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1. VADAS

AuksSto naSumo elektrocheminiy energijos kaupikliy kirimas
pastaraisiais metais tapo svarbia elektrochemijos mokslo ir technologijy
aktualija, visy pirma, dé¢l padidéjusio Siy jrenginiy poreikio portatyviniuose ir
telekomunikacijos prietaisuose bei elektriniuose ir hibridiniuose varikliuose.
Elektrocheminiai kondensatoriai (angl. Supercapacitors) pla¢iai naudojami
elektriniuose prietaisuose karo, aviacijos, kosmoso, medicinos pramonéje, o

taip pat buitinés technikos gamyboje.

Elektrocheminiai kondensatoriai — tai elektrocheminiai energijos
Saltiniai, skirti greitam energijos kaupimui ir atpalaidavimui. Jie pasiZymi
didesne galia, ilgesniu savaiminio iSsikrovimo laiku ir didesniu darbo cikly
skai¢iumi nei tradicinés elektrocheminés baterijos. Pagal energijos kaupimo
btidg elektrocheminiai kondensatoriai skirstomi j elektrocheminius dvigubojo

elektros sluoksnio kondensatorius ir redoks superkondensatorius.

Efektyviis superkondensatoriai daugiausia gaminami i$ rutenio oksido,
kuris 18 kity metaly oksidy iSsiskiria bene didZiausia specifine talpa. Taciau, Sis
oksidas turi esminj trikumag: jo platesnis komercializavimas yra ribotas dél
didelio brangumo. Auksta rutenio oksido kaina lemia tai, kad jis kol kas
panaudojamas daugiausia tik tose srityse, kur reikalingas stiprus elektros
srovés impulsas — robototechnikoje, brangiuose hibridiniuose varikliuose

(automobiliuose).

Pigesniy metaly oksidy, pasizyminéiy geromis  talpinémis
charakteristikomis, paieska yra svarbi Siy dieny elektrocheminés
medziagotyros aktualija. Bene pla¢iausiai buvo tyrinéjami mangano bei nikelio
oksidai, tafiau jie nepasiZymeéjo pakankamai geromis talpinémis

charakteristikomis.



Pastaraisiais metais taip pat aktyviai tiriamas kobalto oksidas. Sis
oksidas yra zymiai pigesnis uz rutenio oksidg, jis yra palyginti netoksiskas,
preliminarts tyrimai rodo jo auksta redoks reakcijy naSumg. Tai lemia kobalto

oksido perspektyvumg auksto naSumo kondensatoriy gamyboje.

Mes savo darbe siekéme pasiiilyti palyginti paprastus ir todél
ekonomiskai efektyvius metodus, leidziancius zenkliai padidinti kobalto oksidy

pseudotalpas.

Pagrindinis darbo tikslas istirti kobalto oksidy elektrocheming
nanogravimetring elgseng Sarminéje terpéje ir sukurti padidintos
elektrocheminés talpos kobalto oksido struktiiras, panaudojant Co substrato
elektrochemin] nanostruktirinimg, o taip pat sulfidines bei Co-Ru

kompozicijas.
Uzdaviniai:

v’ Parinkti optimaliausias elektrocheminio nusodinimo sglygas,
leidziancias gauti nanostruktiiring Co danga, pasizymincia dideliu
tikruoju pavirsiaus plotu;

v' Jvertinti kobalto substrato nanostruktirinimo jtakg Co hidro/oksidy
pseudotalpai;

v Nustatyti Co(OH),-CoS, bei Co-Ru kompozicijos pseudotalpines
charakteristikas ir jvertinti jy priklausomybe nuo Co dangos

nanostruktiirinimo ypatumy.
Ginamieji teiginiai:

v' Elektrocheminis Co nanostruktiirinimas (nanopluostiné struktiira)
zenkliai padidina elektrodo tikrajj pavirSiaus plotg ir jo
elektrocheming talpa.

v' Co hidro/oksidy, suformuoty ant elektrochemiSkai nusodintos

nanostruktiirinés Co dangos, elektrocheminé talpa yra mazdaug 5



kartus didesné nei ant mechaniniu biidu apdoroto metalurginio
kobalto.
v' Kobalto sulfido jterpimas | kobalto hidroksidg ir gautos
kompozicijos iSkatinimas zenkliai padidina sistemos pseudotalpg.
v Co-Ru kompozicija, suformuota ant nanostruktirinio Co substarto,
pasizymi ypatingai didele pseudotalpa, kurig lemia Ru(III)

elektrocheminé sgveika su nanostrukttriniu Co substratu.

Mokslinis naujumas:

Darbe parodyta, kad Co gali sudaryti nanopluosting struktiira,
elektrochemiskai nusodinant metalg i§ Sarminio tirpalo. Nustatyta, kad toks
pavirSiaus nanostruktiirinimas padidina tikrgji pavirSiaus plotg ir, tuo paciu,

suformuoty oksidy elektrocheming talpa.

Anodinés poliarizacijos bidu suformuoti kobalto hidro/oksido
sluoksniai pasizymi gerai iSreikStomis redukcijos-oksidacijos srovémis, kurias
lemia daugiapakopé kriivio pernasa: Co — Co(ll) — Co(lll) — Co(IV). Pirmoji
kriivio pernasos stadija pasizymi elektrodo masés augimu, tuo tarpu, likusios

stadijos elektrodo masei jtakos praktiskai neturi.

Eksperimentiniais  rezultatais  patvirtinta, kad Co dangos
nanostruktiirinimas padidina suformuotg ant tokio substrato kobalto oksidy

talpg mazdaug 5 kartus.

Nustatyta, kad sulfidiné kompozicija, suformuota ant nanostruktiirinés
Co dangos (18 at.% S), pasizymi iki 3 karty didesne pseudotalpa, palyginus su

sistema be sulfidy.

Pasiiilytas naujas kobalto hidro/oksido, pasizymincio labai geromis

pseudotalpinémis charakteristikomis, formavimo budas, kurio esmé¢ —



sulfidinés kompozicijos Co(OH), - CoS formavimas ir jos kaitinimas aukstoje

temperatiiroje.

Nustatyta, kad ypa¢ didele pseudotalpa (~1200 F g™) pasizymi Co-Ru

kompozicija, suformuota ant nanostruktiirinio Co substrato.

Praktiné verté:

Parodytos galimybés, kaip galima Zenkliai pagerinti kobalto
hidro/oksidiniy struktiiry pseudotalpines charakteristikas, kurios yra svarbios,

siekiant sukurti pigius ir nasius elektrocheminius kondensatorius.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Elektrocheminiai kondensatoriai

Elektrocheminiai kondensatoriali, superkondensatoriai,
ultrakondensatoriai (angl. supercapacitors) — tai pavadinimai elektrocheminiy
energijos Saltiniy, skirty greitam energijos kaupimui ir atpalaidavimui [1].
Superkondensatoriai yra alternatyva elektrocheminéms baterijoms ir
akumuliatoriams.

Susidoméjimas elektrocheminiais kondensatoriais pastaruoju metu
zymiai iSaugo dél pazangos nanotechnologijose bei geresnio jy veikimo
principo supratimo [2]. Per pastaruosius 3 metus publikacijy skaiius Sioje

srityje padid¢jo net 6 kartus [3] (2.1 pav.).
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2.1 pav. Publikacijy skai¢iaus dinamika per pastaruosius 10 mety.

B - publikacijos, kuriy tekste paminéti Zodziai: Ssupercapacitors,
supercapacitance, supercapacitive behaviour ir t.t.;

Bl - publikacijos, kuriy pavadinime yra Zodis: supercapasitor [Database:
Web of Science I1SI Web of knowledge 2011.03]
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Savitoji galia ir savitoji energija yra bene svarbiausios savybés, pagal
kurias jvertinamas superkondensatoriy efektyvumas bei palyginimas su kitais
energijos kaupikliais.

Pagal eksploataciniy savybiy kokybe¢ (efektyvumg) superkondensatoriai
uzima tarping padét; tarp baterijy ir elektriniy kondensatoriy. Ivairiy
elektrocheminiy prietaisy eksploatacinéms savybéms palyginti yra naudojama

Ragone diagrama (2.2 pav.).

1000 ‘ Kuro /,/”;10 val.
elementai >V "~ val.

Baterijos )
~36 sek./

Elektrocheminiai
kondensatoriai

71 _7~0,36 sek.

10f

Savitoji energija (Wh/ kg)

0,01k
10 100 1000 10000

Savitoji galia (W/kg)

2.2 pav. Elektros energijos kaupikliy charakteristiky palyginimas (Ragone
diagrama).

Diagramoje pavaizduota savitosios energijos (Wh kg™) priklausomybé
nuo savitosios galios (W kg™). Punktyrinés linijos nuolinkis parodo, per kiek
laiko iSsikrauna/jsikrauna kondensatoriai, kuriy galios ir energijos santykis
charakterizuojamas $ia linija. Savitoji galia (P) ir savitoji energija (E) yra

iSreiSkiamos lygtimis:

11



(2.1)

(2.2.)

E — energija (Wh kg™) , P- galia (W kg™), U — jtampa (V), | — srovés stipris
(A), t- laikas (s), m — masé (kg).

Superkondensatoriy ar elektrocheminiy kondensatoriy savitoji energija
yra net keletg eiliy didesné, palyginus su elektriniais kondensatoriais (dél to
naudojamas priesdélis “super” arba “ultra”). Superkondensatoriy savitoji galia
yra didesné nei baterijy ar kuro elementy, ta¢iau mazesné, nei kondensatoriy
galia. Lyginant su baterijomis, svarbiausi superkondensatoriy pranasumai yra
Sie: didesné savitoji galia (> 500 W kg™), labai geras griztamumas (90-95 %)
(Siame darbe sgvoka ,,griztamumas‘ yra naudojama proceso ,,apgreziamumo*
prasme, o ne kaip tradiciSkai elektrochemijoje Nernsto lygtyje) ir ilgas
gyvavimo laikas (>10° cikly). Jy talpa elektrodo tiirio vienetui yra iki 200 karty
didesné nei elektriniy kondensatoriy [1]. Sios savybés lemé
superkondensatoriy panaudojimg jvairiose srityse: elektronikoje, hibridiniuose
automobiliuose, nepertraukiamos energijos tiekimo jrenginiuose ir foto-

elektros energijos kaupikliuose [4].
2.2. Elektrocheminiai dvigubojo elektros sluoksnio
kondensatoriai

Pagal energijos kaupimo biidga elektrocheminiai kondensatoriai

skirstomi ] elektrocheminius dvigubojo sluoksnio superkondensatorius ir

redoks superkondensatorius (pseudokondensatorius) [1].

12



Elektriniai kondensatoriai — tai sistemos, sudarytos i§ elektrody atskirty
dielektriko  sluoksniu, kurios turi savybe kaupti elektring energija

tarpelektrodiniame elektros lauke (2.3 pav.).

+Q

Dielektrikas

2.3 pav. Ploksciasis kondensatorius: kur U — jtampa tarp elektrody, d —
atstumas tarp elektrody, +Q, -Q — elektrody kriiviai.

Elektrodo elektros kriivis Q yra proporcingas jtampai U tarp elektrody ir jo
talpai:

Q=CU (2.3)

Kondensatoriaus gebéjimas kaupti kriivj vadinamas elektrine talpa C. Talpa C

apibudinama elektros kruviu, kai jtampa yra vienas voltas:

C=QIM (2.4.)

13



Kondensatoriaus talpa pirmiausia priklauso nuo elektrody formos ir matmeny,
Ju tarpusavio padéties, taip pat nuo dielektriko, skiriancio ploksteles, savybiy ir
yra iSreiSkiama lygtimi:

A
C= i (2.5.)
¢ - dielektriné konstanta, A - elektrodo pavirSiaus plotas, d — atstumas tarp
elektrody.

Elektrocheminiai dvigubojo elektros sluoksnio kondensatoriai kaupia
energija panaSiai kaip elektriniai kondensatoriai (2.3 pav.), t.y. atskiriant
prieSingo Zenklo kruvininkus. Taciau, dvigubojo elektros sluoksnio
kondensatoriai gali sukaupti Zymiai daugiau energijos (masés ar tirio vienetui)

nei elektriniai kondensatoriai.

Vidiné Helmholco plokstuma

/ ~0,2 nm

M @ Tirpiklio molekulés

a1 O Solvatuotas katijonas

Neadsorbuotas
anijonas

Anijonas,
savitoji adsorbcija

I

7204

Po : orinié Helmholco plokstuma
I <1-10 nm
|
|
|
(AN
AN
| \\
I S~
T oL
d

2.4 pav. Dvigubojo elektros sluoksnio struktiira.
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Visy pirma taip yra dél labai mazo atstumo tarp prieSingo Zenklo kruvininky
elektriniame dvigubajame sluoksnyje, kuris dar vadinamas Helmholco
sluoksniu. Dvigubasis elektros sluoksnis yra lokalizuotas tarpfazyje
metalas/elektrolitas, ir jame yra maksimalus krivio tankis (2.4 pav.).

Efektyvis dvigubojo elektros sluoksnio kondensatoriai pasizymi dideliu
tikruoju (ne geometriniu) elektrody pavirSiaus plotu, kuris lemia didel;
kriivininky kiekj (2.5 pav.) [5].

Elektrocheminiuose dvigubojo elektros sluoksnio kondensatoriuose
jkrovimo/iskrovimo metu nevyksta negriztami procesai ir elektrodo faziné
busena nesikei¢ia. Tuo tarpu baterijose vyksta nepageidaujamos Salutinés
reakcijos, kuriy metu aktyviosios cheminés medziagos virsta neaktyviomis.
Pavyzdziui, Svino riigStinése baterijose Svino dioksidas ir Svinas gali virsti
Svino sulfatu, dé¢l to sumaZ¢ja aktyviosios medziagos kiekis ir, tuo paciu,
sutrumpeja baterijos gyvavimo laikas. Pastarasis yra apibiidinamas cikly
skai¢iumi, per kurj kondensatoriaus talpa sumazeja iki 80 % pradinés talpos.

Superkondensatoriy principiné konstrukcija yra panasi j baterijy: juos
sudaro elektrodai, elektrolitas ir jonams pralaidus separatorius (2.5 pav.).

Jei superkondensatoriy sudaro atskiry celiy seka, tai bendra talpa (C)

gali biiti iSreikSta kaip nuosekliai sujungty celiy elektrody talpy suma:

c{ig}:& (2.6)

C - elektrody talpa, F; n — celiy skaicius.

Superkondensatoriy energija ir galia yra apskai¢iuojamos pagal

formules [6]:

E=E :1%(nui)2 :%CUZ (2.7)

b2
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P =~ (2.8.)

C - celektrody talpa (F), U - jtampa (V), R - nuosekliai sujungty elementy

ekvivalentiné varza (€2), n — celiy skaicius.

C1 2 Supaprastinta
elektriné grandiné

Srovés kolektorius

Skirtuvas
(joninis laidininkas)

Elektrolito j ]ona

2.5 pav. Elektrocheminio dvigubojo elektros sluoksnio kondensatoriaus
principiné konstrukcija.

Elektrocheminiuose dvigubojo elektros sluoksnio kondensatoriuose
faradéjiniai procesai tarpfazio riboje nevyksta, todél energija kaupiama labai
greitai. D¢l Sios priezasties elektrocheminiai dvigubojo elektros sluoksnio
kondensatoriai pasizymi dideliu stabiliy cikly skai¢iumi: jie gali buti
ikrauti/iskrauti iki 500 000 karty [6].

Pramoniniu biidu gaminamuose superkondensatoriuose, skirtingai nuo

baterijy, nenaudojami tokie toksiSki metalai kaip $vinas, kadmis ir gyvsidabris
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bei kitokios pavojingos medziagos. Elektrolitai dazniausiai yra gaminami i$
vandeniniy sieros riigsties ar natrio Sarmo tirpaly.

Elektrocheminiai kondensatoriai gali buti klasifikuojami pagal: (i)
elektrolito tipa (vandeniniai, nevandeniniai); (ii) elektrodo medziagg (anglis,
metalo oksidas, polimeras); (iii)) veikimo principg (dvigubojo elektros
sluoksnio talpos, redoks pseudotalpos bei hibridiniai).

Superkondensatoriaus talpa priklauso nuo elektrodo medziagos
charakteristiky, visy pirma, nuo tikrojo pavirSiaus ploto, kuri savo ruoZtu lemia
pory dydis, geometrija ir pory iSsidéstymo ypatumai. Taip pat svarbus veiksnys
yra darbiné jtampa, kuri apsprendzia superkondensatoriaus savitgja energijg ir
galig (zr. lygtis 2.7. ir 2.8.).

Superkondensatoriy maksimali darbiné jtampa priklauso nuo elektrolito
prigimties. Vandeniniai elektrolitai (pvz., KOH, H,SO,) pasizymi dideliu
joniniu laidumu, taciau pagrindinis jy trikumas — gana siauras elektrocheminis
langas, t.y. potencialy intervalas, kuriame nevyksta elektrocheminis elektrolito
skaidymas.

Nevandeniniy elektrolity (pvz. acetonitrilo ir propilenkarbonato),
elektrocheminis langas yra Zzymiai platesnis (3 V - 5 V) negu vandeniniy.
Todel nevandeniniy superkondensatoriy savitoji energija Zymiai didesné
(proporcingai U? (2.7.)). Kita vertus, §iy elektrolity elektriné varza yra Zenkliai
didesné, palyginus su vandeniniais elektrolitais. Konkretus elektrolito
pasirinkimas priklauso nuo savitosios energijos ar savitosios galios poreikio.

Superkondensatoriaus savitoji galia yra atvirk$¢iai proporcinga jo
vidinei varzai (2.8.). Kondensatoriaus viding varzg R, sudaro: (i) elektrodo
medziagos elektriné varza; (ii) elektrodo ir srovés kolektoriaus sglyCio varza;
(iii) joniné varza, pasireiSkianti judant (difunduojant) jonams per elektrodo

poras; (1v) separatoriaus joniné varza; v) elektrolito varza. Taigi bendra varza

yra lygi:

RC: R1+ R2+ R3+ R4+ R5 (29)
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2.2.1. Anglies elektrodai

Dvigubojo elektros sluoksnio kondensatoriai yra labiausiai paplitusi
elektrocheminiy kondensatoriy risis. Sie superkondensatoriai daZniausiai yra
gaminami 1§ anglies. Naudojamos Sios anglies formos: aktyvintoji anglis, dujy
suodziai, anglies pluostai, aerogeliai, kserogeliai, fulerenai ir nanostruktiiriniai
anglies dariniai [6].

Kai Novoselov ir kt. [7] iSrado grafeng (uz §j atradimg 2010 metais
autoriams buvo skirta Nobelio premija), buvo pradétas tyrinéti jo panaudojimas
superkondensatoriy gamybai. Grafeng sudaro anglies atomy monosluoksnis. Jis
pasizymi labai dideliu pavirsiaus plotu (iki 2063 m® g™). Grafenas pasizymi
unikaliomis fizikinémis, cheminémis ir mechaninémis savybémis, pavyzdziui
dideliu mechaniniu tvirtumu ir ypatingu laidumu. Grafenas yra gaunamas i$
grafito, kuris yra placiai paplitgs ir pigus. Taigi, grafenas gali buti taikomas
kuro elementuose ir baterijose. Autoriai [8] panaudojo modifikuotg grafena
superkondensatoriuose ir pasieké specifine talpa 135 F g™,

Anglis gali biiti naudojama ne tik elektrody gamybai, bet taip pat ir kaip
elektrai laidi priemaisa, elektrony pernasos katalizatorius, aktyviyjy medziagy
suriSimo priemoné bei akytumo, pavirsiaus ploto ir talpos reguliatorius [10].

Pagrindiniai angliniy medziagy privalumai — didelis tikrasis pavirSiaus
plotas, tvarkingas pory i8sidéstymas ir dydZziy pasiskirstymas, drékstamumas ir
elektrinis laidumas, palyginti Zema kaina. Be to, anglis yra chemiskai stabili
placiame temperatiry intervale ir jvairiose terpése (nuo stipriai rugstiniy iKi
Sarminiy). Anglis pasiZymi alotropiniy atmainy ir struktiiriniy formy jvairove
[10].

Siekiant uztikrinti superkondensatoriy elektrody akytumg, dazniausiai
yra naudojama aktyvintoji anglis. Ji yra gana pigi ir nesunkiai iSgaunama.
Angliniy medZiagy specifinis pavirdiaus plotas gali siekti iki 3000 m® g™.
Anglies pavirSiaus plotas yra jvertinamas dujy (dazniausiai azoto) absorbcijos
metodu (BET) [11]. BET koncepcijoje yra daroma prielaida, kad azoto

molekuliy pasiekiamas pavirSiaus plotas yra lygus elektrolito jony
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pasiekiamam plotui. Taciau, elektrolito jonams, ypa¢ didesniems, yra sunkiau
prasiskverbti ] poras, nei dujoms (ypac tai pasakytina apie mikroporas, kuriy
dydis yra d< 2 nm).

Jony mobilumas anglies mikroporose gali biiti iki 10 karty maZesnis
negu tirpalo tiiryje, todél yra svarbus tinkamas pory dydZiy pasirinkimas. Pagal
IUPAC rekomendacijas, mikroporos yra mazesnés nei 2 nm, mezoporos 2-50
nm, makroporos didesnés nei 50 nm. Cheminéms funkcinéms medziagoms
patartina naudoti terming ,,nano-poréta“, kai pory diametras yra 1-100 nm.
Superkondensatoriy elektrody gamybai labiausiai tinka mezoakytosios
medZiagos, nes jos padidina adsorbuoto elektrolito kiekj, tuo pat metu didesni
jonai (pvz., SO,*) sunkiau patenka j mezoporas ir netrukdo protony mainy
reakcijoms. Mezoakytosios medziagos leidzia pasiekti didesnes talpas dél jy
tvarkiosios struktiros [12,13]. Taciau, pastaruoju metu pasirodé duomenys,
kad dideles talpas taip pat galima gauti ir panaudojus medziagas, kuriy poros
mazesnis uz solvatuoto jono dydj (nuo 0,6 iki 2,25 nm) [14]. Sie rezultatai
paneigia placiai paplitusia nuomong, kad porose, mazesnése negu solvatuoto
jono dydis, kriiviai kauptis negali.

Endo ir kt. [15] placiai tyrinéjo aktyvintosios anglies pory dydzio ir
pavirSiaus ploto jtakg elektrinei talpai vandeniniuose ir nevandeniniuose
elektrolituose. Nustatyta, kad elektrocheminio dvigubojo elektros sluoksnio
kondensatoriaus talpa visy pirma priklauso nuo elektrolito jono ir pory
skersmens santykio.

Kitas labai svarbus superkondensatoriy efektyvumo faktorius yra
elektrody medziagos laidumas. Anglies elektrinés savybés priklauso nuo jos
strukttros, kuri, savo ruoztu, priklauso nuo medziagos gavimo biido. Gaminant
elektrodus 1§ aktyvintosios anglies milteliy naudojami ri$ikliai, daZniausiai
polimerinés medziagos. Pernelyg didelis polimeriniy medziagy kiekis gali
padidinti elektrodo varza ir, tuo paciu, sumazinti savitajg galig [16].

Anglies medZiagy aktyvumas padidinamas jas oksidinant sieros ir azoto
rigsciy misinyje. Ant anglies daleliy pavirSiaus susidaro karboksilinés grupés,

kurios padidina pavirSiaus drékstamuma ir taip padidina elektrodas/elektrolitas
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saly&io pavirsiy. Sios funkcinés grupés taip pat gali dalyvauti elektrocheminése
reakcijose ir padidinti elektrodo talpg dél pseudotalpos efekto [3].

Pastaruoju metu ypac didelis démesys skiriamas anglies nanovamzdeliy
(angl. ,,nanotubes ) panaudojimui superkondensatoriy gamyboje [17,18].
Nanovamzdeliai ir nanositlai yra gaminami kataliziSkai skaidant (pvz. Fe, Ni,
Co pavirSiuyje) angliavandenilius  aukStoje  temperatiiroje.  Anglies
nanovamzdeliy savitoji talpa labai priklauso nuo jy morfologijos ir grynumo.
Elektrolito jonai gali lengvai patekti j anglies nanovamzdeliy vidy, kuris yra
keliy nm dydzio. Nanovamzdeliy struktiiros plotas padidéja jiems susipynus
sudarant mezopory tinklg [19]. Elektrody, pagaminty i§ daugiasieniy anglies
nanovamzdeliy savitoji talpa gali bati 4-135 F g [20]. Elektrochemiskai
oksiduojant daugiasienius anglies nanovamzdelius galima padidinti savitajg
talpa desimteriopai (nuo 32, F g iki 335, 2 F g%) [21]. Elektrocheminés
oksidacijos metu savitasis pavirSiaus plotas padidé¢ja, nes ,,atidaromi‘
vamzdeliy galai.

Elektrody 1§ anglies nanovamzdeliy ir aktyvintosios anglies talpy
palyginimas [22] parodé, kad elektrodai 1§ aktyvintosios anglies dél didesnio
tankio turi Zymiai didesne¢ talpg. Literatiroje nurodoma didZiausia anglies
nanovamzdeliy savitoji talpa sudaro 180 F g™, tuo tarpu aktyvintosios anglies
elektrody talpa vandeniniuose elektrolituose gali siekti iki 300 F g™ [23].
Taciau komerciniuose jrenginiuose S$is dydis yra sunkiai pasiekiamas.
Superkondensatoriuose su organiniais elektrolitais didZiausia talpa yra 150-200
F g™ . Anglies nanovamzdeliy elektrodai pranasesni tik tuo atveju, kai anglies
nanovamzdeliy pavirSius yra funkcionalizuojamas (pvz., oksiduojant). Kita
vertus, nanovamzdeliai yra laidesni nei aktyvintoji anglis. Labai geros
techninés  charakteristikos yra pasiekiamos, kombinuojant anglies
nanovamzdelius ir aktyvintgjg anglj.

Pazymétina, kad anglies nanovamzdeliy panaudojimas
elektrocheminiuose kondensatoriuose gali duoti ir nepageidauting (netgi
drastiSkg) talpos sumaz¢jimg [24]. Anglies nanovamzdeliy oksidinimo

H,SO4#/HNO; misiniu metu ant nanovamzdeliy pavirSiaus susidaro hidrofilinés

20



karboksilinés grupés, kurios pagerina drékstamumg ir, tuo paciu, talpg. Taciau,
pernelyg ilgas oksidinimas gali stipriai paZeisti anglies pavirSiaus struktiirg ir
labai sumazinti nanovamzdeliy laidumg. Autoriai daro iSvada, kad reikia
atsizvelgti  abu efektus: anglies hidrofiliSkumg ir jos elektrinj laiduma.

Didesnés savitosios talpos gali biiti pasiekiamos komponuojant anglies
nanovamzdelius su metaly oksidais arba laidziaisiais polimerais. Pvz., RuO; ir
anglies nanovamzdeliy kompozicija leidzia pasiekti Zymiai didesnes savitgsias
talpas nei vien anglies nanovamzdeliai [25]. RuO,/anglies nanovamzdeliy
kompozicijos savitoji talpa siekia 168 F g', t.y 8 kartus didesné palyginus su
anglies nanovamzdeliy talpa (21 F g™"). Toks kompozicijos talpos padidéjimas
vyksta dél RuO, redoks reakcijy.

Apibendrinant reikia paZyméti, kad anglies nanovamzdeliai yra gana
brangi medziaga ir dé¢l tos priezasties jy panaudojimas pramoniniy
superkondensatoriy gamyboje yra ribotas [6]. Ateityje, atsiradus naujiems
pigesniems gamybos biidams, anglies nanovamzdeliai gali biiti placiai taitkomi

elektros kaupikliy pramonéje.

2.3. Pseudokondensatoriai

Redoks superkondensatoriuose, kitaip vadinamuose pseudokondensatoriais,
kriivio kaupimas ar atpalaidavimas vyksta dél faradéjiniy procesy. Siuo atveju
talpa néra elektrostatinio pobudzio (prieSdelis “pseudo” naudojamas siekiant
pabrézti skirtumg nuo elektrinés talpos). Pseudotalpa lemia elektrocheminiai
kriivio pernasos procesai, kuriuos, savo ruoztu, riboja aktyvios medziagos
Kiekis ir prieinamas elektrolitui pavirSiaus plotas.

Pseudokondensatoriai dazniausiai gaminami i§ pereinamyjy metaly
oksidy (pvz., rutenio oksido) ir laidZiyjy polimery (pvz. polianilino,
polipirolo). Pseudokondensatoriy veikimas primena elektrocheming baterija,

nes kruvis yra kaupiamas elektrocheminiy redoks reakcijy pagalba.
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2.3.1. Pseudotalpos elektrocheminé prigimtis

Idealiame kondensatoriuje kriuvis yra kaupiamas dvigubajame elektros
sluoksnyje ir sistemoje nevyksta faradéjinés reakcijos. Tokiu atveju elektriné
talpa (dQ/dU) yra pastovus dydis ir nepriklauso nuo jtampos ir voltamperiné
charakteristika yra artima staciakampiui.

Kondensatoriuose, pasizyminciuose pseudotalpa, kriivis yra kaupiamas
elektrodo pavirSiuje arba jo tiiryje. Elektrocheminé sgveika tarp elektrodo ir
elektrolito vyksta per faradéjines reakcijas, kuriy metu vyksta kriivio pernasa.
Elektros kriivio perdavimo galimybe, reikalinga elektrocheminei reakcijai
ivykti, priklauso nuo elektrodo potencialo. Kriivio pernaSos greitis priklausys
nuo paduodamos jtampos, t.y. ir pseudotalpa (C = dQ/dU) taip pat priklausys
nuo jtampos. Idealaus kondensatoriaus elektrodo talpinés srovés stiprio (l)
priklausomyb¢ nuo jtampos (U) yra sta¢iakampio formos, o pakitus potencialo
skleidimo krypciai, srovés Zenklas tuoj pat pasikeicia | prieSinga. Tokio tipo
energijos kaupikliuose kriivininky kaupimas vyksta tik dél elektrostatiniy jégy
ir srovés stipris nepriklauso nuo elektrodo potencialo. PrieSingai, kai elektrodai
pasizymi  pseudotalpa, ciklinéms voltamperogramoms yra biidingas
nukrypimas nuo sta¢iakampio formos, yra stebimas grjztamos redoks smailés,
kurias lemia faradéjiniai procesai (2.6 pav.). Pakeitus elektrodo potencialo
skleidimo kryptj, yra stebimas srovés stiprio vélavimas dél palyginti 1éto
redoks proceso. Reikia pazyméti, kad realiose sistemose pasireiSkia ir
pseudotalpa, ir dvigubojo elektros sluoksnio talpa (didesne ar maZesne
dvigubojo elektros sluoksnio talpa (Helmholco sluoksnio) pasizymi visi

elektrodai).
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2.6 pav. Voltamperometrinés charakteristikos: 1 — idealus kondensatorius; 2 —
kondensatorius su varza; 3 — elektrocheminis kondensatorius; 4 - redoks
reakcijy jtaka; AU — jtampos vélavimas; |, — talpinés srovés stipris [26].

Literatiiroje savitosios talpos dydziai daznai skiriasi priklausomai nuo jy
nustatymo metodo [27]. Parametrai, matuojami jvairiais elektrocheminiais
metodais, atspindi procesus, vykstancius skirtinguose laiko intervaluose, t. y.
nuo mikrosekundziy iki keliy minuciy. Greitas srovés suzadinimo signalas
impedanso spektroskopijoje ir chronoamperometrijoje atspindi procesus,
vykstanc¢ius iSoriniame elektrodo sluoksnyje. Tuo tarpu nuolatinés srovés
iSkrovimo metodas ir 1éta cikliné voltamperometrija leidzia jvertinti procesus,
vykstancius pory gylyje.

Talpy nustatymui daZniausiai naudojami S§ie metodai: cikliné
voltamperometrija (I = f(E)), galvanostatinis jkrovimo/iSkrovimo metodas (I =
const.) ir impedanso spektroskopijos metodas. Cikliné voltamperometrija ypac
naudinga preliminariam elektrodo medziagos pseudotalpiniy savybiy

jvertinimui [28].
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2.3.2. Elektrocheminiai metaly oksidy kondensatoriai

Redoks pseudokondensatoriy gamybai labiausiai tinkami pereinamyjy
metaly oksidai (pvz. rutenio, nikelio, mangano oksidai). Jie pasizymi keliomis
oksidacijos biisenomis ir pakankamu elektriniu laidumu.

Pagrindiniai reikalavimai, keliami elektrocheminiy kondensatoriy
elektrody medZiagoms, yra S$ie: 1) didelis savitasis pavirSiaus plotas; 1ii)
pavirSiaus funkcionalizavimo galimybés funkcinémis grupémis, kurios gali
padidinti talpg redoks reakcijomis; iii) porétumas, iv) pakankamai maza vidiné
varza, kad ijkrovimas ir iSkrovimas vykty maksimaliu greiciu; V)
kompaktiSkumas ir lengvumas; vi) pigumas; vii) draugiSkumas aplinkai; viii)
galimybé gaminti plonus elektrodus ir sroves kolektorius.

Metaly oksidy sintezei naudojami jvairiis metodai: terminis metaly
drusky skaidymas, zoliy-geliy, elektrostatinis uzpurSkimas, elektrocheminis

nusodinimas.

2.3.2.1. Rutenio oksido elektrodai

Pramon¢je elektrocheminiai kondensatoriai daugiausia gaminami i3
anglies ir rutenio dioksido (RuO,). Aktyviai tyrinéjamos ir kitos medziagos,
kurios galéty pakeisti gana brangy RuO..

RuO, yra bene labiausiai tinkama medziaga superkondensatoriy
gamybai, taCiau platesnj jo panaudojima riboja didel¢ kaina. Del Sios
priezasties RuO, daugiausia naudojamas tik karo ir kosmoso pramong¢je.

RuO, pasizymi unikaliy savybiy rinkiniu: geru elektriniu laidumu,
cheminiu ir terminiu stabilumu, katalitiniu aktyvumu, elektrocheminémis
redoks savybémis. Jis placiai naudojamas elektronikos prietaisuose,
superlaidininkiniuose prietaisuose, deguonies ir vandenilio iSskyrimui i$

vandens, kuro elementuose. Taip pat rutenio oksidas pasizymi didele savitgja
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talpa, placiu elektrocheminiu langu, todél yra viena i§ labiausiai tinkamy
medziagy elektrocheminiy kondensatoriy elektrody gamybai [5, 29 - 32].

Ypa¢ placiai  buvo tyrinétos chloro, deguonies, vandenilio
elektrocheminés reakcijos ant RuO, elektrody. Trasatti ir Buzzanca [33]
pirmieji pastebéjo, kad RuO, elektrodo cikliné voltamperograma yra artima
statiakampio formai, ty. panaSi 1 dvigubojo elektros sluoksnio
kondensatoriaus voltamperogramg. Daug pastangy buvo skirta, siekiant
padidinti rutenio oksido elektrody talpg ir suprasti pseudotalpos mechanizma.

Rutenio oksido elektrocheminés savybés labai priklauso nuo jo gavimo
bido. Termiskai skaidant rutenio junginius ore prie 350-450°C, yra gaunamas
kristalinis rutenio oksidas. Taciau kristalinio rutenio oksido pavirSiaus plotas
yra palyginti mazas, todé¢l jo talpa yra maZesné¢ nei amorfinio oksido.
Hidratuoto rutenio oksido (RuO,-xH,0) specifiné talpa kinta tarp 600 ir 1000 F
g™, priklausomai nuo gavimo bido ir elektrolito [34 — 52]. Pagrindiniai rutenio

oksido gamybos metodai yra Sie [25] :

- rutenio chlorido terminis skaidymas ore:

RUCIg “XH,0 + O, - RuO, " xH,0O (210)

- rutenio oksidinimas deguonyje:

Ru —=%C , RuO, —*C 5 RUO, + RuO; —° 5 Ru+0, (2.11.)

- Sarminis lydymas:

Ru + KOH + KNO3 —— RuO,” —= 5 RyO, xH,0 (2.12.)

- Ru elektrocheminis oksidinimas:

Ru - RuO(OH) — RuO, (2.13)

- zoliy-geliy metodas:

RuCl; 3H,0 + 3KOH — Ru(OH); + 3 H,0 + 3KCl (2.14.)
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Ru,0;  2xH,0 + 1/20, — 2(RuO, ' xH,0) (2.15))

Yra zinoma [1, 53], kad RuO, elektrody pseudotalpa salygoja
grjztamos Ru(IV) — Ru(III) — Ru(II) oksidacijos-redukcijos reakcijos:

RUO,(OH), + ze" + zH" < RuOy,(OH),.; (2.16.)

RuO, + & + H" < RuO(OH) (2.17))

Sios  elektrocheminés  reakcijos  pusiausvyrojo  potencialo

priklausomybé nuo pH yra iSreiSkiama lygtimi:

E = 0.94 — 0.059pH (2.18.)

Ji rodo, kad esminj vaidmenj kriivio kaupime vaidina protonai. Tai vyksta dél
vandens disociatyvios adsorbcijos, kuri schematiSskai pavaizduota 2.7 pav.
RuO, pavirSius yra padengtas OH grupémis, kurios formuoja dvigubaji
elektros sluoksnj. Anodinio jkrovimo metu protonai traukiami i§ OH™ grupés ir

susidaro oksidai [54]:

[Ru]-(H,0) < [Ru]-OH + H* (2.19.)
OH’ (gardeléje) < O*(gardeléje) + H (2.20.)
OH + 0% iy & 0% + OH iy (2.21.)
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2.7 pav. Vandens disociatyvios adsorbcijos mechanizmas metalo oksido

pavirsiuje (RuO,).

Autoriai [55] sitlo tokj disociatyvios adsorbcijos mechanizma:

RuO,- H,0 < RuO," - (OH)q+ H + €& (2.22.)
Anodinio jkrovimo metu adsorbuotas H,O gali buti pakeistas adsorbuotomis
OH’ grupémis, sudarydamas RuO,"-(OH"),q joning pora, kur RuO," ir e reiskia
atitinkamai skyles ir elektronus valentingje ir laidumo juostose.

Strukttrinio vandens kiekis gali buti keiiamas oksidg kaitinant.
Pavyzdziui, elektrostatiniu uzpurskimu suformuoto RuO,H,0O savitoji talpa po
i§kaitinimo dél struktiirinio vandens netekimo sumazé&jo nuo 650 F g™ iki 25 F
g' [56]. Autoriai priéjo isvada, kad kaitinimo metu pasikeidia aktyviyjy
reakcijos viety skaicius, protoninis ir elektroninis laidumas. Sugimoto ir kt. [57
— 59] nagring¢jo bevandenio bei hidratuoto rutenio oksido pseudotalpas.
Autoriai nustaté, kad oksido hidratacijos laipsnis turi esminés jtakos
superkondensatoriaus energijos ir galios tankiui. Lemiamos jtakos taip pat turi
ir joninis laidumas mikroporose bei mezoporose.

Hidratuoto rutenio oksido nanodalelés buvo gautos RuClz.xH,O kietg
sumaiSant su kietu PerSvieCiamosios elektroninés

druska Sarmu [60].

mikroskopijos tyrimai parod¢, kad susidaro nanostruktirinés RuO,.xH,O
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dalelés, kuriy dydis yra 30-40 nm. Autoriai nagrinéjo gauto oksido
elektrocheminiy savybiy priklausomybe¢ nuo iSkaitinimo temperatiiros. Prie
7emesniy temperatiiry (150° C) susidaro amorfinis rutenio oksidas ir jo talpa
lygi 655 F g™. Tuo tarpu pakaitinus iki 400° C oksidas i§ amorfinio virsta
kristaliniu, jo talpa sumaz¢ja iki 87 F g™,

Darbe [61] taip pat buvo parodyta, kad rutenio oksido savitoji talpa
zymiai priklauso nuo jo kristalinés struktiiros. Didziausia talpa pasizymi
amorfinis rutenio oksidas, tuo tarpu kristaliSkumas talpg mazina. Toks
kristalinés struktiiros poveikis savitajai talpai yra aiSkinimas lengvesniu
protono jsiterpimu } amorfinio RuO,XH,0 turj.

RuO, pseudotalpa priklauso nuo elektrodo pavirSiaus ploto, todél,
siekiant padidinti talpg, yra ieSkoma biidu kaip padidinti RuO, pavirsiaus plota.
Yra Zinoma, kad tik labai plonas iSorinis RuO, sluoksnis dalyvauja kriavio
kaupime, tuo tarpu vidine fazé iSlieka elektrochemiskai neaktyvi [42].

Siekiant padidinti RuO, efektyvuma, jis yra nusodinamas ant medziagy,
pasizymin¢iy dideliu pavirSiaus plotu pvz., suodziy arba anglies pluosto [62],
anglies nanovamzdeliy [63], binariniy oksidy [57]. Taip pat elektrodai
gaminami prie Zemesniy temperatiiry [64].

Didelé pseudotalpa pasiekiama, kai maZiau nei keli svorio % rutenio
oksido yra paskirstomi ant anglies medziagy, pasizyminc¢iy dideliu pavirSiaus
plotu [65, 66]. Hu ir kt. gavo ypatingai didele 1340 F g talpa, sumaise zoliy-
geliy metodu pagamintg rutenio oksidg su aktyvintgja anglimi [65]. Kim ir kt.
pasieké¢ 1170 F/g talpa elektrochemiskai nusodindami rutenio oksidg ant
anglies nanovamzdeliy [66].

Yan ir kt. [67] nusodino RuO, nanodaleles ant daugiasieniy anglies
nanovamzdeliy. Autoriai nanovamzdeliy misinj su RuCl; tirpalu apSvitino
mikrobangomis. Talpa buvo didesné¢ palyginus su elektrodu vien tik i$
daugiasieniy anglies nanovamzdeliy.

RuO, nanovamzdeliai buvo nusodinti i§ RuCls acetatinio tirpalo ant

aliuminio oksido matricos [68] ir gauta savitoji talpa sudaré 740 F g'l'
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Autoriai [69, 70] elektrodus gamino, jmerkiant anglies nanodaleles |
rutenio chlorido tirpala arba RuO, zolius. Darbe [69] gauta 1000 F g™* rutenio
oksido talpa, kuri netgi prie dideliy sroves tankiy (200 mA cm’®) isliko beveik
nepakitusi (80 % nuo pradinés oksido talpos).

Buvo pasitilytas naujas amorfinio RuO, nanodaleliy gamybos btdas
[71]. Panaudojus glikolio riigsti, zoliy-geliy bidu buvo gauta 462 F g™ talpa,
t.y. 30% didesné nei i§ tirpaly be glikolio riigSties. Tokj talpos padidéjima

autoriai aiSkina rutenio oksido amorfine nanostruktira.

2.3.2.2. Kity metaly oksidy elektrodai

Rutenio oksidas turi esminj trikumg — jis yra labai brangus. Todél
suprantama, kad aktyviai ieSkomos pigesneés medZziagos, kurios pasizymeéty
geromis pseudotalpinémis savybémis.

Pastaruoju metu buvo tiriamos §ios alternatyvos: NiO, MnO,, MnFe,0,,
Fes04, WC, V,05 [72 - 75].

Didelio susidoméjimo visy pirma sulauké¢ MnO, dé¢l zaliavos pigumo ir
draugiSkumo aplinkai. MnO, sluoksniai buvo formuojami zoliy-geliy ir
elektrocheminio nusodinimo metodais [76 — 81]. Hidratuotas mangano oksidas
buvo suformuotas ant grafito elektrodo rtigséiame KMnO, tirpale. Gautas
pavir§ius pasizyméjo pseudotalpinémis savybémis (45 mF cm™) [82].
Struktiirinais tyrimais buvo nustatyta, kad oksidas yra amorfinis.

NiOy sluoksniai buvo gauti, elektrochemiskai i§ nitratiniy tirpaly
nusodinant Ni(OH), ir nuosédas kaitinant aukstoje temperatiiroje. NiOy savitoji
talpa sieké 277 F g™ [83].

Morishita ir kt. [84] pagamino elektrodus i§ volframo karbido ir
molibdeno karbido, padengty akytaja anglimi. Pirmojo jkrovimo/iS8krovimo
ciklo metu karbidai transformuojasi j hidroksidus. Autoriai gavo gana dideles

talpas (350 F cm™ ir 750 F cm™®, atitinkamai).
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Literatiiroje  pasirodé  duomeny apie  V,0s  pseudotalpines
charakteristikas [85]. V,0s buvo gautas sgsédzio btdu laSinant amonio
hidroksida j vanadzio trihlorido tirpala ir iSkaitintas prie 300°C. Oksido
milteliai pasizyméjo dideliu savituoju pavirSiaus plotu, tokio elektrodo talpa
sicke 262 F g™,

Keletas darby yra publikuota apie MoO, pseudotalpines savybes [86,
87]. Nanostrukturinis molibdeno oksidas buvo nusodintas potenciodinaminiu
bidu ant neraidijanéio plieno. Tokio oksido talpa sieké 600 F g™,

Pazymeétina, kad minéti oksidai pagal savo talpines charakteristikas
nusileidzia RuO, elektrodams. Taigi, ateities uzdavinys - rasti RuO, analogy,

kurie nenusileisty savo eksploatacinémis savybémis ir biity pakankamai pigis.

2.3.2.3. Kobalto oksido elektrodai

Kobalto oksido panaudojimo superkondensatoriuose tyrimai prasidéjo
mazdaug pries desimtmetj [88, 89]. Sis oksidas yra pigus ir draugikas aplinkai
[90].

Srinivasan ir Weidner elektrochemiskai nusodino kobalto oksidg ant
aukso 1§ kobalto nitrato tirpalo. Oksido masé¢ buvo nustatyta EKKM metodu.
Tokiu biidu suformuoty pavirsiy pseudotalpa tesudaré 40 F g™ [88].

Zymiai didesné talpa (290 F g™*) buvo gauta, gaminant kobalto oksida
zoliy-geliy biidu [89]. Nustatyta, kad terminis apdorojimas turi didele jtaka
pavirSiaus plotui, pory dydziui, kristaliSkumui, daleliy struktiirai, o tuo paciu ir
elektrocheminéms savybéms. Kaitinant iki 160° C Co(OH), islieka amorfinis,
jo pory dydis ir pavirSiaus plotas yra didZiausi ir savitoji talpa taip pat yra
didziausia. Temperatiirai virSijus 200 °C, pavirSiaus plotas ir pory dydis
sumazéja, nes amorfinis Co(OH), dehidratuojasi i CoO, kuris véliau
oksiduojasi iki Co030,4. Elektrodas buvo pagamintas i§ CoOy kserogelio

sumaiSyto su politetrafluoretilenu ir jpresuoto ] metalinj tinklelj 1§ nikelio.
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Jayashree ir Kamath atliko a-kobalto hidroksido sinteze,
elektrochemiskai nusodinant jj i§ kobalto nitrato tirpalo [91]. Tokiu budu
gautas kobalto hidroksidas pasizymi originalia sluoksnine struktiira.

Kobalto oksidy elektrochemijg tyré Liu ir kt. [92]. Autoriai nustaté, kad
Co oksidy elektrocheminé elgsena yra panasi ;} RuO,, bet pseudotalpos pozitriu
ji turi trikumy, pvz., siaurg darbinj potencialy intervalg, be to, talpa labai
priklauso nuo potencialo.

Pastaruoju metu intensyviai siekiama kobalto oksido talpines
charakteristikas pagerinti [93-106]. Buvo gauti ploni kobalto hidroksido
sluoksniai elektrochemiskai nusodinant kobalto hidroksidg i$ nitratinio tirpalo
ir kaitinant jj ore iki kobalto oksido susidarymo [93]. Toks sluoksnis pasizymi
geromis pseudotalpinémis savybémis ir placiu darbiniu potencialy intervalu.

Shindle ir kt. [94] tyringjo Coz0, plonus sluoksnius, suformuotus
pirolizés biidu uZpurskiant kobalto chlorido tirpalg ant stiklo pagrindo. Tokiu
biidu gauto elektrodo savitoji talpa sudaré 74 F g™
pvz., radijo daznio PVD (Physical Vapour Deposition) [95].

Buvo tirta jvairiy ligandy (acetatiniy, citratiniy, EDTA) jtaka kobalto
oksido, gauto anodinio nusodinimo biidu ant grafito, savybéms [96].
Nusodinant kobalto oksidg i$ tirpaly su acetato ligandu gauta didziausia talpa
(230 F g'). Kobalto oksido sluoksnis buvo nusodintas ant vario i§ CoCl,
tirpalo bei amonio hidroksido tirpaly. Kobalto oksido talpa sudaré 165 F g™
[97].

Pastaruoju metu keletas tyréjy grupiy nagrinéjo nanostruktiirinio kobalto
oksido/hidroksido savybes. Cao ir bendradarbiai [98] tyré kompozicing
medziagg sudarytg i§ Co(OH), ant labai stabilaus Y ceolito. Buvo gauta bene
didziausia iki $iol paskelbta savitoji talpa - 1492 F g™,

Autoriai [99] pasitlé mezoakyto nanokristalinio CozO4 gavimo biuda.
Kobalto hidroksidas buvo nusodintas zoliy-geliy btidu ir vandenilio peroksidu
suoksidintas iki Co30,4. Nanokristalinio kobalto hidroksido nusodinimui buvo

naudojamas poliakrilamidinis Sablonas. Darbinis elektrodas gaminamas i$
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C0304 milteliy, suodziy, grafito ir risiklio - politetrafluoretileno. Elektrodo
talpa sudaré apie 400 F g™.

Plonas CoOOH sluoksnis buvo suformuotas ant nikelio pléveles [100].
Cheminio nusodinimo biidu buvo pagamintos kobalto hidroksido/acetato
nanolakstinés struktiiros. Tokiu biidu pagamintas CoOOH yra labai akytas ir
turi i§vystyta pavirsiy. Nustatyta, kad tokio elektrodo talpa yra ~200 F g™.

Nguyen ir kt. [101] i§ kobalto chlorido ir cetiltrimetilamonio chlorido
tirpalo katodinio nusodinimo biidu gavo plong kobalto sluoksnj ant vario ir
stiklo, padengto laidziu indzio-alavo oksidu. Dalelés pasizyméjo ziedo formos
struktiira. Autoriai nurodo plono sluoksnio oksidacing-redukcing elgseng, bet
duomeny apie elektrodo pseudotalpg nepateike.

Kobalto hidroksido pseudotalpai padidinti taip pat taikyta tvarkiosios
struktiiros plony sluoksniy sudarymo metodika [102, 103]. Zhou ir kt. kobalto
hidroksido tvarkiajai struktiirai sudaryti panaudojo skystojo kristalo matricg
(pavir$inio aktyvumo medZiagg Brij 56). Autoriai [102] potenciostatiniu
metodu i$ kobalto nitratinio tirpalo nusodino kobalto hidroksido nanolakstus ir
atstumas tarp §iy nanolaksty sudaré 6-8 A, t.y. prilygsta jono dydziui. Gauto
kobalto hidroksido sluoksnio savitoji talpa sické ~1084 F g™.

IeSkant alternatyvos brangiam RuO,, buvo atkreiptas démesys | metaly
sulfidus. Zinoma, kad ZnS ir SnS pasizymi geromis puslaidininkinémis
savybémis, yra placiai naudojami jutikliuose, lazeriuose, saulés elementuose,
optikoje. Pastaruoju metu pasirodé publikacijy apie metaly sulfidy
panaudojimo perspektyvas superkondensatoriuose [104, 105].

Kobalto sulfidas yra perspektyvi medziaga li¢io baterijy katodo
gamybai [106], taCiau nedaug darby skirta kobalto sulfido panaudojimui
superkondensatoriuose [107-108]. Kobalto sulfido, gauto labai paprastu
cheminio nusodinimo biidu, specifiné talpa svyruoja nuo 369 F g™ iki 475 F g™
priklausomai nuo jkrovimo/iSkrovimo srovés dydzio [107]. Kobalto sulfidas
buvo pagamintas hidroterminiu budu i§ kobalto chlorido ir sieros Saltinio - L-

cisteino biomolekuliy ir gautos CoS nanovielos ir nanosferos [108]. Autoriai
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nurodo, kad Sis metodas paprastas, efektyvus, ekonomiskas ir draugiskas
aplinkai. Tokiu biidu pagaminto kobalto sulfido savitoji talpa sickia 580 F g™*.
Autoriai [109] hidroterminiu bidu Co(OOCCHs;), vandeninio tirpalo ir
CS;, sglycio pavirSiuje pagamino CoS, nanodaleles. Darbinis elektrodas buvo
pagamintas 1§ CoSy, dujy suodziy ir riSiklio politetrafluoretileno. Ka tik
pagamintas CoSy elektrodas per pirmuosius poliarizacijos ciklus turéjo labai
blogas talpines charakteristikas, taciau po ilgai trunkancio ciklinio proceso
(240 cikly) talpa sieké 910 F g™. Buvo padaryta i§vada, kad pasikartojan&io

proceso metu CoS, nanodalelés palaipsniui virsta Co(OH), nanositlais.

2.3.2.4. Metaly oksidy kompozicijos

Vienas 1§ bidy sumazinti RuO, elektrody kaing yra Sio oksido
sumaiSymas su pigesniais metaly oksidais. Dviejy ar daugiau metaly oksidy
miSiniai gali pasiZyméti geresnémis fizikinémis/cheminémis savybémis,
palyginus su atskiry metaly oksidais.

Darbuose [110-111] buvo tiriamos RuO,/C030, elektrody, pagaminty
terminio skaidymo biidu i$ nitraty tirpaly, katodinés charakteristikos. Tyrimy
rezultatai patvirtino, kad didé¢jant RuO, kiekiui elektrodo pavirSiaus plotas
didéja. Elektrodo pavirSius labai praturtéja Ru, kai RuO, koncentracija
medziagos turyje sudaro apie 10 %, o pavirSiuje jo yra daugiau negu 90%
[110]. Silva ir kt. [111] nustaté, kad RuO,+C030, elektrody elektrocheming
elgseng lemia RuO,. Kompozicijoje pakanka 10% RuO,, kad elektrocheminés
savybés biity panasios j} RuO, elektrodo savybes.

Cheminio sgsédzio budu panaudojus Pluronic123 minkstg Sablong buvo
pagamintos Co304/RuO,xH,O kompozicijos. ISkaitintos prie 150 °C
kompozicijos talpa (Co:Ru = 1:1) sudaré 642 F g™ [112].

Elektrochemiskai buvo nusodintas miSrus Ru-Co oksidas i§ rutenio ir

kobalto chloridy ant vienasieniy anglies nanovamzdeliy [60]. Elektrody,
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pagaminty i§ Ru-Co oksidy miSinio ir vien i§ rutenio oksido, savitosios talpos
prie mazy potencialy skleidimo grei¢iy (10 mV s™*) mazai skiriasi (~ 620 F g%),
taciau prie 500 mV s misriy oksidy elektrodas turi geresnes charakteristikas
palyginus su elektrodu i§ rutenio oksido (570 F g™ ir 475 F g™). Sis oksidy
miSinio talpos padidéjimas prie didesniy skleidimo grei¢iy aiSkinamas tuo, kad
Co pagerina elektrodo elektroninj laiduma. Minéti darbai patvirtina, kad Ru-Co
oksidy kompozicijos pasiZzymi geromis pseudotalpinémis charakteristikomis,

tai gali buti paaiSkinta Co jsiterpimu } RuO; struktiira.
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* *k k * *x

Pagal pateiktus literatiros duomenis galima teigti, kad energijos
kaupikliy kiirimas pastaraisiais metais tapo svarbia medziagy mokslo aktualija.
Elektrocheminiai kondensatoriai pasizymi didesne galia, ilgesniu savaiminio
i8sikrovimo laiku ir didesniu darbo cikly skai¢iumi, negu tradicinés
elektrocheminés baterijos. DidZiausia savitgja talpa pasizymi rutenio oksidai,
taCiau Siy oksidy praktinj taikyma riboja didelé kaina ir todél aktyviai ieSkoma
pigesniy pakaitaly. Pastaraisiais metais aktyviai tiriamas kobalto oksidas. Jis
yra Zymial pigesnis uZ rutenio oksidg, preliminaris tyrimai rodo jo
perspektyvumg aukS$to naSumo kondensatoriy gamybai. Platesniems
taikymams yra svarbu surasti ekonomiSkai efektyvius ir palyginti paprastus
metodus, leidziancius padidinti kobalto oksidy pseudotalpas. Palyginus su
cheminiais metodais, elektrocheminis metodas turi pranaSumy: jis yra palyginti
paprastas, pigus, be to galima lengvai kontroliuoti oksidy pavirSiaus cheming
sudet] ir struktiirg.

Taigi, galima teigti, kad padidintos talpos kobalto oksido gavimas,
panaudojant pagrindo (Co) elektrocheminj nanostruktiirinimg, yra aktuali

problema.
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3. DARBO METODIKA
3.1. Co dangy formavimas

Co dangos buvo formuojamos ant plieno pagrindo (C 0,05 — 0,12 %, Mn
0,25-0,5 %), kurio pavirSius buvo mechaniskai poliruojamas iki veidrodinio
blizgesio smulkiagriidziu Al,O3 abrazyviniu popieriumi (klas¢ 2500). Plieno
pavirsius prie§ dengimg buvo nuriebalinamas MgO, po to dekapiruojamas HCI
(1:10) ir plaunamas distiliuotu vandeniu. Darbiniy elektrody plotas buvo 1 cm®.
Dangy storis - 3 pm.

Co dangos buvo gautos 1§ elektrolito, skirto Zn-Co lydinio dangy
nusodinimui ir apraSyto patente [113]. Skirtumas buvo tik toks, kad i
elektrolita nebuvo jvedami Zn jonai. Elektrolito gamybai naudotos chemiskai

grynos medZiagos.

Dengimas buvo atliekamas kambario temperattiroje (20° + 2°C) i$ Sio

elektrolito:
C0S0,-7H,0 20 g/l
NaOH 100 g/,
ligandas 40 ml/l.

Anodas buvo pagamintas i§ neriidijancio plieno.

3.2. Elektrody gaminimas

3.2.1. Oksidinio sluoksnio formavimas

Co hidro/oksido sluoksnis ant Co pagrindo buvo formuojamas
elektrochemiskai 1M NaOH tirpale, skleidziant elektrodo potencialg intervale
nuo -1,0 V iki 0,6 V (10 cikly). Potencialo skleidimo greitis -20 mV s™.
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Kobalto hidro/oksidas taip pat buvo formuojamas potenciostatiniame rezime

0,1 M CoNOs - 6H,0 tirpale.

Kobalto sulfido ir kobalto hidro/oksido kompozicija buvo formuojama
elektrochemiskai ant nanostruktiirinio Co pagrindo tirpale 10 g I Na,S + 5 gl™

NaOH. Potencialas buvo skleidziamas 10 cikly 20 mV s™ grei¢iu intervale nuo

-0,3Viki0,4 V.

3.2.2. Co-Ru elektrody gaminimas

Co-Ru oksidy kompozicija ant Co buvo formuojama cheminiu budu.
Tam tikslui buvo gaminamas RuClsxH,O tirpalas izopropilo alkoholio ir
Nafiono miSinyje (4:1 tiir.%). Nafionas buvo naudojamas kaip kompozicijos
riSiklis. Apie ~ 5 pl anks€iau minéto tirpalo buvo uZlaSinama ant SvieZiai
gautos Co dangos ir elektrodas buvo dZiovinamas ore 72 val. bei praplaunamas
distiliuotu vandeniu.

Ti-Ru elektrodas buvo gaminamas uzlasinant RuClz xH,O tirpalg ant Ti
plokstelés, kuri pries§ tai buvo nuriebalinta ir dekapiruota 1 min. praskiestoje

H,S0, (1:1).

3.3. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM)

Substrato ir oksido pavirSiaus morfologija buvo tiriama skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM) (EVO 50 EP, Carl Zeiss SMT AG, Vokietija).
Kobalto sulfido ir kobalto hidro/oksido kompozicijos elementiné analizé buvo
atlikta Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopijos metodu (EDS,
Oxford Instruments).
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3.4. Cikliné voltamperometrija

Ciklingje voltamperometrijoje elektrodo potencialas yra cikliskai
kei¢iamas pastoviu grei¢iu tarp pradinio (Ey) ir galutinio (Egy) potencialo

verciy (3.1. pav.).

1 ciklas |
- I
2 Egal |
= |
'S I
5 |
2
o I
= |

Epr
laikas

3.1 pav. Ciklinis potencialo skleidimas

Cikliniai voltamperometriniai matavimai buvo atlikti NaOH tirpale. Tirpaly
ruoSimui naudotas du kartus distiliuotas vanduo ir analitinio Svarumo NaOH.
Pries kiekvieng eksperimentg tirpalai buvo deaeruojami, leidziant per juos 30
min. chemiskai gryno argono dujas. Visi eksperimentai atlikti kambario
temperatiiroje.

Ciklinés voltamperometrijos matavimams buvo naudojama trijy
elektrody elektrocheminé cel¢ su tiriamuoju (darbiniu), pagalbiniu ir
palyginamuoju elektrodais. Pagalbiniu elektrodu buvo naudojama ~ 4 cm? Pt
(= 99,99 %) plokstele. Tiriamojo elektrodo potencialai buvo matuojami sotaus
Ag|AgCl, KCl palyginamojo elektrodo atzvilgiu. Siekiant sumaZinti ominj
potencialo kritimg tirpale, buvo naudojamas ~ 1 mm skersmens Lugino
kapiliaras. Atstumas tarp kapiliaro ir elektrodo pavirSiaus buvo apie 1-2 mm.

Pavyzdziai buvo montuojami j specialy celés ,,langa* tokiu biidu, kad tik
viena elektrodo pusé¢ kontaktuoty su tirpalu (3.2 pav.). Elektrodai prie celés

lango buvo prispaudziami fluoroplasto varztu per silikonines ziedo formos
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tarpines. Kontaktas su danga buvo pasiekiamas panaudojant Pt vielg, kuri buvo
prispaudziama prie pavyzdzio pavirSiaus per tarping. Aktyvaus elektrodo

pavirsiaus (kontaktuojanéio su tirpalu) geometrinis plotas buvo S = 0.5 cm?.

Potenciostatas |

Palyginamasis

clektrodas
v §
Darbinis ™~ ‘>
elektrodas Pagalbinis
. elektrodas
Lugino
kapiliaras
Tirpala

3.2 pav. Elektrocheminiy matavimy celé¢.

Ciklinés voltamperometrijos matavimai buvo atlikti potenciostatu

Parstat 2273 (Princeton Applied Research Instruments, JAV).

3.5. Elektrocheminé kvarco kristalo mikrogravimetrija

Elektrocheminis kvarco kristalo mikrogravimetrijos (EKKM) metodas
leidzia atlikti ypatingai tikslius masés pokycio matavimus in-situ
elektrocheminio proceso metu. Matavimams buvo naudota elektrocheminiy

matavimy sistema su kvarco mikrogravimetrijos bloku PAR Model 922
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(Princeton Applied Research Instruments, JAV). Principiné EKKM
konfigliracija pavaizduota 3.3 pav. (pagal [114]). Joje parodytas kvarco

kristalo osciliatorius su metaliniais elektrodais (2).

% 2

—_—

1

Cq
R L
Potenciostatas

O DS '
7] I
C

3.3 pav. Kvarco kristalo mikrogravimetrijos konfigiiracija: kvarco
monokristalo AT plokStuma (1), kvarco diskas (2), metalo elektrodas (3),
kvarco rezonatoriaus ekvivalentiné grandiné (4) su talpa (C,), induktyvumu
(L), varza (R) ir Suntuojancia talpa (C). Elektrocheming¢ granding sudaro
kvarco rezonatorius (2), patalpintas tarp dviejy silikoniniy Ziedy (6) ir laikiklis
(5), pagalbinis (7) ir palyginamasis (8) elektrodai, dujy jleidimo vamzdelis (9)
ir elektrolitas [114].
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Matavimams buvo naudoti 5 MHz rezonansinio daznio kvarco kristalai
(Intellvation Ltd., UK). Rezonatoriaus abi pusés buvo padengtos auksu.
Rezonatorius  (osciliatorius) buvo tvirtinamas elektrocheminés celés
specialiame lange tarp dviejy silikoniniy Ziedy. Osciliatorius prie
elektrocheminés matavimo Sistemos buvo jungiamas per Pt vielos kontaktus,

kurie silikoniniais ziedais buvo prispausti prie Au pavirsiy.

3.6. Rentgeno fotoelektrony spektroskopija

Co-Ru kompozicijos elementiné sudétis buvo tirta rentgeno
fotoelektroninés spektroskopijos (RFS) metodu. Spektrai uzrasyti VG
Scientific firmos (Didzioji Britanija) ESCALAB MK11 spektroskopu. Metodas
yra pagristas rentgeno spinduliais emituojamy elektrony energijy analize.

Rentgeno spinduliy Saltiniu buvo naudojamas Al anodas. Suzadinancio
rentgeno spindulio energija AIK, — 1486 eV. Ultra auks$to vakuumo
analizatoriaus kameroje buvo palaikomas 1,33-107 Pa slégis. Elementy
koncentracijos gylio profiliai buvo gauti pavirsiy ésdinant Ar’ srautu,
naudojant Ar* jony patranka (AG — 21), kurios jony srauto energija sudaré apie
2,0 kV. Pavyzdziai buvo ésdinami 6 minutes preparacinéje kameroje esant 50
LA srovei ir 6 - 10® Pa slégiui. Siomis salygomis ésdinimo greitis yra
7 nm min™. Buvo registruojami §ie fotoelektroniniai spektrai: Co 2p3, Ru 3d,
Ru 3p3. Empirinés elementy jautrumo faktoriy vertés panaudotos i$ literatiiros
[115]. Kinetiniy ir rySiy energijy dydziai buvo paimti i§ zinyno [116].
Kiekvienam elementui buvo uzraSomi ne maziau kaip 5 spektrai. RySio

energijos nustatymo tikslumas £ 0,1 eV.
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

4.1. Nanostruktiirinio Co formavimas ir tyrimas EKKM metodu

Literatiirinéje dalyje min¢jome, kad elektrocheminio kondensatoriaus
talpa priklauso nuo daugelio faktoriy, visy pirma, nuo elektrodo aktyvaus
tikrojo pavirsiaus ploto. Substrato nanostruktiirinimas leidzia gauti elektrodus,
pasizymincius ypatingai dideliu pavirSiaus plotu. Toliau oksiduojant
nanostruktiirinj Co substratg tikétina gauti didelio pavirSiaus ploto oksidines
struktiras, pasizymincias pagerintomis talpinémis charakteristikomis.

Misy darbe Co nanostruktiiros buvo suformuotos elektrochemiskai
nusodinant Co ant anglinio plieno i§ Sarminio elektrolito. 4.1 pav. matome
gautas nanopluostines struktiiras, kurias sudaro atsitiktine tvarka iSsidéste Co
nanosiiilai. Pastaryjy storis siekia apie deSimtis nanometry, o ilgis kelis Simtus
nanometry. Akivaizdu, kad tokios struktiiros pasizymi dideliu pavirSiaus plotu
ir yra perspektyvios padidinty talpy pozidriu. PaZzymétina, kad literatiiroje
panasiy elektrochemiskai suformuoty struktiry aptikti nepavyko.

Tyrimai parod¢, kad didinant srovés tank] dangoje atsiranda jtrikimai.
Optimaliausios salygos nanostruktiirinei Co dangai gauti yra i, = 40 mA cm™ir

dengimo laikas - 20 minuéiy (4.1 d pav.).
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4.1 pav. Nanostruktiiriniy Co dangy (d = 3 um), nusodinty ant anglinio plieno
pagrindo prie skirtingy srovés tankiy, pavirsiaus morfologija, i/ mA cm™ : (a)
- 10, (b) - 20, (c) - 30, (d) - 40, (e) - 60, (f) - 80. Elektrolito sudétis (g 1) :
Co0S0,47H,0 - 20, NaOH -100, ligandas - 40 ml I,
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Co elektrocheminio nusodinimo ypatumai ir iSeiga pagal srove buvo
tiriami in situ EKKM metodu. Elektrodo masés ir potencialo pokyciai
galvanostatinio poliarizavimo metu yra pateikti 4.2 pav. Matome, kad
elektrodo masé plac¢iame laiko intervale auga tiesiskai, t. y. metalo nusodinimo

greitis iSlieka pastovus mazdaug 1.5 val.
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4.2 pav. Elektrodo potencialo (a) ir masés (b) kitimas laike, nustatytas EKKM
metodu Co galvanostatinio nusodinimo metu (i, = 2 mA cm®). Co buvo
nusodinamas ant kvarco osciliatorius, kurio viena pusé buvo padengta gelezies
danga, panaudojant magnetroninj - plazminj dengima (magnetron sputtering,

angl.)
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Co iSeiga pagal srove, paskaiCiuota pagal masés pokyti ir Faradéjaus désnj,
sudar¢ apie 50 %. Taigi, proceso metu gana intensyviai vyksta vandenilio

skyrimasis.

4.2. Kobalto hidro/oksido elektrocheminis formavimas ant
nanostruktirinio Co substrato. Voltamperometriniai ir EKKM

tyrimai

Vienu i§ darbo tiksly buvo suformuoti didelio pavirSiaus ploto Co
oksidines strukturas, pasiZzymincias pagerintomis talpinémis
charakteristikomis. Siuo tikslu atlikome nanostruktiirinio Co substrato
oksidinimg Sarmingéje terpeje.

Norédami gauti informacijg apie oksidacijos metu vykstancius
procesus ir jy griztamuma, atlikome ciklinés voltamperometrijos matavimus.
Co substratas buvo cikliskai poliarizuojamas teigiama, o po to neigiama
kryptimi intervale -1,0 V = 0,6 V, 20 mV s grei¢iu 1 M NaOH tirpale.
Pirmieji voltamperogramy ciklai (4.3 pav.) rodo, kad poliarizavimo metu
vyksta negriztami anodiniai procesai. Pirmasis ciklas pasizymi rySkiu anodiniu
maksimumu. Véliau su kiekvienu ciklu maksimumo aukstis mazéja. Sio
maksimumo potencialai gerai atitinka kobalto hidroksido arba kobalto oksido

[117] formavimosi reakcijy standartinius potencialus :

Co + 20H" — Co(OH), + 2e E,=-0,918 V vs. Ag/AgCI 4.1)

Co + 20H — CoO + H,0 + 2¢ E, =-0,892 V vs. Ag/AgCI 4.2)
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4.3 pav. Ciklinés voltamperogramos elektrochemiskai nusodinto kobalto ant
anglinio plieno 1M NaOH tirpale (10 cikly). Potencialo skleidimo greitis
20 mV s™. Ciklo eilés numeris nurodytas ties kreivémis.

PavirSiaus SEM tyrimai rodo, kad daugkartinio ciklinimo metu
elektrochemiskai nusodinto kobalto siiilin¢ struktiira transformuojama |
hidroksido Zieding struktiirg (4.4 b pav.).

Elektrodo masés pokyc¢iy, kurie vyksta ciklinio poliarizavimo metu,
jvertinimui panaudojame EKKM metodg. Tuo tikslu kvarco kristalas buvo
padengtas geleZies danga panaudojant magnetroninj — plazminj dengima. SEM
nuotraukos (4.5 pav.) rodo, kad ant grynos magnetroninés - palzminés gelezies

dangos susiformuoja panasi Co struktiira, kaip ir ant anglinio plieno (4.4 pav.).
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4.4 pav. Pavirsiaus morfologija:

a) elektrochemiskai nusodinta nanostruktiriné Co danga ant plieno; b) ir c)
pavir$ius, susiformaves ant Co substrato po 1820 poliarizacijos cikly IM NaOH
tirpale, v=20mV s,
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4.5 pav. PavirSiaus morfologija:
a) elektrochemiskai nusodinta nanostruktiiriné Co danga ant magnetroninés

gelezies dangos; b) ir c) pavirSius, susiformaves ant Co substrato (a) po 100
poliarizacijos cikly 1M NaOH tirpale, v =20 mV s™.
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Toliau EKKM metodu buvo tirtas elektrocheminis Co hidro/oksido
formavimas ant nanostruktirinés Co dangos ciklinio poliarizavimo metu. 4.6
pav. aiSkiai matome, kad anodinj maksimumg (a, Nr.1) atitinka eksponentinis

elektrodo masés augimas (b, Nr.1).
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4.6 pav. Ciklinés voltamperogramos (a) ir Co elektrodo masés pokycio
priklausomybé nuo elektrodo potencialo (b) 1M NaOH tirpale. Ciklo eilés
numeris nurodytas ties kreivémis.
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Toliau placiame potencialy intervale (~ -0,3 V + 0,6 V) elektrodo masé
praktiSkai nesikeicia. SkleidZiant potencialg prieSinga kryptimi, srovés tankis
yra nezymus ir elektrodo mase iSlieka beveik nepakitusi (ji Siek tiek padidé¢ja
tik prie mazesniy nei -0,7 V potencialo ver¢iy). Didéjant cikly skaiciui,
stebimas masés prieaugis, kuris mazdaug po 10 cikly pasiekia ribing verte: Am

~70 ug cm
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4.7 pav. Ciklinés voltamperogramos (a) ir Co elektrodo masés pokycio
priklausomybé nuo elektrodo potencialo (b) 1 M NaOH tirpale. Ciklo eilés
numeris nurodytas ties kreivémis.

50



Sie EKKM rezultatai patvirtina, kad Co hidro/oksidas formuojamas tik
potencialy srityje, atitinkancioje pirmojo ciklo anodinj maksimuma. Elektrodas
su hidro/oksidu suformuotu po 10-ties cikly potencialy intervale —1,0 V + 0,6
V buvo toliau tiriamas siauresniame potencialy intervale (-0,6 V + 0,6 V)
(4. 7 pav.). Nuo 11-ojo iki 100-jo ciklo elektrodo masés prieaugis yra labai
nezymus ir sudaro ~ 6 pug cm (4.7 b pav.). Po 100 potencialo skleidimo cikly
bendras masés prieaugis yra 76 ug cm™.

Toliau tyréme Co hidro/oksido pseudotalpines charakteristikas. Yra
zinoma, kad elektrodams, pasiZymintiems talpinémis savybémis, yra biidingas
cikliniy voltamperogramy anodiniy ir katodiniy sri¢iy simetrija. Idealiu atveju,
kai procesas yra visiSkai griztamasis, anodinio ir katodinio maksimumy

potencialy vertés yra vienodos.
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4.8 pav. Ciklinés voltamperometrijos matavimai atlikti po eksperimento
pateikto 4.3 pav. Elektrodo potencialas skleidziamas potencialy intervale
-0,6 V + 0,6 V 1000 cikly, 1 M NaOH tirpale, v=20 mV s™.
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Misy gauti duomenys (4.8 pav.) parod¢, kad daugkartinio potencialo skleidimo
metu — 0,6 V + 0,6 V intervale, redoks sistema yra grjztama, t.y. anodiniai
maksimumai A, B, C turi katodinius atitikmenis A/, B, C'. Daugkartinio
potencialo skleidimo metu (4.8 pav.) srovés maksimumas C didéja (11%° ir
330®" ciklai). Tolimesnis cikly skai¢iaus didinimas nuo 330 iki 1000 srovés
tankio beveik nekei¢ia. Tai parodo gerg oksido sluoksnio atsparumag
ikrovimo/iskrovimo ciklams. Si savybé yra labai svarbi praktiniu poZidriu,
naudojant kobalto oksidg superkondensatoriy gamybai.

Aptarsime elektrodinius procesus, vykstan€ius ant Co hidro/oksido
daugkartinés ciklinés poliarizacijos metu. Trys kreiviy maksimumai (4.8 pav.,
A, B ir C) atitinka pagrindines elektrochemiskai suformuoto oksido sluoksnio
transformacijas. IS Purbe diagramy Zinoma, kad kobaltas turi kelis oksidacijos
laipsnius: Co**, Co® ir Co*, kuriuos atitinka junginiai - Co(OH),, HCoO,’,
C0304, Co(OH); ir CoO,. Srovés maksimumus atitinka reakcijos [107, 118,
119]:

(A)

3C0(OH), + 20H" — Co30, + 4H,0 + 2¢" (E, = -0,292 VV vs. Ag/AgCl) (4.3.)

CoO + OH — CoOOH + ¢’ (E, = -0,272 V vs. Ag/AGCI) (4.4))
Co(OH); + OH — CoOOH + H,0 + ¢ (E°=-0,156 V vs. Ag/AgCl) (4.5
(B)

C03;0, + OH + H,0 — 3CoO0H +¢*  (E, = 0,122 V vs. Ag/AgCl)  (4.6.)

(©)

CoOOH + OH — CoO,; + H,0O + & (Eo = 0,462 V vs. Ag/AgCl) (4.7.)

EKKM duomenys (4.7 pav.) parod¢, kad procesai, vykstantys srovés

maksimumuose A, B ir C (4. 8 pav.), elektrodo masés zenkliai nedidina. Tai
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reiSkia vyksta kruvio pernaSos reakcijos oksido struktiiroje, nepakeiciant
bendros elektrodo masés, kaip ir numato 4.3 - 4.7 lygtys.

Co hidro/oksido formavimo metu ties E = 0,1 V + 0,2 V stebime
antrajj srovés maksimuma (4.6 pav.). Sis maksimumas atsiranda tik pirmojo
ciklo metu. Toliau (2-10 ciklai) atsiranda kitas maksimumas ties E ~ 0,0 V,
kurj atitinka elektrodo masés pokytis 2-3 pg cm™ (4.9 b pav.). Galime manyti,
kad pirmojo ciklo metu vyksta reakcija (4.6), t. y. Co;0, — 3CoOOH. Sios
reakcijos standartinis potencialas E° = 0,122 V ir elektrodo masé padidéja dél
dviejy deguonies atomy ir protono prisijungimo. SkleidZiant potencialg
prieSinga kryptimi CoOOH greiciausiai transformuojamas ; CoO (4.4) arba
Co(OH), (4.5), bet ne j Co304 (zinoma, kad Co30, yra elektrochemiskai
nestabilus). Taigi, daugkartiniy cikly metu (4.6) reakcija slopsta ir vyraujancia
tampa reakcija Co(OH), — CoOOH (E° = -0,156 V vs. Ag/AgCl) (4.5), kurios
metu elektrodo masé praktiSkai nekinta, ka ir patvirtina eksperimentiniai
duomenys.

IS gauty duomeny galima padaryti iSvada, kad Sarminiame elektrolite
ant Co pavirSiaus vyksta trys pagrindiniai elektrocheminiai procesai:
hidroksido susidarymas pagal reakcija Co — Co(Il) ir tolesné jo
transformacija: Co(Il) — Co(Ill) — Co(IV). Sios redoks reakcijos ir
apsprendzia sistemos pseudotalpines savybes.

Literatirinéje dalyje minéjome, kad pseudotalpg lemia elektrodo
pavirSiuje vykstancios kriivio pernasos reakcijos. IS ciklinés voltamperogramos
gali biiti apskaiciuojamas kruvio kiekis, reikalingas redukuoti arba oksiduoti
elektroaktyvia medziagg. Tuo tikslu, suintegravus anoding arba katoding
kreivés dalj laiko atzvilgiu gauname elektros kriivj, atitinkantj oksiduotos arba
redukuotos medziagos kiekj. Sie duomenys yra pateikti 4.1 lenteléje. Galime
teigti, kad elektrodiniai procesai, vykstantys Co hidro/oksido pavirSiuje, yra

griztami, nes anodiniai ir katodiniai kriivio kiekiai yra artimi.
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4.1 lentelé. Anodiniy ir katodiniy kriiviy kiekiy ir jy skirtumy vertés,
nustatytos - 0,6 V + 0,6 V intervale. Potencialy skleidimo greitis — 20 mV s

Ciklo Nr. Q., mC cm™ Q., mC cm™ Q.- Q;, mC cm™

11 33,8 36,2 -2,4

330 34,9 31,0 3,9

530 34,4 31,7 2,7

730 37,0 33,2 4,2

930 38,5 35,7 2,8
1620 42,2 45,8 3,6
1800 43,4 52,4 9,0

Elektrocheminé pseudotalpa (C), kurig lemia redoks reakcijos, gali
biiti apskaiciuota kriivj (Q) dalinant i§ potencialy intervalo (AE), kuriame buvo
atlikti voltamperometrinai matavimai . Pagal 4.8 pav. duomenis buvo nustatyta,
kad Co hidro/oksido, suformuoto ant nanostruktirinio kobalto substrato, talpa
100-jo ciklo metu yra C = 0,03 F cm™ (talpos buvo skai¢iuojamos i§ anodiniy
kriiviyg).

Superkondensatoriy talpiniy charakteristiky jvertinimui daznai
naudojamas dydis - savitoji talpa, kuri iSreiSkiama elektroaktyviosios

medZiagos vienam gramui:

c=—2 (4.8)

C — talpa (F), Q- elektros kruvis (C), AE- potencialy intervalas (V), m —masé

(@)

Toks skaiCiavimas yra logiskas, kai elektroaktyviag medziaga formuojame ant
elektrochemiskai inertiSko pavirSiaus, pvz., Co(OH), ant neriidijancio plieno
[99] arba CoS, ant nikelio [102 - 104]. Musy tyrimy atveju toks skai¢iavimas

netinka, nes kobalto hidroksidas yra formuojamas in situ i§ metalo pagrindo,
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t.y. substratas yra elektrochemiskai aktyvus ir kiekvieno potencialo skleidimo
metu susidaro papildomas Co(OH), kiekis, kol pasiekiama masés ribiné verté
(4.7 pav.). Tik dalis oksido (tikriausiai iSorinis sluoksnis, kuris sgveikauja su
elektrolito jonais) dalyvauja redoks reakcijoje ir skai¢iavimas “vienam gramui”
Siuo atveju sumazina paskaiciuotg savitgjg talpa, nes mas¢ sudaro aktyvioji ir
“balastine” hidroksido dalys. Svarbu paminéti, kad EKKM matavimy metu
nustatomi tik prisijungusio prie pagrindo deguonies kiekiai (O* arba OH),
neatsizvelgiant | metalo mase (Co®"). Taigi, norint paskaiiuoti tikraja
susidariusios medZziagos mase, reikia tiksliai zZinoti jos cheming sudétj. EKKM
metodu buvo nustatyta, kad bendras elektrodo masés padid¢jimas po 10 cikly
sudaro Am =~ 70 pg cm? (4.6 pav.). Masé padidéja daugiausia dél O
prisijungimo (protono masés indélis yra labai nedidelis). Padarius prielaida,
kad susidaro Co(OH),, galima paskaiciuoti atitinkantj masés prieaugj Am ~
117 pg cm®. Pagal formule 4.8 galima jvertinti savitaja talpa C = 256 F g™*. Tai
talpa, paskaiciuota visam susidariusiam Co(OH), kiekiui. Turint omenyje, kad
redoks reakcijoje dalyvauja tik iSorinis elektrodo medziagos sluoksnis, iskyla
klausimas, kokia susidariusio Co hidro/oksido sluoksnio masés dalis dalyvauja
kriivio kaupime. Siuo tikslu buvo atlikti papildomi tyrimai. Co hidro/oksidai
buvo formuojami tik pirmojo ciklo metu skleidziant potencialg mazu greiciu (2

mV s?) intervale -1,0 V + 0,6 V (4.9 pav.).
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4.9 pav. Nanostruktiirinés Co dangos ciklinés voltamperogramos (a) ir EKKM
duomenys (b), gauti 1M NaOH tirpale (v = 2 mV s™). Ciklo eilés numeris
nurodytas ties kreivémis. Intarpe parodytas 2 ciklas potencialy intervale
-0,6V+0,6V.

56



Antrojo ciklo metu potencialy intervale -0,6 V + 0,6 V buvo tiriamos
susidariusio oksido redoks savybés. Tuo pat metu EKKM metodu buvo
registruojami elektrodo masés pokyciai (4.9 pav.). Kriivio kiekis, sunaudotas
hidroksido sluoksnio susidarymui, Q; yra 10 karty didesnis negu redoks
reakcijos anodinis ir katodinis kruviai Q, ir Qz (4.9 pav. ir intarpas). Kriivio
kiekis, tenkantis reakcijai Co — Co(Il), yra Q; = 0,565 C cm?, o redoks
reakcijoms Co(II) — Co(Ill) — Co(IV), (kurios atsako uz pseudotalpg), Q, ~
Qs ~ 0,055 C cm. Toks kriivio kiekiy skirtumas leidzia manyti, kad tik ~10%
viso susiformavusio Co hidroksido kiekio dalyvauja pseudotalpos procese.
Taigi, savitosios talpos verté, perskaiCiuota vienam gramui elektroaktyvaus
hidroksido, priartéja prie ribinés reiksmés 2421 F g, kuri seka i§ Faradéjaus
désnio. Savitoji talpa C = 256 F g™, nustatyta i§ EKKM duomeny (4.7 pav.),
sudaro tik ~10% ribinés reik§més. Sie duomenys patvirtina elektroaktyviosios

masés dalies jvertinimo patikimuma.

4.3. Kobalto hidro/oksido elektrocheminis formavimas ant
metalurginio kobalto ir magnetroninés-plazminés dangos.

Voltamperometriniai ir EKKM tyrimai.

Co substrato nanostruktiirinimo jtaka oksidy pseudotalpinéms
savybéms buvo jvertinta palyginant jvairius substratus: nanostruktiirinj,
metalurgin] kobaltg ir magnetroning-plazminge dangg. Ant metalurginio Co
pavirSiaus hidro/oksido sluoksnis buvo formuojamas tokiomis pat saglygomis,
kaip ir ant nanostruktiirinés Co dangos, t.y. poliarizuojant elektroda potencialy
intervale -1,0 V + 0,6 V 1M NaOH tirpale 10 cikly. Susidariusio hidro/oksido
redoks savybés buvo tirtos potencialy intervale -0,6 V + 0,6 V 1M NaOH
tirpale daugkartinio elektrodo poliarizavimo metu.

Kobalto hidro/oksido sluoksnis ant metalurginio Co substrato (4.10 b

pav.) yra tankesnis, maziau porétas ir, tuo paciu, turi mazesnj pavirsiaus plota
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nei  hidro/oksidas, suformuotas ant elektrochemiS$kai  nusodintos

nanostrukttirinés Co dangos (4.4 b pav.).

4.10 pav. Metalurginio kobalto (a) ir kobalto hidro/oksido (b), susidariusio po
100 poliarizacijos cikly, pavir§iaus morfologija. 1 M NaOH, v = 20 mV s™.

Magnetroninés-plazminés kobalto dangos (4.11 a pav.) pavirSiaus
morfologija labai skiriasi nuo elektrochemiskai nusodintos nanostrukttrinés
kobalto dangos morfologijos (4.4 a pav.). SEM nuotraukos rodo, kad susidaro
ploksti netvarkingi Co aglomeratai. Po oksidy formavimo ant magnetroninés
Co dangos susidaro pana$i morfologija, kaip ir nanostruktiirinés Co dangos

atveju (4.4 b, c pav.).
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4.11 pav. Magnetroninés-plazminés kobalto dangos ant kvarco kristalo
(a) ir po 100 poliarizacijos cikly (b,c) pavirsiaus morfologija.
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IS voltamperogramy, pateikty 4.12 pav., aiSkiai matyti, kad pirmojo potencialo
skleidimo ciklo srovés maksimumas priklauso nuo pavirSiaus struktiiriniy-

morfologiniy savybiy.
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4.12 pav. Pirmasis poliarizacijos ciklas 1 M NaOH, v = 20 mV s 1 —
metalurginis Co, 2 — magnetroniné Co danga, 3 — elektrochemiskai nusodinta
nanostruktiiriné Co danga.

Matome, kad didziausias elektros kiekis yra sunaudojamas elektrocheminiams
procesams nanostruktiirinés dangos atveju. Tai rodo, kad Sios dangos aktyvusis
pavirsiaus plotas yra zymiai didesnis nei metalurginio Co ar magnetroniniu-
plazminiu biidu suformuotos Co dangos.

Atitinkamai, EKKM tyrimai parodé¢, kad masés padid¢jimas
magnetroniniy - plazminiy dangy atveju (4.13 pav.), yra beveik dvigubai

mazesnis, palyginus su nanostruktiirines Co dangos masés padidéjimu (4.7

pav.).
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4.13 pav. Ciklinés voltamperogramos (a) ir EKKM duomenys (b), gauti 1 M
NaOH tirpale ant magnetroninés Co dangos, v = 20 mV s. Ciklo eilés numeris
nurodytas ties kreivémis.

Jau minéjome, kad nanostruktirinio Co dangos atveju ciklinimo metu
bendras elektrodo masés padidéjimas sudaro Am = 76 pg cm”, tuo tarpu
magnetroninés Co dangos tik Am = 44 pg cm™ (po 100 poliarizacijos cikly).
Velgi, toks skirtumas gali biiti paaiSkintas didesniu nanostruktirinés Co dangos

pavirSiumi.
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4.14 pav. 100-ojo ciklo voltamperogramos 1 M NaOH tirpale, v = 20 mV s™:
1 — metalurginis Co, 2 — magnetroniné Co danga, 3 — elektrochemiskai
nusodinta nanostruktiiriné Co danga.

4.14 pav. yra pateiktos Co hidro/oksidy, suformuoty ant nanostruktiirinés Co
dangos, ant metalurginio Co ir ant magnetroninés dangos, voltamperogramos.

Skaiciavimai parodé, kad kriivio kiekiai nanostrukttirinés Co dangos atveju yra
apie 5 kartus didesni nei ant metalurginio kobalto. PavyzdZiui, ant metalurginio
Co kravis yra Q, = 7,1 mC cm? (120-asis ciklas), tuo tarpu ant
nanostruktiirinés Co dangos kriivis yra Q, = 34 mC cm™. Literatiiroje [92]
nurodomos 4 kartus mazesnés Q vertés, palyginus su miisy gautosiomis
nanostruktiirinei Co dangai. Gauti rezultatai parodo, kad pavirSiaus

nanostrukttirinimas efektyviai padidina oksido elektrocheming talpg.

4.4. Kobalto hidro/oksido susidarymo ypatumai esant
skirtingoms OH" koncentracijoms ir potencialo skleidimo

greiCiams

Esminés jtakos oksidy elektrocheminiam formavimui gali turéti

elektrolito pH ir poliarizacijos trukmé (potencialo skleidimo greitis). Siekdami

62



tai iSsiaiskinti tyréme kobalto hidro/oksido susidarymo désningumus tirpaluose

su jvairiomis NaOH koncentracijomis: 1 M, 5 M ir 8 M.
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4.15 pav. Ciklinés voltamperogramos, gautos nanostruktiirinei Co dangai
tirpaluose su skirtingomis NaOH koncentracijomis (M): 1-1,2-5,3-8,v =
20mV s,

Elektrodo potencialas buvo skleidziamas 10 cikly intervale -1,0 V + 0,6 V,
skleidimo greitis 20 mV s™*. Pirmojo ciklo voltamperogramos rodo (4.15 pav.),
kad anodinés srovés maksimumas priklauso nuo NaOH koncentracijos. Nuo
Sarmo koncentracijos priklauso taip pat ir pavirSiaus morfologija (4.4 pav. ir
4.16 pav.). I M NaOH tirpale susidaro heksagoninés formos Co hidro/oksido
plokstelés (4.4 pav.), tuo tarpu 8 M NaOH tirpale susidaro 300-500 nm sferos
(4.16 b pav.).
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1pum*

4.16 pav. Kobalto hidro/oksido, suformuoto 8 M NaOH, pavirSiaus
morfologija.

Oksidy, suformuoty 1 M, 5 M ir 8 M NaOH tirpaluose (4.17 pav.),
anodiniai elektros kiekiai (Q,), atitinkamai sudaré: 0,01564 C cm™, 0,07834 C
cm? ir 0,11955 C cm™ Taigi, tirpalo Sarmingumas teigiamai jtakoja
pseudotalpa. Pavyzdziui, didinant koncentracija nuo 1 M iki 8 M, atitinkamas
kravio kiekis padidéja ~ 8 kartus. Akivaizdu, kad didéjant OH™ koncentracijai
susidaro didesnis Co hidroksido kiekis, o tai, savo ruoztu, lemia elektros kiekio

padidéjima.
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4.17 pav. Ciklinés voltamperogramos Co hidro/oksidy 1 M NaOH tirpale, v =
20 mV s (100-asis ciklas). Co hidro/oksidai suformuoti tirpaluose su
skirtingomis NaOH koncentracijomis (M): 1-1;2-5; 3-8.

Siekiant iStirti  pseudotalpos priklausomybe nuo hidro/oksido
formavimo laiko potencialas buvo skleidziamas 20 mV s, 50 mV s* ir
100 mV s™ grei¢iu. SEM nuotraukos rodo, kad trumpinant hidro/oksido
formavimo laika (skleidziant potencialg didesniu grei¢iu) susidaro tankesnis

hidro/oksido sluoksnis (4.18 pav.).
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4.18 pav. Elektrochemiskai suformuoty 1 M NaOH, v = 100 mV s* Co
hidro/oksidy pavirSiaus morfologija (a, b).

4.19 pav. yra pateiktos kobalto hidro/oksidy, suformuoty prie skirtingy
skleidimo greiéiy ciklinés voltamperogramos. Gauti duomenys parodé, kad
potencialo skleidimo greitis, t.y. Co hidro/oksido formavimo laikas, elektrody

pseudotalpa Zymesniu mastu nekeicia.
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4.19 pav. Co hidro/oksidy ciklinés voltamperogramos (100-asis ciklas,
v =20 mV s™). Co hidro/oksido suformavimo 1 M NaOH tirpale potencialy
skleidimo grei¢iai (mV s™): ___ 20, 50, — 100.

4.5. Elektrocheminis kobalto hidro/oksido formavimas is

kobalto nitrato tirpaly

Yra Zinoma, kad kobalto hidro/oksidas gali biiti elektrochemiskai
nusodintas i§ kobalto nitratiniy tirpaly ant inertinio pagrindo, pvz. aukso arba
neriidijancio plieno [93, 120]. Mes Co hidro/oksida formavome i§ nitratiniy
tirpaly ant elektrochemiskai nusodinto nanostruktiirinio Co substrato. Esant
pakankamai neigiamiems elektrodo potencialams, Co(NOs), tirpale vyksta
reakcija [96]:

NO; + 7H,0 + 8¢" = NH," + 100H (4.9)
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D¢l priekatodinio sluoksnio pasarméjimo ant elektrodo pavirSiaus susidaro

plonas sluoksnis Co(OH),:

Co*" + 20H = Co(OH), (4.10)

Sis sluoksnis buvo formuojamas prie skirtingy katodiniy potencialy. Gauty

pavirs$iy morfologija pateikta 4.20 pav.

Tum*

A

4.20 pav. Kobalto hidro/oksido, suformuoto 0,1 M Co(NOs), tirpale prie
skirtingy potencialy, pavirSiaus morfologija (E, V): (a) - 0,6, (b) - 0,7.

Matome, kad susidaro nanolakStiné poréta pavirSiaus struktiira. Esant
porétumui, jonai 1§ tirpalo lengviau pasiekia gilesnius sluoksnius, be to, dél
didelio aktyvaus pavirSiaus ploto tikétina ir didesné pseudotalpa. Sluoksnio
elektrocheminé elgsena buvo tirta 1 M NaOH tirpale potencialy intervale

-0,2+0,4V (4.21 pav.).
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4.21 pav. Ciklinés voltamperogramos kobalto hidro/oksido 1 M NaOH, v =
20 mV s, Kobalto hidro/oksidas suformuotas 0,1M Co(NO), tirpale prie
E =-0,6 V. Ciklo eilés numeris nurodytas ties kreivémis.

Ciklinése voltamperogramose matome simetriSkus katodinj ir anodinj sroveés
maksimumus. Manoma, kad pirmojo ciklo metu pagal 4.3 reakcijg i§ Co(OH),
susidaro Co30,, kuris toliau dalyvauja 4.6 redoks reakcijoje. 2-jo ir 50-jo ciklo
maksimumy vertés mazai skiriasi, tai parodo, kad gautasis sluoksnis yra
elektrochemiskai gana stabilus.

Pastebéta, kad Co hidro/oksido sluoksnio, katodiSkai suformuoto
Co(NO3), tirpale, pseudotalpiné elgsena pasireiSkia siauresniame potencialy
intervale (-0,2 V + 0,45 V, 4.21 pav.) palyginus su sluoksniu, suformuotu
Sarminiame tirpale (4.8 pav.). Literatiiroje nurodoma, kad Co nitrato tirpale
susidaro Co hidro/oksido o — modifikacija, tuo tarpu, Kituose tirpaluose
susidaro B — modifikacija [121]. Tikriausia dé¢l Sios priezasties ir skiriasi
pseudotalpinés elgsenos potencialy intervalas.

Superkondensatoriy savitoji energija priklauso nuo elektrodo masés:

kuo daugiau elektroaktyviosios medziagos, tuo didesné sistemos energija.

69



Taciau, did¢jant elektrodo masei, gali pasikeisti kiti superkondensatoriy
parametrai, pvz. savitoji talpa. Siekdami jvertinti savitosios talpos
priklausomyb¢ nuo elektroaktyvios medziagos masés, 1S nitratiniy tirpaly
nusodinome skirtingus Co hidro/oksido kiekius. Tai buvo pasiekta keiciant
poliarizavimo trukme. Susidariusio Co hidro/oksido masé buvo nustatyta
mikrosvarstyklémis. Savitosios talpos priklausomybé nuo hidro/oksido masés

parodyta 4.22 pav.

/
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4.22 pav. Savitosios talpos priklausomyb¢ nuo suformuoto Co(OH), masés.
Co hidro/oksidas buvo formuojamas 0,1M Co(NOs), tirpale prie E = -0,6 V ant
nanostruktiirinio Co substrato.

Matome, kad didéjant masei nuo 0,1 iki 0,6 mg cm’? savitoji talpa sumazéja
~30%. Taigi, didé¢jant bendrai oksido masei, elektroaktyvioji masés dalis
mazéja, nes redoks reakcijose dalyvauja ne visas sluoksnis, o tik jo tam tikra

iSoriné dalis.
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4.6. Kobalto hidro/oksido ir kobalto sulfido kompozicija

Literatiirinéje dalyje buvo paminéta, kad superkondensatoriy
gamyboje yra perspektyvus kobalto sulfidas. Mes tyréme kobalto sulfido ir
kobalto hidro/oksido kompozicijos pseudotalpines savybes. Si kompozicija
buvo formuojama ant nanostruktiirinio Co substrato, poliarizuojant elektroda
10 cikly potencialy intervale -0,3 V + 0,4 V. Optimali tirpalo sudétis buvo
pasirinkta, atlikus tyrimus su jvairiomis NaOH ir Na,S koncentracijomis. Buvo
pasirinktas 10 g I Na,S + 5 g I NaOH tirpalas, i§ kurio nusodinama tokia
kompozicija (at.%): O — 27,68; S — 18,96; Co — 53,36 (EDS duomenys).
Co(OH),-CoS kompozicijos formavimo ciklinés voltamperogramos pateiktos

4.23 pav.
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4.23 pav. Co(OH),-CoS kompozicijos formavimo ciklinés voltamperogramos.
Tirpalo sudétis: 10 g 1" Na,S + 5 g I NaOH , v = 20 mV s™. Ciklo eilés
numeris nurodytas ties kreivémis.
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4.24 pav. Co(OH),-CoS kompozicijos pavirSiaus morfologija prie skirtingy
didinimy.

4.24 pav. matome, kad Co(OH),-CoS kompozicijos pavirSiuje susidaro
globuliniai tuS¢iaviduriai aglomeratai, taigi, struktiira gali pasizymeéti dideliu
pavirSiaus plotu. Co(OH),-CoS kompozicijos cikliné voltamperograma ties
E=0,1 V+0,15V pasizymi srovés maksimumu (2 kr. 4.25 pav.), tuo tarpu Co
hidro/oksido voltamperogramoje $is maksimumas Zymiai mazesnis (1 kr.). Sio
maksimumo padétis gerai atitinka CoS redoks potencialg [101, 102]. Kobalto
sulfido elektrocheminés oksidacijos mechanizmas Sarmingje terpéje iki Siol yra
diskutuotinas. Autoriai padar¢ prielaida, kad elektrocheminés reakcijos vyksta
analogiskai kaip ir Co(OH), arba CoO, atveju, nes kobalto sulfido redoks
potencialai nedaug skiriasi nuo kobalto oksido potencialo, nes deguonis
priklauso tai paciai elementy grupei kaip ir siera [101, 102]. Sulfido

elektrocheminis oksidinimas vyksta pagal lygtis:

CoS + OH" — CoSOH + H,0 + ¢ (4.11)

COSOH + OH™ — CoSO + H,0 + ¢ (4.12)
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425 pav. Co(OH), (1) ir Co(OH),-CoS kompozicijos (2) ciklinés
voltamperogramos 1 M NaOH tirpale (100-asis ciklas), v = 20 mv s™.

Nustatant Co(OH),-CoS kompozicijos talpg, buvo pasirinktas potencialy
intervalas - 0,35 V + 0,5 V. Esant E > 0,5 V, pradeda skirtis deguonis.
Nustatyta Co(OH),-CoS kompozicijos talpa siekia C ~ 0,09 F cm™. Tuo tarpu
kobalto hidro/oksido, suformuoto ant nanostruktiirinés Co dangos, talpa sudaré
C ~ 0,03 F cm? (4.2 skyrius). Taigi, galima teigti, kad kobalto sulfido
jterpimas j kobalto hidroksida padidina talpa apie 3 kartus. Sis rezultatas yra
svarbus praktiniu pozitiriu.

Taip pat skai¢iavome Co(OH),-CoS kompozicijos savitaja talpa, kuri tenka

vienam gramui elektroaktyvios medziagos:

_ Q 0,043
C= =
AEAM  0,85(0,00007 )

=730Fg* (4.13)
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Sis rezultatas rodo, kad Co(OH),-CoS kompozicijos savitoji talpa yra apie 3
kartus didesné palyginus su EKKM metodu nustatyta Co hidro/oksido savitgja
talpa (256 F g™).

Co(OH),-CoS kompozicija taip pat pasizymi dideliu elektrocheminiu
stabilumu. 4.26 pav. matome, kad po 150 potencialo skleidimo cikly srovés

tankiai ciklinése voltamperogramose beveik nepasikeite.
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4.26 pav. Co(OH),-CoS kompozicijos ciklinés voltamperogramos gautos 1 M
NaOH tirpale, v = 20 mV s™. Ciklo eilés numeris nurodytas ties kreivémis.

EDS analizé parod¢, kad po 100 poliarizacijos cikly kompozicijos pavirSiuje
yra (at.%): O — 54,75; S — 8,68; Co — 36,57. Taigi, sieros kiekis po
daugkartinio potencialo skleidimo sumazéjo nuo 18,96 iki 8,68 at.%, 0
deguonies padidéjo nuo 27,68 iki 54,75 at.%. 4.27 pav. matome Co(OH),-CoS

kompozicijos pavirSiaus morfologija po 100 potencialo skleidimo cikly.
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PavirSiaus struktiira Siek tiek pasikeité (4.24 pav.), pory skai¢ius sumazgéjo ir

pavir§iuje matome ~80 nm dydzio griudelius.

4.27 pav. Co(OH),-CoS kompozicijos pavirSiaus morfologija po 100
potencialo skleidimo cikly 1 M NaOH tirpale.

Literattiroje [103] yra duomeny apie sulfidy transformacijg elektrocheminiy

procesy metu:

CoS, + 40H™ - 2" — C00, + S,& + 2H,0 (4.14)
Co0, + H,0 + & <> CoOOH + OH’ (4.15)
CoOOH + H,0 + & «> Co(OH), + OH (4.16)

Anodinio proceso metu i§ CoSy susidaro CoO,, kuris grjztamojo katodinio
proceso metu virsta CoOOH ir Co(OH), (reakcijos 4.15 - 4.16). Tai reiskia, kad
daugkartinio potencialo skleidimo metu sulfidas transformuojamas |
hidroksidg. Tokig iSvadg patvirtina ir musy gauti EDS analizés duomenys apie
sieros kiekio sumazéjimg ir deguonies kiekio padidéjima.

Tyréme Co(OH),-CoS kompozicijos iSkaitinimo jtakg elektrocheminei

talpai ir pavirSiaus dariniams. Kaitinimas buvo atliekamas 1 val. 310° C
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temperatiroje. EDS analizé parodé, kad iskaitintoje Co(OH),-CoS
kompozicijoje yra (at.%): O — 50,50; S — 5,56; Co — 43,94. Taigi, po
iSkaitinimo sieros kiekis sumazéjo nuo 18,5 % iki 5,62 % . Tai patvirtina
duomenis [122], kad kaitinant ore aukstoje temperatiiroje (vir§ 310° C) C03S,
virsta CoO. SEM nuotraukoje 4.28 pav. matome, kad Co(OH),-CoS
kompozicijos pavirsiaus morfologija kaitinimo metu zymiai nepasikeité (4.24 b

pav.).

4.28 pav. Ikaitintos 1 val. 310° C temperatiiroje Co(OH),-CoS kompozicijos
pavirSiaus morfologija.

Kaitinimas taip pat lemia sroviy iSaugima, t. y. iSkaitinta kompozicija pasizymi
didesne pseudotalpa (4.29 pav.). EDS analizé parod¢, kad po daugkartinio
potencialo skleidimo kompozicijoje beveik nelieka sieros (at.%: O — 62,65; S —
0,37; Co — 36,98). Tai reiSkia, kad Co(OH), — CoS kompozicija grei¢iausiai
transformuojasi | Co(OH),. Padarius prielaida, kad visa kompozicija
transformavosi j Co hidro/oksida, pagal 4.8 lygti buvo apskaifiuota savitoji
talpa (po 100-tojo ciklo), kuri sudaré 1080 F g*. Priminsime, kad neiskaitintos

kompozicijos savitoji talpa buvo 730 F g™.
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4.29 pav. Ciklinés voltamperogramos Co(OH),-CoS kompozicijos 1 M NaOH
tirpale, v = 20 mV s™: be kaitinimo (1), i8kaitinta 1 val. prie 310 °C (2) (100-
asis ciklas).

Potencialo skleidimas jtakoja iskaitintos kompozicijos morfologija (4.30 pav.).

1pum*

4.30 pav. Iskaitintos Co(OH),-CoS kompozicijos pavir$iaus morfologija po 80
potencialy skleidimo cikly 1 M NaOH (a). Co hidro/oksidas, susiformaves ant
nanostruktiirinio Co substrato Sarminiame tirpale (b).

77



Pavyzdzio pavirSiuje matome kobalto hidro/oksidui biidingas heksagoninés
formos ploksteles daznai beveik statmenas pavir§iui. Sios plokstelés yra
mazesnés nei Co hidro/oksido, suformuoto Sarminiame tirpale (4.30 pav.).
Taigi, transformacijos metu susidaro kobalto hidro/oksido dalelés su iSvystyta
struktiira ir, tuo paciu, dideliu tikruoju pavirsiaus plotu.

Atlikti tyrimai rodo, kad Co(OH),-CoS kompozicijos kaitinimas
suteikia labai geras pseudotalpines charakteristikas. Toks btidas miisy darbe

pasitlytas pirmg kartg ir jis neabejotinai turi prakting svarba.

4.7. Co-Ru kompozicijos formavimas, voltamperometriniai

tyrimai

Pastaraisiais metais aktyviai tiriamos RuO, kompozicijos su Kitais
metaly oksidais. Siekiant pakeisti brangy RuO, miisy darbe buvo tirta Co
nanostruktiirinimo jtaka Co-Ru kompozicijos pseudotalpai.

Co-Ru kompozicijos buvo formuojamos ant nanostruktirinio Co
substrato (3.2.2 sk.). Yra zinoma, kad riigstinéje terpéje galima chemiskai
redukuoti Ru®*" ir Ru** chloridus metaliniu Zn [119]. Kaip ir metalinio Zn
atveju, ant Co elektrodo pavirSiaus vyksta analogiSka reakcija, kurios metu

susidaro Co-Ru hibridinis sluoksnis:

Co + 2RuCl; +4H" + 2H,0 + 4e — Co(OH),+ 2Ru + 6HCI (4.17)

Kad tuo jsitikintume, atlikome tyrimus RFS metodu. Analizé buvo atliekama ir
dangos pavirSiuje, ir gilesniuose sluoksniuose atlikus pavirSiaus ésdinimag
jonizuotu Ar. Apie elementy cheming biiseng buvo sprendziama pagal jy rysio
energijas. Co-Ru kompozicijos Co 2pz, elektrony ir Ru 3d elektrony rysio
energijos spektrai, gauti pavirSiuje ir 20 nm gylyje, yra pateikti 4.31 pav.

Matome, kad pavirsiuje ir 20 nm gylyje yra ir metalinio (rySio energijos
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maksimumas 778,3 eV), ir oksiduoto kobalto (780,3 eV - CoOOH, 780,1 eV -
C0304, 781,3 eV - Co(OH),) (4.31 pav. a,b). Rutenis pavirSiuje aptinkamas tik
oksiduotoje biisenoje (281,6 eV - RuO,, 284,6 eV - RuOs;, 284,9 eV — RuQy,
284,1 eV — Ru0), taciau giliau (pradedant nuo 3,5 nm) yra ir metalinio (4.31

pav. ¢, d). Taigi, metalinis Ru aptinkamas ar¢iau Co substrato.

Ru3d c)
Cls

AREE

299 291 283 275

792 786 780 774

Co2p3 b)

Rudd  f 9

Intensyvumas / salygin.vnt.
Intensyvumas / salygin.vnt.

il

794 787 T80 773 291 286 281 276
Rysio energija / eV Rysio energija / eV

4.31 pav. Co 2ps, elektrony (a, b) ir Ru 3d elektrony energijy spektrai
(c, d), nustatyti pavirsiuje (a, ¢) ir 20 nm gylyje (b, d).

Sie duomenys patvirtina, kad formuojant Co-Ru kompozicija, Co elektrodo
pavirSiuje vyksta reakcija 4.17. Ant Co pagrindo susidaro plonas sluoksnis,
susidedantis i§ metalinio Co, metalinio Ru ir jy oksidiniy junginiy. Co:Ru

santykis pradedant nuo ~7 nm yra beveik pastovus ir lygus ~1:2 (4.3 lentele).
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4.3 lentelé. Co-Ru kompozicijos elementiné sudétis (atominiais procentais)
pavirSiuje ir gylyje, nustatyta RFS metodu.

Elementas Esdinimo gylis, nm
at. % 0 3.5 7 14 21 28 42
Co 2,12 20,54 18,18 17,27 16,53 16,47 16,22
Ru 36,39 | 27,11 | 31,81 | 36,87 | 38,95 | 40,04 | 40,93

4.32 pav. matome, kad Co-Ru kompozicija pasizymi aukstais srovés tankiais.
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0.004
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04 06

4.32 pav. Ciklines voltamperogramos: Co hidro/oksido, suformuoto ant
nanostruktiirinés Co dangos 1 M NaOH (1), Co-Ru kompozicijos, suformuotos
ant nanostruktiirinés Co dangos (2). IM NaOH, v =20 mV s™.

Jei visas RuCl; virsta RuO,, jo masé bus ~ 1,1 mg cm’. Tuomet pagal gautus

duomenis savitoji talpa bus ~1200 F g™. Tai yra labai auksta talpos verté.
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Siekiant jvertinti Co substrato nanostruktirinimo jtakg Co-Ru
kompozicijos pseudotalpai, pastaroji buvo palyginta su gautgja, naudojant

metalurginio Co substratg (4.33 pav.)

0.002

0.001

i/Acm'2

0.000

-0.001 |-

06 -04 02 00 02 04 06
E /V vs. Ag/AgCI

4.33 pav. Cikliné voltamperograma Co-Ru kompozicijos, suformuotos ant
metalurginio Co, 1 M NaOH tirpalas, v =20 mV st

IS ciklinés voltamperogramos matyti, kad Co-Ru kompozicijy ant metalurginio
Co (4.33 pav.) ir nanostruktirinio Co substrato (4.32 pav.) potencialy
intervalai, kuriuose pasireiSkia pseudotalpinés savybés, skiriasi. Tai galima
paaiskinti tuo, kad nanostruktiirinio Co sgveikaujantis pavirSiaus plotas yra
didesnis ir pavirSiuje susidaro daugiau rutenio oksidiniy junginiy. D¢l Sios
priezasties Co-Ru kompozicijos ant nanostruktiirinio Co substrato
pseudotalpiné elgsena yra labiau pana$i ; Ru(Ill) pseudotalping elgseng [55],
tuo tarpu ant metalurginio Co - j kobalto hidro/oksido pseudotalping elgsena.

Co-Ru kompozicijos ant metalurginio Co savitoji talpa sické 490 F g™, taigi
galima teigti, kad Co substrato nanostruktiirinimas leido pasiekti apie 3 kartus

didesne talpa. IS gauty duomeny galima daryti prielaida, kad ypatingai geros
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Co-Ru elektrody talpinés savybés yra dél RuCly3xH,O cheminés sgveikos su

nanostruktariniu Co.

0.006

0.003

i/Acm?

0.000 -

-0.003

0.6

E /V vs. Ag/AgCI

4.34 pav. Co-Ru kompozicijos, suformuotos 1M NaOH tirpale ant
nanostruktiirinés Co dangos ciklinés voltamperogramos, v = 20 mV s™. Ciklo
eilés numeris nurodytas ties kreivémis.

Daugkartinio potencialy skleidimo metu 4.34 pav. matome, kad srovés
tankis 1§ pradZiy maz¢ja ir pradedant nuo 25 ciklo iSlieka beveik pastovus.

Zinoma, kad hidratuoto RuO, savitoji talpa yra Zzymiai didesné¢ nei
bevandenio RuO,. Miisy darbe buvo tirta iSkaitinimo temperatiros jtaka Co-Ru
kompozicijos pseudotalpai. Nustatyta, kad iSkaitinus elektroda iki 400° C,

sroves tankis sumazejo (4.35 pav.).
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4.35 pav. Ciklinés voltamperogramos Co-Ru kompozicijos: be kaitinimo (1);
175 °C (2); 400 °C (3), 1 M NaOH tirpale, v=20 mV s™.

Gauti rezultatai leidzia daryti iSvadg, kad Co — Ru kompozicijos iskaitinimas
mazina savitaja talpa.

Kad jvertinti Co jtaka Co-Ru kompozicijos pseudotalpai, buvo
formuojamas Ru sluoksnis pagal 4.17 reakcijg ant anglinio plieno pagrindo.
Fe-Ru kompozicija pasizymi aiSkiomis talpinémis savybémis (4.36 pav.),
taiau srovés tankis panaudojant nanostruktiirini Co substratg yra Zymiai
didesnis (4.32 pav.). Miisy duomenimis, ploni Co-Ru ir jy junginiy sluoksniai

tokiu biidu buvo gauti pirmg karta.
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4.36 pav. Ciklinés voltamperogramos Fe-Ru kompozicijos 1 M NaOH tirpale,
v=20mVs™,

Pateikti rezultatai parode, kad Co-Ru kompozicija pasizymi ypatingai
geromis pseudotalpinémis savybémis. Taciau reikia pabrézti, kad tokiu budu
gautuose sluoksniuose sunku kontroliuoti kompozicijos sudétj, nes proceso
metu formuojasi jvairaus oksidacijos laipsnio hidro/oksidai. Matydami atlikto
darbo trukumus, vis délto tikimés, kad jo rezultatai bus naudingi, optimizuojant
ir tobulinant Co-Ru kompozicijos gavimo salygas ant nanostruktiirinio Co

substrato.
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* *k k * *x

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad elektrochemiskai
nusodinant Co i§ Sarminio tirpalo susidaro nanopluostiné struktiira, kuri leidZia
padidinti tikrajj pavirSiaus plota. Eksperimentiniai duomenys patvirtinta, kad
suformuoty ant nanostruktiirinés Co dangos hidro/oksidy elektrocheminé
pseudotalpa yra mazdaug 5 kartus didesné, nei suformuoty ant metalurginio
Co. Sulfidiné kompozicija, suformuota ant nanostruktiirinés Co dangos (18 %
CoS), pasizymi iki 3 karty didesne pseudotalpa, palyginus su sistema be
sulfidy. Sulfidinés kompozicijos formavimas ir kaitinimas gali biiti pasiiilytas
kaip naujas kobalto hidro/oksido, pasizymincio labai geromis pseudotalpinémis
charakteristikomis, formavimo biidas, kas yra labai svarbu praktiniu poZzitiriu.
Ypa¢ didele pseudotalpa (~1200 F g™) pasizymi Co-Ru kompozicija,

suformuota ant nanostrukturinio Co substrato.

Misy darbo rezultatai parodé, kad elektrocheminis nanostrukturinio
Co substrato formavimas gali buti pasitlytas kaip palyginti paprastas ir
ekonomisSkai efektyvus metodas, leidziantis zenkliai padidinti kobalto oksidy

pseudotalpas.
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5. ISVADOS

1. Nustatytos elektrocheminio kobalto nusodinimo salygos, kurioms esant
yra formuojama pluostiné Co nanostruktiira, pasiZzyminti dideliu
pavirSiaus plotu. Optimaliausios formavimo salygos yra S§ios:
elektrolitas - CoSO4-7H,0 — 20 g I, NaOH — 100 g I}, ligandas — 40

ml I, srovés tankis- 40 mA cm?, temperatiira — kambario.

2. Anodiskai poliarizuojant Co nanostruktiirinj substrata, buvo suformuota
kobalto hidro/oksido struktiira, pasizyminti didele elektrochemine
pseudotalpa. Si struktiira buvo formuojama tiesialinijinio potencialo
skleidimo sglygomis. Nanogravimetriniai matavimai parode, kad
hidro/oksidas daugiausia susidaré pirmojo poliarizavimo ciklo metu.
Charakteringas elektrodo masés augimas buvo nustatytas tik pirmojo
potencialo skleidimo metu (teigiama kryptimi), tuo tarpu elektrodo masé

praktiskai nekito grazinant potencialg neigiama kryptimi.

3. Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatyta, kad kobalto
hidro/oksidas Sarminéje terpéje pasizymi oksidacijos-redukcijos ir
atitinkama pseudotalpumine elgsena. Oksidinis sluoksnis yra stabilus,
jis atlaiko keletg tukstanciy poliarizavimo cikly. Elektrocheminés Co(II)
< Co(lll) < Co(IV) reakcijos néra susijusios su zZymesniais elektrodo

maseés efektais.

4. Tstirta Co substrato struktiriniy ypatumy jtaka kobalto hidro/oksidy
pseudotalpai. Siuo tikslu buvo atlikti tyrimai su pluoitine nanostruktiira,
magnetronine-plazmine danga (magnetron sputtering, angl.) ir
metalurginiu  kobaltu. Nustatyta, kad oksidy, suformuoty ant
nanopluostinés struktiiros talpa yra apie 5 kartus didesné nei oksidy,

suformuoty ant mechaniskai apdoroto pavirsiaus.

5. Pasillytas naujas kobalto oksido, pasizymincio labai geromis

pseudotalpinémis charakteristikomis, formavimo biidas, kurio esme¢
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sudaro sulfidinés Co(OH), — CoS kompozicijos formavimas ir
kaitinimas. Kobalto sulfido jterpimas j kobalto hidroksidg padidina talpa
apie 3 kartus. I8kaitintos prie 310° C kompozicijos savitoji talpa sudaré
1080 F g *, tuo tarpu nekaitintos 730 F g*.

. Ypatingai didele talpa (1200 F g*) pasizyméjo Co-Ru kompozicija,
suformuota ant nanostruktiirinio pluostinio Co substrato. Nustatyta, kad

S10s sistemos savybes lemia Ru (III) sgveika su nanostruktiiriniu Co.
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