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Magqalads mis(I) xlorid, natrium arsenat va natrium sulfid mohlullar1 asasinda mis(l) tetratioarsenatin alinmasi goraiting
va fiziki-kimyavi analizins aid todqiqat naticalori verilmigdir. Differensial-termiki (DTA), rentgenfaza (RFA), skanedici elek-
tron mikroskopik (SEM) va infraqirmizi spektrofotometrik (IQS) analiz metodlar1 vasitasi ilo birlosmonin fardiliyi tesdigq
edilmis vo mikromorfologiyasi dyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, hidrokimyovi metodla alian mis(l) tetratioarsenatin
torkibi CusAsS42H20 kimidir. 553 K-o kimi qizdirdiqda kristallagsma suyunu itirir. CusAsSs birlogsmasinin agagitemperaturlu
modifikasiyasi ortorombik, yuxaritemperaturlu modifikasiyasi iso tetraqonal sinqoniyada kristallagir. DTA noticalorine osa-
son bu birlogmonin polmorf gevrilma va arimo temperaturlart miivafiq olaraq 545,8 K va 943,4 K-dir. Nanodl¢ill CusAsSa
birlosmasinin optik xassaleri tadqiq edilmis vo udma ayrisine asasan qadagan olunmus zonasinin eni toyin edilmisdir.

Acar sbzlar: hidrokimyavi metod, ¢okuntl, mis(l) tetratioarsenat, difraktogram, termoqram, mikrosokil, termiki effekt,

gadagan olunmus zona.

Arsenin ikili va tiglii halkogenidleri yarimkegirici
xassalors malikdirlor. Bu birlogmolor perspektivli ma-
teriallar kimi radio-elektron sonayesinde genis totbiq
olunur vs ya tatbiq liglin shamiyyatli sayilir. d-metal-
larmin arsenlo (V) amals gatirdiyi tetratioarsenatlarda
fotoelektrik va termoelektrik xassalor miigahido olun-
dugu iiciin onlar da perspektivli funksional materiallar
hesab edilir [1, 3].

Odobiyyatda d-metallarmin arsenlo (V) omolo
gotirdiyi tetraoksoarsenatlarin alimmast soratiti haqqin-
da ¢oxlu molumatlara rast golmok olur. Kegon osrdo
bu sahodo genis todqiqatlar aparilmis vo tetraoksoar-
senatlarin osas sintez metodlart miioyyonlogdirilmis-
dir. d-metallarinin tetraoksoarsenatlart hidrokimyavi,
hidrotermal vo borkfazali metodlarla sintez edilmisdir
[2, 4, 5]. Lakin bu birlogmalarin fordi sokilde alinmasi
elementar komponentlordan birbasa sintez metodu ilo
hayata kegirilmigdir [1].

Miiasir dovrds hidrokimyavi metodla d-metalla-
rinin bir sira ikili vo {iglii halkogenidlorinin sintezi da-
ha ¢ox maraq kasb edir. Belo ki, hidrokimyovi metod-
da soraiti diizgiin secdikdo kimyavi tomiz maddolor al-
maqg olur. Hidrokimyavi metodla tetraoksoarsenatlari
va tetratioarsenatlart almagq iiglin suda hall olan miiva-
fiq duz mohlullarindan istifads edilir. Miihitin pH-dan
asilt olaraq tetraoksoarsenatlar vo tetratioarsenatlarin
alinma reaksiyalar1 adi soraitdo bas verir [5].

Bizim tadqiqat isinde magsad hidrokimyavi me-
todla mis(I) teratioarsenatin (CuszASSs) alinma soraitini
va bozi fiziki-kimyavi xassalorini todqiq etmok olmus-
dur.

Moagqalads CusAsS, birlosmoasinin hidrokimyavi
metodla alinmasina, xarakterik fiziki vo kimyovi xas-
solarinin todqgiqatina aid naticolor verilmisdir.

Tacriibi hisso va naticalorin miizakirasi
Mis(I) teratioarsenatin alinmasinda ilkin kompo-

nent kimi natrium tetraoksoarsenat (NasAsO,8H:0),
mis(l) xlorid (CuCIHCI) vo natrium sulfid (Na,S)
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mohlullarindan istifado edilmigdir. Komponentlorin
NasAsS4/CuCIHCI=3:1mol nisbatindo qarisdirilmis
moahlulun pH-1 2-3 araliginda olur. Sulfidlogdirici rea-
gent kimi istifado edilon Na,S mohlulunu nozari he-
sablanmig miqgdardan 5-10% artiq slave etdikde mii-
hitin pH-1 7-2 kimi qalxir. Bu zaman gonur-qara rangli
¢okiintii omolo golir. Bag veron reaksiya tonliyini Umu-
mi sokilds asagidaki kimi yazmagq olar:

NasAsO4+3CuCI'HCI+5HCI
+4Na2S—CusAsSs+11NaCl+4H20

Reaksiya qarigigi avtoklava (100 ml) yerlagdiril-
mis vo mikrodalgali sobada 423 K temperaturda 12 sa-
at miiddotinds termiki emal edilmisdir. Cokuntd su-
ziildiikdon, yuyuldugdan vs quruduldugdan sonra va-
kuumlagdirilmis kvars ampullarda 673 va 873 K tem-
peraturlarda 2 saat miiddstinds termiki emal edilmis-
dir.

CusAsS, Dbirlogmosinin  fardiliyi  rentgenfaza
(RFA) (2D PHASER “Bruker”, CuK, 26, 20-80 dor.)
va differensial-termiki (DTA) (dervatograf NETZSCH
STA 449F3) metodlar1 vasitosilo tosdiq edilmisdir.
CuzAsS, birlosmasinin difraktoqramindaki intensivlik
maksimumlarinin giymatlori digar islorin [1, 3, 5] no-
ticolori ilo yaxst uygun golmisdir. RFA naticoloring
osason miloyyon edilmisdir ki, CuzAsS,s birlogmasinin
asagitemperaturlu modifikasiyas1 ortorombik (F.gr.:
Pmn2;, a=0,7427 nm, b=0,6453 nm, ¢=0,6155 nm va
Z=2; d=4,38 g/sm?), yiiksoktemperaturlu modifikasi-

yast iso tetragonal (F.qr.. I42m, a=0,5288 nm,
b=1,0455 nm; d=4,47 g/sm%) qurulusda kristallasr.

Mohluldan alinmig CuzAsSS, birlogmasinin torki-
binds (sokil 1, a) miioyyon miqdar kiikiird miisahido
olunur. Bunu onunla izah etmok olar ki,
NazAsO48H20 vo CuCl'HCI mohlullarini qarigdirdig-
da miihit turs olur. Belo goraitdo mohlula Na,S olavo
etdikdo miioyyan qoadar sorbost kiikiird ayrilir ki, bu da
birlogmonin torkibinds qalir.
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Cu3AsS;  Dbirlogsmosinin  mikromorfologiyasi
HITACHI TM3000 markali mikroskopda tadqiq edil-
misdir. SEM sokillorindon goriindiiyli kimi, 423 K-do
mohluldan alimmis CuzASSs birlogmasi pambiqvari

(~102 Pa) kvars ampulda 673 K temperaturda 2 saat
miiddstindo termiki emal etdikdo nanohissociklarin
bitigsmasi naticesinds iri aqreqatlar amols golir (sokil 1,
b). 873 K-do iso yiiksok adgeziyali nanokristallar

formadadir (sokil 1, @). Birlosmoni vakuumla§d1r11m1$I

formalagir (sokil 1, ¢).
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Sokil 1. CusAsSs birlogsmasinin difraktogrami: @) 423 K (mohluldan alinmis), b) 673 K va ¢) 873 K.

Sokil 2. CusAsSs birlosmasinin mikromorfologiyasi: a) 423 K (mshluldan alinmis), b) 673 K va ¢) 873 K-ds termiki

emal edilmis.
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Sokil 3. CusAsSs birlosmesinin termoqrami.
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Cu3AsS, birlogsmasinin DTA oyrisindo 545,8 K
vo 9434 K temperaturlarda iki endotermik effekt mii-
sahido edilmisdir. Bu effektlor miifaviq olaraq birlos-
monin polimorf ¢evrilmo vo orimo temperaturlarina
uygundur. Moahluldan ¢okdiiriilmiis CuzAsSs birlogmo-
sinin DTA oyrisindo 386 K-do daha bir zoif endoter-
mok effekt miisahido alunur ki, bu da sorbost kiikir-

diin arimosinag aiddir.
|

Cu3AsS, birlogsmosinin stexiometrik torkibini do-
qiglesdirmak {igin alinmug ¢okiintiiniin termogqravi-
metrik (TQ) analizi aparilmigdir (sok. 3).

Termogramdan gorundiyd kimi, 17,8 mqg nimu-
nodo 373-553 K (100-280°C) temperatur araliginda
kitls itkisi 1,49 mq (8,37%) olur. Bu miqdar birlogmo-
nin torkibindoki kristallagsma suyunun ¢ixmasina uy-
gundur. Miioyyon edilmisdir ki, birlogsmonin torkibin-
doa 2 mol kristallasma suyu istirak edir:

373 -553K
Cu,AsS, - 2H,0 ——— Cu,AsS, + 2H,0

553-736 K (280-460°C) temperatur araliginda
Cu3AsS, birlogmoesinin oksidlogmasi va reduksiyasi
bas verir vo kiitlo itkisi 5,92 mq (33,43%) olur. RFA
naticaloring asasen miioyyan edilmisdir ki, bu tempe-
ratur araliginda alinan qaligin terkibi Cu,S, Cu.0,
Cu3AsSs, CusAsOsz, As;S3, As;03 va AsS qarisigindan
ibaratdir. 898 K temperaturda As,Os-iin govulmasi ne-
ticasindo timumi kiitlo itkisi 8,43 mq (46,69%) olur.
Miixtolif temperatur araligindaki kiitlo itkilorino osa-
son miloyyon edilmisdir ki, hidrotermal metodla alinan
birlosmonin timumi formulu CuzAsS4+2H,0 kimidir.

CusAsS, birlogsmosinin optik xassolorini todqiq
etmok ti¢iin Nicolet-1S10 infraqirmizi spektrofotomet-
rindo (IQS) optik udma oyrilori gokilmis vo element
analizinin naticalori ilo miiqayise aparilmigdir (sokil
4). Optik udma oyrisinds As-S rabirasina uygun ragsi
haraketlorin udma xatlari 430-470 sm™ saholoroe diisiir.
Cu-S rabitesinin ragslerine uygun udma xatlori
669,37sm™* sahodo miisahids olunur. Birlosmonin tor-
kibindoki kristallasma suyuna aid xotlor 1637,35 sm™,
Cu-S-As rabitolorinin rogsi horokatine aid xotlor iso
2340,32 sm™? vo 2360,86 sm™’ saholordo almir. IQ
spektrindo 3450,63 sm™-doki udma xatti iso OH qru-
punun ragsi horoketins uygundur [9].

[QS-don alman noticolor TQ analiz naticolori
yaxst uygun golmisdir. Bels ki, hidrokimyavi metodla
alinan mis(I) tetratioarsenatin torkibinde kristallasma
suyu oldugu tam tosdiq edilmisdir. Digor tarafden,l

IiQS analizdon molum olmusdur ki, birlosmonin tor-
kibindo konar garisiglar yoxdur.

Hidrokimyavi metodla alinmis CuzAsSs birlos-
mosi nanpdl¢iilii hissacikilordon togkil olunmugdur
(sokil 2, a). Malumdur ki, nanohissaciklorin bir sira
fiziki-kimyovi xassolori monokristallardan farqlanir.
Mbohz bunu nozors alaraq igdo CuzAsSs birlosmosinin
optik udma oyrisino asason onun qadagan olunmus zo-
nasinin eni toyin edilmisdir.

Optik udma oyrisine asason au(hv) asiligi qurul-
mugdur. Bildiyimiz kimi, yarimkegiricinin qadagan
olunmus zonasinin enini hesablamaq tigin Taug¢ dis-
turundan istifado edilir [6-8]:

[c:cll'w]i = A[e’w — Eg)

Burada A — sabit ododdir, Eq — yarimkegiricinin
gadagan olunmus zonasmnin eni, /v fotonun ener-
jisidir. n isa kegidin tipindan asili olaraq dérd mixtalif
giymat ala bilor. Bels ki, icaza verilmis diiz kegid
Uclin n=1/2, icazo verilmis ¢op kecid Ucln n=2,
gadagan olunmus diiz kegid ti¢iin n=3/2, qadagan
olunmus ¢op kegid tUgiin n=3 giymotlori alir [8-10].

Cu3AsS, birloasmaesinin qadagan olunmus zonala-
rinim enini tapmagq Gigiin  {e/v)*-nm hv -don (E, eV)
astliliq oyrisi qurulmusdur (sokil 5).
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Sokil 4. CusAsSs birlosmasinin 1Q spektri
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Sokil 5. CusAsSs birlogmosi tigiin{afiv) *~hv asilihigt

Bu oyridon diiz xott oblastinin absis hv
oxu ilo kasismasino oasason CusAsSa birlos-
masi liglin gadagan olunmus zonalarinin eni
mioayyan edilmisdir. Diagramdan gorundiy
kimi, E¢g=0,32 eV olmusdur. Demali, nanodl-
culti CusAsSa birlogmasi dar zonali yarimke-
ciricidir.

Noatica
Hidrokimyavi metodla natrium tetraok-

soarsenat, mis(I) xlorid vo natrium sulfid osa-
sinda CusAsSs birlosmosi alinmis vo onun

Ifsrdiliyi tosdiq edilmisdir. Miioyyon edil-
misdir ki, bu birlosmo pH-in 4-7 araliginda
davamlidir. Bu metodla alinan CusAsSs bir-
logmasi nanodlgiili (40-110 nm) hissacik-
lordon togkil olunmusdur. Temperatur artdig-
da (423—873 K) birlosmonin torkibindoaki
kristallasma suyu ayrilir vo nanohissaciklorin
bitismasi naticosindo madds nanokristallik
hala kegir. Belo halda CusAsS4 birlosmosinin
gadagan olunmus zonasinin eni 0,32 eV-dan
1,18 eV-a kimi artir. Bunu onun kristallas-
mas1 zamani bag veron qurulus doyisikliyi ilo
izah etmok olar.
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STUDY OF THE PREPARATION AND PHYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES OF
TETRATHIOARSENATE COPPER(l) WITH HYDROCHEMICAL METHOD

The article presents the results of studies about conditions for the production of copper(l) tetrathioarsenate
on the basis of solutions of copper(l) chloride, sodium arsenate and sodium sulfide and physicochemical
analysis. The individuality of the compound was confirmed by differential thermal (DTA), X-ray phase,
scanning electron microscopic (SEM) and infrared spectrophotometric (IR) analysis methods and its
micromorphology were studied. It has been learnt that the composition of copper(l) tetrathioarenate obtained by
the hydrochemical method is CusAsSs2H,0. When heated up to 553 K, it loses its crystallization water. The
low-temperature modification of CusAsS, crystallizes in the orthorhombic, and high-temperature modification in
the tetragonal structure. According to DTA results, it was found that the polymorphic transformation and the
melting point of this compound are 545,8 K and 943,4 K, respectively. The optical properties of the Nano sized
CuzAsS, compound are studied and the width of the forbidden band is determined from the absorption curve.

I''M. I'yceiinoB, A.b. P3aeBa

UCCJEJOBAHME MOJIYYEHUA U ®U3UKO-XUMHUUYECKHAX CBOMCTB
TETPATUOAPCEHATA ME/I(1) C THAPOXUMHWNYECKHM METOA0OM

B crathe mpencraBiieHBI pe3ybTaThl HCCIIENOBAHHMIM YCIOBUS MHONydeHHUs TerpatHoapceHata meau(l) m ¢msuko-
XMMHYECKUM aHalM3 Ha OCHOBe pacTBOpoB xyopuaa Menu(l), apcenara Hatpus u cynbbuap HaTpus. WHIMBUIYaIbHOCTH
coequHeHns Obuta moATBepxkaeHa B aubdepenumanpHo-Tepmudeckum (TA), pentrendaszobiM (PDA), ckaHHpyOMIUM
3NIEeKTPOHHO-MHUKpOcKormdeckuM (COM) u undpakpacHbiM criektpoporomerprdeckum (MK) MeTooMu aHann3a U U3y4eHo
MHKpoMoOpGonorusa. YCTaHOBIEHO, UYTO COCTaB TeTpaTtuoapeHata Meau(l) moimydeHHOE THAPOXHUMHUUYECKHM METOJIOM
cocraBisier CusAsSs42H20. Ilpu marpeBanum mo 553 K TepsieT cBOIO KpHCTAIM3AIMOHHYIO Bomy. HuskoremmeparypHast
mogudukarus CusAsSs KpUCTAIUTU3YeTCsl B OPTOPOMOHUECKOH, a BEICOKOTEMIIEpaTypHasi MOAU(HKAINSA B TeTParoHaIbHOI
ctpykrype. Ilo nanasiMm DTA ycTaHOBIIEHO, 9TO MONMUMOPGHOE NpeBpanieHie 1 TeMIepaTypa IIaBJIeHUs TOT0 COSIMHCHUS
cocraBisitoT 545,8 K u 943,4 K coorBercTBeHHO. lccnenoBaHbl ONTUYECKUE CBOMCTBA HAHOPAa3MEPHOIO COCAMHECHUS
CusAsS4 1 onpeziesieHa IUPHHA 3aPELICHHOM 30HbI 110 KPUBOH MOTJIOIICHUSL.
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