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CT — Ladina parnese (Charge Transfer)
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OCP — Atvertas k&des potencials (Open Charge Potential)

SEM — Skengjosa elektrona mikroskopija

EG — Elektrogalvanizacija (Electro-Galvanization)

SSCE — Kalomela elektrods (Standard Saturated Calomel Electrode)
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XRD — Rentgenstaru difrakcija
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Me — Metals

ITO — Indija-Alvas oksids (Indium-doped Tungsten Oxide)

NHE — Normalais tidenraza elektrods Normal Hydrogen Electrode)
XPS — Rentgenstaru fotoelektronspektroskopija (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
M-S — Motti Sotkes analize

TTL — Totala tranzistoru logika

MOSFET — Metala oksida pusvaditaja lauka efekta tranzistors (Metal Oxide Semiconductor Field
Effect Transistor)

VA — Voltampgru raksturlikne

SCE — Piesatinats kalomela elektrods (Saturated Calomel Electrode)
FTO — Fluora-Alvas oksids (Fluorine-doped Tungsten Oxide)

PC — Potenciala cikl&Sana (Potential Cycling)

PP — Pulsgjoss potencials

PEC — Foto-elektro-kimiska ... (Photo-Electro-Chemical ...)

LED — Gaismas diode (Light Emitting Diode)

CPE — Konstantas fazes elements (Constant Phase Element)
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Anotacija

Darba pétita robezvirsma cieta viela/Skidrums divos praksé plasi izmantotos
gadfjumos atjaunojamas energétikas joma — tdens elektrolizé un fotoelektrolize. Sis jomas
svarigumu nosaka nepiecieSamiba uzkrat energiju tas efektigaka nes€ja — Gidepraza — veida.
P&tot tdens impulsu elektrolizes efektivitati, darba izstradata induktiva sprieguma impulsa
generacijas shéma un noskaidrots, ka pievadot induktivu sprieguma impulsu tdens
elektrolizes S$tnai, iesp&ams laika atdalit divus atSkirigus procesus. Pirmais ir strauja
elektrolizes §tinas geometriskas kapacitates uzlade (Iidz 1,5us), kas uzkraj impulsa energiju,
un otrs ir sekojosa 1&na izlade starplaika starp impulsiem (lidz 50us), kad uzkrata energija tiek
izmantota tidens elektrolizei. Tadgjadi pirmo reizi paradits, ka induktiva sprieguma impulsa
laika notiek Gidens elektrolizes $tinas geometriskas kapacitates uzlades procesa atdaliSsana no
elektroda elektriska dubultslana uzlades un ladina parneses procesiem. Izstradata metode
impulsa tdens elektrolizes salidzinaSanai ar lidzsprieguma tdens elektrolizi, izmantojot
stravas un sprieguma impulsu efektivas vértibas.

Lai iegttu uzlabotus elektrodus tidens fotoelektrolizei, miisu darba izmantotas un
salidzinatas dazadas metodes: izsmidzinaSanas pirolize, katodiska galvanizacija un anodiska
galvanizacija. Izmantojot §1s metodes, ieglitas a-Fe,Os planas kartipas pielietojumiem tidens
fotolizes stina anoda loma. Noskaidrots, ka ar elektrogalvanizacijas metodi ieglist tiras o-
Fe,Os planas kartinas ar tris reizes lielaku fotostravu ka ar izsmidzinasanas pirolizi. Paradits,
ka ar katodisku sprieguma impulsu galvanizacijas procesa ieglitu kartinu fizikalas un
fotoelektrokimiskas ipasibas mainas, mainot impulsa frekvenci - palielinot to, samazinas
vidgjais kristalita izmérs, virsmas morfologija kliist homogénaka un aug fotostravas vértibas.
Izteikti lielaka fotostrava iegiita, galvanizacijas procesa izmantojot dazadas amplitidas
impulsus ar pret&ju polaritati.

Pirmo reizi foto-elektrodu pétijumos a-Fe,O; planas kartinas legétas ar itrija joniem.
Noskaidrots, ka Fe®" aizvietoSana ar Y°© samazina skabekla vakancu koncentraciju, ka
rezultata samazinas pamat-ladinnesgju koncentracija materiala un palielinas barjeras slana
biezums. Y piemaisijuma ietekmé plakanas zonas potencials nobidas katodiska virziena un
aug barjeras slapa biezums, ka rezultata efektivak atdalas gaismas ierosinatie elektronu —
caurumu pari. Pie lielakam Y koncentracijam tie sak darboties ka rekombinacijas centri

gaismas ierosinatiem ladinnesgjiem, samazinot fotoaktivitati.



Annotation

Interface between solid/liquid is studied for two in practice widely used the renewable
energy technologies - water electrolysis and photolysis. Importance of these both is
determined by the need to accumulate the energy in its most effective way — energy carrier
hydrogen. Inductive voltage pulse generating circuit is developed in this work to study the
efficiency of water pulse electrolysis. From experimental results found that by providing
inductive voltage pulse to water electrolysis cell, it is possibly separation of two distinct
processes. The first is the rapid charging (up 1,5us) of geometric capacitance of electrolysis
cell, which accumulates the pulse energy, and second is subsequent slow discharge period
between pulses (up to 50us), when stored energy is used for water electrolysis. Thus, for the
first time it is demonstrated that inductive voltage pulse applied to water electrolysis cell is
separating charging process of cell’s geometric capacitance from charging electrode’s electric
double-layer and charge transfer processes. A method is developed to compare direct current
and pulse water electrolysis methods using effective values of current and voltage pulses.

In order to obtain improved electrodes for photo-electrolysis of water, different
methods are used and compared: spray pyrolysis, cathodic and anodic galvanization. Using
these methods a-Fe,Oj thin films are derived for application as anode in water photolysis
cell. It is estimated that pure a-Fe,Os5 thin films produced with electroplating method has
increase in the photocurrent at least three-fold comparing by the spray pyrolysis. It is shown
that physical and photo-electrochemical properties of thin a-Fe,Os film change by changing
the pulse frequency at the cathodic voltage pulse plating method - increasing pulse frequency
will reduce the average crystallite size, surface morphology becomes more homogeneous and
photocurrent rises up. Markedly higher photocurrent is obtained using different amplitude
pulses with opposite polarity in plating process.

For the first time in photo-electrode studies thin films of a-Fe,Os are doped with
yttrium ions. It is estimated that Y*" ion incorporate into the place of Fe*" in hematite crystal
structure reducing the concentration of oxygen vacancies, thereby decreasing concentration
of intrinsic charge carriers and increasing the barrier layer thickness. Flat band potential at
interface semiconductor/electrolyte is affected by Y impurity — shift to cathodic potential
direction is observed, resulting in effective separating of light-induced electron-hole pairs. At
higher concentrations Y begin to act as recombination center for light-induced charge

carriers, reducing photo-activity.



Tevads

Udenraza energétikas galvena ideja ir izveidot tiltu starp energijas raZotaju un
energijas pat€rétaju. Ja energija tiek sarazota no atjaunojamiem energoresursiem (v&js, saule,
adens u.c.), un uzglabata, pieméram, Gidenraza veida, lidz nonak pie patérétaja, tad Sads
energijas aprites cikls buitu pilniba ekologisks.

Domajot optimistiski, jauzskata, ka nevienam pasaules iedzivotajam nebiitu nekas
iebilstams dzivot ta, lai nedaritu pari dabai, bet tikai retais biitu gatavs par to maksat Cetras un
vairak reizu dargak, ka izmantojot tradicionalus oglidenrazu energoresursus sevis
nodroginasanai. UdenraZza energétika ir viena no perspektivakajam, bet dargakajam energijas
jomam Sodien, kuras sadardzinasanos veido daudz neatrisinati jautajumi gan materialu izvélg,
gan tehnologijas. Liela perspektiva $ai energétikai mudina $os jautajumus pétit instititos un
universitatés visa pasaulé, padarot $o zinatnes virzienu par vienu no paSiem aktualakajiem
virzieniem misdienas.

Galvenie posmi tdenraza energétika ir ta iegiiSana, uzglabasana, transportéSana un
izmantoSana. Energijas nes§ja — Gidenraza — cena veidojas katra no posmiem. Izmanto$anas
cena saistita ar kapitalieguldijumiem iekartu iegadei un iekartu darbibas efektivitati. [zmantot
tdenradi kurtuves ir parak neefektivi, jo deglu lietderibas koeficients neparsniedz 30 — 40 %.
Udenradi var dedzinat ari autotransporta iekSdedzes dzingjos. Viena no efektivakajam
fidenraza izmantoanas tehnologijam ir degvielas $tnas (kurinamie elementi). Sadas §inas,
izmantojot tidenradi, tiek tie$i generéta elektroenergija bez atklatas tdenraza degSanas (notiek
udenraza kimiska sadegSana uz katalizatora). Degvielas $inu cena Sodien vairakas reizes
parsniedz tradicionalas iekartas elektroenergijas razoSanai. Sinas degradacija arl ir
ieverojami liela un tas ekspluatacija uzliek lielus ierobezojumus gan uz temperatiiru, gan
izmantoto gazu tiribu. Udenradi var uzglabat un transportét gazveida stavokli, $kidra veida un
materialos saistita (pieméram, metalhidrida) veida. Lai kaut cik ievérojamu tdenraza masu
varétu parvadat gazveida stavokli, nepiecieSams liels spiediens, ka radiSanai japatéré
ievérojams daudzums energijas. Skidra veida Gdenradi uzglaba specifiskos termosos (-254
°C), un tam nepiecieSamas dargas un sarezgitas iekartas. Metalhidridi un kimiskie hidridi tiek
uzskatiti par vienu no perspektivakajiem tdenraza uzglabaSanas veidiem un to p&tniecibai
velta lielus zinatniskos resursus visa pasaulg.

Uz Zemes tidenradis briva veida gandriz nemaz nav atrodams, un fidenraza iegiiSana
sastada lielako dalu no fidenraza gala cenas. Udenradis parsvara atrodas savienojumos, tados
ka ogludenrazi, tdens utt., kuriem ir japieliek energija, lai Gdenradis atbrivotos. Pieliktais
energijas daudzums ir lielaks ka tas, ko péc tam iegiist no tdenraza, to sadedzinot. Cikla
lietderibas koeficients neparsniedz 50% redlos ekspluatacijas apstaklos. ST aktuala problema
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vedina uz atklasmi, ka nepiecieSams stradat pie energétiski mazietilpigam tGdens sadaliSanas
metod@m TGdenraza ieguvei no Gdens ar izteikti mazaku energijas patérinu ka lidz $im.

Udens elektrolize netradiciondla veida ar Tsiem sprieguma impulsiem ir viena t€ma,
kurai veltits Sis darbs. Jau 1956. gada Bokris raksta, ka impulsu elektrolize ir efektivaka ka
tradicionala elektrolize. 1970—tajos gados paradas vesela patentu rinda, kuros apgalvots, ka
izgudrota parefektiva elektrolize. Patentos aprakstita tidens daliSanas shéma izraisa lielu
rezonansi interesentos, bet izskaidrot So shému un tas darbibas mehanismu neviens nav spéjis
lidz §Tm dienam un, pats svarigakais, nav arl izveidota iekarta, kas strada ta ka aprakstits
minétajos patentos. Impulsu elektrolizes teorija un tehnologijas plasi izmanto metalu
parklajumu iegtisanai elektrokimiska cela.

Udens sadalisana fotoelektrolizé uz pusvaditaju materialu elektrodiem ir otra tema,
kas attistita $aja darba. Galamérkis fotoelektrolizei ir Gidens sadaliSana ar Saules izstaroto
energiju, to parvérsot kimiska energija, t.i., iegiistot idenradi. Sada metode Gidenraza ieguvei
ir arkartigi daudzsolo$a procesa vienkarsibas un ekologisku apsvérumu d&|. Fotolize zinama
jau sen, bet v&l joprojam tiek mekléts stabils un efektivs fotoelektroda materials. Viens no
materialiem, kas sp&tu izpildit ne mazums prasibu efektiva fotoelektroda konstrukcija ir
trisvertigas dzelzs oksida alfa faze (hematits a-Fe,O3). Stehiometriska maisijuma hematits ir
izolators, bet nestehiometrija rada skabekla vakances, ka rezultata ta elektriskas ipasibas
mainas uz pusvaditaju. Hematits ir netoksisks, stabils plasa pH intervala, 1&ts un ar atbilstosu
aizliegtas zonas platumu, lai butu piemérots fotoelektroda materials tdens fotolize.
Neskatoties uz daudz priekSrocibam, hematita elektronu zonas novietojums energétiskaja
skala neatbilst Gidens reducésanas — oksidésanas potencialam, turklat hematita ir Tss caurumu
difuzijas cels un liels redzamas gaismas absorbcijas dzilums, kas veicina fotoierosinatu ladinu
atru rekombinaciju.

Udens impulsu elektrolizes procesa izpéte un tidens fotolizes procesa optimizacija,
izmantojot inovativas metodes elektrodu materialu ar uzlabotu morfologiju un sastavu sintézé
ir t€mas, kuram veltits $is darbs.

Darba merki: (I) Izpétit sprieguma un stravas impulsa kinétiku uz Gidens elektrolizes $iinas;
(IT) Izpétit un optimizét Fe,O5 plano kartinu sintézes metodes, ka ari legét So materialu ar
citiem, v&l neparbauditiem elementiem.
Lai sasniegtu izvirzito merki, uzstaditi sekojoSi uzdevumi:

1. Izpétit induktiva sprieguma impulsa kingtiku uz @idens elektrolizes Stinas, izstradat

metodi tas salidzinasanai ar Iidzstravas elektrolizi
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2. Izpétit un optimizet Fe,O3 plano kartinu sintézi ar galvanizacijas metodi un salidzinat
So kartinu fotoelektrokimiskas 1pasibas ar izsmidzinasanas pirolizé sintez&tu kartinu
Tpasibam;

3. Fe;Oj struktiira aizstat Fe katjonu ar piemaisijuma Y katjoniem un izpétit tadu kartinu

fotoelektrokimiskas un fizikalas 1pasibas.
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1. Literaturas apraksts

1.1. Robezvirsma cieta viela — §Skidrums un dubultslana veido$anas

Cietas vielas — skidruma robezvirsma ir noteicosa, lai izprastu elektrolizes un fotolizes
procesus. Robezvirsmas var bt pilnigi blok&josas vai pilnigi atvértas kimiskam reakcijam,
atkariba no cietas vielas un Skidruma. Elektriskais dubultslanis veidojas uz visam cietas
vielas - Skiduma robezvirsmam, parvietojoties ladinpiem viela un Skidruma atseviski vai
savstarpgji vienam otra. Elektriska dubultslana strukttira un dinamika teoré&tiski nav pat Iidz
galam saprasta un $is apgabals ir patiesi sarezgits. Elektriskajam dubultslanim (turpmak
teksta EDL (Electric Double Layer)) ir vispariga definicija: elektriskais dubultslanis ir
nehomogens apgabals ar galigu biezumu, kura ir ieveérojamas ladina blivuma izmainas ta
Skersgriezuma, kas rada potenciala kritumu Saja apgabala [1]. Nehomogenitates vienmér
izpauZas entropija un energija, sistémai sasniedzot minimala brivas energijas stavokli.

Sapratne par ladétu robezvirsmu starp metalu un skidrumu elektroktmiska sistéma
sakas ar Hermani Helmholcu (Hermann von Helmholtz), kur§ 1853. gada piedavaja
vienkarsako EDL modeli. Vélak modelis tika papildindts ar Gui, Cepmena, Sterna un Gréma
darbiem.

1853. gada Helmholcs piedavaja vienkarSako EDL modeli. Vin$ uzskatija, ka EDL
sastav no diviem pretéju zimju ladinu slaniem, kuri atrodas vienas tdens molekulas diametra
attaluma. Vienu no ladinu slaniem veido metala esosie ladini, otru $kiduma esosie joni. Tos
atdala idens molekulu monoslanis. Papildus tika pienemts, ka ladini ir abos slanos vienmerigi
sadaliti, tadgjadi radas pilniga analogija ar plakanu kondensatoru [1].

Atskirtba no Helmholca teorijas, kura apskata tikai elektrostatisko mijiedarbibu starp
metila ladipiem un joniem, Gul — Cepmena teorija papildus nem véra vél jonu siltumkustibu.
No Helmholca teorijas izriet, ka tilit pe&c jonu monoslana aktivo jonu koncentracijas
sadalfjums ir tads pats ka tilpuma. Izvirzot Gui — Cepmena teoriju, tika izdarits piendmums,
ka joni pie elektroda virsmas sadalas péc Bolcmapa sadalijuma un lidz ar to jonu
sadaltjumam EDL ir difuzijas raksturs (1.1.att€ls) [2].

Ja joni EDL sadalijusies péc Bolcmana likuma, tad tiek uzskatits, ka joni piegul ciesi
elektroda virsmai un tos neatdala tidens molekulu monoslanis. Tas izraisa anomalas EDL
kapacitates vértibas aprékinos. Pieméram, rékinot EDL kapacitati péc Gui - Cepmena
teorijas, ta vertiba ir ar kartu 10" F/m?, kamér no eksperimenta izriet, ka tai jabiit 0,2 F/m’.
Tas tadg], ka efekfivais EDL biezums, rekinats péc Gui - Cepmena teorijas ir aptuveni ar

kartu 10 nm, kas ir 107 reizes mazaks ka pasa jona radiuss [2].
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Sterns piengma, ka joni, kas kompensé metala ladinu pie elektroda dalas divas
atSkirigas dalas. Viena dala jonu atrodas pie elektroda un veido ta saukto blivo jeb Helmholca
slani. Jonu centru vid&jais attalums no elektrodu virsmas $aja slani atrodas jona radiusa
attaluma. Jonu ladinu Helmholca slani uz vienu m’ apzimé ar ¢;. Otra jonu daja atrodas
siltumkustiba un veido saucamo diftizijas slani. Joni difuzijas slani nevar lidzsvara apstaklos
pietuvoties tuvak ka jona diametra attaluma d pie elektroda virsmas. ST slana ladigu uz vienu
m’ apzimé ar ¢,. Kopigais ladin$ elektroneitralitati ievérojot ir [2, 3]:

q=—=(q,+4q,) ()

Blivaja slani tika pienemts, ka joni paklaujas Lengmira (Irving Langmuir) izotermai.
Lengmira izoterma (saukta arT par Lengmira vienadojumu, Lengmira adsorbcijas
vienadojumu u.c.) parada cik liela dala no cietas virsmas ir aiznemta ar adsorb&tiem joniem
atkariba no $kiduma koncentracijas. Talak izklastot Sterna pienémumus, darbs, kas ir
japadara lai i-to jonu nogadatu no tilpuma lidz attaluma d no elektroda virsmas atrada péc
sekojosas izteiksmes [2]:

W,=®, +z,Fy, (2)
kur @; ir specifiskas adsorbcijas potencials. Ar $adu pienémumu tika nemta véra specifiska

adsorbcija.

g ! uC-cm

—{ «—Blivais helmholca Pmi—
w=d

> X

1.1. attéls. EDL ladina sadalijums p&c Sterna teorijas.

Ladins blivaja Helmholca slanT izmainas lineari, kas norada arT potenciala linearas

izmainas:
[@j — Vi—® (3)
dx ), d
un
&€
4:70(%_‘//1)=K1(%_‘//1) “4)
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Kur K; — bliva Helmholca slana integrala kapacitate. Pec Sterna teorijas 31 kapacitate atkariba
no potenciala paliek konstanta. Tas ta gluzi nav, jo mainot potencialu, mainas ladins blivaja
slant un anjoni tiek nomainiti ar katjoniem, vai otradi. Ta ka anjonu un katjonu izmeri var biit
dazadi, mainas ar1 bliva slana kapacitate. Papildus kapacitate var mainities dé] ta, cik stipri
dalina pie elektroda ir deformé&ta. Deformacija palielinas, palielinoties ladinam uz virsmas
[2].

Sterna teorijai, lai arf labi aprakstfja EDL, radas viena bitiska pretruna. Ja nepastav
specifiska adsorbcija, tad visi joni péc Ipasibam ir vienadi un tiem visiem jaatrodas difuzijas
slant. Tatad, ¢, $ada sistéma ir 0. P&c Sterna teorijas ¢; $ada sistéma nav 0 (tas izriet no (2)
vienadojuma, kad @; = 0). Gréms (David C. Graham) pirmais méginaja $o pretrunu atrisinat
[3].

Gréms pienéma pretrunu, ka gadijuma kad neeksisté specifiska adsorbcija, ¢; = 0 un

kopigais ladins ir [4]:

q=-4, ®)
[HP OHP
v
y ®
® e ®
= @®@ E
® o ®
Tidens molelula -~ ><;L, ><J.-
P P
4 . @
00 o
. & ot
Katjons - 4 ® %
g0 o< Qe @
E Hidratets anjons
y » @
Angns ; @® Q
< -
il 2 a @
Hidratgis katjons

i1

T

1.2.attels. Gréma piedavatais EDL modelis. IHP — ieksgja Helmholca plakne, OHP-argja
Helmholca plakne.

Difuzijas slinis &

Lai So piep@mumu apstiprinatu, Gréms uzskatija, ka blivais slanis sastav no divam

dalam (1.2.attéls). Specifiskas adsorbcijas gadijuma joni var pietuvoties pie pasas metala
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virsmas. Slanis x=x;, kura joni var pietuvoties 1idz pasai metala virsmai tika nosaukts par
iek8&jo helmholca slani. Plakni, kas vilkta paraléli elektrodam attaluma x; no elektroda
nosauca par iek$€jo Helmholca plakni (IHP — Inner Helmholc Plane). Potencialu, kas merits
Saja plakné pret Skiduma tilpumu apzZimé ar w; No otras puses, joni, kuri piedalas
siltumkustiba un veido difuzijas slani, nevar pietuvoties tuvak par x = x,. Plakni, kas vilkta
caur x, paraléli elektroda virsmai tika nosaukta par aréjo Helmholca plakni (OHP — Outer
Helmholc Plane) un potencialu, kas mérits $aja plakné pret skidumu tilpuma apzimé ar .

Joni, kas atrodas no elektroda ieksgjas Helmholca plaknes attaluma ir pilniba vai
dalgji zaud&jusi hidratacijas makoni (jonu parasti hidraté seSas idens molekulas veidojot
hidratacijas makoni). Tie ir specifiski adsorbg&jusies uz virsmas un tie atrodas tada ka
potenciala bedré. Lai joni sp&tu aizkliit no virsmas tilpuma tiem japarvar potenciala barjera,
kas saistita ar adsorbcijas spéku parvaréSanu. No otras puses, joniem lai noklGtu no tilpuma
ieksgja Helmholca plakng tiem japarvar dalgja dehidratacija. Atskiriba no ieksgjas helmholca
plaknes, ar&ja nav jonu robeza, bet ta apzimé robezu, Iidz kurai joni, kas atrodas difizijas
slanT un tatad siltumkustiba, var pietuvoties elektrodam. Starp difuzijas slani un argjo
Helmholca plakni nepastav energgétiskas barjeras [2, 4].

Gréms pieradija, ka ja neeksisté sistéma specifiskas adsorbcijas, tad EDL var uzskatit
ka divu kondensatoru virknes slégumu. Vienu kondensatoru veido slanis 1idz OHP, kamér
otru veido difuizijas slani esosie ladini. Ta tiesam izriet no 1.3.att€la, jo:

90 =00 ~¥0)+vs
dp, _dlpy-yo)  dv, ©)

dq B dq dq
1 1 1

= +
(dq/dpy) dqld(e,-v,) (dq/dy,)

$1HP OHP
p/ ettt o

Potenciils

| ,isrmce Iidz elektrodam Tx

X ¥y

1.3.attels. Potenciala sadalfjums péc Sterna — Gréma modela.

dg/dg, sauc par EDL diferencialo kapacitati, dg/d(p — yg) — sauc par bliva slana diferencialo

kapacitati. Sis kapacitates integrala vértiba ir K. dg/dy, sauc par difizijas slana diferencilo
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kapacitati. No (6) pedgjas izteiksmes redzams, ka ta ir divu kondensatoru virknes sléguma
kapacitate [4].

Gréms vél pienema, ka, ja nepastav specifiska adsorbcija, tad bliva slapa kapacitate ir
atkariga tikai no virsmas ladina un nav atkariga no elektrolita koncentracijas. Sads
pienémums deva iesp&ju izrékinat diferencialas kapacitates atkaribu no potenciala jebkura
sistema. Salidzinot $adus aprekinus ar eksperimentalajiem datiem tika iegita stipra atbilstiba,
kas apliecinaja Gréma modela pareizibu [2].

Lielakoties eksperimentatori izmanto Gui — Cepmena teoriju, lai noskaidrotu galvenas
difuzijas slana 1pasibas. Zinot to, ka EDL nav svarigs tikai elektrokimija, bet arT citas plasa
spektra zinatngu nozarées, tadas ka membranu biologija, medicina u.c., svarigi ir bijis attistit ar
vien sarezgitaku EDL modelus, kuros difuzijas slani tick nemti véra tadas ipaSibas, ka jona
izméri, jonu ietekme uz $kidinataja dielektrisko caurlaidibu u.c. [5-7]. Pateicoties ar vien
jaudigakai skaitlosanas tehnikai, jaunakie modeli jonu savstarpgjas mijiedarbibas un ietekmi
uz $kidinataja TpaStbam nem vera un iegiist precizakus teoretiskos datus, kas gandriz pilniba
atbilst eksperimentalajiem datiem [8-11]. Modelu interpretacijas dod ar vien jaunus ieskatus

EDL noslépumainaja strukttira.

1.2. Udens elektrolize

Izskidinot skabi Gideni (pieméram, s€rskabi), Gdens un skabes molekulas disocié
jonos. Tas pats notiek izSkidinot sarmu (pieméram, KOH) tdeni, vide disoci€ jonos. veidojot
jonu vadttaju jeb elektrolitu (skatit 1.4.att). Ir izveidojies jonisks vaditajs, caur kuru liksim
plst Iidzstravai. Uz elektrodiem notiekosie procesi ir sekojosi:

Sérskabes gadijuma - uz negativa elektroda pusi sak parvietoties pozitivie
hidroksonija H3O" joni (katjoni) un uz pozitiva elektroda pusi parvietojas negativie OH™ joni
(anjoni). Katjoniem, sasniedzot elektrodu, tie sanem triikstoSos elektronus, notiekot sekojosai

reakcijai [12]:
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Skaba vide i
2H,.0" +2e=> H,+2H,0 20H'—29:>;O:+H:O

2H,0+2e = H,+20H"

Sarmaina vids
OH"
H,0°
OH"
H _,O
H,0° OH™

1.4.attels. Udens elektrolizes $lina. Shematiski attélotas reakcijas uz elektrodiem.

2H,0" +2e= H,+2H,0 (7a)
Udenradis izdalas no vides ka gaze, savukart tidens atkal disocié jonos. Uz negativa
elektroda pusi parvietojas OH™ anjoni un, lai izpilditos ladina saglabasanas likums, pie
elektroda tiem ir jaatdod divi elektroni. Reakcija uz anoda, jeb pozitiva elektroda, ir sekojosa

[12]:
20H’—2e3%02+H20 (8)

Izdalas skabeklis ka gaze, bet tidens atkal disoci€ jonos.
Aprakstitaja procesa pavisam izdalas tris tilpuma dalas gazveida vielas - divas aiznem
tidenradis un vienu skabeklis.
Sarmu gadijuma — Pie negativa elektroda ir polarizéta idens molekula, kas pagriezusi
tdenraza atomus pret elektrodu. Noteik sekojosa reakcija:
2H,0+2¢=20H +H, (7b)
Uz anoda noris tada pati reakcija ka skabju gadijuma (8).
Pirmais termodinamikas likums atvertai sistémai parada, ka:
Q- W,=4H )
kur Q ir siltuma daudzums, kas pievadits sisteémai, W ir lietderigais darbs ko sisteéma
padarfjusi un AH ir sistémas entalpijas izmaina. Padaritais darbs ir elektroenergija, kas
patéréta elektrolizerT, tade] W, ir:
W, = -nFE (10)
kur:
n — elektronu skaits, kas transformégjies;

F — Faradeja konstante: = 23,074 cal/volt. gm equiv;
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E — Elektriskais potencials ko uzliek $tinai voltos.

Parveido vienadojumu (9), izmantojot vienadojumu (10), iegiist:

=20 (11)
nF
Izotermiska atgriezeniska procesa (bez zudumiem) Q ir:
Quig = TAS (12)

kur T ir absoliita temperatiira un A4S ir sistemas entropijas izmaina. levietojot (12)
vienadojumu (11) vienadojuma, iegiist potencialu, zem kura nav iesp&jams sadalit tideni
tidenradi un skabekli:

_AH—-TAS

Earg - nF

(13)

(AH — AS) ir Gibsa brivas energijas izmaina AG. Normalos apstaklos (25 °C
temperatlira un 1 atm spiediens) AH ir vienads ar 68,320 cal/gmol un 4G ir vienads ar 56,690
cal/gmol. Tadgl stinas atgriezeniskais potencials ir:

g = AG _ 56690 _ 1,23V (14)
nF  2(23,074)

Zudumu dgl, kas rodas elektrolizes procesa, praktiskas iekartas ir jauzliek Stinai
lielaks potencials par E, , ta iegiistot lielaku Gdenraza razoSanas atrumu. (11) vienadojuma n
un F ir konstantes un pie nemainiga spiediena, temperatiiras un elektrolita koncentracijas, arT
AH ir konstants. O mainisies, mainoties E. Process kllst neatgriezenisks un noris ar
zudumiem, mainot £. O samazinasies un pie kadas E vértibas klis mazaks par nulli, kas
nozimgs, ka elektroenergija, kas pievadita sisteémai dalgji pariet siltuma. Potencialu, pie kura
Q klust vienads ar nulli, un visa energija, kas pievadita, parvérsas kimiskaja energija, sauc par

termoneitralo spriegumu [13]:

_AH 1,48V (15)
nk

thrmo

Praktiskas iekartas spriegums ir lielaks par termoneitralo spriegumu $iinas. Pie $adam
sprieguma vértibam dala elektroenergijas pariet siltuma, kas silda $tnu un prasa papildus
Stnas dzes€Sanu.

Spriegums, kas tiek izmantots elektrolizes procesa, izsakas sekojosi:

E = Eyg + zudumi (16)
kur zudumi ir:

zudumi = Eqpoas + Eratods + Emi + IR (17)
kur

Enoas— anoda aktivacijas virsspriegums,

Ejads — katoda aktivacijas virsspriegums,
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E,,,— masas parneses virsspriegums,

IR — omiskais virsspriegums (ietver pretestibu elektrolita, uz elektrodiem, pievadiem).

1.2.1. Ladina parnese starp metalu un elektrolitu

Elektrona pareja no metala vidé péc Franka-Kondona principa ir iesp&jama tikai tad,
kad elektrona energija metala (sakuma stavoklis) ir vienada ar elektrona energiju Gdenraza
atoma (beigu stavoklis). Nevienam no metaliem §1 vienadiba neizpildas. Ta ka tdenraza
izdaliSanas reakcijas (HER — Hydrogen Evolution Reaction) aktivacijas energija ir pozitiva,
tad, lai izlidzinatos sakuma stavokla un beigu stavokla energija, nepiecieSams, lai elektrona
energija tdenraza atoma samazinatos lidz Fermi limenim metala, vai elektrona energija
metala palielinatos lidz elektrona energijas limenim tUdenraza atoma. Viens vai otrs var
izpildities vai nu vides molekulu siltumkustibas rezultata, vai vides reorganizacijas cela.

Vispirms var piepemt, ka energijas limenu izlidzina$anas notiek, samazinoties
elektrona energijai iidenraza atoma. Tas var notikt tikai $kidinataja fluktuacijas rezultata tuvu
apskatamajam protonam. Nepiecie$amais energijas samazinajums ir ar kartu 0,3 — 1 eV, kas
atbilst 10 — 40 k7. Tada gadijuma fluktuacijai ir jabat lielai un tas paradiSanas ir
mazvarbitiga [3].

Elektronu skaits metala, kuri biitu gatavi piedalities HER, ir vienads ar elektronu
skaitu Ferm limeni un praktiski $ada elektrods/elektrolits sistéma ir neierobezots. Metala,
kad absoluta temperatira ir liclaka par nulli, vienmér eksisté ta sauktie Maksvela elektroni,
kuru energija £ = p° /2m ir lielaka par elektrona energiju Fermi limeni &, = p,./2m (3eit p
— elektrona impulss, m — ta masa). Tadél protonam nav obligati vidé janolaizas 1idz Fermi
limenim metala, jo metala atradisies tadi elektroni, kuru energija biis vienada ar energiju
tdenraza atoma. Dala no Siem augstenergétiskajiem elektroniem pametis metalu un uzladés
vidi elektroda tuvuma negativi. Tanl pasa laika metals uzladesies pozitivi pret vidi.
Izveidojies elektriskais lauks tur€s elektronus vidé tuvu metalam. Siltumkustibas rezultata
dala no elektroniem var sadurties ar metalu un absorbéties taja atpakal. Rezultata ir radusas
divas stravas komponentes: viena virziena no metala uz vidi, otra — no vides metala. Pie
nepartrauktas elektronu plismas no metala vid€, palielinasies ladinu starpiba starp vidi un
metalu, jeb dubultslana ladins. Dubultslana ladins palielinas potenciala barjeras augstumu par
e@. Barjeras augstuma palielinasanas novedis pie stravas samazinasanas virziena metals —
vide, kas bremzes potenciala palielinasanos uz robezas metals — vide. Pie kada noteikta

potenciala, kuru sauc par Iidzsvara potencialu ¢.,, strava virziena metals — vide biis vienada
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ar stravu virziend vide — metals (j = j = j,, kur j, ir apmainas strava) un biis iestajies
lidzsvars [14].
Pieliekot argju sprieguma avotu, Iidzsvars tiks izjaukts. Potenciala barjeras augstums, kur§
lidzsvara stavokli ir vienads ar:

Wy =W, +ep (18)
izmainisies par sekojosu lielumu:

en=—e(@,, — ) (19)
kur lielums 77 =¢—¢, ir visspriegums un tas ir vienads ar starpibu starp Stinai pielikta

potenciala un Iidzsvara potenciala. Paradoties ar&ja avota pieliktajam virsspriegumam,
elektrona potenciala barjera izieSanai no metala samazinajas par ey, jeb:

=W, —en (20)
Un strava virziena metals — vide giist virsroku izjaucot lidzsvara stavokli.

Lielaka vai mazaka méra visos Skidumos elektrons péc emisijas no metala elektrolita
vide tiek solvatéts [3, 14]. Solvatacija notiek, kad vides molekulas polarizgjas elektrona lauka
un sastajas ap elektronu, ekrangjot to. Ja elektrons solvatgjas tident, tad So procesu sauc ari
par hidrataciju un elektronu tada stavokli sauc par hidratétu elektronu, apzZimgjot to ar e,

Hidratéta elektrona makoni veido sesas Gidens molekulas, kuras pret elektronu ir
pagriezusas protonu galus, veidojot solvatacijas makoni ar diametru 3 A [15, 16]. No
solvatacijas makona elektrons var izklit vairakos veidos. Viens no tiem ir pievieno$anas
H;0" jonam, veidojot H un H,O. Ja elektrons reagé ar H;O' jonu, tad ta dzives laiks
solvatacijas makoni ir Tss, bet ir arT apstakli, pieméram, tira adeni, kur elektrons hidratéta
stavoklt spgj dzivot pat 10? s [3]. Otrs no scenarijiem ir, kad elektrons no hidratacijas
makona var pievienoties neitralai Gidens molekulai, veidojot Gidenraza atomu un OH™ jonu
[14]. P&c tresa scenarija, elektrons izkliist no hidratacijas makona atlecot atpakal metala [16].

P&c ladina parneses un elektrona pievieno$anas H;O" jonam vai idens molekulai, dala
atbrivotie H atomi adsorb&jas uz metala virsmas. Veidojas saite starp metala atomiem uz
virsmas un adsorb&to fidenraza atomu. Adsorbcijas solis stipri ietekm& HER reakciju. Ir
noskaidrots [17], ka izrékinatas HER aktivacijas energijas pie atgriezeniska potenciala ir
zemakas ka eksperimentdli atrastds vértibas. ST atikiriba saistita ar fidepraza adsorbciju uz
virsmas, jo tiek blok&ts laukuma apgabals, kura izveidojies adsorbéts fidenraza atoma slanis.
Autori [18] atsaucé cksperimentali nosaka HER aktivacijas energiju uz platina virsmas
atkariba no virsmas morfologijas.

Ja apskata volframa adsorbciju salidzinajuma ar platina adsorbciju, tad platina

adsorbcija pie atgriezeniska potenciala ir termoneitrala [19], kamér volframa adsorbcija -
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eksotermiska [20, 21]. Ir arT elektrodu materiali, uz kuriem adsorbcija ir endotermiska, bet no
tdens elektrolizes viedokla, uz platina, salidzinot ar volframu, fidenraza atomi adsorbgjas

labak.

1.2.2. Difuzijas kinétika

Norisinoties uz robezas metals-Skidrums ladina parnese, paradas nepiecieSamiba
piegadat pie $is robezas reaggjosas vielas un aizgadat no robezas produktus. Sadala, kas péta
reaggjoso vielu piegadi un produktu aizvadisanu elektrokimija sauc par difuzijas kinétiku un
vielu pievadiSanas un aizvadiSanas procesu par masas parnesi. Ir zinami tris masas parneses
veidi: diftizija, migracija un konvekcija [2].

Difuzija - Elektrokimiskas reakcijas laika pie paSas robezas metals skidrums
reagéjoso jonu koncentracijas samazinas un produktu koncentracija pieaug. Tilpuma, talak no
elektroda var uzskatit ko So vielu koncentracijas nemainas, tade] reakcijas laika ir radusies
reagéjoso vielu vai produktu koncentracijas izmainas un §is izmainpas ir savadakas, ka
lidzsvara apstaklos. Reaggjosie joni no tilpuma sak parvietoties elektroda virziena, lai
nepielautu §1s izmainas. L1dzigi notiek ar produktiem, kuri cenSas aizplist no elektroda, jo
tilpuma to koncentracija ir mazaka.

Ievedot jédzienu vielas pliisma, kas ir dotas komponentes molu skaits, kas izplast caur
vienu vienibu $kérsgriezuma laukuma viena laika vieniba, diftizijas plismu var uzrakstit
sekojosi [2]:

Jjp = Dgradc 21
Kur grade — koncentracijas gradients un D — diftizijas koeficients.

Migracija - Ladétu dalinu parvietosanos elektriska lauka ietekmé sauc par migraciju.
Katram elektrolitam piemit omiska pretestiba. Ladétu dalinu plisma noteikta virziena ir
strava, kas uz omisko pretestibu rada sprieguma kritumu. ST sprieguma krituma rezultata
ladétu dalinu kustiba izmainas un $o kustibas izmainu sauc par migraciju. Migracijas pliisma

rodas difuzijas slani elektriska lauka gradienta dg], tade] tas plusmu uzraksta sekojosi [2]:
Ju = —Dc;—}; gradg (22)

Kur z — aktiva jona valence un ¢ — elektriskais lauks.
Konvekeija - Dalinu parvietosanas kopa ar Skidruma plismu. Sis masas parneses
veids var rasties, pieméram, koncentracijas gradienta dél, ka rezultata mainas dazadas

Skidruma vietas blivums un sakas Skidruma kustiba. Konvekcija var rasties temperatiiras
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izmainu del, gazu burbulisu dé], kas izdalas pie elektroda un parcialspiediena de] sak

makroskopisku kustibu. Konvekcijas radito plismu var noteikt péc sekojosas izteiksmes [2]:
Jjg =cv (23)

Kur v — ir vielas kustibas atrums.

Kopiga masas parneses pliisma ir atsevisko plismas komponensu summa:

Js=Jp *Ju *Jjk (24)

1.2.3. Sprieguma — stravas attieciba elektrokimiska reakcija.

Viens no visparigakajiem vienadojumiem elektrokimiska reakcija, kas saista stravu un

potencialu, ir sekojoss [14]:

i :i{eXp(— Pl ‘If)T””Fﬂ (5)

Kur iy — apmainas strava, 1 — virsspriegums, B — simetrijas faktors. i/ un i ir jau piemingtas
stravas reakcijas virziena un atpakalejosa virziena uz elektroda virsmas. Pieméram, pie
katoda, turpejosas stravas virziens biis no metala vide, un atpakalejosas stravas virziens — no
vides metala. n ir elementarladinu skaits, kas piedalas viena elementara reakcijas soll.

Visparigaks §1 vienadojums veids ir sekojoss [3]:

m{% (O;t)exp(_ ﬂnnF] _Cil0:1) exp((l ﬁ)nnFﬂ, 26)

o RT Cp RT

kas ir gandriz tads pats vienadojums, kads ir (25), bet ar vienu atskiribu, - pirms eksponentes
paradas attiecigo jonu tipu koncentracijas uz virsmas dalfjums ar o jonu tipu koncentraciju
tilpuma. Ta ka koncentrétakos $kidumos uz virsmas koncentracija ir gandriz tada pati ka
tilpuma, pirmseksponentes reizinajums paziid un tiek iegits vienadojums (25). Ja
virsspriegums ir negativaks ka 75mV [22] (120 mV [23]), tad otro eksponenti var nepemt

vera un paliek tikai sekojosa izteiksme:

i=i, exp(f ﬂ;’f], 27)

kuru parveidojot, iegiist Tafela vienadojumu:
RT
=——Ini, ———1ni 28
n T BuF (28)
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Ja virsspriegums klist mazak negativs ka 20mV [22] (10mV [23]), tad:

j= A (29)
RT

kas rada, ka Saja virssprieguma intervala stravas un sprieguma atkariba ir lineara. No (29)

izteiksmes var atrast ladina parneses pretestibu:

n_ RT

i nki,

(30)

Tafela vienadojumu pazist arT $ada izskata:
n=a+blni; (€2))]
Seit a=—1giy,b=k,T /e.
No uzrakstita var secinat, ka Tafela vienadojumu, kas loti labi apraksta stravas un sprieguma
sakaribu elektrokimiska sistéma pie maziem virsspriegumiem, var ieglt, uzskatot, ka

elektrons no metala emitgjas termiski.

1.2.4. Impulsu elektrolize

Zinatniskaja literatlira impulsa elektrolizi plasi sastop tematika par metalu parklajuma
iegisanu elektrokimiska cela [24-28]. H. Y Cheh, kur§ veltijis vairakas teor&tiska tipa
publikacijas par masas parnesi pulsgjosa elektroliz€, eksperimentali péta zelta uzklasanu uz
metila elektroda pulsgjosa lidzsprieguma rezima [24]. ST darba secinajumos atspogulots
fakts, ka pulsgjosa elektrolize nepacel atrumu kopigai reakcijai salidzinot to ar DC rezima
elektrolizi, bet palielina stravas limit€joso vertibu, ka rezultata uzlabojas parklajuma Tpasibas.
Sis secindjums ir visnota] biitisks. DC rezima limitgjosas stravas vértiba tiek sasniegta
difuzijas nepietickamibas d&|. Pliistot stravai no metala Skidruma, svarigi, lai uz virsmas no
skidruma puses biitu pozitivie joni, kas pienem elektronus. Pienemot elektronus jons izladgjas
kltstot par neitralu produktu. Rezultata jonu koncentracija uz virsmas samazinas. Kad to
koncentracija uz virsmas ir nulle, tiek sasniegta limitgjosa strava. Ta ka ta ir DC, tad ta ir
konstanta visa laika perioda un galvenais limit&joSais solis $ada sistema ir diftizija. Impulsa
elektroliz€ nav nekada pamata uzskatit, ka vidgja integrala strava ir mazaka par limitgjoso
stravu DC rezima. L1dz ar to impulsa stravai ir jabtit daudz lielakai par limitgjoso stravu DC

rezima, un procesa atrums impulsa laika Iidz ar to klast lielaks.
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[25] atsaucg dzelzs elektrodam uzklaj Cr parklajumu izmantojot asimetrisku mainigu
potencialu kur pulsa ilgums ir 2s. Ar asimetrisku mainigu potencialu uznestais parklajums ir
gluds un bez mikroplaisam. Kad potencials ir anodisks tiek $kidinati metala substrati, bet pie
katodiska potenciala uznests Cr. Mainot anodiska un katodiska potenciala amplitiidu panak
visoptimalako attiecibu, kad visi metala substrati noskist un Cr uzklajas uz tiru virsmu [25].

Nikela galvanizacijas process ir viens no plasak lietotajiem procesiem metala virsmas
pulésana. Virsmas nikeléSanu izmanto gan dekorativiem noltkiem, gan tehnologiskiem
nolikiem. Vairakos darbos ir paradits, ka impulsa elektrolizes cela nikela parklajums ir
labaks, ka DC rezima [26, 27]. [26] atsauc€ izmanto Tsus impulsus ar on-time 10p un off-time
90y, lai uznestu Ni nanokristalus uz nertisgjosa t€rauda plates. Tiek vari€ts pulsa stravas
blivums no 200 — 400 A/dm’. Pika stravas blivumu palielinot Iidz 300 A/dm?, parklajums tika
iegiits ar vien homoggnaks un kristala izméri samazindjas (pie 60A/dm* grauda izméri bija
200nm, kamér pie 300 A/dm” tie bija 50nm), bet paliclinot stravas blivumu virs 400 A/dm’,
paradas mikroplaisas. Autori to skaidro ar lielu iek$&jo spriegumu, kas rodas uz virsmas [26].
Tiek novérota arT parklajuma cietibas palielinasanas, palielinot pika stravu. Pie parak lielas
cietibas ieksgjie spriegumi uz virsmas var biit tik lieli, ka parklajums saplaisa.

Parasti elektroparklajuma kristalizacijas process noris divos solos. Pirmaja solt
izladgjas nikela jons un otraja soli genergjas nikela atoms. Otrais solis noris p&c diviem
scenarijiem: nikela atoma ieklausanas kristala un kristala augSana vai formgjas jauns kodols.
Otrais scenarijs notiek tad, ja kristala augSanas atrums ir tik 1éns, ka nespgj pievienot
generétos atomus. Ir pieradits, ka veidojoSais virsmas kodola radiuss ir funkcija no
virssprieguma. Pie kam, $T funkcija ir apgriezti proporcionala veidojosajam kodola radiusam.
Tas liecina, ka palielinot virsspriegumu, samazinas graudu radiuss [28].

Ar pulsgjosas elektrolizes palidzibu viegli uznest divu metalu slanus no viena
elektrolita [29, 30]. Tiek sajaukts elektrolits ar diviem metalu piemaisijumiem, kuros viens no
metalu joniem ir ar daudz lielaku koncentraciju, kamér otrs ar mazu koncentraciju. To metalu
uzs€Sanas uz pamatnes, kuru koncentracija ir liela, noteiks masas parneses procesi, kamer
otru metalu uzs€sanas noteiks aktivacijas procesi. Kontrolgjot izpliistosa ladina daudzumu
katra impulsa laika panak divu metalu parklajumu. Izmantojot binaru maisijumus (Ni-Mo)
parklajuma iegtisanai pulsa elektrolize, atrasts, ka Mo uzklasanas ir atraka, kamér frekvences
ir lielas, un lénaka, ja frekvence ir maza [29]. Kad pulsa frekvence ir liela, Nernsta diftizijas
slanT domin€ nestacionara masas parnese un uz robezvirsmas ir lielaks Mo koncentracijas
gradients. DC elektroliz€ vai pulsa elektroliz€ pie zemam frekvencém dominé stacionara

masas parnese, ka rezultata Mo koncentracija Nernsta diftizijas slani samazinas [29].
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Elektrokimiska mikrokodinasana ir viens no veidiem, ka izveidot lielas integralas
shémas elektronika. Ar §adu panémienu kodinatas strukttiras izméri tiek limiteti ar reaggjoso
jonu diftizijas garumu. Lidz ar to struktiiras izméri ir ar kartu mikrometri. Zinot lielisko
Tpasibu, ka pulsgjosa elektroliz€ difuzijas slani jonu koncentracija oscilé, un oscilgjosa
difuzijas slana biezums ir tiesi proporcionals impulsa laikam ar nanosekunzu (10 — 1000 ns)
sprieguma impulsiem var izkodinat struktiiras, kuru izmeri ir ar kartu 10nm [31]. Pie kam,
tiek realizéta 3 dimensionala strukturéSana, jo tas elektroda vietas, kuras atradisies tuvak
atbalsta elektrodam, izmantos impulsa ladinu vairak, ka vietas, kuras atrodas talak [32].

Ne mazums darbu ir veltits svina skabes akumulatoru uzladei ar sprieguma un stravas

impulsiem [33-37]. Darbus vieno secinajumi, ka izmantojot impulsa 1adésanu, uzlades laiks ir
1saks. Dazos rezimos sasniegts 10 reizu isaks uzlades laiks. Palielinas akumulatoru
kapacitate, palielinas dzives laiks un ir iesp&ja desulfatizét, jeb vienkarSiem vardiem sakot,
atjaunot vecus akumulatorus izmantojot impulsa lad€sanas rezimu.
Saja darba tiek pétita iespgja palielinat Gidens elektrolizes efektivitati izmantojot barosana
impulsus. Jau 1956. gada Bokris [38] raksta, ka impulsu elektrolize ir efektivaka ka
tradicionala elektrolize.1970 — tajos gados paradas vesela patentu rinda [39-47], kuros
apgalvots, ka izgudrota ,,]oti” efektiva elektrolize. Patentos aprakstita idens daliSanas shéma
izraisa lielu rezonansi interesentos, bet izskaidrot $o shému un tas darbibas mehanismu
neviens nav spgjis 1idz §Tm dienam un, pats svarigakais, nav arT izveidota iekarta, kas dara to,
kas aprakstita mintajos patentos. Ir atrasts tikai viens raksts par tdens elektrolizi ar
induktiviem sprieguma impulsiem. Literatira paradas aizdomas, ka tieSi ar induktiviem
sprieguma impulsiem pandkta ,Joti” efektiva elektrolize iepriek§ mingtajos patentos. Saja
darba tiek secinats, ka $ada tipa Gdens elektrolizes efektivitate nav atkariga no elektrolizes
jaudas, kas ir pretruna ar tradicionalas elektrolizes uzskatiem [48].

Elektrokimiskas $tinas ekvivalenta shéma satur nelinearus k&zu elementus, tadel ir loti
iesp&jams, ka pulsgjosa elektrolize var uzlabot kopigo energétisko efektivitati Gdens
elektrolizes procesam. Balstoties uz So pienémumu vairakas publikacijas [49, 50] tiek
mekléta rezonanses frekvence uz ekvivalentas shémas elementiem elektroktmiska Stina

sasniedzot energétiskas efektivitates pieaugumu lidz 15%.
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1.2.5. Galvenie procesi, kas risinas impulsa elektrolize

1.2.5.1. Dielektriku polarizacija
Udens polarizaciju argja elektriskaja lauka tiek apskatita vairakas publikacijas [51,

52]. Ta, ka dejonizétu destileétu fideni ar zinamiem nosacijumiem var aplikot ka Skidru
dielektriki, tad Tsi apskatisim iesp&jamas polarizacijas paradibas dielektrikos. Elektriskos
ladinus, p&c izturésanas elektriskaja lauka, var klasificét ka saistitus un brivus. Brivie ladini
elektriska lauka ietekm& var parvietoties tilpuma, veidojot stravas blivumu. Dielektrikos
pretgjo zimju ladini pastav aptuveni vienados daudzumos, kas sava starpa ir saistiti, tad€] tos
sauc par saistitiem ladiniem. Elektriskais lauks nobida pret&ju zimju ladinu centrus saistitajos
ladinos un rodas moments, ko sauc par dipola momentu. Saistito ladinu nobidi sauc par
polarizaciju. Tatad, kondensatora lauka ietekmé& saistitie ladini nobidas lauka virziena.
Tilpuma pret&ju zZimju ladini kompens€ viens otru un lauks ieksieng ir vienads ar nulli, bet pie
elektroda, kur paliek brivais dipola gals, lauks nav nulle un tas censas izlidzinaties pievelkot
pretgju zimju ladinus no elektroda. Ja dielektrikis ir starp kondensatora platém, tad
kondensators uzladgjas.

Gan péc fizikala, gan elektriska rakstura, nobides strava dielektrikos ir savadaka ka
vadamibas strava. Ja vadamibas stravu var uzskatit ka brivo ladinu kustibu, tad nobides strava
ir masas parbide saistitajos ladinos neliclos attalumos. Realos dielektrikos vienm@r pastav
neliels daudzums brivo ladinu un tade] pastav neliela vadamibas strava, kas jau miné&to fazes
nobidi kondensatora nelauj sasniegt 90° (pastavot fazu nobidei starp stravu un spriegumu 90°,
kede eksiste tikai reaktiva jauda un netiek padarits darbs).

Polarizaciju pec tas mehanisma iedala vairakas dalas.

Elektronu polarizacija — dipola moments rodas no elektronu orbitas nobides attieciba
pret kodolu. Elektronu polarizacija notiek visu materialu atomos un jonos un nav praktiski
saistita ar energijas zudumiem. Pie pakapeniski pieaugoSa sprieguma k&dg, elektronu
polarizacija ir ar svarstibu raksturu un svarstibu frekvence ir tada pat ka molekulu svarstibu
frekvence, tadg€] biezi So polarizaciju sauc par elastigo, jeb rezonanses polarizaciju. Elektronu
polarizacijas iestaganas laiks ir ar kartu 10" lidz 10" sekundes.

Otrs elastigas polarizacijas veids ir jonu polarizacija, raksturiga cietam vielam ar jonu
uzbiivi. Joni elektriska lauka ietekm& maina savus savstarpgjos attalumus kas mazaki par
kristalreZga izméru. Polarizicijas iestasanas laiks ir ar kartu 107 Iidz 10™'? sekundes.

Dipola polarizacija — Sis polarizacijas veids darbojas viela, kuras molekulam ir
patstavigs dipola moments, kaut nav pielikts lauks, pieméram, tidens molekula ir polara

molekula ar lielu patstavigo dipola momentu. Uzliekot argju lauku, polaras molekulas

27



noorientgjas lauka virziena, kadel dazkart So polarizacijas veidu sauc par orientacijas
polarizaciju. Molekulu noorienteSana saistita ar pretestibas parvaréSanu, tadel Sis
polarizacijas veids ir saistits ar energijas zudumiem. Dipola polarizacija laika ir neperiodiska
un to sauc arT par relaksacijas polarizaciju. Relaksacijas laiks ir konstants, kaut process ir
neperiodisks un relaksacijas laiks ir laiks, kura polarizacija izmainas e reizes (e — naturala
logaritma baze) no briza, kad lauks tiek uzlikts vai nonemts (depolarizacija). Relaksacijas
laiks parasti ir ar kartu 107 Iidz 10™" sekundes.

Starpslanu polarizacija — piemit cietam vielam ar nevienm&rigu struktiru un
piemaisijumiem. Iemesls polarizacijai ir jonu un elektronu nobide noteiktos ieslégtos
apgabalos argja lauka ietekmé. Relaksacijas laiks $adai polarizacijai ir ar kartu 10® lidz10~
sekundes.

Bez nosauktajam polarizacijam vél var pastavét arf o polarizaciju kombinacijas, kas
notiek realos apstaklos.

Vairaki pétfjumi apliecina, ka argja elektriska lauka tidens polariz&joties samazina
blivumu pie pasas robezvirsmas ar metalu [53-55]. Sada blivuma samazinasanas ir principa
ekvivalenta Tdens iztvaikoSanai. Tiek novérota arT Tidens molekulu sakartoSanas slanos

attalinoties no elektroda.

1.2.5.2. Kapacitativi uzlades efekti
Pievadot impulss elektroktmiskai $tinai, pirmkart tiek pievadits ladips elektriskajam

dubultslanim (EDL — electric double layer). Strava, kas lade EDL ir kapacitativa uzlades
strava. P&c tam, kad ir sasniegts uzlades laika virsspriegums, pie kura vertibas sakas reakcija,
k&de papildus sak plist Faradejiska strava jeb reakcijas strava.

1.5.attela att€lota EDL kapacitates ietekme uz pielikta impulsa:
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1.5.attels. EDL kapacitates ietekme pieliktajam impulsam:
(a) EDL kapacitate nemaz neietekmé& impulsu;
(b) ietekme ir, bet ta ir salidzinoSi maza pret impulsa laiku;
(c) ietekme ir tik liela, ka Faradejiska strava pat nesasniedz impulsa stravas vertibu;

(d) EDL pat nepaspgj izladéties, kad seko jau nakamais impulss [56].

Kopigo stravu elektroktmiska sisteéma tagad var uzrakstit sekojosi:
i, =i, +ip (32)

kur i, ir EDL uzlades strava. ir un i, var atrast péc labi zinamam sakaribam [56]:

ir =i {exp(alz:;nj - exp(— (I_Z;ZFUH (33)

i, =dQ/dt = Cdn/dt (34)

(33) a ir transformacijas koeficients. Pargjie apzim&umi ir ar to parastajam nozimém.
Kombingjot (32), (33) un (34) izteiksmi, tad integr&jot pa periodu, iesp&jams atrast uzlades un
izlades laiku. Dazadas sisteémas uzlades laiks varié no 0,005us lidz 400 ps [56].

Uzlades laiks literatira tick definéts ka laika moments, kura faradejiska strava
sasniedz 99% no impulsa stravas, kamer izlades laiks ir laiks, kura faradejiska strava nokrit

zem 1% no impulsa stravas [56, 57].
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1.2.5.3. Masas parneses efekti

Lai teorgtiski noskaidrotu masas parneses procesu dabu pulsgjosa elektrolizeé ir
jaatrisina difuzijas vienadojums nestacionaros apstaklos. Gan analitiski, gan skaitliski tas ir
veikts vairakas publikacijas [24, 58-62].

Pirmais uzdevums ir piepemt apstaklus kados risinat diftizijas vienadojumu. [24, 58-
62] atsauc€s vienadojums tiek risinats uz rotgjosa diska elektroda, kura Ipasibas ir labi
zinamas. Piem&ram, labi ir zinams Nernsta difuzijas slana biezums uz rotgjosa diska
elektroda. Rotgjosa diska elektroda atrums tiek pienemts ka konstants un ta radiuss un
attalums 1idz atbalsta elektrodam ir salidzinosi daudzkart lielaks ka Nernsta diftzijas slana
biezums. Ladina daudzums, kas izpliist caur robezvirsmu eksperimenta laika tiek pienemts tik
mazs, ka reag€joso sugu noardiSanos elektrolita var nenemt véra. Elektriska migracija un
nefaradejiskie procesi netiek nemti véra. Difiizijas slanis ir plans salidzinot ar momentano
robezslani. Sados apstaklos reaggjoso jonu koncentraciju laikd nosaka konvektivs difizijas
vienadojums [58]

2

%, %:D%f (35)
So vienadojumu skaitliski atrisina [58] atsaucg, bet [59-61] atsaucé ir atrisinats vienadojums
bez konvekcijas locekla (otrais loceklis kreisaja pusé (35) vienadojuma). Tada gadijuma
vienadojums izskatas sekojoss:

2
% = % (36)
Un vélak apskatitie rezultati ir Joti tuvi.
Lai atrisinatu (35) vai (36) vienadojumu nepiecieSams noformulét sakuma
nosacfjumus un robeznosacijumus. Visas apskatitajas publikacijas [58-63] tiek uzdoti
sekojosi robeznosacijumi: sakuma momenta, kad t = 0, reag€joSo jonu koncentracija pie
visam z vértibam ir vienada ar jona koncentraciju tilpuma:
c=c, (37)

Kad t>0, koncentracija talu no elektroda ir vienada ar koncentraciju tilpuma [58]:
c=c, laika t=0 un z>o (38)

Kad t>0 un z = 0 (tiesSi uz virsmas) robeznosacijums ir sekojoss [58, 59]:

—D%:@ kad t>0 un z=0 (39)
0z nF

Vienadojums (35) ar dotajiem robeznosacTjumiem ir atrisinats gan skaitliski, gan analitiski.

Parsvara vienadojums atrisinats taisnstiirveida impulsiem, dodot (39) nosacijuma daltfjumu pa
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laiku, kad impulss ir ieslégts un impulss ir izslégts [24]. [59] atsaucé atrisinajums dots
taisnstirveida un trisstiirveida impulsiem.

Atrisinajums vienadojumam (35) ir visai griti interpret§jams, bet daudz labak
interpretgjams ir attieciba starp impulsa rezima limitgjoso stravu un DC limit€joso stravu [24,
58-62]. Limitgjosa strava tiks sasniegta, kad uz virsmas reag€joSo jonu koncentracija bus
vienada ar nulli. ST attieciba ir atrasta teorgtiski un salidzinata ar ecksperimentalajiem datiem.

9 reizes lielaku impulsa limitgjoso eksperimentali iegiist [58] pie perioda Ims un
aizpildijuma koeficienta 10%. Mainot periodu vai aizpildijuma koeficientu, attieciba mainas
sekojosi: palielinot aizpildijuma koeficientu vai periodu attieciba samazinas [24, 58-62].

Interesantu masas parneses modeli piedava Ibls un Puippe [57]. Nernsta diftzijas slant
koncentracija oscilé. Oscilgjosa slana biezums ir tiesi proporcionals impulsa laikam. Tas
nozimé, jo isaks impulsa laiks, jo planaks ir oscilgjosais diftizijas slanis. Ar $adu slana
oscilaciju viegli izskaidrot daudz gludaku parklajumu galvanizacijas procesa. Jo planaks
difizijas slanis, jo tas labak kopé elektroda virsmu. ST pa$a Tpasiba tiek izmantota arf

mikrokodinasana, panakot daudz lielaku kodinasanas izskirtsp&ju pie super Isiem impulsiem.

1.2.5.4. Faradejisku un ne-Faradejisku procesu atdaliSana

Saja apaksnodala ar Faradejisku stravu saprot reakcijas stravu uz robezas metals —
elektrolits. Savukart ar ne-Faradejisku stravu saprot kapacitates uzlades stravu, jeb saucamo
nobides stravu. Tatad ne-Faradejiskas stravas gadijuma, argja kede strava pludis, bet nenotiks
ladina parnese starp metalu-elektrolitu. ne-Faradejisks process ir elektrokimiskas S$tnas
geometriskas kapacitates uzlade, ka arT EDL uzlade. Seit ar ne-Faradejisku procesu netiek
apskatits process, kad, pieméram, elektrons péc parneses elektrolita un pabiiSanas solvatacijas
makoni, atgriezas atpakal elektroda.

Pauls Delahajs (Paul Delahay) sava darba par a-priori EDL uzlades stravas atdalisanu
raksta ,,Faradejiskus un uzlades procesus a-priori nevar atdalit nestacionaros elektrodu
procesos tapéc, ka ladina atdaliSanas vai rekombinacijas fenomens uz elektroda-elektrolita
virsmas nevar notikt bez argjas stravas. Ir tikai divi limit€josi gadijumi, kad tas var notikt: pie
absoliiti polariz€jamiem vai pie absoliiti atgriezeniskiem elektrodiem” [63].

Absoliti polariz€jams elektrods ir tads, kura virsma ir blok&ta un ladina parnese nenotiek.
Notiek tikai dubultslana uzlade. Savukart absoliti atgriezenisks process biis tad, kad visa
elektroenergija paries kimiska energija. Lidz ar to no [63] atsauces dotais citats Skiet
passaprotams. Piem@ram, var iedomaties, ka Faradejisku un nefaradejisku procesu stravas ir
atdalitas. Pie absoliti polariz€jamiem elektrodiem nestacionaritates bridis ir EDL kapacitates

uzlade. Kad EDL kapacitate ir uzladeta, tad iestajas lidzsvars un vairs nevar runat par [63]
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atsauces secinajumu. Otraja gadijuma, visi joni, kas piedifundgjusi pie elektroda izreagg.
Neeksisteé EDL uzlade, jo nestacionaritate ir tikai 1adina parnese.

Lai ka arT 8kistu passaprotams [63] atsauces secindjums, to mégina noliegt autori [64]
atsauc€. Galvenokart tie balstas uz faktu, ka generalais vienadojums, kur summgjas
faradejiskas stravas un EDL uzlades stravas ir iespgjams gadijuma, ja neeksisté specifiska
jonu adsorbcija uz virsmas. Ja tas ir iesp&jams, tad summas abus locek]us var atdalit. Principa
neeksist&jot specifiskai adsorbcijai, iespgjams atdalit Faradejiskas reakcijas un EDL uzlades
stravas [64, 65].

Vel elektrokimiska $tna eksisté geometriska kapacitate, kuru parsvara klasiskos
elektrokimiskos darbos nenem vera, jo ta ir neievérojami maza, bet ja darbojas ar impulsiem,

tomér dazos gadijumos ta ir janem vera.

1.3. Udens fotoelektrolize

Fotoelektroktmiska tidenraza razo$ana ir balstita uz Gidens sadaliSanu fotokatalitiska reakcija
uz robezvirsmas pusvaditajs — elektrolits [66]. Pusvaditaja elektrodu, iemércot elektrolita,
robezvirsma rodas potenciala starpiba, kas atdala pusvaditaja pamat-ladinnesgjus, bet gaismas
ietekmg@ ierosinatie nelidzsvara ladinesgji arT atdalas un rada papildus potenciala starpibu, kas
summgjoties ar robezvirsma eso$o, var but pietickosa, lai sadalitu Gidens molekulu, ja k&de
tiek noslégta (pusvaditaja elektrodu savienojot ar taja pasa Skiduma iemérkto paligelektrodu).
Ja pusvaditaja elektrods ir ar elektroniem ka pamat-ladinnesgjiem (n-tipa), tad uz ta sak
norisinaties joniz&ta tidens oksid&Sanas reakcija (OH™ — e + O), kamér tdenraza jonu
reducésanas reakcija norisinas uz paligelektroda. Rezultata pie pusvaditaja elektroda izdalas
molekulars skabeklis, bet pie paligelektroda - molekulars tidenradis. Udenradi, kas iegiits,
tikai izmantojot saules gaismu, var uzkrat un vélak izmantot energétika siltuma un elektribas
iegliSanai ar kurinama elementu §inam, padarot visu energijas aprites procesu ekologisku
(energijas resurss ir tidens un saule, iegiist siltumu un elektribu, bet izmesi - tirs Gidens).

Neskatoties uz to, ka fotoelektrokimiska Gidenraza raZosana ir vienkar$a un ekologiska,
nopietns izaicinajums musdienu materialzinatné ir atrast piemérotu pusvaditaja materialu,
kuru vardtu izmantot fotoelektrokimiska §ina ka fotoelektrodu. Sadam materialam ir
jaapmierina vairakas prasibas [66]:

a) jabut ar atbilstosu aizliegtas zonas platumu, kas lautu utilizét péc iespgjas lielaku

Saules radiacijas energijas dalu;
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b) aizliegtas zonas novietojumam absoliitaja potenciala skala ir jabut tadam, lai tas

ietvertu idens oksidésanas — reducésanas potencialus;

¢) materialam ir jabiit viegli ieglistamam, [&tam un noturigam pret koroziju apstak]os,

kuros to izmanto.

Aizliegta zona ar platumu 2eV (620 nm, kas atbilst oranzai gaismai) ir tas optimums, kura
ir ietverta Gdens oksidéSanas un reduc€sanas potenciali [67]. Ja $ada materiala zona butu
novietota potenciala skala atbilstosi Gidens oksidéSanas un reduc€$anas potencialiem, 40%
Saules radiacijas energijas spontani dalitu @ideni, ja materials biitu iemérkts un elektriski
saslégts ar atbilstosu palig-elektrodu.

Materiali, kuriem piemit $adas Tpasibas, ir parejas grupas metalu oksidu pusvaditaji.
Zinatniskaja literatfira 1idz §im ir demonstréts, ka augstak minétas prasibas spgj izpildit
materiali ar platu aizliegto zonu, tadi ka titana dioksids [68]. Saules spektra UV dala ir
neliela, tadgjadi kopiga tidens sadalisanas efektivitate biis zema.

Izmantojot materialus ar Sauraku aizliegto zonu, ka rezultata elektroda materiala absorbésies
lielaka dala no Saules energijas, fotoelektrolizes procesa norisei biis nepieciesams pielikt
argju potencialu, kas mazinas daliSanas efektivitati.

Viens no metalu oksidiem, kas varétu darbinat tidens fotolizi ir dzelzs oksids hematits
Fe,O;. Sis materials ir izraisTjis pastiprinatu interesi, jo ta aizliegta zona ir ar atbilstosu
platumu, to ir viegli sintez&t un tas ir noturigs pret koroziju plasa pH regiona [67]. Tomer,
§im materialam ir mazs gaismas ierosinato ladinnesgju diftizijas cela garums un zonu
novietojums gluzi neatbilst Gidens sadaliSanas potencialam [69]. Lai noverstu Sos trukumus,
pétnieki visa pasaulé darbojas divas frontes: meklé jaunas materiala sint€zes metodes, lai
mainitu attiecibu starp virsmu un tilpumu, tas ir, nanostrukturjot to, vai ari leggjot to ar
citiem elementiem.

NepiecieSamiba pec nanostrukturéta materiala rodas divu apstaklu dél: Fe,O;
materiala foto-ierosinata ladina diftzijas cela garums aprobezojas 2-4 nm robezas, tani pasa
laika gaismas absorbcijas dzilums ir virs 100 nm [70]. Materiala virsmas morfologiju
strukturgjot 11dz nanoizméru ltmenim ta. lai mazako strukttiras elementu izmérs ir lielaks vai
vienads ar fotogeneréto ladinnesgju ipatngjo diftizijas cela garumu, bitu iesp&ams iegit
materialu, kurs efektigi absorbé redzamo gaismu un sadala tideni.

Leggjot, vai aizstajot Fe katjonu ar citiem elementiem Fe,Os; materiala, tiek raditi
piemaisijumu limeni tuvu pie vadamibas vai valentas zonas malam, ka arT deform&jas rezgis;
tas ir - mainds zonu novietojums energétiskaja skala un, materidla fotoelektrokimiska

aktivitate klust lielaka.
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1.3.1 Fotoelektrokimiska Siina

Pionieru eksperimentu fotoelektrokimija veica Antons Bekerels (Antoine César
Becquerel, 1788 — 1878) kopa ar délu Edmondu Bekerelu (Alexandre-Edmond Becquerel,
1820-1891) 1839. gada, izveidojot veésturé pirmo foto-voltaisko §tinu no platina elektrodiem
un sudraba hlorida skabes elektrolita, un novérojot potencialu starpibas raSanos starp
elektrodiem, ja vienu no tiem apgaismo. Fotovoltaisko efektu tade] reizém déve par Bekerela
efektu, Edmonda Bekerela varda [66]. Sos eksperimentus Bekereli veica ar mérki izskaidrot
fotografisko procesu, tade] starp fotoelektrokimiju un fotografiju pastav vesturiski ciesa saite
un abas jomas attistjas paral€li viena otrai. Fotoelektrokimiska Stina ieguva misdienigaku
izskatu, kad japanu zinatnieki Fujishima un Honda [71], eksperimentgjot ar TiO,
fotoelektrodu, sadalija tideni fotolizes procesa.

Fotoelektrokimiskas $tinas var iedalit divas dalas: regenerativa un fotosintézes $tina

(1.6.attels).
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1.6.attéls. a) regenerativa fotoelektrokimiska $tina, b) fotosintézes §tina [66]

Regenerativa $iina sastdav no pusvaditdja elektroda, kas kopa ar paligelektrodu
iemérkti elektrolita un saslégti ar&ja kéde. Fotoni, kritot uz pusvaditaja elektrodu, generd
vaditspgjas un valences zona foto-ierosinatu elektrona - cauruma pari. Elektrons vaditspgjas
zona difundg lidz stravas kolektoram (pieméram, metala sietam, kas ieausts pusvaditaja, vai
vado$ai pamatnei) un celo pa apkartgjo kédi 1idz katodam, kamér caurums valences zona
difundé lidz elektrolita - pusvaditaja robezvirsmai, kur oksidé reducgjoso dalu. Vienlaicigi
elektrons pie katoda savukart reducé oksidgjoso dalu. Skiduma un elektrodos kimiskais
sastdvs nemainds, bet apkartdja kedé tiek genercta strava. Sadam 3Gnam lietderibas
koeficienti jau sasniedz 19,5%. Eksiste arT saucama krasvielu jutiga saules stina (DSC — Dye-
sensiting Solar Cell), kuras var€tu pieskaitit pie regenerativu fotoelektrokimisku $tinu klases.

So §inu darbibas princips ir sekojoss: krasviela $kidums absorbé gaismas kvantu, ierosinot
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vide elektronu, kas injic€jas pusvaditaja vaditsp&jas zona. FotoinjicStais elektrons turpina
savu celu caur pusvaditaju uz vadosu pamatni un talak pa argjo k&di lidz paligelektrodam,
veicot elektrisku darbu. Sada 3iina vide absorbé gaismas kvantu un vide sp&lé Joti svarigu
lomu $o $tinu efektivitate. Papildus $adas $iinas var izmantot pusvaditajus ar platu aizliegto
zonu, jo gaismu absorbé krasvielas monoslanis ar intensivu gaismas absorbciju redzamas
gaismas vilnu diapazona, kas uzs€dinats uz platzonas pusvaditaja virsmas [68].

Fotosintézes Stina darbojas péc lidzigiem principiem, tikai Saja $tna $kiduma ir divas
red-ox sistémas. Par pieméru var aplikot tidens fotolizi, kura n-tipa pusvaditajas kalpo ka
anods un metala loksne kalpo ka katods. Ja pusvaditaja fotoelektrods ir p-tipa, tad lomas ir
mainttam vietam. Pirms fotoreakcijas, uz robezvirsmu fotoelektroda un elektrolita
robezvirsmu ir izveidojies barjeras slanis, kura rasanas iemesls ir lidzsvara iestasanas sekas

starp divam fazém (1.7.attels).
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1.7.attels. Shematiski att€lota zonu izliekSanas uz robezvirsmas pusvaditajs-elektrolits [72].

Uzspidinot pusvaditaja elektrodam gaismu, kuras fotonu energija ir lielaka par
pusvaditaja aizliegtas zonas platumu (E, 1.7.attgla), elektrons no valences zonas pusvaditaja
parlec uz vaditsp&jas zonu, atstajot valences zona caurumu. Izveidojas elektrona-cauruma
paris. Zonu izliekuma dgl| elektrons no cauruma var tikt atdalits, pateicoties potenciala

starpibai, kas radusies barjeras slani. So atdalianu var raksturot ar trim soliem:
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@) cauruma diftizija valences zona lidz pusvaditaja-elektrolita robezvirsmai;

(ii) cauruma — cauruma akceptora reakcija (ja, pieméram, elektrolita pie pusvaditaja
elektroda ir paaugstinata OH™ jonu koncentracija, tad liekais elektrons no OH™ jona
transformésies pusvaditaja, neitraliz€jot caurumu);

(iii)  ierosinata elektrona transports vaditsp&jas zona lidz vadosai elektroda pamatnei;

(iv)  elektrona transports pa apkartgjo k&di lidz paligelektrodam, kam seko tidenraza
izdali$anas reakcija transformgjoties elektronam vidé un reaggjot, pieméram, ar
tdens molekulu.

Pateicoties otrajam solim, argja kédeé novero fotostravu, kas raksturo fotoelektroda

aktivitati [73].

Literattira tiek aplikotas ar ta saucamas tandéma Stnas (1.8.att€ls). Tandéma Siinas
uzbiive balstita uz divu fotosistemu virknes slégumu: fotoelektrokimiska $tina un krasvielu
jutiga Stna. Zila Saules starojuma dala ierosina fotoelektrokimiska $tina elektrona — cauruma
pari. Caurumi migré lidz elektrolita robezvirsmai, kur tie reagé ar cauruma akceptoru.
Elektroni savukart migré pa elektrisko k&di lidz krasvielas jiitigai Stnai. Taja, tuva
infrasarkana un redzama gaisma jau ierosinajusi elektrona-cauruma pari. Caurumi savac
elektronus no fotoelektrokimiskas $iinas, kamér elektroni, kuri, ir gatavi piedalities Tidenraza
izdaliSanas reakcija, tiek piegadati fotoelektrokimiskas Stinas paligelektrodam. Abas Siinas ir
neatkarigas viena no otras, krasvielu jiitiga $tna pilda argja potenciala pielikSanas funkciju,
bet tas notiek tiri gaismas ietekmé. Pieméram, paradits, ka $ada tandémstinas efektivitate jau
sasniedz 8,46%, atvertas kédes potencials 0,797 V un aizpildijuma faktors (FF-Fill Factor)
0,712 [68].
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1.8.attéls. Tandéma Stinas shematisks attéls [68].

Pedgjos 25 gados ir sasniegti ieveérojami panakumi fotoelektrokimija, kas saistiti gan

ar cksperimentaliem, gan teorétiskiem pétijumiem. Teorétiski izpétiti vienadojumi, kas
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apraksta procesa kinétiku no dazadiem aspektiem, sakot no rekombinacijas lidz ladina
parnesei. Inovativas fotoelektokimiskas $tinas sasniegta efektivitate no 15 — 17%; 10%
sasniedz foto-asistéta tidens elektrolizes Stina un 1-3% efektivitati sasniedz Stinas, kuras bez
papildus argja energijas avota, iznemot gaismu, dala @ideni fotolizes cela. Vispiemérotakais
fotoelektrods butu pusvaditajs, kura aizliegta zona butu regiona no 1,1eV lidz 1,7 eV.
Diemzgl, tadi pusvaditaju materiali nav stabili, ilgstosi darbojoties $kidumos [69]. Runajot
par apskatito $tinu cenu un efektivitati, tas atrodas pa vidu starp fotovoltaiskajiem elementiem
un fotosintézes §tinam. Pusvaditaja stabilitates problému risina, uz pusvaditaja uzklajot planu
metala slani ta izveidojot aizsargkartu. Savukart $ads slanis pastiprina rekombinaciju, jo
kalpo ka elektronu kerajs un, arT ka caurumu kerajs, rezultata norekombingjot gaismas
ierosinatos atdalttos ladinus. Ar litografijas palidzibu uzklgjot loti viendabigu monoatomaru
metala slani, $aja joma ir sasniegti ievérojami rezultati [67].

Metalu oksidu pusvaditaja materiali ir stabili un noturigi pret koroziju plasa pH
intervala. TiO, ir §im mérkim viens no visplasak pétitajiem materialiem; ari viens no
pirmajiem pusvaditajiem, ar kuru tika sadalits Gidens fotolizes cela bija SrTiOs, kas bija ar1
pirmais ABOs; rezga materials, kas tika izmantots Sadiem mérkiem. Tomér ilgstosi
darbojoties tas zaud€ja masu, Iidz ar to paradot savu nestabilitati. WO; bija pirmais
pusvaditajs, kura aizliegta zona bija mazaka par TiO, un uz kura tika sadalits tidens fotolizes
procesa. Sis materials ir stabils skaba un sarmaina vide, bet mainot lidzsprieguma
komponentes vértibu uz oksidétu W stiepli, novérota sastava izmaina [69].

Liels skaits citu oksidu ir m&ginats izmantot par elektrodu materialu fotolizes
procesam. Pieméram, V,0s, Bi,Os3, PbO, CuO, CoO. St sérija bija nestabili. SnO,, ZrO,,
Ta,O3 un Nb,Os bija stabili, bet aizliegta zona atlava tos lietot tikai talaja UV spektra dala.
CdO, CdFe;04, Pb2Ti; 5065, PbFe 2016, HgaNb,O7 un Hg,Ta,07 bija stabili un darbojas
redzamaja spektra regiona, bet zonu novietojums neatbilda tdens daliSanai, ka dg] bija
japieliek liels anodisks potencials tidens sadaliSanai [69].

Atrisinot stabilitates problému, papildus ir materials jaoptimiz€ no aizliegtas zonas
platuma viedokla un no zonu novietojuma pret Gdens reduc€sanas oksidéSanas potencialu
absolttas energijas skala. DiemZ€l ir paradita lineara sakariba starp aizliegtas zonas platumu
un zonu potenciala nobidi negativaja virziena. Tas nozimé, ka pret Gdens reducéSanas —
oksidésanas potenciala optimalu novietoSanos nostajas pusvaditaji ar plataku aizliegto zonu,
tadgjadi neatlaujot izmantot lielako tiesu Zemes virsmu sasnieguSo Saules starojuma energiju
[69].

Daudzsoloss pusvaditaja elektroda materials fotoelektrokimiska $tina, kas ir izdeviga

pozicija gan no aizliegtas zonas platuma viedokla, gan no zonu novietojuma potenciala skala
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pret Gidens oksidé$anas — reducé$anas potencialu, ir viens no popularakiem un izplatitakiem
dzelzs oksidiem o-Fe,Os3 , saukts par hematitu. Nestehiometriska maisjjuma hematits klast
par metala oksida pusvaditaju ar aizliegtas zonas platumu no 1,9 — 2,2, atlaujot izmantot 40%
no Saules starojuma energijas. Sis materials ir 1&ti sintez&jams, noturigs plaga pH regiona un
nav toksisks.

Protams, eksisté arT problémas $im materialam, un viena no tam ir foto-generéto
ladinu rekombinacija, kas ir ievérojami lielaka, ka, pieméram, TiO, fotoelektrodam. Papildus
rekombinacijai §is materials ir ar lielu absorbcijas dzilumu redzamajai gaismai. Palielinatas
rekombinacijas c€lonis ir parak Tss atdalito 1adinu difuzijas cela garums (2-4 nm) [70]. Lielais
absorbcijas dzilums un Tsais diftizijas garums konflikteé viens ar otru, un ST konflikta
atrisinajums var€tu dot izcilu fotoelektrodu tidens sadaliSanas vajadzibam fotoelektrokimiska
$lna.

Si konflikta atrisina$anai tiek pétiti divi galvenie virzieni: materidla virsmas
nanostrukturé$ana, un hematita materiala leg€Sana (Fe aizstasana ar citiem katjoniem).
Turpmak $aja literatuiras apraksta tiek detalizeti iztirzatas hematita fizikalas 1pasibas, sintézes

metodes un ta legéSana ar citiem elementiem.

1.3.2. Hematita fizikalas un fotoelektrokimiskas ipasibas

Dzelzs ar ta 26 elektroniem atoma Mendelgjeva periodiskaja tabula pieder pie III
grupas parejas metaliem; ta izotopi *‘Fe, *°Fe, *’Fe un **Fe ir stabili uz Zemes. Valences
elektroni, tapat ka visiem parejas metaliem, izvietojas vairakas orbitas, tadel savienojumos Fe
var mainit oksidéSanas pakapi. Normali, Fe ir astoni valences elektroni un skabekla
elektronegativitates dél Fe var veidot bivalentu vai trivalentu saiti ar skabekli. Izveidojies
stabilais savienojums (Fe,O;) ir dzelzs oksids, viens no visplasak sastopamajiem oksidiem uz
Zemes [74].

Dzelzs oksids var but dazadas fazes: alfa (hematits), beta, gamma (maghemits) un
epsilon. Temperatiiras, kas augstakas par 650-1000 (atkariba no apstakliem) "C, hematits jeb

a-Fe,Os pariet magnetita Fe;O4. Ja dzelzs oksidu veido tikai Fe?* jons, tad veidojas FeO [74].

1.3.2.1. a-Fe,;0; kristalografiska rezga struktiira

a-Fe,Os kristals ir korunda tipa, lidzigi ka ALOs;, Cr,Os, Ti,Os kristaliem [75].
Pamati to veido FeOg" oktaedri, kur oktaedra virsotnés atrodas skabekla atomi un centra

oktaedralajos tukSumos ir Fe katjons.
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1.9.attels. 0-Fe203 primitiva stina (sarkanie — skabekla joni, dzeltenie — dzelzs joni).

Ta primitiva $tina ir romboedriska (1.9.attéls). Rezga parametrs ir 5,474 A un lenkis

starp romboedra malam - 55,195 gradi.

44

1.10.attéls. a-Fe,O3 heksagonala primitiva $iina.

a-Fe,Os eksisté arT 30 atomu heksagonala primitiva $iina, kas att€lota 1.10.att€la. Aprékinatas
rezga konstantes a = 5.067A un ¢=13,882A. Heksagonala primitiva $iina satur seSus [FeOg}
oktaedrus kas versti pa [0001] plakni, precizak pa Os-Fe-Fe-Os. Fe-Fe attalums slant ir 1saks,

ka tas pats attalums starp slaniem [76].

1.3.2.2. Hematita elektriskas ipasibas

Ka redzams o-Fe,Os elektronu zonu shéma 1.11.attéla, skabeklis ir gatavs pienemt
divus dzelzs elektronus, lai piepilditu savu 2p Iimeni, bet dzelzs ir gatavs atdot tris

elektronus, iztukSojot savu 4s limeni un atdodot vienu elektronu no 3d limena.
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1.11.attels. Zonu veidosanas shematisks att€lojums o-Fe,O3 materiala.

Ja maisTjums ir stehiometrisks, tad valences zonu veido O 2p orbitales un vaditspgjas zonu
izveido Fe 3d un 4s Iimeni. Skabekla vakances rezultata, Fe’" vieta rodams Fe®" katjons, kas
ir atdevis divus elektronus, bet vienu paturgjis pie sevis. Sis elektrons piedalas valences zonas
veido$ana, tas augseja mala izveidojot savu limeni Fe®' 3d.

Ladina parnese aizliegtaja zona var norisinaties péc tris scenarijiem, kuri ir ilustréti

1.12.attéla.
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1.12.attels. Attela paraditas trTs iespgjamas ladina parneses a-Fe,Os materiala.

(A) attiecas uz gadfjumu, kad valences zonu veido O 2p limenis un vaditsp&jas zonu
Fe 3d un 4s limeni. (B) gadijuma valences zonu veido Fe 3d limenis un vaditsp&jas zonu Fe
3d un Fed4s limeni. lerosinajums notiek starp kaiminu Fe*" un Fe’" katjoniem. (C) gadijuma
ladina parnese notiek Fe katjona starp 3d Iimeniem. Precizak starp T, un E, d Iimeniem vai
starp Fe 3d un 4s Iimeniem [77].

Kura no parejam dominé fotoelektrokimiska reakcija, vel literatiira ir diskutabls
jautajums [70]. Mainot stehiometriju a-Fe,O;, bitiski mainas materiala fotovadamiba, kas
vedina domat, ka (B) pareja 1.12.att€la domingé. No optiskajiem absorbcijas spektriem ta ir
netie§a pareja ar aizliegtds zonas platumu 2,0 - 2,2 eV. ST pareja ir atbildiga par tipisko
sarkanbrtino a-Fe,Os krasu. (A) varianta att€lota pareja ir tieSa ar aizliegtas zonas platumu 3-

3,2¢V.

41



1.3.2.3. Robezvirsma a-Fe,0; elektrods/elektrolita Skidums

Lai raditu pusvaditija elektrodu, kas efektivi varétu darbinat fotoelektrokimisku
reakciju, butiski ir saprast ta mijiedarbibu ar elektrolita skidumu. Zonu shéma pirms un p&c
kontakta ar elektrolitu ir attélota 1.13.attéla. Pusvaditaja elektronu energ@tisko stavokli
apraksta ar zonam. Valences zona tiek apziméta ar VB (Valence Band) un vaditspgjas zonu
apzimé ar CB (Conduction Band). Energijas skala (E ass 1.13.attéla) pusvaditaju apraksta ar
valences zonas aug§¢jas malas energiju, ko apzimé ar Ey, vaditsp&jas zonas apaks$gjas malas
energiju Ec un Fermi Iimena energiju Ep, kura varbitiba atrasties elektronam it 0,5. Dabiska
pusvaditaja Fermi Iimenis atrodas pa vidu starp Ey un Ec. D] nestehiometrijas, ka rezultata
izveidojas skabekla vakances, hematits tipiski ir n-tipa pusvaditajs kura Fermi Ilimenis
energijas skala novietojas tuvu Ec [imenim [78]. Energijas starpiba starp Ec un Ey tiek saukta
par aizliegtas zonas platumu.

Elektrolita savukart energetisko stavokli nosaka reducgjosie un oksidgjosie jonu tipi,
jeb vélme reducgjosam tipam atdot elektronu un oksidéjosam tipam pienemt elektronu. Ta ka
Skiduma notick dinamiskas izmainas, vislabak reducé$anas un oksidéSanas stavokla blivumu
aprakstit ar Gausa sadalfjumu, kur varbutigakais energ@tiskais stavoklis ir sadalijuma
maksimuma. Abu sadalfjumu krustpunkts att€lo analogu Fermi Iimeni, ka tas ir pusvaditaja,

un to sauc par red-ox Fermi Itmeni Eg(,m) [78, 79].Varbutiba elektronam atrasties Eg(,edm)

energijas limeni ir 0,5. Energijas starpiba A tiek saukta par reorganizacijas energiju, kura
parada, ka izmainas elektrona energija, tam atbrivojoties vai piesaistoties attiecigi oksidéjosa
vai reducgjosa jona dalai.

Iemercot pusvaditaja elektrodu elektrolita §kiduma, Fermi Iimenis pusvaditaja un
redox Ferml Itmenis skiduma izlidzinasies, lai sasniegtu termodinamisku Iidzsvaru. Ta ka
pusvaditajs ir n-tipa, tad ta Fermi Iimenis atradisies augstak energijas skala par $kiduma
redox Fermi limeni un elektroni no vaditsp&jas zonas transformésies vidé. Elektronu
transformacija vidé vienlaicigi nobidis Ec un Ey uz leju energijas skala lidz pusvaditaja
Fermi limenis izlidzinasies ar $kiduma redox Fermi limeni. Skiduma redox Fermi limenis
paliek konstanta pozicija energijas skala, jo iesp&jamo stavoklu skaits $kiduma uz energijas
vienibu ir daudz lielaks ka pusvaditaja [78]. Pusvaditdja zonas energétiskaja skala izlieksies,
veidojot ta saucamo barjeras slani (sauc arT par iztukSoto slani), uz kura izveidosies
potenciala starpiba Us, saukta par Sotki barjeru. Arvien pieaugo§a potencidlu starpiba
barjeras slani kavés elektrona plismu elektrolita un ta samazinasies. Ladina parnese beigsies,
kad Fermi Iimeni abas vides bus izlidzinajusies (1.13.attela). lestajies lidzsvars ar noteiktu

barjeras slana biezumu W un potenciala starpibu barjeras slani Us.

42



Lokals vakuuma limenis Lokals vakuuma limenis

s

Ds
w L s

K| Do ftukss)
—

el i - A

Ey —>< e ER ed

/D\

Dred (Okupéts) red (okupéts)
VB
| B—s
Distance Stavok]u Distance Stavok|u
blivums blivums

1.13.att€ls. Robezvirsmas a-Fe,Os elektroda/elektrolita $kiduma elektronu energétisko

stavoklu att€lojums.

Fotoelektrodu saslédzot k&dé ar platina paligelektrodu, kas iemérkts tani pasa
elektrolita, un uzspidinot tam gaismu, kuras fotona energija ir lielaka par Eg, elektroni no
valences zonas var parlékt uz vaditsp&jas zonu atstdjot valences zona caurumu un rezultata
izveidojas fotoierosinats elektrona-cauruma paris. Viens no scenarijiem, ka Sis paris beigs
savu eksistenci ir rekombinacija, kad elektrons atleks atpakal un neitraliz€s caurumu.
Gaismas energija, kas pirms tam tika pieskirta elektronam paries siltuma izstarojot fononu vai
fotoluminiscences rezultata izstaros gaismas kvantu.

P&c otra scenarija, elektrons, kas fotoierosinats vadamibas zona, dél potenciala
starpibas Us, kas radusies barjeras slani, migrés uz vadosa substrata pusi, savukart caurums,
kas palicis valences zona, difund@s Iidz elektrolita virsmai. Elektrolita pie fotoanoda notiks
cauruma akceptora reakcija, kur no OH™ jona elektrons transformésies valences zona un
neitralizes caurumu. Elektrolita risinasies skabekla izdalisanas reakcija. Elektrons vaditspgjas
zona migrés lidz vadosai pamatnei un pa ar€jo keédi lidz paligelektrodam, kur piedalisies
tdenraza izdaliSanas reakcija.

Uzspidinot gaismu fotoelektrodam, kur§ ir Iidzsvara ar elektrolitu, un kur§ nav

saslegts k&de ar paligelektrodu, elektroni no valences zonas parleks vaditsp&jas zona, kur arT
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lokalizgsies bidot EC un EV energijas skala uz augSu. M&rot spriegumu starp vidi un
fotoelektrodu, pieaugs spriegums katodiska virziena, ko sauc par atvertas k&des potencialu
(OCP - Open Circuit Potential), pie kam, sasniedzot noteiktu gaismas radiacijas blivumu,
OCP neturpinas pieaugt, jo zonas energijas skala biis iztaisnojusas.

Tadu pasu efektu var sasniegt ar ar§ju potencialu. Pieméram, palielinot potencialu
katodiskaja virziena, pozitivi ladétais pusvaditaja elektrods zaud€ savu pozitivo ladinu pret
vidi. Zonu energétiskaja skala tas izpaudisies ka barjeras slana izlickuma samazinasanas lidz
kada robezstavokli, barjeras slanis izzudis [79].

Argjo potencialu, pie kura iestdjas $ads robezstavoklis, sauc par Plakanas Zonas
Potencialu (turpmak teksta Epp, kas izriet no angliska tulkojuma Flat Band Potential). Pie §1
potenciala uz virsmas nav brivo ladinu un tas ir analogs nulles ladina potencialam ja elektrods

ir metals.

1.3.2.4. Motta — Sotki tuvinajums

Plakanas zonas potencialu Egg ir iespgjams izteikt, izmantojot Motta—Sotki (Mott —
Shottky) tuvindjumu. Saja tuvindjuma izmanto barjeras slana kapacitates atkaribu no argja
sprieguma. Uz robezvirsmas starp pusvaditaja elektrodu un elektrolita skidumu ir
izveidojusas vairakas kapacitates. Pirmam kartam ta ir difuzijas slana kapacitate vide, kas
pariet Helmholca slana kapacitaté. Tikai péc §Tm divam kapacitatém seko barjeras slana
kapacitate elektroda. Ta ka §is trTs kapacitates ir slégtas virkng, tad domings ta kapacitate, kas
bus vismazaka. Ir tads potenciala apgabals, pie kura barjeras slana apgriezts kvadrats ir
linears pret potencialu. Saja apgabala var piemérot Motta-Sotki vienadojumu [79]:

1 2
Y s B
Kur C — barjeras slana kapacitate, ¢ — pusvaditaja materiala relativa dielektriska caurlaidiba,
g — absolita dielektriska caurlaidiba, A — elektroda laukums, ¢ — elektrona ladins, Np —
ladinnes€ju koncentracija, E — pieliktais potencials, Erg — plakanas zonas potencials, kg —
Bolcmana konstante, T — absoliita temperatiira.
Ekstrapolgjot taisnes apgabalu lidz nullei un zinot argjo pielikto potenciala vértibu
iespgjams noteikt Epp:
Epp=E— kT 41
e
Epp ir arkartigi svarigs parametrs, kas raksturo pusvaditaja zonu novietojumu absoliitaja

potenciala vai energijas skala pret fidens oksidé$anas reducé$anas potencialu. Ir pienemts
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[73], ka §is potencials atrodas 0,1V zem vaditsp&jas zonas apaksgjas malas. Zinot aizliegtas
zonas platumu un Egg, iesp&jams konstrugt zonu novietojumu energétiskaja skala.
Izmantojot taisnes apgabalu C-V plakng, var noteikt ar ladinnes&ju koncentraciju. a-Fe,O;
materiala $T koncentracija bis saistita ar ladinnes€ju skaitu valences zona. Lai noteiktu Np,
janosaka slipuma koeficients k taisnes apgabala. Tad izmantojot (40) vienadojumu:

k= + (42)

gy A"eN
un no (42) izsaka Np:
2

P s, A ek &)
Np 0-Fe,0; materiala ir ar kartu 10*° 1/cm’.
Zinot kapacitates vertibu, iesp&jams noteikt barjeras slana biezumu izmantojot sekojosu
vienadojumu:

o C
eg,A

) (44)

kur o ir barjeras slana biezums, C — kapacitate.

1.3.2.5. Fotostravas rasanas skaidrojums fotoelektrokimiska $iina ar a-Fe,0;

fotoelektrodu

Tipiska fotoelektroktmiska $tina sastav no pusvaditaja elektroda un metala elektroda,
kas saslégti argja k&€deé un iemerkti elektrolita skiduma. Apstarojot pusvaditaja elektrodu ar
elektromagn@tisko starojumu redzamas gaismas vilpu diapazona, tiek ierosinats elektrona-
cauruma paris o-Fe,Os; materiala. No trim aplikotajiem ierosmes variantiem (skatit
1.12.attelu) visticamak ierosinasies elektrons starp kaimipiem Fe*' un Fe?' katjoniem, vai ari
ickScentru pareja viena Fe katjona starp d limeniem (1.12.attéla (B) un (C) gadijumi). Sads
spriedums izriet no optiskajiem absorbcijas spektriem, kuros noskaidrots, ka sarkanbriino
krasu materialam var izskaidrot ar (B) gadijumu, kad pareja notiek pie vilpa garuma 580 nm,
vai (C) gadijjumu - pie 650 nm, nevis (A) gadijumu, kad pareja notiek pie daudz lielakas
energijas (isakiem) vilpu garumiem. Tie ladini, kuri ierosinasies dzilak elektroda tilpuma,
talit pec ierosmes rekombingsies, bet tie 1adini, kas ierosinasies barjeras slani uz elektrolita
robezvirsmas, spes dzivot ilgak, jo elektriskais lauks barjeras slani tos atdalis. Pieméram, n-
tipa pusvaditaja, kads parsvara ir a-Fe;Os, elektrons, ierosinats vaditsp&jas zona barjeras
slana elektriska lauka ietekmé virzisies prom no virsmas materiala ieksSieng, kamér caurums,

kas palicis valences zona, elektriska lauka ietekme virzisies uz elektroda/elektrolita
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robezvirsmas pusi. Elektrolita OH™ joni ir sapulc€jusies pusvaditaja elektroda tuvuma.
Pietuvojoties Sai virsmai caurumam no pusvaditdja puses, elektrons no OH™ jona injicgjas
pusvaditaja valences zona, neitraliz€jot cauruma ladigpu. Pa to laiku, lai sist€ma paliktu
elektriski neitrala, elektrons pa apkartgjo k&di noklist [idz metala elektrodam (katodam), kur
tuvuma H' joni, un piedalas tdenraza izdali$anas reakcija [74]. a-Fe,O; materials ka
fotoelektrods ir piemérots Gidens fotoelektrolizes reakcija vairaku iemeslu dél, bet §T materiala
izmantoSanu $im mérkim bremzg divas konfliktgjosas ipasibas:

1) Fotoierosinata ladina difuzijas cela garums. Izmantojot Sk&rs-absorbcijas
spektroskopiju (Transient Absorbption Spectroscopy) foto-generétu elektronu — caurumu
dinamikas pétniecibai, noskaidrots, ka tiilit péc ierosmes, lielaka dala ladinu pari rekombing
pirmajas piko sekundgés [70, 80]. Tik 1sa laika, foto-ierosinatais caurums nespgj difundét lidz
elektrolita virsmai un piedalities Tidens oksidéSanas reakcija. Tas nozimg, ka foto-ierosinata
cauruma difuzijas garums ir Joti 1ss (2-4 nm) [70, 80].

2) Liels redzamas gaismas absorbcijas dzilums materiala. Lai novertetu iespgjamo
foto-stravas blivumu, ko var sasniegt foto-absorbcijas procesa, bitiski ir noskaidrot elektrona
— cauruma para generacijas atrumu G. Sis generdcijas atrums ir funkcija no ladinnesgju
difuzijas attaluma pusvaditaja materiala iekSieng (2-4 nm) [69]. Jau ieprieks tika pieminéts,
ka a-Fe,O3; materiala fotoreakcija spés piedalities tie caurumi, kas ierosinati barjeras slani.
Savukart, redzamas gaismas absorbcijas dzilums hematita tiek I&sts uz 100 nm [70], kas
daudz reizu parsniedz ladipa difuzijas cela garumu un barjeras slana biezumu (pedgjais 10 —
100 nm).

Ta ka aiz barjeras slana robezam neeksiste ieksgjs elektriskais lauks, kas sp&tu atdalit
fotoierosinatos 1adinus, atliek palauties uz ladina diftziju, bet tas cela garums ir tikai 2-4 nm,
tatad parsvara o-Fe;Os; materiala apgaismoSanas laika valdoSais process ladin-nesgju
rekombinacija. Lai noverstu ladin-nesgju rekombinaciju, jacensas izveidot tada virsma, kuras
graudu izméri butu ladina diftizijas cela garuma robezas, tatad nano-limeni strukturta
virsma, pie kam, starp atseviskiem graudiem jabiit poram, lai elektrolits labak sp&tu pieklat
graudu robezvirsma palielinot reakcijas laukumu un arT kartinas absorbcijas spgju. Nakosaja
nodala tiks iztirzati efektiva a-Fe,O; fotoelektroda virsmas iegliSanas galvenie

prieksnosacijumi.
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1.3.3. a-Fe,0; fotoelektroda ipasibu optimizacija, vari€jot sintézes

panémienus

Dzelzs oksida sintézei ir izmantotas gandriz visas zinamas kimiskas metodes:
izs€dinasana no skiduma, cietvielu reakcija, aerosola izsmidzinasanas metode, elektrokimiska
galvanizacijas metode. Tani pasa laika, ka aprakstits zinatniskaja literattira, ar1 fizikalas
parklajuma sintézes metodes ir plasi izmantotas dzelzs oksida plano kartinu iegtisanai:
magnetrona izputina$anas metode, 1azera izputinasanas metode, vakuuma uzneSanas metode
u.c. [81].

Kimiska dzelzs oksida sintéze prasa pareizu reagentu koncentraciju, oksidacijas
pakapi, pH, sintézes temperatiiru, maisiSanu utt. Ka galvenais dzelzs oksida plano kartinu
sintézes galamérka kritérijs ir pareiza kartinas morfologija. ,,Pareiza” nozime to, ka kartinai ir
jabit nanostrukturétai — jasastav no nanoizméru kristalitiem (granulam), jo tas atvieglo
fotoierosinatu caurumu nokliisanu lidz elektroda/elektrolita virsmai un talaku piedaliSanos
fdens oksidésanas reakcija. Definét pareizu morfologiju ir visai griits uzdevums, un drizak
eksperimentalie rezultati var dot skaidribu $T uzdevuma risinasana. Kimiska sintézes metode
bieZi vien neparedz ieglistamas kartinas morfologiju, jo kimiskajas sintézes metod@s parasti
tiek sintez&ta kada cita dzelzs oksida (hidroksida) faze, kas kars€Sanas procesa transformgjas
hematita. Karsé$anas process padara gala kartinas morfologiju diezgan neprognozgjamu [81],
tacu tie$i karséSanas temperatiira un laiks ir oti no svara kimiski iegtitu kartinu morfologijas
iznakuma paredzeSana. KarséSanas temperatiira ietekmé gala kartinas graudu izméru - jo
zemaka temperatiira tiek izveéleta, jo mazaki graudu izmeri var tikt iegliti. No otras puses
bitiska ir transformacijas reakcija uz hematita fazi, kurai ir visizteiktakas foto-aktivitates
Tpasibas; un 31 transformacijas reakcija nenotiek zemas temperatiiras. Sis apstaklis ierobezo
temperatiiras pazeminasanu [82, 83].

Kartinu péc sintézes karsgjot, temperatiira tiek celta pakapeniski, lidz sasniegta
transformacijas reakcijas temperatiira. Transformacija hematita sakas no kartinas virspuses,
kur augstaka temperatira, un turpinas pakapeniski iekSiené, lidz sasniedz pamatni.
KarseSanas laiks ir no svara tade], ka tiklidz kartina ir izkars€ta lidz pamatnei, svarigi
kars@Sanu apturét, jo turpinot karseSanu, kad transformacijas reakcija pilniba notikusi, tiks
grauta kartinas nanostruktiira [82, 84].

Dzelzs oksida sintézes laika buitisku lomu sp€le kartinas biezums. Ta, pieméram, [82]
autori parada, ka optimalais kartinas biezums ir 45 nm. ST optimizacija rodas ta apstakla dé,
ka Sajos 45 nm redzama gaisma pilniba tiek absorb&ta un talakas kartinas biezuma
palielinasana negativi ietekmés foto-atdalitu ladinu transportu kartina lidz robezvirsmai ar
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elektrolitu vai vadoSo pamatni. Optimalo kartinas biezumu ietekmé porainiba. Porainibai
pieaugot palielinas saskares virsma ar elektrolitu tilpuma un cauruma diftizijas attalums
samazinas. Palielinoties porainibai sagaidams, ka optimalais kartinas biezums pieaugs.

Izmantojot dazadas ieglisanas metodes, iegiiti visdazadakie dzelzs oksida slapa
virsmas morfologijas veidi, pieméram, nanovadi, nanocaurulites, apalas nanogranulas,
garenas nanogranulas, poras, fraktaluveidojumi, utt [81]. Katra literatiiras avota, kura iegiita
kada noteikta morfologija, tiek izteikti daznedazadakie spriedumi par iesp&jamo konkrétas
morfologijas priekSrocibu. Augsti sakartotu porainu elektrodu ieguvusi autori [85] sava
darba, vispirms ar gravitacionalo segmentaciju uz vadoSas pamatnes uzsédinot 500 nm
diametra poliestera (PS) lodites, kuras péc tam ar galvanizacijas metodi parklatas ar dzelzs
oksida fotoelektrodu, kur tiek nodrosinats labs elektriskais kontakts starp izaugumiem. Ar
hidrotermalo metodi ieguts dzelzs oksida fotoelektrods ar nanostienu morfologiju [86], kuru
priekSrociba ir mazais stiepu diametrs, ka rezultata fotoierosinatais caurums sasniegs
elektrolitu daudz 1saka cela. Elektronam talak pa atsevisko nanostieni biis janoklust Iidz
vadoSai pamatnei, kas sp€ams, ja nodroSina labu vadamibu visa nanostiena garuma.
Nanoparslu morfologiju ieguvusi autori [84], kur parslu biezums ir 10nm un garums lidz
150nm. Ari §1s morfologijas prickSrociba meklgjama tani fakta, ka viena dimensija attalumi ir
mazi un fotoierosinatais caurums spés difundét 1idz elektrolita virsmai, lai piedalitos Gdens
oksidésanas reakcija. Ar hidrotermalo metodi sintezgjot hematita nanocaurulites (50 nm
diametra un 10nm sieninam) uz ITO vadosas kartinas, autori [87] ieglst jauktu hematita un
alvas dioksida heterostruktiiru, kas uzrada lielaku aktivitati ka tira hematita kartina.
Palielinato aktivitati autori [87] skaidro ar to, ka heterostruktiira gaisma generétie ladinnesgju
pari rodas SnO; struktiiru kartina, kurai loti labs elektriskais kontakts ar atlikuso ITO slani.
Lidzigi ka anodizgjot Al foliju, autori [88] iegiist Fe,O3 paSorganiz€tas garas nanocaurules,
kas perpendikularas virsmai. Tas ievérojami uzlabo fotoelektrokimiskas tpasibas, jo sieninu
biezums starp nanocaurulém ir 2-4nm, kas ir mazaks par atdalito ladinu difuzijas cela
garumu. Ipasi svarigi tas, ka anodéSanas metode lauj variét morfologiju jau pirms sintézes
(izkarsésanas) procesa.

Ir zinams, ka fotoelektroda virsmas raupjainiba bitiski ietekmé fotoelektrokimiskas
Tpasibas [89]. Tani pasa laika raupjainiba fotoelektrodam ir jaoptimize. Sintezgjot paraugus ar
dazadu raupjainibu, noskaidrots, ka palielinot raupjainibu virs optimalas vertibas, fotostrava
kritas [89]. Darba izvirza hipot€zi, ka svariga ir nevis kartinas raupjainiba, bet raupjainibas un

parklajuma blivuma attieciba, proti, kartina ar parak lielu raupjainibu izveido, pieméram,
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retus un garus nanovadus, kuros fotoierosinata elektrona parnese lidz vadoSai pamatnei ir
apgrutinata.

Nanostrukturéta pusvaditaja loma fotokatalizé ir svariga, bet eksisteé arl
termodinamiska robeza graudu izmériem sintez&taja kartina, aiz kuras, turpinot samazinat
graudu izm@rus, amorfa faze klts energétiski izdevigaka. Tas tika paradits uz Se kristaliem,
kuros kristalizacijas entalpija bija apgriezti proporciondla graudu izmériem. Ekstrapol&jot
graudu izm@ru likni pret entalpiju, 1idz entalpija klust vienada ar nulli tika atrasts graudu
izmérs, pie kura vél viela spgj eksistet kristaliska forma [90].

Miisu darba dzelzs oksida plano kartinu sint€zei izmantotas elektro-galvanizacijas un
izsmidzinasanas pirolizes metodes, tadel talak literatliras parskata detaliz&ti tiks analiz€tas
fizikal-kimiskas pasSibas dzelzs oksida kartinam, kas iegiitas ar §STm abam metodém. Gan
elektro-galvanizacijas, gan izsmidzinasanas pirolizes metodes ir salidzinosi vienkarsas,
neprasa dargu aprikojumu un viegli parnesamas razoSanas Ilimeni. Metodes var optimiz&t un
uzlabot, iegiistot trisdimensionali strukturtas parklajuma nanostruktiiras ar uzlabotam ladina

transporta Tpasibam, kas ir svarigs aspekts veiksmiga fotoanoda izveide.

1.3.4. Elektrogalvanizacijas metodée iegiitu dzelzs oksida plano kartinu

ipasibas

Elektrogalvanizacija tiek plasi pielietota metalisku parklajumu iegiiSanai riipnieciska
ItmenT, piem@ram, cinkoSana, vara parklajumu iegtiSana elektronika u.c. Savukart pusvaditaju
elektrogalvanizacija vél joprojam ir liels izaicindjums pat akad@miska Iimeni. ST metode ir
pievilciga ar to, ka ta ir ekonomiski izdeviga, tiek veikta zemas (istabas) temperattiras un var
tikt izmantota lielu virsmas laukumu parklasanai, nepasliktinoties parklajumu raksturigakam
Tpasibam [91, 92].

Pirmo recepti dzelzs oksida elektrogalvanizacijai (EG) dod Zotti sava darba [93]. Vins
elektrokimiski reducgjis dzelzs perhloratu, ka rezultata uz pamatnes izgulsn&jusies dzelzs
oksida plana kartina. Saja darba netiek talak pétitas fotoelektrokimiskas Tpasibas un tadg]
velak paradas vairaki darbi, kuros tiek izstradata modificéta recepte katodiskai dzelzs oksida
kartinas EG, un kartina tiek fotoelektrokimiski izpétita [73, 94-96]. Detalizgti apskatisim So
metodei

Katodiskas dzelzs oksida kartinas galvanizacijas skidums sastav no 5mM FeCl; +
SmM KF + 0,1M KCI + 1M H,0,. EG ideja balstita uz Fe jonu un OH™ jonu reakciju katoda
tuvuma. Ja skiduma ir tikai FeCls, tad Fe(III) reduc€sanas uz Fe(Il) jonu sakas pie 0,5V pret
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SSCE atskaites elektrodu. Ja skiduma eksisté tikai H,O,, tad ta reducé$anas uz OH™ joniem
sakas pie OV pret SSCE. Pievienojot Skidumam tikai abus FeCl; un H,O,, nav iesp&jams
veiksmigi izsédinat Fe(OH);, jo dzelzs jona reducgSanas sakas pie mazaka potenciala ka
H,0, reducesanas. Lai novirzitu Fe(Ill) reducgsanos katodiskaja virziena un atlautu H,O,
reducéties pirmajam, skiduma tiek iejaukts KF. Ta ka molara FeCl; un KF attieciba skiduma
ir vienada, veidojos tikai FeF*" komplekss, kura reducganas potencials ir par 0,6V nobidits
katodiska virziena. Rezultata Fe*" joni $kiduma paradisies pie -0,1V pret SSCE un tas notiek
peéc H,O, reduceSanas. P&c $ada manevra uz katoda virsmas tiek paaugstinata OH- jonu
koncentracija, kas palielina pH lokali pie virsmas salidzinajuma pret vidi. Palielinata pH
ietekme FeF?' sak reagét ar OH™ un uz virsmas nogulsngjas Fe(OH); [94]. Sada EG procesa,
galvanizacijas potencials tiek ciklots. Potenciala cikloSanas galvenais mérkis ir izslégt vai
ieslégt kadu no reakcijam (A)-(D). 1.14. att€la ir att€lots potenciala cikls un izs€dinatas masas
izmaina cikla laika. No attela redzams, ka H,O, reduceSanas sakas pie OV pret piesatinata
dzivsudraba sulfata elektroda (SMSE-saturated mercurous sulfate electrode):

H,O0, +2¢ —2O0H" (A)
Skaidribas labad, att€la apaksa ir pievienots attéls, kas parada atskaites elektrodu
novietojumu potencialu skala. Masa pie OV potenciala vél nepieaug un sak pieaugt pie -0,2V.
Tatad, pie §1 potenciala sak norisinaties reakcija:

FeF?' +3 OH — FeOOH + F~ + H,0 (B)
Kopiga reakcija ir sekojosa:

3H,0; + 2FeF*" + 6~ — 2FeOOH + 2F +2H,0 (C)

0.0 Reducéjas H202

05 H;O; + 2e™ — 2 OH™
Plana kartina sak reducéties
FeOOH + ¢~ — FeO + OH™ OH- jonu koncentracija

pieaug elektrodu tuvuma.

N FeF** + 3 OH™ — FeOOH + F~ + H,0
5 20 s
&
£ oo =
= §
-0.5
-1.0
15
Py L e 40
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 oo
E/Vvs. SMSE
SHE Hg/MgO Ag/AgCl  SCE He/Hg,S0,
‘ f f } f
0.00V 040V 0197V oMLV 0.680 V

1.14. attels. Katodiskas EG sintézes laika izmantota potenciala cikla un masas pieauguma

skaidrojums [modificéts [73] darba attéls]
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Pie -0,7V pret SMSE, masas pieaugums apstajas un pat sak samazinaties. Pie $T potenciala
sakas FeOOH reducgsanas pec sekojosas reakcijas:
FeOOH + e — FeO + OH (D)

Potencialam atgriezoties atpakal reversa cikla, masa no sakuma nepieaug, iespgjams,
(D) reakcijas dél, un tad atkal sak pieaugt. Tiesi §Ts p&dgjas reakcijas dél potencials tiek
ciklots, jo galvanizacija ar konstantu potencialu noved pie masas izmainu partrikSanas
(kartipa parstaj augt), kad (C) reakcija ir lidzsvara ar (D) reakciju. Pie kam, lidzsvara laiks
iestajas 2 mintSu laika, un nav iesp&jams iegiit optimalu kartinas biezumu [73].

Ar katodisku EG metodi iegiitas dzelzs oksida kartinas morfologiju raksturo ovalas
granulas, pie kam §1 granulu tipa morfologija ir ar augstu atkartojamibu [73, 94-96]. ED
metode tiek izmantota arT leg€Sanas eksperimentos [97].

Galvanizgéta dzelzs oksida kartina ir ieglistama potenciostatiski péc lidziga scenarija
ka ieprieks aprakstita metodg€, izmantojot vienkarSaku galvanizacijas Skidumu [89] - 0,2M
FeCl, $kidumu tideni. Galvanizacijas mehanisms $aja metode norisinas divos solos. Vispirms
Fe®* atdod elektronu, kliistot par Fe**, bet péc tam Fe** reagé ar 2H,0, veidojot FeOOH un
3H":

Fe*' > Fe +¢ (E)

Fe’* + 2H,0 — FeOOH + 3H" (F)
Pievienojot papildus FeCl, galvanizacijas $kidumam NH4Cl un ar NaOH noregulgjot pH lidz
7,5, arl potenciostatiski iegiist dzelzs oksida plano kartinu. Starp skabas vides un neitralas
vides kartinam batiski atSkiras virsmas morfologija, kur skaba vidg ta ir ovalu granulu veida,

kamér neitrala vidé paradas parslveidiga morfologija [89].

1.3.5. Izsmidzinasanas pirolizes metode dzelzs oksida plano kartinu sintéze

IzsmidzinaSanas pirolizes (IP) butiba balstas uz prekursora Skiduma uzklasanu
aerosolu forma uz karstas pamatnes. Prekursora Skidums parasti sastav no attieciga metala
oksida ieglisanai nepiecieSama salu Skiduma tident vai alkoholos [99-103]. Aerosola formu
pilieniem panak ar smidzinasanas iekartam, kas ne ar ko neatskiras no saspiesta gaisa krasu
pistoles. Par nesoSo gazi izmanto vai nu inertu gazi, skabekli vai gaisu. Metode ir izmantota
arl legéSanas nolikiem [104-106]. Lieliski rezultati sasniegti ar ta saucamo ultraskanas
izsmidzinasanas pirolizi, kura aerosola formu pilieniem veido ultraskanas generators, un talak
§is aerosols ar nesosSo gazi tiek uzklats uz karstas pamatnes [107]. P&tot prekursora skiduma

ietekmi uz dzelzs oksida kartinas fotoelektrokimiskajam paSibam [99], atrasts, ka parauga
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karséSana péc izsmidzinasanas ir svariga, jo uzlabo elektroda kristalisko struktiru un
fotoelektrokTmiskas Tpasibas, pieméram, 1 stundu izkarsgjot kartinu pie 550 °C, fotostrava
palielinas 7 reizes. Izsmidzinasanas piroliz€ lielu lomu sp€lé gan pamatnes temperatiira
uzklasanas procesa, gan arT parauga kars€Sana péc sintézes, jo izsmidzinatajiem aerosola
pilieniniem tuvinoties karstajai pamatnei, Skidrums iztvaiko un karsto virsmu sasniedz sausi
puteklisi, kuri nobirst no pamatnes [100-103]. Savukart atbilstosa materiala sintezei kartina
nepiecieSamo temperatiiru var sasniegt ar sekojoSu izkarséSanu pie augstakas temperatiiras.
Atrasts, ka 400 °C temperatiird izsmidzina$anas procesd uz pamatnes kldjas magnetits jeb
Fe;04 [107], palielinot temperatiiru [idz 500 °C paradas magnetita un hematita maisijums
adatu tipa kristalu veida. Izmantojot AFM noskaidrots, ka palielinoties sintez&Sanas
temperatiirai, palielinas kartinas raupjainiba s faktors. Izkarsgjot iegiito kartipu 600-700 °C
temperatlira, ieglist tiru hematita fazi granulu tipa izaugumu veida, granulu izmériem
pieaugot, palielinoties temperattirai. To apliecina gan XRD rezultati, gan optisko spektru
mérfjumi, jo aizliegtas zonas platums kartinai palielinas péc izkarseSanas pie 600-700 °C, kas
atbilst hematitam, kura aizliegta zona, ka zinams, ir lielaka ka magnetitam [107].

Misu darba izsmidzinasanas pirolizes metode iegilitas dzelzs oksida kartinas tiek
salidzinatas ar elektrogalvanizacijas metode ieglitam kartinam, lai noskaidrotu, kura metode
ir piemérotaka noteiktas morfologijas un sastava kartinas ar labam fotoelektrokimiskam

Tpasiba iegliSanai.

1.3.6. Hematita fotoelektrokimisko ipasibu uzlabo$ana, to leg€jot ar citiem

katjoniem

Hematita leg@8ana vai aizstasana ar citiem elementiem ir plasi izmantota literatiira ar
mérki uzlabot fotoelektrokimiskas fotoelektroda ipasibas. Leg&Sanas stratégijas ir dazadas,
bet parsvara izkristalizgjas tris galvenie virzieni: legéSana ar izovalentiem elementiem, kas
deformé kristalografisko rezgi, legéSana ar parejas metaliem ar mérki mainit elektronu
energétiskos Iimenus un ladinneséju koncentraciju, ka arT citu elementu Katalitisko ipasibu
izmantosana dzelzs oksida fotoktmisko Tpasibu uzlabosanai.

Lai precizak saprastu izmantoto elementu ietekmi hematita, turpmak detalizeti tiek
iztirzata literatiira par hematita legéSanu. Vispirms tiek aplikoti p-bloka metali ka leggjamie
elementi, tad seko parejas metali un nobeiguma tiek aplikota hematita legéSana ar diviem

elementiem vienlaicigi, jeb kolegé$ana.
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1.3.6.1. Legesana ar Alvu

Alva ar kimisko simbolu Sn ir kimiskais elements ar atoma skaitli 50; tas pieder pie p-
bloka metiliem ar valenci 5s°5p”. Alvai ir iespéjamas divas oksidacijas pakapes 2 un
nedaudz stabilaka 4°. Sn> jonu radiuss ir 1,36 A, kamer Sn*" jonu radiuss ir 0,95 A [108].
Alvas ka leggjosa elementa hematita struktiira ietekme pétita vairakos darbos [109-111].
Alvas klatbiitne samazina hematita aizliegtds zonas platumu [111], palielina fotostravu,
gaismas inducgto ladinnes&ju koncentraciju [109, 111]. Plakanas zonas potencials bidas uz
anodisko pusi, kas nav pozitivs fakts, jo nostada energétiskas zonas ne tik izdeviga pozicija
pret tdens oksidéSanas — reducESanas potencialu [109, 111]. Izmantojot skérseniskas
ierosmes un ultra-atras lazerspektroskopijas metozu kombinaciju [111], noteikts, ka uz
ilgdzivojosiem fotoierosinatiem ladinnesg€jiem alvas klatbiitne neatstaj iespaidu, kamér pirmo
pikosekunzu laika absorbcijas spektrs mainas dramatiski. Principa tas nozimé, ka alva, ka
ladinu donors palielina fotoierosinato ladinu koncentraciju, bet to rekombinacija ir ievérojami
liela un fotoelektroda ierosinatie ladini rekombing tik pat atri, ka bez alvas. Fotostravas
palielindgjums ir tikai uz donoru koncentracijas pieauguma rékina un uz virsmas laukuma
palielinasanas rékina (izteiktaka granulu morfologija).

Ir arl veikti teorStiski pétijumi par alvas ietekmi hematita struktira [110].
Noskaidrots, ka alva pie lielakam koncentracijam vargtu izveidot atsevisku donora Itmeni
hematita materiala aizliegtaja zona vadamibas zonas apaksgjas malas tuvuma.

Visos darbos par hematita legéSanu ar alvu [109-111] autori pauz vienotu viedokli, ka
alva hematita darbojas ka elektronu donors: iebiivéjoties Sn*" katjonam Fe’* vieta, kaiminos
esosie Fe*' katjoni tiek reducéti par Fe*', ta kalpojot par elektronu donoru. Alvas klatbiitne
hematita samazina ladinnesgju efektivo masu, kas raksturo ne vien ladina iner pilnigi briva
kustiba, bet ari ,,inerci”, ko izraisa to mijiedarbiba ar kristala rezgi [110]. Zinams, ka
vadamiba ir apgriezti proporcionala ladinnesgja efektivai masai, tadel izriet, ka alvas
klatbiitne palielina materiala tumsas vadamibu.

Ir arT veidota Fe,O; un SnO, heterostruktiira, kur ar hidrotermalu metodi uz Fe,O;
nanocaurulitam tiek uzklati SnO, nanovadi [87]. Paradits, ka $ada heterostruktiira uzlabo
fotoelektrokimiskas ipaSibas, veicinot gaismas ierosinato ladinu transportu, jo gaisma
elektronu-cauruma pari generé SnO, nanovada, bet Fe,Os; nanovadi veicina elektrona

transportu [1dz elektroda vadosajai pamatnei [87].
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1.3.6.2. Legesana ar Siliciju

Silicijs ir kimiskais elements ar simbolu Si un atomskaitli 14; pieder pie p-bloka
metaliem ar valenci 3s’3p”. Silicijam iespgjamas vairakas oksidacijas pakapes +4, +3, +2 un
+1. Si*" jona radiuss ir 0,4 A [108].

Vairakos literatiras avotos ar Si leg€tas Fe,O; planas kartinas uzrada labaku
fotostravu, bet no struktiiras pétijjumiem noskaidrots, ka Si neaizvieto dzels katjonu hematita
struktiira, ka arT neiespiezas starpmezglu telpa. labaka elektronu aiztransportéSana Iidz
vadogai pamatnei [112]. No rentgendifraktogrammas datiem rékinot péc Sérera formulas
kristalita izm@rus, noskaidrots, ka tie nemainas, mainot Si koncentraciju [113]. Ja Si bitu
iebuvgjies Fe vieta, tad kristalita izmériem biitu jamainas dél jonu radiusu starpibas, jo F e
jona radiuss ir 0,79 A, kamer Si jona radiuss ir 0,4 A. Pieméram, leg&jot ar Al, kura jona
radiuss ir lielaks (0,53 A), Fe,O5 primitivas Siinas tilpums samazinajies par 0,16% [104, 114-
115]. Tadel secina, ka Si hematita struktlira nav aizvietojis Fe, bet veido SiO, uz kartinas
virsmas, ko apliecina ari XPS meérfjumi. Rezultati liecina, ka ticamak Si ir izsédies uz
hematita graudu robezam [112] vai uz robezvirsmas pusvaditajs-elektrolits SiO, veida [113].
Autori [112] parada, ka palielinot Si koncentraciju, nanostieniSu diametrs samazinas kamér
garums paliek nemainigs. Autori to skaidro ar Si segregaciju uz vienas noteiktas hematita
kristalografiskas plaknes, pasivgjot graudu auganu tas virziena. Sadas pasivéSanas rezultata
granula augs cita plakng€, bet neaugs pasivétaja, un tas tiek uzskatits par iemeslu
fotoaktivitates pieaugumanm, jo (a) veidojas augsti orientétas nanogranulas, (b) pa pasivétajam
kristalografisko plaknu robezam notiek labaka ladinu vadamiba.

SiO;, slanis pasivé robezvirsmu pusvaditajs — elektrolits - pie lielakiem anodiskiem
potencialiem ar SiO, pasivetas kartinas fotostrava nesamazinas, ka tas notiek ar tira hematita
kartinam, jo elektrons no elektrolita nespg injicéties pusvaditaja un darboties ka

rekombinacijas centrs.

1.3.6.3. Legesana ar aluminiju

Aluminijs ir kTmiskais elements ar simbolu Al un atomskaitli 13. Aluminija valento
elektronu konfiguracija ir 3523p1. Tam ir iesp€jama viena oksidacijas pakape 3+ un AP jona
radiuss ir 0,67 A.

Ar aluminiju leg@tas hematita kartinas sintez&tas ar vairakam metodém, tadam ka
elektrogalvanizacija [114], izsmidzinasanas pirolize [104]. Veikti arT teor&tiski aprékini par

Al ietekmi uz hematita fizikalkimiskajam tpasibam [115].
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Ta ka valences ir vienadas Al un Fe katjoniem, tad Al ietekme hematita drizak bas
versta uz primitivas $inas tilpuma izmainu nevis mainis energgtisko zonu stavoklus. Principa
Al samazinas saites O-Me garumu it ka atdarinot liela spiediena uzlik$anu Fe,Os. Sada saites
garuma samazinasana butiski uzlabos gaismas ierosinatu ladipu vadamibu, ja vadamiba biis
saistita ar polaronu vadamibas mehanismu. Nestehiometriska a-Fe,O; doming€ mazo polaronu
vadamiba, kade] ari Al dod fotostravas uzlabojumu. No rentgendifraktogrammas aprékinati
kristalita izméri parada, ka palielinot Al koncentraciju lidz 1,48%, kristalita izméri
samazinas, kameér pie 10% Al koncentracijas, kristalita izmérs palielinas. Savukart skengjosa
elektrona mikroskopijas att€li parada, ka nanogranulu izmeri lidz 1,46% palielinas, kamér pie
Al koncentracijas 10%, samazinas [114].

Leggjot Fe,Os ar Al, darba [104] pamanita interesanta virsmas morfologijas izmaina -
tira Fe,O; parauga virsmas morfologija sastav no dazada lieluma dazadi orientétam
nanoizm@ra granulam, kamér legéta paraugd morfologija sastav no labi atdalitiem
nanovadiem.

[114] paradits, ka Al koncentracijai sasniedzot 10%, rentgendifraktogramma
hematitam raksturigie piki nobidas uz lielako lenku pusi, kas liecina par primitivas $iinas
tilpuma samazinasanos, savukart autori [104] mérot elektrovadamibu un siltumvadamibu
pamana, ka 1idz 10% Al koncentracijai, tas palielinas un p&c tam V&l palielinot Al
koncentraciju, tas samazinas. Tas liecina, ka 10 at% ir optimala koncentracija, kuru
parsniedzot Al sak veidot atsevisku fazi pieméram, Al,Os.

Literatira pamanits, ka plakanas zonas potencials legétam kartinam nobidas uz
katodisko potencialu pusi [114]. Meérot optiskas pasSibas, konstatéts, ka aizliegtas zonas
platums palielinas ar Al legétam kartipam [104, 114]. Sada zonas palielinasanas arf izskaidro
plakanas zonas potenciala nobidi katodiskaja virziena. Aizliegtas zonas pieaugums izriet no
starpatomu attaluma samazinasanas [114].

Fotostravu mérfjumi parada, ka 1,46 at% Al piejaukums dod labakos rezultatus.
Fotostravas efektivitates maksimums nesakrit ar absorbcijas maksimumu, bet ir nobidits uz
1so vilpu pusi. Tas tadel, ka 1saka vilna fotons absorbésies tuvak virsmai, kamér garaku vilpu
fotoni dzilak kartina. Sakara ar gaismas ierosinatu ladinu 1so difuzijas garumu, tuvak virsmai
atdalttie ladini efektivak piedalisies tidens oksidésanas reakcija.

Lidzigus rezultatus augstakmingtajiem efektiem parada ari teor€tiskie aprékini - Al
neveidos atsevi§kus elektronu energijas limenus, bet deformés primitivo §tnu hematita [114,
115]. Teorétiskie aprekini arT paredz, ka IIIB grupas elementi, tadi ka B, Al un In, visi

deform@s primitivo Siinu, pie kam Al ar B tas tilpumu samazinas, bet In palielinas [114].
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Vislielako tilpuma samazinajumu aprékini paredz ar B legétai hematita kartinai, bet dél lielas

jonu radiusu starpibas ar boru legéts hematits varétu biit nestabils.

1.3.6.4. Legesana ar Germaniju

Germanijs ir kimiskais elements ar simbolu Ge un atomskaitli 32; pieskaitams pie p-
bloka metaliem ar valenci 4s’4p®. Tam iesp&jamas divas oksidacijas pakapes: +4 un +2 ar
attiecigiem jonu radiusiem 0,67 un 0,87 A [108].

Vairakos literatliras avotos ir detaliz&ti pétita Ge ietekme uz hematita fizikalajam un
fotoelektrokimiskam 1pasibam [116-118].

Izmantojot lazera ablacijas metodi koloida iegtisanai $kiduma un papildinot So metodi
ar hidrotermalo hematita uzklasanas metodi, iegiitas ar Ge legStas hematita kartinas, kuras
parada augstaku fotoaktivitati ka tira hematita kartinas [116]. Noskaidrots, ka mainot Ge
koncentraciju, mainas ta izkartojums hematita kristalografiskaja rezgi. Ta, pieméram, 2 at%
koncentracija Ge izkartojas neregulari, kamér 5 at% koncentracija tas séz regularas
kristalografiskas vietas [116]. Citi autori novéro XRD spektra hematitam raksturiga pika
nobidi uz mazaku lenku pusi, palielinot Ge koncentraciju [117], kas ir parsteidzoss rezultats,
jo Ge'" jona radiuss ir mazaks ka Fe'' jona radiuss, tade] vajadzstu pikim nobidities uz
lielako lenku pusi, kas nozimétu defektivas Stinas tilpuma samazinasanos. Lai izskaidrotu Sos
rezultatus, autori [116] secina, ka Ge ir novietojies rezgi starpmezglu vieta. Autori [117]
atradusi, ka hematita leg€Sana ar Ge oriente ta kristalus 110 plaknes virziena - ir zinams, ka
§1s plaknes virziena hematita vadamiba ir par 4 kartam lielaka ka citu plaknu virzienos.

Optimalaka Ge koncentracija, pie kuras kartinas dod lielakas fotostravas ir aptuveni
no 2 — 5 at% [116-118]. Visos Sajos darbos izteikts Iidzigs secinajums, ka Tpasibu
uzlabo$anas ir saistita ar virsmas morfologiju un Ge elektrona donora lomu hematita
struktira. Piem&ram [116, 117] atrod, ka tiras hematita kartinas morfologija sastav no
nanokubiem un nanostieniem, kamér leggjot ar Ge, $os nanostienus un nanokubus nomaina
divdimensionalas nanostrukttras. Pie optimalas Ge koncentracijas tadu divdimensionalas
nanostruktiiru biezums ir 10 nm, kas gandriz ieklaujas atdalita fotocauruma diftizijas garuma
(2-4nm). Veicot M-S analizi, noskaidrots, ka EFB nobidas uz negativo potencialu pusi, kas
viennozimigi atvieglo l1adipa parnesi Gidens oksidésanas — reducésanas reakcija un papildus
izteikti pieaug ladinnes€ju koncentracija [116-118]. Ladinnes€ja koncentracijas pieaugums
skaidrots ar Ge*" jona iebuivésanos Fe®" jona vietd, dodot lieku elektronu, kas reducg Fe*" par

Fe®*. Arf ladinnesgju koncentracijas pieaugums tiek mingts ka viens no faktoriem, kas uzlabo
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fotoelektrokimiskas Tpasibas hematita kartinam, kas legétas ar Ge, bet tomér, butiskako lomu

spele tiesi virsmas morfologijas izmainas.

1.3.6.5. Legesana ar Indiju

Indijs ir kimiskais elements ar simbolu In un atomskaitli 49. Tas pieder pie p-bloka
metalu rindas ar valento elektronu konfiguraciju 5s25p'. Tam ir iesp&jamas divas oksidacijas
pakapes +3 in +1; In’" jona radiuss ir 0,94 Aun In'" jona radiuss ir 1,3 A [108].

Par dzelzs oksida kartinam, kas leg@tas ar Indiju ir maz informacijas. Konkréti par
elektrokimisko Tpasibu pétijumiem atrasta tikai viena publikacija [119]. Saja darba kartias
iegiitas ar magnetrona uzputinaSanu uz ITO/stikls pamatnes. P&c uzputinasanas tas karsetas
vakuuma un skabekla atmosféra. Mérot kvantu efektivitati kartinam, noskaidrots, ka In
klatblitne ievérojami to uzlabo, dodot vél labaku rezultatu, ja gaisma uz kartinu krit no stikla
puses. lespgjams tade], ka In hematita ir difundgjis no vadosa caurspidiga ITO parklajuma.
Vakuuma karséSana dod labakus kvantu efektivitates rezultatus. Sie rezultati ari atspogulojas
fotostravu merfjumos.

P&tot optiskas Tpasibas noskaidrots, ka vakuuma karsétam kartinam aizliegtas zonas
platums ir 2,10 eV bez In klatbttnes un 2,05 eV ar indija klatbtitni. Skabekla atmosféra
karsgtas kartinas aizliegtas zonas platums noteikts ka 2,8 eV.

Neliela zonu samazinasanas ar In klatbiitni varétu biit skaidrojama ar primitivas Stinas
tilpuma palielinasanos, ko teorétiski paredz autori [114]. Savukart vakuuma un skabekla
atmosferas karséSanas atSkiribas varétu bit skaidrojamas ar skabekla vakancu koncentraciju.
Ja kartina kars€ta vakuuma, skabekla vakancu koncentracijai jabiit pietiekosai, ka rezultata
fotoierosmé domings Fe’" un Fe?" d limenos (netiesa pareja). Samazinot ievérojami skabek]a

deficitu, domin€s O2p un Fe3d pareja pie lielakam energijam.

< —w

1.3.6.6. Legesana ar tantalu

Tantals ir ktmiskais elements ar simbolu Ta un atomskaitli 74. Tas pieder pie parejas
metliem ar valenci 5d°6s”. Tam ir vairakas iespgjamas oksidacijas pakapes +5, +4, +3 un +2.
Jonu radiusi +5 jonam ir 0,78 A, +4 jonam 0,82 Aun+3 jonam 0,86 A [108].

Literattira, paris darbos ir pétita Ta ietekme uz hematita fotoelektrokimiskajam
TpasSibam. Pieméram, autori [120] sajaucot Fe,O3 un Ta,Os pulverus augstas tiribas etilspirta
un vélak sintez&ot 1000 grados Sh ieglits hematits, kas legéts ar Ta un mérot
fotoelektrokimiskas Tpasibas atrasts, ka Ta koncentracija 0,5at% dod lielaku fotostravu ka tirs

hematits. Cita darba atrasts, ka optimala Ta koncentracija hematita ir 2 at%, bet Saja darba
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izmanto citu sint€zes metodi kombingjot augstas izskirtsp&jas izsmidzinasanas pirolizi ar
elektro-galavanizaciju [121].

Palielinot Ta koncentraciju virs 0,3 at%, par 9 kartam samazinas tumsas pretestiba
[120]. Ja Ta>" jons aizvieto Fe** jonu, kas ir diezgan ticami dé| lidzigiem jonu radiusiem
[121], tad Ta sp&j dot divus papildus elektronus, kas reducg Fe'* par Fe*" , batiski paaugstinot
pamat-ladinnes€ju koncentraciju. Principa palielinas varbiitiba, ka gaismas ietekmé elektrons
ierosinasies starp Fe’ un Fe*" d limeniem.

Turpinot paaugstinat Ta koncentraciju virs 2at%, Ta sak veidot atsevisku fazi Ta,Os.
Impedances mérfjumos noskaidro, ka Ta;Os samazina ladinnesgju kustigumu, ka rezultata

fotoaktivitate krit [120].

1.3.6.7. Legesana ar Iridiju

Iridijs ir Kimiskais elements ar simbolu Ir un atomskaitli 77. Tas pieder pie parejas
metdliem un ta valento elektronu konfiguracija ir 5d’6s”. Tam ir zindmas divas oksid&sanas
pakapes +4 un +3 ar attiecigiem jonu radiusiem 0,77 A un 0,82 A [108].

Dzelzs oksids, kas legéts ar Ir, ir plasi pétits no fizikalo ipaSibu viedokla [122], bet
mazak pétitas ir $adi legeta materidla fotoelektrokimiskas ipasibas. Ir'" jons var viegli
iebavaties Fe®' jona vietd dg] vienada ladipa un lidzigiem jonu radiusiem. P&tot XRD
spektrus ar Ir legétam hematitam, noskaidrots, ka heksagonalas primitivas $tinas parametri
lineari pieaug, palielinot Ir koncentraciju. Tas iesp&jams tadél, ka Ir*" jona radiuss ir nedaudz
lielaks par Fe** radiusu un Ir ir iebuivgjies Fe vieta. Petot absorbcijas spektrus, atrasts, ka
palielinot Ir koncentraciju, absorbcijas maksimums pie 500 nm nobidas uz 1saku vilpu pusi.
So paradibu skaidro ar maziku kristalita izméru, kas rékinats no XRD spektriem. Tatad,
samazinoties kristalitu izm&ram, absorbcijas maksimums nobidas uz Tsaku vilnu pusi [122].

Katalizatora klatbutne fotoelektroda nobida fotostravas paradiSanas potencialu uz
katodisko pusi, kas uzlabo elektroda ipasibas. Analogiski tradicionala elektrokimija tas
nozimeétu virssprieguma samazinasanos. Literatiira ir pétits, ka IrO, dalinas ka katalizators uz
dzelzs oksida virsmas [123]. Sada katalizatora klatbiitne ievérojami nobidijusi fotostravas
iesl€gsanas potencialu un arT palielinajusi fotostravas vertibu. leksgjas fotostravas efektivitate
sasniegta 50% pie vilpa garuma 320 nm - iemesls saistits ar ladina vadamibas uzlabosanu

IrO, , jo péc fotoierosmes, caurumu vadamiba IrO, dalinas ir ievérojami lielaka.
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1.3.6.8. Legesana ar Cinku

Cinks ir kimiskais elements ar simbolu Zn un atomskaitli 30, pieskaitams parejas
metalu grupai ar valences elektronu konfiguraciju 3d'%4s®. Oksidacijas pakape 2+ ar jona
radiusu 0,60 A [108].

Dzelzs oksida kartinas, kas legétas ar Zn, ir péftitas visai plasi. P&titas gan
fotoelektrokimiskas ipasibas [105-106, 124], gan ar1 fizikalas 1paSibas [125]. Izmantojot
izsmidzinasanas pirolizi un Zn(NOs); un FeCls prekursoru skidumus, iegiitas kartinas uzrada
2 reizes lielakas fotostravas ka tiram hematitam, ja Zn koncentracija ir 5at%. Palielinot Zn
koncentraciju, kartinu foto-aktivitate krit. No M-S analizes rezultatiem noskaidrots, ka Epp ir
visnegativakais tiesi 5at% Zn satura kartinam, ka ar1 tam ir palielinats barjeras slana biezums,
kas uzlabo gaismas absorbcijas Ipasibas [105]. Sie rezultati loti labi korelg, jo nobiditais Erp
viennozimigi atvieglo Gidens oksidéSanas reakcijas norisi, ko arT uzsver ka galveno iemeslu
foto-aktivitates palielinasana [105].

Leggjot ar Zn, dzelzs oksida kartipas pretestiba pieaug, jo Zn’' aizstajot Fe'" tiek
zaudgts elektrons. Savukart, ja §adi leg€tu kartinu parklaj ar Zn salinam, pretestiba samazinas.
Zn salinas uz virsmas rada izejas darba funkcijas starpibu starp diviem slaniem, ka rezultata
pretestiba samazinas, bet liclaka salina nozimé, ka dala Zn difundé hematita un atkal palielina
pretestibu. Leg€jot ar Zn jau pieug fotostrava, bet vél parklajot ar 230 A augstam Zn salinam
dod par kartu augstaku fotostravu, salidzinot ar nelegétu paraugu. Gan jau, ka $is salinas ir
ZnO, kas darbojas ka katalizators fotoreakcija, uzlabojot fotoelektrokimiskas ipasibas. Zn
piemaistjums hematita lielu lomu sp€le arT zonu nobidé vajadzigaja virziena, jo fotostravas
paradiSanas potencials nobidas uz negativo pusi - Epp ir negativaks legétam paraugam un ar
salinam parklatiem paraugiem; arT barjeras slana biezums ir lielaks [106].

Autoru [124] darba dzelzs oksids legéts ar Zn, uzklgjot kartinu uz ITO/stikls
pamatnes. Noskaidrots, ka fotostrava ir katodiska un palielinas, ja potencialu palielina
katodiska virziena. Sada fotostrava liecina, ka dzelzs oksids ir p-tipa pusvaditajs. P-tipa
vadamiba novérojama, jo Zn>' aizvieto Fe’', ka rezultata veidojas negativs lading, kuru
kompensé p-tipa ladinnesgji - caurumi. Pusvaditaja vadamibas tipa maina novérota ari,

leg&jot dzelzs oksidu ar magniju [124].

1.3.6.9. Legesana ar Cériju

Cerijs ir ktmiskais elements ar simbolu Ce un atomskaitli 58. Ce valences elektronu
konfiguracija ir 4f'5d'6s%. Tam ir divas oksidacijas pakapes +4 un +3 ar atbilstogiem jona

radiusiem 1,11 un 1,15 A attiecigi [108].
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Ar Ce leggtas hematita kartinas ieglitas ar sol — gel metodi [126]. XRD rezultatos
noskaidrots, ka eksisté viena faze, kas atbilst alfa dzelzs oksida fazei. Sakara ar Fe*" un Ce*
jonu radiusu ievérojamu atSkiribu, sagaidams, ka Ce dzelzs oksida rezgl mainis rezga
parametrus, bet XRD rezultatos to nemana. Virsmas morfologija uzrada ovalas formas
nanogranulas ar izmériem 35 — 130nm, kas raksturigs palielinatai fotoaktivitatei. Veicot
detalizétus XPS mérijumus, noskaidrots, ka Ce kristalografiskaja rezgi ir forma Ce*". Ja Ce*"
aizstdj Fe'* jonu, tad rezultata Ce strada ka elektronu donors, paliclinot kartinas vadamibu
[126].

Ar Ce legétas hematita kartinas absorbcijas spektrs ir lidzigs ka nelegétam kartinam,
pamanamas tikai nelielas atsSkiribas, pieméram, samazinas absorbcijas koeficients Tso vilpu
regiona un nedaudz samazinas aizliegtas zonas platums ar Ce legétai kartinai.

Ieksgjas fotostravas efektivitate ar Ce legétai hematita kartinai pie 0,3V pret NHE
sasniedz 19%, kas ir ievérojami lielaka ka tirai hematita kartinai. Motta-Sotkes analize
uzrada, ka Epg nobidas pozitivo potencialu virziena un pamat-ladinnesgju koncentracija
palielinas gandriz par kartu. Lidzigi rezultati bija arT ar Sn legétam kartipam. Ladinnesgju
koncentracijas palielinasanas vélreiz apstiprina, ka ce*ir aizstajis Fe*', rezultata dodot licku
elektronu vaditsp&jas zona. Savukart Epg nobide pozitivo spriegumu virziena nav labakais

iznakums d&| neizdevigas energétisko zonu pozicijas pret tidens sadali$anas potencialu [126].

1.3.6.10. Legesana ar Rodiju

Rodijs ir kimiskais elements ar simbolu Rh un atomskaitli 45. Tas pieder pie parejas
metalu grupas ar valences elektronu konfiguraciju 4d%ss'. Zinamas vairakas oksidacijas
pakapes, pieméram +5, +4 un +3 ar jonu radiusiem attiecigi 0,69 A, 0,74 A un 0,81 A [108].

Sis elements izmantots hematita leg&$anai ar konkrétu stratégiju. Ir zinams, ka RhyO;
aizliegtas zonas platums ir 1,2 — 1,4eV un, lidzigi ka hematitam, tam ir korunda tipa rezga
struktlira. Zinams ari, ka hematits ir 1adina parneses tipa izolators, kam aizliegto zonu veido
parejas starp aiznemtiem O2p elektronu stavokliem un tukSajiem Fe3d stavokliem. Savukart
Rh,0; materiala valences zonu veido Rh 4d (tg) Itmenis, kas ir nedaudz virs O2p limena, un,
ja Rh iebiivgjas hematita struktiira, tad Rh 4d (e;) Iimenis veido vaditsp&jas zonu, kas
novietojas nedaudz virs Fe 3d limena. Tadgjadi ir pamatoti spriest, ka leg€jot hematitu ar Rh,
varétu samazinat aizliegtas zonas platumu [127].

Tiesam, no optiska absorbcijas spektra aprékinatas aizliegtas zonas platums hematitam
samazinas, palielinoties Rh piemaisijuma koncentracijai kartinas, kas iegiitas ar impulsu

lazera izputina$anas metodi [127]. Saja darba, patot kartinas XRD spektrus, noskaidrots, ka
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Rh ir iebuvgjies Fe vieta, saglabajoties hematita fazei. Mérot fotoelektrokimiskas ipasibas,
atrasts, ka ievérojami picaug fotostrava ar Rh legétam Kkartinam, bet palielinot Rh
koncentraciju virs 10 at%, aizliegtas zonas platums samazinas daudz ievérojamak. Tomér
zinot to, ka RhyOz materiala ladinnes€ju rekombinacija ir Joti augsta, arT $adi legétas hematita

kartinas neuzrada labu fotoaktivitati, ja Rh koncentracija lielaka par 10 at%.

1.3.6.11. Legesana ar Hromu

Hroms ir kimiskais elements ar simbolu Cr un atomskaitli 24. Tas pieder pie parejas
metalu grupas ar valences konfiguraciju 3d’ 4s'. Tam ir tiTs iespgjamas oksidacijas pakapes:
+6, +3 un +2 ar attiecigajiem jonu radiusiem 0,44 A, 0,615 A un 0,73 A [108].

Ar hromu leggtas hematita kartinas fizikalas un fotoelektrokimiskas ipasibas ir pétitas
vairakos darbos [128, 97]. Secinajumi par kristalrezga struktiru, kas izriet no XRD
rezultatiem, abos darbos ir lidzigi, apgalvojot, ka neleg&tas un legétas kartinas struktira ir
tikai viena faze, kas atbilst hematita fazei. Kaut arT izmantotas dazadas sintézes metodes [128,
97], virsmas morfologijas izmainas daudz neatSkiras nelegétam un legétam kartipam. Var
piebilst tikai to, ka ar Cr legétam kartinam ir nedaudz lielaki nanodalinu izméri salidzinot ar
neleg€tu kartinu dalinu izmerus.

Interesantu metodi rekombinacijas novért€sanai izmantojusi autori [128] atsaucg. Ir
zinams, ka pie 700nm, hematita optiskajos absorbcijas spektros, paradas fotoluminiscences
maksimums Stoksa nobides d&l. P&tot fotoluminiscenci ar ierosmes vilpa garumu 450nm
pamanits, ka Cr piemaisijuma koncentracija biitiski to ietekme. Palielinot Cr koncentraciju, §1
pika amplitlida samazinas, I1dz sasniedz minimumu pie Cr koncentracija 1,47 wt%. Turpinot
palielinat Cr koncentraciju, pika amplitiida atkal sak pieaugt. Fotoluminiscence pie 700nm
hematita principa ir fotoierosinatu ladinu rekombinacijas rezultats, un tas intensitate $aja
vilpu diapazona ir dalgji saistita ar fotoierosinatu ladinnes€ju rekombinacijas varbutibu.
Palielinoties fotoierosinato ladinu rekombinacijas varbutibai, $T pika intensitate palielinas. Ta
ka Cr lidz 1,47 wt% koncentracijai samazina $o pika intensitati, vajadz&tu samazinaties ari
rekombinacijai. Fotostravu mérfjumi apstiprina So secindjumu, uzradot lielako fotostravu ja
Cr koncentracija kartina ir 1,47 wt% [128]. Cr ietekmi uz rekombinaciju, kas samazinas Iidz
koncentracijai 1,47wt% un tad atkal palielinas, skaidro ar leg€jama materiala radito ladina
kérajcentru un rekombinacijas centru veidoSanos materiala. Attalums starp tiem nosaka

rekombinacijas varbiitibu (1.15.att€ls; autora modificéts no [128] atsauces).
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1.15.atteéls. Ladinu kérajcentru un rekombinacijas centru shematisks attéls ar hromu legéta

hematita nano-granula: (a) — Cr koncentracija 1,47 wt%; (b) Cr koncentracija lielaka.

Attela a) gadijuma leggjamais elements darbojas, ka fotoierosinatu ladinu keérajcentrs,
aktivak pievelkot un turot elektronu. Pa to laiku, kamér elektrons tiek turéts lamatas, caurums
spgj difundet lidz elektrolita virsmai un piedalities Tidens oksidéSanas reakcija. Palielinot
leg€jama elementa koncentraciju (attéla b) gadijums), dala ta katjonu sak darboties ka
rekombinacijas centrs. Talit péc fotoierosmes, elektroni tiek nokerti kérajcentra un caurumi -
rekombinacijas centra. Ta ka to attalums starp tiem ir mazs, jo leg€jama elementa

koncentracija liela, tad tunel§joties tie atkal apvienojas, jeb rekombingjas.

1.3.6.12. Legesana ar Molibdénu

Molibdéns ir kimiskais elements ar simbolu Mo un atomskaitli 42. Tas pieder pie
parejas metalu grupas ar valences elektronu konfiguraciju 4d°5s' un tam iespgjamas vairakas
oksidacijas pakapes: +6, +5, +4 un +3 ar jonu radiusiem attiecigi 0,73 A, 0,75 A, 0,79 Aun
0,83 A [108].

Ar molibdénu legétas kartinas iegiitas elektrogalvanizacijas cela, pieradot, ka Mo
koncentracija kartipa ir mainama, mainot ta koncentraciju galvanizacijas $kiduma [97].
Virsmas morfologija legétam un neleg€tam kartipam palick nemainiga, kaut gan mazliet
jitamas izmainas pirms karséSanas. XRD Ar1 no optisko absorbcijas spektru rezultatiem izriet
secinajums, ka Mo tos nav ietekmgjis.

Savukart fotostrava elektrokimiskaja $ina un ieksgjas fotostrava ir 2,2 reizes lielaka ar 15

at% Mo leggtai kartinai, salidzindjuma ar tiras hematita kartinas rezultatiem. No XPS
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rezultatiem izriet, ka Mo hematita eksisté Mo®" forma. Sada forma varétu kalpot struktara ka

fotovadamibas uzlabotajs, jo vaditsp€jas zona piepildas ar papildus limeni [97].

1.3.6.13. Legesana ar Platinu

Platins ir kimiskais elements ar simbolu Pt un atomskaitli 78. Tas pieder pie parejas
metalu grupas ar valences elektronu konfiguraciju 5d°6s' un tam ir iesp&jamas vairakas
oksidacijas pakapes: +4 un +2 ar attiecigajiem jonu radiusiem 0,77 Aun 0,94 A [108].

Ar Pt ir legétas hematita kartinas, uzne$anai izmantojot elektrogalvanizacijas metodi
[129]. Noskaidrots, ka Pt ietekmé virsmas morfologiju, padarot to daudz kompaktaku. XRD
rezultatos atspogulojas tikai viena faze, kas atbilst hematita fazei, un nav pieradijjumu, ka
veidotos vél kada faze, pieméram, PtO, vai Pt [129]. Izmantojot Ramana spektroskopijas
metodi, atklats, ka paradas pikis, kas atbilst magnetitam, un palielinot Pt koncentraciju, i
pika intensitate samazinas. XPS rezultatos Pt uzradas ka Pt*", kas liecina, ka $ada forma Pt
ieblivEjas hematita kristalrezgl. Pie kam mainot Pt koncentraciju, nemainas oksidacijas
pakape, tatad platina jona elektroniskais stavoklis nav atbildigs par Ramana spektra uzvedibu.
Drizak pika intensitates izmainas Ramana spektra var izraisit elektroniskie virsmas stavokli,
jeb Pt koncentracijas gradients kartinas dziluma, lai gan noskaidrots, ka Pt koncentracija
sadalita vienm&rigi pa visu kartinas biezumu.

Fotostravas mérijumi uzrada vislielako fotostravu kartinam, kas legétas ar Pt 5at%
koncentracija. Veicot mérfjumu par fotostravas ietekmi mainot gaismas intensitati,
noskaidrots, ka ar Pt legétam kartinpam S$T atkariba ir linedra, kas liecina, ka neiestajas
piesatinajums un ir saméra vaja ierosinato ladinnesgju rekombinacija. Noteikts, ka $T atkariba
tirai hematita kartinai ir kvadratsaknes funkcija, kas liecina, ka doming rekombinacija [129].
Pt pozitivo ietekmi hematita skaidro divéjadi
a) Pt*" aizstajot Fe*" jonu, dod lieku elektronu, pildot donora funkciju,

b) Pt klatbutne padara virsmas morfologiju ar mazakiem graudu izmériem, kas izteikti atdaliti

ar poram. Tas var pozitivi ietekmét fotoelektrokimiskas tpasibas.

1.3.6.14. Legesana ar Cirkoniju

Cirkonijs ir kimiskais elements ar simbolu Zr un atomskaitli 40. Tas pieder pie parejas
metalu grupas ar valences elektronu konfiguraciju 4d*5s® un oksidacijas pakapi +4 ar jona
radiusu 0,73 A Tamir iesp&jamas arT citas oksidacijas pakapes +3, +2 un +1 [108].

Izmantojot elektrogalvanizacijas metodi, veiksmigi iegitas ar Zr legétas hematita

kartinas [130]. XRD rezultatos atspogulojas viena faze, liecinot par Zr iebiivésanos hematita
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struktara. Virsmas morfologiju ietekmé Zr klatbitne -.1idz 2 at% Zr koncentracijai graudu
izm&ri samazinas, bet turpinot palielinat Zr koncentraciju, graudu izméri palielinas. Ramana
spektros paradas Iidziga Zr koncentracijas ietekme uz hematita pika intensitati. Zr nerada
butiskas izmainas optiskajos absorbcijas spektros, liecinot, ka tas neveido jaunus donoru vai
akceptoru energijas ITmenus materiala. XPS rezultati uzrada, ka Zr ieblivéjies hematita
struktiira ka Zr*" jons.

Zr ir viens no tiem elementiem, kas legéts hematita uzrada gan negativaku Egg, gan
palielinatu Iidzsvara (tumsas) ladinnes€ju koncentraciju. Abi Sie aspekti pozitivi ietekme
fotoelektrokimiskas Tpasibas. Interesanti arT tas, ka palielinot Zr koncentraciju I1dz 2at%, Erp
nobidas negativo potencialu virziena un ladinnes&ju koncentracija pieaug, kamér palielinot Zr
koncentraciju virs 2at%, Epg bidas atpaka] anodiskaja virziena un ladinnesgju koncentracija
sak samazinaties [130].

Fotostravu mérijumi apliecina, ka dotaja sintézes metodé un apstaklos Zr 2at%
piemaistjums ir optimalakais, uzradot fotostravu, kas vairak ka divas reizes parsniedz
nelegéta parauga fotostravu. No fizikalo un fotoelektrokimisko datu analizes izriet, ka zr*ir
aizstajis Fe** jonu, dodot vienu lieku elektronu valences zona un tadgjadi darbojoties ka
elektronu donors. Lielaka koncentracija Zr katjoni saks darboties ka rekombinacijas centri,

pasliktinot fotoelektrokimiskas Tpasibas.

1.3.6.15. Legesana ar Niobiju

Niobijs ir kimiskais elements ar simbolu Nb un atomskaitli 41. Tas pieder pie parejas
metdlu grupas ar valences elektronu konfiguraciju 4d*5s'. Tam ir sekojosas iespgjamas
oksidacijas pakapes: +5, +4, +3 un +2 ar attiecigiem jonu radiusiem 0,78 A, 0,82 A, 0,86 A
un 0,85 A [108].

Leggjot hematitu ar Nb, novérota strauja tumsas pretestibas kriSanas, jau sasniedzot
Nb koncentraciju 0,3 at%. Ja nelegéta dzelzs oksida kartinas pretestiba ir 10'> Q cm, tad pie
Nb koncentrcijas 1 at% ta nokritas lidz 10> — 10° Q cm. Sada stipra pretestibas atkariba no
Nb koncentracijas tiek saistita ar kartipas elektriskas vadamibas uzlabosanu. Hematita
vadamibas mehanisma batiska ir ladinnes€ju koncentracija un varbitiba, ka elektrons
ierosinasies starp Fe*" un Fe*' katjoniem. Varbiitiba palielinds, ja samazinas attalums starp
Fe?" un Fe’" katjoniem. Nb°" iebiivéjoties Fe*" vieta radis vél lielaku koncentraciju ar Fe*
joniem un tas palielina varbitibu ierosinaties elektroniem gaismas ietekmg. Papildus, Fe**
jonu koncentracijas palielinasanas padaris maisijjumu nestehiometriskaku un ladinnesgju

koncentracija pieaugs [131].
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Fotoelektroktmiskie mérfjumi parada, ka Iidz 10at% Nb koncentracijai, fotostrava
pieaug un tad sasniedz piesatinajumu. L1dz ar to Nb optimala koncentracija dzelzs oksida no

fotostravas viedokla ir 10 at% [131].

1.3.6.16. Legesana ar Varu

Vars ir kimiskais elements ar simbolu Cu un atomskaitli 29. Cu pieder pie parejas
metalu grupas ar valences konfiguraciju 3d104s1. Tam ir vairajkas oksidacijas pakapes +4,
+3, +2 un +1, kur pgdgjam divam jonu radiusi ir attiecigi 0,87 un 0,911& [108].

Vara ietekmi ka iesp&jamo dzelzs aizvietotaju hematita péta teorétiski [132] atsaucg.
Kad Cu aizvieto Fe vietu hematita rezgi, veidojas akceptora stavoklis virs valences zonas
maksimuma dzelzs oksida. So akceptora [imena poziciju nosaka Cu 3d orbitdle. Sakara ar to,
ka O 2p orbitale ir ciesi saistita ar Cu 3d orbitali, pedgja pabidas tai tuvak Iidz ar to
nobidoties energétiskaja skala uz augsu. Ta ka O 2p orbitate veido valences zonu dzelzs
oksida, tad sagaidams, ka Fe aizvietoSana ar Cu optiskajos absorbcijas spektros izraisis
sarkano nobidi. Papildus valences zonas nobidei uz augsu energétiskaja skala, arT vaditspgjas
zonas apaksgja mala pabidisies uz augsu.

Ir labi zinams, ka ar dzelzs oksida fotoelektrodu nav iesp&jams spontani dalit Gdeni
fotolizes procesa, jo energetisko zonu novietojums dzelzs oksida neatbilst Gdens oksidéSanas-
reducé$anas potencialu novietojumam energétiskaja skala. Teor&tiskie aprékini parada, ka Cu
piemaisijums ietekm& energ€tisko zonu novietojumu, bidot tas izdevigaka pozicija attieciba

pret tidens oksidésanas reducésanas potencialu [132].

1.3.6.17. Legesana ar Titanu

Titans ir kimiskais elements ar simbolu Ti un atomskaitli 22. Tas pieder pie parejas
metalu grupas ar valences elektronu konfiguraciju 3d’4s’. Tam iespdjamas sekojosas
oksidacijas pakapes: +4, +3 un +2 ar attiecigiem jonu radiusiem 0,75 A, 0,81 Aun1d [108].

Literatira izmantotas dazadas sintézes metodes ar Ti legétas hematita kartinas
ieglisanai, pieméram, izsmidzinasanas pirolize [133], rotacijas uznesSana (spin coating) [134],
lazera izputinasana [135], izsédinasana no Skiduma [136], hidrotermala metode [137] un
teorétiski ietekmes péttjumi [132]. Tik liela uzmaniba pievérsta tadel, ka Ti visvairak uzlabo
fotoelektrokimiskas TipaSibas hematitam, salidzinot ar visiem citiem aizvietojoSajiem
elementiem, kas parbauditi.

Struktfiras pétijumi ar Ti legétam hematita kartinam atklaj, ka hematita rentgenstaru
difrakcijas piku intensitate pieaug, palielinot Ti koncentraciju, liecinot par labaku
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kristalizaciju [133]. Ir arT nov@rota atseviska hematita pika intensitates palielinasanas, kas
saistama ar kristalu orintaciju noteiktu kristalografisku plaknu virziena [134]. Optiskajos
absorbcijas spektros paradas atskiribas starp rezultatiem dazados literatiiras avotos. Sintezgjot
ar izsmidzinasanas pirolizi [133], novéro absorbcijas malas nobidi uz garako vilpu pusi -
palielinot Ti koncentraciju aizliegtas zonas platums samazinas, ko saista ar jauna elektrona
donora Itmena rasanos aizliegtaja zona [133]. Savukart sintezgjot ar rotacijas uzneSanas vai
lazera izputinasanas metodi, atrasts, ka Ti klatblitne neietekmé aizliegtas zonas platumu [134-
135].

Ti klatbutne hematita struktGra bitiski ietekmé virsmas morfologiju [133-135],
palielinoties graudu izmériem augot Ti koncentracijai, ka arl poru paradiSanas starp
graudiem. Gala rezultata tiek iegiti fotoelektrodi ar stipri porainu virsmu. Rundjot par
fotoelektrokimisko Tpasibu uzlabosanos, morfologijas uzlabosanos min ka sekundaru efektu,
kaut gan, poras ieklustot elektrolitam, palielinas kontaktvirsmas laukums, kas butiski atvieglo

fotogener&ta cauruma diftziju lidz virsmai.

1.16.attéls. Trisdimensionali nanostrukturct ar Ti legéta hematita planas kartinas morfologija

[137].

Ka primaru fotoelektrokimisko 1pasibu uzlabosanas iemeslu uzskata Kkartinas
fotovadamibas palielina$anos [132-136], Ti*" aizvietojot Fe*" katjona vietu, kas dod vienu
lieku elektronu. Liekais elektrons var reducét kaimipa Fe** katjonu lidz Fe** katjonam, kas
rada elektrona-donora efektu un palielina tumsas ladinnes€ju koncentraciju. To arT novéro
MS analizes rezultatos, kuros ladinnesgju koncentracija palielinas vairak ka par kartu [133].
Papildus noveérojama Erg nobide katodisko potencialu virziena, kas biitiski atvieglo fidens

sadaliSanas reakciju.
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Super nanostrukturétu un jau iepriek§ paredzétu ar Ti leg€tu nanostienu arhitekttru
sintez€ [137] darba (skatit 1.16.att€lu). Vispirms uz FTO pamatnes uzsintezets homogens
hematita slanis. P& tam uz §1 slana uzaudz&ti ar Ti legéti hemtita nanostienu, kuri vélak
apaudz@ti ar dzelzs oksihidrata nanolapam. Katram sarezgitas arhiterktiras elementam ir sava
funkcija fotoelektroda darbibas laika. Ar Ti leg€ti nanostieni ir ar paaugstinatu fotovadamibu.
Hematita homoggnais slanis kalpo ka kotalizators, bet dzelzs oksihidrata nanolapas kalpo ka

paaugstinatas caurumu vadamibas vide. Protams, liek pieminét, ka fotoelektrods ir daudzreiz

aktivaks, ka tira hematita fotoelektrods.

1.3.6.18. Legesana ar Nikeli

Nikelis ir kimiskais elements ar simbolu Ni un atomskaitli 28. Tas pieder pie parejas
metdlu grupas ar valences elektronu konfiguraciju 3d®4s’. Tam ir iesp&jamas vairakas
oksidacijas pakapes +4, +3, +2 un +1, un Ni*' jona radiuss ir 0,69 A [108].

Ar Ni legéta Fe,O5 fotoelektroda ipasibas pétitas sekojosai struktiirai [138]: vispirms
ar sono-elektrokimisko anodizacijas metodi iegiits hematita nanocaurulisu parklajums, kuram
virs@i ar elektrogalvanizacijas metodi uzklats ar Ni legéts hematita klajums (biezums Inm).
Noverots izteikts fotostravas palielinajums pat 4,5 reizes, apgaismojot ar 400 — 550nm
gaismu. SEM att€los ar Ni modificéta parauga morfologija pasi neatSkiras no tira Fe,O;
nanocauruliSu parklajuma. NanocauruliSu diametrs ir 42nm un sienas biezums 5-7nm.
Elektroda virsmas porainiba novértéta uz 49%. Optiskajos absorbcijas spektros paradas jauns
absorbcijas pikis pie 680nm, liecinot par jauna energijas limena izveidoSanos aizliegtaja
zona. ST darba autori noveértgjusi ari tumsas ladinnes&ju koncentraciju tira un ar Ni legéta
parauga, iegiistot 3 reizes lielaku ladinnesgju koncentraciju ar Ni legéta parauga.

Lai izskaidrotu fotoefektivitates palielinaSanos, autori uzskata, ka ar Ni legéts
virsgjais klajums saker apaks$gja daudz biezaka nanocauruliSu kartina gaismas ierosinatos
caurumus un uzlabo skabekla izdaliSanas reakcijas atrumu. Papildus jauns energijas limenis

var absorbét zemakas energijas fotonus, uzlabojot fotostravu.

1.3.6.19. Legesana ar Kobaltu

Kobalts ir kimiskais elements ar simbolu Co un atomskaitli 27. Tas pieder pie parejas
metalu grupas ar valences elektronu konfiguraciju 3d’4s%. Tam ir divas oksidacijas pakapes
+3 un +2 ar attiecigiem jonu radiusiem 0,69 A un 0,79 A [108].

Co legéts hematita rada atsevisku fazi, kas migré uz virsmu un darbojas ka
katalizators fotoreakcija [95, 139-140]. Piesticinot elektrogalvanizacijas metode sintezetu

hematita kartinu ar Co nitratu, iegiits ar Co legéta hematita fotoelektrods. Jau XRD rezultatos
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tiek paradits, ka Co izveidojis atsevisku oksida fazi un 31 faze migréjusi uz virsmas [95]. Saja
darba iegutas lielakas lidz tam (publiceéts 2011.gada) zinamas fotoefektivitates vértibas
hematita fotoelektrodam un iemesls tik lielam vertibam ir Co klatbiitne. Optiskajos
absorbcijas spektros lielas atSkiribas nav pamanamas, bet zinot kobalta ka katalizatora
Tpasibas, secinats, ka tieSi tas ir atbildigas par izteikto efektivitates palielinasanos. Co
samazina ari skabekla izdaliSanas virspotencialu [140]

Adsorbgjoties Co’" joniem uz hematita virsmas, pandkts ievérojams fotostravas
pieaugums [139]. Ieverots, ka ne tikai fotostravas vertiba picaug, bet ta paradas par 100mV
atrak ka tiram hematitam, - fotostravas paradidands potencidls nobidas uz katodisko pusi. Sie
rezultati liecina par kobalta ka katalizatora lomu — gaismas ierosinatie un atdalitie caurumi
tiek nokerti Co™+ vietas, parvarsot to par Co> . Pie kam, §ada vieta var tikt v&l oksidéta ar vél
vienu caurumu par Co*'. Tik efektivas cauruma lamatas var biit par iemeslu ievérojamam

fotostravas piecaugumam [139].

1.3.6.20. Legeésana ar Manganu

Mangans ir kimiskais elements ar simbolu Mn un atomskaitli 25. Mangans ir parejas
metals ar valences konfiguraciju 3d°4s®. Iespgjamas vairakas oksidacijas pakapes +7, +4 un
+2 ar attiecigajiem jonu radiusiem 0,39 A, 0,52 Aun 0,8 A [108].

Mn skiet pievilcigs dzelzs katjona aizstajejs hematita struktira d€] jona radiusa, kas ir
loti tuvs dzelzs jona radiusam. Ta ka Mn ir +2 un +4 oksidacijas pakapes, tas var bt gan n-
tipa, gan p-tipa donors. Pielaujams, ka Mn var arT modificét energétisko zonu stavoklus,
ievérojami ietekméjot hematita elektriskas un optiskas Ipasibas [141].

Atrasts, ka ar MnCl, apstradats hematita nanocauruli$u fotoelektrods uzrada vairak ka
divas reizes lielaku fotoefektivitati, salidzinot ar tiru hematitu [141]. Papildus mérijumos
paradits, ka izmainijies fotoelektroda izejas darbs, kas liecina, ka izmainijes Fermi Iimena
novietojums. M-S analizg noverota liela ladinnes€ju koncentracijas izmaina, tai pieaugot par
divam kartam. Sada dramatiska ladinpneséja koncentracijas palielina$anas var pietuvinat
Ferm1 ltmeni vaditsp&jas zonas apaks$€jai malai un var bt par iemeslu palielinatai foto-

efektivitatei [141].

1.3.6.21. Kolegesana.

Plass pétijums par divu dazadu elementu ietekmi uz hematita fotoelektroktmiskajam
Tpasibam veikts [99] darba, ar izsmidzinasanas pirolizi uznesot hematita kartinas, kuras
legétas ar Ti, Pt, Ta, In, Cr, Al, Ni un Li. Izpétitas $adas divu elementu legeSanas
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kombinacijas: Ti/Al, Ti/Cr, Ti/In un Ti/Pt. Vislabakos rezultatus parada legéSana ar Ti 5% un
Al 1% - Sadam fotoelektrodam iegiita 3 reizes lielaka fotostrava. Kamer Ti koncentracija $ada
trinara sistéma ir 1%, fotoelektrokimiskas ipasibas ir sliktakas ka tiram hematitam, bet pie
5% Ti koncentracijas sasniedz triskarsu pieaugumu, salidzinot ar tiru hematitu. Pargjas
trinaras sist€émas nedeva labus rezultatus — novérotas fotostravas bija mazakas ka tira
hematita.

Izmantojot par fotoelektroda pamatni ar In legétu alvas oksidu (ITO), gandriz
viennozimigi var apgalvot, ka alva no pamatnes difundeés hematita, ja kars€Sanas
temperatliras  sint€zes procesa parsniedz 500 gradus. Alva vispar dod ievérojamu
fotoelektrokimisko ipaSibu uzlabojumu [111], tadél veél leg€jot hematitu ar kadu citu

elementu, vienm@r bis ar Sn piemaisijums.

1.4. Kopsavilkums literatiiras aprakstam

Ka rada literatiiras parskats, impulsu elektrolize maz pétita zinatniskaja literatiira, kaut
gan patenti izsniegti vairakiem autoriem un kompanijam. Nav atrodams skaidrojums impulsu
elektrolizes procesam, nav skaidri c€loni sagaidamajai efektivitatei. Nav pétijjumu par
reaktivas dabas Tsu sprieguma impulsu izmantoSanu tdens $kidumu elektroliz€, nav pétita
robezvirsma elektrods/elektrolits ar mikroelektrodiem izskidusa tidenraza un skabekla rasanas
kin&tikas noteikSanai tiesi pie elektroda Skiduma. Tapat maz pétita impulsu elektrolizes
salidzinasana ar lidzstravas elektrolizi, pieméram, izmantojot volt-ampéru Iiknes efektivitates
noteikSanai.

Daudz pétfjumu publicéts par dazadu materialu fotoelektriskajam ipasibam un to
pielictosanas iespgjam udens sadaliSanai gaisma. Paradits, ka viens no piemé&rotakiem,
visplasak sastopamajiem un videi draudzigiem materialiem varétu biit hematits, ja vien ta
zonu novietojums biitu tuvak Odens sadaliSanas red-oks reakcijam, ka arT ladinnesgju
(caurumu) difuzijas cela garums lielaks un redzamas gaismas absorbcijas dzilums mazaks.
Neskaitamos pétifjumos veikti mé&ginajumi $os trikumus novérst, leg&ot hematitu ar
visdazadakiem elementiem. 1.1.tabula 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 loti at3kirigs no Fe’* jona radiusa, un ka
piemaistjums hematita struktlira tas varétu deformét apkart esoSos skabekla oktaedrus ar
dzelzs joniem centra. Tas varGtu ietekmét gaismas generto ladinnesgju (caurumu un

elektronu) rekombinaciju un veicinat ladinu atdalisanos, palielinot fotoaktivitati.
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1.1.Tabula. Legéto elementu iectekme hematita fotostravas uzlabosana

Elements | AizstaSanas Iemesls fotostravas palielinajumam Atsauce
mehanisms
Sn Sn*" aizstaj Palielinata ladinnesgju koncentracija un izteiktaka 109-111
Fe** graudu robezvirsma
Si Neiebuvejas | Si izs€zas uz graudu robezvirsmam pasivéjot tas, 112,113
rezultata veidojas orient&tas nanostruktiras.
Al AP aizstaj Samazina Fe-O saites garumu atdarinot liela 104, 114-
Fe** spiediena uzlik$anu, kas uzlabo fotoaktivitati. 115
Ge Ge' aizstaj | Palielina ladignesgju koncentraciju un uzlabo 116-118
Fe** virsmas morfologiju palielinot raupjainibu un
porainibu
Ta Ta" aizstaj Palielina ladinnesgju koncentraciju un uzlabo 120, 121
Fe** virsmas morfologiju palielinot raupjainibu un
porainibu
Ir Veidojas 1rO, izs€zas uz graudu robezvirsmam un uzlabo 122,123
1r02 fotoierosinatu caurumu vadamibu
Zn Zn*" aizstdj Zn klatbuitne hematita nobida plakanas zonas 105-106,
Fe** potencialu katodiska virziena, atvieglojot Gidens 124-125
sadali$anas reakciju
Ce Ce™ aizstj Palielina ladinnes&ju koncentraciju un uzlabo 126
Fe** virsmas morfologiju palielinot raupjainibu un
porainibu
Rh Rh'" aizstaj Samazina aizliegtas zonas platumu, uzlabojot 127
Fe** kartinas optiskas Ipasibas palielinot gaismas
absorbcijas sp&jas
Cr Cr'’ aizstaj Cr strukttira darbojas ka fotoierosinatu ladinu 97,128
Fe** kérajcentrs, samazinot rekombinaciju
Mo Mo®" aizstaj | Palielina ladinnesgju koncentraciju un uzlabo 97
Fe* kartinas tumsas vadamibu
Pt Pt* aizstaj Palielina ladinnesgju koncentraciju un uzlabo 129
Fe* virsmas morfologiju
Nb Nb”" aizstaj | Uzlabo kartinas tumsas vadamibu un biitiski 131
Fe* palielina ladinnesg&ju koncentraciju
Cu Cu’" aizstaj | Energétisko zonu nobide izdevigaka pozicija pret 132
Fe** tdens sadali$anas potencialu, ka arT aizliegtas zonas
platuma samazinasanas
Ti Ti*" aizstdj Palielinata ladinnesgju koncentracija un plakanas 133-137
Fe* zonas nobide katodiska virziena
Ni Palielina skabekla izdalisanas reakcijas atrumu 138
Co Neiebuvejas | Veido atsevisku fazi, kas izs€zas uz kartinas 95, 139-
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virsmas un darbojas ka katalizators 140

Mn Mn®" un Izteikta ladinnes&ju koncentracijas palielinasanas 141
Mn*" aizstaj | (picaug par divam kartam), var pietuvinat Fermt
Fe** limeni vaditsp&jas zonas apaks€jai malai un var bat
par iemeslu palielinatai foto-efektivitatei, jo

samazinas izejas darbs.

Lai arT hematita ka fotoanoda, sintéze elektrogalvanizacijas metodg ir zinama, nav
pétita impulsu galvanizacija izmantoto impulsa parametru ietekme uz fotoanoda aktivitati.
Impulsu galvanizacija plasi tiek izmantota metalu parklajumu iegiiSanai, bet maz zinams par

tas lietoSanu pusvaditaju elektrodu plano slanu iegtisanai.

2. Metodiska dala

2.1. Induktivu spriegumu impulsu generators

Induktivu sprieguma impulsu gener&Sanai tika izmantota sh&ma, kas sastav no
lidzsprieguma baroSanas bloka Aligent N5751A, impulsu generatora GFG-3015, MOSFET
pusvaditaju slédza IRF840, impulsu transformatora, blokgjosas diodes, tidens elektrolizes
Stinas ka slodzes, etalonpretestibas un oscilografa GDS-2204 (attéls 2.1). Lidzsprieguma
barosanas bloka sprieguma diapazons bija no 0 — 200V ar maksimalo stravu 2,5A, sasniedzot
maksimalo jaudu 500W. Impulsa generatora frekvencu intervals bija no 1Hz — 150 MHz.
Iesp&jamas tris impulsu formas: sinusiodals, taisnstirveida un trijstirveida. Aizpildijuma
koeficientu vargja mainit no 10 — 90 % un impulsa sprieguma amplitidu no 0 — 10V.

Atseviski bija iespgjama TTL izeja ar 5V vienpolaru taisnstiirveida impulsu.

DC baro$anas Osciloskops
Impulsu
transformators
Superatra
diode

Impulsu
i BEe
denerators

MOSFET
slédzis

UOdens
elektrolizes $ana

e Etalonpretestiba

>

2.1.attels. Darba izmantota induktiva sprieguma generatora principiala shema
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MOSFET pusvaditaja sledza IRF840 maksimali pielaujamais spriegums starp avotu
un noplidi bija 500V, avota — nopliides strava 8A un parejas pretestiba atverta stavoklt 0.85
Q. Ieejas kapacitate pie IMHz frekvences un aizverta stavokli sastadija 1225 pF, izejas
kapacitate ir 200 pF un parejas kapacitate - 85 pF. Ieksgja nopludes induktivitate 3.5 nH un
ieksgja avota induktivitate - 7.5 nH. Pusvaditaja slédzis tika iesleégts nulles k&de. Tika
izmantots solenoida tipa impulsa transformators ir ar bifilariem tinumiem. Bifilari tits
nozimg, ka primaras puses tinums uztits reiz€ ar sekundaras puses tinumu. Solenoida garums
bija 20 cm un vijuma diametrs 2.3 cm. Vijumu skaits gan primaraja, gan sekundaraja tinuma
75 ar vijumu attiecibu 1:1. Tika izmantota ferita stiena serde. Induktivitate aptuveni 250 puH.
Superatra blokgjosa diode, aizvérSanas laiks 10ns, tika iesleégta sekundaraja kede ta, lai
filtrétu tikai impulsa transformatora induc€to pretgjas polaritates impulsu. TieSo impulsu

diode uz $tinu nelaida.

2.2. Elektrolizes §iina

Merfjumiem izmantota paSu taisita $iina, kura sastav no cilindriska organiska stikla
korpusa, kura abi gali noslégti ar vakiem (attéls 3.2). Augsgja vaka iestradati elektrodi, no
kuriem viens ir taisna nerlis§josa terauda stieple un otrs, nertis§josa te€rauda stieple, kas
saliekta ta, lai var mainit elektrodu savstarp&jo attalumu to pagriezot. Papildus augsgja vaka
iestradats gazu varsts, ko var noslégt eksperimenta laika. Apaksgja vaka iestradats caurules
izvads izdalito gazu tilpuma noteikSanai. Caurulites iek$€jais diametrs 2mm un ta augsgja
dala gradu€ta garuma vienibas. Zinot caurulites iek$€jo diametru un izspiesto Skidruma

augstumu var noteikt izdalito gazu tilpumu.
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Caurule gazn

Elektrodi -
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+—"TF Hmenis
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2.2.attels. Udens elektrolizes §iina Nrl.

Par elektrodiem izmantoja nertis€josa térauda stieples, kuru diametrs bija 1,5mm.
Elektroda laukums, kas tika iemérkts elektrolita bija 2,8 cm’. Pirms katra eksperimenta
elektrodi tika nopuléti ar filca ripu un nomazgati ar acetonu. Tad tie tika iemérkti 6M KOH
Skiduma, kura turéti 30min, peéc tam noskaloti ar dejoniz&tu Tdeni. Tika izmantoti trTs
koncentraciju KOH skidumi @deni: 0,1 M, 0,3M un 0,5M Skidumi. Pie katra elektrodu
savstarpgja attaluma (Imm, 3mm un 5mm) un Skiduma koncentracijas ar osciloskopu tika
uznemts sprieguma impulss un stravas impulss. Impedances spektru uzpé€ma ar diviem
instrumentiem. Dejoniz&éta tideni pie noteikta elektrodu savstarpgja attaluma impedances
spektru uzpéma ar HP 3563 A Frequency Response Analyser frekvencu diapazona no 100Hz
lidz 40MHz. Savukart 0,1M KOH skiduma uzp@ma impedances spektrus ar Solartron 1250
frekvencu analizatoru diapazona no 1Hz lidz 60 kHz. Lai modelétu ekvivalentas shémas, tika

izmantota programmatiira ZView.

2.3. Metodika izskidusa @idenraZa koncentracijas mérijjumiem

Eksperimenta tika izmantota pastaisita $tina, kuru veido tris atseviskas kameras, kas
savienotas sava starpa ar elektrolita tiltu (att€ls 2.3). Pirmaja kamera tika ievietota nikela

plaksne, kas pildija paligelektroda funkciju. Otraja kamera tika ievietoti darba elektrodi. Par
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darba elektrodiem tika izmantotas spidiga platina un volframa stieples, kuru izméri bija
0,5mm diametrs un 100mm garums. Par elektrolitu izmantoja 0,1 un 0,2 molarus KOH
Skidumus. Pirms elektrodi tika iemerkti darba elektrolita, tos 24 stundas izturgja koncentréta

KOH skiduma un tad skaloja ar dejoniz&tu Gideni.

Vieta atskaites
elektrodam un gazu
mérisanai
Elektrolita imenis Vieta Gdenraza
mikroelektrodam

}

_ e
I I

Paligelektrods Darba elektrods

2.3.attéls. Udens elektrolizes $tina ar iesp&ju mérit iz§kidusa idenraza koncentraciju.

Lai novértétu izdalita tdenraza daudzumu no S$inas, izSkiduSsa Udenraza
koncentracijas mériSanai izmantots mikrosensors (Unisense, Danija), kadu izmanto
mikroorganismu pétijumiem biologija. Lai detektétu Gdenradi dabiskos vides paraugos un
novertétu gazu veidoSanos kinétiku no $kidras fazes, nepiecieSsama tehnologija, kas neizjauc
parauga sakotngjo, dabisko uzbiivi, ka ar neietekmg taja notiekogos procesus. Sim prasibam
atbilst komerciali pieejamie Gdent izSkiduSo gazu sensori, kas parasti méra vienu noteiktu
savienojumu. Pie $ada tipa sensoriem pieder augstas jitibas t.s. Klarka tipa elektrodu
mikrosensori, kurus razo A/S Unisense, Danija. Klarka mikrosensors ir platina anods
(Gdenraza sensoram) vai katods (skabekla sensoram) kura elektriska potenciala izmainas
izmanto mériSanai. Anods (katods) atrodas piesatinata KCI kamera, kas satur iek$gjo
Ag/AgCl atskaites anodu (katodu). Ieksgjais Skidums un elektrodi ir atdaliti no argjas vides ar
stikla korpusu un @idenraza vai skabekla molekulu caurlaidigu silikona membranu. Sudraba
anods (katods) elektrolita kalpo ka atskaites elektrods (2.4. att€la). Darba rezima mérkatods
(anods) ir polarizéts pie -0,8V (skabekla sensoram) un +0,8 V (Gidenraza sensoram)

sprieguma, attieciba pret Ag/AgCl atskaites elektrodu. Mérfjjumu laika Gdenraza molekulas
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difund@ cauri silikona membranai, izSkist elektrolita un p&c tam tiek oksidétas uz platina
anoda (skabeklim — reducétas uz katoda). Strava tiek mérita ar augstas jutibas
pikoampermetru. Udenraza mikrosensora detektéSanas zemaka robeza ir 0,2 pmol/l

Skidruma, skabekla mikrosensoram — 1,6 pmol/ 1.
Atskaites

Pikoamparmetrs y
//' ]
elektrods

(negativi h
ladéts katods)

plafing

|

| stikls

| zells

| [ elektralits
Merogais sl | 1 ——
elsktrods - [ I memorana
pozitiv 13d8ts |I | - i
anods Lo

2.4.attels. Udenraza mikrosensora uzbiives princips.

Lai So instrumentu varétu izmantot misu eksperimenta, Stna tika veidota ta, lai
mikrosensora galu, kur§ sastav no 100 pm diametra stikla caurulites ar silikona membranu
gala, varétu piebidit 1 mm attaluma no elektroda virsmas (skatit 2.3.att€lu). Mikrosensors
pirms katra mérfjuma tika izturéts dejoniz&ta GdenT un tad gradugts, izmantojot dejoniz&tu
tdeni un tdenradi, ko burbuloja caur dejonizétu Gdeni. Kad mikrosensors tika iegremdéts
tika pienemta par nulli un, kad tira Gidenraza gaze burbuloja caur Gideni, tad - 760 pmol/l
(maksimala tidenraza skidiba tira GidenT normalos apstaklos — p&c A/S Unisense instrumentu
rokasgramatas:  http://www.unisense.com/Default.aspx?ID=458).  Eksperimenta  gaita
norisingjas sekojosi: atseviski induktivi sprieguma impulsi tika pievaditi $tnai, uz kuras
registréja sprieguma un stravas oscilogrammas. Taja pasa laika tika paraléli mérita iz8kidusa
tdenraza koncentracija $kiduma, izmantojot mikrosensoru, lai novértétu izdalita tidenraza
daudzumu. Merjjumi tika veikti ilgakos laika periodos un rezultati integréti, jo atseviski

vienam impulsam izmertt izdalito gazu daudzumu nav iesp&jams , tas tika aprékinats.



2.4. Eksperimentalas metodes induktivu spriegumu impulsu elektrolizes un

DC elektrolizes salidzinasanai izmantojot voltampéru liknes

Svarigi ir spét impulsa elektrolizi salidzinat ar DC elektrolizi. Popov et.al. [142]
izmanto impulsa stravas un virssprieguma efektivas vertibas, kuras, mainot impulsa
amplitiidu, atliek virssprieguma — stravas plakng, ta ieglistot voltampéru (VA) raksturlikni,
kuru salidzina ar DC rezima ieglito VA raksturlikni. Efektivo stravas un virssprieguma

vertibu [142] uzdod ar sekojosam izteiksmém:

nFDTC

=——[—(0,¢)dt 45

oy T (J) Ox ( ) (45)
1 T

ey =— [(t)dt (46)
To

kur n — elementarladinu skaits, kas piedalas viena elementara reakcijas sola laika, F —
Faradeja konstante, D — difuizijas koeficients joniem, kuri piedalas reakcija, T — impulsa
periods, 0C/0x — koncentracijas gradients x virziena joniem, kas piedalas reakcija (x virziens
ir perpendikulars elektroda plaknei).

(45) izteiksme i ieglist no koncentracijas gradienta. Lai atrastu gradientu, jarisina
Fika diftzijas likums, kas var sarezgit uzdevumu. Saja darba stravas impulsu iegiis procesa
laika, tade] (45) izteiksmi var vienkarsot, iegiistot to 1idzigu (46) izteiksmei:

iy = %Ei(t)dt 47)
kur, 7, ir stravas lietderibas koeficients.

Mainot impulsa amplitidu, registréjot sprieguma atkaribu no laika un stravas atkaribu

no laika, izmantojot (46) un (47) izteiksmi iegiist efektivas virssprieguma un stravas vértibas.
Elektrolits tika pagatavots no dejonizéta Gdens un KOH elektrolita. Tika izmantoti tris
koncentraciju $kidumi: 0,1IM KOH, 0,3M KOH un 0,5M KOH. Tika izmantoti tris
savstarpgjie elektrodu attalumi: 1mm, 3mm un 5mm. Pie katras Skiduma koncentracijas
kin&tiku pétija Sajos tris attalumos.
Lai atrastu efektivo stravas vertibu pec izteiksmes (47), eksperimenta laika bija janosaka gazu
izdali$anas daudzums. Izmantojot @idens elektrolizes $tinu gazu izdalisanas daudzumu vargja
noteikt ar izspieSanas metodi. Pie katra punkta gaze tika mérita 10 reizes, tad atrasta gazu
izdalisanas daudzuma vidgja vertiba un novertéeta kluda.

Mainot DC barosSanas spriegumu, tika mainita primara impulsa amplitida ka rezultata
mainTjas arT induktiva sprieguma amplitiida. Tada veida pie vienas koncentracijas $kiduma un

pie viena elektroda attaluma tika ieghti vairaki impulsi ar dazadam amplitidam un ar
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dazadam efektivajam vértibam, kuras ieguva izmantojot (46) un (47) vienadojumu. Sis
vertibas atliekot VA plakné ieguva VA raksturlikni. P& tam VA raksturliknes ieguva
tradicionala veida pie vienas un tas pasas konfiguracijas elektrodiem un Skiduma
koncentracijas. Lai to izdarTtu, tika izmantots VoltaLab PGZ 301 potenciostats cikliskas
voltammetrijas rezZima pie sekojoSiem parametriem: pieci cikli (aprékiniem izvelgjas ceturto
ciklu), S0mV/s izveérses atrums rajona no -2,5V lidz +2,5V, divu elektrodu shéma. legiitas

voltampéru raksturliknes tika salidzinatas ar impulsa rezima konstruétam VA raksturltkném.

2.5. Hematita a-Fe,O; plano kartinu iegiiSana ar izsmidzinaSanas pirolizes
metodi

Hematita a-Fe,Os planas kartinas un ar itriju legétas hematita planas kartinas (YxFes.
x03, kur x=0,05; x=0,1; x=0,15 un x=0,2) tika ieglitas ar izsmidzinasanas pirolizes metodi.
Izsmidzinasanas pirolize ir salidzino$i vienkarSa metode, kuru galvenokart izmanto 2D
nanomaterialu sintézei. Izmantojot izsmidzinasanas pirolizi, ar nesgjgazes palidzibu uz
sakars€ta substrata vairakkartigi tiek izsmidzinats metalu salu skidums (saukts arT par
prekursora §kidumu vai vienkarsi prekursoru). Skiduma pilieni saduras ar substratu, izpliist
pa td virsmu, vienlaicigi termiski sadaloties. Skiduma sastavdalas tiek izvéletas ta, lai
reagenti, kuri neietilpst galarezultata ieglitas planas kartinas sastava, §1 procesa laika

iztvaikotu. [143]

Prekursora e
skidums [zsmidzinasanas

pistole

Silditays

Substrits
FTO/Stikls

| Termoregulators

Temmopdaris P00 | LUMO 72
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2.1.attels. Izsmidzinasanas pirolizes stenda shematisks attéls.



Izsmidzinasanas pirolizes iekartas shematisks att€lojums paradits 2.1.attela. Silditaja
temperatiiras kontrolei tika izmantots termoparis Pt100 un termokontrolieris LUMO72.
Termokontrolieris atkariba no uzlikta temperatiiras rezima vadija SSD releju, kas ieslédza vai
izslédza silditaja baroSanu. Prekursora skidumu izsmidzindja ar pneimatisku izsmidzinasanas
sisttmu SIRA 06XT299 (Taivana). Izsmidzinasanas sistémas gazes pievads tika savienots ar
slapekla balonu, lai slapeklis izsmidzinasanas laika kalpotu par nesoso gazi.

Sakuma stadija, lai sintez€tu tiru o-Fe,0s3, tika sagatavots FeCly:6H,0 0,1M skidums
dejonizeta tdeni, bet lai ieglitu ar itriju aizvietota hematita Y Fe,<Os; planas kartinas,
papildus tika sagatavots 0,1M YCl3-6H,O skidums dejonizeta tident.

Nakamaja stadija skidumi tika sajaukti noteiktas tilpuma attiecibas (skatit 2.1. tabulu)

ar kopigo tilpumu 20 ml un maisiti 1 h istabas temperattira.

2.1. tabula. Prekursora skidumu proporcijas attiecigam kartinas sastavam.

Gaidamas kartinas | FeCl; « 6H,O 0,1M | YCl; » 6H,O 0,1M
kompozicija Skiduma tilpums Skiduma tilpums
a-Fe;O3 20 ml -
Yo,0sFe1 9503 19,5 ml 0,5 ml
Yo,1Fe1 903 19 ml 1 ml
Yo.15Fei 3503 18,5 ml 1,5 ml
Yo.Fe; 303 18 ml 0,2 ml

P&c prekursoru skidumu samaisisanas, to ielgja izsmidzinasanas pistoles rezervuara,
lai talak to izsmidzinatu uz pamatnes. Prekursora $kiduma padeves atrums tika noreguléts 4
ml/min un nesos$as gazes spiediens 2,5 bar. Par pamatni izmantoja stikla plaksni, parklatu ar
vado$u alvas oksida kartinu, kas legéta ar fluoru (FTO/Stikls). FTO/stikls pamatne tika
piestiprinata pie silditaja plates, 3mm augs€jo dalu nosedzot ar aluminija foliju, lai biitu
iespgjams piekontaktét izvadu fotoelektrokimiskajiem mérjjumiem. Ar termoregulatora, SSD
releja un baroanas bloka palidzibu pamatne tika uzkarséta Iidz 400 “C ar sildi¥anas atrumu
10 ‘C/min. Kad temperatiira nostabiliz&jas, ar izsmidzinaSanas pistoli prekursoru $kidumu
izsmidzinaja tieSi uz uzkarsétas pamatnes. Smidzinasanas sekvence bija sekojosa: 0,5
sekundes smidzinasana, 30 sekundes pauze. Pauze tika ieturéta ar merki, lai pilieni, saplokot
uz karstas pamatnes, paspétu kristalizeties 11dz nakamajam izsmidzinasanas ciklam. Mainot
cikla skaitu bija iesp&jams ieglt dazada biezuma kartinas. Darba gaita ciklu skaits tika variéts
no 15 Iidz 45 cikliem. Péc smidzina$anas, pamatni dzesgja ar 5 °C/min. Tad paraugus

ievietoja krasni un apdedzinaja 500 °C 30 min. Izveleta apdedzinasanas temperatira bija
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augstaka iespgjama, jo stikla pamatnes miksttapSanas temperatira ir aptuveni 525 °C.
Zemakas temperattras, savukart, var nenotikt pilniga hematita fazes izkristalizeéSanas. Krasns
sildiSanas atrums bija 5°C/min un dzes€Sana lidz istabas temperatiirai noritgja dabigi,

izsl€gtai krasnij atdziestot.

2.6. a-Fe, 03 plano Kkartinu iegiisana ar katodisku galvanizacijas metodi

Katodiska galvanizacijas metode tika izmantota neleg&tu hematita a-Fe,Os plano
kartinu iegiSanai uz FTO/Stikls pamatnes. Pirmaja stadija tika sagatavots galvanizacijas
Skidums dejonizgta tident, kurs sastavéja no SmM FeCl;-6H,0 + 5SmM KF-2H,0 + 0,1M
KCI. Skiduma kopgjais tilpums bija 180 ml.

Nakamaja stadija 30 ml galvanizacijas Skidumu iel€ja karstumizturiga stikla trauka un
uzkarsgja lidz 40 °C. Tad trauka ievietoja pamatni (1,3 x 2,5 cm), kas kalpoja ka darba
elektrods. Papildus ievietoja 12 cm? platina loksni ka paligelektrodu un standarta piesatinatu
kalomela elektrodu (SCE-Saturated Calomel Electrode) ka atskaites elektrodu. Elektrodus
pievienoja potenciostatam VoltaLab PGZ 301 (Radiometer Analytical). Pirms galvanizacijas
procesa uzsaksanas, 30 ml skidumam pievienoja 3 ml 30% H,O,, lai lai kop&ja peroksida
koncentracija darba skiduma biitu 1M.

Galvanizacija noritgja divos atskirfgos rezimos: potenciala ciklésanas (PC) rezima un
pulsgjosa potenciala (PP) rezima. PC rezima potenciostats cikloja potencialu starp divam
potenciala veértibam ar potenciala ciklosanas atrumu 20 mV/s. Robezpotenciali tika mainiti,
bet labakos rezultatus ieguva, ja tas bija no 0 lidz -200mV (viens cikls paradits 2.2 attela).
Ciklu skaits tika mainits, lai iegitu dazadu biezuma kartinas. Minimalais ciklu skats hematita

kartinu iegtiSanai bija 15.

2,04
254

-3,04

Strava mA/cm?

=354

T 1

-200 -1‘50 —150 -50 0
Potencials pret SCE mV

2.2.attels. Tipisks potenciala cikls PC galvanizacijas laika.
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PP galvanizacijas laika potencials tika mainits 1&cienveidigi starp divam potenciala
veértibam, kuras mainija, meklgjot labako intervalu. Potencialu robezvértibas salagoja ar PC
rezimu, lai vélak varétu salidzinat fizikalas un fotoelektrokimiskas ipasibas. PP laika
izmantoja divas frekvences: 0,25 Hz un 1Hz. Tipiska impulsa forma galvanizacijas laika
att€lota 2.3.attela. Pec PC un PP galvanizacijas paraugi tika ievietoti krasni un karséti 1h
450°C; tapat ka pirolizes izsmidzinaSanas procesa iegiitam kartinam, karsé$anas temperatiru
optimizgjot darba gaita. Izvelets labakais rezims bija - temperatiiras celSanas atrums no
istabas temperatiiras 1idz 450°C - 5 °C/min, izturéSana krasni pie 450°C — 1 stunda, dzes€$ana

lidz istabas temperatiirai — krasnij atdziestot dabiga cela.
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2.3.att€ls. Tipiska PP galvanizacija izmantota a) sprieguma un b) stravas impulsa forma.

2.7. a-Fe,0; plano kartinu iegiiSana ar anodisku galvanizacijas metodi

Anodiska galvanizacijas metode tika izmantota nelegétu hematita a-Fe,O; plano
kartinu iegtiSanai. Pirmaja stadija sagatavoja galvanizacijas skidumu, kas sastavéja no FeCl,
0,02M skiduma tdeni. Turpmakaja stadija skidumu iel&ja karstumizturiga glazé un uzkarsgja
to lidz 75 °C, lai galvanizacijas laika palielinatu reakcijas atrumu. Tad trauka ievietoja
FTO/stikls pamatni (1,3 X 2,5 cm), kas kalpoja ka darba elektrods. Papildus ievietoja 12 cm®
platina loksni ka paligelektrodu un SCE ka atskaites elektrodu. Elektrodus pievienoja
potenciostatam VoltaLab PGZ 301. Tapat ka katodiska galvanizacija, ari anodiskaja
izmantoja divus atSkirigus galvanizacijas reZimus: potenciostatisku un pulsgjosa potenciala
(PP) rezimu. Potenciostatiska rezima darba elektrodam tika pievadits +1200 mV potencials
un galvanizacija noritéja 10 min. PP reZima potencials I€cienveidigi pulsgja starp +1200mV

un 0 mV. Pulsacija noritgja ar 50% aizpildijuma koeficientu un pie 0,25 Hz un 1Hz



frekvences. Pec galvanizacijas paraugi tika ievietoti krasni un karséti 1h 450°C. Krasns

uzsil§anas atrums bija 5 °C/min un dzes&$ana norit€ja dabigi, krasnij atdziestot.

2.8. Kartinas biezuma noteikSana

Kartinas biezums darba tika noteikts ar kontakta tipa virsmas profilometru Veeco
DEKTAK-150 (ASV). Profilometra adatas diametrs bija 100nm un vertikala izSkirtspgja
0,6nm. Izveloties par atskaiti ar hematitu neparklatu pamatnesa virsmu, kartinas profils tika
skenéts 100mm distancg, ieglistot datu kopu par kartinas biezumu $aja distanc€. Talak, veicot

datu apstradi tika atrasts kartinas vidgjais biezums un kvadratiska standarta nobide.

2.9. Rentgenstaru difrakcijas faZzu analize

Lai noskaidrotu parklajumos izveidojusas kristaliskas fazes un kristalita izmérus, tika
izmantota rentgenstaru difrakcijas analize. Izmantojot rentgenstaru difrakcijas iekartu
PANalytical X’Pert Pro ar Cu Ka starojumu. Kristalita izméri tika noteikti péc Debaja-Sérera
vienadojuma [144]:

AA

D= 48
Bcost (“48)

Kur D - vidgjais kristalita izmérs;
A — rentgenstarojuma vilna garums, nm;
B — rentgendifrakcijas pika platums pie ta pusaugstuma;
® — Vulfa — Brega lenkis;
A — konstante, kas atkariga no grauda geometrijas (Saja darba A = 0,94 [95])

2.10. Skenéjosa elektronu mikroskopija

Paraugu mikrostruktiiras pétijjumiem izmantoja skengjoso elektronu mikroskopiju
(SEM). SEM kalpo informacijas ieguvei par cietas vielas pétamas virsmas geometriskajiem
raksturojumiem, un ari parada virsmas slana fizikalo neviendabigumu. Darba tika izmantots
augstas izskirtspgjas skengjosais elektronu mikroskops (HR-SEM) (Helios Nanolab, FEI). ar
maksimalo iz3kirtspgju 1 nm, maksimalo energiju 30 keV un maksimalo palielinajumu 10°

reizes.
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2.11. Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas analize

Lai analiz€tu plano kartinu sastavu, darba tika veikta rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopijas (XPS) analize ar Y legétam a-Fe,O; planajam kartinpam. XPS metode
pamatojas uz virsmas jutigu kvantitativu spektroskopijas tehniku, kura ar rentgenstaru kili
apstaro pétama materiala virsmu (lidz 10nm dziluma), paraléli mérot no parauga izsisto
elektronu energiju sadalijumu. Rezultata tiek iegtits XPS spektrs, kura uz ordinatu ass parasti
ir atlikts detekt&to elektronu skaits, un uz abscisa ass — detektéto elektronu saites energija
materiala. Katrs elements XPS spektra rada raksturigu piki, kas attiecas uz Caulu, no kuras
elektrons izsists, pieméram, 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, utt [145]. XPS spektrus uznéma gredzena
tipa sinhrotrona, kura, paatrinoties jonu ktlim, pagriezienos tiek izstarots rentgenstarojums,
kas iet caur monohromatoru un talak uz pétamo materialu. Par elektrona saites energijas
atskaiti izmanto oglekla C 1s (284,8 eV) elektrona fotoemisijas Iiniju. Uzpemtajiem
spektriem péc fona atpemsanas, Fe 2p, Y 3d, C 1s un Ols elektronu raksturigas emisijas
Iinijas tika normaliz&tas ar asimetrisku Gausa-Lorenca funkciju un noteikti piku novietojumi.

Analizi veica ar CasaXPS (versija 2.3.13) programmatiiras palidzibu.

2.12. Optiskas ipasibas a-Fe,O; planajam kartinam

Optiskos absorbcijas spektrus a-Fe,Os planajam kartinam uznéma gaismas vilnpu
garuma intervala no 300 lidz 1200nm ar spektrofotometru Shimazu 3260 (Japana).
Absorbcijas spektrs tika merits izmantojot integralo sféru péc mérjjuma shémas, kas attélota

2.4 attéla.

Paraugs

Ieeja

Izeja e

2.4. attéls. Absorbcijas spektra mérjjuma shéma integralaja sfera.
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Integrala sfera tieck mérita relativa atstaroSanas attieciba pret etalonu — barija sulfatu,
kura atstaroSanas tiek pienemta par 100% visa spektra diapazona. Lai no izklied&tas atstarotas
gaismas iegilitu absorbciju, kas raksturo paraugu, izmanto Kubelka-Munkes (Kubelka-Munk)
vienadojumu, kur f(R,)ir lielums, proporcionals absorbcijai: f(R,)= % = %

(49)
kur R, ir relativa atstaroSanas no parauga, o ir absorbcijas koeficients, s ir izkliedes

koeficients, proporcionals izkliedétas gaismas dalai. Parasti R, < 0.01, tad R, =R un

vienkarsaku funkciju log(1/R.) lieto diftizas atstaro$anas noteik$anai. Pirms mérijuma tika
uzpemts atskaites spektrs, parauga vieta ievietojot neparklatu FTO/stikls pamatni. Péc tam
parauga vieta ievietoja pétamo legéta vai nelegéta hematita a-Fe,O; plano kartinu uzklatu uz
FTO/tikls pamatnes un uznéma absorbcijas spektru. Paraugiem tika rekinata gan tieSo, gan
netieSo pareju aizliegtas zonas energijas.

Pusvaditajiem gaismas absorbciju nosaka parejas starp zonu struktliras
energetiskajiem stavokliem. Patstavigajos pusvaditajos ka ideals hematits visi valences zonas
stavokli ir pilnigi aizpilditi, bet visi vadamibas zonas stavokli ir tuks$i. Tapéc elektronu pareja
notiek tikai no valences zonas uz vadamibas zonu, kad elektrons sanem no gaismas fotona
energiju, kas parsniedz aizliegtas zonas platumu. Fotoni ar mazaku energiju neizsauc

elektronu par&ju un pusvaditajs klust caurspidigs frekvencu diapazond @ < E, /1, kur E, -
aizliegtas zonas platums, % - Planka konstante. ST frekvence £ . nosaka pusvaditaja

absorbcijas malu. Hematitam absorbcijas malu nenosaka noteikta frekvence, bet gan
frekvencu diapazons redzamas gaismas spektra. Papildus gaismas fotona absorbcijas
ierobezojumu nosaka impulsa saglabasanas likums. Sis likums pieprasa, lai beigu stavokla
kvazi-impulss atSkirtos no sakumstavokla kvazi-impulsa par absorbéta fotona impulsa
vertibu. Kvaziimpulss, atskiriba no briva elektrona impulsa (p = mv) ir vektorials lielums,

—

kur§ raksturo kustiga elektrona stavokli periodiska lauka kristalrezgl p =#hk , kur k = 27” n -

elektrona vilnpu vektors, ta modulis ir

>l 2rm . o L .
k‘ = o vilnu skaitlis, kas ir vilpu skaits uz 27

garuma vienibam, ; ir vienibas vektors vilpa izplatiSanas virziena. Fotona vilpu skaitlis ir
27/ A, kar A - fotona vilpa garums, kur§ ir loti liels redzamas gaismas diapazona
salidzinajuma ar pusvaditdja starpatomu attalumu. Pie frekvencém, kas ir tuvas absorbcijas
malai kvazi-impulsa saglabasana ir iesp&ama tikai tie$as zonas pusvaditajiem. Optiskas

parejas pusvaditajos, kad elektrona impulss gandriz nemainas, sauc par tiesam vai vertikalam.
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Sakumstavokla impulss var ievérojami atskirties no beigu stavokla impulsa, ja gaismas fotona
absorbcijas procesa piedalas vel tresa dalina — fonons. Tomér $adas parejas ir mazak
iespgjamas un tas sauc par netieSam parejam. TieSas zonas pusvaditaji sak stipri absorbé&t
gaismu, kad kvanta energija parsniedz aizliegtas zonas platumu, savukart netie$as zonas
pusvaditaji, tadi ka nestehiometrisks vai ar piemaisjjumiem hematits, absorb& gaismas
kvantus ar energiju, kas ir mazaki par aizliegtas zonas platumu, krietni vajak, netieSu pareju
del, kuras piedalas fononi. Fononu skaits cieta kermeni nav pastavigs, to ir jo vairak, jo
augstaka temperatiira, bet tuvojoties nullei, to skaits arT tiecas uz nulli. Kad elektrons pariet
no valences zonas uz vadamibas zonu, pusvaditaja rodas brivi ladinnesgji un ka rezultats —
fotovadamiba. NetieSas zonas pusvaditajos valences un vadamibas zonas maksimumi atrodas

dazados Briljuena zonas punktos (attéls 2.5).

b

ho

0 ko [111] [000] [100] %
b

2.5. att€ls. Fotona absorbcija pie tieSam parejam (a) un 1 (b, ka arT pie netiesam 2 (b).

Lai noteiktu tieSajam parejam aizliegtds zonas platumu £, pec absorbcijas spektra ir
jakonstrug absorbcijas koeficienta un fotona energijas reizinagjuma kvadrata grafiku atkariba
no fotona energijas fiw. Tad no ta jaizdala linedrais apgabals un jaekstrapolé lidz
krustojumam ar abscisu asi (nepieciesamibas gadijuma vél atskaita no spektra izkliedes radito

fonu, ko var izsaukt parauga nehomogenitate, ja tada ir). Krustojuma punkts ir vienads ar £,

(attels 2.6). Ja parejas ir netiesas, tad jazime grafiks (ozhw)”2 =f (ha)), uz kura var bt divi

linedri apgabali, kuriem atbilst parejas ar fotona absorbciju un/vai izstarosanu. Sos linedros
apgabalus ekstrapolé I1dz krustpunktam ar abscisu asi un aizliegtas zonas platums E, Saja
gadijuma ir uz abscisu ass nogriezna vidgjais punkts (ja tieck novéroti abi linearie apgabali).
JapiezZimé, ka amorfos un mikrokristaliskos pusvaditajos translacijas simetrijas nav vai ta ir
izjaukta, tade] sakariba o = f (ha)) var but sarezgitaka un absorbcijas mala savadaka

salidzinajuma ar monokristaliskiem materialiem.
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Netiesa pareja (ahd)?

Tie:

§a pareja

hu

2.6.attels. Aizliegtas zonas energijas noteik$ana no optiska absorbcijas spektra.

2.13. Fotoelektrokimiskie mérijumi un fotostravas noteikSana

Fotostravas mérijumos tika izmantota pastaisita fotoelektrokimiska (PEC) $iina, kuras
Zimgjums attélots 2.7 attéla. Stinas plastmasas korpusa tika izveidoti divi perpendikulari
urbumi. Vertikalaja urbuma tika ievietota stikla glaze ar elektrolitu, kura, izmantojot
elektroda turétaju un izvadus, iemérca darba elektrodu, paligelektrodu un atskaites elektrodu.
Darba elektrods (fotoelektrods) tika gatavots uz FTO/Stikls pamatnes. Par paligelektrodu
izmantoja spidiga platina loksni (laukums 12 cm®) un par atskaites elektrodu — piesatinatu
kalomela elektrodu (SCE), kura potencials pret normalo fidenraza elektrodu tika pienemts ka
+244 mV. Plastmasas korpusa, zem horizontala un vertikala urbuma, tika izvadita ass, kuras
viena gala piestiprindja elektromotoru un otra — gaismas modulatoru. Gaismas modulators
sastavgja no metala loksnes pusrinka, motoram griezoties, horizontalais caurums tika aizsegts

un atsegts, veidojot tumsas un gaismas intervalus.

Elektrodu turatajs F-—-—thmh

Stikla glaze

/P‘ﬂﬁm paligelektrods
Fotoelektrods Moters ar piedzinu

Flastmasas
Lorpuss

Gaismas modulators

2.7.attels. Fotostravas mérfjjumos izmantotas stinas zim&jums (labaja pusé - 3D attéls, kreisaja

- S§kérsgriezums)



Meérfjumam sagatavotu Siinu (2.8 att€ls) piesledz potenciostatam VoltaLab PGZ 301 un 30
miniites tiek mérits atveértas k&des potencials. Seko fotostravas merfjums, kura laika
potenciostatu parslédz lineara sprieguma ciklésanas rezima spriegumu intervala no -400 mV
lidz 400mV ar sprieguma izverses atrumu 2mV/s, tada veida uzpemot voltampéru

raksturlikni.

Potenciostats

VoltaLab PGZ 301 _h

Gaismas avots

=St

2.8.att€ls. Fotostravas mérjjumu shéma.

Paraléli voltampgéru raksturliknes mérjjumam tika ieslégts gaismas avots un gaismas
modulators, kura rotacijas atrumu bija 2,5 apgriezieni miniite, veidojot $tina 20 sekundes
tumsas intervalu, kam seko 20 sekundes gaismas intervals. Par gaismas avotu darba
izmantoja 30W LED prozektoru, kura spektrs att€lots 2.9. attéla. Kad modulators atvérts
gaismai, voltampéru raksturlikné strava pieauga fotoreakcijas dél, bet iestdjoties tumsas
intervalam, strava samazinajas lidz sakotngjai vertibai. Paraugu raksturojosas fotostravas

vertiba tika iegiita, aprékinot starpibu starp gaismas stravu un tumsas stravu.

Relativa intensitate

T T
200 400 600 800 1000

A (nm)

2.9. attéls. 30W LED prozektora izstarotas gaismas spektralais sadalijums.



2.14. Motta — Sotki analize

Lai iegiitu Motta — Sotki grafiku, kurd uz ordinatas ass tiek atlikts 1/C? un uz abscisas
ass pieliktais potencials, pirmaja stadija nepiecieSams noteikt barjeras slana kapacitates C
atkaribu no pielikta potenciala. Barjeras slana kapacitates veidosanas ir lidzsvara iestasanas
sekas uz robezvirsmu pusvaditaja elektrods — elektrolits. Katram paraugam to mérija tiis
elektrodu elektrokmiska §tina, kura darba elektrods bija p&tamais fotoelektroda paraugs ar
laukumu 1 cm?’, paligelektrods - platina loksne ar laukumu 12 cm’ un atskaites elektrods
SCE. Sina tika pieslégta potenciostatam VoltaLab PGZ 301. Potenciostats tika iestatits
fiksetas frekvences impedances mériSanas rezima. Lai stabiliz€tu Saja rezima izmantotas
frekvences vertibu, tika veikts precizgjoss impedances spektru merfjums ar neitralu paraugu,
ieglitu ar izsmidzinasanas pirolizi. PrecizgjoSais merfjums tika veikts sekojosi: ar impedances
analizatoru HP tika uznemts pilns dinamiskas impedances spektrs pie vairakiem potencialiem
sakot ar -400 un beidzot ar 100 mV ar soli 50 mV. Nakosaja stadija iegiitie impedances
spektri tika apstradati ZView programma, modelgjot ekvivalentu robezas pusvaditajs-
elektrolits shému. Modela rezultata tika generétas ekvivalentas shémas elementu vértibas,
ieklaujot arT barjeras slana kapacitates vertibu C. Uzzimgjot grafiku, kura uz ordinatu ass tika
atlikts 1/C* un uz abscisas ass pieliktais potencials, tika iegiits Motta — Sotki grafiks.

Impedances spektri un modela piemérs attglots 2.10.attela.
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2.10.attels. a) Impedances spektri pie dazadiem potencialiem; b) ekvivalentas shémas

model&Sanas piemérs ZView vide.

potenciostatu VoltaLab PGZ 301. Frekvence tika eksperimentali mainita, 1idz sasniegta

vertiba, kad fiksétas frekvences rezima Motta — Sotki grafiks sakrita ar dinamiska rezima
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ieglito grafiku. legitas frekvences vertiba, pie kuras abi grafiki sakrita, bija 10 kHz. Ar tiTs
dazadiem paraugiem salidzinasana tika atkartota, iegtistot izteiktu abu metozu liknu sakritibu
pie 10kHz frekvences un turpmak darba Motta — Sotki grafiku ieguva fiksétas frekvences
rezZima pie 10 kHz frekvences, mainot potencialu no -500 mV lidz +200mV ar soli 50 mV.
2.11.attela ir paradits Motta — Sotki grafika piemérs, kas iegiits jau ar VoltaLab PGZ 301
potenciostatu fiksétas frekvences impedances mérjjuma rezima. Tapat attéla ir dots Motta —
Sotki vienadojums, kur C — barjeras slana kapacitate, & — pusvaditdja materiala relativa
dielektriska caurlaidiba, €y — absoluta dielektriska caurlaidiba, A — elektroda laukums, e —
elektrona ladins, Np — ladinnes&ju koncentracija, E — pieliktais potencials, Erg — plakanas
zonas potencials, kg — Bolcmana konstante, T — absoliita temperatiira. Ekstrapolgjot taisnes
apgabalu 1idz nullei un zinot argja pielikta potenciala vértibu, iesp&ams noteikt plakanas

zonas potencialu Epg.

1 2 k,T
2T f[E_EHf —L)
C gg A eN e

1/C%** 10° 1/F¥cm*
s
. "

Kal
Ly e / EFE’ = Er“‘L

04 T e
400 300 200 -100 O 100 200 300 400

Potenciéls pret SCE mV

2.11.attls. Motta — Sotki grafika piemérs plakanas zonas potenciala noteik3anai.

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

apgabala Motta-Sotki vienadojuma:

k=2 (50)
gy A"eN
un no (50) izsaka Np:
2
= D
P s, A ek

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

biezumu, izmantojot sekojosu vienadojumu:
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d C
egyA

(52)

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

potenciala pret SCE.

3. Rezultati un diskusija

3.1. Udens elektrolizes pétijums induktiva sprieguma rezZima

3.1.1. Induktiva sprieguma impulsa raksturojums.

Induktiva sprieguma impulss, kas registréts atvértas kédes apstaklos, attélots

3.1.attela: impulsa amplitida 200V, impulsa laiks 1us un atkartoSanas laiks 50ps.

200+

ff h
ﬁ 150 / \'\.
5 / \
2 1004 .’f .\
& / §

| / \x_

Laiks ps

3.1.attels. Eksperimentos izmantotais induktiva sprieguma impulss uz 1MQ pretestibas.
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Spriegums V
Y BABIIS

Laiks us
3.2.attels. Tipiskas sprieguma un stravas impulsu oscilogrammas izmantojot elektrolizes

$tinas barosana induktivus impulsus

Uz tdens elektrolizes $iinas registrétie stravas un sprieguma impulsi 0,1M KOH s$kiduma
attéloti 3.2.att€la. Salidzinot ar atvértas k&des apstaklos registrétu impulsu, tdens elektrolizes
Stna butiski ietekmé sprieguma un stravas impulsa kintiku. Gan sprieguma, gan stravas
impulsus var sadalit divas batiski at$kirigas dalas: strauji augos$s sakums (aptuveni 1us) un
Ieni dilstosa izlades aste (aptuveni 20us). Pareja no impulsa strauja sakuma uz izlades asti

notiek ar lizuma punktu.

Spriegums V

Laiks us

3.3.attels. Sprieguma impulsa oscilogrammas 0,1 M KOH s$kiduma pie dazadiem elektrodu

savstarpgjiem attalumiem.
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Mainot elektrodu savstarpgjo attalumu, sprieguma impulsa uzlades amplitida tiek
mainita. Kad attalums starp elektrodiem ir Smm, straujas uzlades beigu amplitiida ir aptuveni
5V, kamér samazinot attalumu starp elektrodiem Iidz 3mm un Imm, sprieguma vértiba
uzlades beigas krit attiecigi 4,2V un 3,8V.

Lai spétu analizet, kur§ no elektrokimiskas $tinas ekvivalentajiem elementiem nosaka
impulsa kingtikas raksturu, turpmak tika uznemts impedances spektrs 0,1M KOH $kiduma ar
savstarpgjo elektrodu attalumu 5, 3 un Imm. Lidzsprieguma komponente impedances spektra

uznemsSanas laika tika izv€léta 2V, kas ir vértiba uz Stnas starp impulsiem izlades astes

beigas.

16 4 PE

144 k.
12

1mm 3mm Smm

A R
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 25

Impedances reala dala 2

Impedances imaginara dala Q

3.4.attels. Impedances reala un imaginara dalas attieciba 0,1M KOH skiduma pie trim
elektrodu savstarpgjiem attalumiem. Att€lota arT ekvivalenta shéma dotajai Stnai, kas iegiita,

izmérTto likni modelgjot ZView programmatiira.

Palielinot elektrodu savstarpgjo attalumu, impedances arka nobidas pa labi. Tas
nozimg, ka elektrolita pretestiba (ekvivalentaja shéma Rs) palielinas, palielinot attalumu starp
elektrodiem. Arkas diametrs atspogulo ladina parneses pretestibu. Ta ka arka nav ideala rinka
dala, bet ir saspiesta, elektriska dubultslana kapacitati var aprakstit ar konstantas fazes
elementu (CPE-Constant Phase Element). Zinot CPE kapacitates un pakapes raditaju, var

aprekinat dubultslana kapacitati Cgpy.
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3.1.tabula. Modelétas ekvivalentas kédes elementu vertibas

Attalums starp Rs +0,35% | Rp = 0,45% CepL £
elektrodiem [mm)] 1] (€] 3,4% [pF]
1 2,74 16,74 22
3 4,51 19,40 24
5 5,61 15,56 22,7

3.1.tabula apkopoti impedances spektra analizes rezultati. Rezultati parada, ka
elektrolita pretestiba korel€ ar elektrodu savstarpgjo attalumu, kas ir likumsakarigi. Rp, kas
raksturo ladina parneses pretestibu un Cgpr, kas raksturo elektriska dubultslana kapacitati
nekorelé ar elektrodu savstarpgjo attalumu, kas arT bija gaidams, jo elektriska dubultslana
kapacitati veido pie elektroda polarizets Gidens molekulu monoslanis un aiz ta piedifund&jusi
joni. Ta biezums ir ar kartu 10 A, nav sagaidama butiska $o elementu ietekme no elektrodu
savstarpgja attaluma, jo tas ir ar milimetru kartu [1]. Pie kam, elektriska dubultslana
kapacitates Cgpr. un ladinu parneses pretestibas Rp relaksacijas laiks, kuru iegiist, pareizinot
Sos abus lielumus, ir aptuveni 0,4ms. Tas nozimé, ka pirmajas mikrosekundés péc induktiva
sprieguma impulsa pielikSanas, CgpL un R, nepaspgj reaget, bet reagé kads cits elements.
Daudz mazaka kapacitate ir $tinas geometrijas veidotajam kondensatoram, diviem stieples
elektrodiem, kuriem pa vidu ir Gidens, kas ir dielektrisks $kidums idedld gadijuma. Stnas
geometrisko kapacitati var izrékinat péc sekojosas formulas [51]:

meg,l

d d?
In| & +.[% —1
2r 4}"2

kur 7 ir stieples radiuss, d — attalums starp stieplu centriem un / — stieplu garums. Panemot

C= (53)

elektrodu savstarpgjo attalumu S5mm, stieples radiusu 1,5mm un tdens dielektrisko
caurlaidibu 80, iegiist, ka Stinas geometriska kapacitate ir 66,26 pF pie Smm elektrodu
attaluma, 79,45 pF pie 3mm elektrodu attaluma un 93,93 pF pie 1mm elektrodu attaluma. Lai
noskaidrotu eksperimentali $tinas geometrisko kapacitati, jauznem impedances spektrs, kad
par elektrolitu izmanto dejoniz&tu tideni. Uz $iinas impedances spektrs ar dejonizetu tdeni

attélots 3.5.attela.
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3.5.attels. Impedances reala un imaginara dalas attieciba uz $tinu dejonizeta tdent.

Ekvivalentaja shéma att€loto elementu fizikala nozime ir sekojoSa: Ry —
raksturo Gidens orientacijas polarizacijas radito pretestibu pluss pievadu pretestiba, C —
raksturo kapacitati, ko veido elektrodi, kas iemérkti dejoniz&ta fideni, R, — fidens vaditsp&jas

pretestiba [1]. Ekvivalentas k&des elementu modelétas vértibas apkopotas 4.5.tabula.

3.2.tabula. Modelétas ekvivalentas kédes elementu vertibas

Attalums starp R £10% Ry, £1% Cy=1,1% Relaksacijas
elektrodiem [mm)] [Q] [Q] [pF] laiks T [ps]
1 0,786 14021 109,6 1,54
3 1,28 15997 98 1,57
5 2,5 22369 69 1,54

No rezultatiem redzams, ka izrékinata un nomérita geometriska tdens Stinas kapacitate
gandriz sakrit. Aprékinot relaksacijas laiku, ko rada $tinas geometriska kapacitate un paraléla
pretestiba, tas sakrit ar induktiva sprieguma impulsa atra sakuma laiku. Tas liecina, ka atro
impulsa kingtikas sakumu nosaka geometriska elektrolizes $tinas kapacitate. Ta ka sprieguma
vertiba péc atra impulsa kritas, samazinot elektrodu savstarpgjo attalumu, tad impulsa
energija ir noteikta jau pirms pielikSanas $tnai. Likumsakarigi, ka palielinoties kapacitatei,

kurai pievada impulsu ar vienu un to pasu energiju, sprieguma veértiba kritas.
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3.1.2. Induktiva sprieguma impulsa kinétika uz dazadiem elektrodu materialiem

Udenraza izdalisanas reakcijas uz platina un volframa elektroda ir principiali
atskirigas. Uz platina elektroda Gdenraza izdaliSanas reakcija lielu lomu sp&lé tidenraza atomu
adsorbcija talit pec 1adina parneses. Volframa elektrodam Sis adsorbcijas solis ir neizteikts.
Platina elektrodam ir mazaks virsspriegums salidzinot ar volframa elektrodu un tiem ir
atkirigi elektrokimiskie potenciali [1]. Sie divi elektrodi tika izv&leti Gidens elektrolizes §iina
ar induktiviem sprieguma impulsiem ar mérki izpétit ta kinétiku uz dazadiem elektroda
materialiem. Eksperimenta laika uznemtas sprieguma un stravas oscilogrammas uz platina un
volframa elektrodiem divos atSkirigas koncentracijas skidumos att€lotas 3.6. attéla. Mainot
elektrodus, sprieguma impulsi nemaina savu augSanas fronti un relaksaciju, bet palielinot
Skiduma koncentraciju, sprieguma impulsa amplitiida samazinas, palielinoties stravas impulsa
amplitddai. Stravas impulsi arl neatSkiras uz platina un volframa elektrodiem vienadas

koncentracijas KOH skidumos.
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3.6. attels. Sprieguma un stravas oscilogrammas Pt un W elektrodiem (praktiski sakrit).

Lai labak novértétu fazu nobides lepki starp stravu un spriegumu, 3.7. attéla att€lotas
katra elektroda sprieguma un stravas oscilogrammas viena laika méroga. Gan uz platina un
volframa elektroda, gan dazadas koncentracijas $kidumos pamanams fazu nobides lenkis
starp stravu un spriegumu. Strava apsteidz spriegumu fazg, kas liecina par kapacitativu uzladi
un apstiprina hipotézi, ka atraja uzlades dala norit mazas kapacitates uzlade. Starp fazu
nobides lenkiem nav pamanamas bitiskas atSkiribas atkariba no elektroda materiala, bet tas
samazinas palielinot KOH koncentraciju. Lai novértétu impulsa energijas, kas pievaditas
$tinai impulsa laika, tika sareizinatas sprieguma un stravas vertibas un iegita likne integréta

laika. Energiju veértibas apkopotas 3.3. tabula. Katra tabulas rindina dots elektroda materials
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un $kiduma koncentracija. Blakus kolona dotas izrékinatas energijas, kas pievaditas sisteémai

impulsa laika.

3.3.tabula. Impulsa laika pievadita energija $tinai.

Elektroda materials un | Energija
Skidums wJ
Pt 0,1M KOH 8,5
Pt 0,2M KOH 7,7
W 0,IM KOH 8,2
W 0,2M KOH 7,6

Jau eksperimenta laika tika pamanita atSkiriba gazu izdaliSanas intensitate. Gazu
izdalisanos, kaut ari pamanamu, nebija iesp&jams registrét ar tilpuma izspieSanas metodi
(parak mazi izdalitas gazes tilpumi), tadél tika paméginats noteikt iz8kidusa tdenraza
koncentracijas elektroda tuvuma ar mikrosensoru. Mikrosensora radijumi tika nonorméti uz
vienibu, lai noteiktu relativu izskidusa tdenraza koncentracijas pieaugumu laika. Katra
eksperimenta mérisanas laiks bija 100 s. Iegitas liknes att€lotas 3.8. atteéla. No 3.8. attéla
Itkném jasaprot, ka jo stavaka likne, jo lielaka izskidusa idenraza koncentracija eksperimenta

laika.
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3.7.attels. Stravas un impulsa oscilogrammas uz platina un volframa elektrodiem 0,1 un 0,2

M KOH skiduma.
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3.8.attels. Izskidusa tidenraza koncentracijas Skiduma pieaugSanas raksturs.

Interesantus rezultatus dod izskidusa tidenraza koncentracijas mikrosensora mérijumi,
kas parada, ka uz volframa elektrodiem, izskidusa Gidenraza koncentracija pieaug atrak ka uz
platina elektrodiem. Pie kam, zila likne 3.8 att€la, kas parada izdalita Gdenraza koncentraciju
uz platina elektroda 0,2M KOH skiduma, no sakuma ir ar mazaku slipuma koeficientu un
aptuveni péc 50 sekundém palielina slipuma koeficientu, kliistot taisnei ar tadu pasu stavumu,
ka pie volframa elektroda mérita idenraza koncentracija. 3.9. attéla redzamas voltampéru
raksturliknes, kuras tika uznemtas ar VoltaLab PGZ 301 potenciostatu uz volframa un platina
elektrodiem, veicot sprieguma izveérsi no 1200 mV lidz -1200 mV platinam, un lidz -1400

mV volframam, pie vienada izvérses atruma 10 mV/s.

400

Spriegums V

W2 /Tl eABLS

-400-

3.9.att€ls. Voltampéru raksturliknes uz platina un volframa elektrodiem 0,1M KOH skiduma.

Platina elektrodam ir izteikts Gdenraza adsorbcijas apgabals, kas iztrukst volframa

elektrodam. Ta ka induktiva sprieguma impulsa energija ir limitéta, tad $1 energija uz platina

96



elektroda izsikst, kad adsorbcijas process vél nav beidzies un notiek adsorbéta tidenraza
atomu monoslana veidoSanas. Volframa elektrodam, savukart, nav raksturigs adsorbcijas
apgabals, tade] impulsa laika transformgjoties elektronam no metala $kiduma, uzreiz veidojas
H atoms, kas talak atrod vél vienu H atomu un veido tidenraza molekulu, ko pamana
iz8kidusa tdenraza sensors. Aptuveni péc 50 sekundém, Gdenraza adsorbcija un desorbcija
sasniedz dinamisku lidzsvaru uz platina elektroda un @idenraza izdaliSanas ir tik pat efektiva

ka uz volframa elektroda.

4.1.2. Induktivu spriegumu impulsu elektrolizes un DC elektrolizes salidzinasana,
izmantojot polarizacijas Iiknes

Mainot induktiva sprieguma amplitidu un atrodot stravas impulsa un sprieguma
impulsa efektivas vertibas, var iegiit impulsa reZima analogu voltampéru raksturlikni, ka tas ir
lineari cikliska sprieguma rezima. 3.10.att€la ir registrétas stravas oscilogrammas pie
dazadam impulsa amplitidam 0,1M KOH skiduma un elektrodu savstarp&ja attaluma Imm.
Ar gazu izspieSanas metodi nosakot izdalita Gidenraza daudzumu, tika aprékinata stravas
efektiva veértiba visam impulsa amplitidam. 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.

Strava A

Laiks us

3.10.attels. Stravas oscilogrammas 0,1 M KOH skiduma pie I mm elektroda attaluma mainot

primara impulsa amplittidu.
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Spriegums V

Laiks us

3.11.attels. Sprieguma oscilogrammas 0,1 M KOH $kiduma pie 1mm elektroda attaluma

mainot impulsa amplitidu

Lidzigi ka stravas impulsi, arT sprieguma impulsi tika registréti uz adens elektrolizes
Stinas un tie att€loti 3.11.att€la. Lai atrastu sprieguma efektivo veértibu un pemtu véra
iesp&jamo geometriskas Stnas kapacitates uzlades atdaliSsanu no elektriska dubultslana
uzlades un Faradejiskas reakcijas, sprieguma oscilogrammas ir japarveido. Proti, 3.12.attéla ir
attelota ekvivalenta Gidens elektrolizes $tinas shéma ar to elementu nozimi daba. Cg ir
geometriskas $tinas kapacitate, kas rodas starp diviem elektrodiem un Gdeni ka dielektrisku
Skidumu starp tiem. Cgpp ir elektriska dubultslana kapacitate un Rpp ir ladina parneses

pretestiba; Ry ir elektrolita pretestiba.
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3.12.attels. Udens molekulu izvietojums elektrolizes $ina un tas ekvivalenta shema.
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Ta ka atraja uzlades laika darbojas tikai $tinas geometriska kapacitate, tad nav pamata
pienemt, ka thlit pec atras impulsa dalas beigam elektriska dubultslana kapacitate bis
uzladeta. Tiesi pretgji, ta saglabas tadu pasu potencialu, ka starp impulsiem, jo nesp€j reagét
uz atro potenciala izmainu. Noreagés geometriska Stnas kapacitate, kura tiks uzkrata atraja
impulsa uzlades laika izdalita energija. Bet p&c uzlades beigam, geometriskaja $inas
kapacitaté uzkrata energija parladésies elektriskaja dubultslana kapacitaté un palielinas
potencialu uz tas un uz $tnas. Potencialam parsniedzot vajadzigo virsspriegumu, saksies
paraléli tidenraza un skabekla izdali$anas reakcijas katra uz sava elektroda. Tadgl, lai noteiktu
patieso sprieguma vértibu uz Cgpr un Rypp, sprieguma oscilogrammas ir japarveido ka
redzams 3.13 attéla. No parveidotajam sprieguma impulsa oscilogrammam iegiist sprieguma
efektivas vertibas un kopa jau iegiitajam stravas efektivajam vertibam atliek tas sprieguma -
stravas liknu plakng, iegiistot voltamp&ru raksturlikni, kas analoga cikliska potenciala reZima

ieglitam voltampéru raksturltkném.

Spriegums V

3.13.attéls. Korigétas sprieguma oscilogrammas uz EDL.

3.14. attela att€lota impulsa reZima generéta polarizacijas likne un DC reZima iegiita
polarizacijas Itkne 0,1M KOH $kiduma pie tr1s elektrodu attalumiem. Redzams, ka visas tris
distancés impulsa rezima elektrolizes process ir intensivaks, Itkne stavaka. Abas liknes
krustojas. Pie sprieguma veértibam, kas zemakas par krustpunkta vértibu, labak darbojas DC

rezims, bet péc krustpunkta d€] impulsa rezima liknes stavuma, sak domingt impulsa rezims.
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3.14.attels. Voltampéeru raksturliknes 0,1 M KOH s$kiduma.

3.15. un 3.16. attéla att€lotas voltampéru liknes 0,3M un 0,5M KOH s$kiduma. Tas iegiitas

tieSi tada pasa veida ka ieprieks. Novérojams, ka pie 0,3 un 0,5 M koncentracijas impulsu

rezZims vairs ta nedoming, ka pie 0,IM KOH skiduma koncentracijas. Ja visas liknes

aproksimé linearaja apgabala uz taisni un salidzina taisnes slipuma koeficientus impulsu un

DC rezima, tad 0,1M KOH skiduma impulsu rezima taisnas slipums ir gandriz divas reizes

lielaks, bet 0,3 un 0,5M KOH skiduma pie visiem elektrodu attalumiem slipuma koeficienti ir

aptuveni vienadi impulsu un DC rezima.
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3.15.attels. Voltampéru liknes 0,3M KOH $kiduma impulsa un DC rezima.

1mm DC
100+
o 3mm DC
5
"&-. " 1mm impulss Smm DC
E 3mm impulss Smm impulss
W
= F
=
=
L 401
]
1]
@
5 21
]
0 T T T
18 20 22 24

Spriegums V

3.16.attels. Voltampéru liknes 0,5M KOH $kiduma impulsa un DC rezima.

Voltampéru likpu salidzinasana rada, ka vajos un ar1 vél 0,1M KOH $kiduma impulsu
elektrolize ir intensivaka - slipuma koeficients ir gandriz divas reizes lielaks, ka DC rezima.
Savukart 0,3 un 0,5M KOH skidumos impulsu elektrolizes voltampéru liknes stavums ir
gandriz tads pats ka DC rezima polarizacijas likn€m. Voltampéru liknu Iidziba impulsu
rezima un Iidzstravas rezZima apstiprina izstradatas sprieguma impulsu oscilogrammu metodes
pielietojamibu elektrolizes procesu salidzinaSanai. Tas apstiprina jau augstak pieradito

hipotezi, ka induktiva sprieguma impulsu atraja uzlades dala tiek uzladeta tikai elektrolizes
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$nas geometriska kapacitate, un p&c tam 1adgjas elektriska dubultslana kapacitate un attiecigi

paraléli sakas 1adina parneses (elektrolizes) process.

3.2. a-Fe,0; ka fotoanods tidens sadaliSanai fotolizes procesa

Jau literatliras parskata augstak minéts, ka viens no Sodien visplasak pétitiem
materialiem Gidens fotolizes elektroda loma ir dzelzs oksids a-Fe,O3 (hematits). Sis materials
ir interesants ar atbilstoSu aizliegtas zonas platumu, ir pasi pieejams arT Latvija (rudu iegulas
vietam pat 50% un vairak), viegli sintez€jams ar nepiecieSamo sastavu, izmantojot dazadas
kimiskas un ar fizikalas metodes, ir noturigs pret koroziju un, ta ka jau atrodams daba, tad
nepiesarno apkartéjo vidi. Materiala pielietojumiem tdens fotoliz€ traucé mazais gaismas
ierosinato ladinnesgju difuzijas cela garums un zonu novietojums energiju skala, ko var
risinat, mainot morfologiju un sastavu.

Lai to veiktu, nepiecieSams salidzinat eso$as un optimizét piemé&rotakas vai attistit
jaunas materiala sintézes metodes. Miisu darba izvéléts salidzinat divas plasak zinamas un
lietotas kimiskas hematita plano kartinu iegfiSanas metodes: katodiska elektrogalvanizacija un
izsmidzinasanas pirolize, pétot ieglito kartinu struktdiru, morfologiju un fotostravu. Talak
optimiz&jot sintézes metodes, pétita mazak zinama impulsu galvanizacijas metode, un
skaidrots, ka impulsu parametri ietekmé ieglistamo o-Fe;Os; plano kartinu struktiru,
morfologiju un foto-vadamibas Tpasibas. Mazak pazistama ari anodiska elektrogalvanizacijas
metode, kas lauj paplasinat iegiistamo morfologiski atSkirigo struktiiru spektru, tadél nodala
3.2.3 aprakstitas ar $adu metodi sintez&tas a-Fe,O; plano kartinu Tpasibas.

Leggjot, vai aizstajot Fe katjonu ar citiem elementiem Fe,O; materiala, tiek raditi
piemaisijumu limeni tuvu pie vadamibas vai valentas zonas malam, ka arT deforméjas rezgis;
tas ir - mainds zonu novietojums energétiskaja skala un, materiala fotoelektrokimiska
aktivitate klust lielaka. Zinatnieki pétijusi dazadu elementu piemaisijumu ietekmi uz hematita
foto-aktivitati, bet iridija ietekme nav skaidrota, tadel nodala 3.2.4. apraksta 1paSibas Y/o-

Fe,05 planajam kartinam, atkariba no iridija koncentracijas.

3.2.1. Katodiskas elektrogalvanizacijas un izsmidzinasanas pirolizes cela sintezétu o -
Fe,03 plano kartinu ipasibu salidzinajums

3.2.1.1. Elektrogalvanizétu Fe,O; plano kartinu raksturojums

Pirma dzelzs oksida plano kartinu sérija tika sintez€ta ar katodisku
elektrogalvanizacijas metodi ciklgjosa potenciala rezima no 0 mV lidz -200 mV un sprieguma
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izverses atrumu 20 mV/s. Par krit€riju potencialu robezvertibu izvele bija straujas kartinas
masas pieaugums Saja intervala [73]. Kartipas tika sagatavotas ar mainigu ciklu skaitu, 20, 40
un 60 cikli, lai panaktu dazada biezuma kartinas. Galvanizacijas laika katrs nakamais cikls
gandriz kopgja ieprieksgjo ciklu ar nelielu nobidi mazaku stravu virziena (attéls 3.17). Tas ir

likumsakarigi, jo pieaugot kartinas biezumam, samazinas tas vadamiba.

-0,5 1

Strava mA/cm’

’4‘0 T T T
-200 -150 -100 -50 0

Potencials pret SCE mV

3.17. Tipiska voltamperu raksturlikne galvanizacijas cikliem

Sprieguma — stravas atkariba ir tuva linearai, kas liecina par oksidéSanas reakcijas esamibu
dotaja sprieguma intervala, proti:
3H,0; + 2FeF*" + 6~ — 2FeOOH + 2F + 2H,0 ©

Talit pec galvanizacijas, ieglitas kartinas ir gaiSi dzeltena krasa, liecinot par dzelzs
oksi-hidroksida FeOOH klatblitni. Tas vé&lreiz apstiprina (3.2) oksidéSanas reakcijas
dominanci galvanizacijas laika. Lai dzelzs oksihidratu transform&tu par hematitu, iegiitas
kartinas tiek karsetas pie 450 °C 1h. ApdedzinaSanas temperatiira un laiks tika eksperimentali
optimizgts. Atrasts, ka augstaka temperattira kartinas nanostruktiiras tiek bojatas, proti, rodas
graudu augSana uz savstarp&u robezu izzuSanas rékina, ka rezultata var samazinaties
porainiba un Kkartipas Tpatnga virsma. Parak zema temperatira dzelzs oksihidrata
transformacija hematita var nenotikt pilniba, kas negativi ietekmés vélak fotoelektrokimiskas
Ipasibas. KarséSanu japartrauc tad, kad visa biezuma dzelzs oksihidrats ir transforméjies
hematita [82], tade] karsésanas laika optimizacija ir biitiska. P&c kars€sanas, kartinas ieguva
sarkanbriinu nokrasu liecinot par hematita fazes veidosanos. Kartinu vizualais izskats pirms

un péc apdedzinasanas paradits 3.18.attela.



R
a) b)

3.18.attels. Kartinu vizualais izskats; a) — péc galvanizacijas, b) péc 1 stundas apdedzinasanas

gaisa 450°C .

Ar virsmas kontakta profilometru Veeco DEKTAKI150 (ASV) noteica kartinas
biezumu. Skengjot virsmas profilu atklajas, ka kartinas biezums ir neregulars ar kvadratisko
standarta nobidi 25nm. Neregularitate ir likumsakariga, jo reakcijas laika uz virsmas izdalas
gazu burbuli [94, 98]. ST gazu burbulu izdalisanas ir H,O, sabruksanas sekas, kad H,O, ne
tikai sadalas OH jonos, bet arT sabrik O, un H>O molekulas. Jebkura gadijuma, veicot 1cm
virsmas profila skangéSanu un veicot datu statistisku apstradi, kartinas biezums pie attieciga

ciklu skaita ir apkopoti 3.4.tabula.

3.4.tabula. Kartinu statistiski vid&jais biezums pie dazada galvanizacijas ciklu skaita

Galvanizacijas ciklu | Kartipas biezums nm,
skaits 125 nm
20 150 —200
40 250 —300
60 350 - 400

SEM virsmas morfologijas attéli pie dazadiem palielinajumiem doti 3.19.attla.
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3.19. attels. SEM mikrofotografijas katodiski galvaniz&tai hematita kartinai.

Mazaka palielingjuma fotografija (attels 3.19, augsa) redzams, ka hematits ir homogéni
noklajis pamatnes virsmu. Atseviskas vietas kartinas uzlades rezultata paradas gaisaki
apgabali, ka arT kartina ir noséta ar plaisam, kas atdala atseviskus apgabalus. Aplikojot
lielaka palielinajuma fotografiju (attels 3.19, apaksa), redzams, ka starp plaisam esosie
homoggnie apgabali ir mezoporaini, uzbtivéti no orientétam anizatropiskas formas granulam.
Granulu platums ir lidzigs visa apliikotaja regiond ap 25 nm. Plaisu platums svarstas no 20 —
50nm. Plaisas virzas pa graudu robezam. Vietam var redz&t plaisu, raSanas stadija, kamér cita

vieta plaisa jau sasniegusi ievérojamu platumu. Plaisu veido$anas skaidrojama ar kartinas
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dzes€Sanas atrumu péc apdedzinasanas. Iesp&jams ari, ka orientéta graudu nanostruktiira rada
palielinatu ieks$€jo mehanisko spriegumu, kas rada plaisu [56].

Rentgenstaru difraktogramma galvanizetai hematita kartinai paradita 3.20.attela.
Difraktogramma novérojami piki, kas atbilst hematita kristaliskajai fazei (JCPDS 86-0550)
un FTO pamatnes fazei. Japiebilst, ka bez hematita un FTO/stikls, citas fazes spektra nav
noveérojamas, liecinot ka iegiita tira hematita faze. Intensivakais pikis no hematita fazei
piederigajiem pikiem spektra atrodas pie 20 = 35,68°, kas reprezenté plakni ar Milera
indeksiem (110) [96]. Izmantojot S0 piki un Brega—Sérera vienadojumu, aprekinatais vidgjais
hematita kristalita izm@rs kartipa ir aptuveni 35 nm. Ta ka no SEM attéla redzams, ka
anizatropiskas formas graudu platums ir aptuveni 25 nm, bet garums ap 70 — 80nm
(3.19.attels), iespgjams secinat, ka XRD un SEM noteiktie kristalitu izméri ir lidzigi un

raksturo iegiito materialu nanostrukttiru.
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3.20.attéls. Rentgenstaru difrakcijas spektrs galvanizetai hematita kartinai.

3.2.1.2. Izsmidzinasanas pirolizé sintezétu kartinu raksturojums

Sintezgjot kartinas izsmidzinasanas pirolize, par prekursora skidumu izmantoja 0,1M
FeCl; $kidumu tdeni. FTO/Stikls pamatnes temperatiira procesa laika bija 400 °C un
smidzinasanas sekvence bija sekojosa: 0,5 sekundes smidzinasana, 30 sekundes pauze. Ciklu
skaits dazadam kartinam bija sekojoss: 15, 30 un 45 cikli. P&c sintezes kartinas izkarsgja 450

°C 1h.
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Kartinu vizualais izskats p&c sint€zes un pec karsesanas attelots 3.21.atte€la. Vizuali
atSkirtbas nav lielas, kas ir likumsakarigi, jo bridi, kad dzelzs salu aerosols saskaras ar
pamatni, tas temperattira ir 400 °C un, sabriikot saliem, uz virsmas veidojas a-Fe,O; faze.
Tomer var pamanit, ka sarkana krasa apdedzinatai kartipai ir intensivaka.

Absorbcijas spektros 3.21. attéla redzams, ka gan neapdedzinata, gan apdedzinata
kartina intensivi absorbé ultravioletaja spektra dala un intensiva absorbcija saglabdjas
redzamas gaismas regiona lidz 600nm. Absorbcijas intensitate apdedzinatai kartipai ir
lielaka, ka arT pamanama sarkana absorbcijas spektra nobide starp neapdedzinatu un

apdedzinatu kartinu.
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3.21. att€ls. Absorbcijas spektrs un vizualais izskats izsmidzinasanas pirolizg sintezétam

hematita kartinam. a) p&c sintézes, b) péc karsésanas.

SEM fotografija (3.22.att€ls a)), uz neizkars€tas kartinas virsmas paradas gaisas linijas, kas
varétu bt perpendikulari virsmai orientéta parslveidigu dalinu skautne. Parslveidigu dalinu
biezums ir ap 15 nm, kam@r to garums ir ap 75nm. Parslveidu dalinu veidosanas liecina par
dzelzs oksihidratu klatbiitni [95, 146], kas veidojuSies nepilnigas prekursora sadali$anas
rezultata. Fotografijas fons ir vietam miglains un neizcelas konkrétas graudu robezvirsmas.
Tas liecina par amorfas fazes klatbiitni vai arT Joti maziem kristalitu izm&riem.

P&c karsésanas, kartinas mikrostruktiira ir ar daudz izteiktakam graudu robezvirsmam.

Graudi galvenokart ir granulu tipa ar dazadiem diametriem (aptuveni no 25 — 70nm).



3.22. attels. SEM mikrofotografijas izsmidzinasanas piroliz€ sintez€tam hematita kartinam. a)

pec sintézes, b) péc karsesanas.

Izsmidzinasanas piroliz€ sintez€tu kartinu rentgenstaru difrakcijas spektrs pirms un
péc apdedzinasanas att€lots 3.23.atteéla. Pirms apdedzinasanas, kartinas spektra tikai
atseviskas Iinijas norada par hematita klatbiitni, pie kam liniju intensitate ir loti vaja. Doming
FTO pamatnes piki. Tas vélreiz apliecina iesp&jamibu, ka pirms kars€Sanas kartina ir amorfa.
Pé&c karsésanas, paradas astoni piki, kas liecina par kristalisku hematita fazi. Papildus paradas
tris piki, kuri pieder magnetita fazei (Fe;O4). Jau iepriek§ literatira ir paradits, ka
izsmidzinasanas piroliz€ sintez&tas hematita kartinas var saturét magnetitu [146]. Vidgjo
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kristalitu izm@ru ta pat ka iepriek§ aprékindja no intensivaka hematita fazes pika pie
26=35,48° izmantojot Brega—Serera vienadojumu. Aprékinatais kristalita izmérs izkarsetai
kartinai bija 16 nm. Mazakie graudi SEM attela (3.22 att€ls, b gadijums) ir ar aptuveno
diametru 14nm. Tas ir laba saskana ar kristalita aprékinu liecinot, ka mazakie graudi sastav

no viena kristalita, kamér lielakos veido 3 Iidz 5 atseviski kristaliti.
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3.23.attels. Rentgenstaru difrakcijas spektrs ar izsmidzinasanas pirolizi sintezétam kartinam

pirms (a) un péc (b) apdedzinasanas

3.2.1.3. Fotoelektrokimisko Ipasibu salidzinaSana ar izsmidzinaSanas pirolizi un
elektrogalvanizaciju sintezétam o—Fe,;O3 kartinam

Fotostravas katrai kartinai atseviski ir att€lotas 3.24. att€la. Palielinot kartinas
biezumu lidz 300-350 nm fotostrava pieaug, bet tad samazinas. Fotostravas pieaugums
biezakas kartinas skaidrojums ar gaismas absorbcijas pieaugumu, kamér palielinot biezumu
vel vairak fotoierosinato ladinu diftzija caur kartinu tiek arvien vairak apgritinata, ka

rezultata pieaug ladinu rekombinaciju reakciju ipatsvars un samazinas fotostrava [82].
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3.24. attels. Fotostravu liknes dazada biezuma a-Fe,O; planajam kartinam, a) sintez&tas ar

elektrogalvanizaciju, b) sintez&tas ar izsmidzinasanas pirolizi.

Biezakam kartipam fotostravas Iikné paradas maksimums (3.24. att€ls a un b
gadijuma zala Iikne). So maksimumu literatiira skaidro ka elektrona injekciju no elektrolita
fotoelektroda vaditsp&jas zona [96]. Elektrolita pie pusvaditaja elektroda virsmas OH™ jonu
koncentracija ir palielinata, un ta aug, palielinot potencialu anodiskaja virziena. Sasniedzot
kritisku potencialu, 3.24. attéla abos gadijumos, tas ir ap 200 — 250mV pret SCE, elektrons no
OH' jona transformgjas vaditspgjas zona. Elektroniem, piepildot vaditspg&jas zonu, materiala
palielinas rekombinacijas reakciju ipatsvars un fotostravas vertiba samazinas.

Lai salidzinatu galvanizacijas un izsmidzinaSanas piroliz€ sintez&to kartinu
fotostravas, labakas fotostravas kartinas no 3.24 attéla abiem gadijumiem tiek atliktas viena
grafika, kas att€lots 3.25. attela. Attela skaidri redzams, ka ar elektrogalvanizacijas metodi
iegltam kartinam ir vairakas reizes augstaka fotostrava visa méritaja potenciala intervala.
Pirma un galvena priekSrociba galvanizétam kartinam ir lielaka fotostrava. Ta konstanti
saglaba 3 pA lielaku vertibu, salidzinot ar izsmidzinaSanas pirolizé iegiito kartinu. Otra
prieksrociba ir fotostravas paradisanas sliekSna potencials. Paturpinot zilo Itkni 3.25. attéla,
var aptuveni spriest, ka pie -200mV izsmidzinasanas pirolize iegita kartina partrauks generét
fotostravu, kamér galvanizeta kartina 2,5 pA fotostravu saglabas. Iemesli $adai fotostravas
dominancei galvanizéta kartina var bit dazadi. No SEM attéliem redzams, ka galvanizéta
kartina ir labi struktur€ta, satur mezoporas un izteiktus anizatropiskas formas graudus. No
XRD datiem galvanizgta kartina nesatur nevienu citu fazi ka hematits, kamer izsmidzinasanas
piroliz€ sintez&tam kartinam ir arT magnetita piejaukums. Literatiira ir zinams, ka magnetita
piejaukums hematita samazina kristalizaciju, kas negativi ietekmé fotoaktivitati [95, 146].

Lai spriestu par pusvaditdja materiala energétisko zonu novietojumu absolataja

potencialu skald, turpmak darba tika veikta detalizéta Motta — Sotki analize.

110



o

Fotostriva j1A/em

400 300 200 00 0 100 200 30 400 50

Potencials pret SCE mV

3.25. att€ls. Ar izsmidzinaSanas pirolizes un elektrogalvanizacijas metodi iegtitu o-Fe,Os

plano kartinu (biezums 300-350 nm) fotostravu vertibu salidzinajums.

3.2.1.4. Motta-Sotki analize sintezétajam a-Fe, O3 kartinam

Motta-Sotki Iiknes o-Fe,O3 planam kartinam, kas iegiitas ar elektrogalvanizacijas un
izsmidzinasanas pirolizes metodém, paraditas 3.26. att€la. Grafikos pozitivs slipuma
koeficients taisnes apgabalos norada, ka visas sintez&tas kartinas ir n-tipa pusvaditdjs.
Palielinoties kartipas biezumam, nove€rojama plakanas zonas potenciala nobide anodisko
potencialu virziena. To reprezenté 3.26 att€la a un b varianta regresijas liknu ekstrapolacija
lidz abscisas asij. P&c Sotki teorijas §ada nobide liecina, ka valences un vaditsp&jas zonas
nobidas potencialu skala, pie kam, palielinot kartinas biezumu, zonas novietojas neizdevigaka
pozicija pret Gidens oksidésanas — reducgsanas potencialu. Taisnes slipuma koeficients uzrada
arT lielaku ladinnes€ju koncentraciju planakam kartinam salidzinot ar biezakam. No Siem
rezultatiem izriet, ka planakas kartinas atrodas izdevigaka pozicija pret Gdens sadaliSanas
potencialu un palielinata ladinnes€ju koncentracija liecina, ka elektrodam jabut aktivakam par
biezakam kartinam. Tomér gaismas absorbcija planai kartinai ir zemaka ka rezultata tas
generé zemakas fotostravas veértibas [82].

Salidzinot analizes rezultatus starp metodém, mérijumu raksturs ir lidzigs. Vidgju
biezumu kartinas abas metodes uzrada lidzigas plakanzonas potenciala veértibas un
ladinnes&ju koncentracijas. Motta - Sotki rezultati apkopoti 3.5. tabula.

Papildus, zinot barjeras slana kapacitati un uzskatot, ka kapacitati rada plakanparaléls
plaksnu kondensators, tika aprékinats barjeras slana biezums Tsslégta k&de. No literatiiras ir
zinams, ka biezaks barjeras slanis palielina ilgdzivojosu fotoatdalitu ladinu koncentraciju
fotolizes procesa, tada veida samazinot rekombinacijas reakciju Tipatsvaru [70].
Izsmidzinasanas piroliz€ sintez&to kartinu dati lieliski korelé ar So atzinu, uzradot biezako
barjeras slani kartinai, kas uzrada lielako fotoaktivitati. Barjeras slana biezuma palielinasanas
korele ar ladinnes€ju koncentracijas samazinasanos, kas ir likumsakarigi, jo pie mazakas
ladinnes&ju koncentracijas no lielaka dziluma ir javelk ladini, lai iestatos Iidzsvars.

3.5. tabula. Motta — Sotki analizes kopsavilkums.
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Kartinas Elektrogalvanizacija Izsmidzinasanas pirolize
biezums Egp pret ND*10% o [A] Egy pret ND*10% o [A]
SCE [mV] [1/em’] SCE [mV] [1/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
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3.26. attéls. Ar elektrogalvanizaciju a) un izsmidzinasanas pirolizi b) sintezétu a-Fe,Os plano

kartinu Motti — Sotkes grafiki

3.2.2. Impulsa galvanizacijas parametru ietekme uz iegiistamo a-Fe,O; plano kartinu
ipasibam

3.2.2.1. Impulsa galvanizacijas parametri

Saja darba dala tika sintezdtas un izpétitas a-Fe,O; planas kartinas, izmantojot
pulsgjosa potenciala katodisku galvanizaciju. Lai turpmak nodala lasitajs labak spé&tu
orientéties kartinu atpaziSana, Saja apaksnodala tiks iztirzats paraugu Sifrs. 3.6. tabula ir
paraditi impulsa parametri un ta potenciala robezveértibas un katram gadijumam pievienots
Sifrs, kas tiks lietots Saja nodala lai atpazitu aprakstamo paraugu. Pirmkart, lai sp&tu salidzinat
pulsgjosa potenciala galvanizaciju ar labi zinamu cikliska potenciala galvanizacijas sintézi,
tika atkartota arT ta. Tas Sifrs saksies ar PC. Ja kartina sintezéta ar pulsgjosa potenciala
galvanizaciju, tad ta Sifrs saksies ar PP. Tika izv€l&ti tris robezveértibu varianti: no 0 lidz -
200mV (Sifrs turpinas ar burtu A), no +200 lidz -400mV (Sifrs turpinas ar burtu B) un no
+200 Iidz -600 mV (8ifrs turpinas ar burtu C). Visi potenciali atskaititi pret SCE. Potencialu

vertibas tika eksperimentali noteiktas. Pieméram, potenciala vertibu intervala no +200 Iidz -
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200mV gan pulsgjosa, gan cikliska rezima potenciala, kartina neveidojas, kamér izmantojot
robezvertibas no +200 Iidz 800mV, kartipa bija nenoturiga un atlobijas no substrata.
Turpmak $ifra tiek atSifréta frekvence, proti, skaitlis 0,25 reprezente frekvenci 0,25Hz ar 50%
impulsa aizpildjjuma koeficientu un skaitlis 1 reprezente 1Hz frekvenci ar aizpildijuma
koeficientu 50%. Saprotams, frekvences ietekme pétita tikai pulsgjoSa potenciala rezima
sintez€tam hematita kartinam. CiklojoSa potenciala rezima potenciala izverses atrums bija

20mV/s visiem paraugiem.

3.6. tabula. Paraugu atSifréjums péc ta galvanizacijas apstakliem

Cikliska potenciala galvanizacija Pulsgjosa potenciala galvanizacija
Pielikta
Pielikta potenciala Parauga potenciala | Frekvence Parauga
intervals (mV) apzimgjums intervals (Hz) apzimgjums
(mV)
No -200 lidz 0,25 PPAO0,25
No -200 Iidz 0 PCA
0 1 PPAI
No -400 lidz 0,25 PPBO0,25
No -400 Iidz +200 PCB
+200 1 PPB1
No -600 lidz 0,25 PPC0,25
No -600 Iidz +200 PCC
+200 1 PPC1

3.2.2.2. Cikliska un pulséjosa potenciala reZima impulsa galvanizacija iegiitu hematita
plano kartinu raksturojums

Rentgenstaru difraktogrammas (skat. 3.27. att€lu) paraugiem, kas iegiiti ar
galvanizacijas metodi, izmantojot dazadus rezimus, parada, ka visi paraugi sastav no hematita
un pamatnei raksturigajam kristaliskajam fazém. Citu kristalisko fazu piemaisijumi netika

noveroti.
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3.27. attels. Rentgenstaru difraktogrammas ciklisku un puls€josu potencialu galvanizacijas

metod@s ieglitam hematita planajam kartinam.

Izmantojot Brega—Serera vienadojumu, tika aprekinati kristalitu izméri intensivakam
hematita kristaliskajai fazei raksturigajam pikim. No rezultatiem (3.7 tabula) redzams, ka
paraugi, kas iegiiti pulsejosa potenciala rezima, raksturojas ar mazakiem vidgjiem kristalitu
izmériem.

3.7. tabula. P&c Brega — Serera formulas aprékinatie kristalita izméri un no SEM attéliem

noskaidrotie dalinu izméri dazadiem paraugiem.

Paraugs Kristalita izmérs p&s Dalinu izmérs no SEM
Brega-Sérera formulas, nm attéliem, nm
PCA 29 25
PPA0,25 22 80-90
PPALI 15 16-22
PCB 26 56-60
PPBO0,25 17 30-35
PPBI 24 20-29
PCC 26 40-49
PPCO0,25 20 30-50
PPCI 21 35-45
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SEM mikrofotografiju pétijumi parada, ka mainot galvanizacijas reZimu, robezpotenciala
vertibas, un impulsu frekvenci, mainas virsmas morfologija (skat. 3.28. un 3.29. att.). Attéla
3.28. apkopotas SEM mikrofotografijas paraugiem, kas iegitas cikliska potenciala
galvanizacijas rezima. Apskatot parauga virsmu, kas iegiits galvanizaciju veicot cikliska
potenciala rezima no -200 lidz OmV (paraugs PCA), redzams, ka ta sastav no anizatropiskas
formas granulam un atseviskam plaisam starp tam. Vietam uz PCA parauga virsmas
novérojami arT dalinu agregatu izaugumi. Aplikojot parauga virsmu, kas iegiits galvanizaciju
veicot cikliska potenciala rezima no -400 Iidz +200mV (paraugs PCB) dalinu agregatu izméri
un koncentracija ievérojami pieaug. Agregati sastav no atseviskiem mezoporainiem graudiem
ar vidgjo izméru 45nm. Tapat redzams, ka parauga PCB saglabajusies plaisu koncentracija un
to garums. Aplikojot PCC parauga virsmu, redzams, ka dalinu agregatu koncentracija
turpingjusi pieaugt un agregatu izaugumi pilniba klaj parauga virsmu veidojot dzilas poras un
kraterus. Plaisas starp atseviskiem apgabaliem kluvusas platakas un to virsmas Tpatsvars

palielinajies.

3.28.attéls. Cikliska potenciala rezima galvanizétu a-Fe,Os plano kartinu virsmas morfologija
Paraugu SEM mikrofotografijas, kuri iegiiti izmantojot pulsgjosa potenciala galvanizacijas
rezimu ar impulsa frekvenci 0,25 Hz paraditi 3.29. attéla. Pulsgjosa potenciala galvanizacijas
laika ieglito paraugu virsma butiski atSkiras no paraugu virsmas, kas iegti ar cikliska
potenciala galvanizaciju. Butiski mainTjusies arT graudu forma. Tapat noveérojams, ka butiski

samazinajusies plaisu koncentracija.
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3.29.attels. Pulsgjosa potenciala rezima (frekvence 0,25Hz) galvanizétu a-Fe,Os plano
kartinu virsmas morfologija

Izmainot puls€josa potenciala robezvértibas un pieliekot potencialu no -400 Iidz

+200mV (paraugs PPBO0,25) parauga virsmas atkal batiski izmainas. Veidojas lieli siku

nanodalinu (dalinu vidgjais izmérs ~10 nm) agregati, starp kuriem ir dzilas liela izmé&ra poras.

3um 300nm

3.30.attels. Puls€josa potenciala rezima (frekvence 1 Hz) galvanizétu a-Fe,Os plano

kartinu virsmas morfologija



Turpinot izmainit puls§josa potenciala robezvertibas un pieliekot potencialu no -600 lidz
+200mV (paraugs PPCO0,25), siko nanodalinu agregatu un starp tiem esoSo poru izméri ir
samazinajusies, ka arT dalinu agregati ir vienmeérigak izkliedeti. Paraugs, kas uznests
pulsgjosa potenciala galvanizacijas rezima izmantojot frekvenci 0.25 Hz (paraugs PPA0,25)
un kas tapat ka paraugs PCA iegiits mainot potenciala vértibu no -200 lidz OmV sastav no
graudiem starp kuriem nav novérojams tik izteiktas robezvirsmas.. Izmainot pulsgjosa
potenciala frekvenci no 0,25 Hz uz 1 Hz, paraugu mikrostruktiira vairs nav tik butiski
atkariga no pielikta potenciala robezvertibam (3.30.attels). Kartinas, kas uznestas pulsgjosa
potenciala galvanizacijas reZima sastav no mazu nanodalinpu (vid€jais izmérs ~15 nm)
agregatiem un salidzinoSi neliela izm&ra poram starp tiem. Paraugi kopuma ir daudz
homogenaki salidzinot ar paraugiem, kas iegliti izmanotjot citus galvenizacijas reZimus.
Noverotas atskiribas mikrostruktiira skaidrojamas galvanizacijas procesa Ipatnibas pie
dazadiem rezimiem. Pulsgjosa potenciala galvanizacijas procesa uz elektroda un elektrolita
robezvirsmas rodas akfivo jonu pulsacija elektriskaja dubultslant [57, 59]. So slani literatira
sauc par puls&joSu dubultslani [57]. Pulsgjosa dubultslana biezums ir apgriezti proporcionals
potenciala impulsa frekvencei. Pie palielinatas frekvences, pulsgjosa dubultslana biezums ir
samazinats un potenciala sadalfjums pa virsmas reljefu ir vienmérigaks. To reprezenté 3.31.

att€ls.

Elektrods

Pulséjoss elektriskais dubultslanis

b)

3.31. attéls. Statiska (a) un pulsgjosa (b) elektriska dubultslana virsmas reljefa nosegSanas

spgja.
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Vienmériga potenciala sadalijuma apstaklos galvanizacijas laika kartinas
nogulsné$anas ir homogenaka. Tas atspogulojas ar impulsa galvanizaciju galvaniz&tam
kartinam gan SEM attélos, gan rentgenstaru difrakcijas rezultatos.

Kristalita izm@ru samazinaSanos palielinot frekvenci var skaidrot sekojosi.
Palielinatas galvanizacijas stravas apstaklos veidojosSo kristalita diametrs samazinasies, jo
pedgjais ir apgriezti proporcionals galvanizacijas stravai [26-28]. Cikliska potenciala rezima
galvanizacijas strava samazinas galvanizacijas laika dé]l adsorbéta udepraza jonu
koncentracijas palielinaSanas un attiecigi, virsmas blokéSanu. Impulsa galvanizacija, laika
starp impulsiem virsma paspgj attirities desorbgjoties fidenradim, un impulsa laika strava ir

palielinata. AttiecTgi augosa kristalita diametrs ir samazinats.

3.2.2.3. Cikliska un puls€josa potenciala reZima impulsa galvanizacija iegiitu hematita
plano kartinu fotoelektrokimiskas ipasibas

Fotostravu liknes galvanizétiem paraugiem att€lotas 3.32. attéla. Fotostravu liknu
raksturs visos gadijumos ir lidzigs, proti, fotostrava negativo potencialu regiona palielinot
potencialu pieaug un tad sasniedz plato. Cikliska potenciala rezZima iegiitu hematita kartipu
generétas fotostravas ir lidzigas pie visiem izmantotajiem galvanizacijas robezpotencialiem.
Potenciala veértibas A un C sérijas paraugiem, kas iegiliti puls§josa potencidla rezima pie
frekvences 0,25Hz fotostravas ir ievérojami augstakas ka cikliska potenciala rezima
galvanizétu hematita kartinu fotostravas. Paraugam PPB0,25 fotostrava ir aptuveni tada pati
ka PCB, kas skaidrojams ar kartinas mikrostruktiiru, kas sastav no salidzinosi lieliem
nanodalinu agregatiem (>2um), kas cits no cita atrodas relativi talu (>500nm). Sada
mikrostrukttira var&tu kavét effektivu fotogeneréto ladinu parnesi. Fotoatdalitu ladinnesgju
(caurumu) difuzijas cela garums ir aptuveni no 2 lidz 4 nm [70]. Tapat $adu nanodalinu
agregatu tilpuma ir apgriitinata elektrolita iek]tSana un produktu apmaina.

3.33. attela ir apkopotas Tsslégtas k&des fotostravu vidgjas vertibas. Homogenu
mesostrukturétu virsmas morfologiju, kas izcelas ar maziem graudu izm&riem un poram, kuru
izméri svarstas no 2-50nm varétu bt galvenais iemesls PPA1 parauga vislielakajai iegtitajai
fotostravai. Poras, kas atdala apgabalus ar izmériem no 5 — 20nm ievérojami var uzlabot
fotoaktivitati, jo fotoierosinatu cauruma diftuzija lidz elektrolita robezvirsmai ir difuizijas cela

garuma robezas (2-4nm) [88, 89].
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3.32. attels. Fotostravas atkariba no potenciala ciklgjosa un pulsgjosa potenciala rezimos

galvanizétam kartinam.
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3.33. attéls. Fotostravu vidgjas veértibas paraugiem isslégtas kédes rezima.

3.2.2.4. Motta—Sotki analize ar impulsa galvanizaciju iegitam hematita planajam
kartinam

3.34. attéla attclotas Motta—Sotki Itknes A sérijas paraugiem. Mainot cikliska
potenciala galvanizacijas rezimu uz pulsgjoSu un palielinot pulsa frekvenci, mainas grafika
regresijas taisnes apgabala slipuma koeficients. Slipuma koeficienta izmainas norada uz
ladinnes€ju koncentracijas samazinasanos [79]. Regresijas taisni ekstrapolgjot lidz abscisa
asij, skaidri redzama potenciala nobide anodiskaja virziena, kas liecina par plakanas zonas
potenciala samazinasnos. Ir zinams, ka $ada potenciala nobide katodisko potencialu virziena
nostada hematita fotoanoda valences un vaditsp&jas zonas izdevigaka pozicija pret tdens

oksidésanas-reducésanas potenciala absolitaja energijas skala [67, 79, 90].

1/C2 * 109 1/F2/em?

T T T T T T T T 1
-700 800 -500 -400 -300 -200 -100 O 100 200

Potencials pret SCE mV

3.34. attéls. Motta — Sotki Iiknes A s@rijas paraugiem (sintézes laika robeZpotencialu vértibas

bija no 0 Iidz -200mV)
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B sérijas paraugiem Motta — Sotki grafiki attloti 3.35. attela. AT pamaniamas
izmainas, mainot galvanizacijas apstaklus. Biitiski izcelas PPB0,25 paraugs. Sis paraugs
izcélies gandriz visu iepriek§&jo Tpasibu pétijumos. Sis sérijas paraugiem raksturiga grafiku
nobide pa ordinatu asi liecinot par konstantam barjeras slana kapacitates izmainam atkariba
no potenciala. ST nobide maina plakanas zonas potencialu kartinam, sintezétas dazados
apstaklos. Sakara ar vienadu slipuma koeficientu taisnes apgabaliem, ladinnesgju
koncentracija ir Iidziga visiem paraugiem. Ipasi izcelas paraugs PPB0,25. Pamatiga nobide
rosinatu ass pozitivaja virziena liecina par mazu barjeras slana kapacitati. Atgriezoties pie
virsmas morfologijas pétijumiem, §im paraugam ta bija noklata ar platam plaisam. Plaisa
vargja atklat substrata virsmu, kas vargja ietekmét $Ts analizes rezultatu samazinot barjeras

slana kapacitati.

/ T
28] s
o, i
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-T00 -600 -500 -400 -300 -200 -100 © 100 200

Potencidls pret SCE

3.35. attéls. Motta — Sotki Iiknes, B sérijas paraugiem (sint&zes laika robezpotencialu vértibas
bija no 200 lidz -400mV)

C sérijas paraugiem Motti — Sotkes grafiki atteloti 3.36. attéla. Saglabajas iepriekicja
korelacija, kad palielinot galvanizacijas frekvenci, plakanzonas potencials nobidas katodiska
virziena. Taisnes apgabala slipuma koeficienti ir [idzigi visiem trim paraugiem liecinot par

vienadu ladinnes&ju koncentraciju visiem paraugiem.
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3.36. attéls. Motti — Sotkes Iiknes C sérijas paraugiem (sintézes laika robeZpotencialu vértibas

bija no 200 lidz -600mV)

3.8. tabula ir apkopoti Motti-Sotkes analizes rezultati cikliska un pulsgjosa potenciala
galvanizétiem paraugiem. Pedgja tabulas ailé ir aprékinats barjeras slana biezums o pie 0V
potenciala pret SCE. Tas svarstas no 1,92 Iidz 2,73 nm. Visparigi, samazinoties ladinnesgju
koncentracijai, palielinas barjeras slana biezums, kas skiet likumsakarigi, jo, lai iestatos
lidzsvars uz robezvirsmas elektrods — elektrolits, jaiztukSojas no ladiniem biezaks slanis
sakara ar samazinatu ladinnes€ju koncentraciju. Barjeras slana biezums var butiski ietekmét
fotoanoda fotostravu. Ir zinams, ka tikai barjeras slani fotoierosinati ladini piedalas
fotoreakcija, jo barjeras slani inducgtais elektriskais lauks tos atdala [68]. Barjeras slana
biezumam palielinoties, tanT fotoierosinatu ladinu Tpatsvars palielinas un attiecigi fotostrava

pieaug [70].

3.8.tabula. Motta — Sotki analizes rezultati

PCA | PPAO | PPA1 | PCB | PPBO, | PPB1 | PCC | PPCO | PPC1
,25 25 ,25

Epg pret | -632 -578 -546 -584 -738 -622 -583 -594 | -624
SCE
mV

Np* |16 10 2 14 11 13 14 13 13
10%

onm | 1,92 2,34 2,52 2,02 2,73 2,21 2,03 1,97 2,18
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A s@rijas paraugos, kas iegiiti, mainot potenciala robezvertibas no -200 lidz 0 mV, ir
lielaka 1pasibu korelacija starp fizikalajam un fotoelektroktmiskajam pasibam atkariba no
galvanizacijas procesa parametriem. Pielietojot ciklisku vai pulsgjosu impulsa potenciala
rezimu, ka arT mainot pulsgjosa potenciala frekvenci, samazinas hematita kristalitu izméri un
ieverojami izmainas virsmas morfologija. Virsma pulsgjoSa potenciala galvaniz&tam kartinam
ir mezoporaina, ar poru izmériem no 10 lidz 20nm. Tapat pielietojot ciklisku vai pulsgjosu
impulsa potenciala rezimu, ka ariT mainot pulsgjoSa potenciala frekvenci, palielinajas
fotostrava, negativa virziena nobidas hematita plakanas zonas potencials, samazinas
ladinnesgju koncentracija un pieaug barjeras slana biezums. Ja ladinnesgju koncentracija ir
samazinajusies, tas liecina par skabekla vakancu koncentracijas samazinasanos un attiecigi

barjeras slana biezuma pieaugumu [75].

3.2.3. Anodiska elektrogalvanizacija sintezétas a-Fe,O3 plano kartinu ipasibas

Anodiska o-Fe,Os plano kartinu galvanizacija tika veikta 0,02M FeCl, Gidens skiduma
konstanta potenciala (1,2V) reZima un vienpolara taisnstiirveida sprieguma impulsa rezZima ar
impulsa amplitadu 1,2V un frekvencém 0,25Hz, 1Hz un 10Hz. P&c sintézes 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 apliikota ieprieksgjas nodalas, un kura
Fe'" $kidiba uz substrdta tika panakta ar H,O, reducganos OH™ jona un lokdlu pH
paaugstinasanu elektroda tuvuma, anodiska galvanizacija tiek mainita dzelzs jona oksidacijas
pakape galvanizacijas laika, kur Fe*' jons pie anoda atdod elektronu, klaistot par Fe*" un talak

del ierobezotas $kidibas izgulsn&jas uz anoda virsmas dzelzs oksihidrata forma.

3.2.3.1. Anodiski galvanizetu a-Fe;O; plano kartinu struktira
legito kartinu vizualais izskats péc DC galvanizacijas un apdedzinasanas 450°C

att€lots 3.37.attela. Abas kartinas izcelas ar augstu caurspidigumu. Anodiskas galvanizacijas
laika ir zinams, ka Skiduma esosie dzelzs joni pie anoda oksid€jas mainot savu oksidacijas
pakapi no Fe’" uz Fe*'. Trisvértigie dzelzs joni reaggjot ar ideni veido FeOOH nosédumus uz

anoda [89]. P&c apdedzinasanas FeOOH mainas uz a-Fe,Os.
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3.37. att€ls. Ar anodisko galvanizaciju iegtitu plano kartinu vizualais izskats pirms (a) un péc

(b) apdedzinasanas.

Galvanizgjot kartinas 10Hz frekvencé veidojas nenoturiga kartina, kurai ar
neapbrunotu aci redzamas plaisas tulit pec sintézes. Pietickami augstas kvalitates parklajumu
neizdevas ieglt arl, galvanizacijas procesu atkartojot. Palielinot impulsa galvanizacijas
frekvenci, samazinas kristalita izméri un veidojas homogeénaks parklajums, pie kam, ka vienu
no impulsa galvanizacijas frekvences palielinasanas ierobezojumiem uzskata parklajuma

saplaisasanu dg] palielinatiem parklajuma iek$gjiem spriegumiem [26, 56, 60].
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3um 300nm

3.38.attels. Skengjosa elektrona mikroskopijas fotografijas anodiski galvanizétam kartinam

DC rezima un impulsa reZima.

SEM virsmas attélos DC un impulsa reZima sintez&tam kartinam (3.38 att€ls) pie
mazakas izSkirtsp&jas var redzet, ka kartinas, kas anodiski galvanizétas DC rezima un
impulsa rezima 0,25HZ un 1Hz frekvencés ir homogéni noklajusas visu pamatnes virsmu.
10Hz frekvencé galvanizéta kartina satur plaisas, kas bija novérojamas ar neapbrunotu aci jau
péc kartinu sintézes. Lielakas izskirtsp&jas att€los DC rezima un impulsa rezima 0,25Hz
frekvencé galvaniz&tu kartinu virsma sastav no ovalam dalinam ar vidgjo izméru 16nm, starp
kuriem pamanamas labi izteiktas graudu robezvirsmas. Vietam graudi ir sakepusi kopa,
veidojot lielakus dalinu agregatus. 1Hz frekvence sintez&ta kartinas virsma noklata ar dazada
lieluma graudiem. Lielakie graudi ir veidojusies, sakepot mazakiem un zaudgjot graudu
robezvirsmu. Graudu izméri svarstas no 30nm Iidz 150nm. 10Hz frekvence sintezEtas
kartinas virsma lielakas izSkirtsp&jas attela atklaj 1idzigu graudu strukttiru, ka DC un 0,25Hz

frekvence sintezétam kartinam.
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3.39.attels. Anodiski galvaniz&tu hematita kartinu rentgenstaru difrakcijas spektri

Rentgenstaru difrakcijas spektros anodiski galvanizétam kartipam DC un impulsa rezima
(3.39 attels) bez pamatnes pikiem neviena cita faze nav detektéta, ka vien a-Fe,Os, liecinot
par tira hematita fazes klatbiitni iegiitaja materiala. Pamanamas pika amplitiidas izmainas,
mainot DC rezimu uz impulsa galvanizacijas rezimu. Kristalita izméra aprékinam izmantoja
piki pie 20=36deg. DC rezima galvanizetas kartinas un 0,25Hz, 1Hz un 10Hz frekvence
galvanizétu kartinu aprékinatie vidgjie kristalita izmeri attiecigi bija 57, 57, 63 un 59nm.
Bitiska frekvences ietekme uz vidgjo kristalita izméru anodiska galvanizacija netiek

noverota.

3.3.3.2. Fotoelektrokimiskas ipasibas

Potenciostatiska un sprieguma impulsu rezima anodiski galvanizétu a-Fe,O; plano
kartinu fotostravas att€lotas 3.40. attela. Pie OV potenciala, fotostravas vertibas visam
kartinam ir aptuveni 2 pA/cmz, un pie 400 mV virssprieguma sasniedz aptuveni 2,6 uA/cmz.
Attela redzams, ka fotostravas bitiski neatSkiras kartinam, kas sintezétas DC rezima un
sprieguma impulsa reZima un fotostravu vértibas ir lidzigas tam vértibam, kuras tika iegiitas

katodiska galvanizacijas cela sintezétam hematita kartipam.
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3.40. att€ls. Anodiski galvanizétu a-Fe,Os fotostravas.

3.2.3.3. Motta—Sotki analize
Motta—Sotki Itknes anodiski galvanizétam kartinam (3.41 attéls un 3.9 tabula) rada, ka

palielinot anodsprieguma impulsa frekvenci, plakanas zonas potencials nobidas katodiskaja
virziena, bet ladinnes€ju koncentracija samazinas un barjeras slana, kas izveidojies uz
robezvirsmas elektrods — elektrolits, biezums palielinas. Ir zinams, ka plakanas zonas
potenciala nobide katodiskaja virziena ir hematita vaditspgjas un valences zonas novieto$anas
absollitaja potenciala skala izdevigaka pozicija pret tdens oksidéSanas-reducésanas
potencialu vértibam veicina tdens sadaliSanas reakciju fotolizé [70, 79, 80].

Ladipnesgja koncentracijas samazinaSanas, palielinot sintézes laika sprieguma
impulsa frekvenci, var blit ar negativu un pozitivu ietekmi fotoaktivitates zina. Negativa
ietekme saistita ar vadamibas pasliktinasanos pie samazinatas ladinnesgja koncentracijas,
savukart pozitiva ietekme varétu biit saistita ar biezaka barjeras slana izveidoSanos pie
samazinatas ladinnes€ja koncentracijas. Jau ieprieks ir paradits, ka palielinats barjeras slana
biezums palielina ilgdzivojosu fotoatdalitu ladinu koncentraciju, kas, savukart, samazina
rekombinacijas reakciju Ipatsvaru un palielina fotoaktivitati [70, 109-110]. Literatiira par
ilgdzivojosiem ladiniem hematita fotoanoda tiek uzskatiti fotoierosinati elektronu — caurumu

pari, kuru dzives laiks atdalita stavokl ilgst ilgak ka 1 ns [70].
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3.41. Motta — Sotki Iiknes anodiski galvanizétam a-Fe,Os kartinam

3.9.tabula. Motta — Sotki rezultatu kopsavilkums anodiski galvanizétam a-Fe,Os kartinam

Np * 10 l/em®

Sintézes apstakli Erg mV pret SCE ® nm
DC -700 20,92 1,96

0,25 Hz -740 8,93 2,93
1Hz -845 7,38 3,47

3.2.3.4. Reducesanas ietekme uz anodiski galvanizétam o-Fe,O; plano kartinu ipasibam
Taltt pec anodiskas kartinas galvanizaciju 0,02M FeCl, tidens skiduma, kartinai, to

neiznemot no Skiduma, tika pielikts negativs potencials (-1,2V) attieciba pret platina
elektrodu, tadgjadi kartipu reducgjot. Zinams, ka negativa potenciala pievienoSana var
veicinat dzelzs oksihidrata FEOOH reducésanos un FeO veidoSanos [102]. Dzelzs monoksida

veidoSanas negativa potenciala pielikSanas rezultata notiek péc reakcijas FEOOH + ¢ = FeO

+ OH".

kartina p&c reducesanas (b) un apdedzinasanas 450°C gaisa atmosfeéra lh (c¢). No fotografijas
redzams, ka ar anodisko galvanizaciju uznesta kartina pec negativa potenciala pielikSanas

maina krasu no dzeltenas uz melnu. Melna krasa tiesa veida liecina par FeO veidoSanos. Péc

3.42.attéla redzama ar anodiskas galvanizacijas metodi iegiita kartina (a), ta pati

karsg€sanas kartina kartina iegiist sarkanbriinu nokrasu, liecinot par a-Fe,O3; veidosanos.
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3.42.attels. Kartinu absorbcijas spektri un vizualais izskats a) — p&c anodiskas galvanizacijas;

b) — péc reducgsanas; c) — péc apdedzinasanas 450°C gaisa atmosfera 1h

SEM virsmas att€li reducgtai apdedzinatai kartinai att€loti 3.43.att€la. Mazakas
iz8kirtsp&jas attéla redzams, ka virsmu veido homogéni apgabali, kas atdaliti ar dazada
izm@ra plaisam. Lielakas iz8kirtsp&jas attéla redzams, ka kartinas nanostruktira ir sarezgita,

kas satur dzilas plaisas, kuras malas izkartojas dazadas formas dalinas ar vidgjo izm&ru 25nm.

3um 300nm

3.43.attels. Anodiski galvanizetas reduc@tas un izkarsétas kartinas virsmas morfologija

XRD rezultati reducétai izkarsétai kartinai att€loti 3.44.att€la. Labakai salidzinasanai
attéla pievienots arT nereduc€tas apdedzinatas kartinas rentgenstaru difrakcijas spektrs.
Spektros pamanamas butiskas atSkiribas starp abam Kkartipa. o-Fe203 raksturigie piku
amplitiidas reducétai kartinai ir samazinajusas. Paradijusies arT atseviska linija, kas liecina par
FeO(OH) klatbiitni. Vidgjie kristalita izmeri reduc@tai apdedzinatai kartinai, kas rékinati pie

20=36deg, ir 41nm, kas ir par aptuveni 20nm mazaks ka nereducétai apdedzinatai kartinai.



Relativa intensitate

AL

‘ m «-Fe203
@ Substrats
? FeO(OH)

ux“ s . .

[ [ ] [ ] | .
\M Ml‘-\-v '\M Heducets

apdedzinata

i
| I
MWK'MN‘ RM Nereducéta

20

30 40 50 80 70
20 deg

3.44 attels. Rentgenstaru difrakcijas spektrs anodiski galvaniz&tai nereducétai izkarsétai un

anodiski galvanizétai reducg@tai izkars€tai kartipai.

Fotostravas atkariba no potenciala reducétai apdedzinatai un nereducétai apdedzinatai

kartinai (3.45 attela a) un b)) pieaug anodiskaja virziena noradot uz n-tipa vadamibu.
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3.45.attels. a) — Voltampéru raksturlikne pie modulétiem tumsas un gaismas intervaliem; b) —

fotostravu vértibas atkariba no potenciala.

Negativo potencialu regiona liclaka fotostrava ir nereduc@tai kartipai. Pamanama

fotostrava reducétai kartinai paradas pie -175mV. Pozitivo potencialu regiona pie 400mV

reducéta kartina uzrada septinas reizes lielaku fotostravu ka nereducéta kartina.
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3.46.attels. Rekombinacijas pakapes noveértéjums reducétai un nereducétai kartinai.

Lai izskaidrotu reducétas kartinas augsto fotoaktivitati pie anodiskiem potencialiem,
3.46.attela detalizeti ir aplukota tumsas un gaismas intervalos generéta fotostravas impulsa
kingtika reduc&tai un nereducgtai kartinai sprieguma intervala no 260 lidz 360 mV.
Nereducétai kartinai, talit péc gaismas ieslégsanas, fotostrava sasniedz sakuma veértibu un péc
tam dilst Iidz iegist piesatinajuma vertibu. Nereducgtai kartinai pie mazaka potenciala §1
dilsana ir redzama, bet mazaka ka nereducé@tai, kamér pie lielaka potenciala izztd pavisam.

Ir zinams, ka stravas samazinaSanas gaismas intervala laika ir saistita ar fotogener&to
ladinu rekombinaciju [96]. Tas pakapi var novertét pec attiecibas starp stravas piesatinajuma
vertibu un sakuma vertibu, r=(1-Ip/Is)*100%. Veicot aprekinus iegtst, ka nereducgtai kartinai
rekombinacija pie 260 mV sastada 30% kamér reducgtai 5% un pie 325mV impulsa
nereducétai kartinai rekombinacijas reakciju Tpatsvars saglabajas, kamér reducétai kartinai
rekombinacijas reakciju Tpatsvars tuvinas 0%. P&c stravas impulsa kin&tikas nosakot
rekombinacijas pakapi un rezultata iegistot 0%, nenozimé ka materiala vispar neeksiste
rekombinacija. Sis novértéjums uzrada reakcijas limitjosd sola mainu, proti, ja strava
gaismas intervala dilst, tas nozimé, ka rekombinacija nav noteicosais faktors, kas limite
fotoaktivitati. Saja gadijuma fotoreakcijas norisi drizak limité ladinnesgju ierobezota parnese
fotoanoda . Savukart, ja strava gaismas intervala nedilst, ka tas redzams reducétai kartinai
3.46.attela, tad limitgjosais solis ir fundamentala rekombinacija un nevis fotoatdalitu ladinu

transporta pasibas. Sadi spriezot var secinat, ka reducétd kartind ir uzlabotas ladina



transporta Ipasibas, kas var€tu blit par galveno iemeslu palielinatai fotostravai pozitivo

potencialu regiona.
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3.47.attels. Reducétas kartinas Motta — Sotki grafiks

To, kade] fotostrava reducétai kartinai paradas pie pozitivakiem potencialiem, ka
nereducétai, labi izskaidro Motta — Sotki liknes reducétai kartinai 3.47.attgla. Tas parada, ka
plakanas zonas potencials reducétai kartinai ir -341mV pret SCE un tas ir nobidits par 359
mV pozitivo potencialu virziena salidzinot ar nereducgtu kartinu, kas iegiita izmantojot
anodisko galvanizaciju DC rezima. Tatad, reducétai kartipai ir japieliek lielaka lidzsprieguma
komponente, lai iniciétu fotoreakciju un tas apstiprina plakanas zonas potenciala ietekmi
fotoelektroda. Ladinnesgja koncentracija Np = 1,82 * 10 un barjeras slana biezums pie OV

potenciala ir Snm.

3.2.4. Hematita a-Fe,O; legéSana ar itrija joniem

Itrijs (Y*") ir IIIB grupas elements ar valences konfiguraciju 4d'5s® un oksidacijas
pakapi 3+ [108]. Itrijs jau izmantots lai uzlabotu ZnO un TiO, fotokatalizatoru un fotoanodu
aktivitati [147-148]. Taja pat laika nav pétita Y*" ietekme uz a-Fe,O; ipasibam. Literatiiras
apskata jau redzgjam, ka a-Fe,O; ipaSibas modificétas veicot Fe*" aizvietosanu ar daudz
dazadiem aliovalentiem un izovalentiem katjoniem [95, 97, 104-106, 109-118, 120, 129-136,
138-141]. Darba tiks veikta Fe’' aizvietoSana ar Y*' un pétita aizvieto§anas ietekme uz
fotoelektrokimiskam Tpasibam. Aizvietotu YiFe;O; ieglisanai izmantota izsmidzinasanas

pirolizes metode. Galvanizacijas metode aizvieto$anai netika izmantota dél iesp&jami zemas



Y*" izgulsnéSanas no elektrolita ka arT apgriitinatas koncentracijas regulésanas galvanizacijas

procesa.

3.2.4.1. Y4Fe,Os plano kartinu izsmidzinasanas pirolize un iegiito kartinu
raksturojums

Par prekursoru izmantoja 0,1M FeCl; un 0,1M YCl; skidumu tideni un lai panaktu
atbilstosu Y koncentraciju, abi $kidumi tika sajaukti atbilstosa tilpuma attieciba. Pavisam tika
sintez&tas sekojosi sastavi YxFe,Os: x=0,05, x=0,1, x=0,15 un x=0,2.

Pirms un p&c apdedzinaSanas vizuali visas kartinas bija sarkanbriina krasa liecinot par
hematita fazes veidosanos. Virsmas struktiira Yo Fe;9Os; planajai kartipai att€lota SEM
fotografija 3.48.att€la. Uz virsmas raksturigas atseviskas granulas ar dazadiem izmériem, ka
ar §o granulu aglomerati. Starp atseviskiem paraugiem atkiribas nebija. Skérsgriezuma

att€ls parada, ka kartina ir homogéna bez poram un tas biezums novértéts aptuveni 400nm.

Plana kartina

Substrats

b)

3.48.attels. a) Skengjosas elektronu mikroskopijas attéls Yo, Fe; O3 planajai kartinai; b)

kartinas Skérsgriezums.
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3.2.4.2. Struktiiras pétijumi
3.49. attela a) att€loti rentgenstaru difrakcijas spektri nemodificétai un ar Y legétam

hematita kartinam. No Siem spektriem ir redzams, ka visi paraugi sastav no hematita fazes
(ICDD 86-0550). Citu kristalisko fazu piemaisijumi, neskaitot FTO substrata raksturigos
pikus, novéroti netika. Netika novérota arT Y,Oj; kristaliskajai fazei raksturigie maksimumi,
kas varétu liecinat, ka Y** hematita kristalrezgT ir aizvietojis Fe**. Janem gan véra, ka Y,03
piemaistjuma fazes saturs varétu biit neliels, [1dz ar ko neparadities 11dzas hematita fazei.

Palielinot Y koncentraciju, intensivakais pikis, kas reprezenteé hematita plakni ar
Millera indeksu (104) (20 = 35,5 gradi) nobidas mazaku lenku virziena (3.49. attéls b)). Piku
novirziSanas augstaku vai zemaku lenka vértibu virziena novérota aizvietojot hematitu ari ar
citiem elementiem [114, 115]. Elementaras $tinas sarauSanas vai izple$anas leggjot hematitu
ar citiem elementiem tiek saistits ar dazadiem jonu radiusiem. Ja piejaukuma jona radiuss ir
mazaks par Fe’" jona radiusu (69pm), tad tadi joni ka AI’" (67,5), B*" (41pm) samazinas
elementaras §inas tilpumu [114], kamér tadi piejaukumu joni ka Fe*" (75 pm), In*" (94 pm)
[115], TI*" (164 pm), Sc*" (88.5 pm) [76] palielina §iinas tilpumu.

Y jona radiuss (104pm) ir lielaks ka Fe*" jona radiuss (69pm) un atbilstosi sagaidams,
ka elementaras Stnas tilpums, ja tur dzelzs vieta séz itrijs, palielinasies. Tas atspogulojas ka

rentgenstaru difrakcijas pika nobide mazaku lenku virziena 3.49.attgla b).

o a-Fe20s
o I o O FTO/Substrats o
! - 1o
‘@ ‘N
= =
@ [45]
i= E
S 2
© ©
% %
20 0 40 50 60 70 % &
a) 26 (deg) b)  o(deq)

3.49.attels. a) — rentgenstaru difrakcijas spektri Y Fe; O3 planajam kartinam; b) — detalizeta
pika analize, kura paradits, ka palielinoties Y koncentracijai pikis nobidas mazo lenku

virziena.
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Izmantojot Brega-Sérera formulu no rentgenstaru difraktogrammas pika, kas
reprezent® hematita (104) plakni, tika aprékinats kristaltta izmérs tiram un ar Y joniem
legétiem hematita paraugiem. Tira hematita parauga izrékinatais vidgjais kristalita izmérs bija
37nm. Paraugam Y Fe; O3 vidgjais kristalita izmérs tika noteikts 31nm un paraugam
Y,Fe 305 vidgjais kristalita izmérs bija 24nm. Sie aprekini parada, ka paliclinot Y
koncentraciju, samazinas kristalita izmérs. Samazinoties kristalita izm&ram, palielinas graudu
robezvirsmu koncentracija materiala tilpuma, kas sekmé ladinpa parnesi uz robezvirsmas

elektrods-elektrolits un 1idz ar to var palielinat fotostravu.

3.2.4.3. Rentgenstaru fotoelektronspektroskopijas pétijumi

Rentgenstaru fotoelektronspektroskopija (XPS) tika veikta ar mérki noteikt vai Y**
hematita struktiira ir aizvietojis Fe*" vai ari veido atsevisku kristalisko Fe,O; fazi. Fe2p
fotoelektronu spektrs attélots 3.50. attéla a). Spektra redzamie piki rodas no zonas 2p>”
(710,8 eV) un 2p” 2 (724,7 eV) spinorbitalas dalisanas. V3aj$ ladina parneses satelits (719,2 —
719,4 eV) attiecas uz Fe** jonu materiala struktiira. No XPS analizes izriet, ka dzelzs planaja
kartipa ir Fe** oksidacijas pakapeé. Lidzas Fe,Os;, kartipa noveéroja arm ari Fe(OH); un
FeO(OH), savienojumus, kas spektra paradijas pie 531,3 eV. No spektriem var spriest, ka Y
neveicina Fe’" reducgsanos un Fe’* veidoganos.

3.50.attela b) attelots Y 3d fotoelektronu spektrs. Y 3d zona d€] spinorbitalas
dal$anas satur divas komponentes: 3d”? (157,3 V) un 3d*? (159,4 eV). Y 3d>? kimiska
nobide no 156 eV Iidz 157,3eV liecina, ka tas parauga atrodas 3+ oksidacijas pakape un nevis
metaliska forma [149]. Tapat Y,O; savienojuma Y 3d°? fotoelektrona pikis atrodas pie 156,8
eV [150]. Ar Y legétas hematita kartinas $1 nobide ir novérota liclaka, kas nozimé, ka Y
hematita ir aizvietojis Fe’'. Izslédzama arT citu savienojumu veidoganas. No literatiras ir
zinams, ka itrija ortoferita (YFeO) Y 3d”? pikis spektra poziciongjas pie 157,5 eV [151].
Ieprieks ir arf ticis demonstréts, ka karbonati un hidroksilkarbonatu savienojumi rada pozitivu
4”2

Y saites energijas nobidi [150]. Tomér karbonatu un hidroksilkarbonatu savienojumos Y 3

piki atrodas pie 158,6 eV.
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3.50.attels. Fotoelektronu spektrs Fe2p a) un Y3d b) zonam tiram un ar Y leg€tiem hematita

paraugiem.

Lai noteiktu relativo Y koncentraciju uz parauga virsmas, tika lietota Fe2p un Y 3d
piku laukuma attieciba. Pirms piku laukuma aprékinasanas tika nonemts spektralais fons ar
programmattiras CasaXPS palidzibu. Paraugam Y Fe; 903 laukumu attieciba bija 6,6, bet
paraugam Y .Fe; sO; ta bija 3,1. Tas liecina par Y koncentracijas palielinaSanos uz parauga

virsmas slant palielinot ta koncentraciju parauga.

3.2.4.4. Y Fe, 05 optiskas ipasibas

Optiskie absorbcijas spektri tirai un Y legétam hematita kartipam tika mériti ar UV-
VIS spektrofotometru. Par referenci izmantoja neparklatu FTO/Stikls substratu. 3.51.attéla a)
redzami paraugu YyFe, O3 (x=0; 0,1 un 0,2) absorbcijas spektri. Ka jau bija sagaidams,
paraugi intensivi absorbé gaismu plasa redzamas gaismas intervala sakot ar 600nm un
iesniedzas ultravioletaja dala.

Ir zinams, ka hematita materiala absorbcija var norisinaties netieSas un tie$as parejas
rezultata. Netiesa pareja norisinas starp Fe 3d-d ltmeniem, kuri sadalijusies liganta lauka.

Tiesa pareja notiek starp O 2p un Fe 3d Itmeniem [77]. Shematiski tas att€lots 3.52.attéla.
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3.51.attels. Optiskie absorbcijas spektri YiFe, O3 paraugiem

Netiesa pareja
3dFe?

3.52.attels. Elektronu pareju skaidrojums hematita materiala.

Netie$as parejas aizliegtas zonas platums nodemonstréts 3.53.attela a), kur regresijas
taisne ekstrapolta Iidz krustpunktam ar abscisas asi. Netie$as aizliegtas zonas platums §ij
parejai tira hematita ir 1,84eV un paraugiem Yy Fe; 903 un Yo Fe; 3O3 attiecigi 1,75eV un
1,7eV. Rezultati liecina, ka palielinot Y koncentraciju, netieSas parejas aizliegtas zonas
platums nedaudz samazinas. Samazinajums varétu biit saistits ar elementaras $tinas tilpuma
palielinasanos, ka tas tika noskaidrots rentgenstaru difrakcijas spektru analizg.

3.53.attela b) nodemonstréta tie§as parejas aizliegtas zonas aprékins. Tiram paraugam
§1s zonas platums ir aptuveni 2,26eV un attiecigi paraugiem Yo Fe;9Os un Yo.Fe; 303 ir

2,51eV.
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3.53.attels a) — Netiesas parejas aizliegtas zonas platuma aprékins YFe; O3 paraugiem; b) —

Tiesas parejas aizliegtas zonas platuma aprékins YyFe,.xO3 paraugiem.

3.2.4.5. Fotoelektrokimiskie meérijumi
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3.54.attels. a) — Voltampéru raksturlikne modul&tas gaismas tumsas rezima YFe,,Os
paraugiem; b) — fotostravas, iegiitas no starpibas starp tumsas un gaismas intervaliem YFe,.

xO3 paraugiem.

Voltampéru raksturlikne modulétas gaismas un tumsas reZima tiram un ar Y leg€tiem
paraugiem attélotas 3.54.att€la a). Visiem paraugiem gaismas intervala strava pieaug
anodiska virziena liecinot, ka fotoelektrods ir n-tipa pusvaditajs. 3.54.att€la b) att€lotas
fotostravu vértibas. Abos attéla variantos redzams, ka palielinot Y koncentraciju Iidz
Y, Fe 903, fotostrava pieaug un turpinot palielinat, ta samazinas. Tas nozimé, ka Ilidz
optimalai Y koncentracijai, kas ir 5at% (Y/Fe+Y), Y3t aizstajot Fe*' jona vietu, fotoaktivitate
tiek palielinata, bet turpinot palielinat rodas pretgjs efekts. Tas vartu bit saistits ar defektu
koncentracijas palielinasanos, virs noteiktas normas, defektam izraisot fotogenerétu ladinu

izkliedi un tam sekojosu rekombinaciju [106].



3.4.6. Motta—Sotki analize
Lai labak saprastu ladina parnesi, ka arT noskaidrotu plakanas zonas potencialu,

ladinnesgju koncentraciju un barjeras slana biezumu, tiram un ar Y legStiem hematita
paraugiem tika veikta Motta — Sotki analize. Grafiki x=0; 0,05 un 0,1 (YFe,O3) paraugiem
att€loti 3.55 att€la. Grafiki p&tamaja potenciala intervala un ekstrapolgjot regresijas taisni Iidz
abscisa asij, noskaidrojas, ka palielinot Y koncentraciju, plakanas zonas potencials nobidas
katodisko potencialu virziena no -814 mV tira parauga lidz -1171 mV x=0,2 paraugam. Tas
nozimé, ka pusvaditaja fotoelektroda, valences un vaditsp€jas zonas novietojas izdevigaka

pozicija pret Gidens oksidésanas — reducésanas potencialiem.
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3.55.attéls. Motta — Sotki grafiki paraugiem YyFe,Os.

Turpinot analizi, 3.10.tabula ir apkopoti rezultati par ladinnes€ju koncentraciju Np un
barjeras slana biezumu ®. Rezultatos noskaidrojas, ka palielinot Y koncentraciju, samazinas
ladinnesgju koncentracija un palielinas barjeras slanu biezums. Ladinnesgju koncentracija ir
atkariga no skabekla vakantu koncentricijas hematita materiald un lidz ar to arf Fe*'
koncentracijas. Barjeras slana biezuma palielinaSanas ir tieSi saistita ar ladinnesgju
koncentracijas samazinasanos un arT ar plakanas zonas potenciala nobidi katodiskaja virziena.
Plakanzonas potenciala nobide nobida izdevigaka pozicija valences un vaditsp&jas zonas pret

tidens oksid&sanas reducésanas potencialu, kas nemainigi paliek pie savas vertibas.



3.10.tabula. Motta — Sotki analizes rezultatu kopsavilkums tiri un ar Y legétam hematita

kartipam.
Y, Fe,Os Erg vs Ne*10° | wo[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

3.2.4.7. Energétisko zonu novietojuma modelis absoliitaja potencialu skala tiram un ar
Y legétiem hematita paraugiem

Tuvinati pusvaditdaja energétisko zonu novietojumu potenciala skala var model&t
balstoties uz Motta—Sotki analizi [73]. Sada modela piemérs ir attlots 3.56.attela trim
paraugiem: tiram hematitam, un ar Y leg€tiem paraugiem Yo Fe; 903 un Yo Fe; sOs.

Pusvaditaja energ@tiskas zonas $ada modell raksturo vaditsp&jas zonas apak$gja mala
CB, valences zonas augsgja mala VB, aizliegtas zonas platums Eg un Fermi limenis, kura
varbitiba atrasties elektronam ir 0,5. Energijas limenus red-ox sistéma raksturo ar elektrolita
$kiduma eso$o reducgjoso dalu, kas ir elektronu donors un ar oksidgjoso dalu, kas ir elektronu
akceptors. Pieméram, 1M NaOH $kidums tideni saturés reducgjoso dalu OH jona veida un
oksidgjosa dala reakcijas laika bas H' jons. Energija $kiduma Iimenf ir atkariga no ta, vai tas
ir ar elektronu okupéts (reducgjosa dala) vai elektrona vakants (oksid&josa dala). Energijas
izmaina no stavokla, kad elektrons ir brivs lidz stavoklim, kad tas tiek okup&ts sauc par
reorganizacijas energiju A. Ta ka $kiduma notiek nepartraukta stavoklu mijiedarbiba ar
$kidinataja molekulam, tad labak energijas stavokla limenus aprakstit ka normalsadalijumu.
Analogiski pusvaditdja Fermi limenim, elektrolita var ieviest tadu pasu limeni, kas parada, ka
$aja energétiskaja pozicija varbutiba reducgjoSai vai oksidEjosai dalai bht okupétai vai
vakantai ir 0,5 [79]. Kontakta ar elektrolttu un pusvaditaja elektrodu, Fermt Iimeni izlidzinas

izliecot zonu un radot barjeras slani ar biezumu .
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3.56.attels. Zonu novietojuma modelis potencialu skala pret SCE.

Ir zinams, ka hematita materiala, 1M NaOH $kiduma, Fermi [imenis atrodas 0,1V zem

vaditsp€jas zonas apaksgjas malas [70, 73]. Plakanas zonas potencials tuvinati raksturo Ferm1
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Itmeni potencialu skala [73], tadel, zinot plakanas zonas potencialu un aizliegtas zonas
platumu, iesp&jams atrast vaditsp&jas un valences zonas novietojumu potenciala skala.

3.56.att€la energétiskas zonas potencialu skala modeltas trim paraugiem: tiram
hematitam, Yo Fe; 903 un Yo,Fe; 3O3. Katram paraugam ir modeléts zonu stavoklis pirms
kontakta ar elektrolitu un zonu stavoklis p&c kontakta lidzsvara apstaklos. Uzskatami
redzams, ka barjeras slana biezums pieaug nobidoties Fermi limenim pusvaditaja lielaku
energiju virziena.

Visa visuma veicot ar Y leg€tu hematitu fotoanodu izpé&ti atklats, ka Y3+ iebuv&jas
hematita struktiira aizstajot Fe** jonu un Y** klatbatne paliclina elementaras $tnas tilpumu,
kas skaidrojams ar Y** jona lielaku radiusu salidzinot ar Fe**. Pie optimalas Y koncentracijas
(Yo,1Fe;1903) fotostravas vértiba ir divas reizes lielaka ka tira hematita. Fotostravas
picaugums notiek d&| legéta hematita fotoanoda plakanas zonas potenciala nobides katodisko
potencialu virziena, kas nostada valences un vaditsp&jas zonas energétiskaja skala izdevigaka
pozicija pret idens oksidéSanas — reducéSanas potenciala. Papildus samazinata ladinnesgja
koncentracijas rezultata tiek palielinats barjeras slana biezums, kas fotoreakcijas laika
palielina ilgdzivojosu fotoierosinatu ladinu koncentraciju. Ilgdzivojosu fotoierosinatu ladinu
koncentracija ir svarigs kritérijs, lai samazinatu rekombinacijas reakcijas ipatsvaru un

paliclinatu fotoanoda generéto fotostravu.

4. Visparigie secinajumi
1. Udens elektrolize ar induktiviem sprieguma impulsiem:

1.1. Induktivs sprieguma impulss uz tidens elektrolizes $tinas sadalas divas batiski
atSkirigas dalas: atra uzlade sakuma (pirmaja mikrosekund€) un Iéna izlade (gara un
lI€zena izlades aste);

1.2. Atrd uzlade saistita ar elektrolizes $tinas geometriskas kapacitates radita kondensatora
(mazaka $tinas ekvivalentaja sheéma) uzladi, kamér gara izlades aste atspogulo
geometriskaja kapacitaté uzkrata ladipa parnesi uz elektrisko dubultslani un izladi
ladina parneses reakcijas uz robezvirsmas elektrolits/metals;

1.3. Sprieguma vértiba atras uzlades beigas palielinas, samazinot attalumu starp
elektrodiem, liecinot par limitéta energijas kvantuma impulsa;

1.4.Induktiva sprieguma un stravas impulsu kinétika @ideni un vaja elektrolita neatskiras
uz volframa un platina elektrodiem, kuri ir batiski at$kirigi no Gidenraza izdaliSanas

reakcijas viedokla;
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1.5. Ar mikroelektrodu sensoriem noteikts, ka tidenraza koncentracija platina elektroda
tuvuma induktiva sprieguma impulsu elektrolizes laika sakuma aug lénak ka uz
volframa elektroda; $1 atskiriba samazinas, palielinoties elektrolita vaditspgjai.
Atskriba tiek skaidrota ar adsorbéta Gidenraza slana veidosanos uz platina elektroda
elektrolizes procesa sakuma;

1.6. Izveidota empiriska metode induktiva sprieguma impulsa elektrolizes un
lidzsprieguma  elektrolizes procesu  salidzinasanai, izmantojot voltamp&ru
raksturliknes.

2. Udens fotolizes elektroda iegii§anas metoZu izstrade un iegiita elektroda planas
kartinas ipasibu izpéte:

2.1. Ar izsmidzinaSanas pirolizi ieglst jaukta sastava (hematits + magnetits) vaji
strukturétas (morfologija parslu veida) planas kartinas ar vidéju fotoaktivitati;

2.2. Ar katodisku galvanizaciju lineari ciklojosa potenciala rezima iegiist augstas tiribas
nanostrukturétu (morfologija granulu veida) hematita o-Fe;Os plano kartinu, kurai
raksturiga trTs reizes lielaka fotostrava ka izsmidzinaSanas piroliz€ iegitam; katodiski
galvanizéta fotoelektroda prieksrociba ir fazu tiriba un izteikta virsmas nanostrukttira;

2.3. Ar katodisku galvanizaciju sprieguma impulsu rezima ieglst augstas tiribas
nanostrukturétas o-Fe,Os planas kartinas, kuram fotostrava ir lielaka ka kartinam,
kuras iegtitas lineari ciklojosa potenciala rezima; pie kam palielinot galvanizacijas
sprieguma impulsu frekvenci, palielinas fotostrava.

2.4. Ar taisnstirveida katodisku sprieguma impulsu, kas mainas no OmV Iidz -200mV,
galvanizétu hematita kartipu vidgjais kristalita izm&rs samazinas un virsmas
mikrostruktiira kltist homoggnaka, palielinoties frekvencei,

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

2.6. Atrasts, ka péc anodiskas galvanizacijas procesa pievadot tani pasa skiduma negativu
potencialu galvanizétai kartinai, FeEOOH reducgjas par FeO un tas p&c kars€Sanas
450°C gaisa atmosfera 1h transformgjas tira hematita faze; tadejadi iegttai kartinai ir
septinas reizes lielaka fotostrava ka tipiskai anodiski galvanizétai,

2.7. Nosakot plakanas zonas potencialu atkariba no kartinas biezuma, atrasts, ka
planakam kartinam plakanas zonas potencials ir vairak nobidits negativo potencialu

virziena, ka ar1, planakam kartinam ir lielaka ladinnes€ju koncentracija.
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2.8. Ar izsmidzinaSanas pirolizes metodi sintez&tas ar itriju legétas dzelzs oksida planas

kartinas, kuru XRD spektra ir tikai hematita fazes, pie kam, palielinot itrija
koncentraciju, hematita elementaras Siinas tilpums palielinas, un vidgjais kristalitu

izmérs samazinas;

2.9. Y*" hematita struktiird aizstaj Fe'* jona vietu oktaedra, samazinot skabekla vakancu

koncentraciju, ka rezultata samazinas tumsas ladinnes€ju koncentracija materiala un
palielinas barjeras slana biezums, nobidas plakanas zonas potencials katodiskaja
virziena un efektivak atdalas fotoierosinati elektronu — caurumu pari. Palielinot vél Y

koncentraciju, tie sak darboties ka rekombinacijas centri, samazinot fotoaktivitati;

2.10. Fotostravai ar itriju legéta hematita kartina ir maksimala veértiba pie koncentracijas

Yo.Fe1 903, kas vairak ka divas reizes parsniedza tira hematita fotostravu. Palielinot

vél itrija koncentraciju, fotoaktivitate samazinas.

5. Aizstavamas tézes

1.

Hematita (a-Fe,Os3) foto-elektrolizes foto-anoda Tipatngjo virsmu un porainibu
iespgjams uzlabot, pirms galigas izkars€Sanas sakotn&jo dzelzs oksi-hidroksida
(FeOOH) plano kartinu papildus katodiski polariz€jot prekursora skiduma, jo
norisinas kartinas reducé$anas reakcija lidz produktiem, kurus kristalizgjot, veidojas
tira hematita faze ar vélamo morfologiju.

Itrija piejaukums hematita (a-Fe,Os) fotoanoda planaja kartina lidz noteiktai
koncentracijai palielina kartinas fotoaktivitati hematita plakanas zonas potenciala
katodiskas nobides dg], Y** jonam stajoties Fe** jona vieta.

Izmantojot laika Tsus sprieguma impulsus, kas pielikti dens elektrolizes $tinai vajos
elektrolitos, vispirms notiek elektrolizes Stinas tidens kondensatora uzlade, kas starp-
impulsu laika pariet elektriska dubultslana uzladé un ladina parneses reakcijas

procesa.
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