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Summary

Li", Na" and K’ ions electrochemical insertion into molybdenum oxide thin films was
investigated. First, the optimum conditions for molybdenum oxide thin films electrodeposition on

stainles steel substrates from 0,05 M Na,MoO4-2H,0 and 0,2 M HgN,Os;S solutions were found.

X-ray diffraction analysis have shown that regular crystal structure MoO, and MoO(OH), was
electrodeposited. Surface composition was studied by X-ray photoelectron spectroscopy. It have
shown that the surface of the film contains M0oO,, MoOs and Mo,(OH),. Morphological properties

studies showed that the film is made of spherical particles ranging in size from 4 to 10 um.

Cyclic voltammetry and chronoamperometry methods were used for electrochemical and
capacitive behavior studies of molybdenum oxide thin films in 0,05 M Li,SO4, Na,SO4 and K,SO4
solutions. Cyclic voltammetry results have shown that the process is quasi-reversible and in a
potential range between 0 and -0,7 V metal ions were inserted. Capacitive behavior studies showed
that the biggest amounts of metal ions were electrochemically inserted into molybdenum oxide thin
films during the first cycle. The highest gravimetric capacity equal to 2,74 F/g was obtained by

inserting Na' ions.



Santrumpos
LIB — li¢io - jony baterija;
NIB — natrio - jony baterija;
KIB — kalio - jony baterija;
(Am),iq — vidutinis nusodinamos dangos kiekis, mg;
CV — cikliné voltamperometrija;
CA — chronoamperometrija;
E — elektrocheminio nusodinimo potencialas, V;
E,, — stacionarus elektrodo potencialas, V;
Or — katodiniame procese suvartotos sroves kiekis, C;
0, — anodiniame procese suvartotos srovés kiekis, C;
RSD — rentgeno spinduliy difrakcija;
RFES — rentgeno spinduliuotés fotoelektroniné spektroskopija;
7 — elektrolizés trukmé, min.;
t — elektrolizés temperatira, °C;
d — tarpplokStuminis atstumas, nm;
6 — difrakcijos kampas, laipsniais;

I — intensyvumas, sal.vnt.



1. Ivadas

Energetinés krizés akivaizdoje pasaulyje itin didelj susidoméjimg kelia energija bei jos
kaupimas ir saugojimas, dél to energijos kaupimo/konversijos technologijos tapo itin svarbia
moksliniy tyrimy tema [1]. Baterijos saugo elektros energija uzdaroje energijos sistemoje. Jos gali
buti jkraunamos ir naudojamos pakartotinai. Naujy technologijy kiirimas §ioje srityje galbuit padés

i§spresti energijos saugojimo problemas.

Be riigstiniy Svino akumuliatoriy Siuo metu pladiai naudojamos li¢io - jony (LIB), nikelio —
kadmio (NiCd), natrio — sieros (NaS) ir panaSios baterijos. Daugiausia démesio sulaukia bene
placiausiai naudojamos LI/B. Jos yra pigios, lengvos ir ganétinai talpios lyginant su kity riisiy
elementais. Taciau atkreipiant démesj i vis didéjancig pasauling perspektyviy energijos kaupimo
sistemy paklausa, natrio (NIB) ir kalio (KIB) jony baterijos pasirodo kaip perspektyvios alternatyvos

LIB dél gausiy iStekliy, maZos kainos ir maZesnio toksiSkumo [1].

Elektrocheminiy prietaisy, tokiy kaip mikrobaterijos, gamybai dazniausiai naudojamos
pereinamyjy metaly oksidy dangos [2]. Amorfinés molibdeno oksido dangos yra patrauklios d¢l to,
kad j tokias dangas lengviau prasiskverbia mazo oksidacijos laipsnio jonai lyginant su kristalinémis
dangomis [3]. Paprastai pereinamyjy metaly oksidy dangos ruoSiamos vakuuminio iSgarinimo,
cheminio gary nusodinimo [4], elektrocheminio nusodinimo metodais [5]. Plonoms molibdeno
oksido dangoms gauti pasirinktas elektrocheminis nusodinimas, kaip ekonomiskiausias ir
puikiausiai tinkamas nusodinti plonas oksidy dangas [6]. Taip yra todé¢l, kad elektrocheminio
nusodinimo procesas nereikalauja dideliy energijos sanaudy ir yra pasiekiamas pakankamai stiprus

dangos ir dengiamojo pavirsiaus sukibimas.

Darbo tikslas: Istirti Li*, Na' ir K jony elektrocheminio jterpimo j molibdeno oksido dangas

désningumus. Siam tikslui pasiekti buvo iSkeliami uZdaviniai:

1. Nustatyti optimalias molibdeno oksido elektrocheminio nusodinimo salygas ant
nertidijanc¢io plieno pavirSiaus i§ natrio molibdato ir amonio sulfamato tirpaly. Apibudinti gautas

dangas.

2. Ciklinés voltamperometrijos metodu istirti Li’, Na" ir K jony jterpimo j molibdeno

oksido dangas désningumus.

3. Nustatyti gauty molibdeno oksido dangy dangy talpines savybes.



2. Literatuiros apZvalga

2.1. Energijos kaupimas Li", Na” ir K' jony baterijose

Energijos Saltiniy Siais laikais rasti néra sunku. Populiariausi energijos $altiniai yra i§ Zemés
gelmiy sklindanti geoterminé energija, saulés, véjo, vandens energija ir t.t. Taciau didziausias
uzdavinys $ig energija kazkur sutalpinti, kad biity patogu ja naudoti tada, kuomet jos labiausiai
reikia. Kasdien naudojami mobilieji telefonai, neSiojamieji kompiuteriai ir kiti belaidziai elektros
prietaisai privalo turéti energijos atsarga, kad galéty funkcionuoti atskirti nuo maitinimo jrenginiy.
Energijos kaupimas baterijose — S$iuo metu atrodo pats patraukliausias buidas. Geras viso ciklo
efektyvumas yra bendras baterijy bruozas, o kalbant apie LIB, NaS, ir panaSias baterijas, jy
efektyvumas siekia daugiau nei 80-90% [7]. Per pastaruosius keleta mety baterijos buvo ypac
patobulintos ir tyrimai Sioje srityje sparCiai vyksta toliau. Nesenai buvo sukurtos li¢io — sieros
baterijos | kurias bus galima jkrauti kelis kartus daugiau energijos, nei tokio paties ttirio L/B, o taip

pat jos pasizymi ir mazesne kaina [8].

Baterija paprastai yra sudaryta i§ keliy celiy, kurios tiekia elektros energija. Kiekviena celé
turi tris pagrindinius komponentus, tai — anodas, katodas ir elektrolito tirpalas. Anodas — neigiamas
elektrodas, per kurj j elektros jrenginj jteka srové. Srové teka prieSinga kryptimi nei metale esantys
elektronai, nes jy kriivis neigiamas. Bendrai — anodas baterijoje yra neigiamas jos polius. Antrasis
elektrodas - katodas. Kuomet anodas ir katodas tarpusavyje jungiasi elektros laidininku, elektronai
juda nuo anodo katodo link, sukurdami elektros srove. Medziagos naudojamos kiekvienam i§ Siy
trijy komponenty apsprendzia baterijos charakteristikas, jskaitant jos talpa ir jtampa. Anodui ir
katodui medziagos parenkamos atsizvelgiant i tai, kad anodas yra elektrony donoras, o katodas —
akceptorius. Medziagos savybé atiduoti ar priimti elektronus paprastai iSreiSkiama standartiniu
elektrodo potencialu. Skirtumas tarp elektrody potencialy apsprendzia visos elektrocheminés celés
jtampa. Anodas ir katodas yra atskirti elektrolito tirpalo, kuris dazniausiai yra skys¢io ar gelio
pavidale ir perduoda elektros srove. Kuomet anodas ir katodas yra sujungti vienas su kitu elektros
laidininku, anodas reaguoja su elektrolito tirpalu ir atiduoda elektronus sudarydamas teigiamas
daleles - katijonus, vyksta oksidacija. Katijonai keliauja katodo link, kur jvyksta redukcija.
Baterijoje - vyksta oksidacijos - redukcijos reakcijos. Elektronai iSorine grandine keliauja nuo anodo
link katodo. LIB vykstanc¢ios oksidacijos — redukcijos reakcijos néra amzinas procesas. Baterija

sensta, aktyviosios medziagos iSsieikvoja, prarandama galimybé palaikyti reakcijy vyksma.
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Elektronikos prietaisas

2.1 pav. LIB principiné chema.

LIB — tai daugkartinio naudojimo pakraunama baterija, kuri dirba li¢io jony judéjimo nuo
neigiamo elektrodo teigiamo link (baterijos iSsikrovimas) ir atvirk$c¢iai (baterijos jkrovimas)
principu (2.1 pav.). LIB yra populiariausios mobiliyjy telefony, neSiojamyjy kompiuteriy, kamery ir
kity prietaisy rinkoje. Siy baterijy populiarumas intensyviai auga elektromobiliy, karo technikos ir
aviacijos srityse. Pavyzdziui, LIB tampa puikiu pakaitu rigstiniams $vino akumuliatoriams, kurie
ilga laika buvo naudojami golfo aikStyny bei kitose mazose maSinose. Uzuot naudojus didelius,
sunkius, ragstiniu elektrolitu uzpildytus akumuliatorius, daug papras€iau ir naudingiau juos pakeisti
lengvomis ir efektyviomis LIB. Sios baterijos gali suteikti tick pat energijos kaip ir anks¢iau minéti

rigstiniai Svino akumuliatoriai ir kas svarbiausia, nereikia keisti transporto priemonés mechanizmo.

Svarbu paminéti ir tai, kad Siy baterijy prie§ pakartotinai jkraunant nebiitina visiskai iSkrauti,
taip pat, jos gali iSlaikyti daugiau nei 1000 jkrovimo/iskrovimo cikly [9] Apibendrinus, LIB
pirmauja pakraunamy energijos kaupikliy rinkoje ir yra tikslinga gilintis bei plétoti $ig srit].

Siose baterijose, elektrolitas paprastai yra organiniame tirpiklyje istirpintos li¢io druskos. LIB

anodai gali biti gaminami i§ angliniy medziagy (sunkiosios bei lengvosios anglies) [10],
9



pereinamosios grupés metaly oksidy [11], nanostruktiiriniy medziagy anglies pagrindu [12] ir t.t.
Parenkant gamybos technologija, keliami reikalavimai anodui yra didelé griztamoji talpa, ilgas
tarnavimo laikas bei kuo didesnis jkrovimo/iskrovimo cikly skai¢ius. Medziaga privalo biti lengvai

paruo$iama, saugi, suderinama su elektrolitu bei pigi.

Daugkartinio naudojimo L/B pirma karta buvo pasiilytos 1972 metais [13]. Saugumo
sumetimais, metalinis litis, kaip anodas, buvo pakeistas oksidais, chalkogenidais bei anglinémis
medziagomis [14]. Nuo pat 1990-yjy, daug moksliniy tyrimy atlikta [15] tikslu sukurti didele talpa
pasizymincias negrafitinés strukttiros anglies medziagas, jskaitant lengvaja bei sunkiaja anglj, kurios

pakeisty grafito anodus.
2000 metais pasirodé pirmasis praneSimas, kad litis gali buti jterpiamas ] pereinamosios
grupés metaly oksidus taikant heterogenine pakaity reakcija (2.1 lygtis) [16]:
Li + PMO — Li,O + PM (2.1 lygtis)
¢ia: PM - Co, Ni, Fe ir Cu.
Taip pat li¢io jonai gali biiti jterpiami j pereinamosios grupés metaly fluoridus, sulfidus,
nitridus ir fosfidus [17].

1991-aisiais metais Sony korporacija pasitlé rinkai LiCe¢/Li;«CoO; elektrochemines celes

[18]. Energijos kaupimo procesas Siose baterijose apraSomas reakcijomis:

Li;xCoO; + xLi" — LiCoO; (jkrovimas) (2.2 lygtis)
LiyCs — xLi" +xe +Cs  (ikrovimas) (2.3 lygtis)
Suminé celés reakcija: LixCs + CoO, S Cg + LiCoO; (2.4 lygtis)

Tiriant medziagas LIB katodams gaminti, didziausias démesys buvo skiriamas sluoksniniam,
heksagonaliniam LiCoO;, LiMn,0y4 ir jy dariniams. LiCoO, buvo pirmoji medziaga panaudota

komercinése LIB [19].

Molibdeno oksidai populiaré¢ja kaip medziaga LIB anody gamyboje dél savybés palaikyti daug
ikrovimo/iskrovimo cikly bei stabilios griztamosios talpos 200 — 250 mAh/g ribose [20].
Elektrocheminiu metodu nusodinty kintamo valentingumo molibdeno oksidy talpinés savybés buvo

nagrinétos [21].
10



NIB ir KIB i§ principo yra panasios j LIB. Kriivj jose atitinkamai pernesa Na" arba K jonai.
Energijos kaupimo ir saugojimo principas NIB panasus j anksciau aptarta LIB veikimo principa, t.y.
kuomet baterija jkraunama, Na’ jonai i§traukiami ir migruoja link anodo. Tuo tarpu, elektronai
palaikantys kroviy balansg keliauja i§ katodo iSoriniu kontiiru anodo link. Vykstant iSsikrovimo

procesui elektronai keliauja atgal j katodo puse, o Na" jonai jterpiami atgal j katoda.

NIB pranasumas lyginant su L/B yra tas, kad medziagos gamyboje yra pigesnés, natris maziau
kenksmingas gamtai, o baterijy efektyvumas panasus. Taip pat NIB lyginant su natrio — sieros
baterijomis, pranasumas tame, kad NIB gali funkcionuoti kambario temperatiroje. Verta paminéti
tai, kad dél mazy sanaudy ir lengvai gaunamy medziagy Sias baterijas biity galima panaudoti ypac
dideliems energijos kiekiams kaupti, nors ir yra Zinoma, kad natris energija kaupia ne taip efektyviai

kaip litis. [22]

Kalio jony baterijas, pirmg kartg pasitlé chemikas A. Eftekhari, kuriose kaip katodo medziaga
buvo Berlyno mélynasis (Fes[Fe(CN)g]3-xH,O) [23]. Tokj pasirinkimg lémé aukStas junginio
elektrocheminis stabilumas, o baterijos jkrovimo/iSkrovimo cikly skai€ius buvo artimas milijonui

[24]. KIB yra paprastos konstrukcijos, o gamybos medziagos — pigios.
2.2. Medziagos elektrodu gamybai ir ju savybés

Komerciniy baterijy gamyboje naudojamoms medziagoms yra taikoma keletas pagrindiniy
kriterijy:
* Medziagos turi biiti mechaniSkai ir chemiskai stabilios. Elektrodai bégant laikui
turi iSlaikyti savo savybes ir cheming struktiirg darbo aplinkoje.
* Didelis energijos tankis. Celés jtampa privalo pasiekti maksimalig verte.
* Medziagos neturi keisti savo savybiy baterijos veikimo temperatiiroje.
* Turi biiti nebrangios, saugios, nekelti pavojaus veikimo metu.

* Turi palaikyti kuo daugiau jkrovimo/iskrovimo cikly.
Kalbant apie LIB, katodai privalo turéti didel¢ talpa, zema liio difuzijos barjera, auksta
elektrinj laiduma bei struktirinj stabiluma, kuris i$likty po jkrovimo/iSkrovimo procesy [25].

Placiausiai naudojamos ir geriausiai vertinamos medziagos LI/B katodams gaminti — jvairios

sudéties pereinamyjy metaly oksidai (2.1 lentelé).

11



2.1 lentelé. Placiausiai naudojamos medziagos LIB gaminti. [26]

. . Specifiné
Cheminé | Potencialas . . .
Paskirtis . talpa, Privalumai Trakumai
formule pagal Li/Li
mAh/g
o . Trumpas
. Didelis energijos ) )
LiCoO, Katodas 3,9 140 . tarnavimo laikas,
tankis o .
riboti resursai
Dideli resursai,
auksta jtampa, . '
. Ribotas tarnavimo
LiMn,04 Katodas 4,1 100-120 | geros )
' laikas, maza talpa
eksploatacinés
savybés
. Greitas
Ilgas tarnavimo o
. . savaiminis
LiFePO4 Katodas 3,45 170 laikas, maZa o .
' 18sikrovimas,
kaina, saugus )
Zema jtampa
o Pakankamai _
LiNi,Mn,Co,0O, ' Sudétingas
Katodas 3,8 160-170 | saugus, ilgas
(10-20% Co) ) ) gamybos procesas
tarnavimo laikas
Ilgas tarnavimo Zemas energijos
C Anodas 0,1 372 . . )
laikas, Zema kaina | tankis
Saugus, veikia
aukStose '
o Auksta jtampa,
Li4T1501, Anodas 1,5 175 temperatiirose,
. . maza talpa
ilgas tarnavimo
laikas

Siuo metu viena populiariausiy medziagy - sluoksninis LiCoO,. Teoriskai LiCoO; talpa siekia

apie 272 mAh/g. Sis junginys pirmauja katody gamyboje, tatiau kobalto atsargos néra didelés, o

kainos ir saugumo atzvilgiu, Sis junginys naudojamas tik nedideliy matmeny baterijoms gaminti.

LiMn,04 katodus kartu su bendraminciais pasitilé M. M. Thackeray [27]. LiMn,O4 pasizymi
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gana didele talpa, kuri siekia 148 mAh/g. Sis junginys taip pat yra mazai toksiskas, turi didelj

energijos tankj, o paruo$imo procesas nesudétingas.

1997-aisiais A. K. Padhi, K. S. Nanjundaswamy ir J. B. Goodenough istyré LiFePO4 junginj,
kuris pasizymi ypa¢ geromis elektrocheminémis savybémis. Siuo metu LiFePO,4 uZima nemaza dalj
rinkos dél savo elektrocheminiy savybiy, Zemo toksiSkumo, mazy gamybos kasty, ypatingai gero

terminio stabilumo, saugumo charakteristiky, bei specifinés talpos, kuri siekia 170 mAh/g [28].

Medziagos anody gamybai (2.1 lentelé) pasizymi panasiomis savybémis kaip ir katody t.y.

didele talpa ir elektriniu laidumu, struktiiriniu stabilumu, zemu li¢io jony difuzijos barjeru.

Populiariausias vis dar iSlieka grafitas, o LiCs formavimosi metu pasiekiama talpa yra apie
372 mAh/g. Alternatyva anglies pagrindo anodams yra licio titano oksidas LisTisO1,, kuris pasizymi
tuo, kad jkrovimo metu geba greitai sukurti didele srove pakartotinai atpalaiduodamas li¢io jonus
[29].

Periodingje elementy sistemoje natris ir kalis yra greta liCio ir galima sakyti, kad Sie elementai

pasiZymi panaSiomis elektrocheminémis savybémis (2.2 lentel¢).

2.2 lentelé. Standartiniy metalo elektrodo potencialy ir jony elektrocheminiy savybiy palyginimas. [30]

- Elektrodiné Standartinis elektrodo Katijono molinis judris,
Elektrodas | Katijonas . . 0 5
reakcija potencialas ¢, V S-cm“/mol
Li"| Li Li’ Li' +e —Li -3,045 39
Na' |Na Na' Na' +e — Na -2,713 50
K'|K K' K'+e =K -2,925 74

Standartiniai elektrodo potencialai jvairiuose tirpikliuvose (SVE)

Tirpiklis
Elektrodas
H,O HCOOC CH;OH C,HsOH CH;CN
Li"| Li -2,96 -3,48 -3,10 -3,04 -3,23
Na" | Na -2,17 -3,42 -2,78 -2,68 -2,87
K" |K -2,92 -3,36 -2,92 -2,85 -3,16

Sluoksninés struktiiros metaly oksidai Na,MeO, (Me=Cr, Mn, Fe) Siuo metu bene
populiariausios medziagos katody gamyboje. Moksliniuose Saltiniuose [31, 32] paskelbta, kad
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NaCrO, pasizymi 120 mAh/g specifine talpa, o jdomiausia tai jog NaCrO, pasizyméjo geresnémis
elektrocheminémis savybémis dé¢l didesnio CrO, tarpplok§tuminio atstumo lyginant su LiCrO,.
NaNig sMny 5O, elektrodai pasieké 125 mAh/g specifing talpg ir po 50 jkrovimo/isSkrovimo cikly liko
75 % talpos [33]. Nays[Fe12Mn;»2]O; talpa siekia 190 mAh/g, kas parodo jog panaSios medziagos
katody gamybai gali biiti pritaikytos tiek LIB, tiek NIB [34].

NIB anody gamyboje taip pat naudojamas grafitas, taciau jame gali biti sukauptas tik tam
tikras, limituotas kiekis natrio jony [35]. Nuo 2000-yjy mety daugelis mokslininky pristaté savo
darbus apie didelés talpos anglies junginius skirtus N/B [36]. PavyzdZiui, natrio jony baterijose

anglies mikrosferos pasiZymi auksta grjZztamaja talpa, kuri siekia 285 mAh/g [36].

Pastaruoju metu vis placiau tyrinéjami molibdeno oksidai, kaip potenciali medziaga baterijy
elektrodams dé¢l didelés pavirSinés talpos, pakankamai nedidelés kainos, kintamo valentingumo,
didelio elektrocheminio aktyvumo (molibdeno oksidai geba transportuoti elektros srove, pasizymi

nedidele varza), yra ekologiski, mazai toksiski [37].

Didziausias molibdeno oksido privalumas yra jo talpa, kuri gali buti net deSimt karty didesné

nei dvigubojo sluoksnio talpininky (oksidas/elektrolitas, metalas/elektrolitas) [38].

Nuo pirmyjy tyrimy, kurie prasidéjo dar 1970-aisiais, molibdeno oksidai imti placiai tyrinéti

kaip LIB elektrodams skirtos gaminti medziagos [39].

S. H. Lee kartu su kolegomis [40] paskelbé tyrimus apie cheminio gary nusodinimo budu
gautg kristalinj MoO; kaip potencialia medZiaga anodams, kurio grjZtamoji talpa sieké net 630
mAh/g. Sios molibdeno oksido nanostruktdros net po 150 jkrovimo/iSkrovimo cikly neprarado
talpiniy savybiy. Tuo tarpu L. Mai ir kt. [41] kaip katodg panaudojo hidroterminiu biidu susintetintg
ir véliau legiruota li¢iu a-MoO;. Pirmosios iSkrovimo talpos buvo 301 ir 240 mAh/g atitinkamai
pries ir po legiravimo. Legiruotas molibdeno oksidas po 15 cikly talpg iSlaikeé iki 92 %, tuo tarpu

nelegiruotas — tik 60 %.

Molibdeno oksido nanostruktiirinés dangos gali biiti gaunamos keliais budais, tokiais kaip,

cheminis gary nusodinimas, zoliy-geliy, vakuuminis garinimas ar elektrocheminis nusodinimas [42].

Vienas papra$éiausiy ir pigiausiy biidy yra elektrocheminis nusodinimas. Sis metodas yra
patrauklus ir dél to, kad galima padengti didelius pavirSius. Kadangi dengiamasis pavirSiaus plotas

priklauso nuo elektrolizés vonios matmeny, galima nesunkiai optimizuoti dengiamo pavirSiaus
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plota. Todél Siame darbe molibdeno oksido dangy nusodinimui pasirinktas elektrocheminis metodas.

Apzvelgus publikuotus darbus, galima daryti iSvada, kad jvairios sudéties molibdeno oksidai
yra perspektyvi medziaga baterijy elektrody gamybai. Dauguma moksliniy darby yra skirta
molibdeno oksido dangy, padengty ant silicio oksido ar anglies matricos, elektrocheminiy savybiy
tyrimams, tac¢iau apie molibdeno oksido dangy ant neriidijan¢io plieno tyrimams yra vos keletas
publikacijy. Todél $iame darbe buvo pasirinkta istirti Li", Na', ir K jony jterpimo désningumus j

molibdeno oksido dangas, elektrocheminiu metodu nusodintas ant nertidijancio plieno pavirsiaus.
2.3.Li", Na" ir K" jony jterpimas j molibdeno oksidy dangas

Siame skyriuje apzvelgsime metaly jony jterpimo j molibdeno oksido dangas kinetinius

désningumus.

D¢l didelés elektrinés talpos, sluoksnings ---O-Mo-O--O-Mo-O- struktiiros, MoO; yra

patraukli medziaga LIB. [terpiamy li¢io jony kiekis priklauso nuo MoOy stechiometrijos [43].

Licio jony jterpimo j MoO; oksidacijos - redukcijos mechanizmas yra gerai Zinomas [44].
M.D. Levi kartu su bendraautoriais teigia, kad pereinamyjy metaly oksidy sluoksniai elgiasi kaip
dvimatés matricos jterpimo/iSkrovimo ciklo metu. Elektrodinio proceso metu susidaro molibdeno

bronzos:
MoO;+ xLi" + xe” < Li,MoOs3 (2.5 lygtis)

Cikliné voltamperometriné kreivé gauta [45] li¢io jony jterpimo metu 0,5 mol/l LiClO4/PC
tirpale rodo grjztamg jterpimo/iSkrovimo procesa potencialy ribose tarp 2,0 ir 2,3 V. Smailiy forma
voltamperogramoje keiciasi did¢jant cikly skaiCiui ir tai rodo laipsniska pradinés medziagos
strukttiry kitimg (2.2 pav.).

Pirminés redukcijos metu dalis jterpty li¢io jony negrjztamai lieka okside ir susiformuoja
Li.+,MoOs. Sekancioje oksidacijos reakcijoje tik x li¢io moliy yra jterpiami ir vél dalyvauja cikle.
Manoma, kad kinetiSkai prieinamas stechiometrinis grjztamas li¢io jony jterpimo/iStraukimo

Li,MoOs junginiuose kiekis yra 0,1 <x < 1,5 [46].
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1-as ciklas

N 3-ias ciklas P
1.5 2.0 2.3 30 35 40

E, V (pagal Li/Li")

2.2 pav. MoO; cikliné voltamperometring kreivé 0,5 mol/l LiClO4/PC tirpale. Potencialo skleidimo greitis 50
uV/s. [45]

H' jony jterpimas j hidroterminiu biidu gauta a-MoOs and indZio — alavo oksidu padengto
stiklo elektrodo nagrinétas [2]. Tyrimy metu nustatyta, kad 1 mol/l H,SOy tirpale, potencialy srityje
nuo 0 iki 1 V vyksta MoOj; redukcija | mazesnio oksidacijos laipsnio molibdeno oksidy miSinj, kuriy

koncentracija dangoje atitinkamai kinta: Mo(V) > Mo(IV) > Mo(VI).

I, pA/em2 a) C, Fig b)
30+ 9-
a-[""/ R
20- 7]
10- %1
5
0 4-
34
=10 2-
-20- e
0 T T b T T T T T T 1
02 03 04 05 06 07 08 0 100 200 300 400 500 600 700 800
E,V Iterpimo/iSkrovimo cikly skailius

2.3 pav. a) a-MoO; dangos CV kreivés 1 mol/l H,SO, tirpale. b) Talpos priklausomybé nuo jkrovimo/iSkrovimo cikly

skaiCiaus. [2]
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Potencialy srityje nuo 0,26 iki 0,8 V jterpiamy jony kiekis mazéja didéjant jterpimo/iskrovimo
cikly skaiciui (2.3 pav. a). Iki 720 jterpimo/iSkrovimo cikly nustatyta stabili 8,8 F/g vidutiné talpa
(2.3 pav. b) potencialy srityje nuo 0,26 iki 0,43 V.

Elektrocheminio natrio jony jterpimo j molibdeno oksido dangas désningumai yra panasts |

auksciau aptartus li¢io jony jterpimo désningumus.

0 = mmr ——y —— -

5-as ciklas |
! )|
/\[/
'Tw . ‘ |
E 2-as ciklas ‘
- 4
|
30 ¢+
I
1-as ciklas
) ) {

T L — A " L N -
1.0 1.5 20 25 30 35

E, V (pagal Na/Na®)
2.4 pav. MoO:; cikliné voltamperograma 0,5 mol/l NaClO4/PC tirpale. Potencialo skleidimo greitis 20 uV/s. [45]

Ypatingai ryski redukcijos smailé ciklingje voltamperometrinéje kreivéje pastebéta esant 2,4 V
potencialui pirmame cikle (2.4 pav.) rodo natrio bronzos Na,MoOj; formavimasi [45]. Redukcijos
smailiy forma ir skaiius pasikei¢ia po pirmojo ciklo. Tai rodo sluoksniuotos oksido struktiiros
kitima, kurj jtakoja natrio katijono jterpimas. Didesnis natrio jono spindulys, lyginant su li¢io jonu,

taip pat gali biti létesnés jterpimo kinetikos priezastis.

Darbe [47] nagrinétas li¢io ir natrio jony jterpimo/iskrovimo j pereinamyjy metaly oksidy ir
chalkogenidy dangas reakcijy mechanizmas. Sarminiy metaly jterpimo/istraukimo j pereinamuyjy
metaly oksidus kinetikg lemia medziagos, | kurig jterpiami jonai, elektroninis laidumas. Licio jony

iterpimas ] hidratuoty molibdeno oksidy dangas, gautas kondensacijos metodu i§ molibdeno riig§ciy
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vandeniniy tirpaly, nagrinétas [48] . Autoriai teigia, kad daugiau nei 2,5 Li/Mo gali buti griztamai
jterpta  kristalinj MoO,-2H,0.

Literatiiroje publikuoty darby apzvalga rodo, kad didzioji dalis darby yra skirta Li" jony
jterpimo j molibdeno oksidy dangas kinetikos tyrimams, taciau Na" ir K™ jony jterpimas bei paciy
reakcijy mechanizmai néra pla¢iai nagrinéti. Na' ir K jterpimo bendryjy désningumy nustatymas ir

toliau lieka aktualus tiek moksliniu, tiek ir praktiniu pozidiriu.
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3. Medziagos ir tyrimu metodai

3.1. Naudotos medZiagos

Darbo metu naudotos cheminés medziagos buvo grynos arba analizi$kai grynos ir pateikiamos

3.1 lentel¢je.

3.1 lentelé. Naudotos medziagos ir jy charakteristikos.

Medziagos pavadinimas, marké Chemine¢ formulé, grynumas
Kalcio karbonatas, CAS 471-34-1 Ca,COs, g., Lietuva
Natrio molibdato dihidratas, CAS 10102-40-6 Na;MoO42H,0, a. g., Vokietija
Amonio sulfamatas, CAS 7783-20-2 HeN,0Os8S, a.g., Cekija
Druskos riigstis, CAS 7647-01-0 HCI, 35 %, Cekija

Acetonas, CAS 67-64-1 Cs;HeO, a.g., Lietuva
Kalio chloridas, CAS 7440-09-7 KCl, 95 %, Baltarusija
Li¢io sulfatas, CAS 10377-48-7 Li,S04, g., Cekija
Natrio sulfatas, CAS 7757-82-6 Na,S0,, g., Cekija
Kalio sulfatas, CAS 7778-80-5 K>S0, g., Cekija

¢ia g.- grynas; a. g. — analiziskai grynas.

3.2. Naudoti tirpalai ir jy paruosimas

Tirpalams paruosti naudotas tik distiliuotas vanduo. Dangy elektrocheminiam nusodinimui
buvo reikalingas Sios sudéties elektrolitas: 0,05 mol/l Na,Mo00O4-2H,0 ir 0,2 mol/l HsN,OsS tirpalai.
Elektrocheminiams tyrimams naudoti 0,05 mol/l li¢io sulfato (Li,SO4), natrio sulfato (NaySOy) ir
kalio sulfato (K2SOj) tirpalai. Tam tikslui svarstyklémis 0,0001 g tikslumu buvo pasverti reikalingi

kiekiai medziagy, suberta | 500 ml matavimo kolbutes ir praskiesta distiliuotu vandeniu iki briik§nio.
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3.3 Elektrocheminis plony dangy nusodinimas

Kaip dengiamasis pavirSius darbe naudotas neridijantis plienas. Dengimui naudota
nertidijancio plieno plokstele, kurios darbinio pavirSiaus matmenys 1 % 1 c¢cm, o darbinis pavirSiaus
plotas 2 cm’. Neriidijangio plieno pavir§ius ruosiamas keliais etapais. Pirmiausia abrazyviniu
popieriumi nuo pavirSiaus nuvalomos neorganinés priemaisos ir oksidinés plévelés, organiniai
nesSvarumai pasalinami kreidos pastos pagalba. Plokstelé gausiai plaunama distiliuotu vandeniu,
nuvaloma acetonu ir pakartotinai plaunama. Toliau vykdomas plieno plokstelés dekapiravimas
(aktyvavimas) iki 60°C temperatiiros pakaitintoje (1:2) druskos rigstyje 2 minutes. Dekapiravimo
metu nutirpinami ploniausi oksidy sluoksniai susidar¢ ankstesniy paruoSimo operacijy metu.
Aktyvavus, plieno plokstelé nuplaunama distiliuotu vandeniu, nusausinama filtro popieriumi,
pasveriama analitinémis svarstyklémis (Kern 770, max — 220g, d — 0,0001g) 0,0001g tikslumu ir

sumontuojama j elektroliting celg.

Lyginamasis KCl(sotus)|AgCl, Ag elektrodas

Darbinis elektrodas
= Pagalbinis Pt elektrodas
-+
Magnetinis
maisiklis ~ L
\ . Elektrolito tirpalas
d b p,

Magnetiné maiSyklé

3.1 pav. Principiné elektrolizés proceso schema

Dangos ant neriidijanc¢io plieno pavirSiaus elektrocheminiu biidu nusodintos naudojant
impulsinj potenciostatg P-5848 (Rusija) termostatuojamoje trijy elektrody celéje JSE - 2. Elektrolito
sudeétis: 0,05 mol/l Na;MoO42H,O ir 0,2 mol/l H¢N,OsS tirpalai. Elektrolizeryje elektrolitas

maiSytas magnetine maiSykle. Dangos nusodintos pastovaus potencialo salygomis. Elektrolity

20



temperatiira keista nuo 20 iki 60 °C. Pastovios temperatiiros palaikymui naudota termostatuojamoji
celé, kurios iSoriniu apvalkalu cirkuliavo U7 (Vokietija) paSildytas vanduo. Elektrolity temperatira

elektrolizeryje palaikyta + 1 °C.

Nusodinamo molibdeno oksido kiekis apskaiCiuotas i§ neriidijan¢io plieno plokstelés maseés

prieaugio po dengimo pagal formulg:
Am =m; —m, (3.1 formulé)

¢ia: Am — nusodinamo molibdeno oksido kiekis, mg;
m; — neridijanc¢io plieno plokstelés masé pries dengima, mg;
m; — neridijancio plieno plokstelés masé po dengimo, mg.

Molibdeno oksido danga ant plieno plokstelés padengta tris kartus esant toms pacioms
elektrolizés salygoms. Vidutinis nusodinamos molibdeno oksido dangos kiekis ((4m)iqa)

apskaiciuotas kaip trijy matavimy vidurkis:

i (Am),
(Am) ., = % (3.2 formulé)

3.4. Elektrocheminiai tyrimai

Mo,Oy dangy elektrocheminio nusodinimo ant nertidijancio plieno pavirSiaus ir jony jterpimo
] gautas dangas reakcijy désningumai buvo tiriami ciklinés voltamperometrijos (CV) ir
chronoamperometrijos (CA) metodu. Elektrocheminiai tyrimai atlikti naudojant universalig
elektrocheminiy tyrimy sistema Autolab PGSTAT (Ecochem, Nyderlandai) ir programine jranga
GPES bei jprasting trijy elektrody termostatuojama cele JSE - 2. Darbinis elektrodas — nertidijan¢io
plieno plokstel¢. Darbinis elektrodas celéje jtvirtinamas cilindro formos atsparaus korozijai plieno
laikiklyje. Lyginamasis elektrodas — KClyoms)|AgCl, Ag elektrodas. Darbo tekste ir paveiksluose
potencialai pateikti Sio elektrodo atzvilgiu. Pagalbinis elektrodas — | spirale susukta platinos viela,
kurios darbinio paviriaus plotas 12,5 cm”. Siekiant sumaZinti ominj potencialo kritima tirpale, buvo
naudojamas apytiksliai 1 mm skersmens Lugino kapiliaras. Atstumas tarp kapiliaro ir elektrodo

pavir$iaus buvo apie 1 — 1,5 mm.
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CV kreivés buvo uzrasytos 0,2 mol/l HeN,OsS ir 0,2 mol/l H¢N,O3S, kuriame iStirpinta 0,05
mol/l Na,MoO42H,0 elektrolituose, potencialo skleidimg pradedant nuo stacionaraus potencialo j
katoding pusg iki -1,3 V, véliau potencialo skleidimo kryptis keista prieSinga ir skleidimas vykdytas
iki 1,4 V. Pasiekus $ig potencialo vert¢ darytas katodinis skleidimas iki stacionaraus potencialo.
Potencialo skleidimo greitis 0,05 V/s. Atlickant Li", Na" ir K' jony jterpimo j Mo,O, dangas
elektrocheminius tyrimus, CV kreivés buvo uzrasytos 0,05 mol/l koncentracijos li¢io sulfato
(Li2SOy4), natrio sulfato (Na,SO,) ir kalio sulfato (K,SOj) elektrolituose. Potencialo skleidimo greitis
0,005 V/s.

CV yra pladiausiai naudojamas analizés metodas, skirtas gauti informacijai apie
elektrocheminiy reakcijy kinetika, elektrocheminiy reakcijy mechanizmg, adsorbcijos procesus,

oksidacijos — redukcijos procesy termodinamikg.

CV, naudojant trikampio formos potencialo skleidima, elektrodo potencialas tiesiskai
keiciamas i§ pradziy katodine, po to atgaline anodine kryptimi, t.y. potencialas kinta tarp pasirinktos

pradinés (E,,) ir galinés (E,) verciy (3.2 pav.).

t, min

Pirmas ciklas

Atgalinis
skleidimas

i

Eg

Priekinis
skleidimas

Epr

Keiciamas potencialas

3.2 pav. Potencialo skleidimas ciklingje voltamperometrijoje.

Smailiy skaicius CV kreivéje priklauso nuo eksperimento atlikimo salygy, elektrochemiskai

aktyviy medziagy skaiciaus elektrolite, tirpalo pH ir temperatiiros.
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Kai elektrodo potencialas keiCiamas tiesiSkai, griztamojo vyksmo metu, elektrochemingés
reakcijos greitj lemia medziagos difuzija prie elektrodo. Pasiekus tiriamos elektrocheminés reakcijos
vyksmo pradzios potenciala, srové pradeda didéti, didéjant elektrodo poliarizacijai. Reaguojancios
medziagos koncentracija elektrodo pavirSiuje sumazéja. Jei indiferentinio elektrolito kiekis didelis ir
reaguojanti medziaga prie elektrodo patenka tik difuzijos budu, tai srové visg laikg negali didéti.
Ilgainiui ji pasiekia maksimalig vert¢ ir pradeda mazéti. Redukcijos reakcijoje susidargs produktas,
dél spartaus potencialo kitimo nespéja difunduoti i§ prieelektrodinio sluoksnio ir atgalinio anodinio

potencialo skleidimo metu oksdiduojasi.

Termodinamiskai elektrocheminé reakcija gali vykti tik grieztai apibréztame potencialy
intervale. Oksidacija vyksta teigiamesniy potencialy srityje, o redukcija - neigiamesniy potencialy
srityje. Per elektrodo pavirSiy tekantis srovés kiekis nusako elektrocheminés reakcijos greitj. Srové
priklauso nuo elektrochemiskai aktyviy daleliy skai¢iaus, susidarancio per laiko vieneta reakcinio
sluoksnio ribose. Per elektroda tekancios srovés ir elektrocheminés reakcijos grei¢io rySys

iSreiskiamas lygtimi:
[ =nFv (3.3 lygtis)
¢ia: I — srovés stipris, A;
n — elektrony skaic¢ius, dalyvaujantis reakcijoje;
F — Faradéjaus konstanta, 96500C/mol;

v — elektrocheminés reakcijos greitis.

RySys tarp srovés ir potencialo grafiSkai yra iSreiSkiamas voltamperometrinémis kreivémis.

Naudojant §j metoda, pagrinding informacija apie tiriamus elektrodinius procesus suteikia

neriidijancio plieno elektrodo CV kreivés, uzrasytos elektrolity tirpaluose.

Chronoamperometrija — elektrocheminis tyrimo metodas, matuojamas elektros srovés kitimas

laike, esant pastoviam elektrodo potencialui arba jj keiCiant pagal tam tikra désnj [48].
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Skiriama tiesioginé ir inversiné chronoamperometrija. Tiesioginé chronoamperometrija
pagrista pokyciy, kurie vyksta elektrolizuojant tirpalg. Kai elektrodo potencialas palaikomas
pastovus, o elektrocheminés reakcijos greitj lemia medziagos difuzija prie elektrodo, srovés kitimas

aprasomas Kotrelio (Cottrell) lygtimi:
I(t) = (nFD"2Co)/(n'**t"%) (3.4 lygtis)
¢ia: I — sroves stipris prie tam tikro potencialo, mA;
n — elektrony skaicius, dalyvaujantis reakcijoje;
F - Farad¢jaus konstanta, 96500C/mol;
D - difuzijos koeficientas, cm?/s;
Cy - atitinkama koncentracija, mol/l;
t — laikas, s.
3.4. Dangy analizés metodai

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Molibdeno oksido dangy struktira tirta rentgeno spinduliuotés difrakcinés (RSD) analizés
metodu. Rezultatai gauti gauti rentgeno difraktometru DRON — 5 (Rusija), naudojant CuK,

spinduliuote, 30 kW jtampa ir 20 mA srove. Rentgenogramos uzraytos nuo 26 = 40 iki 26 =95. '

Rentgeno fotoelektroniné spektriné analizé

MoxOy dangy cheminé sudétis nustatyta rentgeno fotoelektroninés spektrinés analizés (RFES)
metodu. Analizé atlikta Kratos Axis Ultra X-ray prietaisu. Prietaisas sukalibruotas pagal Cu 2p2/3
linija, kurios rySio energija 932,6 eV. Naudotas Al K spinduliavimas, kurio energija 1486,6 eV.

Monochromatorius apvalus silicio kristalas. Analizatoriaus pastovaus pralaidumo rézimo energija

' Padéka dr. A. Baltu$nikui uz dangy analize rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés

metodu, kuri buvo atlikta Kauno technologijos universitete.
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yra 20 eV, o energijy kritimo zingsnis 0,1 eV. Rysio energijy poslinkis dé¢l bandinio jsielektrinimo
kompensuotas pagal C 1s smailés padétj spektre (rysio energija 285,0 eV). Gauti fotoelektroniniai
spektrai analizuoti CasaXPS programa. Uzrasyti Mo 3d ir O 1s fotoelektroniniai spektrai. Mo 3d
spektro kreivé iSskaidoma j dvi dedamasias santykiu 3:2, kuriose viena Mo 3d5/2, nuo sekanc¢ios Mo
3d3/2 nutolusios 3,14 eV energija. Spresta Gauso / Lorenco funkcija, kuriai priskirta 30 % Lorenco

ir 70 % Gauso, paklaida 0,2 eV. 2

Morfologijos tyrimai

Molibdeno oksido dangy morfologijai nustatyti buvo atlikti tyrimai optiniu mikroskopu
Olympus CX31 (Olympus, Filipinai) didinant vaizda 100 karty. Dangy pavirSiaus nuotraukos
darytos skaitmeniniu fotoaparatu Olympus C-5050 (Olympus, Australija). [Sanalizavus gautas dangy
pavir$iaus nuotraukas buvo nustatyta jy struktiira, daleliy forma, dydis ir jy pasiskirstymas dangos

pavirdiuje. >
3.5. Tyrimy rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Skai¢iavimai darbe atlikti personaliniu kompiuteriu, naudojant kompiutering programa

Microsoft Office Excel 2011.

? Padéka dr. J. Baltrusaiiui uz dangy rentgeno fotoelektronine spektrine analize, kuri buvo

atlikta Tvento universitete, Nyderlanduose.

3 Padéka doc. dr. J. Bendoraitienei uz dangy pavirsiaus optinio mikroskopo nuotraukas, kurios

buvo gautos Kauno technologijos universitete.
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4. Tyrimu rezultatai ir ju aptarimas

4.1. Na;MoOy4 redukcija amonio sulfamato tirpale ant nerudijancio plieno pavirSiaus

Nerudijancio plieno ploksteles CV kreivés 0,2 mol/l amonio sulfamato tirpale ir 0,2 mol/l

amonio sulfamato tirpale, kuriame iStirpinta 0,05 mol/l natrio molibdato pateikiamos 4.1 paveiksle.

I, A/em?
0.01
% 0,005

- ............‘...-.w E,V
0 0.5 l . 2

-1.5

-0.005
-0.01

-0.015 —0,2 mol/l amonio sulfamatas

H
H
/ 0.02 7 eeeee 0,2 mol/l amonio sulfamatas + 0,05 mol/l natrio molibdatas

-0.025

-0.03

4.1 pav. Nerudijancio plieno plokstelés CV kreivés. Potencialo skleidimo greitis 0,05 V/s. t —20 °C.

Kuomet potencialo skleidimo greitis yra 0,05 V/s, katodiskai poliarizuojant nertidijancio
plieno plokstelg amonio sulfamato tirpale nuo stacionaraus potencialo Eq= -0,12 V iki -1,3 V ties
-0,9 V potencialu stebimas staigus katodinés srovés padidéjimas, kas yra siejama su dujinio
vandenilio i$siskyrimu ant elektrodo pavirsiaus. Skleidziant potencialg atgaline kryptimi nuo -1,3 V

] teigiamy potencialy pusg ties 1,2 V potencialu prasideda plieno elektrodo anodinis tirpimas.

KatodiSkai poliarizuojant nertidijancio plieno elektroda elektrolite, kurio sudétis 0,05 mol/l
Na;Mo0O42H,0 ir 0,2 mol/l HgN,Os;S tirpalai, ties -0,7 V potencialu, stebimas staigus katodinés

srovés padidéjimas. Poliarizacingje kreivéje katodiné banga k; registruojama potencialy srityje nuo
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-0,7 iki -1,3 V, kurioje galima tikétis lygiagreciai vykstanciy dviejy elektrocheminiy reakcijy:
2 MoO4” + 3 HyO + 26" — Mo,Os + 6 O °=+0,552V
MoO,” + 2 H,0 + 2¢” — MoO, + 4 OH °=+0,404 V

Nepaisant to, kad $iy rekacijy potencialai yra teigiami, molibdeno oksido redukcija vyksta
esant neigiamiems potencialams [50]. Kartu su molibdeno oksido redukcija, neigiamesniy nei -1,2 V
potencialy srityje vyksta vandenilio skyrimosi reakcija (4.1 pav.). Sioje potencialy srityje vyksta

hidratuoty molibdeno oksidy dangy susidarymas.

Potencialo skleidimg vykdant atgaline kryptimi nuo -1,3 V | teigiamesniy potencialy puse,
potencialy srityje nuo 0 iki -0,9 V registruojamos dvi anodinés smailés a; ir a,, priskiriamos
molibdeno oksido tirpimui. SkleidZiant potencialg anodine kryptimi, potencialy srityje nuo O iki
0,5 V anodiné srové iki nulio nesumazéja, kas parodo jog molibdeno oksido dangoje kaupiasi

elektros kruvis.

Chronoamperometrinés kreiveés uzrasytos SuolisSkai pakeitus potencialg nuo pradings iki -1,2 V

arba -1,3 V potencialo vertés parodytos 4.2 paveiksle.

0.040

.12V
0.035

.13V
0.030
0.025
- 0.020
0.015
0.010
0.005

0.000
0 10 20 30 40 50

t, s

4.2 pav. Molibdeno oksido dangos nusodinimo chronoamperograma. Elektrolito temperatiira — 20 °C.
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Chronoamperometrinése kreivése pradiniu momentu stebimas staigus katodinés sroves
sumazéjimas, taciau nuo 5 — 6 sekundes nusistovi pastovi jos verté, kuri toliau nekinta ilgg laika.
Toks jlga laika nekintantis chronoamperometriniy kreiviy pobtudis rodo, kad dangos susidarymas

vyksta tolygiai nekintant dangos susidarymo mechanizmui.
4.2. Mo,Oy dangy elektrocheminis nusodinimas

Nusodinant dangas, viena i§ svarbiausiy charakteristiky yra vidutinis nusodinamo molibdeno
oksido kiekis ((4m)yiq). Darbe (Am)yiq skaiGiuotas 1 cm® dengiamojo pavirsiaus. Todél norint
nustatyti optimalias molibdeno oksido dangy nusodinimo salygas, pradzioje buvo nustatyta,
elektrolizés trukmes, potencialo ir temperatiiros jtaka vidutiniam nusodinamo molibdeno oksido

kiekiui, tuo paciu jvertinant gauty dangy kokybe. Rezultatai pateikti 4.3, 4.4 ir 4.5 paveiksluose.

(Am) ., ,mg
4.5
=>=09V
@10V
3 11V
12V
.13V
>=_14V
1.5
0 t, min

5 10 15 20 25 30

4.3 pav. Elektrolizés trukmés jtaka (4m),;,. Nusodinimo potencialas keistas nuo -0,9 V iki -1,4 V. Elektrolito

temperatiira — 20 °C.

Elektrochemiskai nusodinamo molibdeno oksido kiekiui bei dangos kokybei pastebimg jtaka
daro elektrolizés trukmé. Esant 20 °C elektrolito temperatiirai ir pastoviam nusodinimo potencialui,
(4dm)yia. (4.3 pav.) elektroliz¢ vykdant nuo 5 iki 25 min. didéja ilgéjant trukmei ir pasiekia

maksimalig verte, taciau elektrolize vykdant ilgiau nei 30 min., dangos kokybé prastéja, ji atsiskiria
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nuo dengiamojo pavirSiaus, kas savo ruoztu sukelia (4m),;; sumazéjimg. Vykdant elektrolize ties
—1,3 V potencialu, ir esant 25 min. elektrolizés trukmei, pasieckiamas maksimalus (4m),;s, o ant
elektrodo pavirSiaus nusodinama juodos spalvos, mating, tvirtai sukibusi su dengiamuoju pavir§iumi
danga.

ISanalizavus elektrolizés trukmés jtaka vidutiniam nusodinamo molibdeno oksido kiekiui galime
daryti iSvada, kad molibdeno oksido (4m),.s bei pacios dangos kokybé ypac priklauso nuo
elektrolizés trukmés. 4.3 paveiksle parodyty kreiviy pobudis rodo, kad optimali nusodinimo trukmé

yra 25 min.

Potencialo jtaka vidutiniam nusodinamo molibdeno oksido kiekiui parodyta 4.4 paveiksle.
Priklausomai nuo nusodinimo potencialo, ilgéjant elektrolizés trukmei dangos tampa purios blogai

sukibusios su pagrindu, kas gali buti aiSkinama:

1) blogéjan¢iu molibdeno oksido dangy elektriniu laidumu, t.y. nusédusi danga yra

elektrochemisSkai pasyvi arba pasizyminti puslaidininkémis savybémis;
2) kartu su molibdeno oksido nusodinimu vyksta vandenilio i$sikyrimo reakcija.
Zinoma [51], kad molibdeno oksidai katalizuoja vandenilio i$siskyrimo reakcija.

(Am),;; , mg
4.5

37 =20 min.
825 min
=30 min.

-1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1 -0.9
E,V

4.4 pav. Potencialo jtaka (4m),;,. Elektrolizés trukmé 20, 25 ir 30 min. Elektrolito temperatiira — 20 °C.
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4.4 paveiksle parodytos kreivés pobiidis rodo, kad vykdant elektrocheminio nusodinimo
reakcija prie skirtingy potencialo verciy, stebimas (4m),q. padidé¢jimas nusodinimo potencialui
neigiaméjant nuo -0,9 V iki -1,3 V. Neigiamesniy nei -1,3 V potencialy srityje, (4m),,;. mazéja, kas

gali buti siejama su Salutinés vandenilio skyrimosi reakcijos grei¢io didéjimu.

Toliau darbe buvo tirta elektrolito temperattiros jtaka (4m),;;. bei dangos kokybei. Rezultatai

pateikti 4.5 paveiksle.

(Am),iq. priklausomybés nuo nusodinimo reakcijos temperatiros kreiviy pobidis rodo, kad
keliant temperatiirg nuo 20 iki 60 °C (4m),,;, mazéja. Nors 60 °C temperatiroje nusodinamos
storesnés molibdeno oksido dangos, taCiau jos néra gerai sukibusios su pagrindu, danga greitai
atsiskiria nuo pagrindo, kas savo ruoztu sukelia zenkly (4m),;; sumazéjima. Toks kreiviy pobudis

gali biti siejamas su dengiamo pavirsiaus savybiy pasikeitimu.

(Am),;; , mg
4.5
=09V
10V
-1V
3 -2V
13V
X4V
1.5
\ -9
0 - — ¢ t,°C
15 25 35 45 55 65

4.5 pav. Elektrolito temperatiiros jtaka (4m),;,. Nusodinimo potencialas keistas nuo -0,9 V iki -1,4 V. Reakcijos

trukmé — 25 min.

Pradiniu elektrolizés momentu neriidijanio plieno pavirSius pasidengia molibdeno
oksido/hidroksido sluoksniu ir tolesnis dangos nusodinimas vyksta ant §io sluoksnio. Zinoma [51],
kad molibdeno oksidai katalizuoja vandenilio iSsiskyrimo reakcijg ir Salutinés vandenilio skyrimosi

reakcijos greitis keliant temperatiirg padidéja.
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ISanalizavus elektrolito temperatiiros jtaka vidutiniam nusodinamos molibdeno oksido dangos
kiekiui galima daryti iSvada, kad esant 60 °C temperatiirai, ant elektrodo pavirSiaus nusodinamos
purios, blogai sukibusios su pagrindu molibdeno oksido dangos. IS gauty eksperimentiniy duomeny

galima daryti i§vada, kad optimali elektrolito temperatiira yra 20 °C.

Apibendrinus Siame skyriuje gautus eksperimentinius rezultatus, galima teigti, kad optimalios
salygos molibdeno oksido dangy nusodinimui ant neriidijan¢io plieno pavirSiaus i§ 0,2 mol/l
HeN,0O3S kuriame istirpinta 0,05 mol/l Na,MoO42H,O tirpaly yra vykdyti elektroliz¢ 25 minutes
prie pastovaus -1,3 V nusodinimo potencialo palaikant 20 °C temperatiira. Tokiu biidu gautos
dangos yra kokybiskos, ypac gerai sukibusios su dengiamuoju pavirSiumi, pasiZymi stiprumu ir gera
iSvaizda.

4.3. Mo,Oy dangos sudétis ir morfologija

Dangos, nusodintos prie -1,3 V potencialo, kai T = 25 min., o t = 20°C, rentgenogramoje

registruojamos smailés prie 20 = 43,62, 50,76, 74,68 ir 90,68. Dangos rentgenogramoje (4.6 pav.)

smailés ties 20 = 43,64, 50,84 priskiriamos plienui. Smailés ties 20 = 74,68 ir 90,68 priskiriamos
MoO(OH), (PDF 9 — 161) ir MoO; (PDF 33 —429).

Danga ﬁ =
[
0,1274
} [
! | 0,1083
- | 90,1798 '{
> @ 02075 |
g’ i
= WWW of '
£ @ ' SR T Ww Yanidin
s 0,2072
é Plienas @ Plienas
= B, MoO(OH),
@ Moo,
0,1270
[&) 0,1082
L neo,n% ’ (&)
40 50 60 70 80 90

Difrakcijos kampas 20, laipsniais

4.6 pav. Molibdeno oksido dangos rentgenograma. Elektrolizés potencialas -1,3 V. t =20 °C, 7 =25 min.
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Eksperimentiniy ir teoriniy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés duomeny palyginimas

pateikiamas 4.1 lenteléje.

4.1 lentelé. Eksperimentiniy ir teoriniy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés duomeny palyginimas.

Eksperimentiniai . MoO(OH), MoO;
Plienas
duomenys (PDF 9 —161) (PDF 33 —429)

20 d, nm 20 d, nm 20 d, nm 20 d, nm
43,62 0,2075 43,64 0,2072 - - - -
50,76 0,1798 50,84 0,1794 50,67 0,1800 - -
74,68 0,1274 74,40 0,1270 74,26 0,1276 73,99 0,1280
90,68 0,1083 90,72 0,1082 90,35 0,1086 90,57 0,1084

Dangos kristaly dydis (D) apskai¢iuotas i§ XRD analizés duomeny pagal Debajaus — Sererio
formule (4.3.1 formulé) [52]. Struktiiriniy defekty koncentracija (J) ir jtempties vertés (€)
apskaiciuotos pagal 4.3.2 ir 4.3.3 formules [52].

0,91 .

D= Beost (4.1 formulé)
1 :

6= D2 (4.2 formulé)
BcosO .

£="— (4.3 formulé)

¢ia: A - CuK,spinduliuotés bangos ilgis, nm;
f — smailiy puspikiai, rad.,
0 — difrakcijos kampas, laipsniais.

Skaic¢iavimy rezultatai pateikti 4.2 lentel¢je.
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4.2 lentelé. Dangos struktiiriniy parametry skai¢iavimy rezultatai.

20 D, nm 0, linjja-nm €, linija’z-m’4
74,68 9,17 1,19-10'° 0,004
90,68 66,0 22-10" 0,0005

IS gauty skaic¢iavimy rezultaty matome, kad kristaly dydis yra 9,17 ir 66,0 nm. Apskai¢iuotos
struktiriniy defekty koncentracijos ir jtempties vertés yra nedidelés, o tai leidzia teigti, kad

optimaliomis saglygomis nusodinta danga yra tvarkingos kristalinés struktiros.

Optimaliomis salygomis nusodintos molibdeno oksido dangos pavirSiaus chemin¢ analizé
atlikta RFES metodu. Sio eksperimento metu analizuotos molibdeno oksido dangos, Mo 3d RFES
spektras pateiktas 4.7 paveiksle.

& ' Y
Mo3d,, f o Mo3d,,

]
1

Intensyvumas, sgl. vat.
kS
A

243 240 237 233 231

Ry3io energija, eV

4.7 pav. Molibdeno oksido dangos Mo 3d spektras. E =-1,3V, t=20°C, t = 25 min.

(7777 )~ eksperimentinis Mo 3d spektras, (—) — spektras, apskai¢iuotas, sprendziant Gauso Lorenco funkcijg.

Mo 3d spektro kreivé yra asimetriS$ka ir tai rodo, kad molibdeno oksido dangos pavirSiuje
susidaro jvairaus oksidacijos laipsnio molibdeno junginiai. Norint nustatyti molibdeno junginius ir
ju kiekius, Mo 3d kreivé iSskaidoma | Mo 3d5/2 ir Mo 3d3/2 dedamasias, kuriose viena Mo 3d5/2
smailé nuo sekanc¢ios Mo 3d3/2 smailés nutolusi 3,15 eV. Gauty Mo 3d5/2 smailiy energijy vertés

palygintos su literatiros [53] ir NIST [54] duomeny bazéje pateikiamomis vertémis.
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Nusodintos molibdeno oksido dangos pavirSiaus analizés rezultatai pateikiami 4.3 lenteléje.

4.3 lentelé. Molibdeno oksido Mo 3ds,, spektro rezultatai.

. o Rysio o Duomenys pagal | Literatiiros
E, V | Valentingumas | Kiekis, % . Priskyrimas ' o
energija, eV literatiira Saltinis
(VD 39,26 232,7 MoO; 232,7 [54]
-1,3 V) 18,32 230,5 Mo,(OH)y 230,6 [53]
(Iv) 42,41 230,8 MoO, 230,9 [54]

RFES metodu nustatyta, kad nusodintos dangos pavirsiuje yra: MoO,, MoOs3, Moy(OH)y.

Nusodintos molibdeno oksido dangos morfologija analizuota optiniu mikroskopu. Dangos
pavir$iaus nuotrauka pateikta 4.8 paveiksle. Matomas netolygus sferiniy daleliy i$sidéstymas dangos
pavirSiuje gali biiti siejamas su vandenilio dujy iSsiskyrimu nusodinimo reakcijos metu. Daleliy

dydis kinta nuo 4 iki 10 um.

4.8 pav. Molibdeno oksido dangos nusodintos ant nertidijancio plieno pavir§iaus optinio mikroskopo nuotrauka.

E=-1,3V,t=20°C, t = 25 min.

Apibendrinant Siame skyriuje gautus rezultatus galime teigti, kad i§ sulfamatiniy elektrolity,
kuriy sudétyje yra 0,05 mol/l natrio molibdato optimaliomis elektrolizés sglygomis ant nertidijancio

plieno pavirSiaus nusodinama sferiniy daleliy morfologijos danga sudaryta i§ MoO,, MoO(OH),
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4.4.Li", Na" ir K" jony jterpimas j Mo,O, dangas

Li", Na" ir K" jony jterpimo j molibdeno oksido dangas mechanizmui tirti, buvo sudarytos
nertidijancio plieno plokstelés padengtos molibdeno oksido danga CV kreivés Li,SO4, Na,SO4 ir
K,SO4 tirpaluose, potencialy ribose nuo -1,0 iki 1,2 V. Tikslu palyginti, buvo pasirinktos vienodos

tirpaly koncentracijos, t.y. 0,05 mol/l. Dangy CV kreivés pateiktos 4.9, 4.10 ir 4.11 paveiksluose.

Kuomet potencialo skleidimo greitis 0,005 V/s, katodiskai poliarizuojant neriidijanc¢io plieno
plokstele padengta molibdeno oksido danga vienody koncentracijy Li;SO4, Na,SOs ir K;SO4
tirpaluose, vandenilio skyrimasis stebimas neigiamesniy nei -0,7 V potencialy ribose (k»). Potencialg
skleidziant anodine kryptimi, anodiné srové potencialy srityje nuo 0 iki 0,5 V nesumazéja iki nulio,
kas rodo jog dangoje vyksta elektros krivio kaupimas. Teigiamesniy nei 1,2 V potencialy srityje
vyksta deguonies skyrimasis (a3). Smailé, potencialy srityje nuo 0,7 iki 1,1 V, rodo molibdeno

oksido dangos tirpimg (a;). Metalo jony jterpimo/iSkrovimo procesas vyksta potencialy srityje nuo

0iki -0,7 V (ki, a).

I, A/em?
0.0006

0.0004

0.0002 a,

T T E,V
-1.5 : 1 1.5

-0.0004

-0.0006

4.9 pav. Molibdeno oksido dangos CV kreivés 0,05 mol/l Li,SOy tirpale. Potencialo skleidimo greitis 0,005 V/s.
10 cikly.

35



Poliarizacinése kreivése (4.9 pav.) registruojama katodiné smailé k; potencialy srityje nuo
0 iki -0,7 V rodo, kad $ioje potencialy srityje vyksta Li' jony jterpimas. Potencialo skleidima
vykdant atgaline kryptimi nuo -1,0 V | teigiamesniy potencialy pusg¢, potencialy srityje nuo 0 iki
-0,6 V, registruojama anodiné smailé a; priskiriama Li" jony iSkrovimo procesui. Kei¢iant
potencialo skleidimo cikly skai¢iy, CV kreiviy pobiidis islieka pastovus, o tai rodo, kad Li;SO4

tirpale molibdeno oksido/hidroksido danga islieka stabili.

I, A/lcm?
0.0004

T 0.0000 > == EV

‘15 Sy ==} 0.5 1 1.5

-0.0004
-0.0006

-0.0008

4.10 pav. Molibdeno oksido dangos CV kreive 0,05 mol/l Na,SO, tirpale. Potencialo skleidimo greitis 0,005 V/s.
10 cikly.

Molibdeno oksido dangos CV kreivése (4.10 pav.) Na,SOy tirpale uzregistruotos smailés k; ir
a; atitinkamai priskiriamos jterpimo ir i¥krovimo procesams. Na' jony jterpimas vyksta potencialy
srityje nuo 0 iki -0,65 V, o potencialy srityje nuo 0 iki -0,6 V Na' jonai iskraunami. Kei¢iant
iterpimo/iskrovimo cikly skai¢iy, CV kreiviy pobiidis neigiamy potencialy srityje neislaiko pastovios
formos, kas gali buti siejama su molibdeno oksido/hidroksido dangos stabilumo sumazéjimu jony

jterpimo/iSkrovimo metu Na,SOy tirpale.
36



I, A/lem?

0.0004
a,
0.0002
ﬂz o
a4 .f_ —
M____-A ———— R ___,_/” ’
e 0.0000_=- ———— E,V
1.5 -1 05 - “0 0.5 1 15

-0.0004

-0.0006

4.11 pav. Molibdeno oksido dangos CV kreiveé 0,05 mol/l K,SO, tirpale. Potencialo skleidimo greitis 0,005 V/s.
10 cikly.

Molibdeno oksido dangos CV kreivése K,SOy tirpale (4.11 pav.), potencialy srityje nuo 0 iki
-0,7 V, registruojama katodiné smailé k; priskiriama K' jony jterpimo procesui. Potencialy srityje
nuo 0 iki 0,4 V anodiné smailé a; priskiriama K" jony iskrovimui. C¥ kreiviy pobidis didéjant cikly
skaiCiui pakinta, o tai rodo, kad molibdeno oksido/hidroksido danga K,SOj tirpale neislieka visiskai

stabili.

Li", Na' ir K" jony jterpimas j molibdeno oksido dangas bendrai apraSomas reakcijomis [44,

45]:
xLi" + Mo,0. + xe” 5 Li,Mo,0. 4.4 lygtis
xNa" + Mo,0; + xe” S Na,Mo,0, 4.4 lygtis
xK" + Mo,0. + xe” 5 K:Mo,0. 4.4 lygtis
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Toliau pateikiamos molibdeno oksido dangos CV kreivés (4.12 pav.) metalo jony

jterpimo/iSkrovimo proceso potencialy srityje nuo 0 iki -0,7 V 0,05 mol/l a) Li,SOy4, b) Na,SOy ir ¢)

K,SOqtirpaluose. Potencialo skleidimo greitis 0,005 V/s. Uzrasyti 25 jterpimo/iSkrovimo ciklai.

I, A/lem? I, A/lem?
0.0002 0.0002
a) b)
M E9 V > . _ .0000 E, v
" 03 01 2 cikla§0'8 -0.2 0.0
25 ciklas —3* v - ?
-0.0002
10 ciklas—> -0.0002
10 ciklas———y -0.0004
-0.0004
-0.0006
€ 1 ciklas
-0.0006 -0.0008
I, A/lem?
0.0002
¢)
J— el
: k ———-—'—’6700"01 1 E,V
-0.8 4 -0.2 0.0
25 ciklas —>
-0.0002
10 ciklas —> B
€ ] ciklas
-0.0006

4.12 pav. Molibdeno oksido dangos CV kreivés 0,05 mol/l Li,SO4, Na,SO, ir K,SO4 tirpaluose. Potencialo
skleidimo greitis 0,005 V/s. 25 ciklai.

CV kreiviy, uzrasyty Li", Na" ir K™ jony jterpimo/iskrovimo potencialy srityje, pobiidis rodo,
kad didéjant cikly skaiciui, j optimaliomis sglygomis nusodinto molibdeno oksido dangas jterpiamy
metalo jony kiekis mazéja, kol nusistovi pastovi verté. Didziausias metalo jony kiekis jterpiamas

pirmojo ciklo metu.
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Tai patvirtina kreiviy, sudaryty katodiniame ir anodiniame procesuose suvartotos sroves

kiekio priklausomybés nuo jterpimo cikly skaiciaus koordinatése, pobiidis (4.13 pav.).

a) 0.0200 b) 0.0275
- 0.0220
0.0150 Qa —-Qa
---(k
' 0.0165 -k
© 00100 v
© S 00110
0.0050 0.0055
0.0000 0.0000
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Iterpimo/iSkrovimo cikly skaiius Iterpimo/i¥krovimo cikly skaitius
c)
0.0200
0.0150
~-Qa
o a0
< 0.0100
0.0050
0.0000
0 5 10 15 20 25

Iterpimo/i¥krovimo cikly skaitius

4.13 pav. Katodiniame (Qy) ir anodiniame (Q,) procesuose suvartotos srovés kiekio priklausomybé nuo

iterpimo/iskrovimo cikly skaiciaus 0,05 mol/l a) Li,SOy4, b) Na,SOy, ir ¢) K,SO, tirpaluose.

Didéjant jterpimo/iskrovimo cikly skaiiui, katodiniame ir anodiniame procesuose suvartotos
srovés kiekis mazéja. Suvartotos srovés kiekio verté Li® jony jterpimo/iskrovimo proceso metu

nusistovi po 20 cikly, tuo tarpu Na' ir K™ jony — po 24 jterpimo/iskrovimo cikly.

Anodiniame procese suvartotos srovés kiekis yra mazesnis nei katodiniame, o tai rodo, kad

procesas yra tariamai grjZtamas.
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Optimaliomis saglygomis nusodinty molibdeno oksido dangy gravimetriné talpa apskaiciuota

pagal formule [55]:
(4.4 formulé)

0
C_AE-m

¢ia: Q — anodiniame procese suvartotos srovés kiekis, C;

AE — potencialo sritis, V;
m — optimaliomis saglygomis nusodintos molibdeno oksido dangos mas¢, g.

Sioje formuléje potencialo sritis lygi anodinio proceso pradzios ir pabaigos potencialy

verteéms.
Gravimetrinés talpos priklausomybé nuo jterpimo/iSkrovimo cikly skaiciaus, 0,05 mol/l

Li,SO4, Na,S0Oy ir K,SO4 tirpaluose, pateikiama 4.15 paveiksle.

3

C, Fig

0.5
20 25

0
5 10 15
Iterpimo/iSkrovimo cikly skaiius

4.15 pav. Gravimetrinés talpos priklausomybé nuo jkrovimo/iS§krovimo cikly skaiciaus.

Po pirmojo metalo jono jterpimo/iskrovimo j molibdeno oksido dangas ciklo, didziausia

gravimetriné talpa 2,74 F/g gaunama jterpiant Na' jonus. MaZiausia gravimetriné talpa 1,66 F/g

gaunama jterpiant Li" jonus. K~ jony jterpimo j molibdeno oksido/hidroksido dangas metu
40

gravimetriné talpa po pirmojo ciklo yra 2,38 F/g.



Li" jony jterpimo/iskrovimo proceso metu didéjant cikly skaiiui, dangos gravimetriné talpa
mazéja iki 20 ciklo kol pasiekia beveik pastovia verte. Na' ir K’ jony jterpimo/iskrovimo j
molibdeno oksido dangas metu, talpa iki 25 ciklo tiesiskai mazéja didéjant cikly skaiciui.

Apibendrinus gautus rezultatus, galima dayti iSvada, kad didziausias metalo jony kiekis i}

molibdeno oksido dangas yra jterpiamas pirmojo ciklo metu.

41



5. ISvados

1. Optimalios salygos molibdeno oksido dangy -elektrocheminiam nusodinimui i$
0,2 mol/l amonio sulfamato, kuriame iStirpinta 0,05 mol/l natrio molibdato elektrolito ant
neriidijancio plieno pavirSiaus yra vykdyti elektroliz¢ 25 minutes prie pastovaus -1,3V potencialo ir

esant 20°C temperatiirai.

2. Optimaliomis elektrolizés salygomis nusodinama danga sudaryta i§ MoO, ir
MoO(OH),. Morfologijos tyrimai parodé, kad danga sudaryta i§ sferiniy daleliy, kuriy dydis

svyruoja nuo 4 iki 10 pm.

3. Li", Na" ir K" jony jterpimo j molibdeno oksido dangas procesas yra tariamai
griztamas, o metalo jony jterpimas vyksta potencialy ribose nuo 0 iki -0,7 V. Didinant
jterpimo/iSkrovimo cikly skai¢iy molibdeno oksido danga 0,05 mol/l Li,SOj tirpale islicka stabili.
Dangos stabilumas didé¢jant cikly skaic¢iui 0,05 mol/l Na;SOy ir K>SOy tirpaluose mazéja.

4. Molibdeno oksido dangy talpiniy savybiy tyrimai parodé, kad didziausia gravimetriné

talpa gaunama jterpiant Na' jonus ir yra lygi 2,74 F/g.
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