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RAFIiQ QULIYEV, HUSEYN IMANOV

GUMUS SURMO SELENIDIN UZVi MUHITDO SINTEZ
SORAITININ OYRONILMOSI

Kaliumantimoniltartrat ilo giimiis xloridin qarisigi etilenqlikolda hall edilarak iizarina selenidlasdirici
reagent kimi natrium selenosulfat mahlulu alava edilir. Tocriiba qabi teflon kiivetda Speedwave four mikrodalgali
elektrik qizdiricisinda 160°C-do 10 saat miiddatinda saxlaniliv. Alinan ¢okiintii siiziiliir, zaif xlorid tursusu
mahlulu, ultra tamiz su va spirtlo yuyuldugdan sonra 60-70°C-da vakuumda qurudulur. Cixim 90-92% taskil
etmisdir. Alinan AgSbSe,-nin kimyavi, termoqrafik, morfoloji analizlari yerina yetirilmis va hissaciklarinin nano
va mikroborulardan ibarat oldugu miiayyanlasdirilmisdir.

Acar sozlar: giimiis siirma selenid, hidrotermal iisul, kimyavi analiz, termogqrafik analiz, nanogubug,
mikroborulardan.

ABX2 (X =S, Se, Te) torkibli xalkogenidli birlogsmolor giines batareyalarinda istifado
olunan yarimkeciricilor sinfins daxildilor. AgSbSe, birlogmasi orta temperaturlarda (623-823
K) isloyan ¢ox perspektivli termoelektrik xassoli materialdir [6]. Ag,Se-Sb,Se; sistemi DTA,
RFA vo mikroqurulus analizi metodlari ilo dyronilmisdir. Alinan naticolor sistemdo kubik
kristal qofeso malik bir birlogsmonin amolo goldiyini tosdiq etmisdir. AgSbSe,-nin arimo
temperaturu 908 K-dir. Maye va bark nliimunslorin elektrik keg¢iricilik xassasinin todqiqi
onlarin yarimkegcirici materiallar oldugunu gostormisdir [7, s. 121]. AgSbSe, elementlorin
stexiometrik nisbatlorinin qarsiligl tesirindon ampula metodu ils sintez edilmisdir. Alinan
ticlii birlogsmonin kristal qurulusunun NaCl tipli oldugu miioyyon edilmisdir. AgSbSe,-nin
nazik tobagosi iso sintezlo alinmig niimunadon vakuumda (10-4 mm c.s.) termiki buxarlan-
dirma yolu ils siiso altliq tizerinds alinmisdir. Nazik tobagonin xiisusi miiqavimatinin, yiikdasi-
yicilarin qatiliginin vo miigavimatin temperatur amsalinin tabagqonin qalinligindan asililigi
Oyronilmisdir [1]. Digor bir isdo AgSbSe,-in elementlorin stexiometrik kiitlo nisbatlorindo
sintezindon (oritmoklo) alinmasi verilmisdir. ©ldo edilon tickomponentli AgSbSe, nazik
tobagasi NaCl strukturuna malik oldugu miioyyaen edilmisdir. Nazik tobaqge tomiz siiso altliq
tizorinds vakuum (10-5 Torr) altinda termik buxarlandirmaqla hazirlanmisdir. AgSbSe,-in
hissaciklorinin dlgiilori 500-900 nanometr hoddinds doyisir. AgSbSe, nazik tobagosinin
gadagan zonasinin eni 1,79-1,82 ev olmusdur [2]. Isdo giimiis siirmo selenidin (AgSbSe,) na-
zik tobagoasi avvalcodon hazirlanmis Sb,S, tobaqosi ilo glimiis selenidin siigo altliq tizorinda
qarsiligl tosirindon alinmasi soraiti verilmisdir. Stirmo(III) sulfidin nazik tobagosi kimyavi
vannada SbCl, ilo Na,S,0;-don, glimiis selenid iso AgNO; vo Na,SeSO; mohlullarinin otaq
temperaturunda tursulasdirilmasindan hazirlanmisdir. Nazik toboqo bir saat miiddatinds, 623
K temperaturda vo 10-3 mm c.s. vakuumda termiki buxarlandirma tisulu ilo oldo edilmisdir [4].
AgSbSe,-in nazik tobagasi birbasa termiki buxarlandirma ilo hazirlanmigdir. Tobagalor miix-
tolif althglar (NaCl, KCl, KBr, KI, NaNO,) iizorindo vo miixtolif temperaturlarda alinmisdir.
Elektron mikroskopu vasitasi ilo nazik tobagslorin morfoloji xiisusiyyatlori dyronilmis vo
miioyyan edilmisdir ki, asag1 temperaturda toboagolor amorfdur. Lakin miilayim temperaturda
saxlamaqdan vo istifads edilon altligin tobiotindon asil1 olaraq polikristallar omolo golir [5]. Gii-
miis siirmo selenidin nazik tobagosi mohluldan elektro¢dkdiirma ilo alinmis vo sonradan dom-
lomoyo qoyulmusdur. Elektro¢dkdiirmonin mexanizmi tsiklik voltampermetrik sinaqglarla
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todqiq edilmisdir. Tabaqa ilkin olaraq amorf formada amals golir vo 300°C temperaturda domlo-
madoan sonra amorf-kristallik formaya kegir. AgSbSe, tobaqgasi yiiksok udma amsalina (105 sm™)
malik, optiki qadagan zonasi 1,18 ev olmagla, xiisusi fotoelektrik xassoli materialdir [3]. ©do-
biyyat materiallarinda glimiis siirmo selenidin nazik tobaqosi haqqinda malumat verilmisdir.
Toqdim olunan isds asas magsad ilk dofs olaraq AgSbSe,-nin nano vo mikro birlogsmasinin
solvotermal metodla alinmasi soraitinin arasdirilmasi olmusdur.

Tacriibi hissa. Torkibinds 0,1586 q Sb olan 0,4676 q kaliumantimoniltartrat, 0,2009 q
giimiis(I)xloridlo (0,1512 q Ag) birlikds 20 ml etilenqglikolla qarigdirilir. Belo islordo, yoni
nazik tobaqe alinmasinda AgNO,-dan istifads edilir. Burada iso AgNO, gotiiriildiikds glimiis
selenlo daha tez reaksiyaya daxil oldugundan ilk olaraq miioyyon miqdar glimiis selenid alinur.
Ona goros tocriibolor AgCl-lo aparilmisdir. Bu zaman giimiis todricon reaksiyaya daxil olur).
Mohlul tacriibs qabina kegirilir vo iizorino (AgSbSe, birlosmasino asason) stexometriyaya
uygun olaraq 0,2212 q selenin natrium sulfitds holledilmis mohlulu (natriumselenosulfat)
olava edilir. Tacriiba qabi teflon kiivets yerlosdirilir, agz1 kip baglanir vo Speedwave four
BERGHOF (Almaniya) mikrodalgali elektrik qizdiricisina qoyulur. Niimuna 160°C tempe-
raturda 10-12 saat saxlanilir. Proses basa ¢atdiqgdan sonra ¢okiintii siiso siizgocdon siiziiliir,
ovvalca zoaif xlorid tursusu, sonra iso ultra tomiz su ilo yuyulur. Sonda niimuns etil spirti ilo
yuyulduqdan sonra 333-343 K temperaturda vakuumda qurudulur. Glimiis stibium selenidin
ciximi 433K-ds 90-92% toskil etmisdir. Yuxari temperaturda (453-473K) niimuna (AgSbSe,)
bir godar hall olur. Tocriibalor kimyavi tomiz ¢esidli reaktivlorlo aparilmigdir. Birlosmonin
torkibi (Ag:Sb:Se nisbati) Almaniya istehsali olan NETZSCH STA 449F349F3 cihaz ilo
yanasi, homg¢inin kimyavi analizlo do (hacmi vo qravimetrik metodlarla) miioyyon edilmisdir.
AgSbSe, nano- vo mikrohissaciklorinin faza analizi D2 PHASER “Bruker” rentgen difrakto-
metrinin komayi ilo (CuKa stialanma 26 diapazonu, 10-70 daraco bucaq altinda) todqiq edil-
misdir. Nlimunanin morfologiyasi elektron mikroskopu TEM (Hitachi TM-3000, Yaponiya)
vasitasi ilo dyronilmisdir. Sokillor yiiksok hassasliqlt DESKOPT ils ¢okilmisdir. Qadagan
olunmus zolagin eni iso AgSbSe,-nin etil spirtindo dispers mohlulunun U-5100 (Hitachi)
spektrofotometrindo ¢okilmis udma spektrino asason hesablanmisdir.

Miizakirs va naticalar. Molumdur ki, xalkogenidlorin {izvi vo su miihitinds alinma tisul-
larindan asili olaraq torkiblori miixtalif stexiometriyaya uygun birlogmalor almir (Ag,SbSe;,
Ag;SbSe;, AgSbSe, vo s.). Glimiisiin miqdar1 artiq gotiiriildiikde (Ag,Se-o uygun) glimiis
selenid oamolo golir. Ona gora do solvotermal sintezlo alinmis niimunalorin (giimiis siirma
selenidin) NETZSCH STA 449F3 cihazinda termoqravimetrik vo diferensial kolorimetrik
analizlori aparilmigdir. Tocriibalorin naticalori sokil 1-do verilir. Sokildon goriindiiytli kimi
nlimuns 20-750°C temperatura kimi qizdirildiqda bag veran kiitls itkisi 10-11% togkil etmisdir.
Kiitlo itkisi nlimunads sarbost sokilds olan selenin ayrilmasi hesabina bas verir (¢okiintii
yuyulan zaman pH doyisdiyindon selen mohlulunun artig1 miioyyan godor hidroliz edir). Digor
oyrida (erimo temperaturu) selenin orima temperaturuna uygun goalon pikin olmasi bunu bir
daha tasdiq edir. Nlimunonin qizma va soyuma ayrilorindo mdvcud olan pikin qiymatlorinin
eyni olmasi onun konqruyent oridiyini gostorir (862 K). Qrafikdoki noticolora géra aparilmis
hesablamalar gdstormisdir ki, glimiis vo slirmanin birlikde selena kiitlo nisboti 53,42:45,57
toskil edir. Bu da niimunonin AgSbSe, formuluna uygun golir. Niimunonin diferensial kalo-
rimetrik analizi orima (862K) zamani pikin sahosinin 9,5781 uVs/mg oldugunu gostormisdir.
Bu iso sistemin entalpiyasini miioyyan edir.
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Sakil 1. 160°C-doa vo 10 saat miiddotinds alinmis AgSbSe, nanobirlogmasinin
termoqravimetrik vo diferensial kalorimetrik analizi.

Termiki analizls barabaor, birlosmonin se¢ilmis {isullarla kimyovi analizi aparilmig vo
naticalor asagidaki codvalds verilmisdir.

Cadval
Niimunanin kimyavi analizi
AgShSe,-in Komponentlar, %
almma éem—ru, Niimuna, g AR h Se
naz. prak. n2z. prak. naz. prak.
413 03505 18,62 17.53 35.38 3426 4598 4391
453 03508 18,62 18,12 3538 34,39 45,98 44,11

Cadvoldon goriindiiyii kimi, niimunanin kimyavi analizi do birlosmonin AgSbSe, formu-
luna uygun goldiyini gostorir.
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Sokil 2. AgSbSes-in rentgenoqrami.
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Gilimiis siirmo selenidin rentgenoqraminda meydana ¢ixan piklorin intensivliyi vo
voziyyati (PDF 00-012-8379 ) standartla yaxs1 uygunluq toskil edir.

AgSbSe, solvotermal metodla nano- vo mikrohissociklorinin amalogalmasina, boylimo-
sino vo formalagmasina temperaturun tosiri (433, 443, 453 K) Oyronilmis vo alinan
hissaciklorin sokillori ¢okilmisdir (sokil 3, 4, 5 TM-300 Hitachi electron mikroskopu).

204050 01T ML D72 X 20140501 0119 ML D74

a b
Sakil 3. 433K temperaturda vo 10 saat orzindo alinmig AgSbSe,-in nanoborulari:
a — boyiimo 30 pm, b — boytimo 10 pm.

20140502 Ok05 NL DV Y 2040501 0106 WL D72

a b
Sakil 4. 443K temperaturda vo 10 saat orzindo alinmis AgSbSe,-in nano- vo
mikrohissociklori: a — boyiimo 30 pm, b — béytimo 10 um.

Sakillordan goriiniir ki, 433 K temperaturda alinan nanoborular alt1 bucaqli olub, diamet-
rlori 2-7 pum, uzunluglari 10-50 pm aras1 doyisir. Mikroborularin i¢ dl¢iilori (desiyin olgiilori)
2,48-4,56 pm hoddindadir. Temperatur artdiqca hissociklorin formasi vo dlgiilori do doyisir
(sokil 3-4). 453 K temperaturda mikro hissaciklorlo yanasi nanohissaciklordo omolo goalir.
Hesab edirik ki, islonmis solvotermal metodla AgSbSe,-nin nano- vo mikrohissaciklorinin
omolo golmasi vo yetismoasi temperaturdan, vaxtdan hom do maye fazadan asilidir. Belo ki,
tacriibanin avvalinde AgCl, Sb™ vo Se-nin etilenqglikol miihitinds qarsiligh tesiri zamani
ovvalca tiind gohvayi rangli ¢okiintli amalo golir (pH-11).

ELMIi 9SORLOR e SCIENTIFIC WORKS e HAYYHBIE TPY/IbI



Azarbaycan Milli Elmlor Akademiyasi Naxcivan Bélmasinin Elmi asorlori, 2021, Ne 2, s. 43-49 47

a b
Sakil 5. 453K temperaturda vo 10 saat orzindo alinmis AgSbSe,-nin nanogubuglart:
a— boyiimo 10 pm, b — béytimo 10 um.

Qizdirma davam etdirilir vo 10 saatdan sonra tocriiba qabinda gara rongli pambiqvari
cokiintii alinir. Cokiintii ovvalco zaif xlorid tursusu mohlulu, sonra distillo suyu, ultra tomiz
su v etil spirti ilo yuyularaq 333-343 K temperaturda vakuumda qurudulur. AgSbSe, nano-
birloasmasinin etil spirtinda 3,44-10* mol/l qatiligli mahlulu hazirlanmis vo onun udma spektri
U-5100 Hitachi spektrofotometrinds ¢okilmisdir. Udma spektrino asason birlosmonin gadagan
olunmus zonasinin enini miloyyan etmok {igiin nisbi vahidlorlo (ahv)2-f (hv) asililig1 qurul-
musdur. Ciinki spektrin fundamental udma oblastinda udma omsali fotonun enerjisi ilo
asagidaki miinasibatdodir:

e %(h’—Eg‘])

Tonliyo osason aparilmis hesablamalara vo onun asasinda qurulmus ayriyo osason
niimunanin gadagan olunmus zonasimin eninin Eg® = 1,85 ev oldugu miioyyan edilmisdir.
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Sakil 6. ( ahv)2-f (hv) asililig1.

Bu iso AgSbSe, nanobirlogsmasinin yarimkegirici xassoli oldugunu gostorir.
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Rafig Guliyev, Huseyn Imanov

STUDY OF SYNTHESIS CONDITIONS OF SILVER ANTIMONY
SELENIDE IN ORGANIC MEDIUM

Mixture of potassium antimoniltartrate with silver chloride is dissolved in ethylene gly-
col and sodium selenosulfate is added into solution as selenizing reagent. Experimental ware
at the teflon cuvette is placed into the microwave electric oven. The sample is kept for 10
hours at a temperature of 433 K in the furnace. The obtained deposit is filtered through a glass
filter, washed with dilute hydrochloric acid, ultrapure water, finally with ethanol, dried at 333-
343 Kunder vacuum. Yield is 90-92%. Chemical, thermographic and morphological analyses
of AgSbSe, are carried out and it is ascertained that crystals of the compound are presented
in the form of nano- and microtubule.

Keywords: antimony silver selenide, solvotermal method, chemical analysis, thermographic analysis,
nano-and microtubule.
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Pagux I'ynues, I'yceitn Umanos

W3YYEHME YCJTOBHUM CUHTE3A CEJJEHHUJIA CYPBMBI
CEPEBPA B OPTAHUYECKOW CPEJIE

Cmech KanuiaHTUMOHMITApTparTa ¢ XjaopuaoM cepedpa(l) cmemmpaercs ¢ STHUICHIIIN-
KOJIEM, U K Hell MpubaBisieTcs ceaeHocynb(aT HaTpUs KaK CEJICHU3UPYIOUINI peareHt. JKc-
IepUMEHTaNbHAs OCy/ia B TE(IOHOBOI KIOBETE HOMEIIACTCS B MUKPOBOJIHOBYO IEKTPUYECKYIO
nieus. [1po0a B reuenue 10 yacos npu 433 K temneparype coxpansercs B neun. [lomyueHHbIiH
0CaJIoK (UIBTPYETCs Yepe3 CTEKITHHBIN (QUIBTP, IPOMBIBAETCS Pa30aBIEHHBIM PACTBOPOM
COJISIHOM KHUCJIOTBI, yABTPAYUCTON BOJIOM, HAKOHEL!, STUJIOBBIM CIIUPTOM, BBICYILINBACTCS PU
333-343 K B Bakyyme. Brixon coctasinsieT 90-92%. BrinomHeHbI XUMUYECKUI, TepMOTpadu-
YEeCKUH, peHTreHorpadudeckuii u Mopdonorudeckuii anamu3sl AgSbSe,, U yCTaHOBIIEHO, YTO
KPHUCTAJUIbl COEIUHEHNUS MPEICTaBIEHb! B BU/I€ HAHO- U MUKPOTPYOOK.

KuroueBble ciioBa: cenenuod cepebpa cypombl, 2UOPOMEPMATbHBILL CNOCOO, XUMUYECKUL AHATU3, TNEPMO-
epaghuueckull ananus, penmeenozpaguueckull, MUKpOmpyoKu.

(Kimya elmlori doktoru Bayram Rzayev torafindon togdim edilmisdir)

Daxil olma tarixi: ilkin variant 26.05.2021
Son variant 23.06.2021
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