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Taikant potenciostatini metoda pagamintos cinko—kobalto oksidinés dangos ant AISI 304 markés nertdijancio plieno.
Sintezei naudoti Zn(CH3COOQ),, Co(CH3COOQ), ir KNOj turintys vandeniniai tirpalai. Nustatyta, kad tolygiausios ir
stabiliausios dangos gaunamos, kai sintezé vykdoma -1,15 V potencialo salygomis 3 min 70 °C temperattroje. Gautosios
dangos yra aktyvios veikiant UV spinduliuotei, taiau ju generuojamos fotosrovés vertés priklauso nuo dangy sudéties:
didziausias fotoelektrocheminis efektyvumas biidingas dangoms, kuriose Zn : Co = 1,00 : 0,21.

Ivadas

Cinko oksidas (ZnO) yra viena svarbiausiy puslaidi-
ninkiniy medziagy, praktikoje placiai naudojama gumos
pramongéje, katalizatoriy gamyboje, farmacijoje, elektro-
nikoje, optikoje ir kt. srityse [1]. Pastaruoju metu inten-
syviai ieSkoma keliy jo optinéms ir katalizinéms savy-
béms gerinti. Jam taip pat biidingas gana didelis foto-
elektrocheminis aktyvumas, kuriam didinti vienas galimy
biiduy — modifikavimas kintamojo valentingumo metalais.
Vieni platiausiai naudojamy metaly yra Co**, Mn®*, Fe*',
Ni*". Gaunami vadinamieji praskiesti magnetiniai puslai-
dininkiai (angl. dilute magnetic semiconductor, DMS) |2,
3]. Geriausiomis savybémis pasizymi kobalto turincios
dangos, jos stabilios, buidingas didesnis aktyvumas bei
feromagnetinés savybés [4], tuo tarpu gryno ZnO dangos
nepasizymi tokiomis savybémis. Tokias dangas galima
pritaikyti magneto- ir foto- elektronikos bei mikrobangy
irenginiuose [2, 3]. Spinelio struktiros ZnCo,O4 yra
perspektyvus katalizatorius elektrocheminéje oksidacijoje
bei pasizymi didziausiu kataliziniu aktyvumu oksiduojant
CO + H, misinius. Zn,Co;.,O, kietieji tirpalai yra veiks-
mingi zemos temperatiiros vandenilio sulfido absorbentai
[5, 6].

Trikomponentéms Zn_-Co,-O plonasluoksnéms dan-
goms pagaminti gali buti taikomi jvairlis metodai [2—4,
71]: epitaksinis molekulinis nusodinimas, fizinis nusodini-
mas i§ gary fazes, zoliy—geliu metodas, impulsinis lazeri-
nis nusodinimas bei katodinis elektrocheminis nusodini-
mas. Pastarajam metodui yra skirta labai nedaug darby.
Palyginus su kitais sintezés metodais, elektrocheminis
nusodinimas turi daug pranasumy bei jau seniai taikomas
pramongje jvairiems pavirSiams metalizuoti, apsaugai nuo
korozijos, ivairiy katalizatoriy sintezei. Svarbiausi elekt-
rocheminio nusodinimo metodo pranasumai — naudojama
palyginti nebrangi aparatiira, gaunamy dangy stori ir
struktlira galima reguliuoti tinkamai parinkus potenciala
ar sroves tanki, elektrolito sudétj bei pH, procesas efek-
tyviai vyksta atmosferos slégio ir zemy temperatiiry saly-
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gomis [8—10]. Taciau tokiam metodui biidingi ir kai kurie
trikumai: oksidinés dangos dazniausiai yra amorfinés,
todél reikalingas papildomas ju iSkaitinimas; gautosioms
dangoms biidinga nevienalyté strukttira. Taikant elektro-
cheminius metodus galima paruosti labai plona dangos
sluoksni, kuris pasizyméty norima morfologija, sudétimi,
taip pat gauti gera sukibima tarp nusodintos dangos
sluoksnio bei pagrindo.

Sio darbo tikslas — elektrocheminio nusodinimo me-
todu pagaminti cinko—kobalto oksidines dangas ant nerii-
dijancio plieno bei istirti ju sudéti ir fotoelektrochemini
aktyvuma. Sintezei naudoti acetatiniai elektrolitai, nes
literatliroje pasigendama informacijos apie juy taikyma
Zn—0O—Co dangoms gauti ir tokiy dangy fotoelektroche-
mines savybes.

Naudotos medziagos ir tyrimo metodika

Cinko—kobalto oksidinés (toliau — Zn—-O—Co) dan-
gos buvo elektrochemiskai nusodintos ant 0,5 mm storio
AISI 304 markés nertidijancio plieno ploksteliy. Remian-
tis gamintojo pateiktaisiais duomenimis, plieno sudétis
yra (masés %): C — 0,08, Cr — 19,2, Ni — 9,6, Mn — 2,0,
Si—1,0, P—0,045, S — 0,03, likes kiekis — Fe.

Tyrimuose naudotos chemiskai grynos ar analitiSkai
grynos cheminés medziagos: cinko acetatas (Zn(CH;COO),'
2H,0, >97 %, Reachim, Rusija), kobalto acetatas
(Co(CH3C00),4H,0, > 97 %, Reachim, Rusija) ir kalio
nitratas (KNOs;, >99%, Reachim, Rusija). Sintezé ir
elektrocheminiai matavimai atlikti naudojant tik Svieziai
paruostus tirpalus. Zn—-O—Co dangos pagamintos elektro-
cheminio nusodinimo metodu pastovaus potencialo saly-
gomis. Sintezei naudota termostatuojama triju elektrody
celé (ISE-2, Rusija). Elektrolito tiris — 100 ml. Anodas
(platinos viela, geometrinis pavirsiaus plotas ~15 cm®)
buvo atskirtas nuo katodo (plieno plokstelé) membranine
pertvara. Lyginamasis elektrodas — Ag, AgCl | KClous).-
Danguy sintezei buvo naudojamas 0,1 mol/l KNOj; foninis
elektrolitas, cinko ir kobalto acetaty koncentracija kei-



¢iant nuo 0,01 iki 0,04 mol/I.

Atominé absorbciné spektriné (AAS) analizé atlikta
Perkin Elmer 403 spektrometru. Cinko ir kobalto kiekiai
dangose nustatyti matuojant absorbcija esant tokiems
bangos ilgiams: Zn — 213,86 nm, Co — 240,73 nm.

Zn—0—Co dangy fotoaktyvumas buvo tiriamas nau-
dojant fotoelektrocheming celg, pagaminta i§ kvarco [6].
Elektrocheminiai matavimai atlikti potenciostatu/galva-
nostatu Autolab PGSTATI2 (Ecochemie, Olandija).
Eksperimentiniams duomenims gauti ir apdoroti naudota
GPES" 4.9 kompiuteriné programa. Elektrolito (0,1 mol/l
K;S04, >99 %, Reachim, Rusija) kiekis anodingje ir
katodingje fotoelektrocheminés celés dalyse buvo vieno-
das (po 100 ml). Anodinéje dalyje panardinti Zn—O—Co
bei lyginamasis Ag,AgCl|KClouws) elektrodai. Katodinéje
srityje (taip pat 100 ml elektrolito) patalpintas platinos
elektrodas (pavirsiaus plotas apie 15 cm?). Viena Zn—O—
Co celektrodo pusé buvo padengta epoksidine derva
siekiant eliminuoti jos jtaka matavimy rezultatams. UV
spinduliuotés Saltiniu buvo naudojama General Electric
FSW/BLB markés lempa (Ay. =366 nm), sumontuota
2 cm atstumu nuo Zn—0O-Co elektrodo. Vidutinis spindu-
liuotés stipris buvo 1,8 mW em™ [11].

Gauty dangy fotoelektrocheminis efektyvumas (angl.
incident photon-to-current efficiency, IPCE) {vertintas
pagal formulg [12]:
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¢ia o, — fotosrovés tankis esant tam tikram potencialui (mA
em™), A — krintangios spinduliuotés bangos ilgis (nm), P —
krintan&ios spinduliuotés stipris (mW cm™).

Dangy rentgenogramos gautos DRON 6 (Bourevest-
nik Inc., Rusija) aparatu naudojant Cu K, spinduliuote.
Analizei buvo naudojami susintetinty medziagy milteliai,
gauti nuskutus gautasias dangas nuo elektrodo pavirsiaus.
Medziagos identifikuotos naudojantis ICPDS (Internatio-
nal Center for Diffraction Data, Swarthmore, PA) duome-
nu baze bei lyginant gautuosius rezultatus su pateiktai-
siais literatiiroje.

Infraraudonojo (IR) spektro molekuliné absorbciné
spektriné analizé atlikta spektrometru Perkin Elmer FT-
IR System. Analizei naudota vakuumingje presformoje
supresuota tablet¢ (I mg medziagos sumaiSytas su
200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame
diapazone nuo 4 000 iki 400 cm™.

Rentgeno fluorescenciné analizé (XRF) atlikta
NITON® XL3t markés analizatoriumi.

Rezultatai ir jy aptarimas

Siekiant suformuoti cinko—kobalto oksidines dangas
AISI 304 markés plieno plokstelés poliarizuotos 0,1 mol/l
KNO; elektrolite, turin¢iame 0,01-0,04 mol/l cinko ir
kobalto acetaty. Preliminariis tyrimy rezultatai parodé,
kad cinko—kobalto oksidinéms dangoms gauti tinkames-
nis yra potenciostatinis metodas. Esant 70 °C temperatii-
rai, mechaniskai stabiliausios ir tolygiausios dangos
gautos esant -1,15 V elektrolizés potencialui, kai sintezés
trukmé — 3 min, o susidariusios dangos kiekis 0,77—
1,03 mg/cm®. Dél §ios priezasties toliau buvo tiriamos
minétomis salygomis pagamintos dangos.

IS pateikty atominés absorbcinés spektroskopijos
duomeny matyti (lent.), kad deél elektrolito sudéties
dangose esanciy cinko ir kobalto kiekiy santykis Zn : Co
kinta nuo 5,00 iki 0,28.

Lentelé. Elektrolito sudéties jtaka Zn ir Co kiekiy santykiui dangose, nusodintose esant 70 °C temperatiirai ir -1,15 V potencialui

Danea Sintezei naudoto elektrolito sudétis, Santykis

& mol/l Zn: Co
Zn(CH;CO0), 0,04

Zn—0—Co-1 Co(CH;3C00), 0,01 1:0.21
KNO; 0,10
Zn(CH;CO0), 0,03

Zn—0—-Co-2 Co(CH;C00), 0,02 1:0,44
KNO; 0,10
Zn(CH;CO0), 0,02

Zn—0-Co-3 Co(CH;C00), 0,03 0,80: 1
KNO; 0,10
Zn(CH;COO), 0,01

Zn—0—-Co-4 Co(CH;C00), 0,04 0,28 : 1
KNO; 0,10

Pastebéta, kad sintezés metu anodingje dalyje susi-
daro tamsiai rudos nuosédos. Atlikus ju rentgeno fluores-
cencing analizg paaiskéjo, jog susidaré junginiai, kuriuose
nustatyti tokie metaly kiekiai, %: Zn — 70,69, Co — 27,49,
likusius 1,82 % sudaré¢ Cr, V, Fe, Ti, Cu, Mg ir Mo.
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Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés spektre (1 pav.,
b) matyti, jog Zn—O—Co-1 dangos spektre néra identifi-
kuoty kobalto hidroksido smailiy, taciau yra atpazintos
kristaliniam ZnO biidingos smailés esant 20 = 31,66,
34,38, 36,26, 44,22° kampams bei mazo intensyvumo



cinko acetato smailé (20 = 6,65°). Zn—O—Co-3 dangos
spektre (1 pav., ¢) identifikuotos budingos smailés, pri-
klausanc¢ios o formos kobalto hidroksidui (26 = 33,16,
59,28°) [13] ir kristaliniam ZnO ties 34,38 ir 42,22°.
Palyginimui pateiktos 70 °C temperatiiroje gauty cinko

oksido (a) ir kobalto hidroksido (d) danguy rentgeno-
gramos. I§ tyrimy rezultaty matyti, jog iSkaitinus dangas
400 °C temperatiiroje 1 h, cinko acetato smailé¢ néra
aptinkama. Yra zinoma [13], kad kobalto hidroksidas
pereina i kobalto tetraoksida.
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1 pav. Potenciostatiniu metodu $vieziai nusodinty dangy esant 70 °C temperatiirai rentgenogramos:

a — ZnO / plienas; b —

Zn-0—Co-1; ¢ — Zn—0-Co-3; d — Co(OH),. Zymenys: CoAc — kobalto acetatas, CH — kobalto hidroksidas, ZO — cinko oksidas,

ZnAc — cinko acetatas, NP — neridijantis plienas

Kambario temperatiiroje potenciostatiniu metodu Svie-
ziai nusodinty cinko—kobalto oksidiniy dangy infraraudo-
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2 pav. FTIR analizés rezultatai dangoms, gautoms esant 18 °C temperatiirai ir skirtingoms Zn(CH;COO), bei Co(CH;COO),
koncentracijoms elektrolite (mol/l): a— 0,04 :0,01; »-0,03:0,02; ¢—0,02:0,03; d—0,01:0,04
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Jame matyti placios absorbcijos juostos 3 700—
2800 cm™ spektro dalyje (absorbcijos maksimumai 3 167,
3172, 3381 ir 3 303 cm™) gali biiti siejamos su hidroksi
grupiy valentiniais virpesiais. Platus absorbcijos juostos
spektro intervalas rodo tai, kad tiriamojoje medziagoje
yra daug OH grupiy. Absorbcijos maksimumai, esantys
1845 cm’ bei 1 562, 1 582, 1 579 cm™ ir 139 000~
1398 cm™ dazniy srityse, gali bati priskirti COO™ jungéiy
virpesiams. Maksimumai nuo 1 562—1 579 cm™ sietini su
C=0 rysio buvimu, o paskutiniai — su C-0. Jung¢iy Co—
O buvima patvirtina IR spinduliuotés absorbcija 800—
400 cm™ (absorbcijos maksimumas, esantis 670 cm™) [14].
Absorbcijos esant 458, 460, 462 cm™ atitinka budinga
Zn—O0 rysio daznj ir gali biiti naudojamos identifikuojant
cinko baltojo pigmento turinti dazy mégini [15]. Kiti

absorbcijos maksimumai (esant 1 486, 1 018, 1 020, 1
022 cm™) rodo CH; grupiu, esanéiy acetato jone, buvima.
3 paveiksle parodyti 70 °C temperatiiroje nusodinty
cinko—kobalto oksidiniy dangy IR spektrai. Jame taip pat
matyti plagios absorbcijos juostos 3 700-2 800 cm™ spektro
dalyje (absorbcijos maksimumai 3 436, 3 460, 3 477 ir
3303 cm™) siejamos su hidroksi grupiy valentiniais vir-
pesiais. Matyti dvi intensyvios absorbcijos juostos 669—
670 ir 462 cm’ dazniy srityje. Pirmieji maksimumai
siecjami su Co—O jungciy virpesiais. Antroji absorbcijos
juosta esant 462 cm™ atitinka biidinga Zn—O ry$io dazni.
Gauti eksperimentiniai rezultatai rodo, kad §i absorbcijos
juosta susijusi su sintezés temperatiiros padidéjimu, dél
kurios absorbcija tampa intensyvesne. Kiti absorbcijos
maksimumai atitinka pries tai aprasytus rysius.
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FTIR analizés rezultatai dangoms, gautoms esant 70 °C temperatiirai ir skirtingoms Zn(CH;COO), bei Co(CH;COO),

koncentracijoms elektrolite (mol/l): a — 0,04 : 0,01; »—0,03 : 0,02; ¢—0,02:0,03; d—0,01:0,04

I§ fotoelektrocheminiy matavimo rezultaty matyti,
kad gautosios dangos yra aktyvios veikiant UV §viesai
(4 pav.), taciau jy generuojamos fotosrovés dydis priklau-
so nuo sintezés salygu. Fotoelektrochemiskai aktyviau-
sios yra Zn—-O—Co-1 dangos, kuriose, kaip parodé AAS
analizé (lent.), santykis Zn : Co = 1 : 0,21. Didéjant
kobalto kiekiui dangose, ju fotogeneruojamos srovés ver-
tés mazéja. Be to, dél dangos sudéties kinta chrono-
amperometrinés kreivés pobudis esant apSvietimui UV
spinduliais. Pavyzdziui, apSvitinus Zn—-O-Co-3 dangas
(4 pav., c) stebimas staigus srovés padidéjimas, kuris
labai greitai iSnyksta. Tai rodo, kad dangoje susidarg fo-
toelektronai ir skylutés greitai rekombinuoja, nes negau-
namas stabilus fotosrovés signalas.

Fotoelektrocheminis dangy elgesys taip pat tirtas
uzrasant voltamperogramas, kurios gaunamos dangas
poliarizuojant 0,1 mol/l K,SOj, tirpale tamsoje ir veikiant

26

UV spinduliuotei. Bandymy metu potencialas buvo kei-
¢iamas nuo -0,7 iki +1,0 V esant 10 mV/s skleidimo
greiCiui. Gautieji rezultatai patvirtino, kad fotoelektro-
chemiskai aktyviausia yra Zn—O—Co-1 danga.

I8 5 paveiksle pateiktyju duomeny matyti, kad vei-
kiant UV spinduliuotei labai padidéja srové anodingje
srityje. Skirtumas tarp dviejy srovés verciy yra fotosrove
(6 pav.). Tokia elgsena yra biidinga n-tipo puslaidinin-
kinéms medziagoms ir yra susijusi su fotogeneruoty
elektrony difuzija per katalizatoriaus sluoksni link kato-
do. Stebimosios fotosroveés atsiradimas gali biiti susijgs su
hidroksilo radikaly ("OH) ir kity oksidacijos produkty
(pvz., H,0,) susidarymu ant cinko—kobalto oksido elekt-
rodo pavirSiaus [16]. I8 6 paveiksle pateikty duomeny
matyti, kad fotosrové nepasiekia ribinés vertés, kitaip nei
gryno ZnO dangy atveju.
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4 pav. 400 °C temperatiroje iSkaitinty dangy chronoamperometrinés kreivés 0,1 mol/l K,SO, tirpale esant UV apSvietimui ir

tamsoje: a — Zn—0—-Co-1; b — Zn—0-Co-2, ¢ — Zn—-0-Co-3; d — Zn—-0-Co-4
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5 pav. 400 °C temperatiroje iskaitintos Zn—O—Co-1 dangos voltamperogramos veikiant UV spinduliuotei (b) ir tamsoje (a).
Potencialo skleidimo greitis v =10 mV/s, 0,1 mol/l K,SO, tirpalas, t — 18 °C
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Potencialo skleidimo greitis v =10 mV/s

Fotosrovés atsiradimas n-tipo puslaidininkiuose ais$-
kinamas kriivio nes¢jy difuzija arba migracija ir priklauso
nuo to, ar danga yra sudaryta i$ aglomeruoty nanodaleliy,
ar tolygi. Storoms ir tolygioms dangoms saveikaujant su
elektrolitu gali susiformuoti erdvinio kriivio sluoksnis,
palengvinantis fotogeneruoty skyluciy ir elektrony atsira-
dima. Pagal Gartnerio—Batlerio modeli [17], erdvinio krii-
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Zn—0—Co-1 dangos generuojamos fotosrovés tankio jg, priklausomumas nuo potencialo 0,1 mol/l K,SO, elektrolite.

vio sluoksnio buvimas gali biiti irodomas sudarant foto-
srovés tankio kvadrato jzfmo priklausomuma nuo elektro-
dui suteikto potencialo E. I$ 7 paveiksle pateikty duome-
ny matyti, kad voltamperograma, kurios kylancioje srityje
o Su E sieja tiesiné priklausomybeé, patvirtinanti erd-
vinio kriivio sluoksnio formavimasi paruostose dangose.
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7 pav. Zn-O—-Co-1 dangos generuojamos fotosrovés tankio g, priklausomumas nuo ZnO elektrodo potencialo Gartnerio—Batlerio

koordinatése

Remiantis fotosrovés matavimais, apskaiciuota Zn—
0O—Co-1 dangos fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE)
verté (8 pav.). Buvo nustatyta, kad esant +0,6 V poten-
cialui fotoelektrocheminio efektyvumo verté (2,70 %) yra
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didesn¢ nei ZnO dangos (1,98 %, nusodintos 70 °C ir
kaitintos 400 °C temperatiiroje 1 h), taciau mazesné nei

Degussa P25 TiO, dangos, iSmatuotos tomis paciomis
salygomis (2,88 %) [18].
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8 pav. Zn—0-Co-1 fotoelektrocheminio efektyvumo (IPCE) priklausomumas nuo potencialo 0,1 mol/l K,SO, elektrolite. Potencialo

skleidimo greitis v =10 mV/s

ISvados

Potenciostatiniu metodu susintetintos cinko—kobalto
oksidinés dangos, kuriose Zn : Co santykis kinta nuo 5,00
iki 0,28. Infraraudonyjy spinduliy bei rentgeno difrakciné
analizé patvirtino, jog $vieziai nusodintose dangose vy-
rauja cinko oksidas, turintis jterpty acetato jonu. ISkaiti-
nus dangas 400 °C temperatiiroje 1 h priemaiSos yra pa-
Salinamos i§ dangu, ir cinko oksidui biidingosios smailés
tampa intensyvesnés. Nustatyta, kad dangy fotoelektro-
cheminis aktyvumas priklauso nuo cinko ir kobalto kie-
kiy jose: did¢jant kobalto kiekiui generuojamos foto-
srovés verté mazéja, taip pat dél dangos sudéties kinta
chronoamperometrinés kreivés pobtdis esant apSvietimui
UV spinduliais. Aktyviausios dangos fotoelektrocheminis
efektyvumas lygus 2,70 % esant 0,6 V potencialui.
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A. Suléiate, E. Valatka

SYTHESIS, COMPOSITION AND
PHOTOELECTROCHEMICAL ACTIVITY OF ZINC-
COBALT OXIDE COATINGS

Summary

The aim of the current work was to obtain photoactive
Zn—0O—Co coatings on stainless steel and to determine their
composition and photoelectrochemical activity. This work is
relevant to developing photocatalytic methods for the oxidative
destruction of organic pollutants and decomposition of water.

Zinc—cobalt oxide coatings on AISI 304 type stainless
steel were prepared by electrochemical deposition in poten-
tiostatic conditions. The synthesis was carried out using



Zn(CH;C0O0),, Co(CH3C0O0), and KNO; aqueous solutions.
The obtained Zn—O—Co coatings were characterized by atomic
absorption spectroscopy (AAS), Fourier-transform infrared
(FTIR), X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence spectro-
scopy (XRF) and photovoltametry. The experimental results
show that the most uniform and mechanically stable coatings
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are obtained at -1.15 V, the deposition time being 3 min ant the
synthesis temperature 70 °C. Depending on the electrolyte bath
composition, the Zn : Co ratio in as-deposited coatings varies in
the range of 5.00-0.28. Based on the photocurrent measu-
rements, the incident photon-to-current efficiency (IPCE) was
estimated to be highly dependent on coating composition.



