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Sb2Ss — CuCl — H20 SISTEMINDON MiS(I) TIOSTIiBIATIN ALINMASI
SORAITININ ARASDIRILMASI

Xiilasd

Isdo siirmo(V) sulfidlo mis(I) xloridin qarsiliqh tosirindon mis(I) tiostibiatin mohlulda alimasi
soraiti verilmisdir. Siirma(V) sulfid natrium tiostibiat birlosmosindon alinmisdir. Natrium tiostibiat
1s9 Daridag stirmo filizindon alinmis stirmo(IIl) sulfiddon sintez edilmisdir. Mis(I) tiostibiatin
alinmasinin reaksiya tonliyi tortib edilmis vo termodinamik parametrtlori hesablanmais, sixlig1 toyin
olunmusdur(drizsbss = 3.94 g/sm?). Niimunonin termogqravimetrik, rentgen faza, torkib vo kimyovi
analizlori aparilmig, miixtolif qatiligli mineral holledicilora garst miinasiboti Oyronilmisdir.
Tocriibolordo miioyyon edilmisdir ki, prosesin gedisi zamani reaksiya {igiin gotiiriilmiis 8 hisso
stirmanin 5 hisasi birlosmonin torkibins daxil olur, 3 hissasi iso mohlula kegir.
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Investigation of the condition for obtaining copper (I) thiostibiate from the
Sb2Ss —CuCl-H:20 system

Abstract

Here, the conditions for obtaining copper (I) thiostibiate in solution from the interaction of
antimony (V) sulfide and copper (I) chloride were given. Antimony (V) sulfide was derived from
sodium thiostibiate compound. Sodium thiostibiate was synthesized from antimony (III) sulfide
obtained from Daridagh antimony ore. The reaction equation for obtaining copper (I) thiostibiate
was compiled and thermodynamic parameters were calculated, the density was determined
(dT13SbS4 = 3.94 g/cm3). Thermogravimetric, X-ray phase, compositional and chemical analyzes
of the sample were carried out, and its relation to mineral solvents of different concentrations was
studied. In the experiments, it was determined that during the course of the process, 5 parts of the 8
parts of antimony taken for the reaction interact with the compound, and 3 parts go into the
solution.
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Giris

Boarpa olunan enerji monbalorinin axtarisi vo totbiqi dovriimiiziin aktual vozifosidir. Alternativ
enerjinin istiqamotlorindon biri kimi termoelektrik materiallar asasinda cihazlarin istifadesini qeyd
etmok olar. Bels cihazlarin islomasi istilik vo elektrik enerjilorinin qarsiliqlt ¢gevrilmasing asaslanir.
Termoelektrik materiallarin somorsliliyi termoelektrik keyfiyyot amili adlanan 6l¢iistiz komiyyatlo
giymotlondirilir vo asagidaki kimi miioyyon edilir: Beloliklo, effektiv termoelektrik material
maddonin tobiati, elektron vo kristal strukturlar ilo miioyyon edilon asag: istilik kegiriciliyi ilo
birlikdo Seebeck omsali vo elektrik kegiriciliyinin yiiksok qiymatlorine malik olmalidir.

Hazirda yiiksok somoroli termoelektrik xassoloro malik perspektivli birlogsmolorin axtarisi
davam etdirilir. On boyiik digqgoat zoharli qurgusun vo az yayilmis tellur elementlori olan ononovi
sonayeda istifade olunan termoelektrik materiallar1 avoz etmoys imkan veracak, qeyri-zoharli, tobii
vo ucuz elementlordon ibarst birlosmolorin axtarigina yonsldilmisdir. Yuxarida gostorilonlori nozors
alaraq, sado vo miirokkob mis xalkogenidlori, habelo onlarin ssasinda bork mohlullar genis sokildo
Oyranilir.

Mis xalkogenidlorinin genis kimyovi vo struktur miixtslifliyino baxmayaraq, bu birlogsmoalorin
yuksok effektiv termoelektrik xassolori timumi struktur xiisusiyyotlori ilo baghdir. Struktur
xuisusiyyatlorini 6ziindo birlosdiron vo on yiiksok termoelektrik somoraliliyi niimayis etdiron mis
xalkogenidlorina tetraedrit vo onun osasinda bark mohlullar daxildir. Hazirda tetraedritin vo onun
osasinda bork mohlullarin torkibini, kristal vo elektron qurulusun xiisusiyyatlorini, fiziki xassalorini
vo onlarin alagalorini aydinlasdirmaq aktual problemlordon biridir.

Son dovrlor meydana c¢ixan Cu—Sb—S osashi birlogmolor, ekoloji cohotdon tomiz
xiisusiyyatlorino gors fotovoltaik (PV) totbiglori {iclin colbedici namizad kimi miisyyan edilmisdir.
Burada, faza-selektiv xassolora malik yeni Cu—Sb—S oasasli nanokristallar (NC) sintez edilmisdir.
Materialin hazirlamasinda bir sira holledicilorin Etalin osasli dorin effektiv holledicinin (DES)
temperaturdan  asililigi  todqiq edilorok, siirlismolorin  vo  vibrasiyalarin = xiisusiyyatlori
aydinlasdirilmigdir. Hidrogen olagosindoki doyisikliklori miisyyon etmok {i¢iin struktur vo termal
analitik tsullardan istifade edilmisdir. Biitiin déord Cu—Sb-S fazasinin elektron strukturlar1 —
CusSbS4, CuSbS,, CusSbS; vo CuinSbsSiz — miixtalif analiz metodlart ilo todqiq edilmisdir.
Cu3SbS4, CuSbS,, CuzSbS3 vo Cui2Sb4S13 birlosmalori iigiin miivafiq olaraq 0.29, 0.18, 0.12 v 0.16
eV-lik eksperimental vo nozori olaraq qadagan olunmus zolagmn eninin qiymatlori miioyyon
edilmigdir. Bu, giinos enerjisi ilo isloyon H; istehsal {igiin effektiv holledici istiraki ils Cu—Sb—S
NC-larin totbiqi lizrs ilk ugurlu cohddir. Bu naticalor gostorir ki, daha yasil sintez strategiyalarimin
totbiqi ilo diizgiin funksional materiallarin layihslondirilmoesi suyun bdoliinmoesi prosesini
yaxsilasdira bilor vo daha yagsil tisullara daimi texnoloji ehtiyact 6domayo komak eda bilar (Mahesh,
Suryawanshi, Seung Wook, Xiaoming, Eunae, Hyeok, 2018: 19798-19809). Mis-siirma-sulfid
sistemi dord osas fazadan, yoni CuSbS, (Xalkostibit), Cui2SbaS3 (tetraedrit), Cu3SbS; (Skinnerite)
vo Cu3SbSy4 (Femitinit) ibaratdir. Biitiin dord faza 105 sm™'-dan ¢ox bdyiik udma omsali doyarlori ilo
0.5 vo 2 eV arasinda enerji diapazonuna malik p tipli yarimkeciricilordir. Mialliflor torafindon ilk
dofo olaraq biitiin dord fazanin nanokristallarinin faza-saf sintezi iiglin asan iisullart islonib
hazirlamisdir. Cu12SbsS13 vo CuszSbS3-do birbasa qadagan olunmus zolagin eni (miivafiq olaraq 1.6
eV vo 1.4 eV), digor iki faza {iciin iso qadagan olunmus zolagin eninin (CuSbS> vo CusSbSs iigiin
miivafiq olaraq 1.1 eV va 1.2 eV) oldugunu gostorilir. Sintez tisullart miixtolif fazalar li¢lin forqli
morfologiyaya malik nanokristallar verir. CuSbS; nanoplitolor soklinda, Cui2SbsSi3 ici bos
strukturlar kimi tosvir olunur, eyni zamanda CusSbS4-iin vahid sferik, Cus3SbSs-iin diiz sferoid
nanokristallar1 alinmisdir (Karthik, Sims, William, Butler, Arunava, Gupta, 2014: 2891-2899). Isdo
goriinon vo qisa dalgali siialarla stialanma zamani giiclii udma niimayis etdiron tetraedrit - mis
sirmo sulfid (CAS) nanokristallarinin (Cui2SbsS13) yeni sintez soraiti. togdim edilir. Ligand
tonzimlomosi vasitosilo Cui2SbsSi3- in NC-lorin 6lglisii 6-dan 18 nm-o qodor artirilmast
mimkiindiir. Tetraedrit (Cui2SbsS13) vo famatinitin (Cu3SbS4) NC-lorin optik vo fotoelektrik
xassolori otrafli todqigi toqdim edilmisdir. Bu NC-lorin 105 sm™-o ¢atan ¢ox yiiksok udma
omsallarina, tetraedrit vo famatinit NC-lori ii¢iin miivafiq olaraq 1.7 vo 1 eV gadagan zonasina
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malik oldugu askar edilmisdir (Embden van, Kay, Duffy Noel, Yasuhiro, 2013: 11562-11571).
Superkondensatorun (SC) enerji sixli§in1 artirmaq tiiglin osas yol mosamoli vo iyerarxik
nanostrukturlar1 olan baglayicisiz elektrod hazirlamaq vasitesilo yiliksok tutumlu elektrod
materiallarindan istifado etmokdir. Burada, SC hazirlanmas: ii¢lin baglayicisiz miisbat elektrod kimi
Ni kopiikde (mikrodalgali siialanma prosesindon istifado etmoklo) birbasa sinez edilmis mis siirmo
sulfid (Cu3SbS4) nanotellorindon istifado edilmigdir. Cu3SbSs-iin Ni kopiiyli {izorindo bdyiimo
mexanizmi, mikrodalgali slialanma vaxtinin niimunsnin morfologiyasina vo elektrokimyavi
xassaloring tosiri otrafli todqiq edilmisdir (Kumar, Karthikeyan, Parthiban, Sahoo, Shital, 2019:
307-316). Perovskit (kalsium titanat) glinog batareyalarinda (PSC) iizvi desik dasiyan materialin
zoifliyini aradan qaldirmagq ti¢iin piiskiirtms vo buxarlandirma tisulu ilo PSC-lor iiciin desik dasiyan
material (HTM) kimi geyri-tizvi mis slirmo sulfid (CuzSbS4) nanokristallarini hazirlanmigdir. Stibut
edildi ki, Cu3SbS4 nanokristal tobagosi perovskit toboqgosi daxilindo yiikdasiyic1 rekombinasiysina
manes toratmoklo desik dastyicisint giiclondira bilor. Tocriibalor zamani sabit davamliliga malik
CusSbS4 asasli cithazlarda 8.7% cevrilma somarsliliyi (PCE) aldo edilmisdir. Bu is somarali va sabit
perovskit giinos batareyalar1 ticiin desik dastyict material kimi mis siirmo sulfid birlosmalorindon
istifado etmoklo yeni bir istigamot toklif edilir (Qiang, Yunxiang, Chun, Kaiwen, Yuan, Haipeng,
Dongmei, 2018: 7989-7993). Ovvallor qeyri-lizvi nazik tobagoli xalkogenid osasli giinos
batareyalari, zohorli (Cd) vo ya nadir elementlora (In, Te) asaslanan absorber tobagolor kimi CdTe,
CulnGaSe; (CIGS) kimi materiallardan istifade edilir. Hazirda daha davamli giinas batareyalarina
olan maraq, tohliikoli olmayan vo miqdarca c¢ox olan xalkogenid uducularin yeni inkisaf
morhalosing sobab oldu. Bunlardan CuzSbS4 (famatinit) asagi qadagan olunmus zolaga malik (0.9—
1.05 eV), superuducu (udma omsalt ~ 104—105 sm—1) vo ucuz qiymatli potensiala malik olan
perspektivli p-tipli yarimkegiricidir. Bu isdo CusSbSs nanokristallarinin sintezi vo nanokristal
materiallarinin  altliq lizorindo nazik tobagolorin omolo golmosi iisulu islonmisdir. CuzSbS4
lentlorinin termal emalindan ovval vo sonra optik, struktur vo kimyovi xassslorinin
saciyyalandirilmasi aparilmisdir (Gustavo, Albuquerque, Ki-Joong Kim, Jonathon, Lopez, Chih-
Hun, Gregory, Herman, 2018: 8682-8692). Mogalods mis siirmo sulfid - Cu3SbSs nazik tobagalori,
prekursorlar kimi torkibindo (CuCl,, 2H>0O), SbCls vo Na»S;03 olan mohlullardan kimyovi
¢Okdiirmo tisulundan istifado etmoklo siiso altliglar lizorindo alinmasi soraiti verilmisdir. Cu3SbS3
nazik tabagolerinin struktur vo optik xassalori X-ray difraksiyasi, Raman spektroskopiyasi, UV-Vis
spektrofotometriyast vo Skan edon Elektron Mikroskopiya (SEM) istifado edorok xarakterizo
edilmisdir. Cu3SbS; nazik tobogolori monoklinik qurulusa malikdir. Bundan olavo, bu igli
birlosmonin qadagan olunmus zolaginin eni 1,62 eV-a malikdir. Giinos vo ksenon lampa siialanmasi
altinda metilen mavisini (MB) parcalamaq li¢lin yaxs: fotokatalitik foaliyyat gostorir (Zhang,
Jianhua, Kejian, Jinhua, 2017: 41540-41545).

CusSbS4 niimunasi iki marhalads sintez edilmisdir: Prosesda avvalca Cu vo Sb metallarinin RF
magqnetronu vasitosi ilo aliliq iizorine piiskiirtiiliir,, sonra iso kiikiirdloma yolu ilo sulfidlosdirilir.
Metal reagentlorin nisbotlorinin, sulfidlogsdirmo temperaturunun vo vaxtin sothin morfologiyasina,
torkibing, struktur vo optik xiisusiyyotlorino tosiri sistemli sokildo arasdirilmigdir. X-siialarinin
difraksiyast vo Raman analizi CuzSbS4 fazasinin nazik tobagolorinin amolo golmaesini askar etdi.
Burada kristalliq vo faza tomizliyi kiikiirdlogsmo temperaturu ilo yaxsilasir. Optimal soraitdo alinmig
nazik tobogolorin diapazonu miivafiq olaraq UV-VIS-NIR spektroskopiyast vo spektroskopik
ellipsometriya Ol¢moalorindon istifado etmoaklo 0.89 eV vo 0.83 eV oldugu miioyyon edildi. Bu,
Cu3SbS4-iin nazik tobagoli giinas hiiceyralari iiciin uducu tobago kimi potensial istifadosino imkan
verir (Bouaniza, Hosni, Maghraoui-Meherzi, 2018: 195-200).

Son dovrlor meydana ¢ixan Cu—Sb—S asaslt birlogmalar, ekoloji cohatdon tomiz xiisusiyyastlori
vo tipik fazadan asili xiisusiyyatlorino goro fotovoltaik (PV) totbiglori tigiin colbedici namizad kimi
miioyyon edilmisdir. Burada, faza-selektiv xassoloro malik yeni Cu—Sb-S asasli nanokristallar (NC)
sintez edilmisdir. Materialin hazirlamasinda bir sira holledicilorin Etalin asasli dorin evtektik
hoalledicinin (DES) temperaturdan asililigi todqiq edilorak, siiriismelorin vo vibrasiyalarin
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xiisusiyyotlori aydinlagdirilmigdir (Mahesh, Suryawanshi, Seung Wook, Xiaoming Wang, Eunae,
Jo., Hyeok, Kim, 2018: 19798-19809).

Isdo goriinon vo qisa dalgali siialarla siialanma zamani giiclii udma niimayis etdiron tetraedrit -
mis siirma sulfid (CAS) nanokristallarinin (Cui2SbsS13) yeni sintez soraiti toqdim edilir. Ligand
tonzimlomasi vasitosilo Cui2Sb4Si3- in NC-lorin 6lgilisii 6-dan 18 nm-o qodor artirilmast
miimkiindiir. Tetraedrit (Cui2SbsS13) vo famatinitin (Cu3SbSs) NC-lorin optik vo fotoelektrik
xassalori otrafli todqiq edilmisdir (Joel van Embden, Kay Latham, Noel Duffy, Yasuhiro Tachibana
Near, 2013: 11562-11571).

Torofimizdan sothi aktiv maddonin kémayi ilo solvotermal metoddan istifads edarok, asan bir
yolla mis slirmo sulfid nanokristallarinin sintez soraiti haqqinda mslumat verilir (Bella, Rivero,
Blayac, Basti, Record, 2017: 188-194).

Bu isdo miixtolif torkibli vo kristal quruluslu Cu—Sb—S nanokristallar1 (NC) yalmz 1-
dodekantiolun (DDT) miqdarinin tonzimlonmasi ilo hayata kegirilir. DDT miqdar1 miivafiq olaraq
3.6, 5.5, 20.5 vo 25.6 mmol olduqda, tomiz tetraqonal Cu3SbSs4, kub Cui2SbsSi3, ortorombik
CuSbS: vo ortorombik CuzSbS; NC-lor alinir (Qingshuang Liang, Keke Huang Xiaoru Ren, Wei
Zhang, Renguo Xie, Shouhua Feng Synthesis, 2016: 3703-3710).

Odobiyyat materiallarinin analizi zamani1 mis tiostibiat—Cu3SbS4 birlosmosinin su miihitindo
alinmasina dair molumatlara rast golinmomisdir. Lakin mis torkibli tiobirlosmonin
nanohissociklorinin sintezino aid bir sira isloro rast golindi. Isdo siirmo(V) sulfiddon mis(I)
tiostibiatin alinmasina aid aragdirmalarin naticolori verilmisdir.

Tacriibi hissd

Tacriibalorin qoyulusunda istifado edilon mis(I) xlorid, laboratoriyada CuSO4, NaCl vo Na>SO3
—lin istiraki ilo almmugdir. Mis(I) xlorid suda hall olmadigindan onun 0.1 M qatiliqli mahlulu
ammonium hidroksidde hazirlanmisdir. Miisyyan qatiligli natrium tiostibiatin turs miihitdo
par¢alanmasmdan narinci qirmizi rongli siirma(V) sulfid alinmisdir (Mahesh, Suryawanshi, Seung
Wook, Xiaoming, Eunae, Hyeok, 2018: 19798-19809). Siirms(V) sulfid ovval distillo suyu ilo sonra
iso ultra tomiz su ilo yuyularaq tocriibo {iclin hazirlanmigdir. Miioyyon miqdar siirma(V) sulfid
niimunasi lizorino ekvivalent migdarda mis(I) xlorid mohlulu olavo edilir. Bu zaman qaramtil
gohvayi rongli ¢okiintiinlin omalo golmosi vo miihitin pH-nin doyismasi tarazligin pozuldugunu
gostorir. Alinan c¢okiintii siiziiliir, avvalca distills suyu, sonra iso ultra tomiz su ilo yuyulur vo 378 K
temperaturda qurudularaq sabit kiitloys gatirilir. Siiziintiids slirmenin olmasi reaksiyanin getmosinin
isarosidir. Clinki, stirmo(V) sulfid suda holl olmur. Alinan niimunonin torkib analizinin naticalori
gostordi ki, birlosmonin torkibindo siirmo, mis vo kiikiird ionlarinin hor {i¢ili istirak edir. Eyni
zamanda siiziintiido do yuxarida geyd edildiyi kimi, siirmo ionlarinin miisyyon edilmasi, prosesin
asagida qeyd olunan reaksiya tonliyi lizro getdiyini gostormoklo yanasi, hom do prosesin sona
catmasina nozarot etmoyo imkan verir. (siirmo ionlarmin reaksiya tonliyino uygun miqdarda
stizlintiiyo kegmosi ilo).

4Sb,Ss + 15CuCl + 12H,0 = 5Cu3SbS4 +15HCI+ 3H3SbO4

Bununla yanasi reaksiyanin termodinamiki parametrlorinin qiymaotlori hesablanmis vo naticolor
cadval 1-da verilmisdir.

Cadval 1.
298 K-da reaksiyanin termodinamik parametrlarinin qiymatlori
A Hy —A Gyg A Sy
314.11 kC/mol 221.09 kC/mol 93.02 C/mol.

Reaksiyanin gedisindo miisahido olunan doyisikliklorin (mohlulda pH-1n azalmasi, ¢okiintiiniin
ronginin doyismosi, termodinamik parametrlorin qiymotlori, sonda gdtiiriilon siirmonin 3/8
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hissoasinin mohlulda olmasi vo alinan ¢okiintiiniin kiitlosi) reaksiyanin verilon tonlik {izro getmosinin
miimkiinliytinii tosdiq edir.

Prosesin optimal soraitini miioyyan etmak ti¢iin reaksiyanin gedisino tosir edon bir sira faktorlar
yoxlanilmigdir. Belo ki, birlosmonin omolo golmosino hidrogen ionlarmin qatiligmin tasiri
Oyronilmis vo almman naticolor cadval 2-do verilmigdir. Taciirbalords stirma(V) sulfid 150 mq
gotiirilmiisdiir.

Cadval 2.
Tallium tiostibiatin amals galmasing hidrogen ionlarimin gatihginin tasiri
[CuCl] = 1'10" M. Tem-r. 298 K, vaxt 20 daq.

S Sb2Ss, | CuCl, pH Noazori Bir-in Siiziintiido Sb —un miq.mq
Ne mq ml kiitlomq | Kkiit,mq
nJZari tacriibi

1 150 14,0 9-10 158.72 185.52 33.97 13.12

2 150 14.0 7-8 ammn 170.24 R 21.42

3 150 14.0 5-6 ammn 150.45 R 31.25

4 150 14.0 34 ammt 155.48 R 32.84

5 150 14.0 1-2 ammn 398.95 R 32.95

Cadvoaldan goriindiiyii kimi birlosmonin kiitlasi pH-1n 2-5 haddinda
bas nazari kiitloys uygun golir.

Belo ki, reaksiya tonliyins uygun olaraq siirms (V) sulfidin miioyyan miqdar1 tizarino mis (I) xlorid
ekvivalent miqdarda mahlulu slavs edilorak 298 —303 K temperaturda bes doqiqs maqnit qarisdiricist
ilo qarisdirilir.

Prosesin avvoalindo mohlulun pH-14.5 — 5.0 haddinds oldugu halda, siirmos (V) sulfid tizorino mis (I)
xloridin amonyakda mshlulu alavs edildikdon sonra mohlulun pH-110.0-10.5 soviyyesine kimi dayisir
(Gustavo, Albuquerque, Ki-Joong Kim, Jonathon, Lopez, Chih-Hun, Gregory, Herman, 2018: 8682-
8692). Qarisiq 7-10 doqiqge garisdirilir. Bu halda birlosmonin omolo golmasi tam bag verir, lakin ¢okiintii
mohluldan bir az ¢atin ayrilir.

Sonra mohlulun pH-1 ¢axir tursusu ilo 3-4 soviyyesinae nizamlanir ki, bu da mohlulda mis
hidroksidin amolo golmasinin vo mohlula kegon stirmo duzunun hidroliz etmasinin garsisini almis olur.
Cokiintli mohluldan ayrildigdan sonra siiziiliir, yuyulur va siizlintiide stirma toyin edilir. Siiziintiids Sb -
in miqdar1 (nozori 33.97 mq) hidrogen ionlarinin qatiligindan asili olaraq (pH =2 — 5 haddindo) ¢ox az
doyisir. Optimal olaraq miihitin pH-12 — 5 intervalinda gotiirmok mogsadouygun hesab edilir. Reaksiya
tonliyindon v tocriibalorin naticalorindon goriindiiyli kimi reaksiya ti¢iin gotiiriilon siirmonin bes hissasi
birlosmonin torkibing, ii¢ hissasi 1so mohlula kegir.

Eyni zamanda mis(I) tiostibiatin omalo golmosine temperaturun vo vaxtin tasiri dyranilmisdir.
Miioyyon edilmisdir ki, birlosmonin omalo golmasindo temperaturun tosiri yoxdur, lakin reaksiyanin
stiratine (293 K-do 7 — 10 doq, 303 — 313 K-do, 5 — 6 doq) vo nlimunanin yaxsi formalasaraq mohluldan
tam ayrilmasina miisbat tasir edir. Mis (I) xlorid miqdarmin mis (I) tiostibiatin amolo golmasina tosiri
yoxlanilmigdir. Miiayyan edilmisdir mis (I) xloridin miqdarindan asili olaraq sistemds bir birlogsmao
omolo golir. Secilmis optimal soraitdo alinan miioyyon miqdar mis (I) tiostibiatin (CuzSbSs4)
nliimunslorinin fiziki kimyavi analizlori yerina yetirilmisdir. Niimunonin NETZSCH STA 449F349F3
derivatoqrafinda termoqrami ¢okilmisdir (Karthik, Sims, William, Butler, Arunava, Gupta, 2014: 2891 -
2899) (saokil 1).
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Sakil 1. Mis(I) tiostibiatin derivatoqrami

Sokildon goriindiiyli kimi birlogsma hava oksigeni (havanin verilmas siirati 30 ml /doq) miihitinda
1100 K temperatura qodor qizdirilmisdir. Nozori olaraq hesalamalara goéro 20 mq niimunado
(Cu3SbSy) kiikiird 5.79 mq toskil edir. Tocriibi olaraq 573 K temperaturda nlimunanin kiitlosi 3.38
mq azaldigindan bu itkinin kiikiird oldugunu demok olar. Sonraki temperaturlarda niimunonin
kiitlosi artmigdir. Belo ki, 573-940 K temperatur hoddindo siirmo vo misin oksidlogsmasi hesabina
olmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, 3.38 mq kiitlo itkisi (kiikiirdiin nazori kiitlosi 5.79 mq —dir)
siirmonin payina diison kiikiirdiin hesabina olmusdur. Miso uygun golon kiikiird iso oksidlogsmo
zamani mis(II) sulfata ¢evrilmiidir.

CuS +202= CuSOq4
940-1100 K tempertuda iso mis(II) sulfatin par¢galanmasindan mis(II) oksid alinmisdir.
2CuS0O4— 2Cu0O+2S02+ O,

Noazari olaraq niimunods olan slirmonin vo misin amals gotirdiyi oksidlorinin comi 19.14 mq
edir. Tocriibi olaraq omolo golon galigin kiitlosi 18.99 mq olmusdur ki, bunlarda toqribon bir-birino
borabardirlor. Eyni zamanda qaliq ham do kimyavi analiz edilmis vo alinan naticolor qaligin kiitlosi
ilo uygunluq toskil etmisdir. Termoqravimetrik vo kimyovi analizin naticolori alinan niimunsnin
mis(I) tiostibiata uygun goldiyini tosdiq etmisdir. Niimunonin diffrensial termiki analizi NTR-73
cihaz1 vasitosi ilo hoyata kecirilmis vo termoqrami ¢okilmisdir. Noticolor sokil 2-do verilmisgdir.

T = Chunel]
5C0£ /'/
lfl]f /

3&]: /’
200! TSR

100: R

_F-’_'_’—//,/r'\'\ / F T~

625°C

i B
2 S 1-CusSbS,

Sakil 2. Mis(I)tiostibiatin termoqram
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Sokildon goriindiiyli kimi niimuno he¢ bir ¢evrilmoyo moruz qalmadan 898 K orimo
temperaturuna malik olmusdur.

Mis(I) tiostibiat nlimunolori asagida verilon metodika {izro kimyovi analiz edilmisdir. Malum
miqdarda niimuna nitrat tursusunda qizdirilmagqla hall edilir. Mahlul durulagdirilir vo malum hacma
kegirilir. Ayri-ayrt niimunslords siirmo qravimetrik, mis yodometrik (hocmi) metodla, kiikiird iso
sulfat ionu sokilinds barium xloridls toyin edilir. Noticolor cadval 3- do verilmisdir.

Cadval 3.
Mis tiostibiatin kimyavi analizi
Niimuna, Elementlorin miqdari, q
CusSbS4, q
Cu Sb S
0.4417 noz. toc. noz. toc. noz. toc.
0.192 | 0.1907 | 0.1217 | 0.1183 0.1280 0.1244

SboSs- CuCl- HyO sistemindon alinan mis(I) tiostibiatin rentgenfaza analizi 2D PHASER
“Bruker”’(Almaniya) cihazinda yerino yetirimis vo difraktoqgrami ¢okilmisdir (sokil 2). Eyni
zamanda rentgenfaza analizilo miisyyon edilmisdir ki, su miihitinds alinan birlosmanin (Cu3SbS4)
kristallasma doracasi 58.62 % toskil edir.
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Sakil 3. Cu3SbSs-1n difraktoqram
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Eyni zamanda niimuns oridikdon sonra da rentgenfaza analizi yerino yetirilmis vo eyni naticoyo
golinmisdir, niimunads kiikiird artiq miqdardadir Cu3SbS3(Ss).

Analiz naticalori niimunanin torkibinin CuzSbS; + S formuluna uygun goldiyini géstormisdir.

Mis(I) tiostibiat birlosmosinin stexiometrik torkibini daqiqlosdirmok ii¢lin alinan birlosmonin
torkibinin element analizi Launch Trion XL dilution refrigerator — OXFORD cihazinda
aparilmisdir. Analizin naticolori sokil 3-do verilmisdir.

Analizin naticolori niimunanin torkibinin atom veo kiitlosinin faizlo qiymatlori niimunonin
Cu3SbS4 formuluna uygun odugunu gostormisdir.

Anemenr Becoson % ATOMHDBINDS

SK 17.25 30.18

Cu K 75.07 66.28

Sb L 7.68 3.54

mUrorm 100.00 0 2 4 ) 8 10 12 14
onKas weana 13223 wan, Kypcop: 0,000

Agir metallarin tioduzlart ¢okiintii sokilindo alindigindan (o ciimlodon Cu3SbS4) niimunonin
¢Okmo siiratlorinin toyini lazimi amillordon biridir. Toacriibolor 298 vo 343 K temperaturlarda,
diametri 5 sm olan 500 ml-lik silindirdo aparilmisdir. Tozo ¢okdiiriilmiis 2.0 q mis tiostibiat
nlimunosi silindirs yerlosdirilorok {izorine 500 ml su olavs edilir vo qarigdirilir. Cokiintii mohluldan
ayrilaraq hor 100 ml-o ¢atdiqda saniyadl¢onlo vaxt qeyd edilir. 1- in gqiymati hor 100 ml {i¢lin 6 sm
olur. Sonda alinan qymeatlora gore ¢okma siirati Wesk = I/ m/san diisturu ilo hesablanir. Naticalor
cadval 4-5 verilmisdi.

Cadval 4.
Niimunanin ¢okma siiratlorinin tayini
S Ne Niimuno, 298 K 343 K
CusSbSs, q ml vaxt ml vaxt
1 2 500-400 0.50 500-400 0.35
2 «_» 400-300 1.30 400-300 1.20
3 «_» 300-200 3.80 300-200 2.60
4 «_» 200-100 5.40 200-100 4.80
5 «_» 100- 20 14.10 100- 20 12.30

Cadvaldoki ragomlors asason 298 K temperturda 1-in qiymoti 28 sm, vaxt iso 846 san. olmusdu.
Buradan ¢okmo siirotiin qiymoti Wk = 28/846 = 0.033 sm/ san vo ya 0.0033 m/san., 343 K
temperatur {i¢iin iso 0.000379 m/san olmusdur. Bu iso ¢okiintiiniin mohluldan asanliqla ayrilmasini
gOstorir. Mis tiomolibdatin sixlig1 piknometrik metodla toyin (3.145 q/sm?) edilmisdir.

Notica
Miioyyan miqdar siirma(V) sulfidlo mis(I) xloridin 0.1 M qatiliglt mshlulunun qarsiliqh tasir
soraiti Oyronilmisdir. Milayyon edilmisdir ki, 293- 343 K temperaturda, hidrogen ionlarinin qatilig
pH-1 3-4 hoddindo olduqda proses 10-12 doqiqoeye basa catir. Alinan birlosmenin torkibinin
stexometriyaya uygunlugu termoqravimetrik vo kimyovi analizlorinin naticalori ilo tesdiglonmisdir.
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Niimunonin torkibi kiitlo etibar1 ilo CuzSbS4 formuluna uygundur. Birlogsmonin fordiliyi DTA vo
RFA vasitasi ilo miioyyonlosdirilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, he¢ bir faza doyisikliyi olmadan
nlimunonin arimo temperaturu 898 K-dir. RFA -ya gors niimunonin torkibi CuzSbS; + S formuluna
uygundur. Niimunonin sixligi toyin olunmus (dcussbss =3.794 g/sm?) vo tocriibolorlo miioyyon
edilmigdir ki, prosesin gedisi zamani reaksiya li¢clin gotiiriilmiis 8 hisso slirmonin 5 hissasi
birlosmonin torkibino daxil olur, 3 hissosi iso mohlula kegir.
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