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TVADAS

Pastaruoju metu didelis démesys yra kreipiamas j volframo ir molibdeno
lydinius su gelezies grupés metalais, nes jie pasizymi vertingomis mechaninémis,
antikorozinémis, elektrinémis, magnetinémis, tribologinémis savybémis. Didelis
démesys W ir Mo lydiniy su gelezies grupés metalais tyrimams iSlieka ir dél
potencialiy  galimybiy juos naudoti mikromechaniniy sistemy (MEMS)
elektrocheminiam formavimui, nes gaunami nanokristalinés struktiiros lydiniai —
kristality dydis <7-10 nm. Dar svarbu, kad elektronusodinant lydinius j Sablony
ertmes, ertmiy uzpildymo aukstis biity vienodas, o pavirsius biity lygus ir vienalytis.

D¢l aukstos volframo ir molibdeno lydimosi temperatiros lydiniy gaminimas
metalurginiu biidu yra labai sudétingas, todél naudojami kiti Siy lydiniy gavimo biidai.
Elektrocheminis nusodinimas labai patogus biidas gauti Siuos lydinius. Nors gryno
volframo ar molibdeno negalima nusodinti 1§ vandeniniy tirpaly, taiau indukuotos
sasédos déka galima gauti lydinius su gelezies grupés metalais, kuriuose gali buti iki
50 % (masés) volframo arba molibdeno, o lydiniy savybés yra panasios, o kai kuriais
atvejais net geresnés, uz gryny metaly savybes. Atsizvelgiant | tai, kad
elektronusodinimui gali buti naudojami labai jvairiis tirpalai, bei skirtingos
nusodinimo salygos, galima gauti labai jvairios sudéties, bei skirtingos struktiiros ir
skirtingy savybiy lydinius. Tokiu buidu parinkus konkrecius elektronusodinimo tirpalus
ir sglygas galima gauti norimg lydinio savybiy rinkinj. Todél labai svarbu iSsiaiskinti
S$iy lydiniy susidarymo désningumus ir elektrodiniy reakcijy mechanizmus. Kaip rodo
literatiiroje pateikiamy duomeny analizé, autoriai apraSydami W ir Mo lydiniy
susidarymo mechanizmus susiduria su problemomis, nes paciy gelezies grupés metaly
junginiy elektrocheminés redukcijos mechanizmas néra pakankamai iStirtas. Todél
Siame darbe kreipiamas démesys ] jvairiy Co(Il) ir Ni(Il) junginiy elektroredukcijg
turint omenyje gauty rezultaty panaudojimg ateityje tiriant Siy metaly elektrocheming
suséda su volframu, Mo bei nemetamais, pvz., fosforu arba boru.

Kai elektrochemiSkai nusodinami metalai arba lydiniai, kurie gali biti
naudojami mikrotechnikoje, svarbios tampa korozinés medziagos charakteristikos, nes

mazi nukorodavusios nuo tikro- ar nano-gaminio medziagos kiekiai gali sugadinti visa



gamin]. Kaip rodo literatiiroje publikuojami rezultatai, korozinés savybés priklauso ne
tik nuo gaunamy medziagy cheminés prigimties, bet ir nuo jy gavimo biido, ir Siuo
atveju korozijos grei¢iai gali skirtis net iki 10 karty. Todél koroziniai tyrimai tampa

neatsiejama elektrocheminés medZiagotyros dalimi.
Temos aktualumas

Co ir Ni dangos, bei jy lydiniai su W ir Mo yra aktualiis dé¢l savo unikaliy
koroziniy, magnetiniy, elektriniy ir tribologiniy savybiy. Norint valdyti nusodinamy
lydiniy sudétj ir struktirg, biitina kiek galima geriau Zinoti gryny gelezies grupés
metaly, bei jy lydiniy elektronusodinimy mechanizmus. Literatiiroje duomenys néra
sistemingi, ankstesnieji tyrimai atlikti nevienodose salygose, todél sunku tarpusavyje
palyginti gautus rezultatus. Tod¢l Siame darbe atlikti jvairiy Ni(I) ir Co(II)
elektroredukcijos i§ jvairiy tirpaly kinetiniai tyrimai.

Volframo ir molibdeno lydiniai su kobaltu turi potencialiai didziausias praktinio
pritaikymo galimybes, nes kobaltas, prieSingai nikeliui, néra alergenas. Nors Co(II)
kobalto junginiai gali oksiduotis iki Co(IIl), taiau tirpalai iSlieka pakankamai stabilts
ilgg laika, priesingai nei Fe(II) tirpalai, kuriuose Fe(Il) pakankamai greitai oksiduojasi
iki Fe(IIT). Taciau literatiroje pateikiami nesistemingi kobalto lydiniy duomenys apie
sudéties jtaka struktiirai. Molibdeno lydiniai naudojami reciau nei volframo, nes
paprastai jy elektrocheminio nusodinimo greitis yra mazesnis nei W lydiniy, nors kai
kuriose srityse Mo lydiniai yra labiau pageidautini, pvz., vandenilio elektrocheminis
generavimas. Turint omenyje jy pritaikyma mikrotechnikoje svarbiis tampa Mo lydiniy
elektrocheminio nusodinimo intensyvinimo sprendimai.

W ir Mo lydiniai su gelezies grupés metalais pasizymi palyginus mazu
vandenilio vir§jtampiu. Siy lydiniy korozija vyksta esant vandenilio depoliarizacijai, ir
esant korozijos potencialui tiek vandenilio skyrimosi reakcijos, tiek anodinés reakcijos
sroviy tankiy absoliutinés vertés yra lygios. Tai gali nulemti didel; Siy lydiniy
korozijos greit}, nes W ir Mo lydiniai su gelezies grupés metalais praktiskai
nesipasyvuoja vandeniniuose tirpaluose. Todél aktualu nustatyti gauty lydiniy

koroziniy charakteristiky ir vandenilio skyrimosi greicio koreliacijas.



Darbo tikslai

. Nustatyti Co(II) ir Ni(Il) junginiy i$ jvairiy elektrolity kinetikos désningumus,
jvertinti  elektrochemiskai aktyvaus komplekso nustatymo galimybes
pirofosfatiniuose elektrolituose;

. Nustatyti Co-W lydiniy struktiiros, sudéties ir nusodinimo sglygy koreliacijas;

. Palyginti Co-Mo ir Co-Mo-P lydiniy su gryno Co, nusodinty i$ silpnai rugsciy
citratiniy elektrolity, elektronusodinimo greicius; jvertinti Co lydiniy su Mo
panaudojimu elektronusodinimui Sablonuose;

. Nustatyti Co-W ir Ni-Mo lydiniy korozijos srovés priklausomybg nuo

vandenilio mainy sroveés.
Darbo uzdaviniai:

. Istirti Co(Il) ir Ni(Il) elektroredukcija chloridiniuose, sulfatiniuose,
citratiniuose ir pirofosfatiniuose elektrolituose ir nustatyti léta elektrocheminés
reakcijos stadija;

. Istirti Co ir Ni, elektonusodinimy 1§ pirofosfatiniy tirpaly, greicio
priklausomybe nuo amonio jony kiekio tirpale, bei nuo pH. Siy tyrimy pagrindu
nustatyti elektrochemisSkai aktyvius Ni(II) ir Co(II) kompleksus;

. Nustatyti Co-W lydinio sudéties ir struktiiros priklausomybes nuo
elektronusodinimo salygy, bei apskaiciuoti kristality dydzius;

. Palyginti Co-Mo ir Co-Mo-P lydiniy su gryno Co, nusodinty i$ silpnai rugsciy
citratiniy elektrolity, elektronusodinimo greicius, bei natrio hipofosfito jtaka
elektronusodinimo greiciui;

. Atlikti Co-Mo ir Co-Mo-P dangy morfologijos, sudéties ir struktiiros tyrimus;

. Parinkus optimalias nusodinimo sglygas, atlikti Co lydinio elektronusodinimag
silikoniniuose Sablonuose;

. Nustatyti vandenilio mainy srovés tankio priklausomybe nuo Co-W ir Ni-Mo
lydiniy sudéties. Nustatyti Co-W ir Ni-Mo lydiniy korozijos sroves. Patikrinti ar
yra koreliacija tarp vandenilio mainy srovés tankio ir korozijos srovés esant

skirtingoms lydiniy sudétims.



Ginamieji disertacijos teiginiai:

. Elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) metodu nustatyta, kad
chloridiniuose, sulfatiniuose, citratiniuose ir pirofosfatiniuose elektrolituose
Co(Il) ir Ni(Il) junginiy elektrocheminé¢ redukcija salygojama léta krivio
pernaSa bei adsorbcija. EI spektrai apraSomi ekvivalentinémis elektrinémis
grandinémis, kurios modeliuoja 1éta kriivio perneSimg su tarpinio reakcijos
produkto adsorbcijos stadija.

. Parcialiniy Ni ir Co katodinio nusodinimo kreiviy pagrindu nustatyta, kad
pirofosfatiniuose — amoniakiniuose tirpaluose elektrochemiskai aktyviis Ni ir
Co kompleksai yra skirtingi, t.y. CoOOH" ir Ni(NH;),.¢" " yra kriivi perne$ancios
dalelés;

. Co-W lydiniy kristality dydis labiau priklauso nuo volframo kiekio lydinyje nei
nuo elektronusodinimo salygy. Kristality dydis nuo deSim¢iy nm iki 4-6 nm
keiciasi siaurame W kiekio lydinyje intervale;

. Co-Mo ir Co-Mo-P lydiniy nusodinty i$ silpnai riigs¢iy citratiniy elektrolity
dangy elektronusodinimo greitis yra daug mazesnis nei gryno Co, o nusodinant
Co-Mo-P, naudojant natrio hipofosfita lydinio nusodinimo greitis Zymiai
padidéja;

. Co-W lydiniy korozijos srovés priklausomybé nuo vandenilio mainy srovés yra

tiesin€, o Ni-Mo lydiniams tokia priklausomyb¢ nestebima.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Co ir Ni elektronusodinimas ir jo tyrimas

Nikelio ir kobalto dangos bei lydiniai jy pagrindu placiai taikomos praktikoje,
todeél atliekami platts tiek kinetikos, tiek ir elektronusodinimo tyrimai.

Metalinio nikelio ir kobalto gavimas daugiausia vykdomas i§ vandeniniy
elektrolity [1]. Siy metaly standartiniai potencialai vandeniniuose tirpaluose skiriasi
nezymiai, ir manoma, kad jy elektrocheminio i$siskyrimo mechanizmai yra panasus
[2]. Cooper [3] ir Matulio [4] grupés pateiké, kad Ni elektroredukcija vyksta per
tarpinio NiOH" kompleksinio junginio susidarymg. Heusler [2], Scoyer ir Winand [5]
pasifilé panasy kobalto elektrocheminio nusodinimo mechanizma per tarpinius CoOH"
[2] arba CoOH" ir Co(OH), [5] junginius. Visais minétais atvejais Co(Il) junginiy
elektroredukcijoje svarbi yra vandenilio iSsiskyrimo stadija. Skiriantis vandeniliui
prieelektrodinio sluoksnio pH did¢ja, todél gali susidaryti sglygos susidaryti tarpiniams

kobalto hidroksido junginiams:

2H;0" + 2¢ — H, + 2H,0 (1)
2H,0 + 2e- — H, + 20H" (2)
Riigstingje terpéje katodo pavirsius uzpildomas adsorbuotu vandeniliu [6]:
Coug’" + OHg) " — CoOH )" 3)
Hag +¢ — Haua) 4)
CoOHyq)" + Haas) + 2" — Cogy + OHaqy + Heaas) (5)

Anot kity mokslininky [1, 7-12], esant tirpalo pH < 4, buvo pasiiilytas kobalto
elektrocheminio nusodinimo mechanizmas, kai H' jonai gali adsorbuotis ant nusodinto

Co, kaip parodyta (6)-(9) reakcijos lygtyse:

Cowg +2e — Coy, (6)
Heg ' + Cogy + e — CoH g (7)
H(aq)+ + CoHags) te — Cogy + Hogags) (8)

Sumin¢ reakcijy lygtis:

Cog +2H" +4e” — Cogy + Halags) 9)



Esant tirpalo pH > 4, lygiagreciai kobalto elektrocheminio nusodinimui vyksta ir
Co(OH), susidarymas saly¢io riboje elektrodas-tirpalas (cheminé stadija). Kobalto
elektronusodinimo proceso metu elektrodas-tirpalas saly¢io riboje elektrolito pH

padidéja iki Sarminés dél OH™ jony susidarymo. [12].
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1 pav. Sistemos Co-H,0 Purbe diagrama [13].

Kaip matyti i§ 1 pav., prieelektrodinio sluoksnio alkalizacija (rtigstinés terpes
virsmas Sarmine) gali sukelti Co(OH), susidarymg elektrodo pavirSiuje, jei
prieelektrodinio sluoksnio pH>8+9. Kobalto hidroksido susidaryma pavirSiuje
patvirtino Matsushima mokslininky grupé [11] naudojantis kvarciniy mikrosvarstykliy
(KMS) technika.

Kad bty iSvengta pH augimo prieelektrodiniame sluoksnyje, i elektrolita
siiloma pridéti boro riigsties [14]. Tokiu atveju, kobalto elektrocheminé redukcija
vyks pagal (6) reakcijos lygti. Toliau esanciomis (10)-(13) reakcijos lygtimis
aprasomas Co elektrocheminis susidarymas per tarpines stadijas, kuriy metu susidaro
kobalto hidroksidas:

2H20 +2e — 20H(aq)7 + H2(d) (10)
C0(aq)2+ +20H4q) — Co(OH)y (11)
CO(OH)z(k) +2¢ — CO(k) + 20H(aq)7 (12)

Suming reakcijy lygtis:

Cowg’ ' +2H,0 +de” — Cogy + 20H + Hyg (13)
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Deja, boro riigsties priedo tikroji funkcija dar nepilnai iSaiSkinta, nors daug
teorijy apie boro rugsties jtakg jau buvo pateiktos. Dauguma autoriy teigia, kad boro
rugstis veikia, kaip buferinis agentas ir pH stabilizuojama biitent vandenilio
i8siskyrimo metu [15, 16]. Tokiu biidu buferio disociacijos reakcija turi biti
pakankamai greita, kad apriipinty molekules, kurios iSsikrauna ant elektrodo
pavirSiaus, protonais. Nagrin¢ja tokj vyksma, Horkans [17] padaré i§vada, kad HSO,,
kaip ir H3BO;, disociacija yra léta ir buferio jnasas yra neefektyvus vandenilio
skyrimosi metu i§ sulfatiniy tirpaly. Taciau, Sis autorius teigeé, kad toks priedas gali
veikti, kaip homogeninis katalizatorius, kuris sumazina metalo elektrocheminio
nusodinimo vir$jtampj. Be to, Yin ir Lin [18] pateiké, kad boro rtugstis veikia, kaip
selektyvi membrana, slopindama jony difuzija prie elektrodo.

Daugiausia Co elektrochemija istirta chloridiniuose tirpaluose [19-25], maZziau -
sulfatiniuose [19, 26], dar reCiau — citratiniuose elektrolituose [27]. Chloridiniai
elektrolitai pasizymi geresniu elektriniu laidumu lyginant su sulfatiniais, mazesniu Co
nusodinimo vir§jtampiu, mazesniu anodiniy virSjtampiu ir didesne iSeiga pagal srove
[28].

Tuo tarpu gryno Co pramoninis elektrocheminis nusodinimas daZniausiai
vykdomas sulfatiniuose elektrolituose. [29, 30]. Ir tik Falconbridge Norvegijoje ir
Sumitomo Japonijoje nusodinimas atliekamas 1S chloridiniy tirpaly [6, 31, 32].

300 g/l CoSO4-7H,0 + 15 g/l NiCl,-6H,0 + 40 g/l H;BO;

35 g/l CoCl,-6H,0 + 100 g/l NH4CI + 45 g/l urotropino

330 g/l NiSO4-7H,0 + 450 g/1 NiCl,-6H,0 + 38 g/l H3BO;

300 g/l NiCl,-6H,O + 38 g/l H;BO;

Darbe [28] buvo istirtos pH, temperatiiros ir srovés tankio jtakos Co nusodinimui
ant platinos sukamojo diskinio elektrodo i§ chloridiniy elektrolity. Tyrimai atlikti esant
skirtingiems pH, kuris buvo kei¢iamas nuo 1,08 iki 4,37, bei plaiame temperatiiry
intervale — nuo 20 iki 80 °C. Nustatyta, kad iSeiga pagal srove didéja, didéjant srovés
tankiui ir elektrolito pH (esant didesnéms pH vertéms slopinamas H, iSsiskyrimas). Be
to, temperatiiros padidéjimas leidZzia sumazinti vir§jtampj ir pagerinti iSeiga pagal
srove. Taip pat ta pacia mokslininky grupé [33] nagrinéjo sulfato pridéjimo i chloridinj

elektrolita poveikj Co elektrocheminiam nusodinimui. Co nusodinimas buvo vykdytas
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chloridiniame, chloridiniame-sulfatiniame ir sulfatiniame elektrolituose. Darbe [33]
teigiama, kad didéjant sulfato koncentracijai, iSeiga pagal srove mazéja, nes didé¢ja H,
18siskyrimas prie elektrodo. Tai paaiSkinama susidariusiy HSO, jony skilimu (14),
kurie padidina protony koncentracija prie elektrodo pavirSiaus sulfatiniuose
elektrolituose:

HSO4 oy & H' + S0, (14)

Co ir Ni kompleksiniai elektrolitai (citratiniai ar pirofosfatiniai) retai naudojami
gryny gelezies grupés metaly elektronusodinimui, o pla¢iai naudojami jvairiy lydiniy
elektronusodinimui su molibdenu ar volframu, kurie pasizymi nanokristaline strukttira
ir atsparumu korozijai. Siy lydiniy elektrocheminés sasédos modeliai ir
elektronusodinimas apzvalgiamas kitame skyriuje.

Co elektrocheminis nusodinimas 1§ citratinio elektrolito vyksta redukuojantys
Co** jonams ir elektrochemiskai aktyviems kompleksams [CoCit], [CoHCit] ir
[CoH,Cit] [34]. Kaip pastebéta, natrio citrato kiekis, Co koncentracija elektrolite,
elektrolito pH ir srovés tankis turi didele jtaka dangos iSvaizdai, struktiirai ir
savybéms. Vykstant Co nusodinimui i§ citratiniy elektrolity, kaip ir i§ chloridiniy
elektrolity, did¢jant elektrolito pH, sumazéja H, skyrimasis, padidéja iSeiga pagal
srove ir dangos kokybé geré¢ja.

Daznai elektrolity tirpalai, 1§ kuriy nusodinamas Co bei Ni, turi ne tik boro
rugsties (tirpalo pH reguliavimui), bet ir skirtingos sudéties organinius priedus
(butindiolis, kumarinas, formaldehidas) [14, 35-41] dangos vienalytiSkumo ir blizgesio
gavimui.

PrieSingai nei kobaltavimo atvejais, citratiniai nikeliavimo tirpalai placiai
naudojami praktinéje galvanoplastikoje, o ypac¢ palyginus story mazai jtempty Ni
sluoksniy elektrocheminiam nusodinimui. Silpnai Sarminiame, citratiniame elektrolite
formuojasi mazai porétos, su mazais vidiniais jtempimais dangos, kurios naudojamos
galvanoplastikoje [42]. Tokio elektrolito sudétis: NiSO, 7H,O — 0,45 mol/l, NICl,
6H,0 — 0,05 mol/l, Na3;C¢Hs0, (Na;Citr) 0,47 mol/l, (NH4),SO4— 0,15 mol/l; pH 7,1-
7,3, temperatira 52-55 °C, i,=0,5-2 A/dm®. Nestacionarios elektrolizes reZime

elektrolito eksploatacinés charakteristikos pageréja. Kai kintama sroveé uzdedama ant
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pastoviosios sroves, pagereja elektrolito sklaidomoji geba ir galima vykdyti sudétingy
konfigtiracijy dirbiniy elektrocheminj formavima.

Didele iSbarstomgja geba pasizymi nikeliavimo elektrolitas, kuris
rekomenduojamas galvanoplastikai. Sio elektrolito sudétis (g/l): NiSO, - 160-170,
NiCl, - 20-25, Na;Citr - 210-220, amonio sulfatas -18-22, benzolsulfamidas — 0,1-0,8;
pH 7,0-8,0, temperattra 50-55 °C, j = iki 2A/dm>.

Be to, citratiniy elektrolity pagrindu yra sukurti elektrolitai nikelio lydiniy
elektronusodinimui [43-46].

Ni elektrinio nusodinimo metu iSsiskiria Hp, o tai apsunkina eksperimentiniy
duomeny kiekybing interpretacija. Chronopotenciometriniu metodu [47] darbe buvo
tiriama nikelio iSsiskyrimo i§ citratiniy-amoniakiniy elektrolity kinetika. Jame
aptariamos sistemos voltamperinés charakteristikos dviejy alternatyviy modeliy
pagrindu: 1) elektrodo pavirSiaus blokavimas mazai tirpiais junginiais, ir 2) pries
kriivio pernes$img létai vykstanti homogeniné cheminé reakcija.

Citratiniy Ni(II) kompleksy elektroredukcijos chronopotenciogramose stebimi
du peréjimo laikai. Pirmas peréjimo laikas (t’), kurio metu katodiné poliarizacija yra
-0,4V, ir jis praktiskai nepriklauso nuo tirpalo sudéties ir didéja didé¢jant kontakto tarp
nepoliarizuoto Ni elektrodo ir nedeaeriruoto Ni(Il) tirpalo laikui (ty). Pakartotinio
galvanostatinio impulso metu arba po tirpalo deaeravimo t’ iSnyksta. Peréjimo laikg t’
galima pastebéti ir tuo atveju kai Ni elektrodas iSlaikytas O, prisotintame tirpale,
perne$amas j deaeriruota tirpala, kuriame atliekami matavimai. Siuo atveju 1’ reik§mé
biina proporcinga t, laikui. Sis peréjimo laikas 1’ siejamas su oksidiniu nikelio
junginiu, susidaran¢iu koroduojant nepoliarizuotam Ni elektrodui citraty tirpaluose.
Antrasis peréjimo laikas t atsiranda dél elektroaktyviy Ni** jony ir jy labiliy donory
difuzijos. Ni*" jonai, dalyvaujantys kriivio pernesimo stadijoje, gali susidaryti

citratiniy kompleksy disociacijos reakcijy metu:

NiCitr*" = Ni*" + Citr* (15)
NiHCitr = Ni*" + HCitr” (16)
Ni(HCitr)", = Ni*" + 2HCitr> (17)
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Visos tiesioginés reakcijos yra monomolekulinés. AtvirkStiniy reakcijy
molekulingumas yra skirtingas, ir jy greitis apragomas lygtimi: 7> = k*[Ni*'], kur
efektyvioji konstanta &* atvirk§tinéms reakcijoms (15-17) atitinkamai lygi k_,[Citr"],
k,[HCitr’] ir ks[HCitr’ ]%. Sias reakcijas galima laikyti pseudomonomolekulinémis,
jeigu i k* iSraiSkas jeinan¢iy komponenty koncentracijos reakcijos metu nesikeicia.

Elektrocheminis Ni iSsiskyrimas galimas tik po to, kai suredukuojami

pavirSiniai oksidiniai junginiai. Parodyta, kad antrojo peréjimo laiko atveju sandaugos

iv7 klasikiné priklausomybé nuo koncentracijos:

i r:nFc‘f% (18)

cia ¢ — bendra elektrochemiskai aktyviy daleliy koncentracija.
galioja tuomet, kai, kai ¢ = [Ni**J+[NiCitr*]. 1§ to daroma i§vada, kad citratiniuose
elektrolituose labiliomis elektrochemiskai aktyviomis dalelemis yra NiCitr®. Tagiau
disertanto manymu tokia difuzinés kinetikos priklausomybé nurodo, kad bendrajame
masés pernesime dalyvauja tirpale esantys Ni(Il) kompleksai.

Tiriant metaly elektroredukcijg 1§ pirofosfatiniy elektrolity iSkyla klausimas
apie poliarizacijos prigimtj ir iSsikraunanc¢iy ant katodo jony struktiirg. Pagal vieng i$
seniausiy hipoteziy, metaly elektronusodinimas i§ kompleksiniy elektrolity vyksta
i§sikraunant ant katodo paprastiems jonams, kurie susidaro disocijuojant
kompleksiniams anijonams ar katijonams. Gana reikSmingas argumentas tokiy
pozitriy naudai buvo i§vados apie tai, kad dvigubame elektros sluoksnyje, dél didelio
potencialo gradiento (10° - 10" V/em ) vyksta kompleksiniy jony disociacijos
pagreit¢jimas. Be to tarp komplekso patvarumo konstantos ir mainy greicio, daugelyje
atveju nepastebima jokios koreliacijos, t.y. mainy greitis gali biiti didesnis ty
kompleksy, kuriy patvarumo konstantos mazesnés.

Didele jtaka metaly katodinio iSsikrovimo 1§ kompleksiniy tirpaly mechanizmo
tyrimams padar¢ A. Stombergo ir H. GeriSerio darbai [48, 49]. Tyrinédamas
kompleksiniy Zn, Cd, Ag, Hg jony i$sikrovima, i§ mainy srovés tankio duomeny ir i§
pusiausvyriniy potencialy priklausomybés nuo ligando ir metalo jony koncentracijos.
GeriSeris priéjo prie iSvados, jog daugelyje atveju ant katodo iSsikrauna jonai su

mazesniu koordinotu ligandu kiekiu, o ne dominuojantys tirpale kompleksiniai jonai.
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Pagal E. H. Gomez [50], kompleksinio jono iSsikrovimas susijes su jony,
esanciy tirpale, elektronine struktira. Priekatodinéje erdvéje susidaro tarpinis aktyvus
kompleksas, kuris adsorbuojasi ant katodo pavirSiaus. Adsorbcijos metu vyksta daline
komplekso disociacija. Adsorbuoto komplekso elektroniné struktiira persigrupuoja iki
metalo atomo elektroninés konfigtiracijos, be to $i stadija, pagal Gomez, nusako viso
proceso greitj. Reikiamas elektrony kiekis pereina nuo metalo ant centrinio jono ir
vyksta iSsikrovimas pilnai suyrant kompleksui ir jsiskverbiant metalo atomui |
kristaling gardelg.

Nusodinant metalus i§ paprasty ir kompleksiniy drusky pagrinding vieta uzima
katodo pavirsiaus buivis. Redukcijos metu ant katodo pastoviai kinta aktyviy ir pasyviy
metalo nuosédy sri¢iy santykis. Bendra jony katodiné redukcija 1§ pirofosfatiniy
elektrolity, nepriklausomai nuo metalo prigimties, yra:

Me(P,0,)," = Me(P,0;)> > Me + P,0," (19)

Yra duomeny [48], jog redukuojantis kai kuriems metalams (Zn, Ni, Cu, Pb) ant
skysto katodo (Hg arba atitinkamo metalo amalgamos), esant mazoms P,0,"
perteklinéms koncentracijoms ir esant maziems srovés tankiams ant katodo vyksta
Me(P,0,)* jony issikrovimas. Jeigu tirpale ligando yra didelis perteklius, tai esant
santykinai nedideliam srovés tankiui, tuoj pat i§sikrauna Me(P,0,)* jonai esantys
priekatodinéje srityje, o po to seka kitas procesas — tiesioginis anijono Me(P,07),”
i§sikrovimas ant katodo. Manoma, kad Me(P,0,)* jonai issikrauna todél, kad jonui
Me(P,0,),”, kuris yra pagrindinis tirpalo jonas, sunku priartéti prie neigiamai jkrauto
pavirSiaus dél turimo didelio neigiamo kriivio. Veikiant dvigubo elektros sluoksnio
laukui vyksta daliné komplekso disociacija. Anijona Me(P,O,)* veikia maZesné
atostiimio jéga tankiojoje DES dalyje, tod¢l jis priarté¢ja prie metalo pavirSius ir
1§sikrauna.

Nikelio elektrody elgesj pirofosfatiniuose elektrolituose nusako jy polinkis |
pasyvacija. Ni elektrodo potencialo matavimai pirofosfatiniuose tirpaluose parode, kad
did¢jant tirpalo pH reikSmei did¢ja Ni pasyvacijos laipsnis ir jo potencialas néra
griztamas jo paties jony atzvilgiu. Jvedant j pirofosfatinius tirpalus NH4Cl, pasyvacijos

procesas kiek sulétéja, taciau bendra proceso tendencija iSlieka tokia pati.
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Potenciometrinis titravimas parodé, jog esant laisvo pirofosfato pertekliui
susidaro kompleksai, kuriy Ni ir pirofosfato molinis santykis 1:2, t.y. jie atitinka
formule Ni(P,0,)," [51]. pH itaka kompleksiniy junginiy baviui tiriama
spektrofotometrisSkai. Keiciantis pH reikSmei nuo 7,5 iki 9,0 spektru kreivés praktiskai
sutampa. Esant pH>10,5 pirofosfatiniai nikelio kompleksai suyra ir susidaro Ni(OH),.

Nikelio elektrolitinis nusodinimas 1§ pirofosfatiniy tirpaly turi praktinj
pritaikyma, nes elektrolity naudojamos medziagos pasizymi auksta sklaidomaja geba,
ir nusodinamos kompaktiSkos, padidinto mikrokietumo elektrolitinés dangos.
Pirofosfatiniai elektrolitai sekmingai naudojami nikeliuojant cinka ar jo lydinius. Be
to, pirofosfatiniy nikeliavimo elektrolity pagrindu sukurtas elektrolitas Ni-Mo lydinio
elektronusodinimui [52].

Gelezies grupes metaly elektronusodinimas vyksta su dideliu vir§jtampiu. Sie
metalai iSsiskiria ant katodo tankiu smulkiakristaliniy nuosédy pavidale. Gelezies
grupes metaly iSsiskyrimas vyksta lygiagre€iai su vandenilio iSsiskyrimu, todél
manoma, kad reakcijos vi§jtampis susij¢s su vandenilio skyrimosi procesu.

Elektrolitinis nikelio nusodinimas i§ pirofosfatiniy elektrolity apsunkintas
keletu Sio metodo trukumy: tai zema katodinés srovés iSeiga, nikelio elektrodo,
dalyvaujancio anodiniame procese, pasyvacija.

ISmatavus katoding poliarizacijg galvanostatiniu metodu paaiskéjo, kad didéjant
tirpale nikelio koncentracijai poliarizacija Siek tiek sumazéja, o didéjant laisvojo
pirofosfato pertekliui — padidéja, beje, tirpale su amonio chlorido priedu laisvojo
pirofosfato pertekliams jtaka zenklesné.

Atlikus nikelio elektrodinio potencialo pirofosfatiniuose elektrolituose
matavimus rezultatai parode, kad didéjant pH did¢ja nikelio pasyvacijos laipsnis, bet
potencialas néra nuosaviems jonams griztamas, kaip ir kt. geleZies gr. metaly atveju.
Pridéjus amonio chlorido j pirofosfatinj tirpalg jvyksta dalinio nikelio pasyvacijos
sumaz¢jimas, bet bendra proceso tendencija islieka.

Kaip parod¢ tyrimai [42], norint elektrochemiSkai nusodinti kokybiskas nikelio
dangas, geriausias pirofosfato ir nikelio sulfato koncentracijy santykis yra 2,5-3,0.
Didé¢jant nikelio kiekiui nuo 0,1 iki 0,6 mol/l praple¢iamos darbinio srovés tankio ribos

nuo 0,5 iki 3,5 A/dm’ (esant 60°C). Tirpalai kuriuose ir NiSO,, ir pirofosfato
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koncentracijos yra didelés, yra nestabiliis ir laikui bégant jy sudétis kinta. O naudojant
K4P,0, iskrenta K,SO,4 nuosédos.

Nustacius katoding iSeiga pagal srove tirpalui, kurio sudétis 0,3M NiSO, +
+0,75M K4P,0, kai srovés tankis j, = 1,0 A/dm’ ji pasirodé lygi 17% (20°C) ir 47%
pakélus temperattirg iki 40°C, o tirpalui 0,4M NiSO4 + 1,0M K4P,0; —37% ir 58%
atitinkamai.

Nikelio elektronusodinimas i§ pirofosfatiniy elektrolity apsunkinamas ne tik
maza katodine iSeiga, bet ir sunkumais, susijusiais su anodinio proceso vyksmu, dél Ni
elektrodo pasyvacijos. Anodo depasyvacija sukelia chlorido jony jvedimas j tirpala
(5g/1 KCl) taciau esant netgi nedideliam KCI kiekiui elektrolite sumazéja virSutiné
katodiné sroveés tankio riba, ir sumazg¢ja, arba geriausiu atveju lieka tokia pati, katodiné
iSeiga pagal srove. Pridéjus i tirpala amonio chlorido, katodine iSeiga pagal srove
iSauga iki 80% (esant 40°C), iSple¢iama virSutiné srovés tankio riba, o nuosédos tampa
Sviesesnes. Atsizvelgiant | nikelio elektronusodinimo proceso ypatumus optimalia
NH,Cl koncentracija laikoma 0,7-0,75 mol/l. Esant amonio chloridui, nikelio
koncentracijos keitimas nuo 0,2 iki 0,4 mol/L nezymiai jtakoja katoding iSeiga. Laisvo
pirofosfato pertekliaus padidinimas (nuo 0,15 iki 0,45 mol/l) smarkiai sumaZina iSeiga.
Didelg jtaka iSeigai daro tirpalo pH.

Elektrolitas be amonio chlorido nuo pirofosfatinio-amoniakinio skiriasi tuo, kad
sroves stiprumas esant tokioms pat poliarizacijos potencialy reik§méms, didesnis. Jei
procesas vyksta ant stacionaraus elektrodo, atsiranda tam tikri pakitimai: elektrolite be
amonio jony didesné srovés dalis atitinka vandenilio i$sikrovimo procesui, tuo tarpu,
pirofosfatiniame-amoniniame elektrolite stebima pakankamai aukSta nikelio iSeiga
pagal srove. Didéjant pirofosfatinio-amoniakinio tirpalo pH, padidéja katodiné nikelio
srovés iSeiga. Siuo atveju ribiné srové zymiai didesné ir potenciostatinéje kreivéje
atsiranda ryski plato.

Didziausios Ni iSeigos gautos elektrolite 0,4M NiSO, + 0,75M K4P,0; + 0,74M
NH,4CI, kai pH 9,0-9,5.

Biitina pastebéti, kad priekatodinio sluoksnio pH labai skiriasi nuo pH reikSmiy
tirpalo visame turyje: priekatodinio sluoksnio pH lygus 13,6 (esant pradiniai pH

reikSmei tirpalo turyje 7,5-9,5) [53].
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Nikelio pirofosfato kompleksas suskyla, kai pH = 10,5 ir iSkrenta Ni(OH),
nuosédos. Tokiu budu, elektrolizés metu priekatodineje srityje vyksta anijoninio
nikelio pirofosfato komplekso skylimas. Susidare hidrokso kompleksai stabilizuojasi
smulkiadispersiniu zoliu x[Ni(OH),] z[Ni(OH) ] pavidale, kurie pasyvuoja Ni nuosédy
pavirSiuje. Didéjant pH reikSmei pasyvacijos laipsnis didéja.

Ivedus  pirofosfatinj elektrolita amonio jony, kaip rodo sugerties spektrai,
kompleksy sudétis elektrolito turyje, didé¢jant pH reikSmei nuo 7,5 iki 8,5 nekinta.

Sulyginus pirofosfatiniy, amonio-pirofosfatiniy ir amoniakiniy tirpaly sugerties
spektrus matoma, jog nikeliavimo elektrolite turin¢iam du ligandus, atitinkamoms
salygom vyksta kompleksy susidarymas, dalyvaujant amoniakui.

Esant pastoviai amonio jony koncentracijai, laisvo NH; galin¢io dalyvauti
kompleksy susidaryme, susidaro tuo daugiau, kuo aukStesnis tirpalo pH. IS
pirofosfatiniy ir amoniakiniy nikelio kompleksy patvarumo konstanty analizés
iSplaukia, kad jvedus i 0,3M NiSO,4 + 0,75M K4P,0O; tirpalg amonio chlorido, kurio
koncentracija 0,74M, vargu ar susidarys grynai amoniakiniai nikelio kompleksai.
Pirofosfatiniy kompleksy patvarumo konstantos nurodo galimybe pakeisti vieng
pirofosfato grupe } NH; molekule.

Tokiu budu, pirofosfatiniame nikeliavimo elektrolito ttiryje gali susidaryti
misris pirofosfatiniai-amoniakiniai nikelio kompleksai, kuriy koncentracija priklausys
nuo tirpalo pH. Kadangi nikelio maksimalus koordinacinis skaicius lygus 6, tai dalis
koordinaciniy viety gali biiti uzimtos vandens molekulémis.

Kaip buvo minéta anksciau, elektrolizés metu priekatodinio sluoksnio pH
pasiekia 13,6 reikSme. Pirofosfatinis nikelio kompleksas prie pH >10,5 skyla, o
amoniakinis kompleksas stabilus iki pH 12,2 vadinasi, kintant proceso metu pH
reikSmei ir priklausomai nuo atstumo iki katodo, tirpale dominuos tie, ar Kkiti
kompleksai. Zymiai pasislinkus priekatodinio sluoksnio pH reik§mei j $armine puse
kompleksai skyla susidarant Ni(OH)" ir Ni(OH), smulkiadispersiniam zoliui. Taip pat
galima manyti, kad amonio jonai adsorbuosis ant aktyviy katodo sri¢iy, slopins
pasyvuojanti zolio veikimg ir stabdys vandenilio redukcija.

Biitina pastebéti, jog esminiai faktoriai nulemiantys katodinés nikelio

redukcijos kinetika ir mechanizmg pirofosfatiniuse elektrolituose yra metaliniy
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nuosédy pavirSiaus aukStas pasyvacijos laipsnis ir kartu iSsiskiriantis H, ant katodo. Be
to, labiausiai tikétina, kad esant nedideliems virSjtampiams H, redukcija yra pirmoji
proceso stadija. Pirofosfatinio komplekso skilimas ir koncentraciniai reiskiniai, susij¢
su i8sikraunanc¢iy jony padavimu prie katodo, daugelyje atveju néra katodinés nikelio
redukcijos limituojancios stadijos.

Kartu su gelezies grupés metaly elektrocheminiy nusodinimy 1§ vandeniniy
tirpaly lygiagreciai gali vykti ir kiti cheminiai procesai. Vienas i§ svarbiausiy,
vykstanc¢iy lygiagreciai, yra vandenilio iSsiskyrimo reakcija, kuri gali stipriai paveikti
strukttrines ir morfologines savybes ir tuo paciu sumazinti proceso efektyvuma [7-8,
54-55]. Anot kai kuriy autoriy [7, 54-55], prie elektrodo pavirSiaus tirpalo pH gali
padidéti dél vandens elektrolizés, kurios metu vyksta vandenilio iSsiskyrimas ir
hidroksido OH" formavimas (20), kaip Zemiau parodyta:

H,O + M-H + e — M + Hyq5) + OH (20)

IS (20) reakcijos nustatyta, kad adsorbcijos procesas yra svarbus reiskinys,
vykstantis metalo elektrocheminio nusodinimo metu kartu su vandenilio iSsiskyrimu
[7-8, 54-55]. Taigi, vandenilio desorbcijos greitis (Vy) turi buti iSnagrinétas viso
elektrocheminio nusodinimo proceso metu ir jo priklausomybé nuo tokiy parametry,
kaip temperatiira, tirpalo pH dvigubo sluoksnio srityje ir padengtas adsorbuotu
vandeniliu (¢) pavirSiaus plotas. Kai kurios mokslinés grupés [1, 56] teigia, kad
temperatira turi jtakg vandenilio iSsiskyrimo greiciui. Tokiu biidu, vykdant metaly
elektronusodinimg aukStoje temperatiiroje, proceso efektyvumas gali nukristi iki 60%
ir vandenilio adsorbcijos procesas tapty maziau palankesnis desorbcijos greicio (Vy)

pakeitimui.

1.2. Gelezies grupés metaly indukuota saséda su W ir Mo

W ir Mo lydiniuose iSsiskiria elektrochemiSkai redukuojant atitinkamus
Sarminiy metaly volframatus ir molibdatus. Nezitrint to, kad volframaty ir molibdaty
pusiausvyriniai redukcijos potencialai neutraliuose ir Sarminiuose tirpaluose artimi
gelezies grupés metaly redukcijos potencialams, gryni volframas ar molibdenas i
vandeniniy tirpaly nei$siskiria, nes ant katodo susiformuoja oksidinis sluoksnis. Siy

oksidy nejmanoma suredukuoti iki metaly dél mazo vandenilio vir§jtampio. Tokiu
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budu metalinis volframas arba molibdenas neiSsiskiria, ir visa tekanti srové
sunaudojama vandenilio i$siskyrimui [57-58].

Ta¢iau metalinis volframas arba molibdenas yra -elektrochemmiskai
nusodinamas lydiniuose su gelezies grupés metalais, ir gaunami lydiniai turi didelj
metalinio Mo arba W kiekj. Sj reiskinj Breneris pavadino ,,indukuota saséda“ [37].
Pasitlyta keletas elektrocheminio proceso schemy, paaiskinanciy molibdato arba
volframato jony redukcijg iki metalinio Mo arba W kartu su gelezies grupés metaly
kompleksais. Pagal ankstesnius modelius [59-61] nusodinant W (Mo) lydinius su
gelezies grupés metalais, visais atvejais 1S pradziy vyksta W (Mo) jony redukcija ir
susidaro (+4) oksidas bei jvairios sudéties oksido kompleksai. Jei ant elektrodo
pavirSiaus susiformuoja gelezies pogrupio metaly kristality uzuomazgos,
kompleksiniai junginiai redukuojami ir susidaro metalinis volframas (molibdenas).
Ankstesnieji sagsédos modeliai apzvelgti [60] darbe:

Katodo pavirSiaus katalitinio efekto modelis (Brenner-Holt-Vaaler modelis).
Pagal §] modelj, elektrolitiSkai nusodinami ploni atskiry metaly sluoksniai. Pakaitomis
formuojasi Ni ir W dangy sluoksniai: 1) ant katodo susiformuoja plonas Ni dangos
sluoksnis, kuris katalizuoja WO,* jony redukcija; 2) Ni pavir$ius pasidengia plonu
volframo sluoksniu; 3) skiriasi nikelis; 4) formuojamas katalitinis Ni sluoksnis; 5) ant
Ni sluoksnio vél redukuojasi WO, jonai.

Volframo bendro komplekso su kito metalo jonais susidarymo modelis
(Lyons-Vasko modelis). Volframas i§ vandeniy tirpaly elektrochemiskai gali buti
nusodinamas tik su kitais gelezies grupés metalais. Lydinys susidaro, kai
elektrochemiskai redukuojasi bendras volframo kompleksas su kitu metalu. Ni-W
lydinio elektronusodinimo metu susidaro elektrochemiSkai aktyvus nikelio
peroksivolframato kompleksas. Kriivis pradinéje nusodinimo stadijoje perneSamas ant
volframo jono.

Aktyvaus komplekso susidarymo modelis (Zayats-Frantsevich-Zabludovskaja
modelis). Pagal § modelj, volframatas saveikauja su Ni’" katijonais. Ni*" jonai
deformuoja volframato jonus ir silpnina W-O ry$j. Vyksta aktyvaus nikelio (Ni*) ir
aktyvaus volframo susidarymas:

Ni*" + 2= Ni* 21)
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Ni* + WO, = Ni*---WO,* (22)

Aktyvus volframo kompleksas lengvai sgveikauja su elektronais ir susidaro
kietas tirpalas:

Ni*---WO,> + 6e = Ni-W + 8OH" (23)

Sis Ni ir W sgsédos mechanizmas yra supaprastintas. Cia néra atsizvelgiama j
galimas reakcijas reakciniame sluoksnyje.

Volframo “pusiausvyrojo” tirpumo padidéjimo modelis (Brenner-Polukarov-
Gorbunova-Bondar modelis). Lydinio formavimosi metu keiciasi atomy energetinis
biivis. Metalas, turintis energijos pertekliy nuséda ant katodo. Energijos perteklius
sumaz¢ja sgveikaujant su kitu nusédusiu metalu. Tokiais atvejais daznai nusodinami
persotinti lydiniai [62].

Tarpiniy adsorbuoty junginiy susidarymo modelis (Matulio-SliZio-Vasko-
Kosenko modelis). Volframas gali biti elektrochemiSkai nusodinamas i§ riigstiniy-
peroksidiniy elektrolity [60]. Vyksta gelezies grupés ir W metaly drusky
elektroredukcija 1§ riigstiniy tirpaly. Nikelio ir kobalto elektronusodinimas vyksta
redukuojantis MeOH', susidaro tarpinis MeOH junginys, kuris adsorbuojasi ant

elektrodo. Volframo lydiniai susidaro vykstant reakcijoms (24-26):

Ni*"+ OH = NiOH" (24)
NiOH" + ¢ — NiOH,4 (25)
WOSZ- +Xxe — Wfoy_g, ads (26)

Gelezies grupés hidrokso junginiai stipriai adsorbuoja volframo turin¢ius jonus:
a) volframato jonai (radikalai) sorbuojasi ant NiOH; b) nikelio junginiai adsorbuojasi
ant adsorbuoto volframato; arba c) volframaty radikalai sgveikauja tarpusavyje. Ivykus
minétoms reakcijoms, ant elektrodo susidaro heteropolivolframaty plévelé. Sie
junginiai mazai tirpts neutraliose terpése. Juodos Co(II) arba Ni(Il) plévelés, susidaro
stipriai riigS¢iuose peroksidiniuose tirpluose. Vyksta redukcija faziy salyCio riboje,
esant neigiamoms potencialo reikSméms:

[H,Ni,W,0,],, + ze” — Ni-W + mO” + nOH (27)
Lygiagreciai vyksta ir vandenilio skyrimosi reakcija:

2H30++ e — H2+ 2 Hzo (28)
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Volframo lydiniy susidarymo mechanizmg patvirtina eksperimentiniai
duomenys: a) zymiis nemetaliniy priemaiSy (O ir H) kiekiai dangose ( ~ 2%); b)
nanokristaliné lydiniy struktiira; c) susidaro metaliniai cheminiai junginiai (pvz.:
CosW).

Podlahos-Landolt sqsédos modelis [63]. Modelis remiasi tarpinés reakcijos
susidarymu vykstant gryny gelezies grupés metaly elektroredukcijai ir elektrocheminei
sgsédai su volframu (molibdenu). Gryny gelezies grupés metaly redukcija vyksta
Siomis stadijomis:

ML + e >M(I)L s (29)
M(I)L,gs + € —M(s), (30)

¢ia: M — gelezies grupés metalas (Ni, Co ar Fe), L — ligandas (Siuo atveju citrato

jonai)

Volframato (molibdato) jony redukcija katalizuojama M(II) junginiais:

WO, + M(II)L + 2H,0 + 2¢” — [M(IDLWO,],4s + 4OH  (31)
[M(II)LWO;].4s + 2H,O +4 ¢ — W, + M(II)L + 40H" (32)

Podlahos-Landold modelio rémuose interpretuojama Mo sgséda su gelezimi.
[61] darbe buvo nagrinéjama Fe*" jtaka MoO,> jony redukcijai citratiniame elektrolite.
Fe" jonai greitina MoO,* jony redukcija, ir susidaro elektrochemiskai stabilus Mo(+4)
oksidas. Formuojasi Fe-Mo lydiniai.

Molibdeno (+4) oksidas susidaro, nusodinant Co-Mo dangas silpnai riig§ciuose
(pH 4) ir neutraliuose (pH 6,6) elektrolituose [58, 64]. Adsorbuojantis [CoCit] jonams
ant MoO, pavirsiaus susidaro tarpinis [MoO,—[CoCit] ],¢s junginys:

[CoCit] + MoO; — [MoO; — [CoCit] Jas (33)

Co-Mo lydinys gaunamas vykstant molibdeno redukcijai:

[MoO; —[CoCit] ],4s +2H,0 +4e—Mo+CoCit+ 40H (34)

Co®" citrato jonai sudaro kompleksinj jona [CoCit] nusodinant neutraliame

tirpale (pH 6,6). Molibdeno oksidas susidaro vykstant molibdato jony redukcijai:
MoO,* + 2H,0 + 2¢” —< 5 MoO, + 40H (35)
Vykstant [CoCit] redukcijai formuojasi kobalto kristality uzuomazgos:

[CoCit] + 2¢— Co + Cit* (36)
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Silpnai riig8¢ioje terpéje (pH 4), elektrolita sudaro elektrochemiskai aktyvios
dalelés (CoHCit, [CoCit] ir H{MoO,(Cit)>™). Redukuojantis H,MoO,(Cit)’", susidaro
molibdeno oksidas:

H,MoO,Cit™™ + (5-y)H + 2¢ — MoO, + 2H,0 + HCit" (37)

Redukuojantis CoHCit, formuojasi metalinio kobalto kristality uzuomazgos:

CoHCit + 2¢’— Co + HCit* (38)

Natrio citrato kiekis turi didele jtaka dangos sudéciai ir i§vaizdai. Jei elektrolite
néra natrio citrato, o tik MOO42' ir Co*" jonai, tuomet nusodinamas tik MoO, ir Co
miSinys. KokybiSkos ir gerai sukibusios su pavirSiumi Co-Mo lydinio dangos
gaunamos, kai natrio citrato koncentracija nevirSija 0,5 mol/l.

Buvo nagrin¢gjami Ni-Mo elektrolitinio nusodinimo procesai sulfatiniame-
citratiniame elektrolite (pH 4) [65-66]. Nustatyta: 1) nikelio hidroksidas susidaro
proceso pradzioje, esant 0,0 V potencialui; 2) potencialy intervale nuo -0,5 iki -1,0 V
MoO,* jonai redukuojami iki molibdeno oksidy ir/arba hidroksidy misinio; 3)
neigiamesnéje nei -1,0 V potencialy srityje nusodinamas Ni-Mo lydinys; 4) Ni-Mo
pasyvuojasi; 5) danga tirpsta potencialy srityje, teigiamesniy nei +1,2 V.

Priesingai nei Ni*" jonai, Fe*" jonai blokuoja molibdeno oksidy, ar hidroksidy
susidarymg [65]. Buvo atlikti tyrimai naudojant platinos elektroda 0,001 mol/Il
Na,MoOQy, ir 0,001 mol/l FeSOy, tirpale. Nustatyta, kad ties 0,5V potencialu susidaro
metaliné gelezis, kuri indukuoja MoO,4> jony redukcija neigiamesniy potencialy srityje
ir susidaro Fe-Mo lydinys. Jo susidarymo potencialas priklauso nuo Fe*"/ MoO,*
santykio elektrolite, ir §Siam santykiui didéjant nuo 1 iki 10, potencialas kinta nuo -0,70
iki—1,36 V.

Podlahos-Landold modelio rémuose interpretuota W bei fosforo indukuota
saséda su kobaltu susidarant trikomponen¢iam lydiniui Co-P-W [67]. Siuo atveju
prisideda dar viena — hipofosfito jono adsorbcijos stadija.

Mo elektrocheminé sgséda vyksta ne tik su gelezies grupés metalais, bet ir su
kitais elementais, pvz. Se. Buvo tirtos elektrocheminés reakcijos, vykstancios ant
stiklo pavirSiaus, padengto SnO, elektrodu. Tyrimai atlikti Na,MoO,, H,SeO;,
CgHsNa;0; tirpaluose ir $iy tirpaly miSiniuose. Ciklinés voltamperometrijos analizés

metodu nustatyta, kad nuo -0,3 iki -0,8 V (Ag, AgCl | KCl, atzvilgiu) potencialy
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srityje ant elektrodo pavirSiaus formuojasi, plona Mo—Se danga [68-70]. H,SeO; ir
Na,MoO, koncentracijy santykis, elektrolito sudétis, elektrolizés salygos daro didele
jtaka plony Mo—-Se dangy gavimui. Mo—Se dangos buvo iSanalizuotos rentgeno
fotoelektrony spektroskopijos ir atominés absorbcinés spektroskopijos metodais.
Retgenodifrakcinés spektrinés analizés metu nustatyta, kad gauta dangg sudaro
kristaliniy MoO, ir MoSe, miSinys. Dangos susidarymo mechanizmas siejamas su
pirmine selenito riugsties redukcija ir elementinio seleno susidarymu. Dangy cheminé
analize parod¢, kad didesng dangy dalj sudaro molibdenas.

Disertanto nuomone toks didelis sgsédos modeliy skaicius susijes su tuo, kad
sunku nustatyti tokiy sudétingy elektrocheminiy reakcijy metu susidarancius tarpinius
produktus, kai galutinis produktas — lydinys susidaro dalyvaujant 2+6 elektronams,. Be
to, ne visai aiSkus yra ir atskiry gelezies grupés metaly (Ni, Co ir kt.)
elektronusodinimo mechanizmas, bei Me(Il) junginiy ir kompleksy elektrocheminés

redukcijos mechanizmas.
1.3. W ir Mo lydiniy elektronusodinimo praktika

Pastaraisiais  deSimtmeciais  iSlicka démesys W ir Mo lydiniy
elektronusodinumo tyrimams. Per pastaruosius 15 mety publikuota apie 500 straipsniy,
susijusiy su Mo ir W lydiniy elektronusodinimu ir gauty lydiniy tyrimu. Tai susij¢ su
vertingomis  S§iy  lydiniy  mechaninémis, antikorozinémis, tribologinémis,
tribokorozinémis savybémis, galimybe naudoti S$iuos lydinius mikrotechnikoje, nes
gaunami nanokristalinés struktiiros lydiniai [67, 71-74]

Elektrochemiskai nusodinamy W arba Mo lydiniy mikrokietumas neretai virsija
800 kg mm™, todél Sie lydiniai turi potencialias galimybes pakeisti elektrolitinj
chromavimg, pvz., aviacijos pramongje [75] W ir Mo lydiniy tribologiniy savybiy
palyginimas atliktas darbe [76]. Parodyta, kad binariniy W ir Mo lydiniy kietumas yra
didesnis nei trinariy, turiniy fosforo. Neziiirint to, Siy lydiniy nudévéjimo
charakteristikos yra panaSios ] binariniy lydiniy. Pastebéta, kad FeW lydinio atveju
sausos trinties metu vyksta pavirSinio sluoksnio tribooksidacija. Remiantis minétojo
darbo bei [77] rezultatais galima jvairiy nanokristaliniy volframo bei molibdeno

lydiniy dévéjimosi charakteristikas palyginti su kitomis placiai naudojamomis
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kietomis medziagomis. Tokio palyginimo rezultatai pateikiami 2 pav. Kaip matyti, Co
lydiniy nusidévejimo greiciai yra palyginami su elektrolitinio chromo ir yra mazesni

nei TiN, T1AIN.
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2 pav. Ivairiy dangy nusidévéjimo vienodomis sglygomis palyginimas [76-77].

Molibdeno ir volframo lydiniy su gelezies grupés metalais elektronusodinimui
naudojami pirofosfatiniai, sulfatiniai-citratiniai, citratiniai-amoniakiniai elektrolitai.
Reikia pazyméti, kad molibdeno lydiniy su kobaltu elektronusodinimui skirty
elektrolity sudétyje turi biiti reduktoriai, palengvinantys MoO4> jony redukcija, pvz.,
hidrazinas [78], natrio hipofosfitas [79-80]. Pagrindiniai elektrolitai, nusodinimo
salygy apibendrinimas bei dangy apibiidinimas atliktas J. Sinkeviciiités darbe [81] ir

pateikiamas 1 lentel¢je.
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1 lentelé. Elektrochemiskai nusodinty Mo ir W lydiniy su gelezies grupés

metalais palyginimas

Sacharinas: 0,005 mol/dm’
pH: 4

Elektrolito sudétis, Lydiniai ir ju | Srovés Pastabos
elektrodas sudétis, tankis, temp.
literatiira
Na,MoO4-2H,0: 33,6 g/l
CoCl, 6H,0: 8,1 g/1 Co-56%Mo Nuo 12,3 iki | Dangos $viesios, blizgios, gerai
NaHCOs: 80 g/1 (78] ? 23.4 A/dm®. | sukibusios su pavir§iumi. Dangos
N,H;-H,S0,: 1,5 g/1 50°C storis 10 pm
pH — 8,3. Katodas — Pt
CoS0,-7H,0: 0,1 mol_/31 3 ) Didinant Mo kiekj, atsiranda
Na,Mo0,-2H,0: 1-107-15-10 Potencialas itriikimai Nustatytas optimalus Mo
mol/dm’ Co-20at.%Mo | -400 mV iki [ " "% ;
Na;CsHs0;-2H,0: 0,2 [82] 2000 mV: kickis lydinyje <20%, geros
mol/dm’ pH: 6.6. 25°C mechamnes,- magnetinés savybés.
Katodas —grafitas Dangos storis 2 pm
8-7 sv.%Mo lygios dangos. Esant
[Co(ID)/Cit]<1, nusédimas vyksta
) ) . labiau neigiamesniuose
Na,MoO,-2H,0: 0,005 ir -900V (ant potencialuose. Esant
0,012 M Cu) [Co(ID)/Cit]>2, gaunamos dangos
CoS0,-7TH,0: 0,1 ir 0,5 M Co-Mo . IS B £O5,
) o -1050V (ant | turinCios jtrikimy. Dangos gautos
Na3C6H5O7‘2H20. 0,2 M (5-11 SV. A)MO) oy . . oL
o grafito) i§ chlorido citartiniy tirpaly, buvo
Sacharinas: 1 g/l [52] . i
H: 4. Katodas —Cu, grafitas ir -1150 V (C) prastespes, nes Cl ac‘!sorbcua .
IS)i Y ’ 25°C blokuoja lydiniy susidaryma. Tai
savo ruoZtu spartina lydinio
susidarymg. Dangos storis 2,9-50
um
Co-Mo lydinius galima gauti ant
Na,MoO,-2H,0: Ivairiy dangut? egant pH' v6.,6. Esant
3 maziems nusédimy greic¢iams,
0,005 mol/dm (zemo potencialo/srovés)
. . 3 i i
SIZSCO %7323;’8‘1 mol/dm Co-Mo (20-23 -?(l)gomn\ll\/lkl gaunamos kristalinés struktiiros
36T T ST sv.%Mo) [83] o dangos. Esant dideliems nusédimo
0,2 mol/dm 25°C 2. ——
1 6.6 greiciams, gaunamos jtrakusios
pKat‘o d,as. _Cu. orafitas dangos. KristaliSkumo didéjimas,
'8 gerina magnetines lydiniy
savybes. Dangos storis 6,5-40 um
Sacharinas mazina Co-Ni-Mo
dangy jtrikimus. Taip pat
CoS0,-7H,0: 0,05 mol/dm’ sumazgjo kristality dydis ir
NiSO,-7H,0: 0,25 mol/dm’ pavirSiaus Siurk§tumas.
Na;C¢Hs0,-2H,0: 0,2 ) o Potencialas Trinariuose lydiniuose mazesni
mol/dm’ OO - 1500mY | kristality dydziai, mazesni
Na,MoQ,-2H,0: 13 at ‘)/M?) [84] iki 500 mV nelygumai nei dvinariy Co-Mo
0,005 mol/dm’ e 25°C lydiniy. Trinariai lydiniai pasizymi

geresnémis magnetinémis
savybémis. Kristality dydis Co-Ni-
Mo — 3,3-25,7 nm. Dangos storis
2-3 um
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Elektrolito sudétis,
elektrodas

Lydiniai ir jy
sudétis,
literatiira

Srovés

tankis, temp.

Pastabos

I. Na3C6H507'2H20:

0,2 mol/dm’

CoSO,-7H,0: 0,05 mol/dm’
NiSO,: 0,25 mol/dm’

Sodinant panasiomis saglygomis,
trinario lydinio nusédimo

mechanizmas panasSus j Co-Mo
dangy susidarymo mechanizma.

1L NayCoHsO,-2H,0- Co-10sv %Ni- Potencialgs Kobglvtp pakeitimas ni‘keliu,
0,2 mol/dm’ >40sv.%Mo | D00 MV | nekeicia bendry nuosédy
' ) 3 neigiamesnis | susidarymo tendencijy.
I(\:IZSBC/I)?) SH§IO{ 87-3 mol/dm [83] 25°C Nustatyta, kad pirmiausia
0 020 5 m041 / dm% ’ pasidengia Ni, ir tik véliau
l\fiS O4: 0.25 mol/dm’ susidgro 1yc_1iny.s. Mg nusédima
pH: 4 n sukelia Co ir Ni sédimo
procesai.
Pridedant | elektrolSitq 2-butyne-
) ) 3 1,4-diol-50 mg/dm’, rokafenol
E;*Pé% (1)0;&?1'3 160 g/dm’, N-10-100 pl/dm’ buvo pasalinti
NSO, 7H,0: 40 g/dm’ Ni , | itrakimai nuo Ni-Mo lydinio
Na,MoO,-2H,0 Ni-25at %Mo 30 mA/cm pavirSiaus. Maziausias
. . 3 ’ 20°C mikroSiurk§tumas 1-3 nm.
2-butine-1,4-diol—50 mg/dm’, | [86] . e e e
rokafenol N-10-100 pl/dm’ Statmenai pavirSiui kristality
pH — 8.5. Katodas — Cu-Zn, Fe dydis 10-50 nm. Kristality dydis
a ’ 24,8% Mo—61A. Dangos storis
0,25-12 pm
Ant Fe pagrindo Ni — Mo
NiCl,: 9 g/l lydiniai blogai sukimba su
Na,MoOy,: 40 g/1-60 g/l . 0 2 pavirs$iumi, prastos dangos.
NaHCO: 75 g/l 1[217]6 at.%Mo égo’é/ dm Elektrochemiskai nusodinti Ni —
K4P,07: 45 g/l arba 65 g/l Mo lydiniai, turi didelj katalizinj
Katodas — Fe veikima, vandenilio skyrimosi
metu. Dangos storis 20 pm
Elektrochemiskai impulsine
o ) srove nusodinto lydinio sudéties
E;SI\O/IA;Z)HE% %3 é\/{)z _0.04 analizés metu nustatyta, kad,
M 2 o ’ Impulsiné naudojant standartinius
STOVE, elektronusodinimo metodus, Ni-
E%%H%OS7 i/IHZO' 0.3M Ni-17 at.%Mo | 40 mA/cm’ Mo dangos yra panasios.
Ain on3i'o Hidroksidas (pH [88] impulsas Skiriasi struktiira. Naudojant
Koregavimui) ;SOSISIZC irlnll)(ulsmés Zr.ox./és ;
. -55° elektronusodinimo metoda,
1111}11 9-9,5. Katodas — Fe, Cu, iSvengiama jtriikimy. Kristality
dydis ~ 17 at.%Mo nuo 7 iki
10 nm
Vandenilio skyrimosi metu
FeCls: 5 g/l arba 9 g/l elektroghgmislsgi nusgdintq Fe—
Na:MoO,: 40 g/l Fe-55at%Mo | 30 A/dm? | Mo lydiniu virSitampis 0,15V
NaHCO: 75 g/l 87] 60°C zemesnis nei katodo. Susidarg

K4P207: 45 g/l

koroziniai produktai turi Zalingg
poveikj vykstant katalizei.
Dangos storis 20 pm
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Elektrolito sudétis, elektrodas Lydiniai ir Srovés Pastabos
ju sudétis, tankis,
literatiira temp.
Amorfiniai Co-W lydiniai, gauti
i§ citratiniy elektrolity,
Na,WO.-2H-0: 0.05 mol/l naudojant sukamojo disko
C ZSO ;H Oz 0 2’ T elektroda. Lydinio sudétis
00%4" [11gL) 1,4 IO 2,5-3 nepriklauso nuo sukimosi
Na;C¢Hs0,-2H,0: 0,25 mol/l Co-11at.%W 2 iy .. .
. s A/dm greiio. Lydinio sudeétis ir
CsH3O; (citr. Rugstis): 0,04 mol/l [89] o L
H: 57 Katodas — sukamoio disko 25°C dangos storis priklauso nuo
Elek tro (ias ) tirpalo pH ir masés transporto.
Didinant pH, didé¢ja W kiekis
lydinyje ir dangos storis. Dangos
storis 1-10 pm
Didinant temp.: 1) ir sroves
tankj, galima gauti maksimaly
Na,WO,-2H,0: 0,05 mol/l sroves efektyvumg (~70%) 2)
CoS04-7TH,0: 0,2 mol/l mazgja jtrakimai 3) did¢ja W
NayCeH;05-2H,0: 0,25 mol/l 0,5-30 kickis lydinyje 4) galima
. S Co-W 2 kontroliuoti lydinio struktiirg ir
CeHgO5 (citr. Riigstis): 0,04 mol/l A/dm . y
HBO: 40 g/l [90] 20-56°C morfologgq. Aul_<s_tose tgmp.
pIiI' 7 i(ato das — sukamojo disko amorfiniai lydiniai pereina i
elei< tr;) das nanokristaling struktira,
daugiausia sudarytg i§ Co.
Kristality dydis ~50 A, ilgis ~5
um. Dangos storis 1-2 pm
Esant maziems srovés tankiams
0,5-2 A/dm’, yra didziausia Co
Na-WO.-2H,0: 0.2 mol/l ir W at.% lydinio sudétis.
CoSO0; TH,0: 0.2 mol/l Santykinai didele C
NasCgH505-2H,0: 0,25 mol/l Co-20at%w | %>-1G | kencentracija. Kai srovés tankis
. s A/dm 2 A/dm’, lydinio sudétyje
C¢H3O; (citr. Rigstis): 0,04 mol/l [91] o . s .
H-BO-: 0.7 mol/l 58°C atsugnda 0,. Didinant Sroves
Iil' 6 3'Ka’to das — Fe tankj, pradeda formuotis
P o kristaliné danga. Kristality dydis
-2,06-14 A. Dangos storis
20 ym
IS amoniakiniy-citratiniy
CoS0, 7H,0 (arba FeSO,): 0,2 M elektrolity gaunamos
Na,Hcitr: 0,5 M o nanokristalinés plonos dangos.
Na,WO0,2H,0: 0,4 M 1%)22; ;‘tt(;’\y i?A fen? | Boréje matomi jtrikimai.
NH;: x M [92] 0 230C Kristality dydis Co—41,7 nm,
pH: 6,5 — 11. Katodas — Cu, Fe Co-W (25 at%W)-3 nm, Fe—
plokstelés 41,7 nm, Fe-W (28 at%W)-3,7
nm. Dangos storis 10-15 um
. Ni Sluoksniuotos struktiiros.
Ezz%glzgzomo 25 M lydiniams | Nanosluoksniai auga statmenai
q 12>o ] ‘(‘) 112M' ’ Co5atouw | 70 pavirsiui, didéja, didéjant
HBB 04'. 0’ 365 M Fe-20at ."/W mA/cm’ dangos storiui. Dangos blizgios,
3 3. U, - .70 . ) R . L. .
2-butyn-1,4-diolis, Rokafenolis N-10| Ni-12at%w | KittMe | gerai sukibusios su pav “SI“mIA
Me sulfatai: 0.02 M (93] lydiniams | Kristality dydis 21 at.%W-45 A,
Ni(Il), Co (fI) "Fe an 35 12 at.%W-230 A, 25 at.%W-50-
H 8.5, Katodas - Cu mA/cm’ 70 A, 20 at.%W-50-70. Dangos
P ©,9, 65-68°C | storis 0,2-5 um
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Elektrolito sudétis, Lydiniai ir ju | Srovés Pastabos
elektrodas sudétis, tankis, temp.
literatiira
Na,WO,-2H,0: 78 g/ Fe-W 35 mA/cm’ IS citratiniy elektrolity pavyko
Na;CsH50;7:2H,0: 59 g/l Ni-W Fe-Ni-W | Ni-W gauti geras trinares Fe-Ni-W
H;PO, (85%): 7,69 g/l (19-31at.%W) | lydiniams 70 | dangas. Kieta, tolygi, gerai
H;BO;: 10,25 g/l [94] mA/cm’Fe- | sukibusi danga. Fe-Ni pasizymi
Butindiolis 1,4: 50 mg/1, W lydiniams | geriausiomis dangy savybémis.
Rokafenolis N-10: 100 pl/1 65°C Nusodinant pulsine srove,
Me sulfatai: 0,02 M (Ni,SO, galima gauti didesnj W kiekj
arba FeSO,) lydinyje, iki 35 at.%. Dangos
pH 8,5. Katodas — Cu storis 8 um
Ni,S04-6H,0: 0,06 - 0,14 M Gautos nanokristalinés dangos
Na,WQO,42H,0: 0,14 - 0,28 M 10-100 be dideliy jtrikimy, storos.
Na;C¢Hs0,-2H,0: 0,5 M Ni-12 at.%W mA/em’ Optimalus sodinimo srovés
NH,CI: 0,5 M [95] 1500 tankis 10 mA/cm®. Kristality
NaBr: 0,15 M dydis 12,08 at.% W-20 nm.
pH: 8,5. Katodas — Cu Dangos storis 120 pm
IS citratiniy elektrolity lengviau
Na,WO,-2H,0: 0,265 mol/dm’ gaunamos gryno nikelio dangos.
Na,H,Cit: 0,135 mol/dm’ Keiciant citratinio elektrolito ir
H,Cit: 0,065 mol/dm’ Ni-20 at.%W 70 mA/em’ Ni koncentracija, galima
H;PO,: 0,014 mol/dm’ Ni-12at%W | (o) M reguliuoti sédimo greitj.
H;BO,: 0,4 mol/dm’ [96] Gaunamos amorfinés
NiSO,: 0,02 mol/dm’ nanokristalinés kietos dangos.
pH: 8,5. Katodas — Cu Kristality dydis — 19,5 at.%W -
15 A, 11,9 at.%W- 100A
W kiekis lydinyje didéja,
did3éj ant Cit*” koncentracijai.
NSO, 6110: 00101 Gl ey,
Na,WO,-2H,0: 0,4 M Ni-W (10-60 ) : ves tallil. Lidinal
' 5-15 mA/ecm” | srovés tankj mazéja jtrikimai.
Na;C¢Hs0;,-2H,0: 0,25-0,6 M | at.%W) o 2+ o
g 30-70°C Esant Ni”" koncentracijai iki
(NH4),SO4: 25 g/1 [97] e
pH: 8. Katodas — Au 0,01M, b}ogos dapgqs. quej gnt
temperatirai W kiekis lydinyje
beveik nekinta. Dangos storis
5,5 um
NiSO4 7H,0: 0,2 M
Na,WO,-2H,0: 0,4 M Karbonaty pridéjimas i
Na;C¢Hs0,-2H,0: 0,5 M Ni-7sv.%W 15 mA/cm’ elektrolito tirpalg pagerina
Na,CO;: 0,5 M [98] 70°C dangas. Esant karbonatams
NHs: pH korekcijai (~ 1,2 M) lydiniy sédimo greitis didesnis.
pH: 9—9,5. Katodas — Cu
W sudétis priklauso nuo: pH,
sroves tankio, temp. Didinant
NiSO,-7H,0: 16,5 g/l Siuos parametrus, W kickis
Na, WO,-2H,0: 30 g/l Ni-48%W >-100 lydinyje didéja. Didéjant W
NasCgH:0,-2H,0: 90 g/l [99] mA/em kickiui lydinyje, mazéja
SUGTIS T S 2 & 30-70°C kristality dydis. Optimaliausios

pH: 4 — 8. Katodas — Cu

salygos: pH 7, srovés tankis: 30-
50 mA/cm’, temp. 50°C. Dangos
storis >20 um
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1.4. Volframo ir molibdeno elektrocheminé korozija ir ju lydiniy su geleZies

grupés metalais korozijos ypatybés

Kaip matyti i§ volframo Purbe diagramos, pateiktos 3 pav. [13], W pasyvuojasi
rig§éiuose tirpaluose (pH<4), susidarant WO;. Sarminiuose tirpaluose volframas gali
reaguoti su H,O, isskirti H, bei tirpti ir sudaryti WO,* jonus. Tadiau Sarminiuose
tirpaluose W koroduoja tik esant palyginti maziems srovés tankiams. Jei anodinés

srovés tankis siekia 800 — 1750 mA/cm™, volframas tampa pasyvus.

I T LA NN BT T )
Elw) LR T 2

-
A=h4
-8 -8

B - . . - .
01 2 34 8 6 7 8 8 mr et

3 pav. W/H,O0 sistemos Purbe diagrama, 25°C temp [13]

Apie molibdeno elektrochemines savybes galima spresti i§ Purbe diagramos, kuri
pateikta 4 pav. [13]. Diagramoje apraSoma Mo/H,0O sistema, 25 °C temperatiiroje. Kai
tirpale néra jokiy kompleksadariy, riigS¢iuose tirpaluose molibdenas pasidengia MoO,
arba aukstesniyjy oksidy, korozijai atsparia plévele. Sarminiuose tirpaluose
molibdenas gali reaguoti su H,O ir isiskirti H, bei sudaryti MoO,” jonus.
Sarminiuose tirpaluose Mo koroduoja. Pasyvacija vyksta, kai anodinés srovés tankis
daugiau nei 1200 mA/cm?, stipriai arminéje aplinkoje formuojasi Mo oksidai. MoO,*

stabilus neutraliuose (pH 6,5-6,8) tirpaluose.
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4 pav. Mo/HZO sistemos Purbe diagrama, 25°C temp [13]

Koroziniai tyrimai, atlikti rGigStinéje, Sarminéje ir neutralioje terpése, [100]
parodé, kad Mo atsparus korozijai HCI, metalo tirpimas pradeda vykti dél
besiformuojan¢iy Mo™" ir Mo®" oksidy ant paviriaus. Mo elgsena NaOH tirpale yra
kitokia nei rtigStin¢je terpéje. Pakeitus tirpalo sudétj, pridedant NaCl, pradeda vykti
deguonies skyrimosi reakcija. Srovés reikSmés nustatytos antroje pasyvacijos zonoje
(2300 mV), priimti pakeitimai 0,1 M HCI <0,1 M HCI + 3,0 M NaCl <0,1 M NaOH +
3,0 M NaCl <0,05 M H,SO,4 + 3,0 M NaCl <<3,0 M NacCl. Susidarius labai ploniems
Mo,0;3 ir MoO, sluoksniams, pradeda vykti pasyvacija. Transpasyvacija vyksta
formuojantis MoO(OH),, o pridedant NaCl, pradeda formuotis Mo,05 oksidai. Srovés
pasikeitimai atsiranda dél susidariusiy plony, neapsaugomy sluoksniy: rugstingje
terpéje susidarant HMoO,, o Sarmingje M0042'. Susidarius HMoO, arba M0042'
jonams, jie pradeda veikti kaip inhibitoriai, atstatantys oksidy paveikta pavirSiy.

Metalinio Mo korozijos tyrimai vandeniniuose tirpaluose [101] parode, kad
molibdenas greitai koroduoja tiek vandeniniuose tirpaluose, kuriuose yra istirpusiy O,
molekuliy, tiek ir tirpaluose, i§ kuriy deguonis paSalintas. Metalo pavirSius yra
visuomet padengtas pasyvacine MoO, plévele, | kurios sudét] dar jeina nedideli MoO;
ir Mo(OH); kiekiai. Si plévelé yra daug karty stabilesné riig§¢iuose, nei neutraliuose ar
Sarminiuose tirpaluose.

Kaip matyti i§ gelezies grupés metaly Purbe diagramy (pvz., Co pateikta 1

pav.), Sie metalai pasyvuojasi Sarminéje terpéje, prieSingai nei volframas ar
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molibdenas, kurie pasyvuojasi riigscioje terpéje. Kitaip tariant, neegzistuoja terpés,
kurioje abu lydinio komponentai biity pasyviis. Si ypatybé apsprendzia vieng W ir Mo
lydiniy su gelezies grupés metalais ypatybe — Sie lydiniai sunkiai pasidengia
pasyvacine plévele kambario temperatiiroje net ir drégname ore (santykiné drégme 70-
85%). Kaip parodyta [102] darbe, tik iSlaikius W ir Mo lydinius su Fe ir Co atvirame
ore 6 ménesius ant jy susidaré¢ pasyvaciné plévelé, ir korozijos potencialas tapo
mazdaug 0,5V teigiamesnis uz $vieziai nusodinty arba i§laikyty atvirame ore 14 dieny
lydiniy korozijos potencialg. Minétame darbe remiantis tribokorozijos tyrimais
padaryta prielaida, kad per ilgg laika susiformavusi pasyvaciné plévelé ant gelezies
grupés metaly lydiniy su W ir Mo yra pakankamai plona ir neturi didelio poveikio
korozijos varzoms tuo pat metu vykstant trin¢iai korozijos terpéje.

Dwvi- ir trikomponendciy Ni lydiniy su W korozijos tyrimai.

Literatiiroje yra prieStaringi duomenys apie Ni-W lydiniy korozines savybes.
Gryno Ni ir amorfinés nanokristalinés struktiiros Ni-W lydiniy, nusodinty i$ citratinio
tirpalo, korozinés savybés 0,5M NacCl tirpale palygintos [103] darbe. Nustatyta, kad
Ni-W lydinio korozinis potencialas yra Zymiai neigiamesnis, o korozijos sroves tankis
daug didesnés nei gryno nikelio. Nenustatyta aiskios koreliacijos tarp lydinio sudéties
ir koroziniy parametry. Tuo tarpu [104] darbe teigiama, kad, tik esant mazam W (apie
5 at.%) kiekiui lydinyje, atsparumas korozijai didéja. Taip pat nurodoma, kad dangos
kaintinamos iki 700°C pasizymi didesniu atsparumu korozijai, pasyvuojasi.

Darbe [105] buvo tirtos dvinariy ir trinariy Ni-W ir Ni-Fe-W lydiniy ant Cu ir
Fe pagrindo korozinés savybés. Ni-W lydiniy atsparumas korozijai didéja, kai W
kiekis dangoje didéja iki 7,5 %, o po to — mazéja. Trinariy Ni-Fe-W lydiniy atveju
korozinis atsparumas did¢ja iki 9,2 at.%W, toliau didinant W kiekj lydinyje,
atsparumas mazéja. Taciau pazymima, kad dél selektyvaus gelezies tirpimo nuo
pavirSiaus trikomponenc¢iy lydiniy korozijos varza yra mazesné nei dvikomponenciy.
Ni-W lydiniai atspartis korozijai dé¢l selektyvaus Ni tirpimo ir volframo oksidy
susidarymo. Tode¢l tokie lydiniai gali pasyvuotis.

Darbe [106] buvo tiriamos korozinés W lydiniy, elektrochemiSkai nusodinty i§
citratinio amoniakinio elektrolito, skirtingose temperatiirose. Nustatyta, kad esant

lydinyje 18 sv.%W, lydinio korozinis atsparumas yra geras, ir, didinant temperatiira,
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korozinis atsparumas taip pat didé¢ja. Lydinj pakaitinus iki 400 — 500 °C temperatiiros,
1§ jo pasiSalina kai kurios priemaiSos (pvz. vandenilis), o struktiira iSlieka
nanokristaliné, ir antikorozinés savybés pageréja — sumazéja korozijos srove. Tai
galima paaiSkinti tuo, kad auksStesnése temperatiirose pasiSalinus vandeniliui, sumazéja
vidiniai jtempimai. Padidinus W kiekj lydinyje iki 35 sv.% korozinés savybés
negeréjo. Kai volframo kiekis lydinyje yra > 55 sv.%, Sie lydiniai tampa neatsparis
korozijai.

Co-W lydiniy lydiniy korozijos tyrimai. Darbe [107] buvo tiriama anglies ir
volframo kiekio jtaka Co-W-C lydiniy korozijai IN H,SO, tirpale, 25°C
temperatiroje. Nustatyta, kad Co ir W lydiniy korozijos srovés tankis tampa mazesnis
palyginti su grynu Co. Kai pasyvacijos zonoje susidaro metaly oksidai, srovés tankis
nebepriklauso nuo potencialo, ta¢iau islicka labai aukstas apie 50 mA/cm’, t.y. ie
lydiniai praktiskai nesipasyvuoja. Korozinés savybés labiausiai priklauso nuo lydinio
sudéties. Gauty Co-W lydiniy korozijos srovés tankis keturis kartus mazesnis nei
grynojo Co, o korozijos potencialas yra teigiamesnis palyginti su gryno kobalto. Kai
korozijos grei¢iy skirtumai néra labai dideli, Siuos lydinius galima naudoti
ilgaamZiuose mikrotechnikos komponentuose.

Taip pat [91] darbe tirta Co-W lydiniy, elektrochemiskai nusodinty i§ citratiniy
elektrolity, sudéties ir strukttros jtaka korozinéms lydinio savybéms. Patvirtinta, kad
Co-W dangos turi auksta korozin¢ varza, kuri neZymiai maZesné nei elektrochemiskai
nusodinty chromo dangy. Kai Co-W lydiniai nusodinami esant srovés tankiui nuo 1 iki
3 A/dm’, gaunami maZesni korozijos srovés tankiai.

Sistemingus volframo lydiniy su gelezies grupés metalais korozijos tyrimai
atlikti VU CHF Fizikinés chemijos katedroje. J. Sinkevicitutés darbe [81] parodyta, kad
nanostruktiirizuoty lydiniy, turin¢iy >20 at.% W lydiniy korozijos grei¢iai riigstinéje
terpéje did¢ja tokia seka: CoW>FeW>>NiW, o neutralioje — CoW>FeW>NiW. Bet to
parodyta, kad nanostruktirizuoty lydiniy koroziniy savybiy negalima prognozuoti

pagal atskiry jy komponenty (gelezies grupés metalo ir volframo) korozines savybes.
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1.5. Molibdeno ir jo lydiniuy su geleZies grupés metalais elektrocheminé
korozija

Ni-Mo lydiniy korozijos tyrimai. PaZzymima, kad metalurginiai Ni-Mo lydiniai
yra atspariis HCI ir H,SO,4 redukcinémis saglygomis nuo kambario temperatiiros iki
auksStesnés nei elektrolito virimo temperattira [ 108]. Tam tikri korozijos tyrimai atlikti
ir dalyvaujant VU CHF Fizikinés chemijos katedrai [109-110]. Buvo tiriami skirtingos
sudéties Ni-Mo lydiniai, elektrochemiSkai nusodinti i§ pirofosfatinio elektrolito [81,
110]. Koroziniai tyrimai atlikti elektrocheminio impedanso ir voltamperometriniais
metodais. Nustatyta, kad Ni-Mo lydiniai, kuriuose Mo <12 at.%, maziau atsparis
korozijai, lyginant su Ni. Morfologijos bei struktiiros nevienalytiSkumas gali biiti
pagrindiné prieZastis dé¢l koroziniy savybiy skirtumo. Be to, nustatyta, kad korozijos
mechanizmas priklauso nuo Mo kiekio lydinyje: kai Mo < 6-8 at.%, korozija vyksta
vienodai visame lydinio pavirSiuje; kai Mo kiekis padid¢ja, bet nevirSija 16-18 %,
vyksta pitinginé korozija; abiem minétaisiais atvejais korozijos metu lydinio
pavirSiaus sudétis nesikeicia. Taciau esant didesnéms Mo koncentracijoms lydinyje,
korozijos metu vyksta Ni tirpimas, bei MoO, susidarymas pavirSiuje. Nustatyta, kad
Ni-Mo lydinio korozijos greitis priklauso nuo dangos storio, jei jis nevirsija 5-8 um, o
kai dangos yra storesnés, jy korozijos greitis nustoja priklausyti nuo dangos storio.

Darbe [111] buvo tiriamas NiMo;5Cr;5 (84,8% Ni ir 15% Cr) lydinys ir Cr bei
Mo jtaka nikeliuoty lydiniy pasyvuojanc¢iom charakteristikom 1IN H,SO, tirpale.
Nustatyta, kad Cr ir Mo lydiniuose 1étina pagrindo tirpima, nors chromas palengvina
jo pavirSiaus pasyvacija, o Mo sunkina. Ni-Cr-Mo lydinys (NiCr;sMo;s) yra pasyvus,
kuomet potencialo vert¢ —0,822 V. Atlikti matavimai rodo, kad visame potencialy
nurodytame intervale pasyvuojantis sluoksnis yra prisodrintas Cr ir Mo, mazai Ni, o
pats lydinys pagal atsparuma korozijai zymiai vir§ija pasyvy Ni ir artimas pasyviam
Cr ir Mo. Priklausomai nuo potencialo NiCr;sMo;s lydinio pasyvumas pasiekiamas
jvairiais biidais. Mo potencialy vertés neigiamiausios, vyksta pasyvacija. Lydinio
anodin¢ poliarizaciné potenciostatin¢ kreivés forma biidinga lydiniams, kuriuose Mo
siekia nuo 10 iki 15 sv.%. Lydinio korozijos potencialas (E,,) artimas 0,0 V, o tai yra
gryno nikelio tirpimo srityje. Anodinés srovés maksimumas siejamas su pradiniu

lydinio aktyviu tirpimu, kuris pamaZzu pereina j pasyvig biiseng [108].
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Taip pat buvo tiriami trinariai Ni-Cr-Mo lydiniai [112]. 25at.%Mo lydinio
korozijos greitis riigstyse H;PO4, CH;COOH, HCOOH buvo mazas ir panaSus kai Mo
kiekis 28,5 at.%. Ni ir Mo yra atspartis korozijai redukcin¢je aplinkoje, o Ni ir Cr —
oksidacinéje. Visy tirty lydiniy, turinciy nikelio, bendras korozijos greitis HCI
tirpaluose buvo didesnis nei H,SO,. Lydiniai, kuriy sudétyje Mo kiekis 25at.% buvo
atspariis jtrikimams verdanciuose rigstiniuose ir 45% MgCl, tirpaluose.

Co ir Mo lydiniy koroziniai tyrimai. Darbe [113] buvo atlikti lydiniy koroziniai
tyrimai elektrocheminio impedanso metodu. IS gauty duomeny nustatyta, kad
geriausiomis korozinémis savybémis pasizymi Co-Mo-P lydiniai, kuriuose optimalus
fosforo kiekis yra iki 1,5 at.%, o Mo — 23 at.%.

Darbe [114] tiriamas amorfinis Co-Mo-B lydinys voltamperometrijos metodu.
Mo ir Co sudétis koreguojama, keiciant Na molibdato ir kobalto sulfato kiekj tirpale.
Vandenilio skyrimasis mazinamas pridedant Na I1-dodecylsulfato. Co-Mo lydiniy
koroziniai parametrai panasiis | Co-W elgseng. Atsparumas korozijai did¢ja susidarant
Co (IIT) oksido sluoksniui neutraliuose tirpaluose, o riigs€ioje terpéje — MoO;
sluoksniui arba formuojantis molibdato riigs¢iy kompleksams.

Siame darbe [115] tiriamos Mo ir W lydiniy elektrocheminés korozijos
charakteristikos, jy mechaninis atsparumas. Tyrimai atlikti 3,5% NaCl tirpale, 20 °C ir
50°C temperatiroje. Nustatyta, kad koroziniai parametrai priklauso nuo:
1) mikrostruktiiros; 2) besiformuojanciy pasyviy sluoksniy; 3) kriivio perneSimo
greifio repasyvacijos ir depasyvacijos metu; 4) lydinio sudéties. Buvo nustatyta, kad
lydiniai labiau atsparesni, susidarant mazesniam karbidy kiekiui, o veikiant
mechaninéms apkrovoms jy korozinis atsparumas mazéja. Lyginant lydinius aiSkiai
matyti, kad, formuojasi chromo karbidai, o pridéjus Mo, pradeda formuotis ir Mo
karbidai. Antriniy karbidy susidarymas priklauso nuo Mo ir W tirpumo ant Co
pavirSiaus. Mo atominé masé (94,94 g) dvigubai mazesné¢, palyginti su W atomine
mase (183,84 g). Nustatyta, kad Mo prid¢jimas didina korozijos atsparumg ant Co
pagrindo. Taip pat vyksta antriniy karbidy susidarymas. Matricos dydis, jos

formavimasis, turi taip pat didelés jtakos korozijai.
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1.6. Elektrocheminiy reakcijy ir dangy tyrimo metodai
Siame skyriuje trumpai apZvelgiami tyrimo metodai, kurie panaudoti $iame

darbe.

1.6.1 Elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) metodo pagrindai.
Sis pavir§iaus neardantis metodas taikomas elektrocheminiy reakcijy, korozijos,
dangy, pasyviy sluoksniy tyrimams. Sio metodo esmé — elektrocheminés sistemos

atsako i kintamos srovés ar jtampos poveikj tyrimas [116].

Srove

5 pav. Poliarizacing kreivé.

Bendru atveju elektrocheminé sistema — srovés priklausomybé nuo poliarizacijos
— yra netiesiné (5 pav.), o visos EIS lygtys iSvestos tiesinéms elektrinéms sistemoms.
Todel EIS tyrimams naudojamas siauras potencialy arba sroviy intervalas, kuriame
elektrocheming sistema yra tiesing, t.y. esant mazai potencialo amplitudei (5-10 mV).
Sistema suZadinama kintamo dazZnio jtampa, kuri kei¢iama pagal sinuso désnj:
E(t)=E,cos(wt) (39)
Cia E(f) — potencialas laiko momentu t, £, — signalo amplitudé, o - radialinis
daZznis (rad/s), f— daznis (iSreikStas Hz): o =2nf".
Tiesinéje sistemoje atsakas ] potencialo kitimg /(?) yra pastumtas per fazg kampu
¢ ir turi kintamg amplitude:
I(t)=1,cos (0t —¢) (40)
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Akivaizdu, kad atsako srové yra to paties daznio (Zr. 6 pav.).
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" fazés poslinkis

6 pav. Sinusoidinés srovés atsakas linijinéje sistemoje.

Sistemos impedansas iSreiSkiamas analogiSkai Omo désniui:

:E(t): E, cos(wt) _ cos (o?)
1(t) Iycos(ot—¢) ° cos(owt-o)

(41)
Pritaikius Eulerio pakeitima:
exp(jx) =COSX+ jsinx (42)

¢ia j — menamas vienetas; J =V -1
elektrocheminj impedansg galima iSreiksti kompleksinio kintamojo funkcijomis:
E(t)=E,exp(jor) (43)
I(t)=1,exp(jot— jo) (44)
ir:

Z(j(x))z?zZo exp(jo)=Z,(cosp+ jsing)=Z,cos o+ jZ,sinp=Z"+ jZ" (45)

Kaip matyti i§ (7) lygties, Z(jo) iSraiSka sudaro realioji ir menamoji dalys. Jei

atidédama grafing priklausomybe Z’° nuo Z°, tai tokia grafiné priklausomybé

vadinama Nyquist grafiku. Sis grafikas nerodo priklausomybiy nuo daZnio. Todél

naudojamos ir kitos funkcijos, kurios vadinamos Bode grafikais.

Narys |Z| = [z +(z? turi vektoriaus ilgio dimensijg, kai sudedami du statts

vektoriai. O fazés postimj apsprendzia santykis Z“/Z° t.y.

tanp = —
¢ 7

(46)
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arba

¢ = arctan —
ZV

(47)
Bode grafike atidedamos dydziy lg |Z] ir ¢ priklausomybés nuo lgw.

Bendru atveju pritaikant Omo ir Kirchofo désnius, kompleksinj impedansa
galima uzraSyti bet kuriai grandinei, kurig sudaro elektriniai elementai varza R, talpa C
ir induktyvumas L, ir jy impedansai atitinkamai yra R, 1/joC ir joL.

Tyrimo tikslas — nustatyti varzos, realios ir menamos, daliy priklausomybes nuo
kintamosios srovés daznio. Jei sistema iSvedama i§ pusiausvyros kintama srove, atsaku
tampa jtampa (matuojama pilnutiné sistemos varza — impedansas) ir, atvirks¢iai, — jei
tarp elektrody sukuriamas potencialy skirtumas, atsaku tampa grandinéje tekanti srové.
Naudojant mazy amplitudziy sroves bei jtampas, priklausomybé tarp jy yra tiesing, t.y.
Ju santykis nepriklauso nuo amplitudes [117].

EIS metodu gauty duomeny interpretavimas daznai atlickamas naudojantis taip
vadinamomis elektrinémis ekvivalentinémis grandinémis arba schemomis (elektriné
grandiné, kurios srovés atsakas j kintama potencialo kitimg yra toks pat, kaip ir
tiriamosios elektrocheminés sistemos). Elektrinés grandinés elementams priskiriama
aisSki fizikiné prasme. Lygiagreciai (vienu metu) vykstantys procesai modeliuojami
lygiagre€iai, o nuosekliai vienas po kito vykstantys procesai — nuosekliai
prijungiamais elementais.Pvz., vykstant 1¢tai kriivio perneSimo reakcijai, elektroninis
procesas modeliuojamas elektrine grandine, parodyta 7 pav., kurig sudaro tirpalo varza
(Rg), dvigubojo sluoksnio talpa (Cp) ir kriivio pernesimo varza (R,). Kaip parodyta 7
pav., Nyquist grafiko ypatybé — yra pusapskritimis, o budinga Bode grafiko ypatybé —

fazés postimio kampas lygus nuliui esant arba dideliems, arba maziems dazniams.
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(a), modeliuojanti létg kriivio pernasg ir
ja atitinkatys Nyquist (b) bei Bode (c)
grafikai [118].
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Elektrocheminése sistemose daznai elektroninio proceso metu vyksta jvairiy
junginiy adsorbcija: elektrolito komponenty, tarpinio reakcijos produkto ir pan. Tokie
elektrodiniai procesai modeliuojami ekvivalentinémis elektrinémis schemomis, kurios
pavaizduotos 8 pav. Pazymétina, kad priklausomai nuo adsorbcijos ir elektrocheminés
reakcijos greiCiy santykiy gali susidaryti situacija, kai suminis fazés poslinkis atitiks
iduktyvumo sukeliamg fazés poslinkj, ir ekvivalentinése elektrinése schemose
atsiranda induktyvumo elementas [118]. Be to, induktyvumo elementas gali
modeliuoti atvejj, kai adsorbcinis sluoksnis yra nevienalytis ir keiciasi kintant
potencialui mazu dazniu [109].

Bet kurioje elektrocheminéje sistemoje faradéjiniai procesai (oksidacija-
redukcija, adsorbcija) yra susij¢ su koncentracijy pokyc€iais pavirSiniame tirpalo
sluoksnyje. Nenuostabu, kad koncentracijy pokyciai (koncentracinés bangos) sukelia
tam tikra difuzijos impedansg. Jei elektrocheminés reakcijos greitis limituojamas tik
medziagy difuzijos, faradéjinio impedanso reali ir menama dalys sutampa:

R, = —— = C

1
: (DCS O ’ S_W\/a

¢ia W — Varburgo konstanta, R; — varza, C,; — dvigubo elektros sluoksnio talpa,
o — daznis.

(48)

Kaip matyti 1§ (48) priklausomybés, difuzijos talpa ir varZza vienodai priklauso nuo

daznio. Kaip matyti i§ (48) lygties, esant pakankamai aukstiems dazniams _ _,, ir
Q)
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difuzijos impedansas praktiSkai nepastebimas, ir nukrypimas nuo pusapskritimio
atsiranda tik Zemy dazniy srityje — Nyquist grafike maZzesniy dazniy srityje atsiranda
tiesin¢ dalis. Pakeitus kintamos srovés daznj toje pacioje sistemoje, difuzijos talpa ir
varza jgis kitas skaitines reikSmes, todél elektrocheminés sistemos ekvivalentingje

schemoje difuzijos impedansas Zymimas ne RC-grandimi, o simboliu —W-.

Co
Cdl
| |
Ca Ra i
(e 1 —

Ca Ra Zw

Ret — |_|: \W/

Cldl

8 pav. Ekvivalentinés elektrinés schemos,

I modeliuojanéios elektrodinius procesus,

| Rs | ot jjungiancius adsorbcijos stadijas.

Indeksas ,,a* priskiriamas adsorbciniams

procesams, ,,.L“ — induktyvumas; ,,W* —
difuzijos impedansas (Zr. tekste).

1.6.2 Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé (XRD)

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé¢ (X-ray diffraction analysis - XRD) yra
neardantis metodas kristaly struktiiros analizei [119], bei galintis suteikianti
informacijos apie kristalinés gardelés parametrus. Tiriant Siuo metodu meginys yra
apSvitinamas su monochromatiniais Rentgeno spinduliais ir matuojami iSsklaidyti
spinduliai. Vienas i§ svarbiausiy S$io metodo pritaikymy yra kristality frakcijos
nustatymas milteliuose.

Monochromatiniy Rentgeno spinduliy pluostas (bangos ilgis A) kampu ©
nukreipiamas j méginj. Pracidami kristalinj méginj krintantys spinduliai interferuoja (ir
atsispindi), kampu O, kaip parodyta 9 a pav. Akivaizdu, kad kampas ®w=0, o
difrakcijos kampas 20 yra kampas tarp krentancio spindulio ir detektoriaus. Apatinis
spindulys turi nueiti papildomg atstuma (AB + BC), kad tapty lygiagretus ir gretutinis
virSutiniajai (9b pav.). Polikristalinéje medziagoje yra tiikstanciai kristality, ir visos
galimos smailés tampa matomos, kai spektras raSomas dideliame kampy © intervale

(9¢c pav.).
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Rentgeno spinduliy difrakcijai galioja Bragg-o désnis, kuris sieja krentancios

elektromagnetinés spinduliuotés bangos ilgj su difrakcijos kampu ir atstumu tarp

kristalo plokStumy
A=2d,,sm®

¢ia djy — atstumas tarp kristalografiniy plokStumy, 4, k£ [/ — yra atitinkami
Milerio indeksai, © - difrakcijos arba atspindzio nuo plokstumy kampas.

(49)

PerskaiCiuojant difrakcijos smailes 1 ,,d“ atstumus galima identifikuoti

medziagas ir struktiiras, nes kiekviena medZziaga turi unikaly ,,d* atstumy rinkinj.

Rentgeno Detektorius
spinduliy 7/ y/
faltinis /7 :

(@)

(100)

%(ﬂm
= (111)
= (200)
.
o
(210

9 pav. Rentgeno spinduliy difrakcijos
metodo pagrindai. Smulkiau Zr. tekste.

204 25 130 35 40
1 Two-Theta (deg)

41



Be to, smailés plotis susijes su kristalito dydziu ir apskai¢iuojamas pagal Serero

lygti:
0940
TCcos®

(50)

¢ia B — smailés pusplotis (radianais), A — bangos ilgis (A), T — kristalito dydis,

® — smailés padéties spektrogramoje kampas.
Kaip matyti, Rentgeno spinduliy difraktogramoje svarbiausi yra smailés
padéties kampas ir jos ploCio pusé. Todél spektruose intensyvumas atidedamas

santykiniais vienetais.

1.6.3 Joninés pusiausvyros elektrolity tirpaluose apraSymas

Metaly issiskyrimo i§ kompleksiniy elektrolity kinetiniams tyrimams biitina
zinoti kompleksing tirpalo sudétj. Tokiy tyrimy rezultatai aprasyti eiléje darbu [43, 46-
47].

Joniné pusiausvyra — tai sistemos (tirpalo) biisena, kai jos sudétis nesikeicia.
Elektrolity tirpaly savybés, kaip ir visy tirpaly savybés, priklauso nuo tirpinio
koncentracijos (daleliy skaiCiaus). Elektrolity tirpaluose daleliy skaiciy ir
koncentracijas apsprendzia jvairiis fizikocheminiai procesai, kurie vyksta tirpinant
elektrolitg tirpiklyje: elektrolitiné disocijacija, kompleksiniy junginiy susidarymas
(kompleksiniai tirpalai), hidrolizé (drusky hidrolize) ir kt. Tokiu budu elektrolity
tirpaluose gali egzistuoti ir jelektrintos dalelés (jonai), ir neutralios dalelés -molekulés,
jony asociatai - jony poros. Todél tokiuose tirpaluose norint kiekybiskai apibiidinti
cheming pusiausvyrg, biitina zinoti visy tirpalag sudaranciy daleliy aktyvumus arba
koncentracijas. Pusiausvirojoje sistemoje negalima pakeisti kurio nors vieno
komponento koncentracijos nepakeitus ir kity komponenty koncentracijy. Todél,
bendru atveju, kiekvienos dalelés koncentracija (arba aktyvumas) randama iSsprendus
lygciy sistema, kurig sudaro trijy tipy lygtys [120]:

1. Tirpalo elektroneutralumo salygos iSraiSka. Kadangi molekulés (arba joniniai
kristalai) yra neutraliis junginiai, tai tirpale katijony elektros kriviy suma turi
biti lygi anijony kriiviy sumai. Jei tirpale yra s rasiy jony, kuriy kiekvieno

koncentracija c; , elementariyjy kriiviy skaicius z; , o i-tos riiSies jony skaicius,
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susidarantis disocijuojant vienai molekulei v; , tai tirpalo elektroneutralumo

salyga galima uZzraSyti taip:
Zcizi =0; arba Zvizi =0; arba Zzidcl. =0. (51)
i=1 i=1 i=1
2. Visy tirpale vykstanciy reakciju pusiausvyros konstanty iSraiSkos: pvz.,
elektrolitinés disocijacijos konstanta, tirpumo sandauga, komplekso patvarumo
konstanta, asocijacijos konstanta, hidrolizés konstanta, arba kt.
3. Medziagos(u) masés balanso iSraiSka(os). Masés balanso lygtimi iSreiskiama
tam tikro junginio, pvz., J, visa arba pradiné koncentracija ([J]i;) kaip visy 1§

minéto junginiy susidariusiy daleliy, esanc¢iy jvairiuose oksidacijos laipsniuose

(J™), koncentracijy suma:
RSN -

Taip sudaryty lygciy skaicius turi biiti lygus tirpale esanciy dalely risiy skaiciui.

Pavyzdziui, vandenyje istirpinus KOH, (NH,4),SO, ir Ag,SO,, dél elektrolitinés
disocijacijos, hidrolizés, kompleksy susidarymo pusiausvyroje egzistuoja Sios devyniy
risiy daleles: K, H;O0", OH, SO,*, Ag’, NH,", NH;, Ag(NH;)", Ag(NH;)," (j jony
pory susidaryma neatsizvelgta).

Esant joninei pusiausvyrai kiekvienos dalelés koncentracijg galima apskaiciuoti
i1§sprendus toliau uzrasyta devyniy lygCiy sistema, sudarytg is:

tirpalo elektroneutralumo salygos:

[K+]+[H+]+[Ag+]+[NHI]ﬂLlAg(NH3)+J+[Ag(NH3);J:[OH_]+2[SQ$—]; (53)

keturiy pusiausvyros konstanty:

K, =[NH3][H3O+] B :[Ag(NH3)+] B, = [Ag(NH3);]
! INH, | o lAg+[NH3]; : W;KLV:[H*IOH] (54)

ir keturiy masés balanso lygciy:

[42,50,),, =2([ 4" J+[ dg(Nr.) |+ [ ag(nrr,); ]}

[(Nm,),50,] = 2([NH;]+[NH3]+[Ag(NHJ}L Z[Ag(NH3);J) ; (55)

[4g,50,],, +[(NH,),50,] =[s0:]; [KOH], = K" ].

tot
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PanaSias lygciy sistemas ir uzdavinius skaitmeniniu biidu galima iSspresti
naudojant jvairias kompiuterines taikomgsias skaiiavimo programas (pvz.,
WinMaple, MINEQL ir kt.).

Elektrolito joninés sudéties apskaiciavimai buvo pritaikyti [96] darbe tiriant Ni-
W  elektronusodinimo suintensyvinimo galimybes. Parodyta, kad dominuojantis
nikelio kompleksas silpnai Sarminiuose citratiniuose-amoniakiniuose elektrolituose yra
Ni(HCit),". Be jo, dar gali susidaryti (iskyrus akva kompleksus Ni*"), ir citratiniai
kompleksai NiCitr”, NiHCitr. Ta&iau kity kompleksy apskai¢iuotos koncentracijos
labai skiriasi. Taip pat Siame darbe parodyta, kad nagrin¢jant medziagy tirpumo
klausimus citratiniuose elektrolituose, skai¢iuojant kompleksines sistemos sudét]
bitina atsizvelgti ] joninés jégos jtaka pusiausvyros konstantoms. Koreguojant
kompleksy patvarumo konstantas pritaikant Debajaus-Hiukelio teorijos II priartéjima,
gaunami rezultatai, apraSantys teisingai ir tam tikras citratiniy elektrolity savybes,

pvz., Ni(II) drusky tirpuma esant PO4> jonams.



2. EKSPERIMENTU METODIKA

Tirpalams naudotas distiliuotas vanduo. Tirpaly pH koreguotas koncentruotais
H,SO,4 arba NaOH tirpalais. Tirpaly pH buvo kontroliuojamas naudojant pH-metra
PICCOLO (Vokietija). Elektrocheminiai tyrimai atlikti naudojant jprasting trijy
elektrody sistemg. Darbiniai elektrodai buvo gaminami 1§ varinés vielos (grynumas
99,9%), arba kity metaly Co, Ni, W ir Mo (Alfa Aesar, grynumas ne maziau 99,9 %),
kuriy plotas 1 cm?. Palyginamuoju elektrodu naudotas Ag/AgCl elektrodas sofiame
KCI tirpale, o pagalbiniu — anglies elektrodas. Dengimui buvo naudojama celé su
dviem atskirtomis anodinémis sekcijomis. Anodais buvo naudojami du grafitiniai
strypeliai, kuriy plotas lygus apie 10 cm®.

Elektrodai prie§ matavimus buvo mechaniskai poliruojami, plaunami,
dekapiruojami konc. H,SO,4. Visi matavimai atlikti 20 °C, bei 60 °C (£ 2 °C)
temperatiiroje. Terpés temperattira buvo palaitkoma Memmert (Vokietija) termostatu.

Elektrocheminiai tyrimai atlikti naudojant universalig elektrocheminiy tyrimy
sistemg AUTOLAB302 bei programing jrangg GPES ir FRA. Tyrimams panaudoti
elektrocheminiai metodai: linijiné voltamperometrija, chronopotenciometrija ir
elektrocheminio impedanso spektroskopija. Co ir Ni voltamperometriniy tyrimy metu
potencialo skleidimo greitis buvo vienodas — 2 mV/s. Impedanso spektrai buvo gauti
nuo 0,050 iki 10000 Hz dazniy intervale. Prie§ EI spektry uzra§yma elektrodas buvo
laitkomas 2 min tiriamajame tirpale uzduodant darbinj potenciala, kad elektrodo
pavirsius pasidengty metalu (Co ar Ni). Eksperimentiniai duomenys buvo analizuojami
naudojant ZView programg. Ji leido patogiai atlikti elektrocheminio impedanso
spektro apdorojimo procediiras, kuriy metu buvo nuosekliai nustatomi ir vienas po kito
parenkami atskiri ekvivalentiniy grandiniy elementai.

Dangy morfologija buvo tiriama su skanuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu
(Philips XL 30 FEG su Rentgeno energijos dispersijos moduliu ir labai plonu langu).

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé buvo atliekama charakterizuoti dangas.
Dron (3.0 tipo) prietaisas su Ni filtru Cu—K,; spinduliavimu veikianciu prie 30kV ir
30 mA (A=1,54056 A) buvo naudojama pastovus 0,02° 20 s’1 skanavimo greitis.

Gautos XRD kreivés buvo nufiltruojamos nuo Cu signaly, bei Ni.
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Co ar Ni daliniy srovés tankiy vertés buvo apskaiciuotos pagal Faradéjaus désnj
naudojant sekancig lygti:

2mF
— 56
¢ia m yra nusédusi masé; F' — Farad¢jaus konstanta M — nusédusio metalo (Co ar
Ni) molekuliné mase, ¢ — nusodinimo trukmé; 4 — elektrodo darbinis plotas.

2 lentelé. Pusiausvyros konstanty skaitinés vertés, naudotos tirpaly joninés sudéties
apskai¢iavimams [121] (B yra kompleksy stabilumo konstanta, K yra jonizacijos
konstanta; ,,Citrat* reiskia citratg)

Dalelé logP ar logK Dalelé logP ar logK
NiP,0.* 5,94 CoP,0.” 6,1
NiHP,0." 3,71 CoHP,0,” 3.4
Ni(P,0,);" 2
NiOH" 3,58 CoOH" 4,2
Ni(OH), 8,1 Co(OH), 8,5
Ni(OH),” 11,2 Co(OH); 9,66
Ni(OH),* 11,9 Co(OH),* 9,54
NiNH,** 2,81 CoNH,*" 2,1
Ni(NH,),” 5,08 Co(NH,),” 3,67
Ni(NH3 )32+ 6,85 CO(NH3 )32+ 4,78
Ni(NH3 )4z+ 8,12 CO(NH3 )42+ 3,53
Ni(NH,),* 8,93 Co(NH,),*" 5,75
Ni(NH,),*" 9,08 Co(NH,),*" 5,14
NH," 9,4 CoB(OH),~ 10,03
H,P,0, 0,8 H,P,0, 1.4
H,P,0,* 5,4 HP,0.,” 743
NiH,Citrat" 1,75 CoH,Citr" 1,25
NiHCitrat 3,3 CoHCitrat 3,02
NiCitrat’ 5,4 CoCitrat” 5,0
Ni*":S04~ 2,32 Co”":S04” 2,47

Tirpalo joniné sudétis buvo analizuojama matematiskai naudojant programing
jranga ,,Maple6“. Siam tikslui buvo sukurtas atitinkamas matematinis modelis, ir
sprendziama lygciy sistema, kurig sudaro trijy tipy lygtys: (a) naudojamy medziagy
pusiausvyros konstantos, tame tarpe ir riig$ciy jonizacijos konstantos ir susidariusiy
amonio kompleksy stabilumo konstantos; (b) visy medziagos formy masés balanso
pusiausviriniame tirpale i3raiskos ir (c) kriivio balanso i$raiskos. Siame tyrime

naudojamos pusiausvirinés konstantos nurodytos 2 lentelé¢je.
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3. DARBO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Ni(IT) ir Co(II) junginiy elektroredukcijos tyrimas

Co ir Ni dangos, bei jy lydiniai su W ir Mo yra aktualtis d¢l savo unikaliy koroziniy,
magnetiniy, bei elektriniy savybiy. Tam, kad bity galima iStirti lydiniy su W ir Mo
elektronusodinimo ypatumus, valdyti nusodinamy lydiniy sudét] ir struktiirg, butina kiek
galima geriau zinoti metaly elektronusodinimo mechanizmg. Kaip jau buvo minéta literatiiros
apzvalgoje, viena i§ nepilnai iSaiSkinto geleZies grupés metalo ir sgsédos su volframu arba
molibdenu mechanizmo priezas¢iy yra nepilnai iSsiaiSkintas gryny gelezies grupés metaly
elektrocheminis nusodinimas. Kaip seka i$ literatiros apzvalgos, ankstesnieji tyrimai atlikti
nevienodose salygose, todél sunku tarpusavyje palyginti gautus rezultatus. Siame darbe Co ir
Ni elektronusodinimo tyrimas atliekamas vienodomis saglygomis.

3.1.1 Elektrolity joniné sudétis

Co ir Ni elektrocheminio nusodinimo tyrimui buvo pasirinkti 4 tipy tirpalai:
chloridiniai, sulfatiniai, citratiniai ir pirofosfatiniai tirpalai. Jy sudétys yra tokios:
1) chloridinis: 0,25 mol/l CoCl, + 0,4 mol/l NaCl + 0,25 mol/l H;BOs pH 6;

2) sulfatinis: 0,25 mol/l CoSO4 + 0,5 mol/l Na,SO4 + 0,645 mol/l H;BO; pH 6;
3) citratinis: 0,25 mol/l CoCl, + 0,4 mol/l H3BO3 + 0,4 mol/l Na;CsHsO7 pH 6;
4) pirofosfatinis: 0,36 mol/l NasP,0O7 + 0,37 mol/l NH4CI + 0,14 mol/l NiSO4 pH 8

Kaip bus parodyta skyriuje 3.1.3, nikelis 1§ pirofosfatiniy elektrolity, kuriuose néra
amoniakiniy Ni(Il) kompleksy, elektrochemiskai nesiskiria. Todél pirofosfatiniy tirpaly
sudétyje yra amonio chlorido.

Kaip rodo joninés pusiausvyros Siuose tirpaluose skaic¢iavimai, chloridiniuose
tirpaluose tiek Co(II), tiek Ni(Il) atveju, pagrindiné metalo M(II) (Co ar Ni) biisena tirpale yra
M?*" solvatuoti jonai; sulfatiniuose tirpaluose pagrindiné M(II) busena yra jony poros (jony
asociatai) M”>":SO,*; citratiniuose tirpaluose pagrindiné M(II) biisena yra citratiniai
kompleksai; pirofosfatiniuose tirpaluose pagrindiné M(II) biisena yra pirofosfatiniai
kompleksai. Dominuojandiy jony bei MOH' daleliy koncentracijos minétuose tirpaluose
pateiktos 3 lenteléje. Daleleé MOH' isskiriama todél, nes kaip buvo minéta literatiiros
apzvalgoje, butent §i dalele kai kuriuose tyrimuose laikoma elektrochemiskai aktyvia, ir
dalyvauja elektrocheminéje reakcijoje. Metaly kompleksy bei jony koncentracijy (C))
pasiskirstymas priklausomai nuo elektrolito pH pateiktas 10-17 pav., o juose panaudoti

zyméjimai pateikiami 4 lentel¢je. Kaip matyti 1§ pasiskirstymo duomeny, minétuose

47



tirpaluose keiciantis elektrolito pH dominuojanciy daleliy sudétis nesikeicia. Tai galioja ir

Co(Il) citratiniuose tirpaluose (Co(Il) daleliy pasiskirstymas ir palyginimas jvairios sudéties

citratiniuose tirpaluose pateikiamas toliau skyriuje 3.2).

3 lentelé. ApskaiGiuotos M*" ir MOH™ jony koncentracijos esant pH 6.

Tirpalas Co”*, mol/l CoOH", mol/l Ni**, mol/l NiOH", mol/l
Chloridinis praktiskai 0,25 4,0-10” praktiskai 0,25 9,5x10°
Sulfatinis 1,1-10° 1,8-10” 1,5x10~ 6,0x10™
Citratinis 1,9-107 3,0-10” 7,6x10°° 2,9x10™"
Pirofosfatinis 1,9-10° 3,1:10™" 2,3x10” 8,6x10™"

4 lentelé. 10-15 pav. naudojami zyméjimai.
Zyméjimas Pilna sudétis Zyméjimas Pilna sudétis
Co Co™ Ni NiZ*
CoOH CoOH" NiOH NiOH"
CoOH2 Co(OH), NiOH2 Ni(OH),
CoOH3 Co(OH); NiOH3 Ni(OH);"
CoB4 CoB(OH),~ NiOH4 Ni(OH),~
CoH2C CoH,Citrat" NiH2C NiH,Citrat"
CoHC CoHCitrat NiHC NiHClitrat
CoC CoCitrat” NiC NiCitrat’
— — Co CoOH ——&«— CoOH2 — = Ni NiOH —=a— NiOH2
CoOH3 — - = - — CoB4 ——+— NiOH3 NiOH4
1.E+00 - _ _ _ _ _
1.E+00 - 1.E-02 -
1.E-02 4 1.E-04 -
- 1.E-04 - § 1.E-06 |
S 1E-06, o 1E-08 -
c 1E087 1.E-10 -
1.E-10 1 1.E-12 -
1.E-12 -
‘ 1.E-14 T ‘ \ \ \
1.E-14 & 4 5 6 pH 7 8 9

4 5 6 pH 7 8 9

10 pav. Apskaiciuota Co chloridinio tirpalo 11 pav. Apskaic¢iuota Ni chloridinio tirpalo

joninés sudéties pasiskirstymo priklausomybé joninés sudéties pasiskirstymo priklausomybe
nuo pH. nuo pH.
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— — Co CoSO4 —s— CoOH —_ — Ni NiSO4 — = NiOH
—a—C0o0OH2 ———Co0OH3 --=--CoB4 A— NiOH2 } NiOH3 NiOH4
1.E+00 - 1.E¢00 |
1.E-02 - 1.E-02 -
1.E-04 | 1.E-04 |
= 1.E-06 - S 1.E06-
£ £
.= 1.E-08 - = 1.E-08 |
= 08 - & 1.E08 |
1.E-10 - 1.E-10 |
1.E-12 | 1612 | /
1.E-14 1.E-14 ‘ ‘ ‘ A
4 5 oH 7 8 9 4 5 6 oH 7 8 9

12 pav. Apskaiciuota Co sulfatinio tirpalo 13 pav. ApskaiCiuota Ni sulfatinio tirpalo

joninés sudéties pasiskirstymo priklausomybé joninés sudéties pasiskirstymo
nuo pH. priklausomybé nuo pH.
LEH00 L e e e — —Co
...
1.E-02 *‘ A CoOH
_ B —+—CoOH2
S 1.E-06 -
£ —+—CoOH3
) 1.E-08 -
1.E-10 - ~-e- - CoBd
1.E'12* "'A"'COH2C
1.E-14 - ---e--- CoHC
4 5 oH 7 8 9 ......CoC

14 pav. Apskaiciuota Co citratinio tirpalo joninés sudéties pasiskirstymo priklausomybé nuo
pH.
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Cj, mol/l

— — Ni

—a— NiOH

—a—NiOH2
—+—NiOH3
————NiOH4
---A--- NiH2C
---0--- NiHC
---x--- NiC

15 pav. Apskaiciuota Ni citratinio tirpalo joninés sudéties pasiskirstymo priklausomybé nuo pH.

1.E+00 NiPOF——

C/INi(I)];ot

16 Pav. Apskaiciuota Ni(Il) daleliy parcialinés
molinés dalies pasiskirstymo priklausomybé
nuo pH pirofosfatiniame tirpale. Tirpalo
sudetis:

0,36 mol/l NasP,0; + 0,14 mol/l NiSO, +
0,15 mol/l (NH4),SO4 (pradiné koncentracijy
suma [NH;3]+[NHy4]= 0,3 mol/l).

1.E+00 CoP,OF

Ci/[Co(Il)]tot

17 Pav. Apskaiciuota Co(Il) daleliy parcialinés
molinés dalies pasiskirstymo priklausomybé
nuo pH pirofosfatiniame tirpale. Tirpalo
sudétis: 0,36 mol/l Na4P,O; + 0,025 mol/l
CoSO4 + 0,15mol/l (NH4),SO4 (pradiné
koncentracijy suma [NH3]+[NH4]= 0,3 mol/l).

3.1.2 Voltamperometriniai ir elektrocheminio impedanso spektroskopijos tyrimai

Esant vienodai bendrai M(II) koncentracijai, poliarizacinés kreivés, nustatytos

jvairiuose tirpaluose skiriasi: kambario temperatiiroje nustatytose poliarizacinése kreivése

matyti daugiau ar maziau rySkus persilenkimas (18 ir 19 pav.). Be to, stebima poliarizacija

didéja, kai mazéja tiek M*", tiek ir MOH " pusiausvyrinés koncentracijos (Zr. 3 lentelé).
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18 pav. Co elektrodo poliarizacinés kreivés nustatytos chloridiniame (CoCl2),
sulfatiniame (CoSO4), citratiniame (CoCitr) ir pirofosfatiniame (CoPyr) tirpale.

50 -
45 -
40 - NiCI2
35 | — =—NiSO4
NiCitr
~_ 30 -
5 - = = NiPyr /
< 25 - /7
E ~
= 20 - — ¢
/ L4
15 .
10 - .
»
5 e
0 I | T T
05 0.7 0.9 1.1 1.3

19 pav. Ni elektrodo poliarizacinés kreivés nustatytos chloridiniame (NiCl12),
sulfatiniame (NiSO4), citratiniame (NiCitr) ir pirofosfatiniame (NiPyr) tirpale.

Savo forma poliarizacinés kreivés primena misrios kinetikos atveju stebimas kreives —
eksponentinis srovés augimas ir ribin¢ srové. Taciau Siuo atveju ribiné srovés neturi stipriai
priklausyti nuo elektrolito prigimties, nes Co(II) arba Ni(Il) daleliy efektyvis difuzijos
koeficientai labai nesiskiria. DaZznai 1étos stadijos identifikavimui atliekami tyrimai naudojant

sukamajj diskinj elektrodg. Taciau Siy metaly atveju naudoti §] metodg sunku, nes esant
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laminariniam elektrolito tekéjimui j elektrodg besiskiriancio kartu vandenilio burbuliukai
nenumetami nuo pavirSiaus ir ji uzblokuoja. Todeél detaliau kinetika buvo tiriama
elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) metodu.

Kaip matyti 1§ toliau pateikty EIS diagramy, nustatyty chlorodiniuose, sulfatiniuose,
citratiniuose ir pirofosfatiniuose tirpaluose ir pateikty Nyquist‘o ir Bode koordinatése, formos
skiriasi nuo nustatyty tiriant EIS Zinomai misrios kinetikos atvejj sistemoje: Pt elektrodas ir
Fe" /Fe’" tirpalas [122]. Siuo atveju EI spektre Nyquist-o koordinatése yra pusapskritimio
fragmentas, kurj salygoja kriivio pernasos varza ir dvigubojo elektrinio sluoksnio talpa, ir
tiesiné dalis, einanti 45° kampu, kurig apsprendzia léta difuzija. Bode koordinatése tokio EI
spektro ypatybé — faziy poslinkio kampas ,,theta” —0 esant dideliems dazniams, ir ,,theta“
—45° esant maziems dazniams. Toks procesas pakankamai gerai modeliuojamas
ekvivalentine elektrine schema, parodyta 20 a pav.

EI spektry, nustatyty tiriamuose Co(Il) ir Ni(II) elektrolituose, forma neatitinka misrios
kinetikos atveju stebéty désningumy (iSskyrus vieng atvej; — Zzr. toliau), ir jie apraSomi
ekvivalentinémis elektrinémis grandinémis, kurios modeliuoja 1étg kriivio pernasa su tarpinio
reakcijos produkto adsorbcijos stadija. Kai kurie tipiniai EI spektrai Nyquist-o ir Bode
koordinatése bei jy atitikimas ekvivalentinéms elektrinéms schemoms pateikiami pav. 21-24
pav. (Co elektronusodinimas) ir 25-28 pav. (Ni elektronusodinimas). Ekvivalentiniy elektriniy
grandiniy elementy vertés pateikiamos 5 ir 6 lentelése. Priklausomai nuo elektrodo potencialo,
eksperimentinj EI spektrg atitinka skirtingos elektrinés ekvivalentinés schemos. Tipinés
elektrinés ekvivalentinés schemos jau buvo parodytos 8 pav., o misy gauty duomeny
apraSymui jos buvo modifikuojamos — talpos elementai pakei¢iami pastovios fazés elementais
,»CPE®.

Chloridiniuose Co tirpaluose mazy poliarizacijy srityje, neigiamesnéje mazdaug
-0,1V uz stacionary potencialg, EI spektras apraSomas paprastesne ekvivalentine schema, kuri
parodyta 20 b pav., o atitikimo $iai ekvivalentinei schemai duomenys pateikti 21a pav. Siuo
atveju taip pat galima teigti, kad vyksta léti adsorbciniai procesai, nes vienas elementas CPE
gali modeliuoti ir ekvivalenting schema, kurig sudaro dvigubojo sluoksnio talpa ir lygiagreciai
jai prijungtos kelios adsorbcinés RC-grandinés.

Kai elektrodo poliarizacija padidéja (kylanti poliarizaciniy kreiviy dalis), tuomet EI
spektra aprasancioje ekvivalentingje schemoje atsiranda atskira adsorbcijg apraSanti grandiné
- induktyviné RL grandiné¢ (20 c pav.), arba talpumin¢ RC grandiné (20 d pav.). Jdomu
pazymeti, kad poliarizacijai did¢jant, pirmiausiai atsiranda adsorbciné RL, o po to RC

granding, ir pastaroji atsiranda poliarizacinés kreivés persilenkimo (,,ribinés* srovés) zonoje.
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R1 CPEA R CPE1
VN > AA
R2 w1 R2

(a) (b)

R1 CPE1
L™

R1 CPE1
L

R2

R3 L1

(©) (d)

20 pav. Ekvivalentinés elektrinés schemos, aprasanc¢ios EI spektrus Ni(Il) ir Co(II)
tirpaluose. Ekvivalentiniy schemy elektriniy elementy fizikinés prasmés: R1 — tirpalo varza;
R2 — kriivio perneSimo varza; CPEl — dvigubojo elektrinio sluoksnio talpg modeliuojantis
pastovios fazés elementas; W1 — difuzijos impedansag modeliuojantis elementas; CPE2 —
adsorbcijos talpa modeliuojantis pastovios fazés elementas, R3 — adsorbcijos varza (schema
20d), arba varza, kuri kartu su R2 modeliuoja krivio pernaSa (schema 20c). Paskutiniuoju

o .. . e . R'=R'+R;
atveju krivio perneSimo varza (R,) apskaiciuojama pagal lygt] = 7 .
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21 pav. Eksperimentiniy EI spektry Nyquist-o (kair¢je) ir Bode (deSingje) koordinatése,
nustatyty Co chloridiniame elektrolite, atitikimas ekvivalentinéms schemoms. Taskai —
eksperimentiniai duomenys, istisinés kreivés — atitikimas nurodytai elektrinei ekvivalentinei
schemai. (a): E=-0,60 V, ekvivalentiné schema parodyta 20b pav. (b) E=-0,70 V, ekvivalentiné
schema parodyta 20 ¢ pav. (¢) E=-0,85V, ekvivalentiné schema parodyta 20b pav.

Sulfatiniuose tirpaluose Co potencialas be srovés yra neigiamesnis nei chloridiniuose
tirpaluose mazdaug 100 mV, nes Co>" jony koncentracija yra Zymiai mazesné dél jony pory
susidarymo (Zr. 3 lentelg). Siuo atveju elektrodinio proceso EI spektrai potencialy -0,7+-0,9 V
srityje apraSomi tokia pacia ekvivalentine schema, kaip ir chloridiniy elektrolity atveju, t.y.
schema su adsorbcine RL-grandine (zr. 22a). Kai elektrodo potencialas yra artimas
poliarizacinés kreivés ,,persilenkimo® sri€iai, t.y. sulfatiniy elektrolity atveju jis neigiamesnis
nei -1,0 V, adsorbciniai procesai modeliuojami taip pat, kaip ir chloridiniy elektrolity atveju,

t.y. ekvivalentinéje elektrinéje schemoje yra RC-grandiné (zr. 22b pav.).
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22 pav. Eksperimentiniy EI spektry Nyquist-o (kairéje) ir Bode (desinéje) koordinatése,
nustatyty Co sulfatiniame elektrolite, atitikimas ekvivalentinéms schemoms. TaSkai —
eksperimentiniai duomenys, istisinés kreivés — atitikimas nurodytai elektrinei ekvivalentinei
schemai. (a): E=-0,80 V, ekvivalentiné schema parodyta 20c pav. (b) E=-1,00 V, ekvivalentine
schema parodyta 20 d pav. (¢) E=-1,20 V, ekvivalentiné¢ schema parodyta 20 d pav.

Co elektroredukcijos 1§ kompleksiniy elektrolity (citratiniy ir pirofosfatiniy)
désningumai yra tokie patys, kaip ir i§ chloridiniy arba sulfatiniy elektrolity. Esant
potencialams, artimiems Co potencialui be srovés, EI spektrai apraSomi ekvivalentine
elektrine schema, pavaizduota 20 b pav., o esant neigiamesniems potencialams -
ekvivalentinémis elektrinémis schemomis, turin¢iomis atskiras RC- arba RL- adsorbcines
grandines (zr. 23-24 pav.). Reikia pazyméti, kad adsorbciné RC-grandiné¢ modeliuoja
elektrodin] procesa kompleksiniuose elektrolituose esant panaSiems potencialams, kaip ir
chloridiniuose ir sulfatiniuose elektrolituose (apie -1,00 V). Matomai, kobalto atveju

adsorbcinio proceso désningumus lemia ne tiek metalo nusodinimo greitis, kiek elektrodo

potencialas.
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23 pav. Eksperimentiniy EI spektry Nyquist-o (kair¢je) ir Bode (desingje) koordinatése,
nustatyty Co citratiniame elektrolite, atitikimas ekvivalentinéms schemoms. Taskai —
eksperimentiniai duomenys, istisinés kreivés — atitikimas nurodytai elektrinei ekvivalentinei
schemai. (a): E=-0,75 V, ekvivalentiné schema parodyta 20d pav. (b) E=-0,90 V, ekvivalentiné
schema parodyta 20 b pav. (¢) E=-1,00 V, ekvivalentiné schema parodyta 20 c pav.
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24 pav. Eksperimentiniy EI spektry Nyquist-o (kairéje) ir Bode (deSinéje), nustatyty Co
pirofosfatiniame elektrolite, atitikimas ekvivalentinéms schemoms. Taskai — eksperimentiniai
duomenys, iStisinés kreivés — atitikimas nurodytai elektrinei ekvivalentinei schemai. (a): E=-
0,80 V, ekvivalentiné schema parodyta 20b pav. (b) E=-1,00 V, ekvivalentin¢ schema parodyta
20 b pav. (¢) E=-1,20 V, ekvivalentiné¢ schema parodyta 20 d pav.

Poliarizaciniy kreiviy kobalto ir nikelio elektrodo atveju forma yra labai panasi, artimi
skyrimosi potencialai bei srovés tankiai (plg. 18 ir 19 pav.), taciau EI spektrai nurodo kiek
kitokig elgseng ribinés srovés potencialy srityje. Kaip matyti i§ EI spektry, nustatyty Ni
chloridiniame ir sulfatiniame -elektrolite, 25 ir 26 pav., esant pakankamai nedideliy
poliarizacijy srityje, t.y. kylanCioje poliarizacinés kreivés srityje, EI spektras atitinka
ekvivalentines schemas, kuriose modeliuojami adsorbciniai procesai (25 air b pav. ir 26 air b
pav.). Tuo tarpu ribinés srovés potencialy srityje EI spektra galima apraSyti ir ekvivalentine
elektrine schema, kurioje yra difuzijos impedansas. IS Bode grafiky matyti, kad esant
maziems dazniams kampas ,.teta” nelygus -45°, taciau tendencija artéti yra ryski (zr. 25c ir 26
c pav.). Ateityje planuojami tyrimai naudojant sukamagjj cilindrinj elektroda, suteiks

papildomos informacijos apie galimus difuzinius apribojimus Siuose tirpaluose.
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25 pav. Eksperimentiniy EI spektry Nyquist-o (kairéje) ir Bode (deSingje), nustatyty Ni
chloridiniame elektrolite, atitikimas ekvivalentinéms schemoms. Taskai — eksperimentiniai
duomenys, iStisinés kreivés — atitikimas nurodytai elektrinei ekvivalentinei schemai. (a): E=-
0,45V, ekvivalentiné schema parodyta 20b pav. (b) E=-0,80 V, ekvivalentiné¢ schema parodyta
20 ¢ pav. (¢) E=-1,20 V, ekvivalentiné schema parodyta 20a pav.

Ni elektronusodinimo i§ kompleksiniy elektrolity (citratiniy ir pirofosfatiniy)
désningumai yra tokie patys, kaip ir kobalto atveju: esant potencialams, artimiems Ni
potencialui be srovés, EI spektrai aprasomi ekvivalentine elektrine schema, pavaizduota 20 b
pav., o esant neigiamesniems potencialams — ekvivalentinémis elektrinémis schemomis,
turin¢iomis atskiras RC- arba RL- adsorbcines grandines (Zr. 26-27 pav.). Citratiniuose ir
pirofosfatiniuose Ni elektrolituose adsorbciniai procesai yra léti, ir todél difuziniai apribojimai

nestebimi.
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25 pav. Eksperimentiniy EI spektry Nyquist-o (kair¢je) ir Bode (deSinéje) koordinatése,
nustatyty Ni sulfatiniame elektrolite, atitikimas ekvivalentinéms schemoms. Taskai —
eksperimentiniai duomenys, istisinés kreivés — atitikimas nurodytai elektrinei ekvivalentinei
schemai. (a): E=-0,60 V, ekvivalentiné schema parodyta 20b pav. (b) E=-0,80 V, ekvivalentiné
schema parodyta 20 ¢ pav. (¢) E=-1,20 V, ekvivalentiné schema parodyta 20a pav.
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26 pav. Eksperimentiniy EI spektry Nyquist-o (kair¢je) ir Bode (deSin¢je) koordinatése,
nustatyty Ni citratiniame elektrolite, atitikimas ekvivalentinéms schemoms. TaSkai —
eksperimentiniai duomenys, istisinés kreivés — atitikimas nurodytai elektrinei ekvivalentinei
schemai. (a): E=-0,80 V, ekvivalentiné schema parodyta 20b pav. (b) E=-1,00 V, ekvivalentiné
schema parodyta 20 ¢ pav. (¢) E=-1,20 V, ekvivalentiné schema parodyta 20 d pav.
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27 pav. Eksperimentiniy EI spektry Nyquist-o (kair¢je) ir Bode (desingje) koordinatése,
nustatyty Ni pirofosfatiniame elektrolite, atitikimas ekvivalentinéms schemoms. Taskai —
eksperimentiniai duomenys, istisinés kreivés — atitikimas nurodytai elektrinei ekvivalentinei
schemai. (a): E=-0,70 V, ekvivalentiné schema parodyta 20b pav. (b) E=-1,00 V, ekvivalentiné
schema parodyta 20 ¢ pav. (¢) E=-1,20 V, ekvivalentiné schema parodyta 20 d pav.

Ekvivalentinés elektrinés schemos turi ne tik pakankamai gerai aprasyti EI spektrus,
bet ir elektriniy elementy skaitinés vertés privalo turéti fiziking prasme. 5 ir 6 lentelése
pateiktos pagrindiniy elektriniy elementy skaitinés vertés, kurios panaudotos EI spektry
apraSymui. Reikia pazymeéti, kad visy pastovios fazés elementy (CPE), kurie apraSo jvairias
talpas, laipsnio rodiklis visais atvejais buvo 0,66+1,0 ribose. Tai reiskia, kad elementas yra
»teisingas. Taciau ] akis krinta pakankamai aukStos dvigubojo elektros sluoksnio talpos ir
adsorbcinés talpos vertés, kurios siekia tikstandius pF/cm?®. Tai matomai susije su stipriais
adsorbciniais procesais, ypa¢ Co(Il) redukcijos atveju, ir jei adsorbcinio sluoksnio storis yra
mazas (monomolekulinis), tuomet atskirti dvigubgjj elektrinj sluoksnj ir adsorbcinj sluoksnj

tampa nejmanoma, ir fiksuojami tik efektyvis dydziai. Be to, esant pakankamai neigiamiems
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potencialams matavimy rezultatus gali iSkreipti besiskiriantis ant elektrodo vandenilis bei jo

sukeliamas pH svyravimas priekatodiniame sluoksnyje.

5 lentelé. Ekvivalentiniy elektriniy schemy, apraSanc¢iy Co(Il) elektroredukcijos EI spektrus ,
elementy skaitinés vertés

E,V R, CPEl, R, R, CPE2 L
(tirpalo | (dvigubojo | (kruvio | (adsorbcijos | (adsorbcijos | (induktyvumas),
varza), elektros | pernaSos varza) , talpa), T cm
Om cm’ | sluoksnio varza), Om cm’ lvlF/sz

talpa) Om cm’
p,F/cm2
CoCl, tirpalas

-0,60 3,6 760 1958

-0,70 3,8 2000 4,2 1,87

-0,75 3,4 760 12,8 2,94

-0,85 3,3 900 18 15,8 127000

-1,00 2,9 3300 49,8 8,4 28000

CoSOQOy tirpalas

-0,80 4,0 3000 19,1 2,87

-0,85 4,3 450 8,6 0,77

-1,00 4,1 320 27,4 6,3 173000

-1,20 4,1 210 28,9 4,6 17700

-1,30 4,1 1600 7,3 7,9 5500

Co citratinis tirpalas
-0,750 2,2 330 2554 110 1100
-0,800 6,1 460 489
-0,900 1,8 2070 109
-1,00 3,7 700 150 1911
Co pirofosfatinis tirpalas
-0,800 3,8 740 2448
-0,900 3,6 290 675

-1,00 3,7 280 108

-1,10 3,7 650 15

-1,20 3,9 1430 8,4

-1,30 3,8 1320 3,7
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6 lentelé. Ekvivalentiniy elektriniy schemy, aprasanciy Ni(II) elektroredukcijos EI spektrus,

kai kuriy elementy skaitinés vertés

E,V R, CPE1l, R, R, CPE2 L
(tirpalo | (dvigubo | (kruvio | (adsorbcijo | (adsorbcijos | (induktyvumas)
varza), elektros | pernasos | s varza), talpa), , T cm’
Om cm’ | sluoksnio | varZa), Om cm’ pF/cm?

talpa) Om cm’
uF/cm2
NiCl, tirpalas
-0,450 3,3 120 9656
-0,600 3,6 74 964
-0,800 3,0 70 11 12
-1,000 3,7 59 7,7
-1,100 3,7 66 74
-1,200 3,5 100 4,0
NiSQy, tirpalas
-0,600 3.4 45 9169
-0,800 3,3 70 104 377
-1,000 3,5 570 8,2 11 12200
-1,200 3,9 100 6,0
-1,300 4,0 45 48
-1,400 4,2 770 4,4
Ni citratinis tirpalas
-0,600 3.9 96 43831
-0,800 3,7 530 556
-0,900 4,7 380 123 679
-1,000 4,2 300 54 37,3
-1,200 4,0 210 22
-1,300 3,8 1400 3,6
Ni pirofosfatinis tirpalas
-0,700 2,9 160 5380
-0,900 3,3 250 127
-1,000 3,0 260 78 327
-1,100 3,7 130 37
-1,200 3,5 150 17
-1,300 4,2 150 6,6
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3.1.3 Elektrochemiskai aktyvaus Ni(Il) ir Co(II) komplekso nustatymo galimybés

pirofosfatiniuose elektrolituose

VU CHF Fizikinés chemijos katedroje atlickami Mo lydiniy su gelezies
grupés metalais elektrocheminio nusodinimo tyrimai. Sie lydiniai nusodinami i§
pirofosfatiniy elektrolity. Todé¢l jie ir buvo pasirinkti detalesniems tyrimams, biitent
elektrochemiSkai  aktyvaus komplekso, kuris vaidina svarby vaidmenj
elektrocheminiame procese, nustatymo galimybéms. Buvo pasirinktas tokios sudéties
elektrolitas: 0.36 mol/l NasP,O; ir 0.14 mol/l NiSO,4 arba 0.025 mol/l CoSO,4; pH
reik§més buvo nuo 6 iki 9 ir koreguotos pridedant NaOH ar H,SO, tirpalo. Amonio
sulfatas buvo naudojamas kaip amoniako ligando Saltinis, kuris tirpale susidaro
vykstant amonio jono hidrolizei:

NH; +H,0 2 NH, +H,0" (57)

Pasirinkta mazesn¢é CoSO, koncentracija, nes esant didesnei Co(II)
koncentracijai susidaro milteliy pavidalo Co nuosédos. Bendros srovés tankio reikSmés
buvo pasirinktos artimos kaip ir elektronusodinant Mo ar W lydinius su gelezies
grupés metalais [94, 110].

Pradinés [(NH,4),SO4]o koncentracijos buvo parinktos nuo 0 mol/l iki 0.45
mol/l. Skai¢iuojant tirpaly kompleksing sudétj j atitinkamas materialinio balanso lygtis
buvo jvedama, kad amonio jony ir amoniako koncentracijy tirpale suma yra lygi
dvigubai iStirpinto amonio sulfato koncentracijai:

[NH3 ]y + [NHs+ 110, = 2[(NH4)2SO4] (58)
o bendra amoniako koncentracija lygi ,laisvo* amoniako ir esancio Ni(II) ir Co(II)
kompleksuose koncentracijy su atitinkamais koeficientais sumai.

Jei metalo iSeiga pagal srove yra 100 % ir jo potencialas be srovés artimas
Nernsto potencialui, tuomet elektrochemiskai aktyvaus komplekso sudét] nesudétinga
nustatyti i§ mainy srovés tankio priklausomybeés nuo tirpalo sudéties [130]. Taciau
gelezies grupés metaly atveju Ni ir Co elektrody potencialai néra pusiausvyriniai, be to
elektrochemiskai skiriantis Siems metalams kartu skiriasi ir vandenilis, todél klasikinio

elektrochemiskai aktyvaus komplekso nustatymo metodo pritaikyti negalima. Todél
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Siame darbe iSvados apie elektrochemiskai aktyvy Ni(I) ir Co(II) kompleksg daromos

tiriant atitinkamy metaly parcialiniy katodiniy kreiviy désningumus.

1.8

1.5

Co Y
1.2 4

0.9 - .

0.6 -

i Me, mA/cm2

0.3 1 Ni

4 6 8 10 0 025 05 075 1
pH 2x[(NH4)2S04], mol/l

28 pav. Ni ir Co -elektronusodinimo i§ 29 pav. (NH,4),SO, bendros
pirofosfatiniy tirpaly parcialinio srovés koncentracijos jtaka Ni ir Co
tankio priklausomybés nuo pH tirpaluose be parcialiniams sroves tankiams esant pH 8.

(NH,4),SO,. Bendras STOVES tankis Bendras srovés tankis:
12,5 mA/cm? Co - i =45 mA/cm?® ir Ni - i = 30 mA/cm®

Kaip matyti i§ 28 pav., yra pH jtakos skirtumai Ni ir Co nusodinimo i§
pirofosfatiniy elektrolity be (NH4),SO, grei¢iams (28 pav). Kaip matyti, Co
nusodinimo greitis yra keletg karty didesnis nei Ni neziiirint ] tai, kad Co (II)
koncentracija tirpale zymiai mazesné. Co nusédimo greitis did¢ja didéjant pH nuo 5 iki
8, 0 po to ima mazéti, kai pH > 8. Tikétina, kad Co nusédimo greicio maZzéjimas esant
pH > 8 yra susijes su vandenilio skyrimusi ant elektrodo i§ Sarminiy tirpaly
ypatybémis, kurios aptariamos toliau. Tuo tarpu pH neturi jtakos Ni nusodinimo
greiciui. Be to, Ni nusodinimo greitis yra ypatingai mazas.

(NHy4),SO,4 prid¢jimas skirtingai jtakoja Ni ir Co nusodinimo grei€ius tirtame
pH intervale — Zr. 29 pav. Ni nusodinimo greitis staiga kyla, kylant amonio
koncentracijai iki 0.25 mol/l, o toliau didinant amonio koncentracija nusodinimo
greitis nesikei¢ia. Tuo tarpu Co nusodinimo grei¢iui amonis neturi ryskios jtakos. Siuo
atveju stebimi mazesni Co parcialiniai srovés tankiai dél mazesnés Co (II)

koncentracijos tirpale.
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pH itaka Co (II) elektronusodinimo greiCiui (parcialiniam srovés tankiui) esant
jvairioms (NH4),SO, koncentracijoms pateikta 30 pav. Gautas efektas gali buti
atvaizduojamas viena kreive, ir tai dar kartg patvirtina silpng (NH4),SO4 jtaka Co
elektronusodinimui, Zymiai silpnesné nei pH pokytis, kuris net 4 kartus gali pakeisti
nusodinimo greit;.

Ni nusodinimo greitis néra toks jautrus pH pokyCiams, jei (NHy4),SO4
koncentracija nesikeic€ia, ir parcialinio srovés tankio reikSmes kinta tik 25 % ribose
kei¢iantis pH, taCiau (NH4),SO, koncentracijos jtaka yra Zymi jtaka amonio
koncentracijos tirpale (31 pav.). Visuose bandymuose Ni ir Co nusodinimo daliniai
sroves tankiai yra mazesni nei bendras sroves tankis. Todél gautus metaly nusodinimo

dalinius sroves tankius mes vertiname kaip maksimaliai galimas reikSmes prie esamy

salygu.
Total ammonia conc.
6 - o 0.91M 14 -
o 0.76M (]
5 || & 06w 12 1 o 0.30 M
< 0.45M
« 030M 8 Lo 10 | /u—l—'—'——__u
N4 | #008m ~ u]
g £ without ammonia g g - .A\
2 — = A
Es < . T 0.15M
"2
o 4
1 | \N
2 © 0.02M
0 T T T ] 0 ‘ ‘ ‘
5.5 6.5 pH7'5 8.5 9.5 6.5 75 8.5 95

30 Pav. pH jtaka Co parcialinés srovés 31 Pav. pH jtaka Ni parcialinés srovés
tankiams esant jvairioms (NH4),SO, tankiams esant jvairioms (NH,4),SO,
koncentracijoms  (nurodyta  grafiko koncentracijoms (nurodyta prie krieviy);
legendoje); bendras srovés tankis bendras srovés tankis i = 40 mA/cm®
=30 mA/cm’

Aprasyty Ni ir Co eletronusodinimo skirtumy negalima paaiskinti vien tik
skirtinga elektrodo poliarizacija nusodinant metalg ar skirtinga iSeiga pagal srove, kuri
tirtais atvejais P buvo nuo 5 % iki 40 %, t.y. pagrindinis elektrodinis procesas yra

vandenilio skyrimasis. Elektrodo poliarizacijos reikSmés taip pat yra artimos, ir
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elektronusodinimas vyksta, kai potencialas pasiekia -0.9V iki- 1.4V priklausomai nuo
uzduoto sroves tankio.

Misy nuomone Sie skirtumai tarp Co ir Ni elektronusodinimo greiciy ir
skirtingos amonio jtakos gali biiti paaiSkinta skirtingu jony pasiskirstymu tirpale. Kaip
matyti 1§ 2 lentelés duomeny, Ni (II) konstantos su amoniaku yra didesnés nei
analogiSkos Co (II) kompleksy konstantos ir Sie skirtumai kai kuriais atvejais gali
siekti iki 10°, todél Ni(Il) ir Co(I) kompleksy pasiskirstymas pirofosfatiniuose-
amoniakiniuose elektrolituose yra jony yra skirtingas (zr. 16 ir 17 pav.): Ni (II)
kompleksy su amoniaku dalis yra daug apie 1000 karty didesné nei Co (II) kompleksy.
Detalesn¢ kompleksy pasiskirstymo analizé parodo, kad amonio kompleksai
formuojasi pirofosfatiniy kompleksy su Ni(II) ir Co(Il) saskaita, tuo tarpu kity
kompleksy ir daleliy, ty. hidrokso kompleksy ir Me*", koncentracijos nesikei&ia

nepriklausomai nuo jdéto j tirpalag (NH,4),SO, kiekio (zr. 34 ir 35 pav.).

1.E+00 1.E+00
C;=[NiP,0,"] C,=[CoP,0,*
1.E-02 1 1.E02 1
. C ;=2 [Ni(NH;)]1.6 s C,=2[Co(NH;)]
g 1.E-04 | ;“) 1.E-04 1
Cz—er ] Cizl—co2+
1.E-06 | 1606 | [
C,=X[NiOH)]1.4 / C=2[Co(OH)]4
1.E-08 ‘ ‘ ‘ 1.E-08 : ‘ ‘ ‘
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0 0.1 0.2 0.3 0.4
[(NH,),SO,],,, moll [(NH,),SO,], mol/l

34 Pav. Apskaiciuotos kai kuriy Ni (II) 35 Pav. Apskaiciuotos kai kuriy Co (II)
kompleksy parcialinés molinés dalies kompleksy parcialinés molinés dalies
priklausomybés nuo bendros (NH4),SO4 priklausomybés nuo bendros (NH4),SO,
koncentracijos prie pH 9. Tirpalo sudétis: koncentracijos prie pH 9. Tirpalo sudétis:
0.36 mol/l NasP,0O; + 0.14 mol/l NiSO,4 0.36 mol/l NasP,O; + 0.025 mol/l CoSO,

Skirtinga amonio sulfato jtaka nusodinimo grei¢iui gali biiti paaiSkinta skirtinga
elektrochemiskai aktyvaus komplekso sudétimi. Tirpale egzistuoja trys Me(Il)

kompleksai, kurie gali dalyvauti kaip krivio perneSimo kompleksai: pirofosfatinis,
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hidrokso ir amoniakiniai kompleksai, o taip pat Ni*" ar Co®" hidratuoti jonai. Co
elektronusodnimo greitis yra jautrus pH nepriklausomai nuo amoniakiniy kompleksy
buvimo ir kyla iki pH 8. Sis faktas netiesiogiai patvirtina hidrokso kompleksy su
Co(II) vaidmenj, o ypaé Co monohidrato kaip kriivio pernesimo komplekso. Siy
kompleksy koncentracija tiesiSkai priklausoma nuo pH ir tai paaiskina apciuopiamg Co
nusodinimo grei¢io did¢jimg nuo pH. Kita svarbi gelezies grupés metaly
elektronusodinimo reakcija yra vandenilio skyrimosi reakcija pagal Volumer-
Heyrovsky mechanizmga Sarmingje terpgje:

Co+H,0 +e & Co-Hgs) + OH (59)
Co-Hags) + Co-Hgs) 2 2Co + H, (60)
FaktiSkai, atskiro gelezies grupés metalo elektronusodinimas taip pat gali buti
aprasSytas nuosekliomis stadijomis jtraukiant tarpinj adsorbuotg jong ir adsorbuoto jono
sgveikos stadijg. Remiantis [123] bei 3.1.2 skyriuje gautais rezultatais, galima uZzraSyti:
CoOH" (,5) 2 CoOH" (4 (61)
CoOH" (445 +2¢" =Co +OH . (62)

Kai pH padidéja, palengvéja vandenilio skyrimosi reakcija, o taip pat ir Co
nusodinimo greitis padidéja dél padidéjusios CoOH" kompleksy koncentracijos tirpale.
Taciau dél konkurencinés adsorbcijos Volumer‘io reakcija vyksta lengviau nei (61)
arba (62) reakcijos, ir dél to Co nusédimo greitis ima mazéti esant didesnéms pH
vertems.

Kadangi Ni elektrochemiSkai neséda apiuopiamais grei€iais 1§ pirofosfatiniy
tirpaly, jei juose néra amonio drusky, nei vienas i§ pirofosfatiniy ar hidrokso
kompleksy su Ni(II) negali buti laikomas kaip krivio perneSimo kompleksu. Tik
pridé¢jus amonio sulfato pridéjimo Ni nusodinimo greitis Zymiai padid¢jo ir isliko
beveik pastovus, kai viso amonio koncentracija buvo nuo 0.2mol/l iki 0.3mol/l. Be to,
Sie rezultatai labai gerai koreliuoja su amoniakiniy kompleksy su Ni(II) koncentracijos
kitimais: amoniakiniy kompleksy dalis nezymiai didéja kai bendra amonio

koncentracija pasiekia 0.1mol/l — 0.3mol/l (zr. 34 pav.).
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3.2. Co-W lydinio elektronusodinimas
3.2.1 Elektrolito Co-W lydinio elektronusodinimui pasirinkimas

Detaliems elektronusodinimo tyrimams pasirinktas Co-W lydinys, nes jis
pasizymi geromis eksploatacinémis savybémis (zr. skyriy 1.3). CoW lydiniai
elektrochemiskai nusodinami i$ citratiniy elektrolity, turin¢iy amonio/amoniako arba
boro riigSties buferinius priedus, nes lydinio sudétis priklauso nuo pH.
Elektronusodinimas vyksta 60-70°C temperatiiroje ir paprastai sandariame, bet ne
hermetiniame inde. Jei naudojamas amonio/amoniako buferis, d¢l amoniako garavimo
pasikeiéia elektrolito pH, ir jj tenka daZnai koreguoti. Sio triikumo neturi elektrolitas,
kuriame naudojama boro riigstis, ir tokiu budu visi elektrolito sudétyje esantys
komponentai yra nelaks.

Detaliems tyrimams pasirinktas Moldovos Taikomosios fizikos institute
sukurtas CoW elektrolitas ir véliau modifikuotos sudéties elektrolitas [124-126] —
padidinta volframato koncentracija jame. Tyrimai atlikti naudojant tokios sudéties
elektrolitg: CoSO4 — 0,2 mol/l; Na;WO, — 0,2 mol/l; C¢HgO7 — 0,04 mol/l; NazCsHs07 —
0,25 mol/l, H;BO3 — 0,65 mol/l , temperatiira 60°C. Sio elektrolito pH buvo kei¢iamas
pridedant NaOH arba H,SO,. Lydiniai buvo nusodinami pastovios (DC) arba
impulsinés (PC) srovés rezimuose.

Co-W lydiniy elektronusodinimo elektrolituose, turin¢iuose NH; arba H;BO;
buferinius priedus, Co(I) kompleksy pasiskirstymas yra praktiSkai vienodas (36 pav.),
nes Co(II) kompleksy su amoniaku patvarumo konstantos yra daug mazesnés nei kity
gelezies grupés metaly [130], esant pH<9, jy dalis yra maza ir jie praktiskai nejtakoja
Co nusodinimo greicio, kaip ir pirofosfatiniuose elektrolituose. Kaip matyti i§ 36b
pav., susidarant amoniakiniams kompleksams S$iek tiek sumazéja citratiniy bei
hidrokso kompleksy koncentracijos, tuo tarpu kity kompleksy koncentracijos lieka
nepakitusiomis. Todél tikétina, kad ir tiriamojo elektrolito elgsena bus panaSi i

elektrolity su NH; [7, 11].
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1.E+00 - 1.B+00 1
- CoCitr
1.E-02 - CoCitr 1.E-02 -
oHCitr CoHCitr
1.E-04 - 1.E-04 -
s s
= 1.E-06 - ~1.E-06 -
&) O
1E-08 4 = 1.E-08 -
1.E-10 - O(OHV 1.E-10 -
N
1.E'12 T T T T 1 1E-12
4 5 6 7 8 9 4 5 6 7 8 9
pH pH
a b

36 pav. Co(II) kompleksy koncentracijy (C;) pasiskirstymas tirpale. (a) - CoSO47H,0
— 0,2 mol/l, N32WO4'2H20 — 0,2 mol/l, C6H807 — 0,04 mol/l, N33C6H507 — 0,25 mol/l,
H;BO; — 0,65 mol/l. (b) — kaip A + 1,2 mol/l NHj; skaiciai Salia kreiviy nurodo NH;
ligandy, esan¢iy komplekse Co(NH;),>, skaiiy n,".

Nemetaliniy elementy - deguonies ar anglies jsiterpimas ] W lydinius pastebétas
anksc¢iau [124, 127]. Citrinos riigSties buvimas tirpale gali biiti priezastimi anglies
jsiterpimo ] lydinj. Deguonies buvimas lydinio pavirSiuje gali biiti paaiSkinamas
gelezies grupés metaly ir W oksidavimusi ore arba elektrolite iStirpusiu deguonimi.
Nustatyti, ar deguonis Co-W lydiniuose yra tik pavirSiuje, ar gali biiti ir lydinio fazgje,
mes atlikome tokj eksperimentg. Elektrochemiskai nusodintas Co-W lydinys buvo
paliektas atvirame ore 14 dieny, po to padaryta dangos pavirSiaus sudétis. Tuo tarpu
apatinés dalies, kuri yra prikibusi prie pagrindo, analizé buvo atliekama ja atpléSus nuo
pagrindo prieS pat analize. Kaip parodyta 37 pav. EDX spektry fragmentuose
deguonies smailé¢ yra jzilirima dangos virSutinés dalies spektre, tuo tarpu apatinés
lydinio dalies spektruose deguonies smailés praktiSkai néra. Tai reiSkia, kad deguonis
yra tik pavir§iniame Co-W lydinio sluoksnyje. Todél elektrochemiSkai nusodinti
didesnius deguoniniy junginiy kiekius visame lydinio tiiryje yra mazai tikeétini ir toliau
mes vertinsime tik pasikeitimus metalinéje fazeje.Teigti, kad deguonies néra lydinio

fazéje negalima, nes WO, susidarymo laisvoji energija yra pakankamai neigiama, kad
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W galéty oksiduoti vandeniniame tirpale iStirpes deguonis. Reikia pazyméti, kad net

volframo standartiniuose XPS spektruose yra oksidy smailés [128].

L Virsus

intensyvumas, sant. vnt.

keV

37 pav. Co-W dangos (W kiekis 17 at.%) virSutinés ir apatinés dalies EDX spektry
fragmentai. Bendras W kiekis virSutingje ir apatin¢je dalyje yra 18.25 ir 16.4 at. %
atitinkamai. Lydinys nusodintas i3 tirpalo, kurio pH 6,7 esant 30 mA/cm’ srovés
tankiui.

3.2.2. Nusodinimo salygu itaka Co-W lydinio sudéciai ir mikrostruktiirai
(pastovios sroveés rezimas)

W kiekio CoW lydinyje priklausomybé nuo katodinés srovés tankio yra
pavaizduota 38 pav. Esant tirpalo pH 6,7 volframo kiekis lydinyje greitai auga did¢jant
sroveés tankiui ir pasiekia maksimalig volframo kiekio metale reikSm¢ ~ 30 at.%, o
esant pH 8, volframo kiekis lydinyje mazai priklauso nuo srovés tankio. Panasios W
kiekio priklausomybés nuo srovés tankio buvo gautos citratiniuose — amoniakiniuose
tirpaluose [67]. Abiejy tirpaly atvejais esant didesniems sroviy tankiams
(>10 mA/cm?) lydinio elektronusodinimas vyksta siaurame potencialy intervale nuo
-0.85 iki -1.1 V (39-40 pav.). Tai ir apsprendzia beveik vienodg Co ir W santyki
lydinyje nepriklausomai nuo srovés tankio esant pH 8 (39 pav.). 40 pav parodyta, kaip
priklauso W kiekis Co-W lydinyje nuo galvanostatinémis saglygomis nusodinimo metu
nusistovejusio potencialo. Nustatyta kad prie pH 8 potencialy reikSmés neigiamesnés
nei prie atitinkamy pH 6,7. Kaip matyti, esant vienodiems srovés tankiams W kiekis
lydinyje, gauto i§ elektrolito, kurio pH 6,7 visuomet yra mazesnis nei 1§ elektrolito,

kurio pH 8,0.
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OpH 8 ® pH 6,7
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-i, mA/cm2

38 pav. W kiekio CoW lydinyje priklausomybé nuo katodinés srovés tankio
esant jvairiems elektrolito pH.

80

60

-i, mAfcm 2

20

0,6 0,8 1,0 1,2

-E,V
39 pav. Co-W poliarizacinés kreivés elektrolituose, kuriy pH yra 6,7 ir 8,0.
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40 pav. Volframo kiekio lydinyje priklausomybé nuo galvanostatinémis
salygomis nusodinamo nusistovéjusio potencialo. Skaiciai prie tasky —
katodinés srovés tankis, iSreiksStas mA/cm’.

D¢l intensyvaus vandenilio skyrimosi Co-W iSeiga pagal srove yra <100 % (41
pav.). Ja apsprendzia keli tarpusavyje susij¢ faktoriai: elektrolito pH, lydinio skyrimosi
potencialas bei volframo kiekis lydinyje. Matomai, vandenilio skyrimosi vir§jtampis
ant volframo yra mazesnis nei ant Co Siame tirpale, tod¢l esant daugiau W lydinyje
1Seiga pagal srove mazeja. IS kitos pusés, did¢jant sroveés tankiui neigiaméja lydinio
i§siskyrimo potencialas, ir didéja vandenilio skyrimosi greitis. Siuo atveju iSeiga pagal

srove taip pat turi mazéti.

—O—pH 8 —8—pH 6,7

100 -
80 -
= 60 -
= 40 -
27 %(O\O\o——o
0 ! ! \
0 20 40 60

-i, mA/cm?

41 pav. Co-W lydinio iSeiga pagal srove elektrolituose, kuriy pH 6,7 ir 8,0.
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42 pav. CoW dangq, gauty pastovios sroves squgomls 1§ elektrolity, kuriy pH
6,7 ir 8,0, SEM nuotraukos. Dangos storis 7-10 um.

Priklausomai nuo elektronusodinimo sglygy gauty lydiniy pavirSiaus
morfologija skiriasi (zr. 42 pav.). Pastovios srovés nusodinimo saglygomis esant pH 6,7
ir santykinai maziems srovés tankiams gaunamos matinés, stambiakristalinés dangos.
Kai katodinés srovés tankis padidinamas tiek, kad lydinyje bity >23 %, dangy

pavirSiaus struktira akivaizdziai smulkéja, o dangos pavirSius tampa pusiaublizgantis.
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Esant pH 8,0 lydiniy sudétyje W kiekis siekia ~30 at.% ir daugiau, pavirSiuje matyti

steroidai, kurie apsprendzia dangy blizgesj bei smulkiakristaliSkuma.

3.2.2. Co-W lydinio elektrocheminis nusodinimas impulsinés srovés rezime

Elektrocheminis metaly ir lydiniy nusodinimas impulsiniame rezime naudingas
tuomet, kai be blizgodariy reikia nusodinti blizgancias arba nanostruktiirizuotas dangas
[129] arba Sablonuose su giliomis ertmémis [67, 98]. Pagrindiniai impulsinio rezimo
parametrai parodyti 43 pav.

Srovés tankis

Ii“ll?il'i IGH‘

laikas

43 pav. Elektrolizés impulsine srove pagrindiniai parametrai: j, — Stoves
(tankio) amplitudé; ¢,, — impulso trukmé; ¢, — pauzés trukmé.

Viduting srove (srovés tankis) (i,,) ir veiklos trukmé procentais (%) (7)

apskaiciuojami pagal Sias formules:

on

=1, (63)
avg p
L+l
t
T=—>"—-100% (64)
[+t
on off

Siame darbe aprasytuose tyrimuose srovés tankio amplitudé visuose eksperimentuose
nesikeité ir buvo i,= 30 mA/cm?, o buvo kei¢iamas vidutinis srovés tankis (Iavg) bei
impulso ir pauzés trukmé buvo parenkamos taip, kad veiklos trukme bty T=16,7% ir
33,3%. Kaip W kiekis Co-W lydinyje priklauso nuo impulso trukmés esant
skirtingoms veiklos trukméms, parodyta 44-45 pav. Kaip matyti i§ pateikty duomeny,

esant vidutiniam srovés tankiui 5 mA/cm?, W kiekis lydinyje priklauso nuo impulsinés
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sroveés parametry, tuo tarpu padidinus vidutinj srovés tankj iki 10 mA/cm?, lydinio
sudétis ima mazai priklausyti nuo impulsinés srovés parametry. Reikia pazymeéti, kad
lydinio elektronusodinimo potencialas impulso metu mazai priklauso nuo impulso
trukmes — jis kinta 10-30 mV ribose. Todé¢l lydinio sudéties kitimy negalima paaiskinti
elektronusodinimo potencialo pokyc¢iais. Matomai, turi jtakos ir kiti faktoriai, pvz.,
elektroninio proceso metu susidaraniy tarpiniy junginiy adsorbciniy-desorbciniy

kinetika, kuri turéty priklausyti nuo impulso ir pauzés trukmés.

40 pH 8,0 40
35 - o 35
\9)
D]
30 S 30
= =
X | ) °
%20 m $25e
o %)
| (3
®
15 7 15 -
10 T T T ! 10 T T T ]
0.001 0.01 0.1 1 10 0.001 0.01 0.1 1 10
Impulso trukmé, s Impulso trukmé, s

44 pav. W kiekio lydinyje priklausomyb¢ 45 pav. W kiekio lydinyje
nuo impulso trukmeés esant i,,,=5 mA/cm® priklausomybé nuo impulso  trukmés
ir T=16,7%. esant i,,,= 10 mA/em’ ir T= 33,3 %.

Kaip matyti 1§ pateikty SEM nuotrauky (45 pav.), impulsiniame rezime lydiniy
su mazesniy volframo kiekiu pavirSiuje kristalitai yra Zymiai smulkesni nei dangy,
nusodinamy pastovios srovés rezime. Lydiniuose su didesniu volframo kiekiu

(>30 at.%) pavir$ius taip pat gaunamas mikrosferoidinis, bet jie taip pat yra smulkesni.



5pm

Vid. srovés tankis 5 mAlcm2 Vid. srovés tankis 10 mAicm2

pH 6,7

177at %W

._n..'- . .

; ' ! 2 R, e’ o .
232 at. % W 26,3 at. % W 246 at. % W 337at. %W

45 pav. CoW dangy, gauty impulsinés srovés salygomis i$ elektrolity, kuriy pH
6,7 ir 8,0, SEM nuotraukos. Dangos storis 7-10 um. Srovés impulso trukmé
nurodyta paveiksle.
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3.2.3. Co-W lydiniy struktiira

Gauty Co-W lydiniy struktira buvo tiriama Rentgeno difrakcijos spektry
pagrindu, kurie pateikiami 46-47 pav. Metalurginio Co pagrindin¢ struktiira yra
kiibing, o kaip matyti i§ 46 pav., elektrochemiSkai nusodintas Co yra polikristalinis ir
susiformuoja tokios heksagoninés tekstiiros: {100} (20=41,81), {002} (20=44,73),
{101} (20=47,58), {110} (20=76,11) [131]. Kai W kiekis lydinyje <20 at. %, lydinio
»polikristaliSkumas‘ mazéja, spektre yra arba keletas smailiy, arba viena, bet siaura.
Susidarant Co-W lydiniui jo struktiira atitinka Co;W lydinio struktirag su
dominuojanéia {200} tekstiira. Sig struktiira atitinka 26=40,786° [132]. Toliau did¢jant
W kiekiui lydinyje (W>23) dominuojancia lydinio struktiira tampa {002}, kurio
standarto 260=43,915°. Kaip matyti, didéjant W kiekiui lydinyje, spektre licka viena
plati smail¢, ir tai susij¢ su kristality dydzio sumazéjimu; kaip bus parodyta toliau,
kristalito dydis sumazéja tiek, kad struktirg galima vadinti amorfing arba
nanokristaline.

Kaip matyti i§ Co-W lydiniy, gauty impulsinés srovés saglygomis, rentgeno
difrakcijos spektry, gauty lydiniy struktiiros ypatybés yra tokios pat, kaip ir lydiniy,
gauty pastovios srovés sglygomis: nepriklausomai nuo impulsinés elektrolizés salygy,
kai W>23at. %, lydinis yra kristalinis, spektre yra viena ar kelios siauros smailés, o
esant didesniems W kiekiams lydinyje, smail¢ iSplatéja, ir lydinio kristalito dydis
sumazéja. Visais atvejais formuojasi Coz W struktiira.

Tokiu biidu kristaliniai Co-W lydiniai, gauti esant maziems srovés tankiy (< 10
mA/cm?) ir turintys <20-23 at. % W, yra sudaryti i§ dviejy kristality faziy: W kieto
tirpalo kobalto tankiojoje heksagoniniame Co ir mazy CosW kiekiy, kuriy taip pat
heksagininé struktira. Taip pat galima teigti, kad ir ,,amorfiniy®“, nanokristaliniy

lydiniy atveju (W kiekis > 23 at. %) susidaro keliy faziy miSinys.
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Intersyvurmes (- saryk. vit.)
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SAand 168a%W h

0mAent  B1at%W

smAent  B7a%W SNl HA3A%W

WmAlem 24.5a%W
0mAemt B.6a%W

33.6a%W

332a%W
OmAent  254a%W

35.8a.%W

Intensyvurres (- santyk. vrt.)

OmAem  304at%W
| 1 | !

| \ 5 i |
40 50 60 0 &0 0 3 40 0 ©& DV O D

20 (lipsnici) 20 liperia)
pH 6,7 pH 8,0

46 pav. Co-W lydiniy, elektrochemiskai nusodinty pastovios srovés salygomis
rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai. W kiekis lydinyje nurodytas Salia
kreiviy.
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47 pav. Co-W lydiniy, elektrochemiSkai nusodinty impulsinés srovés sglygomis

rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai.

88



Tokiu biidu kristaliniai Co-W lydiniai, gauti esant maziems srovés tankiy
(<10 mA/cm?) ir turintys <20-23 at. % W, yra sudaryti i§ dviejy kristality faziy: W
kieto tirpalo kobalto tankiojoje heksagoniniame Co ir mazy Cos;W kiekiy, kuriy taip
pat heksagininé struktiira. Taip pat galima teigti, kad ir ,,amorfiniy*, nanokristaliniy
lydiniy atveju (W kiekis > 23 at. %) susidaro keliy faziy miSinys.

Nors difrakcijos spektry ,,amorfinis maksimumas gali suteikti mazai
informacijos apie fazg, taciau kai meéginys yra nesudétingos cheminés sudéties (tik
vienas ar du elementai), smailés 20 kampas suteikia informacijos apie maziausig
atstumg x,, tarp dviejy gretimy atomy

1.23)
X, = )
" 2sin®,

(65)
¢ia O, — amorfinio maksimumo difrakcijos kampas, A - rentgeno spinduliy
bangos ilgis (miisy atveju 1.54183 A).

Priimant, kad Sios amorfinés ar nanokristalinés dalelés yra tankiausios struktiiros,
tuomet maziausias atstumas yra tarp dviejy sudedamyjy daliy (Co ir W) x,

iSreiskiamas [133]:

xm=2[r00+(rW—FCU)-XW], (66)
¢ia r¢, — atominis Co spindulys, 7 — atominis W spindulys, Xy — W atominé
dalis lydinyje.

IS Co-W lydiniy difrakcijos spektry pagal (65) lygti apskaiciuota x,
priklausomybé nuo bendro W kiekio dangoje yra pavaizduota 48 paveiksle.

Po to W fazés dalis (Xy) CoW lydinyje apskaiciuojama i§ (66) lygties priimant,
kad ¢, = 1.253 A ir rjy = 1.3705 A, ir pateikta 49 pav. Kaip matyti i§ $io pav., W dalis
CoW lydinyje, apskaiciuota i§ (66) lygties, yra maza ir siekia apie 8 — 12.5 at.%
palyginus su visu W kiekiu lydinyje 22 —28 at.%. ir tai nurodo W kieto tirpalo kobalte
formavimasi iki pat W tirpumo ribos kobalte, kuri siekia 12 — 14 at.%. Toliau did¢jant
bendram W kiekiui, W fazes dalis pradeda dideéti iki 25 — 28 at.%. Esant dar didesnéms
reik§méms pradeda formuotis intermetalidas Co;W. Toks intermetalidas egzistuoja ir
impulsine srove gautose dangose i§ tirpalo (impulso trukmé < 0.5s), kurio pH 6,7.

Gauty dangy CosW kristalinés gardelés parametrai (a = 5.121; ¢ = 4.157 A) skiriasi
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nuo JCPDS standarto (kortelés Nr. 65-3520) gardelés parametry: a = 5.130; ¢ = 4.128

A. Tai gali biiti dél nukrypimy nuo stechiometrinés intermetalido junginio sudéties.

2.58

2.57

2.56

gstrom

255

xm/An

254

2.53

2.52 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
22 24 26 28 30 32 34 36

W / at.%

48 pav. Vidutinio maziausio atstumo tarp atomy amorfiniuose CoW lydiniuose
priklausomybé nuo bendro W kiekio dangoje.

K]

<) 33

Win Co/ at.%
o

W in Co-W / at.%

10

pL— v o 1 o
2 24 2% B3 N R H#A I

' | ' | '
2 24 2% B8 NV R H#A
Wtad / &.% Wiotal / %
a b
49 pav. W dalis CoW amorfiniuose lydiniuose priklausomybé nuo viso W
kiekio lydinyje: (a) lydiniams, nusodintiems pastovios srovés rezime; (b)
lydiniams, nusodintiems impulsinés sroves rezime.
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50 ®pH 6.7, PS
l B pH 8, PS

40 A X pH 6,7; IS 10 mA/cm?2
e ApHB,7; 1S5 mA/cm2
; OpH 8; IS5 mA cm?2
5 30 - .
> +pH 8; IS 10 MA/cm?2
o
=
T 20 ~
Az
N2

10 +

0 T T T 1
0 10 20 30 40

W, at%
50 pav. Co-W lydiniy kristality dydZio priklausomybe nuo W kiekio lydinyje esant

jvairioms elektronusodinimo sglygoms. Zyme¢jimai: ,,PS“ — pastovi srove; ,,IS* —
2

impulsiné srove. Skaiciai — i, nurodyta mA/cm”.

Rentgeno difrakcijos spektry smailiy plotis susijgs su kristalito dydziu, ir
apskai¢iuojamas pagal Serero formule (50) — Zr. 37 psl. Apskaidiuotieji kristality
dydziai pateikiami 50 pav. Kaip matyti, kristality dydis nepriklauso nuo lydinio
gavimo budo, bet priklauso nuo lydinio sudéties: didéjant W kiekiui lydinyje kristalito
dydis mazéja nuo 45 nm (kristalinés dangos) iki 4-6 nm (nanokristalinés arba
amorfinés* dangos). Sis maz¢jimas yra staigus ir Zymus kristality dydZio mazéjimas
stebimas, kai W kiekis lydinyje yra 20-23 at.%, t.y. kai ima dominuoti Co;W
intermetalido struktira.

Gaunamy metaly arba lydiniy kristality dydziai yra svarbis, kai
elektrochemiskai  Sablonuose  formuojamos  nanostruktiros —  nanovielos,
nanovamzdeliai, kiti mikrojrenginiai [67, 98], nes Siais atvejais reikia nusodinamu
metalu pilnai uzpildyti Sablonuose ertmes, kuriy matmenys daznai yra manometry
eilés. Todel gauti nanokristaliniai Co-W lydiniai potencialiai gali biiti naudojami Siems

tikslams.
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3.3. Co-Mo ir Co-Mo-P elektronusodinimas iS silpnai riigstiniy elektrolity

Siame skyriuje toliau apraSytas tyrimas atliktas turint omenyje potencialy Mo
lydiniy su Co pritaikymg mikrotechnikoje, mikromechanikoje ir nanodariniy
elektrocheminiam formavimui. Mikromelektromechaninés sistemos (MEMS) yra
mikro jrenginiai ar sistemos, kuriose yra sujungtos elektroniniai ir mechaniniai
elementai. Sios sistemos gali bati naudojamos jutikliuose, kontroliuoti ar paleisti
mikrojrenginius bei veikti individualiai ar sgveikauti jrenginyje su makro elementais.
MEMS technologijos gali biiti jungtimi tarp skaitmeninio tinklo ir fizinio pasaulio. Jie
gali buti naudojami gaminant ,protingus® jutiklius ir pavaras sujungtas su
mikroelektronika.

IS esmés kiekvienas metalas ar lydinys, kuris gali biiti elektrochemiSkai
nusodinamas, yra potenciali medziaga trijy dimensijy MEMS elementams gaminti.
Kadangi MEMS yra sudétingi daugiasluoksniai jrenginiai, gaunami per kelias
nuoseklias gamybines operacijas, tod¢l Sablonuose elektrochemiskai formuojamiems
dariniams naudojamos medZiagos ir procesai turi biiti derinami su kitais
technologiniais procesais. Sablony gamyboje naudojami jvairiis fotorezistai, kurie yra
patvariis tik tam tikromis salygomis. Pvz., MEMS sistemoms daznai naudojamas
fotorezistas AZ4562 (Hoechst), kuris stabilus iki 50 °C ir tik neutralioje arba
rigstingje terpéje.

Todél tyrimai buvo atlieckami esant kambario temperatiiroje elektrolituose,
kuriy pH buvo kei¢iamas 3+6 intervale.

Elektronusodinimas buvo vykdomas i$ Siy elektrolity:

Tirpalas 1: CoSO;4 (0,3 mol/l) + NasCitr. (0,2 mol/l) + Na,MoQO, (0,005 mol/l);

Tirpalas 2: CoSOy (0,3 mol/l) + NazCitr. (0,2 mol/l) + Na,MoOy (0,012 mol/l);

Tirpalas 3: CoSO, (0,3 mol/l) + NazCitr. (0,2 mol/l) + Na,MoO, (0,012 mol/1)+
NaH,PO, (0,1 mol/l);

Tirpalas 4: CoSOy (0.3 mol/l) + NazCitr (0.2 mol/l).
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3.3.1. Co-Mo lydinio elektronusodinimo tyrimai

Kaip priklauso Co-Mo lydiniy iSeiga pagal srove¢ (IS) ir dangos augimo greitis
(v) parodyta 51 ir 52 pav., o palyginimui 53 pav. pateikiamos atitinkamos gryno Co
dangos elektrocheminio augimo priklausomybés. Kaip matyti, Co-Mo dangy nusédimo
greitis yra Zymiai maZzesnis, matomai dél mazesnio vandenilio vir§jtampio ant Mo
turin€iy elektrody. Taip pat yra akivaizdu, kad tiriamieji tirpalai turés didele
1Sbarstomaja galia, nes pla¢iame uzduoty srovés tankiy intervale iSeiga pagal srove
krenta didinant srovés tankj, kai pH 4 ir 5 (51 pav.).

Elektronusodinimo potencialo neigiam¢jimas apie 0,1 — 0,15V yra akivaizdus
esant didesniems srovés tankiams ir elektronusodinimo pradzioje (zr. 54 pav.).
Elektronusodinimo potencialo pakitimo priezastis gali biiti Mo kiekio padidéjimas po
to, kai vario pagrindas pasidengia pirmaisiais Co-Mo lydinio sluoksniais. Po to
elektronusodinimo potencialas tampa pakankamai stabilus, ir tai sglygoja Co-Mo

lydinio sudéties vienodumas per visg lydinio sluoksnio storj.

90 - PH 5 90 A ——pH 5
OrpH4 —O—pH 4
PH 3 —A—pH 3
c’\QGO A < 60 -
%) %)
30 - 30 |
0 T T 1 0 ‘ ‘
0 20 40 60
i 2 0 20 40
', mAfem i, mA/cm?
(a) (b)

51 pav. Srovés tankio jtaka Co-Mo iSeigai pagal srove (IS) esant skirtingiems
pH: (a) tirpalas 1; (b) tirpalas 2.
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52 pav. Srovés tankio jtaka Co-Mo nusodinimo grei¢iui (v) esant skirtingiems
pH: (a) tirpalas 1; (b) tirpalas 2.
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53 Pav. Srovés tankio jtaka gryno Co iSeigai pagal srove (a) ir nusodinimo greiciui
(b) esant skirtingiems tirpalo 4 pH.
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54 Pav. Co-Mo lydinio elektronusodinimo potencialo kitimas elektrolizés metu
tirpale 1 (a) ir tirpale 2 (b); elektrolity pH 4.

Taip pat buvo atlieckami dangy morfologijos, sudéties ir struktiiros tyrimai. 55
pav. pateikta gauty dangy morfologija, i§ kuriy Mo kiekio jtakag morfologijai.
Padidinus pH nuo 3 iki 5 padidé¢ja ir Mo kiekis nuo 0,4 iki 4,9 at.% (1 tirpalas). Ta pati
tendencija yra ir 2 tirpale kuriame natrio molibdato koncentracija yra didesné, ir tai
itakoja didesnius Mo kiekius lydiniuose. Kai pH 5 ir rovés tankiai mazi, Mo kiekiai
lydinyje taip pat yra mazi, ir gaunamos adaty pavidalo pavirSius (55 pav., 1 tirpalas).
Tokios morfologijos Co-Mo dangos gali buti naudingos elektrody vandenilio
generatoriams gamyboje. Kai nusodinimas vyksta esant didesniems srovés tankiams,
pavirSius tampa lygesnis net ir esant mazam Mo kiekiui lydinyje (pH 4, 1 tirpalas).
Padidinus Na,MoQ, koncentracijg iki 0,0012 mol/l, lygus pavir§ius gaunamas ir esant
maziems sroves tankiams, kai susidaro lydiniai, turintys mazai Mo (55 pav. 2 tirpalas).
Pazymétina, kad gauty CoMo lydiniy adatin¢ struktira yra panasi i gryno Co,

nusodinto 1§ citratiniy tirpaly strukttirg (56 pav.).
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; Tirpalas 1 || Tirpalas 2

mA /,cmz Mo kiekis,
at. %

2,5 49 | 11,4
5 3,6 | 81
2,5 1,6 | 3,9
5 L8| 53
12,5 0,7 | 0,8
25 04 | 1,0

55 pav. SEM nuotraukos ir Mo kiekis Co-Mo lydinyje nusodintame 1§ Tirpaly 1
ir 2 esant skirtingiems pH ir srovés tankiams.
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56 pav. Gryno Co, nusodinto i§ citratinio tirpalo,
SEM nuotrauka.

57 pav. Gryno Co (nusodinto esant 5
mA/cm?) ir Co-Mo lydiniy nusodinty
1§ citratiniy tirpaly Rentgeno spinduliy
difrakcijos spektrai. Tiesémis
pazymétos  smailes,  atitinkancios
heksagonalinio Co struktiirg (pagal
JCPDC duomeny bazg). 1 -
elektrochemiskai nusodintas Co, 2 —

f T T r . 1 Co-1,8 at.% Mo, 3 — Co-4,9 at.% Mo,
40 50 60 70 a0 go 4-Co-9,8at.% Mo.

intensyvumas, santyk. vnt.

2 theta, laipsniai

Kaip matyti 1§ Rentgeno spinduliy difrakcijos spektry, parodyty 57 pav.,
prieSingai nei Co-W lydiniy atveju, Co-Mo lydiniy struktiira artima heksagoninio Co
struktiirai. Gautos Co-Mo XRD smailés gali biiti priskiriamos dominuojanciai Co
heksagoninei struktiirai {100} bei {110}. Kai Mo kiekiai lydinyje yra didesni
(9,8 at%) XRD smailés pasislenka mazesniy kampy pusg, ir tai susij¢ su padidéjusiu
tarpplok$tuminiu atstumy gardeléje nuo 2,16 A (grynam Co) iki 2,18 A (Co0-9,8 at.%
Mo) {100} struktiirai, bei nuo 1,25 A (grynam Co) iki 1,26 A (Co-9,8 at.% Mo) {110}
struktiirai (zr. (49) lygti). Gali biti ir taip, kad gauti CoMo lydiniai sudaro savitg
strukttrg, ir pagal JCPDC duomeny baze tokiy lydiniy stechiometrija yra Cos;Mo.
Taciau gauty Co-Mo lydiniy difrakcijos smailiy padétis yra pasislinkusi daugiau nei

vienu laipsniu nuo padéties, biidingos CosMo internetaliniams lydiniams. Tokie Co
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kietieji tirpalai CosMo fazéje nesusidaro kai Mo kiekis lydinyje yra maziau 10 at. %, ir
formuojasi Co ir Mo kietafaziai miSiniai.

Kaip parodyta 57 pav., Co ir elektronusodinty Co-Mo lydiniy Rentgeno
difrakcijos smailiy plotis yra panasus, tod¢l $iy metaly daleliy dydis galéty biiti artimas

gautoms gryno Co daleliy dydzio reik§méms, t.y. apie 40 nm.
3.3.2 Co-Mo-P lydinio elektronusodinimo tyrimas

Vandenilio virSjtampis ant Mo ir Mo turin¢iy lydiniy yra mazesnis nei W ar W
turin¢iy lydiniy, tod¢l iSeiga pagal srove ir nusodinimo greitis Mo turintiems lydiniams
yra mazesnis nei atitinkamiems W turintiems lydiniams. Todél, kaip pazymeéta
literatiirinéje dalyje, kai kuriais atvejais Mo lydiniy elektronusodinimui yra
naudojamos medziagos, kurios padidina lydinio nusodinimo greit;. Nusodinimo
greic¢io padidinimas yra svarbus nusodinant Sablonuose arba porétose membranose, kur
yra didelis ertmiy tankis. Siam tyrimui kaip pagreitinanti nusodinima medZiaga buvo
pasirinktas natrio hipofosfitas, nes nedidelio fosforo kiekio jsiterpimas j lydinj neturi
takos pavirSiaus morfologijai ir korozijos savybéms, net jei fosforo jsiterpimas ir
sumazina Mo kiekj lydinyje [126].

NaH,PO, jtaka poliarizacijai esant skirtingiems pH yra parodyta 58 pav., i$
kurio matyti, kad NaH,PO, poveikis yra labiau pastebimas esant mazesnéms pH
vertétms matomai dél lengviau vykstancios hipofosfito jono redukcijos riigStinéje
terpéje [134]

H,PO, +2H" +e¢” - P+2H,0 (67)

Be to, ir P jsiterpimas j lydinj, keicia Co ir Mo sasédos kinetika. Panasus efektas buvo

gautas elektronusodinant trinarius ir keturnarius W lydinius su Co, Niir P [116].
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58 pav. Tirpalo 2 be NaH,PO, (juodos kreivés) ir Tirpalo 3 su NaH,PO, (pilkos
kreivés) poliarizacinés kreivés ant Co elektrodo esant skirtingiems pH. Potencialo
skleidimo greitis 5 mV s™'.

Riigitiniuose tirpaluose esant srovés tankiui 4-5 mA/cm’, poliarizacinése
kreivése pastebimas persilenkimas. Sio persilenkimo prieZasties nustatymui reikia
papildomy tyrimy. Jei Sis persilenkimas bty siejamas su ribine difuzinés srove, tai
esant Co(II) koncentracijai 0,3 mol/l, difuzijos ribinés srovés tankis turéty biiti 45-50
mA/cm®, t.y. mazdaug 10 karty didesnis Preliminaris elektrocheminio impedanso
spektrometrijos tyrimai taip pat nerodo létos difuzijos stadijos, nes EI spektruose néra
difuzijos impedanso. Labiausiai tikétina, kad to priezastimi gali biiti besiredukuojancio
junginio tarpinio produkto adsorbcija, ir dél to blokuojama dalis pavirSiaus. Visais
atvejais srove yra didesné esant NaH,PO, , ir tai palanku nusodinant metalus Sablony
ertmése, kai jy uzpildymas trunka ilgai. Reikia pazyméti, kad esant pH 4, gauty dangy
kokybé yra blogesné¢ esant didesnéms pH vertéms. Apibendrinant nusodinimo
parametry ir hipofosfito jtaka dangoms, gautoms esant elektrolito pH 6, galima
padaryti tokias iSvadas:

e Fosforo buvimas nusodintame lydinyje nedaro jtakos pavir§iaus morfologijai (59 a
ir b pav.), bet trikomponencio lydinio nusodinimo greitis yra Zymiai didesnis nei
binarinio Co-Mo (7 lentel¢);

e Trikomponenciai Co-Mo-P lydiniai nusodinti impulsinés srovés rezime turi maziau

itempimy ir jtrikimy, ypa¢ jei nusodinama esant mazoms vidutinés srovés tankio
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vertéms (zr. 59 cir d pav.). IS 7 lentel¢je pateikty rezultaty matyti, kad did¢jant P

kiekiui lydinyje Zymiai sumazéja Mo:Co santykis t.y. Mo kiekis lydinyje sumazéja.

Toks pat efektas buvo pastebétas ir nusodinant trikomponenc¢ius W lydinius su P,

Co ir Ni, tai yra paaiSkinama pavirSiaus blokavimu su absorbuotomis NaH,PO,

dalelémis, kurios blokuoja galimas pavirSiaus vietas Mo ar W daleléms [116].

20um

(@)

47a%P

= 55at%P

59 pav. Co-Mo (a) ir Co-Mo-P (b-d), gauty 1S tirpalo 3 esant pH 6, pavirSiaus SEM
nuotraukos. Nusodinimo sglygos ir pilna gauty lydiniy sudétis pateikta 7 lenteléje.

7 lentelé. Co-Mo ir Co-Mo-P lydiniy nusodinimo i§ tirpalo 3 parametrai ir

gauty lydiniy sudétys.
. CNaH PO 1 1 t Sudeétis at.%
Meé H PO, avgs P> t , OFF> Vv,
cEIYS | P mol/l | mA/em’ | mA/em? | N > S |um/min| Co | Mo | P
0 Pastovi
a 4 - Srove 0 0,170 | 73,9 (26,1 | -
Pastovi
b 6 . 4 - Srove 0 0,287 | 81,912,655
C ’ 4 12 5 10 | 0,226 |86,1| 8,5 |54
d 1,3 4 5 10 | 0,141 (87, 7| 7.6 |4,7
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3.3.3. Co-Mo-P elektrocheminis nusodinimas Sablonuose

Siame tyrime elektrocheminis nusodinimas vyko ant vario pagrindo uzdétame
fotorezisto $ablone. Sis $ablonas turi 100 x 100 um dydZio ir 20 um gylio ertmes. Co-
Mo-P lydinys buvo dengiamas i$ elektrolito, kurio pH 6, Zemo daZznio impulsine srove,
kad pauzés metu 1§ kiaurymiy pasiSalinty besiskiriancio vandenilio burbuliukai;
vidutinis srovés tankis i,,, = 4 mA/cm?, impulso srovés tankis 1, = 12 mA/cm? ir ton/
torr - 5s/10s. Sios salygos atitinka nusodinimo ant plok$éiy pavyzdZiy gautus
rezultatus (59 ¢ pav., ir 7 lenteléje pavyzdys ,,c).

Apie Sablono uzpildymo Co-Mo-P lydiniy kokybe buvo sprendziama i§ SEM
nuotrauky, gauty po fotorezisto nutirpdymo karStame dimetilforamido tirpale. Jos
pateiktos 60 pav., 1§ kuriy matyti, kad uzpildymas yra tolygus, gauty dangy storis yra
vienodas (60 a ir b pav.); pavirSius yra plokscias ir sudarytas i§ graziy kristality (60 c-f
pav.). Lydinio sudéties tolygumas buvo nustatomas matuojant jo sudét] skirtingose
vietose. Duomenys parodo, kad gauto lydinio sudétis (at. %) yra Co-9,3Mo-3,5P, o

duomeny i$sibarstymas nuo nustatyty vidutiniy verciy nevirsija £ 5%.

101



lnm.!m' EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Diate :26 May 2010 100pm" EHT = 1500 KV Signai & = SE1 Diatn 2% May 2010
3 WD =200 mm Pheto No, = 129 Time :10:55:08 WO = 146 mm Phata Mo, = 134 Time 11:17:38

10um EMT = 16,00 kV Signal A » SE1 Date 26 May 2010
i WO = 20.0 men Photo No. = 131 Time :11:03:38 il EHT = 15.00 kv Signal A = SE1
4 WD 14.5 mm Fhato Mo, = 137 Time 11:2655

(c) @D

e o SRR
10um* EHT = 15.00 kv

Signal A = SE1 1pm* EHT = 15.00 kY Signal A = SE1

WD =20.0mm Phata No. =152 o WD =20.0 mm Photo Mo. = 133
(e) ®

60 pav. Sablono uZpildymo elektronusodinamu Co-Mo-P lydiniu SEM
nuotraukos: (a) didelio fragmento, (b, ¢ ir d) detalesnés uZpildyty ertmiy
nuotraukos, (e ir f) pavirSiaus morfologijos SEM nuotraukos. Didinimas didéjo
nuo (a) iki (f).. Gauto lydinio sudétis Co-9,3 at.% Mo-3,5 at.% P.

3.4. Vandenilio skyrimasis ir Ni bei Co lydiniy su W ir Mo korozija

W ir Mo lydiniai su gelezies grupés metalais pasizymi palyginus mazu
vandenilio vir§jtampiu. Siy lydiniy korozija vyksta esant vandenilio depoliarizacijai, ir
esant korozijos potencialui tiek vandenilio skyrimosi reakcijos, tiek anodinés reakcijos
sroviy tankiy absoliutinés vertés yra lygios. Tai gali nulemti dideli Siy lydiniy

korozijos greit;, nes W ir Mo lydiniai su geleZies grupés metalais praktiSkai
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nesipasyvuoja vandeniniuose tirpaluose (1.4 skyrius). Tod¢l Sio tyrimo tikslas yra
istirti sarysj tarp Co-W ir Ni-Mo lydiniy vandenilio skyrimosi grei¢io ir koroziniy
savybiy. Tyrimui pasirinkti Sie lydiniai dél to, kad Siy lydiniy dangos gaunamos labai
lygios nenaudojant jokiy papildomy priedy, ir jie turi didziausias potencialias praktinio
panaudojimo galimybes.

Co-W lydiniy elektronusodinimui buvo naudojamas 0,2 mol/l CoSO4+0,2
mol/l Na,WO,+ 0,04 mol/l C4HgO-,+0,25 mol/l Na;CsHsO; +0,65 mol/l H;BO;
tirpalas, o Ni-Mo elektronusodinimui - 0,14 mol/l NiSO4+ 0,004+0,04 mol/l
Na,MoQOy-+ 0,35 mol/l NayP,0O; + 0,4 mol/l NH,Cl tirpalas.

Vandenilio iSsiskyrimo ir korozijos tyrimai atlikti 0,5 mol/l H,SO, tirpale.
Siame skyriuje visi potencialai pateikiami standartinio vandenilio elektrodo skaléje.

Tiriamy Co-W lydiniy sudétis ir jy elektronusodinimo salygos yra nurodytos 8
lenteléje. Nusodinimo salygos buvo parenkamos taip, kad kad W kiekis lydinyje biity
kuo jvairesnis esant panasSioms nusodinimo sglygoms (bandiniai Nr 2 ir 5) arba
panasus esant skirtingoms elektronusodinimo sglygoms (méginiai Nr. 3 ir 4).

8 lentelé. Co-W lydiniy elektronusodinimo sglygos ir sudétis. “PS” ir “IS”
reiSkia pastovios srovés ir impulsinés srovés elektronusodinimo rezimai

atitinkamai.
. \W .. Impulso Srovés
Bandinio Metalas | kiekis, ElektI'OI’}l'lSOdlnlInO tmklzné IS | tankis, | pH
Nr. o rezimas .. 2
at% rezime, s | mA/cm

1 Co

(elektrolit.) 0 PS 10 6,7
2 CoW 16,40 PS 3 6,7
3 CoW 17,70 IS 0,01 5 6,7
4 CoW 19,14 IS 0,1 5 6,7
5 CoW 21,20 IS 10 6,7
6 CoW 24,50 IS 0,5 10 6,7
7 CoW 24,56 IS 5 10 6,7
8 CoW 31,09 IS 0,001 5 8,0
9 CoW 33,33 IS 0,5 10 8,0
10 CoW 35,60 IS 0,1 10 8,0
11 \W

(metalurg.) 100
12 Co 0

(metalurg.)

103



Elektrocheminis vandenilio skyrimasi greitis priklauso ir nuo cheminés lydinio
sudéties ir nuo elektrodo pavirSiaus busenos. Gautos vandenilio skyrimosi ant Co-W
lydiniy ir Co bei W poliarizacinés kreivés pateiktos 61 a ir b pav. Kaip matyti,
didziausios vandenilio virSjtampio vertés buvo pasiektos gryniems metalurginiams Co
ir W, o maziausios — Co elektrochemiskai nusodintam i$ citratinio — boratinio tirpalo.
Vandenilio skyrimosi ant Co-W lydiniy poliarizacinés kreivés yra panaSios. Taciau,
kaip matyti ir 61 b pav., bandynio Nr. 7, kuris buvo nusodintas Zzemo daznio
impulsiniu reZimu, duomenys yra iSsiskiriantys. Taciau S$ie rezultatai yra gerai
atsikartojantys ir tikétina, kad tai susij¢ su struktiiriniais gauty lydiniy ypatumais, bei

reikalauja tolesniy tyrimy.

10 f ‘ 10
1 band 6 7 band
8 oo 8 1 o band
~ —+—4 band o —+—— 10 band
€6 | --x-- 5band 5 §6 | ———11 band
(&
< |----- E —————— 12 band
E4 =4
2 2
0 0
03 04 05 . 06 07 0.3 04 0'5-E, y 06 0.7
(@) (b)

61 pav. Co-W lydiniy bei gryny Co ir W katodinés poliarizacinés kreivés 0,5 mol/l H,SO,
tirpale: (a) 1-6 méginiams, ir (b) 7-12 méginiams. Méginiy aprasSymai pateikti 8 lentel¢je.

Igi

-0.3 ‘ ‘
-6 \4 2

-0.4
>
o051

-0.6 | y=-0.1318x - 0.8837 0.00 ‘ : ‘

R? =0.9977 0 10 20 30 40
-0.7 C, at% W

62 Pav. Tafelio koeficienty nustatymo 63 pav. Vandenilio mainy srovés tankio
pavyzdys. priklausomybé nuo W kiekio Co-W lydinyje.
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Vandenilio mainy srovés tankiy reikSmés buvo nustatytos ekstrapoliuojant
Tafelio kreives iki Hy/H™ sistemos Nernsto potencialo reik§més, kuri tiriamajame
tirpale yra -0,298V. Grafinio mainy srovés tankio nustatymo pavyzdys pateiktas 62
pav. Gauta, kad Co-W lydiniams Tafelio lygties ,,b* koeficiento reikSmeés yra 0,09-
0,13V srityje. Co-W lydiniy mainy srovés tankio reikSmiy priklausomybé nuo W
kiekio lydinyje pateikta 63 pav. Si priklausomybé turi minimuma, kai W yra 24-30
at.% W. Si W kiekio sritis Co-W lydinyje yra pereinamoji nuo polikristalinés
struktiiros iki nanokristalinés. Jau minétojo meéginio Nr. 7 duomenys néra pateikti
Siame grafike, vandenilio reakcijos mainy srovés tankis Siam méginiui Zymiai skiriasi
nuo kity ir yra lygus 0,12 mA cm™.

Analogiska tyrimy metodologija buvo pritaikyta ir Ni-Mo lydiniy atveju. Tirty
Ni-Mo lydiniy sudétys pateiktos 9 lenteléje. Kaip parodyta 64 a ir b pav., visi gryni
nikelio (metalurginio ir elektrolitinio) bei gryno Mo méginiai turi didesnj vandenilio
vir§jtampj nei Ni-Mo lydiniai, t.y. Sie lydiniai pasizymi katalitiniu poveikiu vandenilio
skyrimuisi, prieSingai nei Co-W lydiniai.

9 lentelé. Tyrimams naudoty Ni-Mo lydiniy sudétys.

Meginio Metalas Mo at%
Nr.
1 Ni (elektrolitinis) 0
2 NiMo 7.5
3 NiMo 15
4 NiMo 21
5 NiMo 28
6 NiMo 33
7 Ni (viela) 0
8 Mo (viela) 100
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64 pav. Ni-Mo lydiniy bei gryny Ni ir Mo poliarizacinés kreivés 0,5 mol/l H,SO, tirpale:
(a) 1-4 méginiams ir (b) 5-8 méginiams. Méginiy aprasymai pateikti 9 lentel¢je.

0.60 1 O
5 040 || \o o :
E 65 pav. Vandenilio mainy srovés
S tankio priklausomybé nuo Mo kiekio
0.20 © Ni-Mo lydinyje.
0.00 - ‘ ‘ ‘ ‘ )

0 20 40 60 80 100
C, at% Mo

Kaip matyti 1§ pateikty 63 ir 65 pav. rezultaty, Ni-Mo lydiniy vandenilio mainy
sroves tankiai yra zymiai auksStesni nei Co-W lydiniy nezitirint i tai, kad Tafelio lygties
b koeficienty reikSmés Siek tiek didesnés - jy vertés yra 0,11-0,15V intervale.
Vandenilio mainy srovés priklausomybé nuo Mo kiekio lydinyje turi maksimuma, kai
Mo kiekis lydinyje yra 5-8 at.%, t.y. Sie lydiniai pasizymi didziausiu katalitiniu
aktyvumu vandenilio iSsiskyrimui. Tokios sudéties Ni-Mo lydinys turi polikristaline
strukttirg [79], o vandenilio mainy tankis ant nanokristaliniy NiMo lydiniy (kai Mo
kiekis lydinyje >16-18 at. %) yra maZesnis..

Gauty lydiniy korozijos srové buvo nustatoma i§ voltamperometriniy kreiviy, ir

visos pateiktos 66 ir 67 pav. Kadangi voltamperinés kreivés yra asimetrinés, todél
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nebuvo galima nustatyti atitinkamy lydiniy korozijos greicio 1§ tiesiniy kreiviy daliy.
Siame tyrime kiekviena poliarizacinés kreivé buvo transformuojama j Allen-Hickling
koordinates, ir tai leido nustatyti korozijos greit] naudojant siaurg potencialy srit;.
Detaliai Sis metodas apraSytas [135]. Idomu tai, kad abiejy Co-W ir Ni-Mo lydiniy
korozijos potencialai yra panaSiis nepriklausomai nuo lydinio sudéties. Be to,
metalurginiy metaly korozijos potencialai yra teigiamesni nei elektronusodinty.
Korozijos sroviy reikSmes pateiktos 10 lentel¢je, i$ kurios matyti, kad Co-W ir Ni-Mo

lydiniy korozijos srovés tankiai yra tos pacios eilés.

1 band 2band ------ 3 band 7band —>—8band —+—9 band
—>x——4 band —+— 5 band 6 band 10band = = = 11 band 12 band
100 100
N 10 +
10 + g
N < 1
51 €
2 — 01
€ 0.1
= 0.01
0.01 1 0.001
0.001 0.0001 ‘ —
-0.8 -04 E,V 0 04 -0.8 -04 E,v 00 04
a) b)

66 pav. Co-W, Co ir W poliarizacinés kreivés 0,5 mol/l H,SO, tirpale: (a) 1-6 méginiams, ir
(b) 7-12 méginiams. Méginiy apraSymai pateikti 8 lenteléje.

5band — —6 band
8 band

1band — — 2 band
ffffff 3 band 4 band ------7 band

0.001 ‘ ‘
0.8 04 gy O 0.4

a)
67 pav. Ni-Mo, Ni ir Mo poliarizacinés kreivés poliarizacijos kreivés 0,5 mol/l H,SO,
tirpale: (a) 1-4 méginiams, ir (b) 5-8 méginiams. Méginiy apraSymai pateikti 9 lenteléje.
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10 lentelé. Elektronusodinimo salygos ir Co-W, bei Ni-Mo lydiniy sudétis ir

korozijos srove.

Mégini | Metalas \W4 Korozij | Mégini | Metalas Mo Korozijos
o Nr. kiekis, oS srové, | o Nr. kiekis, Srove,
at% mA cm™ at% mA cm’
1 Co 0 1 Ni 0
(elektrolit.) 0,232 (elektrolit.) 0,068
2 CoW 16,40 0,008 2 NiMo 7,5 0,058
3 CoW 17,70 0,015 3 NiMo 15 0,050
4 CoW 19,14 0,014 4 NiMo 21 0,058
5 CoW 21,20 0,019 5 NiMo 28 0,123
6 CoW 24,50 0,062 6 NiMo 33 0,037
7 CoW 7 Ni
24,56 0,151 (metalurg.) 0 0,043
8 CoW 8 Mo
31,09 0,040 (metalurg.) 100 0,006
9 CoW 33,33 0,037
10 CoW 35,60 0,046
11 W
(metalurg.) 100 0,003
12 Co 0
(metalurg.) 0,057
e
(&S]
<
1S
O T T T
0 0.15 0.3 0.45 0.6 0.75

-jo (Hz), mA/cm?

68 pav. Co-W ir Ni-Mo lydiniy korozijos srovés tankio priklausomybé nuo

mainy sroves tankio.

Koreliacija tarp vandenilio skyrimosi mainy srovés tankiy ir korozinés srovés

pateikta 68 pav. Kaip matyti i§ Sio paveikslo, Co-W lydiniams yra rysSki koreliacija

tarp vandenilio mainy srovés, tuo tarpu Ni-Mo lydiniams $i koreliacija yra silpna.

Silpna koreliacija Ni-Mo lydiniams yra apsprendZiama auksStesnémis Tafelio lygties

koeficienty reikSmémis, kurios nusako greitesnj srovés mazéjima keiciantis potencialui

korozinio potencialo srityje.
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4. ISVADOS

1. Tiriant Co(Il) ir Ni(Il) elektroredukcija nustatyta, kad voltamperiniy kreiviy
forma primena biidingas miSriai kinetikai (léta krivio pernasa + difuzija)
voltamperines kreives, jose yra rySkus persilenkimas. Taciau tyrimai
Elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) metodu parodé, kad Sio
persilenkimo negalima sieti su difuziniais apribojimais. Gauti EI spektrai
apraSomi ekvivalentinémis elektrinémis grandinémis, kurios modeliuoja léta
kriivio pernasg esant létai tarpinio reakcijos produkto adsorbcijos stadijai.

2. Nustatyta, kad Ni elektonusodinimas 1§ pirofosfatiniy tirpaly be amonio jony
praktiskai nevyksta. Pridéjus (NH4),SOy, ir taip formuojant amoniakinius nikelio
kompleksus tirpale, labai pagreitéja Ni elektronusodinimas. Sis efektas labai
gerai koreliuoja su didéjancia apskaiciuoty jvairiy Ni (II) kompleksy su
amoniaku parcialine moline dalimi. Ta¢iau amonio jony buvimas praktiSkai
neturi jtakos Co elektronusodinimo greiciui. IS gauty duomeny seka, kad
elektrochemiskai aktyvus Ni(Il) ir Co(II) kompleksai yra skirtingi, biitent
CoOH" ir Ni(NH3) .6 .

3. Nustatytos Co-W lydinio sudéties ir struktiiros priklausomybés nuo
elektronusodinimo salygy. Gauty Co-W lydiniy kristality dydis labiau priklauso
nuo volframo kiekio lydinio nei nuo elektronusodinimo salygy: kai W kiekis
mazesnis nei 20 at.%, tuomet Co-W lydinis laikytinas kristaliniu (kristality
dydis >30 nm), o kai W>22 at. %, tuomet Co-W lydiniai yra nanokristaliniai
(,,pseudoamorfiniai®“), kuriy kristality dydis <6 nm, ir per¢jimas i§ vienos
biisenos | kitg yra staigus, jis vyksta W kiekiui lydinyje keiciantis 20-22 at. %
ribose. Co-W lydiniy, struktira nepriklausomai nuo W kiekio (W>13 at.%), yra
tokia pati, kaip Co; W.

4. Tiriant Co-Mo ir Co-Mo-P lydinius nusodintus i$ silpnai rigs¢iy citratiniy
elektrolity, buvo nustatyta, kad Co-Mo dangy elektronusodinimo greitis yra
daug mazesnis nei gryno Co, o nusodinant Co-Mo-P, naudojant natrio
hipofosfitg lydinio nusodinimo greitis Zymiai padidéja. Esant pH~5 buvo gauti

lydiniai, turintys mazai Mo; esant maziems srovés tankiams pavirSiuje
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formuojasi adatiné struktiira, o esant didesniems — blizgan¢ioms dangoms
biidinga sferoidiné struktiira. Padidinus Na,MoO, koncentracijg iki 0.012 mol/l
gaunamos lygios dangos. Co-Mo lydiniy (Mo<10 at.%) struktiira artima
heksagoninio Co struktiirai.

. Co-Mo lydinio nusodinimui Sablonuose panaudotas zemo daznio impulsinés
srovés rezimas. Gautas lydinys, kurio sudétis Co-9.3Mo-3.5P (at. %), ertmiy
uzpildymo aukstis vienodas, pavirSius lygus ir vienalytis;

. Vandenilio mainy srovés tankio priklausomybé nuo Co-W lydinio sudéties turi
minimuma, kuris susijes su per¢jimu i§ polikristalinés | nanokristaling struktiira.
Tuo tarpu Ni-Mo atveju §i priklausomybé turi maksimumg: vandenilio mainy
sroves tankis ant Ni-Mo lydinio yra didesnis nei ant gryny metaly atskirai, ir
Ni-Mo lydiniai pasizymi katalitiniu veikimu vandenilio skyrimosi reakcijoje.
Co-W atveju stebima aiSki korozijos srovés priklausomybé nuo vandenilio
skyrimosi mainy srovés, tuo tarpu Ni-Mo atveju tokia koreliacija nepastebéta.

Co-W ir Ni-Mo lydiniy korozijos srovés yra panasios.
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products, 2006-2008, Lietuvos valstybinio mokslo ir studijy fondo (bei dabar
Lietuvos mokslo tarybos remiamas projektas ,,Magnetiniy nanodaleliy suspensijy
tribosistemoms kiirimas ir tyrimas* (2008-2010), Lietuvos mokslo tarybos remiamas
projektas ,,Nanostruktiirizuoty dariniy sintezés elektrocheminiai aspektai® (2010-

2011).
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