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GUMUS SURMO SULFIDIN ETiLENQLig{OL Mg‘JHJ'TiNDa SINTEZ
SORAITININ OYRONILMOSI

Gumag nitrat ila sirma xlorid qarisig etilenglikolda hall edilarak izarina sulfidlasdirici reagent kimi natrium
sulfid mahlulu alava edilir, tacriba qabu teflon kuvetds Speedwave four mikrodalgal elektrik quzdiricisinda 160°C-
do 35 daqiqa middatinda saxlanthr: Anan ¢okinti sizalir, zaif xlorid tursusu mahlulu, ultra tamiz su va spirtla
yuyuldugdan sonra 60-70°C-da vakuumda qurudulur. Cixim 80-85% tagkil etmigdir. Alinan AgShS o-nin kimyavi,
termoqrafik, morfoloji analizlari yerina yetirilmis va hissaciklarinin nanokubiklordan ibarat oldugu muayyanlag-
dirilmigdir.

Acar sozlor: gimiig sirma sulfid, kimyavi analiz, termografik analiz, rentgenoqrafik analiz, nanokubik.

ABX; (AgSbS, Ag;SbS; AginS,, vo AgGasS,) tarkibli halkogenidli birlagmalar unikal
elektron va optik xassalors malik, fotoelektrik qurgularda vo glinas batareyalannda istifads olunan
yanmkegiricilar sinfina daxildirlor. AgSbS, birlogmasi orta temperaturlarda (623-823 K) islayon
¢ox perspektivli termoelektrik xassali materialdir. Ag,S- Sb,S, sistemi DTA, RFA va mikroqurulus
analizi metodlari ila dyranilmigdir. Alinan naticalor sistemda kubik kristal qofass malik bir
birlasmanin smala galdiyini tesdiq etmisdir. Maye va bark niimunalarin elektrik kegiricilik
xassasinin tadqiqi onlarin yanmkegirici materiallar oldugunu gostarmisdir [2-3]. AgSbS,-nin
impuls lazer ¢okdiirma yolu il ipayabanzar nazik tobaqasi alinmigdir. Alinmig nazik tobaganin
Xususi mugqavimatinin, yiikdastyicilarin qatihiginin v miqavimatin temperatur amsalinin
tabaganin qalinligindan asililigi dyranilmisdir [9]. Digar bir isdo siklik mikrodalgali siialandirma
yolu ilo AgSbS,-nin nanokristallart alinmis, onun struktur qurulusu, faza kegidlori dyranilmisdir
[11-12]. Gumiis sirma sulfidin nazik tabaqasi mahluldan elektrogokdiirms yolu ils alinmis va
sonradan damlsmaya qoyulmusdur. Elektrogékdiirmanin mexanizmi siklik voltampermetrik si-
naqlarla tadqiq edilmisdir. Tabaga ilkin olaraq amorf formada amalo galir va 300°C temperaturda
damlamadan sonra amorf-kristallik formaya kegir. AgSbS; tabaqasi yitksok udma amsalina(10°
sm'') malik, optiki qadagan olunmus zonasinin eni 1,80 eV olmagqla, xiisusi fotoelektrik xassali
materialdir [7]. 9dabiyyat materiallarinda gimiis sirma sulfidin mixtolif dsullarla nazik tabe-
qasinin va sintezi haqqinda molumatlar verilmisdir. Taqdim olunan isda magsad ilk dafs olaraq
AgSbSy-nin nano va mikro birlasmasinin etilenglikol va gliserin
mahitinds alinmas: goraitinin arasdinlmasi olmugdur.

Tacriibi hissa. Sintez prosesi zamani kimyavi tomiz cesidli reaktivlordan istifads edilmigdir.
Tarkibinds 91,8 mq Ag olan 144,5 mq giimiis nitrat va 194,2 mq siirma(I1I) xlorid (103,7mq Sb)
birlikda 15 ml etilenglikolla qansdirilir. Mahlul tacriiba qabina kegirilir va iizorin stexometriyaya
uygun olaraq 138 mq natrium sulfidin 15 ml etilenglikolda halledilmis mohlulu slavs edilir.
Qanisiq 15 daqiqa siiratla qangdinldiqdan sonra tacriiba qabr teflon kiiveta yerlogdirilir, agz1 kip
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baglanib, Speedwave four BERGHOF (Almaniya) mikrodalgali elektrik qizdinicisina qoyulur.
Niimuna 160°C temperaturda 35 daqiqa saxlamilir. Proses basa catdiqdan sonra ¢okiinti siiga
siizgacdan stiziilur, avvalca zaif xlorid tursusu, sonra iss ultra tomiz su va etil spirti il yuyulub
tomizlonib 70°C temperaturda zaif vakuumda qurudulur. Giimis siirms sulfidin ¢iximi 160°C-
do 80-85% toskil etmigdir. Yuxan temperaturda (180-190°C-da) nimuna (AgSbsS,) bir qadar
halledicida hall olur. Umumiyysatla proses 160°C-da 15; 25 va 35 daqiqa muddatinda apanlmigdir
Birlosmonin tarkibi (Ag:Sb:S nisbati) Almaniya istehsali olan NETZSCH STA M9F349f3 cfihaz1
ilo yanagi, hamginin kimyavi analizls do (hacmi va qravimetrik metodlarla) miiayyan edi1m1§d|r [1].
AgSbS,-in nano vo mikro hissaciklarinin faza analizi D2 PHASER “Bruker” rentgen difrakto-
metrinin komayi ilo (CuKa stialanma 26 diapazonu, 10-70 daraca bucaq altinda) tadqiq
edilmigdir. Namunanin morfologiyas: elektron mikroskopu TEM (Hitachi TM-3000, Yaponiya)
vasitasi ilo 6yronilmigdir. Qadagan olunmus zolagin eni isa AgSbS,-nin etil spirtinds dispers
mohlulunun U-5100 (Hitachi) spektrofotometrinds ¢okilmis udma spektrina asasan hesablan-
migdir.

' Miizakira va naticalar. Malumdur ki, halkogenidlarin tizvi vo su miihitinds alinma tsul-
larindan asili olaraq terkiblari miixtalif stexiometriyaya uygun birlagmalor alinir (Ag,SbSs,
Ag;SbS;, AgSbS; va s.). Glimiigiin miqdan artiq goturildiikda iss mahlulda ham da (Agzs-a uy-
Sun) giimis sulfid ds amals galir. Ona gora da solvotermal sintezls alinmig nimunalarin (_guml_xs
siirma sulfidin) NETZSCH STA 449F3 cihazinda termoqravimetrik va diferensial kolonm.etrjif
analizlori apanimigdir. Niimuna 20-750°C temperatura kimi qizdirildiqda bag veran kutla lt.kl.Sl
21,5% taskil etmigdir. Niimunanin qizma va soyma ayrilarinds movcud olan pikin qiymatlarinin
eyni olmast onun konqruyent aridiyini gostarir (862 K). Qrafikdaki naticalara gora apariimis
hesablamalar gostoarmisdir ki, giimas, sirma va kiiktrda kitla nisbati 1:1:2 (36,7:.41,'5:21,8%)
toskil edir. Bu da niimunanin AgSbS, formuluna uygun galdiyini gostarir. Nimunanin dlfere_r151f1l
kalorimetrik analizi srims (862K) zaman pikin sahasinin 9,5781 pVs/mg oldugunu gostarmisdir.
Bu isa sistemin entalpiyasim miiayyan edir.

Termiki analizls barabar optimal goraitda solvotermal tsulla alinmig glimis sil.rma sulfid
kimyavi analiz edilmigdir [1]. Sabit ¢akiya gatirilmis 250,6 mq niimuna 15 ml qati nitrat tursu-
sunda hall edilib mahlul quruyana kimi su hamaminda qizdinilir, sonra qarisiq S0 ml distilla suyu
ila durulagdinilir. Bu zaman siirma ionlan stibiat gokilinda ¢okarak mahluldan ayrilir. Hallolmadan
sonra alinan siirma ¢okiintiisii siigo filtrdan siiziilorak mahluldan aynlir, yuyulur, qurudularaq
¢akilir va orada siirmanin kiitlasi miiayyan edilir. Filtratdan (gimis va sulfat mshltflu) sulfat
ionlan barium xlorid ila ¢okdiriiliir, siizilir, yuyularaq qurudulub. S:akilir va sulfat 14(_)r(1.lanumr}
miqdan tayin edilir. Giimiis isa xlorid saklinds ¢okdurilarak tsy.in edilir va cs@ya!dan goquuyu
kimi birlasmanin AgSbS, formuluna uygun galdiyi kimyavi analizls ds 6z tasdigini tapir. Naticalar
cadval 1-ds verilir, ‘ o .

Solvotermal metodla nano- va mikro hissaciklarin amala galmasinds, bo_v'um.asmde v
formalagmasinda zamanin va temperaturun tasiri (433, 443, 453 I§) byr_smlmls, alinan
hissaciklarin sokillori TM-300 Hitachi electron mikroskopu ila gokilmigdir (gokil 1).
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Cadval 1
Niimunanin kimyavi analizi
AgSbS;- Komponentlar, %

nin alinma | 0082, A Sb s

tem-ru, °C q naz. prak. naz. prak. naz. prak.
140 0,2504 36,7 36,3 41,5 41,00 21,8 21,5
160 0,23506 36,7 36.1 41,5 41,2 21,8 214

Sakil 1. AgSbS,-nin 160°C-da va (a)15 daq. (b) 25 dag. (c) 35 daq. sintez edilmig
nanohissaciklar.

Sakil 1-ds 160°C-da va mixtalif middatda (15;25 va 35 daq.) alinan niimunanin sakillori
verilmigdir. §akillardan goriindiiyt kimi nanobirlogmalar mixtalif qruplar goklinds qruplasmislar
va an pis, formalagmayan 15 daq. arzinds alinan niimunadir (sokil 2a). Prosesin miiddati artdiqca
yeni gigoksakilli kleysterlar amala galir (sokil 2b). Prosesin miiddati artdiqca atomlar arasi krisstal
qafasin va gigaksakilli nanokristallarin formalagmasi daha yaxgi gedir (sakil 2c). Alinan ¢igok-
sakilli kleysterlarda har bir nanostruktur fardi sokilds 80-100 nm. olgisiinds olur. Hesab edirik
ki, solvotermal metodla alinmig AgSbS,-nin nano- va mikro hissaciklarinin amoala galmasi va ye-
tismosi temperaturdan, vaxtdan, ham da maye fazadan asilidir. Bels ki, tacriibanin avvalinda
AgNO;, Sb'* va S*-nin etilenqlikol mihitinda qarsiliqlt tasiri zamani avvalca tiind boz rangli
¢okantii amoala galir (pH-11). Qizdirma davam etdirilir va 30-35 daqiqadan sonra tacriiba qabinda
qara rangli pambiqvari ¢okiintii alinir. Cokintii avvalca zaif xlorid tursusu mohlulu, sonra distilla
suyu, ultra tamiz su va etil spirti ila yuyularaq 70°C temperaturda vakuumda qurudulur.

Niimunads Ag, Sb va S-iin atom nisbatlar enerji rentgen spektrometrinin (EDX) kémayi
ila tayin edilmisdir. Piklorin yeri va atom nisbatlori etalonla uygunluq taskil edir. Sokildon go-
runduyii kimi, prosesin miiddatinin artmasi ila (15 daqiqadan 35 daqiqayadak) rentgen siialarinin
piklarinin difraksiyasi tadrican giiclonir (piklarin uzanmast). Bu da kristallann formalagmasi ila
dlaqadardir. Piklarin yerinin va intensivliyinin standarta uygun golmasi maddsnin fardiliyini
(JCPDS 11-0689) va kristal quruluga malik oldugunu gostarir. Kubik fazada formalagmig AgSbS,-
nin batiin difraksiya etmis piklari (27,31 o, 31,64 o, 45,34 0, 53,75 0, 56,34 o, 66,07 o, 72,89 0
va 75,13 o) sakilda miivafiq olaraq (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) va (420)
indekslogmis gostaricilarla verilmisdir.
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Sakil 2. 160°C-dal$5; 25; va 35 daqiqa arzinds sintez edilmis AgSbS,-nin rentgen spektri.

AgSbS, nanobirlasmasinin etil spirtinds 3,44-10* mol/l qatiliqli mahlulu haznrlanmls va
onun udma spektri U-5100 Hitachi spektrofotometrinda cakilmisdi.r. l}dmg spektrina asasan
birlogmanin gadagan olunmus zonasinin enini miisyyan etmak iigiin nisbi vahidlarla (ahv)uf((z-v?
asilihig qurulmugdur. Cunki spektrin fundamental udma oblastinda udma smsali fotonun enerjisi
ils agagidaki miinasibatdadir:

b= 2 (v - Eg)

Tanliys asason apanlmig hesablamalara va onun asasinda qurulmus ayﬁy? asasan nQn1u—
nonin qadagan olunmus zonastnin eninin Eg®= 1,80 eV oldugu muayyan edilmigdir. Belalikla,
tomiz vo tam kristallagmig AgSbS,-nin nanokristalinin alinmasi temperaturdan, vaxtdan va maye
fazadan asilidir.
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STUDY OF SYNTHESIS CONDITIONS OF SILVER ANTIMONY SULFIDE
IN ETHYLENE GLYCOL MEDIUM

A mixture of silver nitrate with antimony(III) chloride is mixed with ethylene glycol and
sodium sulfide is added to it as a sulfide reagent. Experimental utensils in a Teflon cuvette are
placed in a microwave electric oven. The sample is stored in the oven for 35 minutes at 160°C
temperature. The resulting precipitate is filtered through a glass filter, washed with a dilute
solution of hydrochloric acid, ultrapure water, finally, ethyl alcohol, dried at 60-70°C in a vacuum.
The yield is 80-85%. Chemical, petrographic, radiographic and morphological analyses of
AgSbS2 were performed and it was found that the crystals of the compound are presented in the
form of nanocubes.

Keywords: silver antimony sulfide, chemical analysis, thermographic analysis, x-ray analysis, nanocubes.

Padur I'ynues

H3YUYEHME YCJIIOBUM CHUHTE3A CYJIb®HJA CYPBMBI
CEPEBPA B CPEJE DTUWIEHIJIMKOJIA

Cwmeck nurpara cepetpa ¢ xnopunom cypbmbi(Ill) cMeMIMBAETCS C ITHICHIIHKONEM, H K
Hemy NpnbaBseTCs Kak CynbUIMBHPYIOUHI peareHT Cynbhua HaTpusi. OKCnepuMeHTabHas
nocyna B TeQIOHOBOI KIOBETE MOMELIAETCS B MHKPOBOTHOBYO 3/EKTPHUECKYIO Medb. ITpoba B
Teuenue 35 MuHYT npu 160°C TemnepaType COXpaHsIeTCs B MedH. IMony4eHusiii ocagok
bunbTpyercs uepes cTeKNAHHbIN GUALTP, NPOMBIBAETCS pa3GaBaeHHBIM pacTBOpOM CONSHOM
KHC/IOTBI, yNbTPA4HCTOH BOZIOH, HAKOHELL, STHJIOBLIM CITUPTOM, BbICYLIMBaeTCs npu 60-70°C B
Bakyyme. Beixon cocrasnser 80-85%. BbinonHeHsl XxuMuueckwi, TepMorpadHIYecKHii,
peHTreHorpadguyeckuii H MOphOIOrHUECKHIi aHATH3bI AgSbS,, 1 ycTaHOBIIEHO, 4TO KPHCTAILIBI
COCMHEHHS MPEICTaBIEHBI B BUE HAHOKYOHKOB.

K.mouenbie ciiosa: cynopuo cypemsi cepebpa, xumuvecsuti aHanus, mepmozpaguseckuii ananus, pewm-
2enozpaghuieckuil anamus, HanokyGuKu.

(Kimya iizra elmlor doktoru Bayram Rzayev torafindan taqdim edilmisdir)

Daxilolma tarixi: ilkin variant 18.10.2019
Son variant 11.12.2019
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