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SANTRAUKA

Darbo rezultatai pristatyti 2016 m. balandzio 28-29d. Vilniuje vykusiose tarptautinéje
konferencijoje ,,Chemija ir cheminé technologija“.

Sieros sluoksnio gavimui naudojami jvairlis sierinimo agentai, tokie kaip politionaty ragstys,
tiokarbamidas, natrio tiosulfatas, i§lydyta elementiné siera. Siame darbe pasirinktas paprastesnis
sierinimo agentas — elementinés sieros kristalai disperguoti acetone. Gauta suspensija dengiamas
stiklo pavirSius, bandinys pakaitinamas. Stiklg su sieros sluoksniu veikiant Cu(Il/I) drusky tirpalu
gaunami CuxS sluoksniai. Vario sulfidy kiekis dangoje didéja keliant Cu(Il/I) drusky tirpalo
temperatiirg ir ilginant apdorojimo trukme¢. Stiklg su CuxS danga veikiant Mo(1V) druskos tirpalu
gaunama misri Mo — Cu — S danga. Esant ilgesnei apdorojimo vario (II/T) drusky tirpalu trukmei, kai
dangoje yra daugiau vario sulfidy, kurie reaguoja su Mo(IV) jonais, molibdeno kiekis dangoje didéja.

Skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimu nustatytas dangos nevienalytiSkumas.
Pavir§iuje gausu smulkiy griideliy, iskilimy ir jdubimy. AukStesnéje Cu(Il/I) drusky tirpalo
temperatiiroje sudarytos dangos yra tankesnés.

Rentgeno fotoelektronine spektrine analize nustatyta dangos cheminé sudétis. Gautoje dangoje
yra MoSz, Cu(SO)s, Cu(OH)., misraus vario — molibdeno sulfido CuMoS;. Dangoje yra like
nesureagavusios Sieros.

Rentgeno difrakcinés analizés metu nustatyta sluoksniy faziné sudétis. Bandiniuose rasta
elementinés sieros, MoS2, M0Os3, vario sulfidy - anilito CuzSs ir djurlito Cus1S1s, misraus vario —
molibdeno sulfido Cu1,8Mo0eSs. Inertinéje atmosferoje iskaitintose dangose nebeliko MoOs, jose gausu
molibdeno disulfido, anilito bei miSraus vario — molibdeno sulfido.

Optiniy savybiy tyrimai parod¢, kad sluoksniai yra misris, jiems budingos tick CuxS, tiek MoS»

optinés savybes.



Bakutyte A. Formation and characterization of Mo — Cu — S coatings; supervisor dr. I.
Ancutiene; Kaunas University of Technology; Faculty of Chemical Technology; Department of
Physical and Inorganic Chemistry. — Kaunas, 2016. — 52 p.

SUMMARY

Thin sulfur layer is formed by using polythionic acids, thiourea, sodium tiosulfate, melted
elemental sulfur as sulfuration precursor. In this research crystals of elemental sulfur dispersed in
acetone is used. This suspension placed on glass plate and heated up in heating furnace. Copper sulfide
coatings obtained by treatment in Cu (11/1) salt solution glass plate with sulfur layer. The amount of
CuxS increases with prolongation of the treating time in copper (11/1) salt solution and increasing of
solution temperature. Mo — Cu — S coatings on glass obtained by treatment samples with CuxS in
Mo(1V) salt solution. The amount of molybdenum increases with the prolongation of the treatment
time in copper (11/1) salt solution, when in the coatings are more copper sulfides which could react
with Mo(IV) ions.

Scanning electron microscopy analysis shows the smoothness of coatings. The surface is
unequal and has many small grains. When the treatment in Cu (I1/1) salt solution prolonged the surface
IS more equal.

X — Ray photoelectron spectroscopy studies show the chemical composition of obtained
coatings. There are MoS;, CuSO4, Cu(OH)2, CuMoS:; in the coatings. Also in the coatings left non-
reacted sulfur.

X — Ray diffraction studies show the phase composition of the samples. There are elemental
sulfur, MoSz, MoOs, copper sulfides — anilite Cu7Ss, djurleite CuziSie and Cu1gMosSg. After
annealing in inert atmosphere in the samples where isn‘t MoOgz and there are a lot of MoSg, anilite
and copper — molybdenum sulfide.

Optical characterization shows that coatings are composed of copper and molybdenum sulfides
and have optical properties of CuxS and MoS..
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1. IVADAS

Modifikuojant lengva, neelastingg, atspary aplinkos poveikiui stikla, jo pavirSiuje sudaromi
ploni, pasizymintys fizikiniy savybiy gausa bei turintys platy pritaikymo spektra, junginiy sluoksniai.
Tokiu biidu gaunamos kompozicinés naujy savybiy medziagos.

Dauguma zinomy elektrai laidZiy medZiagy gavimo metody yra sudétingi. Siame darbe paprastu
ir universaliu nuoseklusiosios joninio sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos (SILAR) metodu gauti vario
sulfidy sluoksniai, o véliau ir misrios Mo-Cu-S dangos.

Molibdeno disulfidas pasizymi geromis fizikinémis savybémis. Naudojamas kaip priedas
tepaluose, kietas katalizatorius, placiai pritaikomas aerotechnikoje. MoS2 gavimo pagrindiné
problema — sudétinga sintezé: neretai reikalinga aukSta temperatiira, ilga sintezés trukmé, kartais
reikalingi tam tikri reaktoriai. Siame darbe pavyko gauti molibdeno disulfida paveikus CuxS
sluoksnius molibdeno (IV) druskos tirpalu riig§¢ioje terpéje.

Gaminant MoS., ne visa varj CuxS sluoksnyje pakei¢ia molibdenas, todél dangoje dar aptinkama
vario sulfidy, susidaro ir miSriyjy vario-molibdeno sulfidy. Ypatingai jdomis yra misrieji
chalkogenidai. Vario-molibdeno sulfidai buvo pirmieji susintetinti trinariai chalkogenidai.
Susidoméjimas jais pastaruoju metu vél didéja, kadangi Sios medziagos pasizymi superlaidumu,

magnetiniy ir mechaniniy savybiy gausa.

Darbo tikslas
Ant stiklo sudaryti Mo — Cu — S dangas ir jas apibidinti.

Tikslui pasiekti keliami uzdaviniai:

1. Stiklo pavirsiuje sudaryti sieros sluoksnj kaip sierinimo agentg naudojant Sieros aetone
suspensijg.

2. Gautg sieros sluoksnj paveikus vario (II/I) drusky tirpalu sudaryti CuxS sluoksnius.

3. Gautg CuxS sluoksnj paveikus molibdeno (IV) druskos tirpalu sudaryti sulfidy

(molibdeno, vario, misriyjy) danga.

4. Gautas dangas iStirti Rentgeno fotoelektroninés spektrinés analizés bei Rentgeno
difrakcinés analizés metodais.

S. Atlikti gauty dangy pavirSiaus morfologinius tyrimus (SEM/EDS)

6. Atlikti draustinés juostos plo¢io matavimus ir jvertinti gauty dangy optines savybes.
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2. LITERATUROS ANALIZE

2.1.Siera, jos paplitimas, gavimas ir alotropija

Siera — periodinés elementy sistemos elementas, priklausantis 3 periodui, VIA grupei. Tai —
nemetalas, chalkogenas. Jos molekule daZzniausiai sudaro aStuoni atomai, o garai sudaryti i$ Se, S4, S2
molekuliy. Didinant temperatiira, sieros atomy skai¢ius molekuléje mazéja [1]. Gamting sierg sudaro
4 stabilieji izotopai. Taip pat Zinoma radioaktyviyjy, dirbtiniy izotopy, kuriy yra 18. Jy masés skaicius
kinta nuo 27 iki 48 [2]. Junginiuose siera gali egzistuoti visy oksidacijos laipsniy iki +6, taciau
nelyginiai oksidacijos laipsniai jai nebtidingi [3].

Siera gali sublimuotis. Pastebimas gary suspaudimas vyksta esant 7°C temperatiirai. Skyscio
suspaudimas vyksta esant 444°C temperatiirai, kai siera pradeda virti [4].

Sieros molekulés biina Ziedo, grandinés formy. Ziedai gali susidaryti tik tuo atveju, jei tarp galy
yra pakankamai vietos susijungimui. Labiausiai zinomos konfigiiracijos egzistuoja molekuléms,
turin¢ioms SeSis ir daugiau sieros atomy. Remiantis jonizacijos potencialais ir termodinaminiais
vertinimais, nustatyta- visos sieros molekulés, turin¢ios nuo 6 iki 12 sieros atomy, egzistuoja kaip
ziedai visose agregatinése biisenose.

Jei molekulé yra didesné, grandinés jtampa taip pat yra didesné, todél nesusisuka j zieda. Nei
termodinaminis, nei Kkinetinis stabilumas ar Zziedy patvarumas nepadidina molekulés dydzio.
Eksperimentiskai nustatyta, kad Ss, S12 ir Se yra stabiliausios molekulés, nes turi simetring formg ir
nesgveikauja su kaimyninémis molekulémis [5].

Siera yra vienas i$ aktyviausiy elementy. Gali reaguoti beveik su visais elementais, iSskyrus
joda, auksa, platina ir inertines dujas. Drégname ore lengvai oksiduojasi, formuodama pédsakus sieros
dioksido ar sieros rugsties. Esant 250 °C temperatiirai savaime uzsidega meélyna liepsna.
Egzotermiskai siera reaguoja su metaly milteliais, sudarydama metaly sulfidus [6].

Siera zemés plutoje randama laisva ir junginiy pavidalu: sulfiduose — pirite FeSz, vario blizgyje
CuzS, svino blizgyje PbS ir kt.; sulfatuose — gipse CaS04-2H,0, mirabilite NaxSO04-12H,0 ir kt.
I$siverziant vulkanams, issiskiria SO ir HoS [5]. Gali susidaryti redukuojantis gipsui ar anhidritui,
yrant arba oksiduojantis sulfidams [2].

Laisva siera kasama atviruose karjeruose ar Sachtose [5], taciau ji turi priemaisy — As, Te, Se
[2]. Siekiant atskirti priemai$as, siera lydoma aukstoje temperatiiroje ir atitinkamame slégyje, po to

iSkristalinama. Labai sudétinga ekonomiSkai iSgauti sierg iSkart naudojamomis formomis, tokiomis
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kaip elementiné siera ar koncentruotas sieros dioksidas. Kur kas lengviau i§gauti junginiy pavidalu,
tokiy kaip kalcio ar natrio sulfatai ar sulfitai [6]. Pramoniniu btidu siera gaunama i§ H2S, SO». Taip
pat i$ ridy — sulfidy, pavyzdziui, kaitinant pirita [7]:

FeS, — S + FeS.

Siuo metu siera daZniausiai igaunama i Zalios naftos ir gamtiniy dujy. I§gaunant siera i$
gamtiniy dujy, pirmiausia absorbuojant monoetanolaminu atskiriamas H2S, kuris po to paverciamas
siera. Dalis sudeginama iki SO, vandens ir sieros gary. Po to SO sgveikaujant su likusiu HaS,

naudojant katalizatoriy (Fe2O3, Al203), susidaro daugiau vandens ir sieros gary:

H,S + L 0,5 L Sg+ Hy0,
2 8
H,S + goz — SO, + H10,

2 H,S + SOZLSSE; +2 H,0.

Panasi reakcijy seka vyksta iSgaunant sierg 1§ zalios naftos, tik organiniai jos junginiai hidrinimu
pirmiausiai paver¢iami j HzS [8].

IS sulfaty siera iSgaunama dviem biidais: vienas i$ jy: anhidritas deginamas su moliu, sméliu ir
koksu 1200 — 1400°C temperatiiroje:

2CaS04 + C — 2Ca0 + 250, + COy.

Susidarantis SO2 naudojamas sieros rugsties gamyboje.

Antru budu perdirbant anhidrita, amoniakas ir CO2 leidziami i skysta gipso mase, susidaro
amonio sulfatas, kuris naudojamas kaip trasa [3]:

CaSO4 + (NH4)2CO3 — CaCOs + (NH4)2SO4 [8].

Siera turi daug alotropiniy modifikacijy. Tai dél sieros atomy polinkio sudaryti -Sp- grandines,
kurios uZsidarymas sudaro jvairaus sieringumo ciklo -Sp- molekules, o Sios dar gali skirtingai
1§sidéstyti kristale. Jungtys S-S biina labai jvairios: tarpatominiai atstumai biina nuo 180 iki 260 pm,
jungties kampai kinta nuo 90 ° iki 180 °, o dvibriauniai gali kisti nuo 0 © iki 180 ° [3]. Kristaliné sieros

Sg struktiira yra ziediné

1 pav. Sieros Sg struktiira [7]
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Kaitinant ziedas suyra ir susidaro atvira sieros atomy grandiné, vadinama plastiskaja siera [7].

L. e

2 pav. Plastiskosios sieros struktiira [7]

Didelis jungties S-S tvirtumas aiSkinamas tuo, kad siera gali biiti susintetinta kinetiSkai

kontroliuojamomis reakcijomis.

106°,
853°

3 pav. Jungties S-S-S-S- struktira [6]

Kristaliné siera dazniausiai biina keliy alotropiniy atmainy: rombinés gardelés o — siera (dar
vadinama siera), monoklininés gardelés [ ir y siera bei cikliné siera, kuri sudaryta i§ 6 — 20 atomy.
Visos paminétos atmainos — geltonos spalvos kristalai [2]. Rombinés sieros kristalai yra oktaedro

formos, dalis kristalo kampy ir krastiniy lyg nupjautos:

4 pav. Rombinés sieros kristalai (a ir b) [7]

Iki 95,4 °C patvariausia yra o — siera, dar vadinama ciklo — Sg. Tai geltonos spalvos kristalai. Ji

lengvai sublimuojasi, o kambario temperatiiroje  jg pereina visos sieros modifikacijos [3].
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B w = GF

5 pav. Ciklo — Sg struktiiros [6]

Pakélus temperatiirg iki 119,3 °C, didesniu patvarumu pasizymi B — siera. Tai $viesiai geltonos

spalvos kristalai [2].

st

o7

6 pav. Monoklininés -Sg kristalai [10]

Pasildzius sierg aukstesnéje nei 120°C, ji virsta skysc¢iu. Pasildzius aukséiau 200°C — tampa
tamsiai raudona ir klampia. Sis pasikeitimas jvyksta dél atsidaranéiy Ss Ziedy, formuojanéiy
grandines, bei grandiniy galy atomai turi elektronus, kurie §viesos absorbcijos yra lengvai suzadinami
ir salygoja tamsig spalva. Sg grandinés susijungia suformuodamos ilgas grandines, kurios geba
susisukti viena apie kitg [9].

y-siera taip pat yra monoklininé, kristaling, taciau turi skirtingg kristalinés gardelés struktiirg nei
B — Ss. Tai Sviesiai geltonos spalvos, mating, stabili sieros atmaina [6]. Tai adatéliy pavidalo kristalai,
pasizymintis didesniu tankiu nei a-Sg bei 3-Sg [3].

Lydant sierg, ji virsta judriu skysciu, kuris esant >160 °C temperatiirai tamse¢ja, o pasiekus ~190
°C virsta tamsiai ruda mase. Pilant i§lydyta sierg plona srovele i Saltag vandenj, gaunama plastiska,
amorfiné mas¢ — daugiagrandinés ir ciklinés sieros miSinys. Ilgai laikant 20 — 95 °C temperatiiroje,

Vis0s atmainos virsta patvariausia a — siera [2].
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Ciklo — Sy modifikacijos turi nuo 6 iki 20 sieros molekuliy Ziede. Egzistuoja: ciklo — Se

N

S

J

7 pav. Ciklo — Se kréslo konfigiracija [5].

U

b

S

Zinomos keturios ciklo — S7 kristalinés modifikacijos. Kambario temperatiiroje nepatvari ir
virsta milteliais, taCiau jos struktiira pavyko nustatyti rentgenostruktiirine analize — 110°C

temperattroje [5].

8 pav. Ciklo — Sy molekulés struktiira [5]

Se strukttira dar néra iSaiSkinta, ta¢iau termodinaminiai vertinimai rodo, kad tai geltonos dujos.

Ciklo - Sio yra nepatvariis, $viesai jautris geltoni kristalai. Egzistuoja ciklo — Si1, kurios
struktiira ir savybés dar néra iSaiskintos.

Gana patvari yra ciklo-Sio. Pasizymi auksta lydymosi temperatiira — 148°C. Si temperatiira

aukstesné uz visy kity sieros modifikacijy lydymosi temperatiirg [5].

& w0

9 pav. Ciklo — Si» molekuliy struktiiros [5

Zinomos dvi ciklo — S1s modifikacijos. Vienos jy struktiira sudaryta i§ dviejy lygiagre¢iy 9
atomy spiraliy. Ciklo-Sig — tai citrinos spalvos kristalai. Kitos ciklo-Sig modifikacijos struktiira
susideda i§ dviejy 8 sieros atomy fragmenty, kuriuos jungia du pavieniai S atomai, esantys trans

padétyje vienas kito atzvilgiu [3].
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10 pav. Ciklo — Sis molekulés struktiira [5]

Poligrandininé siera gali buti: plastiné y, sluoksniné v, pluostiné ¢, polimeriné p, netirpi o,
baltoji ir kitokia. Tai metastabilis jvairiy modifikacijy miSiniai, sudaryti i§ spiraliniy S ir jvairiy

ciklo-Sn modifikacijy [6].

2.1. Vario sulfidai, ju gavimo baidai ir naudojimas

Vario sulfidai — labai placig prakting reikSme turintys junginiai. Praktinis pritaikymas
pradedamas nuo $vytin¢iy medziagy, baigiamas pritaikomumu zmogui. CuxS sluoksniai ant stiklo gali
biiti naudojami norint sumazinti saulés pralaiduma stikliniuose pastatuose. Salyse, pasizymin&iose
labai karStu klimatu, jie naudojami absorbuoti saulés energija, kuri véliau panaudojama kaip elektros
energija. Sitokiu biidu sulaikoma apie 80 % saulés energijos [11].

Vario sulfidai labai placiai pritaikomi saulés celiy gamyboje. Plonasluoksnés saulés celés yra
labai paplitusios dél jy pigumo, lengvo prieinamumo, taip pat efektyvaus pritaikymo kaip
atsinaujinanciy energijos Saltiniy [12]. DaZniausiai naudojami sulfidai: kovelitas (Cu,0S), anilitas
(Cuy,75S), digenitas (Cui,g0S), djurlitas (Cuy,e7S) ir chalkocitas (Cuz,0S). Reciau randami: jarovitas
(Cu1,12S) ir spionkopitas (Cuz,14S) [12].
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(a) Low-Chalcocite Cu,S (b) High-Chalcocite Cu,S

(d) Djurleite Cu, 4,S (e) Digenite Cu, S (f) Anilite Cu, 55S

11 pav. Saulés elementuose pritaikomy vario sulfidy strukttira [12]

Vario sulfidy pla¢iai naudojami mikroelektronikos prietaisy, optiniy filtry, zematemperatiiriy
dujy jutikliy gamyboje [13]. Taip pat panaudojami dujy jutikliuose etanoliui, acetonui ir amoniakui
nustatyti [14].

Vario sulfidai naudojami kaip priedai stiklo pramonéje, nes suteikia stiklui metaliskasias ir
puslaidininkines savybes [15].

Pastaruoju metu metaly sulfidai placiai naudojami modifikuojant polimerines medZiagas.
Laidziy elektrai sluoksniy gavimas ant polimery pavirSiaus suteikia daugiau galimybiy panaudoti jas
jvairiose technikos srityse. Vario sulfidas turi liofiliniy savybiy, todél jo danga pagerina hidrofobiniy
medziagy vilgymasi ir flotavimg, taip pat naudojama kaip pagrindas tolimesnei plastmasiy
modifikacijai. CuxS dangy praktiné svarba skatino kurti naujus jy gavimo badus ir tirti susidarymo
procesus [16].

Vario sulfidas chalkocitas naudojamas kaip SvieCianti medziaga, saulés celiy sudedamoji dalis,
elektros laidininkas. Dielektrikas kovelitas — dazy pramonéje, gaminant anilino juodus dazus [11].
Djurlitas (Cuy,e7S) dazniausiai naudojamas eksperimentiniams tyrimams, nes pavirSiaus struktiira yra

labai poréta, todél lengvai prisijungia jvairts reakcijy produktai, oksidantai ir kt. [17].
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Dél vario sulfidy savybiy gausos, jy pritaikymo sri¢iy daugéja.

Vario sulfidy gavimo biidai — gana sudétingi, naudojami jvairts reaktoriai, inertiné atmosfera
[11]. Taip pat gaunami hidroterminés sintezés metu, i§ tirpaly; vykdomos tirpaly — kietos fazés
reakcijos. Taikoma sonochemija [14], solvoterminis, mikroemulsijos, elektro nusodinimo metodai.
Gali buti taikomas ir elektrocheminis nusodinimas, ta¢iau dazniausiai taikomas vario sulfidy gavimo

metodas — cheminis nusodinimas [11].

2.2. Misriis vario — molibdeno sulfidai, jy gavimas ir taikymas

Vario — molibdeno sulfidai — tai trinariai junginiai, sudaryti i§ dviejy metaly ir sieros.
Dazniausiai aptinkami mineraluose, gali biti susintetinti. Sie junginiai tiriami dél savo nejprasty
savybiy, tokiy kaip superlaidumas, aukstas joninis judrumas. Jie pasizymi puikiomis elektroninémis
ir magnetinémis savybémis [18]. Misriuosiuose sulfiduose siera pasizymi aukstu gary slégiu [19].

Siuose junginiuose siera stipria adhezine jéga traukia metalus link saves [20].

12 pav. Mo — Cu — S struktiira (ORTEP) Mo-zalia, Cu- raudona, S — geltona [21]

Molibdeno déka misrieji vario — molibdeno sulfidy mineralai pasiZymi blizgumu. Norint
blizguma Suintensyvinti, reikia aukSto pH ir atitinkamo reagento, tokio kaip natrio sulfidas ar silikatas.
Tai sudétingas procesas, taciau mokslininkai ieSko paprastesniy metody, kaip sugraZinti mineraly
blizguma [22].

Dazniausiai Siy junginiy sintezei reikalinga auksta temperattira ir ilga sintezés trukmé. Vienas

i$ paprastesniy biidy — gaminti i§ metaly ir sieros atitinkamoje temperatiiroje ilga laika [18]. Neseniai
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atrastas budas, kad galima pagaminti i§ metalo sulfido, pavyzdziui, MoS ir kito metalo, §iuo atveju —
Cu. Ploni sluoksniai gaminami iSpurSkiant medziaga arba impulsinio lazeriavimo metu, taciau
naudojantis Siais gamybos metodais sunku kontroliuoti stechiometrijg. Irodyta, kad naudojant
polimerinj pirmtaka, plévelés gaunasi plonesnés [18]. Taip pat neseniai atrastas, ta¢iau mazai istirtas
budas — vario sulfidus paveikti molibdeno oksidu ir atvirksciai. Molibdeno sulfidg paveikus variu,
vario atomai geba uzpildyti tus¢ias erdves susidarant misriajam sulfidui. Esant aukstesnei nei 800 °C
temperatiirai Vario atomai iSstumia molibdeng sudarydami vario sulfidus ir molibdeng [20].

Misriis vario — molibdeno sulfidai pasizymi labai geru katalitiniu aktyvumu, puikiomis
fizikinémis savybémis [20, 23]. Vario — molibdeno sulfidai gali bati panaudojami apsauginiy dangy
gamybai. Sepetuky Sereliai jvairiose technikos srityse gaminami j grafita jmai$ant CuMoS2 [20].

Misriis vario — molibdeno sulfidai tinkami naudoti beoréje atmosferoje, vakuume. Taip pat
satelituose, orlaiviuose; plétojamas pritaikomumas aerotechnikoje [24].

Chevrel fazés misrieji vario — molibdeno sulfidai, atitinkantys formulg CuxM03Ss (0<x<4). Sie
junginiai buvo labai nagrinéjami nuo 1975 iki 1985m. Kiek véliau susidoméjimas Sia faze iSaugo
[19]. Tai pirmieji junginiai, priskiriami trinariams chalkogenidams [24]. Chevrel fazé pasizymi auksta
kokybe susidarant plonoms pléveléms, geru srovés tankiu. Tai medziagos, pasiZyminc¢ios super
laidumu, kuris atsiranda déka vario buvimo junginiuose [19]. Sie junginiai taip pat pasizymi aukstu
joniniu laidumu [18], magnetinémis savybémis, mechaniniu tvirtumu [25]. Vienas i§ gavimo budy —
varj veikiant molibdeno disulfidu [20]. Priskiriama Il tipo superlaidininkams [26].

Vienas i§ Chevrel fazés junginiy — Cu1,gMo0sSs. Darbe [24] raSoma, kad Sio junginio struktiira
pradéta tirti Zemesng¢je temperatiiroje. Patvarumas ir stabilumas islieka ir aukStesnéje. PasiZymi labai
geromis fizikinémis savybémis, o esant kambario temperatiirai galimos ir kelios jo modifikacijos.
Pritaikomumas grindziamas savybiy, kintandiy priklausomai nuo struktiiros, gausa. Zemesnéje

temperattiroje strukttira — triklining, o aukstesnéje — romboedriné.
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2.3. Molibdeno junginiali, jy gavimas ir taikymas

MoS: — pilkos spalvos medziaga, kristalai, kuriems biidingos diamagnetiky ir paramagnetiky
savybés [2]. Kristalai gali biti keleto formy — nanovamzdeliai, nanovielos, gélytés [26].

MoS: pasizymi labai geru atsparumu radiacijai [24]. Lydosi 1185 °C. Geba oksiduotis veikiamas
HNOs3, o kaitinant ore 350 °C temperatiiroje, vakuume (>1100 °C) skyla. Vienas i§ gavimo budy —
sieros garams arba H.S reaguojant su molibdenu arba MoOs, ta¢iau Siam sintezés metodui reikalinga
auksta temperatiira — 600 — 800 °C [2]. Kaitinant MoS; ore susidaro MoOz:

MoS; + 7/2 O2 — MoOs3 + 2SOy,

kuris su MoS; sudaro Mo(IV) oksida:

6Mo00O3 + M0oS,; — 7M0o0; + 2SO0 [1].

Molibdeno (1V) junginiai yra amfoteriniai, gali sudaryti anijoninius ir katijoninius kompleksus
[15].

Junginyje MoS; atomy iSsidéstymas — S — Mo — S. Atomai jungiasi stipriu kovalentiniu rySiu
[24], veikia van der Valso jégos [27]. M0S: pasizymi sluoksniuota struktiira, kurig sieja stiprus rySiai
viduje sluoksniy ir silpni rySiai tarp susiformavusiy sluoksniy [26].

MoS: pasizymi glaudzia heksagonine struktiira, kristalinei gardelei btidinga artimoji sanglauda
[24]. Sudaro sluoksniuotg struktiirg. Natiiraliai kristalizuojasi j dvi formas — trikampio ir SeSiakampio

[28].

14 pav. MoS; struktiira i virSaus [30]
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Dazniausiai molibdeno disulfidas gaunamas: metalo organinio cheminio gary nusodinimo,
cheminio nusodinimo i§ gary fazés, impulsinio elektrocheminio nusodinimo metu bei mikrobangés
sintezés metu. Reciau naudojamas nusodinimo is tirpaly metodas, nes reikalingas metalo jony Saltinis
i§ kompleksinio junginio, taip pat chalkogenidali, reikalinga ir tam tikra tirpalo koncentracija [27].

MoS; gali bati gaunamas metodais ir tokiais kaip: hidroterminé sintezé, y- spinduliavimas,
mechaniné aktyvacija ir kt. Taip pat gali biiti naudojama CVD krosnis, tafiau Siuo atveju sintez¢ tampa
sudétingesné, nes reikia azoto atmosferos, aukstos temperataros, ilgo kaitinimo [26].

Atsiradus Ceo ir anglies nanovamzdeliams, atsirado poreikis sintetinti neorganinius junginius,
kurie savo struktiira ir savybémis bity panasiis | fulereng. Per pastaruosius metus labai prasipléte
pereinamyjy metaly dichalkogenidy sintezé, kurie gali biti panaudojami elektrochemijoje, kaip
katodo medziaga jkraunamose li¢io baterijose, saulés elementuose, elektros transporte [31].

Siy medziagy nanodaleliy sintezé susilauké didelio susidoméjimo, nes jas lengviau pritaikyti
nano prietaisy ir kity funkciniy medziagy gamybai. Lyginant su mikro medZiagomis, nano medziagos
pasizymi geresnémis optinémis, mechaninémis, terminémis savybémis [32].

MoS:; gali biiti naudojamos auksto tankio baterijose, nes pasizymi geru elektriniu laidumu. Tali
lengvai pritaikoma medziaga puslaidininkiy, tribologiniy tirpaly gamyboje [27]. Tai medziaga,
pasizyminti labai maza trintimi ir nusidévéjimu [28], todé¢l panaudojama vakuumo aplinkoje, kur
skysti tepalai yra gana neefektyvis [27]. Bandymais nustatyta, kad molibdeno disulfido elastinés ir
elektrinés savybés kinta kintant slégiui [28].

MoS: panaudojama ir saulés baterijy gamyboje, nes geba konvertuoti saulés energija, vykstant
puikiems elektrolity mainams [29].

MoS; gali biiti naudojamas kaip neorganinis, kietos formos katalizatorius, aktyvus placiame pH
intervale bei esant santykinai mazam vir§jtampiui. Taip pat laikomas kaip alternatyva platinos
elektrodui vandens elektrolizés sistemose [23].

Mo,Ss — tamsiai ruda, kieta, netirpi vandenyje medziaga [33]. Sis junginys savo fizikinémis ir
cheminémis savybémis panaSus ] MoS,. Pasizymi labai geromis tepamosiomis savybémis, todé¢l
daznai naudojamas kaip priedas tepaluose [34].

Kadangi M02S3 pasizymi didele savitgja talpa, jos nano dalelés pritaikomos kaip medziaga,
tinkanti Li jony baterijoms, kuriose naudojama kaip katoda sudaranti medziaga. Molibdenas,
prieSingai nei anksCiau naudotas kobaltas, suteikia li¢io jony baterijai geresnj ilgaamziSkuma,
greitesnj pakrovima, didesnj energijos tankj [35].

Mo0,Ss jeina i fermenty sudétj. Taip pat gali formuoti stabilius kompleksinius junginius su azotu,
siera, deguonimi. Sio junginio Schiff bazés kompleksai yra vieni i§ efektyviausiy katalizatoriy
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homogeningje ir heterogeninéje terpéje [36]. IS Sio junginio taip pat gaminami kompleksiniai
katalizatoriai, kurie pasizymi isskirtiniu selektyvumu oksidacijos reakcijose [34].

Molibdeno (VI) oksido zinomos skirtingos struktiiros, kurios skirstomos j keturias fazes:
termiskai stabili ortorombiné (arba a-) fazé¢, metastabili (arba B-) fazé, metastabili faz¢ aukStame
slégyje (MoOz-II), heksagoniné fazé (h-MoQ3). Visose struktiirose pagrindinis vienetas yra MoQOs, 0
jo i$sidéstymas lemia strukttrinius MoOgz skirtumus [37].

MoOs — geltonos, gali biti ir $viesiai melsvos spalvos, labiausiai paplitgs molibdeno junginys.
Aptinkama trys modifikacijos: a — MoOs, B — M00O3, h — M00Ozs. Jy struktiiroje jungiasi MoOsg
oktaedrai. MoO3 pasiZzymi labai geru terminiu ir cheminiu stabilumu, geru elektriniu laidumu [38].
Taip pat dideliu fotoliuminescenciniu efektyvumu, selektyvia absorbcijos juosta regimosios §viesos
ilgio intervale [39].

MoOs dazniausiai gaunamas hidrotermine sinteze, kuri turi trikumy, tokiy kaip reakcijose
naudojama aparatiira, jos sudétingumas. Kiti gavimo metodai — tai so¢iojo amonio heptamolibdato
rugsStinimas, liepsnos sintezés, $vitinant molibdeng infraraudonaisiais spinduliais ir kt. Dazniausiai
apraSoma reakcija — etilenglikolio su amonio molibdato tetrahidratu, taciau Siam procesui reikalinga
auksta temperatiira ir ilgoka reakcijos trukmé [40].

Molibdeno oksidai pritaikomi iSmaniyjy langy, didelés raiskos ekrany gamyboje. Tiriamas
pritaikomumas optiniy laikmeny, jutikliy, katalizatoriy gamyboje. Taip pat fotochrominiuose
prietaisuose. Pritaikomi nano prietaisuose [41]. Geba sumazina antibakterinj aktyvuma, galima
nusodinti ant implanty i$ titano pavirSiaus siekiant kovoti su bakterijomis [42]. Taip pat MoOs
naudojamas kaip veiksmingas buferinis sluoksnis OLED tarp organinio sluoksnio ir metalo elektrodo.
Sumazina darbing jtampa, pagerina stabilumg, iSvengiama stipraus aplinkos uzter§imo (priesingai
organinéms medziagoms) [43].

Labiausiai paplitusi yra oo — M0Og3. Pasizymi dvisluoksne struktiira, o tarp sluoksniy veikia van
der Valso jégos [42]. o — M0Os turi daug nano struktiiry, jskaitant pavyzdziui, 1D nano juosteles, 2D
nano sluoksnius, 3D nano daleles. Gali biti gaunamas — zolio-gelio metodu [42], oksiduojant Mo
metalg kambario temperatiiroje [40].

a — MoO3 jdomus dél anizotropinés struktiiros ir praktinés vertés. Jis yra termodinamiskai
stabilus, sujungtas kovalentiniais rysiais; skaidrus plac¢iame spektro intervale, jo pavirsius — aktyvus.
Pasizymi optiniy ir elektriniy savybiy gausa, taip pat aukstu kristaliSkumu [41].

Panaudojamas gaminant cheminius ir biologinius jutiklius, energijos saugojimui,
nanoelektronikos srityje ir fotonikos [42]. & — M0Oz naudojamas li¢io jony baterijose kaip aktyvioji

elektrody medziaga. Baterijoms suteikia savybiy, tokiy kaip energijos saugojimas, maza kaina,
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pakankamai paplites, draugiskas aplinkai (prieSingai organinéms medziagoms). MoOz nano dalelés
yra kaip alternatyva grafito elektrodams [44].

B — M0Os néra pakankamai istirtas. Zinoma, kad struktiira panasi j ReOs [45].

h — MoQs pasizymi sluoksniuota struktiira, cheminiu stabilumu, elektrocheminiu aktyvumu. Si
fazé dar néra gerai iStirta dél savo metastabilumo. Sintezei reikalinga auksta apdorojimo temperattira

ir ilga trukmé. Ieskoma biidy, kaip $ig sinteze palengvinti [46]. Struktiira — zigzaginé
(a) (b)

Monovalent

cation

15 pav. h — MoO;s struktiira, a — projekcija (xy) MoOs, b — dviguba grandiné [46]
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3. NAUDOTOS MEDZIAGOS

3.1. Reagentai ir medziagos

Darbe naudotos 10 x 10 ir 20x 20 mm? stiklo plokstelés.

3.1.1. Reagentai

199 ¢

Tirpaly ruoSimui naudotas distiliuotas vanduo, “analiziskai gryni”, “chemiskai gryni” reagentai.

Sierinimui naudota analiziSkai gryna elementing siera.

3.1.2. Tirpalai

Cu?*/Cu*drusky tirpalas. Darbe naudotas 0,4 M CuSO; tirpalas su 0,1 mol/l priedu —
reduktoriumi hidrochinonu. Tirpalo pH = 3. Pirmiausia distiliuotame vandenyje iStirpinamas vario
sulfatas po to dedamas hidrochinonas. Tirpalo spalva i§ mélynos pasikeicia j zaliai mélyna.

Gauto tirpalo sudétis nustatyta jodometriSkai. Tai Cu(I/I) drusky miSinys, kuriame yra 0,34
mol/l Cu (II) ir 0,06 mol/l Cu (I) drusky [47].

Mo** druskos tirpalas. Darbe naudotas 0,05 M amonio heptamolibdato tetrahidrato,
(NH4)sM07024 x 4H>0, tirpalas su priedu — hidroksilamonio hidrochloridu (0.009M). Tirpalo pH = 2.
Hidroksilamonio hidrochloridas istirpinamas 5 ml 2 N druskos rigstyje. Distiliuotame vandenyje,
Sildant ir maiSant, iStirpinamas amonio heptamolibdatas ir j ji sulaSinamas hidroksilamonio

hidrochlorido ir druskos rtig§ties miSinys.
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4. EKSPERIMENTAS

4.1. Eksperimento atlikimas

Sieros sluoksnio gavimui viena stiklinés plokstelés pusé padengiama sieros ir acetono suspensija
ir pakaitinama.

CuyS sulfidy sudarymui siera padengtos stiklinés plokstelés buvo jmerkiamos j 40 ar 60 °C
temperatiiros Cu(II/I) drusky tirpalg ir laikomos 5 — 20 min. Po to bandiniai nuplaunami distiliuotu
vandeniu ir dZiovinami.

MoSx sudarymui vario sulfidais padengtos stiklinés plokstelés buvo jmerkiamos j 40 °C Mo(IV)

tirpalg ir laikomos 10 min. Po to bandiniai nuplaunami distiliuotu vandeniu ir i§dziovinami.

4.2. Stiklo bandiniy paruoSimas ir sierinimas

Stiklo plokstelés pavirSius prie§ sierinimg buvo atitinkamai paruoSiamas: nuvalomas ir
nuplaunamas. Tuo tikslu bandiniai pirmiausia buvo nuplauti skystu muilu, tada valomi 10 min 100°C
temperatiiroje 1 M chromo riigityje, nuplaunami distiliuotu vandeniu ir valomi 10 min 40°C
temperatiiroje ultragarso vonel¢je ,,sweep* rezimu, naudojant acetong. ISimti bandiniai nuplaunami
distiliuotu vandeniu ir iSdZiovinami.

Sieros sluoksniui sudaryti naudota sieros ir acetono suspensija. Stiklo plokstelés pavirsius plonu

sluoksniu padengiamas suspensija ir bandinys kaitinamas 10 min 160 °C Binder BD 115 termostate.
4.3. Vario sulfidy dangy sudarymas stiklo pavirsiuje
CuxS dangy sudarymui stiklo pavir$iuje buvo naudojamas Cu(ll/l) drusky tirpalas. Stiklo
plokstelés su sieros sluoksniu buvo veikiamos nemaiSomu 40 °C ar 60 °C temperatiros Cu(Il/T) drusky

tirpalu, i$imant bandinius po 5, 10 ar 20 min.

Pirmoje lentel¢je pateiktos stiklo su sieros sluoksniu veikimo vario(Il/T) drusky tirpalu sglygos.
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Lentelé 1. Apdorojimo Cu(II/T) drusky tirpale salygos
Bandinio Nr. 1 2 3 4 5 6
Cu(Il/1) drusky tirpalo

40 60
temperatiira, °C

Apdorojimo Cu(II/I) drusky

tirpalu trukmé, min

4.4. Molibdeno sulfidy dangy sudarymas stiklo pavirsiuje

Molibdeno sulfido dangy sudarymui stiklo pavirSiuje buvo naudojamas Mo(IV) tirpalas. Stiklo
bandiniai su CuxS danga buvo veikiami nemaiSomu Mo(IV) drusky tirpalu 40 °C temperatiiroje,

iSimant bandinius po 10 min.

5. TYRIMU IR ANALIZES METODIKA

5.1. Danguy morfologijos ir sudéties tyrimai SEM — EDS metodu

Gauty dangy pavirSius analizuotas aukstos skiriamosios gebos skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu Quanta 200 FEG su Sotki tipo elektrony patranka. Dangy kiekybiné elementiné analizé
atlikta elektroninés dispersinés spektroskopijos metodu naudojant Bruker AXS Microanalysis GmbH
QUANTAX EDS sistema su Bruker XFlash® 4030 Rentgeno spinduliy energijos dispersijos

detektoriumi. Elementy kiekiams jvertinti buvo naudojamos EDS spektruose esancios K, juostos.

5.2. Dangy cheminés ir fazinés sudéties nustatymas

5.2.1. Rentgeno fotoelektroniné spektriné analizé

Rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos (RFES) spektrai buvo uzrasSyti VG firmos
spektrometru ESDALAB MKII, naudojant dvigubo XR4 anodo spinduliuote, kurio galia 300 W.

Analizinéje kameroje slégis buvo maZzesnis nei 5x107 Pa. Spektrai buvo uzradyti naudojant tokias
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rezoliucijas: siauresniems matavimams elektrony perdavimo analizés energija lygi 20 eV, o
platesniems — 100 eV. Visi spektrai uzrasSyti 90° kampu ir kalibruojami nuo uzterSimo
angliavandeniliais naudojant C 1s smailes ties 284,6 eV. Spektro kalibravimas, apdorojimas ir
braizymas buvo atlickama naudojant ,,Avantage* (5.918) programing jranga, sukurtg Thermo VG
Scientific. Mo3d, Cu 2p3 ir S2p pikai buvo analizuojami remiantis Shirley-tipu, o elementinés

sudéties skaiciavimas buvo atliekamas remiantis Scofield’s santykinio jautrumo faktoriais.

5.2.2. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Rentgeno difrakciné analizé atlikta Rentgeno difraktometru D8 Advance (Bruker AXS,
Karlsruhe, Vokietija), srové vamzdyje 40 mA, darbin¢ jtampa 40 kV, Cu K, spinduliuote, Ni filtras.
Bandiniai skenuojami intervale 26=3-70°, 6° skenavimo greitis 1/min, naudojamas 26/0 skenavimas.
Difrakcinés kreivés uzrasytos Bragg-Brentano geometriniais parametrais naudojant greitaeigj
vienadimensinj detektoriy Bruker LynxEye remiantis silicio technologija. Difraktometru tiekiamas
kartu su programineés jrangos paketu ,,DIFFRAC.SUITE®. Rentgeno difrakcinés analizés duomenys

apdoroti kompiuterinémis programomis: Search Match, ConvX, Xfit and Microsoft Excel.

5.3. Optiniy savybiy tyrimas

Bandiniy sugerties spektrai uzrasyti naudojant Lambda 35 UV-Vis spektrometra (Perkin Elmer
Instruments Co. Ltd., USA), turintj 50 mm apdorojancig Spectralon® sferg. Etalonu naudotas BaSO4
diskas, t.y. kaip baltas standartas. Spektro plotis nuo 300 iki 800 nm. Draustinés juostos plotis buvo

apskaiciuotas naudojantis formule:

a= () (w—E)" @
Cia: o — sugerties koeficientas,

hv — fotono energija,

A —sugerties konstanta,

n — koeficientas; tiesioginiam Suoliui n =1/2, netiesioginiam — n=2.
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6. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

6.1. Sulfidy dangy gavimas stiklo pavirSiuje

Stiklo plokstelés buvo padengiamos siera, gautg sluoksnj paveikus vario(II/T) drusky tirpalu, ant
stiklo sudaromos vario sulfidy (CuxS) dangos. Vykstant heterogeninei oksidacijos ir redukcijos
reakcijai tarp Cu(I) jony, esanciy vario drusky tirpale, ir elementinés sieros stiklo pavir$iuje, susidaro

vario sulfidas [8]:
2XCu* + 1/8Sg —CuyS + xCu?* (1).
Mo(IV) druskos tirpalas ruostas pagal lygtj:
(NH4)6M07024-4H20 + 14NH.OH-HC1 + 20HC1 — 7MoCls + 6NH4Cl + 7N2 + 42H20 (2).
Gautg dangg paveikus Mo(IV) drusky tirpalu, vyksta heterogeniné redokso reakcija tarp vario

jony, esanciy CuxS sluoksnyje, ir molibdeno jony, esan¢iy Mo(IV) drusky tirpale. Siy reakcijy metu

gali susidaryti molibdeno disulfidas ar mi$rus vario-molibdeno sulfidas:

Mo*" + CuzS + CuS — CuMoS; + 2Cu?* (3),
Mo** + 2Cu2S — MoS; + 4Cu* (4),
Mo** + 2CuS — MoS; + 2Cu?* (5).

6.2. Gauty dangy pavirSiaus morfologija ir elementiné sudétis

SEM analiz¢é suteikia informacija apie sudaryty sluoksniy morfologija. 16 ir 17 paveiksluose
pateiktos gauty sluoksniy SEM nuotraukos. 16 paveiksle matyti, kad gautoji danga yra nevienalyté,
turinti gridétg strukttra. Didesnio didinimo nuotraukoje matyti, jog danga sudaryta i$ atskiry sulfidy

grudeliy.
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HY mag - sp det mode il
10.00kvV 4 000x 4.7 9. 10.00 KV 10 000 x 4.7 9.8 mm|LFD SE Quanta 200 FEG

16 pav. Mo — Cu — S dangos ant stiklo SEM nuotraukos; bandinys Nr. 2. Didinimas: a — x 4000, b — x
10000 karty.

HY |mag = W of e fe— 001

10.00 kv 10 000 x 4.7 9.8 mm|LFD| S Quanta 200 FEG 10.00 kV 10 000 x 4.7 9.8 mm|LFD| SE Quanta 200 FEG

17 pav. Mo — Cu — S dangos ant stiklo SEM nuotraukos: a — bandinys Nr. 5, b — bandinys Nr. 6.
Didinimas: x 10000 karty.

17 paveiksle matyti, kad sudarant sulfidy dangg aukstesnéje temperatiiroje (60 °C Cu(II/T)
drusky tirpale), ji yra tankesné, todél galime teigti, kad tomis sglygomis danga formuojasi grei¢iau.
Taciau gautoji danga yra grubléta, pavirSiuje yra iskilimy ir jdubimy. Pateiktose nuotraukose matyti,
kad sulfidai formuojasi ne tik griudeliy, bet ir smulkiy kristality pavidalu, kad sulfidy griideliai yra
didesni ir glaudziau i$sidéste, o kristalitai yra netaisyklingy formy ir netolygiai pasiskirste dangos
pavirSiuje. Esant ilgesnei veikimo vario drusky tirpale trukmei (17b pav.) gaunama dar tolygesné
danga, sudaryta i§ aglomeruoty sulfidy daleliy, bet joje stebime jtrikimus, kuriuos galéjo sukelti

jvairiis mikrojtempiai dangoje.
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Apibendrinant galima teigti, kad kei¢iantis dangy sudarymo sglygoms, kei¢iasi ir dangos daleliy

forma, dydis ir jy pasiskirstymas dangoje.

S/ (Gl e

18 pav. Mo — Cu — S dangos elementy zemélapis; bandinys Nr. 2

18 paveiksle pateiktas elementy Zemelapis, bandinio, kuris buvo veikiamas 10 min 40 °C
temperatiiros Cu(Il/T) drusky tirpalu. Jame matyti, kad elementai dangoje pasiskirste netolygiai.
Rudame molibdeno disulfido sluoksnyje yra zaliy vario sulfido kristaléliy. Taip pat stebime nemazai

nesureagavusios elementinés sieros.

.".,U‘
2 P L

2 &
MAG: 5000 x HV: 10.0 kV WD: 9.8 mm MAG: 5000 x HV: 10.0kV WD: 9.8mm " &

MAG: 5000 x HV: 10.0 kV.WD: 9.8 mm

19 pav. Elementinés sudéties zemélapis: varis — Zalia, molibdenas — raudona, siera — geltona spalva.

Bandinys Nr. 2
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IS 19 paveiksle pateikty nuotrauky matyti, kad tankiausias sluoksnis yra elementinés sieros.
Todél galima teigti, kad apdorojimo Cu (III) ir Mo(IV) tirpalais trukmé (10 min) ir temperatiira (40
°C) yra nepakankamos, kad sureaguoty visa siera ir susidaryty sulfidai.

Bandiniy pavirSiaus elementiné sudétis tirta elektroninés dispersinés spektroskopijos metodu.
20 ir 21 paveiksluose pateikti bandiniy Nr. 2 ir Nr. 5 EDS spektrai. Pateiktuose paveiksluose stebime
ryskias vario, molibdeno ir sieros smailes, tik molibdeno ir sieros smailés spektruose persidengia ties
2,3 keV. Manome, kad bandinyje Nr.2 yra lik¢ daugiau nesureagavusios sieros, todél Mo — S smailé
yra intensyvi, 0 vario — ne (20 pav.). Pakélus apdorojimo vario (II/I) drusky tirpalu temperatiirg iki
60°C, vario kiekis dangoje didéja (21 pav.). Tai rodo intensyvesnés smailés, priskirtos variui.

Paveiksluose stebime ir deguonies bei silicio smailes. Siy smailiy buvima galima paaiskinti tuo,

kad Cu-Mo-S dangas sudaréme ant stiklo ir gauty dangy pavirSius nebuvo tolygus.

cpsfett
25 1 z 3 4 5 3

20

154

o

Cu al Mo

10

!
'.:
——

| : e e
z 3 < 5 3] 7 g 9 10

20 pav. Bandinio Nr. 2 EDS spektras
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204
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B I Mg Mo
159¢ o cu i s Ca Cu

104

21 pav. Bandinio Nr. 5 EDS spektras

EDS spektruose matome ir kity elementy priemaisy, pavyzdziui, nedidel; kiekj anglies ir silicio.
Anglies buvimas gali biiti paaiskintas tuo, kad dujos i oro adsorbuojasi dangos nelygumuose.

2 lenteléje pateikta Mo — Cu — S dangy elementiné sudétis.

Lentelé 2. Mo — Cu — S dangy elementiné sudétis (iSskyrus O, Si ir C)

Bandinio Nr. 2 3 5 6

S (at. %) 42,6 27,4 19,1 20,4
Cu (at. %) 14,8 35,9 38,5 38,3
Mo (at. %) 11,5 13,6 11,9 12,4

IS lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad keliant apdorojimo vario (II/I) drusky tirpalu
temperatirg, vario kiekis dangoje didéja. Lieka maziau nesureagavusios sieros, tai matyti i$
sumazgjusio sieros kiekio. Veikiant stiklg su sieros sluoksniu 60 °C temperatiiros vario (II/T) drusky
tirpalu 10 ar 20 min stebime nesikei€iant] vario kiekj. Tai galima paaiSkinti tuo, kad formuojasi

kompaktiska CuxS danga, kuri atskiria reaguojancias medziagas, t.y. vario druskos tirpalg ir siera.
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Taciau ir per susidariusj sluoksnj ribotas vario jony kiekis patenka ir reaguoja su siera, ypac esant
zemesnei vario drusky temperatiirai, nes ilginant apdorojimo trukme (2-3 bandiniai) vario kiekis
dangoje did¢ja [8]. Molibdeno kiekis dangoje didéja, esant ilgesnei apdorojimo vario (II/T) drusky

tirpalu trukmei.

6.3. Mo — Cu — S dangy cheminé sudétis

Gautos dangos buvo tirtos Rentgeno fotoelektroninés spektrinés analizés metodu. Bandinio Nr.
2 rezultatai pateikti 22 paveiksle. Paveikslo a dalyje matomos dvi intensyvios smailés, atskirtos 3,25
eV, pazymincios Mo 3dsp ir Mo 3dz2 [29]. Smailé ties 232,35 eV priskirtina Mo 3dsp MoOs
junginyje. Tai rodo, kad oksidacijos-redukcijos reakcija (2) pilnai nejvyksta, todél dangoje yra MoOs
[48]:

(NH4)sM07024-4H20 + 6 HCl — 7 MoOs + 6 NH4Cl + 7 H,0 (6).

Paveikslo b dalyje matyti viena intensyvi smailé ties 162,9 eV, Zyminti S 2p, priskirtina
sulfidams, galimai dangoje susidariusiems vario ir molibdeno sulfidams ar vario-molibdeno sulfidui,
CuMoS; [29]. Si smailé turi “petj ties 164 eV, kuris priskirtinas S°. Ties 169 eV matyti nezymi
smailé, priskirtina sulfatams, SO42~; galimai dangos nelygumuose buvo like vario sulfato.

Paveikslo ¢ dalyje matyti labai intensyvi smailé ties 932,75 eV, zZyminti Cu 2pay2 ir priskirtina
Cu(l), esangiam vario-molibdeno sulfide CuMoS,. Si smailé turi du “pecius*: vienas ties 934,35 eV,
priskirtinas Cu(OH)2, kuris susidaro dél vario sulfato hidrolizés ir nuséda dangos nelygumuose, o kitas

ties 935,9 eV rodo bandinyje esantj CuSOa.

Mo 3d 3 S 2p Cu 2p3/2

Intensyvumas, sant. vot.

Intensyvumas, sant. vot.
L
Intensyvumas, sant. yot.

225 2830 235 240 245 160 165 170 925 930 935 940 945

Ry#io energija, eV Ryfio energija, eV RySio energija, eV

22 pav. RFES spektrai bandinio Nr. 2: 40 °C vario (II/'T) drusky tirpale veikta 10 min.
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Visy analizuoty bandiniy rezultatai pateikti 23 paveiksle. Paveikslo a dalyje stebime Mo 3d
smailes, iSskaidytas j dubletus [49]. Intensyviausios smailés matyti antroje kreivéje, kuriy rysio
energijos skiriasi 3 eV. Smailé ties 232,6 eV priskirtina Mo 3d MoO3 junginyje. Smailé ties 235,85
eV priskirtina MoS;. Palyginus paveiksle pateiktas kreives galima teigti, kad ilgéjant variavimo
trukmei, Mo 3d smailés intensyvéja.

Paveikslo b dalyje matome S 2p smailes. Smailé ties 162,45 eV, priskirtina sulfidinei sierai,
esanciai CuxS, MoS; ar vario-molibdeno sulfide. Is [29, 48, 49] saltiniuose pateikty duomeny galima
teigti, kad S 2p ir Mo 3ds;2 smailiy pozicijos puikiai atitinka susidariusj M0S;. Minéta smailé turi
“petj*, kurj galima biity priskirti elementinei sierai ir kuris, ilgéjant apdorojimo Cu (II/I) drusky tirpale
trukmei bei keliant temperatiirg, mazéja.

Paveikslo c dalyje pateikti Cu 2p3 RFES spektrai. Lyginant 1 ir 2 bei 3 ir 4 kreives matyti, kad
ilgéjant apdorojimo Cu (II/I) drusky tirpale trukmei, Cu 2p smailés intensyveja. Visose kreivese
matyti smailé ties 932,7 eV, kuri priskirtina Cu (I) junginiams, pavyzdziui, CuMoS; ar vario
sulfidams, taciau antrajame spektre stebime dar vieng ryskig smaile ties 935 eV, priskirting Cu(OH)a.
Gauti rezultatai rodo, kad esant ilgesnei apdorojimo Cu (II/1) drusky tirpale trukmei (20 min) smailés

yra intensyvesnés.

a Mo 3d

Intensyvumas, sant. vnt.

225 227 229 231 233 235 237 239 241 243 245
Rysio energija, eV
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23 pav. Mo — Cu — S dangos ant stiklo RFES kreivés: a — molibdeno, b — sieros, ¢ — vario.
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6.4. Mo — Cu — S dangy faziné sudétis

Sluoksnio fazinei sudéciai nustatyti naudojama Rentgeno difrakciné analizé. Atlikus tyrimag
pastebéta, kad dangos yra polikristalinés. Dangos faziné sudétis buvo lyginama su Zinomy mineraly
RDA duomenimis [50]. Yra istirtos daugelio mineraly struktiiros, o Siame darbe aptikti: anilitas Cu7Sa,
djurlitas Cuz1S16, molibdeno disulfidas MoSz, misrus vario — molibdeno sulfidas Cui gMoeSs.

Bandiniy, apdoroty vario (II/T) drusky tirpalu 40 °C temperatiiroje, RDA rezultatai pateikti 24

paveiksle.
MoO,
MoO;
An
i S; _
g CMS MoS, An CMS
o (“.S! Sipf Mo,
e MoS; S ; CMS .
§ 8 Anl An } >.\1(‘S; 3
o
[}
5 3
v CMS Anj{™ )
o' Sie sy
b Sql s 3
& S Mo SgAn ~ COpas CMS
ki 3 ) ;: Se C Iih fl—&i 2
An y
Dj MosS,
An ‘
5 Dj | A MoS; CMS
¢ An
55 8 a S, MoS;
3 H bj Sy 0S; C.\[SA\‘(‘S: 1
2 12 2 2 £ 52 = A
20, °

24 pav. Sudaryty dangy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Sg — siera Sg (78 — 1888), Dj —
djurlitas Cus1Si6 (42 — 564), An — anilitas CuzSs (72 — 617), MoS; — molibdeno disulfidas (77 — 341), CMS —
vario — molibdeno sulfidas, Cu1sM0sSs (84 — 239), M0oO3 — molibdeno trioksidas (76 — 1003). Stiklo su sieros
sluoksniu apdorojimo 40 °C Cu (II/T) drusky tirpale trukmé, min: 1 -5, 2 - 10, 3 - 20.

24 paveiksle pateiktose rentgenodifraktogramose matyti, kad stiklg su sieros sluoksniu paveikus
5—20 min 40 °C vario (II/T) drusky tirpalu, gauty dangy sudétis yra panasi. Pirmojoje difraktogramoje
matyti, kad stiklg su sieros sluoksniu apdorojus Cu (II/T) drusky tirpalu tik 5 min gausu sieros Sg (78
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— 1888) smailiy ties 26 = 13,37; 15,38; 18,28; 27,11; 43,85°; tarpplokStuminiai atstumai (d)
atitinkamai lygils 6,61; 5,76; 4,81; 3,29; 2,06 A [51]. Bandinyje intensyviausia smailé yra ties 20 =
27,62°, ji priskirtina MoOs (76 — 1003, d=3,26 A) [52]. Minétoje difraktogramoje stebimos smailés
ties 20 = 52,92; 64,05°, priskirtinos misriajam vario—molibdeno sulfidui, Cu1gMoeSs (d = 1,73; 1,46
A) [53]. Sis vario-molibdeno sulfidas gali susidaryti vykstant kietafazei reakcijai tarp reakcijy
produkty:

CuxS + 4MoS: + 2M00Os3 + 2/8Sg — CuxM0eSg + 3SO: (7

Molibdeno disulfido MoSz (77 — 341) fazés smailés stebimos ties 20 = 34,14; 35,99; 47,69;
65,60°, d = 2,63; 2,49; 1,89; 1,43 A [54]. Bandiniuose matyti ir vario sulfidy smailiy: anilito Cu7Ss
(72 — 617) ties 20 = 23,91; 26,58; 36,96, 42,68 °, tarpplokStuminiai atstumai (d) atitinkamai lygiis
3,71; 3,35; 2,43; 2,12 A [55] ir djurlito Cus1Si6 (42 — 564) ties 20 =21,76; 22,39; 22,94; 31,29; 37,74°,
tarpplok$tuminiai atstumai (d) atitinkamai lygiis 4,07; 3,96; 3,88; 2,86; 2,38 A [56, 57].

Antroje difraktogramoje matyti dangos, gautos 10 min apdorojus vario drusky tirpale, faziné
sudétis. Joje stebimi tie patys vario sulfidai, misrusis vario — molibdeno sulfidas, siera Se.
Dominuojanti fazé — siera Sg, ties 20 = 15,43, 23,65; 24,21; 26,71; 27,93; 28,25; 28,72; 29,79; 36,23;
43,09°, tarpplokStumiai atstumai (d) atitinkamai lygts 5,74; 3,75; 3,68; 3,18; 3,14; 3,09; 2,99; 2,47,
2,09 A [51]. Matyti intensyvi smailé ties 20 = 13.54 ° (d = 6,49 A), priskirtina Cu1,8M06Ss [53].
Difraktogramoje intensyviausia smailé ties 20 = 27,33° (d = 3,26 A) vélgi priskirtina molibdeno
trioksidui, MoO3 [52].

Trecioje difraktogramoje matyti dangos, gautos 20 min apdorojus Cu(II/T) drusky tirpale, faziné
sudétis. Intensyviausia smailé ties 20 = 27,26 ° (d lygus 3,26 A) taip pat priskirtina molibdeno
trioksidui, MoOs [52]. Taigi, ilgéjant apdorojimo vario drusky tirpale trukmei, dangoje mazéja sieros
Sg smailiy ir intensyvéja vario sulfidy, molibdeno disulfido bei misriojo vario — molibdeno sulfido

smailés. Visose difraktogramose intensyviausia smailé priskirtina molibdeno trioksidui.
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25 pav. Sudaryty dangy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Sg — siera Sg (78 — 1888), Dj —
djurlitas Cus1Si6 (42 — 564), An — anilitas CuzS4 (72 — 617), MoS; — molibdeno disulfidas (77 — 341), CMS —
vario — molibdeno sulfidas, Cu1sM0sSs (84 — 239), MoO3z — molibdeno trioksidas (76 — 1003). Stiklo su sieros
sluoksniu apdorojimo 60 °C Cu (II/T) drusky tirpale trukmé, min: 1 —5, 2 - 10, 3 - 20.

25 paveiksle pateiktose rentgenodifraktogramose matyti, kad stiklg su sieros sluoksniu paveikus
5 — 20 min 60 °C temperattros vario (II/I) drusky tirpalu, gauty dangy sudétis yra panasi, kaip ir
sudarant dangas 40 °C temperattroje [8]. Pirmoje difraktogramoje pateikta dangos faziné sudétis,
apdorojant 5 min apdorojus vario (II/I) drusky tirpalu. Lyginant $ig difraktogramg su esanciomis 24
paveiksle, galima teigti, kad apdorojant 60 °C temperatiroje, susidaro daugiau molibdeno disulfido
MoS> (77 — 341) smailiy ir jos yra intensyvesnés. Sios fazes smailes stebime ties 20 = 42,78; 43,99;
47,86; 56,39; 60,53; 64,23; 65,54°; tarpplokStuminiai atstumai (d) atitinkamai lygts 2,13; 2,05; 1,89;
1,64; 1,53; 1,44; 1,43 A [54]. Difraktogramoje stebime tik vienos vario sulfido fazés — anilito, CuzSs
(72 — 617), smailes ties 20 = 26,68; 27,87; 36,98°; d = 3,33; 3,19; 2,42 A [55]. Misriojo vario —
molibdeno sulfido CuigMo0eSg (84 — 239) smailes matome ties 20 = 13,52; 20,38; 45,64; 53,03° (d
atitinkamai lygiis 6,49; 4,41; 1,98; 1,73 A) [53], i$ jy intensyviausia yra ties 20 = 13,52°. Kaip ir
ankstesniuose bandiniuose labai intensyvi smailé ties 20 = 27,31° (d = 3,27 A) yra molibdeno

trioksido, MoOz3 (76 — 1003) [52].
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Antrojoje difraktogramoje matyti dangos faziné sudétis, gauta apdorojus stiklg su sieros
sluoksniu 10 min 60 °C temperatiiroje. Difraktogramoje matyti tik dvi sieros Sg (78 — 1888) smailés
ties 20 = 24,16; 43,17°; d atitinkamai lygiis 3,67; 2,09 A [51]. Stebime gana intensyviag MoS2 smaile
ties 20 = 47,93°, d = 1,89 A [54], kuri yra Zymiai intensyvesné nei apdorojant 5 min Cu (II/I) drusky
tirpalu. Intensyviausia smailé ties 20 = 27,35° (d = 3,27 A) priskirtina MoO3 (76 — 1003) [52].

Treciojoje difraktogramoje pateikta dangos faziné sudétis, stikla su sieros sluoksniu paveikus
20 min 60 °C temperatiiros Cu(Il/T) drusky tirpalu. Difraktogramoje nelieka sieros smailiy, nes ji
sureaguoja, susidaro daug MoS; (77 — 341), kuris tampa dominuojancia faze. Pati intensyviausia §ios
fazés smailé yra ties 20 = 47,94° (d = 1,90 A) [54]. O MoOj3 smailés intensyvumas sumazéjes.

Apibendrinant 25 paveiksle pateiktus duomenis galima teigti, kad stikla su sieros sluoksniu
apdorojant 60 °C temperattiroje Cu (II/I) drusky tirpalu, susidaro daugiau molibdeno disulfido,
misriojo vario — molibdeno sulfido, o pailgéjus apdorojimo trukmei sumazéja ar visai iSnyksta sieros
Sg fazés smailés. MoS; tampa dominuojancia faze.

Norint sumazinti amorfiSkumg gautose dangose bandiniai buvo kaitinti 16 valandy inertinéje
atmosferoje (N2) 100 °C temperatiiroje. Gauti Rentgeno difrakcinés analizés rezultatai pateikti 26 —

27 paveiksluose.
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26 pav. Iskaitinty inertinéje atmosferoje dangy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Sg — siera Sg
(78 — 1888), Dj — djurlitas Cus1S16 (42 — 564), An — anilitas CusSs (72 — 617), MoS; — molibdeno disulfidas
(77 — 341), CMS — vario—molibdeno sulfidas Cu;,sM0eSs (84 — 239), M0oO3; — molibdeno trioksidas (76 — 1003).
Stiklo su sieros sluoksniu apdorojimo 40 °C Cu (I/T) drusky tirpale trukmé, min: 1 — 5, 2 — 10, 3 — 20.

Lyginant su 24 paveiksle pateiktais rezultatais, matyti, kad iSkaitinus bandinius inertinéje
atmosferoje intensyviausia smailé ties 20 = 27,70° (d lygus 3,21 A) priskirtina ne molibdeno
trioksidui, o vario sulfidui anilitui, Cu7Ss (72 — 617) [55]. Manome, kad aukstesnéje temperatiiroje
vyksta kietafazé reakcija tarp elementinés sieros ir susidariusiy jvairiy vario sulfidy, CuxS, pagal (7)

lygti [58], susidarant stabiliai anilito fazei:

(x-y)/8Sg + yCuxS — xCuyS (8).

Ilginant apdorojimo 40 °C vario (II/I) druskos tirpale trukme, mazéja sieros Sg (78 — 1888)
smailiy kiekis ir smailiy intensyvumas. ISkaitintuose inertin¢je aplinkoje bandiniuose nelieka MoOs3,

kuris auks$tesnéje temperatiiroje reaguoja su sluoksnyje esancia elementine siera [59]:
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2MoQO3 + 7/8Sg — 2MoS> + 3S02 9).

D¢l Sios priezasties iSkaitintuose bandiniuose padaugéja MoS: fazés. Aukstesnéje temperatiiroje
greiiau vyksta ir (6) reakcija, todél daugéja CuxMosSg fazés smailiy ir jos intensyvéja. Taip pat

bandiniuose beveik nelieka amorfiSkumo.
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27 pav. I8kaitinty inertinéje atmosferoje dangy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Sg — siera Sg
(78 — 1888), Dj — djurlitas Cus1S16 (42 — 564), An — anilitas Cu;Ss (72 — 617), MoS; — molibdeno disulfidas
(77 — 341), CMS — vario—molibdeno sulfidas Cui sM0sSg (84 — 239), MoOs; — molibdeno trioksidas (76 — 1003).
Stiklo su sieros sluoksniu apdorojimo 60 °C Cu (II/T) drusky tirpale trukmé, min: 1 —5, 2 — 10, 3 — 20.

27 paveiksle pateiktose rentgeno difraktogramose matyti, kad iSkaitinus inertinéje atmosferoje
bandinius, sieros Sg smailiy beveik nelicka. Molibdeno disulfido MoS: (77 — 341) smailé ties 20 =
47,98° (d lygus 1,89 A) [54] tampa vis intensyvesné, o bandinyje, apdorotame 20 min vario drusky
tirpale, minéta smailé tampa dominuojancia. Stebime ir gausesnes bei intensyvesnes misraus vario —

molibdeno sulfido Cu;,8M0eSg smailes.
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Apibendrinant galima teigti, kad iSkaitinus bandinius inertin¢je atmosferoje, dél vykusiy
kietafaziy reakcijy pasikeité dangy sudétis. Dangose buvo aptikta kur kas daugiau molibdeno disulfido
MoS;, kurio smailés apdorojant 60 °C vario (II/T) drusky tirpalu buvo intensyviausios. Bandiniuose
sumazéjo sieros Sg, kuri galimai sureagavo su MoQs, todél susidaré daugiau molibdeno sulfido, o

pastarasis galéjo reaguoti su vario sulfidais ir sudaryti daugiau misriojo vario — molibdeno sulfido.

6.5. Mo — Cu — S dangy optinés savybés

Optinés Mo — Cu — S dangy ant stiklo savybés tirtos naudojant UV-Vis absorbcijos
spektroskopijos metoda [61]. 28 paveiksle pateiktas bandinio Nr. 2 sugerties spektras. Sugertis
matuota 300 — 800 nm bangos ilgio intervale. Matyti, kad matuojamame intervale néra sugerties

smailiy.

Santykiné sugertis, sant, vnt.

300 400 500 600 700 800
Bangos ilgis, nm

28 pav. Bandinio Nr 2 sugerties spektras
Draustinés juostos plotis Eg buvo apskai¢iuotas naudojantis (1) formule ir braizant grafing

priklausomybe (ahv)” = f (hv). Draustinés juostos ploc¢io verté gauta nubrézus liesting tiesinei daliai

(tarp 2,3 — 3,1 eV). Eq verté gaunama toje vietoje, kur liestiné kerta x asj.
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29 pav. (ahv)? priklausomybés nuo fotono energijos grafikas. Bandiniai Nr. 2 ir Nr. 5
p y

3 lenteléje pateiktos visy bandiniy draustinés juostos plocio vertés. Literatiiros Saltinyje [61]
teigiama, kad tiesioginio Suolio CuxS Eg vertés kinta nuo 1,2 iki 2,53 eV, o [62] Saltinyje raSoma, kad
MoS; Eg vertés gali bati 1,8 — 1,9 eV. Vario sulfidy ir molibdeno disulfido netiesioginio $uolio
draustinés juostos plocio vertés yra kur kas mazesnés, pavyzdziui, MoS> Kinta nuo 1,2 [49] iki 1,74
eV [29]. IS lentel¢je pateikty tiesioginio Suolio rezultaty matyti, kad bandiniy Eg vertés yra didesnés
nei MoS; ir nepasiekia maksimalios vertés, biidingos CuxS, todél galima teigti, kad susidariusios
dangos yra misrios ir joms budingos tiek MoS», tiek CuxS laidumo savybés. Matyti, kad ilgéjant
apdorojimo Cu (II/T) drusky tirpale trukmei (1 — 3 bandiniai), draustinés juostos plo¢io vertés mazéja.
Tai galima paaiskinti molibdeno kiekio sluoksnyje didéjimu (EDS rezultatai, 2 lentel¢). Pakélus Cu
(IUT) drusky tirpalo temperatiirg iki 60 °C (4 — 6 bandiniai), Eq vertés dar labiau sumazéja ir artéja prie
literatiroje pateikty MoS; verciy. Ivertinus gautus rezultatus galima teigti, kad gauti dangos yra

misrios, kad jy sudétyje yra ir vario sulfidy, ir molibdeno disulfido.
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Lentelé 3. Mo — Cu — S dangy tiesioginio Suolio draustinés juostos plocio vertés

Bandinio 1 2 3 4 5 6

Nr.

Eg eV 2,33 2,17 2,06 2,04 1,99 2,04

4 lentel¢je pateiktos netiesioginio Suolio draustinés juostos plocio vertes, kurios yra mazesnés
nei tiesioginio laidumo Eg vertés. I$ pateikty duomeny matyti, kad ilgéjant apdorojimo Cu (II/T)
druskos tirpale trukmei (1 — 3 bandiniai), Eq vertés mazéja. Vadinasi, ilginant apdorojimo trukme,
daugiau susidaro vario sulfidy (1 lygtis), o pastariesiems reaguojant su Mo(IV) jonais (4 ir 5 lygtys),
daugiau susidaro molibdeno disulfido, ta¢iau, kaip rodo EDS ir RDA rezultatai, dangose dar esama ir

vario sulfidy, ir miSraus vario-molibdeno sulfido.

2XCu* + 1/8Sg —CuxS + xCu* (1)
Mo** + 2Cu.S — MoS; + 4Cu* (4)
Mo*" +2CuS — MoS; + 2Cu?* (5)

Lentelé 4. Mo — Cu — S dangy netiesioginio Suolio draustinés juostos plocio vertés

Bandinio 1 2 3 4 5 6

Nr.

Eg eV 1,72 1,39 1,18 1,13 1,05 1,13

4 lenteléje veélgi matome, kad apdorojant 60 °C Cu (II/T) druskos tirpalu, Eg vertés dar mazesnés.

Tai galima paaiskinti didesniu MoS; kiekiu gautose dangose.
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7. ISVADOS

Mo — Cu — S dangos gautos nesudétingu metodu, sieros sluoksniui gauti naudojant
elementinés sieros ir acetono suspensija. Esant ilgesnei apdorojimo vario (II/I) drusky tirpalu
trukmeli, susidaro daugiau vario sulfidy, kurie reaguoja su Mo(IV) jonais ir molibdeno kiekis
dangoje didé¢ja.

Gautos dangos yra nevienalytés, turin¢ios grudétg struktirg. Aukstesnéje temperatiiroje (60 °C
Cu (II/T) drusky tirpale) sudaryta danga yra tankesné, bet grubléta, turinti iskilimy, jdubimy ir
jtrikimy.

Rentgeno fotoelektroniné spektriné analizé parodé, kad dangose yra jvairiy molibdeno, vario,
sieros ir deguonies junginiy: MoSz, CuUMo0S2, CuSO4, Cu(OH)2, elementinés sieros.

. Rentgeno difrakcine analizé patvirtino, kad sudarytos dangos yra misrios. Faziné dangy
sudétis priklauso nuo vario (II/T) drusky tirpalo temperatiiros ir apdorojimo trukmés. Dangose
identifikuotos tokios fazés: elementiné siera Sg, M0Os, molibdeno disulfidas MoSg, vario
sulfidai — anilitas Cu7S4 ir djurlitas Cus1S1s, vario — molibdeno sulfidas Cui gMeSg. Inertinéje
atmosferoje kaitintuose bandiniuose dominuoja anilito, molibdeno disulfido ir vario-
molibdeno sulfido fazés.

Optiniy savybiy tyrimas parode, kad tiesioginio Suolio draustinés juostos plocio vertés kinta
nuo 1,99 iki 2,33 eV, o netiesioginio — nuo 1,05 iki 1,72 eV, kad dangos yra misrios, joms

bidingos CuxS ir MoS; optinés savybés.
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