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ABSTRACT

Work deals with basic issues relating to changegproperties of manganese oxides
(MnQ,). Explored the changes in frequency, or weighingea depending on the potential
of cyclic voltammetry. It is observed a large mgas energy during the first cycle, but al-
so the irreversible loss of collective energy ia tycle repeated. The aim of this work is to
maintain a large gain in energy as well as n-cyofesorks by adding a solution (such as
zinc sulphate) for the deposition of the platinuystal.

1. UVOD

Metoda EQCM (Electrochemical Quartz Crystal Micralpae) a cyklicka voltametrie pat-
i mezi zakladni metody studovani vlastnosti porckidi manganu. PouZit€thto me-
tod nam dovoluje ziskatitezité informace o chovani a 2mach vlastnosti nadeponovane-
ho materialu. Deponovani se provadi na platinowgtal, ktery je umish do gipravku.
Za pomoci cyklické voltametrie zjigjeme znénu proudu a elektrochemickymi mikrova-
hami (EQCM) je zjisovana znina frekvence, respektive hmotnosti nadeponovarnewrs
v zavislosti na zrn¢ potencialu mezi pracovni (krystal) a referentj ( HgO elektroda)
elektrodou.

2. ROZBOR

2.1. ELEKTROLYTICKY MNO;

Oxid manganiity ma mnoho polymorfnich struktur. Preferovanéstén oxidu mangani-
¢itého je v alkalickych elektrolytech- MnQ,. Hlavnim stavebnim blokem struktury je ok-
taedricky MnQg] (mangan ve #&du a kyslik v kazdém z vrctigl

2.2. ELEKTRODEPOZICE MNO;

Elektrolytickd vyrobay - MnO, nastava &hem elektrolyzy kyselého roztoku. Zakladnimi
proménnymi tohoto procesu jsou anodova proudova husweéktrolyticka kompozice a
teplota.

Pro dalSi informace o elektrodepozici se v praxialya metody kemennych mikrovah
(EQCM), pomoci kterych je mozné ziskat informaaiamleponované vrsiv a proudoveé
hustot vrstvy.



2.3. EQCM

Metoda EQCM (Electrochemical Quartz Crystal Micralbae) je vyznamnou metodou
pro studovani vlastnosti poviich

Z diavodu vysoké citlivosti mikrovah je umo&ma aplikace v oblastech tenkych vrstev. Pro
krystal s frekvenci MHz je mozné zaznamenavat amy frekvence mensi nez jeHkz.

Kiemenny krystal mikrovah je extréggitlivy senzor schopny z&it hromadné zrgny
v 179 / cnf.

Pti vyhodnocovani se vyuziva aktivni resp. frekérinmetoda. U této metody je krystal
souwasti Sirokopasmového osdifdho obvodu, jehoz rezonam frekvence séidi vlast-
nostmi krystalu a aktualni frekvence se stanovi@aigtitace.

2.4. CYKLICKA VOLTAMETRIE

Cyklicka voltametrie (cyclic voltammetry, CV) jedeou z mnoha metod odvozenych od
polarografie, fi které prochazi zkoumanou soustavou elektrickyugrd?ati do skupiny
potenciodynamickych experimentalnich metoti. ® je zkoumany roztok podroben po-
tencialu vloZzenému na elektrody nasledujicimisgiem: potencial je line&fzvySovan od
pocateEniho (initial) k ,zlomovému* (vertex) potencialupz je tzv. dopedny (forward)
scan a poté je snizovan ke konému (final) potencialu (Zfny - reverse scan).

2.5. DOSAZENE VYSLEDKY

Deponovani bylo provedeno v roztoku 0, MhSQ, pii konstantnim proudu 0,685A po
dobu 60s. Zména hmotnosti nanesené vrstvy je zobrazena na durdzeMode zobraze-
na Kivka zobrazuje zému potencidllEwe pii zmeéné hmotnosti v zavislosti n&ase. Hod-
notaEwe vykazuje nepatrnytist a maximalni hodnotadase 60sje 1,06V. Cerverg vy-
kreslena kivka zobrazuje idealni hmotnost nadeponované viatvgobu 6G. Idealni vy-
pocet hmotnostiAm se provadi pomoci spojeného Faradayova zakona (1).

Am= aQ (2)

VF

Pomoci Sauerbreyovy rovnice (2) vy¢peme realnou hmotnost nadeponované vrstvy oxi-
du manganu nRt krystal.

Af =-C,Am )

Z grafu je vidt, Ze realnd hodnota je vySSi nez hodnota ide@itmie zpisobeno struktu-
ralni vodou, ktera je umista ve struktie nadeponovanéhdnO,.

Na obrazku 2 je zobrazenoétani pomoci cyklické voltametrie (2. cyklus).eMni bylo
provedeno v roztoku 1MKOH po dobu 5-ti cykdh v rozmezich potencialu -0,470 az
0,130V. Byla pozorovana zéma velikosti pik pti opakovanych ricich cyklech a dale
zmeéna hmotnosti nanesené vrstvinO, na krystalu v zavislosti nadnicim se potencialu
EweZ grafu je patrné, Ze nejtgiho narustu hmotnosti bylo dosazeno po prvnim.foté
hmotnost rapidé stoupla na hodnotu 19,6%8 a po druhém piku Zala hmotnost linear-
n¢ klesat az k hodn#t9,297 1g. Rozdil hmotnosti mezi Zatkem a koncem cykldini
6,358.0.
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Obrazek 1: Graf zneny hmotnosti nanaseného materialu Mnxavislosti na‘ase
pri elektrodepozici
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Obrazek 2: Graf zneny hmotnosti naneseného materiadlu MraQproudu
v zavislosti potencialu EweigCV (2. cyklus)

3. ZAVER
Po rekolika provedenych gtenich bylo zji&no, Ze hmotnost nadeponované vrdtiyO,
pii zvySujicich se cyklech klesa. Hodnota poklesu tmosti i jednom cyklu byla nagk
fena 6,3584. Bylo zjiS€no, Ze velikost pik méteného proudu se také zmensuje vlivem
opakovani. R prodlouzeni doby elektrodepozice se pokles hnsitrgrojevoval jest vi-
ce, protoZze dochézelo k odlupovani vrstvy od kiystAbychom dosahli mensi ztraty
hmotnosti, budeipelektrodepozici idany do roztoku soli, které bydh zpevnit strukturu
nadeponované vrstvy a tim snizit ztratu nadepor®vestvyMnO,.
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