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Termiskai skaidant Co(II) ir Cu(I) acetaty miSinius 550 °C temperatiiroje pagaminti miSriis kobalto—vario katalizatoriai
ir suformuotos ju dangos ant AISI 304 markés nertidijancio plieno. Nustatyta, kad pagamintose dangose vyrauja Spinelio tipo
CuCo,0, fazé, joms budingas p-tipo fotolaidumas, taciau nedidelis stabilumas vandeninéje terpéje veikiant ultravioletinei (UV)

spinduliuotei.
Ivadas

Pasaulyje vis intensyviau ieSkoma atsinaujinanciy
energijos Saltiniy ir i§ jy pagamintos energijos kaupimo
budu. Vienas $variausiy ateities energijos Saltiniy — van-
denilis H,. Vandenilio gavimas skaidant vandenj { van-
denili H, ir deguonj O, veikiant saulés spinduliams ir
katalizatoriui yra vienas labiausiai tyrinéjamy budy. Iki
Siol tokiu biidu gaunamo vandenilio kiekis yra labai ma-
zas, todél ypac susidométa nauju efektyviy katalizatoriy
paieska [1, 2]. Nustatyta, kad didelis fotoelektrocheminis
aktyvumas budingas jvairiems Spinelio tipo metaly oksi-
dams [3, 4].

Pereinamyjy grupiy metalams, ypa¢ variui ir kobal-
tui, budingos geros katalizinés savybés ir jie placiai tai-
komi ivairioms reakcijoms katalizuoti. Kadangi kataliza-
toriaus, sudaryto i§ miSriy metaly oksidy, efektyvumas
yra didesnis nei atskiry komponenty, todél nagrinéjamos
galimybés susintetinti misrius oksidus, turinCius geresnes
fotokatalizines ir struktiiros charakteristikas [5]. Kobalto
ir vario oksidams (vario kobaltitams) biidingas geras
aktyvumas, terminis stabilumas bei atsparumas kataliza-
toriaus apnuodijimui SO, dujomis. Dél Spinelio struktiiros
susidarymo gaunami beveik inertiniai ir stabilaus pavir-
$iaus ploto katalizatoriai [6]. Sie oksidai perspektyvis,
nes gali biiti naudojami dujy jutiklivose, elektrochromi-
niuose prietaisuose, baterijose, kuro elementuose, saulés
Sviesos absorberiuose bei kaip heterogeniniai kataliza-
toriai [7, 8]. Kadangi Sie oksidai pasizymi ir geromis
optinémis, elektroninémis bei magnetinémis savybémis,
galimas jy kompleksinis panaudojimas.

Misrioms kobalto—vario oksidinéms dangoms paga-
minti gali biiti taikomi jvairiis metodai: cheminio nusodi-
nimo [9], pirolizés [10], zoliy-geliy [11, 12], elektroche-
minio nusodinimo.

Kobalto ir vario oksidai yra priskiriami p-tipo pus-
laidininkiams. Tai reiskia, kad junginiuose yra teigiamaji
krivi turinCiy skyliy perteklius. Kiekvienas $iy puslai-
dininkiy pasizymi geromis fotokatalizinémis savybémis,
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taiau norint pasiekti didesni efektyvuma bei fotoak-
tyvuma, nuolat ieSkoma kaip $ias medziagas patobulinti,
iterpiant kitus junginius i ju struktiira (legiravimas). [ter-
piant nedaug priemaisy i puslaidininkj, galima reguliuoti
jo fotokatalizinj aktyvuma.

Kobalto ir vario acetatai yra patogiis naudoti Siy
metaly oksidy terminei sintezei, nes jos metu neissiskiria
kenksmingos medziagos, organiné junginiy dalis kaitini-
mo metu pasiSalina, gaunama smulkiadispersiné medzia-
ga be priemaiSy. Kaitinant kobalto ir vario junginiy mi-
§inj oro atmosferoje, $pinelio tipo CoCuOy struktiira
susiformuoja jau esant 400 °C temperatiirai [4].

Sio darbo tikslas — terminiu metodu pagaminti $pi-
nelio tipo CuCo,04 fotokatalizatorius, suformuoti jy
dangas ant AISI 304 markeés neriidijancio plieno ir iStirti
gauty dangy struktiira bei fotoelektrochemines savybes.
Sis darbas aktualus siekiant rasti naujus fotokatalizatorius
vandens skaidymui i vandenilj ir deguoni. Tyrimams pa-
sirinktas AISI 304 markés neriidijantis plienas, nes tai
plaCiausiai praktikoje naudojamas austenitinés klasés
plienas, kuriam budingas didelis atsparumas korozijai.

Naudotos medziagos ir tyrimo metodika

Darbe naudotos cheminés medziagos buvo chemis-
kai arba analitikai gryni prekybiniai reagentai: kobalto
acetato tetrahidratas Co(CH;COO),'4H,0 (> 97 %, Rea-
chim, Rusija), vario acetato hidratas Cu(CH;COO),-H,O
(98,6 %, Reachim, Rusija), natrio sulfatas Na,SOy,
(> 99 %, Reachim, Rusija). Dangy sintezei ir elektroche-
miniams matavimams naudoti tik Svieziai pagaminti tir-
palai. Tyrimuose naudotos AISI 304 markeés neriidijancio
plieno plokstelés. Remiantis gamintojo pateiktaisiais
duomenimis, plieno sudétis yra tokia (masés %): C —
0,08; Cr — 18-20; Ni — 8-10,5; Mn — 2,0; Si — 1,0; P —
0,045; S — 0,03; likes kiekis — Fe.

Misriis kobalto—vario oksidai (toliau Zymimi CuCol,
kai vario ir kobalto molinis santykis yra 1 : 1; CuCo2, kai
vario ir kobalto molinis santykis — 1 : 2) pagaminti ter-



miskai skaidant atitinkamus kobalto ir vario acetaty kie-
kius. Sintezé buvo vykdoma 3 h ore esant 550 °C tem-
peratiirai. Kobalto—vario oksidinés dangos ant AISI 304
markés nertidijan¢io plieno buvo suformuotos mechani-
niu bidu, naudojant pagaminty katalizatoriy ir metanolio
pasta. Metanoliui pasalinti ir dangy mechaniniam sta-
bilumui uztikrinti jos 30 min buvo kaitintos 300 °C tem-
peratiiroje. Gravimetriniu metodu nustatyta, kad kataliza-
toriy kiekis dangose buvo apie 0,5 mg/cm’.

Elektrocheminiai matavimai buvo atlikti potencio-
statu/galvanostatu Autolab PGSTATI2 (Ecochemie, Olan-
dija) naudojant kvarcing celg. Eksperimentiniy tyrimy
metu deguonis i§ tirpaly nebuvo Salinamas. Eksperimen-
tiniams duomenims gauti ir apdoroti buvo naudojama
GPES"™ 4.9 kompiuteriné programa. Darbiniu elektrodu
naudotos CuCol ir CuCo2 dangos ant plieno, pagalbiniu
elektrodu — Pt viela (geometrinis pavirSiaus plotas apie
15 cm?). Lyginamuoju elektrodu naudotas Ag|AgCIKClis)
elektrodas. Tyrimy metu naudotas 0,1 mol/l natrio sulfato
tirpalas, elektrolito temperatira buvo 18 °C, o tiiris —
100 ml.

UV spinduliuotés Saltiniu buvo naudojama General
Electric FSW/BLB markés lempa (Ap,x = 366 nm),
sumontuota 2 cm atstumu nuo darbinio elektrodo.

Diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos ir termo-
gravimetrijos (DSK-TG) tyrimai atlikti Netzsch STA 409
PC Luxx (Netzsch GmbH, Vokietija) terminiu analiza-
toriumi. DSK-TG analizés parametrai: temperatiiros keli-
mo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30—
800 °C, etalonas — tuscias Pt/Rh tiglis, atmosfera krosny-
je — oras. Matavimy tikslumas +3 °C.

Infraraudonojo (IR) spektro molekuliné absorbciné
spektriné analizé atlikta spektrometru Perkin Elmer FT-
IR System. Analizei naudota vakuuminéje presformoje su-
presuota tableté (1 mg medziagos sumaiSytas su 200 mg
KBr). Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame diapa-
zone nuo 4000 iki 400 cm™.

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé atlikta DRON-6
(Bourevestnik Inc., Rusija) difraktometru naudojant Cu K,
spinduliuotg (Ni filtras, detektoriaus judéjimo zingsnis —
0,02 °, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s,
anodiné jtampa U,=30kV, srovés stipris /=20 mA).
Analizei buvo naudojami susintetinty medziagy milteliai,
gauti nuskutus gautasias dangas nuo elektrodo pavirsiaus
ir jas sumalus. Medziagos identifikuotos naudojantis
ICPDS (International Center for Diffraction Data,
Swarthmore, PA) duomeny baze bei palyginus gautuosius
rezultatus su pateiktaisiais literatiiroje. CuCo,0, kristality
dydis jvertintas pagal Sererio formulg [13]:

&ia 1 — Cu K, spinduliuotés bangos ilgis (1,54056:10'° m), 6 —
difrakcijos kampas, Bj; — CuCol arba CuCo2 katalizatoriy
budingosios smailés (26 = 36,88 © ir 20 = 36,84 °) plotis radia-
nais esant pusei smailés aukscio, k — konstanta (0,94).
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Rezultatai ir jy aptarimas

Gauty dangy struktiirai {vertinti buvo atlikta
rentgeno spinduliy difrakciné analizé. IS 1 paveiksle
parodyty rentgenogramuy matyti, kad gaunamy smailiy
skaicius ir vieta abiems CuCol ir CuCo2 dangoms yra
vienoda. Remiantis literatiiros duomenimis [5] galima
teigti, kad vyraujantis produktas dangose yra misrus
Spinelio tipo kobalto—vario oksidas CuCo,0,, turintis
nedideli kieki vario oksido priemai$y. Neatmestina tiki-
mybé¢, kad sintezés metu dangose susidaro ir kobalto
oksidy priemaisy, taciau rentgenogramose ju buvimo
neuzfiksuota. Nustatyta, kad dangos CuCo2 atveju gau-
namas didesnis CuCo,04 kiekis dél kobalto pertekliaus
pradiniame miSinyje. Dangos CuCol atveju dél per mazo
kobalto kiekio, i bendra $pinelio struktiira sujungiamas ne
visas varis ir po kaitinimo gaunamas vario oksido pertek-
lius. Remiantis Sererio formule apskaiciuotas CuCo,04
dangy kristality vidutinis dydis CuCol katalizatoriaus
atveju yra lygus 76 nm, CuCo2 — 64,8 nm.

A

Intensyvumas, sant. vnt.

10

20 30
Difrakcijos kampas 20, laipsniais

1 pav. CuCol (J) ir CuCo2 (2) katalizatoriy rentgenogramos.
Zymenys: A — kobalto—vario oksidas CuCo,0,, B — vario
oksidas CuO

Siekiant istirti miSriy kobalto—vario oksidiniy dangy
terminio susidarymo eiga, buvo atlikta termogravimetriné
(TG) ir diferenciné skenuojamoji kolorimetriné (DSK)
analizé (2, 3 pav.). CuCol dangos atveju DSK kreivéje
matomas endoterminis efektas ties 159,8 °C yra susijgs su
kristalizacinio vandens atskélimu ir iSgarinimu. Kai
temperatiira aukstesné nei 178 °C, susidaro acto rugsties
dujos, ir Sis procesas vyksta tol, kol temperatiira pasiekia
265 °C [13, 14]. Vykstancia reakcija galima uZzrasyti taip:

CH;COO + H,0 — CH;COOH + OH.
Acto rugsties dujos susidaro misinyje esantiems ace-

tato jonams reaguojant su garuojan¢iu vandeniu. Sildant
toliau, stebimi endoterminiai efektai ties 292,6 °C ir



326,1 °C. Sioje temperatiiroje skyla acetato grupés ir
susidaro propanonas. Endoterminis efektas, kai tempera-
tara lygi 420,5 °C, siejamas su organiniy junginiy galu-
tiniu sudegimu ir CO, dujy i$siskyrimu [13].

Tie patys désningumai galioja ir analizuojant TG—
DSK rezultatus, gautus kaitinant acetaty misinius, ku-
riuose molinis santykis Cu : Co =1 : 2 (3 pav.). Kadangi
misinyje daugiau kobalto acetato tetrahidrato, tai pirmi-
niam kristalizacinio vandens atskélimui ir iSgarinimui
reikia daugiau energijos. D¢l to kreivéje matyti endoter-
minio efekto padidéjimas, palyginus su pirmuoju miSiniu
(2 pav.). Taip pat Siam miSiniui biidingas egzoterminis
efektas, kai temperatiira lygi 394,1 °C. Sis Silumos i3si-
skyrimas gali biiti siejamas su intensyvesniu oksidacijos
procesu bei CO, i$siskyrimu.
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2 pav. TG-DSK kreivés, gautos kaitinant kobalto ir vario
acetaty misinj, kuriame molinis santykis Cu: Co=1:1
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3 pav. TG-DSK kreivés, gautos kaitinant kobalto ir vario
acetaty miSinj, kuriame molinis santykis Cu: Co=1:2
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4 paveiksle parodyti misriy kobalto—vario kataliza-
toriy IR spektrai. Juose matyti dvi absorbcijos smailés
esant 661-663 cm™ ir 564567 cm’ bangos ilgiui. Re-
miantis literatiiros duomenimis [10], Sioje srityje persi-
dengia Co-O bei Cu-O rySiy virpesiai, todél sunku pa-
sakyti, kuri smailé kokiam rysiui priklauso. CuCo2 kata-
lizatoriaus atveju matyti antrosios smailés susiauréjimas.
Galima daryti prielaida, kad kobalto pertekliaus atveju
liecka maziau laisvo vario oksido ir smaile ties 564—
567 cm™ galima priskirti ry$iui Cu-O. Abi smailés priklau-
so rySio metalas-deguonis deformaciniams virpesiams.

Pralatdumas, sant. vnt.

T T T T 1

3600 2800 2000 1200 400
Bangos skaicius, cm™

4 pav. CuCol (7) ir CuCo2 (2) dangy IR spektrai

Siekiant jvertinti susintetinty miSriy kobalto—vario
oksidiniy dangy voltamperometring elgsena vandeniniuo-
se tirpaluose, uzrasytos tiesinio skleidimo voltampero-
gramos 0,1 mol/l Na,SO, tirpale esant 10 mV/s poten-
cialo skleidimo greiciui (5 pav.).

1,2

)

0,8

E T

5 pav. CuCol (/) ir CuCo2 (2) dangy ant AISI 304 markés
neriidijancio plieno tiesinio skleidimo voltamperogramos 0,1 mol/l
Na,SOy tirpale tamsoje esant 10 mV/s potencialo skleidimo greiciui



Gautosiose kreivése matyti keletas smailiy (esant
-0,50, -0,23, 0,02 ir 0,47 V potencialams), kurios gali buti
daugiausia siejamos su vario junginiy oksidacijos—reduk-
cijos reakcijomis [15, 16].

6 paveiksle pavaizduotos amperogramos, gautos
CoCul ir CoCu2 dangas ant AISI 304 plieno polia-
rizuojant 0,1 mol/l Na,SO, tirpale tamsoje ir veikiant UV
spinduliuote skirtingy potencialy salygomis. IS gauty
eksperimentiniy duomeny matyti, kad apSvietus sistema
UV spindulivote (UV+), katodiné srové padidéja, o Svie-
sq i§jungus (UV-) — sumazéja. Tokia elgsena yra budinga
p-tipo puslaidininkinéms medziagoms [17], o ju foto-
elektrocheminj aktyvuma salygoja jvairiis veiksniai, tokie
kaip puslaidininkio struktiira, daleliy forma ir dydis,
defektai, elektrinis laidumas ir kt.

Norint praktikoje taikyti fotoelektrocheminius pro-
cesus, biitina susintetinti tokius fotokatalizatorius, kurie
bty ne tik fotoaktyvis, bet ir stabilis, t. y. ju voltampe-
rometrinés charakteristikos i$likty pastovios ilgos eksplo-
atacijos metu. 7 paveiksle parodyti eksperimentiniai duo-
menys apie CuCol/plienas elektrodo stacionariojo po-
tencialo vertés kitima laike. IS ju matyti, kad laikui bégant
potencialas nuolat mazéja, t. y. miSrios kobalto—vario
oksidinés dangos néra stabilios.

ISvados

Misrios kobalto—vario oksidinés dangos susintetin-
tos 3 h 550 °C temperatiiroje iskaitinus vario ir kobalto
acetaty misinius, kuriuose molinis santykis Cu : Co buvo
1 :1beil :2. Gauty dangy rentgeno spinduliy difrakciné
analizé bei infraraudonyjy spinduliy spektriné analizé
parodé, kad abiem atvejais gaunamas $pinelio tipo misrus
kobalto—vario oksidas CuCo,0, su nedideliu kiekiu va-
rio(Il) oksido priemaisu. Pagal Sererio formulg apskai-
¢iuotas CuCo,0y vidutinis kristality dydis yra 65-76 nm.

Fotoelektrocheminiais matavimais nustatyta, kad dan-
gos yra aktyvios veikiant UV spinduliuote ir joms btdin-
gos p-tipo puslaidininkinés savybés. Dangy generuo-
jamos fotosrovés dydis priklauso nuo molinio santykio
Co: Cu, taCiau visais atvejais gautosios dangos buvo
nestabilios vandeninéje terpéje veikiant UV spinduliuotei
ir jy voltamperometrinés charakteristikos kito laike.

Padéka

leva Barauskiené dékoja Lietuvos mokslo tarybai uz
Studenty mokslinés praktikos stipendijq.
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SYNTHESIS, STRUCTURE AND
PHOTOELECTROCHEMICAL ACTIVITY OF MIXED
COPPER-COBALT OXIDE COATINGS

Summa ry

The aim of the current work was to obtain photoactive
copper—cobalt oxide coatings on AISI 304 type stainless steel
substrate. This work is relevant to the search of new photo-
catalysts suitable for water photosplitting. Mixed copper—cobalt
oxide coatings were synthesized by heating mixtures of copper
acetate hydrate Cu(CH3COO),-H,O and cobalt acetate tetra-
hydrate Co(CH;C0OO0),-4H,0 for 3 h at 550 °C. The obtained
coatings were characterized by X-ray diffraction (XRD),
Fourier transform infrared (FT-IR), thermogravimetric-diffe-
rential scanning microscopy (TG-DSC) and photovoltammetry.
The experimental results have shown that mixed copper—cobalt
oxide coatings are predominantly composed of the spinel-type
CuCo,0, phase. The average crystallite size of CuCo,04
particles was calculated to be in the range 65-76 nm. The
prepared coatings show a p-type semiconducting behaviour. The
value of the photogenerated current depends on the Cu: Co
molar ratio in the coatings. Unfortunately, photoelectrochemical
measurements have shown these coatings to be relatively
unstable under UV irradiation in aqueous solutions.



