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ISIN UMUMIXARAKTERISTIKASI

Mévzunun aktualligr va islonma doracasi. Miiasir dovrdo
elmds aktual olan istigamatlordan biri - nanotexnologiya boyiik inki-
saf morholasina godom qoymusdur. Bu elm sahasinin inkisafi alimlor
garsisinda yeni fundamental elmi-tadqgiqat islori aparmaq tiglin genis
imkanlar yaradir.

Unikal xassoys malik geyri-iizvi maddsloarin alinmast magsadi
ilo yeni tisullarin islonib hazirlanmast miiasir dovriin materialsiinasliq
elminin osasim toskil edir. Torkibindo xalkogen olan yarimkegirici
tabagolor yarimkegiricilor texnikasinda genis totbiq edilir. Reniumun
tiglii orintilori Kimyavi vo stexiometrik torkibdon asili olaraq ¢ox
gostorirlor. Lakin bu yarimkegirici ortiikklorin alinmasi ti¢iin kimyavi
vo elektrokimyovi tisuldan istifado edilir. Kimyovi, hom do elektro-
Kimyovi tisulun istiinlityii ondan ibaratdir ki, hor iki halda proses asagi
temperaturda aparilir vo yiiksok temperaturda aparilan buxarlanma-
dan azad olunur. Elektrokimyavi iisulun 6ziinomoxsus miisbot xiisu-
siyyatlori vardir. Belo ki, elektrokimyavi metodla elektroliz prosesini
dogiglikls aparmagq, alinan tabagonin galinligini tonzim etmok miim-
kiindiir. Renium orintilorinin alinmasi ii¢lin genis dairs tisulu mov-
cuddur ki, onlarm igarisinds elektrokimyavi tisul asas yerlordon birini
tutur. Malumdur ki, reniumun miixtalif metallarla arintilori vardir ki,
onlar da bir sira giymaotli xassalora malikdirlar: korroziyaya garsi da-
vamliliq, spesifik magnit vo mexaniki xassolori, daha sonra onlar ka-
talizator kimi vo s. istifado edilir. Digor torafdon, elektrokimyovi
iisulla verilmis orintilorin miixtalif elektrolitlordon alinmasi bir gox
spesifik xiisusiyyatloro malikdir ki, o da alinan maddalarin xassalari-
no tasir gostorir. Belo ki, elektroliz prosesi zamani alinan orintilorin
torkibinda geyri-metallik garisiglarm (oksigen, hidrogen, karbon va s.)
miqdar1 olduqca azdir.

Odur ki, iki vo daha artiq metallarin moahlullarindan lazim olan
tarkibdo yarimkegirici xassoya malik olan nazik tobagoalorin alinmasi
boylik elmi vo praktiki oshomiyyat kosb edir. Yarimkegirici xassayo
malik miixtolif metallarin arintilori vardir ki, onlar1 elektroliz tisulu
ila tarkibinds renium vo miivafiq metal kationlarin1 mahlullarini isti-
fado etmoklo almaq olar. Mahlulda reniumun vo metallarin gatiligini,
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temperaturu vo pH-m1 doyismoklo reniumun miixtolif torkibli tgli
arintilorini almaq miimkiindiir. ©dabiyyatda renium xalkogen osasin-
da tglii orintilorin alinmasi barado moalumat demok olar ki, yoxdur.
Dissertasiya isindo ilk dofs olarag, renium selen mis asasinda tglii
arintilorin nazik tobagalarinin alinmasi prosesi tadqiq edilmis vo alin-
mis tobagolarin fiziki Kimyavi xassalori dyranilmisdir.

Tadgigatin obyekti vo predmeti. Todgigatin obyekti renium-
selen-mis arintilorinin nano tobagalarinin elektrokimyovi tisulla tad-
qiqi, predmeti iso yarimkKegiricilor texnikasnda istifado edilocok
tobagolorin alinmasidir.

Tadgigatin maqsad va vazifalari. Elektrokimyovi ¢okdiiriilmo

yolu ilo yarimKegirici xassoya malik renium-selen-mis sistemindo
nano tabagalorin alinmasindan vo alinmis tobagalarin fiziki-Kimyavi
xassalorinin dyranilmasindon ibarotdir. Elmi todgiqat isi asagidaki
morhalolarls yerino yetirilmisdir:

— Reniumun, selenin, misin hom ayriliqda, hom do birlikdo
elektrolitik ¢okmo prosesinin mexanizminin dyronilmasi

— Renium-selen-mis arintilorinin alinmasinda miixtalif amillarin
tasirinin dyranilmasi

— Renium-selen-mis sisteminds alinmis orintilorin nazik tobo-
golarinin fiziki-kimyovi xassolarinin todgiqi

Tadgiqat metodlari. Re-Se—Cu arintilarinin nazik tabagale-
rinin rentgenfaza analizi Almaniyanin “Bruker” firmasinin tozvari
“D2 Phazer” difraktometrindo CuK,— stialanmasinda aparilmis, alin-
mig arintilorin morfologiyasi SEM vasitasilo JEOL JSM7600F skane-
dici elektron mikroskopunda, element analizi detektor OXFORD
X-MAX 50 vasitasilo tadqiq edilmis, katod ¢okiintiilorinin sath quru-
lusunun faza torkibi Tesla BS-301 markali elektron mikroskopu va
«Cotece» M-46 markali mikrozondla toyin edilmisdir. Re—Se—Cu
arintilarinin nazik tobagalorinin magnit xassalori EPR spektrometrin-
do dyronilmisdir. Nazik tobagalarin termiki davamliligi vo oksidlos-
moasi termogravimetrik analiz vasitasilo NETZCH STA 449F3A-0835
derivatografda 20-900°C temperatur intervalinda, 10°C/daq program-
lasdirilmisdir. Elektrokimyavi prosesin tadqiqi ti¢iin kompiiterls tachiz
edilmis IVIUMSTAT potensiostatindan istifado olunmusdur.
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Miidafiayos ¢ixarilan asas miiddaalar.

- Ik dofo olarag, elektrokimyovi yolla sulfat mohlullarmdan
Re—Se—Cu gl arintilorin potensiostatik, temperatur-kinetik va vol-
tamperometrik metodla elektrolitik ¢cokmosi prosesinin dyronilmasi
hoyata Kkegirilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, sulfat mahlullarindan
reniumun elektrolitik ¢cokmosi prosesi asason gatiliq polyarizasiyasi
ilo vo katod prosesinin siirati iso katodun ssthinds ionlarin diffuziyasi
ilo xarakterizo olunur.

- Reniumun sulfat elektrolitlordon reniumun ¢okmo prosesinin
todqigi naticasinds miiayyan edilmisdir ki, reniumun reduksiyasi asa-
son araliq birlosmolarin amalo galmasi ilo vo yaxud renium oksidlori-
nin (Re20s, ReO3) yaranmasi ilo gedir vo sulfat mohlullarindan reniu-
mun elektrolitik ¢okmasi prosesi asason gatiliq polyarizasiyasi ilo Xa-
rakterizo edilir.

- Selenin sulfat mohlullarindan elektrolitik ¢6kmasi prosesi tod-
qgiq edilmis, miixtalif faktorlarin ¢okmo prosesing tosiri dyranilmis vo
miioyyan olunmusdur Ki, selenin elektrokimyovi tisulla ¢6kmasi siirati
isiglanmadan vo temperaturdan asilidir.

- Renium ilo selenin sulfat mohlullarindan birgs elektrolitik
¢okmoasi prosesinin potensiostatik va tsiklik voltamper xarakteristika-
sinin tadqiqi gostorir ki, katodda renium ilo selenin birgo elektrolitik
¢okmasi zamani hor iki elementin depolyarizasiyas: miisahids olunur.
Buna sobab katodda renium ilo selen arasinda kimyavi garsiligl tosi-
rin olmasi, kimyovi birlosmonin omalo galmosidir.

- Re—Se—Cu ii¢li arintilarinin torkibina miixtalif amillorin (co-
royan sixliginin, temperaturun, tursulugun, komponentlorin gatiligi-
nin va S.) tasiri dyronilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, coroyan sixligi-
nin, temperaturun vo reniumun gatiliginin artmasi ils tobagolarin key-
fiyyati yaxsilasir, reniumun orintido miqdart artir.Yarimkegirici xas-
sali nazik tobagolorin alinmasi {igiin optimal sorait vo elektrolitin tor-
Kibi toklif edilmisdir.

- Renium-selen-mis sisteminds alinan nazik tabagolorin oksid-
losmoasi vao termiki davamliligi 6yronilmisdir. Elektrokimyavi yolla
alinmig Re—Se—Cu orintisinin tam oksidlosmasi 3 ekzotermik vo 2
endotermik reaksiya ilo xarakterizo olunur. Orintinin oksidlogsmasi
miirokkab mexanizm ilo gedir.



- Re-Se-Cu sistemindo alinmig nazik tobogalorin 343 K-do,
1800 saniys miiddatinds +0.5V potensialda mis elektrodu itizarinds
niimunslarin SEM analizi aparilmis vo onun dlciilorinin 50-130 nm
arasinda doyisdiyi miioyyon edilmisdir. Bu zaman platin elektrodun
sothindo miixtalif hondasi formali sferik hissacikloarin orta Ol¢iisii ~
20-25 nm olmas1 miisahidos olunur.

- Elektrokimyovi tisulla sulfat mahlullarindan alinmis renium-
selen-mis arintilarin nazik tabagalarinin magnit xassalori 6yranilmis-
dir. Miiayyan edilmisdir ki, renium-selen-mis sisteminds alinan nazik
tobagalarinin paramagnit xassalori vardir. Renium-selen-mis sistem-
larinda alinmis tobagalar asasinda Al-(Re—Se—Cu) tipli diod qurulusu
yaradilmig, onun dinamik va statik voltamper xarakteristikalar1 yro-
nilmis vo askar edilmisdir ki, bu diod quruluslarinda "g¢evrilma vo
yaddas" effekti vardir.

Tadgigatin elmi yeniliyi. ilk dafs olaraq miiasir elektrokimya-
vi todgigat tisullarindan istifado etmoklo reniumun, selenin vo misin
sulfat moahlullarindan ayri-ayriligda, hom ds birlikdo ¢6kma prosesi-
nin mexanizmi (potensiostatik, temperatur-kinetik vo voltamperomet-
rik metodla) tadqiq edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, sulfat mahlul-
larindan reniumun elektrolitik ¢okmasi prosesi asason qatiliq polyari-
zasiyasi ilo vo katodun sothindos ionlarin diffuziyas: ilo xarakterizo
olunur.

Selenin elektrolitik ¢okmasi prosesi sulfat mohlullarindan tadqiq
edilmis vo polyarizasiyanin tobioti toyin edilmisdir. Selenin ¢ékmasi
avvalco kimyavi, sonra iso diffuziya polyarizasiya ilo xarakterizs olu-
nur. Selenin elektrolitik ¢okmasi prosesi elektrolitdo amalo golon iki
valentli selen hissaciklorinin reduksiyasi ila tonzimlanir.

Renium ilo selenin sulfat mohlullarindan birga elektrolitik ¢ok-
masi prosesinin potensiostatik va tsiklik voltamper xarakteristikasi-
nin todqiqi gostorir ki, katodda renium ilo selenin birgo elektrolitik
¢okmosi zamani renium asasida yeni Kimyavi birlogmonin alinmasi
miisahids olunur. Buna sobab katodda renium ilo selen arasinda kim-
yavi garsiligl tasirin olmasidir.

Tadgigatin nazari va praktiki shamiyyati.

Aparilan tadgigatlarn naticasinds elektroliz tisulu ilo qisa miid-
dat orzinds, asag1 temperaturda vo miixtalif metallar iizorinds, lazimi
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tarkibda nazik tabagoa soklinds renium tglii arintisini almag miimkiin-
diir ki, hamin tabagoalor yarimkegiricilor texnikasinda istifads edilo
bilor. Miiasir texnikanin toloblorine cavab veran keyfiyyatli orintilor
alinmasi {giin elektroliz apararkon elektrolitin torkibini doyismok
mimkiindiir.

Elektrokimyovi tisulla alinmis renium-selen-mis orintilarinin
nazik tabagalarinin fiziki-kimyavi xassalori todqiq edilmisdir.

Aprobasiyas1 va tatbiqi. Dissertasiya isinin asas mazmunu 29
elmi asor va 2 patentds 6z oksini tapmigdir. Onlardan 14 magals (10
xaricda), 15 tezisdir. Dissertasiya isinin osas naticolori asagidaki
Beynolxalq vo Respublika elmi konfranslarinda moaruzs olunmusdur:
AMEA-nin miixbir iizvii X.S.Mammadovun 75 illik yubileyino hasr
olunmus konfransin materiallar1 (Baki 2002), Akademik M.F.Nagi-
yevin 95 illik yubileyino hosr olunmus elmi konfrans(Baki 2003),
AMEA-nin miixbir tizvii Z.H.Ziilfigarovun 90 illik yubileyina hasr
olunmus konfransin materiallari(Baki 2004), Prof. A.©.Verdizadanin
95 illik yubileyino hosr olunmus «Uzvi reagentlor analitik kimyaday
respublika konfransinin materiallart (Baki, 2009), «CoBpemeHHbIC
METOJIbI B TEOPETHUECKOM U IKCIIEPUMEHTATBHON ANMeKTpoxuMum» 11,
VI, VI, IX, X, XI Mexnaynapoanas Hayunasi koHepenius, (MBanoBo
2010, 2014, 2015, 2017, 2019, 2020),«EBpa3uiickuii CUMIIO3UYM T10
WHHOBAIUSIM B KaTalIW3e W DJICKTPOXUMUM» TMOCBAMEHHBINH 100-
netuto akan. J[.B.Cokonbckoro, (Kazaxcran, Anmater 2010). ®I'VII
«HCTUTYT «"MHOBETMET» PEHUIA. Hayunble nccnenoBanus,
TEXHOJIOTHYECKHE Pa3padOTKH, IPOMBIIUICHHOE TpuMeHenune. Coop-
HUK MaTePHAJIOB MK TyHAPOTHOW HAYIHO-TIPAKTHUECKON KOH(EPEH-
i (Mocksa 2013, 2016), M.Nagiyev adina Kataliz vo Qeyri-iizvi
Kimya Institutunun 80 illik yubileyino hasr olunmus Respublika elmi
konfransinin materiallar1 (Baki 2016), Akademik M.Nagiyevin 110
illik yubileyina hoasr olunmus “Nagiyev girastlori” Beynolxalg konf-
ransi (Baki 2018), XXI MeHnaeneeBckuii che31 110 OOMICH U PUKIIA/I-
Hoit xumuu(Cankt-ITerepoypr 2019)

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adu.

Dissertasiya isi ARETN-nin M.Nagiyev adina Kataliz vo Qeyri-
iizvi Kimya Institutunun“Renium orintilorinin elektrokimyas: vo
elektrokatalizi” laboratoriyasinda yerina yetirilmisdir.
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Dissertasiyanin struktur bélmalarinin ayrihigda hacmi geyd
olunmagla dissertasiyamin isaras ilo iimumi hacmi. Dissertasiya isi
girisdon (10648 isars), 4 fosildon (I fasil —70625 isara, II fasil — 9175
isara, III fasil — 48378 isara, IV fasil — 40925 isaro) vo iimumi natico-
lordon (2256 isaroa) ibaratdir. Dissertasiyanin hacmi 159 sahifs kompii-
ter motninden ibarotdir. Isdo 56 sokil, 9 cadvel vo 142 adda istinad
olunmus adabiyyat siyahisi vardir. Dissertasiyada 182007 isars vardir.

Tadgigateinin saxsi tovhasi. Dissertasiya isinin yerino yetiril-
masi, garsiya qoyulan masalalorin hallinds iddiag1 tam istirak etmisdir.
Iddiag1 son dovrler bu sahodo aparilan islorin adobiyyat icmalinda
yigilmasi, elektroliz qoyulmasi, polyarizasiya oayrilorinin ¢okilmasi
ilo prosesin mexanizminin izahi, ortaya ¢ixan ideyalarin, naticalorin
tumumilagdirilorak yekunlasdirilmasi, moagalslorin yazilmasinda bila-
vasito istirak etmisdir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Giris hissada dissertasiya movzusunun aktualligi, isin osas
mogsadi, elmi yeniliyi, praktiki ohomiyyati 6z oksini tapmisdir.

Birinci fosilda dissertasiya isino aid elmi odobiyyat materiallar:
miiqayisali sokildo tohlil edilorok verilmisdir. ©dobiyyat icmalinda
reniumun tcli arintilorinin Xassolori, miixtalif elektrolitlordon elekt-
rolitik ¢okdiiriilmasi prosesinin osas ganunauygunluglari miizakirs
olunmusdur.

ikinci fasilda - isdo istifado olunmus kimyovi reaktivlor, moh-
lullarmn vo elektrodlarin hazirlanmas: qaydalari, alinmis ¢okiintiilarin
analiz tisullari, polyarizasiya ayrilarinin ¢okilma metodikasi, renium
va Re-Se-Cu arintilarinin fiziki-kimyavi xassoslorinin toyini tisullart
verilmisdir. Tadgigat isi ti¢lin lazim olan reaktivlior: SeO: (Kk.t.),
CuCly, KReOq (k.t.), H2SO4 (k.t.). Katod kimi sahasi 4sm? olan platin
vo mis elektrodundan istifado etmoklo orinti almir.Sahasi 0.15sm?
olan platin elektrodu vasitosilo polyarizasiya oyrilori ¢okilmisdir.
Tacriiba tiglin elektodlar istifado olunmamisdan gabaq parildadilir,
yagsizlasdirilir va 30%-li nitrat tursusunda yuyulur. Polyarizasiya ay-
rilori gokmok ti¢lin sathi selen, renium vo renium-selen ilo Ortiilmiis
platin elektrodundan istifade etmoklo uygun mohlullarindan ¢okdii-
rilmiisdiir. Migayisa elektrodu Kkimi giimiis-xlor elektrodundan,
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komokei elektrod Kimi platin moaftilindon istifade etmokls tocriibalor
aparilmisdir.

Potensiostatik vo tsiklik voltamperometrik iisullardan istifado
etmoklo reniumun, selenin vo misin birgs elektrolitik ¢okmo prosesinin
kinetikas: oyronilmisdir. Tsiklik voltamperometrik oyrilor P-5827M
potensiostatinda, PDP4-002 reqistratorunun komoyilo potensiostatik
ayrilar iso P-5827M potensiostatinda KSP-4 potensiometrinin komo-
yilo ¢okilmisdir. Kompyuterlo tochiz edilmis IVIUMSTAT elektro-
Kimyavi analizator potensiostatindan istifado etmoklo Re-Se-Cu na-
zik tobogolarin elektrokimyovi yolla alinmasi prosesinin kinetika vo
mexanizmi todqiq edilmisdir. Hocmi 50ml olan, iizari siiso kdynoklo
ortiilmis siiso elektrolizyorun komayilo polyarizasiya oyrilari ¢akil-
misdir. Temperatur + 0.1°C dogigliklo U-10 termostati vasitasilo ton-
zimlonmigdir. Mis kulonometrin komayilo corayana gora ¢ixim ¢oKi
tsulu ilo toyin edilmis vo ¢okiintliniin torkibi nozora alinmagla
hesablanmisdir.

Tesla BS-301 markali elektron mikroskopu va «Cotece» M-46
markali mikrozondla renium vo onun xalkogenli arintrilorinin sath
qurulusunun faza torkibi toyin edilmisdir. Sotho ciziglar ¢okmoklo
elektrodu 90°C bucaq altinda symoklo ortiiklorin masamaliliyi isa
filtr kagiz1 ilo yoxlanilmagla ¢okiintiilorin katod sathi ilo adgeziyasi
miioyyon edilmisdir.

Re-Se-Cu orintisinin torkibinin analizi agagidaki kimidir: elekt-
rokimyovi tisulla katodda alinan ¢okiintii 10ml gati nitrat tursusunda
qizdirilaraq hall edilir, su hamammda bir ne¢o dofo buxarlandirdig-
dan sonra mahlula 5N H3PO4 olavs edilir. Reniumu selenden ayirmagq
ticiin izoamil spirtinin komoayilo ekstraksiya edilir. Se vo Re ayriliqda
fotometrik tsulla sidikcovhari mahlulu ilo SPECORD-50 PLUS- ci-
hazinda toyin edilmisdir. Renium-selen-mis sisteminds misin tayini
AA 280 FS Fast Sequential Atomic Absorption Spectrometer — Varian
cihazinda aparilmisdir. Re-Se-Cu sisteminda alinmis arintilarin nazik
tabagalarinin rentgenqurulus aragsdirmalart UDR-50 UM difraktomet-
rinds RKD-57,3 kamerasinda CuK -siialanmasinda aparilmigdir. in-

terferon metodu ilo mikroskop Mii-4-do Re-Se-Cu arintilarinin nazik
tobagolarinin galinligi hesablanmisdir. Elektrokimyovi yolla SEM
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vasitosilo Re-Se-Cu sistemindo alimmis orintilorin  morfologiyasi
Oyranilmisdir.

Birgo ¢okmoni miiayyanlosdirmak tigiin elektrodun sothi JEOL
JSM7600F skanedici elektron mikroskopunda miixtalif artimda, ham-
¢inin miivafiq olaraq element analizi OXFORD X-MAX detektor 50
vasitasilo tadqiq edilmisdir. Niimunonin skanedilmoasi ~15 KEv tez-
likli orta elektron gorginlikds aparilmisdir. Elektrokimyavi yolla sul-
fat mohlullarindan alinmis Re-Se—Cu sisteminds alinmis nazik tobs-
galorin termiki davamliligi vo oksidlasmasi termogravimetrik analiz
vasitasilo dyronilmisdir. Termogramma NETZCH STA 449F3A-0835
derivatografda 20-900°C temperatur intervalinda, 10°C/daq program-
lasdirilmisdir. Re—Se—Cu sisteminds alinmis nano tobagalarin magnit
xassalari EPR cihazinda 6yranilmisdir.

Uciincii fasilda - sulfat mohlulundan renium-selen-mis orintilo-
rinin elektrokimyavi tsulla ¢okdiiriilmasinin tocriibi noticalari veril-
misdir

Renium, selen vo misin birga elektrolitik ¢c6kmasi prosesini tadqiq
etmok moqsadils, ilk ndvbads homin metallarin verilmis elektrolitlor-
don ayri-ayriligda ¢6kmasi prosesini tadqiq etmoak lazimdir. Bu mag-
sadls reniumun, selen vo misin verilmis mohlullardan ¢6kmasi prose-
sinin Kkinetika vo mexanizmi potenstatik, voltamperometrik iisulla
todqiq edilmisdir [4,12].

Reniumun turs mohlullardan elektrolitik ¢6kmasi tigiin osas
elektrolit - sulfat mahlulu hesab edilir. Moalum oldugu kimi, renium
sulfat mohlullarinda perrenat ionlar1 (ReOs) soklinds olur vo onun
reduksiyasi bir ne¢o marhalodo gedir. Prosesin yekun tonliyi asagidaki
kimidir:

ReOs + 8H* + 7e" — Re + 4H,0

Odobiyyatdan vo apardigimiz todgigatlardan molum olur ki,
sulfat moahlullarinda reniumun reduksiyasi, bir ne¢o marhaladan iba-
rotdir. Reniumun sulfat mohlullarindan elektrolitik ¢okdiiriilmasine
elektrolitdo reniumun gatiliginin, temperaturun, tursulugun, elektro-
dun materialinin tasiri tadqiq edilmisdir [7]. Polyarizasiya ayrilorindos
dalga miisahido olunur Ki, bu da reniumun reduksiyasinin marhalali
getdiyini tasdiglayir. Cox guman Ki,reniumun reduksiyas: zamani
Re20s vo Re203 oksidlari alinir [16]. Reniumun sulfat mohlullarindan
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elektrolitik ¢okdiiriilmasi + 0,3 v potensialda baslanir vo elektrod
tizorinda reniumun gara rangli nazik tobagolori alinir.

Reniumun miixtslif tursuluglarda polyarizasiya oayrilari cokilmis
vo miioyyan edilmisdir ki, mohlulun tursulugu artdigca reniumun re-
duksiyasi gatinlagir vo renium yiiksok polyarizasiya ila ¢okiir. Muoay-
yan edilmisdir ki, sulfat elektrolitinde reniumun elektrolitik ¢okmo
prosesi mohlulda pH-1 artirmaqgla yavasiyir vo elektrodun sothindo
araliqg moahsullar yaranir hansilar ki, elektrodun sathini passivlosdirir-
lor vo potensialin manfi torafs siiriismasing sobab olur.

Eyni zamanda potensialin dayisikliyinin miixtalif qiymotlorinds
polyarizasiya oyrilori ¢okilmis vo katod polyarizasiya oyrisinds iki
dogiqg dalga miisahids olunur. Bunlardan biri 0,2— 0,3V potensial, di-
gori isa (- 0,3) — (— 0,4) volt potensialda miisahids olunur. Bu dalga-
larin mévcudlugunu, perrenat ionlarin reduksiyasinin pillali mexaniz-
miylo izah etmok olar. Bunu hamginin anod polyarizasiya oyrilori
tosdig edir. Reniumun hall olunmasina anod dalgasindaki 0.1-0.2V
potensiali aid etmok olar va sokildo miisahids olunan dalga ReOs va
ReO: holl olmasi ayrisidir.

Sokil 1-ds platin elektrodu iizarinds reniumun sulfat mohlulla-
rindan voltamperometrik tsiklik polyarizasiya oyrilori cokilmisdir.

mA

. VAN

Current

T T T T
-1.0 0.8 0.0 05

Potential N4

Sokil 1. Platin elektrodu iizorinds reniumun sulfat mohlullarindan volt-
amperometrik tsiklik polyarizasiya ayrilori. Elektrolitin torkibi mol/l:

3,5:10° KReO4+2,0 H,SOq; t=75°C; pH=0,4 ; V=0,005 Vv/s.
11



Renium elektrodu iizorinds reniumun sulfat mohlullarindan
voltamperometrik tsiklik polyarizasiya ayrilorino nozor etdikds, bu
zaman polyarizasiya ayrilorindo maksimum miisahido olunur ki, bu
da reniumun reduksiyasina aiddir.Verilmis elektrolitdo reniumun re-
duksiyasi 0,15 voltda baslayir va perrenat ionlarinin metallik reniuma
reduksiyas1 marhalali gedir.

Platin elektrodu tizorinds elektrolizi aparmagla dyronilmisdir Ki,
anod polyarizasiya ayrisi reniumun anod hall olmasini, katod polyari-
zasiya ayrisi isa elektrod tizorinds reniumun katod ¢okmaosini gosto-
rir. Cokmo va anod hall olmasi proseslori miixtalif potensialda moh-
lulda reniumun gatiligindan asili olaraq gedir [6]. Reniumun turs
mohlullarda oksidlosma carayani 0,5V potensialda baslanir vo bunun-
la voltamper ayrilarinds kaskin nazara ¢arpan maksimum amalo galir.

Sakil 2-ds platin elektrodu tizorinds reniumun miixtslif gatilig-
larda sulfat mohlullarindan voltamperometrik tsiklik polyarizasiya
oyrilari verilmisdir. ©yrilordon goriindiiyli kimi, reniumun gatihigindan
asili olarag, bu zaman volt-amper oyrilorindo amolo golon dalganin
hiindiirliyti qalxir. Bu da reniumun gatiligindan asili olaraq ¢okmo
va anod holl olmas1 prosesinin miixtolif coroyan sixliqlarinda getdiyini
tosdigloyir.

A
] 3
] 2
7 1
o_|

-5

Current

-100_|

T — T T — T — T
-1.0 05 0.0 0.5

Potential v

Sakil 2. Platin elektrodu iizarinda reniumun miixtalif qatihglarda sulfat
moahlullarmdan voltamperometrik tsiklik polyarizasiya ayrilari. Elektroli-
tin torkibi mol/l: 1-3,5-10° KReO4+2,0 H,SO,; 2-5,010° KReOs+2,0
H,S04; 3-8,010° KReO4+2,0 H,SO4; t=75°C; pH=0,4 ; V=0,005 v/s
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Reniumun sulfat elektrolitindon daha keyfiyyatli vo nazik tobo-
golorinin alinmasi tigtin miixtalif amillorin: carayan sixliginin, tempe-
raturun, mohlulun pH-nin, reniumun mahlulda gatiliginin, sulfat tur-
susunun, ammonium sulfatin gatiliginin, miixtolif elektrodlarin tasiri
todqiq edilmisdir.

Reniumun turs mohlullarindan elektrotik ¢okmasins tosir edon
asas faktorlardan biri temperaturdur. Sokil 3 -doa platin elektrodu iizo-
rindo reniumun sulfat moahlullarindan miixtalif temperaturlarda vol-
tamperometrik tsiklik polyarizasiya oayrilori verilmisdir. Bu zaman
temperatur 25-90°C intervalinda doyismisdir. Polyarizasiya ayrilorin-
don goriindiiyti kimi temperatur artdigca reniumun anod ayrisinin
hiindiirliivii aalxir va reniumun hall olmasi asanlasir.

m A
40_| 3
2
20_]
1
0_|
= 20_|
I
=
4
o
40_|
—— e
-1.0 05 0.0 05
Fotential WV

Sakil 3. Platin elektrodu iizorindd reniumun sulfat mohlullarindan
miixtolif temperaturlarda voltamperometrik tsiklik polyarizasiya
ayrilari. Elektrolitin torkibi mol/l: 3,5-10° KReO4+2,0 H,SO4; pH=0,4 ;
V=0,005 v/s. Temperatur (°C),1-25, 2-45, 3-75.

Aparilan uzun miiddatli tadgigatlar noticosinds miioyyan edil-
misdir ki, reniumun turs moahullardan elektrolitik ¢6kmasi prosesi, to-
bagonin keyfiyyati vo xarici goriiniisii temperaturdan kaskin siiratdo
asilidir.
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Reniumun sulfat mohlullarindan elektrolitik ¢okmasi prosesinin
mexanizmini aydinlasdirmaq {clin temperatur - kinetik {iisuldan
istifado edilmigdir. Bu tisuldan istifado etmoklo katod prosesinda
polyarizasiyanin tobisti toyin edilmisdir.

Katod potensialinin miixtalif sabit giymatlorinds Igix — 1/T gra-
fiki qurulmus, katodun sabit potensialinda diiz xatt asililigina asasen
elektrod prosesinin effektiv aktivlosmo enerjisi hesablanmisdir. Mii-
ayyan edilmisdir ki, potensialin kigik giymatlarinda, reniumun sulfat
mohlulundan ¢6kmasi kimyavi polyarizasiya ilo miisahido olunur.
Daha sonraki potensiallarda iso reniumun ¢okmasi garisiq polyariza-
siya ilo gedir.

Reniumun xarici gorliniisii vo keyfiyyati coroyan sixligindan
asil1 olaraq doyisir. Bu zaman mohlulda corayan sixligindan asili ola-
raq (coroyan sixhigr 5-20 mA/sm?) reniumun corayana gora ¢iximi
20-45% intervalinda doayisir [14]. Sulfat mohlullarindan reniumun
nazik tobagolarinin alinmasi {igiin asagida toklif edilmis elektrolitdon
va optimal elektroliz soraitindon istifado edilmisdir. Asagida elektro-
litin torkibi verilmisdir (mol/1): 3,5-10° KReOa+ 2,0H2S04, ik=1-20
mA/sm? , t=75°C ,pH=0,4

i, MA/sm?

20

15 .

E,V

Sokil 4. Miixtelif temperaturlarda selenin 0,25S5e0, + 2,0H,SOsplatin
elektrodu iizorinds polyarizasiya ayrilari (°C): 1 —25; 2—45; 3—-65; 4—75°C.
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Selen vo onun o6rtuklarinin elektrokimyoavi yolla alinmasi pers-
pektivli olub boyuk elmi marag dogurur. Selenin yarimkerici xassalo-
ri vo ¢okma mexanizmi elektrolitin tarkibindon, elektrolizin aparilma
soraitindan, elektrodun sathinin voziyystindon, temperaturdan va co-
royan sixligindan asilidir [4]. Selenin standart potensiali 0,74 V bora-
bardir:

Seneks + 3H20 — H2SeO3 + 4H™ + 4e

Turs miihiitdon selenin ¢okdiiriilmasi tiglin an olverisli elektrolit
sulfat tursusu hesab olunur. Selenit tursusundan selenin hor hansi bir
modifikasiyada elektrolitik ¢okdiiriilmasi bu reaksiya lizro gedir:

H.SeOs + 4H" + 4e— Se + 3H20

Polyarizasiya ayrilarinin gedisina elektrolitdo selenin gatiliginin,
temperaturun, potensialin doyisma siiratinin tosiri yronilmisdir. Sokil 4-
don goriindiiyli kimi turs elektrolitdon selenin reduksiyas: +0,36 V
potensialda baslanir va polyarizasiya ayrisinds +0,25 V potensialda
dalga miisahids olunur ki, bu dalga selenin galovi miihitdon ¢okdii-
riilmasi zaman1 da miisahids olunur [1]. Lakin forq ondadir ki, sele-
nin elektrolitik ¢okmasi turs miihitdo golovi miihito nisbaton daha
miisbat potensialda gedir. Yoqin ki, selenit ionun reduksiyas: turs
miihitdo belo sxem iizro gedir: elektrod prosesinin ilk morholasi ele-
mentar selenin omolo golmosi ilo miioyyan olunur. ikinci morhalodo
isa ikivalentli selen omolo golir. Elektrod prosesinin iigiincii morholo-
sinda hidrogenin ayrilmasi miisahida olunur.

2H" + 2e = H»

Selenin elektrolitik ¢okmasino vo keyfiyyotino temperatur xi-
susi tosir gostarir. Sokil 4-do miixtalif temperaturlarda selenin polya-
rizasiya ayrilori ¢okilmisdir. Sokildon gérundiiyii kimi temperaturun

artmas: ilo SeO g_ ionunun reduksiyasi asanlasir vo katod sathindos

25-45°C temperaturda qirmizi amorf selen, 45-75°C temperaturda
isa boz heksoqonal selen alinir.

Selen oksidin mohlulda gatilig: artdiqda, selenin katod iizarinds
reduksiya siirati artir vo ¢6kmo potensiali miisbat torafs siiriisiir. Bu
zaman +0,3V potensialda polyarizasiya oyrisindo dalga miisahido
olunur vo elektrod sathinds elementar selen tobagoasi alinir (Sakil 5).
Mohlulda selenin gatilig1 ilo hadd ceroyani arasinda diiz miitonasib
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asililiq vardir. Bu onu gostorir ki, hadd ceroyan1 amalo goalarkan,
elektrod otrafi sahada selenin miqdar1 azaldigina gora elektrodun po-
tensialt monfi torafs siiriisiir vo elektroliz prosesinds hidrogen ayril-
maga baslayir.

Temperaturun prosess tasiri dyranilmoklo miiayyon edilmisdir
ki, temperaturun artmasi ilo katodda selenin miqdar: artir, narin kris-
talli ¢okiintii alinir. 1gik—1/T asililiq ayrisinin qurulmasi katod poten-
sialinin tobiatini miioyyan etmok {igiindiir. Bu zaman alinan diizxotli
asililiga asason aktivlogsma enerjisi hesablanmigdir. Bu mahlullardan
selenin ¢6kmasi 0,2V potensiala gqodor asasan kimyavi polyarizasiya
ilo, 0,35V-dan iss qarisiq polyarizasiya ilo miisayst olundugu miioy-
yan edilmisdir vo temperatur todqiq edilon prosesin siiratino asasl
tosir gostarir. Elektrolitdo temperatur 20-90°C olduqda polyarizasiya
oyrilarinds hadd corayani miisahido edilir ki, hadd corayanin giymati
temperaturdan asili olaraq dayisir vo selenin reduksiya reaksiyasinin
stirati artir. Katod potensialinin qiymatindon asili olarag, prosesin
temperaturunun artmast, selenin elektrolitik ¢okmosini miixtolif doro-
cadoa siiratlondirir.

i, MA/SM?2

15 ,’/2\\ N // /
10 f "

50

0,2 0 02 E,V

Sakil 5. Miixtalif qatihqlarda selenin platin elektrodu iizarinda polyari-
zasiya ayrilari(mol/l): 1 — 0,25 SeO, + 2,0H2S0s; 2 — 0,35 SeO; + 2,0H,SOq;
3-0,40 SeO; + 2,0H,S04.t = 75°C.
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Re-Cu-Se sistemini elektrokimyavi yolla tadqiq etmok moagso-
dila, misin hamin elektrolitdon elektrolitik ¢okmasi prosesi otrafli oy-
ronilmalidir. Odur ki, verilmis moahlullardan misin elektrolitik ¢ok-
masi prosesi tadqiq edilmisdir. Mis va onun arintilari (xalkogenidlori)
adabiyyatda genis todqiq edilmis maddalardandir. Sulfat mohlulun-
dan Pt katodu tizarinds Cu (I) reduksiyasimin katod prossesi tadqiq
edilmisdir. Malumdur ki, sulfat tursusu mohlullarinda mis ionu re-
duksiya edarak sarbast mis omalo golir:

Cu®* +2e=Cu° (Eo = 0,337V)

A Cu

Current

|

T T T T
10 05 0.0 0.5

Potential v

Sakil 6. Misin platin elektrodu iizorinds tsiklik polyarizasiya oyrilori
(mol/l): 6-10“*CuCly-2H,0+2H,SO4; t=75°C; V=0,005VS™*; pH=0,4

Misin sulfat mohlullarindan elektrolitik ¢cokmasi prosesini tadqiq
etmok tigilin tsiklik polyarizasiya oyrilorini ¢okmisik. Bu mogqsadlo
misin anod oyrisi ¢akilmis vo sokil 6-da homin oyrilor verilmisdir
[18]. Misin anod oayrisinda bir dalga miisahiba olunur ki, (potensial
0.05V) bu da misin oksidlosmo oyrisidir.

Cu - 2e =Cu?*
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Lakin malum oldugu kimi Cu ilo Se-in birgs elektrolitik ¢cokmasi
ticin mohlula hor iki metalin mohlulu slave edilir vo ¢6kmo prosesi
tadqiq edilir. Bu zaman mis ilo selenin birgo ¢6kmasi prosesi bas verir
va elektrod tizorindo CuzSe kimyavi birlogmasi alinir (Sakil7).

e,

Current

— — T T T T T | —
-1.0 -0.5 0.0 0.5

Potential W

Sakil 7. Selen vo misin birlikdo platin elektrodu iizorinds voltamper-
metrik tsiklik polyarizasiya ayrilari, elektrolitin torkibi(mol/l):
6-10* CuCl,-2H,0+9-10Se0,+2H,S04, t=75°C; V=0,005VS™; pH=0,38

Sulfat elektrolitlorindon renium vo selenin birgo elektrolitik
¢okmo prosesinin tadqiqi vo ¢okma mexanizmini, Kinetikasini aydin-
lagdirmaq moaqsadi ilo imumi polyarizasiya ayrilari ¢okilmisdir. Sakil
8-do hamin polyarizasiya oyrilori verillmisdir. Malumdur ki, turs
mohlullarda selenin standart elektrod potensiali +0,74V, reniumun
iso +0,36V -dir. Polyarizasiya olgiilori gostorir Ki, reniumun ¢ékmasi
selen olmadig: halda (0,28) V-da baslayir — selenin reduksiyasi iso
(0,32)V-da gedir. Renium va selenin birlikds elektrolitik ¢okmasi bu
metallarin ayriliqda ¢okmosino nisboton daha miisbat potensialda
baslayir. Bu onu gostarir ki, hor iki element depolyarizasiya ilo ayrilir
ki, bu da katod tizorindo kimyavi birlosma (ReSe2) vo yaxud bark
mohlul oamala galdiyini tasdiglayir.

Selen ilo birlikda elektrolitik cokma zamani reniumun potensiali-
nin miisboat torafs siiriismoasi bas verir ki, bu da komponentlor arasinda
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arintinin amala galmasi naticasinds yaranan depolyarizasiya effekti no-
ticasinds olur (sokil 8). Orinti amals galdikdo metal ionlarinin reduksi-
ya prosesloarinin asanlasmasina sobabi arintinin komponentlarinin sor-
bast parsial enerjinin doyismosidir. Sulfat elektrolitlorindon keyfiyyatli
yarimKegirici xassali Re-Se ortiiklorinin alinmast tigiin optimal elektro-
liz soraiti miioyyan edilmis vo ¢6kmo prosesine miixtolif amillarin tasiri
Oyronilmisdir.

ik,mA/sm?2

20

15

Sakil 8. Platin elektrodu iizorinda selen ilo reniumun birlikds tsiklik
polyarizasiya ayrilari (mol/l):

1- 0,18NH4ReOQ, + 0,07SeO; + 2,0H,SO4, 2 — 0,07SeO, + 2,0H,SO,,
3-0,18NH4Re04 +2,0H,S04, 4 — 2,0H,SO4, temperatur — 75°C.

Re—Se arintilarinin elektrolitik ¢okma prosesinin todqgiqi gosto-
rir ki, alinan ortiiklorin keyfiyyati osasli siirotdo coroyan sixligindan
temperaturdan, mohlulun tursulugundan, komponentlorin ayri-ayri-
liqda gatiligindan, com qatiligindan vo kompleksomolagatiricilarin to-
sirindon asilidir. Re—Se arintisinin torkibina vo keyfiyyatino tempera-
turun da tasiri var. Miiayyan edilmisdir ki, har iki elektrolitdo tempe-
raturun yiiksalmasi ilo reniumun orintido miqdar: da artir. Sulfat
elektrolitlorindon nazik 16vha sokilli, keyfiyyatli ¢okiintiilor 75-80°C-do
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alinir [13]. 95°C temperaturda iso katod tizorinds alinan Re—Se orintisi-
nin torkibinds amorf soklinds selen olur ki, bu da ¢okiintiiniin keyfiy-
yatini pislogdirir. Re—Se arintilorinin torkibinoe va keyfiyyatino moh-
lulun tursulugunun vo ammonium sulfatin tosiri dyronilmisdir [3].
Molum olmusdur ki, elektrolitdo sulfat tursusunun gatilig: artdigda
arintido reniumun miqgdari avval artir, sonra isa doyismir.
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Sakil 9. Renium-selen-mis arintisinin platin electrodu iizarinds voltam-
permetrik tsiklik polyarizasiya ayrilori. Elektrolitin tarkibi (mol/l):
6,9- 10*KReO4+9-10%Se0, + 6-10“CuCl,:2H,0 +2H,S0,, t=75%
V=0,005VS?; pH=0,1

Re-Cu-Se sisteminds birgo ¢okmoni todqiq etmok moagsadila
har i komponentdon ibarat elektrolit gotiiriilmiis vo polyarizasiya
ayrilari ¢okilmisdir. Sokil 9-da Re-Cu-Se birgs ¢okma prosesinin vol-
tampermetrik polyarizasiya oyrilori verilmisdir. Re-Cu-Se-nin volt-
ampermetrik polyarizasiya oayrilorino nozar etdikds, Re-Se vo Cu-Se
anod oyrilorino nisboton burada 3 dalga miisahido olunur. Alinan
anod oyrilarino gors asagidaki naticoys golmak olar. Cokilmis polya-
rizasiya oyrilorinde miisahids olunan | dalgani Cu-in oksidlosmasins,
polyarizasiya ayrisinds miisahido olunan Il dalganin selenin oksidlos-
masing, II1 dalga iso yeni ii¢lii Re—Se—Cu arintisinin anod hall olma-
sina aid etmak olar. Alinan dalga onu siibut edir ki, tadqiq edilon
mohlulda vo miiayyon edilmis potensialda {igliit Re—Se—Cu oarintisi

almur. Platin elektrodu tizorinds elektro¢okdiiriilmiis Re-Cu-Se nazik
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tabagolarinin morfologiyas: va torkibin analizi aparilmisdir [25]. Bu
isdo verilonlora asaslanaraq Re-Se—Cu nazik tobagalarinin elektroli-
tik ¢okmo mexanizminin ilkin modeli toklif olunur. Burada ii¢ asas
elektrokimyavi tadgigat morhalasini gostormak olar:

I morhalo — platin elektrodu sathinda selen hissaciklarinin re-
duksiyasi va adsorbsiyast;

IT morholo — Cu?* ionlarinin adsorbsiya olunmus selenin oksid-
losmis birlogsmolari ilo qarsiligl tasiri;

[T morhalo — Re—Se—Cu orintisinin amoalo golmasi Cu?* va Se*
ionlarinin renium ionlar1 ilo qarsiligh tosirindon Re-Se-Cu nazik
tobagoalari omala galir.

Cadval 1. Renium-mis-selen tobaqasinin tarkibinin va keyfiyyati-
nin reniumun qatihgindan asihihgl. Elektrolitin tarkibi (mol/l):
2 H2S0q, t= 75°C,ik= 20 mA/sm?,

Elektrolit, mol/l Orintinin torkibi, % Tabagonin
ix, MA/sm? xarici
KReO4 | CuCl; SeO; Re% | Se% | Cu% goriiniisii
3,510 1,5107%] 2,6 -107? 20 46 14 40 boz,
pariltisiz
4610° | 1,510% | 2,6-102 | 20 s | 16 | g7 | tindboz
' 3 610 pariltisiz
i . § gara boz,
. 3 . 3 . 2
5,010 1,510 2,6 -10 20 48 18 34 parilul:
5,410% | 1,510% | 2,6 -10? 20 50 20 30 | gara, pariltils
6,510° | 1,510% | 2,6 -102 20 54 24 22 | gara, pariltili

Alimis arintinin torkibino miixtalif amillorin tasiri dyranilmis-
dir [29]. Belo ki, elektroliz prosesina komponentlorin gatiliginin,
temperaturun, mahlulun pH-nin, potensialin doyisma siiratinin, elekt-
rodun materialinin vo s. tasiri dyranilmigdir [26]. Cadval 1-do Re-
Se—Cu orintisinin torkibinin reniumun elektrolitdoki gatiliginin asilhi-
l1ig1 verilmigdir. Cadvaldon goriindiiyii kimi, mohlulda olan reniumun
gatiligi renium-mis-selen arintisinin keyfiyyatino vo xassaSino tasir
edir. Mohlulda olan reniumun miqdart va carayan sixligr artdiqca re-
niumun oarintide miqdari artir.
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Orintinin torkibina tasir edon asas amillordon birido temperatur vo
coroyan sixhigidir. Miioyyen edilmisdir ki, coroyan sixligmin 15 mA/sm?-
dan 20 mA/sm?-a qador artmast ilo arintide reniumun migdar: 40%-don
54%-o qoder artir. Daha keyfiyyatli orintilor coroyan sixligi 20 mA/sm?-do
alimir. Cadval 2-do Re-Cu-Se arintisinin torkibinin temperaturdan asililig
verilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, daha keyfiyyotli nazik tobagalor
75 C-da, Pt va Ni elektrodu iizarinds alinr.

Cadval 2. Renium-selen-mis tabagasinin tarkibinin va keyfiyyatinin
temperaturdan asilihgi. Elektrolitin tarkibi (mol/l):
2 H2S04, t= 75°C,ik= 20 mA/sm?2,

Elektrolit, mol/Il temperatur Orintinin tarkibi, % Ts)t::ﬂg?in
KReO; | CuCl; | SeO; °C Re% | Se% | Cu% | opriiniigii
6,510° | 1,510° | 26:102 | 25 44 | 30 | 26 | tind-boz,

pariltisiz
6,5 102 | 1,510% | 2,6:102 45 47 29 | 24 | find-boz
pariltisiz
6,510% | 1,510% | 2,610 65 50 | 27 | 23 | Yaraboz,
pariltili
6,510° | 1510 | 2,6:10? 75 54 | 24 | 22 | 9ara-boz,
pariltili
6,510% | 1,5103 | 2,6:10% | 90 54 | 24 | 22 qara,
pariltili

Miixtalif corayan sixliglarinda elektrokimyavi tisul ilo alinmig
renium-selen-mis orintilarinin nazik tabagoalarinin mikroqurulusu oy-
ronilmis, elektroliz soraitinin todqigqi zamani keyfiyyatli Re—Se-Cu
orttiklarinin nazik tobagolarinin alinmasi tigiin on olverigli temperatu-
run 75-80°C olmas1 miioyyonlosdirilmisdir. Bu temperaturda, katod
sothinds gara bozumtul rangli, six, pariltili, kicik kristallik Re-Se-Cu
arintisinin nazik tobagolori alinir. Elektrolitin temperaturunun artmasi
ilo ¢okiintiiniin keyfiyyati vo qurulusu da dayisir. Belsliklo, aparilan
tocriibalor noaticasinds elektrokimyavi isulla renium-selen-mis siste-
mindoa sulfat mahlullarimdan yarimkegirici xassays malik nazik tobo-
golorin platin elektrodu iizorinds alinmasi ti¢iin asagidaki torkibdo
elektrolit vo optimal rejim toklif edilmisdir.

Asagida elektrolitin torkibi verilmisdir (mol/l):
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6,9-10* KReO4+9-10% SeO2 + 6-10™* CuClz-2H20 + 2,0H2S04,
ik=1-20mA/sm?, t=75°C, pH=0,4

Dordiincii fasildo - renium-selen-mis orintilorinin fiziki-kimyovi
xassolori: elektrolitin sopalonma qabiliyyati, alinmis tobagalorin termiki
davamliligi, magnit xassalori, voltamper xarakteristikasi, SEM analizi,
rentgenfaza analizinin noticalari verilmisdir.

Molum oldugu kimi, elektroliz tisulu ilo alinmis arintilorin mik-
rostrukturu, rentgenqurulusu, qalinligi, kegiriciliyinin névii vo xassalori
arintinin omala galmasi mexanizmindan asili olaraq miixtalif olur.

Elektrokimyovi yolla Re—Se—Cu sisteminds alinan nazik tobaqoe-
larin morfologiyas: miixtalif elektrodlar: mis, platina vo nikel elektrod-
lar1 tizorinds todqiq edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, Re—Se—Cu sis-
temindo alinmis nazik tobagolorin Olgiilori elektrodun materialindan
asili olaraq fargli olur. Bels ki, eyni elektrolitdon, eyni coroyan sixli-
ginda miixtalif elektrodlar tizorinds alinan tobagalor dlgiilorine vo tor-
Kiblorino gora miixtalif olurlar. Odur ki, platin elektrodu tizorinds ali-
nan maddolorin olgilari 18-22 nm, mis elektrodu tizorinds iso alinan
maddolorin 6l¢iilori 50-60 nm arasinda dayisir.

Alinan tocriibolorin naticolori sokil 10-da (alinan toboagolorin
morfologiyasi vo alinan tobagalorin tarkibinin element analizi) veril-
migdir. Element analizin noticalorindon goriindiiyti Kimi tobagalorin
torkibino gora har yerds eynicinsli oldugu miioyyan edilmisdir. Apari-
lan todgigatlar naticasindo molum olmusdur ki, hom platin, hom do
nikel elektrodu tizarinds alinan tabagolorin morfoloji qurulusu eynidir.

Re-Se-Cu nazik tabagalarinin amala galmasini va platin elekto-
du {izorinds asas komponentlorin birge ¢okmasini miisyyanlogdirmok
tictin elektrodun sathi JEOL JSM7600F skanedici elektron mikrosko-
punda miixtalif arttmda homginin miivafiq olaraq element analizi va-
sitasilo todqgiq edilmisdir. Niimunoanin skanedilmasi ~15 kEv tezlikli
orta elektron gorginlikdo aparilmigdir. Sokil 11-do miivafiq olaraq
goriinan 25000 (a), 50000 (b), 160000 (V) va 200000 (q) bir sira ar-
timlarda elektrodun sathindo miixtalif handasi formal sferik hissacik-
lorin orta olgiisii ~ 20-25 nm xarakterik olan aglomeratlar miisahido
olunur. Asag: artimlarda alinan tesvirlorda platin elektrodu tizorinds
aglomeratlarin barabar paylanmasi gostorilir.
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Sakil 10. Elektrokimyavi yolla Re-Se—Cu sisteminds 10 mA/sm? carayan
sixhig@inda alinmis nazik tobaqgalorin 343 K-do, 1800 saniys miiddatinda
+0,5V potensialda mis elektrodu iizorinds niimunalorin SEM vasitasila
morfologiyasi va element analizi.

24



Sakil 11. Elektrokimyavi iisulla ahimms Re-Cu-Se nazik tabagalarinin
x25000 (a), 50000 (b), 160000 (c) va 200000 (d) dafa boyiidiilmiis SEM
mikroskopu vasitasile ¢okilmis elektron tasviri.

Bu fakt1 eyni zamanda sokil 12-do elementlorin paylanmasi xo-
ritasi tosdigloyir (a-kigik xorita, b-elektron tosvir, c, ¢, d, e- Re, Cu,
Se va Pt yerlogsmosi tobagaya uygundur). Toaqdim olunan xaritodon
goriindiiyic kimi aglomeratlarin miisahido olunan tarkibi orintinin
asas element torkibi kimi gostorilir vo texnoloji prosesin gedisi belo
bir natica gixarmaga imkan verir ki, alinan klasterlor Re-Se-Cu siste-
minin asas elementloridir [22]. Sokil 13-do SEM-in spektr xiisusiy-
yatlari eyni zamanda verilmis sistemin gostarilon komponentlarinin
miqdart analizini aparmaga imkan verir. Coaki faizinin paylanmas di-
agramindan goriindiiyii kimi sistemin torkibindoki komponentlarin
migdarint Re-12%, Cu-5%, Se-10% gostarmok olar. Karbon va oksi-
genin spektrdoki xarakterik piklorinin istirak1 alinma prosesinds galiq
kimi izah olunur [27].
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Sakil 12. Elektrokimyavi yolla Re—Se—Cu sisteminda alinmis arintilorin
SEMmikroskopu vasitasilo morfologiyasi.
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Sakil 13. Elektrokimyavi yolla Re—Se—Cu sisteminda alinmus arintilarin
SEMmikroskopu vasitasilo morfologiyasi va element analizi.

Elektrokimyovi yolla Re-Se—Cu sisteminds platin elektrodu
tizorinds alinan nazik tobagalorin rentgenqurulusu dyranilorkon onla-
rin tarkibinda oksidli birlosmoalorin oldugu askar edilmisdir. Tobogo-
lorin torkibini miixtolif oksidlordon tomizlomok {iglin elektrokimyavi
yolla Re-Se—Cu sistemindo alinan maddalor 500°C temperaturda 2
saat miiddatindo yandirilmis vo yanmadan sonra rentgenogrammasi
¢okilmisdir. Bu zaman rentgenogrammada hec bir doayisiklik olma-
misdir.

Elektrolitin tarkibinden vo elektrolizin aparilma goraitindon asili
olaraq elektrod tizarinds carayanin paylanmasi (elektrolitin sopalonma
gabiliyyati) miixtalif ola bilor. Metallarin ¢okmasi prosesi zamani co-
royanin diizgiin paylanmasi katodun butiin sathinds eyni galinligda vo
keyfiyyotdo nazik toboagolorin alinmasi imkani toyin edir. Re-Se-Cu
sisteminds istifado olunan elektrolitin sapalonma qabiliyyatini toyin
etmok tigiin genis totbiq sahasino malik olan Xering vo Blyuma iisu-
lundan istifads edilmisdir [5].

Sokil 14-do Re-Se—Cu sisteminds nazik tobagolorin alinmasi
tictin elektrolitinin sopalonma gabiliyyatinin caroyan sixligindan asi-
liligr verilmigdir. Bu moagsadlo elektrolitin sopalonma qabiliyyatini
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tayin etmok ti¢iin bir-birino harokotsiz birlosdirilmis iki mis katoddan
va torsakilli platin anoddan istifado edilmisdir. Bu halda anodun biri
katodun digorina nisbaton 5 dofs uzaqda quragdirilmisdir. Proses za-
man1 parametrlordon birinin giymati doyisdikds, digorinin qiymati
sabit saxlanilmigdir. Bu zaman elektrolitin sapalonmo qabiliyyati vo
corayanin paylanmasi 6l¢iilmiis vo miisbat giymot aldigi miioyyon
olunmusdur [28]. Belo ki, 4,0 mA/sm? coroyan sixliginda vo 75°C
temperaturda elektrolitin paylanma gabiliyyati 24 % toskil edir. Caro-
yan sixlig1 10 mA/sm?-dan ¢ox olduqda, coroyana goro ¢ixim artir va
bu zaman elektrolitin sapalonmo qabiliyyati artaraq 35 % olur. Elekt-
rokimyovi yolla Re-Cu-Se sisteminds alinmis nazik tobagalarin kegi-
riciliyinin névii termozond isulu ilo tayin edilmis vo miiayyan olun-
musdur Ki, onlar "p" nov keciriciliyo malikdir [24].
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Sakil 14. Re—Se—Cu sisteminda nazik tabagalarin alinmas iigiin elektroliti-
nin sapalanma gabiliyyatinin carayan sixh@indan asitihg. Elektrolitin tar-
kibi (mol/l): 7-10° KReO4+1,25-102 SeO2+1,2-103CuCl+2.0H,S0,

Elektrokimyovi tisulla sulfat mohlullardan alinmis Re—Se—Cu
arintisinin termiki davamliligi vo oksidlosmosi termogravimetrik ana-
liz vasitasilo 6yronilmisdir. Bu magsadlo termogramma inert atmos-
ferdo 20-900° C temperaturda va 10° C/doq. istilik siiratiylo 6liil-
miusdiir.

Askar edilmisdir ki, elektrokimyavi tisulla alinmig Re-Se—Cu
arintilari reaksiya miihiti iictin termiki davamlidir. Bu zaman on yiik-
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sok ¢oki itkisi 6,25% vo 120,8°C-dir. Elektrokimyavi yolla alinmis
Re-Se—Cu orintisinin tam oksidlosmosi 3 ekzotermik vo 2 endoter-
mik reaksiya ilo xarakterizo olunur. Orintinin oksidlogmasi miirokkab
mexanizm ilo gedir. Burada miixtalif faktorlarin tasiri boyiik rol oy-
nayir. Belo ki, arintinin torkibinds olan komponentlorin gatiligi vo te-
biati, oksid tobagolarinin xassalori, temperatur, kristallik qurulusda
dayisikliklorin olmas1 va s. Aparilan tadgigatlara asason bels naticays
galmak olar ki, oksidlosma prosesi diffuziya rejiminds gedir. Tempe-
raturun artmasi, arintinin torkibindon asili olmayaraq arintinin oksid-
losmoasinin siiratinin artmas: miisahido olunur. Birinci ekzotermik
proses 100-120°C-ds baslayir vo suyun gqopmasini xarakterizo edir.
Ikinci ekzotermik proses 250-280°C-do miisahido olunur ki, bu da
yaqin ki, homin temperaturda reniumun oksidlosmasidir. Sokil 15-do
elektrokimyavi tisulla Re—Se—Cu sisteminds alinmis nano tobagalorin
termogrammasi verilmisdir.

0,
T % [CK /(MKB/mr’
Muk: 91.6 °C, 0.63588 MxBIMr  Miak: 120.8 °C, 0.6872 MxBImr 1 3K30
100 0.7
Wamenenve macco!: -5.56 %
Wamenenue maccel: -6.26 % 0.6
90 Wamerenue Maces!: -2,54 %
0.5
80 Wamenerue macce!: 3.47 % 04
0.3
Muk: 372.5 °C, -0.014645 mkB/mr
70
0.2
Mux: 258.1 °C, 0.094325 mkB/mr
Mux: 891.7 *CN\0.039057 mxkB/mr
60 Muk: 349.4 °C, -0,0085303 MxBImr Muk: 711.4 °C, 0.024711 mxBimr 0.1
0.0
[ Mux: 422.4 °C, -0.011051 mxB/mr

100 200 300 400 500 600 700 800
Temneparypa /°C
Sakil 15. Elektrokimyavi iisulla sulfat mahlullarindan Re-Cu-Se sisteminda

alinmis tabagalorin termoqrammasi.
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Elektroliz tisulu ilo Re—Se—Cu sistemindo alinmis nazik tobagalo-
rin, Al elektrodu ilo kontakda dinamik va statik voltamper xarakteristi-
kalar1 tadqiq edilmisdir [9]. Renium-selen-mis sistemlarinds alinmus to-
bagolor asasinda Al-(Re-Se—Cu) tipli diod qurulusu yaradilmis, onun
dinamik va statik voltamper xarakteristikalar: 6yranilmis vo askar edil-
misdir ki, bu diod quruluslarinda "¢evrilmo vo yaddas" effekti vardir.
Homginin bu arintilordon ibarat ortiiklords bipolyar idara edilo bilon
cevrilmo effekti var ki, bu xiisusiyystina goros do homin ortiiklor yarim-
kecirici ¢gevrilms cihazlarinda istifads edilo bilarlor.

Elektrokimyovi tisulla sulfat mahlullarindan alinmis renium-se-
len-mis arintilorin nazik tobagalorinin magnit xassolori 6yronilmisdir.
Miiayyan edilmisdir ki, renium-selen-mis sistemindo alinan nazik te-
bagolarinin paramagnit xassalori vardir [23].

Dissertasiya isindon “Renium asasinda nazik tobaqali ortiiyiin
alinmasi {isulu” adl1 patent alinmisdir. (Patent 1 2018 0016) [31].

Elektrokimyovi tisulla Re-Se-Cu sisteminds alinmis nano tobo-
galor eksponat kimi institutun sargisinds numayis etdirilmisdir. Sokil
16-da Re—Se—Cu sisteminda mis (a) vo platin (b) elektrodlar: tizarin-
do alinmis nazik tobagoalorin niimunalari verilmisdir.

N

.

€
S

=

(@) (b)
Sakil 16. Re-Se—Cu sisteminda mis (a) ve platin (b) elektrodlar iizarinda
alinmis nazik tabagalorin niimunalari.

Vs

Aparilan elmi todgiqat isi Azorbaycan Respublikasinin Prezi-
denti yaninda Elmin Inkisafi Fondunun maliyys yardimi ilo yerino
yetirilmisdir. — Qrant Ne EIF-2013-9(15)-46/19/4-M-37
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NOTICOLOR

. Miiasir elektrokimyavi tadgiqat isullarindan istifads etmoklo re-
niumun, selenin vo misin sulfat mohlullarindan ayri-ayriligda, hom
do birlikda ¢okma prosesinin mexanizmi (potensiostatik, tempera-
tur-kinetik vo voltamperometrik metodla) todqiq edilmisdir. Miioy-
yan edilmisdir ki, sulfat mohlullarindan reniumun elektrolitik ¢ok-
maSi prosesi asasan qatiliq polyarizasiyasi ilo vo katodun sathindo
ionlarin diffuziyasi ilo xarakterizs olunur.

. Selenin elektrolitik ¢c6kmasi prosesi sulfat mahlullarindan tadgiq edil-
mis vo polyarizasiyanin tabioti toyin edilmisdir. Selenin ¢okmaosi ov-
valca kimyovi, sonra isa diffuziya polyarizasiya ilo xarakterizo olu-
nur. Selenin elektrolitik ¢okmasi prosesi elektrolitdo amolo golon iki
valentli selen hissaciklarinin reduksiyast ilo tonzimlanir.

. Yarimkegirici xassoya malik renium-selen-mis arintisinin torkibino
va keyfiyyatino miixtalif faktorlarin (corayan sixliginin, temperatu-
run, com qatiliginin, tursulugun, komponentlorin gatiliginin vs s.)
tosiri tadqiq edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, corayan sixliginin,
temperaturun vo reniumun gatiliginin artmast ilo reniumun arintido
miqdar1 artir va tobagolarin keyfiyyati yaxsilasir.

. Renium ils selenin sulfat moahlullarindan birgs elektrolitik ¢okmasi
prosesinin potensiostatik vo tsiklik voltamper xarakteristikasinin
todqiqi gostorir ki, katodda renium il selenin birga elektrolitik
¢Okmasi zamani renium asasinda yeni kimyovi birloagsmonin alin-
masi miisahids olunur. Buna sobab katodda renium ilo selen ara-
sinda Kimyavi garsiliqli tasirin olmasidir.

. Elektrokimyovi yolla sulfat mohlullarindan Re-Cu-Se sistemi tod-
gig edilmis, aparilan tocriiboloro asason sulfat elektrolitlorindon
nano tobagolorin alinmasi tiglin optimal sorait va elektrolitin torkibi
toklif edilmigdir. “Renium asasinda nazik tobaqgali ortiiylin alinma-
s1 tisulu” adli patent alinmisdir (Patent 12018 0016).

. Sulfat moahlullarindan renium-mis-selen sistemlorinds alinmis to-
bagolarin rentgenografik tisulla quruluslar tadqiq edilmis vo elekt-
roliz prosesi naticasindo ReSe, kimyavi birlosmasi vo Re-Cu-Se
ticlii arintisi alinmigdir. Termozond iisulu ilo Re-Cu-Se sistemindo
alinmig nanotabagpalarin kegiriciliyi toyin edilmis vo onlarin "p" név
kegiriciliya malik olmasi askar edilmisdir.
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7. Elektrokimyavi iisulla sulfat mahlullarindan alinmis renium-selen-
mis arintilorin nazik tobagalarinin magnit xassslari (paramagnit) vo
VAX xarakteristikalart 6yronilmigdir. Miioyyan edilmisdir Ki, reni-
um-selen-mis sisteminds alinan nazik tobagoalords "gevrilma va
yaddas" effekti vardir.
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