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Mis sulfid nanohissaciklorinin funksionallasdiriimis nitril kauguku (FNK) matrisinda
sintezi muxtalif kikard torkibli birlagmoalardon istifada etmoklo “ardicil ion qatimin adsorb-
siyasi va reaksiyast” metodu ilo apariimisdir. Reaksiya otaq temperaturunda hayata kegirilmis,
sulfidlagdirici reagent kimi Na,S-9H,0 va tiokarbamiddan (SC(NH.,),) istifada olunmusdur.
Difraktometrdon alinan naticalora géro polimer matrisda heksaqonal quruluslu CuS nanokris-
tallart formalasdirilmigdr. Miiayyon olunmugdur ki, hazirlanmis CuS/FNK nanokompozitinda
8 tsikldon sonra formalasdirilmis hissaciklarin orta 6lglsii Na,S-9H,0-dan istifada etdikda
10.8 nm, SC(NH,),-dan istifads etdikda isa 10 nm-dir. Nanokompozitds optiki qadagan
olunmus zonamin eni do istifada edilmis kiikiird torkibli birlogmadon asili olaraq dayisir vo
Na,S-9H,0 ugiin 1.7, SC(NH,), lcun isa 1.75 eV togkil edir.

Acar sozlari: nanokompozit, mis sulfid, qurulug xassslari, optiki xassalari.

Nanoquruluslu materiallar yiiksok sath sahasine malik olub, 6zlorinin
forgli optiki, elektrik vo magnit xassalori ilo secilir. Mihim shamiyyat kash
edon CuxS nanohissaciklari 6l¢t, morfologiya vo qurulusuna nozarst edilmaklo
bir cox tadgiqatgilar torafindon maye fazada sintez olunmusdur. Mis sulfidin
kovellit (CuS), anilit (Cuy.75S), digenit (CuygS), djurleit (Cuy.sS) va halkosit
(CuzS) adli birlogsmolori malumdur ki, bu birlosmalarin hor birinin ayri-
ayriligda nanomateriallar1 unikal xassalora malikdirlor [1]. Elektron quruluslar
onlarin stexeometriyasindan asili olub, CujgS, Cu;gS vo CuS Ugln diiz
kecidli, Cu,S Uc¢ln isa ¢op kegidli qadagan olunmus zonaya malikdir. Mis
sulfidin (CuxS) hacmli birlagmalarinds qadagan olunmus zonanin enerjisi x=2
oldugda 1.2 eV, x=1.8-don “x”-in 1 giymatino kimi 1.5 eV-dan yuxaridir [2].
Bununla borabor mis sulfid nanomateriallarinin optiki xassolori optoelektrik
cihazlarin hazirlanmasi t¢lin nanokristallarin 6l¢ii, morfologiya vo qurulu-
sundan ¢ox asilidir. Muxtalif kimyoavi vo fiziki Gsullar ilo sap sokilli, iyna
sokilli, disk sakilli vo masamali quruluslu mis sulfid nanohissaciklarinin sintezi
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molumdur [3, 4]. Bu materiallar optikada [5], elektronikada [6, 7], enerji
dasiyicilarin hazirlanmasinda [8] genis istifado imkanlarina malikdir.

Toqdim olunan isdo mixtalif kiklrd torkibli birlosmoalordon istifado
etmoklo CuS nanokristallar1 sintez olunmusdur. Sintez prosesi otaq tem-
peraturunda ““ardicil ion qatinin adsorbsiyasi vo reaksiyasi” metodu ilo aparil-
migdir. Stabillosdirici kimi funksionallagdirilmis butadien nitril kaugukundan
istifado edilmisdir. Unikal stabillosdirici xassaloro malik olan bu polimer
nanohissaciklarin sintezinde miithiim rol oynamigdir. Alinmis nanokompozitlor
fiziki todgiqat Gsullar1 ilo analiz olunarag, naticalor miizakirs edilmisdir.

Tacribi hissa
Aparilan todgigatlarda istifado olunmus funksionallagdirilmig nitril kau-
cuk (FNK) ilkin polimerin PCl3 va oksigen istirakinda fosfoxlorlagsmasi, modi-
fikatin sonraki hidrolizi ilo alinmigdir [9]. FNK tiind gohvayi rangli toz olub
CusS nanohissaciklorin formalagsmasinda stabillasdirici kimi totbiq olunmusdur.
CuS/FNK nanokompozitinin sintezi tgln hor birinin qatiligt 0.5 M
olmagla 25ml CuCl;x2H,0 sulu mohlulundan 2 hisss hazirlanmisdir. Har bir
mohlulun Uzorina 0.2q FNK tozu slavs edilmis vo 24 saatdan sonra distilla
suyu ilo yuyulmusdur. Sulfidlosmo reaksiyast 25 ml 0.1 M qatiligh
Na2S-9H,0 va 25 ml 1M qatiligh tiokarbamidls aparilmisdir. 24 saatdan sonra
nimunslor bir daha yuyulmus vo proses tsikllorlo tokrarlanmigdir.
Tiokarbamidls aparilan reaksiyanin har tsiklinds tiokarbamid olavs etdikdon 24
saat sonra 25 ml 1M KOH sulu mahlulu slave olunmusdur. 6-c1 vo 8-ci tsikldon
sonra numunoalor havada qurudularaq fiziki todqigat tsullart ilo analiz
edilmisdir.
Alman birlogsmolorin individualligi Bruker D2 markali rentgen toz dif-
fraktometri ilo mioyyonlosdirilmisdir. UB spektrlor Specord 250, 1Q spektrlor
iso Varian 3600 spektrometrlorinds ¢okilmisdir.

Naticalar va onlarin mizakirasi

Mixtolif reaksiya soraiti vo reaksiya parametrlori secilmoklo alinan mis
sulfid nanohissaciklorindo miisahido olunan oxsar vo fargli naticalor fiziki
todgigat metodlart ils analiz olunmusdur. Ovvalki isimizds [10] prekursor kimi
mis kuporosundan istifado edilmisdir vo prekursorlarin qatiliq nisbati 1:1
olduqgda, sulfidlosma middati kigik oldugda (3 saat) tomiz kubik Kkristal gofosa
malik Cui1gS nanokristallar1 formalagmisdir. Toqdim olunan isdo iso Cu
prekursoru kimi CuSQO4-5H,0 avazina CuCl, 2H,0 gotiiriilmiis, mis ionlarinin
qatiligr mohlulda 0.1M-dan 0.5 M-a kimi, reaksiya middati 3 saatdan 24 saata
kimi artirilmigsdir. Reaksiya noticasinds heksaqonal quruluslu CuS nano-
kristallar1 sintez olunmusdur. Bu naticalordon molum olmusdur ki, sulfat tursu-
su glcli oksidlasdirici oldugundan prekursor kimi CuSQO4-5H,0 goétirmoakls 11
valentli mis duzu reaksiyadan sonra | valentli mis sulfids ¢evrilmisdir. ©do-
biyyat molumatlarina da nozor salsaq miisahido edorik ki, prekursor kimi
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CuSO45H,0 and Cu(NOj3); duzlarindan istifado etdikdo miixtolif fazali
(CU7S4 [11], CUZS [12-14], CuS [15, 16], CU1_318 [17, 18], CU1,97S [19])
nanokristallar1 formalasmisdir. Ancaq prekursor kimi CuCl, -2H,0 goétirdukds
iso oksor hallarda ikivalentli mis sulfid nanohissaciklori alinmisdir [20]. Bizim
tocriibads bu analoji hal miisahido olunmusdur. Bels ki, sulfidlosma middati
24 saat, prekursor kimi 0.1M Na,S vo 0.5M CuCl, 2H,0 istifads etdikdo
CuS/FNK nanokompozitlori alinmis vo hissaciklorin orta 6l¢isti 8 tsikldon
sonra 10.8 nm olmusdur.
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Sak. 1. 0.1M qatiligli Na,S (a) vo IM qatiliql tiokarbamid (b) mohlullarindan istifade
etmakls hazirlanmig CuS/F-NBR nanokompozitlarinin difraktoqramlari.

Mis sulfid nanohissaciklorinin formalagmasi va sintezi tiokarbamidls do
aparilmigdir. Natrium sulfidlo aparilan reaksiyada oldugu kimi burada da,
demok olar ki, toamamilo bir-birina yaxin 6lgiili heksaqonal CuS nanohis-
saciklori sintez olunmusdur. Sokil 1-don goriindiiyti kimi, CuS nanokristallari
20- nin 29°, 32° | 35°, 43°, 48°, 53°, 57.5° va 74° giymatlorinds 8 daqgiq piklo
miisahido olunur va bu daracalors {102}, {103}, {104}, {106}, {107}, {108},
{203} vo {208} difraksiya signallart uygun golir. Guclu vo iti difraksiya
signallar1 onu gostarir ki, alinan moahsul tomiz kristallasmis nanokristallardir.
Qofos parametrlo -dir. Sokil 1-o bir daha nazor
salsaq gorarik ki, har iki nimunonin (sakil 1a va 1b) difraksiya signallari, de-
mok olar ki, bir-birina ¢ox oxsardir. Bu oxsarliq onlarin 6l¢iilorinds va kristal
fazasinda da 6ziinii gostormisdir. Hissaciklorin 6l¢llori 6 tsikldoan sonra 9 nm, 8
tsikldon sonra iss 10 nm olmusdur. Buradan da goriiniir ki, termodinamik vo
Kinetik parametrlori (reaksiya muddati, reagentlorin gatiligini, mis va kikird
torkibli birlogsmalori) doyismoklo mis sulfid nanoquruluslarinin Slgiilaring,
formasina va birlosmanin torkibino nazaroat etmok mumkinddr.
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Almmis CuS/FNK nanokompozitlorinin optiki udma spektrlori 300-800
nm dalga uzunlugunda Ol¢iilmiis vo gqadagan olunmus zonanin eni hesab-
lanmigdir. Bizim tocriibods sulfidlosdirici kimi Na,S-don istifado etdikdo CuS
nanohissaciklorinin formalagmasinin 8 tsiklindon sonra diz kegidli gadagan
olunmus zolagm eni 1.7eV olmusdur (sokil 2a). Sulfidlosdirici kimi tiokar-
bamiddan istifado etdikds iso bu giymat 1.75 eV olmusdur (sokil 2b). Kvant
nozariyyasina gora bu giymot 2-don yuxari olmali idi. Ancaq istifado olunan
polimer alinan nanohissaciklorin optiki xassalorina muayyan tasirini gostor-
misdir. CuS-in qadagan olunmus zolagin eninin 2-don az olarag naticalonmasi
bir ¢cox odobiyyatda da miisahido olunmusdur [21]. Bu kimi oxsar naticays,
homginin Joyjit Kundu va Debabrata Pradhannin islarinds do rast goldik [22].
Hidrotermiki 0Usulla sintez olunmus CuS nanohissaciklorinds duz kecidli
qadagan olunmus zolagin eni 1.7¢V olmusdur.
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Sak. 2. Kikurd tarkibli birlasma kimi Na,$S (a) ve tiokarbamiddan (b) istifade etmokls
almmis CuS/FNK nanokompozitlari iiclin qadagan olunmus zolagin eni.

Alinmis niimunalor 1Q spektroskopiya iisulu ilo analiz edilmisdir (sokil 3).
Fosfoxlorlasmadan sonra polimerds amaloa galon —-OPO(OH), grupuna maxsus
O-H rabitosinin enli zolagi spektrin 2100 vo 2191sm™ sahosinds miisahido
olunmusdur. Ancag bu zolag mis sulfid nanohissaciklarinin amala galmasi ils
itmisdir. Bu onunla izah oluna bilar ki, nanohissaciklarin amala galmasins bu
funksional gruplar, demoak olar ki, tamamils sorf olunmusdur. Polimer sorbenta
moxsus tipik zolaglar O-H (H,0): 3429 cm™, C—H: 2920 cm™, O-H (P-O-H):
2854 cm™, O—H [-OPO(OH)2]: 2100 vos 2191 cm™ , P=O (rezonans halda):
1652 cm™ vo C-0 (P-C-0): 1009 cm™ zolaglar1 IQ spektrlords miisahido
olunmusdur (sokil 3c).
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Sak. 3. 0.1M qatiliglt Na,S (a), IM qatiliqh tiokarbamid (b) mohlullarindan istifads etmaklo
hazirlanmis CuS/F-NBR nanokompozitlorinin va polimer sorbentin (F-BNK) (c) iQ
spektroskopiya usulu ils analizi.

Polimer sorbentds CuS nanohissaciklarinin formalasmasi ilo olagadar
PO5% qrupuna uygun golon zolaq 977 sm™sahosindsn (sokil 3c) asag: tezlikli
945 sm™ (sokil 3b) saholorino siiriismosi bas vermisdir. 617 vo 609 sm™
tezliklorinds miisahido olunan iki yeni zolaq Cu-S rabitasini géstara bilar [23].
1377 cm™ tezliyino uygun golon zoif zolag ise Cu(S=C(NH;)2)sCl
kompleksina uygun golmisdir (sokil 3b) [24]. Bu kompleks birlosmanin amals
goalmasi kiikird monbayi kimi tiokarbamiddon istifado etmaklo bas vermisdir.
Metal sulfid rabitosine uygun golon digor zolaglar IQ spektroskopiya ilo
analizds ya ¢ox zoif goriinmiisdiir, ya da he¢ gérinmomisdir.
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CHHTE3 HAHOKPUCTAJIOB CuS C HCIIOJIb30BAHUEM
JABYX PA3JIMYHBIX HCTOYHUKOB CEPBI

0.0.FAJTAEBA, A.A.A3N30B, M.b.MYPA/10B, AM.MAT'EPPAMOB,
TI.M.21BA30OBA, P.M.ATOCMAHOB

PE3IOME

Hanouactuus cynsduaa meau (CuS), ObUTH CHHTE3UPOBAHBI C HCIIOJIH30BAHUEM JIBYX
Pa3IUYHBIX HCTOYHHKOB CEPBI METOZIOM MOCIICIOBATEILHON afcopOIMi HOHHOTO CJIOSI U peak-
uun. Peaknus Obuia nipoBeieHa npu koMHaTHON Temneparype. Na,S'9H,0 u THOMOUEBHHBI
[SC(NH,),] Obutn uCHOAB30BaHBI B KadecTBE CyabpuaMpoBaHus. JlaHHbIE pEHTIE€H-
mopomkoBoro au(ppakroMerpa MOKa3bIBaOT, 4TO ObLIM mosydeHbl CUS rexcaroHaabHON
(opmer. CpenHU pazMep HAHOYACTHII Cyab(puaa Mean Ha § IuKiIe peakund pasHo 10.8 HM ¢
ucnoin3oBanreM Na,S‘9H,0 u 10 uM ¢ ucnons3osanreM Tuomouesrnsl [SC(NH,),]. [lupu-
Ha ONTHYECKOW 3aMpenieHHOM 30HbI HaHodacTull CuS -1.7 u 1.75 3B ¢ UCIONIb30BaHHEM IBYX
pa3IUYHBIX KCTOUHHKOB cepbl - Na,S'9H,0 u tnomoueBuusl [SC(NH)),].

Karwuessle ciioBa: cynpbun mequ (CUS), HAHOKOMITO3UTHI, CTPYKTYPHBIC CBOWCTBA,
OINTUYECKUE CBONCTBA.

SYNTHESIS OF CuS NANOCRYSTALS USING DIFFEREN SULFUR SOURCES

0O.0.BALAYEVA, A AAZIZOV, M.B.MURADOV, AM.MAHARRAMOV,
G.M.EYVAZOVA, R.M.ALOSMANOV

SUMMARY

Copper sulfide (CuS) nanoparticles were synthesized on the basis of functionalized ni-
trile butadiene rubber using two different sulphur sources by successive ionic layer adsorption
and reaction (SILAR) method. The reaction was undertaken at room temperature. Na,S-9H,0
and thiourea [SC(NH,),] were used as sulfurizing agent. By XRD analysis hexagonal CuS
nanocrystals were formed. Using Na,S, after 8 cycles of the reaction the size of particles into
CuS/F-NBR nanocomposites is 10.8 nm. By thiourea after 8 cycles of the reaction the size of
particles into CuS/F-NBR nanocomposites is 10 nm. The optical band gap of the CuS
nanomaterials were found as 1.7 and 1.75 eV for different sulfur sources like Na,S-9H,0 and
thiourea [SC(NH,),] respectively.

Key words: copper sulfide, nanocomposites, structural properties, optical properties
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