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Ciklinés voltamperometrinés analizés, rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos ir lateraliniy jégy mikroskopijos
metodais tirta Na,MoO, elektrocheminé redukcija 0,22 mol/dm’ natrio citrato tirpale. Nustatyta, kad ant SnO,stiklas
paviriaus, padengto selenu, potencialy srityje nuo -0,20 V iki -0,80 V (KClions)AgCl, Ag elektrodo atZvilgiu) pradiniu
elektrolizés momentu susidaro polivalentinio molibdeno oksido danga. I§ rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos analizés
duomeny nustatytas deguonies ir molibdeno atominiy koncentracijy santykis yra lygus 2,9. Dangos kristaliniy uZuomazgy
susidarymo ir augimo mechanizmas tirtas chronoamperometriniy kreiviy metodu. Chronoamperometriniy kreiviy analizé
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=f [ri) koordinatése rodo, kad vyrauja progresyvus kristaliniy uZuomazgy susidarymo ir augimo

mechanizmas. UZuomazgy susidarymo greitis AN priklauso nuo Na,MoO, koncentracijos elektrolite ir potencialo.

Ivadas

Ivairios cheminés sudéties molibdeno junginiai su
selenu ir deguonimi vis platiau pritaikomi jvairiose
Siuolaikinése technologijose. Termi¥kai stabili sluoksniné
MoO,MoSe; membrana yra perspektyvus keitiklis —
nedidelis cheminis reaktorius, iSgaunantis vandeniliu
praturtintas dujas i§ gamtiniy dujy, kuro elementuose [1].
Teigiama [2], kad ant platinos nusodinta MoSe;[MoO,
danga pasizymi Kkatalizinémis savybémis metanolio
elektrodinés oksidacijos reakcijose. Mo-O-Se dangos,
kaip elektrodai, gali biiti panaudojamos saulés energijos
konversijos celése.

Pastaraisiais metais nemaZai démesio skiriama elekt-
rocheminiam tokiy dangy gavimo metodui ir jy savybiy
tyrimui. Kauno technologijos universitete i citratiniy
elektrolity (pH 8,3) ant SnO,|stiklas pavirSiaus nusodintos
plonos Mo-O-Se dangos [3, 4]. Rentgeno fotoelektroninés
spektroskopijos metodu dangose, atsizvelgus | Mo|Se
santykj, randami Se, MoSe;, MoSeO,, MoO,;, MoO;,
Mo,(OH), junginiai. Dangos susidarymo mechanizmas
siejamas su pirmine selenito riigities redukcija ir ele-
mentinio seleno susidarymu [5]. Vis délto lieka neaiSkiis
bendri molibdeno ir seleno elektrocheminio sgsédZio
désningumai.

Literatiiroje platiai nagrinéta selenito rigsties reduk-
cija ant SnO;|stiklas pavirSiaus [6, 7].

28

Na,MoO, redukcija ant SnO,lstiklas pavirSiaus i
citratinio elektrolito aptarta [8]. Ta¢iau nerasta publika-
ciju, skirty Na,MoO, redukcijos vyksmo tyrimams ant Se
paviriaus, nusodinamy dangy cheminés sudéties ir struk-
tiros analizei. Nusodinamy nanokristaliniy dangy struk-
tiira nulemia uZuomazgy susidarymo mechanizmas.

Kristaliniy uZuomazgy susidarymo mechanizmai gali
biiti dviejy riifiy — momentinis ir progresyvus.

Literatiiroje yra pateikiama keletas metody, kaip nu-
statyti kristaliniy uZuomazgy susidarymo mechanizmg ir
parametrus, susijusius su uZuomazgy formavimusi [9-
11], tadiau daZniausiai naudojamas Scharifker ir Hills
[10] modelis.

Pagal §{ modelj momentinis susidarymo mechanizmas
pagristas greitu kristaliniy uZuomazgy augimu ant maZo
skaitiaus aktyviy centry, kurie susidaro tuo pa€iu metu, ir
apra3omas lygtimi [10, 11]:
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tia I — sroves stipris, pA; I, — maksimalus srovés stipris, pA;
t— trukmé, s; t, — momentas, atitinkantis maksimaly srovés
stipri, s.



Pagrindiniai dydZiai, nusakantys momentinj kristali-
niy uZuomazgy susidarymo mechanizma, yra difuzijos
koeficientas (D) ir susidariusiy kristaliniy uXuomazgy
skaitius (N).

Difuzijos koeficientas apskaitiuojamas pagal formule
[10]:

Pt m=0,1629 (zFc)*'D; )

tia z — jono valentingumas; F — Faradéjaus konstanta, 96500
C/mol; ¢ — elektrolito koncentracija, mol/cm®; D — difuzijos
koeficientas, cm?/s.

Susidariusiy uZuomazgy skaitius apskaiiuojamas
pagal formule [10]:

1, =0,6382zFD ¢, (kN, )2 ; 3)

tia z - elektrony skaitius, dalyvaujantis reakcijoje; N, —
8” COM )}é . M -

p

nusoglintos medZiagos molekuliné masé, g/mol; o — tankis,
g/em”,

susidariusiy uZuomazgy skaidius, cm?; f = [

Nuolatinis uZuomazgy susidarymas ir augimas ant
didelio skaitiaus pavirSiaus aktyviy centry bidingas
progresyviam susidarymo mechanizmui. Sis mechaniz-
mas nusakomas lygtimi [9, 10]:

2
2

i
2
Inm

1,2254
t

Im

C))

2
{1 —exp| —2,3367 (L}

Im

Pagrindiniai dydZiai, nusakantys progresyvy kristali-
niy uZuomazgy susidaryma, yra difuzijos koeficientas (D)
ir kristaliniy u>uomazgy susidarymo greitis (AN.,).

Difuzijos koeficientas apskaitinojamas pagal formule
[10]:

Po't w=0,2598 (zFc)*'D. (5)

Kristaliniy uZuomazgy susidarymo greitis apskai¢iuo-
jamas pagal formulg [10]:

1 . 1
1,= 0,46152FD”* co(k AN,,)/“ ; (6)

dia AN, uZuomazgy cm¥/s;

(SH%M)%‘

p

Sis darbas yra ankstiau vykdyty moksliniy tyrimy
tesinys. Jame analizuojami pirminiai Na,MoO, reduk-
cijos ant Se|SnO,|stiklas elektrodo citratiniame elektrolite
procesai. Taip pat aptariami kristaliniy uXuomazgy
susidarymo mechanizmai.

susidarymo  greitis,
pt
3
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Tyrimy metodika

Darbe naudoti elektrolitai, kuriy pagrindinés sudeda-
mosios dalys: natrio molibdatas (Na;MoO,) ir selenito
rugdtis (H,SeO;). Kaip fono elektrolitas naudotas
0,22 mol/dm’ natrio citrato tirpalas. Naudoti reagentai:
Na;Mo042H,0 (grynumas > 99 %, Sigma-Aldrich, Vo-
kietija), SeO, (grynumas > 99 %, Reachim, Rusija), nat-
rio citratas (C¢HsNa;0,-2H,0, grynumas > 99 %, Lache-
ma, Cekijos Respublika). Tyrimai atlikti su 20 °C tempe-
ratiiros elektrolitais, kuriy pH 8,3. Iki reikiamo pH
elektrolitas koreguotas 6 mol/dm® NaOH arba 1 mol/dm’
H2804 tirpalais.

Darbinis elektrodas SnO,|stiklas plokitelé padengta
selenu. Selenas ant SnO,|stiklas pavir§iaus nusodintas
citratiniame elektrolite, kuriame buvo 0,001 mol/dm’
H,SeO;, esant -0,8 V potencialui. Tam naudotas poten-
ciostatas PI-50-1 (Rusija) kartu su programuotuvu PR-8
(Rusija) ir termostatuojama trijy elektrody celé JSE-2.
Elektrolitas maiSytas magnetine mailykle. Elektrolizés
trukmé 10 min. Baigus elektroliz¢, plokitel¢ nuplauta
distiliuotu vandeniu ir nusausinta filtro popieriumi. Gauto
Se|SnO,stiklas paviriiaus geometrinis plotas — 3,84 cm”.

Elektrocheminiai tyrimai atlikti Autolab PGSTAT
(Ecochem, Olandija) potenciostatu / galvanostatu. Duo-
menys apdoroti ir kaupti kompiuterizuotaja GPES®-4,9
jranga. Potencialo skleidimo greitis 0,05 V/s.

Pagalbinis elektrodas — 40 cm ilgio ir 1,0 mm skers-
mens platinos viela, susukta | spiralg, kurios pavirfiaus
plotas lygus 12,5 cm®. Lyginamasis elektrodas — sidabro
chloridinis KClons)|AgCl, Ag elektrodas. Potencialai
nurodyti $io elektrodo atZvilgiu.

Nusodinty dangy paviriaus morfologija tirta atomi-
nés jégos mikroskopijos metodu (AJM). Lateraliniy jégy
mikroskopijos (LJM) metodu galima aptikti cheminés
sudéties pokyc¢ius, esant net tai paciai dangy pavirSiaus
morfologinei struktiirai. AJM ir LJM analizé atlikta mik-
roskopu Novascan NT-206 (Baltarusija). Prietaiso skiria-
moji vertikali geba 0,2-0,4 nm, lateraliné — ¥oniné¢ —
2,0 nm. Skenavimo matricos dydis 512 x 512 ta¥ky. Mak-
simaliis bandinio parametrai — 15 x 15 x 3 pm (plotis —
ilgis — auk3tis ). Skenavimo greitis x — y plokitumoje
lygus 10 pm/s.

Dangy infraraudonojo spektro molekuliné atspindZio
spektriné analizé atlikta spektrofotometru Perkin Elmer
Spectrum GX (JAV), kurio skiriamoji geba lygi 0,3 cm™.
AtspindZio spektras uZraytas 2000-600 cm™ srityje
SnO;stiklas plokStelés atZvilgiu. Duomenys kaupti ir
apdoroti kompiuteriu, naudojant sujungimo su kompiute-
riu plokit¢ ir Spectrum programa. Eksperimentiniai
spektrai lyginti su literatiiros duomenimis.

Mo-O-Se dangy elementiné sudétis nustatyta rentgeno
fotoelektroninés spektrinés analizés metodu (RFES).
Analiz¢ atlikta Kratos Axis Ultra X-ray prietaisu. Prie-
taisas kalibruotas pagal Cu 2p,; linijg, kurios ry%io ener-
gija 932,6 eV. Naudotas Al K, spinduliavimas, kurio
energija 1486,6 eV, monochromatorius apvalus silicio
kristalas, analizatoriaus pastovaus pralaidumo reXimo
energija yra 20 eV, o energijy kritimo Zingsnis 0,1 eV.
RySio energijy poslinkis dél bandinio jsielektrinimo



kompensuotas pagal C Is smailés padétj spektre (ry3io
energija 285,0 eV). Fotoelektroniniai spektrai analizuoti
CasaXPS programa. UZraSyti Mo 3d ir O 1s fotoelektro-
niniai spektrai. Mo 3d spektro kreivé i¥skaidoma i dvi
dedamasias santykiu 3 : 2, kuriose viena Mo 3ds; nuo
kitos Mo 3d;, nutolusios 3,14 eV energija. Spresta Gauso
/ Lorenco funkcija, kuriai priskirta 30 % Lorenco ir 70 %
Gauso, paklaida +0,2 eV.

X, pm

Rezultatai ir jy aptarimas

SELENO DANGOS APIBUDINIMAS. Seleno dan-
gos, nusodintos ant SnO,stiklas plokitelés pavirSiaus,
morfologijos tyrimas AJM metodu (1 pav.) parodé, kad
dangoje galima i3skirti tris bidingy geometriniy matmeny
struktiiras (baltas, pilkas ir juodas).

Struktiiry biidingi matmenys pateikti 1 lenteléje.

b

1 pav. Se|SnO,stiklas pavirSiaus AJM nuotraukos: a — 2D topografija, b - 3D topografija

1 lentelé. Analizuojamos Se dangos biidingy struktiiry geomet-
riniai matmenys

Segmentas Aukitis, Skersmuo,
(pagal pilkumo skalg i§ AJM) nm nm
Baltas 15 1394
Pilkas 27 2200
Juodas 12 1840

Se|SnO;jstiklas pavirSiaus atspindZio spektro (2 pav.)
pobiidis yra biidingas amorfiniam selenui [12]. Uzre-
gistruotos nerySkios absorbcijos juostos ties 849,00 ir
1053,69 cm™ yra priskirtinos Se=0 grupés simetriniams
ir asimetriniams vibraciniams virpesiams [12]. Tai rodo, kad
ant seleno pavirSiaus adsorbuojasi nedaug SeO,” jony.
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2 pav. Seleno dangos, nusodintos ant SnO,|stiklas pavir§iaus,
atspindZio spektras

Se|SnO,|STIKLAS ELEKTRODO ELGSENA NATRIO
CITRATO TIRPALE. Se|SnO,jstiklas elektrodo cikliniy
voltamperometriniy kreiviy pobiidis 0,22 mol/dm’ fono
(natrio citrato) tirpale priklauso nuo pirminés potencialy
skleidimo krypties.

Jei pradZioje potencialas skleidXiamas | katoding
pus¢ (3 pav., 1 kr.), uZregistruojama nedidelé¢ katodiné
srové k; priskirtina adsorbuoty SeO;” jony redukcijai iki
elementinio seleno [13]:

SeO;” + 3H,0 + 4¢° — Se + 6 OH". (7
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3 pav. SelSnO,jstiklas elektrodo ciklinés voltamperometrinés
kreivés fono elektrolite: / — pradinis potencialo skleidimas {
katoding pusg, 2 - pradinis potencialo skleidimas j anoding puse



Neigiamesniy nei -0,70 V potencialy srityje (k;) Se”
jonai gali susidaryti elektrochemi¥kai [5, 13]:

Seq) + 26 — Se” ®
arba selenui redukuojantis atominiu vandeniliu [5, 13]:
Se + 2H — Se* + 2H". )

Atgalinio anodinio skleidimo metu uZregistruojama
anodiné smailé a; ties Eal, =-0,75V (3 pav,, 1 kr.)
priskirtina absorbuoto atominio vandenilio desorbcijai
[14-17]. Bangos a, potencialy srityje persikloja du
elektrodiniai procesai: Se* jony oksidacija iki seleno [5,
13):

Se” — Sey + 2¢ ( 10)
ir seleno oksidacija iki SeO;” jony [18]:
Se + 6 0H" — Se0;” + 3 H,0. (11)

Kai pradZioje potencialas skleidziamas anodine
kryptimi (3 pav., 2 kr.), seleno dangos anodinis tirpimas
vyksta, esant E,, =0,20 V potencialui. Nuo E = 1,20 V

skleidZiant potencialg atgaline kryptimi, i neigiamy po-
tencialy puse, katodiné srové (k;) didéja ir pasiekia
maksimalig verte ties -0,6 V potencialu. Sis katodinés
srovés augimas siejamas su anodinio tirpimo metu susi-
dariusiy SeOs;” jony redukcija iki seleno (7 reakcija).
Nedidelé katodiné banga k; susijusi su septintoje reak-
cijoje susidariusio seleno elektrochemine redukcija iki
selenido jony (8 reakcija).

X, um

Na;MoO, REDUKCIJA ANT Se|SnQ,|STIKLAS PA-
VIRSIAUS. Lyginant Se|SnO,jstiklas elektrodo ciklines
voltamperometrines kreives, sudarytas fono elektrolite ir
fono elektrolite, turindiame Na,MoO, (4 pav., 1-3 kr.),
matyti rySkus katodinés srovés k; augimas. Tai rodo, kad
MoO,> jony redukcijos proceso pradZia sutampa su
Se0;> jony redukcijos potencialy sritimi.
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4 pav. Ciklinés voltamperometrinés kreivés sudarytos fono

elektrolite, turintiame x mol/dm® Na,MoO,: 1 —x =0; 2 -x=
0,05; 3-x=0,20

Naujos cheminés sudéties fazés susidaryma patvir-
tina ir pavir§iy LM nuotraukos (5 pav.).
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5 pav. Lateraliniy jégy mikroskopijos nuotraukos: a — SnO,stiklas pavirSiaus, b — Se|SnO,|stiklas pavirSiaus, ¢ — po katodinio
skleidimo k; potencialy srityje fono elektrolite, turindiame 0,1 mol/dm® Na,MoO,

Dangos, nusodintos potencialy k; srityje, sudétis nu-
statyta rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos metodu.

Fotoelektroninio Mo 3d spektro kreivé (6 pav.) yra
simetriSka, ir tai rodo, kad susidaro jvairaus oksidacijos
laipsnio molibdeno junginiai. Gauty spektry ry%io ener-
gijos ir oksidacijos laipsnis lygintas su NIST standartine
duomeny baze 20, versija 3,4 [19]. I¥skaidyto spektro
Mo 3ds;; dedamoji ties 231,1 eV yra bidinga Mo(V)-O
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rySiui, o smailé ties 232,7 eV priskiriama Mo(VI)-O
rydiui. Reikia atkreipti démesj, kad spektre néra rysio
energijos, biidingos Mo-Se jungtiai. 1§ RFES analizés
duomeny nustatytas O ir Mo atominiy koncentracijy
santykis yra lygus 2,9.

Gauti eksperimentiniai rezultatai leidZia teigti, kad
Sioje potencialy srityje ant seleno pavirSiaus susidaro
polivalentinis molibdeno oksidas:



MoO.> + (4-x) HO + (6 — 2x)e’ —

— MoO, + (8 — 2x) HO'. (12)
7000 Mo 3d
2
S 5000
3
=
__“’.\‘
g
£ 3000
1000
240 235 230 225

Rysio energija, eV

6 pav. Dangos, nusodintos katodinio skleidimo metu k; poten-
cialy srityje, fotoelektroninis Mo 3d spektras

Na,MoO, koncentracijos didinimas elektrolite neturi
itakos MoO, nusodinimo potencialui (4 pav., 2, 3 kr.),
tatiau létina susidarymo greiti. Galima teigti, kad dides-
nés koncentracijos Na,MoO, tirpaluose pradiniu skleidi-
mo momentu susidaro storesné puslaidininkio MoO, [20]
plévelé, kuri i§ dalies pasyvuoja elektrodo pavirdiy. Sis
efektas i¥ry¥kéja daugkartinio potencialo skleidimo metu.
Kaip matyti i§ CV kreiviy (7 pav.), sudaryty potencialy
srityje nuo -0,90 V iki 1,20 V, srové k; maZéja ir artéja
prie pastovios vertés.

Plonos MoO, plévelés susidarymas ant Se pavirSiaus
pradiniu elektrolizés momentu nulems gaunamy dangy
struktiirg ir savybes. Kaip Zinoma [21, 22], dangy savybés
priklauso nuo pradinio kristalo uZuomazgy susidarymo
ant elektrodo pavirSiaus. Todél kitas darbo etapas buvo
istirti kristaliniy uZuomazgy susidarymo ir augimo dés-
ningumus.

Kristaliniy uZuomazgy susidarymo ir augimo procesui
tirti elektrochemijoje plagiausiai taikomas chronoampero-
metrijos metodas.
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7 pav. Ciklinés voltamperometrinés kreivés, sudarytos fono elektrolite, turintiame 0,20 mol/dm® Na,MoO,. Skaitius prie kreivés

rodo skleidimo cikly eili3kumg

MoO, KRISTALINIY UZUOMAZGY SUSIDARYMO
IR AUGIMO DESNINGUMAI Chronoamperometrinés
kreivés uZradytos Suoli¥kai pakeitus potenciala nuo pra-
dinés vertés iki potencialo k, srityje. Keitiant elektrodo
potenciala nuo pradinés reik¥meés iki -0,65V visose
chronoamperometrinése kreivése pradiniu momentu ste-
bimas staigus katodinés srovés maZéjimas ir mazdaug po
1 sekundés nusistovi pastovi jos verté. Tai rodo, kad iki
Sio potencialo elektrocheminés reakcijos greiti lemia
MoO,* jony difuzija link elektrodo pavirSiaus. Taiau
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neigiamesniy nei -0,65 V potencialy srityje kreivése jjun-
gimo momentu stebimas staigus srovés augimas (8 pav.).
Toks kreiviy pobiidis rodo, kad ant Se[SnO;|stiklas
pavir§iaus pradeda formuotis MoO, kristalinés
uZuomazgos.
I¥analizavus chronoamperometrines kreives koordi-
2
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tytas uzuomazgy susidarymo mechanizmas.
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8 pav. Chronoamperometrinés kreivés, sudarytos fono elektrolite, turintiame x mol/dm®> Na,MoO,: a— x = 0,05, b-x=0,2.
Elektrolizés potencialas E (V): /--0,70; 2--0,80
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9 pav. Chronoamperometriniy kreiviy analizé: a — I/ I,’ priklausomybés nuo t/t,,, b— I’/ 1,’ priklausomybes nuo (¢ / ,)’, fono
elektrolite, turin&iame 0,05 mol/dm® Na,MoO,

12 12
a E=-07V E--07V
0.9
;«f 0.6
L] ™ - 0.3 = -
. 0 n :
8 10 0 10 20 5030 40 50
12
E=-08V
0.9
= 06 =
— ~
03 .
0 04 . i
0 2 1, 6 8 10 0 10 20 030 40 50

10 pav. Chronoamperometriniy kreiviy analizé: a — I*/ I,,? priklausomybés nuo / t,,, b— I’/ I, priklausomybés nuo (/ ,)’, fono
elektrolite, turintiame 0,15 mol/dm® Na,MoO,

33



E=-07V

6 8 10
1,2
E=-08V
09
"
o E
":-_q
o 0,6 " .
03 1 L " o . .
0 . ]
0 2 4 6 8 10

tt,,

b E=-07V
~E
™
- " 5
0 10 0 230 40 50

12

0.9
= 06
~

03

0

0 10 20 2 30 40 50

11 pav. Chronoamperometriniy kreiviy analizé: a — I/ I,,’ priklausomybés nuo ¢/ t,,, b - I/ I, priklausomybés nuo (¢ / £,,)°, fono

elektrolite, turin&iame 0,20 mol/dm’® Na,MoO,

Palyginus gautas eksperimentines priklausomybes
(tiesios linijos) su teori¥kai, pagal (1) ir (4) lygtis, apskai-
¢iuotomis priklausomybémis (taskai) galima teigti, kad
kristaliniy uuomazgy susidarymo mechanizmas priklau-
so nuo Na,MoO, koncentracijos tirpale.

0,05-0,15 mol/dm’ koncentracijos Na,MoO, tirpa-
luose potencialy srityje nuo -0,65 V iki -0,75 V stebimas
progresyvus, o -0,8 V potencialo salygomis momentinis
kristaliniy uXuomazgy susidarymo mechanizmas (9,
10 pav.). 0,20 mol/dm? koncentracijos Na,MoO, tirpa-
luose stebimas progresyvus kristaliniy uZuomazgy susi-
darymo mechanizmas (11 pav.).

Progresyvy kristaliniy uZuomazgy susidarymo me-
chanizmg apibiidinantys dydZiai difuzijos koeficientas
(D) ir kristaliniy u?uomazgy susidarymo greitis (AN,)
atitinkamai apskai¢iuoti pagal (5) ir (6) formules. Kris-
taliniy uXuomazgy susidarymo greifio skaifiavimuose
priimta MoO, o molekuliné masé ir MoOs tankis.

Na,MoO, koncentracijos ir potencialo jtaka difuzi-
jos koeficientui parodyta 12 paveiksle.
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6 yx 10
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D, em?.
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4

0,1
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12 pav. Difuzijos koeficiento priklausomumai nuo Na,MoO,
koncentracijos fono elektrolite. Elektrolizés potencialas E (V):
I --0,65; 2 - -0,70; 3 - -0,725; 4 — -0,75
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UZzuomazgy susidarymo greitis priklauso nuo
Na,MoO, koncentracijos ir potencialo. 0,05 mol/dm’
koncentracijos Na,MoO, elektrolite, potencialy srityje
nuo -0,65V iki -0,75 V, uZuomazgos susidaro pastoviu
4,99-10° cm™/s greitiu. Didéjant Na;MoO, koncentracijai
elektrolite, uZuomazgy susidarymo grei¢io priklausomu-
mas nuo potencialo tampa sudétingesnis (13 pav.).

14 1 x 108
12

« 10 ]

5 %9

3 6 1

=N
2 2
0 - s —— . -
-0,65 -0,675 -0,70 -0,725  -0,75

EV

13 pav. Kristaliniy uZuomazgy susidarymo greitio priklau-
somumas nuo elektrodo potencialo, fono elektrolite, turintiame
x mol/dm’® Na,MoO, elektrolite: / —x=0,1; 2—x=0,2

Kaip minéta, esant -0,80 V potencialui 0,05-
0,15 mol/dm’ koncentracijos Na,MoO, elektrolituose ste-
bimas momentinis kristaliniy uZuomazgy susidarymo me-
chanizmas. Difuzijos koeficientas ir uZuomazgy skai¢ius
$iam mechanizmui apskaitiuoti pagal (2) ir (3) formules
pateikti 2 lenteléje.

Apibendrinant eksperimentinius rezultatus, galima
teigti, kad pradiniu Na;MoO, redukcijos ant Se|SnO,|stik-
las pavirSiaus momentu susidaro polivalentinio molib-
deno oksido kristalinés uZuomazgos. Kristaliniy uZuo-
mazgy susidarymo mechanizmai priklauso nuo Na,MoO,
koncentracijos elektrolite ir potencialo.



2 lentelé. Parametrai apibiidinantys kristaliniy uZuomazgy mo-
mentinj susidarymo mechanizma. E =-0,80 V

C NaMo0, * tm, I, D,cm%s | N, cm™
5 5
mol/dm] S mA 10 10
0,05 0,02 0,358 0,17 6,10
0,10 0,04 0,283 5,28 6,90
0,15 0,02 0.320 1,50 39,6
Ivados

1. Nustatyta, kad Sarminiame citratiniame Na,MoO, elek-
trolite pradiniu elektrolizés momentu ant Se|SnO,|stik-
las pavir§iaus susidaro polivalentinio molibdeno
oksido danga.

MoO, dangos elektrocheminiam nusodinimui lemia-
ma jtaka turi kristaliniy uXuomazgy susidarymo ir
augimo greitis.

Nustatyta, kad kristaliniy uZuomazgy susidarymo
mechanizmas ir augimo greitis priklauso nuo
Na;MoO, koncentracijos elektrolite:

0,05-0,15 mol/dm® koncentracijos tirpaluose,
potencialy srityje nuo -0,65 V iki -0,70 V ste-
bimas progresyvus, o -0,80 V potencialo saly-
gomis momentinis kristaliniy uZuomazgy susi-
darymo mechanizmas;

0,2 mol/dm® koncentracijos Na,MoO, tirpa-
luose, visoje tirtoje potencialy srityje, stebimas
progresyvus kristaliniy uZuomazgy susidarymo
mechanizmas.
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Summary

Na,MoO, electrochemical reduction from 0.22 mol/dm’
sodium citrate supporting solution was investigated by the
cyclic voltammetry, X-ray photoelectron spectroscopy and
lateral force microscopy techniques. Experimental results have
indicated that molybdenum oxide is initially deposited on the
Se|SnO,lglass surface in a potential range from -0.20 V to
-0.80 V. XPS analysis exhibited the molybdenum oxide
stoichiometry of 2.9.

The nucleation mechanism of MoO, onto Se|SnO,|glass
surface was investigated by the current transient technique. The
deposition transients analyzed in the non-dimensional plots
; (t)and ;° _g_.)z have shown that MoO, nucleates
In _f & .
according to a progressive mechanism. The nucleation rate
depends on Na,MoO, concentration in the supporting
electrolyte and on the deposition potential.
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