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QORXMAZ HÜSEYNOV

GÜMÜŞ VԤ MİS ԤSASINDA MÜRԤKKԤB TİOSTANNATLARIN ALINMASI

İşdΩ gümüş(I) nitrat, mis(II) nitrat mΩhlullarından vΩ SnS2-nin 5%-li etilendiamindΩ mΩhlulundan istifadΩ
etmΩklΩ AgNO3–Cu(NO3)2–SnS2–H2O sistemindΩn hidrotermal metodla 150ºC temperaturda (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x

tΩrkibli çöküntülΩr alınmışdır. MüΩyyΩn edilmişdir ki, (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tΩrkibli çöküntülΩrin Ωsas tΩrkibi
Ag2SnS3, Cu2SnS3, Ag2S vΩ Cu4SnS4 birlΩşmΩlΩrindΩn tΩşkil olunub. 500-550ºC temperaturda termiki emal
edilmiş çöküntülΩrin faza tΩrkibi RFA metodu ilΩ tΩyin edilmiş vΩ kristal qΩfΩsinin parametrlΩri öyrΩnil mişdir.
MüΩyyΩn edilmişdir ki, (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tΩrkibli ΩrintilΩrin hamısı kub kristal qΩfΩsdΩ kristallaşır. ΨrintilΩrin
bΩrk mΩhlul xarakterli olduğu müΩyyΩn edilmişdir. DTA metodu ilΩ 500-1200ºC temperatur aralığında çökün -
tülΩrdΩ baş verΩn termiki effektlΩr tΩyin edilmişdir. Alınan bütün çöküntülΩrin mikromorfologiyası tΩdqiq edilmiş
vΩ müΩyyΩn edilmişdir ki, 150ºC temperaturda alınmış bütün çöküntülΩr yüksΩk adheziyalı nano- vΩ mikrohis -
sΩciklΩrdΩn ibarΩtdir. Temperatur artdıqda nanohissΩciklΩrin bitişmΩsi nΩticΩsindΩ nanokristallik quruluşlar
formalaşır.

Açar sözlԥr: gümüş, mis, xalkogenid, sulu mΩhlul, çöküntü, faza, termiki effekt, mikromorfologiya.

Giriş. Gümüş vԥ misin xalkogenidlԥri ԥsasında yeni mürԥkkԥb funksional materialların
axtarışı vԥ tԥdqiqi sahԥsindԥ bir sıra işlԥr aparılmışdır. Mԥlumdur ki, Ag2S, Ag2SnS3, Cu2SnS3

vԥ qalay vԥ germaniumun digԥr xalkogenidlԥri optoelektronikada istifadԥ olunan pers pektivli
materiallardır [1-11]. Bu materiallar ԥsasԥn vakuumda birbaşa sintez metodu ilԥ sintez edil -
mişdir. Son dövrlԥr bu materialların su vԥ üzvi hԥlledici mühitlԥrindԥ alınması vԥ tԥdqiqi
aktual mԥsԥlԥlԥrdԥn biri hesab edilir. Çünki şԥraitdԥn asılı olaraq mԥhlullarda xalko genidlԥrin
nano- vԥ mikrohissԥciklԥri formalaşır. Belԥ halda yeni xassԥli materiallar ԥmԥlԥ gԥlir [1, 2].

Sulu mԥhlullarda Ag2S, Ag2SnS3, Ag8SnS6, Cu2SnS3, Cu4SnS4 birlԥşmԥlԥrinin alın ma
şԥraiti tԥdqiq edilmiş, alınmış birlԥşmԥlԥrin mikromorfologiyası vԥ bԥzi fiziki-kimyԥvi xassԥ -
lԥri öyrԥnilmişdir. AgNO3 vԥ SnS2 birlԥşmԥlԥri ԥsasında etilenqlikol mühitindԥ Ag2SnS3 bir -
lԥşmԥsi, dimetilformamid mühitindԥ isԥ Ag8SnS6 birlԥşmԥsi sintez edilmiş, birlԥşmԥlԥrin
tԥrkibi, mikroquruluşu vԥ alınma şԥraiti öyrԥnilmişdir [2]. 

[3] işdԥ stexiometrik miqdarda götürülmüş CuCl2
.H2O, SnCl2

.H2O vԥ SC(NH2)2 duzları
qarışığı 50%-li etil spirti mԥhlulunda qarışdırılmış, qurudulmuş vԥ 673 K-dԥ pirolitik parça -
lanma metodu ilԥ Cu2SnS3 birlԥşmԥsi sintez edilmişdir. RFA metodu ilԥ birlԥşmԥnin fԥrdiliyi,
kristal quruluşu vԥ qԥfԥs parametrlԥri tԥdqiq edilmişdir.

Misin birvalentli vԥ ikivalentli duzlarının spirtdԥ vԥ suda mԥhlullarından Cu2SnS3 vԥ
CuSnS3 tԥrkibli tiostannatları almaq mümkündür. Qeyd olunan birlԥşmԥlԥr [7] işin müԥlliflԥri
tԥrԥfindԥn ampula metodu ilԥ elementlԥrdԥn birbaşa sintez edilmişdir. [2] işin müԥlliflԥri isԥ
Cu2SnS3 birlԥşmԥsini natrium tiostannat mԥhluluna misin hԥllolan duzları ilԥ tԥsir etmԥklԥ
almışlar. Başlanğıc maddԥlԥr – natrium tiostannatlar qalay(IV) sulfid vԥ natrium sulfidin
müxtԥlif mol nisbԥtlԥrindԥ qarışdırmaqla sintez edilmişdir. Bu tioduzların hԥr birindԥn başlan -
ğıc maddԥ kimi istifadԥ etmԥklԥ suda hԥll olmayan tiostannatlar almaq mümkündür. Müԥyyԥn
edilmişdir ki, Na2SnS3–CuCl2–H2O sistemindԥ komponentlԥrin müxtԥlif mol nisbԥtlԥrindԥ
qarşılıqlı tԥsirindԥn müxtԥlif tԥrkibli tiostannatlar alınır [2]. Na6SnS5-in CuCl2 suda mԥhlulu
ilԥ qarşılıqlı tԥsirindԥn Cu2SnS3 birlԥşmԥsi sintez edilmişdir.
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Tԥdqiqatlardan aydın olmuşdur ki, qalayın sulfidlԥri sulu mԥhlulda çökdürülԥn zaman
onlarla bԥrabԥr çoxlu metallar çökür. Belԥ nԥticԥyԥ gԥlinmişdir ki, sulfid şԥklindԥ çökԥn metal -
ların ԥksԥriyyԥti mikrokomponentlԥr şԥklindԥ qalay (IV) sulfiddԥ daha çox sorbsiya olunur.
SnS2 ilԥ kationların çökmԥsi turş mühitdԥ azalır. Natrium tiostannata tallium duzları ilԥ tԥsir
etdikdԥ stexiometrik tԥrkibdԥn asılı olaraq Tl4SnS4 vԥ Tl2SnS3 tԥrkibli birlԥşmԥlԥr alınır [11].

Na3SnS3,5–CuCl2–H2O vԥ Na6SnS5–CuCl2–H2O sistemlԥri tԥdqiq edilmiş vԥ bu sis temlԥr
üzrԥ Cu3SnS3,5 vԥ Cu2SnS3 tԥrkibli birlԥşmԥlԥr alınmışdır. Bu birlԥşmԥlԥrin elek trikkeçiriciliyi,
termo-e.h.q. öyrԥnilmiş, Holl sabitinin qiymԥti, yükdaşıyıcıların yürüklülüyü vԥ qatılığı
hesablanmışdır [6, 7, 8-10].

Sulu mԥhlulda qalayın tio- vԥ hidroksitioduzlarının davamlılıq sԥrhԥdlԥri tԥdqiq edilmiş
vԥ müԥyyԥn edilmişdir ki, qalay disulfidin qԥlԥvi mԥhlulunda hԥll olması zamanı hidroksi-
tiostannat  [SnS2OH]- ionları ԥmԥlԥ gԥlir. Bu mԥhluldan H2S qazı buraxdıqda isԥ tiostannat
[SnS3]2- ionları alınır. Bu onunla ԥlaqԥdardır ki, qԥlԥvi metalların tiostannatlarına kompleks
duzlar kimi baxıldığından su molekulları kompleks anionların ([SnS3(H2O)3]2-, [Sn(OH)3(HS)3]2-,
[SnS4(H2O)3]4-, [Sn(OH)3S2(HS)3]4-) tԥrkibindԥ olur [1, 2, 4, 8].

Yuxarıda göstԥrilԥnlԥri nԥzԥrԥ alaraq biz işdԥ AgNO3, Cu(NO3)2 vԥ SnS2 birlԥşmԥlԥrin -
dԥn istifadԥ etmԥklԥ sulu mԥhlullarda mürԥkkԥb tԥrkibli tiostannatları almağı qarşıya mԥqsԥd
qoyduq.

İşdԥ AgNO3–Cu(NO3)2–SnS2–H2O sistemindԥ baş verԥn fiziki-kimyԥvi qarşılıqlı tԥsirԥ
aid nԥticԥlԥr verilmişdir.

Tԥcrübi hissԥ. AgNO3–Cu(NO3)2–SnS2–H2O sistemindԥ baş verԥn qarşılıqlı tԥsiri tԥd -
qiq etmԥk üçün 0,1 M AgNO3, Cu(NO3)2 mԥhlullarından vԥ SnS2-nin 5%-li etilen dia mindԥ
mԥhlulundan istifadԥ edilmişdir. Mԥhlullarda mühitin pH-ı 5-6 aralığında saxlanılmış dır. İlkin
komponentlԥrin müxtԥlif mol nisbԥtlԥrindԥki qarışığından 25 nümunԥ hazırlanmış vԥ
nümunԥlԥr hԥcmi 100 ml olan avtoklava yerlԥşdirilmişdir. Nümunԥlԥrlԥ doldurulmuş
avtoklavlar mikrodalğalı sobaya yerlԥşdirilԥrԥk 150ºC temperaturda 48 saat müddԥtindԥ saxla -
nılmışdır. Sintez başa çatdıqdan sonra nümunԥlԥr otaq temperaturuna kimi soyudulmuş vԥ
süzülmüşdür. Çöküntülԥr ԥvvԥlcԥ ultratԥmiz su, sonra isԥ 96%-li etanolla yuyulmuş vԥ 80ºC
temperaturda vakuumda qurudulmuşdur. Çöküntülԥrin tԥrkibi vԥ xassԥlԥri fiziki-kimyԥvi ana -
liz metodları (RFA, DTA, SEM) vasitԥsilԥ tԥdqiq edilmişdir.

Nԥticԥlԥrin müzakirԥsi. 500-550ºC temperaturda termiki emal edilmiş çöküntülԥrin
RFA (D2 Phaser Bruker, CuKα-şüalanma, Ni-filtr) nԥticԥlԥrindԥn mԥlum olmuşdur ki, bütün
çöküntülԥrin tԥrkibindԥ Ag2S, Ag2SnS3 vԥ Cu2SnS3 fazaları iştirak edir. Nümunԥlԥrin ԥrimԥ
temperaturları vԥ termoqravimetrik analizi NETZSCH STA 449F3 markalı termoqrafla (25-
900ºC temperatur aralığında) müԥyyԥn edilmişdir. Çöküntülԥrin sıxlığı piknometrik metodla,
mikromorfologiyası isԥ HİTACHİ TM3000 markalı mikroskopla müԥyyԥn edilmişdir. Müԥy -
yԥn edilmişdir ki, AgNO3–Cu(NO3)2–SnS2–H2O sistemindԥ alınan bütün çöküntülԥr havada
vԥ suda, hԥmçinin mineral turşulara (H2SO4, HNO3, HCl) qarşı davamlıdır, üzvi hԥlledicilԥrdԥ
hԥll olmur.

RFA vԥ DTA nԥticԥlԥrinԥ ԥsasԥn çöküntülԥrin tԥrkibdԥn asılı olan bԥzi fiziki-kimyԥvi
xassԥlԥri aşağıdakı cԥdvԥldԥ göstԥrilmişdir (cԥdvԥl 1).
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Cԥdvԥl 1
Alınmış çöküntülԥrin bԥzi fiziki-kimyԥvi xassԥlԥri

Cԥdvԥl 1-dԥn göründüyü kimi, ilkin komponentlԥrin (Ag:Cu:Sn:S) 1:1:1:2 mol nisbԥtin -
dԥki qarışığından Ag2SnS3 vԥ Cu2SnS3, 2:6:3:10 mol nisbԥtindԥki qarışığından isԥ Ag2SnS3,
Cu2SnS3 vԥ Cu4SnS4 birlԥşmԥlԥri birgԥ çökür. Digԥr tԥrkiblԥrdԥki qarışıqlardan müvafiq
birlԥşmԥlԥrlԥ yanaşı Ag2S birlԥşmԥsi dԥ alınır. DTA nԥticԥlԥrindԥn mԥlum olmuşdur ki, hԥr
bir çöküntü üzrԥ alınmış termiki effektlԥr müvafiq birlԥşmԥlԥrin polimorf çevrilmԥ, faza
keçidlԥri vԥ ԥrimԥ temperaturlarına uyğundur. Müxtԥlif tԥrkiblԥrdԥ alınmış çöküntülԥrin sıxlığı
4-7 q/sm3 aralığında dԥyişir.

Müԥyyԥn edilmişdir ki, tԥrkibindԥ 0,04-0,2 mol% Ag, 1,8-1,98 mol% Cu vԥ 0,8-0,98
mol% Sn olan çöküntülԥri 630ºC temperaturda termiki emal etdikdԥ (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x

tԥrkibli ԥrintilԥr alınır (cԥdvԥl 2). Bu ԥrintilԥrin hamısı kub sinqoniyada kristallaşır. Bu
ԥrintilԥrin tԥrkibi vԥ kristal qԥfԥsinin parametrlԥri aşağıdakı cԥdvԥldԥ göstԥrilmişdir.

Cԥdvԥl 2
(Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tԥrkibli ԥrintilԥrin kristalloqrafik parametrlԥri

Cԥdvԥl 2-dԥn göründüyü kimi, (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tԥrkibli ԥrintilԥrin hamısında kris tal
qԥfԥsin quruluşu eynidir. Ԥrintilԥrdԥ gümüşün miqdarı artdıqca sıxlıq da artır vԥ artımda
xԥttilik müşahidԥ olunur. Bu da (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tԥrkibli ԥrintilԥrin bԥrk mԥhlul xarak terli
olduğunu sübut edir.

AgNO3–Cu(NO3)2–SnS2–H2O sistemindԥ alınan bütün çöküntülԥrin mikromorfolo giyası
HITACHI TM3000 markalı mikroskopla tԥdqiq edilmişdir. Müԥyyԥn edilmişdir ki, 150ºC
temperaturda alınmış bütün çöküntülԥr (10 mkm sahԥdԥ) yüksԥk adheziyalı nano- vԥ mikro -
hissԥciklԥrdԥn ibarԥtdir (şԥkil 2).
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Şԥkil 1. (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tԥrkibli ԥrintilԥrin difraktoqramı.

Şԥkil 2. 150ºC temperaturda alınmış bԥzi çöküntülԥrin SEM şԥkillԥri:
a) Ag2SnS3, Cu2SnS3, b) Ag2SnS3, Cu2SnS3, Ag2S, c) Ag2SnS3, Cu2SnS3, Ag2S, 

d) Cu2SnS3, Ag2S, e) Cu4SnS4, Ag2S, f) Ag2SnS3, Cu2SnS3, Cu4SnS4. 

630ºC temperaturda alınmış (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tԥrkibli ԥrintilԥrin SEM şԥkillԥrindԥ
fԥrqli quruluşlar müşahidԥ olunur (şԥkil 3). Belԥ ki, nanohissԥciklԥrin bitişmԥsi nԥticԥsindԥ
nanokristallik quruluşlar formalaşır.
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Şԥkil 3. 630ºC temperaturda alınmış (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tԥrkibli ԥrintilԥrin SEM şԥkillԥri:
a) Ag0,20Cu1,80Sn0,90S2,80, b) Ag0,16Cu1,84Sn0,92S2,82, 
c) Ag0,12Cu1,88Sn0,94S2,88, d) Ag0,10Cu1,90Sn0,95S2,90, 
e) Ag0,06Cu1,94Sn0,97S2,94, f) Ag0,04Cu1,96Sn0,98S2,96.

AgNO3–Cu(NO3)2–GeS2–H2O sistemindԥ dԥ oxşar hal müşahidԥ olunmuşdur. Lakin
fԥrq ondan ibarԥtdir ki, alınan çöküntülԥrdԥ Ag8GeS6 birlԥşmԥsi müşahidԥ edilir. Gümüşlԥ
zԥngin çöküntülԥrin ԥsas tԥrkibi (Cu2SnS3)1-x(Ag8GeS6)x (x = 0,1-0,9) olur.

Nԥticԥ. İlkin komponentlԥrin (Ag:Cu:Sn:S) 1:1:1:2 mol nisbԥtindԥki qarışığından Ag2SnS3

vԥ Cu2SnS3, 2:6:3:10 mol nisbԥtindԥki qarışığından isԥ Ag2SnS3, Cu2SnS3 vԥ Cu4SnS4

birlԥşmԥlԥri birgԥ çökür. Tԥrkibindԥ 0,04-0,2 mol% Ag, 1,8-1,98 mol% Cu vԥ 0,8-0,98 mol%
Sn olan çöküntülԥri 630ºC temperaturda termiki emal etdikdԥ (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tԥrkibli
ԥrintilԥr alınır. 630ºC temperaturda alınmış (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x tԥrkibli ԥrintilԥrin SEM
şԥkillԥrindԥ fԥrqli quruluşlar müşahidԥ olunur. Temperatur artdıqda nanohissԥciklԥrin bitişmԥsi
nԥticԥsindԥ nanokristallik quruluşlar formalaşır.
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ACQUISITION OF COMPLEX THIOSTANNATES BASED 
ON SILVER AND COPPER

In this study, (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x containing sediments were obtained from the AgNO3–
Cu(NO3)2–SnS2–H2O system by hydrothermal method at a temperature of 150ºC using silver
(I) nitrate, copper (II) nitrate solutions and a 5% solution of SnS2 in ethylenediamine. It was
determined that the main composition of (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x containing sediments is com-
posed of Ag2SnS3, Cu2SnS3, Ag2S and Cu4SnS4 compounds. The phase composition of ther-
mally processed sediments at a temperature of 500-550ºC was determined by the RFA method
and the parameters of the crystal lattice were studied. It was found that all alloys containing
(Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x crystallize in a cubic crystal lattice. It was determined that the alloys have
solid solution character. Thermal effects occurring in sediments in the temperature range of
500-1200ºC were determined by the DTA method. The micromorphology of all the sediments
obtained was studied and it was determined that all the sediments obtained at a temperature
of 150ºC consist of highly adhesive nano- and microparticles. As the temperature increases,
nanocrystalline structures are formed as a result of the adhesion of nanoparticles.

Keywords: silver, copper, chalcogenide, aqueous solution, sediment, phase, thermal effect, micromor-
phology.
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Горхмаз Гусейнов

ПОЛУЧЕНИЕ СЛОЖНЫХ ТИОСТАННАТОВ НА ОСНОВЕ 
СЕРЕБРА И МЕДИ

В данной работе получены осадки составов (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x с использованием
раствора нитрата серебра (I), нитрата меди (II) и 5%-ного раствора SnS2 в этилендиа-
мине из системы AgNO3–Cu(NO3)2–SnS2–H2O гидротермальным методом при темпера-
туре 150°C. Установлено, что основной состав осадков (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x сос тоит из
соединений Ag2SnS3, Cu2SnS3, Ag2S и Cu4SnS4. Определен фазовый состав термически
обработанных осадков методом РФА при температуре 500-550ºС и изучены параметры
кристаллической решетки. Установлено, что все сплавы содержащие (Cu2SnS3)1-x(Ag2S)x

кристаллизуются в кубической кристаллической решетке. Установлено, что сплавы
имеют твердорастворенный характер. Определены термические эффекты, возникающие
в осадках в диапазоне температур 500-1200ºС, методом ДТА. Изучена микроморфология
всех полученных осадков и установлено, что все осадки состоят из высокоадгезионных
нано- и микрочастиц полученные при температуре 150ºC. При повышении температуры
наночастиц образуются нанокристаллические структуры в результате адгезии.

Ключевые слова: серебро, медь, халькогенид, водный раствор, осадок, фаза, тепловой эффект,
микроморфология.

(AMEA-nın müxbir üzvü Tofiq Ψliyev tΩrΩfindΩn tΩqdim edilmişdir)

Daxilolma tarixi: İlkin variant 18.03.2021
Son variant 12.04.2021
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