy elektrokatalizinéms savybéms, todél
tolesniuose tyrimuose naudotos tik naujai pagamintos dangos.
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8 paveiksle pateiktos naujai nusodinty Co—O-S, Mo-O-S ir Co-Mo-0-S
dangy SEM nuotraukos. Pastebéta, kad didesnis Co—O-S junginiy aktyvumas gali
biti susijes su koréta ir didesnio pavir$iaus ploto struktira (2». 8A pav.).
Stabilumas Mo—O-S dangoms gali biti siejamas su kompaktiska, gumbeliy tipo
struktiira (zr. 8B pav.). Misrioms Co-Mo-O-S dangoms budinga tarpiné
morfologija: gumbeliy pavidalo kompakti§kas pavir§ius turi susiformavusiy,
atviry elektrolitui angy (7. 8C pav.).

8 pav. Co-O-S (a), Mo—O-S (b) ir Co-Mo-O-S (c) dangy, nusodinty naudojant 3 CV
ciklus SEM nuotraukos, esant x10 000 didinimui

2.3. Co—-M0-O-S dangy sintezés salygy optimizavimas

I§ pateikty duomeny matyti, kad, naudojant CoCl, + (NH.)sM07024 +
(NH2)2CS elektrolita, galima gauti aktyvius Co-Mo—O-S elektrokatalizatorius,
todél iskilo poreikis optimizuoti jy sintezés sglygas. Tam tikslui buvo tiriama
pradiniy medziagy koncentracijy, sintezés tirpalo pH ir nusodinimo cikly skaic¢iaus
jtaka gaunamy dangy struktiirai, sudéciai ir katalizinéms savybéms.

2.3.1. Pradiniy medZiagy koncentracijy jtaka

Siekiant jvertinti pradiniy Co ir Mo Saltiniy koncentracijy jtaka gaunamoms
dangoms, metaly jony koncentracija sintezés tirpale buvo kei¢iama net iki 5 karty.
IS 9 paveiksle pateikty chronopotenciometrinés analizés rezultaty matyti, kad,
vykdant vandenilio i$skyrimo reakcija 5 MA/cm? pastovaus srovés tankio
salygomis, danga, pagaminta naudojant nedideles pradiniy medziagy
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koncentracijas, yra aktyviausia (zr. 9 pav., A kreivé). Vir§jtampio mazéjimas
elektrolizés pradzioje stebimas bandiniams, kuriy sintezé vykdyta i§ tirpaly,
kuriuose Co:Mo santykis buvo 1:1 (zr. 9 pav., A ir C kreivés). Reikia paminéti,
kad dangy, gauty naudojant didesnes metaly koncentracijas, aktyvumas buvo
mazesnis. Pastebétas bandiniy, pagaminty i§ elektrolity su didesne kobalto
koncentracija, dangy tirpimas, taip pat vir§jtampio didéjimas vandenilio i§skyrimo
reakcijoje (Zr. 9 pav., B kreivé). Remiantis $iais duomenimis, tolesniuose
tyrimuose buvo naudojamos dangos, pagamintos i§ elektrolito, turin¢io 0,005
mol/l CoCl; ir 0,005 mol/l (NH4)sM07024.

-1,20
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9 pav. Co—-Mo-O-S dangy chronopotenciogramos fosfatiniame buferiniame tirpale esant
pastoviam katodiniam 5 mA/cm? srovés tankiui. Dangos paruotos, esant skirtingoms
pradinéms Co/Mo koncentracijoms (mol/l): 0,005/0,005 (A), 0,02/0,005 (B) ir

0,025/0,025 (C)

2.3.2. Sintezés tirpalo pH jtaka

Antrajame sintezés salygy optimizavimo etape buvo keiCiamas
elektrocheminei sintezei naudojamo tirpalo pH. Siam tikslui naudota druskos
rugstis, 0 terpés pH keista nuo pradinés vertés pH 8 iki pH 3. I§ voltamperogramy
(2r. 10 pav.) matyti, kad mazéjant nusodinimo tirpalo pH, didéja anodinés smailés
A vertés ir kinta abiejy smailiy Ay ir Az tarpusavio auk$¢iy santykis: Kai tirpalo
pH 6, anodiniy smailiy intensyvumai tampa beveik lygts.

Siy dangy pavir$iaus analizé parodé, kad mazéjant tirpalo pH vertei,
gaunamos vis storesnés dangos su kintamu $iurk$tumu ir pavir§ine struktara (Zr. 1
lentelé). Tiriant suformuoty dangy sudétj Rentgeno spinduliy energijos dispersijos
(EDS) ir fotoelektroninés spektroskopijos (RFES) metodais nustatyta, kad
dangose, paruostose i§ pH 6 tirpalo, Co:Mo santykis yra labai artimas 1:1. Sie
rezultatai dera su kity autoriy darbais, kuriuose uzfiksuota, kad i§ bendro
vandeninio Co—Mo tirpalo molibdenas lengviau i§sodinamas mazesniy, 0 kobaltas
— priesingai, aukstesniy pH vergiy salygomis [5]. Siame darbe nustatyta, kad norint
uztikrinti efektyvy abiejy metaly sasédj, palankiausia dirbti naudojant pH 6 tirpala.

15



0,3

i (mA/cm?)
&
e

0,61

i (masem’)

0,2 C Az A

j (ImAIf:mz)l

42 10 -08 06 04 -02 00 02
E(V)

0,24 0,2
0,0 0,0
-0,2 -0,2
g 0,44 g -0,
2 2
0,6 -0
£ E
—-0,8 =0,
1,0 1,01
1,24 1,24
1,4 T T T T T T 1,44 T T T T T T
42 10 08 06 04 -02 00 02 42 40 08 06 04 -02 00 02
E (V) E(V)

10 pav. FTO elektrodo ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant Co-Mo—O-S
dangas 3 CV ciklais i§ pradinio (A) ir reguliuoto pH (B-F) elektrolito, turin¢io 0,005 mol/I
CoCly, 0,005 mol/l (NH4)sM07024 ir 0,5 mol/l (NH2)2.CS
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1 lentelé. Co—Mo0-O-S dangy, nusodinty naudojant 3 CV ciklus skirtingo pH sintezés

tirpaluose, charakteristikos

Eil Nysodinimo Dangos storis Pavirsiaus Co:M(_) Co:Mp
Nr. tirpalo pH (nm), SiurkStumas santykis santykis
' +25 nm (nm), Ra (EDS) (RFES)
1 8,0 197 69 1:08 1:03
2 7,1 265 60 1:08 1:06
3 6,0 315 57 1:11 1:1
4 5,8 425 70 1:12 1:21
5 5,4 600 82 1:24 1:3
6 3,0 1300 112 1:3 1:48

11 paveiksle pateiktos nustatytos Co-Mo-O-S dangy pavirSiaus
SiurkStumo, storio, Kkatalizatoriaus kiekio ir molibdeno kiekio bandiniuose
priklausomybés nuo sintezés tirpalo pH. Pastebétas parametry veréiy liiZio taskas,

atsirandantis isskirtinai pH 6 sglygomis.
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11 pav. Sintezei naudoto tirpalo pH jtaka dangy pavir§iaus Siurk§tumui (A), storiui (B),
katalizatoriaus kiekiui (C) ir Mo kiekiui dangoje (D)

Siekiant palyginti gauty dangy elektrokatalizinj aktyvuma, jos katodiskai
poliarizuotos, esant 5 mA/cm? srovés tankiui. Be to, uzrasytos tiesinio skleidimo
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voltamperogramos pries ir po intensyvaus vandenilio iSsiskyrimo reakcijos.
Elektrolizés metu pastebéta beveik visy Co—Mo—-O-S bandiniy in-situ elektrodo
aktyvacija, o pH 6 tirpale pagaminty dangy besitesiantis aktyvacijos efektas bei
vandenilio i§skyrimo reakcijos virSjtampio maz¢jimas uzfiksuotas net elektrolizes
pabaigoje.

pH 6 salygomis pagamintos misrios Co—Mo-O-S dangos panaudotos
iSsamesniems chronoamperometriniams tyrimams (Zr. 12 pav.). Nustatyta, kad
elektrodo aktyvacija prasideda esant —0,9 V potencialui (Zr. 12A pav.) ir tesiasi
dar apie 1,5 val. (2. 12B pav.). Po 8iy eksperimenty vizualiai nepakitusioje
dangoje rastas nedidelis kiekis fosforo, dangos SiurkStumas padidéjo beveik 2
kartus, pastebétas pory atsiradimas. Siuos efektus galimai sukelia katoding
aktyvacija, kuri padidina katalizikai aktyviy centry skai¢iy bei pagreitina
elektrony pernasa dangoje. Be to, fosforo atsiradimas bandiniuose gali biti
sicjamas su katalizi$kai labai aktyviy metaly fosfidy formavimusi dangoje.
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12 pav. Co—Mo—O-S dangos, paruostos naudojant 3 CV ciklus ir pH 6 tirpala,
chronoamperometriniai matavimai, esant skirtingiems potencialams (A) ir pastoviam
-0,9 V potencialui (B) fosfatiniame buferiniame tirpale

2.3.3. Nusodinimo cikly skaiciaus jtaka

Treciajame Co-Mo-O-S dangy sintezés salygy optimizavimo etape
katalizatoriaus Kiekis buvo didinamas didinant nusodinimo cikly skai¢iy. 10 CV
cikly sintezé i§ pH 8 tirpalo ciklinése voltamperogramose iSryskino anodinés
smailés A; augimg. Nors dangos aktyvumas 5 mA/cm? elektrolizés metu padidéjo
(zr. 13B pav.), vizualiai pastebéta, kad danga liko mechaniskai pazeista. Atlikta
20 CV cikly sintezé (zr. 13A pav.) parodé, kad katalizatoriaus aktyvumas
sumazéja didinant jo kiekj dangoje. Panasi katalizatoriaus elgsena ir sintezés
désningumai iSryskéjo ir bandiniui, paruostam i$ pH 7,1 tirpalo.
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13 pav. FTO elektrodo ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant Co—-Mo—O-S
dangas i pH 8 tirpalo naudojant 20 CV cikly (A). Dangy, nusodinty naudojant
3, 10 ir 20 CV cikly, aktyvumo palyginimas, esant 5 mA/cm? elektrolizés salygoms
fosfatiniame buferiniame tirpale (B)

Suformavus 10 CV cikly dangg i§ pH 6 tirpalo pastebétas tolygus anodiniy
smailiy augimas (r. 14A pav.), dangos aktyvumas 5 mA/cm? elektrolizéje
padidéjo (zr. 14B pav.), o didesnis katalizatoriaus kiekis dangos stabilumo
nesumazino.

Nustatyta, kad 10 CV cikly sintezé i§ pH<6 tirpaly yra neefektyvi.
Bandiniams budingas anodinés smailés A, augimas (Zr. 15A pav.) ir gana greitas
dangos irimas vandenilio i§skyrimo reakcijoje (Zr. 15B pav.).
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14 pav. FTO elektrodo ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant Co-Mo-0O-S
dangas i§ pH 6 tirpalo, naudojant 10 CV cikly (A). Dangy, nusodinty naudojant 3 ir 10
CV cikly, aktyvumo palyginimas esant 5 mA/cm? elektrolizés salygoms
fosfatiniame buferiniame tirpale (B)
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15 pav. FTO elektrodo ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant Co-Mo-O-S
dangas i§ pH 3 tirpalo, naudojant 10 CV cikly (A). Dangy, nusodinty naudojant 3 ir 10
CV cikly, aktyvumo palyginimas esant 5 mA/cm? elektrolizés salygoms
fosfatiniame buferiniame tirpale (B)

2.4. Co—Mo-0-S taikymo perspektyvos

Optimizuojant Co—-Mo-O-S dangy sintezés salygas buvo pastebétas
sinergijos efektas, kai dangos suformuotos i§ pH 6 tirpaly. Tolygiai augant
anodinéms smailéms A; ir Az, Co ir Mo santykis dangose tampa artimas 1:1 (Zr. 1
lentelé). Svarbu paminéti, kad vandenilio i$skyrimo reakcijoje dangoms,
pagamintoms naudojant pH 6 tirpalus, yra buidingas tiek stabilumas, tiek didelis
aktyvumas.

Remiantis gautaisiais duomenimis iSsamiau tirti Siomis salygomis
nusodinty dangy bandiniai. Sékmingai suformuota 50 V cikly misri Co—-Mo-O-S
danga (2r.16 pav.). Gauta juodos spalvos, tolygi, veidrodinio blizgesio danga,
turinti kiek maZziau nei po 10 % kobalto ir molibdeno, keleta procenty sieros bei
didelj kiekj (>50 %) deguonies.

1,0

i I(mAItI:mz)

42 40 08 06 04 02 00 02
E (V)
16 pav. FTO elektrodo ciklinés voltamperogramos, gautos nusodinant Co-Mo—-O-S
danga i§ pH 6 tirpalo, naudojant 50 CV cikly
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Atlikus profilometrinius matavimus nustatyta, kad pH 6 tirpale suformuoty
dangy storis auga, didéjant nusodinimo cikly skai¢iui. 315 nm, 510 nm ir 1950 nm
sluoksniy storis i$matuotas atitinkamai: 3 CV, 10 CV ir 50 CV Co-Mo-0-S
bandiniams.

17 paveiksle pateiktos 3 CV, 10 CV ir 50 CV Co—Mo-0-S dangy SEM
nuotraukos, kuriose matoma tanki, Kartu su sluoksnio storiu auganti gumbeliy
pavidalo dangy morfologija.

a

17 pav. Co—Mo-0O-S dangy, nusodinty i§ pH 6 tirpalo, naudojant 3 CV (a), 10 CV (b) ir
50 CV(c) cikly, SEM nuotraukos, esant x20 000 didinimui

Poliarizuojant 3 CV, 10 CV ir 50 CV cikly dangas fosfatiniame buferiniame
tirpale pastebétas katalizinio aktyvumo didéjimas, didéjant katalizatoriaus kiekiui.
18A paveiksle pateiktos tiesinio skleidimo voltamperogramos, i$ kuriy matyti, kad
50 CV Co-Mo-0-S danga geba generuoti 1 mA/cm? srovés tankj, esant tik 140
mV vir§jtampiui.

Katalizinis dangy aktyvumas patvirtintas atlikus Tafelio analize ir
skaiGiavimus pagal atitinkamas tiesinio skleidimo voltamperogramas (¢r. 18B
pav.). Eksperimenti$kai nustatyta, kad didinant katalizatoriaus kiekj, nedideliy
vir§jtampiy salygomis Tafelio konstantos b verté mazéja (90 mV, 58 mV, 32 mV
atitinkamai: 3 CV, 10 CV, 50 CV dangoms) — §i tendencija jprastai siejama su
perspektyvaus katalizatoriaus savybémis. Esant didesniems vir§jtampiams, b verté
iSlieka stabili ir yra lygi 103 mV. Padaryta prielaida, kad vandenilio i§skyrimo
reakcija, kurig katalizuoja pagaminta 50 CV cikly danga, vyksta pagal VVolmerio-
Heyrovskio-Tafelio mechanizma, artima polikristalinés platinos elektrodui.
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18 pav. Tiesinio skleidimo voltamperogramos fosfatiniame buferiniame tirpale Co—Mo—
O-S dangoms, nusodintoms naudojant 3, 10 ir 50 CV cikly (A) ir Tafelio lygties grafinés
priklausomybés (B)

19 paveiksle pateiktos 3 CV, 10 CV, 50 CV Co-Mo-O-S bandiniy
elektrody ir etalonu pasirinkto polikristalinés platinos elektrodo potencialo kitimo
laike kreivés pH 7 fosfatiniame buferiniame tirpale. 1-3 valandg vykdant
vandenilio i§skyrimo reakcijg pastovaus 5 mA/cm? srovés tankio elektrolizés
sglygomis uzfiksuota, kad Co—Mo-O-S danga, paruo$ta pH 6 tirpale, naudojant
50 CV cikly, aktyvumu prilygsta polikristalinei platinai.
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19 pav. Co—-Mo-O-S dangy, nusodinty naudojant 3, 10 ir 50 CV cikly, ir Pt elektrodo
elgsena vandenilio i§skyrimo reakcijoje 5 mA/cm? elektrolizés sglygomis
fosfatiniame buferiniame tirpale
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ISVADOS

1. Vieno etapo elektrocheminiu potenciodinaminiu metodu susintetintos
jvairios sieros turin¢ios kobalto ir molibdeno oksidinés dangos ant elektrai laidaus
stiklo. Jrodyta, kad $is elektronusodinimas vykdomas kambario temperattroje,
potencialy intervale nuo —1,2 V iki 0,2 V, kobalto(ll) ir molibdeno(V1) drusky bei
tiokarbamido elektrolite, yra efektyvus metodas gauti vandenilio i$skyrimo
elektrokatalizatorius, veiklius pH 7 fosfatiniame buferyje. Pasitlyti dangy
susidarymo mechanizmai.

2. Patvirtinta, kad naudojant tiokarbamido ir kobalto(ll) chlorido tirpala,
elektrochemiskai suformuojamos amorfinés, korétos struktiiros sieros, turincios
kobalto oksidinés (Co—O-S) dangos. Nusodinty Co—O-S dangy elektrocheminé
elgsena parodé, kad jos gali biti taikomos kaip aktyviis vandens skaidymo
elektrokatalizatoriai, ta¢iau dangoms biidinga greita korozija.

3. Naudojant tiokarbamido ir amonio molibdato elektrolita, sékmingai
nusodintos amorfinés, sieros turin¢ios molibdeno oksidinés (Mo—O-S) dangos.
245 nm storio, tolygaus pavirSiaus dangoms biidingas daug didesnis stabilumas
nei Co—O-S elektrokatalizatoriui, o apskaiéiuotoji Tafelio konstantos b verté lygi
85 mV, esant 100 mV virsjtampiui.

4. Lyginant su atskirais Co—O-S ir Mo—O-S elektrokatalizatoriais, kobalto ir
molibdeno oksidiniy dangy sasédis gerokai pagerina suformuoty misriy Co—Mo—
O-S dangy stabilumo ir aktyvumo savybes. Vykdant ilgalaike elektrolize
pastovaus 5 mA/cm? srovés tankio sglygomis pastebétas vandenilio i$siskyrimo
vir§jtampio sumazgjimas, sietinas su Co—-Mo—O-S dangy aktyvacija.

5. Nustatyta, kad Co-Mo-O-S dangy aktyvumui didele jtaka turi sintezei
naudojamo elektrolito pH, pradiniy medziagy koncentracija ir elektronusodinimo
cikly skaicius. Optimizavus sintezés salygas gauta, kad veikliausios 1950 nm
storio dangos pagaminamos tokiomis sglygomis: elektrolito pH 6, nusodinimo
cikly skai¢ius — iki 50, Co:Mo santykis artimas 1:1,5.

6. Parodyta, kad geriausiy Co-M0—O-S dangy elektrokatalizinés savybés yra
artimos polikristalinés platinos elektrodo aktyvumui. Remiantis Tafelio analizés
duomenimis galima tvirtinti, kad vandenilio iSsiskyrimas ant Co—-Mo—O-S dangy,
esant <200 mV virSjtampiui, vyksta pagal Volmerio-Heyrovskio-Tafelio
mechanizma.
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SUMMARY

Relevance of the work. The energy used today is based on fossil fuels,
which have been stored naturally over millions of years. In order to shift the world
to a synthetic fuel like hydrogen, the economy must first be convinced to pay for
H, production. In this regard, water electrolysis would be one of the most
economically and environmentally friendly, renewable, and a clean method to
produce hydrogen. However, one of the greatest challenges is to find the path
toward an effective and noble-metal-free electrocatalyst formation.

Recently, amorphous cobalt and molybdenum sulfide systems showed an
increased interest in individual catalytic features. Particularly, the distinctive
activity characteristics were prescribed for cobalt sulfides while the stability
features were mostly expressed for molybdenum compounds. Substantial benefits
could probably be provided if synergy would affect the mixed composition of Co
and Mo sulfide compounds. However, the development of molybdenum sulfide-
based materials is limited by the lack of economically and environmentally
friendly Mo and S precursors. In order to overcome this drawback, the aqueous
solution of the alternative composition with simple inorganic Co and Mo salts and
thiourea as a S source may be of great importance when compared to the most
commonly used expensive complex precursors.

The aim of the work was to form S-containing cobalt-molybdenum
catalytic films on conductive glass substrate using the potentiodynamic deposition
method, and to study their structure and electrocatalytic performance for hydrogen
evolution reaction in an aqueous neutral phosphate solution.

In order to achieve the aim of the work, the following tasks were
formulated:

1. To prepare S-containing cobalt oxide, molybdenum oxide, and cobalt-
molybdenum oxide films on conductive glass substrate and to propose possible
deposition mechanism of these films.

2. To investigate the structure and morphology of the deposited films and to
compare their electrocatalytic performance in a pH 7 phosphate buffer solution.

3. To optimize the synthesis conditions of mixed S-containing cobalt-
molybdenum oxide films by assessing the effects of various deposition parameters
on films electrocatalytic activity and stability behavior in a hydrogen evolution
reaction.

Scientific novelty of the dissertation. For the first time, an
electrodeposition bath containing thiourea and ammonium molybdate as the S and
Mo precursors was introduced for the synthesis of various S-containing
molybdenum and cobalt-molybdenum oxide films.

The optimized electrolysis conditions, enabling synthesis of high quality,
stable and electroactive S-containing cobalt-molybdenum oxide films, were
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determined. The activation-induced effect was suggested as the reason for the
enhanced catalytic performance during electrolysis in a phosphate buffer solution.

Practical significance of the dissertation. The results presented in the
dissertation expand the knowledge in the development of new materials for
electrocatalytic hydrogen generation from a neutral aqueous solution. The
combination of the separate Mo and S precursors, presented in this work, can be
suggested as an alternative bath for the dominant and widespread use of the more
expensive and practically limited reactants. It was demonstrated that Co—-Mo-O-
S films are able to maintain the harsh HER conditions at 5 mA/cm?,

Approval and publications of research results. The results of the
research are presented in 5 publications: 2 scientific articles in the journals indexed
in Clarivative Analytics Web of Science database and 3 articles in the proceedings
of scientific conferences.

Structure and content of the dissertation. The dissertation consists of
three main chapters covering a literature review, methodology and the results of
the research and their discussion. The thesis begins with an introduction and ends
with the conclusions, a list of references and a list of publications on the topic of
the dissertation. The dissertation text covers 100 pages, it features 6 tables and 53
figures. The list of references includes 147 bibliographic sources.

Statements presented for the defense:
1. Highly active and stable Co—Mo-O-S electrocatalyst can be developed by a
one-step electrodeposition technique.
2. Cathodic polarization of Co—-Mo-0-S films in phosphate buffer provoke the
in-situ activation of these HER electrocatalysts.
3. The optimization of Co—-Mo-0-S synthesis conditions is essential for the
synergy of components in terms of film activity-stability characteristics.
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CONCLUSIONS

1. One-step potentiodynamic electrochemical deposition was applied for the
synthesis of various S-containing cobalt and molybdenum oxide films on
conductive glass substrates. The room temperature electrodeposition, set between
-1.2 V and 0.2 V potentials in an electrolysis bath containing cobalt (I1) and
molybdenum (V1) salts and thiourea, was proved to be an efficient technique for
the synthesis of HER electrocatalysts active in pH 7 phosphate buffer solution.
The mechanisms of film formation were proposed.

2. It was confirmed that the electrodeposition from thiourea and cobalt (1)
chloride bath leads to the formation of amorphous, honeycomb-like S-containing
cobalt oxide (Co—O-S) films. The electrochemical behaviour of Co—O-S films
showed a possibility to be applied as an active electrocatalysts in electrochemical
water splitting; however, the prepared films suffered from fast corrosion.

3. Amorphous S-containing molybdenum oxide (Mo-O-S) films were
successfully electrodeposited using a thiourea and ammonium molybdate bath.
The films had a thickness of 245 nm, a smooth surface, an enhanced stability
compared to Co-O-S electrocatalysts, and a Tafel slope of 85 mV at an
overpotential of 100 mV.

4. The codeposition of cobalt and molybdenum oxide films significantly
improved the stability and activity properties of the prepared Co—Mo-O-S films
as compared to the individual Co—O-S and Mo-O-S electrocatalysts. The
prolonged electrolysis at a constant current density of 5 mA/cm? resulted in the
decrease of HER overpotential and was associated with an activation-induced
effect for Co—Mo—O-S films.

5. It was determined that the activity of Co—Mo—O-S films was extremely
dependent on the pH of the electrolysis bath, the precursor concentration and the
number of electrodeposition cycles. The optimization of the synthesis conditions
revealed that the best HER performance was obtained for 1950 nm thick films
prepared under the following conditions: pH 6 solution, up to 50 deposition cycles,
the Co:Mo ratio being close to 1:1.5.

6. The electrocatalytic behavior of the best-performing Co—-Mo-0-S films
was found to be very close to the polycrystalline Pt electrode. The results of a
Tafel analysis suggested that the HER on the surface of Co—-Mo-O-S films
proceeded through the Volmer-Heyrovsky-Tafel path at the overpotentials
<200 mV.
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