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Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad mano, Ausros Simanaitienés, baigiamasis projektas tema ,,MisSriy Zn-Co oksidy
sintezé, struktira ir elektrocheminés savybés® yra paraSytas visiSkai savarankiskai ir visi pateikti
duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saziningai. Siame darbe nei viena dalis néra
plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir
netiesioginés citatos nurodytos literatiiros nuorodose. Istatymy nenumatyty piniginiy sumy uz §j
darbg niekam nesu mokéjes.

AS suprantu, kad iSaiSkéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis Kauno
technologijos universitete galiojancia tvarka.
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Santrauka

Siame darbe tirtos misriy Zn-Co oksidy dangy talpinés ir fotoelektrocheminés savybés. Tiriamosios
medziagos susintetintos Nusodinimo i$ tirpaly metodu ir iSkaitintos 400 °C bei 500 °C temperatiirose.
Gauty misriy Zn-Co oksidy sudéciai, struktiirai ir morfologijai nustatyti naudota rentgeno spinduliy
difrakciné analizé, skenuojanti elektroniné mikroskopija, rentgeno spinduliy energijos dispersijos
spektroskopija, azoto adsorbcijos / desorbcijos matavimai, savitojo pavirsiaus ploto skai¢iavimai. Siy
tyrimy metu nustatyta, kad 400 °C temperatiiroje iskaitinti oksidy miSiniai sudaryti i§ ZnO (viurcito),
C0304 ir labai mazo kiekio ZnCo204 $pineliy, o 500 °C temperatiiroje — mazo Kiekio ZnO viurcito ir
didesniy kiekiy Co304 bei ZnCo204 Spineliy. Sintezés metu gautos mezoporinés struktiiros, cilindro
arba plySio formos poromis. 500 °C temperatiiroje iSkaitintiems oksidams btidingas maZesnis pory
tiiris, vidutinis pory skersmuo ir savitasis pavirSiaus plotas. Misriy Zn-Co oksidy dangos suformuotos
i§ oksidy misinio, iskaitinto 400 °C ir 500 °C temperatiirose, kurio molinis santykis Zn:Co = 1:1.
Dangy formavimui naudotas besisukanc¢io padéklo metodas, dangos nusodintos apsuky intervale
1000-1200 aps./min ir suformuotos i§ 1-10 sluoksniy. Dangy fotoelektrocheminés ir talpinés savybés
nustatytos tiesinio skleidimo ir galvanostatinio jkrovimo / iskrovimo metodais. Nustatyta, kad 500 °C
temperatiiroje iSkaitinto miSraus Zn-Co oksido dangos buvo aktyvesnés lyginant su 400 °C
temperatiiroje iSkaitinto miSinio dangomis. Geresnémis talpinémis charakteristikomis pasizyméjo
400 °C temperatiiroje iskaitinto misraus Zn-Co oksido dangos. Oksidy misinio, kurio molinis santyKis
Zn:Co = 1:1, dangos yra elektrochemiskai aktyvios ir gali buti naudojamos fotoelektrocheminése
celése ir hibridiniuose superkondensatoriuose.
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Summary

Electrochemical capacity and photoelectrochemical properties of mixed Zn-Co oxides coatings were
investigated in this research. Mixed Zn-Co oxides were synthesized by precipitation and heat-treated
at 400 °C and 500 °C temperatures. In order to determine the composition, structure, and morphology
of mixed Zn-Co oxides X-ray diffraction, scanning electron microscopy, X-ray energy dispersion
spectroscopy, nitrogen adsorption / desorption measurements and specific surface area calculations
were used. It was found that mixed Zn-Co oxides, heat-treated at 400 °C temperature, were composed
of wurtzite structure ZnO, spinel structure CosO4 and very small quantities of spinel structure
ZnCo204. Meanwhile, mixed Zn-Co oxides, heat-treated at 500 °C temperature were composed of
very small quantities of wurtzite structure ZnO and higher quantities of spinel structure Coz04 and
ZnCo204. During synthesis mesoporous structures with cylindrical and slit-shaped pores were
obtained. Heat-treating at 500 °C temperature led to the formation of particles with smaller pore
volume, smaller average pore diameter and lower specific surface area. Mixed Zn-Co oxide coatings
were formed from a mixture of oxides (molar ratio of Zn: Co = 1: 1) heat-treated at 400 °C and 500
°C temperatures. The spin coating method was used for the uniform and thin film deposition. The
rotation speed was changed from 1000 to 1200 rpm and films were formed from 1 to 10 layers. Thin
films photoelectrochemical and capacity properties were determined by the linear sweep voltammetry
and galvanostatic charge / discharge measurement. It was established that more active coatings were
formed from the mixed Zn-Co oxides heat-treated at 500 ° C temperature. The coatings formed from
mixed Zn-Co oxide and heat-treated at 400 ° C temperature were characterized as a higher specific
capacity, specific energy and specific power. It was determined that thin films of molar ratio Zn:Co
= 1:1 are electrochemically active and can be used in photoelectrochemical cells and hybrid
supercapacitors.
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Santrumpuy sarasas
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
EDS - rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija
RSDA — rentgeno spinduliy difrakciné analizé
SC - savitoji talpa
SE — savitoji energija
SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija
SP — savitoji galia
TGA — termogravimetriné analizé
TSV — tiesinio skleidimo voltamperometrija

VTA — vienalaiké terminé analizé



Ivadas

Problema ir temos aktualumas. Atsinaujinantys energijos $altiniai — bene pla¢iausiai nagrinéjama
energetikos sritis. IeSkoma biidy ir galimybiy kaip galima efektyviau iSnaudoti atsinaujinanciy
energijos Saltiniy iSskiriamg energijg. Taciau susiduriama su pagrindine problema, kai kai kurie
atsinaujinantys energijos Saltiniai, pavyzdziui, saulés, véjo, vandens energija, yra nepastovis, t.y.
elektros energija néra gaminama visg laikg arba tinkamomis salygomis elektros energijos
pagaminama tiek, kad nespéjama jos suvartoti. Atsinaujinanéiy energijos Saltiniy
nestabilumas — pagrindiné prieZastis, dél kurios iki $iol neatsisakoma pastovesniy, neatsinaujinanciy
energijos $altiniy, kelian¢iy pavojy aplinkai ar net gyvybei. Tai galéty biti iSspresta suktirus sistemas,
kaupiancias pertekling elektros energijg. D¢l Sios priezasties susidoméjimas pagamintos energijos
saugojimo technologijomis sparciai auga.

Pertekliné elektros energija gali bati kaupiama terminiu, mechaniniu, elektromagnetiniu ir cheminiu
bidu, saugojama jvairiose elektros kaupikliuose. Siuo metu labiausiai domimasi baterijy,
superkondensatoriy gamyba ir jy tobulinimu. Dabar superkondensatoriuose dazniausiai naudojami
pereinamyjy metaly oksidai: RuOz, IrO;, FesO4, MNO,. Taciau kai kurie i$ jy yra pakankamai
brangiis, 0 Kitiems biidingos prastesnés elektrocheminés savybés. Todél ieSkoma efektyvesniy metaly
oksidy, pasizyminc¢iy dideliu elektriniu laidumu, didele elektrine talpa, jkrovimo/iSkrovimo sparta ir
ilga gyvavimo trukme.

Vienas i§ perspektyviy kandidaty, tinkan¢iy superkondensatoriy gamybai, yra iSskirtinémis
elektrocheminémis savybémis pasizymintis ZnCo204. Lyginant su kity metaly oksidais ZnCo204,
pasizymi didesniu elektrocheminiu aktyvumu, laidumu, didesne elektrine talpa. Tai pigus ir aplinkai
nekenksmingas junginys.

Pereinamyjy metaly oksidams buidingas fotoelektrocheminis aktyvumas. Atliekant literatiiros analizg
buvo rasta duomeny, kad misriis Zn-Co oksidai pasizymi geresnémis katalizinémis ir magnetinémis
savybémis nei pavieniai metaly oksidai, taciau informacijos apie Siy oksidy fotoelektrochemines
savybes triksta. Todél siame darbe nuspresta jvertinti nusodinimo i8 tirpaly btidu susintetinty misriy
Zn-Co oksidy talpines ir fotoelektrochemines savybes.

Darbo tikslas. Susintetinti misrius Zn-Co oksidus ir istirti jy struktiirg. I$ susintetinty misriy Zn-Co
oksidy suformuoti dangas ant elektrai laidaus stiklo bei istirti talpines ir fotoelektrochemines
savybes.

Darbo uzdaviniai:

1. pagaminti miSrius Zn-Co oksidus bei jvertinti sintezés salygy jtaka struktirai, sudéciai bei
morfologijai;

2. besisukancio padéklo nusodinimo metodu susintetinti misrias Zn-Co oksidy dangas ant elektrai
laidaus stiklo;

3. istirti gauty dangy talpines ir fotoelektrochemines savybes bei nustatyti aktyvumo ir talpumo
priklausomybe nuo dangy sintezes salygy.

Temos naujumas. Misris Zn-Co oksidai pagaminti nusodinimo i§ tirpaly metodu. Besisukancio
padéklo nusodinimo metodu misriis Zn-Co oksidai nusodinti ant elektrai laidaus stiklo. IStirta misriy
Zn-Co oksidy pirmtaky kaitinimo temperatiiros, nusodinimo ant stiklo parametry (padéklo apsuky,
sluoksniy skaiciaus) jtaka jy elektrocheminéms savybéms.



1. Literatiros apZvalga
1.1. Bendrosios Zinios apie Zn-Co oksidus

1.1.1. Cinko oksidas

Cinko oksidas (ZnO) — neorganinis junginys, baltos spalvos, bekvapiai, purtis, smulkiadispersiai,
kartoko skonio milteliai (z». 1.1 pav. a). Grynas kristalinis ZnO yra bespalvis, skaidrus (zr. 1.1 pav.
b). Tai vandenyje labai mazai tirpus (0,004 g/l) amfoterinis junginys, gerai reaguojantis su rigstimis
ir su $armais. Dazniausiai ZnO gaunamas: deginant cinko rtdos koncentratg, oksiduojant cinko garus,
termiSkai skaidant cinko hidroksida, nitrata arba karbonatg. Gamtoje daZniausiai randamas mineralo
cinkito pavidalu [1], jame paprastai aptinkama mangano priemaiSy, dél kuriy kristalai jgauna
gelsva/oranzine spalva (Zr. 1.1 pav. c).

1.1 pav. Cinko oksidas. a — ZnO milteliai [2]; b — ZnO kristalas [3]; ¢ — cinkitas [4]

Cinko oksidui biidingos trys kristalinés formos: viurcito (heksagonin¢), sfalerito (kubiné) ir akmens
druskos (kubiné) (Zr. 1.2 pav.). Pastaroji pasitaiko retai, kadangi susiformuoja tik labai aukStame
slégyje. Viurcito kristaliné strukttira yra labiausiai paplitusi, dél savo stabilumo, kurj lemia i§ cinko
ir deguonies atomy sudaryty tetraedry formuojamos nesimetrinés heksagoninés struktiiros [5]. Dél
tokios sandaros ZnO pasizymi unikaliomis mechaninémis ir elektrinémis savybémis.

1.2 pav. Cinko oksido kristalinés strukttiros. a — viurcitas; b — sfaleritas; ¢ — akmens druska

Kristalinis ZnO pasizymi dideliu skaidrumu, todél yra laidus regimajai Sviesai, taciau puikiai
absorbuoja UV spinduliuote. ZnO — minks$ta medziaga, jo kietumas siekia 4,5 pagal Moso skale [6],
taciau jis gali kisti priklausomai nuo ZnO gavimo biido. Tai Silumai laidus junginys, pasiZymintis
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didele Silumine talpa ir mazu Silumos plétimosi koeficientu [7]. ZnO viurcito struktiros kristalus
deformuojant ir Sildant/Saldant pasireiskia pjezoelektrinis ir piroelektrinis reiskiniai, kuriy metu
vyksta kristalo poliarizacija [5,6]. ZnO apibréziamas, kaip n tipo puslaidininkis, kuriam kambario
temperatiiroje budingas didelis elektrony judris, plati draustiné juosta (3,37 eV), didelé eksitonus
riSanti energija (60 meV), stipri liuminescencija ir didelis elektrocheminis stabilumas [5].

D¢l savo placios draustinés juostos, didelés eksitonus riSancios energijos ir didelio terminio bei
mechaninio stabilumo kambario temperatiiroje ZnO yra placiai naudojamas elektronikoje,
optoelektronikoje, bei lazerinése technologijose. Dél pjezoelektriniy ir piroelektriniy savybiy ZnO
naudojamas jutikliuose, generatoriuose ir kaip fotokatalizatorius vandenilio gamyboje [8]. Taip pat
naudojamas kaip pigmentas specializuoto stiklo, glaziiry, emaliy, gumos gamyboje, kosmetikoje ir
medicinoje, kaip metanolio sintezés katalizatorius, kaip puslaidininkis, jeina j liuminofory sudétj [1].

1.1.2. Spinelinés struktiros oksidai

Metaly oksidy 3pineliai — mineraly klas¢, kuriems biidinga bendroji formulé AB2Os. Spinelius
sudarantys atomai i$sidésto sudarydami kubine kristaline sistemg. O? jonai i$sidésto sudarydami
kubing struktiirg, tuo tarpu A ir B katijonai uzima dalj arba visas teteraedrines ir oktaedrines padétis.
Spineling struktiira sudaranéiy katijony A ir B kriiviai dazniausiai biina 2+ ir 3+,

1.1.2.1. Kobalto(ll, I11) oksidas

Kobalto(Il, 111) oksidas (Co304) — neorganinis junginys, pilki arba juodi kubinés gardelés kristalai
(¢zr. 1.3 pav.) [1]. Co304 sudaro $pineline struktiira, kurioje Co?* uzima tetraedrines, o Co®" —
okatedrines padétis (zr. 1.3 pav. b) [9]. Tai vandenyje netirpus ir neorganinése rugstyse prastai tirpus,
termiskai stabilus junginys. Coz04 veikiamas Hz ir CO lengvai redukuojasi j CoO. Co3z04 dazniausiai
gaunamas ore kaitinant Co(OH). arba Co(NOs) [1].

a)

1.3 pav. Kobalto (I1,111) oksidas. a — Co3O4 milteliai [10]; b — C0304 kristaliné strukttra

Co30s kristalingje struktiiroje Co®* jonai néra magnetiniai, tuo tarpu Co?* turi magnetinj momenta.
Yra nustatyta, kad CozO4 kambario temperatiiroje yra paramagnetinémis savybémis pasizymintis
p tipo puslaidininkis (draustiné juosta 1,6 eV), taciau kai temperattira nukrinta zemiau -230 °C jis
tampa antiferomagnetiku, dél silpnos sgveikos tarp kaimyniniy Co?" jony [11].
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Yra nustatyta, kad priklausomai nuo struktiiros Co3O4 elektriné talpa gali biiti 102-599 F-g2, todél
Sis oksidas gali biiti naudojamas kondensatoriams gaminti. Jkrovimo mechanizmas pateiktas 1.1
reakcijos lygtyje:

C0304 + OH" + H20 — 3CoOOH + €. (1.1)

Co0304 pasizymi tris kartus didesne elektrine talpa nei grafitas, todél yra placiai tyrin¢jama galimybé
ji panaudoti li¢io jony baterijose [1, 9]. Taciau susiduriama su pagrindine problema — po keleto
ikrovimo/iskrovimo cikly Co3O4 talpumas pradeda mazéti.

C0304 daznai naudojamas kaip katalizatorius. Sis oksidas yra naudojamas Co ir CoO katalizatoriams
gauti [1]. IS visy metaly oksidy jis yra tinkamiausias CO oksidacijos katalizatorius. Taip pat gali biiti
naudojamas kaip katalizatorius zemos koncentracijos metano oksidacijai Zemoje temperattiroje [9].

Co0304 yra vandenyje netirpus ir gerai adsorbuoja daugelj organiniy medziagy, todél yra naudojamas
kaip absorbentas vandens valymui [9], taip pat dujy jutikliuose, kaip pigmentas keramikai ir stiklui
dazyti [1, 9].

1.1.2.2. Cinko kobalto(l11) oksidas

Cinko kobalto(I11) oksidas (ZnCo0204) — neorganinis, vandenyje netirpus, bekvapis, juodos spalvos
junginys (zr. 1.4 pav. a). Tai §pinelio struktiiros oksidas, kuriame Zn?* jonai uzima tetraedines padétis
kubinéje $pinelio struktiiroje, tuo tarpu Co®" jonai uzima oktaedrines padétis (zr. 1.4 pav. b) [12].

1.4 pav. Cinko kobalto (111) oksidas. a — ZnCo0204 milteliai; b — ZnCo20, kristaliné struktiira

Tai n tipo puslaidininkis, pasiZymintis unikaliomis elektrinémis, elektrocheminémis, optinémis ir
magnetinémis savybémis [13, 14]. Pasizymi stipriu katalitiniu aktyvumu alkilo grupe¢ turinCiy
junginiy oksidacijos reakcijose. Taip pat pasizymi stiprig H2S adsorbcija zemoje temperatiiroje. Yra
labai stabilus ir aktyvus Sarminiuose tirpaluose. Lyginant su tauriaisiais metalais yra pigus, todé¢l gali
biti naudojamas kaip jy pakaitalas [15]. ZnCo0.04 biidinga stipri regimosios ir UV spinduliuotés
absorbcija (200800 nm), todél gali buti naudojamas kaip fotokatalizatorius [16] taip pat saulés
kolektoriuose [14], kaip pigmentas [13]. Susidoméjimas Spinelinés struktiros ZnCo204 iSaugo dél jo
savybiy leidzianciy panaudoti $j oksidg superkondensatoriuose, licio jony baterijose, jutikliuose ir
elektrokatalizatoriuose [14]. Placiai tyrinéjamos ZnCo20s panaudojimo galimybés li¢io jony
baterijose, nes jis pasizymi didele elektrine talpa, kuri nekinta net ir po daugybés jkrovimo/iSkrovimo
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cikly [17]. Jutikliai pagaminti i§ Sio oksido yra labai jautriis suskystintoms dujoms, etanoliui,
acetonui, formaldehidui ir ksilenui [18].

ZnCo0,04 gali biti sintetinamas keliais budais [14, 15, 18]:

hidroterminé sintezé;

solvoterminé sintezé;

zoliy-geliy sintezés metodas;

impulsinis lazerinis nusodinimas;

sintez¢ vanduo/aliejuje mikroemulsijoje;

sintezé tarpininkaujant pavir$iaus aktyviosioms medziagoms;
elektrocheminis nusodinimas;
nusodinimas i$ tirpaly;

terminis skaidymas.

1.1.2.2.1. Cinko kobalto(I11) oksido sintezé

Hidroterminé sintezé

Hidroterminé sintezé — aukStame slégyje vykdoma medziagy kristalizacija i§ auksStos temperattiros
vandeniniy tirpaly. Kadangi tai aukStame slégyje vykdomas procesas, todél yra naudojamas autoklavas.
Parenkama optimali temperatiira, kurioje vyksta intensyviausia kristalizacija ir nevyksta susiformavusiy
kristaly tirpimas. Pagrindiniai $io metodo trikumai — reikalingi brangiis autoklavai ir dél autoklave
naudojamo plieninio indo nejmanoma stebéti kristaly formavimosi.

ZnCo0204 hidroterminés sintezés pavyzdziai pateikti 1.1 lentelgje.

1.1 lentelé. ZnCo0,0, hidroterminé sintezé

Reagentai Tirpiklis Autoklavavimas | Plovimas, Kaitinimas Literatiira
dZiovinimas

1 mmol Zn(NO3),-6H.0 30ml 120°C,6 h I$plauta 350°C,3h, [19]

2 mmol Co(NO3),-6H,0 dejonizuoto dejonizuotu H,O | temperatiira keliant

6 mmol CO(NH), H,0 Iidziovinta 5 °C/min

5 mmol NHF vakuume

0,4 mmol 35ml 120°C,5h ISplauta 400°C,2h [20]

ZNn(NO3)2-6H,0 dejonizuoto dejonizuotu H,O

0,8 mmol H.0 Iidziovinta

CO(NO3)2-6H20
2 mmol §lapalo

0,4 mmol
cetiltrimetilamonio
bromido

Solvoterminé sintezé

Solvoterminé sintezé — tai j hidroterming sintezg labai panasus metodas, vienintelis skirtumas yra tai,
kad medziagy kristalizacija vykdoma ne vandeniniuose tirpaluose. Solvoterminés sintezés metu
kei¢iant reakcijos temperatiira, laika ir tirpiklj galima reguliuoti sintetinamy daleliy dydj ir forma.
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ZnC004 solvoterminés sintezés pavyzdys pateiktas 1.2 lenteléje

1.2 lentelé. ZnC0,04 solvoterminé sintezé

Reagentai Tirpiklis Autoklavavimas | Plovimas, Kaitinimas Literatiira
dZiovinimas

0,164 g 40 ml 200 °C, 8 h I$plauta C;HsOH 600°C,3h | [21]

Co(CH3CO0)24H,0 etilenglikolio Iidziovinta ore, 80 °C

0,072 g

Zn(CH3sCO00),-4H,0

0,2 g polietilenglikolio

1,203 g Zn(NOs3),-6H.0 25 ml C;HsOH 40-80°C,2h Tirpiklis i$garintas 100 | 200-850 °C, | [22]

2,355 g Co(NOs),-6H20 °C.2h 2h

Zoliy-geliy sintezés metodas

Zoliy-geliy metodas naudojamas kietoms medziagoms i§ mazy molekuliy sintetinti. Sio proceso metu
pirmiausiai pagaminamas koloidinis tirpalas (zolis), kuris véliau naudojamas kaip pirmtakas geliui
formuoti. I8dziovinus suformuotg gelj gaunamas kserogelis, kurj susmulkinus gaunama noréta
susintetinti medziaga.

ZnCo0204 sintezés zoliy-geliy metodu pavyzdys pateiktas 1.3 lenteléje

1.3 lentelé. ZnCo,0; sintez¢ zoliy-geliy metodu

mol/l oksalo riigstis

Reagentai Tirpiklis | Zolio Gelio Kserogelio ZnCo04 | Literatara
formavimas formavimas formavimas gavimas

0,12 mol/l CoHsOH | MaiSoma 5 h Kaitinama 120 Gelis visiskai 350°C,2h | [23]

Co(NO3)2:6H0 ir Dalis tirpiklio °C, kol i8dZiovinamas ir

0,05 mol/l i$garinama gaunamas Kietas | susmulkinamas

Zn(N03)2-6H20 kaitinant 80 °C, g(—Z‘"S

Zolio pirmtakas: 0,15 2h

Impulsinis lazerinis nusodinimas

Impulsinio lazerinio nusodinimo esmé — didelio galingumo impulsinis lazeris vakuume nukreipiamas
1 norimg nusodinti medZiaga, kuri garuoja ir plonu sluoksniu nuséda ant vir§ garinamos medZiagos
esancio jkaitinto padeklo.

ZnCo204 impulsinio lazerinio nusodinimo pavyzdys pateiktas 1.4 lenteléje

1.4 lentelé. ZnC0,0,4 nusodinimas impusiniu lazeriu

Reagentai Paruo$imas Lazerio charakteristikos Atmosfera Atkaitinimas po | Literatara
nusodinimo nusodinimo
metu
Zn0O, Co304, Sukepinimas KrF eksitony lazeris (A =248 | 450 °C, 3,6 Pa 450 °C, 30 min [24]
molinis santykis | 1000 °C nm), energijos tankis 2 J/cm?
11
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Sintezé vanduo/aliejuje mikroemulsijoje

Mikroemulsija tai termodinamiSkai stabilus, izotropinis skystis sudarytas i$ aliejaus, vandens ir
pavirsiaus aktyviyjy medziagy (PAM). Mikroemulsijoje vandenyje arba aliejuje tirpios medziagos
tarpusavyje sgveikauja tik skirtingy faziy riboje, todél reakcijos metu gaunamos nanodydzio dalelés.
Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje.

ZnC0,0; sintezés vandens/aliejuje mikroemulsijoje pavyzdys pateiktas 1.5 lenteléje

1.5 lentelé. ZnCo0,0; sintezé vanduo/aliejuje mikroemulsijoje

Reagentai Tirpiklis Mikroemulsijos | Zn(OH): ir | Plovimas Kaitinimas | Literatiira
formavimas Co(OH)2 DzZiovinimas
gavimas

Polioksileno laurilo Distiliuotas | Gerai suplakama, | Sulasinamas | Nucentrifliguota 800°C,3h | [25]

eteris, n-heksanolis ir | H20 25°C NHj tirpalas I8plauta distiliuotu
n-heptanas, molinis MaiSoma 1h | H20ir

santykis 1:1:1 C.HsOH/CsHsO
Zn(N03)2-6H20 ir tirpalu
Co(NO3).-6H0, I8dziovinta 80 °C,
molinis santykis 1:2 24 h

NHs tirpalas

Sintezé veikiant pavirSiaus aktyviosioms medZiagoms

Sintez¢ tarpininkaujant PAM yra labai panasi | sintez¢ vandens/aliejuje mikroemulsijose. Skirtumas
tas, kad Siuo atveju néra naudojamas aliejus. Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje.

ZnCo0204 sintezes tarpininkaujant pavirSiaus aktyviosioms medziagoms pavyzdys pateiktas 1.6 lenteleje

1.6 lentelé. ZnCo0,0; sintezé dalyvaujant pavirSiaus aktyviosioms medziagoms

Reagentai Tirpiklis Reakcija Gauto Plovimas Kaitinimas | Literatura
produkto DzZiovinimas
brandinimas

PAM — 40 mi MaiSoma 2 h 24 h kambario I$plauta 450°C,2h | [26]

cetiltrimetilamonio distiliuotas | kambario temperatiiroje distiliuotu H.O

bromidas H0 temperatiiroje I&dziovinta

10 ml 25 % NH,OH kambario

25 ml 0,05 mol/l temperatiiroje

ZI’IC|2

25 ml 0,1 mol/l

CoCl;

Elektrocheminis nusodinimas

Elektrocheminis nusodinimas, tai metodas, kurio metu per elektrolita tekant elektros srovei ant
elektrodo i3 elektrolite esan¢iy metalo jony suformuojama tolygi, plona danga. Siam procesui biitini
trys elektrodai (darbinis, lyginamasis ir pagalbinis).

ZnCo0204 elektrocheminio nusodinimo pavyzdZiai pateikti 1.7 lenteléje.
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1.7 lentelé. ZnCo,0; sintez¢ dalyvaujant pavirSiaus aktyviosioms medziagoms

Elektrolitas Elektrodai Potencialas | Trukmé Dangos Literatiira
Darbinis Lyginamasis Pagalbinis Skaitinimas
40 mmol/l Pt Ag,AQCIIKClsory | Pt 10V 255/10s 550°C,1h [27]
Zn(NOs)2 plokstelé pertrauka,
80 mmol/l 10 cikly
Co(NOs),
Zn(CH3COO0), | Plieno Ag,AQCIIKCley | Ptviela -09V 1-20 min 400°C,1h [28]
Co(CHsCOO), | Plokstele/
KNOs TEC 15
stiklo
plokstele

Nusodinimas i§ tirpaly

Nusodinimas i$ tirpaly, tai metodas, kurio metu tirpale esantys jonai sujungiami, sudarant netirpius
junginius, kurie iskrenta j nuosédas. Sis metodas yra pats papras¢iausias lyginant su visais ankséiau
iSvardintais metodais. Pagrindiniai §io metodo privalumai: nereikalinga brangi jranga, nereikalingi
pagalbiniai reagentai, nenaudojami kenksmingi tirpikliai, gaunama didelé iSeiga.

ZnC0204 nusodinimo 1§ tirpaly pavyzdziai pateikti 1.8 lentelgje.

1.8 lentelé. ZnCo,04 nusodinimas i$ tirpaly

Reagentai Tirpiklis Reakcijos Plovimas, dZiovinimas | Kaitinimas | Literatiira
atmosfera

ZnCl; Distiliuotas H-0O 80 °C I$plauta distiliuvotu HO | 200 °C,3 h | [29]

CoCl, ir C,HsOH

KOH

0,1 mol/l Du kartus 70 °C, Ar I$plauta distilivotu H;O | 600 °C,5h | [15]

Zn(NO3),-6H,0 distiliuotas H,O atmosferoje, 8 h Dsiovinta 70 °C

0,05 mol/I

CO(NOs)z-GHzO

0,22 mol/l K,COs

Terminis skilimas

Dazniausiai ZnCo,04 gauti yra naudojamas terminis skilimas. Visuose ankséiau isvardintuose metoduose
gauti ZnCo204 pirmtakai yra iSkaitinami ir tik tada gaunamas grynas ZnCo»Oa. Priklausomai nuo pirmtako
ir kaitinimo trukmés temperatiira kinta intervale: 200-850 °C. DaZniausiai terminio skilimo metodu
ZnC0,04 gaunamas i8: Zn(OH)z ir Co(OH)2; Zn(NOg)2 ir Co(NO3)2; ZnCOs3 ir CoCO3z misiniy.

1.2. Energijos saugojimo technologijos

Energijos saugojimo technologijos, tai technologijy visuma, taikoma siekiant sukaupti ir saugoti
elektros tinkluose susidarancia pertekling elektros energija. Elektros gamyba néra pastovi, ypac¢ kai
ja gaunant pasitelkiami atsinaujinantys energijos Saltiniai (saulé, véjas, vanduo) ir priklauso nuo
meteorologiniy salygy, paros laiko. Elektros suvartojimas taip pat néra pastovus, kinta priklausomai
nuo paros laiko, savaités dienos, mety laiko. Norint, kad elektros tiekimas vykty efektyviai, elektros
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energijos pasiiila turi sutapti su paklausa, taiau dazniausiai tai yra nejmanoma, tod¢l pasitelkiamos
jvairios energijos kaupimo ir saugojimo technologijos. Jomis naudojantis iSvengiama elektros
tiekimo trikdziy esant elektros energijos stygiui, nes atpalaiduojama sukaupta energija. Taip pat
iSvengiama nuostoliy, kai yra elektros energijos perteklius, nes pertekliné elektros energija ver¢iama
kitomis energijos formomis ir kaupiama bei saugojama. Dazniausiai elektros energija ver¢iama ]
keturias kitas energijos formas: terming, elektromagneting, mechaning arba cheming [30]. Kiekviena
i§ jy gali buti kaupiama skirtingais budais (zr. 1.5 pav.).

— Smagratiniai energijos kaupikliai

—-— Hidroakumuliacinés energijos kaupyklos

— Suspausto oro kaupyklos

Iprastos baterijos

Skystuyju metaly ir iSlydyty drusky baterijos

Energijos formos, j kurias ver¢iama elektros energija
|

Cheminé energija
Kuro celés

Srautinés baterijos

1.5 pav. Elektros energijos kaupimo bidai

Kadangi Siame darbe tiriamos misriy Zn-Co oksidy elektrocheminés savybés ir vertinama galimybé
juos panaudoti superkondensatoriy bei baterijy gamyboje, placiau bus aptarti tik Sie elektros energijos
saugojimo biidai.

1.2.1. Superkondensatoriai

Superkondensatoriai — ypa¢ auksta elektrine talpa pasizyminéiy kondensatoriy, uzimanéiy tarping
padéti tarp iprasty kondensatoriy ir baterijy, grupé. Jy elektriné¢ talpa lyginant su jprastais
kondensatoriais paprastai yra 10-100 karty didesné, o lyginant su baterijomis — jie jkraunami daug
greiciau ir gyvuoja didesnj jkrovimo/iSkrovimo cikly skai¢iy. Superkondensatoriai sudaryti i$ dviejy
j elektrolitg panardinty ir jonams laidzia membrana atskirty elektrody (Zr. 1.6 pav.).

Kondensatoriaus veikimo principas: veikiant elektros srovei, elektrodai poliarizuojasi ir ant jy i$
tirpale esanciy jony susiformuoja prieSingo krivio jony dvisluoksnis, jame ir yra sukaupiama
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energija. Priklausomai nuo medziagos, i$ kurios pagamintas elektrodas, ir jos pavirSiaus struktiiros,
kai kurie jony dvisluoksnyje esantys jonai gali adsorbuotis elektrodo pavirsiuje, taip kondensatoriaus
elektriné talpa Zymiai padidéja ir jis gali biiti vadinamas superkondensatoriumi [31].
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1.6 pav. Superkondensatoriaus sandara [31]. 1 — energijos $altinis; 2 — kolektorius; 3 — poliarizuotas
elektrodas; 4 — jony dvisluoksnis; 5 — elektrolitas; 6 — jonams laidi membrana

Pagal energijos kaupimo mechanizmg superkondensatoriai skirstomi j dvigubojo sluoksnio
elektrostatinius  kondensatorius,  elektrocheminius  pseudokondensatorius  ir  hibridinius
superkondensatorius. Dvigubojo sluoksnio kondensatoriuose energija kaupiama ant elektrody
susidarant prieSingo kriivio jony dvisluoksniams (elektrostatinis energijos kaupimo biudas).
Pseudokondensatoriuose energija kaupiama dvigubajam jony sluoksnyje vykstan¢iy redukcijos-
oksidacijos reakcijy metu (elektrocheminis energijos kaupimo bidas). Hibridiniai
superkondensatoriai sudaryti i§ skirtingy elektrody, vienas energija kaupia elektrostatiniu biidu, o
kitas — elektrocheminiu [9, 31]. Superkondensatoriaus sukauptos energijos kiekis tiesiogiai priklauso
nuo elektrodams naudojamy medZziagy savybiy. Dazniausiai superkondensatoriy elektrodams
naudojamos medziagos pateiktos 1.7 paveiksle.

Aktyvintosios anglys

Dviejy sluoksniu

kondensatoriai Anglies aerogelis

o . Anglies nanovamzdeliai, grafenas, i§ karbido gauta anglis
Hibridiniai kondensatoriai g 8 ’ g g

1 Elektrai laidas polimerai
Pseudokondensatoriai

Superkondensatoriai

Metaly oksidai

1.7 pav. Superkondensatoriy elektrody gamybai naudojamos medziagos

Superkondensatoriy elektrodai gaminami ant pagrindo plonu sluoksniu padengiant didele talpa
pasizymin¢ias medziagas. Sios medziagos turi pasizyméti geru laidumu elektros srovei, stabilumu
aukstoje temperatiiroje, biiti inertiSkos ir chemiskai stabilios, atsparios korozijai, turéti didelj savitaji
pavirSiaus plotg. Taip siekiama, kad tokie junginiai bity pigiis ir nekenksmingi aplinkai.
Pseudokondensatoriams gaminti daznai naudojami pereinamyjy metaly, rutenio, iridzio, geleZies
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mangano oksidai (RuOz, IrO,, Fes0s, MnO>). Placiausiai istyrinétos RuOz ir IrO2 panaudojimo
superkondensatoriuose galimybés, taciau jie yra brangis, tuo tarpu pigesni FezsO4 ir MnO2 nepasizymi
tokia pat gera elektrine talpa, todél yra ieSkoma kity, pigiy, savo savybémis j RuO; ir IrO2 panasiy
medziagy.

1.2.2. Baterijos

Baterija — jrenginys elektros energija veréiantis chemine energija. Tai i§ vienos ar keliy
elektrocheminiy celiy sudarytas prietaisas, naudojamas kaip elektros Saltinis [32]. Siuo metu tai yra
populiariausiais nedideliy energijos kiekiy kaupimo btidas.

Baterijos yra sudarytos i§ keturiy pagrindiniy sudedamyjy daliy — katodo, anodo, elektrolito, jonams
laidzios membranos (zr. 1.8 pav.).

Anodas Katodas

1.8 pav. Baterijos sandara [33]

Baterijy efektyvumas ir veikimo principas yra susij¢s su medziagy, i§ kuriy yra pagaminti elektrodali
savybémis ir pavirSiaus struktiira. Elektrodo stabilumas ir sgveika su elektrolitu lemia baterijos
jsikrovimo/issikrovimo greitj ir gyvavimo trukme. Siuo metu baterijoms gaminti naudojami jvairis
elementai, daZniausiai gaminamos $ios baterijos: Zn/Ag oksidy, Sarminés Zn/Mn oksidy,
Pb/riigstinés, li¢io jony, Ni/jvairiy metaly hidridy, Ni/Cd, Ni/Fe, Ni/Zn [30].

Perspektyviausia ir placiausiai tyrinéjama baterijy rasis — li¢io jony baterijos. Tai pakartotinai
jkraunamy baterijy rasis, dazniausiai naudojama neSiojamuose elektriniuose prietaisuose ir
transporte. Sios baterijos sudarytos i§ grafito anodo, li¢io druskos, istirpintos organiniame tirpiklyje,
elektrolito ir dazniausiai LiCoO; katodo. Baterijos issikrovimo metu Li* jonai nuo anodo juda
elektrolitu per jonams laidzia membrang link katodo, tuo tarpu elektronai grandine juda ta pacia
kryptimi. Jkrovimo metu vyksta atvirkstiniai procesai. Ant katodo vykstantis virsmas nurodytas 1.2
reakcijos lygtyje:
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Co03 + Li* + & <> LiCoOs. (1.2)
Ant anodo vykstantis cheminis virsmas nurodytas 1.3 reakcijos lygtyje:

LiCe <> Ce+ Li" + €. (1.3)
Bendroji reakcija nurodyta 1.4 lygyje:

LiCe + CoO2 <> Cg + LiC0Oo. (1.4)

Taigi, baterijos veikimas pagrjstas Li* jony transportu, bei Co oksidacijos-redukcijos reakcijomis,
Co®" < Co*.

Yra tiriami ir kiti, katodams gaminti tinkantys, Co savo sudétyje turintys, oksidai, pavyzdziui
ZnCo204. I8 jo pagamintose Li jony baterijose vystancias reakcijas apraso 1.5 — 1.9 lygtys [26]:

ZnCo,04 + 8Li* + 8e” - Zn + 2Co + 4Li,0; (1.5)
Zn+Li"+ e o LiZn; (1.6)
Zn + Li,0 & ZnO +2Li* + 2¢7; 1.7)
2Co + 2Li;0 < 2C00 + 4Li* + 4e; (1.8)
3Co0 + Li;0 « Co304 + 2Li* + 2¢. (1.9

1.3. Energijos kaupikliy talpos charakteristikos

Energijos kaupikliams naudojamos medziagos turi pasizyméti i$skirtinémis elektrocheminémis
savybémis. Siuo atveju savitoji talpa, savitoji energija ir savitoji galia yra reik§mingiausi rodikliai.
Savitoji talpa (SC) — fizikinis dydis, apibudinantis medziagos masés vieneto sukaupta elektros
kraivj. Savitoji energija (SE) — tai medziagos masés vieneto sukauptas energijos kiekis. Savitoji
galia (SP) — tai medziagos masés vienete sukauptas galios kiekis. Savitoji energija ir savitoji galia
— du rodikliai, pagal kuriuos nustatoma, kokiam energijos kaupikliui gali biiti naudojama tiriamoji
medziaga (Zr. 1.9 pav.). Pavyzdziui, didele savitaja galig ir mazg savitgja energija turincios
medziagos gali biiti naudojamos kondensatoriams, tuo tarpu, mazg savitgjg galig ir didele savitgja
energija turin¢ios medZiagos yra tinkamos baterijoms arba kuro celéms gaminti. Savo savitgja
energija ir savitaja galia tarping padét] tarp kondensatoriy ir baterijy uZimancios medZiagos yra
naudojamos superkondensatoriams gaminti. Didziausi superkondensatoriy pranasumai, lyginant su
Kitais energijos kaupikliais: didesné savitoji galia (>500 W/kg), labai geras grjztamumas (90—95 %),
ilgas naudojimo laikas (>500 000 cikly) [31, 34]. Pagrindinis superkondensatoriy triitkumas — lyginant
su baterijomis jie sukaupia mazesnes energijos atsargas. Platesnis skirtingy jutikliy savybiy
palygimas pateiktas 1.9 lentel¢je
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1.9 pav. Energijos kaupikliy Ragono diagrama [35]

1.9 lentelé. Skirtingy energijos kaupikliy savybiy palyginimas [31]

Parametrai Superkondensatoriai

[%2]

= —_ T

= © = @

= — (@} =

o = 2 S =

29 23 3 g -3 2

2 £ 2 < S e .8 C s

T o > O 3 T e o =

= E] = ST g g

£ e 2 2 £ $E5¢2 S

E o 2o = S % =

S ¢ 22 g 3 E ¢ 3

<8 a g A L =8 =
Darbiné temperatara, °C =40 + +125 —40 + +70 —20 ++70 —20 ++70 —20 + +60
Maksimali jtampa, V 4-630 1,2-3,3 2,2-3,3 2,2-3,8 2,5-4,2
Ikrovimo/iskrovimo cikly Neribotas 100-1000 100-1000 20-100 0,5-10
skaicius, x1000 k.
Elektriné talpa, F <27 0,1-470 100-12000 300-3300 —
Savitoji energija, mW-h/g 0,01-0,3 1,5-3,9 4-9 10-15 100-265
Savitoji galia, W/g > 100 2-10 3-10 3-14 0,3-1,5
Savaiminis iSsikrovimas, Trumpas Vidutinis Vidutinis llgas (keli llgas (keli
kambario temperattroje (kelios dienos) | (kelios (kelios ménesiai) ménesiai)

savaites) savaiteés)

Efektyvumas, % 99 95 95 90 90
Gyvavimo trukmeé, m. >20 5-10 5-10 5-10 3-5
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2. Medziagos ir tyrimo metodai
2.1. Naudotos medziagos

Darbe naudotos medziagos buvo chemiskai gryni prekybiniai reagentai: > 99 % cinko nitrato
heksahidratas Zn(NO3)2-6H2O (Chempur, Lenkija), > 99 % kobalto nitrato heksahidratas
Co(NOz3)2:6H.0 (Reachem, Slovakija), > 99 % natrio hidroksidas NaOH (Reachem, Slovakija), 96
% etanolis C;HsOH (MV GROUP Production, Lietuva). Susintetinty junginiy elektrocheminiuose
tyrimuose naudotos fluoru legiruoto alavo oksido danga (sluoksnio storis < 200 nm) padengtos (FTO)
stiklo plokstelés TEC 15 (Sigma-Aldrich, JAV), kuriy dydis 35 x 10 x 2 mm, pavirSiaus varza
~13 Q/cm?, §viesos srauto pralaidumas: 82-84,5 %.

2.2. Tiriamyjuy medzZiagy sintezé

Cinko oksido sintezé. Jis gautas nusodinimo i§ tirpaly metodu. | nuolat maiSomg 0,5 mol/l
koncentracijos 200 ml Zn(NOz)2:6H20 tirpala buvo létai sulasinta 200 ml 1 mol/l koncentracijos
NaOH tirpalo. Gautos nuosédos 2 h kaitintos 400 °C arba 500 °C temperaturose, atmosferos ore,
temperatirg keliant 15 °C/min grei¢iu. Gautas oksidas para auSintas krosnyje iki kambario
temperaturos.

Misriy Zn-Co oksidy sintezé. Jie gauti nusodinimo i§ tirpaly metodu. Sie oksidai buvo sintetinti
jvairiais santykiai (1:1, 1:2, 2:1, 4:1) sumaisant 0,5 mol/l koncentracijos Zn(NOz).-6H20 ir 0,5 mol/Il
koncentracijos Co(NO3)2-6H20 tirpalus iki bendro 200 ml tiirio. Naudoti minéty tirpaly tdriai
nurodyti 2.1 lenteléje. | nuolat maiSomus tirpaly misinius buvo 1étai sulaSinta po 200 ml 1 mol/l
koncentracijos NaOH tirpalo. Gautos nuosédos 2 h kaitintos 400 °C arba 500 °C temperatiirose,
atmosferos ore, temperatirg keliant 15 °C/min grei¢iu. Gauti miSris Zn-Co oksidai parg auSinti
krosnyje iki kambario temperatiiros.

Susintetinty tiriamyjy junginiy sintezes ir tyrimy schema pateikta 2.1 paveiksle.

2.1 lentelé Sintezei naudoty tirpaly tiiriai

Molinis | Zn(NOs3) tirpalo Co(NOs): tirpalo NaOH tirpalo Tekste naudojamas
santykis | taris, ml tiiris, ml tiiris, ml tiriamosios medZziagos
Zn:Co Zyméjimas

1.0 200 0 200 ZnO

1:1 100 100 200 ZnCo01

1:2 67 133 200 ZnCo02

2:1 133 67 200 ZnCo03

4:1 160 40 200 ZnCoO4
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Zn(NO3),
tirpalas
arba
atitinkamos
santykinés
sudéties
Zn(NO3); ir
Co(NO3),
tirpaly

Na(OH)

b

b

) Nuosédy
susidarymas

[ S—

misinys (NN

|

Dangy

Filtravimas

l Dziovinimas

Kaitinimas 400 °C
arba 500 °C

g formavimas \—/ temperatiroje

Elektrocheminiai

tyrimai

2.1 pav. Misriy Zn-Co

2.3. Dangy sintezé

RSDA VTA
SEM DSK
EDS RSDA
SEIEI'

oksidy sintezés ir tyrimy schema

Dangy gamybai buvo naudotos tiriamyjy junginiy suspensijos. Suspensijy paruoSimas: 0,2 g
susintetinty medziagy ultragarso vonel¢je Elmasonic S 15 H (Elma Schmidbauer, Vokietija)
suspenduota 10 ml etanolio. Dangos ant stiklo ploksteliy suformuotos besisukancio padéklo metodu
(angl. spin coating), naudojantis SPIN 150 (SPS-Europe, Nyderlandai) aparatu (zr. 2.2 pav.). Ant
1000 aps./min arba 1200 aps./min grei¢iu sukamos stiklo plokstelés buvo uzlasinta 0,02 ml
suspensijos. Tuomet susidariusi danga iSkaitinta 400 °C temperatiiroje 5 min. Dangos buvo
suformuotos 1§ 1-10 sluoksniy, po kiekvieno padengimo iSkaitinant minétoje temperatiiroje. Dangy
formavimo schema pateikta 2.3 paveiksle.
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2.2 pav. Besisukancio padéklo metodo aparatas SPIN 150 [36]

0,02 mi
tiriamojo
junginio

suspensijos

IScentriné skyscio
tekéjimo kryptis

e

Sukimas ratu
1000 aps./min
arba
1200 aps./min
Tirpiklio
garavimas
Tiesinio skleidimo Suformuota
voltamperometrija danga
Galvanostatinio | |
jkrovimo/ f— L
iskrovimo [
matavimai Kaitinimas
400 °C
temperatiroje
5min

2.3 pav. Dangy formavimo schema
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2.4. Tyrimo metodai
Vienalaiké terminé analizé

Vienalaiké terminé analizé (VTA) atlikta Lineis STA PT1000 (Linseis Messgeraete, Vokietija)
terminiu analizatoriumi, naudojant S tipo termoporg. DSK — TGA parametrai: temperatiros kélimo
greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30-800 °C, etalonas — tus¢ias Pt tiglis, atmosfera
krosnyje — oras.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) atlikta Netzsch DSC 214 Polyma (Netzsch, Vokietija)
analizatoriumi. DSK parametrai: temperatiros kélimo greitis — 5 °C/min temperatiiros
intervalas — 15-330°C, etalonas — tusc¢ias Al tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA) atlikta rentgeno spinduliy difraktometru Bruker D8
Advance (Bruker, Vokietija). Naudoti RSDA parametrai: spinduliuot¢ — CuK,, filtras — Ni,
detektoriaus judéjimo Zingsnis — 0,02 °, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, antodiné
jtampa (Ua) — 40 kV, srovés stipris (I) — 40 mA. Pagal analizés metu uZraSytas rentgenogramas
junginiai identifikuoti naudojantis Crystallographica Search-Match (Oxford Cryosystems, Jungtiné
Karalysté) ir Bruker Diffrac.EVA V3.0 (Bruker, Vokietija) programomis bei PDF-2 (International
Centre for Diffraction Data, JAV) duomeny baze.

Skenuojanti elektroniné mikroskopija

Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) atlikta naudojant elektroninj mikroskopa Quanta 200
FEG (FEI Company, Olandija). Naudoti SEM parametrai: Zemo vakuumo reZzimas, elektronus
greitinanti jtampa — 10-20 KV, didinimas — 50000 karty, darbinis atstumas — 7,5-10 mm,
detektorius — LFD.

Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija

Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopiné (EDS) analiz¢ atlikta | skenuojantj
elektroninj mikroskopa imontuotu rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru
XFlash 4030 (Bruker, Vokietija).

Azoto adsorbcijos/desorbcijos matavimas ir savitojo pavirSiaus ploto skai¢iavimas

Adsorbcijos/desorbcijos matavimai atlikti pavirSiaus ploto analizatoriumi Quantachrome Nova
4200e (Quantachrome Instruments, JAV). Azoto dujy adsorbcijos/desorbcijos izotermés uzrasytos 0
°C temperatiiroje. Gauti rezultatai apdoroti Quantachrome NovaWin 11.03 (Quantachrome
Instruments, JAV) programine jranga. Tyrimo metu buvo nustatyta: pory skersmuo, bendras pory,
kuriy skersmuo < 200 nm, tiris, kai santykinis slégis (p/po) ~ 0,99, savitasis pavirSiaus plotas.
Pastarasis apskaiGiuotas pagal Brunauer-Emmett-Teller (BET) lygtj. Siame darbe pateikti ir
tarpusavyje palyginti dvejopi savitojo pavirSiaus ploto skaiCiavimy rezultatai: gauti naudojantis
programine jranga ir apskaiciuoti naudojantis formulémis.

Savitasis pavirSiaus plotas apskaiCiuotas pagal BET lygtj:
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| _ c—1 (£]+ |
V(pO_I] Vi€ Py Vm'C,
(2.1)

¢ia: p/po — azoto santykinis slégis; V — adsorbuotas azoto tiiris, esant santykiniam azoto slégiui
p/po, Mm% Vm — adsorbuotas azoto tiiris monomolekuliniame sluoksnyje, cm®; ¢ — BET lygties
konstanta, priklausanti nuo azoto adsorbcijos aktyvacijos energijos monomolekuliniame sluoksnyje.

Intervale, kai azoto santykinis slégis yra nuo 0,05 iki 0,3, koordinatése:

P
po V ‘ (po - lj |
P (2.2)
BET lygtis pasizymi tiesine priklausomybe, kurios polinkio kampo su abscisiy asimi tangentas lygus:
-1
A=tga= \(; :
mC (2.3)

Ordinaciy aSyje atkertamos atkarpos ilgis lygus:

1

= ——.
V. -C

(2.4)

2.3 ir 2.4 formulés panaudotos, apskai¢iuoti adsorbuoto azoto tirj (Vm), kuris adsorbento pavirsiy
padengia monomolekuliniu sluoksniu, ir BET konstantg c:

V, = 1 ;
A+l (2.5)
c=1+=
(2.6)
Savitasis pavirsiaus plotas Sger (M?/g) apskai¢iuotas pagal lygtj:
Spey = v NS, @.7)
BET V ! .

mol

ia: Vm — adsorbuotas azoto tiiris monomolekuliniame sluoksnyje, m®; N — Avogadro skaigius
(6,022 - 10%%); s — adsorbuotos azoto molekulés skerspjiivio plotas (16,2102 m?).

Kadangi dujy adsorbcija/desorbcija kietyjy medziagy pavirsiuje priklauso nuo adsorbento savitojo
pavirSiaus ploto, jo struktiiros ir cheminés prigimties, tiriant azoto adsorbcijg gali biiti gaunamos
jvairios formos izotermés. Pagal izotermés histerezés kilpos tipa galima nustatyti adsorbentui budinga
pory struktiirg. Yra iSskiriami keturi histerezés kilpy tipai (zr. 2.2 lentelé ir 2.4 pav.) [37, 38], pagal,
kuriuos Siame darbe nustatyta tiriamyjy medziagy pory struktiira.
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2.2 lentelé. Histerezés kilpy tipai [37, 38]

Histerezés Adsorbento klasifikacija pagal Pory struktiira Adsorbcijos desorbcijos
kilpos tipas vyraujanti pory dydj atSakos sutampa, kai
P/po
H1 Mezoporiai (pory spindulys 2—100 nm, | Vamzdelio, atvirais galais | ~0,70
itasi irsi lotas — iKi . .
H2 :ﬁ;f/;;mls pavir$iaus plotas — iki 500 Siauru kakleliu,
platéjancios, butelio
formos
H3 Siauro plysio formos, tarp | ~0,30

lygiagreciy plokstelés
formos daleliy

H4 Mikroporiai (pory spindulys 0,5-2 nm, | Mazos, siauro plysio
savitasis paviriaus plotas — daugiau formos
kaip 500 m?/g)
A
H1
L
X
2
4
8
©
o
[
|
H |
ol | .=
<<| |-~
SantyKinis slégis —————————————p
Vamzdelio formos, Butelio formos, Siauro plysio formos, Siauros,
atvirais galais siauru kakleliu tarp atskiry plokstelés plyselio formos

formos daleliy
2.4 pav. Histerezés kilpy tipai ir su jais siejamos pory formos [38]
Elektrocheminiai matavimai

Tiesinio skleidimo voltamperometrija (TSV) ir galvanostatinio jkrovimo/iskrovimo (GCPL)
matavimai atlikti potenciostatu/galvanostatu BioLogic SP-150 (Bio-Logic Science Instruments,
Pranciizija). Eksperimentiniams duomenims uzraSyti ir apdoroti naudota EC-Lab® V10.39
programiné jranga. Matavimai atlikti fotoelektrochemingje kvarcingje celéje, naudojant trijy
elektrody sistema, sudaryta i§ darbinio elektrodo (ant stiklo nusodintos tiriamyjy medziagy dangos),
lyginamojo elektrodo (Ag,AgCI|KClsay) ir pagalbinio elektrodo (Pt viela, geometrinis pavirSiaus
plotas — apie 15 cm? ), elektrolitas — 0,1 mol/l koncentracijos NaOH tirpalas. Tiesinio skleidimo
voltamperometriniams matavimams naudotas UV spinduliuotés Saltinis — General Electric FSW/BLB
lempa (Amax = 366 nm, nustatytas vidutinis spinduliuotés stipris P = 1,8 mW-cm?), jtvirtinta 2 cm
atstumu nuo darbinio elektrodo pavirSiaus. Elektrocheminiy tyrimy aparatiira pateikta 2.5 paveiksle.
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[54)

=

2.5 pav. Elektrocheminiy tyrimy aparatiira: 1 — fotoelektrocheminé kvarciné celé; 2 — darbinis elektrodas;
3 — lyginamasis elektrodas; 4 — Pt elektrodas; 5 — UV lempa; 6 — elektromagnetiné maisykle;

7 — potenciostatas/galvanostatas

TSV matavimai atlikti potencialy intervale nuo -0,3 iki 1 V, kai potencialo skleidimo greitis 10mV/s.

Galvanostatinio jkrovimo/iSkrovimo matavimai atlikti potencialy intervale nuo -0,15 V iki +0,65 V.
dangy talpinés charakteristikos — savitoji talpa (SC), savitoji energija (SE) ir savitoji galia (SP) —

apskaiciuotos pagal formules:

SC = I'tiékr :
AV-m
Loav?

SE=2 .

3,6

SI:):36(30-SE;

iskr

(2.8)

(2.9)

(2.10)

¢ia [ — srové jkrovimo iSkrovimo metu, A; tiskr — iSkrovimo trukmé, s; AV — potencialy intervalas, V;

m — aktyvios medZiagos masé€, g.

27



3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Skirtingo molinio santykio Zn-Co oksidy pirmtaky gavimas ir jy sudéties analizé

Zn-Co oksidy pirmtakai sintetinti nusodinimo i§ tirpaly metodu. Gauty nuosédy sudéciai nustatyti
naudota: rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA), vienalaiké terminé analizé (VTA),
diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK).

Atlikus ZnO pirmtako RSDA analize nustatyta, kad jis sudarytas i§ Zns(NO3)2(OH)s-2H20,
Zn3(OH)4(NO3)2, Zn(OH)2; ir ZnO misinio. I§ visy rentgenogramoje (Zr. 3.1 pav. a) esan¢iy smailiy
Sesios priskirtos Zns(NOz)2(OH)s:2H.O (PDF Nr. 24-1460, d — 0,9808; 0,4883; 0,2885; 0,2695;
0,2478; 0,1556 nm), Kitos Sesios atitinka Zn3(NOs)2(OH)4 (PDF Nr. 70-1361, d — 0,6820; 0,2885;
0,2817; 0,2606; 0,2478; 0,1626 nm), trys priskirtos Zn(OH)2 (PDF Nr. 24-1444, d — 0,3694; 0,2695;
0,2330 nm) ir devynios badingos ZnO (PDF Nr. 76-704, d — 0,2817; 0,2606; 0,2478; 0,1912; 0,1626;
0,1478; 0,1407; 0,1379; 0,1358 nm).

IS TGA kreivés duomeny (Zr. 3.1 pav. b) matyti, kad bendrieji masés nuostoliai VTA analizés metu
sieké 13,46 %. Pirmasis masés sumazéjimas (2,17 %) nuo pradinés analizés temperatiros iki 125°C
ir DSK kreivés endoterminé smailé, esanti ties 110 °C, priskirti sorbcinio vandens pasalinimui.
Entalpija (AH) Siame masés pokycio intervale lygi — 63,54 J/g. Antrasis masés sumazéjimas,
(11,29 %) stebimas esant 143—172 °C temperatiirai, siejamas su terminiu ZnO pirmtaky skilimu (AH
= -285,07 J/g). Siame grafike matomos keturios tarpusavyje persidengianéios smailés ties 87 °C,
110 °C, 149 °C, 160 °C temperatiira, tod¢l buvo nuspresta papildomai atlikti diferencine
skenuojamajg kalorimetrija (DSK), temperatiirg keliant triskart mazesniu greiciu, t.y. 5 °C/min. DSK
grafike (zr. 3.1 pav. ¢) matomos keturios aiSkiai atsiskiriancios smailés. Pirmoji endoterminé smailé,
esanti ties 91 °C, priskirta sorbcinio vandens pasiSalinimui ir dviejy vandens molekuliy, esanciy
Zns(NO3)2(OH)g-2H20, terminiam atpalaidavimui (Zr. 3.1 reakcijos lygtis) [39]:

Zns(NO3)2(OH)g-2H20(k) —2— Zns(NO3)2(OH)gk) + 2H20(g). (3.2)

Antroji smailé, esanti ties 123 °C temperatiira, siejama su terminiu cinko hidroksido skilimu, kurj
apraso 3.2 reakcijos lygtis:

Zn(OH)2¢) —2— ZnO) + H20(q). (3.2)

Zns(NOz3)2(OH)s skyla pakopomis [39], todél DSK kreivéje matomos dar dvi endoterminés smailés
esancios ties 145 °C ir 169 °C temperatiiromis. Pakopomis vykstantj §io junginio skilimg apraso 3.3
ir 3.4 reakcijy lygtys:

Zns(NO3)2(OH)gxy —2— Zn3(NO3)2(OH)aw) + 2ZnO) + 2H20(q); (3.3)

2Zn3(NO3)2(OH)sk) —2— 6Zn0Ok) + 4NO2(g) + Oz(g) + 4H20(q). (3.4)
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3.1 pav. ZnO pirmtako RSDA (a), VTA (b) ir DSK (c) kreivés. Zymenys: 0 — Zns(NOs)2(OH)s-2H,0;
¢ — Zn3(NO3)2(OH)4; + — Zn(OH)z; #* — Zn0O; 1 — TGA kreive; 2 — DSK kreivé; 3 — DDSK kreivé

Vykdant ZnCoOl pirmtako RSDA rentgenogramos analize (zr. 3.2 pav. a) buvo atpaZzintos
Zns(NO3)2(OH)s-2H20 (PDF Nr. 25-1028) budingos smailés, kuriy tarpplokStuminiai atstumai d yra
Sie: 0,9026; 0,2714 ir 0,1562 nm. Trys smailés, kuriy d = 0,7719; 0,3930; ir 0,2401 nm priskirtos
Co(OH)2 (PDF Nr. 30-0443). O difrakcinis maksimumas, kurio tarpplok§tuminis atstumas d — 0,4683
nm, priskirtas Zn(OH). (PDF Nr. 24-1444).

TGA kreivé (Zr. 3.2 pav. b) rodo, kad bendrieji masés nuostoliai analizés metu sieké 22,69 %.
Pirmasis masés sumazéjimas (9,61 %; AH = — 460,63 J/g) nuo pradinés analizés temperattros iki
158 °C ir DSK kreivés iSplatéjusi endoterminé smailé, esanti ties 114 °C, priskirti kelioms vienai po
kitos vykstan€ioms reakcijoms: sorbcinio vandens pasalinimui, dviejy vandens molekuliy, esan¢iy
Zns(NO3)2(OH)g-2H20, terminiam atpalaidavimui (zr. 3.1 reakcijos lygtis), terminiam Zn(OH):
skilimui (zr. 3.2 reakcijos lygtis) ir terminiam Zns(NO3)2(OH)g skilimui (Z». 3.3 reakcijos lygtis).
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Antrasis masés sumazéjimas (0,98 %; AH = — 2,62 J/g), stebimas esant 175-186 °C temperaturai, ir
DSK kreivés endoterminé smailé, esanti ties 181 °C, siejami su Zn3(NOz)2(OH)s skilimu (zr. 3.4
reakcijos lygtis). TreCiasis masés sumazéjimas (12,1 %; AH =— 220,42 J/g), stebimas esant 209-
245°C temperatiirai, ir DSK kreivés endoterminé smailé, esanti ties 231 °C, siejami su Co(OH)2
skilimu (zr. 3.5 reakcijos lygtis):

6C0o(OH)2() + 202() —2— 2C0304() + 6H20(). (3.5)

a) b)
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3.2 pav. ZnCoO1 pirmtako RSDA (a) ir VTA (b) kreivés. Zymenys: 0 — Zns(NO3z)2(OH)g-2H-0;
V — Co(OH)2; + — Zn(OH)z; 1 — TGA kreive; 2 — DSK kreivé

Atlikus ZnCoO2 pirmtako RSDA rentgenogramos analiz¢ (Zr. 3.3 pav. a) buvo atpazintos penkios
smailés, kuriy tarpplokstuminiai atstumai d: 0,9790; 0,2714; 0,2598; 0,1757 ir 0,1549 nm ir priskirtos
Zns(NOz3)2(OH)s:2H.0 (PDF Nr. 72-627). Keturios smailés, kuriy tarpplok§tuminiai atstumai d yra
0,7751; 0,3930; 0,2627 ir 0,2401 nm priskirtos Co(OH). (PDF Nr. 30-0443).

TGA kreivés duomenys (Zr. 3.3 pav. b) parodé, kad bendrieji masés nuostoliai analizés metu sické
24,35 %. Pirmasis masés sumazéjimas (6,79 %; AH = — 325,46 J/g) nuo pradinés analizés
temperatiros iki 158 °C ir DSK kreivés endoterminé smailé, esanti ties 120 °C, priskirti sorbcinio
vandens pasalinimui ir terminiam, pakopomis vykstané¢iam, Zns(NOsz)2(OH)g-2H20 skilimui (Zr. 3.1;
3.31ir 3.4 reakcijos lygtys). Antrasis masés sumazéjimas (17,56 %; AH =—417,10 J/g), stebimas esant
195-203 °C temperatiirai, ir DSK kreivés endoterminé smailée, esanti ties 197 °C, siejami su terminiu
Co(OH)2 skilimu (zr. 3.5 reakcijos lygtis).

30



2
w
”

|3
(=)
1

bo
wn
1

]
=]
1

—
wn
1

—_
[==)
1

Intensyvumas, smig. sk./s

Silumos srautas, mW/mg

w

wn
1

197
T T T 65 T r T -90

(=]

3 23 43 63 35 235 435 635

Difrakcijos kampas 20, laipsn. Temperatiira, °C

3.3 pav. ZnCoO2 pirmtako RSDA (a) ir VTA (b) kreivés. Zymenys: o0 — Zns(NO3)2(OH)g-2H-0;
V — Co(OH)2; 1 — TGA kreivé; 2 — DSK kreivé

ZnCoO3 pirmtako RSDA rentgenogramos analizés matu (Zr. 3.4 pav. a) buvo atpazintos
Zns(NO3)2(OH)s-2H20 (PDF Nr. 25-1028) budingos smailés, kuriy tarpplokStuminiai atstumai d yra
sie: 0,9026 ir 0,1562 nm. Keturios smailés, kuriy tarpploks§tuminiai atstumai d: 0,7751; 0,3930 ir
0,2627 nm priskirtos Co(OH). (PDF Nr. 30-0443). Septynios smailés, kuriy d — tarpplokStuminiai
atstumai yra Sie: 0,5747; 0,4062; 0,3907; 0,3403; 0,2700; 0,2624 ir 0,2292 nm, atitiko
Zn,Co3(0OH)10-H20 (PDF Nr. 21-1477).

I§ TGA kreivés duomeny (zr. 3.4 pav. b) matyti, kad bendrieji masés nuostoliai analizés metu sieké
22,76 %. Kadangi, pirmasis masés sumazejimas (9,61 %; AH = — 460,63 J/g) nuo pradinés analizés
temperatiiros iki 162 °C apima platy temperatiros intervalg ir DSK kreivés endoterminé smailé, esanti
ties 134 °C, yra i$platéjusi, manoma, kad Siame temperatiiry intervale vyksta kelios reakcijos. Tad
minéti masés nuostoliai ir smailé priskirti sorbcinio vandens pasalinimui, dviejy vandens molekuliy,
esan¢iy Zns(NO3)2(OH)s-2H20, terminiam atpalaidavimui (3. 3.1 reakcijos lygtis), Co(OH):
oksidacijai (zr. 3.6 reakcijos lygtis), susidarant CoOOH [41] ir terminiam Zns(NO3)2(OH)g skilimui
(zr. 3.3 reakcijos lygtis).

Co(OH) oksidacijai (zr. 3.6 reakcijos lygtis), susidarant CoOOOH [41]:
4C0o(OH)2() + O2() —2— 4C00OO0H k) + 2H20(q). (3.6)

Antrasis masés sumazéjimas, (8,14%; AH = — 49,03 J/g) stebimas esant 193-246 °C temperatirai, ir
DSK kreivés endoterminé smail€, esanti ties 222 °C, siejami su terminiu Co(OH): skilimu, kurj apraso
3.5 reakcijos lygtis.

TrecCiasis masés sumazéjimas (1,06 %; AH = — 4,99 J/g), stebimas esant 251-270 °C temperatirai, ir
DSK kreivés endoterminé smailé, esanti ties 262 °C, siejami su terminiu CoOOH skilimu [42] (zr.
3.7 reakcijos lygtis):

12Co0O0H ) — 4C0304) + 6H20(q) + O2(g). (3.7
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3.4 pav. ZnCoO3 pirmtako RSDA (a) ir VTA (b) kreivés. Zymenys: 0 — Zns(NO3z)2(OH)g-2H-0;
V — Co(OH)2; ¥ — Zn,Co3(0OH)10-H20; 1 — TGA kreive; 2 — DSK kreivé

Vykdant ZnCoO4 pirmtako RSDA rentgenogramos analiz¢ (Zr. 3.5 pav. a) buvo atpaZintos
kristaliniam Zn(NOz)(OH)-2H>O (PDF Nr. 84-1907) budingos smailés kuriy tarpplokStuminiai
atstumai d yra $ie: 0,2968; 0,2706; 0,2512; 0,2300; 0,1947; 0,1911; 0,17670; 0,1726; 0,1683; 0,1572;
0,1562 ir 0,1530 nm. Keturios smailés, kuriy tarpplokStuminiai atstumai d: 0,7751; 0,3930; 0,2627 ir
0,2401 nm priskirtos Co(OH). (PDF Nr. 30-0443).
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3.5 pav. ZnCoO4 pirmtako RSDA (a) ir VTA (b) kreivés. Zymenys: @ — Zn(NOs)(OH)-2H,0;
V — Co(OH)2; 1 - TGA kreive; 2 — DSK kreive

TGA kreivés duomenys (Zr. 3.5 pav. b) parodé¢, kad bendrieji masés nuostoliai analizés metu sieké
23,58 %. Pirmasis masés sumazéjimas (19,8 %; AH = -722,52 J/g) nuo pradinés analizés
temperattiros iki 162 °C ir DSK kreivés endoterminé smailé, esanti ties 130 °C, priskirti sorbcinio
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vandens pasiSalinimui, Zn(NOs)(OH)-2H2O skilimui (zr. 3.8 reakcijos lygtis) [40] ir Co(OH)
oksidacijai (zr. 3.6 reakcijos lygtis).

3Zn(NO3)(OH)-2H20) —2— Zn3(NO3)2(OH)4 ) + HNO3() + 2H20(qg). (3.8)

Endoterminis efektas, esantis ties 160 °C, sicjamas su tolimesniu Zn3(OH)4(NO3)2 skilimu (Zr. 3.4
reakcijos lygtis). Antrasis masés sumazéjimas (3,78%; AH =— 43,66 J/g), stebimas esant 241-274 °C
temperatiirai, ir DSK kreivés endoterminé smailé, esanti ties 260 °C, siejami su terminiu kobalto
CoOOH skilimu (zr. 3.7 reakcijos lygtis).

3.2. MiSriy Zn-Co oksidy gavimas bei jy sudéties ir struktiiros analizé

Nusodinimo i§ tirpaly metodu susintetinti Zn-Co oksidy pirmtakai buvo iSkaitinti 400 °C ir 500 °C
temperatiirose. Gauty misriy Zn-Co oksidy sudétis ir struktiira nustatyta, naudojant Siuos metodus:
rentgeno spinduliy difrakcine analize (RSDA), skenuojancig elektroning mikroskopija (SEM) su
integruotu rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopu (EDS), savitojo pavirSiaus ploto
(SeeT), pory skersmens ir tiirio matavimus.

Atlikus RSDA analizg nustatyta, kad 400 °C temperatiiroje iSkaitinus susinteting ZnO pirmtaka gautas
grynas ZnO (r. 3.6 pav. 1 kreivé). Sio junginio rentgenogramoje matomos devynios smailés, kuriy
tarpplokStuminiai atstumai d — 0,2814; 0,2603; 0,2476; 0,1911; 0,1625; 0,1477; 0,1407; 0,1378;
0,1358 nm, budingi kristaliniam ZnO viurcitui (PDF Nr. 36-1451). Kituose rentgeno spinduliy
difrakcinés analizés spektruose (zr. 3.6 pav. 2-5 kreivés) ZnO smailiy intensyvumas kinta
priklausomai nuo misriy Zn-Co oksidy molinio santykio, taip pat nuo ZnO kiekio, sunaudoto
susidarant Spinelio strukttiros ZnCo204.

ZnCo04, iskaitinto 400 °C temperatiiroje, RSDA metu gauty duomeny analizé (Zr. 3.6 pav. 2 kreivé),
parodé, kad $is miSinys sudarytas i§ ZnO (viurcito) ir CozO4 $pinelio. Rentgenogramoje yra matomos
jau minétos ZnO budingos devynios smailés, priskirtos kristaliniam ZnO (PDF Nr. 36-1451). Taip
pat pastarojoje rentgenoramoje matomos keturios salyginai nedidelio intensyvumo smailés, kuriy
tarpplokStuminiai atstumai d — 0,4693; 0,2032; 0,1564; 0,1437 nm, jos priskirtos Co3O4 (PDF Nr. 80-
1535). Smailé, kurios tarpplok§tuminis atstumas d — 0,2476, yra persidengianti, priskirta ZnO ir
Co030s. Kity junginiy $iame miSinyje nenustatyta.

Vykdant ZnCo0O3, ZnCo02 ir ZnCoO1 misiniy, iSkaitinty 400°C temperatiiroje, RSDA metu gauty
duomeny analize, (Zr. 3.6 pav. 3-5 kreivés) nustatyta, kad Sie miSiniai sudaryti i§ ZnO (viurcito),
C0304 ir nedidelio kiekio ZnCo20;4 $pineliy. Anks¢iau minétos smailés priskirtos tiems patiems ZnO
(PDF Nr. 36-1451) ir Co304 (PDF Nr. 80-1535). Dalis mazesnio intensyvumo ZnO budingy smailiy
3-5 rentgenogramose néra matomos dél mazéjancios santykinés ZnO dalies miSiniuose. Tuo tarpu
iSryskéja naujos Co3O4 budingos smailés, kuriy tarpploks$tuminiai atstumai d — 0,2874; 0,2347;
0,1659 nm. Taip pat nustatyta, kad 2 rentgenogramoje 3.6 paveiksle esanti smailé, kurios
tarpplokstuminis atstumas d — 0,2476, 3-5 rentgenogramose Siek tiek pasislenka didesnio difrakcijos
kampo pusén, t.y. d — tarpploStuminis atstumas maz¢ja, ir atitinka ZnCo.04 (PDF Nr. 81-2299)
buidingg intensyviausig smailg, kurios tarpploksStuminis atstumas d — 0,2443 nm. Taip pat Siam
junginiui priskirta su CosO4 smaile (d — 0,2874) persidengianti smailé, kurios tarpplokStuminis
atstumas d — 0,2864 nm. Pagal dvi pastargsias smailes galima teigti, kad ZnCoO3; ZnCo02; ZnCoO1
misiniuose, iSkaitintuose 400 °C temperattroje, susidaré nedideli kiekiai ZnCo,0a.
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3.6 pav. Misriy Zn-Co oksidy, iskaitinty 400 °C temperattroje, RSDA kreivés: 1 — Zn0O; 2 — ZnCo04;
3 —-272nCo03; 4 - ZnCo01; 5 - ZnCo02. Zymenys: *-7n0; # - Coz04; A —ZnC0204

RSDA duomeny analizés metu nustatyta, kad 500 °C temperatiiroje iSkaitinus susinteting ZnO
pirmtaka gautas grynas viurcitas (Zr. 3.7 pav. 1 kreivé) (rezultatai atitinka 400 °C temperatiiroje
ifkaitinto ZnO RSDA rezultatus). Sio junginio rentgenogramoje matomos devynios smailés, kuriy
tarpploksStuminiai atstumai d —0,2814; 0,2603; 0,2476; 0,1911; 0,1625; 0,1477; 0,1407; 0,1378;
0,1358 nm, budingi kristaliniam ZnO (PDF Nr. 36-1451). Kituose rentgeno spinduliy difrakcinés
analizés spektruose (zr. 3.7 pav. 2-5 kreivés) ZnO smailiy intensyvumas kinta priklausomai nuo

misriy Zn-Co oksidy molinio santykio, taip pat nuo ZnO kiekio, sunaudoto susidarant Spinelio
struktiiros ZnCo20a4.
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Atlikus ZnCo04, ZnCo03, ZnCo02 ir ZnCoO1 misiniy, iskaitinty 500°C temperatiroje, RSDA metu
gauty duomeny analizg, (Zr. 3.7 pav. 2-5 kreivés) nustatyta, kad Sie miSiniai sudaryti i§ ZnO, Co304
ir ZnCo204. Siose rentgenogramose matomos ZnO (viurcitui) (PDF Nr. 36-1451) bidingos smailés,
kuriy intensyvumas kinta priklausomai nuo ZnO kiekio miSinyje. 2-5 rentgenogramose matomos
smailés, kuriy apytiksliai tarpplokstuminiai atstumai d — 0,4691; 0,2871; 0,2446; 0,2344; 0,2026;
0,1655; 0,1559; 0,1433 nm, priskirtos Coz04 (PDF Nr. 80-1535) ir ZnCo0,04 (PDF Nr. 81-2299), t.y.
Siose vietose persidengia tiek C0304, tiek ZNnC0204 $pineliams biidingosios smailés. I§ 3.1 lentelés
duomeny matyti, kad Co304 ir ZnCo0204 biudingy smailiy tarpplokStuminiai atstumai d skiriasi
nedaug, todél miSinyje esant abiems junginiams gaunamos iSplatéjusios viena su Kkita
persidengiancios smailés. Nustatyta, kad susintetintus miSinius iSkaitinus 500 °C temperatiiroje juose
susidaro didesnis kiekis ZnCo204, nei iskaitinus 400 °C temperatiiroje.
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3.7 pav. Misriy Zn-Co oksidy, iskaitinty 500 °C temperatiroje, RSDA kreivés: 1 — Zn0O; 2 — ZnCo04;
3 -2nCo03; 4 — ZnCo01; 5 - ZnCo02. Zymenys: *-7n0; # - Co304; A —ZnC0204

35



3.1 lentelé. ZnO, C0304

intensyvumy vertés

ir ZnCo,0, budingy d - tarpplok$tuminiy atstumy, Milerio indeksy ir smailiy

Zn0O Co0304
d- '® . ] N
2} 0
tarpplokstuminis é g é g
atstumas, nm = = = =
T 2 >t ° > €
oy g 2 e g g
= £ £ g = < =N
0,4693 - - (1112) 18
0,2874 - - (220) 32
0,2814 (100) 57 - R
0,2603 (002) 44 - R
0,2476 (101) 100 - -
0,2451 - - (311) 100
- - (222) 9
- - (400) 20
0,1911 (102) 23 - R
0,1659 - - (422) 8
0,1625 (110) 32 - R
0,1564 - - (511) 29
0,1477 (103) 29 - R
0,1437 - - (440) 32
0,1407 (200) 4 - R
0,1378 (112) 23 - R
0,1358 (201) 11 - R

Taigi, atlikus susintetinty misriy Zn-Co oksidy RSDA analiz¢ nustatyta, kad 400 °C ir 500 °C

temperatiroje iSkaitinus ZnO pirmtaka gautas

grynas kristalinés struktaros viurcitas. 400 °C

temperattroje iSkaitinus ZnCoO4 misinj, gautas ZnO viurcito ir Coz04 Spinelio misinys. 400 °C
temperattroje iSkaitinus ZnCoO3, ZnCoO2 ir ZnCoO1 misinius gauti ZnO viurcito, Co304 Spinelio
misiniai su nedideliu kiekiu $pinelio struktiiros ZnCo0204. 500 °C temperatiroje iSkaitinus ZnCoO4,
ZnCo03, ZnCo02 ir ZnCoO1 misinius gauti ZnO viurcito, CosO0s ir $pinelio struktiros ZnCo204
misiniai. RSDA rezultatai apibendrinami 3.2 lenteléje.
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3.2 lentelé Misriy Zn-Co oksidy RSDA duomenys (< — mazas kiekis; << — labai mazas kiekis)

Molinis Tiriamosios medZiagos | 400 °C temperaturoje | 500 °C temperatiroje | PDF numeris

santykis Zyméjimas iSkaitinti Zn-Co iSkaitinti Zn-Co

Zn:Co miSris oksidai misriis oksidai

1:1 ZnCoO1 <ZnO (viurcitas) <ZnO (viurcitas) 36-1451
Co0304 $pinelis Co030; $pinelis 80-1535
<<ZnCo0,04 $pinelis ZnCo0,04 Spinelis 81-2299

1:2 ZnCo02 <<ZnO (viurcitas) <<ZnO (viurcitas) 36-1451
Co0304 $pinelis Co030; $pinelis 80-1535
<<ZnCo0,04 $pinelis ZnCo0704 Spinelis 81-2299

2:1 ZnCo03 ZnO (viurcitas) ZnO (viurcitas) 36-1451
Co0304 $pinelis Co030; $pinelis 80-1535
<<ZnCo0,04 $pinelis ZnCo0704 Spinelis 81-2299

4:1 ZnCo0O4 ZnO (viurcitas) ZnO (viurcitas) 36-1451
Co0304 $pinelis Co030; Spinelis 80-1535

ZnCo,04 Spinelis 81-2299
1:0 ZnO Zn0O (viurcitas) Zn0 (viurcitas) 36-1451

Misriy Zn-Co oksidy pavirSiaus struktiirai ir morfologijai jvertinti buvo naudota skenuojanti
elektroniné mikroskopija (SEM). PavirSiaus elementinés sudéties analizé atlikta naudojantis | SEM
integruotu rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopu (EDS).

IS SEM nuotraukos (zr. 3.8 pav. a) matyti, kad 400 °C temperatiiroje iSkaitintas ZnCoO1 sudarytas i$
plony poréty ploksteliy ir granuliy. Ploksteliy skersmuo kinta nuo 0,05 pm iki 0,6 pm, tuo tarpu
granuliy —nuo 0,05 um iki 0,25 pm. EDS analizés rezultatai patvirtina RSDA analizés rezultatus, kad
susintetintas miSinys sudarytas i§ deguonies, cinko ir kobalto, kuriy procentiné dalis miSinyje yra 60,7
%, 20,31 % ir 18,99 %. EDS zem¢lapyje (Zr. 3.8 pav. b) matyti, kad visi elementai pasiskirste
mazdaug tolygiai.

400 °C temperatiiroje iSkaitinto ZnCoO2 SEM nuotraukoje (zr. 3.8 pav. ¢) matyti, kad jis sudarytas
1§ smulkiy ~ 0,02 um dydzio daleliy, kurios sudaro ploksteliy pavidalo aglomeratus. EDS analizes
rezultatai atitinka RSDA analizés rezultatus — susintetintas miSinys sudarytas i§ deguonies, cinko ir
kobalto, kuriy procentiné dalis misinyje yra 60,2 %, 19,21 % ir 20,59 %. 1§ EDS zemélapio (zr. 3.8
pav. d) matyti, kad deguonis ir kobaltas pasiskirst¢ mazdaug tolygiai, tuo tarpu cinko keliuose
plotuose matoma Zymiai daugiau nei kitur. Taip gali biiti dél to, kad ZnO susiformuoja sudarydamas
stambesnius aglomeratus.

Kaip matyti SEM nuotraukoje (zr. 3.8 pav. e¢) 400 °C temperatiiroje iSkaitintas ZnCoO3 sudarytas i$
0,1-0,8 um dydzio ploksteliy, kuriy elementiné sudétis pagal EDS analize yra: 53,11 % deguonies,
34,57 % cinko ir 12,32 % kobalto. ZnCoO3 EDS zemélapyje (zr. 3.8 pav. f), kaip ir ZnCoO2,
matomas netolygus cinko pasiskirstymas, tuo tarpu deguonis ir kobaltas pasiskirst¢ mazdaug tolygiai.

3.8 paveikslo g dalyje pateikta 400 °C temperatiiroje iSkaitinto ZnCoO4 SEM nuotrauka, kurioje
matomos 0,12—1,1 um dydzio plokstelés. Tarpusavyje lyginant 3.8 paveiksle pateiktas e ir g SEM
nuotraukas matyti, kad ZnCoO4 budingos storesnés, maziau porétos plokstelés. Pagal EDS rezultatus
S§is miSinys sudarytas i§ 50,1 % deguonies, 42,53 % cinko ir 7,37 % kobalto. ZnCoO4 EDS
zemélapyje (zr. 3.8 pav. h) matomas mazesnis geltonos spalvos taskeliy kiekis, rodantis, kad Siame
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3.8 pav. 400 °C temperatiroje iSkaitinty misriy Zn-Co oksidy SEM nuotraukos (a, c, e, g, 1)
(didinimas — x50000) ir EDS Zemélapiai (b, d, f, h, j). air b — ZnCoO1; c ird — ZnCoO2; e ir f —
ZnCo03; g irh —2ZnCoO4; i ir j—ZnO
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miSinyje yra maziau Co oksidy nei prieS tai aptartuose miSiniuose. Like elementai zemélapyje
pasiskirste tolygiai.

SEM nuotraukoje (Zr. 3.8 pav. i) matyti, kad 400 °C temperatiiroje iskaitinus ZnO susidaré 0,07-0,4
um dydzio granulés. EDS analizés rezultatai parodé, kad sudarytas tik i§ cinko ir deguonies, kuriy
procentiné dalis atitinkamai yra 44,04 % ir 55,96 %. Sie elementai méginyje pasiskirste vienodai, o
susidariusj ZnO patvirtina EDS Zemélapyje esanti $viesiai mélyna spalva (zr. 3.8 pav. J).

Pagal SEM nuotrauka (zr. 3.9 pav. a) 500 °C temperatiiroje iSkaitintas ZnCoO1 sudarytas i$ granuliy,
kuriy skersmuo kinta nuo 0,03 pm iki 0,2 um. EDS zemélapyje (zr. 3.9 pav. b) matyti, kad deguonis,

cinkas ir kobaltas pasiskirste vienodai, jy procentiné dalis miSinyje atitinkamai 59,42 %, 18,24 % ir
22,34 %.

IS SEM nuotraukos (Zr. 3.9 pav. c¢) matyti, kad 500 °C temperatiiroje iskaitintas ZnCoO2 sudarytas i$
~ 0,04 um dydzio granuliy. EDS analizés rezultatai parodé kad, susintetintas miSinys sudarytas i§
deguonies, cinko ir kobalto, kuriy procentiné dalis misinyje yra 61,82 %, 17,73 % ir 20,45 %. IS EDS
zemélapio (zr. 3.9 pav. d) matyti, kad deguonis pasiskirstgs vienodai, tac¢iau matomi cinko ir kobalto
pasiskirstymo netolygumai.

500 °C temperatiroje iSkaitintas ZnCoO3 sudarytas i§ adatéliy formos struktiiry, susijungianciy i
aglomeratus (zr. 3.9 pav. e). Adatéliy formos struktiiry ilgis kinta nuo 0,2 pm iki 0,8 pm. Misinys
sudarytas i§ 61,47 % deguonies, 21,64 % cinko ir 16,89 % kobalto. Deguonis ir kobaltas EDS
zemélapyje (zr. 3.9 pav. f) pasiskirstg¢ mazdaug tolygiai tuo tarpu cinko keliuose plotuose matoma
zymiai daugiau nei kitur.

SEM nuotraukoje (zr. 3.9 pav. g) matomos 0,1-0,9 um dydzio, 500 °C temperatiiroje iSkaitintg
ZnCo0O4 sudarancios porétos plokstelés. Pagal EDS analizés rezultatus ZnCoO4 sudarytas i$
deguonies, cinko ir kobalto, kuriy procentiné dalis miSinyje yra 72,95 %, 21,83 % ir 5,22 %. Visi
elementai misinyje pasiskirst¢ tolygiai (zr. 3.9 pav. h), lyginant su kitais EDS Zemélapiais (zr. 3.9
pav. b, d, f) matomas Zymiai mazesnis kobalto kiekis.

IS SEM nuotraukos (Zr. 3.9 pav. i) matyti, kad 500 °C temperattroje iSkaitintas ZnO sudarytas i§
granuliy, kuriy skersmuo kinta nuo 0,06 um iki 0,5 pm. Tarpusavyje lyginant 400 °C ir 500 °C
temperatiiroje 1Skaitinto ZnO SEM nuotraukas (Zr. 3.8 pav a ir 3.9 pav a) matoma, kad gautos panasios
struktiiros. EDS analizés rezultatai parode, kad susintetintame ZnO kity elementy priemaisy
neaptikta, méginys sudarytas i§ 39,92 % cinko ir 60,08 % deguonies. EDS zemélapyje (zr. 3.9 pav. j)
matyti, kad cinkas ir deguonis visame plote pasiskirste tolygiai. Sviesiai mélyna spalva rodo
susiformavusj cinko oksida.

39



104 > B
MAG: 10000 x H\: 20.0 kV WD: 10:0 mm.

3.9 pav. 500 °C temperatiiroje iSkaitinty misriy Zn-Co oksidy SEM nuotraukos (a,c,e,g,1)
(didinimas — x50000) ir EDS Zemélapiai (b,d,f,h,j). a ir b— ZnCo0O1; c ird — ZnCo0O2; e ir f —
ZnCo03; g irh —2ZnCoO4; i ir j—ZnO

40



EDS analizés rezultatai patvirtina RSDA analizés rezultatus, nei viename i§ miSiniy nenustatyta kity
elementy priemaiSy. Visi SEM ir EDS rezultatai pateikti 3.3 lenteléje. Pagal Sios lentelés duomenis
tarpusavyje lyginat tos pa¢ios molinés sudéties miSinius, iSkaitintus skirtingoje temperatiiroje, matyti,
kad gautos panaSaus dydZzio bei panaSios struktiiros dalelés. Tuo tarpu tarpusavyje lyginant toje
pacioje temperatiiroje iSkaitintus, skirtingos molinés sudéties miSinius, matomas didesnis daleliy
dydzio bei struktiiros skirtumas. Lyginant EDS rezultatus, nustatyta, kad cinko ir kobalto dalis
miSinyje kinta désningai, priklausomai nuo cinko ir kobalto molinio santykio.

3.3 lentelé. Misriy Zn-Co oksidy miSiniy SEM ir EDS analiziy duomenys

400 °C temperatiiroje 500 °C temperatiiroje
Molinis |Tiriamosios| i§kaitinti Zn-Co miSris oksidai iSkaitinti Zn-Co miSris oksidai
santykis [medziagos
Zn:Co lzyméjimas | EPS SEM EDS SEM
Elementas [Kiekis (at.%)|Daleliy forma |Elementas |Kiekis (at.%0) Daleliy forma
11 ZnCeol Deguonis 60,70 Plokstelés Deguonis 59,42
’ 0,05-0,6 um . ' Granulé
Cinkas  [20,31 SOHM cinkas 18,24 ranuies
Granulés 0,03-0,2 um
Kobaltas 18,99 Kobaltas 22,34
0,05 - 0,25 um
1:2 ZnCo02 Deguonis 60,20 Aglomeratai i§  |Deguonis 61,82 Granulés ~0,04
Cinkas 19,21 ~0,02 pm dydzio |Cinkas 17,73 pm
Kobaltas  [20,59 daleliy Kobaltas  [20.45
2:1 ZnCo03 Deguonis  [53,11 o lokstelé Deguonis 61,47 Adatels
Cinkas  [34,57 ORSTEIEs Cinkas 21,64 arees
0,1-0,8 um 0,2-0,8 um
Kobaltas 12,32 Kobaltas 16,89
4:1 ZnCo0O4 Deguonis  |50,10 oo Deguonis 72,95 oo
. Plokstelés . Plokstelés
Cinkas 42,53 Cinkas 21,83
0,12-1,1 ym 0,1-0,9 um
Kobaltas 7,37 Kobaltas 5,22
1:0 ZnO Deguonis  |55,96 Granulés Deguonis 60,08 Granulés
Cinkas 44,04 0,07 - 0,4 um Cinkas 39,92 0,06 — 0,5 um

Matuojant tiriamyjy medziagy adsorbuoto azoto masés priklausomybg¢ nuo santykinio slégio (p/po)
nustatytas pory skersmuo, bendras pory tiris (kuriy skersmuo < 200 nm, kai p/po = 0,99) ir BET
(Brunauer-Emmett-Teller) metodu nustatytas savitasis pavirSiaus plotas. Gauti duomenys pateikti
3.4 lentelg¢je.

Savitasis pavirSiaus plotas (Sger), apskaiCiuotas programine jranga Quantachrome NovaWin 11.03,
buvo palygintas su pagal 2.4 skyrelyje pateikty 2.1 — 2.7 formuliy apskai¢iuotu savituoju pavir§iaus
plotu Sger. Nustatyta, kad Sger skaiCiavimai yra patikimi, nes esant santykiniam slégiui
0,05 <p/po<0,3, koordinatése (p/po)/(V(1-(p/po)) visoms tiriamosioms medziagoms gaunamos
tiesés, kuriy reiksmingumo koeficientas R? yra didesnis uz 0,999 (zr. 3.10 pav. ir 3.11 pav.).
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3.4 lentelé. Tiriamyjy medZziagy pavirSiaus ploto, pory tiirio ir skersmens analizés duomenys

400 °C temperatiiroje 500 °C temperatiiroje
iSkaitinti Zn-Co miSris oksidai iSkaitinti Zn-Co miSriis oksidai
Molini.s Tiriamosios 2 g 2 2 § o
santykis |medZiagos = = 2 - 1S 57 £
Zn:Co  |[Zyméjimas £ E £ = £ E g T 2
Co pym 25 : ¥ > s 2 2 5
g 3 @ 2 N = 3 @ L
= E £ o s o £ £ L o 8 9
2 S T E g 2 S T E R
> % R E 35 > % R E & o
1:1 ZnCoO1 (0,55 38,12 57,92 0,14 18,32 30,73
1:2 ZnCo02 0,3 34,04 35,64 0,11 17,97 24,41
2:1 ZnCo0O3 (0,42 31,04 53,94 0,09 11,47 30,51
4:1 ZnCo0O4 0,31 26,53 47,46 0,07 10,30 28,8
1:0 Zn0O 0,05 23,62 8,11 0,03 15,65 7,42
Sget skaiciavimo rezultatai pateikti 3.5 lenteléje.
3.5 lentelé. Sget skai¢iavimo rezultatai
S @ BET tiesés lygties konstantos 2 N
S = £ € S x
1 S v @ o 5 4 o] » —
gg | 8 2 % g ool £ Eg S £ £ | o 84| £E
= R & o= S @ ] © o = < @D o= g 2
£2 |E3| 5E8%| g€ E.EE= | 5% 2 S g 228
SE | SE|EEL|écs| EFEE8 |253E| & | FES| 28
Y & = N| F E X = o x Qs & & = < * G V4 »w oo B X
1:1 ZnCo0O1 74435 710,82 0,000013 | 105,72 | 57,97 0,9999
1:2 ZnCo02 120832 1308,2 0,000008 | 93,37 35,66 0,9999
2:1 ZnCo03 80177 584,98 0,000012 | 138,06 | 53,94 1
4:1 ZnCo0O4 90694 1195,5 0,000011 | 76,86 47,4 0,9999
o
< 1:0 Zn0O 530502 7332,7 0,000002 | 73,35 8,1 0,9998
1:1 ZnCo0O1 139749 1874,9 0,000007 | 75,54 30,76 0,9999
1:2 ZnCo02 175962 23495 0,000006 | 78,72 24,39 0,9999
2:1 ZnCo03 141480 1473,3 0,000007 | 97,03 30,47 0,9998
4:1 ZnCo0O4 150178 1055,1 0,000007 | 143,34 | 28,80 1
o
] 1:0 Zn0O 577004 12428 0,000002 | 47,43 7,39 0,9992

Visi tiriamyjy medziagy pavirSiaus ploto, pory tirio ir skersmens analizés duomenys pateikti
3.6 lenteléje. Matyti, kad misriy Zn-Co oksidy, iskaitinty 500 °C temperatiiroje pory tiiris, vidutinis
pory skersmuo ir savitasis pavirSiaus plotas yra mazesnis lyginant su atitinkamos sudéties 400 °C
temperatiroje iSkaitintais miSriais Zn-Co oksidais. Galima daryti prielaidg, kad aukStesnéje
temperatiiroje iSkaitinus misrius Zn-Co oksidus, sudaro tvarkingesnés ir kompaktiskesnés struktiiros.
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3.10 pav. 400 °C temperattiroje iSkaitinty misriy Zn-Co oksidy N> adsorbcijos izotermes, kai
0,05 < p/po<0,3.a—ZnCol; b — ZnCo0O2; c — ZnCo0O3; d — ZnCo0O4; e — ZnO
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3.11 pav. 500 °C temperattiroje iSkaitinty misriy Zn-Co oksidy N> adsorbcijos izotermes, kai
0,05 <p/po<0,3.a—ZnCo01; b — ZnCoO2; ¢ — ZnCo03; d — ZnCo04; e — ZnO



3.6 lentelé. Misriy Zn-Co oksidy azoto adsorbcijos/desorbcijos analizés rezultatai ir apskaiciuotas Sger

3 8 2 Savitasis pavirsiaus plotas
£ rSl & = 2 = Z o
B SN 2 n
2 0 ks £ £ S 2 = S &
3 3 g G = € = s 2 2 o B E
o E » > s A s 83 5 L) EE LA
S w (=" ~ n i I=Ed S S
S S 7z S Z w O g < S 5 o 2 s 2 &
E SE | § | £2 | 2E | S3E| 22 | £g¢
£ £ S5 | - | EE | E€ | EZC| 28 | 23
o= ) : E o wn 172 % [72] [7] ; -
2y > =S S 5% | 22 | 2884| 22 | 252
1:1 ZnCoO1 0,55 38,12 105,72 57,92 105,72 57,97
1:2 ZnCo02 0,3 34,04 93,36 35,64 93,37 35,66
2:1 ZnCoO3 0,42 31,04 133,94 53,94 138,06 53,94
4:1 ZnCoO4 0,31 26,53 73,82 47,46 76,86 47,4
o
S 1:0 ZnO 0,05 23,62 70,21 8,11 73,35 8,1
1:1 ZnCoO1 0,14 18,32 75,54 30,73 75,54 30,76
1:2 ZnCo02 0,11 17,97 75,9 24,41 78,72 24,39
2:1 ZnCoO3 0,09 11,47 92,14 30,51 97,03 30,47
4:1 ZnCoO4 0,07 10,30 139,03 28,8 143,34 28,80
o
B 1:0 ZnO 0,03 15,65 44,68 7,42 47,43 7,39

Atlikus gauty rezultaty analizg nustatyta, kad beveik visos nustatyty ir apskai¢iuoty BET konstanty ¢
vertés i8sidésto intervale50-250 intervalg (i8skyrus 500 °C temperatiiroje iSkaitinto ZnO, nustatyta ir
apskaiciuota ¢ reikSmés atitinkamai yra 44,68 ir 47,43), todél galima teigti, kad savitojo pavirSiaus
ploto skai¢iavimas pagal BET lygtj yra tikslus. Tarpusavyje lyginant nustatytas ir apskaiciuotas c
vertes matyti, kad jos viena nuo kitos skiriasi nedaug, skirtumas mazesnis uz 5. Tarpusavyje lyginant
nustatytas ir apskaiciuotas Sget reik§mes matyti, kad jos skiriasi nezymiai, t.y. < 0,06 m?/g.

Vidutinis pory skersmuo svyruoja nuo 2 nm iki 100 nm intervala, tiek nustatytas, tiek apskaiciuotas
savitasis pavirSiaus plotas i§sidésto intervale 2-500 m?/g, todél tirtosios medziagos yra mezoporeés.

Kadangi desorbcija vyksta 1é¢iau nei adsorbcija, misriy Zn-Co oksidy azoto adsorbcijos ir desorbcijos
izotermés suformuoja histerezés kilpg (Zr. 3.12 pav ir 3.13 pav.). I§ 3.12 paveiksle pateikty azoto
adsorbcijos/desorbcijos izotermiy suformuojamy histerezes kilpy matyti, kad 400 °C temperatiiroje
iSkaitintiems ZnCoO1, ZnCoO3 ir ZnCoO4 (Zr. 3.12 pav. a, ¢ ir d) biidinga H1 tipo histerezés kilpa,
tad Sioms medziagoms buidingos cilindro formos poros. Tuo tarpu, 400 °C temperatiiroje iSkaitinty
ZnCo02 ir ZnO (zr. 3.12 pav. bire) izotermés formuoja H3 tipo histerezés kilpas. Taigi, Sioms
medziagoms biidingos siauros plySio formos poros. 3.13 paveiksle pateiktos 500 °C temperatiiroje
iSkaitinty ZnCoO1 ir ZnCoO2 (Zr. 3.12 pav. a ir b) azoto adsorbcijos/desorbcijos izotermés, joms
budinga HI tipo histerezés kilpa, tad Siose medziagose susidaro cilindro formos poros. 500 °C
temperattroje iSkaitintiems ZnCo03, ZnCo04 ir ZnO (Zr. 3.13 pav. ¢, d ir e) badinga H3 tipo
histerezés kilpa — Siy medziagy pavirSiuje siauro plySio formos poros.

Tarpusavyje lyginant 400 °C ir 500 °C temperatiirose iSkaitinty miSriy Zn-Co oksidy
adsorbcijos/desorbcijos izotermiy formuojamas histerezeés kilpas matyti, kad jy tipas kinta (iSimtis
ZnCoOLl ir ZnO, islieka tokio paties tipo histerezés kilpa). Tai reiskia, kad aukStesnéje temperatiiroje
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iSkaitinus tiriamas medZziagas susiformuoja kitokios formos poros, tikétina, kad tai susij¢ ZnCo204
formavimusi, jo buvimg misiniuose patvirtina ir RSDA analizés metu gauti rezultatai.
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3.12 pav. 400 °C temperatiroje iskaitinty misriy Zn-Co oksidy N adsorbcijos/desorbcijos izotermés.

a—2ZnCo01; b — ZnCo02; ¢ — ZnCo03; d — ZnCo04; e — ZnO; 1 — adsorbcijos izotermé; 2 — desorbcijos
izotermé
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3.13 pav. 500 °C temperatiroje iskaitinty misriy Zn-Co oksidy N adsorbcijos/desorbcijos izotermés.
a—2ZnCo01; b — ZnCo02; ¢ — ZnCo03; d — ZnCo04; e — ZnO1 — adsorbcijos izotermé; 2 — desorbcijos
izotermé



3.3. Dangy, suformuoty i$ miSriy Zn-Co oksidy, elektrocheminés savybés

3.3.1. Dangy, nusodinty i§ miSriy Zn-Co oksidy pirmtaky ant elektrai laidaus stiklo,
fotoelektrocheminés savybés

Preliminaris tyrimai parodé, kad geresnés elektrocheminés savybés biidingos dangoms, nusodintoms
i§ pirmtako ZnCoO1 (Zn ir Co molinis santykis 1:1). D¢l Sios priezasties detalesni elektrocheminiy
savybiy tyrimai vykdyti tik dangoms, suformuotoms i$ Sio oksidy miSinio.

ZnO dangoms budingos geros fotoelektrocheminés savybés, tuo tarpu kobalto oksidinés dangos
tokiomis savybémis nepasizymi. Taciau atlikti matavimai [43] rodo, kad danga suformuota i$ $pinelio
struktiros ZnCo20s gali buti fotoaktyvi. Todél besisukancio padéklo metodu (Zr. skyrelyje
2.3. Dangy sintez¢), buvo sufomuotos misriy Zn-Co oksidy dangos (i§ ZnCoO1 miSinio), i kuriy
sudét] jeina ir Spinelio strukttiros ZnC0204. Dangy sintezé atlikta keiciant padéklo apsisukimy skaiciy
nuo 1000 iki 12000 aps./min, dangos buvo nusodinamos sluoksniais nuo 1 iki 10, kiekvieng sluoksnj
iSkaitinant 5 minutes 400 °C temperattiroje. Tada buvo tirtas suformuoty dangy fotoelektrocheminis
aktyvumas jas poliarizuojant tamsoje bei veikiant ultravioletine spinduliuote, 0,1 mol/l NaOH
(pH = 13) elektrolite. Poliarizacija vykdyta anodinéje, deguonies iSsiskyrimo, srityje. Bandymy metu
potencialas buvo kei¢iamas nuo —0,25 iki +1,0 V esant 25 mV/s skleidimo greiciui. Gauti tyrimo
rezultatai pateikti 3.14 paveiksle.
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3.14 pav. I8 400 °C temperatiiroje iSkaitinto pirmtako nusodintos ZnCoO1 dangos voltamperogramos a ir b
veikiant UV spinduliuotei bei tamsoje. Potencialo skleidimo greitis v = 25 mV/s, 0,1 mol/l NaOH elektrolite.
Intarpas: ZnCoO1 dangos generuojamos fotosrovés tankio jrowo priklausomybé nuo potencialo 0,1 mol/l
NaOH elektrolite. Potencialo skleidimo greitis v =25 mV/s

Is 3.14 paveiksle pateiktyjy duomeny matyti, kad veikiant UV spinduliuote anodinéje srityje yra
gaunamas zymus srovés padidéjimas, tai budinga n-tipo puslaidininkinéms medZziagoms. Skirtumas
tarp dviejy srovés verciy yra fotosrové (Zr. 3.14 pav. intarpas). Stebimosios fotosrovés atsiradimas
gali buti susijes su laisvyjy hidroksiradikaly ("OH) ir kity oksidacijos produkty (pavyzdziui, H205)
susidarymu dangos pavirsiuje [44]. Fotosrové apibtidina bendrg misriy Zn-Co oksidiniy dangy
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fotoelektrocheminj aktyvumg, kurj daZniausiai lemia Sie veiksniai: katalizatoriaus struktira,
pavirSiaus plotas, daleliy dydis ir forma bei elektrinis laidumas.

Norint suprasti fotosrovés kitimo pobudj, yra remiamasi suzadinty kravininky judéjimu sistemoje.
Zinoma, jog elektrony pernasa fotoelektrocheminés oksidacijos procesuose susideda i§ dviejy
pagrindiniy stadijy [45]:

1. vyksta elektrony judéjimas puslaidininkio sluoksnyje link elektrai laidaus pagrindo (misy
atveju — elektrai laidaus stiklo TEC 15);

2.  elektrony pernaSa faziy sglyCio pavirSiuje ty. vyksta skyluéiy reakcijos su pavirSiuje
adsorbuotomis molekulémis/junginiais.

Pagrindiné pridéto iSorinio elektrinio lauko funkcija — palengvinti fotogeneruoty elektrony pernasa
nanostruktirinio ZnCoO1 sluoksnyje, kad pastarieji grei¢iau pasiekty elektrai laidy stiklg bei iSoring
elektring granding. Kai elektrony pernaSos greitis sluoksnyje tampa artimu fotogeneruoty skyluciy
susidarymo ZnCoOl1 pavirSiuje grei¢iui, tuomet fotosrovés pasiekia ribine verte. IS 3.14 paveikslo
intarpe pateikty duomeny matyti, kad didesniy nei +0,85 V potencialy srityje fotosrové pasiekia ribing
verte. Tokiomis sglygomis viso fotokatalizinio proceso limituojancia stadija tampa skyluciy reakcijos
su adsorbuotais junginiais dalelés pavirSiuje. Mazy potencialy srityje elektrony judéjimas sluoksnyje
riboja viso fotokatalizinio proceso greitj, todél fotosrové didéja didéjant potencialui.

Kadangi buvo nusodintos plonos, keliy nanometry storio dangos, norint tiksliai jvertinti fotosroves
reikia atsizvelgti | gautos dangos mase. 3.15 ir 3.16 paveiksluose pateiktas aktyvios medziagos masés
priklausomybé nuo sluoksniy skaiciaus. IS pateikty duomeny matyti, kad egzistuoja tiesioginé
priklausomybé tarp $iy parametry, t.y. masé didéja didéjant sluoksniy skaiciui. Remiantis rezultatais
galima daryti i§vada, jog didéjant sluoksniy skaiciui masés pokytis didé¢ja gana tolygiai. Pastebéta,
jog 18 400 °C temperatiroje iskaitinto pirmtako ZnCoO1 nusodintos dangos yra plonesnés bei masé
kinta nuo 0,01-0,51 mg nepriklausomai nuo padéklo apsisukimy skaiciaus (Zr. 3.15 pav).
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3.15 pav. I 400 °C temperatiroje iSkaitinto pirmtako nusodinty ZnCoO1 dangy masés priklausomybé nuo
sluoksniy skai¢iaus: a) 1000 aps./min; b) 1200 aps./min
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I§ 500 °C temperatiiroje iskaitinto pirmtako ZnCoO1 nusodinty dangy mas¢ taip pat nepriklauso nuo
padéklo apsisukimy skaiciaus, ta¢iau $iuo atveju gaunamos dangos yra storesnés (m = 0,02-1,19 mg)
(zr. 3.16 pav.). Remiantis pirmtako SEM analizés duomenimis buvo nustatyta, jog jj iSkaitinus 400 °C
temperattiroje misinys yra sudarytas i§ ploksteliy (0,05-0,6 pm) bei granuliy (0,05-0,25 pm). Taciau
pirmtako iSkaitinimo temperatiirg pakélus iki 500 °C gaunamas tik i$ granuliy (d = 0,03 — 0,2 pm)
sudarytas oksidy mis$inys.
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3.16 pav. I$ 500 °C temperatiiroje iSkaitinto pirmtako nusodinty ZnCoO1 dangy masés priklausomybé nuo
sluoksniy skai¢iaus: a) 1000 aps./min; b) 1200 aps./min

Taigi, galima daryti i§vadg, jog pirmtako daleliy forma ir dydis turi jtakos besisukancio padéklo
metodu formuojamy dangy morfologijai ir struktiirai. Veikiant iScentrinei jégai granuliy tipo dalelés
yra linkusios tvir€iau prikibti prie pavirsiaus bei pasiskirstyti ant elektrai laidaus stiklo pavirSiaus
negu misinys i$ ploksteliy ir granuliy, kuriam gerai pasiskirstyti gali trukdyti esancios plokstelés.

I$ 3.17 ir 3.18 paveiksly matyti, kad pirmtako iSkaitinimo temperatiira taip pat daro jtakg gaunamy
fotosroviy vertéms. Dangoms, nusodintoms i$ 400 °C temperatiiroje iSkaitinto ZnCoO1 pirmtako,
pasiekiama didziausia fotosrovés verté esant +0,8 V potencialui jroto yra 185 + 260 pA - cm™
(zr. 3.17 pav.). Pastebéta, kad, nepriklausomai nuo padéklo apsisukimy skaiciaus per minutg, didéjant
dangos masei fotosrovés vertés mazéja.

Tuo tarpu dangoms, nusodintoms i§ 500 °C temperatiiroje iSkaitinto ZnCoO1 pirmtako, fotosrovés
vertei jtakos turi temperatiira ir padéklo apsisukimy skai¢ius per minute (Zr. 3.18 pav.). Esant 1000
aps./min fotosrovés gana tolygiai did¢ja iki tol, kol pasiekiamas maksimumas esant 0,58 mg masés
poky¢iui, t.y. jroto~303 pA - cm. Toliau didéjant dangos masei, fotosrovés vertés pradeda mazéti.
Tai gali buti délto, kad fotosrovés susidaro n-tipo puslaidininkiuose dél kravio nesikliy difuzijos arba
migracijos priklausomai nuo to, ar danga yra sudaryta i§ aglomeruoty nanodaleliy, ar tolygi. Storoms
irfar netolygioms dangoms sgveikaujant su elektrolitu gali susiformuoti erdvinio kriivio sluoksnis,
kuris apsunkina fotogeneruoty skyluciy ir elektrony atsiradima. Kai sintezés metu pasiekiamas 1200
aps./min greitis, fotosrovés verté esant +0,8 V potencialui yra ~130 pA - cm Tokios vertés
gaunamos keturioms dangoms, kuriy masé skirtinga: 0,29; 0,37; 0,6; 0,8 mg (3,5,7,8 sluoksniai).
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3.17 pav. I$ 400 °C temperatiiroje iSkaitinto pirmtako ZnCoO1 nusodinty dangy fotosroveés jroto
priklausomybé nuo masés pokycio 0,1 mol/l NaOH elektrolite esant E=+0,8 V: a) 1000 aps/min; b) 1200
aps/min. Potencialo skleidimo greitis v = 25 mV/s
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3.18 pav. I8 500 °C temperatiiroje iSkaitinto pirmtako ZnCoO1 nusodinty dangy fotosroves jioto
priklausomybé nuo masés poky¢io 0,1 mol/l NaOH elektrolite esant E=+0,8 V: a) 1000 aps/min; b) 1200
aps/min. Potencialo skleidimo greitis v =25 mV/s

Gauti duomenys patvirtina, kad terminis pirmtaky apdorojimas aukstesnéje temperatiiroje zymiai
pagerina dangy fotoelektrochemines savybes. Dangy, nusodinty i§ 500 °C temperatiiroje iskaitinto
ZnCoO1 pirmtako, fotoaktyvumas padidéja net 1,5 karto lyginant su dangomis, nusodintomis i$
400 °C temperatiiroje iSkaitinto pirmtako. Tokj skirtuma gali lemti pirmtako struktiira. Atlikus
pirmtako RSDA analize nustatyta, jog iSkaitinus 400 °C temperatiiroje susidaro nedidelis kiekis ZnO
(viurcito) ir didesnis kiekis Co304 Spinelio bei labai nedidelis kiekis ZnCo0204 $pinelio. Taciau
pirmtakg iSkaitinus 500 °C temperatiiroje jau gaunamas labai nedidelis kiekis ZnO (viurcito), didelis
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kiekis C0304 bei ZnCo204 $pineliy. IS rezultaty nustatyta, kad gauta ZnCo204 Spinelio tipo struktiira
pasizymi kur kas didesniu fotoaktyvumu (jroto~303 pA - cm).

Lyginant su pries tai katedroje atliktais tyrimais [28] (zr. 3.7 lentel¢), Siame darbe gautos fotosroviy
vertés 0,1 mol/l NaOH elektrolite, esant +0,8 V potencialui, yra zenkliai didesnés nei pries tai
katedroje gautos ZnO (jfote=275 pA - cm2) bei ZnCoO1 dangy (jroto=125 pA - cm2) fotosroviy vertés.

3.7 lentelé. ZnCoO1 dangy fotosroviy verciy palyginimas esant +0,8 V potencialui

Trumpinys Apsisukimy skaicius, | Fotosrové jroto, A - cm2 Literatura
aps./min

ZnCoO1 1000 185 Siame darbe

400 °C 1200 260

ZnCo01 1000 130

500 °C 1200 303

70 °C temperatiiroje nusodintos dangos taikant galvanostatinj (1 mA/cm?) nusodinimo biidg

ZnO - 275 [28]

ZnCoO1 - 125

3.3.2. Dangy, nusodinty i§ miSriy Zn-Co oksidy pirmtaky ant elektrai laidaus stiklo, talpinés
savybés

PrieSingai nei cinko oksidas, kuris nepasiZymi geromis talpinémis savybémis, kobalto oksidui
budinga geba kaupti elektros kravi, t. y. jis veikia kaip pseudokondensatorius.
Pseudokondensatoriuose vyksta elektrinio kriivio pernasa, kuri vadinama Faradéjaus procesu. Geba
kaupti elektros kruvj atsiranda vykstant elektroabsorbcijai aktyvios medziagos pavirSiuje, kurios
metu vyksta oksidacijos reakcijos[46, 47]. Taigi, tokio tipo kondensatoriy talpa ypaé¢ priklauso nuo
aktyvios medziagos pavirSiaus ploto, masés bei pory dydzio. Geriausios pseudokondensatoriaus
elektrinés charakteristikos pasiekiamos tuomet, kai tarp elektrodo ir elektrolito migruojanciy jony ir
elektrony skaicius yra vienodas.

Misriy Zn-Co oksidiniy dangy, nusodinty ant elektrai laidaus stiklo, talpinés savybés jvertintos
galvanostatinio jkrovimo/iskrovimo metodu 0,1 mol/l NaOH elektrolite, potencialy intervale nuo
-0,15 V iki +0,65 V, esant srovés tankiui 5 A-g. Dangos nusodintos, kaip ir anks¢iau, naudojant
besisukancio padéklo metoda (Zr. skyrelyje 2.3. Dangy sintezé), keiciant padéklo apsisukimy skaiciy
nuo 1000 iki 12000 aps./min bei dangos buvo sodinamos sluoksniais nuo 1 iki 10.

3.19 paveiksle pateiktos 400 °C temperatiroje iSkaitinto ZnCoOl1l pirmtako dangy
jkrovimo/iskrovimo kreivés, kai apsisukimy skai¢ius per minut¢ 1000 ir 1200. I$ jy matyti, kad
ilgiausiu iSkrovimo laiku pasiZzymi dangos, kurios yra sudarytos i§ deSimties sluoksniy
nepriklausomai nuo apsisukimy skai¢iaus. Matyti, kad keiciantis padéklo apsisukimy skaiciui nuo
1000 iki 1200 aps./min, gautyjy ZnCoO1 dangy iSsikrovimo laikas ilgéja nuo 57 s iki 75 s, t. y.
padidéja 32 %. Remiantis jkrovimo/iSkrovimo kreiviy pobiidZiu, galima daryti prielaida, jog kriivis
yra kaupiamas dviem skirtingais mechanizmais, t. y. formuojasi dvigubas elektrinis sluoksnis ir
vyksta elektrocheminé reakcija [48].
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3.19 pav. I 400 °C temperatiiroje iSkaitinto pirmtako nusodinty ZnCoO1 dangy ant elektrai laidaus stiklo
jkrovimo/i§krovimo kreivés: a) 1000 aps./min; b) 1200 aps./min. Srovés tankis 5 A-g*

I$ 3.20 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad pakélus pirmtako iSkaitinimo temperatiirg iki 500 °C
ir parinkus 1000 aps./min padéklo apsukas iskrovimo trukmé iSlicka tokia pati (~60 s) kaip ir 400 °C
temperatiroje iSkaitinto ZnCoO1. Taciau padidinus apsisukimy skaiciy iki 1200 aps./min iSkrovimo
trukmé sutrumpéja iki 46 s, t. y. sumazéja 23 %.
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3.20 pav. I 500 °C temperatiiroje iSkaitinto pirmtako nusodinty ZnCoO1 dangy ant elektrai laidaus stiklo
jkrovimo/iskrovimo kreivés: a) 1000 aps./min; b)1200 aps./min. Srovés tankis 5 A-g*

Pagal 2.4. skyrelyje pateiktas 2.9, 2.10 ir 2.11 formules apskaiciuoty dangy talpiniy charakteristiky —
savitosios talpos (SC), savitosios energijos (SE) ir savitosios galios (SP), priklausomybé nuo

sluoksniy skaiciaus pateikta 3.21 ir 3.22 paveiksluose. 18 3.21 paveikslo a ir b daliy matyti, kad
pirmtako i$kaitinimas 400 °C temperatiiroje pagerina ZnCoO1 dangos talpines charakteristikas, t. y
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esant 1000 aps./min gaunama didziausia savitoji talpa, Sesiy sluoksniy storio dangos (Am = 0,03 mg)
SC=159 F/g bei savitoji galia SP=6667 Wh/kg. Taciau savitoji energija Siek tiek sumazéja ir pasiekia
SE=14 W/kg vert¢. Esant 1200 aps./min gaunamos mazesnés vertés, taciau didziausios vertés
gaunamos nusodinus tris sluoksnius (Am = 0,02 mg) — SC = 46 F/g, SP =1176 Wh/kg, SE = 4W/kg
(zr 3.8 lentel¢).
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3.21 pav. I$ 400 °C temperatiiroje i8kaitinto pirmtako nusodinty ZnCoO1 dangy ant elektrai laidaus stiklo
savitosios talpos, galios ir energijos priklausomybé nuo sluoksniy skaiéiaus: a) 1000 aps./min; b) 1200
aps./min.
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3.22 pav. I§ 500 °C temperatiiroje iSkaitinto pirmtako nusodinty ZnCoO1 dangy ant elektrai laidaus stiklo
savitosios talpos, galios ir energijos priklausomybé nuo sluoksniy skai¢iaus: a) 1000 aps./min; b) 1200
aps./min.

I$ 3.8 lentelés duomeny matyti, kad pirmtaka iskaitinus 500 °C temperataroje talpinés charakteristikos
sumaz¢ja 3 kartus, kai padéklo apsukos 1000 aps./min, padéklo apsukas padidinus 1200 aps./min
gana smarkiai kinta visos talpinés charakteristikos ir sumazéja iki 6-7 karty.

Remiantis 3.21, 3.22 paveiksly ir 3.8 lentelés duomenimis galima daryti iSvada, jog geresniy
energetiniy parametry dangos gaunamos ZnCoO1 iSkaitinus 400 °C temperataroje. Tam turi jtakos
pirmtako strukttira: RSDA analizés metu nustatyta, kad esant tokiam iskaitinimui susidaro nedidelis
kiekis ZnO (viurcito), didesnis kiekis CosO4 Spinelio bei labai nedidelis kiekis ZnCo0.04 $pinelio.
Susidares didesnis C0304 Spinelio kiekis padidina gautyjy dangy talpuma. BET analizés duomenys
(zr. skyrelj 3.2. Misriy Zn-Co oksidy gavimas bei jy sudéties ir struktiiros analizé ir 3.8 lentelé)
patvirtina §ia prielaida, nes gautas didesnis pory tiiris (V=38,12 mm?®(g), vidutinis pory skersmuo
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(0,55 nm) bei paviriaus plotas (SeeT=58 m?/g) nei iskaitinto 500 °C temperatiiroje (V=18,32 mm?®/g;
0,14 nm; Sgetr=31 m?%g), kur nustatyta jog yra daugiau abiejy C03O4 bei ZnC0,04 $pineliy. Didesnis
pory kiekis bei savitojo pavirSiaus plotas jgalina didesnio dvigubo elektrinio sluoksnio susidaryma
bei greitesnius elektrony mainus tarp elektrodo ir elektrolito. 400 °C temperatiiroje iSkaitinto ZnCoO1
elektrodo struktiira yra mezoporé¢, suformuota i§ daugybés nanoploksteliy ir granuliy. Tuo tarpu,
elektrolito molekulés dydis yra nuo 0,095 nm iki 0,110 nm. Tad, j poras patenka joninio tirpalo
(elektrolito) molekulés ir porose formuojasi didelis kiekis dvigubo sluoksnio elektriniy Kraviy.

3.8 lentelé. ZnCoO1 dangy talpiniy charakteristiky ir BET analizés rezultaty (i$ skyriaus 3.2) palyginimas

g .. o E
= o0 AT - c (=] @
E 7 % g Sz | g% | 88
P T2 o o = 3 2 S5E | £2
® = 2 g E =2 = @ S E 2 3 = o
> £ = g < oo = v o @ n @
c o= o~ w £ + (2] o D S 5 = = £
= =~ @ S q = = = = < 2 2 5 e =
o s = -~ o o D o S =4 - @ =
s | £% | ¢ | £, |22 22| Ez |Ez| Ef
G Z g o < A" = 5 £ 5 = o
F < < £ $ T $ 2 3 & T & T & T &2
ZnCoO1 | 1000 (6 sl.) 0,03 159 6667 14 0,55 38,12 58
400°C
1200 (3 sl.) 0,02 46 1176 4
ZnCoO1 | 1000 (4 sl.) 0,038 20 526 2 0,14 18,32 31
500°C
1200 (5sl.) 0,037 24 541 2

Remiantis Ragono diagramy duomenimis (Zr. 3.23 ir 3.24 pav.) galima daryti iSvada, jog dangos
nusodintos i§ 400 °C temperatiiroje iSkaitinty pirmtaky pasizymi hibridiniu elektrony kaupimu:

1. Farad¢jaus kravio kaupimo mechanizmu, kai oksidacijos reakcijy metu tarp elektrodo ir elektrolito
vyksta krivininky mainai;

2. kravis yra kaupiamas susidarant dvigubo sluoksnio krivininky zonoms.

Taigi matyti, kad suformuotos dangos gali generuoti didesng savitaja galia nei superkondensatoriai.
Taciau dangy, kurios buvo nusodintos i§ 500 °C temperatiiroje iskaitinty ZnCoO1 pirmtaky, savitoji
galia mazéja. Yra zinoma, jog geriausios pseudokondensatoriaus elektrinés charakteristikos yra
pasiekiamos tuomet, kai yra mazdaug vienodas migruojanciy tarp elektrodo ir elektrolito jony ir
elektrony skaicius. Taigi, valdant elektrony ir jony mainy reakcija, vykstancia tarp elektrolito ir
elektrodo galima pasiekti geras pseudokondensatoriaus darbines charakteristikas.

Lyginant su baterijomis, superkondensatoriai pasizymi didesne galia, todél gali suteikti galingesnj
elektrinj impulsg. Superkondensatoriy iSvystoma energija yra mazesné, o iSsikrovimo trukmeé
trumpesné lyginant su baterijomis. Pagrindinis superkondensatoriy triilkumas yra mazesné energijos
kiekio atsarga lyginant su akumuliatoriy baterijomis.
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3.23 pav. I§ 400 °C temperatiiroje iskaitinto pirmtako nusodinty ZnCoO1 dangy ant elektrai laidaus stiklo
savitosios energijos ir galios santykis pateiktas Ragono diagrama: a) 1000 aps./min; b) 1200 aps./min
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3.24 pav. I§ 500 °C temperatiiroje iSkaitinto pirmtako nusodinty ZnCoO1 dangy ant elektrai laidaus stiklo
savitosios energijos ir galios santykis pateiktas Ragono diagrama: a) 1000 aps./min; b) 1200 aps./min.

Apibendrinant gautuosius rezultatus nustatyta, kad fotoelektrochemiskai aktyvesnés yra 500 °C
temperatiroje iSkaitintos ZNnCoO1 dangos, kai susidaro nedidelis kiekis ZnO ir vyrauja Spinelio tipo
ZnCo0204 ir C0304. Geresnémis talpinémis charakteristikomis pasizymi ZnCoO1 dangos, kuriy
pirmtakas i$kaitintas 400°C temperattroje ir sudétyje yra didesnis kiekis Co30a $pinelio bei maziau
ZnO ir ZnCo204.

Suformuotos dangos yra elektrochemiskai aktyvios ir gali buiti naudojamos fotoelektrocheminése
celése ir hibridiniuose superkondensatoriuose.
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ISvados

1.  Misrus Zn-Co oksidy pirmtakai sintetinti nusodinimo i$ tirpaly metodu. Misriis Zn-Co oksidali
gauti termiSkai skaidant pirmtakus 400 °C ir 500 °C temperatiirose. Nustatyta, kad 400 °C
temperatiiroje iSkaitinti oksidy miSiniai sudaryti i§ ZnO (viurcito), Co3Os ir labai mazo kiekio
ZnCo0,04 $pineliy, 0 500 °C temperatiiroje — mazo kiekio ZnO (viurcito) ir didesniy kiekiy
C0304 bei ZnCo0204 $pineliy. Sintezés metu gautos mezoporés struktiiros, cilindro arba plySio
formos poromis. 500 °C temperatirose iskaitintiems oksidams btudingas maZesniS pory tiris,
vidutinis pory skersmuo ir savitasis pavirSiaus plotas.

2.  Besisukanéio padéklo nusodinimo metodu suformuotos misraus Zn-Co oksido (Zn ir Co
molinis santykis 1:1), iSkaitinto 400 °C ir 500 °C temperatiiroje, dangos. Nusodinimo metu
padéklo apsukos buvo kei¢iamos nuo 1000 iki 1200 aps./min ir suformuotos 1-10 sluoksniy
dangos.

3. I$ miSraus Zn-Co oksido (Zn ir Co molinis santykis 1:1) gautos fotoelektrochemiskai aktyvios
dangos. 500 °C temperatiiroje iskaitinto misraus Zn-Co oksido (Zn ir Co molinis santykis 1:1)
dangos buvo aktyvesnés lyginant su 400 °C temperatiiroje iskaitinto oksidy miSinio dangomis.
Didesnis fotoelektrocheminis aktyvumas grindziamas oksidy miSinyje esanciu nedideliu Kiekiu
ZnO (viurcito) ir vyraujanciy Spinelio tipo ZnCo204 ir C0304 buvimu. Geresnés talpinés
charakteristikos biidingos 400 °C temperatiiroje iSkaitinto misraus Zn-Co oksido (Zn ir Co
molinis santykis 1:1) dangoms, kuriy sudétyje yra didesnis kiekis C03Os $pinelio bei maziau
ZnO (viurcito) ir ZnCo204 Spinelio.

Gairés tolimesniems tyrimams. Norint naudoti suformuotas dangas fotoelektrocheminése celése ir
hibridiniuose superkondensatoriuose labai svarbu sintezés metu gebéti tikslingai valdyti
katalizatoriaus sluoksnio storj, struktiira, padengimo laipsnj ir gerai suprasti jy jtaka fotoelektrodo
stabilumui bei aktyvumui. Atsizvelgiant j tai, Sio darbo tasa galéty biti tolimesni tyrimai formuojant
dangas i§ jvairiy Siame darbe pagaminty skirtingy santykiy misriy Zn-Co oksidy pirmtaky ir tiriant
fotoelektrochemines bei talpines savybes. Taip pat biity tikslinga taikyti antrajj nusodinimo metoda
— elektroforeze. Tuomet atlikus abiejy nusodinimo metodu gauty dangy rezultaty palyginima, atrinkti
fotoelektrochemiskai aktyviausias bei geriausiy talpiniy charakteristiky dangas.
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