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QORXMAZ HUSEYNOV

Ag,Sn;Sg BIRLOSMASININ ALINMASI VO FIZIKI-KIMY9Vi
XASSOLORININ TODQIQI

Isda gitmug-nitratin suda mahlulu va qalay(IV) sulfidin etilendiamind. hlul da AgSn;Ss
birlag inin hidrotermal dla alinma garaiti tadqiq edilmigdir. Differensial-termiki (DTA) va rentgenfaza
(RFA) analiz ilart vasitasila birlag in fardiliyi tasdiq edilmigdir. Malum olmugdur ki, Ag Sn;Sgbirlogmasi

917 K-da Ag Sn;Ss— 2Ag.SnS;+5nS, reaksiyasi azra pargalanir, 955 K-da inkonqruyent ariyir. Birlogmoani 470
K temperaturda termiki emal etdikda kub sinqoniyada kristallagir: Skanedici elektron mikroskopik (SEM) analiz
metodu ila AgSn;Ss birlasmasinin mikromorfologivast oyranilmis, nanoquruluslarin olgit effektlorina va
Jformasina temperaturun, qatiligin va termiki emal middatinin tasiri aragdirilmigdir: Mitayyan edilmisdir ki, 353
K temperaturda nanohissaciklar, 373 K va 403 K temperaturlarda isa mikrohissaciklor formalagir. Birlagmanin
tarkibi kimyavi, termoqravimetrik va element analiz (enerji-dispers spektri) analiz metodiar: vasitosils tadgiq
edilmis va sada formulu daqiqlasdirilmisdir.

Agar sdzlor: sistem, gimus tiostannat, gamag-nitrat, qalay(IV) sulfid, mohlul, temperatur, polimorf
gevrilma, termiki emal, mikromorfologiya, analiz, tarkib.

Girig. Ag—Sn-S sisteminds bir sira tiglii birlosmalor (Ag,SnS3, Ag,Sn,S;, Ag,Sn;Sg va
AggSnSe) va arintilor moéveuddur. Bu birlasmolar vo onlar asasinda alinmig srintilar yaxs:
yanmkegirici xassalors malikdir. Giimiisiin tiostannatlar (Ag,SnS;, Ag,Sn,Ss, Ag,Sn;Ss vo
AggSnSy) perspektivli materiallar sirasina daxil olub, foto- va termoelektrik xassalar gostarirlor
[1-9].

AggSnS; birlagmasinin polimorf ¢evrilma temperaturu 444 K, kongruyent srima tem-
peraturu isa 1125 K-dir. Bu birlssmanin hor iki modifikasiyast AgsGeSg birlogmasinin kris-
tallik modifikasiyalan ils izoqurulusludur: a=/,5298, 5=0,7548, c=1,0699 nm [1, 2]. Ag,SnS,
birloagmasi 936 K-ds kongruyent ariyir vo monoklin sinqoniyada (F. qr.: ; n.p.: a=0,627,
5=0,5796, c=1,3179 nm, b=93,27°) kristallasir. Ag,Sn,Ss vo Ag,Sn, S birlogmalari miivafiq
olaraq 955 va 957 K temperaturlarda inkonqruyent arima ilo xarakterizo olunurlar. Ag,Sn;Sg
birlogmasi 500 K temperaturda kub sinqoniyada kristallagir: (F. qr.: P4;32) np.: a=1.0799
nm va Z=4 [8, 9]. Ddabiyyat materiallarindan malum olmusdur ki, bu birlagmalar yiiksak
temperatur va asag tozyiqdo (~107 Pa) elementar komponentlori vo miivafiq sulfidleri birgo
aritmakle sintez olunur. Lakin son dévrler giimisiin bazi tiostannatlari (Ag,SnS;, AggSnSe)
sulu mohlullarda sintez edilmis va onlarin mikromorfologiyasi éyranilmigdir. Miioyyen edil-
misdir ki, sulu mahlullarda bu birlasmalar asasan nano- ve mikrohissacik halinda alinir, Bela
halda alinmg hissaciklarda farqli 6lgii effektlori miisahids olunur. Bu baximdan, giimiisiin
tiostannatlannin miixtalif tizvi halledicilards vo sulu mahlullarda alinmas aktual masalslardan
biridir [2-7].

Yuxarida deyilonlari nazars alaraq biz, miixtalif qatiliglarda (0,01-0,1 M) hazirlanmus
ilkin komponentlarin suda mohlullar asasinda Ag,Sn,Sg birlosmasinin alinmasini qarstya
magsad qoyduq.

Magalads etilendiamin mahlulunda Ag,Sn;Sg birlasmasinin alinmasi, fiziki-kimyovi
xassalorinin va mikromorfologiyasinin tadqiqat naticaleri verilmisdir.
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Tacriibi hissa. Etilendiamin mohlulunda Ag,Sn;S; birlosmasini almaq iigiin ilkin
komponent kimi AgNO; va SnS, birlagmalarindan istifads edilmisdir. 0,1 M giimiig-nitratin
suda mahlulu vo qalay(IV) sulfidin etilendiaminds mahlulu hazirlanmig vs asagidak reaksiya
tonliyina asasan 1:1 mol nisbatinds qansdinlmigdir:

44gNO, +48nS, — Ag,Sn,Sq + S(NO,),

Mshlulun pH-1 4 olana kimi mahlula 0,1 M HNO; mohlulu slavs edilmigdir. Reaksiya qansig
avtoklava (100 ml) yerlogdirilmisg, 353 K temperaturda 24 saat miiddotinds elektrik sobasinda
qizdinlmigdir. Sintez basa gatdiqdan sonra ¢okiinti siiziilmiis, avvalca 0,1 M HNO,, sonra
iso distilla suyu va etanolla yuyulmusdur. Tomizlonmis ¢okintii 353 K temperaturda (2 saat
miiddatinda) vakuumda qurudulmusgdur.

Naticolorin miizakirasi. Alinmig Ag,Sn;Sg birlasmasinin fordiliyi RFA (2D PHASER
“Bruker”, CuKj, 2q, 20-80 dor.) vo DTA (pirometr HTP-70, cihaz Termoskan-2) metodlan
vasitasilo tasdiq edilmigdir. RFA naticalarinden malum olmusdur ki, difraktogramda miisahids
olunan intensivlik maksimumlart Ag,Sn;S; birlasmasine uygundur. Lakin kristallagsma
daracasi (47%) az oldugu iigiin maksimumlarda nisbsten yayginliq miisahids edilir. Buna
baxmayaragq, difraktogram ssasinda cihazin verdiyi strixdiaqrami Ag,Sn;S; birlagmasinin
fordiliyini tam tosdiq edir (sakil 1). Difraktogramin analizinden bels naticays galinmisdir ki,
Ag,;Sn;Sg birlogmasinin ¢okiintiisii nanoqurulusludur. Birlosmani 470 K temperaturda termiki
emal etdikdo kub sinqoniyada (F. qr.: P4;32; qof. p..: @ = 1.0801 nm va Z = 4) kristallagir.

DTA naticalerindon malum olmusdur ki, Ag,Sn;Sg birlogmasi 577 K-da polimorf
cevrilmays ugrayir. 917 K-do Ag,Sn;Sq birlosmasi Ag,Sn;Sg—2Ag,SnS;+SnS, reaksiyas iizra
pargalamir. 955 K-ds inkonqruyent srims miisahids olunur. Alinmis naticalar adabiyyat
molumatlan ils yaxsi uygun gelmigdir [1, 2]. Ag,Sn;S; niimunassini vakuumda 965 K
temperaturda 2 saat termiki emal etdikdan sonra RFA naticalarindan malum oldu ki, arintinin
tarkibi Ag,SnS;+SnS, gangigindan ibarat olur.
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Sakil 1. Ag,Sn,S; birlagmasinin difraktoqrami.
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Sakil 2. Ag,Sn;S; birlagmasinin DTA oyrisi.

353 K temperaturda alinmis Ag,Sn;Sg birlasmasinin mikromorfologiyasi skanedici
elektron mikroskopunda SEM (HITACHI TM 3000, Made in Japan) éyranilmisdir (sokil 3).
Miiayyen edilmigdir ki, Ag,Sn;Sg birlogmasinin ¢okiintiisii nanohissaciklarden tagkil olunub.
Hissaciklarin 6lgiisii 40-150 nm arasinda dayisir vo aralarinda giiclii adheziya miigahido
olunur. Miiayyan edilmisdir ki, hissaciklorin 8lgiisii temperaturdan, ilkin maddslorin qatili-
gindan va termiki emal muddatindan asilidir. Belo ki, 353 K temperaturda termiki emal miid-
dati 48 saat olduqda hissaciklarin olgiisii 2-3 dafa boyilyiir (sokil 3, a). Temperatur artdigda
isa hissaciklar arasinda adheziya artir vo bununla slaqadar olaraq mikrohissaciklor formalagir
(sakil 3, b). Ilkin maddalarin qathgint artirdiqda daha iri aqreqatlar smals goalir (gokil 3, ).

Sakil 3. Ag,Sn;S; birlosmasinin SEM sakillari:
a-353K, 0,01 M mahlul; 5-373 K, 0,05 M mahlul; ¢ — 403 K, 0,1 M mohlul.

Ag,Sn;Sg birlosmasinin alinmasina mihitin pH-nin tosiri 6yronilmisdir. Muayyen
edilmisdir ki, 353 K temperaturda miihitin pH-1 3,5-4 olduqda birlogsma daha tomiz halda
ahinir. pH<2 olduqda alinmig ¢okiintiiniin tarkibi Ag,S, Ag,SnS; va SnS, birlogmalsrinin
qangigindan ibarat olur. pH>5 olduqda isa ¢ékiintiide oksitioduzlar iistiinliik toskil edir.
Miihitin pH-nin va temperaturun Ag,Sn;Sg birlosmasinin ¢iximina tesiri cadval 1-da veril-
migdir.
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Cadval 1

Ag,Sn;Sg birlosmasinin ¢iximina miihitin pH-nin v temperaturun tasiri

Temperatur, K pH AgaSn;:i:ul: ::a::aslnln '\'Z‘S'“:’;::"r:am
323 3 208 92,03
353 35 214 94,69
403 3.8 221 97,79
453 4 219 96.90

Cadval 1-den goriindiyi kimi, Ag,Sn;S, birlosmasinin maksimum ¢iximi T=403 K vo
pH=3,8 olduqda miisahids olunur.

Kimyavi vs termoqravimetrik (TQ) (NETZSCH STA 449F3) analiz metodlan vasitasila
Ag,Sn;3Sg birlogmasinin tarkibi analiz edilmis vo stexiometrik torkibi daqiqlogdirilmisdir
(cadval 2). Birlagmenin terkibinin element analizi (Launch Trion XL dilution refrigerator -
OXFORD cihazinda) apanlmus vo enerji-dispers spektri gokilmigdir. Alinan naticalers asasan,
birlagmoalarin terkibindaki gimis, qalay va kiikiirdiin kiitlo v atom paylan toyin edilmisdir
(cadval 2; gakil 4).

Cadval 2
AgSn;S; birlogsmasinin element tarkibi
Elementlarin Kiitls payi. %o
Birlasma Ag Sn S
n9zZ. | prak. naz. l prak. noz. | prak.
AgiSn;Ss 4134 | 4133 3416 | 34,15 245 24,52

Crextp 1
AgSn,S,

Sakil 4. Ag,Sn;S; birlogmasinin énerji-dispers spektri.

Analiz naticalarinden malum olmusdur ki, Ag,Sn;Sg birlagmasinin torkibinde ciizi
miqdarda (0,01-0,03%) sarbast kiikiird vardir. Bunun sababini qalay(IV) sulfidin turg mihitds
(pH=0-2) alinmasi zamam ciizi miqdarda S* ionlannin oksidlagmasi ils izah etmak olar.

Natica:

1. Giimiig-nitratin suda mahlulu vs galay(IV) sulfidin etilendiaminde mshlulundan
istifads edorak hidrotermal saraitda fordi Ag,Sn;Sg birlagmesi alinmigdir;

2. Ag,Sn;8; birlagmasinin fardiliyi RFA vo DTA metodlan vasitssils tasdiq edilmis,
kristal qafasin parametrlari, polimorf gevrilms va srima temperaturlan daqiglagdirilmigdir;

3. Miixtslif temperaturlarda (353 K, 373 K va 403 K) alinmig Ag,Sn;Sg birlasmasinin
mikromorfologiyast 6yranilmisdir;
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4. Birlagmanin torkibi kimyavi, termoqravimetrik va element (enerji-dispers spektri)
analiz metodlan vasitasilo tadqiq edilmis vo sads formulu dagiglesdirilmisdir.
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Gorkhmaz Huseyinov

PRODUCTION AND INVESTIGATION OF THE
PHYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES OF Ag,Sn;S; COMPOUND

The obtaining conditions by the hydrothermal method of the Ag,Sn;S; compound on
the basis of the aqueous solution of silver-nitrate and tin(IV) sulfide in ethylenediamine so-
lution were investigated in this study. The individuality of the compound was confirmed by
differential-thermal (DTA) and X-ray phase analysis methods. It was found that Ag,Sn,Sg de-
composes at 917 K by the reaction Ag,Sn;S3—2Ag,SnS;+SnS,, and incongruent melts at 955
K. When the compound is thermally processed at a temperature of 470 K, it crystallizes in
cubic syngony. The micromorphology of the Ag,Sn;Sg compound has been studied by scan-
ning electron microscopic (SEM) analysis, and the effects of temperature, concentration, and
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thermal processing time on the measurement effects and shape of nanostructures have been
investigated. It was found that nanoparticles are formed at 353 K but microparticles at 373 K
and 403 K. The composition of the compound was studied by chemical, thermogravimetric
and elemental analysis (energy-dispersion spectrum) methods and the simple formula was
clarified.

P

Keywords: system, silver thiostannate, silver nitrate, tin(IV) sulfide, i perature, pol) phic
transformation, thermal processing, micromorphology, analysis, composition.

Topxma3s I'yceiinos

NOJXYYEHUE U HCCIETOBAHUE ®H3AKO-XAMHYECKHX
CBOICTB COETAHEHRMS Ag,Sn;Sq

B nauHoii paSoTe UCCIeN0BAHEI YCIOBUSA MOy YeHMs COSMHEHH S Ag,Sn; S, Ha OCHOBE
BOIHOIO PacTBOpa HUTpara cepebpa u cynbhuaa onosa (IV) B pacTeope STHICHAUAMHHA [HA-
poTepManbHbIM MeTOnOM. FIHAMBHIYaNbHOCTE COANHEHHs GbUIa IONTBEPKASHA METONAMHU
nupdepennuansro-Tepmuyeckoro (JITA) u penrreHodasosoro (PPA) ananusa. YcTaHOB-
neHo, 4To AgySn;Sg pasnaraercs npu 917 K no peaxkuun Ag,Sn;Sz—2Ag,SnS;+SnS, u
HEKOHIPy3HTHO MnaButcs npu 955 K. Ipu Tepmuveckoii 06paboTke coennHeHHe MpH Tem-
neparype 470 K kpucranmayercs B kyGuieckoii CHHIoHHH. MUKpOMOpPhONOrus coeMHe s
Ag,Sn3Sg H3yyeHa C MOMOLUBIO CKAHUPYIOLIErO JMeKTPOHHOTO Mukpockona (CEM). Hccre-
NOBaHbI BHAHHE TEMIEPATyPbl, KOHLEHTPALMH H BPEMEHH TepMUIECKOii 06paboTk Ha a¢-
(exTnl H3Mepenus 1 GOPMy HAHOCTPYKTYP. YCTaHOBIIEHO, YTO HAHOHACTHIEI O6pa3yOTCs
npu 353 K, a muxpoyactuust nipu 373 K 1 403 K. Cocras coenuHeHHs H3yHallH METONaMH
XHMMYECKOTO, TEPMOrPaBHMETPHYECKOrO H 3JIEMEHTHOTO aHANM3a (IHEPreTHHECKuUil Aucnep-
CHOHHBIH CMIEKTP) H YTOYHEHBI NMPOCTYI0 Gopmyit.

Ky 1€ CJI0BA: pebp 1P pebpa, cynshuo onosa(lV’), pacmeop,
memnepamypa, nonumopgroe npespaujenue, mepMuteckas obp poMOp ananu3,

(AMEA-min miixbir iizvii Tofiq Oliyev tarafindan taqdim edilmigdir)

Daxilolma tarixi: Ilkin variant  21.02.2020
Son variant 14.05.2020
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