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Atlikta stabilaus manganavimo elektrolito su Te(VI) paieška. Nustatyta, jog tinkamiausias Te(VI) priedas, kuris 
nesudrumsčia gaminamo manganavimo elektrolito, yra ortotelūrato H6TeO6 rūgštis, kai elektrolito pH < 3,7. Ji buvo gauta iš 
koncentruota sieros rūgštimi parūgštinto natrio telūrato Na2TeO4·2H2O tirpalo. 

Ištirta Te(VI) manganavimo elektrolite įtaka katodo poliarizacijai. Esant mažoms (0,55–2,20 mmol/l) Te(VI) kon-
centracijoms, plieninio katodo paviršiuje vyksta elektrocheminis mangano nusodinimas bei elektrocheminė ir cheminė Te(VI) 
redukcija iki Te(IV) ir elementinio Te. Iš stabilaus rūgščiojo manganavimo elektrolito esant 2,20 mmol/l Te(VI) nusodintų 
mangano dangų srovinė išeiga siekia 35 %, o įsiterpusio Te koncentracija – 0,85 % . Nesant Te(VI) šiame elektrolite mangano 
dangos iš viso negaunamos. 

 
Įvadas 

Galvanines mangano dangas gauti iš vandeninių jo 
druskų tirpalų yra sudėtinga, nes manganui būdingas 
didelis savaiminio tirpimo greitis, t. y. mangano dangos 
labai koroduoja (tirpsta) elektrolite [1, 2] elektrolizės 
metu. Tik naudojant kitų medžiagų priedus elektrolituose 
gaunamos kokybiškos mangano dangos. Žinoma daug 
manganavimo elektrolito rūšių [1, 3−7], tačiau visuose 
naudojamos amonio druskos. Populiariausias, pigiausias, 
lengviausiai paruošiamas bei labiausiai ištyrinėtas yra 
sulfatinis manganavimo elektrolitas [3, 8, 9], kurio pa-
grindiniai komponentai − mangano ir amonio sulfatai.  

Daugelis autorių nustatė, kad amonio jono poveikis 
mangano dangų nusodinimui yra teigiamas. Vieni [10] 
mano, kad amonio jonas yra mangano katodinės dangos 
paviršiaus aktyviklis, kiti [11] nustatė, kad mangano 
elektrodo potencialas sumažėja elektrolite ištirpinus amo-
nio druskų. Katodo poliarizacijos padidėjimas siejamas 
su amoniako molekulių, kurios susidaro vykstant amonio 
jono redukcijai prie katodo, adsorbcija metalo paviršiuje. 
Manoma, kad amoniakas veikia kaip vandenilio ir man-
gano jonų išsikrovimo katalizatorius, leidžiantis jiems 
lengviau patekti prie katodo paviršiaus. 

Keičiant mangano ir amonio jonų koncentraciją 
elektrolite bei kitas elektrolizės sąlygas (pH, t, ik), galima 
kontroliuoti katodo difuzinio sluoksnio sudėtį, kuri lemia 
mangano jonų išsikrovimo bei kristalizacijos kinetiką. Kita 
vertus, amonio jonai neleidžia susidaryti mangano hid-
roksidui katodo paviršiuje, vykstant priekatodinio sluoks-
nio pašarmėjimui elektrolizės metu [12]. Toks amonio 
jonų veikimas aiškinamas dvejopai: 

1) jis veikia kaip buferinės sistemos 
OH2NHMn2NHMn(OH) 23

2
42 ⋅+↔+ ++  

komponentas; 
2) redukuojantis prie katodo amonio jonui susida-

ro amoniakas, kuris su mangano jonais sudaro 

tirpiuosius amoniakinius kompleksinius jonus 
[Mn(NH3)n]2+  (čia n = 1−4). Iš pastarųjų man-
ganas taip pat gali išsikrauti [9, 12, 13]. 

Galvanines mangano dangas galima gauti amonio 
druskas pakeitus ir kitais junginiais: glicinu, alaninu, 
natrio citratu [14], etilendiaminu [14, 15]. 

Mangano dangų nusodinimo procesui turi įtakos VIA 
grupės elementų (S, Se, Te) junginių priedai: sulfitai, 
selenitai, selenatai, telūritai, telūratai. Geriausias efektas 
buvo gautas, panaudojus amonio selenito, (NH4)2SeO4, 
priedą [9, 16]. Yra manoma, kad, nusodinant Mn dangas, 
susidaręs elementinis selenas bei selenitai sumažina sa-
vaiminį Mn tirpimą silpnai rūgščiame elektrolite ir dėl to 
padidėja Mn srovinė išeiga.  

Pastaruoju metu pasaulyje labai susidomėta binari-
niais Te junginiais [17−23], kurie gaunami elektrolitinio 
nusodinimo būdu. Daugumai jų būdingos puslaidininki-
nės savybės, jie gali būti panaudojami įvairiuose opti-
niuose-elektroniniuose prietaisuose: saulės baterijose, infra-
raudonųjų spindulių detektoriuose bei lazeriuose. Man-
gano telūridas (MnTe) yra p-tipo puslaidininkis, kuris 
potencialiai gali būti naudojamas kaip feroelektrinis / 
feromagnetinis puslaidininkis [24, 25]. Tačiau elektroche-
miškai nusodinamų Mn telūridų plėvelėms tirti literatūros 
duomenys negausūs [26, 27]. Šiuose darbuose detaliai 
aprašytas plonų mangano MnTe plėvelių elektrolitinis nu-
sodinimas iš tokios sudėties elektrolito: 3,0 mol/l MnSO4, 
3,0 mol/l (NH4)2SO4 ir 120–130 mg/l TeO2. Elektrolitas 
intensyviai maišomas esant 80 °C temperatūroje, jo pH ~2. 
Siekiant išvengti Mn2+ jonų oksidacijos ant anodo nau-
dojamas nedidelis kiekis 2,3-dihidroksibutano dirūgšties 
(vyno rūgšties).  

Apibendrinant literatūroje aprašytus duomenis apie 
įvairių priedų įtaką Mn elektrolitiniam nusodinimui, 
darytina išvada, kad efektyviausi yra neorganiniai sieros, 
seleno ir telūro junginiai, tačiau neaptikta duomenų apie 
Te(VI) junginių įtaką Mn elektrolitiniam nusodinimui.  
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Šio darbo tikslas buvo gauti patvarų manganavimo 
elektrolitą su Te(VI) bei ištirti katodo poliarizaciją šiame 
elektrolite. 
 
Tyrimų metodika 
 

Stabilaus manganavimo elektrolito su Te(VI) gavi-
mo tyrimams buvo pasirinktas dažniausiai naudojamas 
sulfatinis manganavimo elektrolitas, kurio sudėtis: 0,95 
mol/l (NH4)2SO4; 0,62 mol/l MnSO4⋅5H2O. Te(VI) priedu 
elektrolite buvo naudojamas natrio telūratas (Na2TeO4· 
·2H2O). Stabiliam elektrolitui gauti pH koreguotas kon-
centruotų NH3·H2O ir H2SO4 (1 : 1) tirpalais.  

Elektrolitų ir kitų tirpalų pH buvo matuojamas pH-
metru WTW330, kuriame naudotas kombinuotas stiklo ir 
Ag / AgCl elektrodas su temperatūros matuokliu WTW 
SenTix 41 (Vokietija).  

Katodo poliarizacijos tyrimai atlikti PGSTAT (Auto-
lab) kompiuterizuotąja elektrocheminių matavimų siste-
ma su įprastine trijų elektrodų termostatuojama cele JSE-2. 
Elektrolitų temperatūra buvo 20 ±1 °C. Katodo poliari-
zacija (su priedais ir be jų) tirta, naudojant iš 0,3 mm 
storio plieninės skardos (St-3, Rusija) iškirstus stačia-
kampio formos elektrodus su laikikliu. Elektrodų darbi-
nio paviršiaus matmenys 10 × 10 mm; viena elektrodo 
pusė izoliuota nitroceliuliozės laku; bendras darbinio pa-
viršiaus plotas 100 mm2 (0,01 dm2). Prieš eksperimentus 
elektrodas nuriebalintas izopropanoliu ir nuplautas disti-
liuotu vandeniu. Lyginamasis elektrodas – Ag / AgCl, 
KCl sočiajame tirpale elektrodas. Pagalbinis elektrodas – 
Pb-1 % Ag lydinio, padengto MnO2 sluoksniu, plokštelė. 

Dangų sudėčiai nustatyti jos buvo nusodintos ant 
plieninių (St-3, Rusija) 20 × 20 mm2 stačiakampių plokš-
telių. Riebaliniai teršalai nuo plokštelių paviršiaus buvo 
nuplaunami izopropanoliu, o prieš pat dengimą plokštelės 
ėsdintos 5 % H2SO4 tirpale. 

Bendra mangano ir telūro masės dalis Mn–Te ly-
dinio dangose nustatyta atominės absorbcijos spektrosko-
pijos (AAS) metodu. Tam naudotas atominės absorbcijos 
spektrometras Perkin Elmer 503 (JAV). Mn ir Te kon-
centracijoms dangose nustatyti jos ištirpintos minima-
liame tūryje HNO3 (1 : 4 ) tirpalo, kuris iki reikiamo tūrio 
skiestas 1 % HCl tirpalu. Mn ir Te etaloniniai tirpalai 
ruošti pagal metodiką [28]. 
 
Rezultatai ir jų aptarimas 
 

Siekiant ištirti Te(VI) junginių įtaką manganavimo 
procesui, buvo bandyta į dažniausiai naudojamą neut-
ralųjį (pH 6,9) manganavimo elektrolitą pridėti nedidelį 
kiekį natrio telūrato (Na2TeO4⋅2H2O). Tačiau gaminant 
tokį elektrolitą susidurta su sunkumais, nes natrio telūrato 
tirpumas vandenyje bei manganavimo elektrolite yra la-
bai mažas (s = 0,88 g/100 g H2O, kai t = 18 °C) [29]. 
Padidinus temperatūrą iki 70 °C, net nedidelis Na2TeO4⋅ 
⋅2H2O kiekis (iki 2,2 mmol/l) manganavimo elektrolite 
visiškai neištirpo. Buvo ieškoma galimybės mažai tirpų 
Na2TeO4⋅2H2O pakeisti kitu Te(VI) junginiu, kurio tir-
pumas būtų didesnis. Atlikus literatūros apžvalgą ir surin-

kus duomenis apie įvairių Te(VI) junginių tirpumą van-
denyje, pastebėta, kad didžiausią tirpumą turi ortotelūrato 
rūgštis (s = 19,7 g/100 g H2O, kai t = 0 °C) [29].  

Na2TeO4⋅2H2O  →  Na2H4TeO6, 

Na2H4TeO6  +  H2SO4  →  H6TeO6  +  Na2SO4. 

Paruoštas 0,0184 mol/l koncentracijos H6TeO6 tirpa-
las, kurio pH ~0, buvo naudojamas kaip manganavimo 
elektrolito Te(VI) priedas. Tačiau bandymų metu paste-
bėta, jog manganavimo elektrolito su H6TeO6 stabilumas 
labai priklauso nuo pH. Gaminant manganavimo elekt-
rolitą su Te(VI), šio priedo koncentracija pasirinkta pa-
naši kaip nustatyta optimali amonio selenato koncent-
racija [9, 16], t. y. 0,55−2,2 mmol/l. Į manganavimo 
elektrolitą įpylus apskaičiuoto H6TeO6 tirpalo, neutralaus 
elektrolito pH sumažėjo iki 1,5–2,0, atsižvelgus į įpilto 
H6TeO6 tirpalo tūrį. Siekiant padidinti elektrolito pH, į jį 
buvo lašinamas amoniako tirpalas iki elektrolito drums-
timosi pradžios, kada neutralizuojama ortotelūrato rūgštis 
H6TeO6 virsta netirpiais telūratais. Pradedančio drumstis 
elektrolito pH yra ∼3,7. Drumstas elektrolitas vėl nu-
skaidrėja ir tampa stabilus, kai įlašinus sieros rūgšties 
(1 : 1) elektrolito pH tampa mažesnis nei 3,7. Žinant, kad 
amonio sulfatiniame manganavimo elektrolite priekato-
dinio sluoksnio ΔpH pakinta daugiau kaip 1 [30], toles-
niems tyrimams buvo pasirinktas labai rūgštus anksčiau 
nurodytos sudėties amonio sulfatinis manganavimo elekt-
rolitas, kurio pH 2,3. 

Pastebėta, kad naudojant manganavimo elektrolitą 
be priedų ar esant mažoms Te(VI) koncentracijoms 
(1 pav.) potencialų intervale nuo -0,8 V iki -1,0 V (vs. 
Ag / AgCl) atsiranda ribinė katodinė srovė. Tai sutampa 
su potencialų intervalu, kai Mn buvo nusodinamas iš 
rūgštaus elektrolito (pH 2,3) kaip priedą naudojant 
amonio selenatą [31]. Šiame potencialų intervale vyksta 
elektrocheminis atominio vandenilio išsiskyrimas ant ge-
ležies elektrodo. Žinoma, jog šiame procese dalyvauja 
elektrolite esantys NH4

+ jonai: 

NH4
+

(aq)  +  e− →  H(d)  +  NH3(d), 

NH3(d)  +  H+
(aq)  →←   NH4

+
(aq). 

Atominis vandenilis, būdamas labai aktyvus reduk-
torius, dalyvauja telūrato rūgšties (H6TeO6) (kaip ir SeO4

2- 
redukcijoje iki Se) redukcijoje iki telūro(IV) oksido: 

H6TeO6  +  2H →  TeO2  +  4H2O.  

Kadangi manganavimo elektrolito terpė yra labai 
rūgštinė, tai elektrolite pradiniu elektrolizės momentu 
prie katodo paviršiaus susidaro protonizuotas telūro(IV) 
oksidas (HTeO2

+):  

TeO2  +  H+  →←   HTeO2
+. 

Pastarasis junginys lengvai elektrochemiškai redu-
kuojasi, kai elektrodo potencialas yra mažesnis nei -0,551 V 
(pagal standartinį vandenilio elektrodą) [32]: 
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HTeO2
+  +  3H+  +  4e−  →  Teo  +  2H2O. 

Elektrolite be priedų šiame potencialų intervale 
vyksta elektrocheminis vandenilio išsiskyrimas ant plieno 
elektrodo. Žinoma, jog šiame procese dalyvauja elekt-
rolite esantys NH4

+ jonai. Maksimalios ribinės srovės 
priklausomybė nuo potencialo skleidimo greičio kvadra-
tinės šaknies (imax = f [v 1/2]) yra tiesialinijinė ir beveik 
eina per koordinačių pradžią (2 pav.). Tai rodo, jog šią 
reakciją limituoja dalelių difuzija prie / nuo katodo pa-
viršiaus. 

 

 
 
1 pav.  Plieninio katodo poliarizacija rūgščiajame manganavimo 
elektrolite be priedų, kai potencialo kitimo greitis v (mV/s):  1 – 
5; 2 – 10;  3 − 15 

 

 
 
2 pav.  imax  priklausomumas nuo v1/2 rūgščiajame manganavimo 
elektrolite be priedų 
 

 Tuo tarpu manganavimo elektrolite su Te(VI) mak-
simali ribinė srovė imax šiame potencialų intervale, esant 
skirtingiems potencialo skleidimo greičiams v, auga 
didėjant Te(VI) koncentracijai elektrolite (3 pav.).  

Rūgščiajame manganavimo elektrolite esant Te(VI) 
koncentracijai 2,20 mmol/l, keičiant potencialo skleidimo 
greitį v,  ribinės srovės maksimumas auga (4 pav.). Be to, 

nustatyta, jog esant bet kuriai Te(VI) koncentracijai, 
priklausomybė imax = f [v1/2] nėra einanti per koordinačių 
pradžią, o  ribinės srovės maksimumo vertė ∼2 kartus 
didesnė (5 pav.). Tai leidžia daryti prielaidą, jog minė-
tame potencialų intervale vyksta mišrūs procesai, todėl 
difuzijos procesas nėra limituojantis. Manoma, jog be 
vandenilio išsiskyrimo vyksta elektrocheminė ir cheminė 
(dalyvaujant atominiam H) Te(VI) redukcija iki Te(IV) 
bei elementinio Te. Katodo paviršiuje susidaręs elemen-
tinis Te depoliarizuoja katodą bei lemia tolesnį didesnės 
ribinės srovės atsiradimą potencialų intervale nuo -1,1 V 
iki -1,2 V. Manoma, kad tada vyksta Mn2+ jonų redukcija 
susidarant mangano telūridui (MnTe), kuris turi teigia-
mos įtakos tolesniam elementinio mangano elektroche-
minio nusodinimo procesui: 

 
Mn2+  +  Te  +  2ē  →  MnTe. 

 

 
 
3 pav.  Plieninio katodo poliarizacija (v = 10 mV/s) rūgščiajame 
manganavimo elektrolite, kai Te(VI) koncentracija (mmol/l): 
1 – 0;  2 – 0,55;  3 – 1,10;  4 – 2,20  
 

 

 
 
4 pav.  Plieninio katodo poliarizacija rūgščiajame manganavimo 
elektrolite esant 2,20 mmol/l Te(VI) koncentracijai, kai 
potencialo skleidimo greitis v (mV/s):  1 – 5;  2 – 10;  3 − 15 
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 Šias prielaidas patvirtina elementinė dangų analizė 
ir rentgenogafinės analizės duomenys. Iš stabilaus man-
ganavimo elektrolito su Te(VI), kai ik = 15 A/dm2, gautos 
Mn dangos, turinčios iki 0,85 % telūro (greičiausiai 
MnTe pavidalo). Manoma, kad Te ir jo junginiai, panašiai 
kaip ir Se bei jo junginiai, pasyvuoja katodo paviršių bei 
nusėdusią mangano dangą, sulėtina dangos savaiminį tir-
pimą labai rūgščiame manganavimo elektrolite. Tai pa-
tvirtina tyrimai, kad iš rūgščiojo manganavimo elektrolito 
be Te(VI) mangano dangų nusodinti nepavyko, nes 
visame tirtame katodo potencialų intervale skiriasi tik H2 
dujos. 

 

 
 
5 pav.  imax priklausomumas nuo v1/2, kai Te(VI) koncentracija 
rūgščiajame manganavimo elektrolite 2,20 mmol/l 

Išvados 

1. Nustatyta, kad stabilus laike manganavimo elektro-
litas su Te(VI) gaunamas, kai jo pH < 3,7. Jo sudėtis 
yra 0,095 mol/l (NH4)2SO4; 0,62 mol/l MnSO4⋅ 
⋅5H2O. Te(VI) priedu elektrolite naudojamas natrio 
telūratas (Na2TeO4·2H2O). Optimali priedo koncent-
racija 2,20 mmol/l. 

2. Nedidelės (0,55–2,20 mmol/l) Te(VI) koncentraci-
jos manganavimo elektrolite lemia elektrolitinių 
mangano dangų nusodinimo procesą: depoliarizuoja 
katodą bei padidina H+ ir Mn2+ išsikrovimo ribines 
sroves. 
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Mn–Te ELECTROLYTIC DEPOSITION: SEARCH OF 
ELECTROLYTE AND INVESTIGATION OF 
POLARISATION 
 
S u m m a r y 

 
Preparation of stable manganese electrolyte with Te(VI) 

additive was investigated. The best Te(VI) additive was found 
to be orthotelluric acid H6TeO6 which does not muddle the 
manganese electrolyte at pH < 3.7. Orthotelluric acid was 
obtained from sodium tellurate Na2TeO4·2H2O solution during 
its acidification with concentrated sulphuric acid.   

The influence of Te(VI) additive on cathode polarization 
in manganese electrolyte was investigated. At low (0.55–
2.20 mmol/l) concentrations of Te(VI) additive, electrodepo-
sition of manganese, electrochemical and chemical Te(VI) 
reduction to Te(IV) and elemental Te take place on the surface 
of the steel cathode. The current efficiency of manganese 
coatings electrodeposited from acid manganese electrolyte with 
2.20 mmol/l Te(VI) additive reached 35%, and the concent-
ration of tellurium inserted in coatings was 0.85%. No man-
ganese coating from electrolyte without Te(VI) additive was 
obtained.  
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