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Lus¢ikaités L. Vario sulfidy sluoksniy ant stiklo gavimas ir apibiidinimas. Magistro kvalifikacinio
laipsnio baigiamasis projektas / vadovas prof. Ingrida Ancutiené; Kauno technologijos
universitetas, Matematikos ir gamtos moksly fakultetas, fizikos katedra.

Kaunas, 2015. 47 psl.

SUMMARY

Surfaces coated with electrically conductive or semi- conductive copper sulphide CuxS layer
takes on surfaces of copper sulphides and the characteristics of the combination. Of copper
chalcogenide layers deposited on various dielectrics used as semiconductors, photoconductor, light,
heat and gas detectors. The aim is on the glass form copper sulfide layers and to describe the layers
obtained morphology , elemental and phase composition using SEM, EDS, X- ray analysis
methods.

Copper sulfide layer on the surface formed as individual crystallites or aggregates. Longer
term exposure to elevated temperatures of copper ( 11/ 1) salt solution followed larger aggregates of
crystallites , which are evenly borne sulfur layer. EDS showed that the longer treatment with a
copper (I1/1) salt solution and increasing the temperature of the solution , the copper content of the
layer increases, but the layers remain many unreacted sulfur.

X-ray diffraction analysis found several copper sulfide phases: Cu31S16, Cu9S5, Cu7S4 ,
Cu39S28 and Cu34S32 . The longer the duration of treatment, increasing the temperature of the

solution and the reducing agent concentration produces more copper sulfides.



SANTRUPQOS

EDS — energijos dispersiné spektroskopija
ELS - elektrai laidus sluoksnis

PE - polietilenas

SEM - skenuojantis elektroninis mikroskopas

XRD - rentgeno spinduliy difrakciné analizé



1. JZANGA

Varis jau nuo seno zinomas elementas. Bronzos amziuje i§ vario buvo gaminami ginklai,
instrumentai, indai. Varis ir jo lydiniai turi geras elektrines ir Silumines savybes, yra gana
minkStas. Grynas varis yra labai geras laidininkas, todél placiai yra naudojamas
elektrotechnikoje. Vario junginiai savo savybémis labai skiriasi. Vario oksidai ir sulfidai yra
labai placiai naudojami puslaidininkiy pramonéje jvairiems ELS.

Pavirsiai, padengti elektrai laidziu arba pusiau laidziu vario sulfido CuxS sluoksniu, jgauna
pavir§iams ir vario sulfidams buidingy savybiy derinj. Vario chalkogenidy sluoksniai, nusodinti
ant jvairiy dielektriky (plastiky, stiklo), naudojami kaip puslaidininkiai, fotolaidininkai, Sviesos,
Silumos ir dujy jutikliai, mineraliniai pigmentai, stiklo dekoravimo priedai, optiniai filtrai ir kt.

Siame darbe dielektrikas — stiklas, kuris pirmiausia padengiamas islydyta elementine siera, o
po to veikiamas vario (II/I) vandeniniu drusky tirpalu. Ant stiklo gaunamas plonas vario sulfidy
sluoksnis.

Vario chalkogenidy sluoksniy jvairiy medZziagy pavirSiuje praktine reikSmé jvairioms
technikos sritims didelé. Todé¢l skatina kurti vis daugiau naujy jy gavimo budy.

Darbo tikslas - suformuoti vario sulfidy sluoksnius ant stiklo padéklo ir juos apibiidinti jy
morfologing sudét].

Tikslui pasiekti keliami uzdaviniai:

1. Suformuoti sieros sluoksnj ant stiklo padéklo,

2. Istirti  vario(II/I) drusky tirpalo sudéties priklausomybe nuo reduktoriaus

(hidroksilamonio chloride) koncentracijos ir tirpalo temperatiiros.

3 . Suformuoti vario sulfidy sluoksnius ant stiklo padéklo.

4. Apibudinti gauty sluoksniy morfologija, elementine ir fazing sudétj.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1 ELEMENTINE SIERA

Siera (Sulfur) — cheminés periodinés elementas, nemetalas. Pasizymi dideliu
elektroneigiamumu, ir blogu laidumu Silumai. Kietos biisenos siera yra silpnas oksidatorius.

Siera — chemiskai aktyvus elementas, ypa¢ aukStesnéje temperatiroje, kuri palengvina S-S
ry$iy skilimg. Ji tiesiogiai reaguoja su visais elementais, iSskyrus inertines dujas, azota, teltira,
joda, iridj, plating ir auksa. Sieros junginiy jvairové didelé dél Sio elemento galimy oksidacijos
laipsniy gausumo (nuo -2 iki +6), taip pat dél sieros gebos junginiuose sudaryti skirtingus rysius
( kovalentinius, joninius, koordinacinius ir metaliSkuosius)[3].

Kieta siera turi dvi modifikacijas - rombing¢ ir monoklining (a —S ir § — S) sudaro ziedinés
sandaros Sg molekulés. Zemiau 160°C temperatiiros islydyta siera yra geltonas, skaidrus ir takus
skystis. Pasiekus 160°C temperatiirg lydalas pasikeicia. Skystis pasidaro tamsus ir klampus. Taip
atsitinka tod¢l, kad Sg molekuliy Ziedai atsiveria ir susijungia j ilgas spiralinés formos grandines.
Laikoma plastiné siera palaipsniui keiciasi, darosi trapi ir galiausiai virsta stabiliausia alotropine
modifikacija - rombine siera. Stabiliausioji vieniné medziaga, 298 K ir 1 atm yra siera (Kkieta).

Dvi kietos kristalinés formos ir daug skirtingos sandaros molekuliy skystoje ir dujy biisenose[1].

l 250 °C

Intensity [a.u.]

|- 170 °

melt| 120°C

d

B-S | 100 °C

M )‘ a-S| 25°C A
v I v I v I v I
100 200 300 40 500

Raman Shift lem™1

lpav. Temperatiriné, grynos sieros priklausomybé, Raman‘o spektre[1]



8

Raman spektroskopija yra naudojama, Kkontroliuojant struktiros pasikeitimus
priklausanc¢ius nuo temperatiros (1 pav.)[1]. I§ Sio paveikslo matome, kad esant Zemai
temperatiirai siera yra o —S, taCiau keliant temperatiira jvyksta struktiiriniai pokyciai ir siera
tampa g — S. Pasiekus 120°C temperatiira siera pradeda lydytis.

Sieros alotropiniy atmainy yra daugiau ir sudétingesniy, nei kity elementy. Didel¢ sieros
molekuliy jvairove aiskinama jos atomy geba sudaryti =S — S - grandines ir molekuliy savybe
jvairiai iSsidéstyti kristale [3].

Patvariausia yra o atmaina — geltona rombiné S, atmaina. Kambario temperatiiroje Sia
atmaina virsta visos kitos S atmainos [3].

Siera turi savybe sublimuotis. Yra pastebéta, kad dujos pradeda iSsiskiri esant 280K.
temperatirai. Dujy iSsiskirimas vir§ skystos sieros smarkiai padidéja esant 717,6K temperatiirai,
kai siera pasiekia virimo temperatiira. Gary turi Sg, S¢ S4, S, molekulés. Kaip yra Zinoma, kuo
maziau sieros atomy yra sieros molekuléje, tuo ji yra labiau linkusi reaguoti. Tai reiSkia, kad
homograndininé siera, kurioje yra du nesuporuoti elektronai , statmeni p —orbitalei yra daug
judresné. Biitent Sie valentiniai elektronai stato polimerines molekules [2].

Elementiné siera yra paSildoma vir§ skystéjimo temperatiros, virs 113°C [24]. Bandinys

yra padengiamas iSlydyta siera, ji panardinant.

2.2. SARMINIU METALU POLISULFIDAI

Sarminiy metaly polisulfidai Na,S, gaunami sierai tiesiogiai reaguojant su elementinés
sieros pertekliumi:
Na,S, + (n—1)S = Na,S, (2.1)

Vykstant (2.1) reakcijai, susidaro neigiamai jkrauty grandiniy struktiros S2~ jony
misinys, turintis skirtingg sieros atomy skai¢iy sieros grandinése. Polisulfidy tirpalo priklauso
nuo temperatiiros, pH, koncentracijos [4-7].

Polisulfide esancios sieros kiekj n, galima apytiksliai nustatyti i$ tirpalo spalvos [8], t.y.
kai n=2 — tirpalas geltonos spalvos, kai n=6 - raudonos spalvos. Polisulfidai, prieSingai
monosufidams, turi Zema lydymosi temperatira (Na,S- 1180°C, Na,S, — 484°C,Na,Ss —
255°C) [9].

Na,S,, gali biiti naudojama, kaip sierinimo agentas jvairiy Cu,.S sluoksniy gavimui.

Vandenilio sulfany (polisulhidy) miSinys gaunamas lydant Na,S su jvairiais sieros
kiekiais ir veikiant gauty polisulfidy tirpala HCI -10°C temperatiiroje[9].
Na,S, + 2HCl = H,S,, + 2NaCl (2.2)

(2.2) reakcijos metu susidaranti geltona alyva yra miSinys H,S,, (n=4-7).



2.3. POLITIONATU RUGSTYS

Politionaty riigStys - tai seniai Zinomi junginiai, molekul¢je turintys sieros atomy
granding. Jy bendra formulé H,S, 04 ¢ia n > 3. Tai sulfany H,S,, dariniai, kuriuose vandenilis
yra pakeistas SO;H grupémis, todél politionaty rigstis buty tiksliau vadinti sulfan —
disulfoninémis rugstimis [8].

JJanickis, J.Valancius ir O. Tucaite [11] sukiiré auksStyjy politionaty riigsciy tirpaly,
turin€iy iki 18 sieros atomy molekuléje, gavimo metoda. J.Janickis, J.Valancius ir O. Tucaité
nustaté salygas, kuriose beveik kiekybiskai susidaro politionaty rigstys i§ sieros vandenilio,
sulfitings ir tiosieros rugs¢iy pagal bendra lygtj:
6H,S,0¢ + (2n —9)H,S + (n — 3)H,S0; = 3H,S,,04 + (3n — 9)H,0 (2.3)

Keic¢iant pradiniy medziagy santykj, galima gauti norimg viduting politionaty rigsciy
sudeéti. Autoriai pazymj, kad gauty aukstyjy politonaty rigsciy tirpaly analize¢ galima atlikti tik
sekancia diena, kadangi ka tik gauti tirpalai turi sieringy vandeniliy (sulfany) pédsakus, kurie
palaipsniui virsta | H,S, sieros pertekliy atiduodami politionaty rigstims. Po visiSko jy suskilimo
iSnyksta ir sieros vandenilis , ir tada be klificiy galima atlikti tirpalo analiz¢ pagal Kurtenacker*‘io
metoda [12].

Naudojant (2.3) reakcija nepavyko gauti politionaty riig§¢iy, turin¢iy vidutiniskai daugiau
nei 20 sieros atomy molekuléje.

[14] darbe rasoma, kad aukstosios sulfan —monosulfoninés riigStys susidaro 1§ sieros
vandenilio ir sufitinés ir tiosieros rigsciy, dalyvaujant nitro arba trans — dipiridino —
bis(dimetilglioksimato), kobalto (III) katijonams, kiekybiskai pagal bendra lygt;:
m(2H,S + H,S03) + H,S,0; — H,Sx03 + 3mH,0,kur x =2+ 3m (2.4)

[15,16] darbuose raSoma, kad sulfan — monosulfoninés rigstys, susidarancios sieros
vandenilio sgveikoje su sulfonine ir tiosieros rugStimi partigStintame (HCl) tirpale, neturin¢iame

katijony, galin¢iy sujungti tas riigStis ] mazai tirpias druskas, kondensuojasi j politionaty rugstis

pagal lygti:

2H,S,03 = H,S,04 +H,S ,kurn =2x — 1 (2.5)
Taigi sgveikaujant anks€iau minétoms pradinéms medziagoms, susidaro politinaty riigStys

pagal lygti:

m(2H,S + H,S03;) + 2H,S,0;5 — H,S,04 + H,S + 3mH,0,kurn =3m+ 3 (2.6)

Si lygtis skiriasi nuo (2.3) lygties reaguojandiy medziagy santykiy. Naudojantis (2.6)

lygtimi buvo gautos aukstosios politionaty rugstys, turincios vir§ 50 sieros atomy molekuléje.
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2.4. TIOKARBAMIDAS

I§ jvairiy Saltiniy zinoma, kad tiokarbidavimas gali buiti naudojamas, kaip sierinimo
agentas vario sulfidiniy dangy susidarymui [17]. Cu,.S dangai susidaryti j CuSO, arba CuCl, ir
ligando ( amoniako arba organiniy aminy) tirpalg, kurio pH =10-12, dedamas tiokarbamidas
[18].

Su druskos rtgstimi tiokarbamidas reaguoja taip[19]:
H,N(CS)NH, + HCl = (H,N(CSH)NH,)CI 2.7)

Reaguojant tiokarbamidui su bazémis gaunamos druskos, o su metalu druskomis sudaro
kompleksinius junginius. Veikiant tiokarbamida oksidatoriais, jo molekuléje susidaro sieros
grandinés [20].

2.5. ANGLIES DISULFIDAS

Pastaraisiais metais polietileno sierinimui pradétas naudoti anglies disulfido tirpalas CS, .
Anglies disulfidas yra geras riebaly, dervy, kauciuko tirpiklis. Jame tirpsta jodas, sidabro nitratas
[21]. Taip pat jis yra vienas geriausiy rombinés sieros (o), sudarytos i$ ciklinés Sg molekuliy,
neorganinis tirpiklis [22,23]. 20 °C temperattroje CS, istirpsta 50,4g, 30 °C temperatiiroje —
61,39, 40°C temperattroje — 100g, 50°C temperatiiroje — 143,9g sieros 100gramy tirpiklio [24].
Toks sieros tirpumas Zymiai supaprastina polietileno sierinimo procesa — SUmazina jo trukme ir

temperatiirg [25].

2.6 VARIO SULFIDU SAVYBES, SANDARA IR STUKTURA

Visi vario sulfidai kambario temperatiiroje yra kietos kristalinés medZiagos, netirpiis
vandenyje, bet tirpsta karaliSkame vandenyje [94].

I$skirtinis vario sulfidy bruozas yra polimorfizmas, CuxS. Jis Kinta 0,5-2 ribose.

Yra zinomos $ios CuxS modifikacijos: CuzS —chalkocitas, CuieS — jurlitas, Cui,gS —
digenitas, Cuz,7sS — roksbyitas, Cuz,7sS — anilitas, Cuy,e0S — dziritas, Cu1,40S — spionkopitas, CuS —
kovelitas, CuosS — vilmanitas [95].

Galima i$skirti 5 pagrindinius CuxS mineralus:

Chalkocitas Cu,S — blizganti $vino pilkumo medziaga su mélynu atspalviu, zinomas kaip
vario blizgis [62,63]. Lydymosi temperatiiros intervalas 1085-1135 °C. IS lydinio Cu»S
iSsikristalina kubiniais kristalais. Kubinis CuzS yra maziau laidus elektrai negu rombinis. Cu2S
yra diamagnetikas [64].

CuzS gaunamas 1§ elementy, kaitinant sierg ir varj vandenilio atmosferoje arba vandenilio

sulfidu nusodinant i§ amoniakinio vario (II) druskos tirpalo [62, 63]. Sulfide Cu.S, kaip ir kituose
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Sio tipo vario chalkogeniduose vyrauja kovalentinés jungties tipas [65]. Cu.S netirpus vandenyje,
bet tirpsta skaidydamasis azoto riigStyje ir koncentruotoje sieros riigStyje, Sarminiuose cianidy
tirpaluose, susidarant kompleksams [62, 63]. Geras Cu.S tirpiklis — partigstinti Fe (III) drusky
tirpalai ir CuCl tirpalas [63].

Digenitas (Cuy,gS ) yra labai ,,iSsigime¢s” p- tipo puslaidininkis [66]. 97 °C temperattroje
CugSs turi kubing Sonuose centruota gardele (a = 5,57 A). Digenito homogeniskumo sritis
didinant temperatiirg prasiplecia didesniy X reikSmiy kryptimi. Didesn¢je temperatiiroje kubinio
digenito homogeniskumo sritis pasiekia x = 2,0 ribg, o 435 °C temperatiiroje heksagoninis
chalkocitas virsta aukStatemperatariniu digenitu [65].

Jurlitas (Cuy9S) stabilus Zemesnéje nei 93 °C temperatiiroje, turi ortorombing
rstruktiirg, heksagoninio sieros atomy susipakavimo pagrindu. Darbe [67] nustatyta
Zzematemperattrinio jurlito sudétis Cuy,93S — Cuy,97S.

Kovelitas — vario (1) monosulfidas CuS, mélynai juodi heksagoniniai ar monoklininiai
kristalai [62]. Kovelitas turi nepaprasta struktiirg. Keturi i§ Sesiy sieros atomy kartu yra sujungti j
dvi Sz grupes, kuriy kriivis —2, o kiti du yra izoliuoti. Du i§ Se$iy vario atomy, kuriy kravis +2,
yra trikampés koordinacijos, o kiti keturi, kuriy krtavis +1, — tetraedrinés koordinacijos. Tokiu
biidu kovelite gali biiti dviejy riisiy Cu-S jungtys, kuriy ilgiai 2,32 ir 2,19 A. Smulkiai vario
chalkogenidy elektroniné sandara ir jos rySys su elektriniu laidumu apraSyta darbe [68].

CuS netirpsta vandenyje, alkoholyje ir praskiestose ragstyse. Silpnai tirpsta (NH4)2S
tirpale ir Sarminiy metaly polisulfidy tirpaluose (didéjant sieros kiekiui polisulfiduose, tirpumas
did¢ja), gerai tirpsta KCN tirpale. CuS gaunamas lydant sieros perteklinj kiekj su vario (I) sulfidu
arba nusodinant vandenilio sulfidu i§ bevandenio vario (II) chlorido bevandeniame etanolyje [62,
63].

Anilitas Cui7sS (Cu7Ss) yra ortorombinés modifikacijos, D = 5,68 g/cm?. Sieros atomai

iSsidésto kubine tankigja sanglauda, kurios ertmése iSsidésto vario atomai. Anilito struktiiroje yra
penkiy risiy vario atomai, esantys tetraedrinése ir trikampése koordinacijose [81]. Anilito
struktiira yra panasi j aukStatemperattrinio digenito superstruktiirg. Labai auksStoje temperatiiroje
anilitas taip pat, kaip ir kovelitas, skyla, iSskirdamas sieros garus [82]:
16 Cu1,75Sx) — 14Cu2Sk) + S2(q). (2.8)
Pagal sieros atomy iSsidéstyma kristalin¢je gardel¢je istirti vario sulfidai skirstomi j 3 grupes
[94]:

= Kubin¢ tankioji sanglauda

= Heksagoning¢ tankioji sanglauda

= Heksagoningés tankiosios ir kovalentinio rySio su sieros atomais derinys
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Vario sulfidy puslaidininkes savybes apibtidina draustinés juostos plotis. Didéjant sieros kiekiui
sulfide savitoji varza mazéja ir stebimas peréjimas nuo puslaidininkio Cu»S j laidininkg CusS.
Draustiné juosta kinta nuo 0,6 iki 2,53 eV [96].

Vario sulfidas yra Zinomas kaip p- tipo puslaidininkis, kuriame kriivi pernesa Cu?* jonai, t.y. jam
bidingas ,,skylinis” laidumas. Dideléje temperatiiroje Cu™ jonai gali lengviau pereiti i§ vienos
galimos padéties j kitg: to pasekmé — joninis laidumas [98].

Cu(ID) sulfidai elektros srove praleidzia geriau nei Cu(I) sulfidai [97].

2.7 DIELEKTRIKU VARIAVIMUI NAUDOJAMI TIRPALAI

Pagridinis CuxS sluoksniy gavimo etapas yra variavimas. T.y. dielektriko padengto sieros

sluoksniu chemin¢ reakcija su vario druskos tirpalu.

2.7.1 VARIO (I) CHLORIDAS

1. budas

2CuS04 X 5H,0 + 2NaCl + SO, + 2H,0 - 2CuCl + Na,SO, + 2H,S0, + 10H,0 (2.9)
] 60-70°C vandeninj tirpala, sudarytg i§ 50g CuS0, X 5H,0 ir 24g NaCl, leidziama SO, dujy, tol
kol didé¢ja CuCl nuosédy kiekis. Po to filtruojama, atskirtos nuosédos iSvalomos istirpinant
koncentruotoje HCI, tada praskiedziama distiliuotu vandeniu. Po to dekantuojama, ant filtro
perplaunama ledine acto riigStimi ir dehidratuojama eteriu. Druska yra iSdziovinama 110°C
temperattroje ir laikoma sausoje beoréje aplinkoje [28-31].

2 budas. CuCl, X 2H,0 redukavimas Na, S0 tirpalu [34].

3 badas. CuCl, kaitinamas su glicerinu 150 - 200°C temperatiiroje. Susidargs CuCl
nufiltruojamas, perplaunamas spiritu ir dziovinamas vakuume [33].

4 budas. | acto rugstj Cu(CH;C00),, kurioje ne maziau kaip 50% acto anhidrido, lasinamas
acetilochloridas, tol kol tirpalas tampa geltonu. Po to 15 min virinima, naudojant grjztamajj
Saldytuva. MiSinys Saldytuvo dugne tampa baltas. MiSinys yra filtruojamas nusiurbiant,
perplaunamas acto riigsties anhidridu ir iSdziovinamas 140 - 150°C temperatiiroje [32].

5 budas. CuCl, redukavimas N,H, * H,O pagalba [35].

6 buidas. CuCl, x 2H,0 redukavimas elektrolitiniu variu j verdan¢ia HCI. Po tirpalo skiedimo
vandeniu, vakuume kristalizuojasi CuCl [36].

7 biidas. CuCl sublimacija HCI sraute arba Ar vir§ Cu, 900°C [37].

8 biidas. CuS0, redukavimas hidroksilamino hidrochloridu [39].
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Kiti baidai. CuSO, ir NaH,P 0, tirpaly kaitinimas (molinis santykis 1:4), sieros rigstyje (pH
nuo -0,3 iki +0,5) 2 valandas 50°C temperattiroje [38].

2.8. CuxS SLUOKSNIU SUDARYMO METODAI

2.8.1 DIFUZINIS METODAS

Pats paprasCiausias difuzijos tipas — savidifuzija, kuri charakterizuojama daleliy
susimaiSymo  grei¢iu vienariisése medziagose. Taciau pereinant prie sudétingesnés
heterodifuzijos, iSkyla jvairiy sunkumy, kuomet susidaro jvairiy risiy asociatai ir kt. Procesas
yra dar labiau sudétingas, kuomet vyksta cheminé difuzija ir kinta medziagy cheminé sudétis,
susidarant nestechiometriniams junginiams [52].

Polimerinés medziagos, kurios yra sorbavusios sulfidinimo agenta arba vario junginj,
paveiktos atitinkamai vario druskos arba sulfidinimo reagento tirpalu, pasidengia CuxS danga.
Kadangi vario junginius sorbuoja tik nedaugelis polimery, o pats procesas trunka deSimtis
valandy [54], S§is metodas turi mazai praktinés reik§més neturi. CuxS gavimui polimery
pavirSiuje dazniausiai naudojamas budas, kai polimeras pirmiausia yra prisotinamas siera, ir tik
po to veikiamas vario druskos tirpalu. Sis procesas yra taikomas ne tik polimerams, bet ir kitiems
dielektriniams pavirSiams.

Vario sulfido sluoksniai buvo formuojami sierintus NaxS, tirpaluose bandinius veikiant
so¢iu [56] arba 0,003 mol/l [58] CuCl tirpalu praskiestoje HCI (1:200), arba 0,3 mol/l CuSO4
tirpalu su 0,06 mol/l priedu reduktoriaus (hidroksilamino sulfato) [59].

[56] darbe nustatyta, kad kartu su difuziniu procesu faziy ,,CuCl tirpalas — vario sulfidas*
riboje vyksta mainy reakcija ir susidaro CusS:
CuS + 2Cu* — CuzS + Cu?* (2.10)
o faziy ,,vario sulfidas — istirpusi polietilene siera“ riboje vyksta Cu™ jony oksidacija siera, ir
susidaro CusS:
CuS +S% -2 CuS (2.11)

[59]darbe autoriai nustatytaté, kad vario sulfido nusodinimo pradzioje susidaro jarovito
(Cu1,12S) struktara. Ilgiau islaikant Cu™ tirpale jarovitas virsta anilitu (Cus,7sS) ir danga tampa
dvifaze. Véliau pavirsiuje anilitas virsta tetragoniniu jurlitu (Cuie2S) ir danga tampa trifaze. Sie
faziniai virsmai jvyksta Zymiai grei¢iau maiSant Cu* tirpalg. Pirmg kartg nustatyta, kad

limituojanéiu veiksniu yra Cu™ difuzija tirpale, o vélesn¢je stadijoje — sulfidinimo reagento
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srautas polimere, o taip pat vidiné Cu* difuzija dangoje. Daugiafazése dangose reakcijg limituoja
sulfidy faziniy virsmy kinetika, kuri labiau pasireiskia nusodinant danga maiSomame tirpale.
Sulfidiniais reagentais galima naudoti ir H2S arba Na.S, jvedant juos j polimerg i§ NazS
tirpaly [60,61].
Difuzinio metodo privalumas — vario sulfido sluoksnis susidaro pavirSiuje, kaip

pagerindamos sukibimg su pagrindu.

2.8.2 ADSORBCINIS METODAS

Adsorbcinio metodo esmé tg, kad, pirmiausia dengiamas pavirSius apdorojamos vario
drusky tirpalu, praplaunamos vandeniu, o po to veikiamos sulfidinimo agentu. Yra trys
technologiniai buidai, kuomet dielektrikai apdorojami:

1. Cu?* junginio tirpalu, praplaunami vandeniu ir sulfidinami NazS tirpale [43, 69-72];

2. Cu™ junginio tirpalu, praplaunami vandeniu ir sulfidinami NayS, tirpale [73,58];

3. Cu®'ir Cu™ junginiy tirpalu, praplaunami vandeniu ir sulfidinami Na,Sn tirpale [74, 57,
58, 75-78].

Praplaunant vandeniu susidaro mazai tirpiis vario junginiai (pvz., Cu20, CuO, Cu(OH)>),
kurie yra adsorbuoty drusky hidrolizés produktai). Hidrolizés produktai, reaguodami su
sulfidinimo agentu, sudaro CuxS sluoksnius. Hidrolize rekomenduojama vykdyti karStame
vandenyje, tuomet ji vyksta pilniau ir greiCiau. Adsorbcinis metodas, lyginant jj su kitais, yra
paprastas ir leidzia formuoti sulfidinius sluoksnius ant skirtingy plastmasiy. Privalumas yra tas,
kad visos operacijos atlickamos kambario temperatiiros tirpaluose, o trikumas — kad po vieno
ciklo gaunamos plonos (mazdaug 102 um storio) sulfidinés dangos su didele varza (10° Q/cm?
eilés) [69]. Sluoksniy laidumas pagerinamas 3-4 kartus kartojant apdorojimo vario druskos
tirpalu, vandeniu ir sulfidinimo agento tirpalu ciklus. Pakartojus ciklg 3 kartus, plastmasiy
pavirsiuje gaunami sluoksniai, kuriy varza yra 103-10* Q/cm? eilés [41]. Didesniy varzy
sluoksniai yra gaunami ant SiurkStesniy pavirSiy. Varzas ant minéty pavirSiy galima sumazinti, ]
vario druskos tirpalg jdéjus cinko druskos. Cinko junginiai ,,iSlygina” gruobléta, Siurksty pavirSiy
[41, 79]. Be to, cinko drusky jvedimas leidzia sumazinti cikly skaiciy nuo 4-5 iki 2-3 [41, 79].
Cinko junginiai bei kity junginiy (amonio nitrato, amonio sulfato) priedai sumazina tirpalo
temperatiirg iki kambario temperatiiros [80]. Sis metodas daugiausia yra taikomas pasluoksniy
gavimui ant jvairiy plastmasiy tolimesnei metalizacijai. Tod¢l labai svarbu yra ne tik sluoksniy
pavirdiaus varzos dydis, bet ir suformuoto sluoksnio sukibimas su polimeru. Siame metode bene
svarbiausia yra plastmasiy pavirSiaus adhezinio paruoSimo stadija. InertiSky poliolefiny

pavirSiaus paruoSimas ir yra pagrindinis $io metodo trukumas.
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Darbe [74] CuyS sluoksniy gavimui sitiloma naudoti kompleksinius vario junginiy tirpalus su
0,05-0,5 mol/l reduktorium (hidrazino, hidrochinono ar natrio sulfito), o sulfidinimo agentu —
mazos (0,002-0,12 mol/l) koncentracijos vandeninj polisulfidy NazS» (n ~ 4,8) tirpala.

[73] darbe CuxS sluoksniy sudarymui PE pavirSiuje buvo naudojamas difuziniame metode
[41] naudotas vario druskos tirpalas, susidedantis i§ CuSO45H,0 (100 g/dm?), NaOH 25 %
tirpalas (110 g/dm?®), Na2SOs (20 g/dm?®). Sulfitas Cu?* redukuoja iki Cu*. Svarbu yra parinkti
tinkamg polisulfidy koncentracijg, kad netirpinty susidariusio sulfidinio sluoksnio.

Adsorbcinio metodo privalumai - tirpaly stabilumas, naudojamy medziagy pigumas ir
universalumas (galimybé sudaryti sluoksnius ant jvairiy plastmasiy). Trikumai - proceso daugia

cikly kartojimas, adhezinis polimery pavirSiniy sluoksniy paruosimas.

2.8.3 NUSODINIMAS IS TIRPALU

Pagrindinis ir dazniausiai naudojamas metaly chalkogenidiniy dangy gavimui metodas. Sis
metodas - gerai zinomas ir nesudétingas cheminio nusodinimo i$ tirpaly metodas. Pigus,
paprastas metodas su placiomis taikymo galimybémis. Metodo esmé yra ta, kad naudojami
termodinamiSkai nestabilis tirpalai, j kuriy sudétj jeina visi elektrai laidaus produkto sudarymui
butini komponentai. Nusodinant sulfidinius elektrai laidzius sluoksnius  reaguojantys
komponentai yra metalo jonai ir sierg turintis agentas. Zema proceso temperatiira leidzia naudoti
jvairius pagrindus: izoliatorius, puslaidininkius arba metalus, tuomet iSvengiama metaliniy
pagrindy oksidacijos arba korozijos. Taciau sluoksniy sudarymas polimero pavir§iuje yra
galimas tik suteikus i§ anksto pavirSiui katalitines savybes [100,101,91]. Tai létas procesas, kuris
palengvina geresn¢ dangy kristality orientacijg. Priklausomai nuo nusodinimo salygy, sluoksniai
auga vykstant medziagy joninei kondensacijai ant pagrindo arba vykstant koloidiniy daleliy
adsorbcijai i§ tirpalo pagrindo paviriuje. Siuo metodu buvo nusodinti II-1V, IV-VI, V-VI, I-111-
VI grupiy elementy ploni sluoksniai [90].

Cheminiam nusodinimui yra naudojami tiosulfato[89], tioacetamido[87], InCls,
tioacetamida (TA) ir acto rugstj[86], NHa/NH2-NH2/SC(NH2)./ZnSO4 [85] tirpalai.

Cheminio nusodinimo i§ tirpaly metodas yra placiai taikomas ir vario sulfido dangy
gavimui. Daugelyje darby kaip sieros Saltinis naudojamas Na2S20s tirpalas [84].

[53] darbe ploni (>0,5 um) vario sulfido sluoksniai buvo nusodinti ant stiklo i§ vario (II)
chlorido, natrio tiosulfato ir dimetilkarbamido tirpalo 70 °C temperatiiroje. Nusodintus
sluoksnius iskaitinus 200 °C temperatiiroje azoto atmosferoje, jy sudétyje nustatytas mineralas

kovelitas. Kaitinant didesnéje (300 ir 400 °C) temperatiiroje, kovelitas atitinkamai pereina j



16

digenitq CuigS ir chalkocitg Cuy9S. Sluoksniy pavirS§iné varza kito priklausomai nuo kaitinimo
temperattros. 0,5 um storio sluoksnio varzy reikSmés yra Sios: 180 Q/C (kg tik gauto), 6 Q/[]
(kaitinto 200 °C), 17 Q/(1 (kaitinto 300 °C), ir 30 Q/[] (kaitinto 400 °C). Mazy varzy (t.y. gero
laidzio, 10%® Q1.cm™) sluoksniai pasizymi geru atspindéjimu infraraudonojoje srityje (65 % CuS
ir 40 % Cuy,6S) . Darbe [88] 0,3 um storio vario sulfido sluoksnyje, nusodintame ant bismuto
sulfido pasluoksnio, buvo nustatyta CuS (kovelito) fazé. [88] darbe nustatyta, kad CuS
sluoksniai, nusodinti ant bismuto sulfido sluoksnio, i§laiko elektrines ir optines savybes netgi
kaitinami iki 300 °C .

Darbe [55] CuyS sluoksniy nusodinimas ant stiklo i$ trietanolamino, kaip kompleksinancio
Cu (IT) drusky agento ir tiokarbamido, S* jony donoro. Buvo nustatyta, kad sluoksniy sudétis yra

artima CusS. Sluoksnio storis didéja, didéjant nusodinimo greiciui, temperatirai ir tiokarbamido
Kiekiu.

2.9 CuxS NAUDOJIMO SRITYS

CuxS dél savo cheminiy, fizikiniy, mechaniniy savybiy, bei pigumo ir prieinamumo yra
placiai naudojamas jvairiose pramones Sakose.

CuxS sluoksniai ant dielektriky dél gery optiniy savybiy naudojami dekoratyviniy stikly,
infraraudonyjy spinduliy veidrodziy, optiniy filtry ir poliaroidy gamybai [46].

CuxS dangy elektriné varza labai priklauso nuo deformacijos, todél jas galima naudoti
dideliy deformacijy jutikliy gamybai [47]. Yra nustatyta, kad ploni CuxS sluoksniai, gauti
polietileno arba akyto silicio pavirSiuje, yra jautrlis amoniako dujoms, todé¢l gali biiti naudojami
kaip jutikliai aplinkos dujy koncentracijos nustatymui [48-51].

Vario sulfido dangos ant polimerinés plévelés yra naudojamos saulés elementy gamyboje
[93].
Sulfidai naudojami metaly nusodinimui i$ jy drusky tirpaly [99].

3. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA
3.1 NAUDOTOS MEDZIAGOS

Tyrimui atlikti buvo naudojamos sios medziagos:
1. 25x25mm stiklas
2. elementiné siera (99 %, Merck)
3. NH20OHxHCI (98 %, Sigma- Aldrich)
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Krakmolas (96 %, Eurochemicals)
CuSOs4 (99 %, Eurochemicals)
KSCN (98 %, Merck)
Na2S203x5H20 (99,5 %, Merck)

N o a &

3.2 STIKLO PARUOSIMAS

1. Stiklas SiauSiamas, Svelniu Svitriniu popieriumi

2. Valymas

2.1 Nuplaunamas skystu muilu ir vandeniu

2.2 Plaunamas 10 min, ultragarso voneléje, acetone, 40°C temperatiiroje, ,,sweep* rezimu
3.Dziovinama kambario temperatiroje

4. Kiekvienas bandinys sveriamas

3.3SIEROS SLUOKSNIO GAVIMAS

Elementiné siera yra iSlydoma 160°C temperatiiroje. Bandinys yra pamerkiamas j lydinj ir po 2s
iStraukiamas. Ant bandinio susiformuoja sieros sluoksnis. Bandinys palieckamas i8dzitti

kambario temperatiiroje. Po to sveriamas.

3.4VARIO SULFIDO SLUOKSNIO GAVIMAS

CuyS sluoksnio gavimui ant stiklo buvo naudojamas CuSOs 0,4M koncentracijos
vandeninis tirpalas su reduktoriaus priedu (hidroksilamonio chloridu). Sierinti bandiniai buvo
veikiami vario sulfato tirpalu su 0,4 M ir 0,8M koncentracijos reduktoriaus priedu 40 ir 60 °C
temperatiirose. Sierinty bandiniy veikimo trukmé vario drusky tirpalu 1 min, 5 min, 10 min, 20

min.

3.5Cu?* KIEKIO NUSTATYMO METODIKA

Vario kiekis yra nustatomas Jodometriniu metodu [92].
20U + 4 s Ccul + +,
(3.1)
], + 2Na,S,0; — Na,S,04 + 2NaJ (3.2)
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2 ml tiriamojo tirpalo jpilama j kiigine kolba, jpilama vandens, pridedama 5 ml 10% KJ, 20 ml
2N H, SO, ,pH < 4.

Titruojame 0,1N Na,S, 05 tirpalu. Patitravus jpilama 4 ml KCNS (0,5M), krakmolo ir titruojama,
kol i¥nyksta mélyna spalva. Cuj | nuosédos absorbuoja J~ jonus ir sumaZina rezultatus. Siam
faktoriui sumazinti yra dedamas KCNS.

CuJl +SCN~™ - CuSCN | + ]~ (3.3)
Pcuscny < Pcuy ~ 10 karty ir CuSCN neabsorbuoja /™ ir be to, pagreitina titravima, ta¢iau jo

pradzioje déti negalima, nes gali oksiduotis jodu.

Cu®* +e - Cut (3.4)
Cu?* kiekis skai¢iuojamas:

Vewz+t X Neyzv = Viyg,s,0, X Nyays,o, (3.5)
Npyor = 2o (3.6)

2

3.6 RENTGENODIFRAKCINE ANALIZE

Sluoksnio fazinei sudéciai nustatyti buvo naudojama rentgenodifrakciné analizé.
Rentgenodifrakciné analizé pagrista rentgeno spinduliy sgveika su tiriamosios medziagos
kristaline gardele. Rentgeno spinduliy difrakcinis vaizdas priklauso nuo rentgeno spinduliavimo
bangos ilgio ir kristalinés medziagos sandaros. Analizuojant difrakcinj vaizda, galima analizuoti
medZziagos cheming ir fazing sudétj, kristaling sandara.

Sieros ir vario sulfidy sluoksniy rentgeno difrakciné analizé atlikta rentgeno difraktometru
(Rusija) JIPOH -6 (maitinimo blokas IIYP 5.50), spinduliuot¢ - CuK, Ni filtras,
monochromatorius — kampinis, srové vamzdelyje - 30uA, darbiné jtampa — 30 kV.

Duomenys analizuoti kompiuterinémis programomis: Seach Match, Xfit, ConvX, Dplot95,

Microsoft Excel.

3.7 SLUOKSNIO STORIO NUSTATYMO METODIKA

Sluoksnio storiui apskaiciuoti buvo naudojamas svérimo metodas. ISmatuojamas bandinio
plotas, pasveriamas prie§ atliekant nusodinimg ir po nusodinimo analitinémis svarstyklémis GR
202.

Nusodinto sluoksnio storis apskai¢iuojamas pagal $ig formulg :

_Am

d=—o
p-S

3.7)
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¢ia: d - storis; Am — mase¢, (Am=m, —m,) M1— pradiné masé prie§ uznesima, Mz — masé¢ po
nusodinimo; p - tankis nusodintos medziagos, teorinis. S — plotas

(S=a-b) (3.8)

3.8 SEM, EDS ANALIZES METODIKA

Vario sulfidy sluoksniy ant stiklo pavirSius analizuotas aukStos skiriamosios gebos
skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu Quanta 200 FEG su Sotki tipo elektrony patranka. Gauty
sluoksniy 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.

4. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS
4.1 SIEROS SLUOKSNIO MORFOLOGIA

4.1.1 SIEROS SLUOKSNIO FAZINE SUDETIS

Panardinus paSiauSta mikroskopin; stikla ] iSlydyta elementine siera, jo pavirSius
pasidengia sieros sluoksniu. Sieros sluoksnio ant stiklo faziné sudétis buvo nustatyta rentgeno

difrakcinés analizés metodu.

Se
"
w
ﬂi 513 IS“:l.l:l'
£
-
=
=-_
=
]
= Y
=) Sig 728 S
0 10 20 30 40 50 50
28, "

2 pav. Sieros sluoksnio rentgeno rentgenograma
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Sieros dangos rentgeno difraktogramoje ( 2 pav.) matomos SeSios jvairaus intensyvumo
smailés ties 20 = 22,846; 25,592; 27,458; 33,946; 36,773 ir 39,154° (tarpploks§tuminiai atstumai
(d) atitinkamai lygiis 3,889; 3,478; 3,246; 2,639; 2,442 ir 2,299 A). Intensyviausia smailé ties 260
= 22,846° priskirtina Se (72-2402) [25] fazei. Maziau ryski Sios fazés smailé stebima ties 26 =
39,154°.

Pateiktoje rentgeno difraktogramoje stebimos dar dviejy sieros faziy — Sig (71-569) [27] ir
S10 (77-227) [26] — smailés. Sio fazés smailé stebima ties 26 = 27,458°. O Sig fazés smailés
difraktogramoje yra net trys — ties 20 = 25,592; 33,946 ir 36,773 °.

Ivertinus smailiy intensyvumus nustatyta, kad sieros dangoje daugiausia yra Se fazés

(45,42 %), S1g ir S1o faziy yra maziau, atitinkamai 33,88 ir 20,7 %.

300 Pixel

3 pav. Sieros dangos nuotrauka, elektroniniu mikroskopu

3 paveiksle pateikta sieros sluoksnio ant stiklo nuotrauka, daryta elektroniniy mikroskopu.
Joje matyti, kad sluoksnis néra vienalytis, sudarytas i§ jvairios formos daleliy aglomeraty. Taciau
Sioje nuotraukoje nejmanoma pamatyti i§ ko sudaryti aglomeratai. Sluoksnio struktiira geriau

matome SEM nuotraukose, pateiktose 3 paveiksle.
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4 pav. Sieros sluoksnio ant stiklo SEM nuotraukos, a) didinimas 2000x, b) didinimas 8000x

Pateiktose morfologinése nuotraukose matyti, kad sieros sluoksnis yra nevienalytis. 4
paveikslo a nuotraukoje (didinimas 2000x) matome susiformavusias skirtingos formos daleliy
matricas, kurios yra nanokristality aglomeratai. Sieros sluoksnio pavirSiaus struktiiroje yra
mikropory. 4 paveikslo b nuotraukoje, kuri padaryta naudojant 4 kartus didesnj didinimag
(8000x), matome, kad sieros sluoksnio pavir§ius sudarytas i§ maziausiai dviejy morfologiniy
segmenty. Skirtingo dydzio kristality algomerai yra pasiskirste¢ amorfinio pobiidzio matricoje.

Galime daryti iSvada, kad iSlydyta siera kristalizavosi nepilnai.

4.2 SIEROS SLUOKSNIO MASE IR STORIS

4.2.1 SIEROS SLUOKSNIO MASE

Sieros SIUOKSNIO masé yra apskai¢iuojama yra taip:

Am=m, -m, (4.1)
m1 — pradiné maseé prie§ uzneS§img, Mz — mas¢ po nusodinimo;

Am=m, —m, = 3,745-3,114=0,631g.

Visy bandiniy sieros masé — 17,70g, vidutiné masé — 17,70/23= 0,769g,

Paklaida apskai¢iuojama taip: 0,769- 0,631 = 0,138g.

myvida — 0,769g +/-0,139g

4.2.2 SIEROS SLUOKSNIO STORIS

Ant mikroskopinio stiklo sudarius sieros sluoksnj, jo storis yra nustatomas svérimo

metodu, naudojant (3.8) formule.
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S =0,025*0,025=0,000625 m?
pSig = 2,009 g/cm3[27]
pSe= 2,186 g/cm3[25]
pS10=2,103 g/cm3[26]
Rentgeno difrakcine analize buvo nustatyta, kad sieros sluoksnis sudarytas i§ keliy
elementinés sieros faziy (2 pav.) ir nevienodo ty faziy kiekio sluoksnyje. Ivertinus faziy

intensyvumus, buvo apskaiciuotas sieros faziy misinio tankis:

33,88
pSig = 2,009 + (222 = 0,680 glem?,
45,42
pSe= 2,186+ (222) = 0,992 glem?,

20,70
100

pS10=2,103+ (£22) = 0,435 glem?,

p = 0,680 + 0,992 + 0,435 = 2,107 g/cm?3.

- p-S 72,107 g/cm3%0,000625m3

g = Am 0,631 —0,048¢cm.

Ivertinus gautuose bandiniuose sieros fazes ir jy intensyvumus, buvo apskaiciuotas vidutinis
sieros sluoksnio storis d,,;; — 0,058 cm +/- 0,035cm.
Gauti duomenys parodé, kad miisy pasirinktas sierinimo biidas, biitent stiklo dengimas i§lydyta

elementine siera, yra labai paprastas ir pigus.

4.3 VARIO (I) JONU KONCENTRACIJA TIRPALE

Darbe buvo analizuojami vario (Il) sulfato tirpalai su keturiais skirtingais to paties
reduktoriaus (hidroksilamonio chlorido) priedais trijose temperatarose. Vario Kiekis yra
nustatomas jodometriniu metodu [92]. Buvo tiriama priedo ir temperatiros jtaka vario(I)
koncentracijai. Analizés rezultatai pateikti 1 lenteléje.

IS lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad tiek didinant reduktoriaus koncentracija, tiek ir
keliant tirpalo temperatiirg, tirpale didé¢ja vario(I) jony koncentracija. Kadangi su elementine
siera reaguoja vario(I) jonai, tai mums aktuali didesné jy koncentracija. D¢l Sios priezasties vario
sulfidy sluoksniy gavimui buvo pasirinkti tirpalai su 0,4 ir 0,8 moliy hidroksilamonio chlorido
priedais. Taip pat variavimas turéty biiti atlickamas auksStesnéje nei kambario temperatiiroje, nes
40 ir 60 °C temperatiroje priedo jtaka didesné, nes vario(I) jony koncentracijos yra Zymiai

didesnés.
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1 lentelé. Vario(I) jony koncentracija (mol/l) tirpaluose

0,4 M CuSOu tirpalas su Tirpalo temperatiira

reduktoriaus priedu 20°C 40°C 60°C
0,1 mol hidroksilamonio -
chlorido 0,01 0,02

0,2 mol hidroksilamonio -
chlorido 0,015 0,04

0,4 mol hidroksilamonio

chlorido 0,035 0,055 0,065
0,8 mol hidroksilamonio

chlorido 0,05 0,09 0,125

4.3.1 VARIO SULFIDUY SLUOSNIO STORIS

Vario sulfidy sluoksnio storis priklauso nuo S§iy faktoriy: reduktoriaus koncentracijos ir

1Slaikymo trukmés, variavimo tirpale.

_Am
p-S

¢ia: d - storis; Am — maseé, (Am=m, —m,) M1 — pradiné mas¢ prie§ uznesima, Mz — mas¢ po

d (4.2)

nusodinimo; p - tankis nusodintos medZiagos, teorinis. S— plotas (S=a-b).

S =2,5*%2,5=6,25 cm?

pCu?t =892 g/cm?3

Vidutinis vario sulfido dangos storis ir sureagavusio vario kiekis:

dyiq —0,058567 cm +/- 0,000502cm;  mvig— 0,770g +/- 0,028g.

Vario sulfidy sluoksniy storis Zenkliai nepasikeité lyginant su sieros sluoksnio storiu, taip pat

zenkliai nepasikeité ir vario sulfidy dangos masé.
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4.3.2 VARIO SULFIDUY SLUOKSNIY MORFOLOGIJA

2 lentelé: Apdorojimo Cu(II/T) drusky tirpalu saglygos

Cu(Il/T) drusky
tirpalo temperatiira,

°C 40 40 60 60

Reduktoriaus
koncentracija,M 0,4 0,8 0,4 0,8

Apdorojimo
Cu(II/T) drusky
tirpalu trukmé, min | 1 | 5 |10 |20 | 1|5 | 10 20 |5 10 | 20 |1 |5 10

Bandinio Nr. 1 2 3 4 |51]6 7 8 9| 10 11 |12 13| 14

5 — 8 paveiksluose pateiktos vario sulfidy sluoksniy, gauty stikla su sieros sluoksniu
paveikus Cu(II/T) drusky tirpalu, kai reduktoriaus priedas buvo 0,4 mol ir 0,8 mol, o veikimo
trukmé nuo 1 iki 20 min, SEM nuotraukos. Siuose nuotraukose matyti, kad jvairaus dydzio ir
formos vario sulfidy dalelés padengia sieros sluoksnj. DaZniausiai vario sulfidai yra kristalinty
aglomeratai.

IS nuotrauky galime matyti, kad susidariusiy kristaly kiekis ir dydis tiesiogiai priklauso nuo
stiklo padengto siera veikimo Cu(Il/I) drusky tirpalu trukmés (1-4, 5-8, 9-11, 12-14 bandiniai),
reduktoriaus koncentracijos (1-4 ir 9-11, 5-8 ir 11-14 bandiniai) ir temperatiros (1-8, 9-14
bandiniai). Ilgiau tirpale, aukStesnéje temperatiroje ir didesnéje koncentracijoje iSlaikyti

bandiniai pasidengia didesniu kristaly kiekiy, kristalai yra didesni, tolygiau i$sidéste.
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d)
5pav. SEM nuotaurkos vario sulfidy sluoksniy, reduktoriaus koncentracija 0,4M, 40°C
temperatiiroje , apdorojimo laikas: a)1,b) 5, ¢)10, d)20 min.

Po 1 min apdorojimo Cu(III) drusky tirpale matyti, kad sieros sluoksnio pavirSiuje
formuojasi smulkis vario sulfidy kristalitai. Ilgesn;j laika paveikus vario drusky tirpalu, galime

stebéti, kad 18 kristality formuojasi stambesni agregatai.

6 pav. SEM vario sulfidy sluoksniy nuotraukos, reduktoriaus koncentracija 0,8M, 40°C
temperattiroje, apdorojimo laikas: a)1, b) 5, ¢)10, d)20 min.

Nuotraukose matyti, kad ilgejant apdorojimo trukmei, formuojasi tolygesnis vario sulfidy
sluoksnis. Po 1 ir 5 min apdorojimo Cu(Il/I) drusky tirpale sieros sluoksnio pavirSiuje matyti
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pavieniai vario sulfidy kristalitai, o po 10 ir 20 min apdorojimo vario drusky tirpalu stebime

kristality susijungimg j agregatus, kurie tolygiau padengia sieros sluoksnj.

7 pav. SEM nuotarkos vario sulfidy sluoksniy, reduktoriaus koncentracija 0,4M, 60°C

temperattiroje , apdorojimo laikas: a)5 b) 10, ¢) 20 min

Siuose paveiksluose matyti, kad aukstesnéje temperatiiroje susidaro daugiau vario sulfidy,
kurie gana tolygiai padengia sieros sluoksnj. Jau po 5 min apdorojimo Cu(Il/I) drusky tirpale
matyti, kad sieros sluoksnis yra padengtas vario sulfidy kristalitais. Ilgesnj laikg paveikus vario

drusky tirpalu (20 min) stebime tolygy vario sulfidy sluoksnj.

- . L
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8 pav. SEM nuotraukos, vario sulfidy sluoksniy, reduktoriaus koncentracija0,8 M, 60°C

temperatiiroje, a) 1, b) 5, ¢) 10 min

Po 1 min apdorojimo aukstesnés temperatiiros Cu(I1/T) drusky tirpalu, kuriame yra didesnis
kiekis reduktoriaus matyti, kad sieros sluoksnio pavir§iuje taip pat formuojasi pavieniai vario
sulfidy kristalitai ar nedideli jy agregatai. Taciau ilgesnj laika paveikus vario drusky tirpalu,
galime stebéti, kad i$ kristality formuojasi stambesni agregatai, jie tolygiau padengia sieros
sluoksnj.

Gauti rezultatai parodé, kad tolygesnj vario sulfidy sluoksnj galime gauti naudojant 60°C
temperattros Cu(Il/I) drusky tirpalg ir ilginant apdorojimo trukme.

Bandiniy pavirSiaus elementiné sudétis tirta elektroninés dispersinés spektroskopijos
metodu.

9-12 paveiksluose pateikti bandiniy EDS spektrai, kai vario sulfidy sluoksnio sudarymui
naudotas 40°C temperattaros Cu(II/T) drusky tirpalas su 0,4 mol reduktoriaus priedu. Apdorojimo
trukmé — 1, 5, 10 ar 20 min.

Visuose keturiuose paveiksluose vyraujanti yra sieros smailé, taip pat matyti, kad ilginant
apdorojimo vario(ll/I) drusky tirpale trukme, vario kiekis sluoksnyje didéja, tai parodo

intensyvéjancios smailés, priskirtos variui.
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9 pav. EDS spektras, reduktoriaus koncentracija 0,4M, 40°C, trukmé 1 min

Intensyvumas, 5.u,

-

Ly 5 10 15 20 25 30
Energija, keV

10 pav. EDS spektras spektras, reduktoriaus koncentracija 0,4M, 40°C, trukmé 5 min
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12 pav. EDS spektras, reduktoriaus koncentracija 0,4M, 40°C, trukmé 20 min

13-16 paveiksluose pateikti bandiniy EDS spektrai, kai vario sulfidy sluoksnio sudarymui
naudotas 40°C temperattros Cu(II/T) drusky tirpalas su 0,8 mol reduktoriaus priedu. Apdorojimo
trukmé — 1, 5, 10 ar 20 min.

Siuose paveiksluose matyti, kad vélgi vyrauja sieros smailé, o vario smailés ilginant

veikimo vario drusky tirpalu trukme intensyvéja.
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Intensyvumas, s.v.
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16 pav. EDS spektras, reduktoriaus koncentracija 0,8M, 40°C, trukmé 20 min

17-19 paveiksluose pateikti bandiniy EDS spektrai, kai vario sulfidy sluoksnio sudarymui
naudotas 60°C temperatiiros Cu(II/T) drusky tirpalas su 0,4 mol reduktoriaus priedu. Apdorojimo
trukmé — 5, 10 ar 20 min.

IS paveiksluose pateikty duomeny matyti, kad esant aukstesnei vario(II/I) drusky tirpalo
temperatlirai, vario smailés yra intensyvesnés. 29 paveiksle stebime rySky vario smailiy

padidéjima, vadinasi, aukStesnéje temperatiiroje vario sulfidy susidarymo reakcija vyko greiciau.
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19 pav. EDS spektras, reduktoriaus koncentracija 0,4M, 60°C, trukmé 20 min

20-22 paveiksluose pateikti bandiniy EDS spektrai, kai vario sulfidy sluoksnio sudarymui
naudotas 60°C temperattiros Cu(II/I) drusky tirpalas su 0,8 mol reduktoriaus priedu. Apdorojimo

trukmeé - 1, 5 ar 10 min.

20 paveiksle matyti, kad esant tik 1 min apdorojimo vario drusky tirpale trukmei, vario

smailés yra vos pastebimos, jos Zymiai intensyvesnés 5 ar 10 min apdorojant bandinius Cu(II/T)

drusky tirpale (21 ir 22 pav.).
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20 pav. EDS spektras, reduktoriaus koncentracija 0,8M, 60°C, trukmé 1 min
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Intensyvumas, s.v.
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22 pav. EDS spektras, reduktoriaus koncentracija 0,8M, 60°C, trukmé 10 min

EDS duomenys parode, kad bandiniy pavirSiuje yra mazi kiekiai anglies ir azoto, jy
buvimas gali buti paaiSkintas tuo, kad jvairios dujos i§ oro gali adsorbuotis sudaryto sluoksnio
nelygumuose. Siek tiek daugiau bandiniy pavirsiuje aptinkama deguonies, tai gali bti susije su
deguonies i§ oro adsorbcija pavirSiaus nelygumuose, galimas ir Cu(OH)2 susidarymas sluoksnio
pavirSiuje, kai bandinys po apdorojimo vario (II/I) drusky tirpalu yra plaunamas distiliuotu

vandeniu. 3 lenteléje pateikta sudaryty CuxS sluoksniy elementiné sudétis.
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3 lentelé. CuyS sluoksniy elementiné sudétis

Cu

Bandinys St (at. | cu/s
%)

%)
1 38,06 9 0,24
2 41,62 | 8,72 0,21
3 30,11 | 17,92 0,6
4 61,04 | 20,89 | 0,34
5| 130,77 2 0,02
6 53,58 | 18,4 0,34
7 46,1 | 24,44 | 0,53
8 23,14 21 0,91
9 80,54 | 17,54 | 0,22
10 20,18 | 12,6 0,62
11 76,03 | 49,06 | 0,65
12 67,26 | 12,2 0,18
13 38,17 | 11,07 | 0,29
14 28,24 | 12,1 0,43

IS 3 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad ilginant apdorojimo Cu(Il/I) drusky tirpalu
trukme, gautuose sluoksniuose (4,7,8,10,11,14 bandiniai) vario kiekis did¢ja. Padidinus vario
drusky tirpalo temperatiirg, sluoksniuose taip pat aptinkama daugiau vario (9-14 bandiniai).
Gauti rezultatai rodo, kad sluoksniuose lieka daug nesureagavusios sieros. Tai parodo ir
apskaiciuoti Cu/S santykiai. Minétas santykis did¢ja tiek ilginant apdorojimo vario drusky tirpalu
trukme, tiek ir keliant Sio tirpalo temperatiirg, taciau vis tiek jis yra maZesnis uZ vieneta.
Vadinasi, bandiniuose yra like nesureagavusios sieros. Net 20 min (4, 8, 11 bandiniai) islaikius
stiklg su sieros sluoksniu vario drusky tirpale, vizualiai matoma nesureagavusi siera. Tai galima
biity paaiskinti tuo, kad formuojasi kompaktiSkas CuxS sluoksnis, kuris atskiria reaguojancias
medziagas, t.y. vario druskos tirpalg ir sierg. Taciau ir per susidariusj sluoksnj ribotas vario jony
kiekis patenka ir reaguoja su siera, nes ilginant apdorojimo trukme (4, 7, 8, 10, 11, 14, bandiniai)
vario kiekis sluoksnyje didéja. Reduktoriaus priedo jtaka didesn¢, kai vario (II/I) drusky tirpalo
temperatiira yra mazesné (40 °C). Po 20 min apdorojimo vario drusky tirpale su 0,8 mol

reduktoriaus priedu gauto CuxS sluoksnio sudétis yra artima CuS (x = 0,91).
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4.4 VARIO SULFIDU SLUOKSNIU FAZINE SUDETIS

Sudaryty vario sulfidy sluoksniy fazing sudét] galima apibudinti rentgenodifrakcinés
analizés metodu. Darbe gauti duomenys buvo lyginami su iStirty vario sulfidy mineraly
duomenimis. Yra iStirtos daugelio CuxS mineraly cheminés sudétys ir nustatytos kristalinés
strukttiros:  chalkocito Cu,S, jurlito CuyesS, digenito CuigS, anilito CuizsS, dzirito CugeS,
spionkopito Cuz4S, jarovito Cuz,12S ir kovelito CuS [83].
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23 pav. Sudaryty sluoksniy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Si ir S1g — Siera, Dj -
jurlitas Cus1S1e, D - digenitas CusSs, A - anilitas Cu7Ss, Sp - spionkopitas CuzeSzs). Stiklo su
sieros sluoksniu apdorojimo 40°C Cu(II/T) drusky tirpale su 0,4 mol reduktoriaus priedu trukme,

min:1-1,2-5,3-10,4-20.

23 paveiksle pateiktose rentgeno difraktogramose galima matyti, kad stikla su sieros
sluoksniu paveikus 1-20 min 40° C vario (II/T) drusky tirpalu, gaunamos jvairiy vario sulfidy
fazés, taip pat sluoksnyje lieka nesureagavusios elementinés sieros. RySkesnés Sio ties 260=15,15°
ir Syg ties 20=25,70° faziy smailés matomos 3 ir 4 rentgenogramose. 1 difraktogramoje matome
vario sulfido sluoksnio, gauto 1 min apdorojus vario drusky tirpale, fazing sudétj. Sioje
difraktogramoje vario sulfidy smailés néra intensyvios, rySkiausia digenito CugSs (4-861) smailé
ties 20=27,61°, tarpplokstuminis atstumas (d) atitinkamai lygus 3,23 A. Sioje rentgenogramoje
taip pat stebime gausias anilito CuzSs (72-617) smailes ties 20=34,80; 35,98; 43,76; 46,22; 53,04
ir 55,08°, d atitinkamai lygiis 2,57; 2,53; 2,09; 1,95; 1,71; ir 1,66 A. 1 rentgenodifraktogramoje
stebime neZymias spionkopito CuzgSzs (36-380) smailes ties 20=28,43 ir 48,71 °, (d= 3,07 ir 1,91
A) ir jurlito CuzSie (20-365) smailes ties 20=22,92; 26,58 ir 31,53° (d=3,88; 3,06 ir 2,91 A).
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Antrojoje difraktogramoje stebime ty paciy vario sulfidy sulfidy faziy smailes: digenito,
anilito, jurlito ir spionkopito. Ilginant apdorojimo vario drusky tirpale trukme daugéja CuxS faziy
su didesne x verte. Stebime tik vieng nezymig spionkopito smaile ties 260=28,43 °. Atsiranda dvi
naujos jurlito fazés smailés ties 20=38,24 ir 51,41 ° (d=2,21 ir 1,77 A). Dar ilgiau (20 min)
paveikus vario (II/I) drusky tirpalu bandinj su sieros sluoksniu, stebime intensyvesnes anilito,
digenito ir jurlito faziy smailes. Vadinasi, ilginant apdorojimo vario druskos tirpalu trukme,

susidaro daugiau vario sulfidy faziy, kuriose x verté yra didesné.

Intensyyumas, sant.v

80

24 pav. Sudaryty sluoksniy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Sio ir Sig — siera, Dj -
jurlitas Cus1S16, D - digenitas CugSs, A - anilitas Cu7Ss, Sp - spionkopitas CuzgSzg). Stiklo su
sieros sluoksniu apdorojimo 40°C Cu(II/T) drusky tirpale su 0,8 mol reduktoriaus priedu trukmé,

min:5-1,6-5,7-10, 8 - 20.

24 paveiksle pateiktose rentgeno difraktogramose matyti, kad stiklg su sieros sluoksniu
paveikus 1-20 min 40° C vario (II/T) drusky tirpalu su didesniu reduktoriaus kiekiu (0,8 mol),
gaunamos ty paciy vario sulfidy fazés, sluoksnyje taip pat lieka nesurcagavusios elementinés
sieros (Sio ir Sig). Siose rentgenogramose stebime intensyvesnes anilito, digenito ir jurlito faziy
smailes. Gautame sluoksnyje dominuoja digenito CugSs fazés smailé ties 20=27,61°. llginant
apdorojimo vario drusky tirpalu trukme taip pat stebime intensyvesnes jurlito CusiSis fazés
smailes ties 26=22,92 ir 26,58 °. Taigi, padidinus reduktoriaus kiekj, vario drusky tirpale buvo
daugiau Cu(I) jony, kurie ir reagavo su elementine siera, tod¢l susidaro CuxS fazés su didesne x

verte.
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25 pav. Sudaryty sluoksniy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Sio — siera, Dj - jurlitas
Cuz1S16, D - digenitas CueSs, A - anilitas CuzSs, T — talnaktitas CuzsSz2, Sp - spionkopitas
CuzeS2g). Stiklo su sieros sluoksniu apdorojimo 60°C Cu(Il/I) drusky tirpale su 0,4 mol
reduktoriaus priedu trukmé, min: 9 — 5, 10 — 10, 11 — 20

25 paveiksle pateiktose rentgeno difraktogramose galima matyti, kad stikla su sieros
sluoksniu paveikus 5-20 min 60° C vario (II/T) drusky tirpalu, stebime gausias anilito ir jurlito
faziy smailes, nezymig elementinés sieros smailg. 9 ir 10 bandiniy rentgenogramose
intensyviausia yra digenito CueSs fazés smailé ties 20=27,61°, o po 20 min apdorojimo vario
(II/T) drusky tirpale, intensyviausia yra jurlito Cus1Sie fazés smailé ties 20=22,92 A). 10 bandinio
rentgenogramoje matome dar vienos vario sulfido fazés — talnaktito CuzsSsz (71-2438) smailg
ties 20=16,88°, tarpplokStuminis atstumas (d) atitinkamai lygus 2,29 A. Esant tik 5 min
apdorojimo trukmei ties 26=48,71° stebime intensyvia spionkopito fazés smaile. O ilgesnj laika
veikiant vario drusky tirpalu (10 ir 11 rentgenogramos) matome gausesnes ir intensyvesnes

jurlito fazés smailes.



39

Oj 0O
= | Dj o
-
=
a2
é’- 510T Djf = AAD] A A Sp DjA Sp
£
-
£
= 12
& 510 T Dj 51]3 A AIDj 5p A Sp
= |
oy 51 i A A S5p A 14
13
T T T T T T T 1
o 10 20 30 a0 50 60 70 80
28,

26 pav. Sudaryty sluoksniy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Sio ir Sig— siera, Dj -
jurlitas Cus1S16, D - digenitas CugSs, A - anilitas Cu7Sa, T — talnaktitas CuzaSs2, Sp - spionkopitas
CusgeS2g). Stiklo su sieros sluoksniu apdorojimo 60°C Cu(Il/I) drusky tirpale su 0,8 mol
reduktoriaus priedu trukmé, min: 12 -1, 13 -5, 14 - 10

26 paveiksle pateiktose rentgeno difraktogramose matyti, kad stiklg su sieros sluoksniu
paveikus 1-10 min 60° C vario (II'T) drusky tirpalu su didesniu reduktoriaus kiekiu (0,8 mol),
gaunamos ty paciy vario sulfidy fazés, taciau smailés yra Zymiai intensyvesnés. Sluoksnyje taip
pat licka nesureagavusios elementinés sieros (Sio Ir Sig). Gautuose sluoksniuose stebime tris
intensyvias jurlito CusiSis fazés smailes ties 20=22,92; 26,58 ir 31,52 °. Siy bandiniy
rentgenogramose intensyvi ir digenito CugSs fazés smailé ties 20=27,61°. 13 ir 14 bandiniy
rentgenogramoje matome ir nezymig talnaktito CussSs2 smaile ties 20=16,88°. Visy trijy
bandiniy rentgenogramose matome spionkopito fazés smaile ties 20=48,71°. Taip pat
rentgenogramose gausu anilito fazés smailiy. Ilginant apdorojimo vario drusky tirpalu trukme
intensyvéja jurlito fazés smailés, taigi, padidinus reduktoriaus kiekj, susidaré daugiau CuxS fazés

su didele x verte.
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27 pav. Sudaryty sluoksniy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Sio ir Sig— siera, Dj -
jurlitas Cuz1S1s, D - digenitas CugSs, A - anilitas CuzSs, T — talnaktitas CuzsSs2, Sp - spionkopitas
CuzeS2g). Stiklo su sieros sluoksniu apdorojimo 60°C Cu(Il/I) drusky tirpale su 0,4 mol
reduktoriaus priedu trukmé, min: 5 — 9, 10 — 10; 40°C Cu(II/T) drusky tirpale su 0,4 mol

reduktoriaus priedu trukmé, min: 5 -2, 10 — 3

27 paveiksle pateiktose rentgeno difraktogramose galima matyti, kad stikla su sieros
sluoksniu paveikus 5, 10 min 60° C ir 5,10 min 40 ° 0,4Mvario (II/I) drusky tirpalu, stebime
anilito, jurlito ir spionkopito faziy smailes. 2 ir 3 rentgenodifragramose stebimos gausios jurito
ir anilito fazinés smailés. Elementinés sieros fazinés smailés ties 20=14,6° (2 bandinio) ir
20=27,6°(3 bandinio) yra intensyvesnés, nei 9 ir 10 bandiniuose. 9-10 stebime nezymias
elementinés sieros smailes. 9 bandinio rentgenogramoje intensyviausia yra digenito CugSs fazés
smailé ties 26=27,61°, o po 10 min apdorojimo vario (II/T) drusky tirpale (10 bandinys),
intensyviausia yra jurlito CusiSis fazés smailé ties 20=22,92°. 9 bandinio rentgenogramoje
matome talnaktito CuzsS32 smailes ties 20=16,88° ir 26=38,6°. Ties 20=48° stebime intensyvig
spionkopito fazés smaile.

I$ to galime spresti, kad variavimo temperatiira turi jtakos fazinei sluoksnio sudéciai, esant
aukStesnei temperatiirai, mazéja elementinés sieros koncentracija, didéja jurito fazés smailiy

kiekis ir intensyvumas, faziné sudétis vienodéja.
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28 pav. Sudaryty sluoksniy ant stiklo rentgenodifraktogramos (smailés: Sio ir Sig— siera, Dj -
jurlitas Cus1S16, D - digenitas CugSs, A - anilitas Cu7Ss, T — talnaktitas CusaSs2, Sp - spionkopitas
Cuz9eS2g). Stiklas su sieros sluoksniu apdorotas 10 min 40°C Cu(II/T) drusky tirpale su
reduktoriaus priedu, mol: 0,4- 3ir0,8 -7

28 paveiksle pateiktose rentgeno difraktogramose galima matyti, kad stikla su sieros
sluoksniu paveikus 10 min 40° C, 0,4M ir 0,8M reduktoriaus vario (II/T) drusky tirpalu, stebime
gausias anilito, spionkopito faziy smailes. Intensyvias ir gausias jurlito ir digenito faziy smailes
bei neZzymias elementinés sieros smailes abejuose bandiniuose. 7 bandinyje ties 260=18,1°,
rentgenogramoje yra vidutinio intensyvumo talnaktito CuzsSz2 smailé, kurios néra 3bandinyje.
Tai pat 7 bandinyje ties 20=33,1°ir 26=52,5° yra intensyvesnés anilito CuzSs, smailés , nei 3
bandinyje. I8 to galime spesti, kad reduktoriaus kiekis turi jtakos sluoksnio fazinei struktirai.

Apibendrinus paveiksle pateiktas rentgeno difraktogramas, galima teigti, kad skirtingg
laiko tarpg apdorojus stiklg su sieros sluoksniu vario (II/I) drusky tirpale, visose difraktogramose
dominuojantys sulfidai yra jurlitas, anilitas ir digenitas, Taip pat matyti, kad ilgéjant apdorojimo
trukmei, bei didinant apdorojimo tirpalo temperatiira susidaro daugiau vario sulfidy, nes

intensyveéja vario sulfidy faziy smailés.



42

ISVADOS

. Stiklo padéklo dengimas islydyta elementine siera yra priimtiniausias budas sieros
sluoksniui ant stiklo padéklo gauti.

. Sieros sluoksnio morfologinis tyrimas parodé, kad sluoksnis yra nevienalytis, sudarytas
i§ kristality ir jy aglomeraty, jame yra ir mikropory. Rentgeno difrakcine analize
sluoksnyje aptiktos trys elementinés sieros fazés: Se, S1o ir Sss.

. Istyrus reduktoriaus priedo ir temperatiiros jtaka vario(l) koncentracijai nustatyta, kad
didinant hidroksilamonio chlorido koncentracija ir keliant tirpalo temperatiira, tirpale
didéja vario(l) jony koncentracija. Vario sulfidy sluoksniy gavimui naudoti 40 ir 60 °C
temperatiiros vario druskos tirpalai su 0,4 ir 0,8 moliy hidroksilamonio chlorido priedu.

. Vario sulfidai sluoksnio pavir§iuje formuojasi kaip pavieniai Kristalitai ar ju
agregatai. Ilgesnj laikg paveikus aukstesnés temperatiiros vario (II/I) drusky tirpalu
stebimi stambesni kristality agregatai, kurie tolygiau padengia sieros sluoksnj. EDS
rezultatai parodé, kad ilginant apdorojimo vario(Il/I) drusky tirpale trukme ir didinant
tirpalo temperatiira, vario kiekis sluoksnyje didéja, taciau sluoksniuose licka daug
nesureagavusios sieros.

. Rentgeno difrakcine analize rasta jvairiy vario sulfidy faziy: jurlito Cusi1Sie, digenito
CugSs, anilito Cu7Ss, spionkopito CuseSzs ir talnaktito CussSs2. Sudarytuose sluoksniuose
daugiausia yra anilito ir jurlito faziy. llgéjant apdorojimo trukmei, didéjant tirpalo

temperatirai ir reduktoriaus koncentracijai, susidaro daugiau vario sulfidy.
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