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BISMUT SURM® SELENIDIN SUMUHITINDO SINTEZ SORAITININ
ARASDIRILMASI

Hlk dafa olaraq bismut(lll) oksid, sarma(lll) oksid va elementar selenin bir-biri ila qarsiiqlht tasirindan
su mithitinda hidrazin hidratin igtirak: ila bismut sirma selenidin sintez garaiti 6)ramlmn,s' alinan
birlagmanin termogravimetrik, va kimyavi lizlari aparilmigdir. Hamginin birlag in amala
galmasinin temperaturdan, mathitin pH-dan, reduksiyaedicinin nnqdarzndan asithligr aragdirilmg va prosesin
reaksiya tanliyi tortib edilmigdir. Altnan maddanin fiziki-kimy lizlarina asasan tarkibinin BiSbSe; for-

muluna uygun galdiyi tasdiq edilmigdir.

Agar sozlor: bismut(Ill) oksid, su mahiti, sirma(lll) oksid, rentgenfaza, kimyavi analiz, bismut stirma
selenid.

Son dévrlar halkogenid kristallan (S, Se ,Te ilo metallann va As, Sb, Bi ila birlagmalar)
intensiv gakilda aragdinlir. Bu alinan birlagmalar tatbiq tigiin genis perspektivlara malik olan
super kegiricilar, maqnitlar, topoloji izolyatorlar, katalizatorlar va digar funksional materiallar
kimi saciyyalendirilir. ikili va ti¢lii selenidlar yiiksaktemperaturlu elektronika cihazlarinin
istehsalinda istifads olunur. Masalan, HgSe va PbSe fotorezistorlarda va fotoelementlarda
isladilir. Lazerlorin istehsalinda CdSe, PbSe, GaSe, liiminoforlarin istehsalinda — ZnSe, BaSe,
termoelektrik materiallarin istehsalinda Bi,Se;, In;Se;, Gd,Se; istifads olunur. Bir sira
selenidlar — arsen, siirms, indium selenidlari yanmkegiricilarin torkibinin bir hissasidir. Son
aragdirmalar gostorir ki, BiSbSe; orta istilik diapazonunda termoelektrik (TE) materiallar kimi
enerji istehsalina yeni va etibarli bir namizaddir.

Miialliflor torafindan BiSbSe; iiglii xalkogenid siisolari birbasa sintez metodundan
istifada etmakls sintez edilmigdir. Struktur vo morfoloji xassalarini miidyyanlagdirmak tgiin
rentgen difraksiyas, 6tiirma elektron mikroskopu va tarama elektron mikroskopundan istifada
edilmisdir. BiSbSe;-iin polikristal, amorf (toz) va nazik tabaqgalari miivafiq olaraq rentgen
difraksiyast ilo Gyranilmigdir [1]. igds [2] polikristal Bigs., Sby Ses, arintilori (burada x = 0.6,
25, 35 v 44 at.%) birbasa mono-temperatur metodu ila alds edilmigdir. Sath morfologiyas,
kristalin tabisti vo kompozisiya tohiili tarama elektron mikroskopundan, rentgen difrak-
siyasindan istifads edilarak 6yranilmigdir. Rentgen difraksiyasi (XRD) va enerji dispersiyalt
rentgen spektroskopiyast (EDX) miivafiq olaraq Biyg. Sby Ses, niimunalorinin tabiatda po-
likristal oldugunu gostardi. Otaq temperaturunda miiasir termoelektrik (TE) materiallan olan
Bi,Se; vo Bi,Te;-o alternativ olarag, elektrik enerjisinin zaif xiisusiyyatlarina va yiiksak istilik
kegiriciliyina goro az shamiyyatli olmayan BiSbSe; sintez edilmisdir. Maraqhidir ki, torkibinda
50% Sb olan BiSbSe;, gorkamli elektron vo fonon transferlarini nimayis etdirir [3]. BiSbSe;-
nin termoelektrik xiisusiyyatlorini yaxgtlagdirmaq tgiin SnCl, il agqarlamaq yolu ils kation
kodlagdirma va anion kodlagdinilmast apanldi. SnCl, il asqarlama asason elektrik kegiriciliyi
va ZT keyfiyyat amilini artirmaq iigtin tosirli bir yol olan Seebek amsali arasindaki slagani
tonzimlayir [4].

ikili vo tglii selenidlor miixtalif yollarla sintez olunur: sada elementlordan birbasa
sintezila. Hidrogen selenidinin tasiri ilo sulu mahlullardan ¢okdiirma (hidrogen sulfidin tasiri
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ilo sulfidlarin ¢okdiiriilmasina banzar). Metallarin vo ya metal oksidlarin hidrogen selenidi
ila qarsiligh tasiri. Metal selenidlorin hidrogen ve ammonyakla reduksiyasi. Selenidlarin
elektrokimyavi metodla sintezi va s.

Su miihitinda ikili va iiglii selenidlarin sintezi yiitksok temperatur, miirakkab konstruk-
siyali avadanliglar va xiisusi sorait talab etmadiyindan, islarimizds bu tisuldan istifads etmayi
nazards tutmusuq. Bu baximdan ilk dafs olaraq su miihitinds bismut siirma selenidin sintez
garaiti Syranilmigdir.

Tacriibi hissa. Stexiometrik nisbati gozlamakle miiayyan miqdar bismut(IIT) oksidls
siirma(111) oksid uygun miqdarda elementar selen tozu ils qangdirilir. Sonra qansiq iizerina
miiayyan miqdarda hidrazin monohidratin malum qatiliqli mahlulu slavs edilir vo qizdinhr.
Mohlul qaynama haddins gatdiqda ag rangli oksidlarin tadricon gara rangs gevrilmasi bas
verir. Mahlulda selenin miqdannin azaldigi goriniir (selen hidrazin monohidratda hall olaraq
qurnuzi rangli mahlul amals gatirir). Sonda gara rangli bismut siirma selenidin amala galdiyi
miiayyan edilmigdir. Ilkin analizlsr niimunanin tarkibinds har ii¢ elementin — bismut, siirma
va selenin oldugu gostarmigdir. Optimal garaitde alinmig bismut siirma selenidin termoqra-
vimetrik analizlari Almaniya istehsali olan NETZSCH STA 449F349F3 cihazinda yerina
yetirilmigdir. Nimunanin fordiliyi “Bruker” 2D PHASER rentgen difraktometrinin vasitasi
ila tayin edilmigdir.

Tacriibslar miqdari olaraq bels apanlmisdir. 466 mq Bi,0; , 292 mq Sb,03 237 mq
sarbast selenls qanisdinlir va iizarina 10 ml 1:4-3 nisbatinda durulagdinlmug hidrazin mono-
hidrat mahlulu slavs edilir. Qangiq gaynayana kimi qizdinlir va prosesin basa ¢atdigi yox-
lamlir. Cokiintii stiziilarak mohluldan aynlir, yuyulur va qurudulur. Prosesin sonunda 891mq
BiSbSe; alinmigdir. Bu nozari migdarla (899 mq) eynilik tagkil edir.

Sintez prosesinin reaksiya tonliyini asagidak: kimi getdiyini géstarmak olar.

Bi,0; +Sb,0; + 6Se + 6N,H, — 2BiSbSe; + 6N, + 6H,0

Bu zaman qara rangli va kristallik ¢okiintii alinir. Hidrazin monohidrat qiivvatli asasi
mithitas malik oldugundan onun durulagmig mohlulu da ssasi miihit yaradir. Bels ki, birlag-
moanin amala golmasi asasi miihitds bag verir (pH= 10-11).Yuxan pH-da niimunanin hall ol-
masi nazara garpir. Reaksiyanin gedisinda asas faktor reduksiyaedici kimi hidrazin monohidrat
oldugundan, birlagmaninin amalo galmasina reduksiyaedicinin (N,H,'H,0) miqdarinin tasiri
Syranilmis va naticalor cadval 1-ds verilmisdir.

Cadval 1
BiSbSe;-iin amala galmasinin hidrazin hidratin
miqdarindan asilihigi Cxun0 = 10%, tem-r. 363-373 K
S | Bi:Oy | $b:0; [ Se.mq [ N:H+H:0. | Cal ok Cok
Ne mnq mq ml nazori kilt.anq | tacriibi kiit.nq formulu
1 466.0 292.0 237.0 4+5ml su 899.1 945.41 BiSbSe;
2 - - - 6+5ml su - 905.22 BiSbSe;
3 - - - 8+5ml su - 895.06 BiSbSe;
4 - - - 10+5ml su - 897.50 BiSbSe;
5 - - - 12+5ml su - 896.25 BiSbSe;

Cadvaldaki raqamlardsn gériindiiyii kimi birinci tacriibada selen, bismut va siirma(III)
oksidi tam gevira bilmamigdir, yoni hidrazin moahlulunun miqdan kifayat etmamisdir. Sonraki
tacriibalards hidrazin mohlulunun miqdan kifayst etmig va tacriibi qiymatlar nazari giymatlare
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gox yaxin olmusdur. Sonuncu iki tacriibada ¢okintiiniin kiitlalari eyni olsa da ¢okintii
moahluldan getin ayrilir. 3 va 4-cii tacriibalards alinan ¢okiintii BiSbSe;-dan ibarat olmusdur.
Cokiintiilar siiziiliir, distilla suyu ilo tamiz yuyulur va 383 K temperaturda qurudulur. Prosesin
gedisino temperaturun tasiri dyronilmis vo miioyyan edilmisdir ki, otaq temperaturunda
reaksiyanin siirati gox asagt olur, lakin temperatur artdiqca reaksiyanin siirati ds artir va
mohlulun qaynama temperaturunda proses bir ne¢a daqiqays basa gatir. Bu sababdan
niimunanin sintezinda optimal olaraq temperatur 85-95°C segilmisdir.

Su miihitinda alinan bismut siirms selenidin havanin istirak ila derivatoqrafda termiki
analizi apanlmigdir.

Sokil 1. Niimunenin termoqravimetrik analiz ayrisi.

Sakildan goriindiiyii kimi birlosmada ugucu madda selen oldugundan, nimunada selens
goraitki 11,85 mq olmalidir, tacriibi olaraq kiitls itkisi 11,53 mq olmugdur ki, bu da nimunada
selenin miqdanmin diizgiinliyiini géstarir. Qaliq isa bismut va sirma oksidlari olmugdur.
Biitiin bunlar niimunanin tarkibinin BiSbSe; formulunun uygun goldiyini gostarir. Nimunanin
rentgenfaza analizi apanlmis va naticalari gakil 2-ds verilmigdir.

0 56
7 theta (deg)

Sakil 2. Bismut siirms selenid niimunasinin difraktogrami.
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Piklarin yerinin vs intensivliyinin standarta uygun galmesi maddanin fardiliyini (JCPDS
01-078-3628) v kristal qurulusa malik oldugunu gostarir. Birlasmanin rentgenfaza analizi do
birlasmanin BiSbSe; oldugunu tasdiq etmisdir.

Birlasmanin kimyavi analizi bu qayda iizro apanilmigdir. Niimuna nitrat tursusu ile
parcalanir va azot qazlan ayrilib qurtarana kimi buxarlandinlir. Siirma oksidlar soklindo ¢okiir,
¢okiintii stizgac kagizindan suzilir, zeif tursusu mohlulu ils yuyulur va 550°C-do yandinlir,
Omals galan Sb,0, ¢akilir va kiitlasi miisyysnlesdirilir. Mahlulun pH-1 5-6 haddine nizamlanir
va bismut hidroksid ¢okerak mahluldan ayrilir. Bi(OH); siiziilir, yuyulur, qurudulub gakilir
vo buradan bismutun kitlasi hesablanaraq tapilir, selen iss mohlula kegir. Siiziintiids olan
selenit ionlan hidroksilamin metodu ils tayin edilir. Alinan naticaler cadval 2-da verilmigdir.

Cadval 2
Bismut siirma selenid niimunasinin kimyavi analizi

" BiSbSey Komponentlor. q

| mimmwosi q bisiout siima Selen

| nozorl | prake. nozorl | prake. nozorol | prakt.
| 0.5681 0.2091 [ 0.1931 0.1217 | 0.1208 02371 | 0.2209

Qeyd: dérd tocriibonin naticasinin orta qiymoti.

Alnan naticalardon goriniir ki, tacriibada alda edilan qiymatlor nazeri giymatlers uygun
glir. Bu da alinan bismut siirmo selenidin tarkibinin BiSbSe; formuluna miivafiq oldugunu gos-
tarir. Homginin bismut siirma selenidin sixligi piknometrik metodla (5.68 g/sm?) toyin edilmisdir.

Belalikls, bismut (oksid), siirma(I1I) oksid va elementar selendan bismut siirms selenidin
sintezi ilk dofs olaraq mohlulda (su mithitinds), 80-90°C temperaturda yerina yetirilmis va
fiziki kimyavi analizlarls torkibinin BiSbSe, formuluna uygun galdiyi tasdiqlonmigdir. Biitiin
bunlar bismut siirma selenidin kimyavi reaktiv, yanmkegirici material va nazik tabags
alinmasinda xammal kimi istifads edilmasina imkan vers bilar.
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RESEARCH OF SYNTHESIS OF BISMUTH ANTIMONY SELENIDE
IN THE AQUEOUS MEDIUM

In the interaction of bismuth oxide and antimony oxide with elemental selenium, the
conditions for the synthesis of BiSbSe; in aqueous medium were studied, and X-ray structural,
thermogravimetric, and chemical analyzes were performed. The dependence of the formation
of the compound on temperature, pH of the medium, and the amount of reducing agent was
studied, and an equation of the reaction of the process was compiled. Based on the physico-
chemical analysis of the obtained substance, it was determined that its composition corre-
sponds to the formula BiSbSe;.
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Axmen I'apaes

HCCJIENOBAHUE CHHTE3A CEJIEHUJA BUCMYTA
CYPBMEI B BOAHOM CPEJE

IMpu B3aumoneficteum okcuna sucmyTa(lll) 1 oxcuaa cypoemei(I1l) ¢ anemenTapHbiM ce-
NIEHOM H3y4eHbI yCII0BHUs ciHTe3a BiSbSe; B BonHOI cpene, BBINMONHEH PEHTTEHOCTPYKTYp-
Hbl, TEPMOrpaBUMETPUYECKHH M XHMMUueckuil aHanusbl. HccnemosaHa 3aBHCHMOCTB
06pa3oBanHs coenUHeHHs OT TeMnepatyphl, pH cpefibl H KONM4ECTBA BOCCTAHOBUTESS H COC-
TaBJIeHO ypaBHEHHE peakuuu npouecca. Ha ocHoBaH1H GH3HKO-XHMHYECKOTO aHanH3a no-
Jy4EeHHOrO BellecTBa GbuIo ONpPENeNneHo, YTo ero CocTaB cooTBercTByeT Gopmyne BiSbSe;.

Kiuguesbie cnona: oxcud sucsyma(lll), okcud cypumvi(lll), cunmes, 6odnas cpeda, mepvozpagusem-
it ananus, xusmuveckuit ananus, BiShSe ;.
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