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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgr v islonmo doracosi. XXI osrdo miiasir
texnologiyanin siirotli inkigafi osason yarimkecirici materiallarin
istehsali ilo olagodardir. Mikroelektrotexnikada yeni nailiyystlor aldo
olunmasinda miihiim rolu nanohissaciklorin sintezi sahasinds goriilon
islor tutur. Texnikada ikili vo iicli yarimkegirici birlosmolorin genis
istifadosini  nozoro alaraq, mikro vo nanohissaciklorin  sintez
metodlarmm tokmillosdirilmasi, nanobirlogsmalorin va nazik tobagslorin
sado vo alverigli alinma tisullarinin iglonmasi istigamotinds miioyyon
doracado tolobat yaranmugdir. Miixtolif komponentli birlogmoalorin
qurulusunu vo fiziki-kimyovi xassalorinin dyronilmasi oksor 6lkolordo
elm adamlarmin diggetini colb edir. Miixtolif xiisusiyyoto malik olan
mikro vo nanodlgiilii-nanomasamoli materiallarin alinmasi, yeni istehsal
saholorini yaranmasina sobab olur.?

Stibiumun t¢lii sulfidlori sonayedo heterogen nanokatalizatorlarin
vo somoarali qaz saxlayict materiallarm yaradilmasinda totbiq olunur.
Nanomateriallarin digor miihiim totbiq sahosi adsorbent materiallar1
kimi istifado edilmosidir. Hazirda iizvi polimer osasinda miixtolif sonaye
nanofiltrlori, nanoliflori hazirlanir. Bir sira sonaye saholorindo kiikiird
asasli geyri-Uzvi nanomateriallardan mosamoli adsorbentlor istehsal
edilir. Masalon, mezoporozlu silisium torkibli masamelorin divarlarinda
tiol ilo birlogsmis tizvi molekullar tobagolori sudan qurgusun vo civo
cixarmaq Uglin istifado edilir. Son iki onillikde, miixtolif metal sulfid
nanomateriallar1 hazirlanmisdir vo bunlar tizarinds aparilan todqigatlar
onlarin fiziki xassolorinin materiallarin 6l¢lisiindon vo formasidan asili
oldugunu miioyyon etmisdir.2

Colbedici fotokegirici xiisusiyyotlori vo yiiksok termoelektrik
xassalori olan Sb,Ss televiziya kameralari, mikrodalgal cihazlar, kegid
va optoelektronik cihazlar ticiin hodof material kimi genis sonaye

'Hiiseynov Q. Daridag siirmo filizi osasinda AgSbi«S torkibli iiclii sulfidlorin
hidrokimyovi ¢okdiiriilmosi torkib vo xassolorinin aragdirilmast / AMEA
Naxc¢ivan Bolmosi Elmi Osorlor. Tobiot vo texniki elmlor seriyast 2022, Ne 2,
5.34-39

2G.A. Ozin, A Arsenault, L Cademartiri A Chemical Approach to Nanomaterials /
RSC eTextbook Collection12, Dec 2008 p.876

3



totbigino malikdir.3

Sh,Ss-lin bozi fiziki xassalori, masalon, fotoelektrik xassalori vo
mexanizmlorin yiik dastyicilarmm kegiriciliyi adobiyyatda mévcuddur.
Son illorde barpa olunan enerji monbolorino artan tolobat sobabindon
fotovoltaik elementlorin, giines panellorinin, fotoelektrokimyovi
elementlorin istehsali koskin sokildo artmigdir. Yarimkegiricilorin
elektrik  xassolori onun  kimyovi torkibindon vo  qurulus
xiisusiyyatlorindon asilidir. Nano6lgiilii vo nanomosamsli materiallarin
inkisafi soth saholorinin genislondirilmasi naticosindo  miixtolif
xiisusiyyatlori olan bir sira mohsullar oldo edilmisdir.* Masalon, sonaye
heterogen nanokatalizatorlar, somoroli qaz saxlama materiallart vo
adsorbent kimi istifadosidir. Yuxarida gostarilonlor dissertasiya isinin
aktualligin1 gostorir.

Todgiqatin obyekti vo predmenti. Natrium tiostibiatla Cu'*,
Cu?*, Ag", Sb* duzlarnm, eyni zamanda stibium (V) sulfidlo Cu'*,
Cu?*, Ag*, TI** duzlarinin garsihgl tosirindon mohlulda alnan iclii
tiobirlogmolor  todqgigatin  obyekti olmusdur. Todqgigatn yerino
yetirilmosi {i¢iin, ilkin maddo olaraq Daridag stibium filizindon
stiblimasiya tisulu ilo alinmus stibium (IIT) sulfid olmusdur. Stibium (I11)
sulfid osasinda natrium tiostibiat, ondan iso stibium (V) sulfid sintez
edilmisdir. Bunlar osasmda alinmis tiobirlosmolorin fiziki-kimyovi
xassolori Oyronilmis vo istifads sahoalori miioyyanlosdirilmisdir. NazShS4
vo SbpSs-1o mis, glimiis, tallium, stibium duzlarmm qarsiligh tosirindon
stibiumun tiobirlogsmoalorinin mohlulda almmasi soraitinin dyronilmosi
tadgigat predmenti olmusdur.

Tadqiqatin maqsad va vazifolari. Dissertasiya isinin mogsadi
natrium tiostibiat va stibium (V) sulfidlo mis, giimiis, tallium, stibium
duzlarmin qarsiligh tosirinden stibiumun tiobirlosmoalorinin su va {izvi
mithitdo alinmasi soraitinin Oyronilmasi, fiziki-kimyovi xassslorinin
miioyyanlosdirilmoasidir.

3G.M.Hiseynov, N.©9.Mommodova, H.D.Imanov, Tioasetamid vo antimon (III)
xlorid asasinda nanodl¢iilii SbySs torkiblorinin alinmasi / Kimya Problemloari Ne 3
2017 5.329-334

* Yang R.B., Liquid-Solid Growth of Antimony Selenide and Antimony Sulfide
Nanowires / Bachmann, P.E, Berger A J, Woltersdorf J, Goesele U, [et.ac] //.
Advanced Materials 17 avqust p.3170-3174
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Todgigatin garstya qoyulmus mogsodo uygun olaraq, asagidaki

moasalalar hall edilmisdir:

— Stibium (III) sulfiddon Na3SbSs-mn almmast;

— Natrium tiostibiatdan glimiis tiostibiat, mis (I) tiostibiat, mis (II)
tiostibiat va stibium tiostibiatin alinmast soraitinin todqiqi;

— ShS5-CuCl-H20 sistemindon mis (I) tiostibiatin sintezi;

— Stibium (V) sulfidlo tallium nitratdan tallium tiostibiatin alnmast;

— ShySs-AgNOs-H20O  sistemindon  giimiis (I) tiostibiatn  alinmasi
soraitinin yronilmasi;

— Mis (I) tiostibiatin solvotermal metodla sintezi;

— Giumiis (I) tiostibiatin solvotermal metodla sintez soraitinin
Oyronilmasi;

— Tallium (I) tiostibiatin solvotermal metodla sintez soraitinin
arasdirilmas;

Tadgiqgat metodlar. Dissertasiya isi ilo bagh todqiqatlar fiziki-
kimyovi analiz ii¢lin miiasir dovrdo bdyiikk ohomiyysto malik olan
differensial-termiki (DTA), termogravimetrik (TQ), rentgenfaza (RFA),
element, kalorimetrik, ultra bondvsoyi (UB) spektroskopiya vo
skanedici elektron mikroskopiya (SEM) analiz metodlar1 ilo
apartlmigdir.  Sintez edilon niimunolorin  differensial  termiki,
termoqravimetrik analizlori NETZSCH STA 449F3 cihazinda aparil-
musdir. Bununla yanasi DTA ii¢iin Tepmockan-2 cihazindan istifado
edilmisdir. Alinmis tiobirlosmolorin rentgenfaza analizi D2 PHASER
“Bruker” (CuK, 260, 20-80 degrees) difraktometrindo yerino
yetirilmisdir. Niimunolorin morfologiyasi vo qurulusunu arasdirmaq
ticiin HITACHI TM 3000 skanedici elektron mikroskopundan istifado
edilmisdir. JSM-6610LV SEM-Oxford Instrument element analiz
cihazinda birlogmalorin hom keyfiyyst, hom do komiyyot torkibi
miioyyonlosdirilmisdir.

Miidafiays cixarilan asas miiddaalar.

- Natrium tiostibiatin alinma soraiti;

-szSs-CUC|-H20, szSs-AQNOs-HzO, Sh,Ss-TINOs-
H2Osistemlarinin tadqiqi naticalori

-Stibium (V) sulfidin CuzSbSas, AgsSbSas, TShSs vo SbSbSa4
tiostibiat birlogsmolarinin solvotermal metodla sintez noticalori

- Su vo iizvi miihitlords sintez olunmus Cu (I), Cu (II), T1 (I), Ag
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(D) sulfoduzlarmin fiziki-kimyovi xassolori

Tadqgigatin elmi yeniliyi. Dissertasiya isindo asagidaki yeni elmi
naticalar olds edilmisdir;

v" Daridag siirmo filzindon natrium tiostibiatin alinmasi

v’ Natrium tiostibiat mohlulundan CusSbSs, AgsSbS, ShSbSs metal
tiostibiatlarmin alinma soraitlori dyronilmisdir.

v" Stibium penta sulfid traferet ¢ap tisulu ilo sintez olunmusdur.

v Stibium penta sulfidlo su miihitinds mis (I) xloridls, mis (IT) xloridls,
giimiis nitratla vo tallium nitratla gqarsihiqlt tosirindon  {iglii
tiobirlogsmolorin alimma metodlar1 miioyyonlosdirilmis vo sintez
olunan birlosmoalor genis todqiq olunmusdur.

v" Stibium penta sulfidlo glimiis nitratm, mis (I) xloridin, mis (II)
xloridin vatallium nitratin tizvi miihitds qarsiligh tasirinden miivafiq
iiclii tiobirlosmolor sintez olunmus, nano vo mikrohissaciklori aldo
olunmusdur

Tadgigatin nazari vo praktiki ohomiyyoati. Mohlulda natrim
tiostibiat vo stibium (V) sulfidin Cu'*, Cu?*, Ag"*, TI**, Sb**-iin suda
hoallolan duzlar1 ilo garsiligh tosirindon iiclii tiobirlogmolorin alinmasi
soraitinin  dyronilmosi, yiiksok temperaturlu sintez metodu ilo
miiqayisado yeni daha sads sintez tisulunun islonmasi vo alinan stibium
(V) sulfidin tiobirlosmolorinin fiziki-kimyavi xassslorino aid almmus
naticolorin  liglii metal xalkogenidlori sirasma daxil olmast vo
materialsiinaslhiga ohomiyyetli dorocodo tohfo vermosidir.

Dissertasiya isinin praktiki ohomiyyati su vo {izvi miihitdo Me"™-
Sh,Ss (Me™=Cu'*, Cu?*, Ag'*, TI**, Sb*) sistemindon sintez edilon
tiobirlosmolorin almma tsullarmin ¢ox sads olub, adi soraitdo va
nisboton asag1 temperaturda (20-120°C) yerino yetirilmosindon,
miirokkob quruluslu cihazlar, qiymetli reaktivlor tolob etmomasindon,
tocriibolorin asan aparilma soraitindon ibarotdir. Niimunolorin belo
alinma iisulu nanostrukturlarin hazirlanmasinda istifado edilo bilor.
Natrium stibium sulfid, stibium (III) sulfid vo Cu, Cu, Ag, Tl osasinda
sintez edilon ticlii tiobirlogmolor yarimkecirici materiallar kimi natrium
ion batareyalarinda, geyri-xotti optik cihazlarda, optiki lif istehalinda,
optiki cihazlarin hissolorinin  hazwrlanmasinda, teletexnikada vo
mikroelektronikada, giinos batareyalarmda qobuledici soth, optoakustik
cihazlarinda, kimyavi sensorlarda vo perspektivli foto vo ferroelektrik
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materiallar olmaqgla qat1 elektrolitlor, elektrokimyovi sensorlar,
elektrokimyavi ekranlar vo s. kimi totbiq edilo bilor. Hesab edirik ki,
Me™-Sh,Ss (Me" *=Cu®*, Cu?*, Ag**, TI**, Sb%) sistemindon sintez
edilon tiobirlogsmoalor do geyd olunan totbiq sahslorinds istifado edilo
bilorlor. Eyni zamanda SbSbSs birlosmosi yliksok temperaturlu siirtkii
yaglarma qatqi kimi praktiki ohomiyyoto malikdir.

Aprobasiyas1 vo totbiqi. Dissertasiyanin osas naticolori
asagidaki konfranslarda miizakiro edilmisdir: AMEA-nin Neft
Kimya Proseslori Institutunun. 90 ilik yubiliyeyina hosr olunmus
“Miiasir kimyanm aktual problemlori“ Beynoslxalq Elmi Konfrans
(Baki, Azorbaycan, 2-4 oktyabr 2019), Gonc Alim vs
Miitoxossislorin  Ikinci Beynolxalg Elmi Konfrans1  (Baki,
Azorbaycan, 3-6 mart 2020), Endless Light in Science, Qazaxistan
(Almati, Qazaxistan, 20 mart 2023), Elm vo Tohsil Tadqiqatlar1 IV
Respublika Elmi konfrans (Baki, Azaorbaycan, 19.03.2024), Elm vo
Tohsil Tadqiqatlar1 V Respublika elmi konfransi, (Baki,Azarbaycan,
19.07.2024), Martepiamu XLVII-oi MikHapogHoi HayKOBO-
npaktuuHoi kKoH(pepenmii (KpakiB, Ilonpma (mucraniiino), 07
cepmas 2024 poky),ElIm vo Tohsilin osaslar1 IX Beynolxalq elmi
konfrans (Baki, Azorbaycan, 09.08.2024), Collection of Scientific
Papers based on the results of an XXIV international scientific
conference ( France, Lyon, 2024)

Dissertasiya isi lizro 6 hommiisllifsiz 9 moqals, (1 mogalo Web of
Science vo 2 mogalo CAS indeks bazasinda) 8 konfrans materiali yerli
vo beynolxalq indeksli jurnallarda ¢ap olunmusdur. Nosr edilmis elmi
maqalolor vo tezislor dissertasiya isinin mozmununu tam shats edir.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi taskilatin ad.
Dissertasiya isi Azorbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil Nazirliyi
Tobii Ehtiyatlar Institutu “Mineral xammalm kimyas1 vo
texnologiyas1” laboratoriyasinda yerino yetirilmisdir.

Miisllifin soxsi istiraki Miollif dissertasiya movzusunun
sec¢ilmoasindo, qarsiya qoyulmus mosalolorin hallinds elmi rohbari ilo
birlikdo birbasa istirak etmisdir. Nimunolor miisllif torofindon
laboratoriyada asagi temperaturda (25-70°C) miixtolif kimyovi
gablarda almmisdir. Dissertasiya isindo qarsiya qoyulan masalalorin
hall olunmasi, arasdirmalarin eksperimental icrasi, laboratoriya
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tocriibolorindon  oldo  edilon niimunolor osasinda analizlorin
aparilmast vo noticolorin analizi miosllif torofindon aparilmis, elmi
rohbarlorlo  miizakira edilorok elmi moqalolor hazirlanmigdir.
Tadqiqatin naticolori Beynolxalqg vo Respublika soviyyoli elmi
konfranslarda moruzo etmisdir.

Dissertasiyanin iimumi hacmi. Dissertasiya isi giris, 5 fosil,
naticolor vo istifade edilmis odobiyyat icmalindan ibarat olmusdur. Is
56 sokil, 32 cadval, 147 sayda adobiyyat vo 196 301 sinvol ibarat
olmagla 168 sohifadan togkil olunmusdur.

ISIN ©SAS MOZMUNU

Dissertasiya isinin birinci faslindo Na-Sb-S, Sb-S, Ag-Sb-S, Tl-
Sb-S, Cu-Sb-S, Sb-Sb-S sistemino aid aparilmis elmi todqiqatlarin
naticolori, bu sistemlordon sintez edilon binar vo {iglii birlogmolorin
almma goraitlori vo bu birlogsmalorin fiziki-kimyovi xassolorinin geyd
olundugu adobiyyat materiallar tohlil edilib, sistemlosdirilmisdir.

Isin ikinci faslinda laboratoriya tocriibolori {iciin istifado edilon
kimyovi tomiz reagentlor, kimyovi analiz metodlari, fiziki-kimyovi
analiz metodlari, eksperimentlorin aparildig1 cihazlar, onlarin is
prinsipi haqqinda molumatlara yer verilmisdir.

Uciincii fasildo natrium tiostibiatin giimiis nitrat, mis (I), mis
(IT) xlorid vo siirmo duzlarinin qarsiliqlt tosir xarakteristikasi vo
sintez edilon tiobirlogsmalorin fiziki-kimyovi analizinin naticolori
geyd olunmusdur. Natrium tiostibiatla Ag*, TI**, Cul*, Sb®'-dan
aliman birlosmolorin niimunasinin fordiliyini rentgenfaza (RFA),
differensial termiki (DTA), termoqravimetrik (TQ), kimyavi,
skanedici elektron mikroskop (SEM) vo element analiz metodlari ilo
tosdiq edilmisgdir. Alinmis niimunslorin kimyoavi analizi aparilmigdir.
Niimunolorin torkibindoki Ag!*, Cu'*, Sb®" ionlarim1 fayans,
barometrik metodlarla toyin edilmisdir. Biitiin birlosmolor turs
mithitdo pH-1n 1-4 araliginda alinib. Alman birlogmalorin differensial
termiki analizilorinin DTA (Tepmockan2) naticolorindon molum
olmusdur ki, birlosmoalor 625°C temperatura kimi davamlidir. Bu
birlogsmolorin stexiometrik torkibini doaqiqlosdirmok {iciin alman
birlogsmonin torkibinin element analizi (JSM-6610LV SEM- Oxford
Instrument) aparilmigdir. Tiostibiatlarin  ¢Okiintiilorinin  torkibi
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rentgenfaza (2D PHASER “Bruker”) analiz metodu vasitasils tadqiq
edilmisdir.

Natrium tiostibiat birlosmosinin sintezi. Natrium tiostibiat
eyni zamanda Slippe duzu da adlanir. Baslangic maddo olaraq
Daridag siirme filizindon stibium (III) sulfid alinmisdir. Stibium (IIT)
sulfidi qat1 xlorid tursusunda holl etdikdon sonra distillo edilorok
qarigiqlardan tomizlonmisdir [5, s. 52]. Stibium (I11) xlorid
mohlulundan otaq temperaturunda hidrogen sulfid buraxilmisdir vo
mohlul narinci rongs cevrilmisdir. Tam ¢6kmo bas verono kimi
hidrogen sulfid qazi buraxilmisdir. Sonra xlorid vo sulfid ionlar1
qurtarana kimi stibium (I11) sulfid filtir kagizindan siiziilmis, etil
spirti ilo  yuyulub, qurudulub, slippe duzu almmas: igiin
hazirlanmigdir. Digor komponentlor olaraq kimyovi tomiz natrium
hidroksid vo elementar kiikiird gotiiriilmiisdiir.

Natrium tiostibiat alinmasimin reaksiya tonliyi asagidaki kimi
tortib edilmisdir:

Sh2S3 +8NaOH + 6S = 2NasSbSs + Na:SO4 + 4H0 (1)

Reaksiya tonliyino uygun olaraq stexometrik nisbatdo
gotiriilmiis maddslor qarigdirilaraq qaynayana qodor qizdirilmigdir.
Arabir garisiga su alavo etmoklo qizdirilma davam etdirilmisdir.
Hollolma qurtardigdan sonra mohlul sizllmis, siiziinti bir az
buxarlandirildigdan sonra kristallasmaya buraxilmsdir. Alinmis
kristallar buxner qifindan siiziilorok otaq temperaturunda vakuumda
qurudulmusdur.  Kristallar bozumtul ag rongdo alinmisdir.
Numunonin fiziki-kimyavi xassalorinin dyranilmasi magsadi ils ilkin
olarag onun termoqravimetrik analizi aparilmisdir. Analizin
naticalori sokil 1 -dos verilmisdir [5, s. 52].
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Sokil 1. Natrium tiostibiatin termoqramu [5, s. 52]
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Termogramdan gorindiya Kimi birinci kitls itkisi tagriban 90-
100°C temperaturdan baslayaraq artmaga davam edir vo nohayot
240°C temperaturda sabitlosir. Bu temperaturda bas veron Kiitlo itkisi
16.31mq olmusdur. Bu kristallasma suyuna uygun golir. Nozori
olaraq gotiirlilmis niimunads (55.0 mq) kristallasma suyunun
miqdar1 17.25 mq olmalidir. Hesablamalarla miioyyon edilmisdir ki,
nimunodo kristallasma suyunun miqdar1 tagribon 8.8-9.0 mol
otrafinda doyigir.

Qalig suda holl edildikdon sonra xlorid tursusu ilo
tursulasdirildi. Bu zaman mohluldan stibium (V) sulfid ayrilmisdir.
Sh2Ss-in kitlosi miisyyan edilmis vo molum olmusdur ki, natrium
tiostibiat par¢alanmayib.

Natrium tiositibiatdan giimiis tiostibiat birlosmasinin
sintezi. Tacriibalorin aparilmasida 0,1M gatiligh natrium tiostibiatin
(NasSbS4:9H20) va 0,1 M qatiligli giimiis nitrat mohlullarindan
istifado olunmusdur. Natrium tiostibiat mohlulunun {izorine glimiis
nitrat mohlulu olave edilir vo garamtil gohvayi rongli ¢okiintli oldo
olunur. Reaksiyanin baglangic pH-1 11-12 haddinds olur. Natrium
tiostibiat mohluluna giimiis nitrat olavo olunanda miihitin pH-1
dayisir veo tarazliq pozulur.. Miihitds hidrogen ionlarmin qatilig1 pH-
m 2-3 hoddina nizamlanir. Mohlul 5-7 doqiqe qarigdirilir. Alinan
cokiintii siiziiliir, ovvalco distillo suyu, sonra iso ultra tomiz su ilo
yuyulur vo 105°C temperaturda qurudularaq sabit kiitloyo gatirilir.
Proses basa catdigdan sonra siiziintiido glimiis ionlar1 olmadigi
miloyyon edilmigdir. Bu zaman giimiis ionlar1 birlogmonin torkibino
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daxil olmusdur.. Alman niimunonin torkib analizi gostordi ki,
birlogsmonin torkibindos stibium, giimiis vo kiikiird ionlarinin hor {igii
var. Eyni zamanda siiziintiido stibium ionlarinin miioyyan
edilmomosi, prosesin asagida qeyd olunan reaksiya tonliyi iizro
getdiyini gostormoklo yanasi, hom do prosesin sona c¢atmasina
nazarat etmaya imkan verir [6, S. 60].

NazShSs + 3AgNO3 — AgsShSs| + 3NaNO3 (2)

Cokiintii  stiratlo  mohluldan ayrilir ki, bu da mohlulun
stiziilmosini daha da asan edir. Miioyyon edilmis optimal soraitdo
almmis birlosmonin termoqravimetrik, rentgen faza vo kimyovi
analizlori yerino yetirilmisdir. Kimyovi analizin naticalorino asason
alinan birlosmonin formulunun AgsShSs-o uygun goldiyi miioyyan
edilmisdir. Piknometrik metodla AgaShSs-iin sixlig1 toyin edilmisdir.
Kimyovi tisulla niimunonin tursu va golovilora qarsit davamliligi
Oyronilmisdir. Reaksiyanin termodinamiki parametrlorinin qiymotlori
hesablanmigdir.  Sintez  edilmis  glimiis tiostibiat duzunun
termoqravimetrik analizi aparilmisdir (sak. 2).

11 Ag3Sb54
TG /mg . G Flow /(mi/min)
=
0.00
- 250.0
-1.00 ™~ $
~ :
200 ~ 200.0
™~
-3.00 Mass Change: -8.07 mg
: 150.0
-4.00
-5.00 -~ Residual Masd 20.25 mg (748.2 °c) [ 100.0
.00 ™ —H
— - . Mass Change. 58 mg
-7.00 — —_ / ] 50.0
-8.00 |
7777777777777777 wloo
100.0 200.0 200.0 400.0 500.0 600.0 700.0
N Temperature /°C
’1.-.
Dac
o

Sakil 2. AgsSbSs-1n termoqram [6, S. 63]

Sokil 2-don goriindiiyli kimi birlosmo hava oksigeni (havanin
verilmo siiroti 30 ml/doq) miihitindo 750°C temperatura qodor
qizdirilmigdir. Umumi olaraq 300°C temperaturda niimunonin kiitlosi
5,40 mq azalmigdir. Nozori olaraq hesablamalara goro 26 mq
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niimunada (Ag3SbSs) kiikiird 5,65 mq toskil edir. Tacriibi olaraq
mioyyon edilmis kiitlo itkisi bu qiymoto uygun goldiyindon bu
itkinin kiikiird oldugunu demok olar. Sonraki kiitls itkisi iso
stibiumun oksidlogmosi vo sublimasiya etmosi hesabina olmusdur.
Bels ki, 300-600°C temperatur hoddinds stibiumun bir hissesi (2,67
mgq) stibium (III) oksido ¢evrilorok qovulmus olur. Digor hissasi iso
temperatur artdigindan stibium (V) oksido ¢evrilorok qaligda qalir.
26 mq niimunado nazori olaraq 5,51 mq stibium var vo onun (5,51-
2,67=2,84 mq) vo 14,68 mq Ag oldugu molumdur. Beloliklo, 2,84
mq stibiumun vo 14,68 mq Ag-un omolo golon oksidlorinin comi
19,45 mq edir. Tacriibi olaraq qaliq iso 20,25 mq olmusdur ki, bunlar
da togribon bir- birino uygundur. Eyni zamanda qaliq hom do
kimyovi analiz edilmis vo aliman noticolor qaligin kiitlosi ilo
uygunluq toskil etmisdir [6, s. 63].

Natrium tiostibiatdan mis (I) tiostibatin alinmasi:
Taocriibalordo 0.1M qatiligli natrium tiostibiat vo 0,1M qatiligli mis
(I) xloridin ammonium hidroksiddo mohlulu gétiiriiliib qarigdiril-
misdir. Reaksiya noticosindo gohvoyi rongli ¢okiintii omolo golir,
lakin ¢okiintii mohluldan ayrilmir. Natrium tiostibiat mohlulunun
baslangic pH-1 10-11 hoddindo olur. Moahlulun pH-1 todricon azal-
dilaraq pH-1 3-4 haddins nizamlanir. Mahlul 7-10 doaqiqo qarisdirilir.
Alinan ¢okiintii siiziiliir, ovvolco distillo suyu, sonra iso ultra tomiz su
ilo yuyulur vo 105°C temperaturda qurudularaq sabit kiitloyo gotirilir
[11,s. 31].

Alman niimunonin torkibinin ilkin kimyavi analizinin naticolori
gostordi ki, birlosmonin torkibindo stibium, mis vo kiikiird ionlarmin
hor iicli istirak edir. Eyni zamanda siiziintiido stibium ionlarinin
miioyyon edilmomasi, prosesin asagida qeyd olunan reaksiya tonliyi
iizro getdiyini gostormoklo yanasi, hom do prosesin sona ¢atmasina
nozarot etmoyo imkan verir. Alman tioduzlarin termiki analizi
aparilmis vo onun naticasi sokil 3-do verilmisdir.

NazSbS4 + 3CuCl — CusShSs4| + 3NaCl 3)
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Sokil 3.CusSbSs-1n termoqram [11, 5.30]

CusSbSsbirlogsmasi hava oksigeni (havanin verilma siirati 30
ml/doq) miihitindo 827°C temperatura qodor qizdirilmigdir. Nozori
olaraq hesablamalara gora, 20 mq niimunads (CusSbhS,) kikird 5.79
mq toskil edir [15, s. 64].

Tacriibi olaraq 300°C temperaturda niimunanin kiitlosi 3,38 mq
azaldigindan bu itkinin kiikiird oldugunu demok olar. Sonraki
temperaturlarda niimunonin kiitlosi artmisdir. Belo ki, 827-940°C
temperatur hoddindo siirmo vo misin oksidlogsmosi hesabina
olmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, 3,38 mq kiitlo itkisi (kiikiirdiin
nozori kiitlosi 5.79 mgqg-dir) slirmonin payma diison kiikiirdiin
hesabina olmusdur. Miss uygun golon kiikiird iso oksidlosma zamani
mis (II) sulfata ¢evrilmisdir [11, s. 30].

CuS + 202 = CuSO4 4)

567-927°C tempertuda iso mis (II) sulfatin pargalanmasindan mis (II)
oksid alinmisdir.

2CuSO4 — 2CuO+2S02+ O2 (5)

Nozori olaraq niimunods olan stibiumun vo misin omolo
gotirdiyi oksidlorin comi 19.14 mq edir (sok. 3). Tocriibi olaraq
omalo golon qaligin kiitlesi 18.99 mq olmusdur ki, bunlarda togribon
bir-birina borabardirlor. Eyni zamanda qaliq hom do kimyovi analiz
edilmis vo alinan noticalor qaligm kiitlesi ilo uygunluq toskil
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etmisdir.

Natrium tiostibiatdan stibium tiostibiatin ahmmasi: Natrium
tiostibiat laboratoriyada Daridag stibium filizindon sublimasiya
usulu( tomizlik doaracasi 1020%) ilo alinmig tomiz stibium (111) sulfid,
sarbost kiikurd vo natrium hidroksidin garsiligh tasirindon almmusdir.
Surmoa duzu-kaliumantimoniltartrat eyni ilo stibium (111) sulfidin xlorid
tursusunda holl edilorok, distillosindon sonra alman stibium (III)
xloriddon almmusdir.

Hocmi 100 ml olan stokana NazSbSs, digar tacriiba gqabinda isa
kaliumantimoniltartarat tokiilorok, suda mohlulu hazirlanir. Mahlullar
hazirlandigdan sonra pH-metrin altinda natrium tiostibiat mohlulu
izorino kaliumantimoniltartarat mohlulu hisso-hisso tokiiliir. pH-n
asag1 salmaq t¢tin 0,I1N HCI-don istifado olunur. Prosesin reaksiya
tonliyi asagidaki kimi tortib edilmisdir :

NasShSs+KSbOC4H40s +3HCI=ShShS, |+KHCsH4O6+
+3NaCl+H,0 (6)

Reaksiya tonliyindon goriiniir ki, proses zamam araliq
mohsullar omoalo golmir. Stibium tiostibiat vo kaliumantimoniltartarat
cOkorok mohluldan ayrilir,

Reaksiyanin ovvalindo hor iki mohlulun miihitinin pH-1 eyni-
losdirilir. Proses sona g¢atdigdan sonra miihitin pH-1 3-4 hoddino
nizamlanir vo siiso filtirdon siiziiliir. Cokiintiidon kaliumantimonil-
tartarat1 ayirmaq {iclin avvalco zoif xlorid tursusu ilo, sonra distillo
suyu va etil spirti ilo yuyulur vo 624°C temperaturda qurudulur
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Sakil 4. Stibium tiostibiatin termoqramu [8, s. 57]

Sokil 4-do goriindiiyii kimi nozori olaraq 17.0 mq stibium
tiostibiatin torkibindo 11,15 mq stibium vo 5.85 mq kiikiird oldugu
molumdur, 304°C temperatura kimi 5.96 mq kiitlo itkisi olmusdur. Bu
temperaturda ancaq kiikiird qovula bilor. Bu kiitlo itkisi kiikiirdiin
96%-ini toskil edir. 304°C temperaturdan yuxar1 stibium oksidlogorak
stibium (III) vo (V) oksids ¢evrilir vo qovulmur. Oyridon do bu aydin
goriiniir. Umumi olaraq niimunads 11,20 mq stibium vo 5,96 mq
kiikiird tapilmisdir. Bu iso nozori miqdarlarla uygunluq toskil edir.
Alman natico niimunaonin stibium siirms tiostibiat oldugunu tosdiq
edir. Niimunonin rentgen faza analizi yerina yetirilmisdir vo naticolor
sokil 5-do verilmisdir Analizin noticolori stibium (V) sulfidin
fordiliyini tasdiq edir, amorf qurulusludur [8, s. 57].
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Sokil 5.Stibium stibiatin rentgen faza analizi[8, 5.58]

Stibium penta sulfidlo Cu'*, Cu?* ionlarimin garsihqh tosi-
rindon miivafiq tiostibiatlarin alinmasi: Tocriibalorin qoyulusunda
istifado edilon mis (I) xlorid laboratoriya soraitindo CuSQO4, NaCl vo
Na>SO3 istiraki ilo alinmigdir. Mis (I) xlorid suda holl olmadigindan
onun 0,1 M qatiligli mohlulu ammonium hidroksidde hazirlanmisdir.
Miioyyon qatiligli natrium tiostibiatin turs miihitdo pargalanmasimdan
narmcl qirmizi rongli stibium (V) sulfid almmusdir. Stibium (V)
sulfid avvalca distillo suyu ilo sonra iso ultra tomiz su ilo yuyularaq
tacriiba {iglin hazirlannmigdir. Stibium ionlarmin miisyyon edilmesi,
prosesin asagida qeyd olunan reaksiya tonliyi {izro getdiyini
gostormaklo yanasi, hom do prosesin sona ¢atmasina nazarot etmoyo
imkan verir [16, s. 228].

4Sh,Ss+15CuCl+12H20=5Cu3ShSs +15HCI+3H3ShOs (7)

Sh>Ss-CuCl-H,O  sistemindon alinan mis (I) tiostibiatin
rentgenfaza analizi yerino yetirilmisdir. Eyni zamanda rentgenfaza
analizilo miioyyon edilmisdir ki, su mihitindo almman birlogmonin
(Cu3zSbSy) kristallagma doracasi 58.62 % toskil edir.

Sb2Ss-AgNO3-H20 sistemindon giimiis (I) tiostibiatin alinmasi
soraitinin Oyronilmoasi: Stibium(V) sulfid niimunossi iizorino giimiis
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nitrat mohlulu slavo olunaraq, qaramtil gohvoyi rongli ¢okiintii oldo
olunur. Homon ¢okiintii siiziiliib, yuyulub 105°C qurudulur.
Stiziintiido glimiis ionlarinin oldugu miisahido edilmisdir. Stibium
(V) sulfiddon giimiis tiostibiatin alinmasi asagidaki reaksiya iizro
gedir [14, s. 30].

4Sh,Ss+15AgNO3+12H,0=5Ag3SbS4+15HNO3+H3ShOs  (8)

Alinan birlogsmonin termiki emaldan ovval vo termiki emldan sonra
rentgenfaza analizi aparilmigdir (sok. 5).

Alman naticolorin analizine goro termiki emaldan sonra
birlosmonin  formulunun AgsSbSs oldugu molum olmusdur.
Cokdiirmo prosesindos alman ¢okiintiiniin torkibinin AgzSbSs-0 uygun
golmasi adabiyyat qaynaqlari ilo do tosdiqlonir. Belo ki, dissertasiya
isinin odobiyyat icmalinda gostorildiyi kimi bu birlosmo (AgsSbSs
Yomalo golir vo 197°C kimi davamlidir. Birlosmoni qizdirdigda
kiikiird ayrilmagqla pargalanir vo giimiis tiostibiata (AgsShSa) cevrilir
ki, bu da rentgen faza analizinin noticalori ilo tosdiq olunur. Belo ki,
baslangicda stibium (V) sulfid gotiiriildiiyi halda alinan birlogmo
stibium (I11) sulfido uygun golir [12, s. 24]. Belo goriniir ki,
reaksiyanin gedisindo molekul daxili oksidlogsmoa-reduksiya prosesi
bas verir vo Sb>*—Sb**-o reduksiya olunur. Reduksiya prosesi
Sh,Ss*-da olan kiikiird atomlarindan birinin hesabma bas verir (sok.

6).
Ag3SbSs— AgsSh,Ss + S° |
Sb°* + 2e"— 2Sb*;
S? - 28"
Eyni zamanda rentgenfaza analizilo miioyyon edilmisdir ki, su

mithitindo alinan AgzSbSs birlosmonin kristallasma doracasi 65,2%
toskil edir.
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Sokil 6. AQs:SbS, termiki emaldan avval (a) va
termiki emaldan sonra (b) difraktagram [12, s.24]

Stibium (V) sulfidlo tallium nitratdan tallium tiostibiatin
alinmasi: p-elementlorinin  xalkogenidlori elektron mihandisliyi
ticlin perspektivli materiallardandir. Xiisusilo, bismut vo stibiumun
xalkogenidloari, eloco do onlarmn asasinda hazirlanmis bark moahlullar
77-120°C temperatur intervalinda istifado oluna bilon termoelektrik
materiallardir. Bu materiallar hom soyuducu, ham do temperatur
sabitlogdiron cihazlarda vo termoelektrik generatorlarda istifado
olunur

Isin gedisinda istifado edilocok tallium nitratin 0,1 M qatiliglt
mohlulu hazirlanmigdir. Miioyyan qatiliqli natrium tiostibiatin turs
mithitdo hidrolizinden narmeci qurmizi rongli stibium (V) sulfid
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alimmigdir. Stibium (V) sulfid avval distillo suyu ilo sonra iso ultra
tomiz su ilo yuyularaq tocriibs ii¢iin hazirlanmigdir. Molum miqdarda
stibium (V) sulfid niimunoesi lizorino stexometriyaya uygun tallium
nitrat mohlulu slave edilir vo qarigdirilir. Bu zaman narinci rongli
stibium (V) sulfidin rongi qaramtil gqohvoyi rongo ¢evrilir. ©Omolo
golon ¢okiintii sliziiliir, avvalco distillo suyu, sonra iso ultra tomiz su
ilo yuyulur vo 85°C temperaturda qurudularaq sabit kiitloys gotirilir.
Qaris1q siiziildiikdon sonra siiziintiids stibium (V) ionlar1 yoxlanilmig
vo orada slirmonin oldugu miioyyon edilmisdir. Omolo golon
birlosmonin torkib analizinin noticolori, birlosmonin torkibindo
stibium, tallium va kiikiird ionlarinin har tigii istirak etdiyini gostordi.
Eyni zamanda yuxarida qeyd edildiyi kimi, siiziintiido do stibium
ionlarinin olmasi, prosesin asagida geyd olunan reaksiya tonliyi iizro
basg verdiyini gostorir [7, S. 43].

4Sh;Ss+15TINO3+12H20=5T13SbS4+15HNO3+3H3SbO4 9)

Tallium tiostibiatin rentgenfaza analizi yerino yetirimis vo
difraktoqrami  ¢okilmisdir. Rentgenfaza analizi ilo miioyyan
edilmisdir ki, su miihitindo alman birlosmonin T13SbSs kristallasma
doracasi 67,2 % toskil edir (sok. 7).

Analiz noticosindo alinan qiymotloro goro birlosmonin
formulunun TISbSs-TI2S oldugu molum olmusdur. TISbS3-(PDF -00-
028 -1024). Belo ki, baslangicda stibium (V) sulfid vo TINO3z-in
miqdarlarinin T13SbSs formuluna uygun gotiiriildiiyii halda alinan
birlosmo TISbS3-ThS-o uygun golmisdir. Belo goriiniir ki,
reaksiyanin gedisindo molekul daxili ¢evrilms bas vermisdir.

T1:SbS4 <> TISbS3+T1>S (10)
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Sokil 7. TI3SbS4 birlosmasinin termiki emaldan avval (a) vo
sonra (b) rentgenoqrami[7, s.43]

Solvotermal metodla stibium (V) sulfidin ahnmasi
soraitinin tadqiqi: Qeyri su miihitindo stiblum (V) sulfidin
tocriibolor asagidaki ardicilligla yerino yetirilmisdir. Hocmi 50 ml
olan silifli kolbaya 15-20 ml etilenqlikol tokiilorok tizarino natrium
tiostibiat duzu slavs edilir vo qarisdirilir. Duz hall oldugdan sonra
tocriibo kolbasina miioyyon miqdarda ammonium xlorid slava edilir
vo agz1 baglanaraq 150°C temperaturu olan sobaya yerlosdirilir.
Prosesin getmo miiddoti 8-10 saat ¢okir vo bu miiddstdo niimuno
sobada saxlanilir. Hor 2 saatdan sonra tocriibonin gedisino nozarat
edilir. Ik 2 saatdan sonra mohluldan tiind qrmiz1 rongli ¢okiintii
ayrilmaga baslayir. Zaman kegdikco ¢okiintliniin miqdarmin artdig:
hiss olunur. Proses sona ¢atdigdan sonra mohlul soyudulur,
durulasdirilaraq siigo filtirdon siiziiliir. Cokiintii avvalca distills suyu,
sonra isa etil spirti ilo yuyulur vo 1100°C temperaturda qurudulur [16,
S. 226].

Alinan naticoalora asason, birlosmolorin torkibindoaki stibium vo
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kiikiirdiin kiitlo vo atom nisbatlori toyin edilmigdir. Element analiz
naticolorine osason etilenqlikol miihitindo alinan birlosmonin sado
formulunun  Sh,Ss  oldugu miioyyan edilmisdir. Etilenqlikol
mihitindo 150°C temperaturda alimmig SbySs  birlogsmosinin
mikromorfologiyast HITACHI TM3000 markali mikroskopla tadqiq
edilmisdir (sok. 8).

TM3000_3303 2022/02/28 23:25 NLDG.Q 5.0 um

Sakil 8. Etilenqlikol miihitinds ahinmms stibium (V) sulfidin SEM
moanzarasi [16, $.228]

Mis (I) tiostibiatin solvotermal metodla sintezi: Bu
yarimfasildo CusShSs birlogsmosinin etilenglikol (EQ), polietilen-
qlikol (PEQ) qarisiginda solvotermal metodla nanohissaciklorinin
almmasi soraiti verilmisdir.

Mis-stibium-sulfid nanohissociklorinin sintezi ii¢iin kimyavi
reagentlor etanol, distillo edilmis su, ultra tomiz su, Bektondan- mis
(1) xlorid dihidrat (CuCl,-2H2099,99 %), elementar kiikird (99,998
%), etilen diamin, kaliumantimoniltartarat, etilenqlikol vo
polietilenglikoldan istifado edilmigdir. Nanohissociklorin dispers
mohlulunun hazirlanmasi tigiin N-heptan gotiiriilmiisdiir. CuaShSs-in
sintezi asagidaki qaydada yerino yetirilmigdir. Cu (II) xlorid vo
kaliumantimoniltartarat tartaratin stexometrik nisbotlordo miqdarlari
gotiiriilorak iizvi qarisigda (EQ+PEQ) hall edilmisdir. Digori tocriiba
gqabinda elementar kiikiird etilendiamindo hall edilorok soffaf
mohlulu hazirlanmisdir. Hor iki mohlul tacriibo qabina kegirilir vo bir
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neco daqiqe maqnit qarigdiric ilo garisdirilir. Sonra qarisiq 50 ml-lik
Teflon kiiveyto yigilaraq agzi kip baglanur. Son mohlulun hocmi
kiiveytin hocminin 80%-ni toskil etmoslidir. Teflon kiiveyt qizdiricida
1600°C temperaturda 15 saat miiddotindo saxlanilmigdir. Sonra
qizdirict soyumaga buraxilaraq, otaq temperaturuna godor soyudulur.
Omolo golon nanohissociklor etil spirti ilo yuyulmus vo sentrifuqa
(Heraeus Thermo Scientific) edilmisdir. Sentrifuga mohsullar1 bir
yera yigilaraq etil spirti ilo yuyulmus, daha sonra 110°C temperaturda
vakuumda bir saat miiddotindo qurudulmusdur. Mioyyon edilmis
optimal soraitdo alinmig miloyyon miqdar mis tiostibiatin
nimunalorinin  fiziki  kimyovi analizlori yerino yetirilmisdir.
Niimunonin morfologiyas:1 tarayici elektron mikroskopu (SEM) ilo
Oyranilmisdir (sok. 9) [13, s. 309].

TM3000_3310

Sakil 9. Fematinitin - CusSbSs mikromorfologiyasi va boyiimo hoddi 10
um [ 13, s.309]

Miioyyan miqdar mis tiostibiatin 20 ml n-heptanda dispers
mohlulu  hazwrlanmis  vo homin mohlulla optiki  xassslori
oyronilmisdir. Mohlulun 1 sm-lik kiiveytlordo udma spektri U-5100
Hitachi ultrabondvsoyi spektrofotometrindo ¢okilmis, optiki udma
oyrisi gostarilmis vo asililiglar qurulmusdur (sok. 10, 11).

Qrafikdon goriindiiyii kimi solvotermal metodla sintez edilmis
CusSbSs-nano birlosmasinin gqadagan olunmus zonasmm eni
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Eg=1.25eV-a barabordir. Odobiyyat materiallarinda fematinitin nazik
tobagosinin qadagan olunmus zonasmin eni alinma soraitindon asil
olaraq miixtalif (0.85-1.20eV) qiymoatlor alir. Goriindiiyli kimi

birlosmonin qadagan olunmus zonasmin eni adobiyyatda verilonlorlo
tam uygunluq toskil edir.
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Sokil 10. Mis tiostibiatin dispers mahlulunun udma spektri [13, s. 309]
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Sokil 11. CusSbS,- birlosmasininnanohissaciklorinin
(ahv)’ (foton enerjisi) asthihig [13, s. 310]

Giimiis tiostibiatin solvotermal metodla sintezi soraitinin
arasdirilmasi. Tocriibolor asagidaki qaydada aparimisdir: 0.25 q
natrium tiostibiat krstallhidrat1 (NazShSs-9H>0) 1:1-o nisbotinds lizvi
mithitdo  (etilenglikol+polietilenqlikol,  dimetilfamamid-+trietano-
lamin) holl edilmisdir.

Reaksiyaya uygun giimiis nitrat da miioyyon qodor homin
qarisiqda holl edilir. Hor iki mohlul tocriibs qabinda qarigdirilir.
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Qarisiq 120° C temperaturda vo 30-40 dogiqo miiddotinde magnitli
qarigdirict ilo qarigdirilir. Sonra qarisiq teflon kiiveyts yigilib, agzi
kip baglanir vo mikrodalgali sobaya yerlosdirilir. Niimuna, 160°C
temperaturda 18 saat miiddotindo sobada qizdirilmisdir. Proses basa
catdigdan sonra alinmis ¢okiintii filtirdon siiziilmiis, ovvalco distillo
suyu, sonra iso etil spirti ilo yuyulmusdur. Tomizlonmis ¢okiintii
110°C temperaturda vakuumda qurudulmusdur. Ilkin analizlor
niimunads har {i¢ elementin oldugunu tosdiq etmisdir.

Prossesin reaksiya tonliyi asagidaki kimi tortib edilmisdir.

NasShSs; +3AgNOs AQg3ShSs +3NaNO3 (1)

Uzvi miihitdo alinmis birlosmonin osas torkib hissosi giimiis
tiostibiat birlogsmoasindon ibarat olmusdur. Bu birlosmalor osason
amorf halda alinir.

160°C temperaturda almmis glimiis tiostibiat birlogsmosinin
mikromorfologiyasi elektron mikroskopunda dyranilmisdir (sokill4).

Miayyan miqdar giimiis tiostibiatin 20 ml n-heptanda dispers
mohlulu hazirlanmis va hamin mahlullaoptiki xassalori 6yronilmisdir.
Mohlulun 1 sm-lik kuveytlordo udma spektri, ultrabanovsoyi
spektrofotometrindo ¢okilmis, optiki udma oyrisi gOstorilmis vo
asilihiglar qurulmusdur.

SEM analizin naticalorina goro aydin oldu ki, sintez edilmis
AgzSbSs nanogubuglarin diametrlori 150 ilo 300 nm arasinda dayisir,
uzunluglari isa bir neco mikrometrs ¢atir (sok. 12).

VAt D—
TM3000_3309 2022/03/02 23:21 NL D83
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Sakil 12. Giimiis tiostibiat birlogsmasinin mikrofotoqrafiyasi

Yarimkegirici AgaSbSs birlosmasinin dispers mohlulunda vo
nazik tobogodo qadagan olunmus zonasmm eni Taug disturu
vasitasilo hesablanmasi molumdur (sok. 13).

1

(ahv)n = Alnv-E,) (12)
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Sakil 13. Giimiis tiostibiatin dispers mahlulunun udma spektr

Diistura asasen (ahv)>-n vo hv-iin giymatlori hesablanmus,
alman qiymotlor osasinda (ahv)?-nm hv-don asililiq oyrisi qurulmus

Vo birlosmonin qadagan olunmus zonasinin eninin giymati miayyan
edilmisdir (sok. 14).
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Sokil 14.AgsSbS, - birlagsmasinin nanohissaciklarinin
(ahv)*- hv (foton enerjisi) asthhig
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TM3000_3299 2022/02/28 23:06 D8.4 5.0 um

TM3000_3300 2022/02/28 23:10 NL D8.4

Sakil 15. DMF+TEA -3 ahinmus AgsSbS, -Uin
nanohissaciklorinin qarisiginda mikroqrafiklari.

Sokil ~ 15-don  gorindiyd kimi halledicilor  doyisdikda
hissociklorin formasi da doyisir. Hissociklor altibucaqliya oxsar
tobogalor sokilinda yerlogsmislor. Tobogolorin galinlig 250-500 nm
Olcustinds olmusglar. Altibucaqlinmn tillorinin 0lglsu isa bir nego
mikron araliginda olmusdur. Tacriibalorlo miayyon edilmisdir ki,
birlosmanin  xassesindobasqa  doyisikliklor bas  vermomisdir.
Nanohisaciklorin formalar1 miixtalif olmusdur..
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Tallium(I) tiostibiatin solvotermal metodla sintezi
soraitinin arasdirilmasi

0.25 q natrium tiostibiat krstallhidrati (NasShS4-H20) 1:1 -o
nisbotindo gotiiriilmiis tizvi miithit kimi etilenqlikol+polietilenqlikol
(sok.16)qarigiginda holl edilir. Reaksiyaya uygun tallium nitrat da
miioyyan godor homin qarisiqda hoall edilir. Hor iki mohlul tocriibo
stokanina kegirilirva 70°C temperaturda vo 30-40 doqiqo miiddotindo
magqinitli qarigdiriciilo qarigdirilir. Sonra qarisiq teflon kiiveyto
yigilib, agz1 kip baglanir vo mikrodalgali sobaya yerlosdirilir.
Niimuno  150°C temperaturda 12 saat miiddotindo  sobada
qizdirilmigdir. Proses basa catdigdan sonra alinmis ¢okiintii siiso
filtirdon siizilmiis, ovvolco distillo suyu, sonra iso etil spirti
iloyuyulmusdur. Analizlor 80°C temperaturda vakuumda qurudulmus
¢okiintiiniin tarkibinds har ii¢ elementin oldugunu tosdiq etmisdir.

Prossesin reaksiya tonliyi asagidaki kimi tortib edilmisdir.

Uzvi miih.

NasSbSs +3TINO3 > T13ShS4 +3NaNOs (13)

Tallium tiostibiatin su vo iizvi miihitdoki difraktoqrmlar1 tist-
iisto distir.

Miixtolif holledicilords etilenglikol+polietilenqlikol miihitindo,
70°C temperaturda vo 12 saat miiddotindo alinmis tallium tiostibiat
birlosmosinin mikromorfologiyasi HITACHI- TM3000 markali
elektron mikroskopunda todqiq edilmisdir. Naticolor sokil 16-da
verilmisdir.

SEM analizin noticalorindonaydin oldu ki, sintez edilmis
TI3SbSs nanohissociklori miixtalif formalarda (oval va sar) olub
diametrlori 250 ilo 700 nm arasinda doyisir,uzunluglar1 iso bir ne¢o
mikrometra ¢atir.
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TM3000_3312 2022/03/02 23:49 NL Ds8.2 10 um

Sakil 16. Etilenqlikol+ polietilenqlikol miihitinds alinnms T1:SbS,
nanohissaciklarinin morfologiyasi [ 11, s. 462]

Digor bir tocriibado holledici olaraq trietanolaminlo(TEA)
dimetilfarmamiddon (DMF) istifado edilmisdir. Belo ki, bir hisso
trietanolamin iki hisso dimetilfarmamidls (1:2) qarisdularaq yeni bir
izvi qarisiq hazirlanmigdir. [ 9, s. 462] Burada da alinan hissaciklorin
cox hissosi sarabonzor olub, biitiin sothi doldurmuslar. Ogiilori 200-
560 nm arasinda doyisir.

Polivinilprodolidon mihitinds almmis tallium tiostibiat
niimunasinin morfologiyasi gakil 17-ds verilmisdir.

‘&‘» P " h ._'.‘~,' &, - <]
TM3000_3288 2022/02/24 00:49 NL Ds8.3 — 5.0 um

Sakil 17.  Polivinilprodoidon  miihitindo  alinmsT1sSbS,
nanohissaciklorinin morfologiyasi [ 9, s. 462]

Goriindliyli  kimi, hissociklor diiylinlii tor sokilindo olub,
oOlctilori 180-350 nm hoddinds doyisir.
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Stibium (V) tiostibiatin solvotermal metodla alinmasi
soraitinin tadqiqi. Tocriibolor asagidaki ardicilliqla yerina yetirilmisdir.
Hocmi 50 ml olan tocriibs stokaninda miioyyon migdar natrium tiostibiat
-NazSbS; etilenglikolda hall edilir.

Digor bir stokanda reaksiyaya uygun kaliumantilmonitartaratin
etilenglikolda mohlulu hazirlanir. Mohlullar hazirlandigdan sonra pH-
metrin altinda natrium tiostibiat mohlulu tizorino kaliumantimonitartarat
mohlulu hisso-hisso olavo edilir vo qarisdirilir. Prosesin reaksiya
tonliyini agsagidaki kimi yazmagq olar[8 s. 57].

NasSbSs+KSbOCsH406+3HCI=SbSbSs |+HC4H406
+3NaCHH,0 (14)

Qarisiq teflon kiiveyts yigilaraq agz1 kip baglanir vo qizdiriciya
yerlosdirilorok 160°C temperaturda 15 saat saxlanilir.

Proses sona c¢atdigdan sonra mohlul siiso filtirdon siiziiliir.
Cokiintii ovvalco distillo suyu, sonra isa etil spirti ilo yuyulur vo 651°C
temperaturda qurudulur.

Stibium tiostibiatin nanohissaciklorinin omolo golmosino tosir
edon bir sira amillor 6yronilmis vo optimal sorait miioyyon edilmisdir.
Optimal soraitdo alman niimunonin ilkin olaraq termoqravimetrik
analizi yerino yetirilmisdir. Analizin noticolori stibium tiostibiatin
fardiliyini tosdiq edir. sokil 18.

Cymmaphbiii cnextp

3nemenr | BecosoW %  ATOMHBbIA%

SK 3404 6681

shl 6559 344

Hrom 100.00

0 2 4
Monnaa wana 43893 umn. Kypcop: 0.000

Sakil 18. SbSbS. nanobirlosmasinin element tarkibi vo enerji dispers
spektri [8, s. 58]
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Stibium  tiostibiat  birlosmosinin  stexiometrik  torkibini
doqiglogdirmak {iglin alinan birlosmonin torkibinin element analizi
aparilmig vo mikrosokillori ¢okilmisdir. Alman noticoloro osason,
birlosmonin torkibindoki stibium va kiikiirdiin kiitlo vo atom nisbatlori
toyin edilmigdir. Element analiz naticolorine osason alinan birlogsmonin
sado formulunun SbSbS4 oldugu miisyyon edilmisdir.
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NOTICOLOR

1. Daridag filizindon alinmig stibium(III) sulfid, natrium hidroksid
vo sarbast kiikiirdiin istiraki ilo miioyyon edilmis optimal soraitdo
(25-87°C temperaturda, pH=1-4, 1-3 saat miiddostindo)natrium
tiostibiatin kristalhidrat1 (NasShSs-9H20) alinmisdir [5].

2. Natrium tiostibiatin (Na3SbSs-9H20) 1,5M qatiligli mahlununun
duru sulfat tursusu ilo tiizvi miihitdo solvotermal metodla
etilengilikol vo ammonium xloriddon (pH=2-3) stibium penta
sulfid sintez edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, 25-27°C
temperaturda SbhSbSs (Sh2Ss) tam ¢okorok mohluldan ayrilir.
Element analizinin naticalori birlogsmonin torkibinin stexiometrik
torkibo uygun oldugunu gostorir. Mikroqurulus analizinin
naticalorine gora birlosma kub sokilli nanohissaciklordon ibarat
olub, olgiilori 150-300 nm olan amorf birlosmadir [8, 16].

3. Su muhitindo natriumtiostibiatdan bir siwra agwr metallarin
tiostibiatlar1 almmisdir. Natrium tiostibiata mis (I) xlorid, glimiis
nitrat vo kaliumantimoniltartaratla qarsiligh tosirindon mis
tiostibiat, glimiis tiostibiat, stibium stibiat birlosmolori alinmigdir.
Alinan birlogsmoalorin termodinamik parametrlori hesablanmis,
RFA, DTA analizlori aparilmigsdir. Birlosmolorin  orimo
temperaturlar1 445-625°C araligindadir. Proseslorin gedisi zamani
reaksiyalar T{iclin goOtiirlilmiis 8 hisso stibiumun 5 hisosi
birlosmonin torkibino daxil olur, 3 hissasi iso mohlula kegir [6, 11,
15, 17]

4, szSs-CUC|-H20, szSs-AQNOs-HzO, Sb,Ss-TINOs-H,0
sistemlorindon Cu3ShSa, AgsSbSa, TlsShSs torkibli sulfoduzlarin
almma soraiti todqiq olunmusdur. Termodinamik hesablamalara
osason miivafiq reaksiyalari getmo miimkiinliiyii toyin edilmisdir.
Miioyyon edilmisdir ki, tiostibiatlarin alinmasinm normal optimal
soraiti pH=1-2 vo 20-70°C temperatur intervalindadir. CusSbSa4
birlogmasi 625°C , TIsShSs 197°C-do konqrent, AgsSbSs iso
197°C-do parcalanmaqla oriyir. RFA birlogmoalorin fordiliyini
tosdiq edir [7,10, 12].

5. Miioyyan edilmisdir ki, CusSbSs, AQgsSbSs, TIsSbSs qadagan
olunmus zonanin eninin miivafiq olaraq 1,25, 1,70, 1,61 eV olan
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p-tipli yarimkegiricilordir [9, 13].

. CusSbSs, AgsShSs vo TIzShSs birlogsmalori solvotermal iisulla
etilenglikol, etilenglikol + polietilenglikol, etilendiamin,
trietanolaminlo (TEA) + dimetilfarmamid (DMF),
polivinilprodolidon, NaszSbSs vo ammonium xlorid miihitindo
alimmigdir. Birlogsmolorin alinma soraiting tosir edon amillor (lizvi
halledicilorin miqdari, miihitin pH-1, temperatur, komponentlorin
qatilign  vo  miiddoti) Oyronilmis, alinmis  birlogsmalorin
termoqravimetrik, rentgen faza vo kimyovi analizi aparilmas,
morfologiyas1 dyronilmis vo onlarin nanohissociklor formasinda
oldugu miiayyan edilmisdir [9, 13, 16]

. Qadagan olunmus zonanin eninin qiymotine osason CuzSbhSs,
AQsSbSs, TI3SbSs birlogsmolori enerji  gevricilorindo  (gilinas
bateriyasi), SbSbS4 birlogsmosinin iso mineral siirtkii yaglarinin
almmasinda istifado olunmasi tovsiyyo edilmisdir [10, 11, 13,
16].
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