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Mis sulfid nanohissəciklərinin funksionallaşdırılmış nitril kauçuku (FNK) matrisində 

sintezi müxtəlif kükürd tərkibli birləşmələrdən istifadə etməklə “ardıcıl ion qatının adsorb-
siyası və reaksiyası” metodu ilə aparılmışdır. Reaksiya otaq temperaturunda həyata keçirilmiş, 
sulfidləşdirici reagent kimi Na2S·9H2O və tiokarbamiddən (SC(NH2)2) istifadə olunmuşdur. 
Difraktometrdən alınan nəticələrə görə polimer matrisdə heksaqonal quruluşlu CuS nanokris-
talları formalaşdırılmışdır. Müəyyən olunmuşdur ki, hazırlanmış CuS/FNK nanokompozitində 
8 tsikldən sonra formalaşdırılmış hissəciklərin orta ölçüsü Na2S·9H2O-dən istifadə etdikdə 
10.8 nm, SC(NH2)2-dən istifadə etdikdə isə 10 nm-dir. Nanokompozitdə optiki qadağan 
olunmuş zonanın eni də istifadə edilmiş kükürd tərkibli birləşmədən asılı olaraq dəyişir və 
Na2S·9H2O üçün 1.7, SC(NH2)2 üçün isə 1.75 eV təşkil edir. 

 
Açar sözləri: nanokompozit, mis sulfid, quruluş xassələri, optiki xassələri. 
 
Nanoquruluşlu materiallar yüksək səth sahəsinə malik olub, özlərinin 

fərqli optiki, elektrik və maqnit xassələri ilə seçilir. Mühüm əhəmiyyət kəsb 
edən CuxS nanohissəcikləri ölçü, morfologiya və quruluşuna nəzarət edilməklə 
bir çox tədqiqatçılar tərəfindən maye fazada sintez olunmuşdur. Mis sulfidin 
kovellit (CuS), anilit (Cu1.75S), digenit (Cu1.8S), djurleit (Cu1.95S) və halkosit 
(Cu2S) adlı birləşmələri məlumdur ki, bu birləşmələrin hər birinin ayrı-
ayrılıqda nanomaterialları unikal xassələrə malikdirlər [1]. Elektron quruluşları 
onların stexeometriyasından asılı olub, Cu1.96S, Cu1.8S və CuS üçün düz 
keçidli, Cu2S üçün isə çəp keçidli qadağan olunmuş zonaya malikdir. Mis 
sulfidin (CuxS) həcmli birləşmələrində qadağan olunmuş zonanın enerjisi x=2 
olduqda 1.2 eV, x=1.8-dən “x”-in 1 qiymətinə kimi 1.5 eV-dan yuxarıdır [2]. 
Bununla bərabər mis sulfid nanomateriallarının optiki xassələri optoelektrik 
cihazların hazırlanması üçün nanokristalların ölçü, morfologiya və qurulu-
şundan çox asılıdır. Müxtəlif kimyəvi və fiziki üsullar ilə sap şəkilli, iynə 
şəkilli, disk şəkilli və məsaməli quruluşlu mis sulfid nanohissəciklərinin sintezi 
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məlumdur [3, 4]. Bu materiallar optikada [5], elektronikada [6, 7], enerji 
daşıyıcıların hazırlanmasında [8] geniş istifadə imkanlarına malikdir.  

Təqdim olunan işdə müxtəlif kükürd tərkibli birləşmələrdən istifadə 
etməklə CuS nanokristalları sintez olunmuşdur. Sintez prosesi otaq tem-
peraturunda “ardıcıl ion qatının adsorbsiyası və reaksiyası” metodu ilə aparıl-
mışdır. Stabilləşdirici kimi funksionallaşdırılmış butadien nitril kauçukundan 
istifadə edilmişdir. Unikal stabilləşdirici xassələrə malik olan bu polimer 
nanohissəciklərin sintezində mühüm rol oynamışdır. Alınmış nanokompozitlər 
fiziki tədqiqat üsulları ilə analiz olunaraq, nəticələr müzakirə edilmişdir. 

 
Təcrübi hissə 

Aparılan tədqiqatlarda istifadə olunmuş funksionallaşdırılmış nitril kau-
çuk (FNK) ilkin polimerin PCl3 və oksigen iştirakında fosfoxlorlaşması, modi-
fikatın sonrakı hidrolizi ilə alınmışdır [9]. FNK tünd qəhvəyi rəngli toz olub 
CuS nanohissəciklərin formalaşmasında stabilləşdirici kimi tətbiq olunmuşdur.  

CuS/FNK nanokompozitinin sintezi üçün hər birinin qatılığı 0.5 M 
olmaqla 25ml CuCl2×2H2O sulu məhlulundan 2 hissə hazırlanmışdır. Hər bir 
məhlulun üzərinə 0.2q FNK tozu əlavə edilmiş və 24 saatdan sonra distillə 
suyu ilə yuyulmuşdur. Sulfidləşmə reaksiyası 25 ml 0.1  M qatılıqlı 
Na2S·9H2O və 25 ml 1M qatılıqlı tiokarbamidlə aparılmışdır. 24 saatdan sonra 
nümunələr bir daha yuyulmuş və proses tsikllərlə təkrarlanmışdır. 
Tiokarbamidlə aparılan reaksiyanın hər tsiklində tiokarbamid əlavə etdikdən 24 
saat sonra 25 ml 1M KOH sulu məhlulu əlavə olunmuşdur. 6-cı və 8-ci tsikldən 
sonra nümunələr havada qurudularaq fiziki tədqiqat üsulları ilə analiz 
edilmişdir.  

Alınan birləşmələrin individuallığı Bruker D2 markalı rentgen toz dif-
fraktometri ilə müəyyənləşdirilmişdir. UB spektrlər Specord 250, İQ spektrlər 
isə Varian 3600 spektrometrlərində çəkilmişdir.  

 
Nəticələr və onların müzakirəsi 

Müxtəlif reaksiya şəraiti və reaksiya parametrləri seçilməklə alınan mis 
sulfid nanohissəciklərində müşahidə olunan oxşar və fərqli nəticələr fiziki 
tədqiqat metodları ilə analiz olunmuşdur. Əvvəlki işimizdə [10] prekursor kimi 
mis kuporosundan istifadə edilmişdir və prekursorların qatılıq nisbəti 1:1 
olduqda, sulfidləşmə müddəti kiçik olduqda (3 saat) təmiz kubik kristal qəfəsə 
malik Cu1.8S nanokristalları formalaşmışdır. Təqdim olunan işdə isə Cu 
prekursoru kimi CuSO4·5H2O əvəzinə CuCl2·2H2O götürülmüş, mis ionlarının 
qatılığı məhlulda 0.1M-dan 0.5 M-a kimi, reaksiya müddəti 3 saatdan 24 saata 
kimi artırılmışdır. Reaksiya nəticəsində heksaqonal quruluşlu CuS nano-
kristalları sintez olunmuşdur. Bu nəticələrdən məlum olmuşdur ki, sulfat turşu-
su güclü oksidləşdirici olduğundan prekursor kimi CuSO4·5H2O götürməklə II 
valentli mis duzu reaksiyadan sonra I valentli mis sulfidə çevrilmişdir. Ədə-
biyyat məlumatlarına da nəzər salsaq müşahidə edərik ki, prekursor kimi 
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CuSO4·5H2O and Cu(NO3)2 duzlarından istifadə etdikdə müxtəlif fazalı 
(Cu7S4 [11], Cu2S [12-14], CuS [15, 16], Cu1.81S [17, 18], Cu1.97S [19]) 
nanokristalları formalaşmışdır. Ancaq prekursor kimi CuCl2 ·2H2O götürdükdə 
isə əksər hallarda ikivalentli mis sulfid nanohissəcikləri alınmışdır [20]. Bizim 
təcrübədə bu analoji hal müşahidə olunmuşdur. Belə ki, sulfidləşmə müddəti 
24 saat, prekursor kimi 0.1M Na2S və 0.5M CuCl2·2H2O istifadə etdikdə 
CuS/FNK nanokompozitləri alınmış və hissəciklərin orta ölçüsü 8 tsikldən 
sonra 10.8 nm olmuşdur. 

 

 
 

Şək. 1. 0.1M qatılıqlı Na2S (a) və 1M qatılıqlı tiokarbamid (b) məhlullarından istifadə 
etməklə hazırlanmış CuS/F-NBR nanokompozitlərinin difraktoqramları. 

 
Mis sulfid nanohissəciklərinin formalaşması və sintezi tiokarbamidlə də 

aparılmışdır. Natrium sulfidlə aparılan reaksiyada olduğu kimi burada da, 
demək olar ki, təmamilə bir-birinə yaxın ölçülü heksaqonal CuS nanohis-
səcikləri sintez olunmuşdur. Şəkil 1-dən göründüyü kimi, CuS nanokristalları 
2θ- nın 29°, 32° , 35°, 43°, 48°, 53°, 57.5° və 74° qiymətlərində 8 dəqiq piklə 
müşahidə olunur və bu dərəcələrə {102}, {103}, {104}, {106}, {107}, {108}, 
{203} və {208} difraksiya siqnalları uyğun gəlir. Güclü və iti difraksiya 
siqnalları onu göstərir ki, alınan məhsul təmiz kristallaşmış nanokristallardır. 
Qəfəs parametrlə -dır. Şəkil 1-ə bir daha nəzər 
salsaq görərik ki, hər iki nümunənin (şəkil 1a və 1b) difraksiya siqnalları, de-
mək olar ki, bir-birinə çox oxşardır. Bu oxşarlıq onların ölçülərində və kristal 
fazasında da özünü göstərmişdir. Hissəciklərin ölçüləri 6 tsikldən sonra 9 nm, 8 
tsikldən sonra isə 10 nm olmuşdur. Buradan da görünür ki, termodinamik və 
kinetik parametrləri (reaksiya müddəti, reagentlərin qatılığını, mis və kükürd 
tərkibli birləşmələri) dəyişməklə mis sulfid nanoquruluşlarının ölçülərinə, 
formasına və birləşmənin tərkibinə nəzarət etmək mümkündür.  

29 



Alınmış CuS/FNK nanokompozitlərinin optiki udma spektrləri 300-800 
nm dalğa uzunluğunda ölçülmüş və qadağan olunmuş zonanın eni hesab-
lanmışdır. Bizim təcrübədə sulfidləşdirici kimi Na2S-dən istifadə etdikdə CuS 
nanohissəciklərinin formalaşmasının 8 tsiklindən sonra düz keçidli qadağan 
olunmuş zolağın eni 1.7eV olmuşdur (şəkil 2a). Sulfidləşdirici kimi tiokar-
bamiddən istifadə etdikdə isə bu qiymət 1.75 eV olmuşdur (şəkil 2b). Kvant 
nəzəriyyəsinə görə bu qiymət 2-dən yuxarı olmalı idi. Ancaq istifadə olunan 
polimer alınan nanohissəciklərin optiki xassələrinə müəyyən təsirini göstər-
mişdir. CuS-in qadağan olunmuş zolağın eninin 2-dən az olaraq nəticələnməsi 
bir çox ədəbiyyatda da müşahidə olunmuşdur [21]. Bu kimi oxşar nəticəyə, 
həmçinin Joyjit Kundu və Debabrata Pradhannın işlərində də rast gəldik [22]. 
Hidrotermiki üsulla sintez olunmuş CuS nanohissəciklərində düz keçidli 
qadağan olunmuş zolağın eni 1.7eV olmuşdur. 

 

 
Şək. 2. Kükürd tərkibli birləşmə kimi Na2S (a) və tiokarbamiddən (b) istifadə etməklə 

alınmış CuS/FNK nanokompozitləri üçün qadağan olunmuş zolağın eni. 
 

Alınmış nümunələr İQ spektroskopiya üsulu ilə analiz edilmişdir (şəkil 3). 
Fosfoxlorlaşmadan sonra polimerdə əmələ gələn –OPO(OH)2 qrupuna məxsus 
O-H rabitəsinin enli zolağı spektrin 2100 və 2191sm-1 sahəsində müşahidə 
olunmuşdur. Ancaq bu zolaq mis sulfid nanohissəciklərinin əmələ gəlməsi ilə 
itmişdir. Bu onunla izah oluna bilər ki, nanohissəciklərin əmələ gəlməsinə bu 
funksional qruplar, demək olar ki, tamamilə sərf olunmuşdur. Polimer sorbentə 
məxsus tipik zolaqlar O-H (H2O): 3429 cm-1, C–H: 2920 cm-1, O–H (P–O–H): 
2854 cm-1, O–H [-OPO(OH)2]: 2100 və 2191 cm-1 , P=O (rezonans halda): 
1652 cm-1 və C–O (P–C–O): 1009 cm-1 zolaqları İQ spektrlərdə müşahidə 
olunmuşdur (şəkil 3c).  
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Şək. 3. 0.1M qatılıqlı Na2S (a), 1M qatılıqlı tiokarbamid (b) məhlullarından istifadə etməklə 

hazırlanmış CuS/F-NBR nanokompozitlərinin və polimer sorbentin (F-BNK) (c) İQ 
spektroskopiya üsulu ilə analizi. 

 
Polimer sorbentdə CuS nanohissəciklərinin formalaşması ilə əlaqədar 

PO3
2- qrupuna uyğun gələn zolaq 977 sm-1sahəsindən (şəkil 3c) aşağı tezlikli 

945 sm-1 (şəkil 3b) sahələrinə şürüşməsi baş vermişdir. 617 və 609 sm-1 
tezliklərində müşahidə olunan iki yeni zolaq Cu-S rabitəsini göstərə bilər [23]. 
1377 cm-1 tezliyinə uyğun gələn zəif zolaq isə Cu(S=C(NH2)2)3Cl 
kompleksinə uyğun gəlmişdir (şəkil 3b) [24]. Bu kompleks birləşmənin əmələ 
gəlməsi kükürd mənbəyi kimi tiokarbamiddən istifadə etməklə baş vermişdir. 
Metal sulfid rabitəsinə uyğun gələn digər zolaqlar İQ spektroskopiya ilə 
analizdə ya çox zəif gorünmüşdür, ya da heç görünməmişdir. 
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СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛОВ CuS  С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  

ДВУХ РАЗЛИЧНЫХ ИСТОЧНИКОВ СЕРЫ 
 

О.О.БАЛАЕВА, А.А.АЗИЗОВ, М.Б.МУРАДОВ, А.М.МАГЕРРАМОВ, 
Г.М.ЭЙВАЗОВА, Р.М.АЛОСМАНОВ 

 
РЕЗЮМЕ 

 
Наночастицы сульфида меди (CuS), были синтезированы с использованием двух 

различных источников серы методом последовательной адсорбции ионного слоя и реак-
ции. Реакция была проведена при комнатной температуре. Na2S·9H2O и тиомочевины 
[SC(NH2)2] были использованы в качестве сульфидирования. Данные рентген-
порошкового диффрактометра показывают, что были получены CuS гексагональной 
формы. Средний размер  наночастиц сульфида меди на 8 цикле реакции равно 10.8 нм с 
использованием Na2S·9H2O и 10 нм с использованием тиомочевины [SC(NH2)2]. Шири-
на оптической запрещенной зоны наночастиц  CuS -1.7 и 1.75 эВ с использованием двух 
различных источников серы - Na2S·9H2O и тиомочевины [SC(NH2)2]. 

 
Ключевые слова: сульфид меди (CuS), нанокомпозиты, структурные свойства, 

оптические свойства.  
 
 

SYNTHESIS OF CuS NANOCRYSTALS USING DIFFEREN SULFUR SOURCES  
 

O.O.BALAYEVA, A.A.AZIZOV, M.B.MURADOV,  A.M.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. Na2S·9H2O 
and thiourea [SC(NH2)2] were used as sulfurizing agent. By XRD analysis hexagonal CuS 
nanocrystals were formed. Using Na2S, 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 Na2S·9H2O and 
thiourea [SC(NH2)2] respectively. 
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