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DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Tevads

Udeni sadalot icgiist skabekli un fidenradi, kuri sadegot stchiometriska attieciba (ar liesmu vai
kimiski katalizatora klatbiitn€) dod energiju un Gdeni — §is cikls nepiesarpo vidi un netéré
resursus uz Zemes. Udenradis nakotné bils neaizvietojams energonesgjs pasaules valstu
energétikas bilancés, jo sp&j nodrosinat nulles emisijas transporta un energijas raZo$anas
sektoros. Turklat tdenradis praktiski jebkura vieta uz Zemes ir iegistams no lokaliem
resursiem, gan fosiliem, gan atjaunojamiem. Udepraza iegfisana no @idens ar lidzstravas
elektrolizes metodi zinama kop§ 19. gadsimta, un ripnieciski uzsakta 20. gs. sakuma.
Riipnieciskajiem elektrolizeriem efektivitate neparsniedz 70%, un tas ir galvenais trikums
elektrolitiski razotam udepradim, jo ta cenu liclakoties veido elektribas izmaksas. Vai
elektrolizi var padarit efektivaku? 1956. gada Bokris (Bernhardt Patrick John O’Mara
Bockris, 1923-2013) raksta, ka impulsu elektrolize ir efektivaka ka tradicionala elektrolize.
Talakos pétijumos tick skaidrots, ka pievadot impulsu clektrokimiskai §tnai, vispirms tick
pievadits ladip$ elektriskajam dubultslanim robezvirsma elektrods/elektrolits. Pec tam, kad
uzlades laika ir sasniegts virsspriegums, pie kura vértibas sakas reakcija, kédeé papildus sak
plast Faradejiska strava jeb reakcijas strava. Izradas, ka tas vél nav viss, un ka pieradits miaisu
darbos, pie loti Tsiem impulsiem var izdalit arT elektrokTmiskas $inas geometriskas kapacitates
uzladi. Turklat salidzinat lidzstravas un impulsu elektrolizi nav vienkarsi, tadél misu darba
piedavats to veikt, izmantojot voltampg&ru liknu tuvindjumus.

Udens sadali$ana fotoelektrolizé uz pusvaditaju materialu elektrodiem ir otra tema, kas
attistita $aja darba. Galamérkis fotoelektrolizei ir Gidens sadaliSana ar Saules izstaroto
energiju, to parvérsot kimiska energija, t.i., iegiistot idenradi. Sada metode @denraza ieguvei
ir arkartigi daudzsolosa procesa vienkarsibas un ekologisku apsvérumu dg|. Fotolize zinama
jau sen, bet vél joprojam tiek mekl&ts stabils un efektivs fotoelektroda materials. Viens no
materialiem, kas spétu izpildit ne mazums prasibu efektiva fotoelektroda veidoSanai, ir
trisvertigas dzelzs oksida alfa faze (hematits a-Fe,Os). Stehiometriska maisfjuma hematits ir
izolators, bet nestehiometrija rada skabekla vakances, ka rezultata ta elektriskas ipasibas
mainas uz pusvaditaju. Hematits ir netoksisks, stabils plasa pH intervala, léts un ar atbilstoSu
aizliegtas zonas platumu, kas ir tuvu Saules starojuma redzamas dalas maksimumam. Tomér
neskatoties uz daudz prieksrocibam, hematita elektronu zonu novietojums energétiskaja skala
neatbilst tdens reduc€Sanas — oksidéSanas potencialam, turklat hematita ir Iss caurumu
diftzijas cel§ un liels redzamas gaismas absorbcijas dzilums, kas veicina fotoierosinatu ladinu
atru rekombinacijas reakciju.

Kopuma darba gaita uzmaniba pievérsta impulsu elektrolizes, impulsu galvanizacijas metozu
un elektroda morfologijas un sastava lomas pétijumiem Gdens sadaliSanai elektrolizes un
fotolizes procesos. Darbs nosaciti iedalams tiTs dalas - tidens impulsu elektrolizes procesa
izpdte, galvanizacijas (lidzstravas, sprieguma izverses, impulsu) un pirolizes metozu
salidzind$ana optimala fotoanoda iegii$anai, un itrija piemaisijuma hematita ietekmes uz
fizikalkimiskajam Tpasibam skaidroSana.



Problemas stavoklis

Sprieguma impulss, kas tiek generéts induktiva k&de to strauji partraucot, ir ar lielu sprieguma
amplitidu (tikstoSos volti) un Tsu impulsa laiku (lidz mikrosekundei) atvértas ke&des
apstaklos. Ja slodze induktivam sprieguma impulsam ir Gdens eclektrolizes $ina, impulsa
kingtika butiski mainas, sadaloties divas izteikti atSkirigas dalas — sakuma atra uzlade, kurai
seko gara izlades aste. Zinatniskaja literatlira nav atrasts viennozimigs skaidrojums par tik
krasi atSkirigu impulsa kinétiku elektrolizes $tina; maz pétita impulsu elektrolizes procesa
noveért&sana ar voltampéru raksturlikgu palidzibu. Ir piedavata metode stravas un sprieguma
impulsa efektivo vertibu noteik$anai, risinot Fika diftzijas vienadojumu, kas induktiva
sprieguma impulsa gadfjuma ir |oti sarezgiti un sagada neparvaramas matematiskas gritibas.

Hematits (0-Fe,O3) ir viens no visvairak pétitajiem anoda materialiem Tdens sadaliSanai
fotolizes procesd. Ta, piem&ram, zinams, ka planas o-Fe,Os kartinas fotoelektrokimiskas
ipasibas ir atkarigas no sastava, stehiometrijas un mikrostruktiras. Tapat ir zinams, ka
galvanizgjot hematita planas kartipas ar sprieguma impulsiem, bitiski mainas to pasibas,
salidzinot ar lidzsprieguma vai cikliska sprieguma galvanizacijas procesos sintez&tu kartinu
pasibam. Ir veikta hematita plano kartinu legéSana ar dazadiem piemaisijumu elementiem un
skaidrota to ietekme uz struktiru, morfologiju un fizikalkimiskajam ipasibam. Impulsu
elektrolizes teoriju un tehnologijas plasi izmanto metalu parklajumu iegiiSanai elektrokTmiska
cela, bet maz zinams par to izmanto$anu pusvaditdju materialu plano parklajumu ieguSanai.
Zinatniskaja literatiira nav atrodama viennozimiga informacija par galvanizacijas impulsu
parametru ictekmi uz hematita plano kartinu fotoelektrokimiskajam tpasibam. Runajot par
piemaisTjumiem, nav pétita Y*' jonu ietekme - itrijs ir parejas grupas metls, kura jona radiuss
ir Joti atskirigs no Fe’" jona radiusa, un ka piemaisfjums hematita struktird tas vardtu
nozimigi deformét apkart esoSos skabekla oktaedrus ar dzelzs joniem centra un ietekmét gan
gaismas generéto ladipnesgju (caurumu un elektronu) rekombinaciju, gan veicinat ladinu
atdaliSanos, tadgjadi paliclinot hematita fotoaktivitati.

Darba mérki

1. Izpétit induktiva sprieguma impulsa kinétiku uz Gdens elektrolizes $unas, izstradat
metodi tas salidzinasanai ar lidzstravas elektrolizi;

2. Izpétit un optimizét hematita plano kartinu sinté€zi ar galvanizacijas metodi un
salidzinat $o kartinu fotoelektrokimiskas ipasibas ar izsmidzinasanas pirolizg sintez&tu
kartinu Tpasibam;

3. Izpétit sprieguma impulsu galvanizacijas procesa ieglitu hematita plano kartinu
pasibas; skaidrot impulsa parametru lomu Ipasibu ietekmg;

4. Noskaidrot piemaisijuma itrija ietekmi uz Fe,Os plano kartinu fotoelektrokTmiskajam
un fizikalajam ipasibam.

Zinatniska novitate

Veikta kapacitativas uzlades procesu atdaliSana no ladipa parneses procesiem induktiva
sprieguma impulsa tidens elektrolizes procesa. Praktiski $o procesu atdaliSana lauj dalit Gdeni
udenradt un skabeklT atgriezeniska procesa apstaklos, kas padara tidens elektrolizi maksimali
efektivu.



Padzilinati skaidrota dzelzs oksida fotoelcktroda sintéze impulsu galvanizacijas metode un
impulsu parametru ietekme uz iegita materiala fotoelektrokimiskajam Tpasibam. Ieteikti
vairaki veidi, ka uzlabot dzelzs oksida parklajuma fotoelektrokimiskas Ipasibas gan katodiska
un anodiska galvanizacijas procesos, gan izsmidzinaSanas pirolize, leggjot tas ar itrija joniem
(nav aprakstits zinatniskaja literatira).

Darba praktisko nozimi nosaka arvien pieaugo$a nepiecieSsamiba péc alternativa energijas
neséja, kas icglistams no atjaunojamiem resursiem - tidenraza. Udenraza energétikas galvena
ideja ir izveidot tiltu starp energijas raZotaju un energijas patérétaju. Ja energija tiek sarazota
no atjaunojamiem energoresursiem (vgj$, saule, Gdens u.c.), un uzglabata 1idz nonak pie
paterétaja, piemcram, tdenraza veida, kur tick parvérsta elektriba un/vai siltuma procesos ar
nulles emisijam, tad $ads energijas aprites cikls ir pilniba ekologisks. Efektiva Gdens
elektrolize un fotolize tdenraza iegisanai, izmantojot Saules vai v€ja energiju, biitu veicinoss
faktors Gidenraza energctikas attistiba.

Darba apjoms

Promocijas darbs satur ievadu un 5 dalas: literatiiras apskatu, metodisko dalu, eksperimentalo
dalu, visparigus secinajumus un aizstavamas tézes, ka arT darba ietvaros izdoto publikaciju
saraksts. Darba apjoms ir 166 lappuses, taja ietverti 87 attéli, 12 tabulas un izmantotas
literatiiras saraksts ar 151 atsaucEm.

Darba aprobacija
Promocijas darba prezentétie rezultati aprobéti 9 pilna teksta rakstos no kuriem divi iesniegti
publicésanai, 36 konferencu t€z€s un ir sanemti 2 LV patenti.

DARBA SATURS

Literatairas apraksts

Literatiiras apraksts sadalits divas dalas, kur pirmaja dala veikta literatiiras analize un
akcentStas galvenas atzipas par elektrisko dubultslani robeza elektrods/elektrolits, tdens
elektrolizes un impulsu galvanizacijas procesiem. Otraja dala analiz&ta literatira par hematitu
ka fotoelektrodu, ta sintézes metodeém, legésanu ar citiem elementiem, to ietekmi uz struktiiru,
morfologiju un fizikalkimiskajam Ipasibam.

Apkopojot literatliras datus jasecina, ka sprieguma impulss elektriskaja dubultslani uz
robezvirsmas elektrods-elektrolits rada butiski atskirigus apstaklus ka tas ir lidzsprieguma
gadljuma. Impulsu laika elektriskaja dubultslani izdalama ta dala, kura aktivo jonu
koncentracija pulsg, pie kam puls€josa dubultslana biezums ir apgriezti proporcionals impulsa
frekvencei un impulsa stravai. Ta ka impulsa frekvence un ta strava ir viegli paliclinama ar
misdienu impulsu generatoriem, iesp&jams ieglit seviski mazu puls€josa dubultslana
biezumu, kas labi nosedz virsmas nano-reljefu, 11dz ar to galvanizacijas procesa iegiita kartina
klast homoggna. Palielinot impulsa stravu un frekvenci elektrokimiskas kodinasanas procesa,
palielinas kodinasanas izskirtsp&ja.

Jau 1956. gada Bokris [1] raksta, ka impulsu elektrolize ir efcktivaka ka tradicionala
elektrolize. 1970 — tajos gados paradas vesela patentu rinda, kuros apgalvots, ka izgudrota



efektiva elektrolize sprieguma impulsa reZima. Patentos aprakstita tidens daliSanas shéma
izraisa lielu rezonansi interesentos, bet izskaidrot $o shému un tas darbibas mehanismu
neviens nav spéjis 1idz $Im dienam. Ir atrodama tikai viena publikacija par tidens elektrolizi ar
induktiviem sprieguma impulsiem, kura akcentéts, ka tie$i ar induktiviem sprieguma
impulsiem panakta ,,Joti” efektiva elektrolize iepriek§ minétajos patentos un secinats, ka $ada
tipa Gdens elektrolizes efektivitate nav atkariga no elektrolizes jaudas, kas ir pretruna ar
tradicionalas elektrolizes uzskatiem [2].

Elektrokimiskas S$tinas ekvivalenta sh&ma satur nelinearus k&Zu elementus, tadg] ir loti
iespejams, ka puls§josa elektrolize var uzlabot kopigo energétisko efektivitati adens
elektrolizes procesam. Balstoties uz So pienémumu vairakas publikacijas [3, 4] tick mekIcta
rezonanses frekvence uz ekvivalentds shémas elementiem elektrokimiska $itina, sasniedzot
energgtiskas efektivitates pieaugumu par 15%.

Ka rada literatiiras parskats, impulsu elektrolize maz pétita zinatniskaja literattira, lai gan
patenti izsniegti dazadiem autoriem un kompanijam. Nav atrodams skaidrojums impulsu
elektrolizes procesam, nav skaidri cGloni sagaidamajai efektivitatei. Nav p&tfjumu par
reaktivas dabas Tsu sprieguma impulsu izmantoSanu fidens $kidumu elektrolize, nav pétita
robezvirsma elektrods/elektrolits ar mikroelektrodiem izskidusa Gdenraza un skabekla rasanas
kingtikas noteik$anai tieSi pie elektroda $kiduma. Tapat maz pétita impulsu elektrolizes
salidzinasana ar lidzstravas elektrolizi, pieméram, izmantojot voltampéru liknes efektivitates
noteik3anai.

Daudz pétijumu public&ts par dazadu materialu fotoelektriskajam ipasibam un to pielietoSanas
iesp&jam Gdens sadaliSanai redzamaja gaisma. Paradits, ka viens no piemérotakiem, visplagak
sastopamajiem un videi draudzigiem materialiem varétu bat hematits, ja vien ta zonu
novietojums bitu tuvak tdens sadaliSanas red-oks reakcijam, ka ari ladipnes&ju (caurumu)
difuzijas cela garums lielaks un redzamas gaismas absorbcijas dzilums mazaks. Neskaitamos
pétljumos veikti méginajumi $os trikumus novérst, leg&ot hematitu ar visdazadakajiem
elementiem. Darba literatiiras apraksta ir apkopota leg€jamo elementu noskaidrota ietekme uz
hematita fotoaktivitati. Nav pétits, ka itrijs ietekmé hematita fotoelektrokimiskas ipaSibas.
Itrijs ir parejas metals, kura jona radiuss ir oti atikirigs no Fe®' jona radiusa, un ka
piemaisijums hematita struktira tas varétu deformét apkart esosos skabekla oktaedrus ar
dzelzs joniem centra. Tas var ietekmét arT gaismas generéto ladinnesgju (caurumu un
elektronu) rekombinaciju un veicinat ladinu atdaliSanos, palielinot fotoaktivitati.

Metodiska dala

Induktiva sprieguma impulsa kin&tikas m&rfjumiem izmantota pasu taisita dens elektrolizes
§tna, kura sastav no cilindriska organiska stikla korpusa, kura abi gali nosl&gti ar vakiem

(1.attels a)). Augseja vaka iestradati nertis€josa terauda elektrodi (stieple ar diametru 1,5mm),

starp kuriem var mainit savstarp&o attalumu. Apakseja vaka iestradats caurules izvads
izdalTto gazu tilpuma noteikSanai.
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1.att€ls. M&rijjumos izmantota tidens elektrolizes §tina (a); impulsa generacijas shéma (b).

Elcktroda laukums, kas kontaktg ar clektrolftu - 2,8 cm?; izmantotic elektroliti - 0,1 M, 0,3M
un 0,5M KOH s$kidumi. Pie katra elektrodu savstarpgja attaluma (Imm, 3mm un Smm) un
katras $kiduma koncentracijas tika registréti sprieguma un stravas impulsi un meriti
impedances spektri.

Induktivu sprieguma impulsu generéSanai tika izveidota shéma (1b attéls), kas sastav no
lidzsprieguma barosSanas bloka Aligent N5751A, impulsu generatora GFG-3015, MOSFET
pusvaditaju slédza IRF840, impulsu transformatora, blokg&josas diodes, Gdens elektrolizes
Stnas ka slodzes, etalonpretestibas un oscilografa GDS-2204.

Induktiva sprieguma impulsa elektrolizi uz dazada materiala elektrodiem un iz$kidusa
tdenraza koncentracijas mérijjumus tie$d katoda tuvuma veica speciali §im mérkim izveidota
suna. Sanu  veido tris atseviSkas kameras, kas savienotas sava starpa ar elektrolita tiltu
(2.att€ls). Pirmaja kamera ir nikela plaksnes paligelektrods; otraja kamera ievieto darba
elektrodus - platina un volframa stieples (diametrs 0,5 mm, garums 100 mm). Par elektrolitu
izmantoja 0,1 un 0,2 M KOH $kidumus.

Vista atskaltes
elektrodam un gézu
mariganal

Elektrolita imenis. Vieta Gdenraza
mikroelektrodam

.

[ [ [

Paligelektrods Darba elektrods

2.attels. Udens elektrolizes $lina ar iesp&ju merit izskidusa tidenraza koncentraciju.
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Lai novértétu izdalita tdenraza daudzumu eclektroda tuvuma, kas izskidis elektrolita,
izmantots Klarka tipa mikrosensors (Unisense, Danija). Mikrosensora galu veido 100 pm
diametra stikla caurulite ar silikona membranu, un to novieto 1 mm attdluma no p&tama
elektroda virsmas. Eksperimenta gaita norisinajas sckojo$i: atseviski induktivi sprieguma
impulsi tika pievaditi $tnai, uz kuras registréja sprieguma un stravas oscilogrammas. Taja
pasa laika tika paraléli mérita iz§kidusa udenraza koncentracija $kiduma, izmantojot
mikrosensoru, lai novértétu izdalita ddenraza daudzumu. Mérfjumi tika veikti ilgakos laika
periodos un rezultati integréti.

Impulsa elektrolizes salidzinasanai ar DC elektroliz Popovs [5] izmantoja impulsa stravas un
virssprieguma efektivas vertibas, kuras, mainot impulsa amplitidu, atlick virssprieguma —
stravas plakng, ta iegiistot voltampéru (VA) raksturlikni, kas tiek salidzinata ar DC reZzima
iegito VA raksturlikni. Efektivo stravas un virssprieguma vertibu uzdod ar sekojo$am
izteiksmém [5]:

_nFDIO

Ly _T({a(o’t)dl Q)]

N = %En(z)dt @

kur n — clementaro ladinu skaits, kas piedalas viena elementara reakcijas sola laika, F —
Faradeja konstante, D — difuzijas koeficients joniem, kuri piedalas reakcija, T — impulsa
periods, 0C/0x — koncentracijas gradients x virziena joniem, kas piedalas reakcija (x virziens
ir perpendikulars elektroda plaknei). (1) izteiksm@ i icgiist no koncentracijas gradienta,
savukart, lai atrastu gradientu, jarisina Fika difuzijas likums, kas var sarezgit uzdevumu.
Misu darba stravas impulss tiek iegiits procesa laika, tadel (1) izteiksmi var vienkarSot,
iegiistot to lidzigu (2) izteiksmei:

T
iy = ’77’ (j)i(t)dt 3)

kur, ny ir stravas lietderibas koeficients tidens elektrolizes procesam.

Mainot impulsa amplitadu, registr&jot spricguma atkaribu no laika un stravas atkaribu no
laika, izmantojot (2) un (3) izteiksmi iegust efektivas virssprieguma un stravas vértibas.

Elektrolits tika pagatavots no dejonizéta Gidens un KOH elektrolita koncentracijas: 0,1M
KOH, 0,3M KOH un 0,5M KOH; pie katras $kiduma koncentracijas procesa kinétiku pétija
trTs attalumos: Imm, 3mm un Smm.

Lai atrastu efektivo stravas vertibu péc izteiksmes (3), eksperimenta laika bija janosaka gazu
izdali§anas daudzums, ko noteicam ar izspieSanas metodi. Pie katra punkta gaze tika mérita
10 reizes, tad atrasta gazu izdaliSanas daudzuma vidgja vertiba un novérteta kluda.

Vienas koncentracijas $kiduma un pie viena elektroda attaluma tika registréti vairaki impulsi
ar dazadam amplitddam un ar dazadam efektivajam vertibam, kuras ieguva, izmantojot (2) un
(3) vienadojumus. STs vértibas atliekot VA plakné iegiist VA raksturlikni. Pie vienas un tas

11



pasas konfiguracijas elektrodiem un $kiduma koncentracijas tiek uznemta arf lidzstravas VA
raksturlikne ar VoltaLab PGZ 301 potenciostatu cikliskas voltammetrijas rezima: no -2,5V
lidz +2,5V ar izvérses atrumu 50mV/s divu elektrodu sléguma shéma. legitas lidzstravas
voltampé@ru raksturliknes tika salidzinatas ar impulsu rezima konstruétam VA raksturlikném.

Hematita a-Fe,O; planas kartinas un ar itriju leg€tas hematita planas kartinas (YxFe, O3, kur
x=0,05; x=0,1; x=0,15 un x=0,2) tika ieglitas ar izsmidzina$anas pirolizes metodi.
IzsmidzinaSanas pirolizé ar nes€jgazes palidzibu uz sakarsétas pamatnes vairakkartigi tiek
izsmidzinats metalu salu §kidums (prekursoru $kidums). Skiduma pilieni saduras ar karsto
pamatni, un ja nav iztvaikojusi jau ieprieks, tad izplist pa tas virsmu, vienlaicigi izreaggjot un
termiski sadaloties. Skiduma sastavdalas tiek izvélétas ta, lai reagenti un gala produkti,
kuriem nav jaietilpst planotas planas kartinas sastava, $1 procesa laika iztvaikotu [6].

IzsmidzinaSanas pirolizes iekartai (3. attéls) silditaja temperatiiras kontrolei tiek izmantots
termoparis Pt100 un termokontrolieris LUMO72, kur§ vada SSD releju, kas ieslédz vai
izsledz silditaja baroSanu. Prekursora Skidumu izsmidzina ar pneimatisku izsmidzinaSanas
sisttmu SIRA 06XT299 (Taivana), par neso$o gazi izmantojot slapekli. Sakuma stadija, lai
sintez€tu tiru o-Fe,Os, tiek sagatavots FeCl;:6H>O 0,1M §kidums dejonizéta udeni, bet lai
iegitu ar itriju aizvietota hematita Y(Fe,.xO; planas kartinas, papildus tick sagatavots 0,1M
YCl3-6H,0 skidums dejonizéta tident, kurs tiek sajaukts noteiktas tilpuma attiecibas (skatit 1.
tabulu) ar dzelzs hlorida §kidumu un maisits 1 h istabas temperatiira.

Prekursora —
skidums [zsmidzinasanas

pistole

Silditajs

Substrits

FTO/Stikls

| Termoregulators

Tegmoparis PE1O0O LUMO 72

T 1 ..\'l;'{pc}:.la balons

|
. "
Silditija baroSanas

bloks

/
SSD Relejs

3.attels. IzsmidzinaSanas pirolizes stenda shematisks attls.

1.tabula. Prekursora Skidumu proporcijas attiecigam kartinas sastavam.

Gaidamas kartinas

FeCl; « 6H,0 0,1M

YCl; + 6H,0 0,IM

kompozicija Skiduma tilpums §kiduma tilpums
a-Fe,03 20 ml -
YosFer0s0; 19,5 ml 0,5 ml
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Yo.1Fe1905 19 ml 1 ml

Yo5Fe1 5505 18,5 ml 1,5ml

Yo,Fei 503 18 ml 0,2 ml

Sagatavotais prekursoru $kidums tiek ieliets izsmidzinasanas pistoles rezervuara un ar atrumu
4 ml/min pie neso$as gazes spiediena 2,5 bar izsmidzinats uz stikla plaksnes, kas parklata ar
elektrovadosu ar fluoru legéta alvas oksida (FTO) kartipu. FTO/stikls pamatne tika
piestiprinata pie silditaja plates, 3mm augs$€jo dalu aizsedzot ar aluminija foliju (kontakta
vieta fotoelektrokimiskajiem mérfjjumiem). Pamatne tiek uzsildita lidz 400 °C ar atrumu 10
°C/min; izsmidzina$anas sekvence vienam ciklam izvéleta sekojosa: 0,5 sekundes smidzina,
30 sekundes pauze (nepiecieSama, lai pilieni, saplokot uz karstds pamatnes, pasp&tu
kristaliz&ties Iidz nakamajam izsmidzina$anas ciklam). Mainot ciklu skaitu, ir iesp&jams iegat
dazada biezuma kartinas; misu darba tas tika mainfjas no 15 lidz 45 cikliem. P&c
smidzinaSanas pamatni dzes€ja ar atrumu 5 °C/min. Tad paraugus ievietoja krasni un
apdedzinaja 500 °C 30 min, kas nepiecieSams, lai uznestais materials pilnigi kristaliz&tos par
hematita fazi. Krasns uzsildiSanas atrums - 5°C/min, dzes€Sana norit€ja dabigi, izslégtai
krasnij atdziestot 11dz istabas temperatirai.

Katodiska galvanizacijas metode tika izmantota nelegétu hematita a-Fe,O; plano kartinu
iegSanai uz FTO/stikls pamatnes (1,3 x 2,5 cm) no galvanizacijas skiduma SmM FeCl3*6H,0
+ 5mM KF+2H,0 + 0,1M KCl pie 40 °C tris elektrodu elektrokimiskaja §ina (12 cm? platina
loksne ka paligelektrods un standarta piesatinats kalomela elektrods (SCE) ka atskaites
elektrods) ar potenciostatu VoltaLab PGZ 301. Pirms galvanizacijas procesa uzsak$anas, 30
ml galvanizacijas Skidumam pievienoja 3 ml 30% H,O,, lai kopgja peroksida koncentracija
darba $kiduma butu 1M.

Galvanizacija noritgja divos atSkirfgos rezimos: potenciala cikléSanas (PC) rezima un
puls§joSa potencidla (PP) rezima. PC rezima potenciostats cikloja potencialu starp divam
potenciala vértibam ar potenciala ciklosanas atrumu 20 mV/s. Optimizgjot uzneSanas rezimu,
gala potenciali tika mainiti, bet labakos rezultatus ieguva, ja tas bija OmV un -200mV. Lai
ieglitu dazada biezuma kartinas, ciklu skaits tika mainits, minimalais - 15.

PP galvanizacijas laika potencials tika mainits 1&cienveidigi starp divam potenciala vértibam,
kuras atbilda PC rezimam, lai velak varétu salidzinat fizikalas un fotoelektroktmiskas ipasibas
ieghitajiem parklajumiem. PP reZima izmantoja divas frekvences: 0,25 Hz un 1Hz.

Péc PC un PP galvanizacijas paraugi tika ievietoti krasni un karséti lh pie 450°C;
temperatiiras cel§anas atrums no istabas temperatiiras lidz 450°C - 5 °C/min, dzesé$ana lidz
istabas temperatiirai — krasnij atdziestot dabiga cela.

Anodiska galvanizacijas metode tika izmantota neleg€tu hematita o-Fe,Os plano kartinu
ieguSanai galvanizacijas $kiduma FeCl, 0,02M pie 75 °C uz FTO/stikls pamatnes (1,3 x 2,5
cm), kas kalpoja ka darba elektrods. Izmantota tika tris elektrodu elektrokimiskaja §tna ar 12
cm? platina loksni ka paligelektrodu un SCE ka atskaites elektrodu un potenciostats VoltaLab
PGZ 301. Tapat ka katodiska galvanizacija, arT anodiskaja izmantoja divus atskirigus
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galvanizacijas reZimus: potenciostatisku un puls¢josa potenciala (PP). Potenciostatiska rezima
darba elektrodam tika pievadits +1200 mV potencials un galvanizacija noritgja 10 min. PP
reZima potencials 1&cienveidigi pulsgja starp +1200mV un 0 mV. Pulsacija norit&ja ar 50%
aizpildijuma koeficientu pie divam frekvencém - 0,25 Hz un 1 Hz frekvences. P&c
galvanizacijas paraugi tika ievietoti krasnt un karséti 1h 450°C, krasnij uzsilstot ar atrumu 5
°C/min un dziestot dabiga cela.

Iegito materialu raksturoSanai izmantoja virsmas profilometriju (biczuma noteikSanai),
rentgenstaru difrakcijas fazu analizi, skengjoSo elektronu mikroskopiju, rentgenstaru foto-
elektronu spektroskopiju, optisko Tpasibu mérfjumus un elektrokimiskas impedances
spektroskopiju. Fotostravas m&rfjumos izmantoja pastaisitu fotoelektrokimisko $tnu (4. attcls)
no POM plastmasas ar diviem perpendikulariem urbumiem. Vertikalaja urbuma tiek ievietota
apala stikla kivete ar elektrolitu darba elektrodam (kartipa uz FTO/stikls pamatnes),
paligelektrodam (Pt loksne 12 cm?) un atskaites clektrodam (SCE). Plastmasas korpusa, zem
horizontala un vertikala urbuma, tika izvadita ass, kuras viena gala piestiprinats elektromotors
un otrd — gaismas modulators. Gaismas modulators sastavéja no metala loksnes pusrinka
veida, un, motoram grieZoties, horizontalais urbums periodiski tika aizsegts un atsegts,
veidojot tumsas un gaismas intervalus. Mérjjumam sagatavotu §tinu pieslédza potenciostatam
VoltaLab PGZ 301 un 30 mindtes tick meérits atvértas kédes potencials, péc tam scko
fotostravas merijums, kura laika potenciostats strada lineara sprieguma cikléSanas reZzima
spriegumu intervala no -400 mV lidz +400mV (2mV/s), tada veida uzpemot voltamp&ru
raksturlikni. Paraléli voltamp@ru raksturliknes m&rfjumam tick ieslégts gaismas avots un
gaismas modulators, kura rotacijas atrumu bija 2,5 apgriezieni minaté, veidojot $una 20
sekundes tumsas intervalu, kam sekoja 20 sekundes gaismas intervals. Par gaismas avotu
darba izmantoja 30W LED proZektoru, kuram starojuma spektrs lidzigs ka Saulei spektra
redzamaja dala. Kad modulators atvérts gaismai, voltampéru raksturlikné strava pieauga foto-
reakcijas dél, bet iestajoties tumsas intervalam, strava samazinas lidz sakotncjai vértibai.
Paraugu raksturojosas fotostravas vértiba tika iegiita, aprékinot starpibu starp gaismas stravu
un tumsas stravu.

1 gk e

4.attgls. Fotoelektrokimiskas $iinas uzbuve.
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5.attels. Motta — Sotki grafika piemérs plakanas zonas potenciala noteik$anai.

T T T T T T T T T
-400 -300 200 -100 O 100 200 300 400

Potencials pret SCE mV

Motta — Sotki grafiku ieguva fiksgtas frekvences re?ima pie 10 kHz frekvences, mainot
potencialu no -500 mV lidz +200mV ar soli 50 mV. 5.attgla ir paradits Motta — Sotki grafika
piemérs, kas iegiits jau ar VoltaLab PGZ 301 potenciostatu fiks€tas frekvences impedances
mérfjuma rezima. Tapat attéla ir dots Motta — Sotki vienadojums, kur C — barjeras slana
kapacitate, € — pusvaditaja materiala relativa dielektriska caurlaidiba, & - absolita
dielektriska caurlaidiba, A — elektroda laukums, e — elektrona ladips, Np — ladipnesgju
koncentracija, E — pieliktais potencials, Erg — plakanas zonas potencials, kg — Bolcmana
konstante, T — absolita temperatiira. Ekstrapolcjot taisnes apgabalu 1idz nullei un zinot ar¢ja

pielikta potenciala vertibu, iesp&jams noteikt plakanas zonas potencialu Epp.

Lai noteiktu ladinnes&ju koncentraciju Np, nosaka slipuma koeficientu k taisnes apgabala

Motta-Sotki vienadojuma:

_ 2
geyA%eN
un no (4) izsaka Np:
2
P se A’ ek

Zinot kapacitates vertibu pie kada potenciala, iesp&jams noteikt barjeras slapa biezumu,

izmantojot sekojosu vienadojumu:

_ C
&g, A

@

(6]

©)

kur d ir barjeras slana biezums, C — kapacitate. Darba barjeras slana biezumu rékinaja pie 0V

potenciala pret SCE.
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Rezultati un to izvértejums

Impulsu elektrolize

Induktiva sprieguma un stravas impulsu kinétiku Gdens elektrolizes $tna (6a attéls) var sadalit
divas butiski atSkirigas dalas: strauji augoss sakums (aptuveni lps) un 1éni dilstosa izlades
aste (aptuveni 20ps). Pareja no impulsa strauja sakuma un izlades asti notiek ar lizuma
punktu. Mainot elektrodu savstarpgjo attalumu, sprieguma impulsa uzlades amplitida mainas
(6b attels) - Smm attalumam straujas uzlades beigu amplitida ir aptuveni 5V, kamér
samazinot attalumu starp elektrodiem 1idz 3mm un 1mm, sprieguma vértiba uzlades beigas
krit 11dz 4,2V un 3,8V attiecigi.

Spriegums V
Y eARIIS
Spriegums V

Laiks us

Laiks us

6.attels. a) Tipiska sprieguma un stravas impulsa kinétika tidens elektrolizes §ina; b)
Elektrodu savstarpgja attaluma ietekme uz sprieguma impulsa kingtiku.

5 B

—h—
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Impedances imaginara dalakQ

1
o 5 10 15
Impedances reala dala Q Impedances reala dala kQ

a)

O
—

7.attels. Udens elektrolizes $iinas impedances realas un imaginaras dalas attieciba 0,1M KOH
skiduma a) un dejoniz&ta tideni b) pie trim dazadiem elektrodu savstarpgjiem attalumiem.

Veicot impedances spektru analizi 0,1M KOH $kiduma un modelgjot ekvivalento shemu (7a
attels), noskaidrots, ka relaksacijas laiks elektriska dubultslana kapacitates un ladina parneses
pretestibas sistémai ir ar kartu milisekunde, kam@r veicot impedancu spektru analizi
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dejonizeta Gdent (7b attéls), noskaidrojas ka sisteémas relaksacija ir ar kartu mikrosekunde, kas
atbilst Gdens elektrolizes $anas geometriska kondensatora kapacitatei un adens molekulu
dipolu orientacijas pretestibai. Ta ka samazinot elektrodu savstarpgjo attalumu (palielinot
kapacitati) sprieguma vértiba p&c atra sakuma impulsa kritas, jasecina, ka impulsa energija ir
noteikta jau pirms pielik§anas $tnai. Likumsakarigi, ka palielinoties kapacitatei, kurai pievada
impulsu ar vienu un to pasu energiju, sprieguma vértiba uz kapacitates kritas.

Udenraza izdaliSanas reakcijas uz platina un volframa clektrodiem clektrolizes $tina ir
principiali atskirTgas. Uz platina elektroda tdenraza izdali$anas reakcija lielu lomu spélé
udenraza atomu adsorbcija uz virsmas tilit péc ladipa parneses reakcijas. Volframa
clektrodam $adas adsorbcijas nav. Platina elektrodam ir mazdka virssprieguma vértiba
salidzinot ar volframa elektrodu un tiem ir atSkirigi elektrokimiskie potenciali [7].
Eksperimenta laika uznemtas sprieguma un stravas oscilogrammas uz platina un volframa
clektrodiem divos atskirigas koncentracijas Skidumos (8 attéls) liecina, ka mainot clektrodus,
sprieguma impulsi nemaina savu augSanas fronti un relaksaciju, bet palielinot $kiduma
koncentraciju, sprieguma impulsa amplitida samazinas, palielinoties stravas impulsa
amplitidai. Stravas impulsi arT neatSkiras uz platina un volframa elektrodiem vienadas
koncentracijas KOH $kidumos.

05,
0,1M KOH 084} 0,2M KOH
504 "’\ a,?:
= 0]
2 0,2M KOH < "} o1mkoH
\ [}
- =
(%]
104
o

[ ] 1 2 3 4 5 o 1 2 : 4 s

Laiks s Laiks s

8.attels. Sprieguma un stravas oscilogrammas Pt un W elektrodiem (praktiski sakrit).
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9.attels. Iz8kidusa Gdenraza koncentracijas skiduma pieaugsanas raksturs.
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Interesantus rezultatus dod izskidusa tidenraza koncentracijas m&rijumi ar mikrosensoru, kas
parada, ka uz volframa elektrodiem, iz8kidusa Gdenraza koncentracija pieaug atrak ka uz
platina elektrodiem (9. attéls). Izdalita Gdenraza koncentracija uz platina elektroda 0,2M KOH
§kiduma no sakuma ir ar mazaku slipuma koeficientu, un aptuveni péc 50 sekundém sak augt
atrak, klastot taisnei ar tadu paSu stavumu ka pie volframa elektroda meérita tdenraza
koncentracija.

Platina eclektrodam ir izteikts Gdenraza adsorbeijas apgabals, kas iztriikst volframa
elektrodam. Ta ka induktiva sprieguma impulsa energija ir limitéta, tad 31 energija uz platina
elektroda izsikst, kad adsorbcijas process vél nav beidzies un notiek adsorbéta tdepraza
atomu monoslana veidosanas. Volframa eclektrodam, savukart, nav raksturigs adsorbcijas
apgabals, tad€] impulsa laika transforméjoties elektronam no metala $kiduma, uzreiz veidojas
H atoms, kas talak atrod vél vienu H atomu un veido Gdepraza molekulu, ko pamana
iz8k1dusa Tidenraza sensors. Aptuveni péc 50 sekundém misu elektrolizes §tna tdenraza
adsorbcija un desorbeija sasniedz dinamisku lidzsvaru uz platina elektroda, un tdenraza
izdaliSanas ir tik pat efektiva ka uz volframa elektroda.

Mainot induktiva sprieguma amplitiidu un atrodot stravas impulsa un sprieguma impulsa
efektivas vertibas, var iegit impulsa rezZima analogu voltampéru raksturlikni, ka tas ir lineari
cikliska sprieguma rezima. Registrétas stravas un sprieguma oscilogrammas pie 12 dazadam
impulsa amplitidam 0,1M KOH s§kiduma un elektrodu savstarpgja attaluma 1mm (10a att€ls).
Ar gazu izspieSanas metodi, nosakot izdalita Gdenraza daudzumu, tiek aprékinata stravas
efektiva vertiba visam impulsa amplitidam un rezultata tika iegiitas pavisam 12 stravas
efektivas vértibas VA plakng. Sada procediira tika atkartota 0,3M un 0,5M KOH $kidumos
pie elektrodu attalumiem 1, 3 un Smm.

Spriegums V

10 20 30 40 S 6 70 80 90 10 20 % 4 % 60 70 80 90 100
Laiks pus Laiks us

a) b)

10.attels. Stravas a) un sprieguma b) oscilogrammas 0,1 M KOH skiduma pie Imm elektroda
attaluma mainot impulsa amplitadu.

Lai atrastu sprieguma efektivo vértibu un nemtu véra iesp&amo geometriskas Siinas
kapacitates uzlades atdaliSanu no elektriskda dubultslana uzlades un Faradejiskas reakcijas,
sprieguma oscilogrammas ir japarveido. Proti, 11. attéla ir dota Gdens elektrolizes Stnas
ekvivalenta sh&ma, virspusé - tas elementu nozime reala vidé: Cg ir ;s;unas geometriska
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kondensatora kapacitate, kas rodas starp diviem elektrodiem un tideni ka dielektrisku skidumu
starp tiem; Cgpy. ir elektriska dubultslana kapacitate un Ry p ir ladina parneses pretestiba; Ry ir
elektrolita pretestiba.
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12.attels. Korigétas sprieguma oscilogrammas elektriskaja dubultslani uz robezvirsmas
metals-elektrolits.

Ta ka atraja uzlades laikd darbojas tikai $Gnas geometriska kapacitate, tad nav pamata
piepemt, ka tulit péc atras impulsa dalas beigam elektriska dubultslana kapacitate bis
uzladéta. Tiesi pret&ji, ta saglabas tadu pasu potencialu, ka starp impulsiem, jo nespgj reagét
uz atro potencidla izmainu. Noreagés geometriska $tinas kapacitate, kura tiks uzkrata atraja
impulsa uzlades laika izdalita energija. Bet péc uzlades beigam, geometriskaja Siinas
kapacitate uzkrata energija parladésies eclektriska dubultslapna kapacitateé un paliclinas
potencialu uz tas un uz §unas. Potencialam parsniedzot tidenraza izdaliSanas virsspriegumu,
saksies paraléli idepraza un skabekla izdaliSanas reakcijas katra uz sava elektroda. Tadgl, lai
noteiktu patieso sprieguma veértibu uz Cgpr, un Rrp, sprieguma oscilogrammas ir japarveido ka
redzams 12. attéla. No parveidotajam sprieguma impulsa oscilogrammam ieglist sprieguma
efektivas vértibas un kopa jau iegiitajam stravas efektivajam vértibam atliek tas sprieguma -
stravas liknu plakng, iegiistot voltampéru raksturlikni, kas analoga cikliska potenciala rezima
iegutam voltamp&ru raksturltkném.
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13.attéls. Voltampéru liknes 0,5M KOH $kiduma impulsa un DC rezima.

Voltampéru liknu salidzinasana rada, ka vajos un arf vél 0,IM KOH s$kiduma impulsu
elektrolize ir intensivaka - slipuma koeficients ir gandriz divas reizes lielaks, ka DC rezima.
Savukart 0,3 un 0,5M KOH s§kidumos impulsu clektrolizes voltampéru liknes stavums ir
gandriz tads pats ka cikliska potencidla rezima registrétam (DC) polarizacijas likném.
Voltampéru liknu lidziba (par pieméru 13.att€la attélota cikliska sprieguma rezima registréta
voltampé@ru rakstur tkne un no stravas un sprieguma impulsa efektivajam vertibam modelétas
voltampéru raksturliknes) impulsu rezima un lidzstravas rezima apstiprina izstradatas
sprieguma impulsu oscilogrammu metodes pielietojamibu elektrolizes procesu salidzinasanai.
Tas apstiprina jau augstak pieradito hipotézi, ka induktiva sprieguma impulsu atraja uzlades
dala tiek uzladeta tikai elektrolizes $linas geometriska kapacitate, un péc tam ladgjas
clektriska dubultslana kapacitate un attiecigi paral@li sakas ladipa parneses (clektrolizes)
process.

Fe;03 anods fotoelektrolizei

Elektrogalvanizacijas izsmidzinaSanas pirolizes metoZu salidzinajums

Elektrogalvanizacijas procesa iegiist gai§i dzeltenas kartinas, kas liecina par dzelzs oksi-
hidroksida FeOOH klatbiitni [8]:

3H,0, + 2FeF*" + 6e— — 2FeOOH + 2F— + 2H,0 (A)
P&c karsésanas 450 grados 1h kartinas iegtist sarkanbriinu nokrasu, liecinot par hematita fazi.

Izsmidzinasanas pirolizes metod€ ieglist homogeénas sarkanbriinas kartinas bez redzamam
plaisam vai nenoklatiem apgabaliem. P&c kars€Sanas krasa kartinam nemainijas, tade] talak
tika p&titas gan izkars€tas gan neizkarsétas kartinas.

SEM mikrofotografijas izkarsétam elektrogalvanizacijas procesa iegitajam kartinam (14a
att€ls) virsma noklata ar zemesriekstiem lidzigam granulam, kuru vidgjais izmérs 30nm.
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14.attels. Sken&josa elektrona mikroskopa virsmas morfologijas mikrofotografijas. (a)-
izkarsgta elektrogalvanizgta kartina; (b)-kartina péc izsmidzina$anas pirolizes; (c)-izkarséta
izsmidzinasanas pirolize iegita kartina.

Kartina redzamas arT mezoporas un plaisas ar platumu 20 - 50 nm. Mikrofotografija kartinai
péc izsmidzinasanas pirolizes (14b attéls) rada neizteiktu struktiiru, ietverot daudz miglainu
apgabalu, caur kuriem vé&rojami parslveidigi izaugumi ar platumu aptuveni 100nm un
biezumu ap 15nm. Miglainie apgabali liecina par amorfas fazes klatbutni. P&c pirolizes
kartipu karsésanas 450 grados lh (14c attéls) miglainie apgabali un parslveida izaugumi
izzad, atklajot granulu veida morfologiju ar dazada izm@ra granulam (15 nm lidz 70 nm).
Kopuma, salidzinot izkarsétas elektrogalvanizétas un izkarsétas izsmidzinasanas pirolizé
iegtas kartinas virsmas, izsmidzinaSanas piroliz&€ iegita kartina ir blivaka, sastav no
mazakiem graudiem.

XRD analize liecina, ka abas sintézes metod@s iegiita hematita plana kartina (15. attéls).
Hematita strukttiru apstiprina raksturigie piki pie lepkiem 26 = 24, 33, 35, 41, 49, 54, 62 un 64
deg. Kristalitu izm@ri tika rékinati pikim pic lepka 20 = 35 deg. Aprékini uzrada, ka abas
metodes kartinu kristalitu izméri ir ap 15nm, kas elektrogalvanizgtas kartipas gadijuma labak
atbilst SEM mikrofotografijas noteiktajiem graudu izmériem ka izsmidzinasanas pirolizg,
liecinot par polikristaliskas struktiiras veidoSanos izsmidzinasanas pirolizes metodg.
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15.att€ls. XRD spektrs izkarsétai elektrogalvanizetai kartipai a) un izsmidzinaSanas pirolizé
iegitai kartipai pirms un péc apdedzinasanas b).

Fotostravu mérfjjumi dazada biezuma elektrogalvanizétam un izsmidzinaSanas pirolizé
sintezE€tam hematita kartinam attSlotas 16.attcla.
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16.attels. Fotostravu merijumi a) elektrogalvaniz&tam kartinam; b) izsmidzinasanas pirolizé
sintez&tam kartinam.

Tas rada, ka salidzinosi, elektrogalvanizétu hematita kartinu fotostravas ir lielakas ka
izsmidzinaSanas piroliz€ gatavotu hematita kartinu fotostravas. Par galveno prieksrocibu
elektrogalvaniz&tam kartinam japienem mezoporas starp atseviskiem graudiem, kas palielina
reakcijas laukumu un uzlabo gaismas absorbcijas Tpasibas. Otra Tpasiba, kas butiski ietekme
hematita fotoanoda aktivitati, ir kartinas biezums. Optimals kartinas biezums, ka noskaidrots
fotostravu mérfjumos, ir aptuveni 300 nm, kad gaismas absorbcijas sp&jas ir lidzsvara ar
fotoatdalitu ladinu parneses ipasibam.

M-S liknes paraugiem kas sagatavoti attiecigi ar elektrogalvanizacijas metodi un
izsmidzina§anas pirolizes metodi (17.attéla a) un b) attiecigi) rada, ka abos gadijumos
planakas kartinas plakanas zonas potencials nobidits vairak uz negativo potencialu pusi, ka
rezultata ir atvieglota fidens sadaliSanas reakcija, jo elektronu zonu novietojums atrodas
izdevigaka pozicija pret Gdens oksidéSanas reducéSanas potenciala. Diemzel So kartipu
nepilniga gaismas absorbcija neierindo tas lidera pozicija no fotostravas viedokla. ArT tumsas
ladinneseju koncentracijas ir lielas abam $§tm kartinam, kas nozimg, ka planakas kartinas no
M-S analizes viedok]a ir labaki fotoanodi Gidens fotolizes procesa.
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17.attéls. Motta — Sotki grafiki elektrogalvanizétim hematita kartingm a) un izsmidzinaganas
pirolize sintez&tam hematita kartipam b).

2.tabula. Motta — Sotki rezultatu kopsavilkums.
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Kartinas Elektrogalvanizacija Izsmidzinasanas pirolize
Ers pret ND*107 o [A] Egg pret ND*107 o [A]
SCE [mV] [1/em?] SCE [mV] [V/em?]
150-200 nm -830 18.4 25.7 -790 32 17.8
300-350 nm -620 9.4 24.5 -665 12.1 26.3
450-500 nm -650 9.6 26.4 -630 11.9 25.1

Palielinoties kartinas biezumam, gan plakanas zonas potencials, gan pamat-ladinnesgju
koncentracija klist aptuveni vienadi dazadu biezumu kartipam. M-S analizes rezultati
apkopoti 2.tabula.

Pulséjosa potenciala katodiskas galvanizacijas metodé iegiitu a-Fe,O; Tpasibas

Talak tika apskatitas TpaSibas a-Fe,O3 planam kartinam, kas sintez&tas, izmantojot pulsGjosa
potenciala katodisku galvanizaciju. 3. tabula ir paraditi impulsa parametri un ta potenciala
robezvertibas un katram sintézes gadijumam pievienots savs $ifrs, kas tiks lietots turpmak
teksta, lai atpazitu aprakstamo paraugu. Pirmkart, lai spétu salidzinat pulsGjosa potenciala
galvanizaciju ar labi zinamu cikliska potenciala (PC) galvanizacijas sintézi, tika atkartota art
ta. Ja kartipa sintez&ta ar puls€josa potenciala galvanizaciju, tad ta Sifrs saksies ar PP. Tika
izvel&ti tris robezvertibu varianti: no 0 lidz -200mV (Sifrs turpinas ar burtu A), no +200 lidz -
400mV (Sifrs turpinas ar burtu B) un no +200 lidz -600 mV (Sifrs turpinas ar burtu C). Visi
potenciali atskaititi pret SCE. Potencialu vértibas tika eksperimentali noteiktas. Piem&ram,
potenciala vértibu intervala no +200 lidz -200mV gan puls§josa, gan cikliska rezima
potenciala, kartina neveidojas, kam@r izmantojot robezvértibas no +200 lidz 800mV, kartina
bija nenoturiga un atlobijas no pamatnes. Turpmak §ifra tiek uzradita frekvence, proti, skaitlis
0,25 atbilst frekvencei 0,25Hz ar 50% impulsa aizpildfjuma koeficientu, un skaitlis 1 atbilst
1Hz frekvencei ar aizpildijuma koeficientu 50%. Saprotams, frekvences ietekme pétita tikai
pulsCjosa potenciala rezima sintez&tam hematita kartinam. Ciklojosa potenciala rezima
potenciala izverses atrums bija 20mV/s visiem paraugiem.

3.tabula. Paraugu atsifré&jums péc ta galvanizacijas apstakliem

Cikliska potenciala galvanizacija Pulsgjosa potenciala galvanizacija
Pielikta
Piclikta potenciala Parauga potenciala | Frekvence Parauga
intervals (mV) apzim&jums intervals (Hz) apzim&jums
(mV)
_ 0,25 PPAO0,25
No -200 Iidz 0 PCA No '280 fidz
1 PPA1
No -400 lidz +200 PCB No -400 lidz 0,25 PPB0,25
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+200 1 PPB1

2 PPCO0,2
No -600 lidz 0.25 0,25

No -600 lidz +200 PCC 00 I el

Rentgenstaru difraktogrammas (18. att€ls) paraugiem, kas iegiti ar galvanizacijas metodi,
izmantojot dazadus rezimus, parada, ka visi paraugi sastav no hematita un pamatnei
raksturigajam kristaliskajam fazém. Citu kristalisko fazu piemaisifjumi netika noveéroti.
Izmantojot Brega—Serera vienadojumu, tika aprekinati kristalitu izméri intensivakajam
hematita kristaliskas fazes raksturigajam pikim. No rezultatiem tika secinats, ka paraugi, kas
ieghiti puls§joSa potencidla rezima, raksturojas ar mazakiem vid&jiem kristalitu izm&riem.
Kristalita izm@ru samazinaSanos, palielinot frekvenci, var skaidrot sekojoSi. Palielinatas
galvanizacijas stravas apstaklos veidojoSo kristalita diametrs samazinasies, jo p&d&jais ir
apgriezti proporcionals galvanizacijas stravai [9-11]. Cikliska potenciala rezima
galvanizacijas strava samazinas galvanizacijas laika adsorb&tas tidenraza jonu koncentracijas
pieauguma un, attiecigi, virsmas blok&3anas dé]. Impulsa galvanizacija, laika starp impulsiem,
virsma paspgj attiritics no adsorbéta tidenraza, un impulsa laika strava ir paliclinata; attiecigi
augosa kristalita diametrs samazinasies.
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18.att€ls. Rentgenstaru difraktogrammas ar ciklisku un puls€josu potencialu galvanizacijas
metodgs iegiitam hematita planajam kartipam.
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19.attels. SEM mikrofotografijas ar ciklisku un puls§josu potencialu galvanizacijas metodes
iegiitam hematita planajam kartinam

Kopsavilkuma attéla par virsmas mikrostruktiru (19. attcls) redzams, ka gan mainot
robezpotenciala vertibas, gan galvanizacijas rezimu no PC uz PP, gan PP rezima frekvenci,
mainas virsmas morfologija. Apskatot PCA parauga virsmu, vérojams, ka ta sastav no
zemesrickstiem 11dzigam granulam ar atseviskam plaisam. Vietam paradas materiala izaugumi
uz aru, kas izpauzas ka uz aru verstas gaiSas salinas. Apliikojot PCB parauga virsmu, gai$as
salinas ir lielaka koncentracija, un tas var defin&t ka ziedkapostiem lidzigus izaugumus, pie
kam plaisu koncentracija uz virsmas ir samazindjusies, tapat ka to garums. Aplikojot PCC
parauga virsmu, liekas, ka salinas ir eksplod&jusas, veidojot pa vidu poru. Uz PPAO0,25
virsmas nav redzamas iztciktas graudu robezvirsmas un plaisu koncentracija ir butiski
samazinajusies, liecinot, ka virsma ir homoggnaka.

Fotostravu liknu raksturs visiem galvanizétiem paraugiem (20.attéls) visos gadijumos ir
lidzigs, proti, fotostrava negativo potencialu rajona, palielinot potencialu, pieaug, un tad
sasniedz plato. Cikliska potenciala rezima iegiitu hematita kartipu fotostravas ir lidzigas pie
visiem izmantotajiem galvanizacijas robezpotencialiem. Potenciala vértibas A un C sgrijas
paraugiem, kas iegiti pulsgjoSa potenciala rezima pie frekvences 0,25Hz, fotostravas ir
ievérojami augstakas ka cikliska potenciala rezima galvanizetu hematita kartinu fotostravas.
Paraugam PPBO,25 fotostrava ir aptuveni tada pati ka PCB, kas skaidrojams ar kartinas
mikrostruktiiru (to veido salidzinosi lieli nanodalinu agregati >2um, kas cits no cita atrodas
relativi talu >500nm). Sada mikrostruktiira varétu kavét efektivu fotogeneréto ladinu parnesi,
jo fotoatdalitu ladinnesgju (caurumu) difuzijas cela garums ir 2 - 4 nm [12]. Tapat $adu
nanodalinu agregatu tilpuma ir apgritinata elektrolita icklGSana un reakcijas produktu
apmaina.
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20.attels. Fotostravas atkariba no potenciala ciklgjosa un pulsgjosa potenciala rezimos
galvaniz&tam kartinam.

A s@rijas paraugos, kas iegiti, mainot potenciala robezvértibas no -200 lidz 0 mV, ir lielaka
ipasibu korelacija starp fizikalajam un fotoelektrokimiskajam ipasibam atkariba no
galvanizacijas procesa parametriem. Pielietojot ciklisku vai puls€josu impulsa potenciala
rezimu, ka arT mainot puls&josa potenciala frekvenci, samazinas hematita kristalitu izméri un
ievérojami izmainas virsmas morfologija. Virsma puls€jo$a potenciala galvanizétam kartinam
ir mezoporaina, ar poru izmériem no 10 Iidz 20nm. Tapat pielietojot ciklisku vai pulsgjosu
impulsa potencidla rezimu, ka arT mainot pulsgjosa potenciala frekvenci, paliclinas fotostrava,
negativa virziena nobidas hematita plakanas zonas potencidls, samazinas ladinnes€ju
koncentracija un pieaug barjeras slapa biezums. Ja tumsas ladipnes&ju koncentracija ir
samazinajusies, tas liecina par skabek]a vakancu koncentracijas samazinasanos un attiecigi
barjeras slana biezuma pieaugumu [13].

Anodiskas galvanizacijas metode iegiitu o-Fe, O3 ipasibas

Anodiska a-Fe,O3 plano kartinu galvanizacija tika veikta 0,02M FeCl, tdens $kiduma
konstanta potenciala (1,2V) rezZima un vienpolara taisnstiirveida sprieguma impulsa reZima ar
impulsa amplitidu 1,2V un frekvencém 0,25Hz, 1Hz un 10Hz. P&c sintEzes kartinas tika
izkars€tas gaisa atmosfera 450 °C 1h. Konstanta potenciala reZzimu turpmak teksta aprakstis ar
DC (DC — Direct Current).

Salidzinot ar katodisku galvanizaciju, kas tika aplikota ieprieks, un kura Fe’* $kidiba uz
substrata tika panakta ar H,O, reducésanos OH™ jona un lokalu pH paaugstinasanu elektroda
tuvuma, anodiska galvanizacija tiek mainita dzelzs jona oksidacijas pakape galvanizacijas
laika, kur Fe** jons pie anoda atdod elektronu, kldistot par Fe** un talak ierobezotas $kidibas
de] izgulsnéjas uz anoda virsmas dzelzs oksihidrata forma.

Frekvencu ietekme uz kartinu fizikalajam un fotoelektrokimiskajam ipasibam nebija tik
ievérojama, ka tas tika novérots katodiski galvaniz&tu kartipu gadijuma. Savukart, $aja darba
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sadala par anodiski galvaniz&tu hematita plano kartinu ipasibam tika atrasta jauna metode, ka
paaugstinat hematita kartinu fotoaktivitati.

Tualit péc anodiskas kartipas galvanizaciju 0,02M FeCl, tidens $kiduma, kartipai, to neiznpemot
no $kiduma, tika pielikts negativs potencials (-1,2V) attieciba pret platina elektrodu, tadgjadi
kartinu reducgjot. Zinams, ka negativa potenciala pievienoSana var veicinat dzelzs oksihidrata
FeOOH reducéSanos un FeO veidoSanos [14]. Dzelzs monoksida veido$anas negativa
potenciala pielik§anas rezultata notick p&c reakcijas FEOOH + ¢ > FeO + OH-.

SEM virsmas attéli reducétai apdedzinatai kartinai att€loti 21.attela (a). Mazakas izskirtsp&jas
att€la redzams, ka virsmu veido homogeni apgabali, kas atdaliti ar dazada izm@ra plaisam.
Lielakas iz3kirtsp&jas attéla redzams, ka kartinas nanostruktiira ir sareZgita un satur dzilas
plaisas, kuras malas izkartojas dazadas formas dalinas ar vidéjo izméru 25nm.

XRD rezultati reduc@tai izkarsétai kartinai attéloti 21.attela (b). Labakai salidzinasanai attela
pievienots arl nereducétas apdedzinatas kartipas rentgenstaru difrakcijas spektrs. Spektros
pamanamas butiskas atSkiribas starp abam kartipam. o-Fe,O; raksturigo piku amplitiidas
reducétai kartinai ir samazinajusas, paradijusies arT atseviska Iinija, kas liecina par FeO(OH)
klatbitni. Vidgjie kristalita izméri reduc@tai apdedzinatai kartipai, kas rékinati pie 20=36deg,
ir 41nm, kas ir par aptuveni 20nm mazaks ka nereducétai apdedzinatai kartinai.
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21.attéls. a)- . Anodiski galvanizétas reducétas un izkarsétas kartinas virsmas morfologija; b)-
Rentgenstaru difrakcijas spektrs anodiski galvaniz&tai nereducétai izkarsétai un anodiski
galvanizétai reduc@tai izkarsétai kartinai.

Fotostravas atkariba no potenciala reducétai apdedzinatai un nereducétai apdedzinatai kartinai
(22.attela (a) un (b)) pieaug anodiskaja virziena, noradot uz n-tipa vadamibu. Negativo
potencialu rajona lielaka fotostrava ir nereducétai kartipai. Pamanama fotostrava reducétai
kartinai paradas pie -175mV. Pozitivo potencialu rajona pie 400mV reducéta kartipa uzrada
septinas reizes liclaku fotostravu ka nereducéta kartina.
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22 .attels. a) — Voltampé@ru raksturlikne pie modulétiem tumsas un gaismas intervaliem; b) —
fotostravu vértibas atkariba no potenciala.

Lai izskaidrotu reducétas kartinas augsto fotoaktivitati pie anodiskiem potencialiem, 23.attéla
detalizeti ir aplukota tumsas un gaismas intervalos generéta fotostravas impulsa kinétika
reducétai un nereduc@tai kartipai sprieguma intervalda no 260 lidz 360 mV. Nereducgtai
kartinai, tilit péc gaismas ieslégsanas, fotostrava sasniedz sakuma vértibu un péc tam dilst
lidz iegtlist piesatinajuma vertibu. Nereduc@tai kartinai pie mazaka potenciala $1 dilSana ir
redzama, bet mazaka ka nereducétai, kamér pie lielaka potenciala izztd pavisam.
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23.attels. Rekombinacijas pakapes novertéjums reducétai un nereducétai kartinai.

Ir zinams, ka stravas samazina$anas gaismas intervala laika ir saistita ar fotogeneréto ladinu
rekombinaciju [15]. Tas pakapi var novertét p&c attiecibas starp stravas piesatindgjuma vertibu
un sakuma vertibu, r=(1-I,/I)*100%. Veicot aprékinus iegiist, ka nereduc@tai kartipai
rekombinacija pie 260 mV sastada 30% kamér reducétai 5% un pie 325mV impulsa
nereducétai kartinai rekombinacijas reakciju Ipatsvars saglabajas, kamér reducétai kartinai
rekombinacijas reakciju Tpatsvars tuvinas 0%. P&c stravas impulsa kinétikas nosakot
rekombinacijas pakapi un rezultata ieglstot 0%, nenozimé ka materiala vispar neeksisté
rekombindcija. Sis novértgjums uzrada reakcijas limit&jo§a sola mainu, proti, ja strava
gaismas intervala dilst, tas nozim€, ka rekombinacija nav noteicoSais faktors, kas limité
fotoaktivitati. Saja gadijuma fotoreakcijas norisi drizak limité ladinnesgju ierobeZota parnese
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fotoanoda. Savukart, ja strava gaismas intervala nedilst, ka tas redzams reduc@tai kartinai
23.attela, tad limitjosais solis ir fundamentala rekombinacija un nevis fotoatdalitu ladigu
transporta Ipasibas. Sadi spriezot, var secint, ka reducéta kartina ir uzlabotas ladipu parneses
pasibas, kas varétu but par galveno iemeslu palielinatai fotostravai pozitivo potencialu
regiona.

To, kadg] fotostrava reducétai kartinai paradas pie pozitivakiem potencialiem, ka nereducétai,
labi izskaidro Motta — Sotki liknes reducétai kartigai 24.attzla.
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24 attéls. Reducétas kartinas Motta — Sotki grafiks

Tas parada, ka plakanas zonas potencials reduc&tai kartipai ir -341mV pret SCE un tas ir
nobidits par 359 mV pozitivo potencialu virziena, salidzinot ar nereducétu kartinu, kas iegita,
izmantojot anodisko galvanizaciju DC rezima. Tatad, reducétai kartinai ir japieliek lielaka
lidzsprieguma komponente, lai inici€tu fotoreakciju, un tas apstiprina plakanas zonas
potenciala ietekmi fotoelektroda. Atrasts, ka reducétai kartinai tumsas ladinnesgju
koncentracija Np = 1,82 * 10%° un barjeras slana biezums pie 0V potenciala ir 5nm.

Itrija piemaisijuma ietekme uz o-Fe,0; ipasibam

Ttrijs (Y**) ir ITIB grupas elements ar valences konfiguraciju 4d'5s> un oksidacijas pakapi 3+
[16]. Ttrijs ka piemaisTjuma elements jau izmantots, lai uzlabotu ZnO un TiO, fotokatalizatoru
un fotoanodu aktivitati [17-18]. Taja pat laika nav pétita Y ietekme uz o-Fe,O3 Tpasibam.
Darba tiks veikta Fe’* aizvietoSana ar Y°© un pétita aizvietoSanas ietekme uz
fotoelektrokimiskam Ipasibam. Aizvietotu Y,Fe,.O; iegliSanai izmantota izsmidzinasanas
pirolizes metode. Galvanizacijas metode aizvietoSanai netika izmantota iesp&jami zemas Y>*
izgulsn&sanas no elektrolita del, tapat ir apgritinata itrija piemaisijuma koncentracijas maina
galvanizacijas procesa.

Nemodificétas un ar Y legetas hematita kartinu rentgenstaru difrakcijas spektri (25a attéls)
rada, ka visi paraugi sastav no hematita fazes (ICDD 86-0550). Citu kristalisko fazu
piemaistjumi, neskaitot FTO pamatnei raksturigos pikus, nav atrasti. Netick novéroti art Y,03
kristaliskajai fazei raksturigie maksimumi, kas liecina, ka Y*" jons hematita kristalrezgT ir
aizvietojis Fe’” jonu. Jagem gan vérd, ka tiras Y,03 piemaisTjuma fazes saturs var biit neliels
un neparadas lidzas hematita fazei. Palielinot Y koncentraciju, intensivakais pikis, kas
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reprezenté hematita plakni ar Millera indeksu (104) (20 = 35,5 deg) nobidas mazaku lepku
virziena (25b att€ls). Piku nobide augstaku vai zemaku lenku vértibu virziena novérota arf,
aizvietojot hematitu ar citiem elementiem [19-20]. Elementaras $iinas sarau$anas vai
izplesanas, leg€jot hematitu ar citiem elementiem, tick saistita ar dazadiem oktaedra centra
esofo jonu radiusiem. Ja piejaukuma jona radiuss ir mazaks par Fe** jona radiusu (69pm), tad
tadi joni ka AI*" (67,5), B*" (41pm) samazinds elementdrds unas tilpumu [19], kamér tadi
piejaukumu joni ka Fe*™ (75 pm), In*" (94 pm) [20], TI** (164 pm), Sc** (88.5 pm) [21]
palielinas §tinas tilpumu.
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25.attels. a) — rentgenstaru difrakcijas spektri Y Fe,.xO3 planajam kartinam; b) — detalizéta
pika analize, - palielinoties Y koncentracijai, pikis nobidas mazo lepku virziena.

Y jona radiuss (104pm) ir lielaks ka Fe’* jona radiuss (69pm) un atbilsto3i sagaidams, ka
elementaras $inas tilpums, ja tur dzelzs vieta s€z itrijs, palielinasies. Tas atspogulojas ka
rentgenstaru difrakcijas pika nobide mazaku lenku virziena (25b attéls).

Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija (XPS) tika veikta ar mérki noteikt vai Y** hematita
strukt@ira ir aizvietojis Fe®' vai arT veido atsevisku kristalisko Y,0; fazi. Fe2p fotoelektronu
spektra (26. attels) redzamie piki rodas no zonas me (710,8 eV) un 2p” 2 (724,7 V) spin-
orbitalds dali§ands. Vaj§ ladipa parneses satelits (719,2 — 719,4 eV) attiecas uz Fe’” jonu
materiala struktira. No XPS analizes izriet, ka dzelzs planaja kartina ir Fe** oksidacijas
pakapé. Lidzas Fe,03, kartina novéroja arT Fe(OH); un FeO(OH), savienojumus, kas spektra
paradijas pie 531,3 eV. No spektriem var spriest, ka Y neveicina Fe*' reducéianos un Fe**
veidoSanos. Ka redzams no Y 3d fotoelektronu spektra (26b attéls), Y 3d zona satur divas
komponentes spinorbitalas saskelSanas del: 3d°? (157,3 V) un 3d*? (1594 ¢V). Y 3d°?
kimiska nobide no 156 ¢V lidz 157,3eV liecina, ka tas parauga atrodas 3+ oksidacijas pakapé
un nevis metaliska forma [22], lidzigi ka Y03 savienojuma Y 3d>? fotoelektrona pikis
atrodas pie 156,8 ¢V [23]. Ar Y legetas hematita kartinas §1 nobide ir noverota liclaka, kas
nozimé, ka Y*' hematita ir aizvietojis Fe’". Rezultati rada, ka arT citu itrija-skabekla
savienojumu veidoSanas miisu parauga ir izslégta. No literatlras ir zinams, ka itrija ortoferita
(YFeO) Y 3d°? pikis spektra atrodas pie 157,5 eV [24]. leprieks ir arT ticis demonstréts, ka
karbonati un hidroksilkarbonatu savienojumi rada pozitivu Y saites energijas nobidi [23].
Tomér karbonatu un hidroksilkarbonatu savienojumos Y 3d>? piki atrodas pic 158,6 ¢V.
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26.attéls. Fotoelektronu spektrs Fe2p (a) un Y3d (b) zonam tiram un ar Y legétam hematita
paraugiem.

Lai noteiktu relativo Y koncentraciju uz parauga virsmas, tika lietota Fe2p un Y 3d piku
laukuma attieciba. Pirms piku laukuma aprékinasanas tika nopemts spektralais fons ar
programmaturas CasaXPS palidzibu. Paraugam Y ;Fe;9O; laukumu attieciba bija 6,6, bet
paraugam Y Fe; sOs ta bija 3,1. Tas liecina par Y koncentracijas palielina$anos uz parauga
virsmas slani, palielinot ta koncentraciju parauga.
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27.attels. a) — Voltamperu raksturlikne ar gaismas-tumsas modulaciju YyFe, O3 paraugiem;
b) — fotostravas, iegiitas no starpibas starp tumsas un gaismas stravam Y Fe,.xO; paraugiem.

Voltampéru raksturlikne modulétas gaismas un tumsas rezima tiram un ar Y legétiem
paraugiem (27a attéls) rada, ka visiem paraugiem gaismas intervala strava piecaug anodiska
virziena liecinot, ka fotoelektrods ir n-tipa pusvaditajs. Fotostravu vértibas (27b attéls) liecina,
ka palielinot Y koncentraciju lidz Y, Fe; 903, fotostrava pieaug un turpinot palielinat
koncentraciju, ta samazinas. Tas nozimé, ka lidz optimalai Y koncentracijai, kas ir 5at%
(Y/Fe+Y), Y*" aizstajot Fe’* jona vietu, fotoaktivitate pieaug, bet piemaisijuma koncentracijai
turpinot pieaugt, rodas pretgjs efekts, kas var but saistits ar itrija lielakds koncentracijas
izraisitu fotogenerétu ladinu izkliedi un tai sekojo$u atraku rekombinaciju [25].
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Lai labak saprastu ladipa parnesi, ka arT noskaidrotu plakanas zonas potencialu, tumsas
ladipnesgju koncentraciju un barjeras slapa biezumu, tiram un ar Y legétiem hematita
paraugiem tika veikta Motta — Sotki analize. Grafiki x=0; 0,05 un 0,1 (YFe,.,O3) paraugiem
(28. attels) petamaja potencialu intervala un ekstrapolacijas liknes rada, ka palielinot Y
koncentraciju, plakanas zonas potencials nobidas katodisko potencialu virziena no -814 mV
tira paraugd lidz -1171 mV x=0,2 paraugam. Tas nozimg, ka pusvaditdja fotoelektroda
valences un vaditsp&jas zonas novietojas izdevigaka pozicija pret Gdens oksidéSanas —
reducésanas potencialiem.
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28.attels. Motta — Sotki grafiki paraugiem Y,Fe;.,Os.

4.tabula. Motta — Sotki analizes rezultatu kopsavilkums

Y. Fes.03 Erp vs No*10° | o[A]
SCE [mV] | [l/em’]
x=0 814 9.69 11
x=0.05 -833 6.67 16
x=0.1 -962 571 23
x=0.15 -1061 2.70 58
x=0.2 1171 2.06 78

4.tabula ir apkopoti rezultati par tumsas ladinnes€ju koncentraciju Np un barjeras slana
biezumu ©, kas rada, ka palielinot Y koncentraciju, samazinas tumsas ladipnesgju
koncentracija un palielinas barjeras slanu biezums. Tumsas ladinnesgju koncentracija ir
atkariga no skabekla vakantu koncentracijas hematita materidla un Iidz ar to arf Fe’'
koncentracijas. Barjeras slana biezuma paliclinaSanas ir tic$i saistita ar ladinnesgju
koncentracijas samazinasanos un arT ar plakanas zonas potenciala nobidi katodiskaja virziena.
Plakanzonas potenciala nobide parvieto izdevigaka pozicija valences un vaditspgjas zonas
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attieciba pret tudens oksidéSanas-reduc€Sanas potencialu, kas saistits tikai ar $kidumu un
nemainigi paliek pie savas veértibas.

Veicot ar Y leggtu hematita fotoanodu izpéti, pieradits, ka Y*' iebiivéjas hematita struktiira,
aizstajot Fe*™ jonu. Y** klatbiitne palielina elementars $dinas tilpumu, kas skaidrojams ar Y**
jona lielaku radiusu, salidzinot ar Fe**. Pie optimalas Y koncentracijas (Yo,1Fe;003)
fotostravas vértiba ir divas reizes lielaka ka tira hematita. Fotostravas pieaugums notiek legéta
hematita fotoanoda plakanas zonas potenciala nobides katodisko potencialu virziena d¢l, kas
nostada valences un vaditsp&jas zonas energétiskaja skala izdevigaka pozicija attieciba pret
udens oksidésanas — reducésanas potencialu. Samazinatas tumsas ladinnesgju koncentracijas
rezultata leg€tam materialam tick paliclinats barjeras slana biezums, kas fotoreakcijas laika
palielina ilgdzivojoSu fotoierosinatu ladinu koncentraciju. IlgdzivojoSu fotoierosinatu ladinu
koncentracija ir svarfgs kriterijs, lai samazinatu rekombinacijas reakcijas Ipatsvaru un
palielinatu fotoanoda genercto fotostravu.

VISPARIGIE SECINAJUMI

1. Udens elektrolize ar induktiviem sprieguma impulsiem:

1.1. Induktivs sprieguma impulss uz tidens elektrolizes $linas sadalas divas butiski atSkirigas
dalas: atra uzlade sakuma (pirmaja mikrosekund€) un I€na izlade talak (gara un 1€zena izlades
aste);

1.2. Atra uzlade saistita ar elektrolizes $linas geometriskas kapacitates (mazaka kapacitate
stnas ckvivalentaja shéma) uzladi, kamér gara izlades aste atspogulo geometriskaja kapacitaté
uzkrata ladina parnesi uz elektrisko dubultslani un ta izladi ladina parneses reakcijas uz
robezvirsmas elektrolits/metals;

1.3.Induktiva sprieguma un stravas impulsu kinétika tidenT un vaja elektrolita neatskiras uz
volframa un platina elektrodiem, kuri ir batiski atskirigi no tidenraZa izdali$anas reakcijas
viedok]a;

1.4. Ar mikroelektroda sensoru noteikts, ka idepraza koncentracija platina elektroda tuvuma
induktiva sprieguma impulsu elektrolizes laika sakuma aug 1€nak ka uz volframa elektroda; §1
atSkirtba samazinas, palielinoties elektrolita vaditsp&jai. Atskiriba tiek skaidrota ar adsorb&ta
udenraza slana veidoSanos uz platina elektroda elektrolizes procesa sakuma;

1.5. Izstradata empiriska metode induktiva sprieguma impulsa elektrolizes un lidzsprieguma
elektrolizes procesu salidzinasanai, izmantojot voltampé&ru raksturliknes.

2. Udens fotolizes elektroda iegfi§anas metozu izstrade un iegiita elektroda plinas
kartinas ipasibu izpéte:

2.1. Ar izsmidzina$anas pirolizes metodi iegiist jaukta sastava (hematits + magnetits) vaji
strukturétas (morfologija parslu veida) planas kartinas ar vid&ju fotoaktivitati;
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2.2. Ar katodiskas galvanizacijas metodi lineari ciklojo$a potenciala rezima iegiist augstas
tiribas nanostruktur&tu (morfologija granulu veida) hematita a-Fe,Oj; plano kartinu, kurai
raksturiga trTs reizes lielaka fotostrava ka izsmidzinaSanas pirolize iegitam; katodiski
galvaniz&ta fotoelektroda pricksrociba ir fazu tiriba un izteikta virsmas nanostruktiira;

2.3. Ar katodisku galvanizaciju sprieguma impulsu reZima iegiist augstas tiribas
nanostrukturétas a-Fe,Os planas kartinas, kuram fotostrava ir lielaka ka kartinam, kuras
iegitas lineari ciklojosa potenciala rezima; pie kam paliclinot galvanizacijas spricguma
impulsu frekvenci, palielinas fotostrava.

2.4. Ar taisnstirveida katodisku sprieguma impulsu, kas mainas no OmV lidz -200mV,
galvanizétu hematita kartinu vidgjais kristalita izmérs samazinas un virsmas mikrostruktiira
klast homogenaka, palielinoties frekvencei;

2.5. Anodiskas galvanizacijas procesa sintezétam hematita kartinam, palielinot
anodsprieguma impulsa frekvenci, plakanas zonas potencials nobidas katodiskaja virziena,
kas atvieglo Gidens oks-red reakciju norisi gaismas ietekmé, bet ladinnesg&ju koncentracija
samazinas un barjeras slana, kas izveidojies uz robezvirsmas elektrods — elektrolits, biezums
palielinas;

2.6. Atrasts, ka péc anodiskas galvanizacijas procesa pievadot tani pasa $kiduma negativu
potencialu galvanizgtai kartinai, FFOOH reducgjas par FeO un tas p&c kars€Sanas 450°C gaisa
atmosfera 1h transformgéjas tira hematita faze; tadgjadi ieguitai kartinai ir septinas reizes
lielaka fotostrava ka tipiskai anodiski galvaniz&tai;

2.7. Nosakot plakanas zonas potencialu atkariba no kartinas biezuma, atrasts, ka planakam
kartinam plakanas zonas potencials ir vairak nobidits negativo potencialu virziena, ka ari,
planakam kartinam ir lielaka ladinnes&ju koncentracija.

2.8. Ar izsmidzinasanas pirolizes metodi sintez&tas ar itriju leggtas dzelzs oksida planas
kartinas, kuru XRD spektra ir tikai hematita faze, pie kam, palielinot itrija koncentraciju,
hematita clementaras $tinas tilpums palielinas, un vid&jais kristalitu izmérs samazinas;

2.9. Y*" hematita struktiira aizstdj Fe’" jona vietu oktaedra, samazinot skabek]a vakancu
koncentraciju, ka rezultata samazinas tumsas ladinnesju koncentracija materiala un paliclinas
barjeras slana biezums, nobidas plakanas zonas potencials katodiskaja virziena un efektivak
atdalas fotoierosinati elektronu — caurumu pari. V&l palielinot Y koncentraciju, piemaisijuma
clementi sak darboties ka rekombinacijas centri un samazina fotoaktivitati;

2.10. Fotostravai ar itriju legeta hematita kartina ir maksimala vertiba pic koncentracijas
Yo,1Fe; 903, kas vairak ka divas reizes parsniedz tira hematita fotostravu. Palielinot vél itrija
koncentraciju hematita, fotostrava samazinas.
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AIZSTAVAMAS TEZES

1. Hematita (a-Fe,O3) foto-elektrolizes foto-anoda Tpatn&jo virsmu un porainibu
iesp§jams uzlabot, pirms galigas izkars€Sanas sakotn&jo dzelzs oksi-hidroksida
(FeOOH) plano kartinu papildus katodiski polariz&jot prekursora $kiduma, jo norisinas
kartinas reducé$anas reakcija lidz produktiem, kurus kristaliz&jot, veidojas tira
hematita faze ar vélamo morfologiju.

2. Itrija piejaukums hematita (a-Fe,O3) fotoanoda planaja kartina lidz noteiktai
koncentracijai palielina kartinas fotoaktivitati hematita plakanas zonas potenciala
katodiskas nobides d&l, Y>~ jonam stajoties Fe*~ jona vieta.

3. Izmantojot laika Tsus sprieguma impulsus, kas pielikti iidens elektrolizes Stnai
vajos elektrolitos, vispirms notiek elektrolizes $tinas Gidens kondensatora uzlade, kas
starp-impulsu laika pariet elektriska dubultslana uzlade un ladina parneses reakcijas
procesa.
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