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SANTRUMPOS

MB - morfolino boranas

DMAB - dimetilamino boranas

SEM - skenuojancioji elektrony mikroskopija

EDS - Rentgeno fotoelektrony spektroskopija

XRD - Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimai

XPS - Rentgeno spinduliy fotoelektrony mikroskopija
AFM - atomo jégos mikroskopija

TEM - persvieciamoji mikroskopija

CV - ciklin¢ voltamperometrija

CA - chronoamperometrija

Co/Cu - kobalto danga ant vario pavirsius

CoB/Cu - kobalto - boro danga ant vario pavirsius
Au/Co/Cu - aukso dalelémis modifikuotas Co/Cu pavirsius
Au/CoB/Cu - aukso dalelémis modifikuotas CoB/Cu pavirsius
SHE - standartinis vandenilio elektrodas

TBKE - tiesioginis borhidrido kuro elementas

Gly - glicinas (aminoetano rugstis)

Au chloridinis tirpalas - HAuCl,

Au citratinis kompleksas (Au(citr)’) - KAu(CN), istirpintas (NH4),CsHeO-
tirpale

borhidridas - natrio tetrahidroboratas (NaBH,)



1. [VADAS

Siuolaikinés technikos lygis kelia aukstus reikalavimus sudétingy
prietaisy ir mechanizmy gamybos medziagoms. Viena i§ galimybiy patenkinti
Siuos reikalavimus yra naudojamy medziagy padengimas plonais kity
medziagy pavirSiniais sluoksniais, suteikiant gaminiams naujas pageidaujamas
savybes. Mazi tokiy medziagy kiekiai, pavirSiuje sudarantys naujus lydinius,
igalina gauti platy nusodinamy medziagy spektra, atitinkanti pageidaujamas
ckonomines salygas. Tokie ploni sluoksniai gali buti padengti vakuuminio
uzgarinimo, elektronusodinimo ir kitais btidais. Cheminis (besrovis) metaly
nusodinimas (angl. - electroless plating), pradétas naudoti XX amziaus
viduryje, igyja vis didesng reikSme - tai metaly (vario, nikelio, kobalto ir kt.)
nusodinimas tam tikros sudéties tirpaluose ant aktyvuoto (dazniausiai
brangiaisiais metalais) pavirSiaus, naudojant metaly jony redukcijai tinkamus
reduktorius (hipofosfita, hidrazina, formaldehida, borhidrida ir jo darinius ir
pan.). Sis metaly nusodinimo badas turi eile privalumy - nedidelé procesy
kaina, paprasta technika, galimybé pasirinkti darbo salygas pagal reikalaujama
rezultata. Viena svarbiausiy cheminio padengimo savybiy - tai galimybé
nusodinti vienodo storio metalo dangas ant sudétingiausiy pagrindo profiliy, o
tai vykdyti dazniausiai neimanoma kitais biidais. DaZniausiai cheminiu biidu
nusodinami nikelio, kobalto, vario bei ju lydiniy su Kitais metalais sluoksniai
nuo nm iki keliy desim¢iy um. Pagrindiné salyga, kad vykty pageidaujamo
metalo cheminis nusodinimas ant aktyvuoto pavirSiaus - tas metalas turi
katalizuoti reduktoriaus oksidacija. | tokiu biidu nusodintas dangas patenka
fosforo arba boro kiekiai (priklausomai nuo pasirinkto reduktoriaus), kurie
keic¢ia nusodinamo metalo savybes.

Pastaruoju metu reduktoriais pradéti naudoti ir kai kuriy metaly jonai.
Reduktoriumi  naudojamo  metalo redokso potencialas turi  biti
elektroneigiamesnis uz nusodinama metala bei biitinos specialios salygos.
Taip, pvz., nusodinamos Ag ir Cu dangos redukuojant ju drusky tirpalus

ivairiais kobalto-aminy kompleksais.



Labai ploniems tauresniy metaly nano sluoksniams nusodinti taikomas ir
Kitas besrovis metaly nusodinimas tirpaluose be specialiu reduktoriy - tai
imersinis nusodinimas. Siuo atveju, skirtingai nuo cheminio metaly
nusodinimo, danga toliau praktiSkai nebeauga, tai tik pavirSiuje esancio
pagrindo metalo monosluoksnio (ar keliy monosluoksniy) pakeitimo tauresniu
metalu reakcija. Sie ploni nanosluoksniai gali pakeisti pagrindo katalizines

savybes, todél pastaruoju metu jgyja itin svarbia reikSme.

Darbo tikslas:

Istirti kobalto dangy cheminio nusodinimo glicininiuose tirpaluose
ypatumus, reduktoriais naudojant natrio hipofosfita ir morfolino borana, bei
nustatyti gaunamy dangu sudéti ir ju panaudojimo galimybes barjeriniy

sluoksniy formavimui ant vario bei taikymui kuro elementy gamybai.

Uzdaviniai:

1.  Parinkti tinkamas salygas kokybiSky CoP ir CoWP dangy nusodinimui
cheminiu btdu, naudojant reduktoriumi natrio hipofosfita ir ligandu glicina.
Nustatyti gauty dangy sudétj ir iStirti jy tinkamuma sudaryti barjerini sluoksni,
uzkertant] kelia vario pagrindo difuzijai | gretutinius sluoksnius.

2. Istirti naujo reduktoriaus morfolino borano panaudojimo kobalto dangu
cheminiam nusodinimui glicininiame tirpale galimybes. Nustatyti optimalias
kobalto dangu susidarymo salygas, ju sudéti bei iStirti morfolino borano
neproduktyvios katalizinés oksidacijos reakcija.

3. Nauju nanostruktiirizuoty katalizatoriy (su chemiSkai nusodintu Co
sluoksniu) borhidrido oksidacijos reakcijai paieSka bei juy kataliziniy savybiy

tyrimas.



Ginamieji teiginiai:

1.  Naudojant reduktoriy natrio hipofosfita cheminiu biidu galima nusodinti
kokybiSkas kobalto dangas, kuriy sudétyje gali bati iki 5 at.% W ir 6,3 at.% P.
2.  CoWP dangos, nusodintos naudojant hipofosfita, yra tinkamas barjerinis
sluoksnis, galintis apsaugoti nuo vario pagrindo difuzijos.

3. Santykinai zemoje temperatiroje (30 °C), naudojant reduktoriy morfolino
borana, parinkus tam tikras salygas galima gauti nuo beveik gryny Co dangy
iki CoB lydiniuy, turin¢iy iki 13 at.% boro.

4.  Kobalto dangos, nusodintos naudojant reduktoriy morfolino borana ir po
to padengtos imersiniu auksu, yra tinkami borhidrido oksidacijos reakcijos

katalizatoriai.

Darbo naujumas ir aktualumas:

Atlikti pirmieji cheminio CoWP dangy nusodinimo tyrimai ligandu
naudojant glicing. Nustatyta, kad glicininiuose tirpaluose naudojant
reduktoriumi hipofosfita galima nusodinti kokybiSkas CoP ir CoWP dangas.
[rodyta, kad kobalto dangos su volframo priedu yra tinkamas barjerinis
sluoksnis, galintis apsaugoti nuo vario pagrindo difuzijos.

Cheminis kobalto dangy nusodinimas, reduktoriumi naudojant morfolino
borana, iki §iol nebuvo tyrinétas. Parinkus nusodinimo salygas, buvo gautos
kokybiskos praktiSkai grynos Co dangos ir Co lydiniai, turintys iki
13 at.% boro.

Nustatyta, kad kobalto pasluoksnis, padengtas imersiniu auksu, yra
perspektyvus Kkatalizatorius ir gali biiti naudojamas tiesioginiuose borhidrido

kuro elementuose.



2. LITERATUROS APZVALGA
2.1. Kobalto dangos, nusodinamos reduktoriumi hipofosfitu

2.1.1. Kobalto dangy susidarymo désningumai

Pirmieji  kobalto jonuy redukcijos hipofosfitu reakcija, gaunant
kompaktiSkas dangas, atliko amerikieciai Breneris ir Ridelis 1947 metais. Tali
buvo nuosekli hipofosfito redukciniy galimybiy tyrimo tasa, remiantis juy
ankstesniu cheminio nikeliavimo procesy tyrimu [1]. Sios heterogeninés
reakcijos ypatybé - tai autokatalizinés hipofosfito oksidacijos ant aktyvaus
pavirSiaus vyksmo galimybé. Jos inicijavimas galimas ant nikelio, kobalto ir
dar ant kai kuriy kataliziSkai aktyviy metaly. Skirtingai nuo nikelio redukcijos,
vykstancios tiek rugséioje, tiek ir Ssarminéje terpéje, kobalto redukcijai palanki
Sarmin¢ terpé, riigsciuose tirpaluose kobalto nusodinimas dél labai mazuy
grei¢iy praktiSkai nenaudojamas. Minéti autoriai kobalto nusodinimui pasitilé
tirpala sudétimi panasSy i nikelio nusodinimo Sarminéje terpéje tirpala, kuriame
Salia kobalto druskos ir hipofosfito pridedama kompleksa su kobalto jonais
sudaran¢iy organiniy junginiy (ligandy), neleidZianciy susidaryti ir iSkristi 1
nuosédas kobalto hidroksidui, bei buferuojanciy junginiy, Siekiant islaikyti
pastovia pH vertg. Kaip ir nikelio jony, kobalto jony redukcija pakankamu
grei¢iu vyksta aukstesnéje temperatiiroje (90-95 °C).

Tokio tipo kobalto dangose visada yra fosforo. Jo jsiterpimas i dangas
turi ypatinga reikSme dangy struktiirai ir savybéms. Pagal analogija cheminiam
nikeliavimui, suminis kobalto oksidacijos procesas pagal Gorbunova apjungia

ne maziau kaip tris reakcijas [2]:

CO?* + 2H,PO, + 2H,0 — Ca® + 2H,PO; + H, + 2H* )
2H,PO, — H,PO; + P + OH + 1/2H, 2
H2P027+ Hzo — H2P037+ H2 (3)

Jei cheminio nikeliavimo procesas po pirmyju Brenerio ir Ridelio

tyrinéjimy iSkart igavo tolesni vystymasi ir greita taikyma pramongje, tai



susidoméjimas kobalto redukcija pagyvéjo tik apie 1960-1970 metus. Ji
paskatino galimybé panaudoti CoP dangas kaip medZiaga, pasiZyminCia
magnetinémis savybémis. Cheminio kobaltavimo procesas buvo tiriamas gana
skirtingomis salygomis, atsizvelgiant | praktines gaunamy dangy reikmes.
[vairiy tyréju darbai parodé, kad tiek skirtingas fosforo kiekis dangose, tiek ir
tolesnis ju terminis apdorojimas smarkiai kei¢ia dangy mechanines ir
magnetines charakteristikas. Zenkliis proceso grei¢io kitimai, veikiant tokiems
faktoriams kaip temperatiira, pH, tirpalo komponenty koncentracijos ir kt.,
buvo tolesniy tyrimy pagrindu, siekiant nustatyti $io sudétingo katalizinio
proceso optimalias salygas.

Dar pirmieji CoP nusodinimo tyrimai [1] parodé, kad kobalto redukcija,
naudojant ligandus citrata ir tartrata bei amoniakini buferj, pastebimu greiciu
vyksta tik aukstesnéje temperatiiroje (90-100 °C). MazZinant temperatiira
proceso greitis rySkiai mazéja ir apie 50 °C temperatiiroje kobalto redukcija
beveik visai nebevyksta. Atitinkami duomenys nurodyti ir vélesniuose kity
tyréju darbuose, kurie jau skyrési tiek kompleksuojanciy, tiek ir buferuojanciy
junginiy santykiais [3-7]. Detallis tyrimai parodé, kad kobalto jonu redukcijos
greitis keliant temperatiira pakliista eksponentinei priklausomybei, panasSiai,
kaip buvo nustatyta cheminio nikeliavimo procese (pakélus temperatiira
desimcia laipsniy, dangy nusédimo greitis padidéja dvigubai).

Detaliis tyrimai parodé, kad Sarminiuose tirpaluose pH keitimas turi
didele itaka tiek proceso greiCiui, tiek ir nusodinty dangy iSvaizdai bei
savybéms [3]. Dél to, kad proceso metu mazéja tirpalo pH, kyla butinybé ji
kontroliuoti ir koreguoti. Lyginant skirtingy buferiniy sistemy kobaltavimo
tirpalus stebima, kad ju pH kobaltavimo metu mazéja skirtingu greiciu, tad
proceso charakteristiky priklausomybé nuo pradinio pH gali biti smarkiai
iSkreipta. Pradinio tirpalo pH verté neapsiriboja vien jtaka | proceso greitj.
Eilés tyréju duomenimis ji 1§ esmés keicia fosforo kieki dangoje.

Naudojant kobalto sulfamata, amonio citratata bei glicing, tirta
kobaltavimo tirpalo pH ijtaka (5-12 ribose) proceso greiciui [4]. Dangu
nusédimo greitis didinant pradini pH iki 10,5 augo, toliau didinant pH, greitis
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mazejo, o esant pH 12, kobalto nusédimas visai nebevyko. Toki proceso
trukdyma autoriai siejo su netinkamu citr*/Co®* koncentracijy santykiu, nes
padidinus citrato koncentracija kobalto jonu redukcija gali biiti efektyviai
vykdoma. Kobalto nusodinimo greitis buvo nustatytas esant jvairiems tirpaly
pH, naudojant jvairius buferuojancius priedus (boro riigS§ti, amonio sulfata) ir
citratiniuose, ir tartratiniuose tirpaluose [8]. Grei¢io maksimumas, tirtas pH
7,5-10,5 ribose, slenka i viena arba kita puse priklausomai nuo tirpalo sudéties,
ypa¢ nuo buferuojancio priedo prigimties ir koncentracijos [2].

Jau pirmuose darbuose pastebéta, kad kobalto redukcijai biitina Zymiai
didesné hipofosfito koncentracija negu nikelio redukcijai [1,3,4], nes esant
tirpale 0,1 mol I hipofosfito, kobalto redukcija dar praktiskai nevyksta. Kai
hipofosfito koncentracija 0,3-0,5 mol I*, kobaltavimo greitis pasiekia
maksimuma, o toliau ja didinant greitis netgi maz¢ja. Nusodinant labai plonas
kobalto dangas skirtingos sudéties tirpaluose taip pat buvo nustatytos panasios
kobaltavimo greicio priklausomybés nuo hipofosfito koncentracijos [6,9] - t.y.,
CoP dangy susidarymo greicio priklausomybé nuo hipofosfito koncentracijos
pereina per maksimuma, Kurio vieta Siek tiek priklauso nuo buferuojanciy ir
kompleksa su kobaltu sudaranciy priedy prigimties ir ju koncentraciju. Tuo
tarpu, fosforo kiekis dangose did¢ja, didinant hipofosfito koncentracija.

Detalis proceso greiio tyrimai priklausomai nuo kobalto jonu
koncentracijos buvo atlikti citratiniuose ir tartratiniuose tirpaluose, buferavimui
naudojant amonio sulfata arba boro riigsti [5,10]. Didinant kobalto jonu
koncentracija tirpale kobaltavimo greitis pasiekia maksimalia verte, kai Co(II)
jony koncentracija yra apie 0,1 mol I ir toliau ja didinant - mazé&ja. Kobalto
nusodinimo grei¢io maksimumo vieta priklauso nuo kompleksuojancio ligando
koncentracijos, ypac¢ naudojant citrata. Skirtingas proceso grei¢io kitimas nuo
ligando koncentracijos aiSkinamas tuo, kad Co(II) kompleksai su vyno riig§timi
yra maziau patvariis nei citratiniai kompleksai, kuriy sudétis ir patvarumas

kinta, keiCiant citrato koncentracija [11]. Kobalto dangu, nusodinty

citratiniuose tirpaluose, kokybé geresné, o naudojant vyno riigsties kompleksus
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su kobaltu stebima tendencija susidaryti tamsesnéms ir poringesnéms
dangoms.

Pazymétina svarbi buferuojanciy priedu reikSmé kobalto jony redukcijos
procesui. Dazniausiai naudojami amoniako turintys ligandai, kurie yra ne tik
buferuojantys, bet ir kompleksus su Co(ll) sudarantys junginiai. Boro rtigstis,
esant ligandams citratams arba tartratams, sudaro kartu su jais misrius
kompleksus su kobalto jonais [8]. Buferuojantieji priedai optimaliomis
salygomis didina proceso greiti, taciau didesnémis koncentracijomis, greiti
mazina, matyt, dél sudétingesniy kompleksy susidarymo.

Nors daznai Sarminei terpei uztikrinti naudojami amonio turintys ligandai
suteikia kobaltavimo tirpalams gera stabiluma ir pageidaujamas dangy
savybes, taiau ilgainiui kobalto nusodinimo greitis juose 1étéja, o tai keicia
dangy, nusodinamy tuose tirpaluose magnetines ir kt. savybes. Matsuda ir
Takano, nagringje¢ tokiy kitimy priezastis nustaté, kad, esant amonio jonams
kobaltavimo tirpaluose, vyksta Co(ll) citratiniy (arba tartratiniy) kompleksu
oksidacija i Co(III) atitinkamus kompleksus [12]. Azoto dujy praleidimas per
tirpala tada jau nebegali graZinti kobalto jony i prading biisena. Tokia Co(Il)
oksidacija greit nevyksta, naudojant buferuojanciu agentu boro riigsti.

Siekiant iSvengti greito kobaltavimo grei¢io mazéjimo laiko bégyje
pasitilytas citratinis tirpalas, kuriame vietoj amoniako yra glicinas (aminoetano
ragstis - Gly), NaOH ir Na,CO; [13]. Glicinas yra naudojamas nikeliavimo
tirpaluose placiose pH ribose (4-12) [14], nes jis sudaro kompleksus su Ni(ll)
ir Co(ll) bei kartu su NaOH gerai buferuoja sistema. Nustatyta, kad
kobaltavimui galima naudoti ir vien glicina be kity ligandy. Keisdami glicino ir
hipofosfito koncentracijas bei tirpaly pH Luneckas ir Genutiené tyré kobalto
dangy nusédimo greicius, fosforo kiekj dangose, hipofosfito sunaudojima bei
dangy magnetines savybes [15]. Autoriai teigia, kad procesa limituoja ne
Co(I)-glicino komplekso iSsikrovimas, o anodiné hipofosfito oksidacija.
Kobalto jonu oksidacija iStirpusiu deguonimi glicininiuose tirpaluose gana léta
[16]. Ji tuo greitesné, kuo didesnis Co(II)/Gly santykis. Spektrometriskali
nustatyta, kad Co(ll) oksidacija i Co(IIl) glicininiuose tirpaluose vyksta per
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tarpini ruda ditiltelinj p-perokso-hidrokso junginj. Sis procesas yra griztamas -
pakaitinus tirpala $is junginys vél pereina | Co(II) kompleksa. Todél glicininiali
kobaltavimo tirpalai ne tik stabilis, bet ir patogiis naudoti.

Kobalto dangy susidarymas glicininiuose tirpaluose ir toliau nagrinétas
miisy instituto mokslininky darbuose, kartu radiometriSkai nustatant galima
glicino jsiterpima | nusodinamas dangas [17]. Didziausias glicino isiterpimas
(apie 0,1 mmol g™ CoP) buvo nustatytas nusodinant dangas stipriai $arminéje

terpéje (PH 12) arba esant nusodinimo temperatiirai Zemesnei nei 80 °C.

2.1.2. CoP dangy struktiira, fizikinés ir magnetinés savybés

Pradinés CoP dangy susidarymo stadijos citratiniame kobaltavimo tirpale
ant Si(001) pavirSiaus (aktyvuoto Klasikiniu btdu) tirtos naudojant
pers$vieCiamaja mikroskopija (TEM) [18]. Pradzioje stebima Co nukleacija
skirtingo dydzio ir formy dalelémis, kurios toliau koalescuoja, kol galiausiai
susidaro iStisiné plévelé. Jos susidarymo laikas trumpéja keliant temperatiira
nuo 65 iki 90 °C.

Dangy skersiniuose $lifuose kartais stebimas sluoksniSkumas [19-21]. Jis
aiSkinamas fosforo kiekio kitimais, formuojantis dangai. Manoma, kad metalo-
tirpalo zonoje Co° susidarymo metu (tam palanki $arminé terpé) susidaro H*
(1 reakcija), kuris palankus P susidarymui, o Sios reakcijos (2 reakcija) metu
atsipalaiduoja OH  jonai, palankiis Co(II) redukcijai ir t.t. Toks pseudo
konkuruojantis Co ir P susidarymas formuoja dangos sluoksnikuma. Sis
sluoksniSkumas ryskesnis, kai dangos susidaro tirpaluose, kuriuose yra daugiau
hipofosfito, tada dangy susidarymas yra greitesnis bei didesnis fosforo kiekis
jose. Tam tikromis kobalto nusodinimo salygomis yra gaunamos amorfinés
dangos - tai stebima esant padidintai hipofosfito koncentracijai tirpale, dél to
dangoje randamas ir didesnis fosforo kiekis. Tuo atveju dangy kristaliSkumo
praktiSkai nestebima [22].

Rentgenostruktiiriniais ir elektronografiniais analizés metodais nustatyta,

kad CoP dangoms, kuriose fosforo kiekis nevirSija 6 sv.%, budinga kristaliné
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struktiira [4,9,23-27]. Sios dangos - tai kietasis tirpalas, kuriame fosforas yra
isiterpgs 1 a-kobalto heksagoning gardelg, ja iskreipdamas [4,19]. Dangose
stebima vyraujanti kristaly orientacija - tekstiira, kurios asys ir tobulumo
laipsnis priklauso nuo fosforo kiekio (jis priklausomai nuo kobaltavimo tirpalo
sudéties gali kisti 2-6 sv.% ribose). Kai dangoje fosforo yra maziau nei 2 sv.%,
stebima teksttira [0001] kryptimi, o didéjant fosforo kiekiui - [1010] [9,28].

Patenkant fosforui i elektrocheminiu biidu nusodinamas kobalto dangas,
kai 1 dangy nusodinimo tirpala pridedama hipofosfito, juy struktiira taip pat
KeiCiasi. Isiterpiant i tokias dangas fosforui smulkéja kristality-gridy forma,
stabilizuojama heksagoniné fazé, keiCiasi kristality orientacija. Tokiu budu
pasiekiamos pageidaujamos magnetinés savybés [29].

Hipofosfito pagalba chemiskai galima nusodinti tiek kieto (daugiau uz
100 Oe), tiek ir mazesnio (minksto) magnetiSkumo kobalto dangas. Tiriant
dangas, kuriy storis nuo 0,1 um iki keliy mikrony nustatyta, kad dangos storiui
didéjant ju koercityviné jéga (H.) mazéja [26,27], kartu mazéja ir lickamoji
indukcija (By), 0 histerezés kilpos statmeniSkumas beveik islieka. Nusodindami
vienodo storio (1pm) CoP dangas Takano ir Isibasi nustaté [20], kad didinant
ju nusodinimo temperatiira nuo 70 iki 90 °C, koercityviné jéga didéja nuo 200
iki 800 Oe. Tuo paciu didéja ir liekamoji indukcija bei histerezés kilpos
statmeniSkumas.

Ypatingai koercityvuma veikia tirpaly, kuriuose nusodinamos dangos, pH
[30]. Jis staigiai iSauga nuo 70 iki 900 Oe, kai tirpalo pH didinamas vir3 8. Sis
H. padid¢jimas aiSkinamas fosforo kiekio padidéjimu dangoje, ir to pasekoje
vykusiais struktiiriniais pakitimais, kristaliSkumo padidéjimu. Todél siekiant
iSlaikyti pastovias magnetines savybes svarbi pastovi tirpalo buferiné terpé ir
hipofosfito koncentracija jame, nes jos didinimas tirpale susij¢s su fosforo
kiekio did¢jimu dangoje [19,28]. Danguy magnetinéms charakteristikoms
svarbus ju mikrostruktiiros charakteris, ypac kristality dispersiSkumas dangoje,
ju orientacija, fosforo pasiskirstymo ypatybés, vidiniai {tempimai.
VienareikSmiy  désningumy,  susiejan¢iy CoP  dangu  magnetines

charakteristikas su fosforo kiekiu jose nenustatyta. Stebimas aiSkus CoP
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pléveliy magnetiniy savybiy rySys su tokiomis charakteristikomis kaip griideliy
dydziai, dangos tekstira bei strukthriniai-faziniai Kitimai, veikiant jas
termiSkai.

Auksto koercityvumo kobalto dangos yra sudarytos i$ apie 50 nm dydzio
kobalto kristality, turin¢iy heksagonalines aSis be vyraujancios kristalografinés
orientacijos [31-33] ir aiSkias nemagnetines 2-6 nm kristality ribas, galimai
sudarytas is P, Co,P [34-38]. Pagrindinis fosforo vaidmuo - sudaryti kristality
ribas pakankamas, kad suardyty gretimy kristality susijungima. Manoma, kad
aukstas dangy koercityvumas yra labiau susij¢s su optimaliy gardelés defekty,
atsirandanciy dé¢l fosforo isiterpimo, susiformavimu, su kristality dydziu ir
forma bei juy ribomis, nei su fosforo kiekiu dangose ir vyraujancia kristality
orientacija [32,33,39].

CoP dangy savybés priklauso ne tik nuo jy sudéties, bet ir nuo jy terminio
apdorojimo, kurio metu vyksta strukttriniai - faziniai pasikeitimai. Kaitinant
iki 100 °C, jokiuy pakitimy dangose nevyksta [40,41]. 200-350 °C intervale
Kietasis tirpalas suyra, iSsiskiriant intermetaliniam Co,P junginiui,
pasizymindiam rombine gardele. Sio junginio susidarymo temperatira tuo
zemesné, kuo daugiau fosforo yra dangoje. Kietojo a-kobalto tirpalo irimas
prasideda griideliy ribose ir kity jvairiy struktiriniy netobulumy vietose,
kuriose yra daugiausia fosforo [19]. 350-550 °C intervale vyksta kietojo o
tirpalo modifikacinis per¢jimas 1 B kietaji tirpala, kuriame P jau yra isiterpgs 1
kubing B kobalto gardele. Sis procesas, létai atSaldant dangas, yra i§ dalies
griztamas ir labiau pasireiskia, kai dangoje yra maziau fosforo.

Chemiskai nusodinty CoP danguy kietumas daug didesnis nei kobalto
dangy, nusodinty elektrochemiskai, ir metalurginio kobalto [19]. Kuo daugiau
fosforo CoP dangose, tuo didesnis juy kietumas (kinta nuo 400 iki
650 kG/mm?). Siy dangy kietumas po kaitinimo didéja ir pasickia maksimalia
verte (net iki 1000 kG/mm?), pakaitinus jas inertin¢je atmosferoje 300-400 °C
temperatiiroje. Kietumo padidéjimas yra salygotas dangos dispersinio
kietéjimo, susidarant kobalto fosfidui Co,P. Tolesnis dangy kaitinimas,

susidarant plastiSkai -fazei, nulemia kietumo sumazéjima.
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2.1.3. Poziiirio | dangy nusodinimo hipofosfitu reakcijas kitimas

Reakcijas, vykstanéias nusodinant metaly dangas hipofosfitu, bandé
iSsiaiskinti jau pirmieji Sio proceso tyréjai [1,3]. Ju manymu redukuojanciu
agentu Siame procese yra atominis vandenilis - hipofosfito heterogeninés
saveikos su vandeniu produktas. Kaupiantis eksperimentiniams duomenims,
pastebéjus, kad hipofosfito sunaudojimo koeficientas, apskaiCiuotas pagal
sitiloma 8§10 proceso varijanto reakcija jokiomis salygomis nevirsija 50 %, buvo
suabejota Sia hipoteze. Buvo pasitilyta kita proceso apraSymo versija, pagal
kuria redukuojanciu agentu yra i$ reduktoriaus iSsiskiriantis tarpinis vandenilio
darinys - hidrido jonai (H") [42]. Taciau tiesioginiy H™ jono, kaip tarpinés
grandies, egzistavimo metalizavimo sistemose nerasta, gal tik iSskyrus kai
kuriuos Cu(ll) redukcijos borhidridu atvejus.

Dazniausiai tiriant chemino metaly nusodinimo procesus, jie yra teoriskali
skaidomi i elektrochemines tarpusavyje susijusias parcialines proceso dalis, ir
nagrinéjamos atskirai anodiné reduktoriaus oksidacija ir katodiné metalo jony
redukcija [43-46]. Taciau dél anodinés ir katodinés reakciju tarpusavio
poveikio dazniausiai tikrojo bendro proceso tokiu biidu jvertinti negalima, nes
Sios reakcijos gali greitinti ar létinti viena kita. Toks elektrocheminis proceso
aiskinimas sékmingai taikytas nusodinant gryno kobalto dangas hidrazinu [47].
Nors miSraus potencialo teorija nepaaiSkina daugelio neatitikimy realiam
procesui nusodinant dangas hipofosfitu, taciau leidzia suprasti bendrus
autokataliziniy procesy désningumus, nagrinéti naujy procesy galimybe ir ypac
tinka jvairiy priedu poveiko metalizacijos tirpaluose jvertinimui.

Gana sudétingas cheminio dangy nusodinimo procesas vyksta per eilg
stadijy. Van Den Meerakker pasiiile bendra radikaling stadijing metaly
nusodinimo schema visiems reduktoriams, turintiems elementas-vandenilis
jungti [48]. Siuo metu yra priimta, kad bendra metalizacijos proceso greitj
limituoja  pirmosios stadijos - anodinés reduktoriaus oksidacijos,
katalizuojamos nusodinamu metalu, greitis. Sios reakcijos metu issiskiriantys

elektronai dalyvauja katodiniuose procesuose, redukuojant metalo, vandenilio
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bei paties reduktoriaus jonus, tokiu biidu patenkant | metalo danga fosforui
arba borui (priklausomai nuo naudojamo reduktoriaus: hipofosfito arba
borhidrido ir jo dariniy).

Naujy tyrimy pagrindu nusodinant metaly dangas hipofosfitu buvo
Sutiaginos, Gorbunovos ir Glazunovo atlikti eksperimentai panaudojant
zymeéty atomy metoda, nustatg vandenilio, iSsiskiriancio hipofosfito katalizinés
oksidacijos ir cheminio nikeliavimo metu, izotoping sudéti [49,50].
Eksperimenty metu vienu atveju buvo naudojamas sunkusis vanduo DO, kitu -
sunkusis hipofosfitas (D,PO;). Ju rezultatai patvirtino Franko ir Mioncho
prielaidas [51]. Nustatyta, kad proceso metu neproduktyvioje reakcijoje
(hipofosfito su vandeniu) iSsiskiriantis vandenilis yra sudarytas: 50 % iS
vandenilio, esan¢io vandens molekuléje ir 50 % iS vandenilio, esancio
hipofosfito molekuléje P-H rySyje. Tai rodo, kad hipofosfito jonas,
oksiduodamasis | fosfita, atiduoda viena elektrona, tad vieno nikelio atomo
redukcijai bitini du hipofosfito jonai. Tokiu badu patvirtinta, kad tikrieji
hipofosfito sunaudojimo koeficientai yra dvigubai didesni nei biity pagal
ankstesng atominiu H paremta hipotezg.

Siuos rezultatus masiy spektrometrinés analizés metodu patvirtino Jusys
ir Liaukonis, naudodami glicininius nikeliavimo tirpalus, kuriuose vanduo
buvo pakeistas D,0, o glicino molekuléje taip pat buvo sunkusis vandenilis

(ND,CD,COOD) [52]. Siuo atveju nikeliavimo procesa galima uZrasyti

sekanciai:
Ni*" + 2H,PO, + 2D,0 — Ni+ 2HDPO5™ + H + 2D )
H,PO, + D,0O — HDPO; + HD ()

Fosforo susidarymo reakcija galima baty uzraSyti net keliais skirtingais
biidais, vieno P molio susidarymui sunaudojant du, tris arba keturis molius
hipofosfito [53]. Todél bendra fosforo susidarymo reakcija autoriai pateikia
lygtimi [52]:
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nH,PO, + D,0 + D" —
(n - 1)HDPO; + P + (4 - n)HDO + (n -1,5)H, (6)

kur 1,5 < n <4. Si reakcija nurodo grieztas ribas koeficientui n. Hipofosfito
sunaudojimo moliais skai¢iavimas vieno fosforo molio susidarymui pateiktas

sekanciai [52]:

n=[H, at. % (AH,PO, — 1,5 P — Ni) /50-AH,PO, +3P] /P ©)

kur H, at. % - eksperimenti$kai nustatyta izotopiné vandenilio sudétis. Tokiu
budu koeficienta n autoriai nustaté dviem budais: 1) nustatant izotoping
iSsiskirian¢io vandenilio sudétj ir lyginant ja su eksperimentiniais pilno balanso
duomenimis (nustatant bendra hipofosfito sunaudojima ir jo kieki, sunaudota
nusodinant nikelj ir fosfora) ir 2) apskaiciuojant pagal (7) lygti. Nikeliavimo
glicininiame tirpale atveju nustatyta, kad koeficiento n verté priklauso nuo
tirpalo pH. Kai tirpalo pH 5,5, vieno fosforo molio susidarymui sunaudojami 4
moliai hipofosfito, o kai tirpalo pH apie 7,5, Sis koeficientas artimas dviem.
Pagal pasitlyta metodika, lyginant cheminio nikeliavimo proceso balansa ir
iSsiskirian¢io vandenilio izotoping sudéti, galima ne tik nustatyti fosforo
susidarymo stechiometrija, bet ir ta hipofosfito dali, kuri sunaudojama
reakcijoje (5) su vandeniu.

Kobaltavimo glicininiame tirpale atveju (pH 10), naudojant D,O ir
ND,CD,COOD, masiy spektrometrinés analizés metodu patvirtinta
Gorbunovos ir bendraautoriy pasitilyty reakciju (1-3) schema [2], pagal kuria

vieno fosforo molio redukcijai sunaudojami du hipofosfito moliai:

Co* + 2H,PO, + 2D,0 — Co + 2HDPO; + H, + 2D* (8)
H2P027+ Dzo — HDP037+ HD (9)
2H,PO, D" — HDPO; +P + H,0 + 0,5 H, (10)
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Remiantis masiy spektrometriniu iSsiskirian¢io vandenilio izotopinés
sudéties nustatymu kobaltavimo tirpale, padaryta iSvada, kad hipofosfito
reakcija su vandeniu (9) lé¢iausiai vyksta, kai glicino koncentracija 0,35-
0,6 mol I". Padidinus glicino koncentracija tirpale iki 1 mol I ir dél to
sumazéjus kobalto nusédimo greiciui, Sios reakcijos (9) greitis Zymiai iSauga,
tai rodé padidéjusi deuterio dalis bendroje i$siskyrusio vandenilio sumoje, o tai

patvirtina neproduktyvy Siuo atveju hipofosfito sunaudojima.

2.2. Daugiakomponentés kobalto dangos

Naujy pramonés Saky vystymasis XX a. antroje puséje paskatino dangy,
galin¢iy patenkinti iSaugusius technikos poreikius, nusodinima, nors pirmieji
bandymai gauti daugiakomponentes dangas kobalto pagrindu buvo atlikti dar
1947 metais [1]. Vélesni jvairiy autoriy tyrimai, nusodinant CoNiP dangas
parodé, kad, naudojant skirtingas tirpaly komponenty koncentracijas, o ypac
keic¢iant Co(II) ir Ni(II) koncentracijy santyki ir tirpaly pH, galima nusodinti
CoNiP dangas, kuriose Co ir Ni kiekiai, dangy struktiira ir juy savybes keistysi
gana placiose ribose [2,54,55].

Ypatingai CoP ir CoNiP dangos buvo tiriamos dél galimybés jas
panaudoti magnetiniam jraSymui [56,57]. Plonos CoNiP dangos, padengtos
optimaliomis salygomis, pasizymi didesniu jraSymo tankiu negu CoP dangos
dél aukstesnio ju koercityvumo ir Zemesnés liekamosios indukcijos. Tai
aiSkinama dangu struktiiriniais kitimais, kei¢iant ju nusodinimo tirpalo pH
[56,58]. CoNiP plévelés pradeda augti adaty formos kristalitais. Didinant
tirpalo pH, adaty forma menkiau dominuoja, ir kristalitai tampa apvalesni, nes {
jas patenka daugiau Co. Dangy elementin¢ analizé parodé, kad Ni nusédimui
palankesnis zemas pH. Manoma, kad nikelis inicijuoja dangos augimo pradzia,
kuri yra skirtinga nei kobalto dangos, nes CoP plévelés auga apvaliais
kristalitais. Didinant danguy nusodinimo tirpalo pH, gradeliy dydis jose

smulkéja, nes kinta Co ir Ni santyKkis.

19



Lunecko ir kt. tirtas amoniakinis CoNiP nusodinimo tirpalas pasizymi
paprastumu ir ekonomiSkumu, nes jame kompleksuojanti ir buferuojanti
sistema (pH 9) sudaryta tik iS amonio druskos ir amoniako, o dangas galima
nusodinti 25-30 °C temperatiiroje [57]. Didinant Co(II) koncentracija iki
0,03 mol I nikeliavimo tirpale, kuriame Ni(ll) koncentracija 0,1 mol I,
dangos nusédimo greitis sumazejo 70 %, o kobalto kiekis dangoje iSaugo iki
85 sv.%. Toks zenklesnis Co kiekis dangoje lyginant su Ni buvo aisSkinamas
Zymiai didesne Co(NHs)s”* komplekso nepatvarumo konstanta, palyginus su
Ni(NH3)s** nepatvarumo konstanta. Dél greitos kobalto jony oksidacijos tik
SvieZial pagamintame amoniakiniame tirpale gali biiti nusodinamos CoP arba
CoNiP dangos. Tuo tarpu, nedideli Co(II) kiekiai gali biiti sékmingai
naudojami amoniakinio nikeliavimo tirpalo stabilizavimui.

Glicininiame cheminio nikeliavimo tirpale Co(Il) jony priedas mazina
dangy susidarymo greiti, ir, kai [Ni(I)]:[Co(I)] = 0,1:0,1 mol I, esant tirpalo
pH 9, gauta tik 5 um/h danga [59]. Nustatyta, kad CoNiP dangos yra chemiskai
atsparesnés uz NiP dangas kai kuriems agresyviems tirpalams. Esant nikelio
dangoje 20 sv.% Co, ju mikrokietumas dar nesumazé¢ja.

Fosforo kiekis dangose mazéja, isiterpiant kobaltui, nes su juo i dangas
terpiasi maziau P, nei su nikeliu. Matyt dél to kobaltas sumazina danguy
vidinius jtempimus, kurie budingi NiP dangoms, nusodintoms silpnai
rigSciuose ir neutralivose tirpaluose [60]. CoNiP dangy susidarymo greit] ir ju
sudéti apsprendzia Ni(Il) ir Co(Il) koncentracijy santykis, tirpalo pH ir
hipofosfito koncentracija. Didinant tirpalo pH nuo 7 iki 11 dangy nusédimo
greiCio vertés yra tarpinés tarp NiP ir CoP susidarymo grei¢iy [61]. Dangose,
nusodintose kai pH >8, nepriklausomai nuo [Ni(I)]:[Co(Il)] randama ne
maziau kaip 50 sv.% Co.

Nusodinant dangas citratiniame-amoniakiniame tirpale taip pat buvo
nustatyta, kad dangy susidarymo greitis yra hipofosfito koncentracijos, tirpalo
pH ir Ni(IT) ir Co(II) koncentracijy santykio funkcija [62]. Dangos nusodintos
esant pH 9 buvo amorfinés, pasizymin¢ios minkSto magnetiSkumo

charakteristikomis (H. apie 65 Oe). Prisotinta magnetizacija M, liekamoji
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indukcija ir koercityvumas didéjo augant kobalto kiekiui dangoje. Dangas
kaitinant 1 val 300 ir 400 °C temperatiiroje nustatytas NizCo ir NiCo lydinys.

Nedidelius Ni(II) kiekius pridedant i amoniakinj-citratinj kobaltavimo
tirpala (pH 9, 70 °C) buvo tirtos pradinés dangy susidarymo ant Si stadijos bei
tolesnis ju augimas, naudojant perSvieCiamaja ir skenuojancia elektroning
mikroskopija [63]. Dangos pasizymi kristaliSkumu nuo pat ju nukleacijos
pradzios. Nustatyta, kad kobalto dangy susidarymo greitis gali biiti smarkiai
padidintas pridedant Ni(II), tuo paciu padidéja ir fosforo kiekis dangoje.

Matsubara ir Yamada amoniakiniame-tartratiniame CoNiP dangy
nusodinimo tirpale (pH 9, 60 °C), kuriame [Co(I)] + [Ni(11)] = 0,1 mol 1™,
dangu magnetines savybes keit¢ naudodami elektroliz¢ kartu su autokataliziniu
procesu [64]. Didinant katoding poliarizacija nuo 0 iki -700 mV cheminio
nusodinimo metu, koercityviné¢ jéga ir prisotintoji magnetizacija ryskiai
maze¢jo, kai tirpale Co(II) ir Ni(II) koncentracijy santykis buvo 6:4 ir 5:5. Esant
Siam santykiui 10:0, 9:1 ir 8:2, vykdant elektroliz¢, H, pirmiausia didéjo, o po
to staigiai krito. Sie kitimai vyksta dél dangy sudéties kitimo, kai cheminio
nusodinimo metu vykdoma elektrolizé: kobalto kiekis dangoje maz¢ja, o Ni ir
P kiekiai didéja. Nustatyta, kad M priklauso nuo dangy sudéties, o H, kinta,
keiCiantis danguy kristaliSkumui dél kartu vykdomos elektrolizeés, didéjant
magnetokristalinei anizotropijai. AuksStesnés H. vertés susijusios su lameline
struktiira, kuri aptinkama nusodinant storesnes dangas.

Chemiskai dangas nusodinant glicininiame tirpale ir kartu vykdant
elektrolize, taip pat buvo kei¢iamos dangy magnetinés savybés [65]. Siy kitimy
charakteris priklauso nuo Co(Il) ir Ni(Il) koncentraciju santykio, glicino ir
hipofosfito koncentraciju bei tirpaly pH. Nustatyta, kad vykdant elektrolize
kartu su autokataliziniu nusodinimo procesu Co kiekis dangose mazéjo,
Ni ir P - didéjo, o dangy mikrostruktira smulkéjo. Aukséiausios H. vertés buvo
gautos, kai potencialas artimas -700 mV (kai kuriais atvejais $i verté atitinka
autokatalizinio nusodinimo misryji potencialg), ir buvo susietos su tam tikro
dydzio pailgy kristality susiformavimu. Auksto H. rySys su tam tikros formos

kristality susiformavimu rySkesnis, nei su vyraujan¢ia orientacija. Juy
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formavimuisi bitini 4-6 sv.% P. Kai dangoje fosforo maziau, susidaro stambiis
kristalitai, kai daugiau - labai smulkas griideliai ir, H; abiem atvejais mazéja.

ChemiSkai nusodinamy Zemos temperatiiros amoniakiniame tirpale (pH
7,5-8,2) CoNiP danguy magnetinés savybés buvo kei¢iamos panaudojant
pagrindo, ant kurio nusodinama danga, programuota sukimo grei¢io keitima
[66]. Dangy mikrostruktira ir H; ryskiai priklauso nuo sukimo greigio. Si
priklausomybé yra pana$i i tirpalo pH didinimo priklausomybe. Didinant
sukimo greit] did¢ja dangos kristaliSkumas, stambé¢ja kristalitai. Tokiu btdu,
reguliuojant sukimo greit] gaunami tinkamiausi dangy parametrai magnetinio
{raSymo sistemoms.

Be taikymo magnetiniam jraSymui, CoNiP dangos buvo naudojamos

difuzinio barjero sudarymui [67, 68], taiau tam labiau tinka CoWP dangos.

2.2.1. CowPdangos

Volframo saséda su CoP galima tik Sarminiuose tirpaluose, kuriuose Salia
pagrindiniy komponenty (hipofosfito, kobalto druskos, kompleksuojanciy ir
buferuojanciy) yra volframato jony [69, 70]. Kaip ir CoP, CoWP dangas
pakankamu greiciu galima nusodinti tik aukStesnése temperatiirose.

Citratiniame tirpale esant volframato jonams (93 °C) didinant pH nuo 7,3
iki 8 dangy, susidarymo greitis Siek tiek did¢jo iki 4,5 pm/h, o tolesnis pH
didinimas jau mazino greiti [70]. Siose pH ribose, didZiausias volframo kiekis
dangoje buvo nustatytas apie 10 sv.%. P kiekis dangoje didinant pH mazéjo
nuo 7 iki 0,5 sv.%. Didinant Na,WOQO, koncentracija kobaltavimo tirpale nuo
8,5 iki 33 g I dangos susidarymo greitis mazéjo, W kiekis lydinyje didéjo nuo
6,4 iki 8,3 sv.%, 0 P mazé&jo nuo 2,6 iki 1,6 sv.%. Siomis salygomis gautos
dangos buvo pusiau blizgan¢ios. Maksimalus W kiekis dangoje (apie 10 sv.%)
pasiekiamas esant [Co(I1)]:[WQ4] nuo 1:1 iki 2:1.

Didinant hipofosfito koncentracija tirpale nuo 0,2 iki 0,8 mol I, dangy
susidarymo greitis auga ir pereina per maksimuma, kai jo koncentracija apie

0,6 mol I". Fosforo kiekis dangoje didéja nuo 1,5 iki 5,3 sv.%, o volframo
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kiekis krenta nuo 10,1 iki 1,6 sv.%. Autoriai Sadakov ir Nikiforova [70] tokj
priesinga P ir W patekima i kobalto dangg aiSkino jy konkuruojancia redukcija
ant aktyvaus pavirsiaus. COWP dangos, nusodintos esant tirpale 0,2-0,3 mol I*
hipofosfito, buvo blizgancios, o kai jo daugiau - matinés. Ju struktiros tyrimai
parod¢ kristality did¢jima dangose, didinant hipofosfito koncentracija.

Citratas yra ne tik Co(ll), bet ir WO,* ligandu. Kai tirpale yra 0,2 mol I™
citrato dangos susidarymas prasideda sunkiai, joje tik pédsakai fosforo, o
volframo apie 6 sv.%. Nuo 0,3 mol I™ citrato kobaltavimo tirpale procesas
prasideda lengvai, dangos blizgancios. Padidinus citrato koncentracija iki
0,5 mol I, dangy nusédimas pagreitéja, W kiekis padidéja iki 10 sv.%, o P iki
2,5sv.% [70].

Temperattiros pakélimas nuo 80 iki 90 °C dvigubai padidino dangy
nusédimo greiti, o juy sudétis beveik nesikeité, taciau pageréjo dangy iSvaizda,
jos pasidaré lygesnés, blizgancios, nes juy kristalitai smulkéjo.

Manoma, kad tirpale esantis WO,* prie kobalto pavirsiaus, turinéio
neigiama kriivi, virsta katijonu WO,** [71]. Volframato kompleksai su citratu
maziau patvarlis Sarminéje nei riig§cioje terpéje [72]. IS komplekso volframatas
adsorbuojasi katijonite WO,** formoje. Pazymima, kad Sarminéje terpéje
elektrolizés metu stebimas WO,** susidarymas, disocijuojant Na[WO,(OH).]
[73]. WO,** redukcijos reakcija gali biiti tokia [2]:

WO,** + 6e + 2H,0 — W + 40H (11)

Sumin¢ W patekimo i danga reakcija atitinka sekancia lygti:

WO,** + 6H,PO, + 4H,0 — W + 6H,PO;3 + 3H, + 2H* (12)

Rentgenografiniais tyrimais nustatyta, kad CoWP dangos yra kietasis
tirpalas, kuriame o kobalto heksagonalinéje gardeléje isiterpg W ir P [74].

Skirtingai nei CoP dangose, kuriose, priklausomai nuo jy nusodinimo salygy,

stebima keletas kristalografiniy tekstiiros krypcéiy, CoWP dangose iSryskéja
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tekstiira tik viena kryptimi [1010]. Jos tobulumo laipsnis auga didé¢jant W
kiekiui dangoje ir mazéjant P kiekiui. Esdintiems CoWP dangy $lifams, kaip ir
CoP, budinga aiski stulpeliy struktiira su charakteringu sluoksniskumu.

Kaitinant dangas iki 100 °C jokiy pakitimy dangy struktiiroje ir savybése
nevyksta, 150-250 °C srityje dél erdvinés gardelés kitimy stebimas a kietojo
kobalto tirpalo teksttiros tobuléjimas [74]. Dél ty kitimy Siek tiek padidéja He ir
Kiti magnetiniai parametrai, tuo daugiau, kuo maziau dangoje W ir daugiau P.
Tai susije su atomuy persiskirstymu gardeléje, o gal ir su vakanciju
pasiSalinimu. 250-450 °C intervale vyksta a kietojo kobalto tirpalo irimas,
susidarant Co,P uzZzuomazgoms. 450-600 °C intervale vyksta peré¢jimas i$
heksagonalinio (hcp) a-Co i kubinji centruota (fcc) B-Co, ir nuo 500 °C
temperatiiros, [ kietojo kobalto tirpalo irimas, iSsiskiriant intermetalinio
junginio fazei - CosW, su charakteringa heksagonaline gardele [75]. Kietumo
padidéjimas po kaitinimo yra susijes su CosW fazés atsiradimu.

Pastaraisiais deSimtmeciais démesys cheminiu biidu nusodintoms CoWP
dangoms suaktyvéjo dél galimybés naudoti jas integruotoms technologijoms ir
mikroelektromechaniniy sistemy kiirimui. Pakeitus aliumini variu integralinése
grandinése, barjerinio sluoksnio sudarymas, sulaikant vario difuzija i kitus
sluoksnius, tapo bitinybe. Pastebéta, kad plony CoP sluoksniy barjerinés
savybés zenkliai pagerinamos, kai i juos jvedamas volframas, t.y., padengiant
vario pavir§iy CoWP danga [76,77]. PanaSiis tyrimai Siuo metu atlieckami
ivairiose Salyse [77-80].

Armyanov ir kt. [81] tyré 1-1,5 um kristalines CoWP dangas (su mazu P
kiekiu apie 2,5 at.%) ir amorfines (su dideliu P kiekiu, apie 8 at.%). Jos
nusodintos parinkus tam tikras citrato ir volframato koncentracijas. Kai tirpale
citrato 0,1 mol 1™, gautos dangos su mazu P kiekiu, o kai 0,4 mol I™* - dangos
su dideliu P kiekiu. Tam, kad dangose bty praktiskai pastovus W kiekis (2,9-
3,7 at.%), padidinus citrato koncentracija nuo 0,1 mol I (kai gaunamos dangos
su mazu P kiekiu) iki 0,4 mol I (dangoms su dideliu P kiekiu), volframato
koncentracija tirpale turéjo biti taip pat padidinta keturis kartus. AFM ir TEM

metodais nustatyta skirtinga dangu struktiira - amorfinés dangos (daug P)
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lygios su submikroninio dydzio dalelémis, o kristalinés dangos sudarytos i$
tvairaus auk8¢io kristaliniy plokSteliu grupiuy (lameliy). Manoma, kad
daugiausia P ir W yra lokalizuota ju paribyje. Kaip parodé¢ XPS tyrimai,
kristalin¢ struktiira labiau skatina pavirSiaus oksidacija nei amorfiné. Auger
elektroniné spektroskopija parodé gilesng kristaliniy dangy oksidacija, o
amorfinés dangos oksiduotos tik pavirSiuje. Amorfinés CoWP dangos pasizymi
minkS§tu magnetiSkumu. Kaitinant Sias dangas, struktiira keiciasi, pereinant
477 °C temperatiiroje 18 hep 1 fcc, todél 1Sauga ju koercityvumas.

Neseniai pasitilytas naujas cheminio CoWP dangy nusodinimo tirpalas,
kuriame Co(ll) Saltiniu buvo kobalto sulfamatas Co(NH,SO3), [82]. Gautos
auksStos kokybés 2-2,5 pm storio mink$to magnetiSkumo dangos. Ju
nusodinimo greitis 1étéjo didinant volframato koncentracija tirpale. DidZiausias
W kiekis dangoje apie 1,9 at.%. Tirta volframato koncentracijos tirpale ir gauty
dangy kaitinimo vakuume itaka dangy morfologijai, pavirSiaus topografijai,
sudéciai, magnetinéms savybéms ir specifinei varZai. Nustatyta nelinijiné
CoWP dangy varzos priklausomybé nuo volframato koncentracijos tirpale. Ji
buvo 10 Q cm eilés ir mazéjo, pakaitinus 2h 400 °C temperatiiroje vakuume.
CoWP dangos buvo stabilios, kaitinant jas ore iki 350 °C.

Yra duomeny apie CoZnR, CoFeP, CoReP, CoCuP, CoMoP, CoMnP,
CoCrP, CoVP dangy nusodinimg [2], o taip pat ir keturkomponenciy dangy
CoNiReP [83], CoNiCuP formavima [84].
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2.3. Kobalto dangos, nusodintos reduktoriais turinéiais boro

Pirmieji duomenys apie bora turinfiy junginiy, tokiy kaip Sarminiy
metaly borhidridai, panaudojima metaly dangy nusodinimui pasirodé¢ JAV
patentinéje literatiiroje 1964-1966 metais. Sie reduktoriai pasizymi didesne
redukcine galia negu hipofosfitas. Nurodoma, kad | g NaBH, atitinka 11,2 g
NaH,PO, [2]. I dangas, gautas redukuojant borhidridais, patenka boras, o tai
atveria lydiniy, turin¢iy naujas savybes gavima - didesni kietuma, korozini
atsparuma, ypac po dangy kaitinimo.

[vairiy faktoriy itaka, nusodinant CoB dangas natrio borhidridu
etilendiamino ir citrato tirpale (pH 14), tyré Valsitiniené ir Prokopcikas [85].
Visuy kobalto nusodinimo procesy, naudojant Sarminiy metaly borhidridus
trikumai - aukSta temperatiira bei Stipriai Sarminé terpé, biitina siekiant
iSvengti savaiminés borhidrido hidrolizés, kuri greitai vyksta, kai pH<10, ir
mazina jo naudingo sunaudojimo koeficienta. Borhidrido hidrolizés suminé
reakcija (13) iS tikryju yra gana sudétingas daugiastadijinis procesas, kurio

greitis priklauso nuo proceso vykdymo salygu:

NaBH4 + 2H20 — NaB02 + 4H2 (13)

Siekiant iSvengti nurodytuy trikumuy dazniau naudojami borazotiniai
dariniai, kurie gali biti iSreiksti formule RyNH,-BHy.y), Kur X, y, X+y atitinka
reikSmes 0, 1, 2 ir 3 - tai borazanai, borazenai, borazinai ir borazoliai. Ju
redukcin¢ galia silpnesné nei borhidrido (redukcijos procese jie atiduoda 6
elektronus, o NaBH, - 8, palyginti hipofosfitas atiduoda tik 2 elektronus).
Taciau jie pasizymi didesniu terminiu atsparumu hidrolizei negu borhidridai ir
leidzia vykdyti danguy nusodinimo procesa platesniame pH ir temperatiiry
diapazone. Tirpaly pH daznai pasirenkamas 6,5-7,0 ribose (JAV, Vokietijos,
Belgijos patentai [2]). Dazniausiai naudojamas dimetilborazanas, dar

vadinamas dimetilaminoboranu (DMAB).
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Kobalto dangy, nusodinty naudojant reduktoriais borhidridus ir
borazanus, sudétyje yra boro, kurio kiekis, priklausomai nuo proceso vykdymo
salygu, kinta nuo | iki 15 sv.%. Pagal rentgenografing analiz¢ CoB dangos
charakterizuojamos amorfine kartu su kristaline kietojo boro tirpalo faze
struktiira [86]. Dangose randama vandenilio, kurio kiekis, pakaitinus jas 300 °C
temperatiiroje, smarkiai sumaz¢ja. CoB dangy kietumas nekaitinus yra 400-740
kG mm™. Kietumo padidéjimas po kaitinimo 300 ir 500 °C temperatiroje iki
1270 kG mm? susijes su dispersiniu kietéjimu, susidarant CosB ir Co,B
fazéms.

Pirmoji metaly nusodinimo stadija, naudojant borhidrida yra kataliziné

reakcija su vandeniu, duodanti elektronus, kurie redukuoja metala [87,88]:

BH, + 4HOH — B(OH), + 4H" + 4H + 4e (14)
Me?* + 2e — Me. (15)

Manoma, kad boro redukcija vyksta dél borhidrido katalizinio skilimo.
Siai reakcijai palankus H* jony susidarymas borhidrido katalizinés oksidacijos
metu:

BH, + H" — BH; + H, — B + 2,5H, (16)

AnalogiSkos reakcijos vyksta naudojant borazana [2]:

R,NH-BH; + 4HOH + 1,5Me** —

1,5Me + 1,5H, + 3H* + B(OH), + R,H,N* (17)
RzNHBHg + H+ ad BH3 + R2H2N+ ad
B + 1,5H, + RoH,N* (18)

Elektronai, nesunaudoti metalo redukcijai, susieikvoja neproduktyvioje
borazano hidrolizés reakcijoje. Boro kiekis dangose priklauso nuo naudojamo

kompleksuojancio ligando prigimties. Stiprus ligandas mazina dangos
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susidarymo greit] ir didina boro kieki dangoje, tuo labiau uztikrindamas jos
amorfing struktiira [89]. Dazniausiai naudojamas ligandas kobalto ir nikelio
nusodinimui borazanu yra natrio citratas. Dangy nusédimas greitéja, didinant
tirpalo pH, dél greitesnés katalizines DMAB oksidacijos. Nors dél didesnio
NiB katalizinio aktyvumo NiB dangu nusédimo greitis didesnis nei CoB,
tatiau NiCoB lydinio sistemoje dangoje lengviau nuséda Co. Ligandais
sistemoje su DMAB naudojami ir Kkiti kompleksuojantys agentai - tartratas,
malonatas, acetatas ir NH,;OH. Nusodinant kobalto dangas amonio
acetatiniame tirpale su volframo priedu (pH nuo 5 iki 9, 90 °C) naudojant
reduktoriy DMAB, dangose randama 3-5 at.% W, bet nerasta boro [90]. Kai
kuriose dangose, priklausomai nuo volframo ir kobalto jonu santykio tirpale,
deguonies kiekis svyravo 0-1 at.% ribose. Dangy morfologija priklauso nuo
pagrindo prigimties ir jo aktyvavimo bido.

Neseniai pradéjus naudoti kobalto pagrindu nusodintas dangas kaip
difuzin; barjera Cu metalizacijai, atsirado galimybé iSspresti problemas,
uzkertant kelig vario migracijai | gretimus sluoksnius per Co dangos. Kobaltas
yra pasyvus metalas vario atZvilgiu, ir ju bendras tirpumas be galo mazas.
Taciau polikristaliné plony dangy struktiira duoda galimybe greitai Cu difuzijai
per griideliy ribas ir defektus. Sudarant Co dangas su Zemo tirpumo priedais
yra formuojamas polikristalinis arba amorfinis Co(W,P) difuzijos barjeras [91].
Nustatyta, kad amorfiniai CoOWB sluoksniai turi aukStesnes barjerines savybes
negu CoB ar CoW, padengti panasSiuose tirpaluose ant panasiy substraty [92].
Parodyta, kad cheminis CoWB lydinio nusodinimas yra elektrocheminés
prigimties ir gali biiti apraSomas naudojant miSraus potencialo teorija. Autoriai
naudojasi Gorbunovos pasiiilyta Vvolframo patekimo | danga schema [2],
pateikta 2.2.2 skyriuje (23 psl.).

Bora turinciy reduktoriy (tokiy kaip DMAB) pranasumas yra savaiming
proceso pradzia (,,self-activated* deposition) [92,93]. Dangos augimas
prasideda be atskiros aktyvavimo stadijos. Dél to galima labai selektyviai
nusodinti kobalto dangas ant Cu pagrindo [94,95]. Naudojant tirpale kartu abu
reduktorius DMAB ir hipofosfita galima be aktyvavimo gauti dangas, kuriy
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nusodinimas nebiity jmanomas esant vienam reduktoriui hipofosfitui [94,95].
Hipofosfito prid¢jimas | kobaltavimo tirpala su DMAB sumaZina dangos
susidarymo greitj, esant 90 °C, apytikriai nuo 40 iki 20 nm min™. Kiekvienas
komponentas turi specifini vaidmeni nusodinty plonuy dangy savybéms,
pavyzdziui, priimta, kad W, B ir P pagerina dangos barjerines savybes pries Cu
difuzija. Rezultatai rodo, kad P ir B sudét; dangoje nustato redukciniy agenty
adsorbcijos ant pavirSiaus grei¢iai. Kiekvieno dangos komponento santykinis
vaidmuo gali skirtis, pavyzdziui, zinoma, kad volframo priedas stabdo Co
oksidacija dél volframo oksido susidarymo [94]. Be to, nustatyta, kad
aktyvuojant paladziu, gautos dangos varza (R;) yra 8,6% didesné. Manoma,
kad Pd difunduoja 1 Cu.

Dangoje, padengtoje citratiniame tirpale, kuriame Co(ll), DMAB ir
hipofosfito koncentracijos buvo 0,05 mol I*, priklausomai nuo salygy
rasta, at.%: W (0-7,8), P (6,2-10), B (1,4-4,4). Dangy nanokristaliné struktiira
iSliko ir po kaitinimo [95]. Hipofosfito ir DMAB kataliziné oksidacija
cheminio CoBP dangy nusodinimo metu yra rysSkiai priklausoma nuo OH" jonuy
koncentracijos tirpale, todél reaguojanéiy komponenty koncentracijos turi biiti

grieztai parenkamos [96].

2.4. Kuro elementai

Pastaraisiais deSimtmec€iais vis labiau didéjant iSkastinio kuro
suvartojimui, jo iStekliai Zeméje maZéja. Anglies, naftos, gamtiniy dujy
iSteklius gamta karé kelis Simtus milijjony mety, o Zmonija per pastaraji
Simtmeti spéjo sunaudoti daugiau kaip puse. Todé¢l pastaraisiais metais,
senkant tradicinés energijos Saltiniams ir resursams, vis dazniau zvalgomasi
jiems alternatyviy varianty. Vis dazniau elektrai gaminti naudojami
atsinaujinantys energijos Saltiniai. Vienas i§ tokiy energijos Saltiniy yra kuro
elementai, kuriuose iSsiskirianti cheminé energija tiesiogiai paveriama
elektros energija, t. y., kuro elementai leidzia tiesiogiai generuoti elektros

energija, vykstant katalizinéms elektrocheminéms reakcijoms [97-99]. Kuro
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elementy efektyvumas gali siekti iki 70-80 %, lyginant su 30-40 % tradiciniy
generatoriy, naudojanciy tarping mechaning grandi, efektyvumu. Todél viena 18
alternatyvy patenkinti did¢janti energijos poreiki galéty buti kuro elementy
panaudojimas tiek Tikinés svarbos objektuose, tiek ir buityje. Priklausomai nuo

naudojamo kuro, kuro elementai yra skirstomi i:

) Sarminius kuro elementus;

o protony mainy membranos kuro elementus;
. tiesioginius metanolio kuro elementus;

) fosforo rtgsties kuro elementus;

. lydyto karbonato kuro elementus;

) kieto oksido kuro elementus.

Kuro elementas susideda 1§ dvieju elektroduy, atskirty elektrolite
membrana, kuri neleidzia reaguojan¢ioms medziagoms tiesiogiai susimaisyti.
Kuras yra oksiduojamas ant anodo, o oksidatorius yra redukuojamas ant
katodo. Jonas, kuris gali biiti anodinés ar katodinés reakcijos produktas,
priklausomai nuo kuro elemento tipo, pereina per elektrolita i kita celés pusg.
Elektronai pereina iSorine grandine ir generuoja elektros energija [97-99]. Nuo
Iprastos baterijos kuro elementai skiriasi tuo, kad jie neiSsenka, jiems nuolat
tickiamas kuras. Tai ekologiskas jrenginys - jo likutinis produktas yra vanduo
ir Siluma. Kaip privaluma galima paminéti tai, kad energijos gavimo procesas
yra tylus, nes néra judanciy daliy, nevyksta degimas, labai nedideli yra Siy
frengimy aptarnavimo kastai. Kuru gali biiti borhidridas, vandenilis, gamtinés
dujos, metanolis arba kiti angliavandeniliai. Kuro elementy technologijai
zengiant 1 prieki vis labiau domimasi vienu i§ keleto perspektyviausiy kuro

elementy - tiesioginiu borhidrido kuro elementu [100].
2.4.1. Tiesioginiai borhidrido kuro elementai
Tiesioginis borhidrido kuro elementas (TBKE) yra vienas i§ Sarminiy

kuro elementy tipy, kuriame kuru naudojamas natrio borhidrido Sarminis

tirpalas. Borhidridas yra patraukli alternatyva iSkastiniam kurui. Borhidride
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esantis energijos tankis kuro celes leidzia prilyginti vidaus degimo varikliams,
tod¢l borhidrido kuro elementai dél savo ilgaamziSkumo ir ekonomiSkumo
galéty rasti taikyma ne tik karo pramoné¢je, bet ir kasdienéje veikloje
(automobiliuose, jvairiose baterijose) [101-102]. Borhidrido kuro elementy

pritaikymo galimybés yra pateiktos 1 pav.

<«— Borhidrido kuro elementy —»
pritaikymas

1 pav. Borhidrido kuro elementy pritaikymo galimybés.

Tiesioginiy borhidrido kuro elementy veikimas pagristas borhidrido
oksidacijos ir deguonies redukcijos reakcijomis. Netiesioginiy borhidrido kuro
elementy veikimas pagristas borhidrido hidrolizés reakcija, kurios metu
iSsiskiria vandenilis [100]. ISsiskyres vandenilis dél jo lakumo yra pagrindiné
klititis pritaikant kuro celes komercinei rinkai. Tiesioginiame borhidrido kuro
elemente BH,4~ jonu oksidacija vyksta stipriai Sarminiame (pH > 12) tirpale iki

metaborato (BO,") ir vandens, generuojant 8 elektronus:

Anodas:
BH4‘ +80H ™ — BOZ‘ + 6H20 + 8¢, E,=-1,24V (SHE) (19)
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Kartu su BHj oksidacija ant anodo vyksta deguonies redukcija ant

katodo, prisijungiant 8 elektronus:

Katodas:
20, + 4H,0 + 8™ — 8OH", E,=0,40 V (SHE) (20)

Suminis borhidrido oksidacijos procesas apraSomas lygtimi:
BH4 + 20, — BO, + 2H,0, E.,= 1,64 V (SHE) (22)

Borhidridas pasizymi stabilumu stipriai Sarminéje terpéje, cheminiy
reakciju metu susidar¢ produktai yra nekenksmingi aplinkai ir tirpiis
vandenyje. Vienas didziausiy borhidrido privalumy yra tai, kad jame sukauptas

vandenilis yra saugioje ir nepavojingoje formoje. BH4_ yra gerai prieinama
medziaga, t. . BH4_ sudaro tirpias druskas, pavyzdziui NaBH,. Vienas

didZiausiy borhidrido privalumy yra tai, kad jame yra sukaupta 10,6 masés
procenty vandenilio saugioje ir nepavojingoje formoje, t. y. 5,67 Ah/g

energijos. BH4_ sukauptas energijos kiekis yra 14,175 karty didesnis nei

gaunamas i§ metalo lydiniy (0,4 Ah/g) [102]. Kadangi TBKE veikimo
principas pagristas tiesiogine borhidrido oksidacija, todél ieSkoma medZiagy
elektrodams, kad borhidrido oksidacijos nasumas biity 100%, t.y., kad nevyktu
pasalinés reakcijos. Pagrindin¢ problema, susijusi su anodine reakcija
tiesioginiame borhidrido kuro elemente, yra spontaniné BH, hidrolize, kurios
metu susidaro tarpinis produktas hidrokso borhidridas ir H, [103]. Pt, Au, Ni,
Cu, Ag, Co ir kiti metalai - tai medziagos, kurios gerai katalizuoja borhidrido
oksidacijos procesa [104-129]. Taciau iki Siol vis dar ieSkoma ekonomisky ir
efektyviu medziagy, kurios padidinty katalizini elektrodo aktyvuma. Principiné

kuro elemento schema pateikta 2 pav.
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2 pav. Borhidrido kuro elementy veikimo principas.

Nustatyta, kad auksas yra vienas i$ geriausiy borhidrido oksidacijos
katalizatoriy, nes jis katalizuoja tik borhidrido oksidacijos reakcija (19) [130].
PrasCiausiai ja katalizuoja Ni, nes jis katalizuoja tiek elektrocheminés
borhidrido oksidacijos, tiek ir jo hidrolizés reakcijas [106,108,121]. Wkstant
borhidrido oksidacijai ant Au elektrodo, teoriSkai susidaro 8 elektronai
[113,130], o ant Ni elektrodo - 4 elektronai [116]. Borhidrido hidrolizg,
vykstanti jo oksidacijos metu, yra Salutiné nepageidautina reakcija [131,132].
Hidrolizé gali vykti dél per mazo tirpalo Sarmingumo (pH<7), aukstos
temperatiiros bei mazo anijony koncentraciju [OH ]/[BH, ] santykio. Taigi,
borhidrido oksidacija yra sudétingas laipsniSkas procesas, ir susidariusiy
elektrony skai¢ius priklauso nuo darbinio elektrodo prigimties, 0 kai Kuriais
atvejais ir nuo borhidrido koncentracijos. Borhidrido oksidacijos procesui
katalizuoti naudojant nikelio elektroda susidaro 4 elektronai [116], aukso - 7
elektronai [117], paladzio - nuo 4 iki 6 elektrony [108], platinos - nuo 2 iki 4
elektrony [116], kobalto - 2 elektronai [133].
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I$ netauriyju metaly Ni, kaip katalizatorius BH, oksidacijai, buvo
labiausiai tyrinétas. Taciau, naudojant Ni elektroda, iSkyla problema dél
pastarojo oksidy ar hidroksidy susidarymo [134]. Taurieji metalai (Au, Pt, Pd,
AQ) geriausiai katalizuoja BH,™ oksidacija, tac¢iau ju panaudojimas praktiniams
tikslams néra perspektyvus dél ju brangumo. Todél stengiamasi atrasti
metodus, kurie leisty sumazinti naudojamo tauraus metalo kiekj katalizatoriuje,
tuo paciu nesumazinant kuro elemento nasumo. Siems tikslams buvo pradéti
naudoti tauriyjy metaly (Au, Pt, Ag) lydiniai su pereinamaisias metalais (Ni,
Co, Cu, Fe). Sie katalizatoriy lydiniai: Ni-Pt [135], Ag-Ni [136] ir Au-Ni [137]
pasizymi zenkliai didesniu elektrokataliziniu aktyvumu BH,~ oksidacijai negu
gryni Pt, Ag ir Au metalai.

Labai svarbi salyga efektyviy katalizatoriy formavimui yra tinkamo
pagrindo parinkimas [129]. Nors kuro elementams naudojami katalizatoriai yra
tiriami jau senokai, siekiant sumazinti ju kaina, vis dar ieSkoma naujy buduy,
kaip kuo pigiau juos pagaminti. Siekiama taip pat patobulinti kinetinius
procesus, vykstancius elektrodo pavirSiuje. Didelg¢ reikSme¢ turi ir
katalizatoriaus selektyvumas tam tikriems jonams.

Funkcionaliam katalizatoriui labai svarbi jo geometriné forma ir
sluoksniy struktiira. Pageidautini kuo paprastesni katalizatoriy gamybos budai.
Vienas i$ ju yra cheminis metaly nusodinimas ant norimy pavirS$iy. Norint
padidinti katalizatoriaus efektyvuma tokie chemiskai padengti katalizatoriai
dar padengiami aukso nanodalelémis. Au dalelés gali biiti nusodinamos
imersiniu btadu (angl. Immersion deposition). Jo principas remiasi pagrindo
metalo dangos oksidacija ir tuo pat metu vykstanc¢ia tauraus metalo redukcija.
Jis puikiai tinka tauriyjy metaly dangy formavimui (pvz., Pt, Pd, Au).
Pagrindas, padengtas percinamuyjy metaly (M), tokiy kaip Co, Cu, Fe ar Ni
sluoksniu, panardinamas { tauriyju metaly drusky tirpala. Reakcijos metu

formuojasi tauriojo metalo danga [138]:

2M + AuCl,” — Au+2M** +4Cl™ + e (22)
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Imersinio pakeitimo metodo privalumai, lyginant su uzgarinimo ir
apipurskimo - tai greitas, paprastas, nebrangus metodas, leidziantis nusodinti
daleles ant sudétingos formos pavirSiy. Tai labai selektyvus procesas.
Suformavus nanostruktiirizuotus katalizatorius jy elektrokatalizinis aktyvumas
BH, oksidacijos reakcijai jvertinamas, taikant cikling voltamperometrija ir

chronoamperometrija.
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3. EKSPERIMENTU METODIKA

3.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai

Darbe buvo naudotos Sios medziagos:

C0S0,-7H,0 (98%, Alfa Aesar, M, = 281,102);
NH,CH,COOH (99%, Sigma-Aldrich, M, = 75);
NaH,PO,-H,0 (97%, Alfa Aesar, M, = 105,99);
C4HsONH-BH;3 (97%, Alfa Aesar, M, = 101);

NaBH, (96%, Sigma-Aldrich, M, = 37,83);

NaOH (98,8%, Chempur, M, = 40,00);

KH,PO, (99%, Sigma-Aldrich, M, = 135,9);

H,SO, (95%, p = 1,843 glcm®, Chempur, M, = 98,08);
HNO; (67%, p = 1,51 glcm®, Eurochemicals, M, = 63);
HCI (35-38%, p = 1,1655 g/cm®, Chempur, M, = 36,46);
(NH4)2,Mo00Q, (99,98%, Sigma-Aldrich, M, = 195,94);
Na,W0O,-2H,0 (99%, Sigma-Aldrich, M, = 330);
H3BO; (99,5%, Sigma-Aldrich, M, = 61,8);
COOHCH,COOH (99%, Alfa Aesar, M, = 204);
COOH(CH,),COOH (99%, Eurochemicals, M, = 118);
COOH(CH,),COOH (99%, Alfa Aesar, M, = 146);
COOH(CHOH),COOH (99,5%, Alfa Aesar, M, = 150);
SnCl,-2H,0 (98%, Sigma-Aldrich, M, = 226);
HAuUCI,-2H,0 (99,9%, Sigma-Aldrich, M, = 393,83);
KAU(CN), (98%, Sigma-Aldrich, M, = 288);
(NH4),CsHeO; (99%, Sigma-Aldrich, M, = 226,19).
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3.2. Eksperimentinés procediiros

3.2.1. Tirpaly ruoSimas

Tyrimy tirpalams gaminti naudoti cheminio grynumo arba ypatingo
grynumo reagentai. Pagrindiniai kobaltavimo tirpalai buvo ruoSiami naudojant
kobalto sulfato druska (CoSO47H,0), ligandu pasirinktas glicinas
(NH,CH,COOH), o reduktoriais hipofosfitas (NaH,PO,-H,0) arba morfolino
boranas (C4HgONH-BHj3). Darbe buvo naudoti buferuojan¢iu medziagy
priedai, t.y. boro rtigstis (H3BO3), malono riigstis (COOHCH,COOH), gintaro
ragstis (COOH(CH,),COOH), adipo ragstis (COOH(CH,)4COOH) ir vyno
ragstis (COOH(CHOH),COOH). Trikomponentés sudéties dangai sudaryti
buvo naudojamas natrio volframatas (Na,WO,42H,0). Visas reikalingas
medziagy kiekis tirpaly ruoSimui buvo sveriamas analizinémis svarstykléemis.
Tirpalams ruosti naudotas triskart distiliuotas vanduo. Tirpaly pH reguliuotas
25% (CH3),N(OH) arba 20% NaOH tirpalais. Tirpaly pH matavimui naudotas
jonometras EV - 74 (Baltarusija) su stiklo elektrodu ESL 43-07 (Baltarusija).
pH-metras kalibruotas buferiniais tirpalais, kuriy pH 20 °C temperatiiroje yra
1,68, 4,00, 6,88, 9,22. Praktiniy tirpaly pH nustatytas kambario temperaturoje
(20°C), po to termostato pagalba palaikoma reikiama tirpalo darbiné
temperatiira (80 arba 30 °C).

3.2.2. Cheminis kobalto dangy nusodinimas

Kobalto dangos nusodintos cheminiu biidu ant vario pavirSiaus,
nenaudojant klasikinio aktyvavimo brangiaisiais metalais. Vario plokstelé, ant
kurios dengiama kobalto danga, prie§ dengima buvo valoma Vienos kalkémis
ir dekapiruojama 10% HCI tirpale, po to gerai nuplaunama, dziovinama ir
sveriama. Naudojant reduktoriumi hipofosfita, danguy nusodinimo procesas
buvo inicijuojamas 1 minut¢ 50-60 °C temperatiiros tirpale, kurio litre yra
0,5 mol NaOH ir 0,5 mol NaBH,. Paaktyvavus vario pavir$iy Sarminiame

borhidrido tirpale, ji gerai nuplovus, déjome | 80 °C kobaltavimo tirpala,
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kuriame buvo dengiama kobalto danga. Naudojant reduktoriumi morfolino
borana, kobaltavimas atliktas 30 °C temperatiiroje be aktyvavimo brangiaisiais
metalais. Kiekvienam bandymui buvo naudojamas naujas cheminio
kobaltavimo tirpalas.

Kobalto dangy storis nustatytas gravimetriSkai. Danga buvo sveriama
pries ir po dangy nusodinimo. Kai kuriais atvejais buvo kei¢iamas dangy

nusodinimo laikas, siekiant gauti vienodo storio dangas.

3.2.3. Dangy sudéties tyrimai bei pavirSiy charakterizavimas

3.2.3.1. Kolorimetrinis P kiekio nustatymas

Dangy sudétis buvo tirta kolorimetriSkai, XPS bei SEM metodais.
Kolorimetriniam fosforo kiekio nustatymui buvo naudojamas kolorimetras
(KFK-2) su 5 cm sugerianéio storio kiuvetémis. Palyginamuoju tirpalu
naudotas vanduo. Sviesos absorbcija matuota naudojant 670 nm filtra. P kiekio
nustatymui kobalto danga, padengta ant pasSiurkstinto stiklo, buvo tirpinama
rigsciy misinyje: HNOj3 (1:1) pridedant kelis laSus konc. H,SO,4. Azoto rigstis
pasalinama garinant tirpala ant vandens vonios. Likes tirpalas praskiedziamas
iki 100 ml ir naudojamas kolorimetrinei P analizei. Kalibracinei kreivei gauti
buvo naudojamas standartinis 0,2197 g I"* KH,PO, tirpalas, kuriame yra 50 mg
I fosforo (P). Fosforo nustatymui buvo naudojami 100 g I"* (NH4),Mo0O;, ir
1:1 H,SO, tirpalai, kurie pries P nustatyma buvo sumaiSomi 1:3 santykiu.
Analizei imama tikslus kiekis tiriamojo tirpalo, pridedama 2 ml molibdato,
praskiedziama iki 25 ml. Tirpalo Sviesos absorbcija matuojama po 6-7
minuciy. Pagal prie§ tai nubrézta kalibracing kreive nustatomas P kiekis

dangoje.
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3.2.3.2. Dangy sudéties analizé¢ XPS metodu

Tiriant danguy sudéti XPS biidu, spektrai buvo wuZraSyti Rentgeno
fotoelektrony ir Auger elektrony spektrometru “ESCALAB MK II” (VG
Scientific, Jungtiné Karalyste, 1985 m.), naudojant aliuminio anodo
spinduliuote (Al K, - 1486,6 eV). Analizés kameroje buvo 1,33-10° Pa
vakuumas. Elementy pasiskirstymui pagal gyli buvo naudojama apie 1,0 ar
4,0 keV energijos Ar’ jony srauto patranka. Bandiniai paruo$imo kameroje
buvo ésdinami esant 5-10* Pa vakuumui ir 100 pA cm™ srovei. Tai
atitinka ~ 20 nm min™ ésdinimo greiti. Tiriant gauty pavir$iy sudétj ir
morfologija, buvo uzraSomi $iy elementy fotoelektroniniai spektrai: Co2ps,
Wiaf, P2p, Bls, Cu2psp, ir Ols. Elementy empiriniai jautrumo faktoriai buvo
paimti 1§ literatiiros [139], o gautieji spektrai lyginami su etaloniniais [140].
Co, W, P, B ir By, O ir Cu kiekiai iSreiksti atominiais procentais. Standartinis
nuokrypis jvertintas 0,1-0,5 at.% tikslumu.

3.2.3.3. Dangy sudéties, struktiiros ir morfologijos tyrimai

SEM metodu

Dangy pavirSiaus morfologija, sudétis ir struktira buvo tiriama,
naudojant SEM mikroskopa EVO 50 (Carl Zeiss SMT, Vokietija, 2006) su
Rentgeno spinduliy energiju spektrometru INCA (Oxford Instruments).
Naudojant programa STRATAGEM buvo apskai¢iuota nusodinto metalo (Au)
ikrova (ug cm®) ant Kkatalizatoriaus pavirsiaus, naudojant Co, P, Cu ir O
nustatymui K alfa linijas, o Au nustatymui — L alfa linijas.

Taip pat tyrimams naudotas SEM dvieju spinduliy (EDX) mikroskopas
Helios NanoLab 650 (FEI, Olandija, 2011 m.) su Rentgeno spinduliy
spektrometru INCAEnergy (Oxford Instruments) ir X-Max Rentgeno kvanty
detektoriumi. Plony sluoksniy elementiné analizé atlikta naudojant ThinFilm

ID programing iranga.
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3.2.3.4. Dangy morfologijos ir pavirSiaus SiurkStumo tyrimas

AFM metodu

CoP ir CoWP dangu morfologija ir pavirSiaus SiurkStumas buvo tirtas
atomo jégos mikroskopu Veeko (Thermomicroscopes, Jungtinés Amerikos
valstijos). Nustatytas vidutinis kvadratinis nuokrypis nuo reljefo aukséio

vidurkio (R;ms) bei pavirSiaus daleliy matmenys.

3.2.3.5. Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimai

Co-P ir Co-W-P dangy tyrimai atlikti Rentgeno spinduliy difrakcijos
metodu, difraktometru D8 Advance (Bruker AXS, Vokietija, 2003), naudojant
Cu Ka spinduliuotg. Rentgenogramos uZzraSytos iprastin¢je 0:0 geometrijoje bei
slystan¢iu kampu. Pastaruoju atveju, kampas tarp bandinio pavirSiaus ir
pirminio rentgeno spinduliy pluostelio yra 0,5° Detektoriaus judéjimo
intervalas 2 6 = 0,04°,

3.2.4. Potenciometrinis titravimas

Siekiant apskaiCiuoti reduktoriaus MB  sunaudojima katalizinei
oksidacijai, priklausomai nuo glicino koncentracijos, tirpalai buvo titruojami
0,1 N I, tirpalu potenciometriSskai naudojant platinos (EPV-1) ir soty KCI
elektrodus. MB sunaudojimas katalizinei oksidacijai apskai¢iuotas i§ titravimo
biidu nustatyto bendro reduktoriaus sunaudojimo nusodinant danga, atimant
MB kieki sunaudota Co ir B nusodinti (pagal 17 ir 18 reakcijas). Titravimas

buvo kartojamas tris ir daugiau karty.
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3.2.5. Elektrocheminiai matavimai

Kobalto danguy ciklinés voltamperogramos uZraSytos naudojant
potenciostata Zenium (ZAHNER-Elektrik GmbH & Co0.KG). Pagalbiniu
elektrodu naudota Pt skarda (1,0 x 1,0 cm), o palyginamuoju - Ag/AgCI/KCI
elektrodas (visos potencialy vertés darbe pateikiamos standartinio vandenilio
elektrodo (SHE) atzvilgiu. Tyrimams naudota standartiné termostatuojama triju
elektrody deaeracijai pritaikyta elektrocheminé celé, kurios darbinis tiiris - apie
80 ml. Borhidrido oksidacijos elektrocheminiai tyrimai buvo atlikti naudojant
Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatorius, kurie buvo gauti, imerkiant Co/Cu
arba CoB/Cu dangas i imersinio auksavimo tirpala: 1) 1 mmol I* HAuCI, (Au
chloridinis tirpalas, pH 1,8, 25°C), arba 2) 5 mmol I* KAu(CN), istirpinti
0,4 mol I'* (NH,),CsHsO; tirpale (Au citratinis kompleksas, pH 5, 30 °C).
Imersinio aukso nusodinimo laikai (min): 0,5; 1; 5. Gryno Au, Co/Cu,
Au/Co/Cu, CoB/Cu, Au/CoB/Cu elektrody palyginamieji elektrokatalizinio
aktyvumo tyrimai atlikti 1 mol 1" NaOH tirpale, kuriame yra istirpinta
0,05 mol I" NaBH, (1 mol I NaOH + 0,05 mol I NaBH,), 25 °C
temperatiiros tirpale, skleidziant elektrodo potenciala 10 mV s grei¢iu.
Ciklinés voltamperogramos uzrasytos potencialy intervale nuo -1,04 iki 0,8 V.

Chronoamperometriniai matavimai buvo atlikti, naudojant potenciostata
Autolab PGSTATI100 (Metrohm) su elektrochemine programine jranga Nova
(1.6.013). Tyrimams naudota standartiné¢ termostatuojama triju elektrody
deaeracijai pritaikyta elektrocheminé celé, kurios darbinis tiris - apie 80 ml.
Pagalbiniu elektrodu naudota Pt skarda (1,0 x 1,0 cm), palyginamuoju -
Ag/AgCI/KCl elektrodas. Darbiniy elektrody geometrinis plotas 2 cm?, 0 Au
elektrodo - 0,636 cm® Darbiniais elektrodais buvo naudojami Co/Cu,
Au/Co/Cu, CoB/Cu, Au/CoB/Cu bei grynas Au. Chronoamperometriniai
matavimai buvo atliekami 2 min, esant pastoviam elektrodo potencialui
E=-0,9 V arba E = 0 V. Visi tirpalai pries elektrocheminius matavimus buvo
deaeruojami argonu. Gauti rezultatai buvo apdorojami, naudojant Excel ir

SigmaPlot programing jranga.
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
4.1. Cheminis kobalto dangy nusodinimas glicininiuose tirpaluose

naudojant reduktoriumi hipofosfita

Kobalto dangos buvo nusodintos ant paruosto ir aktyvuoto vario
pavirSiaus glicininiuose tirpaluose. Didinant tirpaly S$arminguma, dangu
nusodinimo greitis didéja ir { dangas patenka didesnis P kiekis (3 pav.). Nors
pats glicinas su NaOH gerai buferuoja sistema, vykstant kobaltavimui tirpalas
rugstéja, todel siekiant iSlaikyti pastovesng pH reikSme tirpale, tyréme
papildomos buferuojancios medziagos prieda. Kadangi ankstesniuose O.
Takano ir kt. darbuose [8] buvo tirta H3;BO; jtaka kobaltavimo proceso
parametrams citratiniuose kobaltavimo tirpaluose, pagerinant tirpaly buferines
savybes, uzsibrézéme tiksla iStirti jos ir kity buferuojaniy priedy jtaka
glicininiuose tirpaluose. Kobaltavimo tirpale esant HzBOj; riigsties priedui,

kaip matyti 3 pav., padid¢ja kobalto dangy nusédimo greitis bei P kiekis jose.
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3 pav. CoP dangy nusédimo grei¢io (1 ir 2) ir P kiekio jose (3 ir 4)
priklausomybé nuo tirpalo pH. Tirpalo sudétis (mol 1%): CoSO, - 0,1;
glicinas - 0,6; NaH,PO, - 0,5; 1 ir 3 be buferuojancio priedo; 2 ir 4 su
0,3 mol I H3BOs.
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Siuo atveju, didZiausias fosforo kiekis (apie 6,3 at.%) i dangas patenka, kai
tirpalo pH 10 (3 pav. 4 kreive). Toliau didinant tirpaly SarmiSkuma, P kiekis

dangose mazgja.

4.1.1. Daugiakomponenciy CoWP dangy gavimas bei dikarboniniy

rugsciy priedy jtaka kobaltavimo procesams

Anksciau atlikti tyrimai parodé, kad socCiosios dikarboninés riigstys
suteikia gera papildoma buferavima cheminio nikeliavimo sistemose, kuriose
nikelio ligandu naudojamas glicinas [14], todél iSbandéme ju poveiki cheminio
kobaltavimo tirpaluose, tiriant volframato jtaka Siam procesui, siekiant
nusodinti  kokybiSkas CoWP dangas ant Cu pasluoksnio. Tuo tikslu
pasirinkome keleta dikarboniniy riig§¢iy: malono, gintaro, adipo ir vyno. 4
paveiksle matyti, kad didinant gintaro riigsties prieda kobaltavimo tirpale,
dangy nusédimo greitis ir P kiekis jose ryskiai didéja. Optimaliomis salygomis,
esant dangy nusodinimo grei¢iui apie 0,14 um min™, i dangas jsiterpia apic 6,3
at. % P.

Tirpaly pH pokytis, nusodinant tokj pat dangos kieki, igalina jvertinti
tirpalo buferines savybes - kuo jis mazesnis, tuo geriau buferuojamas tirpalas.
Iitirta, kad didinant gintaro riigities koncentracija iki 0,3-0,5 mol I, pH
pokytis, nusodinus 1 mg CoP dangos stipriai sumazéjo (4 pav. b). Vadinasi,

didinant gintaro riigsties koncentracija, tirpalo buferinés savybés geréja.
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4 pav. CoP dangy nusédimo grei¢io (1), P kiekio (2) (a) ir ApH (b)
priklausomybé nuo gintaro rigsties koncentracijos. Tirpalo sudétis (mol 1™):

CoSOq - 0,1; glicinas - 0,6; NaH,PO, - 0,5; pH 10.

Kity tyrinéty dikarboniniy rigsciu itaka kobalto nusodinimui pateikta 1
lenteléje. IS Siy duomeny matyti, kad dikarboniniy rig$c¢iy (malono, gintaro,
adipo ir vyno) buvimas kobaltavimo tirpale pagreitina dangy nusédima,
padidina P kiekio isiterpima i dangas, bei pagerina tirpaly buferines savybes.
Pastebéta, kad didéjant -CH,- grupiy skaiciui dikarboninés riigsties grandinéje
ger¢ja tirpaly buferinés savybés.

Kadangi 1§ literatiiros apZvalgos zZinoma, kad W isiterpimas gali pagerinti
dangy barjerines savybes, uzsibréZéme tiksla patyrinéti Na,WO, priedo itaka
kobalto nusodinimo parametrams. Geras tirpaly buferavimas stebimas
kobaltavimo tirpaluose ir be volframato priedo ir su juo, tai rodo ApH 1 mg
kobalto dangos nusodinimui. Ger¢jant tirpaly buferinéms savybéms didéja P

kiekis dangoje, nes prie pavirSiniame sluoksnyje pH sumaz¢jimas mazesnis, tai
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salygoja didesni P patekima | kobaltavimo tirpala jvedus nedideli kieki
Na,WQ, priedo, dangy nusédimo greitis bei P isiterpimas i dangas sumaZz¢ja

(1 lentelé). Kai tirpale 0,05 mol I Na,WO, dangose radome apie 3-4 at. % W.

1 lentele. CoP ir CoWP nusodinimo parametrai ir dikarboniniy riigsciu
buferiniy savybiy palyginimas. Tirpalo sudétis (mol I'): CoSO, - 0,1; glicinas -
0,6; NaH,PO, - 0,5; pH 10.

Buferuojanti | Na,WOQy,, | Nusédimo | ApH 1 mg | Dangy sudétis, at.%
ragstis, mol I* | greitis, um | kobalto Co W P
0,3 mol I'* min™ dangos
- - 0,105 0,031 959 |- 4,1
Malono r. - 0,115 0,015 939 |- 6,1
Gintaro r. - 0,118 0,012 93,7 |- 6,3
Adiporr. - 0,150 0,007 935 |- 6,5
Vynorr. - 0,113 0,010 93,7 |- 6,3
- 0,05 0,075 0,035 938 |33 3,1
Malono r. 0,05 0,080 0,016 922 |44 |29
Gintaro r. 0,05 0,085 0,014 91,7 |42 31
Adiporr. 0,05 0,075 0,010 91,7 |48 3,5
Vynor. 0,05 0,070 0,015 915 |43 |42

I cheminio kobaltavimo tirpala pridéjus tik 0,01 mol I* Na,WO, priedo,
esant tirpale gintaro rugsciai, dangy nusédimo greitis bei P kiekis jose
sumazéja (5 pav. a, b). Didinant tirpalo Sarmiskuma tiek be Na,WO, priedo,

tiek ir jam esant, dangy nusodinimo greitis bei P kiekis dangose didéja.

45



0,20

0,15

0,10

vV, pm min™

0,05

0,00

P kiekis, at.%

pH

5 pav. CoP dangy nusédimo greicio (a) ir P kiekio (b) priklausomybé nuo
tirpalo pH, Tirpalo sudétis (mol 1%): CoSO, - 0,1; glicinas - 0,6; NaH,PO, -
0,5; gintaro r. - 0,3; Be priedo (1); su 0,01 mol I'* Na,WOQ, (2).

Taip pat tyréme boro ir gintaro rigsciy priedy jtaka kobaltavimo tirpale

CoWP dangy susidarymui. Kaip minéta, abi Sios riigStys pasiZzymi geru tirpaly

buferavimu. Didinat tirpaly pH, Co ir P kiekiai dangoje did¢ja, o W - maz¢ja

abiem atvejais. RysSkiy skirtumy lyginant Siy rigsciuy itaka kobalto dangy

nusédimo priklausomybeéje nuo pH nerasta. | dangas isiterpia kiek didesni P ir

W kiekiai boro riigsties priedo atveju, kai tirpalo pH vertés Zemesnés nei 10,

bet esant tirpalo pH 10, nustatyta vienoda dangy sudétis (6 pav. a, b, ).
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6 pav. CoWP sudéties priklausomybé nuo tirpalo pH. a - Co, b - W, ¢ - P.

Tirpalo sudétis (mol 1%): CoSO, - 0,1; glicinas - 0,6; NaH,PO, - 0,5;
Na,WO, - 0,01; esant gintaro r. - 0,3 mol I (1) ir H;BO3 - 0,3 (2).

[Styréme Vvolframato ijtaka cheminio kobaltavimo procesui. Nustatéme,
kad esant kobaltavimo tirpale gintaro rigsSties priedui, o taip pat ir be jo,
didinat volframato koncentracija, dangy nusédimo greitis spar¢iai mazéja, o
dar toliau didinant volframato koncentracija, daugiau nei 0,2 mol 17, dangy
susidarymas praktiSkai nebevyksta (7 pav.). Esant gintaro riigSties priedui
tirpale, CoWP dangy nusédimo greitis, nors ir maz¢ja, didinant tirpalo pH, bet
iSlieka siek tiek didesnis uz dangy nusodinimo greitj tirpale, kuriame néra

priedo.
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7 pav. CoWP danguy nusédimo grei¢io priklausomybé nuo Na,WO,
koncentracijos. Tirpalo sudétis (mol I7): CoSO, - 0,1; glicinas - 0,6;
NaH,PO, - 0,5 (1) ir gintaro r. - 0,3 (2), pH 10.

Didinat volframato koncentracija stebimas W kiekio didéjimas, mazéjant
Co ir P (8 pav.). Didesni kobalto kiekiai dangose patenka, kai kobaltavimas
atliekamas be gintaro riigsties priedo (8 pav. a 1 kreivé), o P ir W isiterpimas {
dangas palankesnis, kai kobaltavimas atliekamas su buferuojanéiu gintaro
rigsties priedu (8 pav. b, c, 2 kreive).

I$ $iy duomeny matyti, kad volframato jony redukcija konkuruoja su Co
ir P redukcija ir stabdo visa kobaltavimo procesa. Tai rodo, kad volframas néra
katalizatorius hipofosfito oksidacijai, kuri yra viso cheminio kobalto
nusodinimo ,,varancioji jéga“. Kuo daugiau kobalto dangoje yra volframo, tuo
jo katalizinés savybés hipofosfito oksidacijai silpnesnés. Tai galima biity
prilyginti katalizinio pavir$iaus maz¢jimui, mazinan¢iam bendra proceso greiti.
9 pav. parodyta praktiSkai tiesiné kobalto dangos nusodinimo greicio

priklausomybé nuo isiterpusio | danga volframo kiekio.
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8 pav. CoWP danguy sudéties priklausomybé nuo Na,WO, koncentracijos. a-
Co; b-W; c-P. Tirpalo sudétis (mol 1I'): CoSO, - 0,1; glicinas - 0,6; NaH,PO, -
0,5 (1) ir gintaro r. - 0,3 (2), pH 10.

49



0,16

0,14

0,12

0,10

0,08

V, pm min™

0,06

0,04

0,02 -

0,00 L L L L

0 2 4 6 8 10
W kiekis, at.%

9 pav. CoWP dangy nusédimo greicio priklausomybé nuo volframo kiekio

dangoje. Tirpalo sudétis (mol 1): CoSO, - 0,1, glicinas - 0,6, NaH,PO, - 0,5

(1); su gintaror. - 0,3 (2); pH 10.
4.1.2. CoP ir CoWP dangy struktiiros tyrimai

Dangy struktiira buvo tirta AFM metodu, ir 10 pav. pateiktos gautos CoP
ir COWP dangy nuotraukos. Kaip matyti, CoP dangoms yra biidinga lameliné
struktiira (10 pav. b, c¢). Ji pasikeiCia | kobalto gardele isiterpus W. Lameliné
struktiira yra blokuojama, susidarant stambesniems, beveik lygiaSoniams

kristalitams (10 pav. d, e).

50



(@)

1000 nm

500 fim

Onm | cik
O nm 800 tim 1000 wim
1000 nm (¢
500 fim
0'nm A AT
800 tim 1000 wim
1000 nm
500 fim
0 |

Onm T 1000 rim 1000 ren

10 pav. Cu/Si plokstelés (a) ir CoP (b ir c) COWP (d ir ¢) dangy, padengty ant
Cu/Si pagrindo AFM nuotraukos. Dangos nusodintos tirpale (mol I'): CoSO, -
0,1; NaH,PO, - 0,5; glicinas - 0,6; gintaro r. - 0,3; Co-W-P su Na,WO;, - 0,05,
pH 10. Dangy storiai: 0,2 pm (b ir d) ir Zum (c ir e).
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4.1.3. CoP ir CoWP barjeriniy savybiy tyrimai

CoP ir CoWP dangy, padengty ant vario pagrindo, barjeriniy savybiy
tyrimai buvo atlikti XRD ir XPS metodais. XRD tyrimuy rentgenogramos
pavaizduotos 11 ir 12 paveiksle. Rentgenogramos uzraSytos iprastingje 0:0
geometrijoje ir slystan¢iu kampu ©® (0.5°). Sprendziant pagal 11 paveikslo
mélynos spalvos spektra rentgenogramoje, galime teigti, kad prasidéjus CoP
dangos formavimuisi vyksta epitaksinis augimas, ty., ant Cu tankiausios
sanglaudos plokStumos (111) formuojasi tankiausia CoP heksagoninés gardelés
plokstuma (001) ir antra pagal tanki (100). Tai matyti i§ mélynosios
rentgenogramos: rentgenogramoje yra tik 111 Cu smailé, o Cu 200 ties 20
kampu 49,8° nesimato, tai reiSkia, kad Cu pasluoksnio kristalitai orientuoti
plokStuma (111) lygiagreciai pavir§iui; matosi intensyvios smailés ties 20
kampais 41,7 ir 44,7° - tai CoP smailés 100 ir 002 atitinkamai. Mélynoje
rentgenogramoje (11 pav.), uzrasytoje slystan¢iu kampu smailés CoP 002
nebematyti, taigi augant dangos storiui epitaksija gana greit nutriksta. CoP
dangos gardelés parametrai kiek maZesni negu gryno Co (2,5031 ir 4,0605 A),
taigi susidaro fosforo pakeitimo kietasis tirpalas kobalte, t.y., dalis Co atomy jo
gardeléje yra pakeisti P atomais. P (triklininé gardelé) atominis radiusas 1,105,
0Co- 1,253 A.

Tolimesniems tyrimams CoP danga buvo iSkaitinta Ar+H, duju
atmosferoje 350 °C temperatiiroje 0,5 h. Danguy spektrai pateikti 11 paveiksle
(raudona - jprastinéje 0:0 geometrijoje, violetiné - slystan¢iu kampu (0.5°). Co-
P dangos rentgenogramoje pirmoji smail¢, t.y., 100 pasislinko { maZesniyjy
kampu puse, tai reiSkia, kad gardelés parametras a padidéjo (gardeliy
parametrai pateikti 2 lentel¢je). Cu 111 smail¢ pasislinko 1 didesniyjy kampy
puse, taigi vario gardelés parametras sumazéjo. IS Siy fakty seka, kad Cu
atomai difundavo | Co-P danga, o Co (o gal ir P) - { Cu pasluoksnj. Kadangi Cu
atomo radiusas (1,278 A) yra didesnis uz Co (1,253 A), tai jvyko minéti
gardeliy parametry pokyciai.
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11 pav. CoP rentgenogramos po padengimo: melyna ir raudona - iprastin¢je
0:0 geometrijoje, zalia ir violetiné - slystan¢iu kampu (0,5°). Dangos
nusodintos tirpale (mol I™*): CoSO, - 0,1; NaH,PO, - 0,5; glicinas - 0,6; gintaro
r.- 0,3, pH 10.

CoWP atveju epitaksinis augimas storéjant dangai nenutriksta: difrakciné
smailé CoP 002 islieka ir slystan¢iu kampu uzrasytoje rentgenogramoje. Co-P-
W dangos gardelés parametrai padideje, lyginant su Co-P, dél W pakeitimo
kietojo tirpalo Kkobalte susidarymo. CoWP kaitintos dangos jprastinéje
rentgenogramoje tiek Cu 111, tiek ir CoWP 002 smailés pasislinko i didesniyju
kampuy puse, t.y. ir vario pasluoksnio gardelés parametras a, ir COPW dangos
gardelés parametras ¢ sumaZz¢jo. Vario gardelé galéjo sumazéti dél to, kad Co
ar P atomai pakeit¢ dali Cu atomuy jo gardel¢je. Tuo tarpu CoPW gardelés
sumaz¢éjima galima biity paaiSkinti tik tuo, jog 1 vari difundavusiyju Co atomuy
vietoje susidaré vakansijos, o Cu atomai ju neuzpilde.

Slystan¢iu kampu uzrasytoji rentgenograma (12 pav. juodas ir violetinis
spektras) rodo, kad pavirSiniuose CoOWP sluoksniuose gardelés parametrai po
atkaitinimo nepakito, taigi nei varis 1 juos difundavo, nei Sio lydinio atomai

difundavo gilyn palikdami vakansijas. Siuos rezultatus patikslinome XPS
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metodu gautais Cu, Co, P ir W koncentracijy profiliais, t.y. Siu elementy

pasiskirstymu pasluoksnio ir dangos skerspjivyje.

gon

p.g"
[m]
(]
-

400

Intensyvumas, im

I nekaitintg

200 ey

¥

b

Cu111

---------- nekaitinta @&
nekaitinta @ (0,5%)
kaitinta @@
kaitinta @ (0,59
Zu FDF 4-836

Co POF 5-727

40

26
12 pav. CoWP rentgenogramos po padengimo: mélyna ir raudona - iprastinéje

&0

0:0 geometrijoje, roziné ir juoda - slystanc¢iu kampu (0,5°). Dangos nusodintos
tirpale (mol 1*): CoSO, - 0,1; NaH,PO, - 0,5; glicinas - 0,6 gintaro r. - 0,3;
Na,WQO, - 0,05, pH 10.

2 lentelé. Gryny Cu ir Co ir 1um CoP ir CoWP dangy gardeliy parametrai,

iSmatuoti XRD budu. CoP ir CoWP dangos gautos kobaltavimo tirpaluose,
kuriy sudétis (mol 1*): CoSO,- 0,1, glicinas — 0,6, NaH,PO, — 0,5, gintaro r. —
0,3, pH 10; CoWP atveju - su 0,05 mol I'* Na,WO, priedu.

Bandinys | Salygos Gardelés asis a, A | Gardelés ais ¢, A
Grynas Cu 3,6150

Grynas Co 2,5031 4,0605

CoP Nekaitinta 2,5031 4,0554

CoP Kaitinta 0,5h, 350 °C 2,5094 4,0537

CoP “, 0,5 °kampu 2,5073 4,0605

CoWP Nekaitinta 2,5167 4,0690

CoWP Kaitinta 0,5h, 350 °C 2,5198 4,0656

CoWP “, 0,5 °kampu 2,5177 4,0656
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13 pav. Dangy CoP (1a ir 1b) ir CoWP (2a ir 2b) sudéties priklausomybé nuo
ésdinimo laiko XPS budu: la ir 2a - pradinio lydinio; 1b ir 2b — lydinio,
kaitinto 350° C 0,5 h. Dangos nusodintos tirpale: (mol I'"): CoSO, - 0,1;
NaH,PO, - 0,5; glicinas - 0,6; gintaro r. - 0,3 (1a ir 1b); CoWP su 0,05 mol I"*
Na,WO, priedu - (2a ir 2b), pH 10.
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XPS bidu tirty CoP ir COWP dangu gyliu profiliy tyrimy rezultatai
pateikti 13 paveiksle. Nekaitinty CoP dangy gyliy profiliy analizé neparodé Cu
atomy difuzijos | kobalto danga (13 pav. 1a), ta¢iau bandinj pakaitinus 0,5 h
350° C, po 15 min ésdinimo Ar® jony srautu, matoma Cu jony difuzija i
kobalto danga (13 pav. 2a). Esant trikomponentei CoOWP dangai, nekaitinus ar
net pakaitinus danga 0,5 h 350° C temperatiiroje, nepastebéta Cu atomy
difuzijos i kobalto danga (13 pav. 2a, 2b). Taigi, plonos CoWP dangos yra
tinkamas barjeras, galintis iSvengti Cu atomu difuzijos | besiribojancius

sluoksnius.

4.2. Cheminis kobalto dangy nusodinimas glicininiuose tirpaluose

naudojant reduktoriumi morfolino borana

Apie cheminj kobaltavima, naudojant reduktoriumi morfolino borana, yra
uzsiminta tik patentuose, todél miisy darbo tikslas buvo iStirti morfolino
borano jtaka cheminio kobaltavimo procesams. Pagal Gorbunovos [2] pateikty
reakcijy analogija, pirmoji kobaltavimo stadija yra morfolino borano anodiné

oksidacija, kurios metu issiskiria elektronai:

C4HsONH-BH; + 3HOH + OH™ —
C4HsOH,N" + B(OH),” + 5SH + 6¢ (23)

Sie elektronai eikvojasi metalo jony ir boro redukcijai. Bendru atveju

kobaltavimo metu vykstancias reakcijas galima uZzraSyti sekanciai:

C4HgONH BH; + 4HOH + Co*" —
Co + C4HgOH,N" + B(OH),” + 2H, + 2H" (24)

2C4H80NHBH3 + 2H+ - 2BH3 + 2C4H80H2N+ -
2B + 2C4HgOH,N" + 3H, (25)
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Kartu vyksta ir neproduktyvi MB oksidacijos reakcija:

C4HsONH-BH; + 4H,0 — C;HgOH,N* + B(OH),™ + 3H, (26)

Sioje darbo dalyje kobalto danga buvo nusodinta ant vario pavirSiaus
glicininiuose tirpaluose, naudojant reduktoriumi morfolino borana. IStirta
{vairiy parametry itaka cheminio kobaltavimo procesui bei neproduktyvus MB
susinaudojimas katalizinei reakcijai (26 reakcija). Nustatyta, kad dangu
nusédimas greitéja, didinant tirpaly pH nuo 6 iki 8. (14 pav.) Tai paaiSkinama

tuo, kad morfolino borano anoding oksidacija greitina OH" jonai ( 23 reakcija).
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14 pav. Kobalto dangy nusédimo grei¢io priklausomybé nuo tirpalo pH.
Tirpalo sudétis (mol 1I"): CoSO, - 0,05; glicinas - 0,1; MB - 0,05.

Didinant tirpaly pH nuo 6,6 iki 8, dangose nustatyti didesni Co kiekiai, 0
B ir O kiekiai atvirk$¢iai - mazesni (15 pav.). B isiterpimui i dangas yra
palankesné rigstesné kobaltavimo tirpaly terpé. Siuo atveju didZiausias
nustatytas B kiekis kobalto dangoje yra apie 2 at. %, kai pH 6,6 (15 pav. b),
toliau didinat tirpalo pH, B kiekis staigiai mazéja ir lieka vienodas,
nepriklausomai nuo tirpalo pH. Nors dangy sudéties analizé buvo atlikta 20-
40 nm gylyje (siekiant iSvengti paklaidy dél pavirSinés kobalto oksidacijos)

tam tikras deguonies kiekis buvo aptiktas visais atvejais. Manoma, kad
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deguonis dangose aptinkamas dél to kad, vykstant sudétingai laipsniSkai MB
anodinei oksidacijai ant aktyvaus kobalto pavirSiaus per penkiakoordinuotus
boro deguoninius junginius [141], galima juy daliné okliuzija i tuo pat metu
besiformuojancias dangas. Tirpalo SarmiS$kuma didinant nuo pH 7 iki 8, O

kiekis mazéja (15 pav. c).
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15 pav. Kobalto dangy sudéties priklausomybé nuo tirpalo pH; a-Co; b-B; c-O.
Tirpalo sudétis (mol 1"): CoSO, - 0,05; glicinas - 0,1; MB - 0,05.
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Reduktoriaus MB koncentracijos itaka danguy nusodinimo greiiui ir
sudéciai pateikta 16 ir 17 pav. Nustatéme, kad didinant MB koncentracija
kobaltavimo tirpale iki 0,05 mol I dangy nusédimas pastebimai greitéja, o
toliau ja didinant, dangy nusédimo greitis didéja jau nezymiai (16 pav.). Tali
gali salygoti pasunkéjusi kobalto redukcija dél aktyvaus pavirsiaus
sumaz¢jimo, salygojamo MB koncentraciniy trukdziy ir oksidacijos produkty
apsunkinto pasiSalinimo nuo pavirSiaus. Didinant MB koncentracija
glicininiuose tirpaluose, kuriy pH 7, B ir O kiekiai didéja, o Co kiekis mazeja
(17 pav.).
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O’O ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1
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Morfolino boranas, mol 1"
16 pav. Kobalto dangy nusédimo greicio priklausomybé nuo morfolino borano
koncentracijos. Tirpalo sudétis (mol 1™%): CoSQ, - 0,05; glicinas - 0,1; pH 7 (1);
pH 7,5 (2).
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17 pav. Kobalto dangy sudéties priklausomybé nuo morfolino borano
koncentracijos. a-Co; b-B; c-O. Tirpalo sudétis (mol 1%): CoSO, - 0,05;
glicinas - 0,1; pH 7.
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Ivertinta CoSO,4 koncentracijos jtaka kobaltavimo parametrams. Didinant
C0S0, koncentracija iki 0,1 mol I dangy nusédimo greitis didéja, toliau ja
didinant - mazéja (18 pav.). Toks dangy nusédimo grei¢io mazéjimas galimas
dél glicino, reikalingo Co(ll) ir Gly komplekso susidarymui, stokos. Nustatyta,

kad Sio komplekso sudarymui bitinas Co(II) : 2Gly santykis.

0,40 — T ; T ‘ T ‘ T

0,35 | 4

0,30 4

0,25 | 4

vV, mg cm'2 /10 min

0,20 4

O 15 L 1 L 1 L 1 L 1
0,05 0,10 0,15 0,20

CoS0Oy4 koncentracija, mol -1

18 pav. Kobalto dangy nusédimo grei¢io priklausomybé¢ nuo CoSO,
koncentracijos. Tirpalo sudétis (mol 1™): glicinas - 0,1; MB - 0,05; pH 7.
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Padidinus CoSO, koncentracija nuo 0,025 iki 0,05 mol I, kobalto kiekis
dangoje staigiai didéja, véliau mazéja, o boro ir deguonies Kiekiai atvirkséiai -

mazgja, o toliau didéja (19 pav. a, b, c).

(@

© © © ©
o - N w
T T

Co kiekis, at. %

0]
©

b)
1,2 -

0,8

B kiekis, at. %

0,4 r

0,0

(©

O kiekis, at. %

0,05 0,10 0,15 0,20

CoS0O4 koncentracija, mol I-1

19 pav. Kobalto danguy sudéties priklausomybé nuo CoSO, koncentracijos.
Tirpalo sudétis (mol I'"): glicinas - 0,1;MB - 0,05; pH 7.

62



Ligando glicino koncentracijos didinimas pagerina kobaltavimo tirpaly
stabilumg. [ kobaltavimo tirpala jo pridedame atsizvelgdami 1 Co(Il) jony
koncentracija, sickiant sudaryti stabily kompleksa. IStyréme, kad didinant
glicino koncentracija iki 0,1 mol I™*, nepriklausomai nuo pH veréiy, dangy

nusédimo greitis didéja, toliau didinant - mazéja (20 pav.).

0,4 B 2

0,2

v, mg cm™2/10 min

0,0 = ‘ ‘ ‘ ‘
000 005 010 015 020

Glicino koncentracija, mol -1

20 pav. Kobalto danguy nusédimo grei¢io priklausomybé nuo glicino
koncentracijos. Tirpalo sudétis (mol 1*): CoSO, - 0,05;MB - 0,05; pH 7 (1); pH
7,5 (2).
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Kobalto kiekis dangose didéja, didinant glicino koncentracija, o boro ir

deguonies kiekiai atvirksc¢iai - mazéja (21 pav.)

@ ' 5

90 r

85 r

80 r

75+

70 r

Co kiekis, at %
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

[ee]

Glicino koncentracija, mol I'1
21 pav. Kobalto danguy nusédimo grei¢io priklausomybé nuo glicino

koncentracijos. Tirpalo sudétis (mol I'); CoSO, - 0,05;MB - 0,05; pH 7.
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4.2.1. Boro atmainy nustatymas kobalto dangose

IS Rentgeno spinduliy fotoelektroninés spektroskopijos biidu (XPS) gauty

spektry 40 nm gylyje kobalto dangose buvo nustatytos dvi boro atmainos:
elementinis boras (B, rySio energija yra 187,7eV) ir boras deguoniniuose
junginiuose (Boy, rysSio energija yra 193eV). Tai galéty atitikti B,O3, H3BO; ar
panaSius junginius. (22 pav. a, b, c) yra pateikti Co2ps,, O1s and B1s spektrai.

Intensity / a.u.

Intensity / a.u.

Binding Energy / &%’
22 pav. XPS Co2ps, (a), Ols (c) and Bls (b) spektrai. Tirpalo sudétis
(mol 1"): CoSO, - 0,05; MB - 0,05; glicinas - 0-0,2; pH 7. B1 spektrai dangy,

nusodinty be glicino (b) ir su glicinu (mol 1'): 0,1 (d); 0,2 (e).
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4.2.2. Glicino jtaka boro atmainy pasiskirstymui dangose

Elementinio boro ir boro deguoniniuose junginiuose kiekis kobalto
dangoje priklauso nuo glicino koncentracijos kobaltavimo tirpale (3 lentelé).
Nesant kobaltavimo tirpale glicino, i 0,1 um storio dangas patenka apie
10,4 at. % elementinio boro ir dvigubai mazesnis kiekis boro esancio
deguoniniame junginyje (apie 5,2 at. %). Toki boro atmainuy pasiskirstyma
dangose gali nulemti tai, kad tirpale be glicino vyksta léta kobalto redukcija
(24 reakcija), todél boro redukcija (25 reakcija) vyksta be didesnés
konkurencijos. | kobaltavimo tirpala pridéjus 0,1 mol I glicino, boro kiekiai
dangose sumazéja: rasta 1,34 at. % elementinio B, o boro oksiduotoje
formoje - 1,94 at. %. Toliau didinant glicino koncentracija iki 0,2 mol I,
elementinio B dangoje randama nedaug arba dazniausiai visai nebeaptinkama,

0 B oksiduotoje formoje vos 0,54 at. %.

3 lentelé. Elementinio boro ir boro esancio deguoniniuose junginiuose kiekio
priklausomybé nuo glicino koncentracijos kobaltavimo tirpale. Kai tirpaly

koncentracijos (mol I™*): CoSO, - 0,05; MB — 0,05; glicinas nuo 0 iki 0,2; pH 7.

Glicinas, B (187 eV)s at.% Box (193 eV)s at.%
mol I
CoB CoB, CoB CoB
0,1 pm 1 pum 0,1 pm 1 pum
- 10,4 13,1 5,2 6,53
0,1 1,34 1,39 1,94 2,26
0,2 - - 0,54 0,86

Co ir CoB dangy nuotraukos, gautos SEM metodu, pateiktos 23 pav. Jos
gali biiti charakterizuojamos kaip amorfinés, su atsitiktiniu boro pasiskirstymu.
Kai kobaltavimo tirpale yra 0,2 mol I"* glicino, dangos susidaro grei¢iau, ju
struktiira smulkesné ir lygesné. 1 um kobalto dangoje praktiskai nepatenka

boro, arba tik iki 1 at.% B. Kobalto dangy, nusodinty neesant tirpale glicino,
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nusédimo greitis labai 1étas, | jas patenka didesnis B kiekis (1 um storio
kobalto dangoje aptinkama iki 13 at.% B). Si danga atrodo ne tokia lygi, gal
but del didesnés morfolino borano oksidacijos produkty adsorbcijos létai

vykstant dangos formavimuisi.

400 nr—
THE Wilnls

23 pav. Co ir CoB nuotraukos, gautos SEM metodu. Tirpaly sudétis (mol 1™);
CoS0, - 0,05; MB - 0,05: a - su glicinu 0,2 mol I'*, b - be glicino; pH 7. Dangy

storis apie 1 pm.
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4.2.3. Neproduktyvaus morfolino borano sunaudojimo tyrimas

Kadangi kobalto dangy susidarymo greitis ir boro kiekis jose priklauso
nuo ligando glicino koncentracijos kobaltavimo tirpale, o jam nesant
kobaltavimo tirpale dangu nusédimas létas ir | jas patenka daugiau boro,
tikétina, kad Siais atvejais galéty skirtingu grei¢iu vykti ir neproduktyvi
kataliziné morfolino borano oksidacija (26 reakcija). Manoma, kad morfolino
borano oksidacijos, vykstanc¢ios per penkiakoordinuotus junginius, produktai
Siais atvejais skirtingai pasiSalina nuo kobalto pavirSiaus. Potenciometriskai
titruojant jodu nustatytas bendras MB sunaudojimas CoB dangai nusodinti. IS
EDS duomeny, Zinant, koks Co ir B kiekis dangoje, pagal reakcijas (24, 25)
apskaiCiuota reduktoriaus sunaudojimas Co ir B reakcijai. Atémus i§ bendro
sunaudoto reduktoriaus kiekio sunaudojima Co ir B dangai, nustatytas
neproduktyvus MB sunaudojimas katalizinei reakcijai (26 reakcija).

4 ir 5 lenteléje pateikti duomenys patvirtina kad nesant glicinui
kobaltavimo tirpale morfolino borano sunaudojimas, nusodinant toki pat
kobalto kieki, yra Zymiai didesnis, tad ir jo oksidacijos produkty adsorbcija ir
okliuzija dangoje didesné. Didinant glicino koncentracija kobaltavimo tirpale

MB susinaudojimas katalizinei reakcijai (26) mazéja.
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4.3. Nanostrukturizuoty Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriy tyrimai
borhidrido oksidacijos reakcijai
4.3.1. Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriy formavimas

Sio darbo metu Co ir CoB dangos, nusodintos ant Cu pagrindo, buvo
imersiSkai padengtos Au dalelémis, siekiant jas panaudoti kaip katalizatorius
tiesioginiuose borhidrido kuro elementuose. (TBKE) Kaip minéta literatiiros
apzvalgoje, Siuo metu TBKE yra tiriami kaip perspektyviis kuro elementai
neSiojamiems ir mobiliems prietaisams dél didelio energijos tankio ir
nesudétingo borhidrido, naudojamo kaip kuras, saugojimo bei transportavimo
[122,123,142,143]. Kadangi TBKE veikimo principas pagristas tiesiogine
borhidrido oksidacija, todé¢l intensyviai ieSkoma medziagy, ant kuriy
borhidrido oksidacija vykty 100%, t.y. be pasaliniy reakcijy. Nors taurieji
metalai (Au, Pt) pasizymi geriausiu kataliziniu aktyvumu BH, oksidacijai,
tatiau ju panaudojimas praktiniams tikslams néra perspektyvus dél ju
brangumo. Todé¢l keliami tikslai yra sumazinti naudojamo tauraus metalo kieki
katalizatoriuje, tuo pac¢iu nesumazinant, o net padidinant jo aktyvuma.

Sio darbo metu buvo formuojami Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriai
ir tiriamas ju aktyvumas borhidrido oksidacijos reakcijai, taikant ciklinés
voltamperometrijos ir chronoamperometrijos metodus. Cheminio Co danga
buvo nusodinta ant Cu pavirSiaus naudojant reduktoriy morfolino borana. Kai
kobaltuojama be glicino, tai kartu su Co dangoje nustatyta B (apie
10-13 at.%,). Kai kobaltavimo tirpale yra 0,2 mol I™* glicino, elementinio boro
praktiSkai neaptinkama (3 lentel¢). Tod¢l buvo palyginimui naudotos kobalto
dangos be B ir su B. Cheminiu biidu nusodintos Co ir CoB dangos buvo
naudojamos pasluoksniu Au daleliy nusodinimui. Aukso nanodalelés ant
Co/Cu ir CoB/Cu buvo nusodintos, taikant imersinj pakeitimo metoda (27, 28,
29 reakcijos) [138].
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Imersinio Au nusodinimo reakcija yra papras¢iausia galvaninio pakeitimo

reakcija:
2AU°" + 6e” — 2Au E, = 1,68 V (SVE) (27)
3Co — 3Co*" + 6e” E, =- 0,28 VV (SVE) (28)

Dél susidariusio didelio potencialy skirtumo tarp pory Co®*/Co ir
Au**/Au vyksta reakcija:

3Co° + 2Au** — 3Co”" + 2AU° (29)

Imersinis Au nuséda ant Co pavirSiaus, vykstant Sioms stadijoms:
pirmiausia AuCl, jonai difunduoja prie Co pavirSiaus ir adsorbuojasi
(24 pav. a). Co pavirSiuje formuojasi galvaninis Au-Co elementas: vyksta Co
oksidacija ir adsorbuoty AuCl, jony redukcija, nusédant Au daleléms ant Co
pavirSiaus (24 pav. b). Kai Au nanodalelés iSredukuojamos i§ Au chloridinio
tirpalo (pH 1,8), vyksta greitas kobalto dangos tirpimas ir Au dalelés ant Co
pavirSiaus séda netolygiai, o tam tikromis salelémis. Kai Au nanodalelés
iSredukuojamos i§ 5 mmol I Au citratinio komplekso (pH 5), Au dalelés séda
tolygiai  pasiskirsCiusios  kobalto  pavirSiuje, sudarydamos  artima

monosluoksniui danga (25 pav. a, b).
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24 pav. Imersinio Au nusodinimo ant Co pavirSiaus schema: a) AuCl; jonu
difuzija prie Co pavirSiaus ir ju adsorbcija ant elektrodo pavirSiaus; b) Co
pavirSiuje formuojasi galvaninis Au-Co elementas: Co oksiduojasi, 0
adsorbuoti AuCl,” jonai redukuojasi ir Au nuséda ant Co pavirSiaus; c)

tolimesnis Au daleliy nusédimas.
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25 pav. Imersinio Au nusodinimo ant Co pavirSiaus schema: a) Au(citr)” jonu
difuzija prie Co pavirSiaus ir ju adsorbcija ant elektrodo pavirSiaus; b) Co
pavirSiuje formuojasi galvaninis Au-Co elementas: Co oksiduojasi, 0

adsorbuoti Au(citr)” jonai redukuojasi ir Au nuséda ant Co pavirSiaus.
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Taigi, keiCiant imersinio aukso nusodinimo trukmeg, buvo suformuoti
ivairios sudéties Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriai. Siy katalizatoriy
pavirSiaus FESEM nuotraukos (vaizdai) pateiktos 26 ir 27 paveiksluose, o ju
elementiné sudétis pateikta 6 ir 7 lentelése. SprendZiant i§ gauty duomeny, ant
kobalto pavirSiaus isséda daugiau Au iS Au chloridinio tirpalo (pH 1,8), ir ju
daleliy dydis yra nuo 6 iki 50 nm. Kai Au i$redukuojamas i$ 5 mmol I* Au
citratinio komplekso (pH 5), Au dalelés séda monosluoksniu, tolygiai
pasiskirs¢iusios kobalto pavirsiuje. Siuo atveju, Au daleliy dydis yra zymiai
mazesnis, t.y. danga smulkiakristaliskesné, nustatytas daleliy dydis nuo 4 iki
12 nm. Nustatyta nusodinto Au jkrova (ug cm™) ant katalizatoriaus pavirsiaus.
Priklausomai nuo katalizatoriy formavimo salygu, buvo suformuoti Au/Co/Cu
ir Au/CoB/Cu Kkatalizatoriai su nusodinto Au jkrova nuo 3,1 iKi
44,2 ug cm™. Buvo tiriamas $iy katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas
borhidrido oksidacijos reakcijai.

I XRD tyrimy (28 pav.) nustatyta, kad, aukso danga iS5 Au chloridinio
tirpalo formuojasi Zymiai lengviau nei iS Au citratinio komplekso. Pagal EDS
rezultatus (6 ir 7 lentelés) iS Au chloridinio tirpalo (pH 1,8) nusodinimo laikas
5 kartus trumpesnis gaunant ta pacia Au dangos stori. Siuo atveju, kai dangos
storiai yra vienodi, metalinio aukso kristalitai iS Au citratinio komplekso yra
2,2 nm, tuo tarpu iS Au chloridinio tirpalo - 17,3 nm. Susiformavusio aukso
smailiy padétys atitinka Au (PDF 4-784) smailiy padétj tiek citratinio, tiek ir

chloridinio tirpaly atvejais.
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26 pav. Au/Co/Cu (a-c) ir Au/CoB/Cu (d-f) katalizatoriu FESEM nuotraukos
gautos merkiant Co/Cu arba CoB/Cu i 1 mmol 1" Au chloridini tirpala
(pH =1,8): 0,5 min (a,d) 1min (b,e) ir 5 min (c,f).
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27 pav. Au/Co/Cu (a-c) ir Au/CoB/Cu (d-f) katalizatoriu FESEM nuotraukos
gautos jmerkiant Co/Cu arba CoB/Cu i 5 mmol I Au citratinj kompleksa
(pH =5,0): 0,5 min (a,d) 1 min (b,e) ir 5 min (c,f).
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6 lentelé. EDS analizés metu nustatyti elementy kiekiai Au/Co/Cu (a-C) ir
Au/CoB/Cu (d-f) dangose. Katalizatoriai gauti, imerkiant Co/Cu arba CoB/Cu {
1 mmol I Au chloridini tirpala (pH 1,8): 0,5 (a,d), 1 (b,e) ir 5 (c,f) min.

Katalizatorius Elementiné sudétis, at.% Au ikro_vza,

Au Co Cu ng cm
a 0,48 95,83 3,69 9,3
b 1,00 87.53 11,47 11,6
c 3,25 82,45 14,16 36,1
d 0,67 87,55 11,77 8,0
e 1,47 92,15 6,37 14,3
f 3,75 80,24 15,96 44,2

7 lentelé. EDS analizés metu nustatyti elementy kiekiai Au/Co/Cu (a-C) ir
Au/CoB/Cu (d-f) dangose. Katalizatoriai gauti, imerkiant Co/Cu arba CoB/Cu {
5 mmol I'* Au citratini kompleksa (pH 5): 0,5 (a,d) 1 (b,e) ir 5 (c,f) min.

. . Elementiné sudétis, at.% Au jkrova,
Katalizatorius 2

Au Co Cu png cm

a 0,55 94,80 4,65 5,8

b 0,67 96,00 3,33 7,1

c 1,52 94,05 4,43 15,3

d 0,28 94,34 5,38 3,1

e 0,48 96,08 3,44 5,2

f 1,37 94,20 4,43 14,0
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28 pav. XRD rentgenogramos: gauta 1) 1 min jmerkus Co/Cu danga i
1 mmol I Au chloridinj tirpala (pH 1,8); 2) 5 min imerkus Co/Cu danga i
5 mmol I'* Au citratini kompleksa (pH 5).

4.3.2. Suformuoty katalizatoriy kataliziniy savybiy borhidrido oksidacijos

reakcijai tyrimas taikant cikling voltamperometrija

Tiriamy Co/Cu ir CoB/Cu elektrody elektrokatalizinis aktyvumas buvo
ivertintas borhidrido oksidacijos reakciju tyrimais. 29 pav. pateiktos Siy
katalizatoriy ciklinés voltamperogramos (CVs), uZraSytos 0,05 mol I*
NaBH, + 1mol I" NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, esant elektrodo
potencialo skleidimo grei¢iui 10 mV s™. Skleidziant elektrodo potenciala nuo -
1,04 iki 0,8 V, ciklinéje voltamperogramoje, esant neigiamesnéms potencialo
vertéms apie -0,8 V, stebima smailé A0 (29 pav. a, b), kuri yra siejama su
vandenilio, susidariusio borhidrido hidrolizés metu, oksidacija. Zvelgiant {
teigiamesniy potencialo ver¢iy zona, matome dar viena neiSrySkinta smailg A,
kuri pagal literatura [112,130,144] atitinka tiesioging borhidrido oksidacija (19
reakcija). Borhidrido oksidacijos reakcijai (29 pav.) skirtumo tarp katalizatoriy
su B ar be B nejzvelgéme, abiejy tipu katalizatoriai borhidrido oksidacijos

reakcija veikia labai panaSiai. Esant potencialo vertéms, teigiamesnéms nei 0,4
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V, yra stebima smailé (Al), kuri gali biti sicjama su Co(lll) pavirSiaus

junginiy susidarymu [145].

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 - (a) Co/Cu T (b) CoB/Cu §
—— 1ciklas
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o 40 4 i
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<
€ 20 + A Al -
= i | 10
olf 1! 1 |
-20 + i
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
E/V vs. SHE

29 pav. Co/Cu (a) ir CoB/Cu (b) Kkatalizatoriy CVs, uZraSytos
0,05 mol I'"NaBH, + 1 mol I NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, esant
elektrodo potencialo skleidimo grei¢iui 10 mV s'. Skleidimo ciklai: 1 - juoda

linija, 3 - raudona linija, 6 - mélyna linija ir 10 - violetiné linija.

Toliau tyrinéjome borhidrido oksidacija ant Svaraus Au elektrodo (30
pav.). CV kreivéje yra taip pat stebima anodiné smailé A, esant potencialo
vertei ~ -0,2 V (matuota pagal SHE). Si smailé siejama su tiesiogine borhidrido
oksidacija, kuri vyksta pagal 19 lygti, BH, oksidacija vyksta iki BO,
(metaborato) ir vandens, generuojant 8 elektronus. Matyti, kad, skeidzZiant
elektrodo potenciala nuo -0,8 iki 0,8 V, sekanc¢iuose cikluose borhidrido
oksidacijos sroviy vertés mazéja, tai rodo, kad Au elektrodas yra
apnuodijamas, jo pavirSiuje adsorbuojasi tarpiniai borhidrido oksidacijos
produktai, kaip ir buvo aprasyta literattroje [112,130,144]. Smailé B atitinka

reaktyvacijos procesa.
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30 pav. Au elektrodo ciklinés  voltamperogramos,  uzraSytos

0,05 mol 1" NaBH, + 1 mol I NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, esant
elektrodo potencialo skleidimo greidiui 10 mV s . Skleidimo ciklai: 1 - juoda

linija, 3 - raudona linija ir 5 - mélyna linija.

Toliau nusprendéme patyrinéti  nanostruktiirizuoty AuCo/Cu ir
AuCoB/Cu katalizatoriy aktyvuma borhidrido oksidacijos reakcijai, esant
skirtingai nusodinto Au jkrovai ant Co/Cu ir CoB/Cu pavirSiu. Au/Co/Cu ir
Au/CoB/Cu katalizatoriai gauti jmerkiant Co/Cu and CoB/Cu dangas 1
1 mmol I Au chloridinj tirpala (pH 1,8) (31 pav.) arba i 5 mmol I Au citratini
kompleksa tirpale (pH 5) (32 pav.). Visais atvejais, CV kreivése stebimos A ir
AO smailés. Vadinasi, ant §iy skirtingai suformuoty katalizatoriy, vyksta
vandenilio, susidariusio BH,™ hidrolizés metu oksidacija (A) ir tiesioginé BH,~
oksidacija (A0) [112,130,144]. Co/Cu ir CoB/Cu katalizatoriy atveju (29 pav.
smailé A) buvo stebimos zymiai mazesnés borhidrido oksidacijos srovés nei
naudojant Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatorius (31, 32 pav. smailé A ). Tai
yra siejama su Au daleliy, nusodinty ant Co/Cu arba CoB/Cu pavirsiaus,

elektrokataliziniu aktyvumu.
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31 pav. Au/Co/Cu (a-c) katalizatoriy su nusodinto Au jkrova 9,3 (a), 11,6 (b) ir

36,1 (c) ug cm™ ir Au/CoB/Cu (d-f) katalizatoriy su nusodinto Au jkrova 8,0
(d), 14,3 (e) ir 44,2 (f) ug cm™ CVs, uzradytos 0,05 mol I NaBH, + 1 mol I

NaOH tirpale (25 °C, v = 10 mV s ). Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu Katalizatoriai

gauti, imerkiant Co/Cu ir CoB/Cu dangas i 1 mmol I'"* Au chloridini tirpala (pH
1,8): 0,5 min (a, d), 1 min (b, e) ir 5 min (c, f). Skleidimo ciklai: 1 - juoda

linija, 3 - raudona linija ir 5 - mélyna linija.
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32 pav. Au/Co/Cu (a-c) katalizatoriy su nusodinto Au jkrova 5,8 (a), 7,1 (b) ir

0,4

08

15,3 () ng Au cm™ ir Au/CoB/Cu (d-f) katalizatoriy su nusodinto Au jkrova
3,1 (d), 52 (e) ir 14 (f) pg cm™, CVs uzradytos 0,05 mol I" NaBH, +
1 mol I"* NaOH tirpale (25 °C, v = 10 mV s™). Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu

katalizatoriai gauti, jmerkiant Co/Cu ir CoB/Cu dangas i 5 mmol I* Au

citratini kompleksa (pH 5,0) 0,5 min (a, d), 1 min (b, e) ir 5 min (c, f).

Skleidimo ciklai: 1 - juoda linija, 3 - raudona linija ir 5 - mélyna linija.
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29-32 paveiksle pavaizduotos Au ir skirtingai suformuoty Co/Cu,
CoB/Cu, Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriy ciklinés voltamperogramos (5
ciklai) uzradytos 0,05 mol I NaBH, + 1 mol I NaOH tirpale, kai potencialo
skleidimo greitis yra 10 mV s™. Co/Cu, CoB/Cu ir AuCo/Cu, Au/CoB/Cu
katalizatoriy su skirtingomis nusodinto Au ikrovomis, srovés tankiy vertes,
atitinkancios vandenilio, susidarusio BH,™ hidrolizés metu, oksidacija (smailé
A0) labai artimos ir beveik vienodos. Tuo tarpu, srovés tankio vertés,
atitinkancios tiesioging BH,~ oksidacija (smailé A), iSmatuotos ant Au/Co/Cu
ir Au/CoB/Cu katalizatoriy su skirtingomis nusodinto Au ikrovomis, yra
Zenkliai didesnés lyginant su srovés tankio vertémis naudojant gryno Au
elektroda ar Co/Cu ir CoB/Cu katalizatorius. Tuo atveju, kai Au/Co/Cu ir
Au/CoB/Cu katalizatoriai buvo gauti, imerkiant Co/Cu ir CoB/Cu i 1 mmol I
Au chloridinj tirpala (pH 1,8) 0,5, 1 ir 5 min, Au/Co/Cu katalizatoriy su
nusodinto Au ikrova 9,3, 11,6 ir 36,1 ug cm™ srovés tankio vertés (smailé A)
yra 14-12-19 karty didesnés uz gryno Au, ir 5,3-4,3-7,0 karty didesnés uz
Co/Cu (33 pav. a). Tuo tarpu, Au/CoB/Cu katalizatoriy su nusodinto Au ikrova
8, 14,3 ir 44,2 ng cm™ srovés tankio vertés (smailé A) yra 15-16-17 karty
didesnés nei gryno Au atveju ir 8,0-8,4-9,1 karto didesnés nei naudojant
Co/B/Cu. (33 pav. c)

Panastis duomenys gauti naudojant Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu
katalizatorius, kurie gauti jmerkiant Co/Cu ir CoB/Cu dangas { 5 mmol I Au
citratinj kompleksa (pH 5,0), kai Au nusodinimo trukmeé yra 0,5, 1 ir 5 min (33
pav. b, d). Au/Co/Cu Kkatalizatoriy, su nusodinto Au ikrova 5,8, 7,1, ir
15,3 pug cm2, srovés yra 12-15-11 karty didesnés nei gryno Au atveju (33 pav.
b). Au/CoB/Cu katalizatoriy, su nusodinto Au ikrova ikrova 3,1, 5,2 ir
14,0 ug cm™?, sroves tankio vertés (smailé A) yra 13-14-13 didesnés nei gryno
Au atveju (33 pav. d). Tuo tarpu, minéty Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriy
srovés tankio vertés (smailé A) yra 4,8, 5,4 ir 4,1 karto didesnés, lyginant su
sroves tankio vertémis ant Co/Cu ir CoB/Cu (33 pav. b, d).

Palyginamieji minéty katalizatoriy aktyvumo duomenys, oksiduojant

borhidrida, pateikti 33 pav.
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33 pav. Au (taskiné linija), Co/Cu ir CoB/Cu (juoda linija), Au/Co/Cu (a, b),
Au/CoB/Cu (c, d) katalizatoriy anodinio skleidimo voltamperogramos (5
ciklas), uzradytos 0,05 mol I NaBH, + 1 mol I NaOH 25 °C tirpale, esant
elektrodo potencialo skleidimo greitiui 10 mV s . Au/Co/Cu (a, b) ir
Au/CoB/Cu (c, d) katalizatoriai gauti, imerkiant Co/Cu ir CoB/Cu dangas i 1
mmol 1™ Au chloridinj tirpala (pH 1,8) (a, c) arba { 5 mmol I* Au citratinj
kompleksa (pH 5,0) (b, d): 0,5 min (raudona linija), 1 min (mélyna linija) ir 5

min (zalia linija).

Pav. 34 pateiktos borhidrido oksidacijos srovés tankio vertés, iSmatuotos
ant tirlamy Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriy ir normalizuotos pagal
nusodinto Au jkrovas smailése AO (a, ¢) ir A (b, d). Kaip matyti i§ pateikty
duomeny pav. 34, didZiausiu kataliziniu aktyvumu (A mga, ™) borhidrido

oksidacijos reakcijai pasizymi Au/CoB/Cu katalizatorius su nusodinto aukso

84



ikrova 3,1 pg Au cm? ir su nusodintomis Au nanodalelémis ant CoB
pavirsiaus ~4 nm dydzZio, naudojant 5 mmol I'* Au citratinio komplekso tirpala
(pH 5,0) (pav. 34c, d).

| () A0 L b A
20 +
15 +
Au/CoB/Cu
10} Au/CoB/Cu | AulColCu
|l  Au/Co/Cu 1
5t 1
§ 0 )
< L (©)AO 1 @A Au/CoB/Cu
- Au/CoB/Cu

20

sr Au/Co/Cu

%"

34 pav. BH4 oksidacijos srovés tankio vertés smailése AO (a, ¢) ir A (b, d)

0L Au/Co/Cu

0

normalizuotos pagal Au ijkrovas. Duomenys gauti iS 33 pav. Au/Co/Cu ir
Au/CoB/Cu katalizatoriai gauti merkiant Co/Cu ir CoB/Cu dangas i 1 mmol 1™
Au chloridinj tirpala (pH 1,8) (a, b) arba { 5 mmol I™" Au citratini kompleksa
(pH 5) (c, d), t (min): 0,5 (raudona), 1 (mélyna) ir 5 min (zalia).
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4.3.3. Kataliziniy savybiy borhidrido oksidacijos reakcijai tyrimas

taikant chronoamperometrijos metoda

Tiriamy AuU/Co/Cu ir Au/CoB/Cu Kkatalizatoriy aktyvuma borhidrido
oksidacijos reakcijai patvirtino ir  atlikti Siy  katalizatoriy
chronoamperometriniai tyrimai borhidrido tirpale, esant pastoviai potencialo
vertei -0,9 V (atitinka vandenilio, susidariusio BH,™ hidrolizés metu oksidacija)
arba 0 V (atitinka tiesioging borhidrido oksidacija). 1S 35 ir 36 pav. matyti, kad
skirtingai suformuoty katalizatoriy srovés tankiy vertés laike stabilizuojasi ir
iSlieka pastovios. Sie chronoamperometriniy matavimy rezultatai sutampa su

cikliniy voltamperogramy rezultatais.
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35 pav. Au (taskiné linija), Co/Cu ir CoB/Cu (juoda linija), Au/Co/Cu (a, b),
Au/CoB/Cu (c, d) chronoamperometrinés kreivés, uzragytos 0,05 mol I
NaBH, + 1 mol I NaOH tirpale, T = 25°C, E=-0.9V (a,¢) irO V (b, d), t = 2
min. Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriai, gauti imerkiant Co/Cu ir CoB/Cu
dangas i 1 mmol I Au chloridinj tirpala (pH 1,8): 0,5 min (raudona linija), 1

min (mélyna linija) ir 5 min (zalia linija).
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Pastebéta, kad Au/Co/Cu katalizatoriy su nusodinto Au jkrova 9,3, 11,6 ir
36,1 ug cm™ (35 pav. b) ir Au/CoB/Cu katalizatoriy su nusodinto Au jkrova
8,0, 14,3 ir 44,2 png cm (35 pav. d) buvo gautos 260-320 ir 170 -280 karty
didesnés BH,4~ srovés uz Co/Cu (35 pav. b) ir CoB/Cu (35 pav. d) ir 39-44 bei
36-60 karty didesnés uz gryno Au.
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< }
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60 [ - v\ +
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20l | 1
L Au 1
0 Lerrceneeeene et eeeeraeeeeens AN J
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
t/s

36 pav. Au (taskiné linija), Co/Cu ir CoB/Cu (juoda linija), Au/Co/Cu (a, b),
Au/CoB/Cu (c, d) chronoamperometrinés kreivés, uzragytos 0,05 mol I
NaBH, + 1 mol I NaOH tirpale, T = 25°C, E=-0,9 V (a, ¢) irO V (b, d), t = 2
min. Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriai gauti, imerkiant Co/Cu ir CoB/Cu
elektrodus i 5 mmol I Au citratinj kompleksa (pH 5,0): 0,5 min (raudona

linija), 1 min (mélyna linija) ir 5 min (Zalia linija).

Panasiai buvo pastebéta ir Au/Co/Cu su nusodinto Au ikrova 5,8, 7,1 ir
15,3 ug cm™ ir Au/CoB/Cu su nusodinto Au ikrova 3,1, 5,2 ir 14,0 pg cm™
(36 pav. b, d). Au/Co/Cu (36 pav. b) ir Au/CoB/Cu (36 pav. d) katalizatoriy
BH; oksidacijos srovés 150- 200 ir 98-170 karty yra didesnés uz Co/Cu ir
CoB/Cu ir 22-32 ir 21-36 uz Au.
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Reikty pazyméti, kad suformuoti katalizatoriai su mazu Au kiekiu
pasizymi geresniu kataliziniu aktyvumu borhidrido oksidacijos reakcijai.
Lyginant katalizatoriy aktyvuma tarpusavyje (34 pav. ir 37 pav.), didziausiu
kataliziniu aktyvumu (A mga, ) tiesioginei borhidrido oksidacijai (smailé A)
(pav. 37d) pasizyméjo taip pat Au/CoB/Cu katalizatorius su nusodinto aukso
ikrova 3,1 pg Au cm? ir su nusodintomis Au nanodalelémis ant CoB
pavir$iaus ~4 nm dydZio, naudojant 5 mmol 1" Au citratinio komplekso tirpala
(pH 5,0).

| (@-09V | GOV
12 -
Au/CoB/Cu | Au/CoB/Cu
9 T  Aul/ColCu
Au/Col/Cu T
6l €
sl €
3 %
< | ©)-09V Au/CoB/Cu L @ov
< Au/CoB/Cu

Au/Co/Cu

| Au/Co/Cu |

37 pav. BH, srovés tankiy vertés normalizuotos pagal nusodinto Au ikrovas.
Duomenys gauti iS CA 35 ir 36 pav.,, E =-0.9 (a, ¢) ir 0 (b, d) V. Au/Co/Cu ir
Au/CoB/Cu katalizatoriai buvo gauti merkiant Co/Cu ir CoB/Cu dangas 1

1 mmol I Au chloridinj tirpala (pH 1,8) (a, b) arba { 5 mmol I™* Au citratinj
kompleksa (pH 5) (c, d): 0.5 min (raudona), 1 min (mélyna) and 5 min (Zalia).
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Apibendrinant, galima pasakyti, kad taikant paprastus ir nesudétingus
cheminio metaly nusodinimo metodus, galima suformuoti efektyvius, stabilius
AuU/Co/Cu ir Au/Co/Cu Kkatalizatorius su nusodinto Au jkrova nuo 3 iki
44 ugcem™. Nanostruktiirizuoti Au/Co/Cu ir Au/Co/Cu Katalizatoriai su
nusodinto Au jkrova nuo 3 iki 44 ug cm™ pasizymi Zymiai geresniu kataliziniu
aktyvumu borhidrido oksidacijos reakcijai, lyginant su gryno Au ar Co/Cu ir
CoB/Cu katalizatoriais. Chronoamperometriniai tyrimai taip pat patvirtino Siy
Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu Kkatalizatoriy aktyvuma borhidrido oksidacijos
reakcijai. Todél, nanostruktirizuoti Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriai yra
perspektyvios medziagos ir gali biiti naudojami tiesiogniuose borhidrido kuro

elementuose.
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ISVADOS

Chemiskai nusodinant Co dangas glicininiuose tirpaluose reduktoriumi

naudojant hipofosfita:

1.

Nustatyta, kad didinant tirpaly pH, CoP ir CoWP dangy nusédimo greitis
ir P kiekis dangose didé¢ja, o didinant volframato koncentracija, kobalto
dangy nusédimo greitis ir P kiekis dangose maz¢ja. Parinkus tinkamas
salygas buvo gautos kokybiskos kobalto dangos, i kurias patenka nuo 2,9
iki 6,3 at.% P ir nuo 3 iki 5 at.% W.

[Stirtas buferuojanciuy riig§¢iy tinkamumas kobaltavimo tirpaluose. Boro
rigstis ir sociosios dikarboninés riigStys gerina tirpaly buferines savybes,
pagreitina kobalto dangy nusédima ir didina fosforo kieki jose. Tirpaly
buferinés savybés geréja augant -CH,- grupiu skai¢iui dikarboninés

rigsties grandingje.

XRD ir XPS tyrimai parodé, kad plonos CoWP dangos nusodintos
glicininiame tirpale yra tinkamas barjeras, jgalintis i§vengti Cu atomy

migracijos i ribojancius sluoksnius.

Chemiskai nusodinant Co dangas glicininiuose tirpaluose reduktoriumi

naudojant morfolino borang:

4.

Santykinai Zemoje temperatiiroje (30 °C) galima gauti ir praktiSkai grynas
kobalto dangas, neturinias boro, ir dangas, | kurias patenka iki
13 at.% boro.

Nustatyta, kad kobalto dangose gali biti dvi boro atmainos: elementinis

boras (rySio energija 187,7 eV) ir boras deguoniniuose junginiuose (rysio

energija 193 eV).

90



Nustatyta, kad nusodinant kobalto dangas, glicino koncentracijos
didinimas kobaltavimo tirpaluose sumazina neproduktyvy morfolino

borano sunaudojima.

Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu katalizatoriai su nusodinto Au jkrova nuo 3 iki
44 pg cm™ bei ~4-50 nm dydZio nusodinto Au nanadalelémis pasizymi
didesniu elektrokataliziniu aktyvumu borhidrido oksidacijos reakcijai,
lyginant su masyvaus Au, Co/Cu ir CoB/Cu elektrodais, ir gali biti

naudojami tiesioginiuose borhidrido kuro elementuose.
Nustatyta, kad didziausiu kataliziniu aktyvumu borhidrido oksidacijos

reakcijai pasizymi Au/CoB/Cu katalizatorius, kai nusodinto aukso jkrova

yra 3,1 pg Au cm? ir Au daleliy dydis yra ~4 nm.
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