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GIRIS

Moévzunun aktualligi va islonma daracasi. Miiasir dovrdo elektrotexnikanin,
nanotexnologiyanini vo kompyuter texnologiyasinin intensiv inkisafi yarimkegirici
materiallarin sintezi vo totbigi metodlarinin inkisafi ilo bilavasito olagelidir. Bu
istigamotdo oldo edilon nailiyyatlor sivilizasiyalarin inkisafinda halledici rol
oynamaqdadir. Sonayeds Vo texnikada binar va tiglii yarimkegirici birlosmolora olan
tolobati 6doys bilmok {i¢lin  yarimkegirici materiallarin  tokmillogdirilmasi,
nanobirlogsmalarinin vo nazik tobagolorinin yeni daha sads alinma metodlarinin
islonmosi istigamoatindo bdyiik zarurat yaranmisdir. Bu monada, bir ¢ox dlkalords
coxkomponentli birlosmoalarin fiziki-kimyavi xassalori vo qurulusu elm adamlarinin
bdyiik maragina sobab olmusdur. Bu sahods onlar genis elmi vo praktiki todgigatlar
haoyata kegirirlar.

Stigovari  halkogenid yarimkegirici materiallardan olan arsenin ikili
birlosmoalorinin = (AsS,Ss, AsSSs,  As;Se;,  As;Tes) nazik  tobogoalori  dalga
yonlandiricilorinda biitiin optik signal prosessorlari ti¢lin geyri-Xatti optik materiallar
kimi ugurla istifads edilir. Bununla yanasi, arsenin kiikiirdls olan ikili birlogsmalarindan
optiki lif istehal edilir vo todqiqatgilar torafindon bu birlosmalorin nazik tobagalori
asasinda inteqrasiya olunmus optik elementlarin istehsali liglin texniki vo texnoloji
sortlor arasdirilir.

Uclii xalkogenidlor unikal quruluslari, yeni fiziki-kimyovi xiisusiyyatlori vo
nanodl¢iilii cihaz totbigetmalorinde boyiik potensiallara malik oldugu {igiin
materialsiinasliq va nanotexnologiya tadgiqatg¢ilart tarafindan genis tadqiq edilmisdir.
Ucgiincii bir element olava edilorkon, bu iilii xalkogenidlorin ikili birlosmalora nisbaton
stexiometrik doyisikliya vo sinergetik tosiro goro daha colbedici olacagi giiman edilir.
Uclii xalkogenidlorin yeni xiisusiyyotlori onlar1 elektronikada, optoelektronikada,
biosensorlarda va katalizds totbig etmoys imkan yaradir.

Optoelektronik xiisusiyyatlorine gora Cu-As-S sistemindon sintez olunan
kimyavi cohatdon davamli yarimkegirici birlosmoalordon optiki cihazlari hissalarinin

hazirlanmasinda, teletexnikada vo mikroelektronikada genis totbiq olunur. Mis(l)
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tioarsenat birlosmasi son zamanlarda giinos batareyalarinda perspektivli tok govsaqli
giinas enerjisi uducusu olaraq istifads edilir.

Glumiisiin  AgAsS; AQ3ASS; Vo AgsAsS, torkibli tiobirlogsmolori miiasir
texnologiyanin miihiim funksional materiallar1 ic¢orisindadir. Ag-As-S sistemindan
alman birlosmolorin  vo siiselori qiymatli yarimkegirici, foto vo ferroelektrik
materiallar, gat1 elektrolitlar, elektrokimyavi sensorlar, elektrokimyavi ekranlar vo s.
hazirlanmasinda genis istifado olunur.

Tallium xalkogenidlori vo onlarin digoar elementlorlo bark, maye vo siiso
halindaki birlosmalari asasinda alinan materiallar: elektron sonayesinds genis istifado
ticiin imkanlar yaradir. TI-As(V)-S sisteminds olan arsenin {iglii halkogenidlori miiasir
elektron mithondisliyinin funksional materiallar1 kimi perspektivlidir. Bu birlosmolorin
coxkomponentli fazalarinin fotoelektrik, istilik, ferroelektrik, optoakustik vo digar
ohomiyyatli xiisusiyyatlori vardr.

Pb-As-S sistemindon alinan tiobirlogsmolorin siisolori uzaq infraqirmizi optik,
Kimyavi sensorlar, geyri-xatti fotonik va s. sahalorda bir sira potensial totbiglor {igiin
perspektivli materiallardir. Son dovrlorde Pb-As-S sistemindon alinan amorf nazik
tobagolorin elektron xassolori elektronik va opto-elektronik cihazlarinda tatbigine
imkan yaradir.

Isdo olda olunan naticalorin totbigi imkanlarmi nazare alib Me*"™-As,Ss (Me*" =
Cu*, Cu?*, Ag*, TI*, Pb?*) sistemindan su va iizvi miihitds ii¢lii tiobirlosmalarin sintezi
metodlari islonmadiyi, alinmasi soraiti dyranilmadiyi vo adobiyyat materiallarinda az
rast golindiyi ti¢iin yeni va sads ¢okdiirma tisullarinin islonib hazirlanmasi, bu sistemda
Kimyavi qarsiligli tesirin xiisusiyyatlorini miiayyanlosdirilmasi, optimal saraitlorin
secilmasi Vo alinan sabit torkibli tiobirlosmalarin fiziki-kimyavi todqiqgi elmi-praktiki
shomiyyato malik olub dissertasiya isinin aktualligini tomin edir.

Tadgiqatin obyekti vo predmeti. Toqdim edilmis dissertasiya igsindo arsen(V)
sulfid vo Cu*, Cu?*, Ag*, TI*, Pb?* duzlar asasinda su va iizvi miihitdo sintez edilon
ticlii tiobirlogsmalar tadqgigat obyekti olmusdur. Onlarin alinmasi istiqgamatinda genis
aragdirmalar vo laboratoriya islori hoyata kecirilmisdir. Todqigat tigiin ilkin madds

olaraq arsen(V) sulfid sintez edilmisdir. Arasdirmalar zamani alinmis tiobirlogsmalorin
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fiziki-kimyovi xassoalori Oyronilmis Vo istifado saholori miioyyanlosdirilmisdir.
Arsen(V) sulfid vo mis, giimiis, tallium, qurgusun duzlarinin qarsiliql tasir saraitinin
mohlulda ¢okdiirmo metodu ilo dyranilmasi isin predmeti olmusdur.

Tadgigatin magsad va vazifalari. Isdo mogsed ampula sintez metoduna
alternativ olarag avvalca arsen(V) sulfidin su va iizvi miihitlards alinmasinin miixtalif
metodlarii islomok, daha sonra arsen(V) sulfidin mis, glimis, tallium vo qurgusun
duzlan ilo garsiliglh tasiri naticasinds su va {izvi miihitlords {i¢lii sulfidlarin sintezi
soraitini arasdirmaq, onlarin nano- Vo mikrohissociklorinin alinmalarinin yeni
tisullarini isloyib hazirlamaq olmusdur. Eyni zamanda aparilmis reaksiyalardan istifado
edorak birlosmalorin nazik tobagolorinin alimmasi istigamatinde do todgiqgatlar
aparilmisdir.

Tadqigat isindo garsiya qoyulan mogsods nail olmaq iiglin miivafiq olaraq,
asagidaki masalalarin halli nazards tutulmusdur:

- Natriummetaarsenitlo tioasetamidin garsiligl tasirindon arsen(V) sulfidin yeni
alimma metodunun islonmoasi;

- Su va tlizvi miihitlords arsen(V) sulfidin nano- vo mikrohissaciklorinin, nazik
tobagesinin alinmasi saraitinin arasdirilmast;

- Su Vo lizvi miihitlordo arsen(V) sulfidlo mis(l) xloridin garsiligli tasirindan

Cu3AsS, torkibli tiobirlosmonin alinma soraitinin todqiqi;

- Arsen(V)sulfidla mis(ll) xlorid asasinda su miihitinda tiobirlosmlarin sintez
soraitinin oyranilmasi;

- Su va tizvi miihitlorda arsen(V)sulfid vo glimiis nitratin garsiligli tasirindan
glimiis tioarsenatin alinmasi garaitinin va xassalarinin arasdirilmasi;

- Arsen(V)sulfid vo tallium(l) nitrat asasinda su vo iizvi miihitlordo Tl3ASS,
torkibli tioarsenatin alinmasi soraitlarinin tadqiqi;

- Su miihitindo Pb-As-S sistemlorindon arsenin tgli tiosulfidlorinin sintez
saraitinin dyranilmasi va alinmis niimunalorin xassalarinin arasdirilmasi.

Tadqgiqat metodlari. Dissertasiya isi ilo bagh todgigatlar fiziki-kimyoavi analiz

liclin miiasir dovrdo ¢ox boyiikk ohamiyyato malik olan differensial termiki (DTA),

termogravimetrik (TQ), rentgenfaza (RFA), element, kalorimetrik, ultra bondvsayi
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(UB) spektroskopiya va skanedici elektron mikroskopiya (SEM) analiz metodlan ilo
apartlmisdir. Sintez edilon niimunolorin differensial termiki, termogravimetrik
analizlori NETZSCH STA 449F3 cihazinda aparilmisdir. Bununla yanasi DTA tigiin
Tepmockan-2 cihazi da istifads edilmisdir. Alinmis tiobirlogsmalarin rentgenfaza analizi
D2 PHASER “Bruker” (CuK, 20, 20-80 degrees) difraktometrinda yerina
yetirilmisdir. Niimunoslorin morfologiyast vo strukturunu aragdirmaq tigiin HITACHI
TM3000 skanedici elektron mikroskopundan istifads edilmisdir. Birlogsmalarin sintezi
zamani siizlintiiys ke¢on vo niimunalorin Kimyoavi analizi zamani1 moahlula kegon arsenin
miqdari toyini KOK-2MIT VXJI4.2 fotokolorimetr cihazi ilo hoyata kegirilmisdir.
Almmis nazik tobagoelorin U-5100 ultrabondvsayi spektrofotometrindon istifads
etmoklo optik udma oyrisi ¢okilmisdir. JSM-6610LV SEM — Oxford Instrument
element analiz cihazinda birlosmoalorin ham keyfiyyast hom do komiyyat torkibi
miiayyanlosdirilmisdir.
Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddealar.

- Arsen(V) sulfidin nanohissaciklarinin va nazik tobagesinin alinmast;

- Cu* vo Cu?*-As(V) -S sistemlorindan tioarsenatlarn su va iizvi miihitlordo
alinmasi soraitinin aragdirilmasi va fiziki-kimyavi tadqiqi;

- Ag—As-S sistemindon gilimiis tioarsenatin SU Vo lizvi miihitlords sintezi
soraitinin arasdirilmasi, nano- vo mikrohissaciklorinin alinmasi1 vo fiziki-
Kimyavi tadqiqi;

- TI-As-S sistemindan ficlii tiobirlosmalarin su va iizvi miihitlordo alinmasi
soraitinin Oyranilmasi, nano- va mikrohissaciklorinin alinmasit va fiziki-
Kimyavi tadqiqi;

- Pb—As-S sistemindon ti¢lii birlosmalorin su miihitindo sintezi soraitinin
aragdirilmasi, nano- vo mikrohissaciklorinin alinmasi va fiziki-kimyavi tadqiqi;

- Pb(CH3CO0),-NazAsO4-H,S-H,0 sistemindan tiobirlosmalorin su miihitinda
sintezi soraitinin dyranilmasi, nano- vo mikrohissaciklorinin alinmasi va fiziki-
Kimyavi tadgiqi.

Tadqiqgatin elmi yeniliyi. Dissertasiya isindo asagidaki yeni elmi naticalor oldo

edilmisdir:



1. Arsen(V) sulfidin nazik tobagosi traferet cap tisulu ilo alinmusdir.

2. Arsen(V) sulfidlo mis(l) va mis(I1)-nin suda hall olan duzlarinin su va iizvi
miihitlordo qarsilighi tasirindon tglii tiobirlosmoalorin alinmasi metodlar1 islonmis,
sintez soraiti 6yranilmis, nano- vo mikrohissaciklori alinmisdir.

3. Arsen(V)sulfidlo giimiis nitratin su vo {izvi miihitlordo fiziki-kimyavi
qarsiligh tosir xarakteri miioyyonlosdirilmis, miivafiq tiglii birlosmolorin asan alinma
metodlar islonmis, mikro vo nanohissaciklori alinmisdir.

4. Su vo lzvi mibhitlordo arsen(V)sulfidlo tallium nitratin fiziki-kimyovi
qarsiligli tasir xarakteri miioyyanlosdirilmis, miivafiq {iglii birlogsmolorin asan alinma
metodlari islonmis, nanohissaciklori alinmis vo birlosmolori xarakterizo edon osas
parametrlor toyin olunmusdur.

5. Arsen(V) sulfidlo qurgusun(Il) asetatin su miihitinds qarsiligli tasirindon tiglii
birlosmoalarin alinma metodlar1 islonmis, sintez soraiti arasdirilmis va fiziki-kimyavi
parametrlori miioyyan edilmisdir.

Tadqiqatin noazari va praktiki ahamiyyati. Dissertasiya isinin nozari
ohamiyyati su va iizvi miihitde arsen(V) sulfidin vo onunla Cu*, Cu?*, Ag*, TI*, Pb?
duzlar1 asasinda tglii tiobirlogsmalorin alinmasi soraitinin 6yranilmasi, ampula sintez
metodu ilo miiqayisado yeni daha sado sintez Usulunun islonmasi Vo alinan
tiobirlogsmolorin fiziki-kimyavi xassalorina dair geyd olunmus naticalorin {iglii metal
xalkogenidlor kimyasma vo materialslinasligina ohomiyyatli doracads tohfa
vermoasidir.

Dissertasiya isinin praktiki shamiyyati su va tizvi miithitdo Me™-As,Ss (Me™" =
Cu*, Cu?*, Ag*, TI*, Pb?*) sistemindan sintez edilon tiobirlosmalorin alinma iisullarmim
iistiinlityiindon, onlarin istehsal texnologiyasinin ¢ox sado olub asagi temperaturda
(293-363 K) yerino yetirilmasindan, enerji vo amok sorfi az tolob etdiyindon ¢ox
migdar maddanin alinmasina imkan vermasindan ibaratdir. Usuldan nazik tabagalorin
Vo nanostrukturlarin alinmasinda istifado edilo bilor. Su va iizvi miihitdo arsen(V)
sulfidin vo onunla Cu*, Cu?*, Ag*, TI*, Pb?" duzlan osasinda sintez edilon iiclii
tiobirlogsmolor yarimkegirici materiallar olub geyri-xatti optik cihazlarda, optiki lif

istehalinda, optik elementlorin istehsalinda, optiki cihazlarin  hissalorinin
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hazirlanmasinda, teletexnikada vo mikroelektronikada, giinos batareyalarinda,
elektronik, optoelektronik, optoakustik cihazlarinda, kimyavi sensorlarda vo
perspektivli foto vo ferroelektrik materiallar kimi qati1 elektrolitlor, elektrokimyoavi
sensorlar, elektrokimyavi ekranlar va s. yaratmaq tigiin genis istifados edilo vo praktiki
totbig oluna bilar.

Aprobasiyas1 va totbigi. Dissertasiyanin 2sas noticolori  Akademik
M.Nagiyevin 110 illik yubileyino hasr edilmis “Nagiyev qirayatlori” Beynalxalq
konfransi, (Baki/Azorbaycan 30-31 oktyabr 2018), “Kimyanin yildizli 100. Yili”
movzusunda kegirilon 31-ci beynalxalq kimya konfransi (Yildiz Texnik Universiteti,
Istanbul/Tiirkiys 10-13 sentyabr 2019), “Actual problems of chemical engineering”
movzusunda Azorbaycan Dovlet Neft vo Sonaye Universitetinin 100 illiyino hasr
olunmus beynoalxalg konfrans, (Baki/Azarbaycan 24-25 dekabr 2020), Hayunsie
TEHICHIIMU B IIOXY CTPEMHUTEIILHOTO Pa3BUTHSI TEXHOJOTHH, | HAydHO-IPaKTHYECKOM
koH(pepenrmu (Samara/Rusiya, 5 mart 2022), The latest problems of modern science
and practice, | International Scientific and Practical Conference, (Boston/ABS 11-14
yanvar 2022), CoBpeMeHHbIC TEXHOJIOTUN: TEHACHIIUU U MEePCIeKTUBbI pa3BuThs, 11
MexayHapoaHas HaydHoO-TIpakTHueckas koHgepeniwus, (Petrozavodsk/Rusiya 10
yanvar 2022), Journal of the Turkish Chemical Society Section A: Chemistry,
(Istanbul/Tiirkiys 2021, 8(2) s. 527-534), Journal of the Turkish Chemical Society
Section B: Chemical Engineering, (Istanbul/Tiirkiys 2020, s.35-40), AMEA Nax¢ivan
Bolmoasi Xaborlor, (Naxcivan/Azarbaycan 2020, Ne2 s.52-55), AMEA Naxg¢ivan
Bo6lmasi Xobarlor (Naxgivan/Azarbaycan 2020, Ne4 s.51-55), AMEA Nax¢ivan
Bo6lmasi Xabarlor (Naxgivan/Azarbaycan 2018, Ne2 s$.58-62), Naxcivan Dovlat
Universiteti Elmi Osorlor, (Nax¢ivan/Azorbaycan 2018, Ne92, s.184-188), AMEA
Naxc¢ivan Bolmasi Xobarlor (Naxgivan/Azarbaycan 2021, Ne4 s.32-39), AMEA
Kataliz vo Qeyri-iizvi Kimya Instutu “Kimya Problemlori” jurnali (Baki/Azorbaycan
2021, Ne3 s.135-142), Science and world (Volgograd/Rusiya 2022, Nel s.17-20),
Arsen(V) sulfidlo agir metal duzlarmin garsiligh tasirindon tiobirlosmalorin alinmasi
AMEA Naxc¢ivan Bolmosi Tobii Ehtiyatlar Institutunu elmi seminarinda

(Naxgivan/Azarbaycan 28 yanvar 2022) miizakirs edilmis vo nasr olunmusdur.



Miiallifin soxsi istiraki. Dissertasiya isindo qarsiya qoyulan masalalarin hall
olunmasinda, arasdirmalarin eksperimental icrasinda, laboratoriya tacriibalorindon
oldo edilon niimunolor osasinda analizlorin aparilmasinda, isdo geyd olunan fiziki-
Kimyavi analiz metodlar1 vasitasilo alinan naticalorin tohlilindo, tezis vo magalalarin,
dissertasiyanin yazilisinda mosul icragi iddiagidir.

Cap olunmus elmi asarlar. Dissertasiya isi iizro 4-ii hommiiallifsiz 9 moagalo
beynoalxalq indeksli jurnallarda vo o ciimlodon 6 konfrans materiali ¢ap olunmusdur.
Nosr edilmis elmi maqlalor vo tezislor dissertasiya isinin mazmununu tam ohato edir.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adi. Dissertasiya isi AMEA
Naxcivan Bolmosi Tobii Ehtiyatlar Institutu “Mineral xammalin kimyasi vo
texnologiyasi laboratoriyasinda” yerina yetirilmisdir.

Dissertasiyamin qurulusu va hacmi. Dissertasiya isi giris, 5 fasil, naticalor vo
istifado olunmus odobiyyat siyahisindan ibarot olmusdur. Dissertasiyanin timumi
hacmi 75 soakil, 30 cadval vo 160 sayda odobiyyat materialindan ibarat olmaqgla 166
sohifodon toskil olunmusdur. Isin iimumi hocmi (sokillor, cadvallor, grafiklor vo
adabiyyat siyahisi istisna olmaqla) 205767 isaradan ibarat olmusdur.

Dissertasiyanin asas mazmumu. Dissertasiya iginin giris hissasinde mévzunun
aktuallig1 vo islonmo daracasi geyd olunmus, tadqgiqatin obyekti, predmeti, magsadi vo
vazifalori, tadqgigat metodlari, miidafisya ¢ixarilan asas miiddoalar, isin elmi yeniliyi,
nazari va praktiki shamiyyati, aprobasiyasi, tatbigi, qurulusu va hacmi haqqinda otrafli
Moalumat verilmisdir.

Dissertasiya iginin birinci fasilda As-S, Ag-As-S, TI-As-S, Cu(l)/Cu(ll)-As-S,
Pb-As-S sistemins aid aparilmis elmi tadgiqatlarin naticalari, bu sistemlardan sintez
edilon binar va tglii birlogsmolarin alinma saraitlori va bu birlosmalarin fiziki-kimyavi
xassalorinin geyd olundugu adobiyyat materiallar1 tohlil edilib, sistemlogdirilmisdir.
Isin ikinci foslinda laboratoriya tocriibolori {iciin istifado edilon kimyovi tomiz
reagentlor, kimyovi analiz metodlar1, fiziki-kKimyovi analiz {iglin ohamiyyati ilo
alagodar eksperimentlorin aparildigi cihazlar, onlarm is prinsipi haqqinda melumatlara

yer verilmisdir.
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Ugiincii fasilda su vo {izvi miihitlorde arsen(V) sulfid birlosmasinin alinmasi
soraitini tadqigins, o cimlodon su miihitinds arsen(V) sulfidin Ag™*, TI*, Cu® duzlar ilo
qarsiliglt  tosirindon gilimiis, tallium, mis tioarsenatlarinin sintezi soraitinin
aragdirilmasina vo fiziki-kimyavi xassalarine aid naticalor verilmisdir. Su miihitindo
qurgusun(Il) asetat, mis(Il) xlorid duzlarimin arsen(V) sulfid ilo ayriliqda garsiligli tasir
xarakteristikast vo sintez edilon tiobirlosmolorin fiziki-kimyavi analiz naticalori
dordiincii fasildo qeyd olunmusdur. Besinci fasildas isa etilenglikol miihitinds arsen(V)
sulfid vo Ag*, TI*, Cu* duzlar asasinda giimiis, tallium, mis tioarsenatlarin nano va
mikrohissaciklarinin alinmasi soraitinin 6yranilmasina va fiziki-kimyavi tadgigine dair
naticalor 6z oksini tapmusdir.

Dissertasiya isinin sonunda aparilan tadqiqatlarin naticalori, istifado edilmis

odabiyyatlarin, ixtisarlarin va sarti isaralorin siyahisi verilmisdir.
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1 FOSIL. ODOBIYYAT ICMALI

1.1. As-S sistemi, arsen(V) sulfidin alinmasina dair tadqgigatlar

[83, s.51] miialliflari tarafindan hidrofob, amorf arsen xalkogenidlorinin ¢okma
istiliyi bir nega iizvi mayeds Ol¢ililmiisdiir. Heksan, butanol, butil xlorid va nitropropan
liclin As,S3, As;Ss Vo As,Ses ilo ¢okmo istiliyi isladan maye molekulunun dipol
momentindon Xatti asililiq gostorilmisdir. Naticalordan, elektrostatik saho giiciiniin orta
giymatlori 0.29x10°%, 0.31x10° va 0.57x10°e.s.u. cm2 olaraq hesablanmisdur.
Mialliflor geyd etmislor ki, n-alkanollarda As,Ss, As;Ss Vo As;Ses-un immersional
islanma istiliklori, CyH2n+1OH — doki karbon atomlarinin say1 “n” artdigca xotti olaraq
artmusdir. Qat1 sothin  elektrostatik  sahasi  torofindon maye molekulunun
polyarizasiyasi, dagilma qiivvesi vo mayenin dipol momenti ilo elektrostatik sahasi
arasindaki qarsiliglt  tosirin  sobobindon yaranan molekullararasi  qiivvalor
hesablanmisdir. Noticodo gostarilmisdir ki, As xalkogenidlar-n-alkanol sistemlarindoki
qarsiligli tasirlords dispersiya qiivvasi tistiinliik toskil edir.

[58, 5.108] isinin miialliflori molekulyar qurulusa malik siisovari xalkogenid
yarimkegirici (mas., As;Ss) nazik tebagelorinin xarici tasiro moruz qaldigr zaman
polimerlosmasini geyd ediblor. Bu proses S-S vo As-S rabitalorinin amala golmasi ilo
miisayiot olunur. Miialliflor bu hadisoni uzun dalgali IQ spektroskopiya ilo miioyyan
etmislor. Bu tip materiallarda optik xassalorin Kar (anti-Frenkel tarazliq sabiti) tipli
defektlorin yaranma vaziyyatinin doyismasi ilo miisayiot olundugu gostorilmisdir.
Rabito mexanizminin hor név nazik tobago qurulusu i¢lin eyni oldugu, lakin bu
mexanizmin molekulyar quruluslu nazik tobogolordoki ohamiyyatli struktur
cevrilmalari il naticalondiyi irali stirtilmiisdiir. Siiso xalkogenid yarimkegiricilarda
Kar defektlorinin optik effekto sobab oldugu vo bu naticalarin optik effekt ti¢iin Popov
(1980) modelini tasdigladiyi gonastina golinmisdir.

[51, 5.1747] isindo arsen sulfid — -AssS4, planetar kiira doyirmaninda mexaniki
xirdalama ilo modifikasiya edilmisdir. Noticads, sulfidin bark halinin x{isusiyyatlori va

hall olma gabiliyysti dyronilmisdir. Asagidaki doyisikliklor miisahido edilmisdir: soth
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sahasinin spesifik artmasi, morfologiyadaki doyisikliklor (submikron hissaciklarinin
omoalo galmasi), nanohissaciklorin  meydana galmosi (21-31nm), kristal qofos
parametrlorindoki doyisikliklor vo Raman siiriismosindoki  doyisikliklori. Bu
doyisikliklarin naticasi olaraq, B-AssSs-un xirdalanma daracasi artirilmisdir ki, bu da
xarganglo bagli todgigatlarda totbiq tigiin bir hall formasi kimi nazardos tutulur.

iki tioarsenat [Co(dien).]s[AssSe]2 (1, dien= dietilentriamin) vo [Mn(teta)].As2Ss
(2, teta= trietilentetramin) solvotermal metodla sintez edilmis vo qurulus xiisusiyyatlori
xarakterizo edilmisdir [110, s.366]. 1-ci, halgavari konformasiyasindaki tocrid
olunmus tsiklik [As3Se]*~ anionlardan va iki forgli izomer [Co(dien).]?" kationlardan
ibarot oldugu halda, 2-ci isa iki [Mn(teta)]** grupunu S atomlar vasitasilo birlogdiran
tetradentat ligandlardan vo yohorvari As;Ss anionlarindan qurulmus neytral
[Mn(teta)].As,Ss hissaciklordan ibaratdir.

Buxarlandirma iisulu ilo amorf arsen(V) sulfidin nazik tobagoelori hazirlanmigdir
[119, 5.653]. Miialliflor ham boark, ham da nazik tobago niimunslorinin qurulusunu
aragsdirmagq t¢iin rentgen difraksiyasi tisullarindan istifado etmislor. Warrenin dagiq vo
ya birbasa metodundan istifado edorok amorf materialdaki iki vo ya daha ¢ox atom
torofindon rentgen siiasinin sopilmosi analiz edilmisdir. Bork As,Ss ii¢iin
miayyanlogdirilon struktura uygun golon parametrlor miisyyan edilmisdir. Bela ki,
yoni arsen dord, kiikiird iss alti qat koordinasiyadadir: As-As rabitesi 1.77 A, S-S
rabitosi 3.32 A, S-As-S rabito bucagi toxminon 95°; As-S-As bucagi toxminan 25°; vo
S-S-S tetraedrinin oturacagi 60°- dir. Onun qurulusu amorf As,Ss-o banzoyir, lakin
[119, 5.653] isindo As,Ss-in qurulusunun daha sabit oldugu geyd olunmusdur.

Yeni hidrogen rabitoali supramolekulyar tioarsenatlar
[Fe(phen)s][AssSe]-dien-7H,0 (1) vo [Mny(phen)s(As,Ss)]-phen-2H,0 (2) (dien =
dietilenetriamin, fen = 1, 10-fenantrolin) hidrotermal metodla sintez edilmis va
quruluslar1 xarakterizo olunmusdur [130, s$.5412]. 1-ci qurulusu [As3Se¢]*” —H.0
anionlu toboagalordon vo O — H -+ S vo O — H -+ N hidrogen rabitasi ilo slagolonmis
[Fe(phen)s]** —dien kationlu tobagalordan ibaratdir. Tabagalor ndvbalasir va hidrogen
rabitoalori ilo anionlu va Kkationlu tobagalora su molekullar: birlogsmisdir. Bu zancirlor

bir-birino paralel 3D soboko qurulusu omolo gotirir. 2-do [As,Ss]*” anionu iki
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[Mn(phen),]?* kationlarim1 birlosdirmok {igiin dérd S atomu vasitosilo baglayan
tetradentat ligand rolunu oynayir. Bu zaman neytral [Mn,(phen)s(As,Ss)] kompleksi
omalo gatirir. Bu [As;Ss]* ionu yeni bir koordinasiya morkozi yaradir.
[Mnz(phen)s(As;Ss)], fen vo H,O,O—H --- S, O — H -+ O vo m — 7 qarsihiql tasirlori
ilo 3D soboka qurulusu meydana gotirir [130, 5.5412].

Arsen(l1l) sulfid (As;Ss) nazik toboqesi qeyri-xotti optik cihazlarda, dalga
yonlondiricilori prosessorlarda ugurla istifado edilmisdir [64, $.053106-1]. Bu ciir
cihazlar ii¢lin yiiksok mohsuldarliq aldo etmok iigiin az yayilma itkisi olmalidir. Bu isdo
termiki tablama yalniz nazik tobagolorin fiziki xiisusiyyatlorini sabitlosdirmok ii¢iin
deyil, materialdaki is1q zaiflotma manbalarini azaltmagq ti¢iin do istifads edilmisdir [64,
s.053106-1]. Burada As;S; nazik tobagelorin  mikroqurulusu vo  optik
xtsusiyyatlorindoki istiliklo olageali doyisikliklor arasdirilmis vo bu molumatlara
asason, on yaxsi tablama sortlori miioyyon edilmisdir. Tablama zamani nazik
tobagoalarin qirilma indeksi termiki sixlagsma vo heteropolyar rabita sixligi sobabindan
tablama ilo yiiksalir. Bununla birlikdo nazik tobagodoki ssth nahamarliliginin vo
termiki  gorginliyin  boyiimoasi tablama temperaturunu ~130 °C olduqda
mohdudlasdirir. As-¢6kmiis vo tablanmis nazik tobagelordon dalga yonlandiricilori
hazirlanmig, xassolori tohlil edilmis vo uygun tablama naticasinds yonlondiricilorin
yayilma itkisinin ~0.2 dB/sm azaldigin1 miisahido edilmisdir.

[23, 5.17] isindo Na,SO; fonunda bir mikro-elektrod qrupu soklinds Mn(I1) slava
olunmus qizil elektrod istifado edorok inversiyali voltamperometriya iisulu ilo zoif
golovi miihitdo (pH 8-10) sulu mohlullarda arsen(V)-in hassas toyin edilmasi {igiin
metod toklif edilmisdir. As(V) analitik signalin alinmasi sartlorini optimallagdirmaq
ticiin daxil edilon kationlarin vo anionlarin tosiri yranilmisdir. As(V) miiayyon edilmis
qatiliglarinin haddi 0.0006 ilo 0.1 mg/l arasindadir. Bu metodla miixtalif sulu
mohlullar, maisat suyu va gallium arsenid istehsalinin texnoloji mahlulu analiz 0.0002
mg/l (t, = 180 s) edilmisdir [23, s.19].

Arsen(V) sulfidin istehsal {sullarina aid olan ixtira yarimkegiricilor
texnikasinda, radioelektronikada va s.-da istifado olunur [17, s.1]. Arsen anhidridin

golovido mohluluna garigdirmaqla 1 £ natrium disulfid mohlulu hissalarls slavs edilir.
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Reaksiya eqzotermikdir. Arsen(l1l) oksidlogsmoasini basa ¢atdirmaq tigiin moahlul 20
dogigo gaynayana godor qizdirilir vo soyudugdan sonra pH 1-2-0 enano kimi
durulasdirilmis (1:1) xlorid tursusu alava edilir va siiziiliir. Cokiintii durulasdirilmis
(1:5) xlorid tursusu va distillo edilmis soda ilo yuyulur, sabit ¢okiya galona kimi havada
qurudulur. Arsen(V) sulfidin ¢iximi 97.7%-dir.

Muolliflor ~ quz11  mikroelektrodlardan  istifado  edorok  inversiyali
voltamperometriya metodu ilo mahlullarda As(l11) va As(V) -in miqdarlarinin birbasa
toyin olunmasinin iki iisulunu vermislar [24, 5.856]. Hor iki tisulda As(III) vo As(V)
qarisiginin analizi tiglin avvalca Na;SO; fonunda As(I11) inversiyali voltamperometriya
signali alinmigdir. Birinci metodda As(V) analitik inversiyali voltamperometriya
signalinin  formalagmasi tiglin Mn(II)/Mn(0) sistemi ilo Kkataliz olunan quzil
mikroelektrodlar sathinda As(V) -in As(l1l) -o reduksiyasindan istifade olunmusdur.
Sonra As(0) amalo golmasi vo onun anodlu arimosi bas verir. ikinci iisulda, As(V)
ultrabonévsoyi siialanma tosiri altinda Na;SOz; mohlulunda As(l11)-o  godor
fotoreduksiya edilmis vo daha sonra As(ll) As(0)-a reduksiya olunmusdur. Qizil
mikroelektrodlar iizorindo As(0) yenidon elektrooksidlosdirilmisdir. Isdo metodlarin
xiisusiyyatlorina va tasir edon ionlara gors, iki lisul arasinda miiqayise apartlmisdir [24,
5.859]. Analiz naticoalorinin etibarliligini artirmaq ti¢iin hor iki metoddan da ardicil
istifado etmok toklif olunmusdur. Metodlar sads Vo siiratlidir, holl olunmus oksigen vo
ya zohorli reagentlorin ¢ixarilmasini tolob etmir vo sulu mohlullarin analizi {i¢iin
istifads edilo bilor. Miialliflor real obyektlarin gar, ¢ay suyu vo sonaye mohlullarinin
tohlili naticalarini tagdim etmislor.

[47, s.369] isinin miolliflori torafindon orintidon hazirlanmis arsen sulfid
sisasinin vo buxarlasdirilmis kiitlonin ¢okdiiriilmasi ilo hazirlanmis 250 um nazik
tobagasinin rentgen difraksiya metodu ilo doqiq miigayisali 6lgmalari aparilmisdir.
Yaxs1 foza goriintiisii vermok ligiin Ag Ka slialanmasindan istifado edarok 6lgmoalor
apartlmisdir. Layli vo nazik tobago niimunalori arasinda kaskin farglors rast golinmis
Vo xiisusilo nazik tabago iigiin paylama funksiyasinda ilk pikin yiiksok r tarafinds bir
oyri tapilmigdir. Bununla yanasi, nazik tobagonin asas kiitlasinin daha gox arsenlo

zongin oldugu geyd olunmusdur. Naticalor bir sira modellorls asasl sokildo miiqayiso

15



olunmusdur. Alinmis naticalor kovalent rabits taloblorinin tam tomin edilmasini isbat
etmisdir. Nazik tobogods stexiometriyanin talob etdiyi minimumdan daha ¢ox Vo
sonsuz uzun (normal 2.5A ilo miiqayisoda) As-As rabitolorinin oldugu qonastine
golinmisdir [47, s.371]. Miioyyan edilmisdir ki, buxarin osas hissasinin As;S,
qruplarindan (As-As masafalorinin oldugu) ibarat olur. Nazik tobagoads iso daha ¢ox
polimerlogsmoaya moruz qalan molekulyar qruplarin garisigindan ibarat olur.

[159, 5.063524-1] -do ultrasiiratli impulslu lazer ¢okdiirma ilo hazirlanan amorf
arsen(l1l) sulfid (As;S3) nazik tobogolori miixtalif temperaturlarda vakuumda
tablanmisdir. Siiso kecid istiliyinin qiymati kristallasma prosesinin taqriban 170°C
tablama temperaturlarinda bagladigini gostarmisdir. Raman sapalonma analizi ilo As
nazik tobogolorinds 6ziinomoxsus faza cevrilmosi oldugu gonastino golinmisdir.
Tablama zamani iki név faza transformasiyasi1 miiayyon edilmisdir: biri fargli amorf
polimorflar arasinda, digori amorfdan fargli kristal voziyystdo. isdo bu iki ¢evrilmo
novil arasindaki alagoe izah edilmisdir [159, 5.063524-3].

[102, 5.64] isinin miiolliflori torafindon As-S ikili sistemindoki garsiligli tasir vo
stiso omaloa golmasi ilo bagli son arasdirmalar iimumilasdirilmisdir. Kvant elektron vo
optik cihazlarinda faydali ola bilocok slisoya bonzor vo kristal birlogsmalarin
arintilorinin qurulusu arasdirilmisdir. As,;S;, ASsSa, ASaS; Vo AssSs kristallari va slisoyo
banzar As,;S3 va As,Ss birlosmoalori alinmis, As-S siisalorinin qurulus xiisusiyyatloring
gOro tosnifatr toklif olunmusdur.

[104, 5.253] isindo Yyiiksok tozyiq vo temperatur (40-70 kbar, 300-1000°C) tatbiq
olundugdan sonra siisovari As,Ss, As,Ss Vo amorf Sh,Ss-do As va 121123Gh-un
dordqiitblii niiva rezonansindan istifads edarak yiiksak qurulus doyisikliklari miisahido
edilmisdir. RFA naticalorina gora ilkin halda atmosfer tozyiginds sabit olan bir nego
kristal modifikasiya va kristal olmayan arsen sulfidlordon meydana galir. [104, s.256]
isinin mioalliflori niimunslorin tablanmasindan ovval vo sonra dordqiitblii niive
rezonansi Spektrlorin qurulus doyisikliklorinin modelini vermisdir.

[45, s.77] isindo amorf yarimkegiricilorin (As,Ss) nazari vo eksperimental
todqigatlar1 gostorilmisdir. Fotogenerasiya edilmis elektronlar sixlig1 vo desiklor bir-

biri ilo ¢ox six olagalidir. Elektron (desik) sixlig1 zaman dalgalanmalarinin (vo dolayisi
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ilo refraktiv indeks doyisikliklorinin) Fourier ¢evrilmasi, universal 1o sas-kiiyiin
nizamli bir vaziyystdo oldugunu gostarir. [45, $.78] isinin mioalliflori As,;Ss-2 isigla
tosir etmokla 1 sasin eksperimental naticalorini tohlil edarok elektron-desik tarazligin
izah etmislor.

Bu isda, 1545 nm-ds 0.1 dB/m olan az itkiyla As,Ss optik lifi dizayn edilmis va
almmusdir. Bu lifin polyarizasiya miistovisindo geyri-sabitliyi arasdirilmigdir [63,
5.193103-1]. Naqgl etma manbayi olaraqg -1545 nm-da isloyan bir nanosaniyali lazerdon
istifado edilmis, 3 m-lik As,Ss optik lifdo polyarizasiya miistavisinin geyri-sabitliyi vo
stimullagdirilmis Raman sopalonmasi tocriibi toyin edilmisdir. Stimullasdirilmis
Raman sopalonma prosesi zamani 1632 nm vo 1633 nm-do giiclondirilmis fasilosiz
dalga signali polarizasiya modulyasiyasinin geyri-sabitliyini yaratmisdir. Bu, birinci
doracali stimullagdirilmis Raman sopilmasinds giiclondirilmis signalin yaratdigi
polyarizasiya modulyasiyasinin geyri-sabitlik tosiri hagqinda ilk malumat olmusdur.
Polyarizasiya modulyasiyasinin qeyri-sabitlik adodi 20 mW nogl etmo giicii ilo 1551
nm signalda 24.4 dB, Raman effekti iss 41 mW naql etmo giicii ilo 1632 nm signalda
31.2 dB olaraq olgiilmiisdiir [63, $.193103-5]. As,Ss optik lifindoki polyarizasiya
modulyasiyasmin qeyri-sabitlik odadi vo Raman effektino dair bu arasdirma lif
giiclondiricilorinin, lif lazerlorinin vo optik rabitonin inkisafi {i¢iin asas ola bilar.

[122, 5.1427] isindo miialliflora gore, imumiyyatlo goalavi halledicilords hall ola
bilon xalkogenid siisolor, yiiksok enerjili elektronlarla (30 keV) bombarduman
edildikdon sonra amin gruplu halledicilora qarst daha davamli olur. Bu metoddan
nanolitoqrafiyaya uygun olan strukturlar hazirlamaq icilin istifade edilmigdir.
Litografiya sistemi ilo tochiz edilmis skanedici elektron mikroskopundan istifads
edoarok nano-gofaslor, doyison noqte araligi, oyim Xotti vo elektron olarag rogomsal
yazilmisdir. Miolliflor arsen sulfid nazik tabagelorinds yaranan an yaxsi strukturlarda
eni 27 nm, ayrilmasi 7 nm, hiindiirliiyli 80 ilo 250 nm arasinda olan xatlor olmagini
qeyd etmislor [122, 5.1428]. Oyim xattinin saviyyoasi azaldiqca elektron siia tist-iisto
diismamisdan avval, Xatlar bir-birina garisana qadar Xatlor arasindaki araliq azalir.

Qeyri-izotermik soraitdo realgar vo auripigment tobii mineral qarisiginin

oksidlosma prosesinin kinetikas1 Oyronilmisdir [143, $.59]. Enerji-dispers rentgen
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spektroskopiyasi, skanedici elektron mikroskopiya, rentgenfaza vo termiki analizlor ilo
reaksiyanin mexanizmi va Kimyavi transformasiyasi miizakira olunmusdur. Qeyri-
izotermik soraitdo analiz zamani alman naticalor tizarinds riyazi modellosdirmadan
istifado edarok bu prosesin aktivliosmo enerjisi miioyyan edilmisdir.

[50, 5.1178] isindo ASsSs-un yiiksok enerjili iiyiidiilmosi zamami faza kegidi
aragdirilmisdir.  a-ASsSs-lin - yiksok temperaturlu  B-ASsSs-0 kegmosi Vo ASsSs
nandl¢iilii tozunun (16-48 nm) amolo golmasi todqiq edilmisdir. B-AssS, fordiliyi
rentgenfaza analiz vo Raman spektroskopiyasi ilo siibut edilmisdir. inco hissaciklarin
spesifik soth sahasinin dlgiilmasi hissaciklorin paylanmasi ilo xarakterizo olunmusdur.

Faza tarazliglarinin termodinamik modellagdirilmasi {igiin As-S sisteminin p-T-
x faza diaqrami qurulmusdur [70, 5.95]. As,Ss-in orta tozyiglordo metastabil bir faza
oldugu baradas tocriibi naticalor verilmisdir. As-S sisteminds faza tarazligi ii¢iin analitik
ifadolor cixarilmusdir. 11k dofo kristal AssSs-in kongruent orimasi vo As-S sistemindo
iki maye-buxar azeotrop qarisigin movcud oldugu gostorilmisdir.

[135, s.675] isinin miialliflori torofindon buxarlanma-kondensasiya prosesi
istifads edilarak arsen sulfidin (As,Sy) nanotellari, nano-damcilart va mikro donaciklori
bagli ampulalarda sintez edilmisdir. Cokon nazik tebagonin mikrostruktur torkibi
tozyiq, temperatur vo althgin Sothi islonmosine nozarst etmoklo nizamlanmusdir.
Mikrostrukturlar SEM va EDS istifads olunaraq xarakterizo edilmisdir. Tobagolarin
soth kimyasi vo topoqrafiyasi miivafiq olaraq RFS vo AQM ilo Gyronilmisdir.
Mikrostrukturun dayismasini tozyiq va temperaturun bir funksiyasi kimi riyazi olaraq
tosvir etmak vo P — T diagraminda miixtalif mikrostrukturlarin sahalorini detallar1 ilo
gostarmok {igiin empirik model toklif edilmisdir [135, s.677]. Amorf As,S; Kimi
goriinon uzun dalgali infraqirmizi bolgasindo soffaf olan yarimkegirici materialin
nanotellari yeni nanofotonik va elektron cihazlarin inkisafi ii¢lin yeni imkanlar yaradir.
Eyni zamanda buxardan ¢okdiirmo prosesinds nanometrdon mikron 6lgmalarine godar
mikrostrukturun formalasdirilmasint modellosdirmak va idara etmak iiglin yaxs1 imkan
yaratmisdir.

Arsen sulfid mohlullar1 amorf arsen(Ill) sulfidin (a-As;S3) susuz amin

halledicilarinds halledilmasi ilo hazirlanmisdir [82, $.558]. Etilendiamin As,S3 ligiin an
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yaxs1t holledici kimi gobul edilmisdir. Todqigatin ohamiyyati As,Ss-etilendiamin
mohlullarindaki aktiv polimerlasdirici qruplarin misyyanlosdirilmasi olmusdur [82,
5.560]. As,Ss-etilendiamin mohlullarindan hazirlanmus liflarin zol-gel vo gel-siiso
kecidlori zamani meydana galon molekulyar ¢evrilmoalor arasdirilmis va toklif olunan
mohlul novloari ilo alagelondirilmisdir.

[18, s.28] isindo xalkogenid siiso yarimkegiricilor sistemi (As;S3)x(AS2Ses3)1-x
nazik tobagolori asasinda optik elementlorin istehsali li¢iin texniki va texnoloji sartlor
arasdirilmisdir. Kadmium sulfid tabagalarinin fotodetektor kimi totbiq edildiyi va arsen
selenid nazik tobagoalorinin dalga yonlondirici rolunu oynadigi gostorilmisdir.
Miialliflar, nazik tobago dalga yonlondiricilori kimi xalkogenid siiso yarimkegiricilor
istifado edorok silikon torkibli sado monolitik inteqrasiya olunmus optiki dovro
yaradilmasi {igiin bir model toklif etmislor [18, 5.35].

[13, 5.75] isindo ¢6kmo {igiin ilkin materiallara mis vo ya giimiisdon narin tozlar
olavo edarok arsen(lll) sulfid nazik tobagalorin torkibinin Gyranilmasinin naticalori
togdim olunmusdur. ©lda olunan naticalara asasan, tebagenin tarkibinin tomizlik
daracasinin qorunmasi masalalori nozordon kegirilmisdir.

[36, s.21] isinda auripigment filizinin kimyavi analizindon alinan naticalore
asason, sulfidds arsenin miqdart toxminon 50.64% oldugu qeyd olunmusdur. Qarisiq
xlorid tursusu ilo tursulasdirildigda, arsen sulfid soklindo ¢okdiiriilmiisdiir. Arsen
sulfidin sublimasiya dorocosinin 102 mm civo siitununda asan getdiyi molum
olmusdur. ©lda olunan arsen(l11) sulfidin tomizliyini nazars alinaraq temperatur 450
°C, vakuum 10 mm civa siitunu optimal sorait gobul edilmisdir.

[12, s.876] isinin miialliflori torafindon ilk dofo T = 77 K-do (AS2S3)100-xAUx,
(AS2S5)100-xAUx (0<x< 0.04) kompozisiyali siiso yarimkegiricilorin fotoliiminessensiya
spektrlori todqiq edilmisdir. Kicik quzil olavalori olan (AszSs)i00-xAuyx siigalorin
fotoliiminessensiya spektrinin iki zolaga ayrilmasi qizil olmasi ilo slagadar olmusdur.
Bu siisolorin kegiriciliyinin temperaturdan asililigi 6yronilmisdir: ayrilords asagi qizil
torkibli siiso {iigiin iki qirilma vo 300-360 K temperatur araliginda bas veron
keciricilikdo anomal doyisiklik oldugu gostormisdir [12, $.878]. Kegiriciliyin

temperaturdan asililiginin tabiatinin keyfiyyoatco izahi toklif olunmusdur.
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[10, s.227] isindo As-S sisteminds faza tarazligi vo termodinamik xiisusiyyatlori
EHQ metodu ilo arasdirilmisdir. Praktik olaraq sabit torkibli As;Ss, As,Ss, ASS Vo
As4S3 birlogmoalarinin amoala galmasini tasdigloyan elektromotor qiivvenin temperatur-
konsentrasiya asililiglart qurulmusdur. EHQ 0&lgmoalorinin molumatlarina osasan,
arintilorin parsial molyar funksiyalari, standart Gibbs sorbast enerjisi vo amala golmo
entalpiyasi, homginin gostorilon birlosmalorin standart entropiyalart hesablanmisdir.

[98, s.37] isinin miiolliflori torofindon arsen pentasulfidin niimunasinin
temperatur ayrisinin 280 °C-a godor diiz sokildo davam etdiyi, sarbast kiikiirdiin
olmadigini va sulfidin bu temperatura kimi davamli oldugunu gostormislor. Bu
temperaturdan yuxarida arsen(V) sulfid sublimasiya edir vo sothi oksidlasir.
Temperatur 580 °C-ys catanda tam buxarlanma bas verir. Taimni vo Tandon [146,
s.553] natrium sulfidlo ¢okdiiriilmiis As,Ss-in 270 °C-ys Qodor sabit galdigimi vo
temperaturun 550 °C-ya ¢atdig1 zaman sublimasiya bas verdiyini tosdiq etmislor.

Hidrogen sulfidla amals galon As,Ss ¢okiintiisii niimunasinin termogravimetrik
todqiqg edon Duval [68, 5.426] onun TQ ayrisinda 78 °C-dan 245 °C-2 gadar uzanan diiz
xott verdiyini vo sulfidin bu temperaturdan yuxarida sublimasiya etdiyini agkar
etmisdir. Yosida [155, 5.915] As,Ss ¢okiintiisiiniin 130 °C-don yuxar1 quruduldugda
par¢alandiginmi bildirmisdir. Ehtimal etmok olar ki, onun todqiq etdiyi niimunado
sarbast kiikiirdiin olmas1 bu naticoni vermisdir. [1, $.58; 2, 5.276; 6, 5.184] islorinda do
arsen(V) sulfidin natrium metaarsenit va tioasetamid, natrium metaarsenit va hidrogen
sulfid asasinda su va {izvi miihitdo alinmasi soraiti arasdirilmis vo miiayyan edilmisdir
ki, alinmis birlosmo 364 K temperatura kimi davamli olub, T>363 K olduqda

parcgalanir.

1.2. Ag-As-S sistemindan alinan siisalorin tadqiqi vo giimiis tioarsenatin sintezi

ilo alagodar tadqgiqatlar

AQxASs0-xSa0 stisalorin (35<x<47.5) strukturu haqqinda molumat sldo etmok
liciin istilik xassolori, sixlig1 vo IQ udma zonas1 RFS ils todqiq edilmisdir [100, s.29].

Fotoinduksiya edilmis ¢Okiintiiniin Soth effektinin miisahido olundugu 35<x<47.5
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araligindaki kompozisiya meyllort 35<x<40 araligindan c¢ox forqli olmusdur.
40<x<47.5 araligindaki meyllori siisolords artiq Ag* ionlariin mévcudlugu ilo izah
edilmisdir. Fotoinduksiya edilmis tobogado istirak edon artiq Ag® ionlar1 tocrid
olunmus AsS; piramidalar arasinda yerlagir. Onu ohato edon S atomlari ilo Sorbast
sokilda alagalona bilacayi geyd olunmusdur.

Ag-lo asqarlanmis xalkogenid siigolor vo amorf nazik tobogolor, onlarin
hazirlanmasi, xiisusiyyatlori, fotodopingi, fotoinduksiya edilmis satho ¢okmasi va
totbiglori  nozordon kecirilmis vo son zamanlarda oldo edilmis naticalor
timumilosdirilmisdir [75, $.117]. Onlarin qurulusu, kimyavi rabitalori vo xiisusiyyatlori
izah edilmisdir. Ag torkibli siisalorin va nazik tobagalarin qatiliq akkumulyatorlarinda,
elektrokimyavi sensorlarda vo optoelektronikada (gofeslor, mikrolinzalar,
mikrodalgala oOtiirlici vo istigamotlondirici cihaz, optiki yaddaslar, qeyri-xatti
effektlor) totbiq edilmasi vurgulanmisdir.

[158, s.1563] isindo tablama prosesi aparmadan amorf iiglii Ag-As-S nazik
tobagoalarinin hazirlanmasi ti¢iin impulslu lazer ¢cokmo metodu totbiq edilmisdir. Nazik
tobagalor kripton florid lazer eksimer lazerindan istifads edilorok AgASS; siisasindan
hazirlantb. Oyronilon nazik tobogolorin torkibini miioyyanlosdirmok iigiin enerji
dispersiyali rentgen analizi vo Rutherford geriyayilima spektroskopiyasindan istifads
edilmisdir. Dayison bucaq spektroskopik ellipsometriya qirilma indeksinin optik
xiisusiyyatlorini va homogenliyini tayin etmak ti¢iin istifado edilmisdir [158, s.1564].
Iki modelin miiqayisasi aparilmigdir.

[103, 5.191] isinin miialliflori tarafindon Agx(Aso33So.67)100-x amorf xalkogenid
nazik tobagolori tizvi mohlullarindan standart spin-6rtiikk metodlar: ilo hazirlanmisdir.
Hazirlanan nazik tobogolor vakuum sobasinda yiiksok temperaturda sabitlosdirilmisdir.
Hazirlanan nazik tabagalarin tarkibi va fiziki-kimyavi xiisusiyyatlori 6yronilmisdir.

Metallar imumi xalkogenid siisolora alava olundugda koordinasiya n,, artir vo
kifayat godor boyiik metal qatiliglarinda tigiin nay dords yaxinlasir [84, 5.85]. Beloaliklo,
bu siisalor manfi tasirli elektron-elektron korrelyasiya enerjisi (manfi U) ilo xarakteriza
olunan defektlordon miisbat U olan defektlora davamli ¢evrilmonin dyranilmasi tigiin

cox yaxs1 modellor toklif etmigdir. Davamli ¢evrilmoni 6yronmok iiglin Cu-As-Se, Cu-
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As-S va Ag-As-S yarimkegirici siisalorinds miivaqqati vo metastabil optiki-induksiyali
elektron spin rezonansi, fotoliiminesans va fotokegciricilik tocriibalori analiz edilmidir.

[60, 5.1497] isindo Ag.X- “As,Xs5” (X = S vo ya Se) sistemlari va gisman faza
diagramlar1 tosvir edilmisdir. Peritektik ¢evrilma Ag7AsSs tiglin 560 °C vo AgrASSes
ticlin 360 °C-do bas vermisdir. Faza ¢evrilmoalari Ag7AsSe ligiin 250 °C, Ag;AsSSes liclin
150 °C-do miisahido olunmusdur. Har bir birlosma iigiin asag1 temperaturlu forma kub
P2,3, yiiksok temperaturlu forma iso AgsGeTes qurulus tipi (F43m) olmusdur.
Ag7AsSs Vo Ag7AsSes-da ion vo elektron kegiricilik dlgiilmiisdiir. fon kegiriciliyi
RbAQ4ls-don bloklayict elektrod kimi istifado edilorok olgiilmiisdiir. Ag7AsSs Vo
Ag7AsSes  liglin  otaq temperaturunda ion kegiriciliyi  miivafiq olaraq
1.5-107°% (Q.cm)* vo 0.08 (Q.cm)* olmusdur [60, 5.1500].

[124, 5.1034] isindo AQ2S - As,Ss siiso arintilorinin fiziki xiisusiyyotlori Ag
atomlarmin gatiligi X-nin funksiyas: kimi todqiq edilmisdir. X>15 olan siigalords
elektrik keciriciliyi Ag* ion kegiriciliyi ilo idars olunmusdur. lon kegiriciliyi x ilo
cksponensial sokildo artir vo aksina, desik kegiriciliyi x ilo az doyismisdir. Bununla
birlikds, ion vo desik kegiriciliyi tgiin aktivlosmo enerjilori, 15 <x<35 olan
kompozisiyalar tigiin toxminan 0.4 eV-dur. Bu miisahidalor Ag,S-As,Ss siisalorindaki
atom va elektron quruluslar asasinda miizakira olunmusdur [124, s.1037].

Gumis torkibli xalkogenidlor arasinda Ag-As-S iiclii sistemi diqqgotolayiq yer
tutur [129, s.79]. Ag-As-S sisteminin siisalori vo kompozitlori qat1 elektrolitlar,
elektrokimyavi sensorlar, elektrokimyavi ekranlar vo s. yaratmaq li¢iin perspektivli
materialdir. Bu sobobdon yeni aragdirilmis Ag-As-S nazik tebagoelorinds bu ciir
xassalarin alds edilmasi va tadqiq edilmosi maraq dogurmusdur.

Ag-As-S {glii sistemindo faza tarazliglart DTA vo RFA metodlarn ilo
aragdirilmisdir [56, 5.1268]. Ag2S-AgrASSs Vo AgrASSs-AgsASS; kvazibinar kasiklori
Oyranilmisdir. Ag-As-S sistemi AgzAsSe daxil olmagla bir nega stabil birlogsmoalordon
ibaratdir. Ag7PSs, Ag7AsSs, Ag7PSes, Ag;ASSes Vo AgrSbSe birlosmoalari DSK va
yiiksok temperaturlu rentgen metodlari ila tadqiq edilmisdir. Biitiin birlosmalarin daha
yiiksok temperaturda foza grupu P 2;3-don F43m-o godor faza gevrilmasino malik

olmasi, gofas sabitlori vo transformasiya temperaturlar: verilmisdir.
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[147, 5.1106] isinda impulslu isigla hayacanlandirilan Ag/As3oS7o tabagelarinda
fotoasqarlama prosesi todqiq edilmisdir. Fotoasqarlama impulslu hayacanlandirmadan
sonra 0,1 ps orzinds baslayir vo reaksiya amplitiidasit vo yumsalma miiddoati amorf
As30S70 Vo AgASS,-doki miivaqgoti fotokegirigiliyin xiisusiyyatlorina banzayir. Bu
miisahidolor fotoagqarlama hadisasinin fotonkegirmo ilo six olagali oldugunu
gostormisdir. Fotogenerasiya edilmis desik harokstino Ag* oks aximinm taxmin
olundugu bir model toklif olunmusdur [147, s.1108].

[67, 5.84] isinin mialliflori torafindon hidrokimyavi soraitds ilk dofo AgsASS4 vo
M3(AsSs),-H20 torkibli d10 metallarin tetratioarsenatlar1 (burada M-Zn, Cd vo ya Hg
vo X = (Zn) vo ya 2(Cd, Hg)) sintez edilmisdir. Termiki analiz, IQ spektroskopiya,
rentgen Kristal toyini vo derivatografiya todqigati ilo onlarin 20-1000 intervalinda
torkibi, qurulusu, dehidrasiya reaksiyasi vo termal hoyacanlanmaya davamliligi
oyranilmisdir. [3, s.52; 93, s.17; 96, s.232] islorindo mioalliflor arsen(V) sulfid vo
glimiis nitrat osasinda giimiis tioarsenat birlogsmasinin sintezi vo alinmasi soraitini
aragdirmis vo fiziki-kimyavi analiz metodlarina osason sintez edilmis niimunanin
fordiliyini vo stexiometrik torkibini miioyyan etmislor. Analiz naticalorina asasen
sintez edilmis birlogsmonin AgsAsS, formuluna uygun galdiyi miioyyan edilmisdir.

[136, s.1811] isindo Ag-As-S sistemindoki 920 °C ilo 575 °C arasinda faza
tarazliglar1  silisium kapsullardan istifado edilorok soyutma tocriibolori ilo
Oyronilmisdir. Bu temperatur aralifinda yalniz maye halda ikili maddsloro rast
golinmisdir. 920 °C-da li¢ ekstensiv maye-tobagolosmo sahasi movcuddur; bunlardan
ikisi do 575 °C-do ticlii sistemin iginda galir. 920 °C, 625 °C va 575 °C-ds izotermik
diagramlar togdim olunmus vo bu temperaturlar arasinda bas veron reaksiyalar
miizakirs olunmusdur.

[79, s.6] -do Ag-As-S sistemi AQ,S-As,Ss-S qatiliq sahasindo 300-380 K
temperatur araliginda EHQ o6lgmolori aparilmigdir. Elektrolit olaraq AgiRbls-don
istifado edilmisdir. Uclii birlosmolor AgAsS,, AgsAsS; vo Ag;AsSs daxil olan
altsistemin faza diagrami qurulmusdur. EHQ molumatlarindan ti¢ fazali sahalords
AgASS; + ASSs + ASyS3, AgsASSs+ AgASS: + S, vo AQrASSs + AQsASS3+ S

giimiisiin parsial molyar termodinamik funksiyalar1 (AG, AH, AS) hesablanmis, daha
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sonra potensial toyinedici reaksiyalar metodu ilo tglii birlosmoalorin standart
termodinamik funksiyalar1 vo standart entropiyalar1 hesablanmisdir.

[22, 5.228] isindo miialliflor DTA, RFA vo SEM analiz tisullart ilo AgASS; vo
AQ3AsS; birlosmoalorinin  hidrotermal metodla alinmasi soraitini  arasdirmisdir.
AgNO3:NaAsO,:CH3;CSNH,=1:1:1 and AgNO3;:NazAsO3;:CH3;CSNH,=3:1:3 mol
nishatlorinds komponentlorin garisigi 180 °C-do sulu mohlulda termiki emal edildikdo
AQASS; Vo AQsAsS; birlosmolari alinmisdir. RFA analizina gors, AgASS; Vo AgsASS;
birlosmolorinin agagi temperaturlu modifikasiyasinin alindigi toyin edilmisdir. Qafos
parametrlarinda gismon azalma miisahido olunmusdur: AgAsS; (Q. p: 3R) a =1.3781,
¢ =0.8892 nm va Ag3AsS; (Q. p: C2/c) a =1.1988, b =0,6021, ¢ =1.6968 nm. DTA
naticaloring asasan AgAsS; Vo AgsAsS; birlosmolori miivafiq olaraq 416 °C va 487 °C-
do ariyir [22, 5.230].

[39, 5.1059] isindo P-AgsAsSs-un rombik quruluslu bircins bark kristallar1 vo
torkibi bu ticlii birlosmonin atom torkibins uygun olan orintidon birbasa kristallagsma ilo
sintez edilmisdir. Ik dofo bu kristallarin sathi ilo saf indiumun nazik tobagolori arasinda
qarsiliglt tasirin amalo golmasine osaslanan isiga hoassas quruluslar yaradilmigdir.
Alman quruluslarin isiga haossasligi tobii vo Xotti-polyarizasiya edilmis isiqda
oyronilmisdir. Ik dofa In/p-AgsAsSs quruluslarinm isiga hossashiq spektrlori oldo
edilmis vo p-AgsAsS; kristallarinda tezliklorarasi kecidlarin tobistini va enerjisini tayin
etmok ti¢iin istifads edilmisdir [39, s.1061]. Tabii fotoplekroizm fenomeni p-AgsAsS;
torkibli monokristallarinda alda edilmis sath manes quruluslarinda tadqiq edilmisdir.
AQgsASS; tok kristallarinin tobii vo Xatti-polyarizasiya radiasiyanin fotogeviricilorinda

istifads edilo bilacayi ganastina golinmisdir.

1.3. Mis(I) tioarsenat (enargit) nanokristalinin vo nazik tabagesinin alinmasi.

Cu-As-S sistemindon miixtalif tarkibli tioarsenatlarin sintezi

2D gli xalkogenidlorin bonzorsiz quruluslari, yeni kimyavi vo fiziki
xiisusiyyatlori nano-ol¢iilii cihazlarda totbiq iiclin boyiik shamiyyat kasb edir. Bu

birlosmolor materialsiinasliq vo nanotexnologiya tadqiqatgilar torofindon genis todqiq
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edilmisdir. [77, s.1]. Ugiincii bir element olava edilorken, bu 2D iiclii xalkogenidlarin
ikili birlosmolora nisbaton stexiometrik doyisikliya Vo sinergetik tosiro goro daha
ohomiyyotli olacagi gozlonilir. 2D iiglii xalkogenidlorin yeni xiisusiyyatlori
elektronikada, optoelektronikada, biyosensorlarda vo Kkatalizdo totbiq edilmasine
boyiik imkan yaratmisdir. Miolliflor 2D 1g¢lii xalkogenidlorin  hazirlanmasi,
xarakteristikas1 vo totbigi haqqinda son tadgigat naticalorini vermisdir.

[46, 5.1669] isindo miialliflor gqeyd etmislor ki, son zamanlarda CuzAsS,
birlosmasi giinos batareyalarinda perspektivli tok qovsaqli giines uducusu olaraq digqot
calb edir.

[156, 5.1339] isinda Kesteritlor (Cu,ZnSnS,) va herzenbergit (SnS) daxil olmagla
giinos batareyalarinda istifado edilon digor mineral sistemlor vo homginin qurgusun
hallogen perovskitlor (CH3NH3sPbls) kimi minerallarin polyar kristal qurulusuna daxil
olan fotoaktiv minerallar todqiq edilmisdir. Enargit (CusAsS,), stephanit (AgsSbSs) vo
bournonite (CuPbSbS;) materiallar1 arasdirilmisdir vo kvant mexaniki yanagsmadan
istifads edarok kimyavi rabitalori vo fiziki xiisusiyyatlori todqiq edilmisdir.

Bu [65, 5.5865] is, son on ilde kompozisiya va strukturlarinin ¢ox yonlii olmasi
sababindan ohamiyyatli tadgiqat maragi yaradan mis xalkogenid nanokristallarin
sintezini, yigilmasini, xiisusiyyatlorini vo totbiglorini oks etdirmisdir. Bu materiallarin
geyri-adi funksional xiisusiyyatlori, ylik dastyicilarin qatiligi vo elektron kegiricilik
xarakteri daxil olmaqgla dalga qurulusu vo defekt qatiligi arasindaki olagodon
qaynaglanir. Bundan slava, [65, 5.5946] isinds bu nanokristallarin diskret vo kollektiv
xiisusiyyotlori arasindaki olagoni tomin edon iyerarxik yigilmasinin gedisatt oks
etdirilmisdir. Onlar kosison enerji  ¢evrilmasinds  (fotovoltaik, fotokataliz,
termoelektrik), enerji saxlamasinda (lityum-ion batareyalari, hidrogen istehsali),
emissiya materiallarinda (plazmonika, LED, bioloji etiketlomo), sensorlarda
(elektrokimyavi, biokimyavi), biyomedikal cihazlarda ( magnit-rezonans goriintiilomo,
rentgen kompiiter tomogqrafiyasi) va tibbi terapiyda (fotokemoterapiya miialicalori,
immunoterapiya, radioterapiya vo dorman ¢atdirilmasi) totbiq imkanlaria malikdir.

[127, s.336] isindo enargitin (CusAsS,) azot miihitindo termiki pargalanmasi

575-700 °C temperatur araliginda TQ analizlo arasdirilmisdir. Pargalanma ardicil iki
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morhalada tenantitin (Cu;2AssSi3) araliq birlosmoa kimi amalo golmasi ilo davam
etmisdir. Enargitin ayrilmasi vo tenantitin sonraki parcalanmasinin Kinetikasi
islonmisdir. Aktivlosmo enerjisi birinci va ikinci marhalolor tiglin miivafiq olaraq 125
Vo 236 kJ/mol olmusdur. Parcalanmanin son moahsulu xalkosit vo geyri-stexiometrik
sulfidlorin garisigi (Cuy S, Cui.96S) olmusdur.

[144, 5.168] isindo Cu - As - S nazik tobagolor termiki buxarlanma metodundan
istifado edilorok ¢okdiiriilmiisdiir. Cug1AS;1S31 nazik tobagolorin optik buraxilma
spektrlori 77 - 300 K temperatur araliginda olgtilmiisdiir. Cug 1AS21531 hazik tobagolors
xas olan absorbsiya sathina temperaturun tesiri todqiq edilmisdir. Cu—As—-S nazik
tobagolordoki optik parametrlarin temperatur vo kompozisiya asililigi analiz edilmisdir.
Cu-As-S nazik tobogolorinde misin torkibdo artmasi ilo enerji psevdoaraliginin
azalmasi1 vo Urbach enerjisinin artmasinin bas verdiyi ortaya ¢ixmusdir. Qurulus
yaranma proseslorinin Cu—As—S nazik tobagolorinin optik xiisusiyyatlorina tasiri
miizakirs edilmisdir.

[131, 5.290] -da mis va arsen sulfid olan enargitin (CusAsS,) tabii niimunalarinin
yarimkegirici xlisusiyyatlori 6yronilmisdir. Onlarin miiqavimat gostaricisi toxminan 7
Q sm, agqarlama Soviyyasi toxminan 1017 sm=3 va yiikliiliiyii 9 sm?V ! st olan p-tipli
yarimkegiricilor oldugu askar edilmisdir. Miigavimatin temperaturun funksiyasi olaraq
doyismasi 0.11 eV aktivlosma enerjisini tayin etmoys imkan vermisdir. Biri dolay1 1.19
eV vo digari birbasa 1.44 ¢V olmagla iki optik keg¢id miioyyan edilmisdir. Miioyyan
edilmisdir ki, nimunalor is1ga hassasdir va 6zlarini p-tipli fotokatodlar kimi aparirlar.
Spektrofotometrik analiz naticalorindon aydin olmusdur ki, optik kegidin araliq
qiymati fotovoltaik tatbigetmalar tigiin talob olunan ideal giymats yaxindir. Lakin agkar
edilon kvant somaraliliyi asag1 olmusdur [131, 5.297].

[48, s.251] isinin mdaolliflori torafindon tsiklik voltamperometriya vo
xronoamperometriyadan istifado edilorok 0,1 M HCI moahlulunda tobii enargitin
(CuzAsSy) sathinin elektrokimyavi oksidlosmasi va reduksiyasi todqiq edilmisdir. RFS
il soth analizi vo Raman spektroskopiyasi, plazma-atom emissiya spektrometriyasi ilo
sulu faza analizi apararaq bu kompleks sistemin elektrokimyavi Xxassalori

aragdirilmigdir. Potensial>0.2 V (doymus kalomel elektrodu) oldugda oksidloson
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enargit {izorinds aparilan RFA il alagali sulfat vo xlor ilo Cu" qruplarinin mévcudlugu
askar edilmisdir. Potensial<0.6 V (doymus kalomel elektrodu) olduqda, daha yiiksok
potensialda az miqdarda oksidlogmis arsen askar edilmisdir. Enargitlo tomasda olan
elektrolitin analizi zaman1 hidrogen sulfid vo sulfoksid qruplarinin amalo galmasi
sabobindan kiikiirdiin miqdarinin artdigini1 gostormisdir [48, $.255]. Hall olmus misin
miqdari potensial> 0.2 V (doymus kalomel elektrodu) oldugda artiq olmusdur. Arsenin
qatiligr iso todqiq olunan biitiin potensial araliginda ciizi miqdarda oldugu
gostorilmisdir.

Mis-arsen-sulfid (CusAsSs) nazik toboagoalori ilk dofo arsen(V) sulfid
atmosferinda nanohissaciklorin tablanmasi ils hazirlanib [115, 5.1450]. Yaranan nazik
tobagolor 425 °C-do termiki emal olunduqda, kristal qurulusunun tetraqonaldan
ortorombika ¢evrilir.

Yeni bir fotovoltaik texnologiyanin inkisafinda vacib addim, somorali cihaz
yaratmaq ti¢lin uygun elektron vo desik kegiriciliyino malik tobagalorin segilmasidir
[157, 5.055703-2]. Son zamanlarda, enargit (CusAsSs) vo bournonit (CuPbSbS;)
minerallarini nazik tabagali fotovoltaik cihazda uducu tabags kimi istifads etmok {iciin
sarfali olan optoelektrik xiisusiyyatlori ilo kimyavi cohatdon dayaniqli materiallar kimi
toklif edilmisdir. [157, s.055703-6] isindo polyar olmayan sathlor ii¢iin ionlasma
potensiallar1  hesablanmisdir.  Giines  batareyalarinin  hetero-baglantilarininm
formalasmasi ti¢lin uygun material toklif edilmisdir.

Enargite (CusAsS,) optoelektrik xiisusiyyatlori Vo giinos batareyasinda islayan
nazik tobago kimi istifadasi tosdiglondiyi {iglin perspektivli bir materialdir [116,
5.162102-2]. Enargit nazik tobagalords nanohissaciklorin yiginlarinin amalo goalma
dinamikasini qiymoatlondirmok ti¢iin spektroskopiya va fotoliiminessensiyadan istifado
edilmisdir. Bu noticalor enargitin fotoelektrik xassalori istiqgamstinds daha ¢ox
arasdirma aparilmasinin vacib oldugunu gostormisdir.

[106, s.2] isindo Cu-As-S sistemi DTA vo RFA metodlari ilo tadqiq edilmisdir.
CuzS-As, As-CusAsSs, CusAsS-Cu,S vo CuS-As,S; kvazibinar kasiklorinin hal
diagrami qurulmusdur. Bunlardan sonuncusu iig¢lii birlosmoalorin ¢oxunu shato edir.

Daha avval molumat verilon CuAsS; birlosmasi miisahido olunmamisdir. “CugASsSe”
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(sinnerit) va “CusAs,Ss” (monoklinik: a = 1035.0 pm; b = 1465.0 pm; ¢ = 3334.0 pm;
B = 96) peritektik reaksiya lizro pargalanir. Maske vo Skinner torafindon molumat
verilon bu iki birlosmo vo Cu24AS1,Ss; sfalerit qurulusda kristallasir. “CusAs;Ss”-in
genis homogenlik sahasi moévcuddur. Kongruent ariyon CuszAsS; birlogsmasinin iki
modifikasiyas1 molumdur [106, s.7]. Asagi temperatur modifikasiyasi tennantit
minerali kimi taninir. Yiiksok temperatur modifikasiyasi otaq temperaturunda
soyutmagla alinir. Bazi todqgigatlar stefanito (AgsSbS,) banzor CusAsS, birlosmasinin
movcud ola bilocayini gostormisdir.

Enargite CusAsS; nazik tobogoli giines batareyalari ligiin perspektivli
absorberdir. Lakin optoelektrik xiisusiyyatlori hagqinda az malumat var [117, s.2311].
Isdo fotoliiminessensiya spektroskopiyasi, vaxta goro terahertz spektroskopiyasi, vaxta
gora fotoliiminessensiya spektroskopiyast vo enargit nazik tobagolorin tsiklik
voltamperometriya 6lgmolori verilmisdir. Miialliflor CusAsSs-don giinos batareyalarini
alda etmoak iiglin CdS-don fargli olaraq basqa bufer gatlarin olavas etdirilmoasini toklif
etmislor [117, 5.2313].

[80, 5.592] isindo Cu,S—Cu3AsS,—S sistemindoki faza tarazliqlar1 DTA vo RFA
ilo 6yronilmisdir. Bu sistemi xarakterizo edan vacib grafiklor, yoni Cu;S—CusAsS, va
CusAsS,—S kvazibinar sistemlorin T—x diaqramlari, 300 K-do faza diaqraminin
izotermik kosiyi vo likvidus sothinin proyeksiyasi qurulmusdur. Fazlarin ilkin
kristallasma saholori, invariant vo monovariant tarazligmm novloari vo koordinatlari
tapilmisdir. Sistemdo genis tobagolosma sahasi agkar edilmisdir.

[128, s.1120] -do enargitin (CusAsS;) doyisken miqdarda oksigen olan
atmosferds 648 K - 898 K (375 °C - 625 °C) temperatur araliginda tablanmasi TQ
analiz metodu ilo 6yronilmisdir. Kiitls itkisi vo artimi malumatlari vo RFA naticalorine
asasan, enargitin oksidlosmo reaksiyasinin ii¢ ardicil marhalads bas veran mexanizmi
miiayyan edilmisdir:

Birinci marhala: 4CuszAsS4(b) + 1302(q) = AssOg(q) + 6Cu,S(b) + 10SO,(q)
Ikinci morhala: 6Cu,S(b) + 90,(q) = 6Cu,O(b) + 650,(q)
Ucgiincii morhola: 6Cu,0(b) + 302(q) = 12Cu0O(b)
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Ug reaksiyanm har biri sabit siirotdo bas vermisdir. Bunlar temperatur vo
oksigenin parsial tozyigindan shomiyyatli doracads tasirlonmisdir. Birinci marhalanin
kinetikas1 X = kit modeli istifads edilorok analiz edilmisdir. Birinci marhalos reaksiyasi
oksigen parsial tazyigina gora 0.9 soviyyasinds va aktivlosmo enerjisi 648 K - 898 K
(375 °C - 625 °C) araliginda 44 kC/mol olmusdur.

[120, s.154] isindo CusAsS, sintezindoki reaksiya yollar1 DTA metodu ilo 25-
870 °C araliginda, 10 K/doq qizdirma siirati ilo 6yronilmisdir. Araliq mohsullar RFA
ilo xarakterizo olunmusdur. Orintilar elementlor va ikili birlosmoalar Cu;—xAs, Cus-sAS,,
AS4S4, AS,S3, ki mis (1) sulfid Cuy 01S, Cu,S vo CuS olmusdur. Tadgig olunan 19 arinti
reaksiya zamani termiki effektlorino gors ii¢ qrupa boliinmiisdiir. I qrupun qarisiglar
az mis vo ya mis-arsenid torkibli olmusdur. II qrupdaki orintilor asason mis arsenidlori
vo kiikiirddiir. 1l qrup oarintilor elementlor do daxil olmaqla biitiin digar garisiqlari
ohato etmisdir. Miixtolif araliq maddolor osason asagi temperaturda ikili birlogmolor
(CuS vo As,Ss) vo daha yiiksok temperaturda iso CusAssSs, CusAS;Ss Vo ya
CU124xAS4+yS13 torkibli ticlii birlogmoalaridir. Sintez toxminon 600 °C-do aparilmisdir.
694 °C-do CusAsS;-lin orimo noqtesindon yuxari temperaturda qizdirtlmasi olave
mohsullarin miqdarin artirir [120, $.168]. Uyiitmo vo formalasma proseslorinda mis
arsenidlori kiikiird, As,S3, CuS va metastabil Cu,As ilo reaksiya girir. As;S,+CuS orta
llylitmo zamani reaksiyaya girmir, lakin CuszAsSs amalo galmasi bu emaldan sonra
differensial termiki analizindo meydana galir.

[118, 5.6914] isindos Six sokilda yerlasdirilmis mikron 6l¢iilii donali mis-arsen-
sulfid (CusAsS,) nazik tobagolor As,Ss-do nanohissaciklorin qizdirilmasi ilo sintez
olunmusdur. RFA tetragonal CuzAsS; nanohissaciklarinin ortorombik qurulusa
cevrilmosini vo Raman spektroskopiyast isa ikinci amorf fazanin oldugunu
gostormisdir. Bu nazik tobagoalor fotovoltaik totbigetms ii¢lin perspektivlidir. O
cimladon, [4, s.52; 5, 5.33] islorindo arsen(V) sulfidlo mis(I) xloridin garsiligh
tasirindan su va {izvi miihitdo mis(l) tioarsenat birlosmosinin alinmisdir va onun fiziki-
Kimyavi analiz metodlari ilo fordiliyi tasdiq edilmisdir. DTA naticalorine asasan sintez
edilmis mis(I) tioarsenatin arimoa temperaturunun 963.1-965.5 K oldugu miiayyan

edilmisdir. [94, s.21] isindo iso mis(ll) xlorid vo arsen(V) sulfid osasinda iigli
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tiobirlosmo sintez soraiti arasdirilmis vo fiziki-kimyavi analiz naticalorino asasan
alinmus birlosmanin tarkibinin mis(l) tioarsenatdan ibarat oldugu tosdiq edilmisdir.

[52, 5.574] isindo miiolliflor torafindon monodispers Cus(Sh; xAsx)Ss yiiksok
yarimkegirici Xassaloro malik nanokristallarin alinmasi ii¢iin sintetik metod miizakira
olunmusdur. Olava olaraq, arsenlo zongin kompozisiyalar alinmis vo kompozisiyada
Cu3AsS, birlosmosi miisahide olunmusdur. Maraqlidir ki, fotoaxinda bu iraliloyis arsen
ilo zongin kompozisiyalarin optik dalga araliginin artmasi miisahidoe olunmusdur. Bu
naticalor CusAsS, vo arsenlo zongin olan Cus(Sh; xAsx)Ss kompozisiyalarinin giinos
enerjisi ¢evriCi cihazlar {igiin daha yiiksok fotoaxin sixliglari tomin eda bilocayini
gostormisdir [52, 5.576]. Bundan slava, nanokristallarin sads tisulla sintezi, 6l¢iilobilon
sprey Ortiik strategiyasi vo tonzimlona bilon tobisti, ucuz va yer iizorinds bol olan
yarimkecirici materiallar tolob edon ¢oxsayl1 sahalori ohats edir.

[154, s.635] isindo sintetik tennantit-Cui;2AsSsSis-in  qurulusu 90-293 K
araliginda miixtolif temperaturlarda todqiq edilmisdir. O [43m foza grupunda
kristallagir. Bu temperatur aralifinda he¢ bir struktur doyisikliyi miisahido
edilmomisdir. Strukturlar atom yerdoyismolori ti¢liin harmonik olmayan yanasmada
rafinadlasdirilmis  vo  maksimum entropiya metodu ilo elektron sixhig
dogiqlosdirilmisdir. Hor iki yanasma yiiksok temperaturda tigbucaqli kiikiird
koordinasiyasinda vo qonsu sahodo mis atomlarinin noazoro ¢arpan statik bir
vaziyyatinin oldugunu gostorir. Asagi temperaturlarda mis saholori daha yaxsi
mioyyanlosdirilmisdir. Bu mis sahalarindoki atomlarin vaziyyatini tasvir etmoak ti¢iin
bir hissacik potensialindan istifade olunmusdur [154, s.640].

[148, s.23] -doa (Ni, Cu)-(As, Sb)-S, Cu-Bi-S va Zn-As-S sistemlorinds stabil
faza saholori vo onlarin termodinamik xassolori nazordon kegirilmisdir. Cu oasash
sistemlor nisbaton intensiv sokildo Gyranilir. Bu sistemlorin sulfoduzlar1 arasinda
tetraedrit (Cui2+xSba+yS13, burada 0 < x < 1.92 vo —-0.02 <y < 0.27) vo tennantit
(Cu124xAS44+yS13, burada 0 < x < 1.72 vo 0 < 0.08) digar sulfoduzlara va bazi diger sulfid
fazalarina nisbaton an stabil oldugu bildirilmisdir. Bu da onlarin miixtalif mineral, filiz
yataqlarinda onlarin genis yayilmasindan irali golir. Digor minerallarla tarazligda olan

tobii tetraedrit vo tennantit adaton, Cu, As va Sb avazlonmasi ilo imumi formulla tosvir
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olunur: (Cu, Ag)w(Fe, Zn, Cu, Hg, Cd, Co , Au)2(Sh, As)4S13. Umumiyyoatls, iiglii
sistemlorin miirokkob faza saholori var ki, bu da onlarin Gibbs amalogalmo
enerjilorindaki ¢ox az farglarin naticasi ola bilor [148, s.33].

Kasilmaz bark mohlul saholori tetragonal minerallar luzonit, CuszAsS,; vo
famatinit, CusSbS, arasinda yaranir [76, s.767]. Ortorombik luzonit enargit minerali ilo
dimorfdur; Sb-nin enargitds hallolma gabiliyyati mahduddur va famatinitin ortorombik
dimorfunun tobistdo mdvcudlugu moalum deyil. Luzonit vo famatinitin kimyavi,
morfoloji, fiziki vo rentgen molumatlar1 verilmisdir [76, s.774]. Luzonit-famatinitin
kristal qurulusu xalkopiritlo eynidir vo osason sfalerit tiplidir: Foza qrupu
142m; a9 5.290 A, ¢ 10.465 (sintetik luzonit); ap 5.38 A, co 10.76 (sintetik famatinit);
element torkibi 2[Cus(As,Sb)S,].

[160, s.158] isinin miialliflori tarafindan tobistds tapilan bir sira tiglii birlosmalor
sintez edilmisdir: enargit CusAsS,; famatinit CusShS,; tetraedrit CusSbSs; tennantit
CusAsSs; volfsbergit CuSbS,; vo proustit AgsAsSs. Bu tobii  birlosmalorin
stoxiometriyasina uygun galon bir neg¢o yeni birlosmolor do sintez edilmisdir:
CusSbSe;, CuSbSe;, CuAsS,, CuAsSe,, AgSbSe,, AgSbTe, vo AgQs;AsSes.
Birlosmoalorin hamisi yarimkegiricilardir. Birlosmalar, atmosfer tozyiginin 2/3-i godor
azot tozyiqi olan agzi baglanmis kvars ampulalarda elementlorin stexiometrik
migdarda garisiginin oaridilmasi ilo hazirlanmisdir. Qizdirma yavas-yavas aparilmisdir
Ki, orintinin asas hissasi As, Se vo S-nin buxar tozyiglorinin asagi oldugu
temperaturlara nazarat olunsun. Hazirlanmis birlosmanin orta ¢okisi 50 q olmusdur.
Adbston, buxarlanmani tomin etmok iigiin stexiometrik miqdardan artiq 0.5 g As, Se va
S alava edilmisdir [160, s.159].

[114, s.903] isindo Cu-As-S sistemindoki tiiglii fazalar - luzonit, enargit,
tennantit, lautit (CuAsS), sinnerit (CusAsiSg) Vo yeni birlosmo A (Cu2sAS12Ss1)
aragdirilmisdir. Miirokkob torkibo malik olan yegana birlosmo tennantitdir vo onun
tigtin imumilagdirilmis Cuiz+xASa+yS13 formulu taklif olunmusdur ki, burada 0<x<1.72
Vo 0<y<0.08 olmusdur. On asagi temperatur 300 °C-o qodor tennantitin iiciin

kompozisiyasi Oyranilmis vo Cui12As,Si3 torkibinds olmadiglr miioyyon edilmisdir.
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Mialliflor bu torkibin ¢ox giiman ki, daha asagi temperaturlarda oldo edilmasinin

miimkiin oldugunu geyd etmislor.

1.4. Pb-As-S sisteminda movcud olan tiobirlasmalarin sintez saraitinin va fiziki-

kimyavi xassalorinin arasdirilmasina dair tadqigatlar

[99, 5.480] isindo (AS,S3)1-x(PbS)x stisalordoki uzununa va eninos ultrasas dalga
stiratlorinin temperaturdan asililigi impuls-exo interferometrinin komoayi ilo 77 ilo
300K arasinda miioyyon edilmisdir. Otaq temperaturunda hazirlanmis siigalorin
elastiklik sabitlori tocriibi molumatlar ssasinda hesablanmisdir. Bu siisolordo hom
uzununa, ham do enino ultrases dalga siiratlorinin temperatur amsali ilo Xatti asililigt
gostorilmisdir,

[53, 5.304] -do psevdoikili sisteminin (As,S3);—«(PbS)x (x = 0; 0.1; 0.4 vo 0.5)
arintilorinin amorf nazik toboagalorinin elektrik vo optik xassalorinin arasdirilmasi
hoyata ke¢irilmisdir. Sintez olunmus nazik tobagolor RFA, kimyavi analiz, elektron
spektroskopiyast vo SEM {isullar ilo xarakterizo olunmusdur. Todqgigat gostormisdir
ki, stexiometrik kompozisiya (x=0.5) digar kompozisiyalardan tamamilo forgli
elektron xiisusiyyotlorini gostorir. Optik enerji boslugu PbS olave olunduqda
azalmigdir. Dayison coroyan kegiriciliyinin noticolori agagi temperaturda kegiriciliyin
sigrayisla bas verdiyini, daha yiliksok temperaturda iss asasan tok qiitb sigrama ilo bas
verdiyi gostarilmisdir. Toplu siisalordan forgli olaraq nazik tabagalorin doyisan carayan
kegiriciliyi temperaturdan asililiginda genis pik miisahido edilmir. Nazik tobagolor
homogen goriinarkon, miivafiq toplu kompozisiyalarda faza ayrilmasi bas verir [53,
5.308].

(As2S3)1-x(PbS)x (X = 0.1-0.625) igarisindo miixtalif siisali kompozisiyalarin
birbasa elektrik kegiriciliyi vo fotokegiriciliyi Olgilmiisdiir [54, s$.400]. Otaq
temperaturundan 200 °C-ya godor (siiso kegid temperaturu daxil olmaqla) birbasa
kegiriciliyin temperaturdan asililiginin tocriibi naticalori verilmisdir. Biitiin birlogsmalor
miioyyan temperatur araliginda daxili kegiricilik gostormisdir. Tacriiba verilonlarindan

termiki aktivlik enerjisi, sliso kecid temperaturu vo op toyin edilmisdir. Bu
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yarimkegirici siisolords oo (10 — 102 Qsm™?) -iin asag1 qiymoti lokallasmis hallarin
kecirmo prosesindo daha ¢ox istirakina aid edilir. Fotonkegiriciliyin 6l¢iilmasinda
fotoaxinin temperaturunun foton enerjisi, isiq intensivliyi vo elektrik sahasi ilo
doyismasi miisahido olunmusdur. Rekombinasiya modeli foto kegiriciliyin naticalarini
izah etmok ii¢iin daxil edilmisdir [54, 5.408].

[152, s.12886] -do qeyri-iizvi basliq alave olunmus PbS nanokristal kvant
noqtolorinin  yiiksok fotokegirici nazik toboagoalori hagqda molumat verilmisdir.
(NH4)3AsS; basligli PbS kvant noqtolorinin sabit kolloid dispersiyalari, elektronik
olaraq birlogdirilmis PbS kvant noqtalarinin ibarat nazik homogen bir tabago halinda
alinmasi anonavi ortiiklomoa tsulu ilo islonmisdir. 130 °C-da quruduldugdan sonra
(NH4)3ASS; ortiiklii ligandlar infraqirmizi-goffaf yarimkegirici yapisqan rolunu
oynayan As,Ssz-in nazik tabagoasine ¢evrilmisdir. Bu ciir nazik tobagalori elektrod kimi
stiso gablara yerlosdirmokls aldo edilon fotodetektorlar 1400 nm-o godoar infraqirmizi
dalga uzunlugunda, uygun olaraq 200 A/W va 1.2 x 10% Jones giymotlorindon daha
cox olan yliksak isiq hossasligi vo askarediciliys malikdirlor.

(PbS)x'(M2S3)1-x (M = As, Sh, Bi) sistemdoki materiallar genis torkibdo arintili
birlosmalari amala gatirir. Pb-As-S sisteminds x = 0.625 olduqda stisalor amals galir.
Pb-Sb-S yalmiz evtektik torkibo yaxin saholordo siisalor omalo gotirir. Pb-Bi-S
sisteminds yalniz sorti maye soyutma metodundan istifado edarok kristal birlogmalor
alimmusdir [55, s.28]. Bundan slava, Pb-As-S siisalarindaki nizamsizligin sebab oldugu
defektlor fotokegiriciliyin uzun miiddastli azalmasindan istifads edilorok Gyronilmisdir.

[97, 5.363] -da As,S; — Cu,S — PbS sisteminds faza tarazligi vo az arsen torkibli
psevdoikili birlosmalori 773 ilo 1173 K araliginda soyutma tacriibslorindon istifads
edilorak Oyronilmisdir. Tacriiba naticolorine asason bu sistemlorin faza diaqramlari
qurulmugdur. Hor iki toxmini psevdoikili faza diaqramlari ovvallor adobiyyatda
bildirilondon arsen sulfidin mayedo daha ¢ox hall olma qgabiliyyotini gostormisdir.
AS,;S; — Cu,S — PbS sistemindaki likvidus izotermloari qurulmusdur.

[137, 5.250] isindo miialliflor Pb-As-S sistemin PbS ila zongin hissasindoki faza
tarazliglarini 6yronmok iigilin silisium vo qizil borudan istifado etmisdir. Sintetik Pb-

As-S birlogsmalarinin Pb ils zongin oldugu jordanitin P-T-X asililiglarini toyin etmoya
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imkan vermisdir. Jordanit PbgAs;S;s 549 +3 °C-don asagida davamlidir. Bu
temperaturda qalena mayeyo vo kiikiirdlo zongin buxar fazasina cevrilir. Sintetik
materialin sixliginin toyinindon molum olmusdur ki, jordanitin torkibi 3 (PbgAS4Sis)-
don ibaratdir. Foza qrupu P21/m onun torkibinin Pbg—AS12S46-x Vo ya Pbog+xAS12S444x
soklindo oldugunu gostormigdir. Bunlarin birincisi qurulus baximindan daha c¢ox
ehtimal olunmusdur. Tobii gratonitin termiki emalindan molum olmusdur ki,
(PbgAs4S15) bu mineral 250 °C-don asagida modifikasiya soklinds olur [137, 5.258].

Tsugaruite PbsAs;S; Yaponiyanin simalinda Aomori ayalotindoki Yunosava
modonindan tapilan yeni bir Pb-As sulfoduzudur [142, s.794]. RFA tadgiqatlarinda
mineralin ortorombik (Pnn2 vo ya Pnnm, a 15.179 (1), b 38.195 (1), ¢ 8.0745 (1) A, Z
=16 [PbsAs,S7] ila ¢’ =1/2¢) qurulusda oldugu gostarilmisdir. Rentgen toz analizindoki
on giiclii alt1 difraksiya [d (A ilo), (I), (hkl)] bunlardir: 4.47 (30) (340), 3.705 (34)
(1.10.0), 3.395 (100) (450), 2.870 (34) (192), 2.819 (53) (550) va 2.739 (48) (560,
2.13.0). Comi 13 atom osasinda hesablanan empirik formuluna uygun
Pb3.99Tlo.01AS2.00S7.00-dir. Onun sixhigr 6,83 g/sm3-dir. Tsugaruite metal pariltili, boz
rongli va geyri-soffafdir. Qeyri-barabar qirilma ilo kovrakdir. Onun barkliyi Moosun
sartlik skalasinda 2.5-3-0 uygun golir.

[134, s.323] isindo (Qratonitin kristal qurulusu {i¢olgiilii intensivlik
molumatlarindan istifade etmoklo yenidon miioyyen edilmisdir. Intensivliklor qeydo
alma vo fotografiya iisulu ilo aldo edilmisdir. ane= 17.758 £ 0.014 A, chex = 7.807 £
0.006 A olan C3,° — R3m simmetriyasinm vahid hissasinda PbgAs;S;5-in ii¢ kimyavi
element istirak edir. Birlosmonin qurulusunun doagiglosdirilmoesi ii¢6l¢iilii an kigik
kvadratlar iisulu ilo hoyata kegirilmisdir. ki Pb atomu yeddi S atomu ilo ohato
olunmusdur. Pb atomlar: S atomlar: ilo trigonal-piramidal koordinasiyaya malikdir.
AsS; piramidalar1 tocrid olunmusdur. 2.234 A ilo 2.299 A arasinda doyison As-S
mosafalori As-S kovalent rabito uzunlugu ilo yaxsi uygunluq toskil edir. Pb-S
masafolori 2.776 ilo 3.436 A arasinda olmusdur.

Zn-Cu-As-S, Zn-Pb-As-S va Zn-Cu-As-Pb-S sistemlarinds faza tarazliglar1 vo
bozi tarazliq fazalarinin termodinamikasi mdévcud adobiyyat molumatlar1 asasinda

hesablanmis vo tohlil edilmisdir [149, 5.32]. Cox komponentli sistemlards bozi ikili va
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ticlii fazalarin faza tarazliglar1 vo davamliliq sabitlori 6yronilmisdir. Miiayyan edilmis
tarazliq fazalarinin davamliliq sabitlori, faza tarazliglar1 va hall olma hadlori miizakira
edilmisdir. Zn-Cu-As-Pb-S sisteminds bozi stabil fazalarin omalogalma Gibbs
enerjilori, sulfidlorin, sulfoduzlarin vo onlarm birlosmalarinin arims temperaturlarina
tosiri 0yronilmisdir [149, s.33].

[87, 5.5143] -do sixliq funksional nazariyyasi vasitesi ilo markazi simmetrik
olmayan K3AsS,, LisAsSs, PbgAsSsS1s Vo AgsAsSs-iin kristal strukturlarimin, elektron
strukturlarinin vo optik xassalorinin ilkin osas todqiqatlar1 aparilmigdir. As-S qrupunun
stereokimyavi aktivliyinin intensivliyini hesablamaq tiglin nazori metod vasitasilo
kristal strukturlar arasinda korrelyasiya mexanizmi, arsen iizarindoki stereokimyavi
aktivliyi vo omoalogalma reaksiyasi aydinlasdirilmisdir. Naticalor siibut edir ki, ikinci
amologalma reaksiyasi tokca As-S grupunun stereokimyovi aktivliyine aid edilmir. Bu
Kristal strukturun diiziiliistinde amala galon tobagalorin istigamati ilo baglidir. Naticalor
ikinci daracali geyri-xatti optik reaksiya niimayis etdira bilon vo infraqirmizi sahado
istifads oluna bilon materiallarin tadqiqini asanlagdirmigdir [87, 5.5145].

[101, s.1361] isinda ¢ox nadir tapilan qurgusun arsen sulfoduzlari, baumhauerit
(Pb3AssSy), dufrenoysit (Pb,As,Ss), qratonit (PbgAssSis), sartorit (PbAsS,;Ss) vo
seligmannit (PbCuAsS3) Raman spektroskopiya metodu ilo tadqiq edilmisdir. Tadqiq
olunan minerallarin Raman spektrlori izolo olunmus vo bir-biri ilo olagali AsS;
piramidal qruplarinin goarilma vo ayilmo formalarindan qaynaqlanmigdir. Tadqiq
olunan minerallarin As-S rabito piklori 390 ilo 340 sm™ arasinda, S—-As-S rabito
piklori isa 335-220 sm™* arasinda bas vermisdir. O ciimlodon [9, s.284; 90, s.36; 95,
s.85] islorindo miolliflor Pb(CH3COQ),-As,Ss-H,S-H,O  sistemindon  PbsAs,S,
Pb(CH3CO0),-NazAsO4-H,S-H,0 sistemindan iso PbAs;Ss, PhoAssSis vo PbAS,S,
birlosmoalarinin sintez soraitini todqiq etmislor. Alinmis tiobirlosmalorin fiziki-kimyavi
analiz metodlar1 vasitosilo hor birinin fordiliyini, stexiometrik torkibini vo arima
temperaturlarini tasdiq edan naticalor geyd olunmusdur.

[113, s5.410] -do dufrenoysitenin struktur tadqiqi aparilmisdir. Bir birlogsmoda
PhgAssSy0-nin iki qurulusu var. Foza qrupu C# - P24, gofos sabitlori isoa=7.90 A, b =
25.74 A, ¢ = 8.37 A, B = 90° 21-dir. Onlarin arasindaki farglor kimyavi torkibda va

35



torkibindaki atomlarin kigik yerdoayismolorinds olur. Sakkiz Pb atomundan dordiiniin
har biri dogquz S atomu ils, digar dord Pb atomunun har biri yeddi (6+1) S atomu ilo
ohato olunmusdur [113, s.417]. Sonuncunun S atomlarmin yeddincisi kifayat qodor
uzaq movqgedadir. Biitin As Vo S atomlarinin triqonal piramida formali
koordinasiyalar1 var. Yeddi AsSs piramidasi S atomlart ilo birlogorok AssSg vo As3Sy
grupu verir. Qalan AsS; piramidasi iss 1zolo olunmusdur.

Skleroklas - PbAs,Ss-iin kristal qurulusu Novacki Vo Itaka torafindon todgiq
edilmisdir [88, 5.1291]. Psevdo-birlogsmonin qofos parametrlori vo foza qrupu a' = 19.62
+0.02,b'=7.89+0.01,c =4.19 + 0.05 A; C25h= P2:/mn olmusdur. Onlar 3 x 1 x 11
kimi olan psevdostrukturu tayin etmislor. Miioyyan etdilor ki, orta struktur iiciin
miisahido edilon vo hesablanmig gofos parametrlori arasinda on yaxsi uygunluq fordi
atomlar ii¢lin anizotrop temperatur soraiti totbiq edildikds alds olunur [88, 5.1292].

[126, s.359] isindo sartorit niimunalori RFA va elektron difraksiya tisulu ilo
todqiq edilmisdir. Bu niimunalordon se¢ilmis hor hansi kristalin qurulusu Pbnm foza
grupu ilo uygun olmusdur. Qurulusun dovri antifaza modulyasiyasi strukturdaki Pb-S
Vo As-S olagolori arasinda 6l¢li nizamsizligi sobabindon bas vera bilocok gofas
gorginliyinin azaldilmast mexanizmi baximindan rasionallasdirilmisdir.

[132, 5.620] -do sartorit (PbAs,S,;) skanedici elektron mikroskopu ila tadqgiq
edilmisdir. Mineral (a = 19.62,b=7.89,c=4.19 A, f=90°, vo P2;/n) monoklin alt
qrulusa malikdir. Bu monoklin alt birlogsmoys uygun golon (G) giiclii alt qurulus
oksolunmalara slave olarag, o, hom do G + mgq-da foza oksolunmalarin1 gostarir.
Burada m tam ododdir (q), esas modulyasiya dalga vektorudur ~6/13 (101)*.
Modulyasiya istigamotinin (101)* noqtesindon (001)* istigamotino 3°-o godor
doyismasi ilo asas modulyasiya dalga vektorunun istigamatinds miioyyan doyisiklik
miisahido edilmisdir [132, $.625]. Ciit olagoli super gofos kristallar1 da miisahido
edilmisdir. Sartoritdo super gafasin amala galmasinin ilk névbada struktur daxilinds
arsen sulfid zoncirlorinin uzunluglarinin modulyasiyasindan gaynaqlandigi giiman
edilmisdir.

Sartorit homoloji seriyasmin torkibi Mejy_ o ,xMedl yMey Sgnig OlUb

kompleks sulfidlordir. Burada Me?* Pb, Me3* As va Sh, Me* iso Ag vo ya Tl-dur [111,
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5.26]. Bu tadgigatda N homoloji sirasi vo Tl + (As, Sb) <& 2Pb va Ag + (As, Sh) < 2Pb
tarazhigi Uclin homginin ayrica ovozetmo faizlorini hesablamaq {i¢iin disturlar
verilmigdir. Bu, kristal qurulusu qiymatlondirmoys Vo sartorit homologlarinin
sistematik tosnifatini yaratmaga imkan vermisdir.

1972-ci ilo godor Pb-As-S sistemi iizra eksperimental islor Chang vo Bever [61,
5.182] torofindon nozordon kegirilmisdir. Onlar gostormisdilor ki, baumhaueteritin
torkibi ¢ox miibahisalidir. Qratonit vo jordanit polimorflari ¢ox forgli torkibli miixtolif
fazalardir. Tabii soraitds bazi minerallarin (sartorit PbAs,S4, baumhaueterit PbyAsgS13,
ratit PbsAs,Se, ratit 111 PbsAssSio, ratit la Pb7AseS,g, dufrenoysit Pb,As,Ss, jordanit
Pb27AS14S4s, gratonit PbgAs,Sis, liveingite PbigsAS»sSss, PhsASsS17) meydana goldiyi
bildirilmisdir.

Bork vo maye arsen-qurgusun orintilorinin termodinamik xassolori mévcud
adabiyyat monbalarindan istifado etmoklo tohlil edilmisdir [133, s.2]. Orintilarin
fazalar1 ticlin Gibbs enerjilori Redlich-Kister polinomlar1 ilo modellosdirilmis vo
eksperimental malumatlar an kigik kvadratlar metodu ilo Lukas programindan istifado
etmoklo hayata kegirilmisdir. Maye orinti vo qurgusun bark moahlulu (J mol™) iigiin
asagidaki inteqral Gibbs enerji funksiyalar1 hesablanmisdir:

EXG\iq = XasXpp[1835.46 — 6.20869T+ (- 1857.52 — 3.50418T)(Xas - Xpb)]
EX G fee = XasXpp[14076.6]

Evtektik ndqta (F¢¢xas=0.00150, ¢xs=0.0664, "°x2s=1.0000 ilo) ¢T=565.64 K
temperaturda hesablanmuisdir [133, s.12]. Optimallasdirilmis model parametrlorindan
istifado etmoklo miivafiq olarag maye qurgusun vo arsends hollolmasi zamani
komponentlorin aktivlik omsallar1 In °fag= - 0.325 + 444.17/T (K), In °fpy; = - 1.168
— 2.65/T (K) olmusdur.

Qurgusun tioarsenat siisolori infraqirmizi optik, kimyoavi hassasliq, geyri-Xatti
fotoelektrik xassalora malik perspektivli materiallardir [44, 5.2]. PbS—AS,S; siisalarinin
elektron xassalori kegmisdo todqiq edilmisdir, lakin sliso Vo kristal xiisusiyyatlori
arasinda slago qurulmamusdir. isdo miiolliflor adi arime-soyutma vo mexaniki iiyiitma
ilo olds edilon psevdobinar sistemds siiso omolo gotiron sahani miiqayiso etmislor [44,

s.8]. Makroskopik va elektrik xassalori onlarin kristal analoglari PbAs;Ss, PbsASgSis
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Vo Pb,AS;Ss Vo siisovari/kristallik arintilori veran tablanmis siisolor ilo miiqayisada
tohlil edilmisdir. Siisalords ilkin kristallasma sahalori faza diaqgramina uygun galsa do,
onlarin xassolori vo ilkin yiiksok enerjili rentgen stialarinin difraksiya naticalori ilo

miiayyan olunan qurgusunun vaziyyati forqli goriinmiisdiir.

1.5. TI-As-S sisteminda mévcud olan iiclii birlosmalara dair elmi tadgigatlar va

tallium(I) tioarsenatin miixtalif miihitlards sintezi

Ellisit TI3AsSs, fangit TI3AsSs, lorandit TIASS, vo sintetik TI3AsSs
kristallografik analizi gdstormisdir ki, bu strukturlarda S* anionlar1 vo TI* kationlar
bir qurulus vahidi igarisinds qruplasmisdir [57, 5.681]. As kationunun koordinasiyasi
kovalent As-S rabitalari ils tamin edilir.

[107, s.1448] isindo TIASS,, TIsAsSS;, TIsASSs, TIPS, vo  TlsTaS,
yarimkeciricilordo K vo L3 dalgalari, rentgen emissiyasit vo bunlarin rentgen K
absorbsiya spektrlori ¢okilmisdir. Toadgiq olunan birlosmalordaki valentlik sahasinin
yuxar1 hissasi asason s-p Vvoziyyatlorindon meydana golir. Lakin S-s voaziyyatlori
valentlik sahasinin asagisinda lokallasir. Tl3AsS, vo T3PS, izoelektron va izostruktur
birlosmolorinin rentgen spektrlorinin miiqayisasi Tl3AsSs-do arsenin p hallarinin enerji
movqeyini tayin etmoys imkan vermisdir [107, s.1451]. Toadqiq olunan biitiin
birlosmoalords kiikiirdiin vo qonsu atomlarin valent elektron vaziyyatlorinin enerji
saholori analiz edilmis vo Kkimyavi rabitonin kovalent-ion mexanizmi toklif
olunmusdur.

[145, 305] -ds yarimkegirici TI3AsS, kristali va onun valent sahasinin elementar
enerji sahasindan ibarat oldugu arasdirilmisdir. Bos gofas yaxinliginda olan topologiya
Vo simmetriya ab initio zolaq qurulus hesablamalari ilo tasdiglonmisdir. Bu elementar
enerji sahalarinin vahid sahadoki mévqgeyina uygun oldugu gostarilmisdir. On boyiik
elektron sixlig1 paylanmasinin Y AIO3 va SbSI kristallarina banzar sokildo bu mévgenin
yaxinliginda yerlogmasi barads avvalki molumatlar tosdiglonmisdir.

[105, s.1] isindo miolliflor niimuna olaraq rombik kristal TI;AsS, istifads

edorok, stialandirma zaman meydana golon is1gin akusto-optik sopilmasinin variantlari
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aragdirilmisdir. Osas diqgot akusto-optik dalga yayilmasinin miixtalif istigamatlori
liciin Bragg bucaqlarmin tezlikdon asiliiginin geyri-adiliyino  yonoldilmisdir.
Kristallarda akusto-optik effektin bir sira qgeyri-adi ganunauygunluglar1 miioyyon
edilmisdir. Bu da praktik shomiyyat kosb eds bilor. Xiisusilo, Tl3AsS, kristalinin
radiasiya modulyatorunda totbiq oluna bilocoyi gostorilmisdir.

[86, s.128]-do TI3ASS, iizorindoki buxarlarin spektrometrik todqiqati
gostormisdir ki, bu sulfoduz nisboton asagi temperaturda kiikiird buxar1 omalo
gotirmaklo pargalanir. 300 °C-don yuxarida buxarin torkibi TIASS; (g)-dean ibarat olur.
TIASS; (g) amola golmo entalpiyas: < 41 kkal mol™ oldugu miioyyon edilmisdir.

[121, s.3797] isdo eksperimental olaraq Tl;AsS, kristallart ti¢iin piezo-optik vo
elasto-optik sensorlarin tam matrislori toyin olunmusdur. ~10! N/m? magnitudasinda
piezo-optik amsallarin ¢ox yiiksok oldugu ortaya ¢ixmisdir. Bu, Tl3ASSs-iin an yaxsi
piezo-optik materiallara aid edilo bilocayini gostormisdir. Eyni miilahizo miitloq
qiymatlori 0.28-0.54 araliginda olan elasto-optik omsallarina da aiddir. Bundan alava,
an yavas enina Vo uzununa akustik dalgalarla anizotrop va izotrop qarsiligli tasirlordo
akusto-optik giymatin son doraco yiiksok giymeotlora ¢atdigi askar edilmisdir [121,
5.3799].

[125, 5.409] isindo Bridcmen-Stockbarger metodundan istifads edarak (@ 25-30
mm, L = 50-60 mm) homogen TI;AsS,; monokristallarinin boytimasi tadqig edilmisdir.
Tl3AsS, ortorombikdir: (Pnma), a = 8.85+0.03, b=10.86+0.03, ¢ =9.18 £ 0.03 A; z =
4; 0x=6.15 g'sm™3; gy = 6.15 + 0.03 gsm3, T, = 424 + 3°C. Kristallar miikommal
boliinmo miistovisine malikdir (010). Soffafliq araligi 0.6-12 mikrondur. Tl3AsS, va
onun oarintilorini stisovari vaziyyatds aldo etmok miimkiin olmamisdir. Tl — As — S
sisteminda siisovari sahanin sarhadlori tohlil edilmisdir [125, s.411].

[69, s.500] -do sintetik tioduzun Tl3AsS, kristal qurulusu arasdirilmisdir. Kristal
Pnma foza qrupuna malik olub ortorombikdir. Qafos parametrlori a = 0.8893 (3), b =
1.0868 (5) vo ¢ = 0.9088 (3) nm-dir. TI-S rabito uzunlugu 0.329 nm-dir. TI
koordinasiya morkazi ti¢ 6lgiilii bir ¢argiva amalos gatirmisdir. As atomundan 0.216 nm
mosafodo dord S atomu yerlosir vo tetraedrik koordinasiya sahasi omalo gatirir. AsS,

tetraedrik sahasi tocrid olunmusdur.
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[138, s.74] -do TI,AsS3, TlsAsSes vo TIsAsS, birlosmolorinin kristallar: tadqiq
edilmisdir. Bu birlosmolor perspektivli geyri-xotti optik vo akusto-optik kristallar
amolo gatirir. Kristallasmani giymatlondirmoak iigiin optik tisullardan istifado edilmis
vo alinmis yeni birlosmolorin optik xiisusiyyatlori arasdirilmisdir.

[153, 5.156] isindo Tl3AsS3 vo TIASS; (mineral lorandit) kristallari, hidrotermal
soraitdo sulu ammonyak mohlulunda kiikiirdiin artiq migdarinda TINO; vo arsenin
toxminon ekvimolyar qarisiqlarindan sintez edilmisdir: TIzAsSs [a = 5.695(2)A, b =
12.205(3)A, c =21.634(8)A; Z =8; Dan'%-Pbca], TIAsSS; [a=12.32(6)A, b=11.33(5)A,
C=6.122)A; p=104.4(7)’; Z = 8; Ca1>-P21/a]. Har iki birlosmoda TI-S mosafalori 2.9
A - 3.5 A araligindadir. T1 atomlar1 bir toroflidir 4-6 S atomlari ilo olagolidir. TI3AsSs-
do As atomlar ii¢ S-atomlart ilo koordinasiya olunmusdur: As-S 2.16 A -don 2.34 A-o
Vo S-As-S bucaglart 94° -don 102° -5 gador olmusdur.

[89, s.528; 91, s5.248; 92, s.136] islorinds TI-As-S sistemindan su va iizvi
miihitlordo 3 saat orzindo 4:15 mol nisbotindo 348-358 K temperatur araliginda
tallium(l) tioarsenat birlogmasinin sintez soraiti todgiq edilmisdir. Alinmis tallium(I)
tioarsenat birlosmasinin fardiliyi, stexiometrik torkibi fiziki-kimyavi analiz metodlari
ila tayin va tasdiq edilmigdir. Tallium(l) tioarsenat birlogsmasinin mikromorfologiyasi
Oyranilmis va birlosmanin nanohissaciklordon ibarat oldugu miioyyanlosdirilmisdir.
Tallium(l) tioarsenat birlosmasinin su miihitinds alinmasi pH-1n 4-5, {izvi miihitds isa
7-8 araliginda oldugu miiayyan edilmisdir. Differensial termiki analiz naticasine gora
su mithitindo alinmig tallium(I) tioarsenat birlogsmasinin arimo temperaturu 692.8 K,
tizvi miihitds sintez edilmis birlomanin iss 688 K olmusdur.

[150, 5.486] isindos ikili tallium-selen va tallium-tellur sistemlorinin analizina
hosr olunmus va tallium-kiikiird sisteminin faza diagraminin termodinamik analizinin
davami verilmigdir. Tallium xalkogenidlori vo onlarin digor elementlorlo bork, maye
Vo siiso orintilori osasinda alinmis materiallar sonayedo istifado {iiciin genis
xtisusiyyatloro malikdir,

[151, 5.1111] isinda TI-As-S sisteminin bork faza diagrami verilmisdir. TI-As-S

sisteminda tipik noqgtalorin va birlosmoalarin torkibi toyin olunmusdur. X-nin kiikiird,
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selen va ya tellur oldugu TI-As-X sistemlorindo kimyoavi reaksiyanin mexanizmi,
yarimkegirici Xassalori, qurulusu va siiso amola galmasi nazordon kegirilmisdir.

Torkibi va kristal qurulusu miirokkob olan yarimkegiricilor — TIASS;, Tl3AsSSs,
TI3AsS, vo TIPS, kvant elektronikasi cihazlarinda perspektivli birlogsmoalar sinfini
tomsil edir [108, 5.162]. Bu birlogmalorin elektron qurulusu hom tocriibi olaraq rentgen
spektroskopiyasi ilo, ham do nozari olaraq veaziyystlorin lokal elektron sixliglarinin
spektrlorinin hesablanmasi ilo arasdirilmisdir. Biitiin nozori K-absorbsiya spektrlori vo
lokal elektron sixlig1 hallar1 sxemo uygun olaraq heg bir tonzimloma parametri olmadan
hesablanmisdir. Toqriban 35 atom qruplan {igiin aldo edilon mt-potensiallari, udma
spektrlori vo 87 atom sopalonma qruplari iiglin lokal elektron sixligi hallari
hesablamalarda istifado edilmisdir. Voziyyatlorin lokal elektron sixlig1 vo S vo P-nin
eksperimental emissiyasi K- vo Ly 3-spektrlorinin hesablamalarinin naticalori TI-As-S
Vo TIsPSs yarimkegiricilorindoki biitiin elementlorin elektron torofindon tutulmus
vaziyyatlorinin enerji movgelarini toyin etmok vo valentlik zolaginda elektron
vaziyyatlarinin hibridlosmasi haqqinda molumat alds etmok imkan1 vermisdir. T13ASS3
va Tl3AsS, birlogsmalari eyni kristal qurulusa malikdir, bu S-in K-absorbsiya spektrinin
va valentlik zonalarinin elektron enerji qurulusunun oxsar olmasindan irali galir.

[32,5.29] -do TI-As-S sisteminin TIS-TIAsS; va Tl3AsS3;-S politermik kasiklori
DTA, RFA va EHQ iisullar ilo dyronilmisdir. Sistemdo 695 K-do kongruent ariyan
TI3AsS, birlosmoasinin mévcudlugu tosdiq edilmis, adobiyyatda gostarilon TlgAs3S13 Vo
Tl3AsSe torkibli birlosmalar iss tosdiq edilmomisdir.

TI-As-S sistemi ilk dofo olaraq Frerix torofindon todqiq edilmis, As;Sz — Tl,S3
politermik kasiyindo 15 vo 50 kiitlo% TI,S; qatiliq sahasindo siiso amologalmo
miisahido edilmisdir [73, s.1154]. Sintez agz1 aciq kvars ampulalarda H,S axininda
hoyata kegirilmisdir. As;S; — TS Kasiyi lizra siiso amalagalma Qoryunov, Kolomiyeg
va Silo torafindon Gyranilmisdir [19, 5.982; 20, s.281; 27, s.457]. Siiselor vakuumda
sintez metodu ilo 900 °C temperaturada aparilmis, soyutma yavas siiratlo (1 dar./san)
hoyata kegirilmisdir. Siisa amlogalma 50-70 mol% TI,S qatiliq sahalarinds miisahido
edilmisdir.
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TI-As-S sistemindo siiso amalagolmoanin sorhadlori vo xassalari Flesen torafindon
oyronilmisdir [71, $.450; 72, s.274]. Siisolor elementar (T1, As, S) komponentlor
asasinda kvars ampulalarda birbasa sintez metodu ilo alinmigdir. Soyuma prosesi yavas
hoyata kecirilmisdir. Sistemdo kiikiirdlo zongin saholordo tobogolosmo miisahido
olunmugdur. Siigolorin orimo temperaturu dilatometrik metodla toyin edilmisdir.
Miioyyon edilmisdir ki, stisodo Tl-un miqdar1 artdigca orimo temperaturasi azalir.

TI-As-S sistemindo siiso amologalmonin sorhadlori tokrar olaraq Markov
torofindon Gyranilmisdir [30, 96]. Siisalor elementar komponentlor asasinda vakuumda
sintez metodu ilo 850 °C temperaturada 1-2 saat miiddstinds alinmigdir. Barkima yavas
soyutma ilo 10-12 saat miiddstindo basa c¢atdirilmisdir. Tl-la zongin arintilorin
barkidilmasi havada vo ya suda aparilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, belo soraitdo
arintilordas tobagalosmo miisahids olunur. Yavas soyutma zamani 15 atom% TI1 qatiliq
sahalaring kimi siigalor alinir. [30, 5.104] isinin naticalari Flesenin naticalari [71, 5.450;
72, s.274] ilo miiqayisado bir godar forglonir. TI-As-S sistemi iizro alinmis siisolor
havada davamlidir. Miioyyon edilmisdir ki, siisolords Tl,S-in miqdar1 7.2-don 50
mol%-o kimi artdigda oarimo temperaturu miivafiq olaraq 147-don 96 °C-o kimi azalir
[25, 5.1924; 26, 5.1930].

AsSs-TlLS sistemindo faza tarazligl todqiq edilmis vo 4 kimyovi birlosmo
(T13ASSs, TI4AS,Ss, TleAssSy vo T1ASS,) askar edilmisdir [59, s.672]. Bu sistemin hal
diagramu [25, 5.1924; 26, 5.1930] islorinin mislliflori tarafinden qurulmusdur. Siisoya
bonzar arintilorin kristal hala salinmasi tliclin uzun miiddatli (400 saat) termiki emal
aparilmisdir. Sistemdo miisahido olunan TI1AsS; tiglii birlosmasi 280 °C-ds konqruent,
TI3AsS; vo T1As3Ss birlosmolori iso miivafiq olaragq 290 vo 220 °C-ds inkongruent
ariyir. Miioyyan edilmisdir ki, As,S3-TIASS; sistemi evtektik tipli hal diagrami amala
gotirir. Evtektika ~70 mol% As,S; qatiliq sahasindadir va 190 °C temperaturda ariyir.
TIASS,-TI,S sisteminda tobagoalosmo miisahids olunur vo monotektika temperaturu 300
°C-dir. TI-AsS; vo TI3AsS3 birlosmolori arasinda evtektika 35 mol% As,Ss torkibdo
yaranir vo arimd temperaturu 220 °C-dir. As;S3-Tl2S sistemindo TI,S osasinda bark
mohlullar alinmisdir [25, $.1924; 26, s.1930]. TIASS, birlogsmasi tobistds lorandit

mineral1 soklinda rast galinir vo monoklin sinqoniyada kristallasir [40, s.220].
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Sulu mohlullardan birgo ¢okdiirmo metodu ilo T1,S-As,S3 arasindaki qarsiligh
tosir 1907-ci ildo mikroskopik metodla todqiq edilmisdir [85, 5.1012]. TI* vo As®*
duzlar1 asasinda tursu vo golovi mohlullarinda HS-1o birgs ¢okdiiriilme iisulu ilo
homogen c¢okiintiilor alinmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, yalniz 62 mol% As,S3
tarkibda ¢okiintii ikifazalidir. Miiallifin fikrinco As;Ss-TlS sisteminda 62 mol% As,S3
qatiliq sahosing kimi bark mohlullar alinir. T1* vo As®* duzlarinin suda mohlullar1 va
sulfidlogdirici reagent kimi qgolovi metal sulfidlori istifado etmoklo birgo ¢okdiirmo
metodu ilo TI3ASS, birlogsmosi alinmisdir [59, $.672]. Miioyyon edilmisdir ki, T13ASS,
birlogmasi inkonqruent ariyir, onun pargalanma temperaturu 250 °C-dir.

[11, s.6] isindo 300-390 K temperatur araliginda tallium elektrodu ilo DTA va
RFA iisullari, eloco do EHQ-nin 6l¢iilmasi ilo T1-As-S sistemi Tl,S-As,Ss3-S qatiliq
sahosindo todqiq edilmisdir. 300 K temperaturda izotermik qrafik qurulmusdur. Todqiq
olunan 9 birlosmodon yalniz dordii (T13AsSs, TIAS3Ss, TIASS, vo TI3AsS3) tosdiq
edilmisdir. EHQ Olgmolorinin  noticolorindon  orintilordo  talliumun gismon
termodinamik funksiyalari (AG, AH, AS) hesablanmigdir. Bork faza diagrami asasinda
potensial omologatirici reaksiyalar miioyyon edilmis vo omolo golmonin standart
termodinamik funksiyalari, homginin qeyd olunan {iglii birlosmolorin standart
entropiyast hesablanmisdir [11, $.9].

[74, 5.536] -do Tl3AsSs-1in fiziki parametrlari vo kristal qurulusu todqiq edilmis
vo TIsPSes vo TI3AsS, birlosmoalorinin kristal quruluslart RFA metodu ilo tadgiq
edilmisdir. Bu izomorf materiallarin ortorombik (Pcmn) simmetriyasi ilo layli qurulusa
malik oldugu miiayyan edilmisdir. Ultrasas 6lgmolor gdstormisdir ki, a vo b gofas
parametrlari har iki birlosmada bir godor agagidir.

Monokristal formalagdirma metodunun elmi asasi bu birlogmonin amola goldiyi
miivafiq sistemin hal diaqgramini bilmakdir [34, s.12]. Tallium xalkogenidlarini shatos
edon sistemlordoaki garsiligli tasirin tobisti vo miivafiq hal diagramlarimin todqiqi [32,
s.29; 37, 5.147; 38, 5.108; 125, 5.410; 138, s.47; 139, s.53] islorinda verilmisdir. DTA,
RFA va mikroqurulus analiz metodlari ilo TI,S - As,Ss sisteminda 0-50 mol% As;Ss
qatiliq sahasinda qarsiliqli tasirin tabiati 6yronilmisdir [34, s.12]. Oldo edilon naticalara

asason miialliflor [125, s5.410; 139, s.53] bu sistemdo 698 K-da kongruent ariyan
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TI3AsS, birlosmosi oldugunu miioyyan etmis vo sistemin hal diaqrami qurmuslar.
Miisyyan olunmusdur ki, As;Ss-in miqdari artdiqca 543 K temperaturda orintilar siiso
vaziyyatine kegdiyi tiglin qarsiligh tasir ¢atinlosir [34, 5.13].

[139, 5.53] isindo Tl3AsS4-iin optik vo optoakustik xiisusiyyatlori vao dlgiilmasi
haqqinda molumat veririlmigdir. Bu birlosmo 0.6-dan 12 um-o godor soffafdir, 500-don
¢ox (0.6328 um-do) optoakustik dayars va kifayat qodor asagi akustik itkilora malikdir.

[112, s.1303] isdo TI3AsS, kristallar1 tiglin akustik dalga siiratlorinin
anizotropiyasinin, o ciimlodon akustik dalgalarin ayilma va geyri-ortoqonalliginin
uzununa va enina qiitblosmo novlarindan kenaragixmalarini ohato edan eksperimental
6lgmoalar vo analiz naticoalari togdim edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, analiz edilon
Kristallar kifayat qodor asagi enino dalga stiratlori Va3 Vo V3, ilo Xarakterizo olunur, har
ikisi 630 m/s-o borabardir. Gostorilmisdir ki, T13AsS, birlosmasinds akusto-optik
qarsiligh tasirlorin somaraliliyi an yavas enino akustik dalga ilo anizotrop qarsiligh
tosiri artirdiqda nazaragarpacaq doracads artirila bilar [112, 5.1307].

Molumdur ki, ti¢lii xalkogenidlarin, homg¢inin TI3ASS, birlosmoasinin kristallari
spektrin infraqirmizi sahasinds isloyoan akusto-optik filtrlorin elementlori kimi istifado
olunan materiallardir [34, s.12]. Spektrin infraqirmizi sahasindoki unikal akusto-optik
xtisusiyyatlorina baxmayaraqg, talliumun Tl3AsSes, TIsASSs, TIsPSey, TI3VS,, TIGaSe,,
TIGaS,, TlInSe,, TlsTaS, va TlsTaSe, tiglii xalkogenidlarinin xassalori kifayat godor
oyranilmayib. TI3AsS, birlosmasinds yiiksaok optik 6tiirme Vo yiiksok tezliklords asagi
akustik itkilor miisahido olunur. Yaxsi kimyavi Vo mexaniki xiisusiyyotlora malikdir.
Bu sobobindan bu birlosmalorin akusto-optik cihazlarda istifado edila bilacayi
miialliflor torafindon geyd edilmisdir [21, s.40; 30, s.97; 34, s.11; 37, s.146; 38, 5.107;
81, 5.5145; 112, s.1302; 125, 5.410; 139, s.53].

Toplanmis odobiyyat materiallarinin analizi gostormisdir ki, Me™-As,Ss (Me™
= Cu*, Cu®, Ag*, TI*, Pb?") sistemindon tiobirlosmolorin alinmasi asason birbasa sintez
metodu ilo yerina yetirilmisdir. Bu birlosmalorin mohlulda alinmasina dair ¢ox az
molumata rast golinmisdir. Buna gora do mohlulda ¢okdiirma metodu il arsen(V)
sulfid vo mis, tallium, glimiis, qurgusun duzlarinin qarsiliqh tasirindoan tiobirlogsmalarin

alimasi soraiti arasdirilmisdir.

44



I FOSIL. FiZiKi-KiMYOVi TODQIQAT METODLARI, iSTIFADO EDILON
KIMYOVI REAKTIVLOR VO CIHAZLAR

2.1. Tacriibalardas istifada edilon Kimyavi tamiz reagentlar va cihazlar

- Arsen(V) sulfid (As;Ss)

- Natriumarsenat (NasAsO4-12H,0) — American Elements CAS No: 13464-38-5

- Natriummetaarsenit (NaAsO,) — Lab alley essential chemicals CAS No:7784-46-5

- Hidrogen peroksid (H,O;) - BEKTOH CAS No: 7722-84-1

- Tioasetamid (CH3;CSNH;) — BEKTOH CAS No: 62-55-5

- Mis(l) xlorid (CuCl) - BEKTOH CAS No: 7758-89-6

- Qurgusun asetat (Pb(CH3COO),:3H,0 98%) — JlenpeaktuB, CAS No: 6080-56-4

- Tallium nitrat (TINO3 99.5%) — PEAPYC Acros Organics CAS N0:10102-45-1

- Glimiis nitrat (AgNO3 99.9%) — Burtapeaktus CAS No: 7761-88-8

- Mis(Il) sulfat (CuSQ4-5H,0 98.5%) — ButapeaktuB CAS No: 7758-99-8

- Mis(I1) xlorid (CuCl,-2H,0 98.5%) — Butapeaktue CAS No: 10125-13-0

- Domir(l11) xlorid (FeCl; 98%) — PEAPYC Acros Organics CAS No: 7705-08-0

- Ammonyak sulu mahlulu (NH3;-H20 28-30%) — PEAPYC Acros Organics CAS No:
1336-21-6

- Xlorid tursusu (HCI 35-38%) - BEKTOH CAS No: 7647-01-0

- Nitrat tursusu (HNO3 56%) — BEKTOH CAS No: 7697-37-2

- Sulfat tursusu (H,SO, 93.6-95.6%) — Curma Tex CAS No: 7664-93-9

- Ammonium molibdat ((NH4)2M0QO4 kimyavi tomiz) - BEKTOH CAS No: 12054-
85-2

- Hidrazin monohidrat (N2H4-H>O 55%) — Kimetsan CAS No: 7803-57-8

- Hidrazin monohidroxlorid (N2H4-HCI 98+%) — PEAPYC Acros Organics CAS No:
2644-70-4

- Natrium sulfid (Na;S 97%) — BEKTOH CAS No: 27610-45-3

- Etilenglikol (C2HsO,) — Merck KGaA CAS No: 107-21-1

- Polietilenglikol (H(OCH,CH,),OH) — Merck KGaA CAS No: 25322-68-3
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- Etilendiamin (C,HsN2 99%) — Merck KGaA CAS No: 107-15-3

- Damir(Il) sulfid (FeS) — Merck KGaA CAS No: 1317-37-9

- Fluorid tursusu (HF 70%) — BEKTOH CAS No: 7664-39-3

- Sirka tursusu (CH3COOH 99.5%) — BEKTOH CAS No: 64-19-7

- Hidrogen sulfid (H.S)

- Su-distilla (H20)

- Etanol (CH3CH,0H 99.8%) — Merck KGaA CAS No: 64-17-5

- Magnezium oksid (MgO 98%) — BEKTOH CAS No: 1309-48-4

- Rodamin 6G (CysH3:BF4N203 96%) — PEAPYC Alfa Aesar CAS No: 13161-28-9

- Kalium bromid (KBr 99%) — PEAPYC Alfa Aesar CAS No: 7758-02-3

- Kalium bromat (KBrO3z 99%) — PEAPYC Alfa Aesar CAS No: 7758-01-2

- Kalium yodid (KI 99.5%) — Burapeaktus CAS No: 7681-11-0

- Kalium hidroksid (KOH 86%) — Butapeaktus CAS No: 1310-58-3

- Natrium tiosulfat (Na;S,03-5H,0 99.5%) — BEKTOH CAS No: 10102-17-7

- Natrium hidroksid (NaOH 97%) — PEAPYC Alfa Aesar CAS No: 1310-73-2

- Metilrot (C15H15N302) — BEKTOH CAS No: 493-52-7

- Kalium dixromat (K,Cr,0O7 99%) — PEAPYC Alfa Aesar CAS No: 7778-50-9

- Natrium 2,6-dixlorofenolindofenolat (C1,HsO,NCI;Na) — BEKTOH CAS No: 620-
45-1

- Nisasta (CsH1005), — BEKTOH CAS No: 9005-25-8

- Ammonium rodanid (NH4;SCN) — BEKTOH CAS No: 1762-95-4

- Xloroform (CHCI; 99.8%) — BEKTOH CAS No: 67-66-3

- Kalium Yodat (K103) - BEKTOH CAS No:7758-05-6

- Rentgen faza analiz — D2 PHASER “Bruker”, CuK,, 26, 20-80 degrees

- Termogravimetrik, differensial termiki analizi vo differensial kalorimetrik analiz —
NETZSCH STA 449F3

- Differensial termiki analiz — Tepmockan-2

- Skanedici elektron mikroskop — HITACHI TM3000

- Element analiz — Oxford Instrument ilo inteqrasiya olunmus JSM-6610LV SEM

- pH-metr — aksunon pH — 410
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- Kalorimetr — KOK-2MIT YXJ14.2

- Mikrodalgali soba — Berghof Speedwave

- Ultra Bandvsayi spektrofotometr — U-5100 Hitachi

- Ultra tomiz su — EMD Millipore ZRXSP0ODO01

- Termiki emal — U¢ zonali boru sobast CVD — OTF-1200X-4-111-9HV

- Kipp aparati

- Magqnit qizdirict v qarisdiric cihaz — Glassco 710.AG.01 magnetic heater&stirrer
(350 °C/1600 RPM)

- Termostat - TepmocTaT kuKocTHOM yHUBepcaibHb BT20-21

- Torazi — Radwag AS 160/C/2

- Plita

2.2. ilkin birlosmalarin ahnmasi, nazik tabagonin hazirlanmasi iisulu va Kimyovi

analiz metodlan

2.2.1. Arsen(V) sulfid birlogsmasinin alinmasi iisulu

Arsen(V) sulfid birlosmasinin sintezi 50 ml kimyavi stokanlarda aparilmigdir.
Biitiin tocriibalordos eyni naticalor oldo etmok {igiin, reaksiya qarigiginin hazirlanmasi
{iciin ciddi sokildo miioyyon edilmis reaksiyani soraitine riayat edilmisdir. Ilkin olaraq
hesablanmis miqdarda natrium arsenat duzu distilla suyunda hall edilorak iizarina 10
N xlorid tursusu alave edilmisdir. Hazirlanmis mohlul miioyyan miiddst temperaturu
BT20-21 maye termostati ilo tonzimlomakls asagi temperaturda (273-283 K) magnitli
qarisdirict vasitasi ilo qarigdirilmisdir. Kipp aparatina domir(I1) sulfid vo xlorid tursusu
olavo etmoklo oldo edilon hidrogen sulfid gazi arsen(V) sulfid almaq {igiin
soyudulumus mohlula yonlondirilmisdir. Mohlula hidrogen sulfid axini miisyyan
miiddotdo (2 saat) verilmisdir. Bas veran reaksiyan: iimumi sokildo asagidaki kimi

gostarmok olar:

2NazAsO, + 6HCI + 5H,S — As,Ss + 6NaCl + 8H,0 (2.2.1)

47



Daqiqliyi = 0.1 °C olan BT20-21 maye termostatindan istifado etmoklo sintez
temperaturu sabit saxlanmisdir. Cokma prosesinin miiddati 273-283 K temperaturda 2
saat olmusdur. Proses basa ¢atdigdan sonra alinmis arsen(V) sulfid ¢okiintiisii ilkin
olaraq distills edilmis su ilo, daha sonra etanolla yuyulub 313-323 K temperaturda vo

vakuumda qurudulmusdur [35, s.709].

2.2.2. Nazik tabagonin alinmasi ii¢iin siiso alth@in sathinin hazirlanmasi

Siiso althigmm (Microscope Slides, Cat. No0.7101, 25.4x7622 mm) sothinin
hazirlanmas1 bir ne¢o morholads hoyata kegirilmisdir. ©vvalco mexaniki toamizlomas
MgO pastasi ilo aparilmis, bunun naticasinds siisonin sothi iizorine hopmus olan
miixtalif ¢irklondiricilor sothdon ¢ixarilmisdir. Yiiksok keyfiyyatli tomizloma meyari
siso althgin islanmasidir. Hortorofli yuyulmus siiso althq fliioroplastik tutucuya
yerlosdirilmis vo distillo edilmis suya batirilmisdir. Novbati marhalods 1:20 nisbatinda
distillo suyu ilo durulasdirilmis fluorid tursusunun (HF) sulu mahlulu ils altligin sothi
Kimyavi asindirilmigdir. Siiso althiglar 20 saniya fluorid tursusunun mohlulunda
saxlanildigdan sonra isti distillo suyu ilo yaxsica yuyulmusdur. Siiso althigin
hazirlanmasinin son marhalasinds xrom garisiginin isti mahlulunda (~343 K) 20 daqigs
miiddatinds kimyavi yagdan tomizlomok olmugdur. Kimyavi yagdan tomizloms sintez
prosesi zamani ¢okdiiriilmiis nazik tobagolorin siiso althiga yaxsi yapismasina nail
olmaga kdmok edir. Sonda siiso altliglar yaxsica yuyulmus v sintez prosesi baslayana
godor otaq temperaturunda distillo suyu olan kimyoavi stokanda saxlanilmisdir [43,
5.45].

2.2.3. As>Ss nazik tabagasini almaq iiciin reaksiya qarisiginin hazirlanmasi

Arsen(V) sulfid nazik tobogesini almaq {giin ilkin olaraq polietilenglikol
miihitinds alinmis arsen(V) sulfid etilendiamin mahlulunda hall edilmisdir. 2.2.2-do
verilmis metoda asason sathi tomizlonmis siiso altliq {izorinds trafaret ¢ap iisulu ilo

arsen(V) sulfidin nazik tobagesi alimmis vo 300 K temperaturda vakuumda
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qurudulmusdur. Proses basa catdiqdan sonra oldo edilmis nazik tobago reaktordan
cixarilmis, su ilo yuyuldugdan sonra arsen(V) sulfid tobagosi 323-333 K temperaturda

vakuumda (~10? Pa) qurudulmusdur.

2.2.4. Siiziintiiniin vo sintez edilon birlosmalarin tarkibinda olan arsenin tayini

iiciin molibdat kompleksinin hazirlanmasi

Arsen(V) sulfidin mis, giimiis, tallium, qurgusun duzlar ilo qarsiliqlt tosir
soraitinin todqigi zaman siiziintiiys kegon vo alinmus ¢okiintiilorin torkibindoki arsenin
toyini molibdat mavisi metodu vasitasilo hayata kegirilmisdir [33, s.53]. Bunun ii¢iin
torkibinda 5-100 mkq As olan, ana moahlul hazirlanir. Daha sonra 60 ml distillo suyuna
14 ml gatt H,SO4 olava edilir. Bu qarisigda 1 q (NH4)2MoO4 qizdirilaraq hall edilir
sonra 100 ml-o godor durulasdirilir. Bununla yanasi torkibinds 0.15% hidrazin olan
mohlul hazirlanir. Miixtolif miqdarlarda gétiiriilmiis arsenat mohlulunda olan arsenat
ionlar1 molibdat tisulu ilo toyin edilorok doracali ayri qurulur vo bundan arsenin
toyinindo istifado edilir. Metod: 4-5 odod 25 ml —lik piknometrloro  miixtolif
miqdarlarda arsenat mohlullar: tokiiliir, tizorina 1 ml molibdat vo 0.4 ml hidrazin
mohlulu slavs edilorak azca durulasdirilir vo su hamaminda 15 doaqige gaynadilir. Su
hamaminda gaynama prosesi basa catdigdan sonra kolba su hamamindan ¢ixarilaraq
293 K temperatura godar soyudulur. Kolbalar cizgiys gadar su ilo durulasdirilir. Optik
sixliq uducu tobagonin qalinligi 1 ilo 5 sm (arsenin miqdarindan asili olaraq) arasinda
olan bir kyuvetds olgiliir. 840 nm-do spektrofotometrdo vo ya qurnmizi filtrli
fotoelektrik kolorimetrdo arsenin miqdar1 standart arsen mohlulundan istifads

edilmaklo qurulmus grafikdon (daracali ayri) tapilir.

2.2.5. AgzAsSs birlagsmasinin sintezi saraitinin tadqiqginda istifads edilan reagentlar

va alinms niimunlarin tarkibindaki giimiisiin tayini iisulu

AQ3ASS, birlogsmasinin sintezi soraitinin arasdirilmasi ti¢in miioyyan edilmis

nisbatlor (4:15) asasinda arsen(V) sulfid birlogsmasindon vo glimiis nitrat mahlulundan
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istifado edilmisdir. AgsAsS; birlosmosinin alinmasi zamani siiziintiiys ke¢on Vvo
¢okiintliniin torkibindoki glimiisii toyin etmok {i¢iin fayans metodundan istifado
edilmisdir [28, 5.128]. Bunun ii¢ilin glimiis niimunasi olan neytral mohlula 5ml sirks
tursusu (CH3sCOOH) mohlulu, har 100 ml mohlul ii¢iin 3 damci 1-2%-li rodamin 6 G
mohlulu alava edilir va 0.1 N natrium xlorid mahlulu ils titrlonir. Titrloamanin sonu
¢okiintliniin ronginin narincidan mavi-banovsayi ronge koskin kegidi ilo miioyyan
edilir. Kalium bromid ils da titrlomoani aparmaq miimkiindiir. Miioyyan edilmisdir ki,

1 ml 0.1 N natrium xlorid va ya kalium bromid mohlulu - 10.79 mq glimiiso uygundur.

2.2.6. TI3AsSs birlogsmasinin alinmasi saraitinin oyranilmasindas istifada edilan

reagentlar va sintez edilon niimunalarin tarkibindaki talliumun tayini metodu

TI3AsS, birlagsmasinin alinmasi saraitinin tadqiqi tig¢iin 4:15 mol nisbatlorinda
gotiiriilmiis AsySs birlosmasindan va TINOs; mohlulundan istifads edilmisdir. Tallium
tioarsenat birlogsmasinin alinmasi zamani siiziintiiys kegan vo ¢okiintiiniin torkibindoki
talliumu tayin etmok tigiin bromatometrik metodundan istifads edilmisdir [28, 5.93].
Bunun iigiin tarkibinds 0.10-0.12 g tallium olan mshlula 2-4 ml 0.2 N qatiligl nitrat
tursusu, 1-2 damc1 0.1%-1i metil narinct mahlulu slave edildikdon sonra 0,1 N kalium

bromat (KBrO3) mahlulu ils qirmizi rang itona gadar titrlonir.

3TINO; + KBrO; + 6HNO3; = 3T1(N03)3 + KBr + 3H,O (222)

Miiayyan edilmisdir ki, 1 ml 0,1 N kalium bromat mahlulu (KBrO3) 10.22 mq

talliuma uygundur.

2.2.7. CusAsSs birlosmasinin sintezi saraitinin tadqiqi zamam istifada edilan

reagentlar va alinms niimunalarin tarkibindaki misin tayini metodu

Mis(l) tioarsenat birlogsmosinin sintezi soraitinin arasdirilmasinda miioyyan

edilmis nisbatlor (4:15) osasinda arsen(V) sulfid birlogsmosindon vo mis(l) xlorid
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mohlulundan istifado edilmisdir. Tocriibi todgigatlar zamani siiziintiiys kegon vo
¢okiintliniin torkibindoki misi toyin etmok iiglin yodametrik metodundan istifado
edilmisdir [28, 5.60]. Bunun ii¢lin mis(I) tioarsenat niimunasi 150 ml tutumlu tacriiba
stokanina kegirilir, tizorino 10 ml gat1 nitrat tursusu alave edilir vo niimuns tam hall
olana kimi qizdirilir. Sonra mohlul axira qador buxarlandirilir, daha sonra 25 ml su
alavo edilir va siiso siizgacdan siiziiliir, stiziintiiniin hacmi 250 ml-s ¢atdirilir. Mis olan
mohluldan miiayan godor niimuna gotiiriilorak tizarino 3 g kalium yodidi olava edilir
vo ayrilmis yod 0.1 N natrium tiosulfat mahlulu ils titirlonir. Titrlomonin sonunda 1-2
ml 0.5% nisasta mohlulu olava edilir vo rong itona kimi yenidan titirlanir.
Hesablamalarla miiayyon edilmisdir ki, 1 ml 0.1 N natrium tiosulfat mahlulu 6.354 mq

miso uygun golir. Metod sulfidli birlosmolorin analizi zamani istifado edilir.

2.2.8. As:Ss va Pb(CHsCOOQO). birlasmalarinin  qarsihqh tasir saraitinin

aragdirilmasin zamani alinan niimunalards qurgusunun tayini iisulu

As,Ss5 Vo Ph(CH3COOQO); birlosmalarinin qarsiligli tasiri zamani siiziintiiys kegon
Va ¢okiintiiniin tarkibindoki qurgusunu tayin etmak ti¢iin dixromatometrik metodundan
istifado edilmisdir [28, s.77]. Bunun {i¢iin niimunanin mahlulunun miihiti tam neytral
miihit olmalidir. ©gar mohlul turs va ya galovidirss, 0.1 N nitrat tursusu mohlulu va ya
natrium hidroksid mohlulu ils i¢ damc1 metilrot mohlulu ils indikatorun araliq narinci
rongina qoadar titrloyarok neytrallasdirilir. Sonra 0.1 N kalium dixromat (K;Cr,0-)
mohlulu il va indigator kimi dixlorofenolindofenolun 2%-li mohlulundan 10-20 damci
olava etmokls titrloma aparilir. Moahlul giiclii qarisdirmaqla titrlonir. Bu zaman

qurgusun xromat ¢okiir.

2Pb(N03)2 + K>Cr,0O7 + H,O =2PbCrO,4 + 2KNO3 + 2HNO3 (223)

Titrlomonin sonunda maye yasil rong alir. Bulantinin ¢gkmasindon sonra avvalcas
¢ohray1r olan moahlul mavi rong olur. Miiayyon edilmisdir ki, 1 ml 0.1 N K;Cr,0O;

moahlulu 20.72 mq qurgusuna uygundur.
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2.2.9. As;Ss va CuClz birlosmalarinin qarsihqh tasir xarakterinin tadqgigi zamani

alinan niimunalarda mis(l1)-in tayini iisulu

Mis(Il) xlorid vo arsen(V) sulfid birlosmoalorinin qgarsilight tosiri zamani
stiziintiiys kegon Vo ¢okiintiinlin torkibindoki misi tayin etmok iiglin yodatometrik
metodundan istifads edilmisdir [28, $.58]. Bunun iigiin tarkibinds 20-30 mqg mis olan
25 ml mahlul kimyavi tomiz stokana tokiiliir. Uzarine bir nego damei sulfat tursusu va
10-15 ml tozo hazirlanmus sulfit tursusu mohlulu alava edilir (Cu(ll)-ni Cu(l)-2
kegirmok ti¢iin). Mohlul gaynayana godor qizdirilir vo yavas-yavas garisdirmaqla
ammonium rodanidin 10%-li mohlulu slava edilir (Cuz(SCN); soklinda ¢okdiirmok
liciin). Cokiintiiniin tam amals golmasi tiglin 15 dagige miiddatine qarisdirmagla proses
daynadirilir.

Cokiintii mavi lent filtrindon siiziiliir, ammonium rodanid qurtarana qodor
¢cOkiintii ammonium sulfatin 1%- li mohlulu ilo yuyulur. Sonra ¢okiintii siizgac ilo
birlikda titirlomoa kolbasina kegirilir, 30 ml gatt HCI, 20 ml su, 5 ml xloroform slava
edilir vo 0.1 N kalium yodat (KI1O3) mohlulu ila titrlonir. Titirloma noqtasi yodun
ranginin xloroform tabagesinds yox oldugu an segilir. Miiayyan edilmisdir ki, 1 ml 0.1
N kalium yodat mohlulu 1.059 mqg miss uygundur.

Yodatometrik metodundan istifado etmoklo misin toyini reaksiyasinin tonliyi

asagidaki kimi olmusdur:

2CUp(SCN),+7105" +14HCI = 4Cu®* + 4S0O4* + 7ICl, + 4HCN + 5H,0 (2.2.4)

2.2.10. Niimunoalorin kimyovi analizi zamam SOs* ionlarmmn (kiikiirdiin

oksidlosmosindan alinan) tayini

Niimunalorin Kimyavi analizi zamani SO4? ionlarinin toyini barium nitratla
titrlonmosi metodu ilo aparilmisdir [28, 5.129]. Bunun iigiin tarkibinds 30-50 mq SO4*
ionu olan moahluldan 10.0 ml gotiiriiliir, 250 ml tutumlu titrloma kolbasina kegirilir vo

uzarina 2 damci bromofenol mavisinin 0.1%-li etanolda moahlulu alava edilir. Mahlulda
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solgun yasil rong yaranana godor damci-damci duru nitrat tursusu ilo turslasdirilir vo
ya ammonyak (NH4OH) mohlulu ilo zaif osasilosdirilir. Indikator kimi 1 ml 20% sirko
tursusu (CH3COOH) mohlulu, 50 ml aseton vo 1 ml 0.2% tozo hazirlanmis ditizon
mohlulu garisigi alavs edilir. Yasil rong qirmiziya ¢evrilona gadar 0.02 M barium nitrat
(Ba(NOs),) mahlulu ils titrlonir. SO4? ionlarinin toyini reaksiyasi tonliyini asagidaki

Kimi gostormok olar:

SO.% + Ba?* = |BaSOs (2.2.5)

Miiayyon edilmisdir ki, 1 ml 0.02 M barium nitrat Ba(NOs), mahlulu 1.921 mq
SO4*-2 uygundur.

2.3. Alinan birlasmalarin fardiliyinin, tarkibinin, qurulusunun tayini ii¢iin istifado

edilon iisullar. Cihazlar va onlarm is prinsipi

2.3.1. Rentgen struktur analizi va cihazin is prinsipi

Sintez edilmis birlosmalarin  Kimyovi strukturlarmin tohlili daha daqgiq
cihazlardan biri CuKa (A=1.54A) siialanmaya malik D2 PHASER “Bruker” markali
difraktometr vasitasilo 26 = 10 — 80° araliginda aparilmisdir.

Rentgen siialarinin dalga uzunluglar1 angstrem Ol¢iisiindadir va bark cisimlara
niifuz etmok {iglin kifayat godor enerjili olub daxili qurulusu 6lgmok {igiin ¢ox
alverislidir. RFA vasitasilo niimunanin ¢evrilms kinetikasini aragsdirmaq, qurulusunu
Vo hissocik oOlgiistinii toyin etmok miimkiindiir. Bu ftisulda niimunoanin Kristal
gofaslorinds rentgen siialarinin difraksiyasindan istifads edilir. Umumiyyatlo, niimuna
kimi 5-6 mq toz goétiiriiliir vo Stokanin iizorindoki yariga olave edilir. Hazirlanmig
nliimuna monoxromatik rentgen siialari ilo stialandirilir. Toz niimuna bir ox otrafinda
firlanir vo rentgen siialarinin miixtolif kristal qofos miistovilorinds oks olunmasina
sobab olur. Niimunanin torkibino daxil olan rentgen siialar1 qofos miistavisi ilo 6 bucagi

yaradir vo eyni bucagi yaradaraq oks olunur. ©ks olunma bucagi (0) ilo gofos
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miistovilori arasindaki mosafolor arasinda asagidaki tonliys uygun golon riyazi oslages

vardir:

nA=2dSind (2.3.1)

Bu tonlikdon istifado edorok, hor bir kristal gofos iiglin xarakterik d qiymaoti
(qatlar arasindaki mosafo) tapilir. Kristaldaki har bir d-giymati 26 bucagi ilo olagali
maksimuma uygun galir [62, 5.2303].

2.3.2. Termogravimetrik analiz metodu va cihazin is prinsipi

Almmmis niimunoslorin TQ analizlorinin 6l¢molori temperaturdan asili olaraq
niimunanin kiitlasindoki doayisikliyi geyd edon NETZSCH STA 449F3 cihazindan
istifado etmokls hoyata kegirilmisdir.

TQ analizdo gotiiriilmiis niimunonin temperaturun tosiri ilo pargalanmasi,
sublimasiyasi, torkibindoki ugucu birlogsmolarin ¢ixmasi, reaksiya naticasindo amalo
golon mohsullarin desorbsiyasi ilo olagadar olaraq kiitlo itkisi vo ya niimunanin
oksidlogsmasi sobabindon ugucu olmayan oksidlarin amalo galmosi bas vera bilor.
NETZSCH STA 449F3 cihazinda TQ analizin osasini xiisusi torozido qizdirilan
niimunonin davamli olaraq ¢okilmoasi toskil edir. TQ analiz ilo niimunadoki
komponentlari tayin etmak miiayyan godar ¢atindir. Bununla bels, termogravimetrik
miqdari analiz {igiin on uygun termiki analiz tisuludur. Olgiilmiis kiitlo doyisikliklorinin
ododi giymatlori vasitosilo reaksiyalarin stoxiometrik uygunlugunu izah etmok vo
doqiq hesablamalar aparmaq miimkiin olmusdur. NETZSCH STA 449 F3 cihazi -150
°C ilo 2400 °C arasinda kiitlo doyisikliklarini, istilik effektlorini 6l¢maya va ¢ox ¢okido
niimuns Yyerlosdirmays (35 q -a godar) imkan verir [62, 5.2702].

2.3.3. Differensial termiki analiz iisulu va cihazin is prinsipi

Sintez edilmis niimunolorin differensial termiki analizlori NETZSCH STA

449F3 cihazinda aparilmigdir. DTA todqiq edilocok maddani sabit siirotlo qizdirarkon
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ekzotermik va endotermik reaksiyalarin bas verdiyi temperaturlarin geyd edilmasindon
ibaratdir. DTA asasini qizdirma zamani gotiiriilmiis niimunas ilo standart tasirsiz madda
(A1,03) arasindaki temperatur forglori noticosindo yaranan termoelektrik coroyanin
giymatlondirilmasi toskil edir. Analizdo T vo AT arasinda ¢okilmis qrafik miihiim rol
oynayir. Ohomiyyatli tisul olan DTA naticolori minerallarin vo onlarin xassalarinin
toyini tigilin totbiq olunan fiziki tisuldur vo eksperimental soraitdon asilidir. Bunlara
osason sobanin atmosferi, niimuna tigelinin vo termociitlorin diiziiliisii, novi,
niimunonin kiitlasi vo 0Olglisii, tosirsiz materialin novii, qizdirma siirati, niimunanin
miqdar1 vo s. daxildir. DTA naticalorinin ¢ox miihiim xiisusiyyati tasirsiz miihitdo

arima temperaturunun ¢ox daqiq 6l¢iila bilmasidir [62, 5.2719].

2.3.4. Skanedici elektron mikroskopun is prinsipi vo birlasmalarin

mikromorfologiyasinin analizi tisulu

Hitachi TM 3000 skanedici elektron mikroskopu sintez edilon birlogsmoalorin
mikromorfoloji xiisusiyyatlorinin 6yranilmasi vo tohlili {igiin istifado oluna bilon
coxistiqamatli cihazlardan biridir. Hitachi TM3000 elektron mikroskopu niimunalori
asagl vakuum rejimindo vo 20~30000 boyiitmo araliginda miisahido etmaya imkan
verir. Bununla yanasi, Hitachi TM3000 mikroskopu vasitasi ilo sintez edilmis
nanohissaciklorin 6lgmalarini miiayyan etmok miimkiindiir.

Arsen(V) sulfidin Cu*, Ag*, TI*, Cu?*, Pb?" duzlan ilo su vo iizvi miihitdo
qarsiliqlt tosir soraitinin arasdirilmasi zamani alinan niimunslorin SEM analizini
aparmagq ugiin toz saklinds ¢okdiiriilmiis niimunalordon miiayyan miqdar gotiirtilarok
lizorini Ortiikklo Ortmoadon siliso altliq tizorine ¢okilmisdir. Sonra niimuns 70 mm
diametra vo 50 mm qalinliga godor niimunolorin yerlosdirilmasina imkan veran
kameraya yerlosdirilib, vakuum nasosu ilo niimuns kamerasindaki hava ¢ixarilmisdir.
Xiisusi kompyuter programi ilo analiz zaman1 fokus, parlaqliq, kontrast, boyiitma Vo
nimunolordon olgli  gotiirma  funksiyalar1  vasitasilo  tonzimlomolor  etmoaklo
yerlosdirilon niimunalorin sath morfologiyasindan miixtalif formatlarda yiiksok

keyfiyyatli SEM sokillori kompyuterin daxili yaddasinda saxlanilmisdir [141, S.66].
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2.3.5. Ultra Banovsayi spektrofotometriya cihazimin (U-5100 Hitachi) is prinsipi

vd analiz metodu

Is1q ilo maddonin qarsiligl tesirina asaslanan analiz iisullar1 az migdarda analiz
materiallarinin Sorf olunmasi, segmo qabiliyyati, hossasligi, etibarliligi vo yiiksok
dogigliyino gora kimyagilar torofindon tez-tez istifado olunur. Bu iisullardan biri olan
UB spektrofotometriya isiq enerjisinin udulmasina asaslanan bir tisuldur.

UB vo goriinon isigin udma spektroskopiyasi, igiq stiasinin niimunadon
kecdikdan va ya niimuna sathindan oks olundugdan sonra zsiflomasinin 6lgtilmasidir.
Isigin intensivliyinin azalmasi udulmanin artdigini gostorir. Onun qatiligi miioyyan bir
dalga uzunlugunda udulmasimi oOlgmoklo tapilir. UB vo goriinon isigin udma
spektroskopiyast imumiyyatlo mahlulda va ya geyri-iizvi ionlarda vo komplekslardo
molekullarin tayini ii¢iin istifado olunur. Molekullarin tabiatindon asili olaraq UB va
goriinon is1gin udma spektroskopiyasinin dalga uzunluglart miixtalif olur. Absorbsiya
spektri molekulun qurulusunu gostaran bir ¢ox udma zolagindan ibaratdir.

U-5100 spektrofotometr vasitasilo ilkin olarag standart mohlulu 6lgmoakls va
kalibrloma ayrisi ¢ixartmaqla namalum niimunalar tizarinda komiyyat analizlori aparila
bilor. Bundan basqa, kemiyyat tohlili omsallarin daxil edilmasi vasitasilo hoyata
kegirilo bilor. U-5100 spektrofotometrin sistemi absorbsiyani va ya kegiriciliyi 6lgmok
iclin alt1 dalga uzunluguna godor dalga uzunlugunun 6l¢iilmasini, homginin nisbot
hesablamalarini dostokloyir. U-5100 spektrofotometr cihazi 190-1100 nm araliginda
sistemin udma spektrlorini, 6tiirmoa spektrlorini 6lgmayos, homginin 6lgmalaordon sonra
kompyuterdan istifads edarok pik agkarlama funksiyasi, izloama funksiyasi vasitasilo
spektral molumatlar1 ¢ox otrafli sokildo yoxlamaga imkan verir. Sabit dalga
uzunlugunda fotometrik qiymot (udma/kegirma) 60-99999 saniys arasinda istonilon
6lgmo miiddatinds dlgiils bilor [62, 5.2149].

2.2.3-do verilon metoda asason hazirlanmis arsen(V) sulfid nazik tobagalori U-
5100 UB spektrofotometrindo optik udma oyrisi ¢okilmisdir. ilkin olaragq olaraq
cihazda standart tobogoni 6l¢iib kalibrloma oyrisi ¢ixardiqdan sonra arsen(V) sulfid

nazik tobagosi 6lgmo kamerasina yerlogdiriloraok onun udma spektri gokilmisdir. Analiz
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1
naticalorindon olds edilon giymetlor ssasinda Taug diisturuna ((aiv)n = A(hv—Eg))

asason arsen(V) sulfidin gadagan olunmus zonasinin eni hesablanmisdir.
2.3.6. Enerji dispers spektroskopiya analiz metodu

Enerji dispers spektroskopiya analizi Oxford Instrument ilo inteqrasiya olunmus
JSM-6610LV SEM cihazinda yerins yetirilmisdir. Element analiz torkibi aragdirilan
niimunalarin tarkibindoki elementlorin faiz torkibinin, yeni birlosmolorin kimyavi va
spektroskopik molumatlarini birlogdirarok safliginin, identifikasiyasinin miiayyan
edilmosine va onlarin yoxlanilmasina, kKimyavi struktur formullarinin 6yronilmasina
imkan yaradan son doraco dogiq analitik tisuldur. Element analizi vasitasilo
birlosmoalorin ham keyfiyyat (hansi elementlorin mévcud oldugunu miioyyon etmok)
hom do koamiyyat (har birinin na godar oldugunu miiayyan etmok) torkibi miioyyan
edilo bilor. Oxford Instrument ils inteqrasiya olunmus JSM-6610LV SEM cihazi optik
mikroskopda istifado olunan goriinon isigin ovozino niimunani isiqlandirmaq tigiin
elektronlardan istifads edon mikroskopdur. Elektron siias1 niimunays doyands miixtalif
signallar yaranir. Cihaz asagi vakuum rejimindo 5-300000 dofo araligda bdyiitmo
funksiyasina, diametri 200 mm-o godor olan tizari ortiiklo Ortiilmomis niimunalorin
miisahidosi tgiin boyiik gorintiilomo kamerasina, 3.0 nm godar mikrostruktur
miisahidoa keyfiyyatina, sokillordan 3D 6l¢gma etmayas imkan verir. JSM-6610LV SEM
cihazina birlosdirilmis Oxford Instrument cihazi ilo iso niimunalorin element analizi
yerina yetirilmis vo EDS grafiklori ¢akilmisdir. Oxford Instrument cihaz1 Be-dan Pu-a
godar elementlorin analizina imkan verir. Oxford Instrument ilo inteqrasiya olunmus
JSM-6610LV SEM cihazinda EDS analizini etmok ii¢iin arsen(V) sulfid ilo mis,
tallium, giimiis vo qurgusunun suda hallolan duzlarinin qarsiligh tasirindon alinmis
niimunalor 363 K temperaturda quruduldugdan sonnra 200 mm diametrlik niimuna
qabina qoyulub vakuum kamerasina yerlagdirilir. Vakuum nasosu vasitasilo niimuna

kamerasindaki hava ¢ixarildigdan sonra Oxford Instrument cihazi ilo EDS analizi
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edilir. Sonda element analiz noticolori xiisusi proqramu vasitaSilo elektron sokildoa

kopmyuterin yaddasinda saxlanilmasi tigiin emal edilir [78, S.62].

2.3.7. Kalorimetrik analiz metodu va cihazin is prinsipi

Kalorimetrik metoddan istifads edoarok miioyyan bir maddanin bu va ya digar
reaktivla qarsiliqli tasiri naticasinds amala galan rongli maddanin mahlulunun ranginin
intensivliyino asason migdar: tayin olunur. Kalorimetrik metodda standart mohlul ilo
namalum mohlulun miiqayiss iisullarina gora forglondirilir. Kalorimetrik analiz {igiin
secilmig filtrin rongi vo ya dalga uzunlugu son doaraca vacibdir. Ciinki kolorimetr
torofindon secilmis isigin dalga uzunlugu olgiilon madds torofindon udulmus dalga
uzunlugu ilo eyni olmalidir. Birlogsmoalorin sintezi zamani vo niimunslarin Kimyovi
analizi zamami mohlula kecon arsenin miqgdari toyini K®K-2MIT VXJI4.2
fotokolorimetr cihazi ilo hoyata kegirilmisdir. Bu cihaz 293-298 K temperatur
araliginda islomok gabiliyyatina vo kalorimetrik hesablamalarda isiq filtrlori torafindon
buraxilan 315-980 nm dalga uzunlugu diapazonuna malik olmaqgla maye mohlullarin
va soffaf bark cisimlorin kegiriciliyini va optik sixligin1 6lgmaya, hamginin mohlullarda
maddolarin gatiligmi 6lgmoys imkan verir. 2.2.4-do geyd olunan molibdat mavisi
metodu vasitasils torkibinds miixtalif miqdarlarda arsenat ionu olan mahlullar 10 mm
dordbucaqli kyuvetlora doldurulub ayri-ayriligda KOK-2MIT VXJ14.2 cihazi ilo optik
sixligt tayin edilir. Cihazdan alinmig qiymotlor asasinda vo ovvalcadon arsenat ionu
liclin qurulmus standart qrafikdon istifado etmoklo arsenin miqdari tayin edilir [62,
5.2107].

2.3.8. Berghof Speedwave mikrodal@al sobanin is prinsipi

Hidrotermal soraitds ¢oxlu sayda birlosmalor vo ya materiallar sintez edilmisdir.
Lakin anonovi metodlar ilo miiqyisodo mikrodalgali qizdirma metodu ils reaksiyalarin
daha siiratli getdiyi vo o climladon bu iisulun nanomateriallarin sintezi zamani

morfologiyaya nozarat vo forma segiciliyi baximindan yiiksok effektivliyi muolliflor

58



torofindon geyd olunmusdur [140, s.176, s.183]. Sintez edilon birlosmalorin miiayyan
miiddot orzindo formalasmagi iiclin Berghof Speedwave mikrodalgali sobasindan
istifado edilmisdir. Bu cihaz mikrodalgali sobaya yerlosdirilmis birlogsmoalarin
temperaturuna (353-573K araliginda) vo tozyigina (0-150 bar) tohliikesiz sokilda
sensorlar vasitasilo nozarat etmoys imkan verir. Bununla yanasi 300 mq-a qoador geyri-
lizvi birlogsmoalorin homogenlosmasi {igiin Berghof Speedwave mikrodalgali sobasina
yerlosdirilabilor. Tacriibalor zamani alinmis niimunalor yuyulub, tamizlondikdan sonra
yenidon tizarlorino distillo suyu olava edilib smaq siisoesine tokiiliir. Daha sonra
nimunalor mikrodalgali sobanin teflon kiiveytlorino yerlogdirilib agz1 baglanilir.
Niimunolor agzi1 bagl teflon kiiveytlords 48-78 saat miiddatine 323-353 K temperatur
araliginda mikrodalgali sobanin isitmo kamerasina formalagmalari {iciin yerlosdirilir

[140, 5.173].

2.3.9. pH dl¢molori. AkBuiion pH — 410 cihazinin is prinsipi

Hidrogen gostaricisi (pH) — mahlulun tursulugunu va ya galaviliyini xarakteriza
edon komiyyatdir. Reaksiyalarin aparilmasi zamani mohlullarin pH qiymatlorine
nozarot Axsuiion pH — 410 cihazi vasitasilo yerina yetirilmisdir. pH - metr (AxBunion
pH — 410) cihazi, moahlullarda, igmoali suda, qida mohsullar1 vo xammalda, otraf miihit
obyektlarinda va texnoloji proseslorin sistemlarinds hidrogen ionlarinin aktivliyinin,
oksidlogmo-reduksiya potensialinin vo temperaturunun Olgiilmosi {i¢lin nozordo
tutulmusdur. Axsusion pH — 410 cihazi 0 — 14 araliginda mahlulun pH -n1, 0 + 999.9
mV araliginda EHQ-nin 6l¢iilmasini vo 283 — 373 K araliginda temperatur 6lgmalarini
yering yetirmoya imkan verir [62, 5.2504]. Su vo tizvi miihitlorde 273-363 K temperatur

araliginda aparilan reaksiyalarin pH 6l¢malari yerina yetirilmigdir.

2.3.10. Ultra tomiz su cihaz1 - EMD Millipore ZRXSPODO1- nin is prinsipi

Tacriibalor zamani istifads edilon ultra tomiz su EMD Millipore ZRXSP0ODO01
cihazindan alinmigdir. EMD Millipore ZRXSP0DO1 cihaz1 doyison axin siirotlori (2
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I/dog — 2 godar) va hacmli paylama daxil olmagqla, rahat va ¢gevik paylama imkanlari ilo
ultra tomiz suyu aldo etmayi tomin edir. Todgigat zamani ilkin reagentlorin suda hall
olan duzlarmin mohlullarinin hazirlanmasinda, tacriibalor naticasinds alinmis
nimunalorin  yuyulmasinda, tomizlonmoasinds, kimyovi analiz  proseslarinin
aparilmasinda, miivafiq elementlorin toyininds, standart mohlullarin hazirlanmasinda

ultra tamiz sudan istifads edilmisdir.

2.3.11. Sintez olunmus birlosmalorin termiki emal iisulu vo cihazinmin is prinsipi

Su vo etilenglikol miihitlorindo alinan tglii  birlosmalorin  torkibinin
stabillosdirilmasi tigiin niimunslar {i¢ zonal1 boru sobasinda (CVD - OTF-1200X-4-111-
9HV) termiki emal edilmisdir. Bunun {igiin niimunolor 10 tora godor vakuum
yaratmaq ve maksimum 1473 K temperatura godar termiki emal etmok imkanina malik
CVD-OTF-1200X-4-111-9HV cihazinda diametri 70 mm, uzunlugu 50 sm 6l¢iisiindo
olan kvars reaktora yerlosdirilorok sobada 523-573 K temperaturda vo vakkumda (~10-

2 Pa) 60-90 dogigo miiddatindo emal edilmisdir.

2.3.12. Niimunoalarin xiisusi ¢akilarinin tayini metodu

Cismin vahid hocmindaki kiitlasine onun sixligi deyilir. Sixliq skalyar

komiyyatdir vo asagidaki diistura asason hesablanir:

(2.3.2)

o
I
<3

Cismin vahid hacmindaki ¢okisino onun xiisusi ¢okisi deyilir. Xiisusi ¢aki

vektorial kamiyyatdir vo asagidaki tonliklo hesablanir:

o
1
<l

(2.3.3)
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Cisimlorin sixligin1 toyin etmoak {i¢iin onlarin kiitlasini vo hacmini bilmak
lazimdir. Sixligin tayininds an alverisli isullardan biri piknometr {isuludur [16, 5.467].
Piknometr vasitosilo bork cisimlorin sixliginin tapilmasinda Arximed ganunundan
istifado olunur. Piknometr bogazinda vizir xatti olan kigik siiso kolbadan ibaratdir. Su
ododi miiayyon edilmis 10 ml-lik piknometr yuyulub tomizlondikdan sonra, sabit
cokiya gotirilir. Sabit ¢okiya gotirilmis piknometra miioyyon miqdarda toz soklindo
maddos olava edilir vo torazids ¢akilir. Qaynadilmis distillo suyu 293 K temperatura
godar soyudulur, mensk oayrisina kimi piknometro doldurulur va torazida ¢okilir.
Piknometrin su adadi molum oldugundan ondan maddonin miqdari ¢ixilaraq suyun

¢okisina gora maddonin hacmi tapilir.

Vh2o = TZ:ZZS (2.3.4)

V= V_\/’Hzozw (2.3.5)
PH20

Pb =7:—;’ (2.3.6)

2.3.13. Tacriibalaor zaman istifads edilon kipp aparatinin is prinsipi

Kipp aparati kicik hacmli qazlarin alinmasi ii¢lin nazords tutulmus aparatdir.
Aparat adoton siisodon, boazon i1so polietilendon hazirlanir vo saquli sokildo iist-iisto
yigilmis {ic kameradan ibarotdir (sokil 2.3.1). Ust kamera (A) asag1 kameraya (C)
uzanan boru ilo birlikde orta kameranin (B) iizorindo yerlosir. Orta kamera asagi
kameradan maye vo qazin kegmosino imkan veran ki¢ik mosamoli konusvari saxlama
16vhasi ilo ayrilir. Tadqigat isi zamani arsen(V) sulfidin sintezindo hidrogen sulfid
qazin1 aldo etmok iigiin orta kameraya domir(Il) sulfid yerlosdirilir. Daha sonra
durulasdirilmis hidrogen xlorid tursusu iist kameradan tokiiliir. Tursu boru vasitasilo
asag1 kameraya axir vo saxlama 16vhasindon kegarok orta kameradaki domir(II) sulfidlo
qarsiligh tosirds olur. Kran agilana qodor orta kamerada reaksiya noticosindo alinmis
hidrogen sulfid qazinin yaratmis oldugu tozyiq sobobindon tursu ovval asagi kameraya

daha sonra list kameraya govulur. Kran yenidon agildiqda orta kamerada hidrogen
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sulfid qaz1 boru vasitasilo arsen(V) sulfidin alinmasi {i¢lin hazirlanmig natrium arsenat
mohluluna yonoldilir. Bu zaman orta kamerada gazin tozyiqi azaldigina goro xlorid
tursusu saxlama 16vhasindon kegorak orta kamerada domir(II) sulfidle reaksiyaya daxil

olur vo dovri sokildo hidrogen sulfid qaz1 yaranir [31, s.29].

HCI

Sakil 2.3.1. Kipp aparati, A-iist, B-orta, C-asag kameralar
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II1 FOSIL. SU VO UZVi MUHITDO ARSEN(V) SULFIDIN ALINMASI. As;Ss
ILO Cu, Tl, Ag DUZLARININ SU MUHITINDO® QARSILIQLI TOSIiR
SORAITININ TODQIiQI

3.1. Arsen(V) sulfidin su miihitinds alinmasi soraitinin arasdirilmasi

As-S sistemina daxil olan binar birlosmolor yarimkegirici xassolora malik olub
ohomiyyatli materiallar kimi miiasir elektrotexnika sonayesinds genis totbiq olunurlar.
Odobiyyat materiallarinda arsenin kiikiirdlo As,Ss torkibli birlosmo omalo gatirdiyi
haqqinda molumat verilir [10, s.228; 17, s.1; 45, s.78; 70, s.96; 119, s.655]. Buna
baxmayaraq arsen(V) sulfid birlosmoasinin alinma soraiti, fiziki vo kimyavi parametrlori
ilo bagli molumatlar azliq toskil edir.

Arsen(V) sulfid birlogsmasinin sintezi soraitinin arasdirilmasi ti¢iin ilkin olarag
0.1 M natriummetaarsenit mohlulu hazirlanmig, pH=0-1 araliginda saxlamaq tigiin
xlorid tursusu (10 N) ilo turslasdirilmis va tizarino 10 ml hidrogen peroksid (30%)
mohlulu alava edilmisdir. Mohlul qizdirilaraq hidrogen peroksidin arti§1 qovulmusdur.
Hazirlanmis niimuno kolbaya kegirilmig, 273-283 K temperatur araliginda
qarisdirmagla igarisindan 2 saat miiddatinda hidrogen sulfid gazi1 buraxilmigdir. Proses

asagidaki reaksiya mexanizmlori {izro gedir:

NaAsO,+6HCI+H,0,—>AsCls+NaCl+4H,0 (3.1.1)
2AsCl5+5H,S—>As,Ss+10HCI (3.1.2)

Arsen(V) sulfidin ¢okdiiriilmasi vo yuyulmasi soyuq soraitdo (273-283 K)
hoyata kegirilmisdir. Sintez edilmis arsen(V) sulfid niimunasi 343 K temperaturda
vakuumda (~10? Pa) 2 saat arzinds qurudulmusdur.

2.3.12-do geyd olunan piknometrik metodla su miihitindo alinmig arsen(V)
sulfid birlogsmosinin xiisusi ¢okisi toyin edilmis vo 2.6 g/sm® oldugu miioyyon

edilmisdir.
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Arsen(V) sulfid niimunasinin torkibi RFA (2D PHASER “Bruker”, CuKy, 26,
20-80 dor.), TQ (derivatograf NETZSCH STA 449F3) vo SEM analiz tisullari ila tadqiq
edilmisdir. RFA naticalorine gors, su miihitinds alinmis arsen(V) sulfid birlosmasinin

amorf halda oldugu miioyyan edilmisdir (sokil 3.1.1).

Commander Sample 1D (Coupled TwoTheta/Theta)

400

— As,§

Counts

T T T T T T T T T
10 20 kL] 40 50

g
3
B

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Sakil 3.1.1. Arsen(V) sulfid birlasmasinin difraktoqram

RFA naticalorindon  molum olmusdur ki, pH>2 va T>363 K oldugda

AS;S5—>ASS3+2S reaksiyast iizra arsenin reduksiyasi bag verir.

Arsen(V) sulfid birlogsmasinin TQ analiz ayrisi sokil 3.1.2-do verilmisdir.

TG /mg Flow /(ml/min)
000 {——H——— '
— —~——L ! 250.0
5.00 1 Mass Change: -2.38 mg >
200.0
-10.00 Mass Change: -4.79 mg
150.0
-16.00
100.0
Mass Change:
-20.00
[ 500
-25.00
[
_————————— 0.0
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0
Temperature /°C
STA 44373 STAI46T3A 0757 1A_File : CINCTZSCHProleuzeidalsiAz255.nal
Probe : husen, 52.5 mg Sam
Mat
10:31.12 PM Cor file :
Laboratory ! muk Temp.Cal/Sens. Files : TCALZCRO.TCX/
Operator : Range : 20/20.0(K/min)’ &

Sokil 3.1.2. Arsen(V) sulfid birlosmasinin TQ analiz ayrisi
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TQ analiz ayrisindon aydin goriiniir ki, arsen(V) sulfid niimunasi 363-523 K
temperatur araliginda As;Ss—AsS,;S3+2S reaksiyasi tizro pargalanir. Temperatur 533 K-
don yuxari oldugda oksidlogsmo-reduksiya reaksiyalar1 bas verir. TQ analiz {igiin
gotiiriilmiis 52.5 mq niimunods 773 K temperaturda maksimum kiitlo itkisi 26.26 mq
olmusdur. Nozari olaraq 52.5 mq niimunods 27.09 mq kiikiird oldugu molumdur. Bas
veran reaksiyalar1 vo iimumi kiitlo itkisini 26.26 mq oldugunu nazars aldiqda, alinan
niimunanin torkibinin arsen(V) sulfidin formuluna uygun goalidiyi miioyyon edilmisdir.
TQ analiz naticesina osasan, sintez edilmis birlosmo yalmiz T<363 K oldugda
méoveuddur. Bu sobabdon yiiksok temperatur (T>573 K) vo asag tozyido (~10 Pa)
arsen(V) sulfidin kristallagdirilmasini hayata kegirtmok geyri-mimkiindiir.

Su miihitinda arsen(V) sulfid niimunasinds mikro va nanohissaciklarin amalo

galmosi miisahido edilmis vo alinan mikro vo nanohissaciklorin sokillori ¢akilmisdir

(TM-3000 Hitachi elektron mikroskopu) (sokil 3.1.3).

201301720 0407 NL D78

a) b)
Sakil 3.1.3. As:Ss birlosmasinin SEM (a-283 K, b-353K) sakillari. Boyiimo 20 pm

HITACHI TM3000 markali mikroskop ilo arsen(V) sulfid birlasmasinin
mikromorfologiyast dyranilmigdir. SEM sokillorindon goriindiiyii kimi, 283 K vo 353
K temperaturlarda alinmis arsen(V) sulfidin hissaciklori miivafiq olaraq pambiqvari vo
gismon kubik formalidirlar. SEM sakillarindan aydin olur ki, alinan arsen(V) sulfid
niimunasinin hissaciklori 20 um — bdyiimo intervalinda mikro- vo nanohissacik

Olciilarinds olmusdur.
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Kimyavi analiz (qravimetrik) metodlar1 [42, s.248] vasitasilo arsen(V) sulfid
birlosmosinin ¢iximmin miihitin pH-dan vo temperaturdan asililigi Oyronilmisdir.
Miioyyon edilmisdir ki, arsen(V) sulfidin maksimum ¢iximt (97.8%) pH 0-2 vo
temperatur 273-278 K araliginda oldugda bas verir.

JSM-6610LV SEM — Oxford Instrument cihazinda arsen(V) sulfid birlogsmasinin
stexiometrik torkibini miisyyanlosdirmok ii¢iin sintez edilmis niimunanin tarkibinin
element analizi aparilmis, torkibindoki arsen va kiikiirdiin kiitlo vo atom nisbatlori toyin
edilmisdir (sokil 3.1.4).

Element | Kiitlo % | Atom%
As 48.27 28.53

S 51.73 71.47
Com 100.00

onxan wxana 5022 wmn. Kypcop: 0.000 x35

Sakil 3.1.4. Arsen(V) sulfid birlagsmasinin element analizinin naticalari

Arsen(V) sulfidin element analiz naticalarine asasan sintez edilmis birlogsmanin
sado formulunun As;Sso; oldugu gonastine golinmisdir. Birlosmanin sintezi turs
miihitdo (pH=0-1) aparildigindan miiayyan godar sorbast kiikiirdiin ayrilmasi bas verir
ki, bu da niimunanin tarkibindaki kiikiirdiin miiayyan goadar artiq olmasinin sababini
izah edir. Alinan arsen(V) sulfid amorf halda olduguna géra Sarbast kiikiird onun

torkibinds galir.

3.2. Natriummetaarsenit va tioasetamid asasinda arsen(V) sulfid birlasmasinin

alinmasi saraitinin tadqiqi

Arsen(V) sulfidin birlogsmoasini alinmasi soraitini todqiqi tigiin avvalco 0.1 M
natrium metaarsenit mohlulu hazirlanmis, 10 N xlorid tursusu (pH=0-1) ilo

turslagdirilmis vo tizarina 10 ml 30%-li hidrogen peroksid mohlulu slave edilmisdir.
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Mohlul qizdirilaraq hidrogen peroksidin artigi qovulmusdur. Hazirlanmis niimuno
soyuduldugdan sonra hacmi 250 ml-Is gatdirilmisdir. Har tocriiba tiglin 50 ml niimuna
gotiiriilorak tizorino qarisdirmagla 0.1 M tioasetamid vo ammonium-asetat mohlulu
olavo edilmisdir. Proses 4 saat orzindo kolbanin temperaturunu 273-283 K araliginda

saxlamagqla aparilmigdir. Bu zaman asagidaki reaksiyalar bas verir:

NaAsO,+6HCI+H;0,—AsCls+NaCl+4H,0 (3.2.1)
2AsCls+5CH3CSNH2+5H,0— As,;S5+5CH3;CONH,+10HCI (3.2.2)

Arsen(V) sulfidin ¢okdiiriilmasi prosesi BT20-21 maye termostatindan istifado
etmoklo soyuq soraitdo (273-283 K) hoyata kegirilmisdir. Alinmis arsen(V) sulfid
¢okiintiisii yuyuldugdan sonra 2 saat miiddotindo 343 K temperaturda vakuumda
(~10? Pa) qurudulmusdur.

Arsen(V) sulfid niimunasinin torkibi RFA (2D PHASER “Bruker”, CuK,, 26,
20-80 dor.), DTA, TQ (NETZSCH STA 449F3) vo SEM analiz metodlar1 vasitasilo

Oyronilmisdir.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

400

— As,S.

Counts

T 1 T T T T T T
10 » © @ ] ® L] ®0

2Theta (Coupled TwoThela/Thela) WL=1,54060

Sokil 3.2.1. Arsen(V) sulfid birlosmasinin difraktoqram
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RFA naticalorine asason, su miihitindo alinmis arsen(V) sulfid birlosmasinin
amorf halda oldugu miioyyan edilmisdir (sokil 3.2.1). Niimunonin difraktoqraminda
alinan intensivlik maksimumlarinin giymatlori arsen(V) sulfid birlosmasinin fordiliyini
tosdiq edir.

RFA naticalorino osason pH>2 vo T>363 K oldugda arsen(V) sulfid
As;S5—>As,;S3+2S reaksiyasi tizra parcalanir (sokil 3.2.2 a vo b).

®% ®%

203 303 413

T,K
b) 4

~
OO -4
o

273

Sokil 3.2.2. As»S3 va As2Ss-in ¢iximinin miihitin pH-dan vo temperaturdan

asihihigy

Sokil 3.2.2, a-dan aydindir ki, pH=0-2 araliginda oldugda arsen(V) sulfid
birlogmasinin ¢iximi maksimum olur. pH>2 oldugda arsen(V) sulfid birlosmasinin
¢iximinin azalmasi vo bu zaman arsen(l11) sulfid birlosmasinin ¢iximinin artmasi bas
verir. pH=5 oldugda iss sistemda ancaq arsen(III) sulfid birlosmasinin mévcud oldugu
miioyyan edilmisdir. Sulu mohlulda arsen(V) sulfid birlogsmosi iso 273-283 K
temperatur araliginda omolo golir. Temperatur artdigda arsen(V) sulfid birlogsmasi
pargalanir (sokil 3.2.2, b). Mohlulun temperaturunu ~ 400 K-o kimi yiiksatdikdo
sistemda yalniz arsen(l11) sulfid birlogsmasi alinir. Molekuldaxili garginliyi ¢ox oldugu

tictin arsen(V) sulfid birlogsmasi sulu moahlulda davamsizdir.
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Su miihitinds alinmis arsen(V) sulfid niimunasinin TQ (NETZSCH STA 449F3)

analizi aparilmis vo termoqrami 3.2.3 sayli sokildo gostorilmisdir.

TG /mg [1) As285 hava ngb-ss3 Flow /(mi/min)
TG
Flow (purge1: N2O2)

Flow (purge2: N2)
e —— Flow (protective. N2)
0.00 —— \ 250.0
ger ~
.
N\
\\
""" Change: -3.38 mg \*\\
\ +200.0
-5.00+ N\
‘\
\
N\
Sk Mass Change -1887mg | I 150.0
M N
Viass Chanps 886 mg
10.00 A
Mass Changa: -12.80 mg
\ 100.0
\\\
-15.00 \ 1 50.0
\ & !
\ e
_____ S — = L 0.0
20.00 - - - = = o
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temperature /°C
Nae 0% < >
instrument : NETZSCHBTA MW STAUNIAG/STM Fie: CWE 1ZSCHPomust\daa A2 hava ngb ea3 = T —— =
Project : ksl T |sample: Tuson, 100 mg  |Sample cor/TC: TG PRS: S TG corim. range | 09035000 g
Idonnty As2SS Material : Mode/type of meas. : TG ' Sample | DSC corrim. range . 000
Datetime . 014208 110202 PM Correction file Segments | " | Pre Mment Cycles . OV
Laboratory © muk Temp CalfSens. Flles - TCALZERO TCX/ Crucible OTATC onedie AROY
O_CEI’WZ ra [“w H PN l»'l i ¥ 00 Almusphen : NNO2 ! ! —~

Treated AR NETZ S0 Promes J0Mwars

Sokil 3.2.3. Arsen(V) sulfid birlosmasinin TQ analiz ayrisi

TQ analiz oyrisino asasan, arsen(V) sulfid birlosmasi 363-523 K temperatur
araliginda As;Ss—AsS3+28 reaksiyasi lizra pargalanir. Temperatur 533 K-don yiiksok
oldugda oksidlogsma-reduksiya reaksiyalari hesabina 773 K-do 18.9 mq niimunodo
kiitlo itkisi (8.86 mq) bas verir. Nozori olaraq 18.9 mq niimunads 9.75 mq kiikiird
oldugu moalumdur. Sonraki kiitlo itkisi (9.14 mq) 873 K temperaturda oksidlogsmo
zamani alman arsen(V) oksidin qovulmasi noticosindo yaranmisdir. Bas veron
reaksiyalart vo timumi kiitlo itkisinin 18.86 mq olmasini nozoro aldiqda, alinan
¢okiintiiniin torkibinin arsen(V) sulfidin formuluna uygun galdiyi miioyyon edilmisdir.

Arsen(V) sulfid niimunoasini kvars ampula yerlosdirib, ~10? Pa toziygo kimi

vakuumlagdirib Tepmockan-2 cihazinda differensial termiki analizi aparilmisdir.
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Sakil 3.2.4. Arsen(V) sulfid birloasmasinin DTA ayrisi

Arsen(V) sulfid birlosmasinin DTA qrafikinds ii¢ endotermik effektin oldugu
aydin sokildo goriiniir. Bunlardan 364 K temperaturdaki endotermik effekt arsen(V)
sulfid birlosmasi peritektik ¢cevrilma temperaturuna, 386 K vo 582 K temperaturlardaki
endotermik effektlor iso miivafiq olaraq kiikiird vo arsen(IIl) sulfid birlogsmolorinin
arima temperaturlarina uygun golir. Arsen(V) sulfid birlosmasinin 364 K temperatura
kimi davamli oldugu DTA naticalorindon malum olmusdur (sakil 3.2.4).

Arsen(V) sulfid birlosmasinin ¢iximimin miihitin pH-dan va temperaturundan
asililig1 oyronilmisdir. pH=0-2 va temperatur 273-278 K araliginda olanda arsen(V)
sulfidin maksimum ¢iximinin oldugu (98.6%) miioyyon edilmisdir. Niimunonin
kimyavi analizi kalorimetrik vo qravimetrik metodlar1 [33, $.53; 42, 5.248; 62, 5.2107]
vasitosi ilo yerino yetirilmisdir. 0.2 q arsen(V) sulfid niimunosi 10 ml gati nitrat
tursusuda qizdirilaraq holl edilmisdir. Hollolma tam basa c¢atdigdan sonra nitrat
tursusunun artigin1 qovmagq tiglin mohlul buxarlandirilmigdir. Buxarlandirma prosesi
basa ¢atdigdan sonra qaliq distillo suyunda hall edilmis vo malum miioyyon hocma
catdirilmisdir. Alinan mohluldan miixtalif miqdarlarda gotiiriilmiis ve arsenin miqdari
2.3.7-da geyd olunan kalorimetrik (molibden mavisi) metod il toyin edilmisdir [33,
s.53; 62, 5.2107]. Ayrica gotiiriilmiis niimunado arsenat ionlart magnezial garisiqgla

mohluldan ayrilir vo siiziintiido kiikiird SO4% ionlan sokilindo barium nitrat ilo
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titrlomoaklo toyin edilir [28, s.129]. Arsen(V) sulfidin kimyavi analizinin naticalor

cadval 3.2.1-do verilmisdir.

Cadval 3.2.1
Arsen(V) sulfidin kimyavi analizi
Niimuno, q Nozari, q Tacriibi, g
As S As S
0.310 |0.150|0.160 | 0.1482 | 0.1552

Birlosmonin torkibinin  kimyavi analizinin naticalorino  osason alinmus
birlosmonin As,Ss formuluna uygun goldiyi miioyyonlosdirilmisdir.

Arsen(V) sulfidin stexiometrik torkibini doqiqlosdirmak iigiin alinan birlogsmonin
torkibinin element analizi (JSM-6610LV SEM — Oxford Instrument) aparilmigdir.
Alian noticalora asason, birlosmolorin torkibindoki arsen vo kiikiirdiin kiitlo vo atom

nisbatlari toyin edilmisdir (sokil 3.2.5).

Element | Kiitlo % | Atom%
As 48.30 | 28.57

S 51.70 | 71.43
Com 100.00

onxan wxana 5022 wmn. Kypcop: 0.000 x3B|

Sokil 3.2.5. Birlasmonin element analizinin naticalori va enerji-dispers diaqrami

Element analiz naticalorindon sintez edilon arsen(V) sulfid birlosmasinin
AS;Ss02, formuluna uygun goldiyi miioyyon edilmisdir. Birlosmonin torkibindoki
kiikiirdiin bir goder artiq olmasi, turs miihitdo (pH=0-1) sintez miiddstindo miiayyan
qadar sarbast kiikiirdiin ayrilmasina géradir. Alinmis arsen(V) sulfid niimunasi amorf

halda olduguna goro sarbost kiikiird onun torkibindo qalir.
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3.3. Arsen(V) sulfidin polietilenglikol miihitinda sintezi saraitinin arasdirilmasi

Arsen(V) sulfidin polietilenglikol miihitindo sintezi soraitinin todqiqgi tgiin
torkibindo 0.150 q arsen olan 0.848 q natrium arsenat duzu, igarisinds 2.0
polietilenglikol olan 20 ml mahlulda hall edilir. Mahlul tacriiba gabina kegirilir vo
lizarine arsenin miqdarina uygun olaraq 0.2271 g tioasetamid olavs edildikdan sonra
mohlulun pH-1 2-5 uygunlasdirilir. Niimunos 283 K temperaturda 8-10 saat miiddatinda
qarigdirilmagla saxlanilir. Proses basa ¢atdiqdan sonra ¢okiintii siiso filtirdon siiziilib,
avvalca distilla suyu ils, sonra isa ultra tomiz su ilo yuyulur. Prosesin sonunda niimuna
etil spirti ilo yuyularaq 323-333 K temperaturda vakuumda qurudulur.

Halkogenidlorin su vo iizvi miihitlordo sintez edilmolorindon asili olaraq
miixtalif stexiometrik torkiblora uygun golon birlogsmolor alina bilor mosalon, AsySs 4s,
As;S4, As;Ss. Ona gora do sintez olunmus arsen(V) sulfidin torkibi (As:S nisbati)
NETZSCH STA 449F3 derivatoqrafi ilo miioyyan edilmisdir. TQ analizin naticalori
sokil 3.3.1-do verilmisdir.

[1] As2S55 azot.ngb-ss3 :

TG /mg TG Flow /(ml/min)
Flow (purge1: N2/02)
Flow (purge2: N2)

Flow (protective. N2)
0.00{ o R +250.0
-2.00
+200.0
-4.00
-6.00
150.0
-8.00 4
Mass Change: -15.76 mg
-10.00 1 a0
-12.00 A
+50.0
\
-14.004{| > _
_____ I T S s S S S S S S S S S S — s s il
-16.00 { L =4 0.0
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
Temperature /°C
Man Q100070488 User PC2Q
Instrument : NETZSCH STA 448F3 STASSFIA-07S7-M File : CONETZSCHProteustidatalAs 259 azol ngb-s5)
Project:  ftest Sample : husen, 169 mg Sampie car/TC : TGPNS/S TG corrJm. range :  D0OV35000 mg
Identity : AsZES azck Matenal Modeltype of meas. : TG/ Sample DSC corr/m. range : 00O
Dateftime :  02/7/2021 £:11:09 AM Correction file : Segments : " Pre Mment Cycles :  0xVac
Laboratory : muk Temp.Cal.fSens. Files : TCALZERO TCX /! Crucible = DTA/TG crucible AROI
Operator:  asa Range 37/20 0{Kimin)/ 600 Atmosphere : N2/ N2

Crmsdondd witl NETZECH Froteus solesen

Sokil 3.3.1. 283 K-da va 10 saat miiddatinds alimmis As>Ss-in TQ analizi
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Sokildon goriindiiyti kimi niimuno 873 K temperatura kimi qizdirtlmis vo
niimunads 573 K temperatura kimi kiitls itkisi bas vermomisdir. Bu niimunada sarbast
kiikiirdiin olmadigini gostarir. 573 — 773 K temperatur intervalinda kiitlo itkisi arsen(V)
sulfidin oksidlogsmasi naticasinds amala goalon kiikiird qazlarinin vo arsen oksidlarinin
govulmasi hesabina bas verir. Qrafikdoki naticaloro goro, 15.9 mqg niimunanin
oksidlogsmasi zamani arsen(V) sulfidin tam qovulmasi (15.76 mq) niimunoanin arsen(V)
sulfiddan ibarat oldugunu va As,Ss formuluna uygun galdiyini tosdiq etmisdir.

Arsen(V) sulfidin nanohissaciklarinin  amalo golmasinag, boylimasine va
formalasmasina temperaturun tasirinin dyranilmasi zamani miioyyan edilmisdir ki,
arsen(V) sulfidin yuxari temperaturda alinmasi zamani onun pargalanma masalasi
ortaya ¢ixir. Bu sobabdon onun otaq vo ondan asagi temperaturlarda alinmasi maslohat
bilinmisdir. Alinan nanohissaciklorin SEM (Hitachi TM-300 elektron mikroskopu)
sokillori ¢akilmisdir (sokil 3.3.2).

SN —

TM3000 2979 2020/1216 23:07 NL D&S 50um TM3000 3090 2021/10/07 22:01 NL D46 10 um

a b
Sokil 3.3.2. 283 K temperaturda va 10 saat miiddatinda alinms arsen(V) sulfidin

nanohissaciklari (a) boyiima 10 pm, b) boyiima 5.0 pm).

Hesab edirik ki, islonmis metodla arsen(V) sulfidin nanohissaciklarinin alinmasi
Vo formalasmasi1 temperaturdan, zamandan vo maye fazadan asili olmusdur. Belo ki,
tocriibonin baslangicinda arsen(V) vo kiikiirdiin polietilenqlikol miihitindo qarsiliql
tosiri zaman1 mahlulun rongi saralir (pH-12). 3 saatdan sonra mohlulun pH-1 2.0-3.0
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giymatine uygunlasdirilir. 10 saatdan sonra tocriibonin aparildigi stokanda qizili-sari
rongli pambiqvari ¢okiintii amolo galir. Cokiintii distills suyu ila, sonra ultra tomiz su
va etil spirti ilo yuylarag 313-323 K temperaturda vakuumda qurudulur. Mahlul iss
sarimtil rangli olur.

Tacriibalor polietilenglikolla yanasi tigatomlu spirtle do (gliserin) aparilmisdir.
Lakin qliserin miihitindo nanohissaciklor alimmamisdir. Bu da onu gostorir Ki,
polietilenglikol sulfidlorin nanohissaciklorinin alinmasinda on yaxsi neytral miihit
yaradan birlogsmadir.

Arsen(V) sulfidi nazik tobogesi traferet ¢ap tisulu ilo hazirlanmigdir. Bels ki,
polietilenglikol miihitindo alinmis arsen(V) sulfid etilendiamin mohlulunda hall
edilmis vo alinan mohlul siiso altliq tizorina ¢okilorok 323-333 K temperaturda
vakuumda qurudulmusdur. Hazirlanmis arsen(V) sulfidin nazik tobagasinin optiki
xassalori Oyronilmisdir. Arsen(V) sulfidin nazik tebogesinin udma spektri U-5100
Hitachi ultrabandvsayi spektrofotometrinds ¢okilmis, optiki udma ayrisi gostorilmis vo

asililiglar qurulmusdur (sokil 3.3.3).

Abs AsISEAE0HE00

Sakil 3.3.3. Arsen(V) sulfid nazik tabagasinin udma spektri

Molumdur ki, Tau¢ diisturu vasitesilo yarimkegirici birlogmalorin qadagan

olunmus zonasinin enini hesablamaq miimkiindjir.

1

(chv)o = Alpv—E, )



Burada A - sabit ododdir, Eq - yarimkegiricinin gadagan olunmus zonasinin eni,

hiv -fotonun enerjisidir. n-iso kegidin tipindon asili olaraq dord miixtalif giymat ala
bilar. Belo ki, icazs verilmis diiz kegid ti¢iin n=1/ 2 icazo verilmis ¢op kegid {igiin n=2,
gqadagan olunmus diiz kecid iigiin n=3/2, gadagan olunmus c¢op kecid iiglin n=3
qiymatlori alir.

Diizzonali yarimkeg¢irici kimi arsen(V) sulfid birlosmasi {igiin n=1/ o miinasibati

dogrudur. Arsen(V) sulfid birlosmasinin gadagan olunmus zonasinin enini
miayyanlosdirmoak ti¢iin U-5100 Hitachi ultrabandvsayi spektrofotometrindon alinmus

giymatlor osasinda (ohv)?-nin v -don asililiq ayrisi qurulmusdur (sokil 3.3.4).

(ahv)>*™°

100
80
60
40

20

2,25 2,3 2,35 2,4 2,45 2,5 2,55 2,6 2,65 2,7

Eg hv

Sakil 3.3.4. Arsen(V) sulfid nanobirlagsmasinin udma spektri

Tonlik {izro aparilmis hesablamalarin qiymaotlori osasinda qurulmus oayrids diiz
Xatt oblastinin absis oxu (hv) ilo kasismasina asasen niimunanin qadagan olunmus
zonasinin eninin E¢’ = 2.55 eV oldugu miisyyan edilmisdir. Bu iso arsen(V) sulfidin

nanobirlogmasinin genis zonal1 yarimkegirici oldugunu gostorir.

3.4. As;Ss — CuCl — H0 sisteminda fiziki-kimyavi qarsihgh tasirin arasdirilmasi

As,Ss — CuCl — H,0 sisteminda fiziki-kimyavi qarsiligli tosirin arasdirilmasi

tictin ilkin komponent olaraq arsen(V) sulfid birlosmosinin sintezi 2.2.1-ds verilmis
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metod osasinda hoyata kegirilmisdir. Ilkin olaraq 0.42 ¢ mis(l) xlorid ammonium
hidroksid mahlulunda hall edilmisdir. Omals golon mis — ammonyak kompleksi 0.35
q arsen(V) sulfid ¢okiintiisii ilo qarigdirilmigdir. Mihitin pH-1 8.5-9.0 hoaddindo
olmusdur. Qarisiq 3 saat arzindo maqnitli qarisdirici vasitasilo qarisdirilmis vo bir saat
sakit saxlanilmisdir. Sonra ¢okiintii siiziilmiis, avvalca distilla suyu, sonra isa etil spirti
ilo yuyulmusdur. Cokiintiiniin {izarino yenidon ultratomiz su olave edilorok (323 K)
mikrodalgali sobada 78 saat miiddatindo saxlanilmisdir. Bu zaman miihitin pH-1 5-6
haddinds olmusdur. Bas veran reaksiyalarin tonliklorini imumi sokildo asagidaki kimi

gostarmoak olar:

CuCI+2NH;OH—[Cu(NH3),]Cl+2H,0 (3.4.1)
4A3,Ss+15[CU(NH3),]Cl+27H,0—>5Cu3ASS,+3H3As0,+15NH,Cl+15NH,OH (3.4.2)

Proses basa catdigdan sonra ¢okiintii siliziilmis, yuyulmus vo 323 K-do
vakuumda (~10? Pa) qurudulmusdur.

Almmig mis(l) tioarsenat birlosmasinin ¢okiintiistinden gotiiriilmiis niimuna gati
nitrat tursusu mohlulunda hall edildi vo tamamilo buxarlandirildi. Tam buxarlanma
prosesi basa c¢atdiqdan sonra quru qaliq distillo suyunda hall edilir va siiziiliir. Filtratin
hacmi 100 ml-a ¢atdirilir. Durulasdirilmis mohluldan bir ne¢o niimuns gotiiriilorak
tizarlarina daha sonra ammonium molibdat va hidrazin mshlulu slavs edildi. Bu
mohlullar su hamaminda 10 doqigo miiddstine qizdirildi. Bu halda moshlullarda
arsenomolibdat mavisi meydana golmisdir. Cokiintiidoki arsen miqdari, mavi
mohlullardan gotiiriilmiis niimunalordon kalorimetrik (K®K — 2 — YXJI 4.2) metodla
miioyyan edilmisdir [33, s.53; 62, 5.2107]. Bundan slava, ilkin reaksiya aparildigdan
sonra siiziintiidoki arsen miqdari eyni metodla toyin olunmusdur. Cadval 3.4.1- do 7
tocriibonin naticalorini gostorilmisdir. Kalorimetrik vo qravimetrik analiz metodlari
[33, s.53; 42, 5.248; 62, s.2107] ilo toyin olunmusdur ki, uygun miqdarda ilkin
komponentlorin garsiligli tasiri zamani mohlula kegon arsenin va alinan ¢okiintiiniin
miqdar1 mis(I) tioarsenatin stexiometrik torkibi ilo vo (3.4.2) reaksiyasi ilo tam

uygunluq toskil edir.
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Cadval 3.4.1
Reaksiyalar zamani1 alinan mis(l) tioarsenat ¢okiintiisiiniin vo moahlula keg¢an

komponentlarin miqdari

As,Ss, q CuCl, g Cu3AsS, Mohlula kegan arsenin
cokiintlisii, q miqdari, q
Tocriibi | Nozori Tocriibi Nozori

0.3500 0.4200 0.5487 | 0.5570 0.0528 0.0635
0.4467 0.5349 0.7023 | 0.7114 0.0736 0.0810
0.4168 0.4991 0.6514 | 0.6638 0.0684 0.0756
0.5432 0.6505 0.8503 | 0.8651 0.0873 0.0985
0.3259 0.3902 0.5120 | 0.5190 0.0502 0.0591
0.2836 0.3396 0.4408 | 0.4517 0.0439 0.0514
0.3148 0.3769 0.4925 | 0.5013 0.0497 0.0571

Mis(l) tioarsenat birlogsmoasinin alinma saraitini todgiq etmak {igiin birlosmanin
ciximinin miihitin pH-dan va qatiligdan asililigi aragdirilmigdir. Miioyyon edilmisdir
ki, mis(l) tioarsenat birlosmosinin maksimum ¢iximi pH=5-7 aralignda va ilkin
komponentlarin  As,;Ss:CuCl=4:15 mol nisbatindoki garisiginda miisahido olunur.
pH<3 olduqda reaksiya bas vermir vo bu zaman yalniz ilkin komponentlorin garisigi
olur. pH>8 oldugda mis(l) tioarsenat vo mis(l) arsenat birlosmoalorinin garigig: alinir.

Ikinci (3.4.2) tonlik iizro reaksiya otaq temperaturunda cox yavas gedir.
Temperatur artdiqda reaksiya siiratlonir, ¢ilinki arsen(V) sulfid birlosmasinin hallolmasi
va [Cu(NHs3)2]Cl kompleksinin pargalanmasi temperaturdan asilidir. T>364 K olduqgda
AS,;S5—>ASS3+2S pargalanma reaksiyasi bas verdiyi tigiin sistemds CUASS;, CuzAsS;3
va S qarisig1 amala golir. Buna géra do mis(l) tioarsenat birlosmasinin alinmasi ti¢iin
optimal sarait kimi temperatur 333-343 K va pH=5-7 aralig1 se¢ilmisdir.

Su miihitinds arsen(V) sulfid vo mis(I) xloridin qarsiligh tasirindon alinmus
niimunslorin kimyavi analizi (mis, arsen vo kiikiird) miivafiq olaraq 2.2.7-dos, 2.2.4-do,
2.2.10-da verilmis yodametrik, molibdat vo barium nitratla titirlomo metodlar ilo

aparilmis vo alinmis naticalor asagidaki cadvaldo gostorilmisdir (cadval 3.4.2).
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Cadval 3.4.2

Mis(l) tioarsenat birlasmasinin kimyavi analiz naticalari

Elementlorin migdari, q

Niimuno, q
Nozari | Tacribi | Nozoari | Tacrubi | Nozori | Tocriibi
Cu Cu As AS S S
0.395
0.192 0.190 0.075 0.073 | 0.128 | 0.127

Cu3AsS, formuluna uygun galdiyini tasdiq etmisdir.

Birlosmonin tarkibinin kimyavi analizinin naticalari sintez edilmis birlasmanin

Mis(l) tioarsenat birlosmosi tiglin odobiyyatda geyd edilon omalagalmoa
entalpiyasinin, entropiyasimnin vo Gibbs enerjisinin termodinamik giymatlorindon

istifado etmoklo aparilan reaksiyanin yekun tonliyina asason reaksiyanin termodinamik

parametrlori miioyyan edilmisdir [10, 5.229; 49, 5.227; 66, 5.819; 109, 5.922; 123, 5.9].

4As;S5+15CuCl +12H,0—5Cu3AsSs+3H3AsO4+15HCI (3.4.3)
4As,Ss + 15Cu* + 12H,0 — 5Cu3AsS, + 3AsO,> + 24H* (3.4.4)
Cadval 3.4.3
CuzAsSs birlagsmoasinin standart inteqral termodinamik funksiyalari
Maddo AGog AHog ASog
kC/mol C/(mol-K)
CusAsS,| -179.20[49] | -172.20[49] | 278.00 [49]
Cadval 3.4.4
Reaksiyanmin yekun (3.4.4) tanliyinin standart termodinamik funksiyalari
AG3og AHZog AS3sg
kC/mol C/(mol-K)
- 336.78 - 784.97 - 1504.15
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Reaksiyanin yekun tonliyinin standart inteqral termodinamik funksiyalari
giymatlari (cadval 3.4.3) va prosesin gedisati zamani1 miisahido olunan dayisikliklar
(mohlulda pH-in giymatinin azalmasi, ¢okiintiiniin ronginin doyisib, migdarinin
artmasi vo prosesin sonunda reaksiya li¢iin gotiiriilon arsenin 3/8 hissasinin mohlula
arsenat tursusu soklindo kegmasi) reaksiyanin qeyd edilmis tonlik asasinda getmasinin
mimkiinliiylinii tosdiq etmisdir.

Su miihitindo alinma soraiti todgiq edilon mis(l) tioarsenat niimunasinin
stexiometrik torkibini miioyyon etmok tigiin NETZSCH STA 449F3 derivatoqgrafinda
TQ analizi aparilmigdir (sokil 3.4.1).

TG /mg Flow /(ml/min)
1.00 - [1]Cu3AsS4 su 3.ngb-ss3 s
Flow (purge1: N2/02)
R e —— ae: iass Change: -6.58 mg
0.00 - ﬁ = Flow (protective: N2) 5 Fhange G | 250.0
\ 4 Mass Change: -3.78 mg '
-1.00 \ Mass Change: 2 5:‘1 y-
\ 2000
2,00 \ /_\ '
0 \ / \ Mass Change: -8.03 mg ’ 150.0
-4.00 - Mass Change: -8.57 T{;\l /'/ \‘ ////_\\
\ / \ \ - 100.0
-5.00 1 \ | \
\} / | \|
/ go; -0.42 mg \
-6.00 \J - N af 50.0
k 111
-7.00 7
\ y/ 11
——————— = 0.0
-8.00
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0
Temperature I°C
Whis JOSIBNIDIIT  dsee 9O
Instrument | NETZSCH! STA 44970 STAMIFIADTS7M File & CANETZSCHProtousfidataiCulAsS4e su 3ngbssd
Projpct : tost Sample © husen, 17.5mp Sample car/TC TGPinS!S TG comim. range :  00W35000 mg
Identity : CuBAs54 Matenal : Mode'type of meas, - TG/ Sample DSC corr/m. range = 000
Dateftime :  910:2020 124432 AW Caorrection flle : Segments " Pre Mment Cycles ©  Ou\ac
Labaratory © mx< Temp.CaliSens. Flies : TCALZERO.TCX Crucible : DTATG crusbie AROI
|Operator : _can Range : I0°20.0{%min)’ 500 Atmesphere : N2IO2¢— i~

Cragiad Wit NETZ5TH Fiote a0mwes

Soakil 3.4.1. Mis(l) tioarsenat birlosmasinin termoqram

TQ analizin naticalarindon molum olmusdur ki, mis(I) tioarsenat birlasmasinin
torkibindaki suyun ayrilmasi 383-413 K-do bas verir. Hava axminda 613 K-do kiikiird
ayrilmaga baslayir. 17.5 mq niimunado kiitls itkisi 6.57 mq olmusdur. Sonraki qizmada
oksidlogma hesabina arsen(l11) oksidin ayrilmasi bag verdiyi ticlin 733 K temperaturda

maksimum itki miisahido olunur. Bu zaman niimunanin kiitlasi 2.53 mq artir. Nozoari
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olarag 17.6 mg mis(l) tioarsenat niimunasinds 5.67 mq kiikiird oldugu malumdur.
Oksidlosmis aralig mohsulun tam pargalanmasi 813 K-do miisahido edilir. Bu
temperaturda maksimum kiitlo itkisi 8.03 mq olur. Nozori olaraq bu kiitla 8.99 mq
olmusdur. Alinmis naticalora asasen miioyyan edilmisdir ki, birlosmanin stexiometrik
torkibi mis(l) tioarsenatin formuluna uygun golir.

2.3.3-0o geyd olunan cihazda verilmis DTA metoduna asason mis(l) tioarsenat

niimunasinin DTA analizi aparilmis va naticalori sokil 3.4.2-do verilmisdir.

Integral /%
TG /% DTA (uV/img)
v ex I
0
110 4 £ 100
1 \
}
105 1
Peak: 690.1°C, -2.710 yVimg 2 | 80
\
160
95 1 L 4 |
i Area: 18.9602 pVs/mg t
— -5
90 1 : 7 40
Area 1121 uVsimg.
= -6
854 }
Onset 2382°C F-7 20
80 1 L -8
Peak 3604 °C, -8.699 yVimg L9 ro
751 : : : : : |
100 200 300 400 500 600 700
Temperature /°C
Insrument . NETZSCH STA 44553 STAMGF JA 0022 RETZSCHProteus ' Gatai M movan CodAsS4 50 10 00 2021 ngt Remark . 210 040 25514
Project p Sample ¢ [Sample car TC DIATGS TG corrim. range . 00035008
Gentity Nax Matwral - Mode'type of meas. . UTA-TG  Sample DSC corram. range - AlX
Datetive 10002021 220 Cotrecton file Segments " Pre Mment Cycles OV
Laborsory abt Tomp Cal SSens. Files CALIER CX 7 SENSIERO EXX Crucitie
Operator Nisshabe Asve Range 2320 DIK 800 Auncechere

Sakil 3.4.2. Mis(l) tioarsenat birlasmasinin DTA ayrisi

DTA naticalorindon moalum olmusdur ki, mis(I) tioarsenat birlosmasi 633 K
temperaturda polimorf ¢evrilmaya maruz qalir va 963.1 K temperaturda oriyir.

Optimal soraitds vo su miihitinds alinan mis(I) tioarsenat birlosmasinin fordiliyi
RFA metodu (2D PHASER “Bruker”, CuK,, 26, 20-80 dor.) ilo tosdiq edilmisdir.
Mis(l) tioarsenat birlogsmosi 513 — 543 K temperaturda bir saat miiddstindo vakuumda
(~102 Pa) termiki emal edildikdon sonra toz halina salinmis vo difraktoqram
cokilmisdir (sokil 3.4.3).
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Commander Sample ID

P PDF 00-035-0580 Cu3AsS4

(211)

002) 410

vvvvvvvvvvvvvv

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sokil 3.4.3. Mis(l) tioarsenat birlosmasinin difraktoqramm

Difraktogramdaki intensivlik maksimumlarinin giymotlori PDF 00-035-0580- in
giymati ilo uygunluq toskil etmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, mis(I) tioarsenat
birlosmasi ortorombik sinqoniyada kristallagir: Foza qr.: Pmn2;; qof. par.: a=0.6171
nm, b= 0.6463 nm, c= 0.7442nm; a=B=y=90°.

Mis(l) tioarsenat birlosmasinin stexiometrik torkibini miiayyanlosdirmak {igiin
sintez edilmis niimunanin torkibinin element analizi aparilmis, enerji-dispers spektri

cokilmisdir (JSM-6610LV SEM — Oxford Instrument) (sokil 3.4.4).

Element | Kiitla% | Atom% ST TR
S 32.85 |38.29
Cu 4853 | 4953
As 1862 |12.18
Com | 100.00
oo soE i o 0000

Sakil 3.4.4. CusAsSs-1n element analizinin naticalari va enerji-dispers spektri

Alinan naticalara asasan, tiobirlosmonin torkibindaki mis, arsen vo kiikiirdiin

kiitlo vo atom nisbatlori toyin edilmisdir. Element analiz naticalorino asason su
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miihitinda alds edilon birlosmanin sads formulunun mis(l) tioarsenat oldugu miiayyan
edilmisdir.

Su miihitinds alinmis mis(I) tioarsenat niimunaSinin xiisusi ¢akisi piknometrik
metodla toyin edilmisdir [16, 5.467]. Alinmis mis(I) tioarsenat birlogsmasinin xiisusi

cakisi 3.67 g/sm? olmusdur.

3.5. Arsen(V) sulfid ilo tallium(I) nitratin su miihitindo qarsihiqh tasir

xarakterinin miiayyanlasdirilmasi

Arsen(V) sulfid ilo tallium(I) nitratin su miihitindo qarsiligh tosir xarakterinin
miuloyyanlosdirilmasi mogsadils ilkin reagent olaraq arsen(V) sulfid 3.1 yarimfaslinds
qeyd olunan metoda asasan alinmisdir. Daha sonra 0.35 g arsen(V) sulfid va torkibindo
1.12 g tallium nitrat olan 20 ml mohlulu ilo qarigsdirilmigdir. Reaksiya garisigi 3 saat
middoatindo maqnitli garisdiricida garigdirilmis vo miihitin pH-1 4-5 haddinds
saxlanilmisdir. Proses basa ¢atdigdan sonra ¢okiintii siiziilmiis vo distillo suyu ilo
yuyulmusdur. Alinan birlasmoni homogenlasdirmak ti¢iin ¢okiintiiniin {izorino yenidon
ultratomiz su olavo edilorok 343-353 K temperaturda vo 96 saat miiddstindo
mikrodalgali sobada saxlanilmigdir. Miihitin pH-m1 6-7 araliginda olmusdur.
Homogenlosmo basa ¢atdigdan sonra ¢okiintii yenidon siiziiliimiis, ultratomiz su ilo
sonra iso etanolla yuyulmusdur. Cokiinti 353 K-do vakuumda (~10! Pa)
qurudulmusdur. Bas veron reaksiyanin tonliyini timumi sokildo asagidaki kimi

gbstarmak olar:

4As;S5+15TINO3+12H,0—5TI3ASS,+3H3AS04+15HNO; (3.5.1)

Alman tallium(l) tioarsenat birlogsmosinin analizi bir sira fiziki-kimyavi analiz
metodlar1 vasitosi ilo hoyata kecirilmisdir. Tallium(l) tioarsenat birlogmosindon
gotiirtilmiis nlimuns 1:1 nisbatindo durulagdirilmig nitrat tususu mahlulunda holl edilir
vo mohlul tam buxarlandirilir. Tam buxarlanma prosesi basa ¢atdigdan sonra quru qaliq

distillo suyunda hall edilorak hacmi 100 ml-a ¢atdirilmigdir. Durulasdirilmis mohluldan
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nimunslor gotiiriilorok orada talliumun miqdar toyin edilmisdir. Talliumun toyini
bromotometrik metodla yerino yetirilmisdir [28, $.93]. Almmis niimunonin
torkibindoki kiikiirdiin miqdar1 durulasdirilmis mohluldan miioyyon qodor gotiiriilorok
barium nitratla titrlomo tisulu ilo miioyyan edilmisdir [28, 5.129]. Arsenin miqdari iso
ayrica gotiirilmiis nlimunslorde ammonium molibdat-hidrazin metodu ilo kalorimetrik
toyin edilmisdir [33, s.53]. Bundan olava, prosesin gedisi zamani siiziintilyo kegon
arsenin miqdar1 eyni metodla toyin olunmusdur. Asagidaki codvoldo 8 tocriibonin
naticalori gostarilir (cadval 3.5.1). Kimyoavi analiz metodlari [33, $.53; 42, 5.248; 62,
5.2107] ilo miiayyan olunmusdur ki, uygun miqdarda komponentlorin qarsiligli tasiri
zaman1 mahlula kegon arsenin miqdar1 va alinan ¢okiintiiniin kiitlosi tallium tioarsenat

birlosmosinin stexiometrik torkibi vo (3.5.1) reaksiya tonliyi ilo uygunluq toskil edir.

Cadval 35.1
Reaksiyalar zamani alinan tallium(l) tioarsenat ¢okiintiisiiniin vo mahlula kegon

komponentlorin miqdari

As;Ss,q | TINOs, g | TI3AsSS, ¢okiintiisii, q Mohlula kegon arsenin
miqdari, q
Noazari Tacriibi Noazari Tacriibi
0.3500 | 1.1278 | 1.1520 1.0251 0.0635 0.0541
0.4011 | 1.2925 | 1.3202 1.3093 0.0727 0.0683
0.5002 | 1.6118 | 1.6464 1.6325 0.0907 0.0836
0.4922 | 1.5860 | 1.6201 1.6095 0.0893 0.0724
0.3944 | 1.2709 | 1.2982 1.1703 0.0715 0.0604
0.3539 | 1.1404 | 1.1649 1.0315 0.0642 0.0589
0.3098 | 0.9983 | 1.0193 0.9968 0.0562 0.0476
0.3321 | 1.0701 | 1.0927 0.9931 0.0602 0.0518

Yodametrik, molibdat-hidrazin vo barium nitratla titirlomo Usullarn ilo
niimunonin tarkibindaki tallium, arsen vo kiikiirdiin kimyavi analizlorinin naticolori

asagidaki codvaldo gostorilmisdir (cadval 3.5.2).
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Cadval 3.5.2

Tallium(l) tioarsenat birlosmasinin kimyavi analizi

Niimuno,

Elementlorin miqdari, g

Tl

As

Nozoari

Tacriibi

Noazori

Tacriibi

Noazori

Tacriibi

0.816

0.612

0.602

0.075

0.071

0.128

0.122

Birlogsmonin torkibinin kimyavi analizinin naticaloring asason miioyyo edilmisdir

Ki, sintez edilmis birlosmo TI3ASS, formuluna uygun golir.

Molum odobiyyat molumatlarindan istifado edorok tallium(l) tioarsenat

birlosmosinin su miihitindo alinmasmin yekun reaksiya tonliyinin termodinamik

parametrlori (entalpiya, entropiya va Gibbs enerjisi) hesablanmis vo cadval 3.5.4-do
verilmisdir [10, 5.229; 11, s.9; 66, 5.819; 109, 5.922; 123, s.9].

4AS,Ss+15TINO; +12H,0—->5TI3AsS4+3H3ASO4+15HN O3

4As;Ss + 15TI* + 12H,0 — 5TI3ASS, + 3AsO,* + 24H*

(3.5.2)
(3.5.3)

Cadval 35.3

TI3AsSs birlagsmasinin standart inteqral termodinamik funksiyalar:

Madda AGog AHog ASYog
kC/mol C/(mol-K)
TIsAsS, | -227.1[11] | -255.3[11] | 260.00[11]

Cadval 3.5.4

Reaksiyanin yekun (3.5.3) tonliyinin standart termodinamik funksiyalar

AG3og AHZg AS3og
kC/mol C/(mol-K)
648.11 - 206.25 - 2867.95
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Cadval 3.5.4-da reaksiyanin yekun tonliyina gora hesablanmis standart inteqral
termodinamik funksiyalarin qiymatlori, tacriibalorin aparilmasi zamani mahlulun pH-
i doyismasi Vo ¢oklintiilorin ronginds geyds alinan doyisikliklar, eyni zamanda arsenin
nazoari hesablanmis miqdarda mohlula kegmosi 3.5.2 tonliyi lizro reaksiyanin getmasi
mimkiinliiylinii tosdiq etmisdir.

2.3.2-do geyd olunan termoanaliz cihazinda tallium(l) tioarsenat niimunasinin

stexiometrik tarkibini doqiqlosdirmak {igiin TQ analizi aparilmisdir (sokil 3.5.1).

TG /mg Flow /(ml/min)
[1] TI3AsS4 ngb-ss3
TG
Flow (purge1: N2/02)
| ey —= Flow (purge2: N2)
0.50 / Flow (protective: N2) r250.0
0.00 1
-200.0
-0.50 4
190 Mass Change: 361mg | MassChange: -1.88ma [ 4z 1y
-1.50
2.00 /\ L 100.0
/
/ \
-2.50 1 \ \
\ , \ |} 50.0
-3.00 1 _ \
Mass Chande: 1 81 mg };—
-3.50 “to.0
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0
Temperature /°C
Man 2020.08.100151 User PC2
Instrument : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0757-M Flle : C:ANETZSCH Proteus6idatalTI3As54.ngb-553
Project : fest Sample : husen, 2366 mg Sample car./TC : TGPInS/S TG corr/m. range : 000735000 mg
Identity:  TI3AsS4 Material : Mode/type of meas. : TG / Samgle DSC com./m. range : 000/
Dateltime :  &10:2020 12:21:56 AM Correction file : Segments : " Pre Mment Cycles :  Ox\ac
Laboratory : mxk Temp.Cal.[Sens. Flles : TCALZERO.TCX/ Crucible : DTATG crucible Al203
Operator:  aasa Range : 29720.0{K/miny¥ 200 Atmosphere : — =i

Crestod with NETZSCH Froleus solivers

Sakil 3.5.1. Tallium(I) tioarsenat birlosmasinin termoqrami

Sintez edilmis birlogsmodon gétiiriilmiis niimuns hava axininda (azot vo oksigen)
1173 K temperatura kimi qizdirilmigdir. Birlosmanin TQ ayrisindon goriindiiyli kimi,
tallium(l) tioarsenat birlosmosinin parcalanmasi 453-573 K temperaturda bas verir
(3.5.4). 953 K temperaturda parcalanma mohsullarmin oksidlogmosi naticasindo
TI3AsO3 omala golir (3.5.5). Tam oksidlosma 1073 K temperaturda TI3AsOs-in
oksidlagarak Tl3AsO4-1 amala gatirmasi ilo basa g¢atir (3.5.6). Bu zaman 20.65 mg
parcalanma mohsuluna 1.88 mg oksigen birlosir. Kiitlonin yenidon azalmasi iso tam

oksidlosmo mohsulu olan tallium(I) arsenatin pargalanmasi ilo miisahids olunur (3.5.7).
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TlsASSs— TlsAsSz+S (453-573K);  (3.5.4)
2T1:AsS:+90,—>2TIsAsOs+6S0,  (573-953 K):  (3.5.5)
2T13As03+0,—>2TIAsO, (953-1073 K); (3.5.6)
2T15As0s—> 2T1,0+As;05 (1073-1173 K). (3.5.7)

Su miihitindo alinmig tallium(l) tioarsenat birlosmoasinin DTA naticalori sokil

3.5.2 -do verilmisdir.

Flow /(ml/min)
TG/mg [1] TI3AsS4.ngb-ss3 DTA /(uV/mg)
TG
Flow (purge1: N2)
i Flow (purge2: N2) +8X0 L 0.000
© ol — ——=—=Tfiow{protectiva N2) :
b RSl i T S 250.0
0.001/ k
U]
: 1| 200.0 -0.200
-0.50 1 \
\
Peak: 419.8°C, -0.409 yVimg \ 0400
-1.00 - \ 150.0 -U.
\
\
‘\,‘
-1.50 | 100.0  }|-0.600
\
-2.00 \ Leop
\ 7% L0800
\
-2.50 N
g ¥
0100
) ) i ] . r-1.000
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temperature /°C
Main  2020-10-19 0235 User. FC2 TIASS4 ngb-tas
P_nstmmem : NETZSCH STA 445973 STA449F3AD757-M File : CWETZSCHProteust\datal | 3AsS4 ngb-553
Project : test Sample : THAsS4, 100 mg Sample car./TC : DTATGS/S TG corr/m. range :  000/35000 mg
Identity : ax Material : Modeftype of meas, : DTA-TG / Sampie DSC corrJm. range : 000/
Datetime :  19/10:2020 12:41:18 AM | Correction file : Segments : " Pre Mment Cycles :  OxVac
Laboratory : muxk Temp.Cal./Sens. Files : TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX |Crucible : DTAITG crucible Tungsten
Operator: _ssa Range : 100720 0(Kmin)' 700 Atmosphere : N2 IN2 /N2

Sakil 3.5.2. Tallium(l) tioarsenat birlosmasinin DTA ayrisi

Tallium(I) tioarsenat birlogsmosinin DTA oyrisi N, gqazi miihitindo ¢okilmisdir.
Birlosmonin DTA oyrisindo 538 K vo 692.8 K temperaturlarda termiki effektlor
miisahido edilmisdir. 538 K temperaturda miisahido olunan zoif termiki effekt
tallium(l) tioarsenat birlosmasinin yumsalma va ya polimorf ¢evrilma temperaturu
hesab etmok olar. 692.8 K temperaturdaki termiki effekt iso onun orimo temperaturuna
uygundur. Orimo temperaturunun nisboton asagi olmasinin sobobini birlsomonin
nanohissacik halinda olmasi ilo izah etmok olar. Malumdur ki, eyni maddonin
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nanohissaciklarin arima temperaturu onun monokristallarinin arima temperaturundan
asagi olur.

Tallium(l) tioarsenat birlosmasi 493 K temperaturda vakuumda (~10% Pa) 2 saat
miiddatinds termiki emal edilmis va torkibi RFA (2D PHASER “Bruker”, CuKg, 260,

20-80 dor.) metodu ilo dyronilmisdir.

(Coupled TwoTheta/Theta)

PDF 00-046-1402 TI3AsS4

201)
(230)

(122)
~(231)
(123)

e —— (322)

—_— L (132)

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54080

Sakil 3.5.3. Tallium(l) tioarsenat birlosmasinin difraktoqrami

Analizin naticesindon molum olmusdur ki, ¢okiintiiniin torkibi tallium(l)
tioarsenat birlosmasindon ibaratdir vo ortorombik qurulusa (Faza qr.: Pnma; qof. par.:
a=0.9268 nm, b=0.9334 nm, ¢=1.1123 nm, o=B=y=90°) malikdir. Difraktogramdak1
intensivlik maksimumlarinin qiymati PDF 00-046-1402-in giymati ilo yaxsi uygunluq
toskil edir (sakil 3.5.3).

333-343 K-do su miihitindo alinmig tallium(l) tioarsenat birlosmasinin
morfologiyast HITACHI TM3000 markali mikroskopu ilo todqiq edilmisdir. 10
mikrometr sahodo olan hissaciklorin 6l¢li vo forma effektlori miioyyon edilmisdir.
Birlosmonin SEM soklindon goriindiiyli kimi, mohluldan alinmis ¢okiintii mikro vo

nanohissaciklarin aqreqatlarindan toskil olunub (sokil 3.5.4)
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TM3000_2918 2020/08/20 02:25 NL D5.4 10 um

Sokil 3.5.4. Tallium(l) tioarsenat birlosmasinin SEM sokli

2.3.6-da geyd olunan Oxford Instrument ilo inteqrasiya olunmus JSM-6610LV
SEM cihaz1 vasitosilo tallium(l) tioarsenat birlogsmosinin stexiometrik torkibini

miioyyanlosdirmak {i¢iin element analizi aparilmis, enerji-dispers spektri vo elektron

sokillari ¢akilmisdir (sokil 3.5.5, 3.5.6).

Element | Kutlo% | Atom% EyaprLl cneeTe
S 15.46 | 49.48

As 929 [12.72

T 75.25 | 37.79

Com | 100.00 ‘ o*

0 2 4 6 12
NonHana wkana 85413 wwn. Kypoop: 0.000

Sokil 3.5.5. TI3AsSs birlasmasinin element tarkibi va enerji-dispers spektri

Oldo edilmis noticalor asasinda birlosmonin torkibindoki talliumun, arsenin,
kiikiirdiin kiitls vo atom paylarinin miivafiq olaraq 75.25%, 9.29%, 15.46% v2 37.79%,
12.72%, 49.48% oldugu miioyyon edilmisdir. Element analiz naticolorina asason su
miihitinds alinan birlogsmonin sado formulunun tallium(l) arsenata uygun goldiyi tosdiq
edilmisdir.
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TI3AsS4-su

3neKkTpoHHoe usobpaxeHue 1

As Ka1

Sakil 3.5.6. Tallium(l) tioarsenat birlasmasinin elektron sokillori

Fiziki-kimyovi analiz metodlari ilo miioyyan edilmisdir ki, tallium(l) tioarsenat
birlosmoasinin ¢ixim1 mithitin pH-dan asilidir. Belo ki, pH=2-8 araliginda ilkin
komponentlor (TINO3; vo As;Ss) arasinda reaksiya bas verir. pH>8 olduqda iss tio- vo
oksiduzlarin qaris1g1 alinir v ¢okiintii mahluldan ¢otin ayrilir. Optimal olaraq pH-1n 4-
5 hoddi miioyyan edilmisdir.

Miioyyon edilmisdir ki, pH=7-8 vo T>373 K oldugda komponentlorin (As;Ss vo
TINO3) miqdarindan asili olaraq mohlulda (TI>S)x(AS2S3)1.x (X=0.1-0.9) torkibli
cokiintiilor almir. T<363 K olduqgda isa komponentlorin 4:15 mol nisbatdo gotiiriilmiis
migdarlarindan Tl3AsS, birlosmasi alinmusdir.

Arsen(V) sulfidin tallium(l) nitrat ilo garsiliglt tesirindon alinmis niimunanin
xtisusi ¢oakisini toyin etmok iiciin piknometrik metoddan istifado olunmusdur [16,

$.467]. Alinmis tallium(I) tioarsenat birlosmasinin xiisusi ¢aKisi 5.34 g/sm?® olmusdur.

3.6. Arsen(V) sulfid va giimiis nitrat asasinda giimiis tioarsenatin su miihitindo

alinmasi saraitinin arasdirilmasi

Gilimiis tioarsenat birlogsmosini su miihitindo alinmasi soraitinin arasdirilmasi

tictin ilkin komponent olaraq arsen(V) sulfid vo giimiis nitrat birlosmolori
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gotiriilmisdir. Arsen(V) sulfid 3.2 yarimfaslindo gostorilmis metoda osason
natriummetaarsenit vo tioasetamid osasinda alinmigdir. Tocriibalori aparmaq lgiin
torkibindo 719 mq giimiis nitrat olan mohlul 350 mq arsen(V) sulfid ¢okiintiisii iizorino
olavo edilmisdir. Reaksiya garisigi 45 — 60 doqiqo miiddstindo maqnitli qarisdiricida
qarigdirilmig, miihitin pH-1 4-5 hoddinds saxlanilmisdir. Proses basa catdiqdan sonra
cokiintii siizlilmiis, distillo suyu vo etanol ilo yuyulmusdur. Homogenlogmosi iigiin
yuyulmus c¢okiintiinlin lizorino yenidon ultratomiz su olavo etmoklo 333-343K
temperaturda 48 saat miiddotindo mikrodalgali sobaya yerlosdirilmisdir.
Homogenlosmo prosesi basa catdigdan sonra almmis ¢okiintii yenidon siiziilmiis,
avvalca distills suyu, daha sonra iss etanolla yuyulmusdur. Tomizlonmis ¢okiintii 353
K temperaturda vakuumda qurudulmusdur.

Umumiyyatls, miixtalif mol nisbotlorinda gotiiriilmiis giimiis nitrat vo arsen(V)
sulfid asasinda coxlu sayda niimunslor hazirlanmis, fiziki-kimyovi analiz metodlari
vasitosilo alinmis c¢okiintiilorin torkiblori analiz edilmisdir. Tacriibalorin gedisi
noticosindo molum olmusdur ki, ilkin komponentlorin 4:15 nisbatindaki qgarisigindan
yalniz giimiis tioarsenat birlogsmaosi alinir. Bas veran reaksiya tonliyini imumi sokildo

asagidaki kimi yazmagq olar:

4AS,Ss+ 15Ag NO;+12 H20—)5Ag3ASS4+3 H;AsO4+15HNO3 (3 6. 1)

Bir sira eksperimental todqiqatlarin va fiziki-kimyavi analiz metodlarinin istiraki
ilo glimiis tioarsenat birlosmasinin alinmasi goraiti dyronilmisdir. Glimiis tioarsenat
birlogmoasinin ilkin analizi ligiin reaksiya zamani alinmis ¢okiintiidon miioyyon miqdar
niimuna gotiiriilorak gati nitrat tursusu mohlulunda hall edilmis vo quruyana Kimi
buxarlandirilmigdir. Buxarlanma prosesi basa ¢atdiqdan sonra qaliq distillo suyunda
hall edilorok hocmi 100 ml-o qoder durulasdirilmisdir. Durulasdirilmis mohluldan bir
neco niimuna gotiirilorak tizorlorine daha sonra ammonium molibdat vo hidrazin
mohlulu slavs edilmis, su hamaminda 10 doqige miiddatine qizdirilmigdir. Bu halda
mohlullarda arsenomolibdat mavisi omoalo golmisdir. Arsenin migdari molibdat tisulu
ilo kalorimetrik (K®K — 2 — YXJI 4.2) metodla toyin edilmisdir [33, $.53; 62, 5.2107].
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Eyni zamanda, proses basa ¢atdiqdan sonra siiziintiidoki arsenin miqdar1 eyni metodla
toyin olunmusdur. Kimyavi analiz metodlar1 (kalorimetrik vo gravimetrik) [33, $.53;
42, 5.248; 62, 5.2107] ilo toyin olunmusdur ki, uygun miqdarda ilkin komponentlorin
qarsiliqli tosiri zamani alinan ¢okiintiiniin vo mohlula kegon arsenin miqdar1 giimiis
tioarsenatin stexiometrik torkibino uygun olmusdur. Cadval 3.6.1-do 7 tocriibonin

naticolori gostorilmigdir.

Cadval 3.6.1
Reaksiyalar zamani alinan giimiis tioarsenat niilmunasinin vo mahlula

kecan arsenin miqdar

As;Ss,q | AgNOs, g AgsAsSS, Mohlula kegan arsenin
niimunasi, q miqdari, q
Tocriibi | Nozori Tacriibi Nozori

0.3500 0.7197 0.7306 | 0.7437 0.0620 0.0635

0.4761 0.9790 0.9231 | 1.0117 0.0851 0.0863

0.3873 0.7964 0.8142 | 0.8230 0.0683 0.0702

0.2487 0.5114 0.5163 | 0.5284 0.0436 0.0451

0.3069 0.6311 0.6394 | 0.6521 0.0534 0.0556

0.2658 0.5466 0.5429 | 0.5648 0.0457 0.0482

0.3347 0.6882 0.6987 | 0.7112 0.0582 0.0607

Su miihitinds alinmig glimiis tioarsenat niimunasinin tarkibindoki giimiis, arsen
va kiikiirdiin miqgdarlarin1 miiayyanlosdirmak {i¢iin miivafiq olaraq 2.2.5-ds, 2.2.4-do,
2.2.10-da qeyd olunan fayans, molibdat mavisi vo barium nitratla titrlomo
metodlarindan istifado edilmis vo naticolor asagidaki codvalds gostorilmisdir (cadval

3.6.2).
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Cadval 3.6.2

Giimiis tioarsenat birlosmasinin kimyavi analizi

Elementlorin miqdari, q

Ag As S

Nimunanin

miqdari, q
Nozori | Tocriibt | Nozoari | Tacriibi | Nozari | Tacribi

0.526 0.323 | 0.320 | 0.075 | 0.070 | 0.128 | 0.121

Sintez edilmis niimunonin torkibinin kimyovi analiz naticolorine asason
birlosmanin AgzAsS, formuluna uygun galdiyi toyin edilmisdir.

Gilimiis tioarsenat birlogsmasinin amologalma entalpiyasinin, entropiasinin vo
Gibbs enerjisinin yuxart vo asagi sorhodlorini odobiyyatda geyd edilon metodla
mioyyan etmoklo sintez edilon niimunoanin termodinamik giymatlori vo aparilan
reaksiyanin yekun tonliyina asasen reaksiyanin termodinamik parametrlori miiayyan

edilmisdir [7, s.123; 8, 5.206; 10, s.229; 66, 5.819; 109, 5.922; 123, s.9].

4As,S5+15AgNO3 +12H,0—-5A03ASS,+3H3ASO4+15HNO; (3.6.2)
4AS,Ss + 15Ag+ + 12H,0 —> 5Ag3ASS4 + 3ASO43_ + 24H" (363)
Cadval 3.6.3

Giimiis tioarsenat birlogsmasinin standart inteqral termodinamik funksiyalar
AGog AHZog AS3sg

kC/mol C/(mol-K)
-116.35 | -104.34 | 332.36

Cadval 3.6.4
Reaksiyanmin yekun (3.6.3) tanliyinin standart termodinamik funksiyalari
AG3og AH3oq AS3og
kC/mol C/(mol-K)
-2139.89 | -954.15 | 3979.59
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Hesablanmus standart inteqral termodinamik funksiyalarin qiymatlori, tocriiba
naticasinds alinmis ¢okiintiiniin miqdar1 va reaksiya zamani moahlulda pH-1n azalmasi
3.6.2 reaksiyasinin giimiis tioarsenat birlosmasinin alinmasi istiqgamatindo getmasinin
mimkiinliiylinii gdstormisdir.

Su miihitinde alinmis glimiis tioarsenat birlosmasinin stexiometrik torkibi TQ

(NETZSCH STA 449F3) analizlo miioyyon edilmisdir (sokil 3.6.1).

TG /mg Flow /(ml/min)
0.00 | —————
==5 250.0
AN
-5.00 \
k. — 200.0
-10.00 N
N
\. 150.0
-15.00 N
\\\
20.00 S e
- \\ Mass Change ng
& ¢
-25.00 4 ~ 50.0
N 1
\\
N
L0004 __ __ S—=nl00
1000 2000 3000 4000 500.0 600.0 7000  800.0
Temperature /°C
Main 202001292248 UserPC2
NETZSCH STA £49F3 STAL4SFIAOTS7-M_File : CNETZSCH Proleust\dataVAgiAsS4 ngb-ss3
Project:  test Sample : aliye, 819 mp Sample car/1C TGPnS/S TG corrm. range : _ 000/35000 mg
Identity : AgiAsSe Material Mode/type of meas. TG / Sample DSC corr/m. range : 000/
Dateftime : 172972020 10:04 56 PM Correction file . Segments 1 Pre Mment Cycles :  OxVac

Laboratory : mxk
Operator :  saa

Temp.Cal/Sens. Flles : TCALZERO TCX

Range

20720 O(K/m

iny 900

Crucible :

| Atmosphere :

DTATG crucibie ARO3

N2/02/ -1

Sokil 3.6.1. Giimiis tioarsenat birlosmoasinin TQ analiz ayrisi

Termoqramdan goriindiiyii kimi, 81.9 mq niimunoni 1173 K temperatura kimi
qizdirilmigdir. Nozori olaraq niimunado 19.89 mq kiikiird vo 11.65 mq arsen oldugu
molumdur. Analiz zamani1 bas veran kiitls itkilori 553 K temperaturda 5.6 mq, 733 K
temperaturda 19.4 mq, 1073 K temperaturda 30.03 mq vo 1168 K temperaturda 30.77
mq olmusdur. Bu itkilor niimunads olan kiikiird vo arsenin oksidlogorok sublimasiya
etmasi hesabina meydana ¢ixmisdir. Soyumadan sonra galan qaligin kiitlosi 51.13 mq
olmusdur ki, bu da giimiisiin payimna diisiir. Alinan bu naticolors asason birlogsmonin
sado formulunun AgzAsSsoldugu tosdiglonmisdir.

Gumiis tioarsenat niimunssinin 2.3.3-do verilmis DTA cihazinda analizi

aparilmis vo noticolori sokil 3.6.2-do verilmisdir.
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TG /% DTA /(uV/mg)
110 1 Lex
nl
25
105 4
100 20
95 A
15
90 A
85 4 10
80 A 5
75 1
Peak:615.2 °C, -1.042 pV/img 0
70 - =
e T 1
Peak: 299.5 °C, -2.323 pV/img e -
65 Peak: 451.9 °C, -4.084 pVimg -5
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
: NETZSCH STA 449F3 STA449F JA-0622-M Flle : CNETZSCHWProtaus\dataS\Naxcivan AQIASS4-su 21.06.2021.ngb-5s3 Remark : 216.040255/14
Project 2 Sample Nusabe, 13 mg !Elmple car./TC DTATG S/S TG corr.Jm. range : 000735000 mg
Identity Naxc Material Illode/type of meas. : DTATG / Sample DSC corr./m. range : 000
[Dateftime : 2106 2021 12.09.43 Correction file : Segments : A4 Pre Mment Cycles : OxVac
Laboratory : Labi Temp.Cal./Sens. Files : TCALZERO TCX/SENSZERO EXX ]Cluclb{e. DTATG crucble Ai203
Operator:  Nushaba Abeve |Range 23/20.0(K/min)950 |Atmosphere —/N2 /N2

Tiigaal 70303101 1aaia-5a 3 NETZSCH Proteus

Sokil 3.6.2. Giimiis tioarsenat birlogsmasinin DTA ayrisi

DTA igiin sintez edilmis niimunodon miioyyon miqdar gotiiriilorok 1223 K

temperatura kimi qizdirilmisdir. DTA (NETZSCH STA 449F3) termoqraminda 572.5

K, 724.9 K temperaturlarda ekzotermik vo 888.2 K temperaturda iso endotermik

effektlor miisahido edilmisdir. DTA naticolorine asason miisyyan edilmisdir ki, glimiis

tioarsenat birlogsmoasinin arimo temperaturu 888.2 K -5 uygun galir.

Su miihitinde alinmis giimiis tioarsenat niimunasinin rentgenfaza analizi 2D
PHASER “Bruker” toz difraktometrinds aparilmigdir (sokil 3.6.3).
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Sokil 3.6.3. Giimiis tioarsenat birlosmasin difraktoqram
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2.3.1-do geyd olunmus RFA metoduna osason aparilmis analiz naticolorindon
molum olmusdur ki, niimunonin osas torkib hissasi (89.5%) giimiis tioarsenat
birlosmasindon ibaratdir. Qeyd etmok lazimdir ki, bu birlosmalor mohlulda
alindigindan  osason amorf halda olurlar. Difraktoqramdaki  intensivlik
maksimumlarinin qiymati PDF 01-089-1370-in qiymati ilo yaxs1 uygunluq toskil edir.
343 K temperaturda vo su miihitindo alinmis giimiis tioarsenat birlogsmasinin

mikromorfologiyas1 HITACHI TM 3000 markali skanedici elektron mikroskopda

Oyronilmisdir (sokil 3.6.4).
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Sokil 3.6.4. Giimiis tioarsenat birlosmoasinin SEM sokli

Skanedici elektron mikroskopda aparilan analizindon malum olmusdur ki,
giimiis tioarsenat birlosmasinda hissaciklarin dlgiilori 500-800 nm araliginda doyisir.
Sokil 3.6.4-don goriindiiyli kimi, kiiro formali hissaciklor arasinda giiclii adgeziya
vardir. 10 pm sahads olan hissaciklor arasinda digor faza hissaciklori miisahida
olunmur.

Sintez edilmis giimiis tioarsenat niimunasinin torkibindo hansi elementlorin vo
miqdarlarinin na godar oldugunu miisyyanlasdirmak {i¢iin 2.3.6-da verilmis metoda
osason element analizi aparilmis, enerji-dispers spektri vo elektron sokillori ¢okilmisdir

(JSM-6610LV SEM — Oxford Instrument) (sokil 3.6.5, 3.6.6).
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Element | Kiitla% | Atom% I
S 2383 | 48.93
As  |1560 |1516
Ag | 6048 |3591
Com | 100.00
|-|EE1HEH LI.IIEEHil 82478 H:H. I{ypcup?ﬂ.[llilﬂ : ! ¢ " k3B

Sokil 3.6.5. AgzAsSs birlosmasinin element tarkibi va enerji-dispers spektri

Ag3AsS4-su 11.02.2021 132853

AgLa1

Sakil 3.6.6. Giimiis tioarsenat birlosmosinin elektron sokillori

Element analizinin naticalarine asason, tiobirlasmoanin tarkibindoki giimiis,
arsen, kiikiirdiin kiitlo vo atom paylarinin miivafiq olaraq 60.48%, 15.69%, 23.83% va
35.91%, 15.16%, 48.93% oldugu miisyyon edilmisdir. Giimiis, arsen vo kiikiirdiin kiitlo
vo atom qiymatlorino osason su miihitindo alinan birlogmonin sads formulunun
AQgsASS, uygun galdiyi miisyyan edilmisdir.

Niimunanin xiisusi ¢okKisinin toyin etmok {i¢iin piknometrik metoddan istifado

olunmusdur [16, 5.467]. Alinmis tiobirlogsmanin xiisusi ¢akisi 3.96 g/sm?® olmusdur.
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3.7. Tursu va galavi mahlullarinda arsen(V) sulfidin Cu, Tl, Ag, Pb duzlan ils

amala gatirdiyi tiobirlasmalarin hallolma saraitinin arasdirilmasi

Isin bu hissasindo 1 M qatiliglt tursu vo golovi mahlullarinda giimiis tioarsenat,
mis(l) tioarsenat, tallium(l) tioarsenat vo qurgusun(Il) tioarsenit birlogsmolorinin
hollolmast 6yronilmisdir. Tocriibolori aparmagq tigiin alinmig giimiis, mis(I), tallium()
tioarsenatlardan va qurgusun(Il) tioarsenitdon miiayyan miqdar gotiiriilorok tizarlaring
halledici mohlullar (HCI, H,SO4, HNO3, KOH, NH,0OH) slavas olunmusdur. Bu zaman
niimunalarin hallolmasi mohlula kegon arseni tayin etmoklo miioyyan edilmisdir.
Mohlulda arsenin migdar1 molibdat mavisi metodu ilo kalorimetrik toyin olunmusdur
[33, 5.53; 62, 5.2107]. Mohlula kegan mis yodametrik, tallium bromatometrik, giimiis
fayans vo qurgusun dixromatometrik metodlarindan istifade etmokls toyin edilmisdir
[28, 5.60; 93; 128; 77]. Metodika iizro tocriibalor asagidaki qaydada aparilmisdir.
Sintez edilmis tiobirlogsmoalorin miisyyan miqdarlarinin iizorine ayri-ayriliqda tursu
(HCI, H2SO4, HNO3) va golovi (KOH, NH4OH) mohlullar1 slavo edilorok otaq

temperaturunda saxlanmis Vo naticalor cadval 3.7.1-do verilmisdir.

Cadval 3.7.1

Tioarsenat birlagsmalarinin hall olmasinin halledicinin qatihgindan asilihg

Niimunonin kiitlosi-100.0 mq, halledicinin hacmi-25 ml, T=298 K, t=1saat

Holledicilards hall olan maddonin migdari, mq-la
1.0 M

No Holledicilor

Giumis | Tallium(l) | Mis(l) | Qurgusun(II)
tioarsenat | tioarsenat | tioarsenat | tioarsenit
1 | Xlorid tursusu 11.03 13.51 14.25 10.04
2 | Sulfat tursusu 941 10.93 12.14 11.28
3 | Nitrat tursusu 35.81 39.13 32.23 31.57
4 | Kalium hidroksid 91.53 90.69 92.78 93.59
5 | Ammonium hidroksid 70.38 65.23 67.78 71.64
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Gumiis tioarsenat, mis(l) tioarsenat, tallium(l) tioarsenat vo qurgusun(Il)
tioarsenit birlosmalorinin 1 M qatiligli miixtalif tursu vo goalovilords hallolmasinin

miiddoatdon asililigi agsagidaki 3.7.2 va 3.7.3 sayli cadvallords verilmisdir.

Cadval 3.7.2
Giimiis tioarsenatin va tallium(l) tioarsenatin 1 M qatihigh tursu va galovi
mahlullarinda hall olmasimin zamandan asilihig:

niimunanin Kkiitlasi-100.0 mq, halledicinin hacmi-25 ml, T=298 K

Holl olan maddonin miqdar1, mq-la

Ne | Holledicilor Gilimiis tioarsenat Tallium(l) tioarsenat

5 saat 8 saat 24 saat | Ssaat | 8saat | 24 saat
1 | HCI 11.32 11.55 11.98 |13.88 | 13.95 | 14.02
2 | HxSO, 9.57 9.71 10.03 [11.06 | 11.29 | 11.93
3 | HNO; 37.81 41.29 47.81 |40.13 | 45.94 | 49.37
4 | KOH 92.37 95.18 98.46 |93.61 | 96.85 | 99.64
5 | NH,OH 72.42 80.12 97.92 |70.23 | 81.57 | 98.71

Cadval 3.7.3

Mis(I) tioarsenatin va qurgusun(Il) tioarsenitin 1 M qatiligh tursu va galavi
mahlullarinda hall olmasinin miiddatdan asilihg:

niimunanin Kkiitlasi-100,0 mq, halledicinin hacmi-25ml, T=298K

Hall olan maddonin migdar1, mq-la

Ne | Holledicilor Mis(l) tioarsenat Qurgusun(Il) tioarsenit

S saat 8 saat 24 saat | Ssaat | 8saat | 24 saat
1 | HCI 14.29 14.75 1490 |10.57 | 10.71 | 10.98
2 | HSOq 12.26 12.38 1253 |11.36 | 11.47 | 11.81
3 | HNO; 36.42 39.81 46.64 |33.69 | 47.13 | 51.75
4 | KOH 94.12 96.98 99.86 |94.78 | 97.37 | 99.96
5 | NH,OH 70.54 79.48 98.84 |73.83 | 86.05 | 98.41
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Tacriibalor naticasindo molum olmusdur ki, 1 M xlorid vo sulfat tursusunda
miiddatdon asili olmayaraq hall olan tiobirlosmolorin migdari sabit galmisdir. Bununla
yanast 1 M qatiligh nitrat tursusu, kalium hidroksid vo ammoinium hidroksid
mohluluda 1, 5, 8 va 24 saat miiddotinds aparilmis tacriibalords niimunalarin hallolmasi
artmisdir.

Eyni zamanda tioarsenatlara qati kalium hidroksid vo ammoinium hidroksid
mohlullar ils tosir etdikdo maddslorin pargalandigini geyd etmok lazimdir. Pargalanma
zamani alman arsen(V) sulfid, kalium hidroksidls reaksiyaya girarok K3zAsO,S; va K,S
amoalo gatirir. Buna asaslanaraq reaksiyalarin asagidaki tonliklor {izra getdiyini yazmaq

olar:

2MezAsS,+ BKOH — 3Me,S + 2K3As0,S, + K,S + 4H,0 (371)
2MezAsS,+ 8NH,OH — 3Me,S + 2(NH4)3A50282 + (N H4)2S + 4H,0 (372)

Sintez edilon tiobirlosmalorin iizorino qati nitrat tursusu olavo etdikdo do
tiobirlogsmolorin parg¢alandig1 miisahido olunmusdur.
Almmus tiobirlasmoalorin 1 M gatiligli tursu va galovi mahlullarinda hall olmasinin

vaxtdan asililigi asagidak: qrafiklorda (sokil 3.7.1, 3.7.2) verilmisdir.
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Sokil 3.7.1. a-Ag3AsSs, b- TIsAsSs birlasmalarinin 1 M qatihigh H2SO4(1), HCI(2),
HNO3(3), NH4sOH(4) vo KOH(5)-da hall olmasinin miiddatdan asilihig
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Sakil 3.7.2. a-CusAsSs, b-PbzAssSe birlosmalarinin 1 M qatiligh H2SO4(1),
HCI(2), HNO3(3), NHsOH(4) va KOH(5)-da hall olmasinin miiddatdan asilihig

Birlogmoaloarin hallolmasimin vaxtdan asililiq grafiklorindon aydin goriiniir ki, 1 M
nitrat tursusu, Kkalium hidroksid va ammoinium hidroksid mohlullarinda
tiobirlogsmolorin hallolmas1 zaman kegdikco artmasina baxmayaraq, xlorid va sulfat

tursusu mohlullarinda tiobirlosmalarin hall olmasi sabit olub diiz xatt lizro getmisdir.
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IV FOSIL. ARSEN(V) SULFIDL®O Cu(ll), Pb(11) DUZLARININ SU
MUHITINDO QARSILIQLI TOSIRINDON ALINAN TIOBIRLOSMOLORIN
SINTEZ SORAITININ ARASDIRILMASI

4.1. Arsen(V) sulfid vo mis(l1) xloridin su miihitindo qarsihiqh tasir saraitinin

arasdirilmasi

Su miihitindo arsen(V) sulfid vo mis(ll) xloridin garsiligli tasirindon nozards
tutulan mis(Il) tioarsenat birlosmasinin alinmasi soraitinin todqigi {igtin ilkin
komponent olaraq arsen(V) sulfid birlosmasi 3.1 yarimfaslindo gostorilmis metod
osasinda alinmisdir. Mis(ll) tioarsenatin asagidaki reaksiya tonliyi iizro alinmasi

nazards tutulmusdur:

8A8285+15CUC|2+24H20—)5CU3(ASS4)2+6H3ASO4+15HC| (411)

Reaksiya lizro gotiiriilmiis arsen(V) sulfidin va mis(11) xloridin migdar1 asagida

verilmis cadvaldoki kimi olmusdur (codval 4.1.1):

Cadval 4.1.1
Ilkin komponentlorin migdari
As,Ss, mq CuCl,2H,0 mq
106.8 110.45

Reaksiya qarisigr 180 dogige miiddotinds maqnitli garisdiricida garisdirilmus,
mihitin pH-1 4-5 haddinds saxlanilmisdir. Proses basa c¢atdigdan sonra ¢okiintii
filtirdon siiziilmiis, distillo suyu vo etanol ilo yuyulmusdur. Alinan niimunanin
homogenlogmasi liclin {izorino yenidon ultratomiz su olave etmoklo 333-343K
temperaturda 48 saat miiddatindo sobada saxlanmigdir. Proses basa ¢atdigdan sonra
alimmus ¢okiintii yenidon siiziilmiis, avvalca distillo suyu, sonra iss etanolla yuyulmus

vo 353 K temperaturda vakuumda qurudulmusdur.
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Hidrogen ionlarinin qatiligindan asili olaraq miixtalif tarkibli ¢okiintii omala golo
bilor. Ona gora do birlosmonin tam ¢6kmasine miihitin pH-nin tosiri 6yronilmisdir.
Reaksiya tonliyindon goriindiiyii kimi, prosesin gedisindo mohlulda xlorid vo arsenat
tursular1 amolo galir. Buna gora do mis(Il) xloridin alavs edilmasindon sonra miihitin
pH-1 2-3 hoddinds olur. Miihitin pH-n1 artirmaq iigtin 0.1 M ammonium hidroksid
mahlulundan istifads edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, tiobirlosmanin amala galmasi
pH-in 2-5 araliginda miisahido olunur. pH<2 vo pH>7 oldugda birlosmonin
parcalanmasi bas verir. Moahlulda H* ionlarinin qatilig1 normalliq haddinds oldugda

birlosmolor agsagidaki reaksiya tonliklori {izra pargalanir:

Cus3(ASSs)o+6H*—>3Cu%+As,Ssd+3H,ST (4.1.2)

Par¢alanma prosesi zamani alinan reaksiya mohsullar1 hacmi, gravimetrik
metodlari ilo toyin edilmisdir [28, $.58; 42, 5.248]. Hidrogen sulfidin domir(l11) xloridlo
reduksiyasindan omoalo golon sorbast kiikiird qravimetrik iisulla toyin edilmisdir.
Miiayyan edilmisdir ki, temperatur artdiqda (T>323 K) par¢alanma prosesi siiratlonir.

pH>7 olduqda iss mohlulda OH" ionlarinin qatilig1 artir. Bununla slagodar olarag

mohlulda oksitioduzlar smala galir vo mohluldan ¢atin ayrilir:

Cu3(AsSs)2+30H—Cusz(OH)3AsS, +AsS,* (4.1.3)

Aparilan arasdirmalardan reaksiya tonliyi ilizro nazords tutulan birlosmonin
alinmasinin optimal soraiti - pH-in 2-5, temperaturun 323-353 K vo vaxtin 150-180
dagige oldugu miiayyan edilmisdir. Arsen(V) sulfidin suda hallolmasinin 0.0014 ¢/l
oldugunu nozoro alsaq, demok olar ki, siiziintiiyo arsen kegmomolidir. Lakin
reaksiyanin gedisi zamani siiziintiiys Kifayat godor arsen kegmisdir. Kimyoavi analiz
naticalorindon molum olmusdur ki, belo soraitdo aparilmis reaksiyada arsenin 3/8
hissasi siiziintiiys kegir [33, s.53]. Bu da gétiiriilon arsenin, alinan birlosmalorin
miqdarlarinin vo siiziintilyo kegon arsenin miqdarinin bir-birino uygun golmasi

prosesin mis(Il) tioarsenatin alinmasi istiqgamatinda bas verdiyini gostarir.
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Nozordo tutulan mis(l1) tioarsenat birlogsmasinin amoaloa galmasina hidrogen

ionlarinin qatiligimnin tasiri dyranilmis va naticalor cadval 4.1.2-ds verilmisdir.

Cadval 4.1.2

Niimunanin amals galmasinin hidrogen ionlarimin qatihgindan asilihig:

Tem-r: 323K, Vaxt- 180 daq.

Alinmis
Mohlula kegan
Gotiiriilmiis CuCl,:2H,0 cokiintiiniin o
_ Mahlulun . arsenin miqdart,
AS,Ss-1n -1in miqdart, miqdart
pH-1 mq
miqdari, mq mq
naz. tac. naz. tac.
106.80 10 110.45 128.76 - 19.37 -
- 9 - - - - -
_ 8 _ _ i i i
- 7 - - 110.74 - 16.41
- 6 - - 115.36 - 16.93
- 5 - - 126.47 - 18.74
- 4 - - 127.89 - 18.97
- 3 - - 128.06 - 19.12
- 2 - - 128.55 - 19.25

Codval 4.1.2 vo sokil 4.1.1-don goriindiiyli kimi, mohlulun hidrogen ionlarinin

qatiligi artirdigda mahlulda olan misin miqdar1 azalir. Misin tam sorf olunmas1 pH=2-

4 qiymotindos basa ¢atir. Bu zaman gisman nazari miqdara uygun arsen mohlula kegmis

olur. Mahlula kegan arsenin miqdarinin miihitin pH-dan asililiq grafiki qurulmusdur

(sokil 4.1.1). Qrafikdon goriindiiyii kimi, pH=2-5 araliginda mohlula kegon arsenin

miqdar1 nisbaton doyismoz galir. Buna gora do belo gonasto galmok olar ki, pH-1n 2-5

araliginda aparilmis tocriibalor 4.1.1 reaksiyasi tizra nazards tutulan mis(l1) tioarsenat

birlosmosinin alinmasi istigamatinda getmisdir.
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As, mq

—

Sakil 4.1.1. Mahlula keg¢an arsenin miqdarinin miihitin pH-dan asihhq grafiki

Mis(ll) tioarsenat birlosmasinin  termodinamik parametrlori hagqinda
adabiyyatda molumat yoxdur. [7, s.123; 8, s.206] islorinds istifads edilmis iisullarla
alinma soraiti arasdirtlan mis(ll) tioarsenat birlogsmasinin amologalms entalpiyasinin,
entropiasinin vo Gibbs enerjisinin giymatlorini miioyyan etmokls aparilan reaksiyanin
yekun tonliyino (4.1.5) osason reaksiyanin termodinamik parametrlori miiayyan

edilmisdir (cadval 4.1.3, 4.1.4) [10, s.229; 66, 5.819; 109, 5.922; 123, s.9].

8A3285+15CUC|2+24H20—)SCU3(ASS4)2+6HgASO4+30HC| (414)
8As,Ss + 15CUZ* + 24H,0 —> 5CUs(AsS), + 6ASOS +48H*  (4.1.5)

Cadval 4.1.3

Cus(AsSs)2 birlagsmasinin standart inteqral termodinamik funksiyalar:
Maddo AGYog | AHdog ASYog
kC/mol C/(mol-K)
Cus(AsSs)2 | -260.90 | -254.95 | 449.44

Cadval 4.1.4

Reaksiyanin yekun (4.1.5) tanliyinin standart termodinamik funksiyalari

AG3og AHZog AS398
kC/mol C/(mol-K)

303.54 56.2 -830
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Su mihitindo sintez edilmis tiobirlosmonin  stexiometrik  torkibini

doagiglosdirmak ti¢iin derivatografda TQ analizi aparilmisdir (sokil 4.1.2).

TG /mg [1] Cu3As258.nab-s53 . Flow /(ml/min)
Flow (purge1: NZIO'ZD)
¥ Flc‘w (purge2: N2)
0.00 - ~— x_%'_‘*\\‘ Flow (protectve: N2) _—
4
2.00 \ £ 200.0
-400 Mass Change: _5 B0 1 g \_\ § | Mass Change' -8.78 mg F150.0
\\
\\ 1000
-6.00 \ Residual Mass: 5,78 mg (747.3 °C)
X |
\ f;la‘ss Change: -1.54 mg Mass Change: 1.29 mg -50.0
& - /,,/*—f*ﬂ
-8.00 \) B |
Sl tf .0
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0

Temperature /°C

Man 02103150818 Uhor PG 2

Instrument : NETZSCH STA 44963 STAG49FIA0757-M File : CINETZSCHProteusBdatsl CulAs258 ngb-ss3

Project * =] Sample husen, 13.3mg Sample car/TC ¢ TGRnS/S TG corr/m_range : 00035000 mg
Identity CulAa258 Matarial * Modatype of meas @ 10/ Samps DSC comrim. range - 000/
Dateftime ;  D4/152021 3 32:30 AM Correction file ; Segmants ; " Pre Mment Cycles ;.  OxVac
Laboratory : mxk lemp.Cal/Sens. Files : TCALZERO TCX/ Crucible : OTATG cruobie A1203

Operator:  s3a Range : 20:20.00<min)’ 750 Atmosphere : N2/OZ ./

Chiad w il NETZEZA Proteds willvare

Sokil 4.1.2. Alinmus tiobirlasmanin TQ analiz ayrisi

Termogramdan goriindiiyii kKimi, 13.3 mq niimuns 1023 K temperatura kimi
qizdirilmisdir. Nozori olaraq niimunads 5.69 mq kiikiird vo 3.33 mq arsen oldugu
molumdur. Analiz zaman1 bas veran kiitls itkilori 573 K temperaturda 5.0 mq, 798 K
temperaturda 3.78 mqg vo homin temperaturda imumi itgi 8.78 mq olmusdur. Bu
kiikiird va arsenin payina diigiir. 1023 K temperaturda 5.78 mq qaliq isa mis(I1) oksidin
miqdarina uygun golir. Bu itkilor niimunads olan kiikiird vo arsenin oksidlogarok
sublimasiya etmosi hesabina meydana ¢ixmusdir. TQ analiz naticalorina asason
birlogmanin sads formulunun Cus(AsSs), uygun goldiyi miiayyon edilmisdir.

Niimunoanin differensial termiki analizi NETZSCH STA 449F3 markal

termoanaliz cihazinda aparilmis vo analizin grafiki sokil 4.1.3-do gostorilmigdir.
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Laboratory : Lab1

Operator :  Nushabs Alieva 24/20 0(K'min)}'950 Atmosphere - —f{N2 /N2

Sakil 4.1.3. Sintez edilmis niimunanin DTA ayrisi

4.1.3 soklindaki DTA ayrisindon aydin olaraq goriiniir Ki, su miihitindo alinmig
niimuns 573-623 K temperatur araliginda polimorf ¢evrilmoys moruz galir vo 964.3 K
temperaturda oriyir. TQ analizin aksins olaraq sintez edilon tiobirlosmonin arima
temperaturu mis(l) tioarsenat birlosmasinin arime temperaturuna uygun golmisdir.

Su miihitindo alimmis niimunonin torkibi 2.3.1-do verilmis RFA isulu ils

arasdirilmis vo naticasi sokil 4.1.4-ds verilmisdir.

Commander Sample ID

PDF 01-075-0637 Cu3AsS4

400—: § g PDF 00-006-0464 CuS

. r )

i (R

i g

- by | 8

. WWW
WW il MVW
/ o

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sokil 4.1.4. Mis(l) tioarsenat birlosmasinin difraktoqram
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Alinmis niimuns 2 saat miiddeatinds 528 K temperaturda vakuumda (~107 Pa)
termiki emal edilmis va onun tarkibi RFA (2D PHASER “Bruker”, CuKa, 20, 20-80
dor.) metodu ilo yoxlanilmigdir. Molum olmusdur ki, nimunonin torkibi mis(l)
tioarsenat birlosmasindon ibarstdir. Difraktoqramdaki intensivlik maksimumlarinin
giymatlari (CusAsS,— PDF 01-075-0637, CuS — PDF 00-006-0464) standartlarla yaxsi
uygunluq toskil etmisdir. Belaliklo, RFA naticalorino asason su miihitinds arsen(V)
sulfidin mis(11) xloridlo qarsiliglt tasirindan mis(l) tioarsenat amolo galmisdir.

4.1.1 reaksiyas: iizro alinmasi noazords tutulan Cus(AsSs), birlosmasinin
sintezinds ikivalentli mis duzlarindan istifads edilmasina baxmayarag, ikivalentli mis-
tioarsenatlar alinmamisdir. Bunu izah etmoak ii¢ilin bazi nozari va tocriibi molumatlari
nazardan kegirak [29, 5.276; 66, 5.1237].

Standart elektrod potensialinin (E) giymati metalin reduksiya gabiliyyatini va
ionlarinin oksidlagma gabiliyyatini kamiyyatco xarakterizs edir. Potensialin qiymati na
godar kigik olarsa, bu metalin reduksiyaedici qabiliyyati bir 0 godar yiiksok olar. Nernst
tonliyina uygun olaraq sistemlorin oksidlosmo-reduksiya gabiliyyati maddanin
oksidlogmis vo reduksiya edilmis formalarinin aktivliyindon (qatiligindan), H* vo OH™
ionlarinin istirak etdiyi kimyavi reaksiyalarda iso mohlulun pH-dan da asilidir. H*
ionlar1 (+) potensiala malik metallar1 oksidlosdira bilmir. Miihitdo NO3™ va SO4? ionlari
oldugda bu metallar oksidloesir vo miivafiq azot va kiikiird oksidleri ayrilir. Bu, hamin
ionlarda olan azot v kiikiirdiin oksidlosma-reduksiya potensiallarinin qiymatlarinin
daha boyiik olmasi ils izah edilir.

Oksidlogsmoa-reduksiya potensiallarinin giymatlori reduksiya reaksiyalarinin 6z-
6zlino bas vermasinin miimkiin istigamatini miioyyan etmak ti¢iin istifads edils bilor.
Standart reduksiya potensiallarinin  giymoatini  bilmok  oksidlogsmoa-reduksiya
reaksiyalarmin miisyyan bir istigamatds 6z-6ziina bas vermasini 6yronmaya imkan
Verir.

Molumdur ki, oksidlosma-reduksiya prosesinds elektronlar reduksiyaedicidon
oksidlosdiriciya kegir vo reduksiyaedicinin verdiyi elektronlarin say1 oksidlosdiricinin

aldig1 elektronlarin sayina barabar olur. Ogar Eq >Eeq. 0larsa, 6z-6ziina proses diiziino
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reaksiya istigamatinds bas verar. Eok <Ereq. 0lduqda iSo 6z-6ziino proses aksino reaksiya
istigamatinda gedacak.

Elektrod potensiali sistemdo Gibbs sorbast enerjisinin (AG) doyismasinin
ol¢iistidiir vo bu da oksidlosmo-reduksiya prosesinin istigamotini gdstarir. Sabit tozyiq
Vo temperaturda standart Gibbs enerjisinin doyismosini asagidaki barabarliklo toyin

etmak olar:
AG°® = —AE°nF (4.1.6)

burada, F — Faraday ododi (96485 C-mol™); n - bir iona diison elektronlarin (yiikiin)
say1; AE° sistemin standart potensiallar1 arasindaki farqdir, V.

AG®-nin () isarasi 6z-6zlino gedon prosess uygun oldugundan, AE® forgi no
godar boyiikdiirsa, Gibbs enerjisinin giymati bir o godar kigik (monfi) olur. Bels halda
elektrod prosesinin bas verma ehtimali bir o gador yiiksokdir. Oksidlogsmoa-reduksiya
proseslorinin spontan bas verma istiqamatini miiayyan etmok tigiin sistemin EHQ-ni
bu prosesds istirak edon oksidlogsmo-reduksiya elektrodlarinin potensial forgi Kimi
hesablamaq lazimdir. Sistemin EHQ (vo ya E) miisbat olarsa, kimyavi reaksiya 6z-

0ziino olaraq diiziins istigamatdo gedir:
EHQ=AEgy /red. — Eok jreq. >0 (4.1.7)

Bir metalin elektrod potensialinin qiymoti ilo metallarin suya, tursularin,
galavilarin va duzlarin mahlullarina miinasibatini miioyyan etmak olar.

Yuxarida deyilonlori nozoro alarag, mis-tioarsenatlarin alinmasi zamani Cu?*
ionlarmin Cu® ionlarina reduksiyasini asagidaki kimi izah eds bilorik.

Mohlulda mis ionlarmin oksidlogsma-reduksiya potensiallarin qiymatlori

0 0 o -
E oo =033V, E ¢/ =0-153V, E o, o =0.520V oldugundan,

A E = EOCu2+/Cu0_E(()Ju2*/Cu* =0.337-0.153=0.184Vv olar. Demoal i, CU2++e'(—)CU+
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oksidlosa-reduksiya prosesi diiziino istigamatdo bas vera bilor. Ciinki, bu prosesds

E°->E°, olur.

Cu?*+e«>Cu" reduksiya prosesi bas vermosina tosir edon asas amillorodon biri
miihitin pH-dir. Molumdur ki, miihitin pH-1 ilo oksidlogsmo-reduksiya potensiali

arasinda asagidaki alago vardir:

E=E°- 0.059pH (4.1.8)

Bu barabarlikdon molum olmusdur ki, Cu* ionlart mohlulda pH=0-2.6 araliginda
movceud olur. Mahlulda Cu?* ionlar iso pH=0-5.7 araliginda méveud olur.

AG= —AE°nF boaraborliyina asason, miihitin pH-1 artdigda AG-nin do giymati
artir. Cu?*+e<>Cu"* reduksiya prosesi 0z-6ziino bas vermo ehtimali azalms olur.
Mosalon, Cu?*+e«>Cu" reduksiya prosesi ii¢iin pH=0 oldugda AG= —0.153-96500= —
14764.5 C-mol*=-14.7645 kC-mol*, pH=2.6 oldugda iso AG=0 olur. Demoli, Cu?*+¢"
«>Cu" reduksiya prosesindo pH<2.6 oldugda AG<0 olur va proses 6z-6ziina bas vera
bilar.

Mis-tioarsenatin alinmasinda Cu(Il) duzlarindan istifado etdikdo birvalentli
mis(l) tioarsenat (CuszAsSs;) aliir. Bunun sobobi yuxarida qeyd edildiyi kimi,
reagentlor garisigi olan mohlulda miihitin pH-nin asagi olmasidir. Digor torofdon
mohlulda oksidlogsmo-reduksiya potensiali boyiik olan diger ionlarin (AsO.*, CI)
istirak etmasidir. Bu ionlarin elektron sixiliginin tasirindon misin 3d-orbitali 10
clektrona kimi tamamlanmis olur. Ona goro do misin birvalentli tioarsenatlar
termodinamik cohotdon daha davamli olur.

Alimmig mis(l) tioarsenat birlosmosinin mikromorfologiyasi vo hissaciklorin
Olgiisiit HITACHI TM3000 SEM cihaz vasitasilo tadqiq edilmisdir (sokil 4.1.5). Su
miihitido ¢okdiriilmiis mis(l) tioarsenat birlosmasinin hissaciklori  arasinda
adgeziyanin oldugu miisahido edilmis, mikro- va nanohissaciklordan taskil oldugu
miiayyon edilmisdir. SEM sokillorindon goriindiiyti kimi, 3 vo 5 um sahado

hissociklorin  6l¢iisii 400-600 nm araliginda olan kiiro formali hissaciklorin
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aqreqatlarindan togkil olunmusdur. Bu da bir basa su miihitide alinmis mis(1) tioarsenat

birlosmasinin nanohissaciklordan taskil oldugunu tasdiq edir.

TM3000_2937 2020/08/20 D5.7 30um  TM3000_2939

Sakil 4.1.5. Mis(1) tioarsenat birlasmasinin SEM sakillari

Su miihitindo arsen(V) sulfid vo mis(II) xloridin qarsiliglt tasirindon alinmis
tiobirlosmonin stexiometrik torkibini dogiglosdirmak {igiin element analizini aparilmis
va elektron sokillori ¢okilmisdir (JSM-6610LV SEM — Oxford Instrument) (sokil 4.1.6,
4.1.7).

CyMMaPpHLIA CNERTP

Element | Kiitla% | Atom%
S 33.68 |51.08
As 13.94 10.23
Cu 52.38 |38.69
Com 100.00
0 2 4

MNonxas wkana 294564 wmn. Kypcop: 0.000

Sakil 4.1.6. CusAsSs4 birlasmasinin element tarkibi va enerji-dispers spektri

Niimunanin tarkibindaki mis, arsen va kikirdin kiitlo vo atom nisbatlari analiz

naticolori asasinda miisyyan edilmisdir. Element analiz naticalorina asasan su
miihitinds alinan birlosmonin sads formulunun mis(l) tioarsenata yaxsi uygun goaldiyi
tosdiq edilmisdir.
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Cu3AsS4 11.03.2021 13:51:12
i

3nekTpoHHoe u3otpaxexue 1 S Ka1

CuKa1

Sokil 4.1.7. CuzAsSs birlagsmasinin elektron sakillari

Almmus tiobirlosmanin xiisusi ¢okisi 2.3.12-do verilmis piknometrik metod

vasitasilo dl¢iiliib, 3.59 g/sm?® oldugu miioyyan edilmisdir [16, 5.467].

4.2. Su miihitindo arsen(V) sulfid vo qurgusun(Il) asetat birlosmalarinin

qarsihigh tasir soraitinin tadqiqi

Su miihitinda arsen(V) sulfid va qurgusun(Il) asetat asasinda nozards tutulan
qurgusun(ll) tioarsenat birlosmosinin alinmasi soraitinin arasdirilmasi tiglin 3.2
yarimfaslindoki metod osasinda toza ¢okdiiriilmiis arsen(V) sulfid ils titrli (mg/ml)
qurgusun(Il) asetat mohlulunun garsiligl tasirindon istifado edilmisdir. Qurgusun(Il)

tioarsenat birlosmasinin sintezi prosesi asagidaki reaksiya tonliyi tizra nozrs alinmisdir:

8As;Ss+15Ph(CH3CO0),+24H,0—35Ph3(AsS:),+6H3As04+30CH;COOH  (4.2.1)
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Reaksiya tizro gotiiriilmiis arsen(V) sulfidin vo qurgusun (II) asetatin miqdari
miivafiq olaraq 310 vo 710.62 mq olmusdur. Proses pH-in 5-6 haddinds, 323-333 K
temperaturda vo 60-90 dogige miiddotindo aparilmigdir. Tam ¢okmo bas verdikdon
sonra moahlul otag temperaturuna kimi soyudulmus, ¢okiintii siiso filtrdon siiziilmiis,
distillo vo ultra tomiz su ilo yuyulmus vo 2 saat miiddoatindo 323 K temperaturda
vakuumda qurudulmusdur.

Hidrogen ionlarinin qatiligindan asili olaraq miixtalif torkibli ¢okiintii amalo
golmosi miimkiindiir. Ona gora do birlosmonin tam ¢okmasine miihitin pH-n1 tasiri
Oyronilmisdir. Reaksiya tonliyindon goriindiiyii kimi, miihitdo asetat vo arsenat
tursular1 omoalo golir. Arsen(V) sulfido qurgusun(Il) asetat olavo etdikdo prosesin
sonunda miihitin pH-1 3-4 hoddindo olur. Miihitin pH-m1 artirmaq {g¢iin 0.1 M
ammonium hidroksid mohlulundan istifado edilmisdir. Tacriibalorlo miioyyan
edilmisdir ki, birlosmanin amolo galmosi pH-in 2-6 araliginda miisahido olunur.
Mohlulda OH" ionlarinin qatiligi artdigda (pH>8) ¢okiintliniin mohluldan ayrilmasi
¢atinlogir, H* ionlarinin qatihig artdigda ise (pH<1) niimunanin par¢alanmasi miigahido
edilmisdir.

Aparilan arasdirmalardan reaksiya {izra alinmasi nazards tutulan tiobirlagmonin
sintezi li¢iin optimal gorait - pH-1n 2-6, temperaturun 323-353 K va vaxtin 60-90 dagige
oldugu miioyyan edilmisdir. Reaksiya tonliyino asason gotiiriilon arsenin 3/8 hissasi
stiziintiiys kegmisdir. Arsen(V) sulfidin suda hallolmasinin 0.0014 g/1 oldugunu nazara
alsaqg, demok olar ki, siiziintiiys arsen kegmomolidir. Lakin molibdat mavisi metodu ilo
stiziintiidon gotiiriilmiis niimunalarin kimyavi analizin naticalorindan malum olmusdur
Ki, belo soraitdo aparilmis reaksiyanin gedisi zamani siiziintiiya Kifayat godar arsen
kegmisdir [33, s.53]. Bu da gotiiriilon arsenin, alinan birlogsmoalorin migdarlarinin va
sliziintiiya kegon arsenin migdariin bir birina uygun galmasi prosesin qurgusun (II)
tioarsenatin alinmasi istiqgamotinds bas verdiyini gostorir.

Arsen(V) sulfid vo qurgusun(Il) asetat osasinda alinan tiobirlosmonin amala
golmasina hidrogen ionlarmin gatiliginin tasiri dyronilmis vo naticalor codval 4.2.1-do

verilmisdir.
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Cadval 4.2.1
Niimunanin amala galmasinin hidrogen ionlarimin qatihgindan asilihg

Tem-r: 323K, Vaxt- 60-90 daq.

Alinmis Mohlula
Gotiirtilmis Pb(CH3;COOQ),- ¢okiintiinlin kecon
AS;Ss-in Mahlulun 3H,0-iin miqdar1 arsenin
miqdari, mq PR miqdari, mq miqdari, mq
naz. tac. naz. | tac.
310.00 10 710.62 641.87 - 56.25 -
- 9 - - - - -
- 8 - - - - -
- 7 - - 601.23 - 51.74
- 6 - - 639.36 - 55.26
- 5 - - 639.84 - 55.67
- 4 - - 640.25 - 55.92
- 3 - - 640.78 - 56.01
- 2 - - 641.15 - 56.09

Almmig naticolor asasinda miivafiq reaksiyalar tizro mohlula kecon arsenin

miqdarmin miihitin pH-dan asililiq grafiki qurulmusdur (sokil 4.2.1).

60

50

40

30

As, mq

20

10

o & < @
2 3 B 5 6 7 8 9 10

et * 12
Sakil 4.2.1. Mahlula ke¢on arsenin miqdarinin miihitin pH-dan asihhq grafiki
113



Cadval 4.2.1 va sokil 4.2.1-don goriindiiyii kimi, mohlulun hidrogen ionlarinin
qatiligr artirdigda mohlulda olan qurgusunun miqdar1 azalir. Qurgusunun tam sorf
olunmasi pH= 4-6 gqiymatindos basa ¢atir. Bu zaman gismon nazari migdara uygun arsen
mohlula kegmis olur. Qrafikdon goriindiiyli kimi, pH=2-6 araliginda mohlula kegon
arsenin miqdar1 nisbaton doyismoz galir. Bu onu gostarir Ki, homin saraitdo niimunanin
ciximi 97.6-97.9% toskil edir.

Qurgusun(Il) tioarsenat birlosmasinin nazards tutulan reaksiya tizra amalagalma
entalpiyasinin, entropiasinin vo Gibbs enerjisinin yuxari vo asagi sorhadlorini miivafiq
odobiyyatlarda gostorilmis metod asasinda miiayyan etmokls sintez edilon niimunanin
termodinamik giymatlori va aparilan reaksiyanin yekun tonliyina asason reaksiyanin
termodinamik parametrlori miiayyon edilmisdir (cadval 4.2.2, 4.2.3) [7, 5.123; 8, 5.206;
10, 5.229; 14, s.144; 66, 5.819; 109, 5.922; 123, s.9].

8As,S5+15Pb(CH3COO0),+24H,0—5Ph3(ASS,),+6H3AsO4+30CH;COOH  (4.2.2)
8As,Ss + 15Pb?" + 24H,0 — 5Pb3(AsS,), + 6AsO,* + 48H* (4.2.3)
Cadval 4.2.2
Qurgusun(Il) tioarsenat birlasmasinin standart inteqral termodinamik
funksiyalar
Maddo | AGYys | AH)og ASYog
kC/mol C/(mol-K)
Pbs(AsSs), | - 588.86 | - 518.37 | 496.26
Cadval 4.2.3
Reaksiyanin yekun (4.2.3) tonliyinin standart termodinamik funksiyalar
AGog AH3oq AS3og
kC/mol C/(mol-K)
405.75 | -263.85 | -2247.1
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Reaksiyanin yekun tonliyinin 4.2.3 cadvalinds geyd olunmus standart integral
termodinamik giymatlarina asason prosesin 6z-6ziino getmasi gonasting galinmisdir.
Su miihitindo alinmus birlosmonin stexiometrik torkibini daqgiglesdirmak tigiin

derivatografda TQ analizi aparilmisdir (sokil 4.2.2).

TG /mg [1] PE3AS2SE nghess3 2 Flow /{ml/min)
Flow (purge1: N2/02)

———— Flow {purge2: N2)
——-—— = Flow (protective; N2) 3
oA—=
0.00 {+ —— F250.0
S ; :
-1.00 \ [
\ £200.0
\ }
\n t
-2.00 4 Mass Change: -3.92 mg \ L
\
\ L 150.0
\ Mass Change: -5.58 mg }
I\
-3.00 \
| -100.0
\
-4.00 4 Msss Change: 083 mg |
A__,,.———T—l 500
\ e ! N
-5.00 4 Y i
\ ~
l‘ e g
e e 1LoD
-6.00 -
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temperature /°C
Mon 202103120024 UsenPCZ PE3AS233nGE-450
Instrument : NETZSCH STA 443F3 STA449FIA O7S7 M File : C/NETZSCHPoleustdataPbaAs2S8 ngh 523
Project: bt Sample Tusin, 166 g Samphe car/TC TCPinS/8 TG corrim, range :  0COI35000 my
Identity:  ProAs2Se Material : Mode/lype of mess. : TG/ Saroe DSC corrAm. range © 0C0Y
Dataltima : 190342021 1030:07 M Cormection file : Segments ; 11 Pro Mment Cycles : CxVac
Laboratory : Fk Temp.Cal'Sens, Files : TCALZERO.TCX ) Crucible : DTATG crucishs 41205
Operator:  a3a Range : 20020 QIKAminy 750 semasphore : N2/02 7 —f—

wwnd s WE TZEEH oo wiman

Sokil 4.2.2. Sintez edilan tiobirlasmanin TQ analiz ayrisi

TQ analiz grafikindon aydin olaraq goriiniir ki, 16.6 mq gétiiriilmiis niimuno
hava (azot-oksigen) axininda 1023 K temperatura kimi qizdirilmigdir. Niimunado
nozori olaraq 4.13 mq kiikiird vo 2.42 mq arsen oldugu hesablanmisdir. 633 K
temperaturda kiitlo itkisi 5.59 mq olmusdur ki, bu da kiikiird va arsenin payina diigson
miqdara uygun golir. Niimunosnin galan hissasinin oksidlogsmosi hesabina kiitlo
artmisdir. Miivafiq kiitlo artimina (0.93 mq) asason birlosmoanin torkibinin qurgusun(II)
oksida uygun oldugu miiayyanlogdirilmisdir.

Almmus tiobirlosmasinin differensial termiki analizi NETZSCH STA 449F3
markali termoanaliz cihazinda aparilmis vo analizin qrafiki sokil 4.2.3-do
gostorilmisdir. Sokildon goriindiiyli kimi alinan naticalordon molum olmusdur ki, su
miihitinds qurgusun(Il) asetat vo arsen(V) sulfid asasinda sintez edilon niimuna 594.6

K temperaturda polimorf ¢evrilmoys moruz qalir vo 726.2 K temperaturda ariyir. TQ

115



analizin oksinoa olaraq DTA naticalaring asasan sintez edilon birlosmonin qurgusun(II)

tioarsenit oldugu miioyyonlosdirilmisdir.

TG /% DTA /(uV/mg)
1101 4 W
160
105 1 ;
Peak: 931.9 °C. 61.969 yV/mg [ 50
100 A 40
95 30
F20
901
10
851 Peak: 453.2 °C, -1.958 Vimg o
. I
804 Peak: 321.6 °C, -7.268 uVimg L-10

400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

100 200 300

Man 20210021 1133 User User

In:

strument - NETZSCH STA 440F3 STAMGFA-0622M Flle : G'NETZSCH Proteus'datas Naxchvan Pb3AS4SA 2306 2021 ngb-553 Remark : 216 D40 255/14
TG corrJm, range : 00025000 mg

Project 2 Sample ; Nusabe, 10 8mg Sample car/TC : DIATG §/5
Identity ¢ Material ; Modeltype of meas. - DIA-1G / Sampla DSC corr.im. range © ADO.
ime : 2306 2021 12.24.52 Correction file - Segments - " Pre Mment Cycles . OxVac
Laboratory : Ledi Temp.CalJSens. Files : TCALZERO.TCX/ SENSZERD EXX Crucidle : DTATG crucbie Al203
Operator:  Nushebe Abeva Range : 24/20 0(K/min)950 Atmosphere : —/N2 /N2
Ticoay iCmaEna] Ban - Je s NETZSCH Profeus

Su miihitinds alinmis niimunanin RFA naticalari sokil 4.2.4-ds verilmisdir.

Sokil 4.2.3. Pb3AssSe birlosmasinin DTA ayrisi

Commander Sample ID
w PDF 00-024-1469 Pb3As4S9
" PDF 00-005-0592 PbS

Counts

(020)
(-521)

(-1-12)
(-2-21)
(521)

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sokil 4.2.4. Su miihitindo alinmis niimunanin difraktoqram
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Arsen(V) sulfidle qurgusun(II) asetatin qarsiliql tasiri osasinda alinmis niimuna
2 saat miiddotinds 528 K temperaturda vakuumda (~107 Pa) termiki emal edilmis vo
torkibi RFA (2D PHASER “Bruker”, CuKq, 26, 20-80 dor.) metodu ilo yoxlanilmisdir.
Molum olmusdur ki, niimunonin torkibi qurgusun(Il) tioarsenit vo az miqgdarda
qurgusun  sulfid  birlosmasindon  ibarastdir.  Difraktoqramdaki  intensivlik
maksimumlarinin naticalori PDF 00-024-1469 vo PDF 00-005-0592 giymatlarina
uygun goalmisdir (sokil 4.2.4).

Su miihitinds alinmis qurgusun(Il) tioarsenit birlosmosinin mikromorfologiyasi

HITACHI TM3000 markal1 elektron mikroskopla tadqiq edilmisdir (sokil 4.2.5).

e e e e e e e e e

TM3000 2811 2020/02/11  22:28 NL D5.4 50um  TM3000 2812 2020/02/11  22:30 NL D5.3

Sakil 4.2.5. Pb3As4Se birlosmasinin SEM sakillari

SEM sokillorindon su miihitido alinmis qurgusun(Il) tioarsenit birlogsmasinin
hissociklori arasinda adgeziyanin olmasi vo nanohissaciklordon toskil oldugu
tosdiglonmisdir.

Arsen(V) sulfidin vo qurgusun(Il) asetatin su miihitindoa qarsiliqli tasirindon
alimmis niimunonin ham kKomiyyat hom do keyfiyyat cohotdon torkibini arasdirmaq
ticlin element analizi aparilmis, enerji-dispers spektri va elektron sokillori ¢okilmisdir
(JSM-6610LV SEM — Oxford Instrument) (sokil 4.2.6, 4.2.7). Analiz naticalarine
asasan, birlosmoalarin tarkibindoki qurgusun, arsen va kiikiirdiin kiitlo vo atom paylari
toyin edilmisdir. Kiitlo va atom nisbatlarinin giymatlorina goéra su miihitinds alinan
birlosmanin sado formulunun qurgusun(Il) tioarsenito yaxsi uygun galdiyi miioyyan
edilmisdir.
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Element | Kiitlo% | Atom% e
S 23.16 [54.85

As 2421 [25.42

Pb 52.63 [19.73

Com  |100.00

Pb3As459

Sokil 4.2.7. Pb3AssSe birlosmasinin elektron sakillari

2.3.12-do verilmis piknometrik metoddan istifado etmokls arsen(V) sulfidin va
qurgusun(Il) asetatin su miihitindo qarsiligh tosirindon alinmig niimunonin xiisusi

¢okisinin 4.58 g/sm?® oldugu miioyyon edilmisdir [16, 5.467].

4.3. Pb(CH3COO)>—NazAsOs—H>S—H>0 sistemindan tiobirlasmalarin alinmasi

saraitinin arasdirilmasi

Pb(CH3CO0),—NazAsO,—H;S—H,0 sisteminds fiziki-kimyavi qarsiliqli tasirin
aragdirilmasi {igiin ilkin komponentlor kimi qurgusun(Il) asetat vo natrium arsenat

maddalorinin mohlullarindan istifado edilmisdir. ilkin maddalorin 0.1 M mohlullart
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miixtalif mol nisbatlorinds garisiligli tasirindon qurgusun arsenatin ag ¢okiintiisii omalo
golmisdir. Homin garisigdan hidrogen sulfid qazi buraxilmagla qurgusun tioarsenat
birlogsmasinin alinmasi nazords tutulmusdur. Niimunalorin alinmasi soraitini todqiq
etmoak ti¢iin tacriibalor pH-mn 1-10 araliginda yerina yetirilmisdir. Hocmi 100 ml olan
Kimyavi stokanda tiobirlosmoalarin ¢okiintiilori alinmisdir. Cokdiirma prosesi soyuq
soraitdo 276 — 283 K temperaturda vo 60 daqigo arzinds basa ¢atdirilmigdir. Sintez
edilmis niimunalorin vakuumda (~102 Pa) 373-523 K temperatur araligida termiki
emal1 aparilmisdir.

Pb(CH3;CO0),—NazAsO,—H,S-H,O  sistemindon  amolo  goalon  har  bir
tiobirlogsmalorin kiitlasi va torkibi kKimyoavi analiz metodlar ilo miiayyon edilmisdir [28,
s.77,5.129; 33, 5.53; 42, 5.248]. Bundan avval mohlulda amals gals bilacok PbS, As,Ss,
As,S3, Pb(OH); vo NasAsOq birlogsmolorinin davamliliq sarhadlari toyin edilmis vo
pCpr—pH ( PC, — metallarin ilkin qatiliglar1 forqi) diaqgrami qurulmusdur (sakil 4.3.1).

Sistemds tarazliq soraitini hesablamaq {iclin asagidaki boraborlikdon istifads

edilmisdir:

o
Apa = ApHH — pC, —Apm (4.3.1)

Burada APa - kompleks omolo gotirmoyon Me?* ionlarinin qatiliglar forqi;

ApHH - metal sulfidlorinin hallolma hasillari farqi; pC, - metallarin ilkin qatiliglar

forqi; Ap% - 1so metal duzlarinin sulfido g¢evrilmo doracolorinin  forqidir.

Hesablamalarda miivafiq birlosmalarinin (PbS, As;Ss, As;Ss, Pb(OH),) adabiyyatda
verilan hallolma hasillarinin giymatlarindan istifads edilmisdir [29, s.69]. Proseslarin
gedisindo miihitin pH-nin tonzimlonmosinds iss 0.5 M nitrat tursusu Vva natrium
hidroksid mohlullarindan istifado edilmisdir.

Sokil 4.3.1-don goriindityli kimi, qurgusun(Il) sulfid, arsen(lll) sulfid va
arsen(V) sulfid birloasmalarinin Pb(CH3;COO),—NaszAsO,—H,S—H,0 sisteminds birgs
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¢okmo saholori pH=0-6 araliginda miisahido olunur.

tocriibalorin aparilmasinda genis istifado edilmisdir.

olda edilon naticalordan

pGs
8 L
PbS
6 2
i Na;AsO,
4 Pb(OH),
8 10 12 14
pH

Sakil 4.3.1. PbS, As>Sz va As,Ss birlagsmalarinin birga ¢okma sahalari

Pb(CH3COO)2—N8.3ASO4—H28—H20

sistemindon

omala  goalon  Pb,AS;Ss

tiobirlosmoasinin TQ analizinin (NETZSCH STA 449F3) naticasi sokil 4.3.2-do

verilmisdir.

TG /mg sl Flow /(mli/min)
250.0
0.00 4
Mags Change: -5.54 mg 200.0
-2.001 o
Mass Change: -8.88 mg r150.0
-4.00
100.0
-6.00 1
Mass Change: 4.76 mg 50.0
__________________ X I}
-8.00 4 \L/
¥ lito.0
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temperature /°C
Van 20908 130148 Lsar PC2 PLOAS29S.15b sy
i NETZSCH STA 44573 STA449F3A-0757-M File : CINETZSC 255.ngb-ss3
Project: fest Sample : husen, 45 mg Sample car/TC:  TGPnS/5 TG corrJm. range : 00035000 mg
Idontity:  Pb2As2SS Matorial : Modoltypo of meas. : TG ! Sample DSC corrJm. range : 00
Dateftime :  6/18:2015 12:06:28 AN Correction fil : Segmonts : " Pre Mmont Cycles :  Oxvac
Laboratory : s Temp.Cal./Sens. Files : TCALZERO TCX ¢ Crucible : DTATG crusibie A203
Operator: asa Range : 30:20.0(Kiminy 80 Atmosphere : —iN2iNZ

Grasia vith METZS0H Profeis samyars

Sakil 4.3.2. Pb2As,Ss birlosmasinin TQ analiz ayrisi
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TQ analiz ayrisindon alman noticolordon molum olmusdur ki, su miihitinda
Pb(CH3;COQO),—NazAsO,—H,S sisteminda sintez edilon niimuns hava axininda 1073 K
temperatura kimi qizdirilmisdir. 45.0 mq gotiiriilmis niimunanin tarkibinds nozori
olaraq 9.28 mq kiikiirdiin oldugu hesablanmisdir. 613 K temperaturda kiitlo itkisi 8.88
mq olmusdur ki, bu da niimunanin torkibinds olan kiikiirdiin migdarina uygun golir.
Niimunanin torkibindoki qurgusun vo arsenin oksidlosmosi hesabina kiitlo artmisdir.
Miivafiq olaraq kiitlo artimi niimunsys 4.76 mq oksigenin birlosmasi hesabina
olmusdur. Belo ki, nozori olarag bu miqgdar 5.02 mq olmali idi. Analiz naticalori
niimunanin tarkibinin Pb,As,Ss formuluna uygun oldugunu gostarir.

Su miihitindo alinmig niimunsnin azot axininda DTA-i aparilmis vo analiz
naticasi sokil 4.3.3-do gostorilmisdir. Sokildon goriindiiyii kimi alinan naticalordon
malum olmusdur ki, Pb(CH3COO0),—NasAsO,—H,S—H,0 sistemindan alinmis niimuna
567.6 K temperaturda polimorf ¢evrilmaya maruz qalir vo 781 K temperaturda oariyir.
Niimunanin arima temperaturuna asasan sintez edilon birlosmoanin Pb,AS,Ss oldugu

mioyyanlosdirilmisdir.

TG /% DTA /(uV/mg)

v eXi
|40

105 4
r35

Peak:920.0 °C,38.941 pVimg

r30
100
25
r20
95 4

904
Peak:508.0 °C, -1.032 uVimg

85

Peak: 294.6 °C, -1.980 pV/mg

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Main 2019-08-15 17 16  User. User

Instrument : NETZSCH STA 449F3 STAS49F3A-0622-M Flle : GNETZSCHProteus datasNaxcivan Ph2As255 nb-5s3 Remark : 216040 25514
Project:  fest Sample : 152 mg Sample car./TC DTATG S/§ TG corrm. range : 000735000 mg
Identity:  Pb Material : Modeltype of meas. : DTA TG / Sampie DSC corr.im. range : 000/
Dateftime : 1506 2019 13.43 46 Correction file : Segments : 1 Pre Mment Cycles : OxVac
Laboratory : mxk Temp.Cal./Sens. Files : | CALZERO.TCX/ SENSZERO EXX Crucible DIATG cruciblo Al203

Operator:  aaa Range 24/20 O(K/min)/850 —IN2 /N2

303701 AN -3k a NETZSCH Profeus

Sakil 4.3.3. Pb2As;Ss birlagsmalarinin DTA ayrisi

Pb(CH3;CO0),—NazAsO4,—H,S—H,0 sistemindon sintez edilmis tiobirlosmonin

rentgenfaza analizi 2D PHASER “Bruker” cihazinda aparilmisdir (sokil 4.3.4).
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Commander Sample ID

PDF 00-010-0453 Pb2As2S5

1 S
00— ~
1 o~
—
—_
4 ~N
=
pr
S+
4 o
—
2 200+
& 4
—
5 O s —
— — O ~ o~
™~ o N " (o)
] - M — o
=) — — =
4 el —_
PA] -
= N 8
—_— — — — —
100 o o™ o
o~ —_ < LS i
o (=) (=) —
g — st o~
- ) vl
— T T T T T T T — - \
0 4 50 @ 0

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WiLs1.54060

Sakil 4.3.4. Pb2As>Ss birloasmasinin difraktoqrami
RFA naticalaring asason alimmis niimunanin Pb2As;Ss birlosmasi oldugu tasdiq
edilmisdir. Difraktoqramdaki intensivlik maksimumlarinin naticalori PDF 00-010-

0453 giymatlarina uygun golmisdir.
PbAs,S,; tiobirlosmasinin  TQ analizi NETZSCH STA 449F3 markah

derivatografda aparilmisdir (sokil 4.3.5).

TG /mg Flow /{ml/min)
0.001{ -250.0
=
1
-5.00 - Mass Change: -24,30 mg -200.0
-10.00 | [ 150.0
Mass Change: -17.98 mg - | L1000
-15.00 4 \
-50.0
-20.00 4
400
-25.00 i ,
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temperature /°C
fewnn 27907 180X Usen FC2
Instrument : NETZSCH STA 449F3 STAMASFIA-OTS7-M Flle : C'NETZSCHProtewstdatalPoAs254, ngb-ss3
Project ;. tost Sample © husen. 44 B mg Sampie car/TC TGPNS!S TG corrym, range - 0003000 mg
Mentity:  FbAs2s4 Material : Moda/type of meas, : TG / Samgle DSC corrJm. range : 000/
Datetme ;. 7/182010 244.51 AM Correction file . Segments . " Pre Mment Cycles . MxVac
Laboratory ; muk Temp.Cal/Sens, Files : TCALZERO TCX/ Crucible DTATG enuitle AIROI
Operator .  asa Range 30¢20.C(Ksmin)’ 700  Asmosphere | N2/O2/! ~ 1
Croabed mith NETZSOH Pk sofware

Sokil 4.3.5. PbAs>S4 birlasmasinin TQ analiz ayrisi
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TQ analiz ayrisindon alman noticolordon molum olmusdur ki, su miihitinda
Pb(CH3;COQO),—NazAsOs,—H,S—H,O sistemindon miiayyan mol nisbatlorinda
gotiiriilorak sintez edilon niimuns hava (azot-oksigen) axininda 973 K temperatura kimi
qizdirilmigdir. 44.8 mq gotiiriilmiis niimunanin torkibinds nazori olarag 13.85 mq
arsenin vo 11.82 mq kiikiirdiin oldugu hesablanmisdir. 973 K temperaturda kiitlo itkisi
24.3 mq olmusdur ki, bu da niimunanin tarkibinds olan kiikiird vo arsenin payina diison
miqdara uygun golir. Miivafiq kiitlo itkisino asason birlogsmonin torkibini PbAs,S,
birlosmasine uygun galdiyi miioyyanlosdirilmisdir.

Su miihitinds Sintez edilmis PbAS,S, tiobirlosmasinin differensial termiki analizi

aparilmis vo DTA oayrisi sokil 4.3.6-da gostorilmisgdir.

DTA /(pV/mg)
TG /% UifeAsSd (Dnobssy Flow /(ml/min) Temp. I°C
Flow {(purge1: N2/02)
—————— Flow (purge2: N2)
Fiow (protecive No) lexo 650.0
v Tomp. —1L1+250.0 0.200
1000008 ~— - ;
600.0
0.000
200.0
0200 [5500
99.50
150.0 -0.400 500.0
-0.600 450.0
99.00 100.0
-0.800
400.0
Peak:454.2 °C, -1.203 Vimg 17
50.0 e
98.50 350.0
-1.200
$ 300.0
AL -1.400
00 20 40 60 80 100 120 140 160
Time /min
Main 2013 07 18 02:38  User: PC2 PbAs2S4 (1).ngb-ss3
[Instrument : NETZSCH STA 443F3 S1A445F3ADT57-M_Flie : CANETZSCHP oleusEidalalPbAsZSd {1.ngb-ss3
[Project:  test Sample : 10mg Samplecar/TC:  DTATGS/S TG corrim. range : _ 000Y35000 mg
|identity:  Pb Material : Modeltype of meas. : DTA TG / Sample DSC corrim. range : 00O¢
|Dateitime :  19:07:2018 1:45:15AM | Correction file : Segments : 19 Pre Mment Cycles :  Ox\Vac
|Laboratory : mxk Temp.Cal./Sens. Files : TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX |Crucible : DTAITG crusible Tungsten
|Operator: _aaa Range : J00:20.0{Ksmir ¥ 550 Atmosphere : ~iN2IN2

Crested Wi IETZE0H Proleas sl

Sakil 4.3.6. PbAs,S4 birlasmasinin DTA ayrisi

Niimuns azot axminda 923 K temperatura kimi qizdirilmigdir vo DTA
naticosindon malum olmusdur ki, alinmig tiobirlosmo 727.2 K temperaturda oriyir. Su
miihitindo Pb(CH3COO),—NazAsO,—H,S—H,0 sistemindon alinan niimunanin arima
temperaturuna asason birlogsmonin PbAs,S, oldugu miisyyonlogdirilmigdir.

Sintez edilon tiobirlogmonin fardiliyini tasdiq etmok ti¢iin rengenfaza analizi (2D
PHASER “Bruker” CuKy, 20, 10-80 dar.) edilmisdir (sokil 4.3.7).
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Commander Sample ID

PDF 01-076-1879 PbAs254

(411)
(-221)

300

(200)

(-321)
(002)

I T X [ v T T T T
10 20 K 40 50 60 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sakil 4.3.7. PbAs:S4 birlagsmasinin difraktoqram

Alinmig niimunanin PbAs;Ss birlosmasi oldugu RFA naticalarina asason tasdiq

edilmisdir. Difraktogramdaki intensivlik maksimumlarinin naticalori PDF 01-076-

1879 giymatlorino uygun galmisdir.
Su miihitinds alinmis PbgAs;S15 birlosmasinin TQ analizinin (NETZSCH STA

449F3) naticalari sokil 4.3.8-do verilmisdir.

Flow /(ml/min)

TG /mg
0.00{7" e 250.0
’
Mass Change: -8.86 mg ‘ A
-2.00 Mass Change: -16.17 mg
200.0
-4.00
-6.00 | 150.0
~__ |
-8.00 ;
100.0
-10.00
-12.00 Mass Change: -9.09 mg e
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, A4 A
-14.00 1!
| :
| i
-16.00 0.0
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temperature /°C
Vain 201907470214 Lanr PC2
: NETZSCH BTAA40F3 STAADF3ATET-M File : CINETZEC 18.ngb-asd
Projeat Tt Sample husen, 56,37 mg Sample car/1C | TGPn&/s TG corrim. range : 0008000 mg
Identity PHOASASIS Material Madeitype of meas. : TG / Sample DSC corm/m. range : 000
Dateftime :  717/2019 124101 AM Correction file : Segments : " Pre Mment Cycles : O\
Laboratory : ok Temp.Cal./Sens, Files : TCALZFRO TCX /! Crucible DTATG crucible ARO3
Operator: _asa Range : 30/20, 0K/min)' 800 Atmosphere ; N20O2/ -1~
Craaved mi NETZSCH Protus saffware

Sakil 4.3.8. PboAsaSis birlagsmasinin TQ analiz ayrisi



TQ analiz ayrisindon alinan naticalordon malum olmusdur ki, su miihitinds ilkin
komponentlorin miisyyan mol nisbatlorinds gotiiriilorok sintez edilon niimuna hava
(azot-oksigen) axininda 1073 K temperatura kimi qizdirilmisdir. 56.37 mq gotiiriilmiis
niimunanin tarkibinds nazari olaraq 6.39 mq arsenin vo 10.23 mq kiikiirdiin oldugu
hesablanmigdir. 953 K temperaturda kiitlo itkisi 16.17 mq olmusdur ki, bu da
niimunanin torkibinds olan kiikiird vo arsenin paymna diison miqdara uygun golir.
Miivafiq kiitlo itkisino asason birlosmonin torkibini PbgAs,S;s birlosmasine uygun
galdiyi miiayyanlosdirilmisdir.

Pb(CH3C0O0),—NazAsO,—H;S—H,0 sistemindon alinan niimunanin differensial
termiki analizi (NETZSCH STA 449F3) aparilmisdir (sokil 4.3.9).

DTA /(uV/Img)
TG % [1] Pb9As4S15 (1).ngb-ss3 - Flow /(ml/min) Temp. /°C
Flow (purge1: N2/02)
Flow (purge2: N2) 1 exo
101.00 | —— - Flow (protecme:DNé‘z 111 0.000 600.0
: . B | H 250.0
-0.200
— 200.0 500.0
-0.400
150.0 400.0
100.00
-0.600
100.0
300.0
99.50 +-0.800
50.0
200.0
Peak: 549.1 "C, -0.845 uv/img
-1.000
99.00{ 0.0

0.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0
Time /min

Main 2019-07-1600:43 User PC2 PbOASASLS (1).ngb-ss3

* NETZSCH STA 449F3 STA449F 3A-0757-M_File : CINETZSC T).ngb-s53 - =
Project: test Sample : 100 mg Sample car/TC:  DIATGS/S TG corrJm. range :  000/35000 g
Identity Pb Material : Mode/type of meas. : DTA-TG/ Sample DSC corr./m. range : 000/
Dateftime :  16/07/2019 2:32:10 AM | Correction file : Segments : " Pre Mment Cycles : OxVac
Laboratory : mxk Temp.Cal./Sens. Files : TCALZERO.TCX/SENSZERO.EXX |Crucible : DTAITG crucible Tungsten
Operator ; _aaa Range 150/30.0(K/min) 600 H -~/ N2 /N2

Created with NE TZSCH Proteus sofware.

Sakil 4.3.9. PboAssS15 birlagsmalarinin DTA ayrilari

Niimuns azot aximinda 873 K temperatura kimi qizdirilmis vo DTA naticasindon
moalum olmusdur ki, alinmis tiobirlosmo 822.1 K temperaturda ariyir. Su miihitindo
Pb(CH3;CO0),—Na3sAsO;—H,S—-H,O  sistemindon  aliman  niimunsnin  arimo
temperaturuna asasan birlogsmonin PbgAssS15 oldugu miisyyanlosdirilmisdir.

Sintez edilmis tiobirlosmonin rentgenfaza analizi (2D PHASER “Bruker” CuKa,

20, 10-80 dor.) cihazinda aparilmis vo sokil 4.3.10-da gostorilmisdir.
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Commander Sample ID

800

(401)

PDF 00-044-1412 Pb9As4S15

800
700

800—

(131)
(410)
(051)

500

Counts
(042)

400=

(122)

(312)

300

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sakil 4.3.10. PbyAssS1s birlogsmalasinin rentgen difraktoqram

Su miihitinde Pb(CH3COO),—NazAsO,—H,S sistemindan alman niimunanin
RFA naticasino asason PhbyAssSis oldugu tosdiq edilmisdir. Difraktoqramdaki
intensivlik maksimumlarinin naticolori PDF 00-044-1412 giymatlorina uygun
galmisdir.

Pb(CH3COQ0),—NazAsO4—H,;S—H,0 sistemindan alinmis Pb,AS,Ss, PDAS,S, vo
PbyAs;S15s niimunalorinin miivafiq olaraq 2.2.4-do, 2.2.8-do vo 2.2.10-da verilon
molibdat mavisi, dixromatometrik, barium nitratla titirlomo metodlar1 ilo Kimyavi

analizi edilmis vo birlogsmoalordoki qurgusun, arsen va kiikiirdiin nozori vo tocriibi

miqdarlari cadval 4.3.1-ds verilmisdir.

Cadval 4.3.1
Pb2AS2Ss, PbAS2S4 va PbeAssSis birlasmalarinin kimyavi analizi
Niimunanin Elementlorin miqdari, q
Birlosmo | miqdari, q Pb As S

Nozori | Tacriibi | Nozari | Tacriibi | Nozari | Tacriibi
Pb,AS,Ss 0.362 0.207 | 0.201 | 0.075 | 0.072 | 0.080 | 0.075
PbAS,S, 0.970 0.414 | 0.410 | 0.300 | 0.294 | 0.256 | 0.251
PbgASsS15 0.660 0.465 | 0.462 | 0.074 | 0.071 | 0.043 | 0.039
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Alimus tiobirlosmalorin  kimyavi analiz naticalorina asason birlogsmalarin
torkiblorinin Pb,As,Ss, PbAS;S, Vo PbgAssSis formullarina uygun goldiyi miioyyan
edilmisdir.

Pb,As;Ss, PbAS,;Ss vo PbgAssSis birlogsmolarinin Piknometrik tisulla miiayyan
edilmis xiisusi ¢okilori miivafiq olaraq 4.97, 4.21 vo 5.06 g/sm?® olmusdur [16, $.467].
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V FOSIL. UZVi MUHITD® Cu, Tl, Ag TIOARSENATLARININ ALINMASI
SORAITININ ARASDIRILMASI

5.1. Etilenqglikol miihitindo arsen(V) sulfid v mis(l) xlorid duzu arasinda bas

veran fiziki-kimyavi qarsihigh tasirinin éyranilmasi

Etilekqlikol miihitinda arsen(V) sulfid vo mis(l) xlorid birlosmoalori arasinda
fiziki-kimyovi qarsiligli tosir xarakterinin dyronmak iiciin ilkin olaraq As;Ss birlosmasi
sintez edilmisdir. Bunun ii¢lin miioyyan miqdar natriumarsenat etilenglikolda hall
edilmis, miihit 10 N xlorid tursusu (pH=0-1) ilo turslasdirilmis, 273-283 K temperatur
araliginda 2 saat miiddstindo hidrogen sulfid gazi buraxilmaqla arsen(V) sulfid
alinmigdir. Reaksiyanin asagi temperaturda aparilmasi {igiin reaksiya qarigigt BT20-21

maye termostatina yerlogdirilmisdir. Bu zaman asagidaki reaksiya bas verir:

2NazAsO4+5H,S+6HCl— As,Ss+6NaCl+8H,0 (5.1.1)

Arsen(V) sulfidin migdarma uygun golon mis(l) xlorid 10 ml etilenlikolda hall
edilir. Arsen(V) sulfidin etilenglikoldaki mohluluna mis(l) xloridin amonyakda
moahlulu alavas edilarok pH-in 8-9 giymatinds, 3 saat miiddatindo maqnitli qarisdirici
vasitasilo garigdirilmig, sonra omoalo golon tiind qohvayi rongli ¢okiintii siiziilmiis,
avvalca distillo suyu, sonra iss etanolla yuyulmusdur. Cokiintiiniin {izarino yenidon
etilenglikol mahlulu slave edilorok 363 K temperaturda mikrodalgali sobada 78 saat
miiddatinda saxlanilmigdir. Bu zaman miihitin pH-16-8 araliginda olmusdur. Bas veran

reaksiyani imumi sokildo asagidaki kimi gostormok olar:

4AS,Ss+15CuCl+12C,Hs0,—5Cu3AsS4+3H3AsO4+15HCI+12C,H,0 (512)

Proses basa ¢atdigdan sonra ¢okiintii siiziilmiis, yuyulmus vo 353 K teperaturda

vakuumda (~10 Pa) qurudulmusdur.
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Mis(l) tioarsenat birlosmosinin alinmasi bir sira eksperimental tadqiqatlarin
naticalorine  osason  hoyata kecirilmisdir.  Mis(l)  tioarsenat  birlosmasinin
¢okiintlisiindon gdtiiriilmiis nlimuns gat1 nitrat tursusu moahlulunda hoall edilmis vo
tamamilo buxarlandirilmisdir. Proses basa ¢atdigdan sonra galan quru qaliq distillo
suyunda holl edilib siiziilmiisdiir. Daha sonra filtratin hocmi 100 ml-o qodor
durulagdirilmisdir. Durulasdirilmig mohluldan bir ne¢o nlimunos gotiiriilorak tizarloring
daha sonra ammonium molibdat va hidrazin mahlulu slavs edilmisdir. Bu mahlullar su
hamaminda 10 dogige miiddatina qizdirtlmigdir. Bu halda mohlullarda arsenomolibdat
mavisi meydana galmisdir. Cokiintiidoki arsen miqdari, mavi mahlullardan gotiiriilmiis
nimunalordon kalorimetrik (K®K — 2 — YXJI 4.2) metodla miioyyon edilmisdir.
Reaksiyanin 5.1.2 tonliyi iizra getmasina tam amin olmagq iigiin reaksiya mohsullarinin
kiitlosi vo mohlula kegon arsenin miqdari toyin edilmisdir [33, $.53; 42, 5.248; 62,

5.2107]. Bu mogsadlo aparilmis 8 tacriibanin naticalori cadval 5.1.1— do gdstorilmisdir.

Cadval 5.1.1

Reaksiyalar zamani1 aliman mis(l) tioarsenat ¢okiintiisiiniin vo mohlula kegon

komponentlarin migdanr

As,Ss, q CuCl, q CusAsS, Mbohlula kegan arsenin
cokiintiisii, q miqdari, q
Nozori | Tocriibi Nozori Tacriibi

0.3300 0.3952 0.5256 | 0.5104 0.0598 0.0521
0.4231 0.5066 0.6738 | 0.6611 0.0767 0.0696
0.4783 0.5728 0.7618 | 0.7501 0.0867 0.0741
0.5173 0.8280 0.8239 | 0.8122 0.0938 0.0874
0.3857 0.4619 0.6143 | 0.6029 0.0699 0.0603
0.3926 0.4701 0.6253 | 0.6148 0.0712 0.0682
0.3024 0.3621 0.4816 | 0.4681 0.0548 0.0486

Kimyavi analiz metodlar1 (kalorimetrik, gravimetrik) [33, s.53; 42, 5.248; 62,

5.2107] ils toyin olunmusdur ki, uygun miqdarda ilkin komponentlorin qarsiligli tosiri
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zaman1 mahlula kegon arsenin vo pH = 6-8 intervalinda alinan ¢okiintii miqdar1 mis(l)
tioarsenat birlosmoasinin stexiometrik torkibino va (5.1.2) reaksiya tonliyi ilo tam
uygunluq toskil edir.

Alinmug birlosmonin torkibini dagiglosdirmak ii¢lin niimunalordoki mis, arsen,
kiikiirdiin miivafiq olaraq yodametrik, molibdat mavisi vo barium nitratla titrloma

metodlari [28, 5.60, 5.129; 33, 5.53] ilo kimyavi analizlor aparilmisdir (cadval 5.1.2).

Cadval 5.1.2
Mis(l) tioarsenat birlagsmasinin kimyavi analizi
Niimunanin Elementlorin migdari, q
miqdari, q Cu As S

Nozori | Tacriibi | Nozori | Tocriibi | Nozoari | Tacriibi
0.197 0.096 | 0.091 | 0.037 | 0.029 | 0.064 | 0.059

Niimunanin Kimyavi analizinin naticalarina asasan birlosmonin tarkibinin mis(l)
tioarsenata uygun goldiyi miiayyon edilmisdir.
As,Ss—CUuCIl-CyHgO, sistemindon alinmis mis(I) tioarsenat birlosmonin TQ
analizi aparilmigdir (sokil 5.1.1).
rors e —

————— Flow (purge2: N2}
Flow (protective: N2}

0.00 250.0
-1.00
200.0
200 Mass Ch;?ﬂy{]l‘. -6.74 mg
/ 150.0
-3.00 3 Mass Change: 1.88 mg
~H00 Mass Change: 0.80 mg 100.0
i
5.00 J
i 50.0
-6.00 ) / : H/ .u
e : i) 0.0
-7.00
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0

Temperature /°C
Man 2021-10-140008 Ueer. PCZ

Instrument : NETZSCH STA 449F2 STAJ49F3A-0757-44 File : CNETZSCHY u3AsS4 etq hava.ngb-as3
Sampic : husen. 1.6 mg [Sample car/TC : TG corrJm. rango : 000135000 mg
Material : Wodeltype of meas. : TG+ DSC corr/m. range : 000!
Core : Segments : Pre Mment Cycles : (Vac
Temp.Cal./Sens. Flles : [CALZERO.TCX ! Crucible :
Range : 2520.0(Kimin} 700 | Atmosphere

Sokil 5.1.1. Mis(l) tioarsenat birlasmasinin TQ analiz ayrisi
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Molum olmusdur ki, mis(I) tioarsenat niimunasinin tarkibindaki suyun ayrilmasi
383-563 K-do bas verir Analiz tiglin gotiiriilmiis 11.8 mq niimunads nazari olaraq 3.82
mgq kiikiird oldugu molumdur. 623 K tempperaturda vo hava axininda kiikiirdiin
oksidlosmasi hesabina kiitls itkisi 6.67 mq olmusdur. Eyni zamanda bu temperaturda
arsen do oksidlosorok sublimasiya edir. Sublimasiya prosesi 793 K temperatura kimi
davam etmisdir. Nimunodo arsenin noazori miqdart olarag 2.24 mg-dir. 793 K
temperaturda imumi olaraq bas veran kiitls itkisi 6.86 mq olmusdur. Niimunanin galan
hissasi mis(11) oksiddon ibarat olmusdur ki, bu da kimyavi analizlo tosdiq edilmisdir
[28, s.58]. Temperaturun sonraki artiminda da kiitls itkisi miisahido olunur ki, bu da
misin oksidlosmasi ilo slagodardir. Alinmis naticalars asason miiayyon edilmisdir ki,
birlosmonin stexiometrik torkibi mis(l) tioarsenat birlosmasinin formuluna uygun golir.

Etilenglikol miihitinda arsen(V) sulfid vo mis(I) xloridin qarsiliqlt tasirindan
almmis mis(I) tioarsenat niimunasinin azot miihitindo differensial termiki analizi
(NETZSCH STA 449F3) aparilmisdir va naticalor sokil 5.1.2-da verilmisdir.

TG /% DTA /(uV/mg)
v X
T 0.0
- 05
o 1.0
- 15

-2.0
85 1 Peak:692.5 °C, -2.673 pV/mg
-25
80
-3.0
75
ut-3.5
70
-4.0

65 |

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

NETZSCH STA 440F3 STA449F 3A-0622-M_File : CNETZSCH Proteus\databNaxcvan Cu3AsS4 etlenQr-iekrar 18,00 2021 ngb-553 Remark : 216040 255114

Sample - Nusaba_ 15 mg ‘Slmpla cariC:  DTATGS/S TG corr/m._range : 00035000 mg
ial © Modeltype of meas. : DTATG / Sample DSC corr.im. range : R0

egments : " Pre Mment Cycles : 0xVac

Atmosphere : ~/N2 /N2
Rligaail I6V305ii0] i3ana-a/63) NETZSCH Proteus

Sokil 5.1.2. Mis(l) tioarsenat birlosmasinin DTA ayrisi

Mis(l) tioarsenat niimunasini 1223 K temperatura kimi differensial termiki
analizi aparilmigdir. Analizin naticolorindon molum olmusdur ki, mis(I) tioarsenat

birlosmasi 578 K-da polimorf ¢evrilmayas ugrayir. Temperaturun sonraki artimi mis(I)
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tioarsenat birlogsmasinin  amologalmosine uygundur. Alinmis niimunonin arima
temperaturu 965.5 K olmusdur.

Etilenglikol miihitinde mis(l) tioarsenat birlosmosinin alinma soraitini todqiq
etmok iiclin birlosmonin ¢iximmin miihitin  pH-dan vo qatiligdan asililigi
aragdirilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki, mis(I) tioarsenat birlogsmosinin maksimum
ciximi pH=6-8 aralignda vo ilkin komponentlorin As,Ss:CuCl=4:15 nisbatindoki
qarisiginda miisahido olunur. pH=2-4 araliginda ikili vo tgclii birlosmolaorin qarisigi
almir (sokil 5.1.3). pH>8 oldugda mis(l) tioarsenat vo mis arsenat birloasmalarinin

qarisigi alinir.

(Coupled TwoTheta/Theta)

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL 1,54060

Sokil 5.1.3. pH=2-4 arahiginda alinms ¢okiintiiniin difraktoqram

Miioyyan edilmisdir ki, eilenglikol miihitinde (5.1.2) reaksiyasi otaq
temperaturunda ¢ox yavas gedir. Temperatur artdigda reaksiya siiratlonir, ¢linki
arsen(V) sulfid birlosmasinin hallolmasi temperaturdan asilidir. T>353 K olduqgda
AS;S5—>ASS3+2S  pargalanma  reaksiyast bas verdiyi iiglin sistemdo iigvalentli
arsenitlor va kiikiird qarisig1r amalo golir. Buna gora do mis(l) tioarsenat birlosmasinin
alinmasi tiglin optimal sorait 353 K temperatur vo pH=6-8 aralig1 se¢ilmisdir.

Tomizlonmis ¢okiintii 523 K temperaturda 2 saat miiddatindo vakuumda (~102
Pa) termiki emal edildikdon sonra toz halina salinmis vo difraktogrami (2D PHASER
“Bruker”, CuK, 20, 20-80 dor.) ¢okilmisdir (sokil 5.1.4).
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] PDF 01-085-1603 Cu3AsS4

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54080

Sokil 5.1.4. Mis(l) tioarsenat birlosmasinin difraktoqram

Analiz naticalorindon malum olmusdur ki, ¢okiintiiniin torkibi asas etibarilo
mis(l)  tioarsenat  birlosmosindon  ibarotdir.  Difraktoqramdaki  intensivlik
maksimumlarmin giymotlori PDF 01-085-1603 giymatlori ilo yaxst uygunluq toskil
etmisdir. Miiayyon edilmisdir ki, mis(I)tioarsenat birlosmasi ortorombik singoniyada
kristallagir: Foza qr.: Pmn21; gof. par.: a=0.6171 nm, b= 0.6463 nm, c= 0.7442nm;
a=B=y=90°.

Etilenglikol miihitindo 353 K temperaturda alinmis mis(I) tioarsenat
birlosmoasinin mikromorfologiyast HITACHI TM3000 markali mikroskopla todqiq
edilmisdir (sokil 5.1.5).

TM3000 3010 2021/02115  21:37 NL D58 30um TM3000 3017 2021/02115 21:47 NL D5.8

Sakil 5.1.5. Mis(l) tioarsenat birloasmasinin SEM sakli
133



30 vo 10 mikrometr sahads olan hissaciklorin 6l¢ii vo forma effektlori miiayyan
edilmisdir. Birlosmonin SEM soklindon goriindiiyii kimi, etilenglikolda alinmis
¢okiintiilor nanohissaciklorin aqreqatlarindan toskil olunub. Hissaciklorin 6l¢iisii ¢ox
kicik olub, pambiqvari forma omala gatirir.

Mis(l) tioarsenat birlogsmasinin stexiometrik torkibini toyin etmok {i¢iin sintez
edilon tiobirlosmanin torkibinin element analizi aparilmis, enerji-dispers spektri vo
elektron sokillori ¢akilmisdir (JSM-6610LV SEM — Oxford Instrument) (sokil 5.1.6,
5.1.7).

Element | Kiitlo% | Atom% S
S 33.91 |51.36
Cu 49.91 |38.15
As 16.18 | 10.49
Com | 100.00 S I B

Sokil 5.1.6. CusAsS4 birlasmasinin element tarkibi va enerji-dispers spektri

Tiobirlogmonin torkibindaki misin, arsenin, kiikiirdiin kiitlo vo atom paylari tayin
edilmisdir. Element analiz naticolorino asasen etilenglikol miihitindo alinmus

birlasmonin sads formulunun mis(l) tioarsenat oldugu miiayyan edilmisdir.

Cu3AsS4-etilen glikol

BnekTpoHHoe u3obpaxenue 1 S Ka1

CuKa1 As Ka1

Sakil 5.1.7. Mis(l) tioarsenat birlosmasinin birlosmasinin elektron sakillari
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5.2. As:Ss—TINO3-C;HeO> sisteminda solvotermal saraitds fiziki-kimyovi

qarsihigh tasir saraitinin 6yranilmasi

As,;S5—TINO3—C;Hs0; sisteminds solvotermal soraitds fiziki-kimyavi garsiligl
tosir soraitinin Oyranilmasi ii¢ilin ilkin reagent olaraq arsen(V) sulfid 5.1 yarimfaslinds
qeyd olundugu kimi sintez edilmisdir. Tallium(l) tioarsenat birlosmasinin alinmasi
soraitini arasdirmaq {i¢iin 0.33q arsen(V) sulfid vo 1.06 q tallium(l) nitrat
(As2Ss/TINO3=4:15 mol nishatinda) 50 ml etilenglikola slave edilorok qarisdirilmisdir.
0,1 M qatilighh ammonium hidroksiddan istifado etmoaklo miihitin pH-1 7-8 haddinds
saxlanilmis vo reaksiya qarisigi 358 K temperaturda 3 saat miiddatindo magnitli
qarisdirici ilo garisdirilmis, proses basa catdigdan sonra ¢okiintii siiziilmiis, avvalca
distilla suyu, sonra isa etil spirti ilo yuyulmusdur. Cokiintiiniin iizorina yenidon Kimyavi
tomiz etilenglikol alavs edilorak hidrotermal soraitds (353 K) mikrodalgali sobada 78
saat middotindo saxlanilmigdir. Bag veron reaksiyanin tonliyini iimumi sokildo

asagidaki kimi gostarmok olar:

4As;Ss+15TINO3+12C,HgO2—5TI3ASSs+3H3As04+15HNO3+12C,H,O  (5.2.1)

Proses basa ¢atdiqdan sonra ¢okiintli yenidon siiziilmiis, yuyulmus vo 373 K
temperaturda vakuumda (~10! Pa) qurudulmusdur.

Tallium(l) tioarsenat birlosmosinin almmasi soraitinin  todqiqi  bir sira
eksperimental tacriibalorin naticalarine asason hoayata kecirilmisdir. Miioyyan migdar
tallium(l) tioarsenat birlosmasindon gétiiriilmiis nlimuna nitrat tursusu mahlulunda hall
edilmis vo mohlul tam buxarlandirilmisdir. Buxarlanma prosesini bitirdikdon sonra
alinan quru qaliq distilla suyunda hall edilarak hacmi 100 ml-a ¢atdirilmisdir. Mshlulda
arsen miqdar1 kalorimetrik metodla (K®K — 2 — YXJI 4.2) tayin edilmisdir [33, s.53;
62, s.2107]. Bunun i¢iin mohluldan miixtalif miqdarlarda gotiirtilmiis bir nego
niimunadon 2.2.4-do verilmis metoda asason arsenomolibdat mavisi komplekslori
hazirlanmisdir. Bu zaman hazirlanmis arsenomolibdat mavisi komplekslarinin optiki

sixhiglart kalorimetr cihazi vasitasilo Ol¢iilmiis vo doracali oyrido arsenin miqdari
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miioyyon edilmisdir. Bundan olavs siiziintiidoki arsen miqdari eyni metodla tayin
olunmusdur. Kimyavi analiz metodlar1 (kalorimetrik, gravimetrik) [33, s.53; 42, 5.248;
62, 5.2107] ilo toyin olunmusdur ki, uygun miqdarda ilkin komponentlorin garsiliqh
tosiri zaman1 amalo galon ¢okiintiiniin kiitlasi, mahlula kegon arsenin miqdari, pH=7-8
araliginda alinan niimunonin torkibi tallium(l) tioarsenat formuluna uygun golir. 5.2.1

sayli cadvaldoa 8 tocriibonin naticalori gostorilmisdir.

Cadval 5.2.1

Tacriibalorda alinan TIzAsSs ¢okiintiisiiniin vo mahlula kecan arsenin miqdari

As;Ss, q TINOs, q TI3AsS, ¢okiintiisi, q Mohlula kegon arsenin
miqdart, q

Tocriibi Nozoari Tocriibi Nozoari
0.3300 1.0634 1.0318 1.0862 0.0507 0.0598
0.4397 1.4169 1.3864 1.4473 0.0689 0.0797
0.4928 1.5880 1.5230 1.6221 0.0786 0.0894
0.3862 1.2445 1.1369 1.2712 0.0592 0.0700
0.3643 1.1739 1.1038 1.1991 0.0541 0.0661
0.5705 1.8384 1.7257 1.8778 0.0907 0.1035
0.3027 0.9754 0.8869 0.9963 0.0413 0.0549
0.4631 1.4923 1.5096 1.5243 0.0762 0.0840

Miiayyan edilmisdir ki, pH=7-8 vo T>373 K olduqgda ilkin komponentlarin
(As2Ss va TINO3) digar mol nisbatlarindoki qarisiglardan mahlulda (T12S)x(AS2S3)1-x
(x=0.1-0.9) torkibli ¢okiintiilar alinir. Lakin T<363 K olduqgda iss (5.2.1) reaksiyasina
asason komponentlorin uygun (4:15 mol) nisbotds gotiirtilmiis miqdarlarmdan
tallium(l) tioarsenat birlosmasi omalo galir.

Bromatometrik, molibdat vo barium nitratla titrloms metodlar1 [28, s.93, 5.129;
33, 5.53] ila birlagmonin tarkibindaki tallium, arsen va kiikiirdiin migdarlart miiayyan

edilmis va aldo olunmus naticalor cadval 5.2.2-ds verilmisdir.

136



Cadval 5.2.2

Tallium(l) tioarsenat birlasmasinin kimyavi analizi

Niimunonin Elementlorin migdari, q
miqdari, q Tl As S
Nozori | Tocriibi | Nozori | Tacriibi | Nozori | Tocriibi
0.816 0.612 | 0.602 | 0.075 | 0.071 | 0.128 | 0.123

Niimunoanin Kimyavi analizinin naticalorina asasan birlosmonin torkibinin
tallium(l) tioarsenata uygun goldiyi miioyyon edilmisdir.

358 K temperaturda etilenglikol miihitindo alinmus tallium(l) tioarsenat
birlosmasinin termogravimetrik, differensial termiki vo differensial termogravimetrik
analizi (NETZSCH STA 449F3) aparilmigdir (sokil 5.2.1).

DTG /(%/min)
DTA /(uV/mg)

v ex 3
)

TG /%

110 Peak: 690.0 °C, 1.62 %/min

100 200 300 400 500

Temperature /°C

600

Sakil 5.2.1. Tallium(l) tioarsenat birlasmasinin DTA, TQ analiz ayrilari

Termoqramdan goriindiiyti kimi 573 K temperatura kimi tallium(l) tioarsenat
birlogsmasinin torkibinds adsorbsiya olunmus maddalar (qazlar, etilenglikol) ayrilir. Bu
temperatura kimi timumi kiitlo itkisi 0.28% toskil edir. DTA ayrisindon aydin goriiniir
ki, tallium(l) tioarsenat birlasmasinin arimasi nisbaton asagi temperaturda (~ 683 K
temperatur) bas verir. Cokiintiiniin torkibinds kiikiird oldugu t¢iin bunu DTA
ayrisindoki dorin endotermik effektlordon aydin miisahido etmoak olur. 733-773 K
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temperaturda birlosmonin torkibindon kiikiird ayrilir. Bu zaman kiitla itkisi 11.24 %
togkil edir. 733-938 K temperatur araliginda tallium(I) tioarsenat birlosmosinin
pargalanmasi noticosinds arsen sublimasiya edir. Bu zaman kiitlo itkisi 26.19 % olur
Ki, bu da birlosmonin tarkibindoaki arsen va kiikiirdiin iimumi kiitlasine uygun galir.
948-983 K temperaturda tallium azid amola golir vo bundan sonra temperaturun
artmas1 zamani niimund parcalanir. Kimyoavi vo RFA naticalorindon molum olmusgdur
ki, galan qaligin osas torkib hissasinin sorbost tallium metalindan ibaratdir.

358 K temperaturda etilenqlikol miihitinde alinmis ¢okiintiinin RFA (2D
PHASER “Bruker”, CuK,, 20, 20-80 dor.) naticalorindon molum olmusdur ki, asas
torkib tritallium tetratioarsenat (TlsAsS;) birlosmoasindan ibaratdir. Torkibds ciizi
miqdarda (0.02%) sorbast kiikiird (Ssg) qarisigr vardir. Bunu difraktoqramdaki
intensivlik maksimumlar1 aydin ifads edir (sokil 5.2.2).

(Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 01-089-6102 TI3 As S4 trithallium tetrathioarsenate(V) | Thallium Arsenic Sulfide
| PDF 01-077-1539 TI3 ( As S4 ) Fangite, syn
| PDF 01-083-2284 S8 Sulfur, syn

400-]
i

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Sakil 5.2.2. 358 K temperaturda etilenqlikol miihitinds alinnms tallium(l)

tioarsenatin difraktoqram

Tallium(l) tioarsenat niimunasi 523-543 K temperaturda (~102 Pa vakuumda) 2
saat miiddotindo termiki emal (tablama) edilmis vo torkibi RFA (2D PHASER
“Bruker”, CuKq, 26, 20-80 dar.) ilo yoxlanilmigdir. Molum olmusdur ki, niimunanin
torkibi tallium(l) tioarsenat birlosmasindon ibaratdir vo ortorombik qurulusa (Faza qr.:
Pnma; gof. par.: a=0.9268 nm, b = 0.9339 nm, ¢ = 1.1128 nm, a=B=y=90°) malikdir.
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Niimunanin analizinin naticalori PDF 01-077-1539 qiymati ilo uygunluq toskil edib,
onun fordiliyini tasdiglomisdir. (sokil 5.2.3).

Commander Sample ID

PDF 01-077-1539 TI3As54

(201)
(230)

(112)
(022)(031)

Counts
(121)

ZTheta {Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sokil 5.2.3. 543 K temperaturda termiki emal edilmis TIzAsSs birlogsmasinin

difraktoqram

2.3.4-do geyd edilon SEM analiz isulu ilo etilenglikol miihitindo alinmig
tallium(l) tioarsenat birlogsmoasinin mikromorfologiyast HITACHI TM3000 markali

elektron mikroskopla todqiq edilmisdir (sokil 5.2.4).

TM3000_3029 2021/02/15 22:08 NL D44 5.0um

TM3000_3028 2021/0215 22:07 NL D44 10 um

Sokil 5.2.4. Tallium(l) tioarsenat birlasmasinin SEM sakillari

5 vo 10 mikrometr boyiima sahasinds olan hissaciklorin nanodlgiilii olduglari

miioyyan edilmisdir. Birlosmanin SEM soklindon goriindiiyic kimi, etilenglikol

139



miihitinds alinmus ¢okiintii nanohissaciklorin agreqatlarindan toskil olunub. Tallium(l)
tioarsenatin nanohissociklori formasiz oldugundan 6lgiislorini SEM cihazi ilo tayin
etmok miimkiin olmamisdir.

Tallium(l) tioarsenat niimunasinin torkibindoki elementlorin faiz torkibini va
birlosmoanin spektroskopik molumatlarini tadqiq etmok ii¢iin Oxford Instrument ilo
inteqrasiya olunmus JSM-6610LV SEM cihazindan istifado edilmis vo birlosmonin
enerji-dispers spektri, elektron sokillori ¢okilmisdir (sokil 5.2.5, 5.2.6). Alman
naticalora asasan, birlosmolarin torkibindoki tallium, arsen, kiikiirdiin kiitlo vo atom
nisbatlorinin miivafiq olaraq 76.07%, 9.05%, 14.89% va 38.88%, 12.62%, 48.50%
oldugu toyin edilmisdir. Element analiz naticolorino asason etilenglikol miihitinda

alinan birlosmonin sada formulunun TI3AsSs-0 uygun galdiyi miioyyon edilmisdir.

CymmapHbiii cnekrp
¥ P [

Element | Kitlo% | Atom%

S 14.89 |48.50
As 9.05 12.62
Tl 76.07 | 38.88

1 T T T T T T T
0 2 4 6 ] 10 12 14

100.00

TI3AsS4-ethylene glycol

QNeKTPoHHOe U3obpaeHme 1

As Ka1 TiLa1

Sokil 5.2.6. Tallium(l) tioarsenat birlasmasinin elektron sakillari
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5.3. Etilenglikol miihitinda As;Ss vo AgNOs asasinda AgsAsS, tiobirlasmasinin

sintezi saraitinin arasdirilmasi

Glimiis nitrat vo arsen(V) sulfid birlogsmolorinin qarsiligli tosiri asasinda tizvi
mithitdo hidrotermal metodla giimiis tioarsenat birlosmasinin alinmasi soraiti
Oyranilmisdir.

Tacriibolor asagidaki qaydada aparilmisdir: torkibindo 0.42 q giimiis olan 10 ml
giimiis nitrat mohlulu 0.33 g arsen(V) sulfid ¢okiintiisii tizorino alave edilmisdir. Bu
zaman mohlulda hidrogen ionlarmin gatiligi pH=5-7 haddinds olmusdur. Reaksiya
qarisigi 343 K temperaturda vo 120-180 dogigqe miiddstinds magnitli qarisdiricr ilo
qarisdirilmig, prosesin sonunda ¢okiintii siiziilmiis, avvalca distillo suyu, sonra iso
etanolla yuyulmusdur. Cokiintiiniin tizarina yenidon miioyyan miqgdar Kimyavi tomiz
etilenglikol slava edilorok hidrotermal goaraitds, 333-343 K temperaturda mikrodalgali
sobada 48 saat miiddstinds qizdirilmigdir. Proses basa ¢atdigdan sonra alinmis ¢okiintii
filtirdon siizlilmiis, ovvalca distilla suyu, sonra 1s9 etanolla yuyulmusdur. Tomizlonmis
cokiintli 353 K temperaturda vakuumda qurudulmusdur.

Etilenglikol miihitinds giimiis nitrat vo arsen(V) sulfid osasinda bir ¢ox toriibalor
yering yetirilmis va prosesin gedisi naticasinde amoala golon niimunonin kiitlasi va

stiziintliya kegon arsenin miqdari toyin edilmisdir (codval 5.3.1).

Cadval 5.3.1
Reaksiyalar zamam alinan AgsAsS; ¢okiintiisiiniin vo mahlula kec¢on

komponentlorin miqdar

As;Ss,q | AgNOs, g Ag3ASS, Mohlula kegan arsenin
coklintiisii, q miqdari, q
Tocriibi | Nozori Tacriibi Nozori

0.3300 0.6786 0.6894 | 0.7012 0.0483 0.0598
0.4582 0.9422 0.9519 | 0.9736 0.0708 0.0831
0.2947 0.6060 0.6085 | 0.6262 0.0451 0.0534
0.3861 0.7939 0.8123 | 0.8204 0.0596 0.0700
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Cadval 5.3.1-in ard1

0.3608 0.7419 0.7536 | 0.7667 0.0527 0.0654
0.2364 0.4861 0.4918 | 0.5023 0.0319 0.0428
0.4165 0.8565 0.8724 | 0.8850 0.0643 0.0755

Molum analiz metodlari [33, 5.53; 42, 5.248] ilo miioyyon olunmusdur ki, uygun
miqgdarda (4:15) komponentloarin qarsiligl tosiri zamani mohlula kegon arsenin miqdari
vo amalo golon ¢okiintiiniin kiitlasi glimiis tioarsenat birlosmasinin alindigini tasdiq
etmis olur.

Etilen glikol miihitindo alinmis niimunanin tarkibinin ilkin kimyavi analizinin
naticalari cadval 5.3.2-do verilmisdir. Glimiis tioarsenat niimunasindon miiayyan qodar
gotlirarak lizorino az miqdar gati nitrat tursusu mohlulu oalave edib niimuns hollolana
vo mohlul tam buxarlanana kimi qizdirilmigdir. Prosesi basa ¢atdirdigdan sonra quru
qaliq distillo suyunda hall edilib siiso filtridon siiziilmiisdiir. Filtratin hocmi 100 ml-2
catdirilmisdir. Mahluldan gétiiriilmiis nlimunalords giimiisiin miqdar toyin edilmisdir.
Giimiisiin migdarmin tayini Fayans metodu ilo yerina yetirilmisdir [28, s.128]. Glimiis
ayrildiqdan sonra homin siiziintiilords arsenin migdart ammonium molibdat - hidrazin
metodu ilo kalorimetrik (K@K — 2 — YXJI 4.2) toyin edilmisdir [33, 5.53; 62, 5.2107].
Niimunoadoki kiikiirdiin miqdar1 iso barium nitratla titrlomo metodu ilo miioyyon

edilmisdir [28, 5.129]

Cadval 5.3.2
Giimiis tioarsenat birlosmasinin kimyavi analizi
Niimunonin Elementlorin miqdari, q
miqdari, q Ag As S
Nozoari | Tacriibi | Nozari | Tacriibi | Nozari | Tocriibi
0.527 0324 | 0.319 | 0.0/5 | 0.071 | 0.128 | 0.123

Niimunanin kimyavi analizinin naticalarina asasan birlogsmoanin torkibinin giimiis

tioarsenata uygun goldiyi tosdiq edilmisdir.
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Birlogsmonin stexiometrik torkibi TQ (NETZSCH STA 449F3) analizlo miioyyon
edilmisdir (sokil 5.3.1).

TG /mg [11Ag3AsS4 etgngo-ss3 5 Flow /(mi/min)
Flow (purge1: N2/02)
- Flow (purge2: N2)
=3 — — — ——_ Flow (protective: N2)
L e 250.0
o Mass Change: -4.24 mg
-1.00 \\ 200.0
\
\ ;
\
200 \ 150.0
ng '\
‘\‘ .
-3.00 \ 100.0
4(\
N\
-4.00 g
. e 50.0
e W
5.00 = dags C nge 0.04 mg
’ —#H 0.0
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
i Temperature /°C
] TG cort/m. range : 00035000 mg.
TG ! Samphe DSC corr/m. range : 000
e

Sokil 5.3.1. Giimiis tioarsenat birlosmasinin termoqrami

Termoqramdan goriindiiyli kimi, 14 mq niimuno 1023 K temperatura kimi
qizdirilmigdir. Nozori olaraq niimunado 3.4 mq kiikiird vo 1.99 mq arsen oldugu
molumdur. Analiz zamani bag veran kiitlo itkilori 573 K temperaturda 3.39 mq, 673 K
temperaturda 4.24 mq, timumi itki iso 1023 K temperaturda 5.17 mq. Bu itkilor
nlimunads olan kiikiird vo arsenin oksidlogorak sublimasiya etmasi hesabina meydana
cixmugdir. Soyumadan sonra galan qaligin kiitlosi 8.83 mq olmusdur ki, bu da giimiisiin
payma diisiir. Alman bu noticoloro asason birlosmonin sado formulunun giimiis
tioarsenat oldugu tosdiqlonmisdir.

Etilenglikol miihitinds sintez edilmis glimiis arsenat birlogsmoasinin differensial
termiki analizi aparilmis va alda edilon naticalar sokil 5.3.2-do gostorilmisdir. DTA
(NETZSCH STA 449F3) termoqramindan aydin goriiniir ki, alinmig niimuns 1223 K
temperatura kimi azot axininda qizdirilmisdir. DTA oayrisindo 577.7 K temperaturda
ekzotermik vo 890.4 K temperaturda iso endotermik effektlor miisahido edilmisdir.
Analizin naticalorino asason miioyyan edilmisdir ki, glimiis tioarsenat birlosmosinin

orima temperaturu 890.4 K -0 uygun golir.
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Sokil 5.3.2. Giimiis tioarsenat birlosmoasinin DTA ayrisi

Glimiis tioarsenat birlogsmosinin fordiliyi RFA vasitasilo miioyyon edilmis vo

analizin noticasi sokil 5.3.3-do gostorilmisdir.
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PDF 01-089-1370 Ag3AsS4

sm-:
) =
% Ll
400~ 58
300—
4 3 ~
8 3 o s
o 9 =) s O
1 B o I
- M 2
e = S
[22]
: s ¥
- o
X < =
: b -~
100~ o~ —_
< m
) ~
] <
: =
[ N T
= : Bt U —— . : : 2 . -
30 40 = 0 7

Sokil 5.3.3. Etilenqlikol miihitindo alinms AgzAsSs birlosmoasin difraktoqram

Analizlorin noaticosindo molum olmusdur ki, etilenglikol miihitinds ilkin
komponentlarin 4:15 nisbatindoki garisigindan alinmig birlosmanin asas torkib hissasi
glimiis tioarsenat birlosmasindan ibarat olmusdur. Bu birlosmolor asason amorf halda
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olurlar. Giimiis tioarsenat birlogsmasinin rentgenfaza analizinin naticalori PDF 01-089-
1370 giymati ilo uygunluq toskil edib va fordiliyini tosdiglomisdir.

343 K temperaturda alinmis glimiis tioarsenat birlosmasinin mikromorfologiyasi
HITACHI TM3000 markali skanedici elektron mikroskopda Oyronilmisdir (sokil
5.3.4).

TM3000_3054 202102115 2247 NL D5.7 Toum  TM3000_3055 2021102115 2248 NL_D5.7 3.0 um

Sakil 5.3.4. Giimiis tioarsenat birlasmasinin SEM sokli

SEM analizindon molum olmusdur ki, etilenglikol miihitindo alinmis glimiis
tioarsenat birlosmasindo hissaciklor bir-birino birlogsmis six torvari qurulusa malik
olub, 10 vo 3 um sahads olan hissaciklor arasinda digor faza hissociklori miisahido
olunmamusdir.

Etilenglikol miihitinde alinmis glmiis tioarsenat birlosmasinin element
analizinin naticalori verilmis, enerji-dispers spektri va elektron sokillori ¢okilmisdir

(JSM-6610LV SEM — Oxford Instrument) (sokil 5.3.5, 5.3.6).

Element | Kiitlo% | Atom% e nee
S 24.03 | 52.46
As 13.82 |11.83
Ag 62.15 |35.71
Com 100.00
2 4 5} ] 1E| 12 14
MNonHan weana 853413 wan. Kypcop: 0.000 ==

Sokil 5.3.5. AgzAsSs birlasmasinin element tarkibi va enerji-dispers spektri
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Sakil 5.3.6. Giimiis tioarsenat birlasmasinin elektron sokillari

Element analiz naticalorine gora birlogsmanin torkibindoki elementlorin kiitlo vo
atom nisbotlori miioyyon edilmisdir. Giimiis, arsen vo kiikiirdlin kiitlo vo atom
nisbotlorinin qiymatlorino goéro etilenglikol miihitindo alinan birlosmonin sado

formulunun giimiis tioarsenata yaxsi uygun goldiyi qonastino golinmisdir.
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NOTICOLOR

1. Su vo tlizvi miihitdo natrium metarsenit ilo hidrogen sulfidin, natrium
metarsenit ilo tioasetamidin, natrium arsenat ilo tioasetamidin garsiligl tosir soraiti
aragdirilmis vo arsen(V) sulfid birlosmosi miivafiq olaraq 2, 4 vo 10 saat miiddatindo
almmusdir. Sintez edilon niimunalarin fordiliyi RFA, DTA, TQ, SEM, kimyavi va
element analiz metodlar1 ilo tosdiq edilmisdir. Analiz naticalorina goro miioyyan
edilmisdir ki, 273-283 K temperatur araliginda alinan arsen(V) sulfid birlogsmosi amorf
haldadir. Birlosmonin DTA naticasine gora arsen(V) sulfid 364 K temperatura kimi
davamlidir. TQ analiz metodunun naticalorindon molum olmusdur ki, bu birlosmo
T>363 K temperaturda pargalanir. Fiziki-kimyavi analiz metodlar1 ilo birlogsmanin
torkibinda arsen vo kiikiirdiin kiitlo vo atom paylar1 toyin edilmis vo birlogsmanin
stexiometrik torkibi dagiglosdirilmisdir. SEM analiz naticalarins asasan 283 K va 353
K temperaturlarda alinmis arsen(V) sulfidin hissaciklori miivafiq olaraq pambiqvari vo
gismon kubik formali olmusdur. Bununla yanasi, Arsen(V) sulfidin nano-
hissociklorinin  vo nazik tobogesi alinmis, udma spektri U-5100 Hitachi
spektrofotometrindoa ¢okilmis, gqadagan olunmus zonasmin enini Taug¢ diisturundan
istifado etmoklo hesablanmis vo qadagan olunmus zonasinin eninin Eg® = 2.55 eV
oldugu miioyyan edilmisdir ki, bu da arsen(V) sulfidin genis zonali yarimkegirici
oldugunu tosdiq etmisdir.

2. Su va tizvi miihitinda mis(l) xlorid va arsen(V) sulfid arasinda bas veran fiziki-
Kimyavi tasirin xarakteri Oyranilmis vo mis(l) tioarsenat birlogsmasi 3 saat miiddatinda
sintez edilmisdir. Fiziki-kimyavi analiz metodlar vasitasi ila birlosmonin fordiliyi vo
stexiometrik torkibi tosdiq edilmisdir. Mis(l) xlorid va arsen(V) sulfid asasinda mis(l)
tioarsenat birlogsmoasinin alinmasinin reaksiya tonliyi tortib edilmis, termodinamik
parametrlori hesablanmisdir. Su miihitindos sintez edilmis mis(I) tioarsenat birlosmasi
633 K temperaturda polimorf ¢evrilmaya moruz galaraqg 963.1 K temperaturda arimasi
Vo iizvi mithitdo alinmis birlosmonin iss 578 K temperaturda polimorf ¢evrilmoys
moruz galaraq 965.5 K temperaturda arimasi DTA naticasindo miioyyan edilmisdir.

323-363 K temperaturda su va lizvi mithitdo alinmig birlogmonin mikromorfologiyasi
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todqiq edilmis vo miioyyon edilmisdir ki, birlosma mikro- va nanohissaciklordan toskil
olunub. Su miihitinds alinan birlosmonin maksimum ¢iximi1 pH-1n 5-7 araliginda, iizvi
miihitdo sintez edilon birlosmonin maksimum ¢iximi iso pH-in 6-8 araliginda
olmusdur. Alinmis mis(I) tioarsenat birlogsmasinin tarkibindaki mis, arsen va kiikiirdiin
kiitlo vo atom nisbotlori miioyyaon edilmisdir.

3. Su miihitinde mis(Il) xlorid va arsen(V) sulfidin garsiligh tosir soraiti todqiq
edilmis vo 180 dogigo miiddstinds tiobirlosmo sintez edilmisdir. Fiziki-kimyavi analiz
metodlar1  vasitosilo alinmis  tiobirlogsmonin  fordiliyi, stexiometrik torkibi
aragdirilmisdir. TQ analizin oksina digar analiz metodlarindan slds edilmis naticalora
asason miioyyon edilmisdir ki, alinmig tiobirlogsmanin torkibi mis(l) tioarsenatdan
ibaratdir.

4. TINO3—As,;S5—H,0/C,H6O, sistemlorinds bas veran fiziki-Kimyavi tasirin
xarakteri arasdirilmis vo tallium(l) tioarsenat birlosmosi 3 saat orzindo sintez
edilmisdir. 4:15 mol nisbatinds 348-358 K temperatur araliginda tallium(I) nitrat vo
arsen(V) sulfid asasinda alinmus tallium(l) tioarsenatin fordiliyi, stexiometrik torkibi
RFA, DTA, TQ, SEM, kimyavi vo element analiz metodlar1 ilo tosdiq edilmisdir.
Birlosmanin tarkibindaki tallium, arsen vo kiikiirdiin kiitlo vo atom paylar1 miiayyan
edilmisdir. Tallium(I) tioarsenat birlosmosinin mikromorfologiyasi Oyronilmis vo
birlosmoanin nanohissaciklordon ibarot oldugu mioayyanlosdirilmisdir. Tallium(l)
tioarsenat birlosmasinin alinmasinin reaksiya tonliyi asasinda, termodinamik giymatlor
hesablanmisdir. Tallium(l) tioarsenat birlogsmasinin su miihitinde alinmasi1 pH-in 4-5,
lizvi mithitds iso 7-8 araliginda oldugu miisyyon edilmisdir. DTA naticasina goéro su
miihitinds alinmis tallium(I) tioarsenat birlogsmasinin arimo temperaturu 692.8 K, iizvi
miihitds sintez edilmis birlosmanin iso 688 K olmusdur.

5. Su va {izvi miihitlorde Ag—As-S sistemindaki fiziki-kKimyavi tasir soraiti
todqiq edilmis vo miioyyan edilmis optimal soraitdo arsenin tiglii tiobirlosmasi olan
glimiis tioarsenat sintez edilmisdir. TQ vo RFA naticasindo alinmis birlogsmanin
fardiliyi tasdiglonmisdir. Su va iizvi miihitds alinmig glimiis tioarsenatin differensial
termiki analizino osason miivafiq olaraq birlosmonin 888.2 K vo 8904 K

temperaturlarda oridiyi miioyyonlosdirilmisdir. Skanedici elektron mikroskopda
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aparilan analizindon molum olmusdur ki, su miihitindo alinmis giimiis tioarsenat
birlogmosindo hissociklorin 6l¢iilori 500-800 nm araliginda olan kiiraciklordon togkil
olunmus, tizvi miihitdo alinmig giimiis tioarsenatin torkibi iso bir-birino birlogmis six
torvari qurulusa malik nanohissaciklordon ibarot olmusdur. Gilimiis tioarsenat
birlosmoasinin alinmasinin reaksiya tonliyi tortib edilmis, termodinamik parametrlori
hesablanmis Vo piknometrik metodla sixligi toyin edilmisdir. Kimyovi analiz
naticaloring gora alinmis niimunanin ¢akisi va siiziintiiys kegon arsenin miqdarina goéra
birlosmanin formulu doaqiglesdirilmisdir. Birlosmanin element analizindon alinmis
naticalora gors glimiis tioarsenat birlosmasinin element tarkibi toyin edilmisdir.

6. Qurgusun(Il) asetat vo arsen(V) sulfidin su miihitindo qarsiliqli tosir soraiti
Oyronilmis vo Pb3AS:Se birlogsmasi sintez edilmisdir. Tiobirlogsmonin sintezi {igiin
optimal sorait - pH-n 2-6, temperaturun 323-353 K vo vaxtin 60-90 dogige oldugu
mioyyon edilmisdir. Ph3AssSy birlosmasinin fordiliyi fiziki-kimyavi analiz metodlari
vasitosilo toyin edilmisdir. Sintez edilmis tiobirlosmanin DTA naticalorine asasen
Pb3As4Sg birlogsmasinin arimo temperaturunun 726.2 K oldugu miioyyanlosdirilmisdir.
Alinmis birlosmonin mikromorfologiyasi arasdirilmis va birlosmanin hissaciklori
arasinda adgeziyanin olmasi vo nanohissaciklordan toskil oldugu tosdiglonmisdir.
Element analizino asason su miihitinds alinan birlagsmoanin kiitlo va atom nisbatlori
giymatlari toyin edilmis va birlosmanin sada formulunun Pb3AssSy -0 yaxsi uygun
goldiyi miioyyan edilmisdir.

7. Pb(CH3;COO0),—NazAsO4—H,S—H,0 sisteminds qurgusun(Il) asetat vo
natrium arsenat maddalarinin miiayyan mol nisbatlorinds, 276 — 283 K temperaturda
va 60 dogigo miiddatinds qarsiligh tasiri arasdirilmis vo PD,AS,Ss, PhAS,Ss, PbgASsS15
birlosmolori sintez edilmisdir. Hor bir alinmis tiobirlosmonin stexiometrik torkibi
fiziki-kimyovi analiz dsullart ilo toyin edilib, fordiliyi tosdiq edilmisdir. DTA
naticalarina gora PhAS,;Ss, PhAS,Ss, PhgASsS1s birlosmalarinin arima temperaturlari

miivafiq olaraq 781 K, 727.2 K vo 822.1 K oldugu miiayyon edilmisdir.
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IXTISARLARIN VO SORTI ISAROLORIN SiYAHISI

AQM — atom qiivve mikroskopu

DTA — differensial termiki analiz

DSK — differensial skanedici kalorimetriya
EDS — enerji dispers spektroskopiya

EHQ — elektrik harokat qiivvasi

IQ — infraqirmiz1

RFA — rentgenfaza analiz

RFS — rentgen fotoelektron spektroskopiya
SEM - skanedici elektron mikroskopu

TQ — termogravimetrik

UB — ultrabanovsayi

AG2yg — standart Gibbs enerjisi

AHJsg — standart omologalmo entalpiyasi

AS2s¢ — standart amolagalma entropiyast
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