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Elektrai laidZiy dangy modifikavimo bidas, pagal kurj netauriojo metalo sulfido danga redukuojama
cheminiu arba elektrocheminiu badu tirpale, kuriame yra gelezZies grupés (geleZis, kobaltas, nikelis) dvivalengio
metalo jony. Elektrocheminés redukcijos atveju naudojamas katodinis potencialas nevir§ija arba nezymiai virsija
redukcijos tirpale esanéiy geleZies grupés metalo jony iSsikrovimo potenciala. Cheminés arba elektrocheminés
redukcijos tirpale geleZies grupés dvivalenéio metalo jony arba jymi$inio yra ne maZiau kaip 0,005 mol/L.
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Technikos sritis

Isradimo objektas yra skirtas elektros srovei maZai laidziy sulfidiniy dangy (pasiZymi
puslaidininkinémis savybémis) modifikavimui. Sio iiradimo déka gali bati pakeista sulfidiniy

dangy vidiné struktiira (kristaliskumo laipsnis), jos tampa Zymiai laidesnés elektros srovei.

Iradimas gali biti panaudotas galvaniniy padengimy srityje, pavyzdZiui, spausdinty plok¢iy ir
kity elektronikos elementy gamyboje, kai nelaidininko pavirSiy reikia paruodti galvaninei
metalizacijai, ypa¢ padengimui metalais, kuriy katodinis isikrovimo potencialas palyginti Zemas,

pavyzdZiui, variu, sidabru ar auksu.

sradimas taip pat gali buti panaudotas visur, kur reikia pagerinti metaly sulfidy, kaip
puslaidininkiy, fizikines — chemines charakteristikas (kristaliSkumo laipsni, elektrinj laiduma,
elektrono i3¢jimo darba), pavyzdZiui, gaminant $viesai ar nematomai spektro daliai jautrius

daviklius, saulés baterijy elementus ir panasiai.

Technikos lygis

Yra Zinomas sulfidiniy dangy modifikavimo biidas, kai jos yra redukuojamos nuo metalo sulfido
iki laisvo metalo (patentas DE 102004026489.9 ir paraiska patentui US 2005/0266165A1). Siuo
atveju metalo sulfido danga virsta laisvo metalo atomy sankaupy danga ir jos laidumas elektrai
pirmu momentu po redukcijos padidé¢ja. Tagiau d¢l dangos plonumo ir metalo atomy sankaupy
maZo dydzio keliy sekundZiy po redukcijos bégyje minétos sankaupos oksiduojasi nuo oro
deguonies ir didesnio elektrinio laidumo danga virsta visidkai nelaidzia. Sis fenomenas budingas

vario, cinko, kobalto, bismuto ir kity netauriyjy metaly sulfidams.

Taigi, nors kaip apraSyta auk$¢iau minétuose Saltinivose, sulfiding danga tikrai galima redukuoti
iki laisvo metalo tiek cheminiu, tiek elektrocheminiu biidu, tadiau praktikoje tuo pasinaudoti

netauriyjy metaly sulfidy atveju nejmanoma.
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ISradimo esmé

I8radimo uZdaviniu yra padidinti metaly sulfidy laiduma elektros srovei, kad Sias dangas galima
bty realiai panaudoti variavimui ar dengimui Kitais Zemo i$sikrovimo potencialo metalais

galvaniniu badu.

ISradimo esmé yra ta, kad netauriojo metalo sulfido danga redukuojama cheminiu arba
elektrocheminiu bidu tirpale, kuriame yra geleZies grupés (geleZis, kobaltas, nikelis) dvivalencio
metalo jony. Tuo atveju, jeigu redukcijos tirpale yra vieno i§ paminéty metaly jony arba $iy
metaly jony misinio bendru kiekiu nemaZiau negu 0,005 mol/L, sulfidiné danga redukuojasi ne
iki laisvo metalo, o iki Zemesnio valentingumo to paties metalo sulfido, o tirpale esantys geleZies

grupés metaly jonai dalinai pakei¢ia dangoje sulfida sudarantj metala.

Redukcijos metu keiciasi sulfidinés dangos vidiné struktiira: buvusi vien tik amorfine ji tampa
dalinai kristaline. Tai atsispindi sulfidinés dangos i§vaizdoje bei jos savybiy pakitimu: danga
tampa tamsesné¢, jgauna metalinj atspalvi, jos elektrinis laidumas gerokai padid¢ja. Dielektrinés
medZiagos, turin€ios tokia dangga, gali biti variuojamos arba dengiamos kitais Zemo issikrovimo

potencialo metalais (sidabras, auksas) galvaniniu badu.

Gaminius i§ dielektriko — 50 mkm storio 50x50 mm ploto poliimido pléveles — ésdina kambario
temperatiiros koncentruotoje sieros riigityje 2 minutes, po to nuplauna vandeniu. Po ésdinimo
gaminius iSlaiko 2 min kambario temperatiros tirpale, kuriame yra 0,1 mol/LL CoSO,, 0,4 mol/L
NaOOCCH;3, 0,2 mol/L H,O; ir 0,2 mol/L NHj arba tiek pat laiko i$laiko kambario temperatiiros
tirpale, kuriame yra 0,1 mol/L Bi(NO;)s, 0,2 mol/L glikokolio ir 0,05 mol/L natrio tetraborato, po
to gaminius nuplauna vandeniu ir i$laiko 1 min kambario temperatiiros tirpale, kuriame yra 0,1
mol/L NaOH ir 0,1 mol/L Na,S ir po to vél nuplauna vandeniu. Tokiu biidu ant poliimido
plévelés sudarytas Co,S; arba Bi,S; dangas arba redukuoja cheminiu biidu 10 minuéiy 60°C
tirpale, | kurio sudétj jeina 0,05 mol/L natrio hipofosfito ir 0,1 mol/L geleZies(II) arba kobalto(II)
arba nikelio sulfato; arba redukuoja elektrocheminiu bidu 10 minu¢iy kambario temperatiiros
tirpale, | kurio sudét} jeina 2 mol/L Na,SO,, 0,2 mol/L H;BOsir 0,1 mol/L geleZies(Il) arba

kobalto(II) arba nikelio sulfato.

Redukuojant elektrocheminiu biidu panaudojamas katodinis potencialas nevir$ija arba nezymiai

virdija geleZies arba kobalto arba nikelio jony i$sikrovimo duotose salygose katodinj potenciala, 0
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srovés tankis yra tik apie 20 mA/dm’. Sulfidiniy dangy cheminés redukcijos arba

3

elektrocheminés redukcijos procesams pasibaigus gaminiai elektrochemiSkai variuojami 5
minutes kambario temperatiiros elektrolite, turinéiame 1,0 mol/L CuSOy ir 0,3 mol/L H,S0.,.
Pradinis srovés tankis 0,3 A/dm? kuris sklindant vario dangai nuo kontakto vietos didéja iki 2

A/dm?,

Sulfidiniy dangy cheminés arba elektrocheminés redukcijos efektyvuma nustato pagal tai, ar
gaminys pasidengia ar nepasidengia vario danga elektrocheminio variavimo metu. Sulfidiniy
dangy laidumo elektros srovei pakitimus jas redukuojant chemidkai arba elektrochemiskai

ivertina pagal dangu kvadrato varZy matavimy aukstos vidinés varzos ommetru rezultatus.

I$radimu esan&io biido efektyvumui jvertinti buvo paruosti septyni 50x50 mm 50 mkm storio

poliimido plévelés pavyzdziai, i$ kuriy 1-3 yra kontroliniai, o 4-7 paruodti pagal sitiloma bida.

1 PAVYZDYS

Poliimido plévelés gaminj 1 min ésdina kambario temperatiiros koncentruotoje sieros ragstyje, po
to nuplauna vandeniu, imerkia 2 minutéms | kambario temperatiiros tirpala, turint{ 0,1 mol/L
CoS04, 0,4 mol/L NaOOCCH3, 0,2 mol/L H;0; ir 0,2 molV/L NHj; ir vél nuplauna vandeniu.
Toliau gaminj i§laiko 1 minutg kambario temperatiiros tirpale, turin¢éiame 0,1 mol/L. NaOH ir 0,1

mol/L Na,S ir vél nuplauna vandeniu.

Suformuota Co,S; danga chemiskai redukuoja 10 minuéiy 60°C temperatiiros tirpale, turin¢iame

0,5 mol/L natrio hipofosfito.

Po redukcijos gaminj nuplauna vandeniu ir 5 minutes elektrochemiSkai variuoja kambario
temperatiiros elektrolite, turin¢iame 1,0 mol/L. CuSO, ir 0,3 mol/L H,SOy, pradinj sroveés tanki

nustacius 0,3 A/dm’.

2PAVYZDYS

Poliimido plévelés gaminj ésdina 1-me pavyzdyje apradytu budu ir, nuplovus vandeniu, jmerkia 2
minutéms i kambario temperatiiros tirpala, turint{ 0,1 mol/L Bi(NOs);, 0,2 mol/L glikokolio ir
0,05 mol/L natrio tetraborato, po to, nuplovus vandeniu, i3laiko 1 minute kambario temperatiiros

tirpale, turin¢iame 0,1 mol/L NaOH ir 0,1 mol/L Na,S.
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Suformuota Bi,S; dangg elektrochemiskai redukuoja 10 minuéiy kambario temperatiros tirpale,

4

turin¢iame 2 mol/L Na,SOy ir 0,2 mol/L H;BOs, esant 20 mA/dm? srovés tankiui. Po redukcijos

gaminj elektrochemiskai variuoja 1 pavyzdyje aprasytu badu.

3PAVYZDYS

Poliimido plévelés gaminj ésdina ir padengia Co,S; danga 1-me pavyzdyje apradytu budu. Po to
Co,S; dangg elektrochemiskai redukuoja 10 minu¢iy kambario temperatiiros tirpale, turin¢iame 2
mol/L Na,SO; ir 0,2 mol/L. H3BOs, esant 20 mA/dm’ srovés tankiui. Po redukcijos gaminj

variuoja 1-me pavyzdyje aprasytu badu.

4 PAVYZDYS

Gaminj ésdina ir padengia Co,S; danga 1-me pavyzdyje apraSytu budu. Po to Co,S; danga
chemiSkai redukuoja 10 minuéiy 60°C temperatiiros tirpale, turin¢iame 0,5 mol/L natrio
hipofosfito ir 0,1 mol/L. FeSOs. Po redukcijos gamini nuplauna vandeniu ir 5 minutes

elektrochemiskai variuoja 1-me pavyzdyje apra$ytu bidu.

5 PAVYZDYS

Gaminj ésdina ir padengia Bi;S; danga 2-me pavyzdyje aprasytu bidu. Po to Bi;S; danga
elektrochemiskai redukuoja 10 minugiy kambario temperatiiros tirpale, turinéiame 2 mol/L
Na,S0;, 0,2 mol/L H3;BOs ir 0,1 mol/L NiSO,, esant 20 mA/dm?® srovés tankiui. Po redukcijos

gaminj elektrochemiskai variuoja 1-me pavyzdyje aprasytu budu.

6 PAVYZDYS

Gaminj ésdina ir padengia Co,S; danga 1-me pavyzdyje apradytu bidu. Po to Co,S; danga
elektrochemiskai redukuoja 10 minuéiy kambario temperatiiros tirpale, turinéiame 2 mol/L
Na,SO,, 0,2 mol/L H;BOjs ir 0,1 mol/L NiSO,, palaikant 20 mA/dm? srovés tanki. Po redukcijos

gaminj elektrochemiSkai variuoja 1 pavyzdyje apraSytu bidu.
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7PAVYZDYS

Gaminj ésdina ir padengia Bi;S; danga 2-me pavyzdyje apradytu bidu. Po to- Bi,S; danga
elektrochemisSkai redukuoja 10 min bégyje kambario temperatiiros tirpale, turiniame 2 mol/L
Na,SOq, 0,2 moV/L H3;BO; ir 0,1 mol/L CoSO,, esant 20 mA/dm? srovés tankiui. Po redukcijos

gaminj elektrochemiskai variuoja 1 pavyzdyje apradytu badu.



LT 5500 B

(~) oaeLIRAISOU 1€
(+) 1soAeLIEA

1eNSIWAYI0NNID
sAuruen)
07 ‘solanpaa
:01-C 01-S ;01-C 01-S 01 001 01 od syed sg |,
070 ‘ehaynpas
sold ezaea
a0l ¢01 001 01 01 001 01 ojeapeAy sodue(q

1°0 - *0S9D 1°0 —"OSIN 1°0 - "OSIN
¢'0-fOd*H 7'0-t0od'H 70— fod*H 10— OS2 0 fod'H 70— tOd'H "1ow
7 —"OS%N 7 - "0OS%N 7 —"0S%N S0 —*0d%N - "0OS%®N Z-"0S%N S0 —0deN ‘sngpns ojedayy,
QUILISYOOII[D | QUIWIYOONNS[d | QUIUIYIOIDI[D duwayo QUILSYIOINI[d | QUIWLYOOLND[D UILAYD elinpay
tsig £50D tsad e ) tsag t§0) eduep quipyng
(sturjonyuoyy) (stuzjonuoy) (s1urjonyuoy) 1BIP{1POI SIGAY oY
L 9 S 14 £ 4 I h3uep monwynpaa 1

*au 01ZpZAAR

hjonynpasou ‘sppopns
ojedan a1 sedn
solimnpaa ‘sedy
soguep spuipyng




1 LT 5500 B

ELEKTRAI LAIDZIY DANGU MODIFIKAVIMO BUDAS
ISRADIMO APIBREZTIS.

1. Metaly sulfidy arba jy dangy modifikavimo biidas, kai modifikavimui redukuoja cheminiu arba
elektrocheminiu bidu, besiskiriantis tuo, kad cheminés arba elektrocheminés redukcijos
tirpale yra vieno i§ geleZies grupés (geleZis, kobaltas, nikelis) dvivalen¢iy metalo jony arba jy

misinio.

2. Bidas, pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad elektrocheminés redukcijos atveju
naudojamas katodinis potencialas nevir§ija arba neZymiai vir§ija redukcijos tirpale esandiy

geleZies grupés metalo jony i$sikrovimo potenciala.

3. Budas, pagal apibréZties 1 arba 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad cheminés arba
elektrocheminés redukcijos tirpale geleZies grupés dvivalenéio metalo jony arba jy miSinio yra ne

maziau kaip 0,005 mol/L.
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