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ON SOz

Yasadigimiz XXI esrde elm vo texnikanin siiretli inkisafi bo-
soriyyet qarsisinda holli diinens qeder miimkiin olmayan prob-
lemloarin hell olunmasi iiglin genis imkanlar agir. Ona gore be-
soriyyet bu yiizillikde hans1 global problemlarin hall oluna bi-
laceyi hagqinda gox diistiniir ve asagidaki suallara cavab tapma-
ga cahsir:

Goéresen, biitiin diinyan1 lerzeyo salan bad xasseli sislore,
QICS kimi gorxulu xesteliklore galib gelmoek miimkiin ola bile-
cokmi? Fantastik kitablarda gostorildiyi kimi, diger planetlore
turist kimi getmok imkanina nail olunacagmi ve bu halda kosmik
stansiyalar ne ciir olacaq? Informasiyani bir an erzinde yazmag,
otiirmak qabiliyyetine malik, lakin hecmca ¢ox kigik olan kom-
piiterler yaradilacaqmi? Her bir goxsin genetik kodu haqqinda in-
formasiyam oziindo saxlayan, bodboxt hadise bas verdikde ya-
xinhqda yerlogon xostoxana ilo olage yaradaraq hakimle dialoga
giron vo lazim goldikde ona tibbi yardim eden “moxsusi” mik-
rokompiiterlor (bir ¢ox hallarda onlara ¢ipler do deyirler) yaradi-
lacagmu? Bu yiizillikde ekoloji tohlilkesiz avtomobiller istehsal
olunacaqmi?

Bu ve buna oxsar bir ¢ox suallar hal-hazirda mektobliler,
elmle moggul olmayan sade insanlar terafinden de verilir vo on-
lar arasinda genis, aramsiz diskussiyalara sebeb olur.

Kecon osrds belo suallara yalmz elmi-fantastik adebiyyatda
cavab tapmaq miimkiin olardi. Lakin son iller elm ve texnikanin
inkisafi ele bir hadde ¢atrmisdir ki, bu suallarin akseriyyetinin
yaxin zamanlarda hoyata kegmosi artiq heg kesde siibhe dogur-
mur.

“Nanotexnologiya”, “nanoelm” kimi sozlerin mahiyyotine
varmadan bels, bir ¢oxlar1 onun boyiik imkanlara malik olmasi-
na vo ¢otin problemlarin hoall olunmasi iiglin genis perspektivier
acdigina inanurlar.

Son iller diinya elminin asas istigamatlarindan biri sayilan na-
notexnologiya ¢ox boyiik siiratle inkisaf edir. Bu sahenin inkiga-
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fi qarsiya fundamental todqiqat isleri aparmaq problemi qoymag-
la yanag1, universal biliye malik ixtisasl1 kadrlarin hazirlanmasi-
n1 an vacib problem kimi 6n plana ¢okir. Hal-hazirda nanotexno-
logiyanin  inkisafim  buxar masim1  ve informasiya
texnologiyasindan sonra iigiincii elmi texniki ingilab hesab edir-
lar ve onun ii¢iin bir cox dlkslarde bdyiik maliyyo vesaitlori ay-
rlir.

Nanotexnologiya 0,1-100 nm 6l¢iilu quruluslari ve bu quru-
luslarda bag veron fiziki, kimyavi ve bioloji hadisslerin yaratdi-
g1 tosirleri dyrenir. Bu elmi-texniki istigamatin asasini yeni na-
noquruluslu materiallarin alinmasi, tadqiqi vo totbiqi toskil edir.

Nanotexnologiya imkan verir ki, yeni vo geyri-adi xassolore
malik materiallar alinsin. Belo materiallardan elm veo texnikanin
miixtelif sahslarinde - biotexnologiyada, tibbde, straf miihitin
mithafizasinde ve s. istifade etmok miimkiindiir.

Nanotexnologiya, heam de genis ixtisaslararas1 elmi istiga-
motlerin de formalagmasina tokan verir. Ona gére do bu istiga-
mati se¢on har bir miitexassis fizika, kimya, biologiya, material-
sunasliq, tibb, kompiiter texnikasindan on az1 minimal biliklere
malik olmalidir. Nanotexnologiyanin hall etdiyi problemlor fun-
damental ve texnoloji halle bagli oldugu ii¢iin, burada elmi vo
miithandis biliklerin sintezi tolob olunur.

Eyni maddanin xiisusiyystleri 6l¢iisii 0,1-100 nm olan hisse-
ciklerde ve makrohissoeciklorde bir-birinden kaskin forqlonir.
Fiziki vo kimyavi xasselerin nanodlgiilii sistemlorde koskin ola-
raq deyismasi bu ciir materiallarin texnikanin miixtolif saholo-
rinde totbiqine imkan yaradir. Masslon, yiiksok mohkoemliye
malik nanokristallik vo amorf materiallar mikroelektronika vo
optoelektronika tli¢lin nazik tebagslerin ve heteroquruluslarin,
kimya vo neft kimyasi ii¢iin materiallarin alinmasinda, miixtelif
toyinath ceviricilar {i¢iin yeni nanokompozisiya materiallarin ya-
radilmasinda, transplantasiya ii¢lin biouygun toxumalarin, dor-
man maddslerinin hazirlanmasinda vs s. istifads olunur.

Qeyri-adi xassolore malik nanoquruluglarin formalagsmasi yeni
tisullarin ve vasitoelerin istifadasi telablorini qarsiya qoyur. Ali-
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nan qurulusun nanoqurulus olmasim miioyysn etmak iigiin, elek-
tron vo atom qiivvet mikroskoplarindan istifads edilmesi en va-
cib mesololordendir. Nanomateriallarin Syrenilmasi, tadqiqi ve
elmin bir ¢ox sahoalorinde onun totbiqgi, bu diinya shemiyyatli is-
tigamotin holli ilo masgul olmaq iigiin, elmi-todqiqat isler ile ya-
nagi tohsilin do bu istigametde togkil olunmasini aktual edir.

Hal-hazirda diinyanin inkisaf etmis 6lkalorinde nanotexnolo-
giya sahesindoe giiclii ve bacarigh miitexassislor ordusu yetisir
vo bu ciir miitexessislerin miistoqil Azorbaycan Respublikasinda
da hazirlanmasi artiq tarixi zerurate gevrilib. Olkemizin aparic
tohsil miiessiselorinden biri olan Baki Dévlat Universitetinde
nanotexnologiyanin bir fonn kimi tedris olunmasi son derecede
vacib ve toxiresalinmaz bir messle oldugu iicin bu dersliyi
hazirlamag1 zoruri hesab etdik. Bu sahade ana dilinde yazilmis
ilk derslik oldugundan qiisurlarin olacagina siibhe etmadiyimiz
iclin bize 0z toklif ve iradlarimi bildirenlere svvelceden
tosokkiir edirik.

Mialliflar



1 FOSIL

NANOTEXNOLOGIYAYA GIRiS

1.1. Nanotexnologiya nadir, nanotexnologiya neco
yaranib, nanotexnologiyanin praktiki tatbiqlori

Son iller “nanotexnologiya” terminine tez-tez rast golirik vo
bu termin diller azbari olmusdur. Ona qisa olaraq “nanotek” do
deyirler. Bu texnologiya madde haqqinda miixtolif fikir ve ya-
nagmalari, maddays tesirin miixtalif iisullarim1 6ziinde birlosdi-
rir. Ona goére do nanotexnologiyanin mahiyystini agmazdan 6n-
co, burada hans1 “obyektlorden s6hbet gedacak ve bu obyektlo-
rin 6lgiileri hans: tertibde olacaq™ fikrini agiqlamaq lazimdir.

Adindan gériindiiyti kimi, “nanotexnologiya” termini texno-
logiya s6ziine “nano” 6l¢ii vahidinin artirilmas: ile meydana gol-
misdir. Birinci névbade “texnologiya ne demoakdir?” sualina ca-
vab verak. Texnologiya 2 yunan séziiniin “fechne” — moharot,
bacariq vo “logos” — elm sdzlarinin birlosmasinden amole gol-
mis, materiallarin moaharatlo emal edilmosi elmi demokdir.

Indi ise “nano” séziiniin mahiyystini agiqlayaq. Her birimiz
fizika va riyaziyyat kursundan bilirik ki, nano ¢ox kigik ol¢ii va-
hididir — 10 m tertibindedir:

1 nanometr=1nm=10°"m#*

Buradan goriiriik ki, 1 nanometr millimetrin milyardda bir his-
sosi demoakdir. Miiqayise {i¢iin insan sa¢init misal ¢ekmok olar.
1 nanometr insan saginin qalinligindan 100 min dafe kigikdir.

Demoli, nanotexnologiyada uzuniugu 1+100 nm arasinda olan
obyektlordon istifade olunur. Bir ¢ox viruslar 10 nm &lgiiys ma-
likdirlor. 1 nm ham do ziilal molekulunun 6lgiisiidiir. Masolen,
DNT molekulunun ikigat spiralinin radiusu 1 nm-e boaraberdir.
Bu deyilenlerden o gqenasts gelmak olur ki,

* 1A=10"m=10nm. Bu hidrogen atomu diametrinin ol¢iisiidiir.
6 .



y

Nanotexnologiya — maddonin gizli qalan vo
giymotli xassolorini yronon texnologiyadir

Umumiyyaetle, nanotexnologiya atom va molekullarla serbest
manipulyasiya etmok imkam versn texnologiya olmagla yanasi
1+100 nm tertibinde maddenin qurulug ve terkibini tenzimle-
moek imkanina malik iisullar toplusudur. Nanometr tertibinde
maddenin xarakterik xiisusiyyotinden istifade edilmesi elektro-
nika, kimya, mexanika ve diger elm sahalorinda yeni texnoloji
imkanlar acir ki, bu da ssasen informasiya texnologiyas: sahe-
sinde elmi-texniki ingilaba gotirs biler.

Nanotexnologiyanin nailiyyetlerine on klassik misal olaraq
skanedici tunnel mikroskoplarinin (STM) meydana gelmaesi fak-
tin1 gostora bilerik. Ik bele mikroskop silisium monokristalinin
xiisusiyyotini ve onun miixtelif terkibli sethini tedqiq etmok
{iciin yaradilmigdir. Bu mikroskopun is prinsipi haqqinda {imumi
anlayis1 biz gokil 1-don ala bilerik. Tocriibeni aparan soxs nazik
 quz1l zondu tedqiq edilon niimunays 1 mikron (10 m) mesafeyo
geder yaxinlagdirir. Bu vaxt zond ve niimunanin sathinds kvant-
mexaniki tunnel effekti noticesinde elektrik coroyani yaramir.
Tunnel effektinin qiymeti iso, olbatte, tadqiq edilon niimunanin
sothinin ne deracade kolo-kotiir olmasindan ¢ox asilidir. Tunnel
effektinden istifade edorak zondun potensialini tonzimlomak ve
sothi skan etdikde onun tam tesvirini almagq olar. Bu proses eyni
ile televizor ekrani sothini skanlagdirmagla elektron siias: toro-
finden tesvirin yaradilmasi kimi bag verir.

qanggm qofosin
atomu atomu ' zond
®
-
qofasin defekti

Sokil 1. Atom soviyyesinde manipulyasiya: zonddan istifade etmokloe
qarisigin atomunu lazim olan yera "qoymaq" ve ya gotiirmek imkani verir.
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Beloliklo, bu mikroskopla igloyen tedgiqatgilar atomar se-
viyyodo texnoloji emoliyyatlar aparmaq imkanina malik olmag-
la yanasi, STM-e uygun gerginlik vermokls, onu oyma alatine
gevirdilor. Bu isi hoyata kegirmokle, IBM firmasmin smokdas-
lar1 nikel kristal1 iizerinde 35 ksenon atomlari ilo 6z firmalarinin
adin1 hakk etmok imkanina nail oldular.

Bununla da “miniatiir metn yazilmasi1” yolunda ilk addimlar
atildi. Bundan sonra, 1991-ci ilds ksenon atomlarini monokristal
soth iizerinde hem yuxar, hem do agag1 serbest hereket etdir-
moak imkan olde edildi.

Umumiyyatle, bu texnologiya ayri-ayn atomlar seviyyesinde
miixtelif manipulyasiyalar etmok, onlarin qurulus ve davranigla-
rin1 yrenmaye imkan verir.

Bes nanotexnologiya neco yaranib? Qisa sokilde demok olar
ki, nanotexnologiya informatika sahosindo inqilabi dayisiklik-
lor noticasinde meydana golmis vo inkisaf etmisdir.

1947-ci ilds ilk tranzistor yaranmis ve bu yarimkegiricilor tex-
nikasinin inkisafina tekan vermisdir. Digor terefden ise onunla
eyni vaxtda, maqgnit ve optik yaddash qurgular meydana gelmeye
baslad:. Hal-hazirda sert maqnit ve optik disklerde yazmin sixlig
artiq 1 giqabit/kv.diilym™-a ¢atmigdir. Miibalige etmedon demsak
olar ki, yarimkegiricilor texnologiyasi sahosindo son 50 il arzinde
glinbo-giin inqilabi sigrayislar bas verir. Ogor bizim informatika
ve yanmkegiricilor sahasinde apardigimiz isler bu templo getso,
son 5-10 il arzinde biz boyiik nailiyystlor slde etmis olang.

Bels inqilabi sigrayisa yalniz nanotexnologiyadan istifade et-
mokle nail olmaq miimkiindiir. Bu ise yeni yanasma, yeni materi-
allar vo onlar esasinda yaranmig yeni qurgular demokdir. Hesabla-
malar gosterir ki, nanotexnologiyadan istifado etmoklo yarimkegi-
rici-hesablayici vo yaddas qurgulanimn xarakteristikalarini 3 tortib,
yoni min dofe artirmaq olar. Bununla da XXI asrde comiyyetimiz
sosial va igtisadi baximdan yeni inkisaf yoluna godem qoyar.

Lakin nanotexnologiyanin inkisafi ilo demak olmaz ki, yalniz

"1 dilym 23 millimetre baraber 6l¢ii vahididir. O, futun on ikide
bir hissesidir.
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elektronika vo informatika texnologiyast siiretle inkisaf edocok.
Artiq nanotexnologiya sahasinde ldo edilan bir gox naticeler ve
prognozlar diger elm saholorinde do (tibbde, biologiyada, kim-
yada, ekologiyada, energetikada, mexanikada vo s.) bdyik inqi-
labi sigrayislarin olacagimin miimkiinlitylinden xebaer verir. Mo-
solon, nanometr diapazonuna keg¢dikde (10 nm uzunluglu ob-
yektlorden istifade edildikde) maddenin bir ¢ox xasse ve xisu-
siyyotlori, mesolon, elektrik kegiriciliyi, optik sinma emsali,
maqnit xasselori, méhkomlik, termomdhkemlik ve s. keskin do-
recode doyisir. Artiq yeni xassoloro malik maddeler ssasinda
giinos batareyalari, enerjini geviron qurgular, ekoloji temiz or-
zaglar ve s. yaradilmaga baglamlmisdir. Yeqin ki, enerjiden
miimkiin gader az istifade edon, ucuz ve ekoloji tomiz material-
larin istehsal edilmasi ii¢iin nanotexnologiyanin nailiyyotlerin-
don istifade etmok zorureti onun genis yayiimasina tokan verocok.

Nanotexnologiyamn praktiki totbigleri sonsuz saydadir. Me-
solon, nanotexnologiyadan istifade etmoakle ¢cox méhkom vo ¢ox
yiingiil materiallar hazirlamaq miimkiin olacaq. Bali, bu arzu-
nun reallasmast {iciin artiq osas islor goriilmiisdiir. Belo ki, kar-
bon atomu giiclii qizdirildigda, o yeni faza halina — karbon nano-
borusuna kegir. Bunlar1 asanhigla elektron mikroskopu altinda
gormak miimkiindiir. Karbon nanoborulari tekce méhkemliyi ve
¢ox yiingiil olmasi ilo deyil, hem de yarnimkegiricilore xas olan
xassolori ile forglenir. Ona gore do bu tapmnt1 biitiin diinya tod-
giqat¢ilarinin maraq dairesini toskil edir.

Bundan basqa, nanotexnologiyadan istifade etmokloe giiclii vo
boyiik yaddasa malik kicik olgiilii yaddas qurgular: yaratmagq
olar. Malumdur ki, kompiiterin elementlarini ki¢iltmaklo boylik
nailiyyatler alde etmok miimkiindiir. Lakin bu 0lgiiler sonsuz
deracads kigile bilmez. Olgiilerin miiayyen giymstinds burada
yeni fiziki hadise — kvant-kimysvi effektlor meydana ¢ixir. Na-
notexnologiyanin inkisafi ilo hal-hazirda ele elektrik gevirici
acar yaratmagq olar ki, bu agar yalmz birce elektronun daxil edil-
mosi ile isleyer, "igo diiser”. Bu tip qurgular giiclii ve bdyiik yad-
dasa malik miniatiir hesablayici qurgularin hazirlanmasi yolunda
atilmig ilk addim ola biler. '
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Tibb sahesinde de nanotexnologiya 6z tetbiqini tapacaq. Belo
ki, ondan istifade etmoklo bad xassali sislarin ilkin diagnostika-
stnt vermak miimkiin olacaq. Alimlar bioloji hiiceyro dlgiilori
tortibindo tibbi mikrorobotlar yaratmaq i{izerinde goxdan ¢alisir-
lar. Onlarnn fikrince, bu mikrorobotlari insan orqanizmine "sal-
diqda" zadelonmis hiiceyroni vo viruslan vaxtinda askar etmaklo
yanagi, onu lazim geldikde mehv etmak do miimkiin olacaq.

Nanotexnologiyanin inkisafi ekologiyaya da 6z boyiik tesirini
gostorocok. Otraf miihitin vo ekologiyanin tabii soraitinin saxla-
nimas1 haqqinda daha genis informasiyan1 oxucu www.tabis-
land.ne jp/future internet sohifesinden ala biler. Hal-hazirda biitiin
bogariyyeti narahat eden global ekoloji problemlorden biri plane-
tin orta temperaturunun uzunmiiddotli artmas, ikincisi ~ 20 km
hiindiirlitkde yerloson atmosferin osas ozon qatmin saxlamlmasi,
tgtinciisii ise dioksinle baglidir. Nanotexnologiyamn inkisafi ile
biitiin bu ekoloji problemlori aradan gétiirmek miimkiin olacagq.

Bundan basqa, nanotexnologiyanin diger totbiq sahasi kimi
kend teserriifatinl gostormoak olar. Son 100 il srzinde Yer kiiro-
sinin ohali sixhg1 ~ 4 defs artaraq, 1999-cu ilde bu gdsterici 6
milyarda gatmigdir. 2050-ci ilde planetde 100 milyard insan ya-
sayacagi ehtimal edilir. ©lbette, ohalinin belo artimi arzaq meah-
sullar1 catismamazliginin ortaya ¢ixmasi ilo garsilasa bilor. Na-
notexnologiyanin inkisafi bu problemi de aradan gétiirmeye im-
kan veracek. Gen texnologiyasimin potensialindan istifado et-
mokle gen saviyyasinde bir ¢ox kond teserriifat: bitkilorini mo-
difikasiya etmak olar ki, bu tokce mohsuldarhgin artmasina de-
yil, hem do onlarin alaq otlarina ve ziyanvericilore davamlilii-
nin artmasima da sebab olacaq.

Goriindilyii kimi, nanotexnologiyanin totbiq saheleri ¢ox
boyiikdiir. Bu siyahiya aviasiya ve kosmonavtikani da aid etmak
olar. XXI asrde beynalxalq aviasiya ¢ox boyiik siiretle inkisaf
edocek. Bunun iigiin iso daha tez, rahat ve her bir seraiti olan
toyyareler, yiikdasiyan neqliyyat vasitolori yaradilmalidir. Bu
is9 3 asas faktorla baghdir:
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1) masinqayirmanin inkisafi;

2) aerodinamikanin teraqqisi;

3) yeni ndv materiallarin hazirlanmasi.

Nanotexnologiyanin aviasiya ve kosmonavtikaya tetbiqi de-
dikde, mahz iigiincii faktor baga diigiitmelidir. Maselen, yiiksok
sosli toyyarelorin miiherriklori iigiin istiliye davamli olan (1000-
1600°C temperaturunda isloyon) keramik materiallardan, diger
detallar iiciin ise - yeni termodavamli polimerlarden (200-400°C
temperatura davamli) istifado etmok zorureti ortaya gixir.
Gordiiyiimiiz kimi, kosmonavtika ve aviasiyada istifade edilen
materiallar istiyedavamli, yiingiil ve digor xarakteristikalara ma-
lik olmalidirlar. Bu ise yalniz nanotexnologiya ile baghdir vo
onun inkisafi ile hoyata kega biler.

1.2. Nanotexnologiyanin inkisaf xronologiyasi,
imkanlar1 vo asas quruluslari

Yunan filosofu Demokriti "nanotexnologiyanin babas1" ad-
landirsaq, sehv etmorik. 2400 il bundan avval o, maddonin on
kigik hisseciyini tosvir etmak tigiin ilk defo "atom" sdziinden is-
tifade etmisdir.

1905-ci il. Isvec alimi Albert Eynsteyn 6z elmi islorinde se-
kor molekulu 6lgiisiiniin 1 nanometr oldugunu qeyd etmisdir.

1931-ci il. Alman fizikleri Maks Knoll ve Ernest Ruska tere-
finden elektron mikroskopu yaradilmig ve bununla da ilk defe
olaraq nanoobyektlorin todqigine baslanilmisdir.

Nobel miikafati laureati amerikali fizik Ricard F.Feyman
1959-cu ilde "dsagida ¢oxlu yer var" baglig1 altinda mithaziresi
ilo nanotexnologiyanin ssasini qoymusdur. Bu miihazirede ilk
defo qeyd edilmigdir ki, insan bir-bir lazimi atom iizerindo ma-
nipulyasiya etmoklo, istodiyi kimi onu diizelder ve bununla da
yeni maddolor yarada biler. O vaxtlar Rigard F.Feymanin sdzle-
rino fantastika kimi baxirdilar. Bu sahayo marag artirmagq ligiin
Feyman, sancagin ucunda kitabin bir sehifesini yazan sexse
1000 dollar priz verocoyini vod etmigdir. Buna ilk defe 1964-cii
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ilds nail oldular.

1968-ci il. Amerikanin elmi Bell kompaniyasinin smokdasla-
r1 Albert Co ve Con Artur sethin nanoemalinin nezeri osaslarini
vermislor.

1974-cii ilda yapon fiziki Nario Taniqu¢i elma "nanotexnika"
sOziinli getirmis ve toklif etmisdir ki, 1 mikrondan kigik 6liilii
biitiin mexanizmler bels adlandirilsin.

1981-ci il. Alman fiziklori Gerd Binniq ve Genrix Rorer skan-
edici tunnel mikroskopunu yaratmis ve yalmz bundan 4 il sonra
onlar Nobel miikafatina layiq gériilmiisler.

1985-ci il. Amerika fiziklori Robert Kerl, Xerold Krotov vo
Rigard Smolli terefinden yeni texnologiya yaradilmis ve bu tex-
nologiya osasinda 1 nanometr 6lgiilii cisimlori dogiq 6l¢mek
miimkiin olmusdur.

1986-ci il. Atom-qiivvet mikroskopu yaradilmisdi. Bundan
basqa 1986-c1 ilde Erik K.Dreksler 6ziiniin melum "Yaradic
Maginlar"” kitabinda "molekulyar masinlar" yaradilmas: fikrini
ireli siirmils ve nanotexnologiyanin inkisafi ile baghi qeyri-adi
imkanlar haqqinda s6hbat agmigdir. Drekslerin tesavviir etdiyi
qurgu her birimize malum bioloji hiiceyronin dlciilorindon qat-
qat kigikdir.

1989-cu il. IBM kompaniyasimn emokdasi Donald Eyqler
ksenon atomlari ilo 6z firmasinin adin1 yaza bilmisdir.

1998-ci ildo holland fiziki Seez Dekker nanotranzistor yarat-
misdir.

Biz ¢ox qisa sokilds nanotexnologiyanin tarixini xronoloji so-
kilde sizlere ¢atdirdiq. Lakin nanotexnologiyanin inkisafina bir
¢ox digor amillerin do tosiri olmusdur. Belo ki, 1980-c1 ilden
baglayaraq tranzistor ve lazer qurgularinin hazirlanmasinda tez-
tez qalinlig: 10 nm olan siini nazik 16vhelorden istifade edilmays
baglandi ki, bu da yiiksok texniki xarakteristikalara malik texni-
ka istehsali demokdir.

Asagidaki cedvelds nanotexnologiya sahesindo olde edilmis
osas nailiyyatler xronoloji ardicilligla verilmisdir.
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11 OSAS NAILIYYOTLOR
1928 | Yaxin saholi skanedici optik mikroskopun
prinsipial sxemi verilmigdir
1932 | 11k isiq buraxan elektron mikroskopu yaradilmigdir
1938 | Iik skanedici elektron mikroskopu yaradilmigdir

1959 | Ricard F.Feyman (ABS) bir-bir atomlarla «y1gilma»
iisulu ile madde ve obyektlorin yaradilmasi ideyasim
iroli siirmiigdiir

1972 | Yaxin saholi mikroskop prinsipi ilo isloyen

real qurgu yaradilmigdir

1975 | Nozeri yolla kvant naqilleri ve kvant noqtelerinin
varli$ esaslandinlmigdir

1981 | Skanedici tunnel mikroskopu yaradilmigdir

1985 | Yiiksok miitohorrikliye malik ilk dagiyic1 sahs tranzistoru
yaradilmigdi. Kimyagilar ilk fiillerenlori
sintez yolu ilo almiglar
1986 | Erik K.Dreksler (ABS) «molekulyar magm» yaratmaq
konsepsiyasim iroli siirmiigdiir
1991 | Yaponiyada «Atom texnologiyasi» adli proyektin
reallagmasina baglanilmigdi. Ilk karbon nanoborulari
yaradilmigdar.
1998 | Otaq temperaturunda isloyen ve 128 megabit yaddaga
malik ilk yaddag qurgusu yaradilmigdir
2000 | ABS Milli Nanotexnoloji Togebbiis toskilat programi
Oz foaliyyetine baglamigdir

Nanotexnologiya sahesindo yapon todqiqatgilarinin slde etdiklori
nailiyystler diinyada on yiiksek gostericiye malikdir. Bu gostericide
birincilik ugrunda bir ¢ox dovletlor arasinda reqabat gedir ve apanlan
todqiqatlar, esasen, informatika texnologiyasi va biologiya elminds ol-
do edilocok nailiyyetlore yoneldilmisdir. 1990-ct ilde "Insan Genomu"
adli beynolxalq proyektin reallasmasi yolunda aparilan tedgigatlar no-
ticosindo genetik informasiyaru oxumaq liglin 3 milyard nukleotid ga-
Iigmmn ardicili@ toyin edilmig, bununla da biologiyada vo tibbde
yilksek sigrayis bas vermisdir. "Insan Genomu" proyekti 2000-ci ildo
basa ¢atmigdir. Beloliklo, insan organizmine mexsus genetik informa-
siya alimler terofinden oxunmus ve yeni derman preparatlarinn isteh-
salina baglamlmigdir.
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Bu istiqgamotdos aparilan tedqiqatlar bizi o qenaste getirir ki, XXI
osrde buraxilan derman preparatlan fordi gokilds, yeni her bir xoste-
nin genetik informasiyasina uygun hazirlanacaq ve xestoliye maksi-
mum qalib gelmak imkanina malik olacaq. Bels miialico artiq "soxsi
terapiya” vo ya "sifarislo miialice” adlarii almigdir. Insan genomun-
dan sonra aparilan tedqiqatlar ziilallarin molekulyar qurulusunun 6yre-
nilmesi istiqgametinde gedacok, bagqa sdzle desok, onlarmn canh orqa-
nizmdoe funksiya xiisusiyyatlori, qarsiligh tosir mexanizmlori Gyroni-
locek. Bu ise biitévlikde nanoelm demokdir. Yuxarida deyilenlori
imumilesdirerak nanoelms agagidaki torifi vermoak olar:

Nanoelm — fonnlararasi va ya fonnlori bir-biri il slagalondiron el-
mi istigamatdir; bir neco nanometr tortibindo bag veran proseslorin vo
obyektlorin fiziki-kimyavi xassalorini fundamental sokildo Gyronir.

Nano tortibinds olan materiallar 6ziinemaxsus xassoloro malikdir-
ler ve bu xasseler onlarin quruluglan ilo six baglidir. Ona gére do na-
nomateriallarin quruluglarinin Gyrenilmesi on vacib mosslolerden biri-
dir. Q.Qleyterin tosnifatindan istifads edorok geyri-polimer nanomate-
riallarin asas tiplerinin quruluslarini slametlerine goro ayirmaga cehd
gostorak (cadvel 1.1).

Cadvol 1.1
Nanomateriallarin tosnifati
Cox fazah torkib
Statistik paylanma .
Forma Tdentik | Qeyri-identik | _Mioons
sorhadli sorhodli | P%

Tabagali

sitnlu | K

Miixtalif : H
oxlu HH st
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Formasina goére nanomateriallar tobagali, stitunlu ve miixtalif
oxlu quruluslara aynlir. Lakin nanomateriallarin real quruluslar
geyd etdiyimiz variantlarin garigigindan ibarat oldugu iigiin, on-
lar daha ¢ox qurulusa malik ola biler. Bunlar i¢arisinde an ¢ox
yayilmuglar bir- vo ¢oxfazali matris vo statistik obyektlar, sii-
tunlu vo ¢oxlayli quruluglardir. Sokilde nanomateriallarin tipik
qurulusglar tesvir edilmisdir. Bu sokillar yiiksek ayirdetma qabi-
liyyotine malik adi isigburaxan elektron mikroskopu ile (seklin
a, d vo z-si), skanedici elektron mikroskopu ilo (soklin b va v-si)
ve atom-qiivvet mikroskopu ile (seklin g-si) alinmusg, 20.000-

Nanoquruluslarin mikrofotosakillari: a - kompakt Pd; b - kompakt TiN;
v - TiN tebagesinin sinmasi;q - TiN tobagesinin sathi; d - ¢ox layli tobe-
go (yiiksek deraceds gofos) Mo-V; e - Al-Pb (10%) orintisinin qizmig
maye haly; j, z - Fe-Si arintisinin uygun olaraq, maye halindan qizdirilmig
torsokilli ve dendritno-torsekilli qurulusu.
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3.500.000 dafo boyiidiilmiis-

diilor. Soklin b vo d-si sii-

tunlu ve tebageli qurulusla- Denoaras:
ra, soklin a vo q-si birfazali sarhad

quruluslara, soklin d, e, z-si Betis /
159 ¢oxfazali quruluslara uy- sla F
calarna

gundur.

Umumiyyetlo, nanomaterial quruluglar iigiin xarakterik ola-
mot ¢oxlu soth ayrilmalandir (densloraras: serhod ve 3 dens
xotlorinin goriigmesi ilo eamalo golen iiglii calama). Sokilde te-
traedrik dodekaedr goriiniislii denacikde tglii calamanin smsle-
golme sxemi gostorilmigdir.

Bu deyilenleri daha aydin tesevviir etmok vo basa diigmek
tigiin bark cisimlor fizikasini1 yada salmaq yerine diisor.
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11 FOSiL

e ———————————— e

BORK CiSIMLAOR FiZfKASINA GIRi§
2.1. Atomar qurulus hagqinda mslumat

Olcii effektlori. Bork cisimlerin bir ¢ox xiisusiyyatlari onun
mexsusi dlgiilerinden asihidir. Fizikamn mexanika, elektromaq-
netizm, optika ve s. bélmelerindo, osasen, dlgiileri millimetrle
kilometr arasinda yerlosen cisimlor Oyrenilir. Belo cisimlarin
xassolori, mosolon, mexanikada sixliq ve Yunq modulu, elekro-
magqnetizmdo elektrik gorginliyi, optikada dielektrik niifuzlugu
vo s. ortalanmus xarakteristikalara malik olur. Lakin hesablama-
lar mikron ve ya nanometr diapazonunda aparildiqda, cisimlarin
bir ¢ox xasselori — mexaniki, seqnetoelektrik vo ferromaqnit xas-
solori doyisir. Bu bdlmeni yazmagda maqgsed 1+-100 nm olgiili
bark cisimlorin xarakteristikalarin1 nezerdon kegirmokdir. Bun-
dan 6trii ise miitleq makroskopik seviyyedeki cisimlorin xasse-
lorini de bilmak lazimdur.

Bir ¢ox nanoquruluslar 4-cii qrup elementlori Si vo Ge-dan,
yarimkegirici birlogmaler ise A™BY (mesolon GaAs) ve ya
A"BY! (CdS)-den hazirlanirlar. Yarimkegiricilorin iri ol¢iilu
xassolorinin nanoquruluslarda deyismesi mehz bu birlesmalor
{izorinde nezerden kegirilocak. I, II... VI vo s. Rum reqomlo-
ri dovri sistemde elementin aid oldugu stitunu gostorir.

Kristal qafas. Boyiik 6lgiilii cisimlorin okseriyyetinin atom-
lar nizamli sokilde yerlogmis kristallik qurulusa malikdir. Onlar-
da uzaq diiziim 6ziinii biruze verir. Bu o demskdir ki, atomlarin
nizamlanmig diiziiliisii cox kigik 6l¢li intervalinda deyil, cismin
uzaq ndgtelerinde do saxlanilir. Amorf cisimlords, masalon siise
vo mumda, homginin, mayelorde kristallardan ferqli olaraq, ya-
xin nizamh qurulus {istiinliik toskil edir. Qazlarda ise ne yaxin,
no de uzaq diiziilis anlayis1 yoxdur.

Sokil 2-de ikidlgiilii halda 5 miimkiin hal tesvir edilmisdir:
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(a) kvadrat, (b) sade diizbucaqls, (v) morkezlesmis diizbucaqli,
(q) heksogonal ve (d) ¢epbiicagl. Bunlara Brave qofesleri dey-
irlor. Umumi ve ya ¢opbucaqli Brave gafoslerinds a ve b qofos
sabitleri bir-birine boraber deyil vo onlar arasinda smole golon
4 bucaq istenilon giymet ala bilir. Perpendikulyar halda, yeni
©=90° olduqda, diizbucaql: tip qofos alinir. ¢=60° vo a=b ol-
dugda ise, gofes boraberyanl: iigbucaglardan ibaret heksaqonal
olur. Har bir gefosin 6ziinemexsus elementar 0zeyi var vo bu
elementar 6zek miistovide tekrarlanaraq qofos emole gotirir. Bu
deyilonlerden aydin olur ki, kristallik qurulus atom ve molekul-
larin nizamly sistemindan ibarat olan qofasdir.

Sokil 2. Ikislciilii hal iiiin elementar 6zoklori gostorilmis bes Brave qo-
foslori: a) kvadrat, b) sade diizbucaqli, v) morkezlesmis diizbucagh, q)
heksaqonal, d) ¢epbucaqli

Asagidaki sokilde elementar 6zoyinde iki A-B molekulu olan
sade diizbucaqli gafos iizerinde qurulmus ikiol¢iilii kristallik qu-
rulug tesvir edilmigdir. Burada bir elementar 6zok biitiin qoefosi
toyin edir (sokil 3).

Sekil 4-de ise {i¢olgiilii halda qefosin miimkiin oldugu biitiin
hallar gosterilmisdir. Bu zaman gofes 3 parametrls (a, b, s) vo
bunlar arasindaki 3 bucagla toyin edilir. Burada 14 Brave gofosi-
nin yaranmasi miimkiindiir: gafos sabitlerinin vo 3 bucagin bir-
birinden forqli olan veziyystinden, qofos sabitlerinin bir-birine
baraber ve bucaqlann diizbucagh olan voziyyatine goder.
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Sokil 3. Elementar dzoyinds iki ikiatomlu molekulu olan sade diizbucaqls
gefasin ikidlgiilii kristallik qurulusu

Sekil 4. Ug kubik Brave gofesinin elementar Ozoklori:
a) sade, b) hacme merkazlesmis, v) yan sothlore merkezlogmis.

Ugcolgiilii halda, six gablagma voziyyetinde bels, denaler
(kiiraciklor) arasinda bos feza qaldiginin vo homin fozada kigik-
dliilii atomlarin yerlogo bilmesinin sahidi oluruq (sokil 5). X
horfi ile isare olunmus ndqte oktaedrik méovqe adlamr vo o,
bziinden asagida ve yuxanda yerloson 3 kiiredon eyni mosafods
yerlosir. Bu veziyyotde yerloson atom 6 koordinat ededine ma-
likdir. Oktaedrik veziyystin a,,, radiusu

a, = %(2 _J2)a=(2 ~1)a, =0,41421a, 2.1)

Burada a - gofes sabiti, a, - kiirelarin radiusudur. Sekilde T
horfi ile isare edilmis kigik 6l¢iilii araliglar ise tetraedrik movqe
adlanir. Bu halda atomun koordinat adedi 4-o, onun radiusu

a, = i-(s/g -V2)a= ((%) - l}a0 =0,2247a, (2.2)

olur.
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(2.2) diisturundan gériiriik ki, tetraedrik voziyyetde atomun
radiusu oktaedrik veziyyotdoki radiusundan kigikdir.

T

a) b)
Sokil 5. Kiirelorin miistovide six qablagmast: a) monoteboga, b) ikitebagsli
qurulus. Ikinci tebogenin kiireleri gozle hiss edilmesi tigiin bir qader kigik
gotiirtilmiislor. Oktaedrik movqe X, tetraedrik movge ise T horfi ilo géstorilib.

Tetraedrik mévqelor homise qurulusda kiirelerden 2 dofo COX
olur. Bir ¢ox ikiatomlu oksid ve sulfidlerds oksigen anionlar1 ve
ya kiikiird qefosin tepelerinde ve merkezinde, metal kationlar
iso oktaedrik movqeds olur. Burada anion rolunu menfi ion (mo-
solen, CI°), kation rolunu miisbet ion (messlen, Na") oynayir.

Bir ¢ox metallarin (Ag, Al, Au, Co, Cu, Pb, Pt ve Rh) six gqab-
lagdirilmast ile alinmis gefosin kristal qurulusu agagidak: kimi-
dir. Gériindiiyii kimi bu halda her bir atom (sekil 6-da qara ndg-
to) 12 atomla qonsudur.

$akil 6. 12 qonsu atomdan ibaret merkezi atom atrafinda (qara rengli)
qurulmus yan sethlors merkezlesmis kubik qefosin elementar mévqeyi

20



Belo gofos tipli nanohissaciyin nazeari movcud olmast iigiin,
onun on az1 13 atomdan ibarst olmasi vacibdir. $akil 7-do atom-
lar1 bir-biri ile birlegdirmokle on ki¢ik hecme malik 14 hisseden
ibaret digor gofos tipini almig olurug. Bu goafosi 1998-ci ilde Su-
gaml ve Koizumi kuboktaedr adlandirmislar. 14 hisseli bu gofos
6 kvadratdan ve 8 beraberyanl ligbucaqdan ibaratdir. 9ger his-
sociye bir soviyye artirsag, yoni 13-atomun iizerine daha 42
atom olave etsok, 55 atomdan ibaret dekatessaraedrik forma al-
mis olarig. Bu hisseciyo soviyyslor alave etmokle daha boyiik
nanohissociklor almaq olar. Onlar atomlarinin say1 N=1, 13, 55,
147, 309 561,.... olan "sehrli adadlar" toplusundan ibarot klas-
terlor yaradacaglar (cedvel 2.1). n seviyyaden ibaret nanohis-
sociklordo N atomlarin say1

-

N =-;—[10n3 ~15n% +11n-3] 2.3)

diisturu ile, sothin lizerinde yerlogon atomlarin say1 ise
N, =10n> —20n+12 (2.4)

diisturu ils hesablanir.

Sokil 7.14 hisseden ibaret 13 atomlu yan sothlore
markezlesmis nanohissecik.

Codvsl 2.1-de n-nin her bir giymsetine uygun sethde yerloso
bilon atomlarin sayinin onun nanohissocikdeki atomlarinin iimu-
mi sayina gore faizi ve hemginin, (2n-1)d diisturu ile hesablan-

mus (buradad = a2 - yaxin qonsular arasindaki masafe, a - ge-
fos sabitidir) nanohissaciyin diametri verilmisdir.
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Tomiz metallardan ibarst (meselon, Au,) nanohissaciklor
reaksiyaqabiliyystli olsalar da, onlarin yasama miiddati ¢ox az-
dir. Klaster atomlari arasina ve onun sothine atom gruplar sla-
ve etmokle onlari ligandlarla stabillogdirmak olar. Au, nanohis-
sociyi diametri ~1,4 nm olan Au,(PPh,),,C1, ligandstabillogsms
soklinde dyrenilmisdir (burada PPh, iizvi qrupdur).

Sohbet agdigimiz "sehrli odedlor"i ona gore qurulus edadlori
adlandirirlar ki, onlar hecmin minimal, nanohissecikler sixhigi-
nin ise maksimal giymstinda sferik six gablagmis qurulus smslo
golmesinds istirak edirlor. Lakin bu sehrli sdadlarin nanohisse-
cik atomlarinin elektron quruluslari ilo heg bir slagesi yoxdur.

Coadval 2.1

Yan sothloro morkozlosmis kubik quruluslu metal vo ya
nadir qazlardan ibarat nanohissociklorin atomlarmnin sayi
(qurulus sehrli adadlori)

Yan sothlore morkozlogmis
Ortilyiin | Diametr nanohissocikde atomlarin say:
némrasi Comi | Seth iizorinde | Seth iizerinde %
1 1d 1 1 100
2 3d 13 12 92,3
3 5d "~ 55 42 76,4
4 d 147 92 62,6
S 9d 309 162 52,4
6 11d 561 252 449
7 13d 923 362 39,2
8 15d 1415 492 34,8
9 17d 2057 642 31,2
10 19d 2869 812 28,3
11 21d 3871 1002 25,9
12 23d 5083 1212 23,8
25 49d |4,09x104 | 5,76x103 11,7
50 99d | 4,04x105| 2,40x104 5,9
75 149d | 1,38x106 | 5,48x104 4,0
100 199d | 3,28x106 | 9,80x104 3,0
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Qofasin ragslori. Nezoerden kegirdiyimiz biitiin hallarda,
hesab edirdik ki, atomlar gefesin miioyyen olunmus yerlarindo
hereketsiz yerlagiblor. Lakin oslinde iso bu bels deyildir. Bork
cisimler fizikas: kursundan bilirik ki, atomlar 6z tarazliq ve-
ziyyetleri otrafinda daim hereket edirlor. Bu fluktuasiyalar ge-
fasin istilik regsleri ile bagh oldugu ii¢iin, temperaturu yiiksslt-
mokle regsleri daha intensiv etmak olar. Atomlar bir-biri ile bu
ve ya digoer rabito vasitesile bagli oldugu li¢lin bir atomun yer-
doyismesi digerlorinin do yerdoyismesina sebab olacaq. Netic-
ods biitiin atomlar reqs edecok vo bu regsi herokat biitlin kris-
tal boyu yayilacaq. Hor gefos tipi 6ziinemaxsus rogs tezliyino
malikdir vo bu "normal moda" adlandirilir. Qafesin kollektiv
rogsi heroketi normal modalarin kombinasiyasi vo ya superpo-
zisiyasidir. ikiatomlu gofosde (mesalon, GaAs) agir ve yiingiil
atomlar akustik adlanan kigiktezlikli modalarda bir-biri ilo ey-
ni fazada, optik adlanan yiiksektezlikli modalarda ise oks faza-
larda rags edirler. Sade bir modeli nozerden kegirak. Forz edok
ki, boyiik (M) ve kigik (m) kiitloli atomlar zencir ile asagida-
ki kimi bir-birine baglanmislar:

~M~m~M~m~M~

Zancirin her hans: bir halqas1 x mesafesi geder sixilsa vo
ya dartilsa qonsu kiitlelere CAx qiivvesi tesir edecek. Burada
C - halqanin sertliyi adlanir. Halgalar ardicil olaraq dartilib-si-
x1ldiqda burada uzununa rogsi moda bas veracek. Hor bir nor-
mal moda, bildiyimiz kimi, o tezliyi ile k=27/A dalga sdedi
ilo vo E =h® enerjisi ilo xarakterize olunur. Bundan basqa,
enin® normal modalar da mévcuddur. Enine normal modalar-
da atomlar bagl olduqlari rabiteyo perpendikulyar istigametde
rogsi hereket edir. Sokil 8-de akustik kigiktezlikli vo optik
yiiksoktezlikli uzununa modlu ragslarin o tezliyinin k-dan asi-
liligr gostorilmisdir.
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Qrafikden goriiriik ki, akustik tezlik k-min artmast ile artir, op-
tik tezlik iso, oksino, azalir. Bu 2 xattin tezliklorinin kenar had-
lori, uygun olaraq, (2C/M)" vo (2C/m)" berabordir. Burada
kna=n/a, a — M ve m atomlar arasinda tarazliq mesafosidir. Op-
tiki reqse uygun xatt infraqirmiz1 diapazonda yerlagir ve onun
tezliyi 10" — 3 10" hs arasindadir. Akustik xott ise daha kicik di-
apazondadir. Ugélgiilii halda veziyyet daha miirokkeb xarakter
dagiyir. Burada akustik enina, akustik uzununa, optik enine ve
optik uzununa xatlor nezorden kegirilmslidir.

m L Opﬁki

N2s/M + Akustik

0 k n/a

Sskil 8. Akustik kigiktezlikli vo optik yiiksektezlikli uzununa modlu
rogslerin o tezliyinin k-dan asililiq grafiki.

Molekuldak: atomlar da istilik heroketinde istirak edir. N
atomdan ibarat molekul 3N-6 sorbostlik derecesine malik olur.
Konkret molekul qruplari, messlen, hidroksil - OH, amin - NH,,
nitro — NO, xarakterik normal modlara malik olduglari iigiin, on-
larin bu ve ya diger molekulda olmalarini svvelceden séylomek
olar.
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2.2. Dielektriklar, yarimkegiricilor va kegiricilorda
enerji soviyyalarinin quruluslan

Atomlar bir-birins bagladiqda ve bark cisim yaratdiqda ayri-
ayr1 atomlarin enerji saviyyaloari genislonir ve onlar arasinda ya-
riglar emaloe golir. Burada yalniz har hansi bir seviyys daxilinde
yerlagon elektronlarin enerjilorindon séhbat geds biler, seviyye-
lorarast yariqda ise elektronlar, iimumiyystlo, enerjiys malik ol-
murlar. Atomlarin daxili elektron seviyyalorinin an asagida yer-
logoni nazik olmagla yanasi, elektronlarla tam dolu olur. Ona go-
ro do bu saviyyalar materialin elektron xasselorino asla tasir et-
mir. Kristalin emals gelmasinds istirak eden xarici ve ya valent
elektronlar valent seviyyade yerloasirlor. Dielektriklorde valent
soviyyo elektronlarla tam dolu olur. Orada olan elektronlar kim-
yovi rabite ilo fikse edildiyi liglin, soviyys daxilinde harakat et-
mok imkanina malik olmurlar. Material 6zii dielektrikdir, ¢iinki
orada cerayani yaradan elektronlar yoxdur. Kegirici seviyys va-
lent soviyyesindon qat-qat yiixarida yerlosir. 9-cu soklin a-sinda
kecirici saviyyayo fluktuasiyalar tesir ede bilmadiyi ligiin, o,
praktik olaraq bos qalir. Bagqa sozls desak, otaq temperaturunda
(T=300 K) istilik enerjisi valent seviyyaden kegirici soviyaya
elektronlar atmaq imkanina malik deyil. Bunu diger aspektden
do sdylemak olar: enerji yarig1 E,-nin qiymsti istilik enerjisi k,7-
den qat-qat ¢oxdur (k,- Bolsman sabitidir).

Yarimkegiricilords iso valent soviyya ilo kecirici soviyyo ara-
sindaki mosafo dielektriklorlo miiqayisede kigikdir (soklin b-si),
yeni E, istilik enerjisi k,7-yo yaxindir. Otaq temperaturunda isti-
lik enerjisi valent soviyyeden kegirici soviyyoye elektronlar ata
bildiyi {giin, elektrik corayani yaranir. Yarimkegiriciloerde bu
elektronlarin ve yaranan caeroyanin az olmasina baxmayaraq, onu
nezere almamaq olmaz. Umumi fizika kursundan malumdur ki,
yarimkeciricilar elektronlarini asanligla kegirici soviyyaya veran
donorlarla da, elektronlar1 valent seviyyeden tutarag, orada
miisbat yiiklii zerraciklar (desiklor) qoyan akseptorlarla da as-
qarladiqda, onlarda cereyan almaq miimkiindiir. Belo donor vo
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akseptorlarin enerji soviyyoalori qadagan olunmus seviyyonin da-
xilinde yerle$ir. (sokil 10)

Kegirici
i Valent
saviyye

a)
Sokil 9. a) dielektriklordo, b) yanmkec1r1c1da, V) kec;mmda enerji
soviyyaleri. Elektronlarin oldugu hisss strixlenmigdir.

' "
AED - NS R IS I IR E Em 3 :
Donor soviyyolori

Darindo yerloson
saviyyolor

‘ kBT

AV

4 T . - — —Akseptor SaViyyalar

Valent soviyya

Sakil 10. Yarimkegiricinin gadagan olunmus hissesinde
lokal seviyyslerinin enerji sxemi

Birinci halda n-tip kegiricilik (burada ceroyam menfi yiiklii
zorrocikler - elektronlar yaradir), ikinci halda ise p-tip kegirici-
lik yaranir (burada cereyan1 miisbet yiiklii zerrecikler - desiklor
yaradir). Yarimkegiricilarin bu qanigiglarinin da kegiriciliyi tem-
peraturdan asili olur.

Keciricilor — valent va kegirici saviyyoalari corayan yaradan
elektronlarla dolu olan materiallara deyilir. Metallarin kristal
gefosin topelerinde yerlogon miisbet yiiklii ionlan asanligla 6z
elektronlarini kegirici seviyyayae 6tiire bilirlor. Lakin real kristal-
larda seviyysalerin qurulusu bizim séyladiyimizden daha miirek-
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keb xarakterlidir. Bu haqda biz sonra melumat veraceyik.

Kegiricilordo kegirici elektronlarin haroekatini dyrenmak
{iclin riyaziyyatda ikiél¢iilii foza vo ya koordinat fozasi adlandi-
rilan fozadan istifade etmak lazimdir.

J=w/2r tezliyi, A dalga uzunlugu ve dalganin v siiroti arasin-
da A/=v asiilig1 var. Dalga odedi k=27/A-dan istifade etsek,
/=(k/2r)v alanq. Elastik dalgalarda, p=mv impulsunu
p=(h/2rn)k kimi do yazmaq olar (h-Plank sabitidir). Adeton
h=h/2r -den do istifado edilir. Onda p= hk olacaq. Belolikls, sa-
de halda p k-ilo diiz miitonasib, & ise A-dan ters miitonasib asili-
dir. Elektronlarin horoketini tesvir etmek iigiin k-fozas: adlandi-
rilan oks foza anlayigini daxil edok.

Ogor birdlgiilii kristalin gofos sabiti a, uzunlugu L=10a olsa,
atomlar, koordinatlan 0, a, 2a,...10a=L olan diiz xatt iizarindo
yerlogocok. k-nin qiymoti ise bu koordinatlara uygun olaraq
2n/L, 47/L,...20n/L=2n/a olacaq. Buradan alinir ki, k-nin an ki-
cik giymeti 27/L, on boyiik giymsti ise 27/a-dir. Birdlgiilii koor-
dinat fozasinda elementar 6zoyin uzunlugu a, Brillilen soviyyesi-
nin giymeti ise 2n/a-ya boraberdir. Brilliien seviyyssinde elek-
tronlarn yeri k=27n/L-lo toyin edilir. N=1,2,...10 giymstleri al-
digda Brilliien soviyyesinin serheddinde (»=100 olduqda)
k=2n/a olacaq. Koordinatlar1 x vo y, gofes sabitleri a ve b olan
sado diizbucaqli gofesde oks foza ikidlgiili olub, &, k, dalga
odedlerine malikdir. Bu iki6lgiilii oks fozada Brilliien saviyyesi-
nin uzunlugu 27/a, eni 27/b olacagq.

Y arimkegiricilorin elektrik, optik ve diger xasseleri aks foza-
da elektronlarin dalga vektoru £ ilo nece bagh olmasindan ¢ox
asilidir. Burada i¢0lgiilii kristallar vo A™BY, AVBY tip yarimke-
cirici birlosmolor nezorden kegirilocok. Onlar kubik qurulusa
malik olduqlan tgiin (a=b=s), elektronlarm k,, k, k, koordinat-
larinin oks fozada heroketi Brillilen soviyyesinin serhaddinde
bas verocok. Asagidak: sokilde bu kubik gofosin formas: tesvir
olunmus vo boyiik simmetrik noqgteler latin ve yunan harflari ile
gostorilmigdir.
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27b

a x 2ma ¥

a) b)

Sakil 11. x, y ikidl¢iilii koordinat fozasinda (a) ve ona uygun Brave diizbu-

caqh gofosinin £,, k,, oks fozasimn Brillilen saviyyesindo (b) elementar

0Zvyln sxemi.

Brilliien seviyyesinde enerji soviyyaleri baxilan istigamstdon
cox asilidir. Sekilde A™BY (GaAs) yarimkegiricisinin soviyye qu-
rulusu verilmis ve enerjinin k-dan asilihig1 asagidaki istigametlor
uciin gostorilmisdir: A {iglin I'-den X-o kimi, A tglin I'-don L-s
kimi, X iiglin I'-den K-ya ve X-den K-ya kimi. Bu ndgteler ve is-
tigamsatler Brilliien soviyyslerini gostoron sxemdo aydin qeyd
ediliblar (sokil 12).

Sokil 12. Brilliien soviyysleri. Yiiksek simmetriyanin ILK, L, U W, X
ndgtelari va A , A, Z, Q, S, Z simmetriya oxlar gosterilmigdir.
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Sokil 13-de GaAs iigiin psevdopotensial {isulu ilo hesablanmig
soviyye qurulusu tosvir edilmisdir. Bu sokli tohlil etdikde
gorurik ki, seviyyesinin merkezi néqtesinin miixtalif istiqamet-
lorinde aydin hiss olunan maksimum ve minimumlar var.

Enerji yanig1 I'y ndqtesinden (0 qiymetinden) I' noqtesine ki-
mi (burada yangn enerjisi E,=135Ev) yayilir. I'; néqtosinden
asagidaki hisseler valent soviyyesi, I ndqtesinden yuxaridaki
hisseler ise kegirici soviyyelardir. Dediklorimizdon alinir ki, I'y
noqtesi kegirici seviyyenin on kigik enerjili ndqtesi, I'y noqtosi ise
valent soviyyesinin an boyiik enerjili néqtesi olacagq.

Iy

6

i

I's
Iy

-12 L Te 6

A\

L A r A X K z r
Sokil 13. GaAs iiglin psevdopotensial iisulu ile hesablanmig
soviyyo qurulusu

Temperaturun miitleq qiymstinde yarigdan asagida olan
biitiin seviyyeler elektronlarla tam dolmus, yuxarida olanlar iso
bos olur. Demali, 0 K-do cisim izolyatordur. Otaq temperaturun-

29



da elektronlarin valent saviyyeden kegirici seviyysye kegmosi
figiin elektronlarin hoyocanlanmasi bas vermslidir. Bu ise yari-
gin Slgiilerinden, yoni lazim olan naziklikde olmasindan asilidur.
Coreyan yaradan elektronlar mehz sahra (topecik) adlandirilan
kegirici seviyyenin I', minimimunun {izerinds y1gilirlar. Bu elek-
tronlar az da olsa cerayan kegirdiklori tigiin, onlar yarimkegirici-
lor adlanir.

Effektiv kiitlo. Sads birdlgiilii modelde elektronun E kegirici
enerjisi k dalga adedinin kvadratindan asagidaki kimi asilidur:

212
gk (2.9)
2m’
Bu diisturun birinci tortib téromasi bize siireti veracok:

1dE _ hk — (2.10)

hdk m'

(2.10)-dan bir do téreme alsaq, yoni (2.9) diisturunun ikinci
tortib toromasi is®

1d°E_ 1 @2.11)
hdk> m
olacag, yeni bize elektronun kiitlesinden forgli kiitle veracok.
Bu kiitle effektiv kiitlo adlanir vo m*-la isars olunur. m*-un k da-
1ga adadinden asihligin sekildeki ayrileri E-den k-ya qeder dif-
ferensiallamagla da almaq olar. Sokildeki I" ndqtesinde kegirici
soviyyenin "dibinin" ve valent seviyyenin "tavamnin" yaxmnl-
gindaki meyilli hisseleri (eyrileri) miiqayise etdikde, goriirik ki,
meyillilik yuxan soviyyelerde asag seviyyelere nisbaten daha
¢oxdur. Bu ise orada effektiv kiitlonin az olmasima dolalet edir.
Fermi sothlori. Miioyyen edilmisdir ki, 0 K temperaturunda
metalda enerji seviyyeleri elektronlarla Fermi enerjisi adlanan
EF enerjisine godor dolur. Bu enerjiden boyiik giymete malik
soviyysler bos qalir. Ugélgiilii k-fozasinda k., k, k, komiyyatlari
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h2

(burada ﬂ(kj +ky+k) = EF) Fermi sothleri adlanan soth ome-
lo gotirirler. k, k, k-don asagidaki sethler dolu, yuxaridak:
sothler ise bos olur. Fermi sothi coreyan kegiron kegirici soviy-
yonin biitiin elektronlarini 6ziinde saxlayir. Yaxs1 kegiricilordo
(moselen, mis ve giimiis), kegirici elektronlarn sixlig1, uygun
olaraq, 8.5 10* ve 5,86 10*-yo beraberdir. Diger terefden, yax-
s1 kegiricinin Fermi sothi biitiin Brilliien seviyyesini doldurmaga
qadirdir.

Ogor kegirici seviyyenin minimumu Brilliien soviyyesinin
morkezindeki I' ndqtesinds yerlogorso, onda kubik simmetriya-
da bu soth sferik sothe yaxin forma alacaq ve bu halda enerjinin
dalga ededinin kvadratindan asihiligini (2.9) diisturuna uygun so-
kilde yiiksok deqiqliklo toyin etmok miimkiin olacaq. Belsliklo,
k-fozasinda kegirici elektronlarla dolu olan ¢ox da boyiik olmay-
an sferanin maksimum enerjisi asagidaki diisturla toyin edilocok:

n’ h®
(k,f+ky2+kf)F=Ey+2 k2 (212)

*

E=E, + e

Bu diistur kegirici saviyyslori I' ndqtesinde olan yarimkegi-
riciler tigiin dogru neticeler almaga imkan verir. Kegirici soviy-
yolori I' néqtesinds olmayan yarimkegiricilar iiciin ise diistur da-
ha da miirekkeb olur. Bunun genis sorhine ehtiyac yoxdur.

2.3. Lokallagsms hissaciklor vo kvazihissociklor

Xarici elektron ortiiyiinds 5 elektronu (yeni valent elektronu)
olan besinci qrupun atomlar1 (meselen, fosfor ve ya stibium) si-
lisiuma gari1q kimi daxil olduqda, onlarin 4 elektronu silisiumun
qonsu atomlar ile valent rabitelerinin yaranmasinda istirak edir.
Bir elektron ise zeif rabite goklinde qalir. Ona gére do bu bir
elektronu atom asanligla valent seviyyaye 6tiiriir. Bu atom do-
nor, elektron ise donor elektronu adlanir. Bu ona goro bag verir
ki, donorun enerji soviyyssi kegirici soviyyenin qadagan olun-
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mus hissesinden ¢ox kigik mesafode yerlosir.

Ucgiincii qrup atomlarinin ise (onlarin xarici elektron tobage-
sindo 3 elektron var) silisitumun qongu atomlari ile valent rabite
yaranmasinda istirak etmslori tigiin, 1 elektronu catmur. Belo
atomlar akseptor adlanir, ¢linki onlar rabitonin yaranmasi ii¢iin
ozlorine valent saviyyedon elektron gokerak onun xarici serhad-
dinde desik qoyurlar. Bu proses ona gore asanligla bas verir ki,
akseptor atomlarmin enerji soviyyosi valent seviyyenin yuxari
sorhaddinin qadagan olunmus hissesinden ¢ox kicik mesafede
yerlosir. Basqa sozle desok, donorlarin ionlasmasi ve elektronla-
rin akseptora olave edilmosi iiglin lazim olan heyecanlanma
enerjisi, otaq temperaturunda (T=300 K) istilik enerjisindon az-
dir ve ya ona yaxindir (yoni AE,-yo), AE,<ksT. Ona gore do otaq
temperaturunda praktik olaraq biitiin donorlar miisbet yiikle,
biitiin akseptorlar iso monfi yiikle yliklenmiglor.

Donor ve akseptorlari, osason kigik markazlar adlandirirlar.
Ciinki onlar elektron ve ya desiklor iiclin ¢ox da derin olmayan
potensial giixiirlardir vo onlarmn heayscanlanma enerjisi yangmn
eninden qat-qat kigikdir (AE,<<E,).

Lakin diger enerji soviyyeleri markazleri de mvcuddur. On-
lar qadagan olunmus seviyyenin derinliyinde, ¢ox vaxt ise mer-
kozine yaxin yerlosirlor. Belo ki, E,>>k,T ve derin soviyyelerin
enerjilori cox da kigik olmadiglan {iglin, onlar zeif ionlagmis
olurlar. Derinds yerlogon soviyyeler qurilmis rabitelerle ve ya
mexaniki gorginliklo slagodar atomlarin boyiik yerdeyismoleri
ilo bagli defektlorlo yaradilirlar. Sonraki bolmade derinde yerlo-
son markazlerin optik spektroskopik effektlorin xarakterino tosi-
i hagqinda genis s6hbat gedacok.

Miitehorriklik. Yarimkegiricilerin diger vacib parametrlo-
rindon biri do miiteharriklik (1) ve ya dreyf (her hans: bir tosi-
rin noticesinde yoldan kenara ¢1xma) v siiretinin E elektrik saho-
si gorginliyine miinasibetidir (4=A7E). Bu parametr hom elek-
tronlara, hom de desiklore miinasibstde miisbatdir. Elektrik ke-
¢iriciliyi o-nin miitoherriklikden asilihif asagidaki diisturla to-
yin edilir:
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c =(nep, + pep,) (2.14)

Burada n ve p - uygun olarag, elektron ve desiklorin konsent-

rasiyast, e ise elektronun yiikiidiir. Miitehorriklik temperaturdan

zoif asthdir. Lakin kegiriciliyin temperaturdan keskin asihilig1 qa-

tihgin temperaturdan asilihig ilo teyin edilir. Y arimkegiricilorde

keciriciliyin temperatur asililifina osas pay1 tosir edon kiitlaler
qanunundaki eksponensial (exp(-E,/2ksT) vurugu verir:

k,T
2nn?

3/2
n=p =2 (m,m,)*"* ex -_—5’- (2.15)
i =P = L p 2%,T .
Burada elektron ve desiklsrin n; ve p; gatiliqlan bir-birine be-
rabordir. Ciinki n, elektronlarinin kegirici seviyyaye p; desiklori-
nin ise valent soviyyoeye istilik heyecanlagmasimn say1 demok
olar ki, eynidir, yeni #; = P,. Diisturdaki m, ve m,, elektron ve
desiklarin effektiv kiitlolori toremesidir. Bu effektiv kiitloalor ek-
sitonlarin xassolorine keskin tosir edirler.
Eksitonlar. Monfi yiiklonmis adi elektron ve miisbst yiiklon-
mis pozitron adlanan elektron boslugla bir-birinden r mesafeds

e2

yerlogdikde - kulon qiivvesi ile bir-birini cezb edirler. Bu-

4ner
rada e elektronun yiikii, €, ise vakuumun dielektrik niifuzlugu-
dur. Bu mesalenin kvant-mexaniki izahindan aliriq ki, elektron
vo pozitron pozitronium adlanan bagli sistem smolo gotirir. Bu
sistemin enerji soviyyaleri 1913-cii ilde Nils Bor torefinden hid-
rogen atomu ii¢iin totbiq edilen

e 6,8

l;:——————2 = — 2 eV (2'16)
8neqa,n n

Ridberq diisturu il toyin edilir. Burada a, -birinci bor orbitalinin
ane i’

2
mye

radiusudur vo a, = = 0,0529nm (m,- sorbast elektron ve pozi-
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tronun siikunat kiitlesidir). Diisturdaki # kvant adodi iso n=1, 2,
3, ..., kimi giymetler ala biler. On kicik enerji liglin, yoni osas
halda n=1 olduqda, rabito enerjisi 6,8¢V-a (hidrogen atomunun
osas halda enerjisinin yarisina) beraberdir. Ciinki elektron-pozit-
ron bagh ciitii ticiin effektiv kiitle hidrogen atomunun elektron-
pozitron ciitiiniin effektiv yiikiiniin yaris: tortibindedir. Sekil 14-
do pozitronun enerji seviyyslori kvant adedi n-nin funksiyasi
soklinde verilmigdir. Enerji soviyyslorinin belo yigimint gox
vaxt Ridberq seriyalan adlandirirlar. Elektron ve pozitrona kulon
qivvesi tosir eds bilmadikds ve hisseciklerin enerjisi yalmz 6z
kinetik enerjilori 2’2"_2 = ;’_2 ilo ve ya herakat enerjileri ilo toyin
m

edildikds, bels sistemin miisbat enerjilorindo fasilosiz spektr ali-
nir (burada v - siirst, p=mv ise impulsdur).

Bork cisimlerdeki pozitroniuma analoji olaraq yarimkegirici-
lerde eksiton adlanan elektron-desik ciitiinii gostermak olar. Ya-

! eV =
n=3
n=2

10meV —
n:
100 meV —-
pozitroni
hidrogen =S5
n=5 n=4
leV 4 —— n=4 n=3
oK. n=2
n=2
. n=l
10 ﬁ‘-‘ —t n:l

Sakil 14. Hidrogen atomunun (solda), pozitroniumun (markoezds)
va tipik eksitonun (sagda) Ridberq seriyalarinin bir nega soviyyelori

34



rimkegirici iiciin elektron kegirici soviyyedo, desik ise valent so-
viyyesinds yerlogir. Yarimkegiricilorde hom elektronun, hem do
desiyin effektiv m, vo m, kiitlolori serbest elektronun m, kiitlosin-
den kicikdir. Ancaq ciitliyliin effektiv kiitlesi ise
m*=mm,/(m,+m,). Elektronun effektiv kiitlosi desiyin effektiv
kiitlesinden kaskin ki¢ik oldugda (m, <<m,), bu diisturu

mt o= le (2.17)
1+(m, /m,)

soklinde yazmaq daha megsedeuygundur. Buradan goriiniir ki,
bu halda m * elektronun kiitlesi ile miigayise edilen olur. Maso-
lon, ager m /m, = 0,2 oldugda, m*=0,83 me. Tadqiqatlar netice-
sinde miisyyen olunmugdur ki, GaAs yarimkegiricisi li¢iin bu ti-
pik haldir. Bele veziyyotde eksitonun enerjisi sokildo gdstoril-
diyi kimi agagidak: diisturla teyin edilacak:

2

E - m/m, e _13,6m’m, (2.18)

“ g* demgan’  &'n’

Elektron ortiiyiiniin effektiv bor radiusu

8/80 a =0,0529S/80 nm (219)

a =
0
T mIm, m"/m,

beraber olacaq. GaAs iigiin malum giymetleri (2.17) diisturunda
yerine qoyduqda E,=4,6 meV, a,=11,8 nm aling. Burada E,
osas enerji soviyyesi adlanir (n=1 oldugqda). Bu hesablamalar
gosterir ki, eksitonun 6Slgiilori gofosin bir nego parametrlorini
toskil edir. Onun radiusu arsenit qallium (GaAs) tipik nanoquru-
luslarla miiqayise edilocok tortibindadir. Eksiton hissecik xasse-
sina, kristalda hereket etmok bacarigina malik olmagla yanasi,
xarakterik optik spektre de malikdir.

Yuxarida tesvirini yaratdigimiz eksitonlar zoif bagh elektron-
desik ciitii olub Vanye-Motta eksitonlari adlanirlar. Giiclii bagh
eksitonlar - Frenkel eksitonlar: adlanir ve onlar atom ve mole-
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kullartn uzunémiirlii hayscanlanmig hali ile miiqayise edilo bi-
lorlor. Bu eksitonlar da miitohorrikdirler ve qonsu atom ve mo-
lekullara hayacam otiirmoklo hereket etmoak imkanina malikdir-
lor. Yanimkegiricilorde vo nanoquruluslarda rast galinen biitiin
eksitonlar Motta-Vanye eksitonlan oldugu iigiin, bundan sonra
biz ancaq onlarin {izerinde dayanacagq.
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OLCMO GSULLARI

Bu fosilde nanomateriallarin todqiqginde istifade olunan bazi
qurgulann tesiri vo isloms prinsiploeri izah edilmakle yanasi, on-
larin imkanlar1 da aragdirilacaq.

3.1. Kristallografiya vo nanohissaciklarin
ol¢iilorinin tayini

Nanomateriallarin no oldugunu, basa diismak iigiin, ilk nov-
bads, onlarin atom quruluslar hagqinda tesavviiriin olmas: va-
cibdir. Ciinki mohz bu atomlar nanomateriallarin yaranmasinda
"tikinti materiallan" rolunu oynayir. Bir ¢ox nanoquruluslar kris-
tallik xarakter dasiyir, yoni onlarin atomlart gofes adlanan sis-
temdo nizamli yerlogirlor (2-ci foslo bax). Elementar 6zekde
atomlarn veziyyetini vermoklo gofesin qurulusunu gostormok
olar, yoni qefosi yaratmaq iiglin fozada elementar 6zaklari ¢oxlu
sayda tokrarlamaq lazimdir. Sokil 2-de ikibl¢iilii halda elementar
Ozoklorin dord kristallik sisteminin sxemlari tasvir olunmugdur.
Bu sistemlorin g, b, y parametrlorinin qiymatlari 3.1 cadvelinin
ilk 4 sotrinde verilib. Miioyyon olunmugdur ki, nanomaterialla-
rin foza qruplan 17 qurulus tipinin varhigs ile xarakterize olunur.
Bu o demakdir ki, iki6l¢iilii elementar 6zokds atomlarin yerlos-
mosinin 17 miimkiin yolu mévcuddur. Onlarin 4 kristallik sis-
temdo paylanmasi codvalin 4-cii siitiinunda verilib. Bunlar igeri-
sinde on vacib hal heksaqonal sistema uygun golon eyni atomla-
rin sothdo six gablagsmasi halidir (gokil 5, a-da).

Ugolgiilii halda bu bir geder miirekkebdir (bunlardan bozile-
rini 2-ci fosildo nozerden kecirmisdik). Bildiyimiz kimi,
ticolgiilii halda gefosin 3 sabiti vo onlar arasinda 3 bucag olur.
Birélgiilii, ikidl¢ili ve ti¢olgiilii halda birlikde 230 kristallik
grupdan ibaroat 7 kristallik sistem movcuddur. Sistemlare gore
onlarin paylanmasi cadval 3.1-de aydin tesvir edilib. Kristallik
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qurulusun tehlilinin megsadi simmetriyam, foza qrupunu, gofos
sabitlari ve bucaqlarin1 hemginin, elementar 6zokde atomlarin
yerini milyyen etmakdir.

Cadval 3.1
Ikibl¢iilii vo ii¢olciilii fozada kristallik sistemlor
Fazamn Sistem Parametrlor Foza gruplarinin
olglisii say1
a#b, y#90° vo ya
2 |Copbucadh | " o, 120°) 2
2 |Diizbucagh |a#b, y=90° 7
2  {Kvadrat azb, y=90° 3
2 |Heksaqonal |a#b, y=90° 5
3 |Ugklinli azb#s, azb#y 2
3 |Birklinli | a#bes, a=90°#p 13
3 Ortorombik | a#bs, a=B=y=90° 59
3 |Tetraqonal |a=bws, a=p=y=90° 68
3  |Triqonal  |a=bws, a=B=y< 120° 25
3 |Heksaqonal |a=bzs, a=p=90° y= 120° 27
3 Kubik a=b#s, a=B=y=90° 36

Nanoobyektlarin bazi xassslerinin onlarin kristal qurulusun-
dan asili olmasina baxmayaragq, bir gox xassolerin, mosolon, kris-
tallik fealliq ve adsorbsiya xarakteristikalari agiq sothin tipinden
astlidir.

Kristalin qurulusunu ve gofosds atomlarin yerini toyin etmoak
ti¢lin madde rentgen siialar1, elektronlar vo ya neytronlar ilo siia-
landinlir vo glianin difraksiya bucaqlan 6lgiiliir. Buna kristallo-
qrafiya tisulu deyilir. Biz, bu iisulu rentgen siialar1 misalinda ne-
zordan kegiracoyik. Rentgen siialarinin nanometrlo ifade olunan
y dalga uzunlugu kiloelektronvoltla verilon onun E enerjisinden
asililig1 asagidaki kimidir:

3= b240 (3.1)
E
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Rentgenogramlarin - rentgen siialarinin difraksiya sokillorinin
alinmasi isullarindan birinds siia niimuns iizerine fikse olunmus
bucaq altinda buraxilir ve kristal 6zii genis bucaq diapazonunda
firladilir. Her miiosyyon edilon rentgen signallar koherent aksol-
maya uygundur. Onlar ii¢iin

2d sin® = nA (3.2)

Breq-Vulf sorti 6denilir (sekil 15). Burada d - 8ks olunan miiste-
viler arasindaki mesafo, @ - oks olunan miistovi ilo giia arasinda-
k1 bucaq, y - rentgen sliasinin dalga uzunlugudur. n=1, 2, 3, ...
iso tam ododdir, esasen o, 1 gotiiriiliir.

4 LY
(dsin6)

Sokil 15. d mesafosi il bir-birinden ayrilmus iki paralel miistoviys
0 bucag altinda diigen rentgen siiasinin goériiniigii

Hor bir kristallografik miistovi 3 indeksle - A, &, [ ilo tosvir
olunur. Qonsu kristallografik miistoviler arasindaki d masafonin
sado kubik gofesin a gofes sabitindan asilili1 asagidaki diistur-
la miioyyen edilir: ‘

= a 3.3
d (h2 +k2 +12)]/2 ( )

Buradan goriiriik ki, miistovi indekslarinin giymetlari ne ge-
der boyiik olsa, difraksiyanin breq bucagi 6-nin do bir o qoder
bdyiik olmasi miisahide olunur. Asagidaki sekilde (110) ve
(120) miistovilori ligiin mesafsler tosvir edilmisdir.
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Sakil 16. ikidlgiilii kubik gafasde aralarindaki masafs d olan

sotha perpendikulyar (110) vo (120) miistovileri gosterilmisdir.

(3.3) diisturundan ve gokil 16-dan aydin olur ki, boyiik in-
deksli miistaviler bir-birine yaxm yerlagmislor. (2.3) diisturuna
goro onlarin hesablanmig breq bucaglannin qiymstinin de bdyiik
oldugunu goriiriikk. Bundan bagqa, miixtelif kristallik miistovilor-
den aks olunan reflekslorin parlaqlig1 da kristal indekslori 4, &, [
-den asilidir. Bozi miistovilar ii¢lin oks olunan glianin amplitudu
sifra berabor olur. Parlagliglara gore kristallik gofesin tipini
miloyyan etmak miimkiindiir. Masalen, biratomlu gofosde dif-
raksiya pikleri A+k+/=n sorti 6denilen miistovilorde miisahide
olunur.

Kristallik qurulus hagqqinda tam malumat alde etmak iigiin
rentgenoqrammani yazmaq vo niimunani 3 perpendikulyar oxa
nozoran firlatmaq lazimdir. Bu, gefasin miixtalif kristallik
miistoviloro goro tam informasiyasini alde etmays imkan verir.
Sonraki addimda ise alinan naticelori oxumagq, yoni atomlarin
elementar 6zokds yerini toyin etmoak lazimdir. Bunun iigiin riy-
azi omoliyyatlar apanlir, daha daqiq desok, Furye ¢evirmalo-
rinden istifade edilir. Bu ¢evrilmalor verilon niimunsnin 230
foza qrupundan hansina daxil oldugunu séylemays, gofesin a,
b, s parametrlorini onlar arasindaki bucaqlar1 tapmaga vo hom-
¢inin, atomlarin elementar 6zokdo yerlorini ‘de hesablamaga
imkan verir. :

Deyilenlori misal iizerinde nazorden kegirek. Bundan 6trii
qaz fazasindan kimyevi ¢okdiirme yolu il alinmis titan nitrid na-
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nokristalinin rentqenogrammasindan istifade etmoklo rentgen
siialarinin difraksiyasina goro qurulusu teyin etmoyo cohd goste-
rok (sokil 17-de denslorin paylanma olgiileri verilmigdir).
Rentgen difraksiya skanlagmasmmn naticeleri sokil 18-do verilib
(xattlor, onlara uygun olan kristallik miistovilorin indekslori ilo
geyd olunub). Biitiin xattlorin ciit vo ya tek indeksli olmasi fakti
gofosin tipini miloyyon etmoye komok edir. Bundan bagqa, ager
donalorin sferik formali oldugunu qobul etsek, onda onlarn
(hocmden as1h) diametrini asagidaki diistura goro toyin etmak olar:

1/3
D= (EV.] (3.4)
14
1 [
[ ]
1
2004
= ]
ol WIS
3 1
g 1
g 1001
fa)
50-- —
0 s 10
Deonoslorin Slgiisii, nm

Sokil 17. Isigburaxan elektron mikroskopu ile TiN nanokristali
denslorinin Slgiilerinin paylanma histogrammasi

Xottlorin enini miixtolif iisullarla korreksiya etmokle denaciyin
dlgiileri iigiin 10 ile 12 nm orta qiymet almaq olar. Bu iso gokil 17-
doki neticoden olde etdiyimiz qiymetden bir geder boylikdir.

Diizdiir, rentgen difraksiyas: denenin orta Slgiisiinii qiymeatlon-
dirmaye imkan verir, lakin denaciklerin paylanma Olgiilorini de-
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qiq toyin etmak iigiin elektron mikroskoplarindan istifade etmoek
lazimdir. Difraksiya bucaglarim miieyyen etmak iiciin istifade edi-
lon diger yanasma (Breq-Vulf sortini qane eden) Debay iisulu ad-
lanur. Usulun sxemi sokil 18-do tosvir olunub. Burada osasen toz-
dan istifads edilir. Monoxromatik rentgen siias1 nazikdivarh siigo
kolbada yerlagen toz niimunaesinin iizorine diisiir. Difraksiya sokil-
lerini daha yaxst gérmak iigiin kolban1 bozen firladirlar. Konik ay-
nlan siialar arasindaki bucaq 26 olur (8 bucagimin qiymeti miitlag
Breq-Vulf sortine uygun olmalidir). Bu siialar ¢evrenin qévsii iizo-
rinds olan miistovi fototebeqenin iizerine diisiir. Sekilden goriiriik
ki, breq bucagr 6=S/4R, burada, S - tobeqs iizerindo iki refleks
arasindaki mesaf®, R ise teboqenin emele getirdiyi ¢evronin radi-
usudur. Belosliklo, rentgen siiasim bir defo stialandirmaq]la biitiin
breq bucaglarim almaq olar. Debay iisulundan ¢ox vaxt niimune-
lori identifikasiya etmok iigiin ve tozda alinan nanoquruluslar Oy-
renmaXk tiglin istifade edirler. Debayeqramlarin tehlilini (oxunugu-
nu) asanlagdirmaq megsadi ile 20.000-den ¢ox niimunslerin nati-
coleri verilenlar bazasinda yerlogdirilmisdir.

Difraksiyalanmsy

sianin konusu
Diison rentgen

stasi

Tozvari
nuimund?

PN (G(CDD),

Sokil 18. Debay-Serrer difraksiya iisulu. Yuxanda qurgunun sxemi, asagi-
dasolda breq bucaqli rentgen siiasmin trayektoriyasi, asagida sagda ise ka-
nonik aynlan fototebaqads difraksiya halqalanmin gériiniisii verilmisdir.
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Rentgen kristallografiyasi bir sira izomer kristallari, yoni eyni qu-
ruluslu, lakin miixtelif qefos sabitli kristallar1 yrenmeye imkan verir.

Bu deyilenlordon gériiriik ki, bu tisullarla yalniz mikron terti-
binds olan ve polikristalda mohkem bagl olan nanohissecikle-
rin - denslerin dl¢iilorini toyin etmok olur. Lakin densler - nano-
hissacikloer arasindaki mosafo onlarin Olgiilerinden béylik ol-
dugu halda bu isullardan istifade etmoak olmaz.

Bunun iiciin an sads iisul onlarn1 mikroskop altinda miisahide
~ etmokdir. Nanohissacikler Gigiin bu funksiyan: isigburaxan elek-
tron mikroskoplar1 yerino yetirir. Bu haqda biz sonraki fesilde
sGhbat agacagiq.

Nanohissaciklerin 6l¢iilorini toyin etmak li¢lin istifade olunan
diger tiisul onlardan isigin sepilmesidir. Sepilme hissociklerin
olgiilerindon, diigen dalganin uzunlugundan ve onun polyarlag-
masindan asilidir. Maselan, 6lgiileri 0,11 vo 0,12 nm olan azot
ve oksigen molekullarindan dalga uzunlugu 400 nm-den (gdy
is1q) 750 nm-o (qirmuzi ig1q) kimi qiymsatler alan ag isigin sepil-
mosi gdy liziiniin mavi, giines ¢ixanda ve batanda ise qirmizi ol-
dugunu basa diigmays imkan verir.

Hissociklorin olgiilerini teyin eden zaman paralel ve perpen-
dikulyar polyarlagma zamani miioyyen bucaq altinda sepilen
(esasen 90°-lik) monoxromatik lazer giiasindan istifade olunur.
Sepilmenin intensivliyinin olgiilmesi ile hisseciyin 6lgiilerini,
onun gatiligim ve sinma smsalin1 tapmaq olur.

Olgiileri 2 nm-den kigik olan nanohissocikleri kiitle-spektro-
skopiya isulu ile olgmek daha maqgsedeuygundur. Tipik qaz
kiitlo-spektrometrinin sxemi gokil 19-da verilmigdir.

Nanohissaciklor f qizmis katodu ve (7) ionlagdirici kameradan
buraxilan elektronlarin bombardman edilmasi naticesinde ionla-
sirlar. Bu miisbet ionlar iteleyici (R) ve giiclendirici (4) tebage-
lori arasindaki ¥V potensiallar forqi ilo siiretlensrak kiitle-analiza-
tora diisiirler. Sekil miistevisine perpendikulyar oriyentasiya olun-
mus analizatorun B maqnit sahosi hissaciklere F=qvB qiivvesi ilo
tosir ederek, siiam r radiusu ile 90° donderir ve yalmz bundan son-
ra ion kollektoru iizerine diigiir. Bu zaman hissaciyin m kiitlosi ilo
onun ¢ yiikii arasinda agagidaki asihiliq mévcud olur:
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m_ B (3.5)
q

Kiitlo analizatoru

) fon kollektoru
Ion manbayi

Sokil 19. Kiitle-spektrometrin sxemi. Burada 90°-lik maqpnit kiitle-anali-
zatorundan istifade edilmigdir. lon menbeyinin detallari tosvir olunub:

A - siirotlondirici toboge ve ya ekstraktor, E - elektron telesi, f - qizdin-
lan mefiil, I - ionlagmis kamera, L - fokuslayict linzalar, R - hisseciklari
oks etdiren 16vhae, S - yanglar. Kiitle-analizatorundaki maqnit sahesi go-
kil miistovisine perpendikulyardir.

Hor konkret isde oyrilik radiusu r, osasen, fikse edilmis olur.
Ona gore do detektorda ionlar fokuslamagq iigiin ya magnit sahe-
sini, ya da V gorginliyini deyisdirirler. Nanoélciilii ionlarin
yiklori ¢ox vaxt melum oldugu iigiin, bu iisulla ancaq onlarin
kiitleleri toyin edilir. Nanohisseciyin hansi materialdan hazirlan-
dig1 da melum oldugu iigiin, onun sixligi p=m/V do melumdur.
Onda nanohisseciyin xatti 6lgiisiini d=V"=(m/p)* kimi qiy-
motlondirmak olar.

Sxemini verdiyimiz kiitlo-spektrometrinde maqnit sahasinin
standart konfiqurasiyasindan istifado edilir. Miiasir kiitlo-spektro-
metrlor iso sahenin diger konfiqurasiyalarindan, masslon, kvad-
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rupoldan istifade etmak gabiliyystine malikdirlar.

Yiiksok sothlorin kristallik konfiqurasiyas:1 haqqinda malu-
mat oldo etmak lazim goaldikds kigik enerjili elektronlarin difrak-
siyasi iisulundan istifade edilir. Kigik enerjili (10-100eV) elek-
tronlar niimunsnin ¢ox da doerinliyine gire bilmadikleri iigiin,
atomlarin yalmz st sothlorinin difraksiyasini almaq olur. Elek-
tron siias1 6ziinii dalga kimi aparir vo rentgen siiasina uygun go-
kilde kristallik miistovidon sks olunur. Onun de Broyl dalga
uzunlugu adlanan A dalga uzunlugu eV ils ifade olunan E enerji-
don asagidaki gokildo asilidir:

1,226
_1226 (3.6)
JE

Gordiiytimiiz kimi, bu distur rentgen siialan ligiin aldigimiz
(3.1) diisturundan forqlidir. Bele ki, 25,2 eV enerjili elektron
Ga-As rabitosinin uzunlugu (3"a/4=0,2442 nm, burada a qofos
sabiti olub 0,565 nm-dir) tertibindo de Broyl A dalga uzunlugu-
na boraber olacaq. Aydin goriiriik ki, difraksiya iisulu ile hesab-
lama aparmagq ti¢iin kigik enerjili elektronlardan istifade edilme-
si on yaxs1 variantdir. Lakin buna baxmayaragq, iist tobegenin qe-
fos sabitini toyin etmok iigiin siiriigon bucaqlar altinda yiiksek
enerjili elektronlarin difraksiyasindan da ¢ox genis istifade olu-
nur. Bu zaman elektronlarin sothin altina kegmo ehtimali ¢ox az
olur. Breq-Vulf gortine goro 0 bucag kicik olduqda A kigik, (3.6)
diisturuna goro iso enerji boyiik olacaq. Buradan kigik bucaqlar-
da yiiksok enerjili elektronlardan istifade etmanin vacibliyi aydin
hiss edilir.

3.2. Mikroskoplar

Isigburaxan elektron mikroskoplari. Elektron siiasindan
tokco nanohisseciklerin sethi hagqinda melumat veren kristal-
lografik informasiya iigiin deyil, ham do sathin soklini almaq
ligiin do istifade etmoak olar. Elektron mikroskopu mahz bu rolu
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hayata kegirir.

Isigburaxan elektron mikroskopunda menboden gelen elek-
tronlar niimunaenin tizerine diisiir, onun sathinden kegir, sopilir,
obyektiv linza ile fokuslanir, boyiidiicii linzadan kegir vo naha-
yot, sothin soklini tosvir edir. Diigon siiada elektronlarin dalga
uzunlugu

0,0388

N (3.7)

A=

diisturu ile hesablanir. Burada elektronlar terefinden alinan ener-
j1 E=eV-a barabardir, V - kilovatlarla ifade olunan siiratlendirici
potensialdir. ©gar tadqiq edilen niimunads bir-birinden ¢ox ara-
lida yerlogon agir atomlar varsa, onda sepilmaya asas pay1 6 or-
ta bucagi verir (0~A/d, d — belo atomlarin orta diametridir). 100
kV gorginlikdo siiretlonan atomlarin orta diametri 0,5 nm oldug-
da 6~0,026 rad ve ya 1,5° olacaq. Isigburaxan elektron mikro-
skopu ile niimunanin sethinin sokli ayri-ayr atomlarin sepilme-
si vo miixtalif effektivli siirotli elektronlarin udulmasi naticesin-
de alinir. Agir elementlarin ayri-ayr1 atomlar1 gefesin parametri
giymatinden bir ne¢o dofe bdylik mesafods yerlosdikdo, bozi
hallarda onlar1 bu iisulla tapmagq olur.

Elektronlar eyni enerjili, dalga uzunluglu rentgen siialan vo
ya neytronlarla miiqayisede cisimle daha giiclii qarsiligh tesire
girs bilirler. Enerjisi ~100keV olan elektronlarin adi elastiki so-
pilmesinin orta masafosi — sarbast yolun uzunlugu (yeni cismin
iki ardicil toqqusma arasindan elektronun kegmasi) yiingiil atom-
lar ti¢lin bir ne¢o on nanometr, agir atomlar {igiin bir ne¢o on na-
nometrden bir ne¢d yiiz nanometro kimidir. Nazik tobaqaden so-
pilms ¢ox az oldugu iigiin sokil o gadar do aydin olmur. Qalin to-
bagedan ise ¢oxsayl sopilme bas verdiyi iiglin soklin manzera-
si qarisiq alinir ve onun oxunusu aydin tesevviir yaratmir. $ok-
lin aydin alinmasi {igiin orta qalinliqh tebaqadon istifade etmak
maqgsadauygun sayilir.

Isigburaxan mikroskopda az bir hisseden elektronlarin difrak-
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siyasi ilo do niimunanin st sethinin goklini almaq miimkiindiir.
Bunun tgtin stiaburaxan qurgunu bdyiidiicii linza ile obyektiv
linza arasinda yerlogdirirlor (sokil 20).

Niimunadsn kegon siianin asas hissasi sopilmeye meruz qal-
mayan elektronlardir. Digoer hissesi iso ugus zamam elastiki so-
pilme neticesinde 6z enerjisini itirmoyen, lakin istiqgametini iti-
ron ve hamginin, miixtalif kristallografik miistovilorden (4, k, /)
oks olunan elektronlardir. $oklin alinmas ti¢iin qurgu ele horo-
ket etdirilir ki, yalmz osas elektronlar kegmok imkanina malik
olsun (gokil 21).

Isigburaxan elektron mikroskopu ile demir orintisi iciin ali-
nan tosvirler sokil 22-do verilmigdir. Sokilde filtirsiz alinmis
erintinin bdyiik parlaq reflekslori vo y-nanohissaciyinin kigik
tutqun reflekslori aydin hiss olunur. Sekilds y-hissocikler giiclo
segilir, lakin onlarin 25 nm tertibli yaratdiglan elastiki saheler
¢ox yaxst hiss olunur.

Sokil 20. Isigburaxan elektron mikroskopunda (yuxaridaki yol) vo skane-
dici igigburaxan mikroskopda (agagidaki yol) siialarin kegme sxemi.

Ion-saha mikroskopu. Atomlararas1 mesafonin Oyrenilmasi-
nd imkan veren diger {isul atom-qiivvet mikroskopu ile yerino
yetirilir. {lk atom-qiivvet mikroskopu 1986-c1 ilde Gend Biinni-
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qorm, Kelvin Kueyt vo Kristofer Qerber terofindon yaradilmag-
dir. Bu mikroskopun is prinsipinin asasin1 zond vo soth arasinda
qarsihgh tosir togkil edir (sokil 23).

Bu mikroskopda yiiksok vakuumda yerlogon metallik nazik
iynenin ucuna miisbet potensial verilir. lynenin ucuna yaxm his-
sodo hom elektrik sahosi, hom do onun gradiyenti cox boyiik
giymete malik oldugu ti¢iin gaz molekullar hemin iynsyo yaxin-
lasan zaman ionlagir, elektronlan iyneye Oftiirlir, ozleri ise
miisbat yiiklenirler. Bu qazaoxsar kationlar iyne terefinden ite-
lonorak elektrostatik sahonin isigamati ilo yaxinliqgda yerlogon
fotolovheye doyir vo bunun noticesinde do hemin fotoldvhade
isiglanan néqteler yaradirlar. Lovha iizerindeki her bir atom
zondun ucundaki atoma uygun oldugu igiin, fotolovhads noqgte-

Osas elektron

ikinci
elektronlarin
detektoru oks olunus
elektronlann
detektoru
Nimuno W8 | Rentqen detektoru
Qs Qs
Fliioressensiya ekraniva ya ///A i
fototabaga | Qaranhq vo
X isiglanmig sahodo
ll kegan elektronlarin
‘ detektorlan
|
; Elektronlann enetji
itkisini gqeyd eden
detektor

Sakil 21. Elektron mikroskopunda signal detektorlanimin yerlagmesi
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lorin paylanmasi iynenin ucunda olan atomlarin paylanma sokli-
ni veracak. :

Sokil 24-de volfram iynsli ion-sah® mikroskopunun mikro-
goriiniisti tesvir edilmisdir. Sokil 25-de iso 23 mikrogakilli ori-
yentasiyaya uygun golon kubik kristalin stereoqrafik proyeksiya-
s1 verilmisdir.

Sekil 25. 011 istigamatinde kubik kris-
Sokil 24. Volfram iynasinin talin stereoqrafik proyeksiyasi (23-doki
ion-saho mikrogokli volfram mikrogokline uygundur).
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Skanedici mikroskop. Niimuns sathinin goklinin almagin on
effektiv yollarindan biri elektron siiasi ilo sothin skanlagdirilma-
sidir. Sekil 20-do isigburaxan elektron mikroskopu ilo yanasi
skanedici elektron mikroskopunun da sxemi verilmigdir. Birinci
halda (isigburaxan veziyyetde) elektronlar soldan saga, ikinci
halda ise sagdan sola ugurlar.

Skanedici mikroskoplarda, xiisusile de skanedici zond mikro-
skoplarinda mikrorelyefin sothinin ve onun lokal xasselerinin
todqiqi xiisusi formada hazirlanmig iyns geklinde olan zondlar
ile hayata kegirilir. Belo zondlarin ucu ~10 nm toertibinds olur.
Zond mikroskoplarinda zond ils niimuns sathi arasindaki xarak-
terik masafs 0,1-10 nm diapazonunda yerlogir. Bu mikroskopla-
rin i§ prinsipinin asasinda sothle zond arasinda miixtslif qarsilig-
11 tesirler durur: Bels ki, tunnel mikroskoplar1 metallik iyno ilo
kegirici nlimune arasinda tunnel ceroyan:1 yaranmast prinsipi ilo,
atom-qlivvet, maqnit-qiivvat ve elektro-qiivvet mikroskoplar
ise miixtolif giic tipli qarsiligh tesirlorin yaranmasi prinsipi ile
isloyirlor. Miixtalif skanedici zond mikroskoplarina mexsus bo-
zi imumi cohsatlori nazarden kegirok. Qobul edok ki, zondun
sothlo qarsiligh tesiri har hansi bir P parametri ilo xarakterizo
~ olunur. ©ger P-nin zond-niimuns masafosindon asililigt hiss edi-
locek deracadadirse (P=P(z)), onda bu parametrden zondla
niimuns arasindaki masafenin tenzimlonmssi iigiin sistemin oks
alagesini (O9) yaratmagq isinds istifade etmoak olar. Sekil 26-da
skanedici zond mikroskoplarinin aks slagesinin imumi prinsipi
sxematik tosvir olunmusdur.

Oks alags sisteminin P parametrinin sabitliyi operator ilo ve-
rilon P | qiymsti ilo saxlamlir. Ogor zond-seth mesafesi doyisir-
so (massalen, artirsa), onda P parametri do doyisir (artir). Onda
90 sisteminds AP=P-P,-a uygun signallar forqi formalasir ve o,
lazim olan hadde gqader artaraq IE (icraedici element) elementi-
no otiiriiliir. IE elementi bu signallar farqinin "0"-a barabar olan
qiymatina qadar zond ilo soth arasindaki masafeni tenzimloyir.
Belolikla, zond-niimuns mesafasini yiiksek dereceds doagiqlikle
saxlamaq miimkiin olur. Hal-hazirda mévcud olan mikroskoplar-
da zond-niimune mesafesi 0,01A deqigliyine gatdirlmisdir.
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Saokil 26. Skanedici zond mikroskoplarinda oks alagenin prinsipial sxemi.

Zond niimuns sothi {izerinde herakat etdirilon zaman sathin
relyefi (kolo-kotiirliyii) ile olagedar olaraq P qarsiligh tesir pa-
rametrinin doyismasi bag verir. 9O sistemi bu deyismani o saat
analiz edir. Bu analiz naticesinds miisyyon olunmusdur ki, zond
X, Y muiistovisinds yerini deyisdikde He elementi terefinden
gebul olunan signal sathin relyefi ilo miitonasibdir.

Skanedici zond mikroskoplar ile sethin saklini almaq iigiin,
ilk névbads, zond niimuns tizerindo xiisusi xatle heroket etdiri-
lir vo sothin relyefine uygun giymst alan signal kompiiterin yad-
dasina verilir. Sonra zond ilkin veziyyetine qayidir ve digor xatt
izorinde skanetmo eyni ciir tokrar gedir. Bu yolla bas veron
skanetma prosesi noticosini oks olage signallar1 kompiiter tors-
findon analiz edilerak sathin z=f(x, y) relyefinin kompiiter qra-
fiki qurulur.

Skanedici zond mikroskoplarinda an vacib texniki problem-
lorden biri zond ve niimunsnin bir-birinden asili olmayan yer-
doyismesinin hayata kegirilmasi ile baghdir. Sethin relyefinin
todgiqginden basqa, zond mikroskoplar ilo sathin diger parametr-
lorini (mexaniki, elektrik, maqnit ve optiki) de dyronmak olar.

Skanedici mikroskoplar igerisinde skanedici tunnel mikros-
koplar1 en énemli yerlorden birini tutur. Ilk skanedici tunnel
mikroskopu Siirixde IBM firmasi laboratoriyasinin smokdaglar
Q.Binin vo Q.Rorer torafinden yaradilmgdir. Onun is prinsipi
tunnel effektine esaslanmigdir. Bu mikroskoplar ayri-ayn atom-
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larin veziyyetini bilmak, bir nege A deqigliyi ilo onlarla islomak
imkan1 yaradir. Tunnel mikroskoplarinda elektronlarin potensial
¢opardan tunnellosms sxemi sakil 27-ds verilib.

\E AZ
Ao
\ 0
s t—— \\ A-'
T17 77 Z

potensial ¢operden tunnellogsmo sxemi

Skanedici tunnel mikroskopunun asas elementi sath iizerinds
hareket edon nazik metallik zonddur (bszi hallarda onu iynoe do
adlandirirlar). Zond ve sath arasinda elektrik gorginliyi olur ki,
bu da naticeds tunnel coroyanina
gotirir. Bu zaman zond niimune-

don 1 mkm (10° m) mesafods 2
yerlagmalidir. Yalmz bu mesafo- l x
do tunnel effekti yaranir. 9ks tog- /

dirde, yeni bu mesafeden kicik i~ “T= <

moasafalardoe adi elektrik corayani
movcud olur. Zondun vaziyyati
tunnel ceroyaninin fikse edilmis
bazi qiymsetlari ilo toyin edilir. Televizorun elektron borusunda
oldugu kimi, sothi skanetdikde sethin tam deqiq soklini almaq
olur. Zondun ideal "itiliyinds", yoni onun ucunda 1 atom oldug-
da, geydetmo daqiqliyi ayri-ayri atomlar deqiqliyinde olacaqg.
Tunnel carsyaninin ciizi deyisikliklori seth iizerinde atomun
oriyentasiyasinin deyismasi vo s. sebab ola biler.

Real soraitde bu tip nazik zondlardan.istifade etmak olmur.
Todqiqatlarda esasen, xiisusi keramikadan olan pyezoelement-
lorden istifade olunur ki, onlarda elektrik gorginliyinin deyismo-
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si mexaniki sixilmaya sobsb olur. Bu tip pyezoelementlordon
moiset texnikasinda genis istifade olunur. Masalen, elektron sa-
atlarinda ve buna oxsar diger qurgularda elektrik signallar1 me-
xaniki reqso ¢evrilir.

Skanedici tunnel mikroskopunda
texniki ¢atinlik yaradan asas mese-
lo odur ki, is prosesindo soth iize-
rinde zondun hoaraketi atom deqig-
liyi ile geyd edilmsli vo nazerdon
kegirilmolidir. Sokilde bu mikro-
skopla olde edilon STM-gokil gos-
torilmigdir. Sekil silisium kristal
iizerina sath boyu bir qat qallium atomlarinin ¢akilmis sethine
uygundur.

Sokil 28-de tunnel mikroskopunun skanetme mexanizmi tos-
vir olunmusdur.

Sakil 28. Tunnel mikroskopunun skanedici mexanizmi.

Skanedici tunnel mikroskopu ile ion-sahs mikroskopu arasin-
da fundamental forq ondadir ki, birinci zond ile seth arasinda
tunnel cerayan, ikinci ise onlar arasinda qarsiligl tesir qiivvesi-
ni ol¢iir. Hor iki mikroskop 2 is rejimi ilo, hom kontaktl, hem
do kontaktsiz rejimde isloyir. Kontaktli rejimde asas rolu sethlo
zond atomlar: elektronlarinin ortiiklerinin itelema qiivveleri oy-
nayir. Kontaktsiz rejimds ise zond boyiik mesafede yerlosir ki,
burada Van-der-Vaals qiivveleri iistiinliik teskil edir.

Sekil 29-da sahe nanotranzistoru tesvir edilib.
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Sokil 29. Sahe nanotranzistorunun gériiniisii.

3.3. Spektroskopiya

infraqirmzi vo ramanov spektroskopiyasi. Ragsi spektro-
skopiyada, asasen, infraqirmizi diapazonun 2 ils 12 10%hs tez-
likli intervalinda yerlason molekul vo berk hisseciklerin rogsi
seviyyelerindeaki enerji kecidlori ilo bagli fotonlardan istifade
olunur. Bir ¢ox yarimkegiricilorin enerji yariglan da bu tezlik di-
apazonunda yerlosir ve onlar1 infraqirmizi tisullarla tedqiq etmak
miimkiindjir.

IQ spektroskopiyada Ay fotonunun udulmasi E, ve E,/ rogsi so-
viyyeleri arasinda ke¢idin yaranmasina gotirir ve burada

E = (n + l)hvo | (3.8)
2

n=0, 1, 2, ... - rogsi kvant adodi, v» - konkret modun xarakte-

rik tezliyidir. Se¢mo qaydasina gore (An=*1) infraqrmiz1 ke-
¢idler ancaq qonsu rogsi saviyyslorde miisahide olunur ve buna
gore do 3 hemin kegidin tezliyi olacaq. Ramanov spektroskopi-

yasinda regsi saviyyaler yu tezlikli fotonlar udan zaman hayac-

anlanir vo Ay.n- tezlikli diger fotonun yeniden siialanmasi zamani
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En =‘hvinc _hvemiri (39)

enerjiye malik olurlar.
(3.8) ve (3,9) diisturlarindan istifads etsok tezlikler forgi

ihvinc - hvemir' = ln' - n"’vo =V, (310)

olacagq, ¢iinki burada da geyd etdiyimiz An =1 segme qaydas
Oziinii biruze verocek. 2 hal miisahido edilir:
1) Vi > vemr Stoks xottlorine uygun,

2)  Vie < yVemr qeyri-stoks xattlerine uygun.

iQ diapazonda aktiv reqsi modlar molekulun p elektrik dipol
momentlornin deyismesi hesabima yaranir. Lakin ramanov rogsi
foal modlarn P = p,, / E polyarlasmasinin doyismssi ile baghdir

vo diison isigin E elektrik sahasinin gorginlik vektoru niimunonin
e dipol momentinde doyisikliklore sebeb olur. Bozi IQ rogsi

modlar foaldirlar (yeni adi IQ spektrlorde goriiniirler), bszi hal-
larda ise ramanov.

Optik vo 1Q-spektroskopiya oks olunan isiqda yaranir ve nano-
quruluslarda 6lgiilorken oks olunan is1g1 xarakterizo edon R oks-
olma gabiliyyetini gazanirlar. Normal diisme zamamni:

Ve -1

3.11
Je +1 ( )

R:lf-z
10

¢ - dielektrik niifuzlugudur.

iQ-spektrlerin klassik geyd edilmosi diisen isigin skanlagmasi
demokdir. Bu detektora, niimunonin enerjini udan tezliyin inten-
sivliyinin deyismesini 6lgmoys imkan verir. Belo yanagmanin
osas ¢atismayan coheti odur ki, detektor terefindon informasiya
yalmz tezlik udulma xottleri ilo iist-iisto diisdiiyli anda verilir. Bu
iso cox gec-gec bag verir. Ciinki, osasen, is prosesinin sksor vax-
t1 skanlagma tezliyi udulma xsttinden ¢ox arali oldugu igiin de-
tektor dayanir. Bu ¢atismamazhigi aradan galdirmaq iiglin miiasir
[Q-spektrometrleri niimunenin eyni zamanda genis diapazonunda
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stialandirirlar. Sekil 30-da Si,N, silisium nitrid nanotozunun bu
yolla slds edilmis spektri tosvir olunmusdur. Si-OH hidroksil, Si-
NH; amin ve Si-NH-Si amid qruplan sethde yerlosmislor.

\) M \J

4000 3500 3000 2500 2000 sm' 1500

Dala ededi,
Sakil 30. Otaq temperaturunda vakuum goraitinde (a eyrisi) ve 773 K -de
(b ayrisi) silisium nitrid nanotozunun 1Q-spektri verilmisdir.

Sekil 31-de germanium nanokristallarinda orta 6l¢iilori 6,5 nm
olan hissaciklerin paylanmasi noticesindo slde edilmis ramanov
spektri vo sliaburaxan elektron mikroskopu ile alinmis 6lciilerin
paylanma histoqrami verilmisdir. Bu nanokristallar kimyevi re-
duksiya ve Si,Ge,O, fazasinin ¢6kdiiriilmesi ilo yaranmislar. Ra-
manov spektroskopiyast ile sonraki tedgiqatlar gosterir ki, nano-
hisseciklerin Slgiilorinin artmasi ¢6kme vaxtimin ve temperaturu-
nun artmast il six baglhdir.

Ramanov spektroskopiyasinda goefesin fonon regsleri (3.8) op-
tik fononlarin enerji forgine uygun golir (3.9). Burada xiisusile 1Q
spektrde yerlogon tezlikli fononlar nezerde tutulur (~400 sm? ve
ya 1,2 10" hs). (3,9) diisturu il tesir edilon sopilmads kicik tez-
likli akustik fononlardan istifade olundugda, proses Brilliien so-
pilmesi adlandirilir. Akustik fononlar optik fononlarla miiqayise-
do 1000 dofe az enerjiyo vo ya rogs tezliyine malik olur. Onun ti-
pik giymsatleri 1,5 10" hs ve ya 0,5 sm™ tertibindadir.
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Intensiviik, nis.v.

om 1t

Sokil 31. Germanium nanohissociklerinin paylanma histogrammu.

Fotoemissiya vo rentgen spektroskopiyasi. Fotoemissiya
spektroskopiyasi miixtolif yiiklii ve miixtelif enerji hallarina ma-
lik atom vo molekullardan ¢ixan elektronlarin enerji paylanmasi-
m 6lciir. Ultrabenbdvseyi ve ya rentgen fotonlan siialan ilo siia-
lanan madda fotoemissiya adlanan elektronlar buraxa bilir. Onlar
atomlarin miixtalif enerji seviyyolerinde olmagla yanasi E kine-
tik enerjisine malik ola bilerdiler. Bu kinetik enerji diison fotonun
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hv = enerjisi ile E i« ionlagma enerjisi forqine barabordir:

E= hVph — Eio (3.12)

Fotoelektron emissiyasinin sxemi gokil 32-do tesvir olunub.
Rentgen siias1 niimunays diigerak (soklin agag sol hissesi) anali-
zatordan kegoan fotoemissiya elektronlarini segir.

Elektronlarin
detektoru

Rentqen
borusu

Sokil 32. Rentgen fotoelektron spektrometri. hy fotonlan niimunoye
diigerek ondan e-fotoelektronlari segirlor vo bu elektronlar detektorda
fokuslanirlar.

Rentgen fotoemissiya spektroskopiyasindan istifade edilmaosi-
nd misal olaraq GaN niimunasinds 1,1185 keV enerjili Ga-da 3d,
0,3975 keV enerjili N-da 1s intensivlik piklorine goro gallium ve
azotun miqdarinin 6lgiilmasini gostoro bilorik.

10 nanometrli InP hissaciyinde rentgen fotoemissiyasinin tod-
qiqi sokil 33 ag-da tosvir olunan asimmetrik 3ds: xattinin 2 xattin

superpozisiyas! oldugunu gérmeye imkan verdi: 444,6 eV-da in-
diuma mexsus osas xott, 442,7 eV-da ise indius oksidine (In20s)
mexsus zoif xatt. Jakil 33 b-ds tesvir edilon 2p fosforuna mex-
sus xottin birinin InP-ye, digerinin fosforun miixtalif oksidlerinin
piklsrins uygun oldugunu aydin goriiriik.
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Sekil 33. InP nanokristalinin rentgen fotoelektron spektri:
a) indiumun 3d,, xatti, b) fosforun 2p xetti

Elektronlarin n, seviyyesinden n, seviyyesine kegidlori Rid-

berq diisturu ile hesablanmasi miimkiin olan tezlikler verir (2.16
diisturuna bax):

452
hy =-’£Z—[L2_L2J (3.13)

n n

Burada Z - atomun sira nomresidir. Diger simvollar ise iimumi fi-
zika kursundan bize bellidir. y tezliyinin K. xatti {i¢iin atom ade-
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dinden asihlig1 (n,=1, n,=2 olduqda)

\ﬁ=aK(Z—l) (3.14)

kimidir. Bu Mozli ganunu adlanir. (3.14) diisturunda Z svezine
(Z-1) vurugunun olmasi niivenin yiikiiniin n,=/ elektronu ilo ek-

ranlagmasi naticesinde amele golmisdir. Analoji diisturlar1 L. xat-
tinin n,=2 ve n,=3 qiymstleri iigiin do almaq olar. K, ve L, xatt-
lori {igiin W tezliyinin Z atom adadinden asilihig: tocriibi yolla

dovri sistemin miixtelif elementlori tiglin (Z=15-den Z=60 kimi)
hesablanmigdir (sokil 34).

\/;, nis.v.

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0~

0.5 -

Ne P Ca Mn 2Z2n Br 2Zr Rh Sn Cs
i 1 I i 1 1 ] ! 1 i 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Atom nomrosi

Sokil 34. K, ve L, rentgen xattlori tezliyinin Mozli qganununa gére atom
ndmrasinden asililiq grafiki.
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Mozli qanunu ile aparilan hesablamalar biitiin nanomaterialla-
rin atom torkibleri hagqinda etrafli informasiya slde etmeyo im-
kan yaradir (yiingiil elementlar istisna olmagla). Atomlarin xarici
elektron ortiiklorinin ionlasma enerjileri atom némresinden deyil,
dolmayan 6triiklerin elektronlarindan asilidir (sokil 35). Bu enerji-
ler goriinen ve ya yaxin ultrabendvsayi diapazonda yerlogir vo
yitksok enerjili fotonlar ionlagma enerjisi diisen fotonun enerjisin-
den kicik olan atomun ixtiyari seiyyesinden elektronu gotiire bilir.
Fotonun enerjisi (K 6rtiiyline uygun gelon) ionlagma potensialinin
maksimumundan kicik olduqda, n=1 elektronlar1 qopara bilmir vo
rentgen silalarmin udulma emsal keskin asag1 disir.

Bu giymst ne goder az olsa da o, "0" qiymeti almur, giinki fo-
tonlarn enerjisi n=1 elektronlarin1 dolmayan 3d ve ya 4p saiyye-
lorine heyecanlandirmaga qadirdir.

Udulma smsalimin keskin diismosi udulma sarhaddi adlanir.
Bizim halda bu K-udulmasimim serheddidir. Enerji seviyyelerinin
nisbi mesafslorinin sokil 36-da tesvirinin tohlili gdsterdi ki, ener-
jiye gore bu tip kegidlor ionlagma enerjisine yaxin olmaqla yana-
s1, onlar "udma serheddinin nazik qurulusu"nu teyin edirlor.

Nazik qurulusu dyrenmok iigiin rentgen siialarmim udulmasi
spektroskopiya iisuluna gohum olan diger iisullardan da istifada
olunur. Bunlarn genis sorhins lizum yoxdur.

25 ¢ He
Ne
.
20+
A
-
; 15k o d Kr
= * ® . Xe
5
B H . . . . Rn
8 . . °*
g 101, ¢ [ .
E . .o ot .
H . oS '.oio. e .
b s &% o 0 . * » )
S5l ¢ : S v U
i L .
Li Na K Ab o
T I IR SU I AT B A AV B

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Atom nomwasi Z —»
Sokil 35. Miixtalif kimyevi clementlarin xarici elektronunun
tocriibi toyin edilmis ionlagma potensialt
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Sekil 36. Molibden atomunun enetji seviyyeleri sxemi.
Burada K va L rentgen kegidloridir.

Magnit rezonansi. Nanoqurulus hagqinda melumat veren
spektroskopiyanin diger golu magnit rezonans tisuludur. Maqnit
rezonansi ilo bir ¢ox Slgmoaler giicli magnit sahoesinde aparilr.
Osason, elektron paramaqnit rezonansinda (EPR) bu géstorici
B~0,33 TI, niive maqnit rezonansinda (NMR) ise Bx1+10 Tl-dur.
NMR-do niivenin sifirdan forqli I spini ve Bapp maqnit sahasi ilo
qarsihiqli tesiri niivenin her bir seviyyesinin 2i+1 alt seviyyaye
pargalanmasina sebsb olur ve bu halda hemin alt seviyyslerin
enerjisi

E, =hvB,,m (3.15)

olacaq. Bu diisturda -1 < m<+1 diapazonunda spinin tam ve ya
tam yarim olmasindan asili olaraq m tam ve tam yarim giymstlor
ala bilir, y ise niiveni xarakterizo edon hiromagnit sabit olub,
niivenin kimyavi miihitine garsi gox hessasdir. Sonrak: fosilde ne-
zorden keciracayimiz Cg vo C,, fiilleren molekullarinin NMR ils
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quruluslan tam dogiglikle mieyyen edilmisdir. Belo ki, Co mo-

lekulu 6z qurulusuna gére 12-begbucaglidan ve 20-altibucaglidan
ibarat futbol topunu xatirladir. Onun biitiin molekullarinin ekvi-
valent olmast *C NMR-spektri ilo geyde alinmigdir. C,, fiillereni

iso 12-besbucaqhidan (bunlardan ikisi diizgiindiir) vo 25-altibu-
caglidan ibaret regbi topu formasinda olub, 6ziinde 5 tip karbon
atomlarini saxlayir. Bu da *C NMR-spektri ilo tam tesdiq edil-
misdir (sekil 37).

Kegid elementleri ionlarinda ciitlesmamis elektronlar (esasen
Cu?* (3d°) ve Gd* (4f)-ds, yeni ciit olmayan elektronlu element-
lords), defektlorle vo radiasiya tesirlori ilo bagh sorbest radikal-
lar1 iso EPR isulu ile miieyyen etmok miimkiindiir. EPR-do
NMR-doan fargli olaraq eyni magnit sahasinde enerji vo rezonans
tezliyinin qiymeti hemigoe 3 tertib boyiik olur. Enerji

E,=gu,B,,M (3.16)

@—®c,d
Gob,c
(8, D

150 140 130
ppm

Sokil 37. C,, fiillereninin NMR-spekiri. 5 NMR xetlori (yuxaridaki spektr)
karbon atomlarina mensubdur (sekilde o, a, b, ¢, d ve e herfleri ilo isare
edilib). Molekulda bu atomlar soklin sag asag1 hissesinde tosvir olunub va
onlarin intensivlikleri 10:10:20:20:10 kimidir.

63



diisturu ilo hesablanir. Burada u s - Bor maqgnetonu, g - sarbost

elektron {iglin qiymeti 2,0023-0 baraber olan dlgiisiiz vurugdur.
Spini s=1/2 olan ciitlesmomis elektron {i¢iin, EPR iisulu m=+1/2
soviyyoloeri arasinda AE=Eiw-Em enerjilor forqini 6lgmek

imkanina malikdir.

(3.15) ve (3.16) diisturlarimin miiqayisesinden gu, = hv
oldugunu gériiriik. Ciitlosmoemis elektron I niive spini ile
qarsiligh tesirds oldugqda

AE(m,) = gu,B,,, + Am, (3.17)

enerjili 2I+1 xottlorine pargalanma bag verir. Burada A - parga-
lanma sabiti, m: - ise -1< m < +1 diapazonunda 2i+1 giymsetini

alir. Sokil 38-do LaC,, fiillereninin EPR-spektri tosvir edilmisdir.

EPR-spektroskopiyasindan metallik nanohissaciklarda, nano-
borularda elektron kegiriciliyinin varliginin miieyyen edilmasin-
do, borunun ¢ox nazik yarigh metallik vo ya yarmmkegirici olma-
sinin tayin edilmasinds istifade olunur.

Yeni nanoquruluslu biomateriallarin yaradilmasi iigiin supra-
molekulyar ansambllarin quruluslar tedqiq edilir. Bunun iigiin iso

-

— - 2 Hs
T=220K N

H
———

Sokil 38. LaC,, fiillereninin 220K temperaturunda toluolda hall edilmis EPR-
spektri. Karbon hiiceyresinde delokallasmus ciitlosmemis elektron hiiceyro-
nin daxilinde yerleson lantanin 1=7/2 niive spini ile qarsiligli tesirde oldugu
tiglin 8 xattdon ibaret ¢ox nazik miiltipletin varhgini miisahide etmok olar.
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ziilallarn iki layl fosfolipidlerle qarsiligh tesiri Syrenilir. Mese-
lon, paramagnit introksid qrupu lipide birlesdirilir vo EPR-don is-
tifade etmoklo membranda yaradilmis ziilal hisseleri ilo baglh
fosfolipidler neticesinde meydana gelen) nitroksid gruplarnin
moahdudlagmis heroketlori dyrenilir.
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IV FOSIL
%

FORDi NANOHISSOCIKLORIN XASSOLOR]

Bu fesildo fordi nanohisseciklerin qeyri-adi xassolerinden
s6hbet gedacok. Nanohissecikler 10° vo ya daha az atomlardan
ibaret olduglar iigiin, onlarin xasseleri do bdyiik maddelerden
koskin forqlenacek. Birinci ndvbads qeyd etmok lazimdir ki, na-
nohissacik dedikdo biz ne basa diigmeliyik? Baxmayaraq ki, na-
nohissacik ve nanotexnologiya terminlori dilimize son illor daxil
olmugdur, onlardan istifade edilmesine ¢oxdan baglanilmigdir.
Mosslon, rengli siigolorin meydana gelmssi onlarda kicik metal
oksidleri klasterlorinin olmasi ilo bagldir. Belo ki, miixtolif
olgilii bu klasterlor miixtelif dalga uzunluglu is181 soperok
susoyo rongaronglik verirlor.

1
Molekul
1
10
102
Nanohissaciklor
10
108
106

Hoacmli material

Sokil 39. Klasterdoki atomlarin sayina goro qeyri-tizvi molekul,
nanohissacik ve hacmi materialin forgi.

‘Giimiigiin kigik kolloid hissecikleri fotogokli isledikds yara-
nir. Otaq temperaturunda su hidrogen rabitolori vasitesilo bir-bi-
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ri ilo bagh olan su molekullan klasterlorindon ibarotdirler. Bu
deyilenlerden basa diisiilir ki, nanohissociklor 100 nanometr-
don kicik tortibdo bagh atom vo molekullardan ibarat téroma-
lordir (bax I fosil). Sekil 39-da molekul, nanohissecik vo adi
maddenin farqi serti olaraq gostorilmisdir. "

4.1. Metal nanoklasterlor

Sokil 40-da metal atomlan klasterlarinin alinmasinda istifade
edilon qurgu tesvir olunmugdur. Yiiksek intensivlikli lazer siias1
metal mil iizorine diisorok metal sothinden atomlarn buxarlanma-
sma sobeb olur. Sonra buxarlanmis bu atomlar uclugdan helium
axin1 vasitosile kegir. Axinin vakuumda genislonmesi onun soyu-
masia ve metal klasterlorinin yaranmasina gatirir. Bu klasterlor
ultrabondvsoyi siia ile ionlagaraq kiitle-spektrometro disiirler.

: Lazer guas: §eparator

Helium ;

Klasyerler 3

?

metallix ;
disK  gaxi) e'dilmig qaz
xﬁtla-sp'extrometr
Sokil 40. Seth iizerinden atomlarin lazer buxarlanmasi
vasitosile nanohisseciklorin alinma qurgusu.

»

Sokil 41-ds qurgusun klasterlarinin bu yolla alinmis kiitle-spe-
ktroskopiya naticeleri verilmisdir. Verilmis kiitleds ionlarin miq-
dan klasterde atomlarin migdan funksiyas: soklinde tosvir olunub
(osasen kiitlo-spektrlorine hisseciklorin miqdarinin kiitlonin yiike
gore nisbatinden asililig1 gosterilir). Bu neticelorden goriiriik ki, 7
vo 10 atomdan ibaret klasterlor digerlorinden daha ehtimallidur-
lar. Bu o demokdir ki, bu klasterler diger 6lgiilii klasterlordon da-
ha stabildirler.
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Sokil 42. a) izolo edilmis atomlarin ionlagma enerjisinin atom némrosin-
den asililiq grafiki. Natrium atomunun ionlagma enerjisi (atom némresi -
11) 5,14 eV-a beraberdir. b) natrium nanohissaciyinin ionlagma enerjisi-
nin klasterdeki atomlarin sayindan asililiq qgrafiki.



Sokil 42 a-da atomlarin ionlagma potensialinin Z atom némrosin-
den (atomda olan protonlarin sayindan) asililiq funksiyasinin grafi-
ki verilmisdir. Jonlasma potensiali atomun xarici elektronunu qopa-
ran enerjidir. Maksimum ionlagma potensialina tesirsiz qazlar ma-
likdirler (*He, Ne vo "®Ar). Ciinki onlarm xarici s ve p orbitallari
elektronlarla tam doludur. Sokil 42 b-do natrium klasterinin ionlag-
ma potensialinin onda olan atomlardan asihlig1 tesvir edilmigdir.

Sekilden aydin goriiriik ki, 2 vo 8 atomdan ibaret klasterlordo pik-
lar hiss olunur. Bu reqemler sehrli elektron adadlari adlanir. Onlarin
varlign Klasterlori superatomlar kimi tosovviir etmoye imkan verir.
MBohz bunlar klasterler iigiin "jele modeli"nin yaradilmasina sebab ol-
dular. Béyiik klasterlordo stabillik atom qurulusuna gore teyin edilir,
sehrli adedler ise qurulug sehrli ededleri adlamr (bax II fosil).

Nanohissociklorin nozeri modellosdirilmasi. Jele modelinde
atomlar klasterini boyiik atom kimi tesevviir edirlor. Burada har bir
atomun klasterinin niivesinin miisbot yiikiiniin klasterin hacmine
berabar hacm boyu beraber paylandigi gebul olunur. Belo simmet-
rik potensial quyu elektronlarin niive ile qarsihgh tesir potensialim
modellosdirir. Beloliklo, klasterin enerji saviyyalorini sistem {igiin
verilmis (hidrogen atomu iigiin analoji olan) Sredinger tonliyinin
halli ile hesablamagq olar. Sekil 43-de hidrogen atomunun enerji so-
viyyelerinin sxemi verilmigdir. Yuxaridaki indeksler hemin soviy-
yoni dolduran elektronlarin sayint gosterir. Sehrli elektron adedleri
superatomun elektronlarimin sayma uygundur ve bu halda yuxari
enerji seviyyosi tam dolmugdur. Qeyd edek ki, jele modelindo so-
viyyelerin ardicilligi hidrogen atomundakindan forglenir. Bu mo-
deldo sehrli adadlar elo dlgiilii klasterlorlore uygundur ki, onlarda
elektronlar olan biitiin seviyyeler elektronlarla tam dolmus olsun.

Klasterlorin xassolorini hesablayan alternativ modeldo onlar
molekullar kimi tosvir edirler. Kvant nozeriyyesinds hidrogen ato-
munun niivesi otrafinda horeket edon elektrona dalga kimi baxilir
vo bu dalganin riyazi funksiyasi (hansi ki dalga funksiyasi adlanir)
Sredinger tonliyinin elektron ve miisbet yiiklii niive ile qarsiligh to-
sirini nezere alan halli olacaq. Dalga funksiyasi amplitudunun
kvadrati niiveye gore verilmis ndqtede elektronu tapmaq ehtimali-

69



Atofnlar Klasterlor

— . 2pS
£ Jp—
3s? —_— 2g?
2pb S P |
22 e 1 p#
is? _ I8

a) b)

Sokil 43. Jele modelinds azatomlu klasterlorlo hidrogen atomunun enerji
soviyyslerinin miiqayisosi. He, Ne, Ar, Kr atomlarimin sehrli elektron
ododleri uygun olaraq 10, 18, 36-dir (Kr seviyysleri sekilde gdstorilme-
yib), klasterlor iigiin iss 2, 18, 40-dr.

na malikdir. Is ile isare olunan hidrogen atomunun aga1 soviyyesi-
nin dalga funksiyasi agagidaki sekildodir:

v (Is) = Adexp [— —S) “.0)

Burada 7 - elektron va niive arasindaki mesafs, p - ilk bor orbitalinin
radiusudur.

Bu funksiya Sredinger tonliyinde elektrostatik potensialin
niive ilo (e/r kimi verilon) qargiligh tesir hali {igiin hallinden ta-
pilir. Hidrogen atomu iigiin tenlik fizikada deqiq hall olunan mo-
sololorden biri, sistem 0zii iso kainatda basa diisiilen sistemlor-
don biridir. Molekul halinda, messlen, H,* molekulyar orbitallar

nazoriyyasine goro sistemin dalga funksiyasi izole edilmis atom-
larin dalga funksiyalarinin xotti kombinasiyasi seklinde yazila
biler. Belolikla, H," ionunda elektronun osas halnin dalga funk-

siyas1 agagidaki sokildo olacaq:

v =ay ()5 +by (2),4 4.2
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Molekulyar ion iigiin Sredinger tonliyi ise

32 2 2
K h ]V’-f——-‘;]w=Ew (4.3)
2m r, r,

a

soklini alacaq. V ? simvolu koordinata ikiqat differensiallamani
gosterir. Kvadrat motorizenin son iki iizvii bir-birinden r. vo rs

mosafolorde olan elektronlarin miisbet niivelerloe elektrostatik
qarsiligh tesirini tesvir edir. Hidrogen molekulu igin (2
elektronu var) bu tenliye elektronlar arasindaki itelome
elektrostatik qarsiligh tesiri gosteren iizv daxil edilmalidir.

Hondosi qurulus. Dsasen nanohissociyin kristallik qurulusu
hocmli materialink: kimi olub, yalmz qofes parametrlerine goro
forglonir. 80 nm &lgilii aliminium hisseciyinin rentgen
difraksiyast hecmli aliiminiumunku kimidir (sekil 44 a). Lakin
bozi hallarda 6lciileri 5 nm-den kigik olan hisseciklerde onlar
basqa quruluslu olurlar. Meselen, hacmli qizildan forgli olaraq
3-5 nm 6lgiilii qizil hissecikleri ikosaedrik quruluga malikdirler.
13 roqeminin sehrli oded olmasi ile alagadar olaraq 13 atomdan
ibarot aliiminium klasterini nezerden keg¢irmok ¢ox maraqhdir.
Sokil 44 b-de atomlarin klasterde yerlosmesinin 3 miimkiin
hallar1 verilmisdir. Bunlardan hansinin daha ehtimalli olmasi
haqqinda hslo ki, tocriibi naticeler yoxdur.

Bir ¢ox kigik metal nanohisseciklerin hendesi qurulusunu
toyin etmek yolunda apanlan tecriibolerin noticeloeri hsle ki,
qenastbexst sayilmur. 70-ci illerin sonu 80-ci illerin ovvalindo
Steyn Biy, Pby, Iny ve Agy nanohisseciyinin qurulusunu
miieyyen eds bilmisdir. Hisseciklor metalin yandirilma yolu ils
buxarlanmasi naticesinds yaradilirds.

Qeyd etmok lazimdir ki, izole edilmis nanohisseciyin
qurulusu ligand-stabil qurulusdan forqlonir. Ligand-stabil quru-
lus dedikds qeyri-metal ion gruplarinin metal atomlara vo ya ion-
lara birlosmesi baga diigiiliir. Qurulusun doyismsesi bir ¢ox xas-
solorde on osasl ise elektron qurulusda 6ziinii biruze vere biler.

Elektron qurulus. Atomlar gofos emale getirdikde onlarn
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Sekil 44. a) hocmli aliiminiumun elementar &zoyi,
b) All3 klasterinde 3 miimkiin qurulus.

diskret enerji soviyyeleri enerji zonalara pargalanirlar. "Halin
sixhg1" termini verilmis enerji intervalinda enerji seviyyelarinin
miqdarin: xarakterizo edir. Metalda yuxari enerji zonasi tam dol-
mamig olur. Yarimkegiricilorde ise valent zonasi adlanan yuxari
enerji zonas1 tam dolmagqla yanasi bos zonadan yanq adlanan
boslugla aynlir. Metal hissociyinin 6lgiisii yiiz atomlara goder
kigildikde, kegirici yuxarn zonada sixliq keskin deyisir. Zonada
fasilesiz halin sixlig1 diskret soviyyolerle avez olunur. Bu so-
viyyoler arasindaki interval istilik enerjisi k;T-den bdyiik oldugu
liclin yarigm emole golmasine gatirir. Hocmli kristaldan boyiik
klasters, sonra ise kigik klastero (15 atomdan ibarat) kecdikdo
elektron qurulusun deyismesi sokil 45-de eyani tesvir edilib. Ki-
¢ik klaster bagli ve bagli olmayan orbitallara malik diskret ener-
ji seviyyeleri olan molekula analojidir. Klasterin 6lgiilorini elo
kigiltmak olar ki, oks sorhadlor arasindaki masafo elektronun
dalga uzunlugu tertibinde olsun. Bu halda enerji seviyyslorins
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potensial qutuda zerreciyin kvant mesalasi kimi baxila biler. Bu,
kvant dlgii effekti adlanir. Yeni elektron xasselarinin amele gel-
mosini Heyzenberqin geyri-miioyyenlik prinsipine gore izah et-
moyoe ¢aligaq. Heyzenberqoe goro elektron fozada ne geder yaxsi
lokallassa, onun impuls diapazonu bir o gader bdyiik olacaq. Or-
ta enerji atomlarin kimyovi tebiati ile deyil, hissaciklerin dlgiile-
ri ilo mileyyen edilocok. Qeyd etmok lazimdir ki, kvant 6l¢ii ef-
fekti metallardan forqli olaraq, yarimkegiricilor boyiik olgiilers
malik oldugda meydana golir. Bu ise elektron vo desiyin boyiik
dalga uzunlugu ilo slagedardir. Yarimkegiricilordo dalga uzun-
lugu mikronlar, metallarda ise 0,5 nm tertibinds ola bilir.
Materialin rongi uddugu isiq dalgasinin uzunlugu ils miioyyen
edilir. Udulma dolu asag1 seviyyeden bos yuxari saviyyoaye elek-
tronlarin fotonlarla heyecanlanmasi naticesinde bas verir.
Miixtalif 6lciilii klasterlor forgli elektron qurulusuna malikdirler

Hecmli Boyiik metal Ki¢ik metal
metal klasteri klasteri
a) b) v)

Sokil 45. Atomlarin say1 azaldigda enerji soviyslerinin deyismesine eya-
ni misal: a) hacmli metalin valent zonasi; b) 100 atomdan ibarst boyiik
klasterde qadagan olunmus zona yaranir; v) 3 atomdan ibarat kigik klaster.

ve buna gore do soviyyelor arasindaki mesafeler de miixtelif
olacaq. Sekil 46-da B, Bs vo B,; bor klasterlarinin hoyscanlanmig
hallarinin enerji soviyyolori gosterilib. Burada soviyyolor arasin-
daki farq aydm hiss olunur. Isigla induksiyalanmis seviyyelerara-
s1 kecidlor materialin rongini toyin edir. Bu o demokdir ki,
miixtalif dl¢iilii klasterlor rongloro gore forglens bilorlor. Bundan
iso materialin renginin alinmasinda genis istifade etmok olar.
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Sekil 46. B, B,, B, nanohissaciklerinin hoyocanlanmig hallarnin enerjilori-
nin sixhq funksional Gisulu ilo hesablanmasi. Asagi vo yuxan seviyyeler ara-
sindakt isiqla induksiyalanmug kegidler nanohissociklerin rongini teyin edir.

Nanohissaciyin elektron qurulugunun dyrenilmesindse istifade
edilon tisullardan biri ultrabendvseyi elektron spektroskopiyasi
tsuludur (bax III fesil). Diison UB fotonlar atomun xarici valent
soviyyesinden elektronlari ¢ixarir. Sonra bu elektronlarin say: ve
enerjisi toyin edilir ve bunun asasinda da onlarin enerjidon asili-
l1g1 miieyyen edilir. Klasterlor diskret enerji soviyyelorine ma-
lik olduglan iigiin bu asilihq, klasterlorin enerji soviyyelori ara-
sina uygun bos hissalerle ayrilmig pikler soklinde olacaq. Sakil
47-do 20 ve 40 atomdan ibarot mis klasterlorinin xarici seviyye-
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Sakil 47. 20 vo 40 atomdan ibaret miss nanohissaciyinin
valent zonasinin UB fotoelektron spektri.

74



lerinin UB fotoelektron spektri tosvir edilmigdir. Aydin goriiriik
ki, yuxar1 zonanin elektron qurulusu klasterlerin olgiilerinden
asthidir. ©n asag pikin enerjisi klasterin elektron gohumlugu
hoaddi ile élgiiliir. Elektron qgohumlugu iso klasters bir elektron
olave edildikde onun elektron enerjisinin azalmast ile teyin edi-
lir. Sekil 48-de mis klasterlorinin elektron gohumlugunun onun
olgiilerindon asililigi tesvir edilmis vo klasterlorin miioyyon
olgiilorinde pikleri gosterilmisdir.
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Sokil 48. Mis nanohissaciyi dlgiilorinin elektrik oxsarhgndan asililiq grafiki.

Reaksiya qabiliyyati. Nanohissociyin elektron qurulusunun
onun dlgiilerinden asili oldugu iigiin, onun diger maddeler toro-
finden hiss edilmesi do dlgiilerdon asili olacaq. Bu fakt kataliza-
torlarin proyektlagdirilmoasinde miihiim rol oynayir.
~ Bir gox tocriibi naticelere gore mileyyen edilmisdir ki, haqi-

geten nanohisseciklerin dlgiileri onlarin reaksiya qgabiliyysatine
cox boyiik tosir gosterir. Belo hisseciklerin miixtelif gazlarla
kimyeavi qarsihgh tesirlerini gokil 40-da gosterilen qurgu ile
miieyyon etmak olur.

Sekil 49-da aliiminium nanohisseciyinin oksigenle qarsiligh
tosiri zamani alde edilon naticeler tesvir olunmugdur. Bu netice-
lorden goriiriik ki, 2 pik hiss olunacaq dereceds bdyiimiis, digor
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Sokil 49. Aliiminium nanohissaciyinin oksigen qazi ilo garsihgh tesirden
avolki (a) vo sonraki (b) kiitle-spektrlori.



pikler ise (12, 14, 19 ve 20) yox olmuslar. Al , ve Al,, pikleri
giiclonmis, Al ve Al piklori ise zeiflomisler.

Bu deyilanlar bir daha siibut edir ki, aliiminium klasterlorinin
reaksiya qabiliyyati onlarda olan atomlarin sayindan asilidir.

Fluktuasiyalar. Sokil 44-dan goriiriik ki, ¢ox ki¢ik nanohis-
sociklorde atomlarin okseriyyeti sethdse yerlogmislor. Yuxarida
yerloson atomlarin 6z tarazliq veziyyetleri otrafinda rogsleri
moahdudlasmis, daxilde yerlogon atomlarin ise 6z tarazliq ve-
ziyyetlari atrafinda rogsleri daha genis intervalda bas verir. Bu
iso hissaciyin qurulusunun deyismesine gotirib ¢ixarir. Elektron
mikroskopu ils qizil klasterlerinin zamandan asili olaraq hendo-
si lgiilerinin doyismesi miisahide edilmisdir. 10-100 A radiuslu
qizl klasterlori vakuumda yaradilmig, sonra silisium {izerine
¢Okdiiriilmiis ve daha sonra onlarin iizerine SiO, toboaqgesi ¢okil-

migdir. Sakil 50-de fluktuasiyadan asihi olaraq qizil klasterinin

ardicil qurulusu tosvir olunmusdur Temperatur artdlqda bu fluk-

Sekil 50. 460 atomdan 1barat qizil nanohlssacﬂdarl

tuasiyalar atomlarin yerlosme ardicillifinin itmesine vo maye
damcisina oxsar atomlar yigimimnin formalagsmasina sebeb olur.
Magqnit klasterlari. Atomdaki elektrona niive otrafinda firla-
nan ndqtevi yiik kimi baxmagq olar fikri diizgiin deyil ve bu fikri
osas tutmagla bozi xasselor haqqinda yanlis naticelore gols bilo-
rik. Ciinki bels herokst zaman: elektron bucaq ve ya firlanma
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momentine malik olur vo 1s-hali istisna olmaqla maqnit sahasi
yaradir. Bu ciir horoketde maqnit sahesi ox magnit sahesino
uygun olur. Deyirler ki, elektron bu halda orbital magnit momen-
tine malikdir. Lakin elektronun spino malik olmasi ilo elektron
torofindon maqnit momentine diger paylar da verilir. Melumdur
ki, klassik baximdan elektrona ox otrafinda firlanan sferik yiik
kimi baxmaq olar. Ona gore ds elektronun tam magnit momenti
spin vo orbital magnit momentlarinin ceminden ibaret olacaq.
Buradan aliriq ki, atomun tam maqgnit momenti iso biitiin elek-
tronlarin ve nilvelorin momentlarinin vektorial comine berabor
olmahdir. Birinci yaxinlagmada niive maqgnit momentini, kigik
giymete malik oldugu ii¢iin nezere almamagq olar. Ciit elektron-
lar sayma malik enerji soviyyslerinds elektronlarin maqgnit mo-
mentlari ciit-ciit oks istigamatli olduglari iigiin, atomun tam mo-
menti sifra barabar olacaq. Ona gére de bork cisimloerde atomla-
rin okseriyyoti maqnit momentine malik olmurlar. Ancaq domir,
mangan vo kobalt kimi elementlords ion kegidlari mévcud ol-
dugundan (yoni onlarin d orbitallart doldugqlar iigiin), bu ionlar
sifir magnit momentine malik olurlar. ©goer biitiin atomlarn
maqnit momentlori eyni istiqamato yonalorlorss, bu clir atomlar-
dan ibarot kristallar ferromaqnit adlanacaglar.

Bu kigik baghigda biz, maqnit momentine malik atomlardan
ibarot metal nanoklasterlorinin magnit xasselorinden s6hbat
acacagiq. Klasterds her bir atomun maqgnit momenti digor atom-
larin maqgnit momentleri ilo qarsiliqh tesirde olur ve bu sobob-
den de klasterin hor hansi bir simmetriya oxuna goro biitiin mo-
mentlori eyni istigamoto yonslocoklor. Belo klaster sifirinci
maqnit momenti comine malik oldugu ii¢iin, deyirlor ki, o maq-
nitlesib. Bu ciir klasterin maqnit momentini sokil 51-de gosteri-
lon Stern-Herlax tocriibosine gore hesablamaq olar.

Klasterdoki hissaciklor bircins olmayan magnit sahasine
dogru yoneldilir. Sahonin qradiyentine ve giiciine gore hissecik-
lorin magnit momenti miioyyen edilir. Lakin hisseciklorin bu
tocriibo ile hesablanmis maqgnit momentlori, klasterds elementar
momentlerin yerlogms voziyystine gore nazords tutulan qiyme-
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Fliioressensiya ekrant

Klasterlor manbayi

Qeyri-bircinsli
magqnit sahasi

Sokil 51. Nanohissaciyin magnit momentini 6lgmak iisiin istifade olunan
Stern-Herlax tocriibesi. Metal klasterlari destosi menbaden sabit maqnit
qiitbleri arasina yonsldilir. Maqnit momenti qiitblari elo formadadir ki,
hisseciyin maqnit dipol momentins tesir edon qiivve desteni 6ziinden ito-
lamakla magqnit sahasinin sabit gradiyenti sldo edilsin.

tinden hemisoe kicik olur. Bunu belo izah etmoak olar: klasterdo
atomlar rogs edirlar; bu rogslarin enerjisi temperatur artdiqca ar-
tir; onlar klasterin ayri-ayr1 atomlarmin maqgnit momentlarinin
yerlosma ardicilliginda bezi deyisikliklore sebab olur. Ona gore
ds onun tam maqnit momenti biitiin atomlarin paralel oldugu ve-
ziyyetdoki qiymstindan agag1 qiymato malik olacaq.

Ayrnica gotiiriilmis klasterin maqnit momenti sabit sahs ilo elo
qarsithgh tesirde olur ki, onun sahs istigamotinde yerlogmosi
onun oksine yerlesmosinden daha ehtimalli olur. Belo oldugda
tam magnit momenti temperaturun artmasi ilo azalir, yoni tempe-
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raturla oks miitonasibdir. Klasterin maqgnit momentinin magqnit
sahasi ile qarsiligh tesiri regsi enerjiden bdyiik olduqda, ossilya-
siyaya gbro ortalanma bag verir (lakin klasterin bir tam kimi fir-
lanmasina goro ortalanma bas verir). Bele voziyyot dondurulmus
momentlor magnetizmi adlanir.

Nanohisseciklorde miigahide olunan an maraql xiisusiyyet-
lordoen biri geyri-maqnit atomlarindan ibarat klasterin tam maqnit
momentine malik olmasidir. Masoalen, atomlarnin say1 20-den az
olan renium klasterlorindo magnit momentlsrinin oldugu aydin
hiss olunur. Sokil 52-do magnit momentinin klasterin 6lgiilerin-
den asihiligi tesvir olunub. n<l oldugda magnit momenti on
boyiik giymat alir.
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Sokil 52. Renium nanohisseciklerin atomlarmn saymndan asili olaraq,
atomlarmin magnit momentlarinin asililig1.

Makro-dan nano-ya kegid. Hans1 sayda atomlarda klaster
6ziini hacmli cisim kimi aparir? 100 atomdan az klasterin ionlas-
ma enerjisi, yoni klasterdon bir elektronun qopmasi ii¢iin lazim
olan enerji ¢ixis isine gore forqlonir. Hacmli cisimdon elektro-
nun ¢ixardmasina sarf olunan enerjiya ¢ isi deyilir. 1000
atomdan ¢ox 6lgiilii q1z1l klasterlorinin arime temperaturu hacmli
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qizilinki tertibindo olur. Sekil 53-de-qizil nanohissaciyinin erime
temperaturunun hisseciyin diametrinden asilihg: tosvir olunub.
Mis klasterinde atomlararasi orta mesafe o vaxt hacmli material-
daki kimi olur ki, onun dlgiileri klasterinde 100 atom olan tertib-
do olsun. Umumiyyetlo, hocmli cisimlere xas miixtslif fiziki xas-
soloro miixtalif dlciili klasterlor malik olurlar.
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Sokil 53. Qiz1l nanohissaciklerin Slgiilerinden asili olaraq
orime temperaturu

4.2. Yarimkegirici nanohissaciklor

Optik xassalor. Son iller adi soraitde 6ziinii yanmkegirici kimi
aparan maddolerin nanohissocikleri daha intensiv siiretde Syronilir.
Tacriibalorin ¢oxu onlann elektron xiisusiyyotlerinin tedqiqi istiga-
motde apanilir ki, sonda bu hissaciklerden kvant ndqteleri kimi istifa-
do edilo bilinsin. Ona goro do bu bolmeye yayirkegirici nanohissocik-
lor adinin verilmasi bir o qoder de diizgiin deyildir. Ciinki germanium
vo ya silisium nanohissecikleri 6zleri ayrnihiqda yarimkegirici deyillor.
Si, nanohisseciyi ise helium destosindo silisiumun lazer buxarlanma-
s1 zaman1 emole golir. Neytral klasterlorin ultrabendvsoyi lazerlo fo-
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tolizi zamam ionlagan klasterlorin kiitlesinin yiikden asthhg kiitlo-
spektrometrls Olgiiliir. Yarimkegirici materiallarin nanohisseciklori-
nin sn maragh xiisusiyyeti onun optik xassslerinin hecmli materialda-
kindan ferqli olmasidir. Udmanin optik spektrlori hissaciklorin
Olgiilerinin kicilmesi ile mavi terefo hiss olunacaq deroeceds siiriisme-
si miigahido edilir (yoni dalga uzunlugunun azalmasi istigamato).
Eksiton adlanan bagh elektron-desik ciitii hecmli yarimkegiricide
yarigin enindon boyiik enerjiye malik fotonun tesiri ile yarana biler. Ya-
riq — valent zonasinin dolu yuxari enerji soviyyasi ila kegirici zonamn
ona yaxin yerloson dolmamus alt saviyyasi arasindaku enerji intervali-
na deyilir. Foton dolu zonadan dolmarmig zonaya elektronu heyacanlan-
durir. Naticade dolu valent zonada miisbet effektiv yiiklii elektrona uy-
gun desik emolo golir. Miisbot desikle monfi elektron arasinda kulon
- qarsiligh tesiri neticesinde yaranan bagh ciitliik (bunu biz eksiton adlan-
“dinnq), kristal boyu hereket eds bilir. Elektron ve desik gofosin bir ¢ox
parametrlori tortibinde yerlosir. Eksitonlarin varh§1 yarmmkeciricilorin
elektron xasselorine vo optik udulmaya 6z tesirini gosterir. Eksitona
- enerji soviyysleri qurulusu analoji olaraq hidrogen atomu kimi, lakin
e e e o S —
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Sekil 54. Cu,0-ds eksitonlarin hidrogensbenzer kegidlerinds
optik udulmanin spektri.

—
N

82



kicik enerji miqyasl hidrogensbonzer atom kimi do baxmag olar. Bu
hidrogensbenzer soviyyeler arasinda isigin tosiri ile yaranan kegidlor
udma spektr xotlorinin yaranmasina sebab olur ki, bu xatleri hidrogen
atomu saviyyelerinin bag kvant edodlerine gére némrelomok olar. Se-
kil 54-do mis oksidinin (Cu,0) udma optik spektrlori tesvir olunmugdur.

Burada eksitonlarin udma spektrlori aydin hiss edilir. Nano-
hissaciklarin 6lgiilorini elektron-desik radiusuna yaxin qiymsete
geder azaltdigda maraqli deyisiklikler miigahide olunur. Burada
2 veaziyyet yarana biler: zeif ve qiivvetli lokallasma rejimi. Zo-
if lokallasma rejimindo hissaciyin radiusu eksitonun radiusun-
dan boyiik, lakin eksitonun 6z yerdeyisma oblast1 iso mehdud-
lasmis olur. Bu ise spektrin mavi torefe siirligmesine gotirir.
Hissociyin radiusu elektron-desik orbitali radiusundan kigik ol-
duqda, elektron ve desiyin horeksti bir-birinden asili olmur. Bu
sobobdon do eksiton mohv olur. Elektron ve desik 6ziinomex-
sus enerji seviyyolorine malik olur ki, bu da mavi terofo
siirismaye ve yeni udma xstlorinin yaranmasina sobeb olur.
Sokil 55-de 10K temperaturunda miixtslif 6l¢iilii CdSe nanohis-
sociyinin udma spektrlori tosvir olunub.
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Sakil 55. 20A ve 40A 6lciilii CdSe nanohissaciklorinin
optik udulma spektrleri.
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Goririk ki, udma serhaddi adlanan en kigik udulma enerjisi
nanohisseciyin 6lgiilerinin azalmasi ilo boyiik enerji torofo
strtigiir. Udma serhaddinin yarigin olmasi naticesinde smole
golmosi fakt1 gosterir ki, hissociyin kigilmesi yangin ki¢ilmesine
gotirir. Bundan basqa nanohisseciklerin 8l¢iilorinin azalmasi ile
udma intensivliyinin artmas: da miigahide olunur. Boyiik enerji-
lorde pikler eksitonlarla bagl olub, hisseciyin Sl¢iilerinin kigil-
mosi ilo mavi terefe siirlisiirler. Hisseciyin 6lgiilerinin kicilmesi
ilo elektron ve desik bir-birine yaxmlagir. Bu ise enerji soviyye-
lori arasindaki mesafonin deyismesina sebab olur.

Fotofragmentiasiya. Fotofraqmentasiya dedikds klasterin
dagilma ehtimaly élgiisii basa diisiiliir. Nanohissociklorin fraq-
mentasiyasi (fraqgmentlers, hisselore ayrilmasi) klasterlorin 6lgiilo-
rinden, isiq siias1 intensivliyinden ve dalga uzunlugundan asilidir.
Sokil 56-da 532 nm lazer siiasinn tosiri altinda fotofragmentasiya-
nin silisium fragmentinin ol¢iilorindon asililig tesvir edilib.

Bu gokilden goriiriik ki, birdlgiilii hisseciklerin dissosiasiyasi di-
gor Ol¢iilii hissaciklorinkindon daha ehtimallidir.
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Sakil 56. Silisium nanohissaciyinin hissecikdeki atomlarin
saymndan astlihginin fotodissosiasiya xtti.
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Miisahido etdiyimiz bozi reaksiyalarda fragmentasiya
Si, +hv —> Si, + Sig (4.4)

Siyy +hv —> Siy, + Siyg (4.5)

kimi getmisdir. Burada Av - isiq enerjisi fotonudur. Analoji no-
ticelor germanium nanohissacikleri ii¢iin de alinmugdir. 30 atom-
dan boyiik olgiilii hissociklorde miisahide olunan fragmentasiya
iso partlayis formasinda bas verir.

Kulon partlayisi. Klasterin bir nego dofe ionlagmas: geyri-
stabilliye getirir ki, bu da 6z névbesinds siiratli yiiksok enerjili
dissosiasiyaya ve ya pargalanmaya sebeb olur. Fragmentlorin bu
prosesde ugma siiroti ¢ox boyiik olur. Bu hadise Kulon partlay:-
st adlanir. Klasterin ¢ox sayli ionlagmasi atomlarda ytiklerin ye-
niden paylanmasina sebob olur. Bu ise har bir atomun daha
miisbat yiiklonmesine gotirir. Atomlararas: elektrostatik itelon-
ma enerjisi rabite enerjisinden boyiik olduqda, atomlar bir-birin-
den boyiik siirotle aralanirlar. Q yiiklii klasterin stabil olmasi
{iciin atomlarin N minimal say1 atomun néviinden ve klasterin
atomlar1 arasindaki rabitonin tebiatinden asihidir. Cadval 4.2-do
miixtalif név atom vo molekullardan ibaret iki defe ionlagmis
klasterlarin on kigik olgiilori verilib.

Cadvelden goriiriik ki, boyiik klasterler yiiksek ionlagma pil-
losinde asanligla stabillogirlor. Toesirsiz qazlarin klasterlori orta
hesabla bdyiikdiirler, ¢iinki onlarin atomlarini toskil eden hisse-
cikler qapali ortiiye malikdirler ve Van-der-Vaals adlanan daha
zoif qlivvelorls bir-birins baglanirlar.

Coadval 4.2

Bir ne¢o dofo ionlasmis miixtalif név kigik Klasterlor
(bundan kiciklari par¢alanir)

Yik
Atom ) 3 v
Kr Krn
He Hes, Hes HexOs6
CO; (CO2)aa (CO2)106 (CO2)216
Si Si3
Au Au;
Pb Pb;
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4.3. Tasirsiz qazlarm atom Kklasterlori
va molekulyar klasterlor

Taesirsiz qazlarin klasterlori. Codval 4.2-do miixtolif nov
nanohissacikler gosterilib. Yarimkegirici vo metal atomlarin-
dan bagqa nanohissaciklor tesirsiz qaz (messlen, kripton, kse-
non v s.) atom ve molekullarindan da (messlen, su moleku-
lu) ibarat ola biler. Ksenon klasterlorini yiiksok sosli qaz axi-
ninin vakuumda nazik kapilyarda adiabatik genislonmesi no-
ticosinde almaq olur. Sonra bu qaz kiitle-spektrometrs yigilir,
burada elektron destesi ilo ionlagir ve bundan sonra yiikiin
kiitloye miinasibati hesablanir. Metallarda oldugu kimi, bura-
da da miiayyan sayda atomlardan togkil olunmus klasterlorin
stabilliyini gdsteron sehrli adadler vardir. Ksenonun stabil
klasterleri 13, 19, 25, 55, 71, 87 vo 147 atomdan toskil olunub.
Arqon klasterlari do eyni quruluslu sehrli adedler toplusuna
malikdir. Tesirsiz qazlarin elektron ortiiklori dolu oldugu
ti¢iin, onlarin sehrli edadleri fesil 2-de miizakire etdiyimiz qu-
rulus sehrli adadlerinden ibarst olacaq. Tesirsiz qaz klasterle-
rinde atomlar1 baglayan qiivvelar metal ve yarimkegiriciloro
nisbaton zaifdir. Tesirsiz qazlarin atomlarinin elektron
ortiklerinin dolu olmasina baxmayaraq, elektronlarin atomlar
otrafinda hoerekati naticesinde onlar sifirdan forqli P, dipol
momentino malik olurlar. Miisbat ve manfi yiiklerin bir-birin-
den miioyyen mesafoye qador aralanmasi noticesinde elektrik
dipol momenti yaranir. Belo dipol bu atomdan R mesafado
yerloson diger atomda 2P /R, gerginlikli elektrik sahosi yara-

dir. Bu da 6z névbesinde 2aP /R -o berabor (burada a — elek-
tron polyarlagmasi adlanir) ikinci atomda P: dipol momenti in-

duksiya edir. Belslikls, tasirsiz qazin 2 atomu bir-birini cozb
eden

BP, -4aP’

R]3 8 4.7)

U(R) =2
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potensialini yaradir. Bu ise gordiiylimiiz kimi, bize Van-der-
Vaals potensiali kimi malumdur. 2 atomun bir-birine ¢ox yaxin-
lasmas1 vo elektron ortiiklerinin bir-birini ortdilyii iglin iteleme
giivvesi meydana gelir. Tocriibe ilo miioyyan olunmugdur ki, bu
potensial B/R" soklindedir. Beloliklo, tosirsiz qazlarda 2 ato-
~mun qarsiligh tesirinin tam potensiali agagidak: kimi olacaq:

B C
V=i 4.8)

Bu iso Lennard-Cons potensiali adi ile malumdur, tesirsiz qaz
klasterlorinin quruluglarinin hesablanmasinda istifade edilir. Bu

1/6
potensial ilo yaranan qarsihigh tesir qlivvesi Ry, = (2 E) taraz-

liq mesafosindo sifra beraberdir. Boyiik mesafolorde o atomlari
cozb, ki¢ik mosafolorde ise dof edir.

Bolmenin sonunda bir daha qeyd etmoak lazimdir ki, tosirsiz
gaz klasterloerindo atomlar1 baglayan qiivve metal ve yarimke-
¢irici atomlarindan ibarat klasterlordokinden zsifdir. -

Yiiksokaxicihiga malik Klasterlor. Qazabenzer heliumun
sorbast yiikseksesli geniglonmasi ile *He ve *He klasterlor atom-
lant kiitle-spektrometriya iisulu ile Gyrenilmis ve naticede ‘He
klasteri ticiin N=7, 10, 14, 23, 30, *He klasteri ii¢iin ise N=7, 10,
14, 21, 30 sehrli adedleri miieyyon edilmisdir. Bu klasterlorin
geyri-adi xiisusiyyotlorinden biri 64 vo 128 atomdan ibaret klas-
terlorin yiiksokaxicilihga malik olmasidir. Yiiksekaxicililiq atom
hisseciklorinin fermion adlanan yaritam spininin ve bozon adla-
nan tam spininin miixtelif davranigi naticesinds yaranir. Bunlar
arasindaki forq sistemin enerji soviyyelorinde bu hissaciklerin
paylanma ganuna-uygunlugundan asilidir. Fermionlarin elek-
tronlarinin sayi bir seviyyedo ikiden artiq deyil ve onlarin spin-
lori bir-birine oks istigamatde yonslmisdir. Bozonlar iss aksine,
belo mohdudiyyste malik deyillor. Bu o demakdir ki, temperatur
agag1 diigdikde (bu vaxt hissocikler az enerjili soviyyolori tut-
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maga cohd gosterirler), biitiin bozonlar en asag: enerji soviyye-
sinde, fermionlar ise ciit-ciit asagidan yuxariya biitiin saviyyelo-
ri zobt edirler. Deyilonlerin oyani gériiniisii sokil 57-de tosvir
edilib. Biitiin bozonlar agag1 saviyyede olduqda, bels sistem Bo-
zekondensasiya adlanir.

Bu halda her bir bozonun dalga uzunlugu digerleri ile eyni
olur. 2,2K temperaturunda maye helium-4-de bozonlarin kon-
densasiyas: bas verdikde (A-ndqtosi), helium yiiksokaxici olur,
yoni onun ozliliyii sifra qeder azalir.

Normal mayeni uzun nazik borudan buraxdiqda, onun divarla
surtlinmesi ilo slagedar siireti kigik olacaq. Lakin borunun bir
ucunda tezyiqi artirmaqla maye aximinin siiretini artirmaq olar.
Yiiksokaxict halinda olan maye iso, oksina, boruda ¢ox siirotlo
hereket edir vo borunun bir ucunda tezyigin artmas: siirete osla
tosir etmir. 2,2K-do yiiksokaxici halina kegid xiisusi istilik tutu-
munun deyigmesi ilo bas verir ve bu kegid lyambda-kegid kimi
melumdur (Umumi fizika kursundan bilirik ki, xiisusi istilik tu-
tumu 1 qram maddani 1 doraco quzdirmagq iiciin lazim olan is-
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Fermionlar Bozonlar

Sokil 57. Asag1 ve yuxari temperaturlarda fermionlarm
ve bozonlarin energetik soviyyslere gbre paylanmalar.
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tilik migdarina deyilir).
Sokil 58-de hecmli maye heliumun ve 64 helium atomundan

ibaret maye klasterlorin xiisusi istilik tutumlarinin temperaturdan
asihliq grafikleri tesvir olunub. Sekilden goriirik ki, adi ‘He
mayesinden forqli olaraq, klasterlasmis helium agag1 temperatur-
da ytiksakaxici olur.
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Sokil 58. Maye heliumun ve He klasterlorinin istilik tutumlannin
temperaturdan astlihg.

Molekulyar klasterlor. Bozi molekullar da klaster yarada bi-
lirlor. Buna on yaxs1 misal klasterlogmis suyu gostermak olar.
70-ci illorin evvellerinden baslayaraq (nanohissecik termininin
elms daxil edilmayinden gox-gox evvel) melum idi ki, su (H,0)
izolo olunmamis molekullardan ibarotdir. Gosterilmigdir ki,
3200-3600 sm™ tezliyinde maye fazasinda su molekulunun O-H
uzadilmis rabitesinin genis ramanov spektri hem izole olunmus
su molekulunda, ham de molekulun hidrogen rabitsleri ilo bagl
klasterlorinde bir-birini 6rten ¢oxlu sayda piklerden ibaretdir.
Bilirik ki, hidrogen rabitesinde bir molekulun hidrogen atomu
diger molekulun oksigen atomu ilo elageys girir, onlar arasinda
rabite yaranir. Sokil 59-da bels su klasterlarinden birinin qurulu-
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su tosvir edilib. Normal soraitde 80% su molekullar klasterlor
soklinde baglanirlar, lakin temperatur artdiqda bu klasterler ayri-
ayrt molekullara dissosiasiya olunurlar (pargalanirlar). Sekilds
tosvir olunan kompleksds hidrogen atomu 2 oksigen atomundan
miixtolif mesafelerdadir. Belo fikir sylonilir ki, zerbe dalgasi
9QPa tezyiqe beraber olduqda suyun yeni formasi meydana go-
lir. Bu su simmetrik hidrogen rabitsli su olacaq, yeni onun hid-
rogen atomu 2 oksigen atomlarindan eyni moesafods yerlogocok.
Bagqa s6zle desak rabiteler hibridlegacek. Yeqin ki, bele suyun
xassoleri adi suyun xassolorinden forgli olacaq.

Sakil 59. Suyun 5 molekullu klasteri

Diger molekulyar klasterlor do vardir. Bunlara misal olaraq
(NH,),, (CO,)4 vo (C,Hy)sy gostormoak olar.

‘4.4. Sintez iisullar

Bu bdlmadse artiq nanohisseciklorin lazer buxarlanmasi {isulu
ilo alinmasindan s6éhbot agmisdiq. Yiiksek intensivlikli lazer
suas1 metallik oxa diiserok onun sethinden atomlarin buxarlan-
masimi yaradir. Bu atomlar soyuduldugda nanohissecik emsle
gelir. Nanohissacik alinmasinin diger iisullar1 da vardir ki, onlar
haqqinda biz indi danisacagiq.

Yiiksoktezlikli induksiya ila (tesirle) qizma. Seokil 60-da ra-
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diotezlikli quzdinic1 garx ilo yaradilan plazmadan nanohissociyin
sintezi tisulu tesvir olunub. Dvvelce metal bosaldilmis kamerada
mil seklinde olur. Proses naticesinde o, vakuum kamerasimnin xari-
cinda yerlesen yiiksokvoltlu radiotezlikli ¢arx ilo qizdirihr. Sonra
sistemo helium daxil edilir. Bu, garx otrafinda yiiksektemperaturlu
plazmanin yaranmasina sebeb olur. Burada helium metal atomlari-
n1 kondensasiya eden riigeym rolunu oynayir. Sonda bu kompleks-
ler soyuq kollektora salinaraq nanohissaciklor omslo gotirirlor.

Kollektorun 6zayi

S——

.

Yiiksak
tezlikhi
sarSaclar

Icarisindo
metal olan qab

-
~
-~ e

Helium gaz1s ~~~

==} . Vakuum
kamerasi

Sakil 60. Yiiksok tezlikli saho ilo qizdirilan plazma ile
nanohissaciklerin alinmasi qurgusu.

Kimyavi iisullar. Yoqin ki, biitiin sintez iisullan igerisinde
on genis yayilan ve on ¢ox istifade olunan kimyevi tisullardir.
Nanohissecikloerin alinmasinda da bir ne¢e kimyovi iisullardan
istifado etmok olar ki, bunlardan yalmz ikisi haqqinda (termoliz
vo impuls lazer isulu) biz s6hbet agacagiq. Nanohissociyin alin-
masinda bir ne¢s reduksiyaediciden istifads edilir. Bunlara misal
olaraq NaBEt,H, LiBEt,H vo NaBH, gostermak olar,burada Et -
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etil radikalidir (C,H;). Molibden (Mo) nanohissaciyini NaBEt,H
ile toluolda hall edilmis molibden duzundan reduksiya etmoklo
almag olar. Bu reaksiya 1-5 nm 6l¢iilii molibdenin alinmast iiciin
gozel neticeler verir. Reaksiyanin tonliyi asagidak: kimidir:

MoCl,+3 NaBEt,H=>Mo+ 3BEt,+(3/2)H, 4.9)

Aliiminium nanohissaciyi ise toluolda Me,EtNAIH,-iin 2 saat
orzinde 105°C-ys qoder qizmasi naticesinde par¢alanmasindan
almaq olar (Me-CH, metil grupudur). Bu reaksiyada katalizator
kimi titan izopropoksidden istifade edilir. Nanohissaciklerin
Olgiilori katalizatorun secilmesinden asilidir. Moesolon, 80 nm
hissaciyini almaq lgiin titan katalizatorundan istifade etmak
magsodouygundur. Nanohisseciklorin bir-birine yapismasinin
qarsisim almaq {igiin mehlula sothi-aktiv maddeler, moselon
olein tursusu olave etmok olar.

Termoliz. Nanohissecikleri 6ziinde metal kationlari, molekul-
yar anionlar ve ya metaliizvi birlogmeler olan méhkem maddelerin
yiiksok temperaturda pargalanmasi neticesinde yaratmaq olar. Be-
lo proses termoliz adlanir. Masolon, litiumun kicik hissecikleri
Li,)N -ii (litium azid) ayirmagla almaq olar. Madde havasi sovrul-
mus (vakuum) kvars borusuna salinir ve 400°C-ys galer qizdirilir.
370°C temperaturunda azid pargalanir ve ondan N, qazi ayrlir. Bu-
nu vakuum fozasinda tezyigin artmas: ile teyin etmak olar. Bir ne-
¢o degigeden sonra tazyiqin ilk andaki qiymete enmesi N,-nin tam
ayrilmig oldugunu gosterir. Yerde qalmus litium atomlart kicik kol-
loid metal hissociklori soklinde birlesir. Bu iisulla 5 nm-den kicik
olgilii hissecikler almaq olur. Sekil 61-de bu iisulla alinmig nano-
hissaciklorin EPR tisulu ile spektrlori tosvir edilib.

Impuls lazer iisulu. Gilimiis nanohissaciyini almaq ti¢iin impuls
lazer tisulundan istifade edilmigdir (sokil 62). Giimiis nitrat vo re-
duksiyaedici mehlulu heroket eden diske oxsar qanisdirici cihazdan
kegir. Giimiis nitrat: reduksedici ilo isti hisselerde giimiis nanohis-
saclyl yaradaraq mehluldan aynlir ve sentrifugaya daxil olur. His-
sociyin Ol¢iisii lazer siiasi enerjisinden ve diskin firlanma siiretinden
asilidir. Bu iisul yiiksek mehsuldarligi ile (2-3 q/deq) segilir.
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Impuls lazerinin giiast

\ Firlanan tutqac

\ Nanohissaciklor

\ Vs
\ 4 Mbshiul

1
|

Altligin firlanan diski

Sokil 61. Li,N 300K vo 77K temperaturda parcalanmasi Gisulu ilo alinmig
elektron kegiriciliyinin EPR spektrlori.

Beloliklo bu fosilde nanohisseciyin fiziki, kimyavi, elektrik
xassalarinin torkibindeki atomlarin tipinden ve sayimndan asililig
oyani sokildo gdsterilmigdir. Mesalen, nanohissociyin rongi, re-
aksiya qgabiliyysti, stabilliyi vo maqnit xasseleri klasterin dl¢iilo-
rinden asilidir. Bozi hallarda nanohisseciklerde hemin material-
dan olan hacmli cisimden forqli xiisusiyyatler de 6ziinii biruzo
verir ki, buna misal olaraq maqgnitlonmemis atomlardan ibarot
klasterlorde magnit xasselorinin olmasini gosters bilerik. Nano-
hissociklere maxsus bu ve diger faktlar alimlar garsisinda genis
imkanlar agir.
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Vv FOSiL

KARBON NANOQURULUSLARI

Bu fosilde miixtelif karbon nanoquruluslar nezerden kegiri-
locek. Karbon nanoquruluglarinin ayrica fosilde verilmesi kar-
bon rabitesinin geyri-adi tebioto malik olmas1 ve bu rabitenin
iizvi molekul yaratdigda oynadig1 rolun vacibliyi ilo baghdir.

5.1. Karbon molekullanr

Karbon rabitasinin tebisti. Karbon rabitesinin tebistini basa
diismak {iciin karbon atomunun elektron qurulusunu nezerden
kecirmoak lazimdir. Hoyocanlanmamis karbon atomunun 6 elek-
‘tronu asag1 enerji soviyyolorindo yerlogir. Karbon atomu mole-
kulda diger atomlarla karbon rabiteleri yaratdigda, onun elektron
qurulugunun goriiniisii asagidaki kimi olur:

(1sy, (2s), (2py), (2p,), (2p,)-

n=1 kvant adedli 1s asag1 seviyyado spinlori miixtelif istiqa-
motloro yonelmis iki elektron yerlogir. S halinda elektronun
yiikiiniin paylanmasi1 sferik simmetrikdir. Bu 1s-elektronlar
kimyavi rabitonin yaranmasinda istirak etmirler. Diger 4 elek-
tronlar n=2 soviyyolerindo - biri sferik simmetrik s orbitalinda,
ficii ise p,-, p,~ vo p,-orbitallarinda yerlosir. p orbitalinda yiikiin
paylanmas: bir terefe gox uzadilmig formaya malikdir ve onun
oxlan garsiligh bir-birine perpendikulyardir (sokil 63 a). Xarici
s-orbitali ve 3 p-orbitallar1 karbon atomunun diger atomlarla
kimywi rabitesini formalagdirir. Bu orbitallarda yiiklsrin paylan-
mas1 els olur ki, onlar bir-birini ortiir. 2 bagh atomun elektron
buludlarini bu atomlar1 yapigdiran yapigqan kimi tesevviir etmok
olar. Bu miilahizelere gore CH, metan molekulu sokil 63 b-do
gosterilon goriiniigo malik ola bilardi, yeni H-C rabiteleri qarsi-
ligh perpendikulyar yerlagordi.
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Sekil 63. a) karbonun p -, p,- Ve p,- karbon atomunun orbital sxemleri,
b) CH, metan atomu molekulunun qurulusu, c)metanin real qurulusu

Lakin heqigatds iso metan molekulunun qurulugu bels deyil,
sokil 63c-do gosterilen tetraedrik qurulusa malikdir (karbon ra-
biteleri arasindaki bucaq 109°29" -dir). Bu fakt hibridlesme kon-
sepsiyasi ile izah edilir. Karbon atomunda 2s- ve 2p-seviyyslo-
ri arasinda enerjiler forqinin ¢ox kigik olmasi 2s-hala uygun dal-
ga funksiyasinin 2p-hala uygun bir ve ya bir nego dalga funksi-
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| yalar1 ilo qarismasina imkan yaradir. Onda valent halin normal-
lasmamus W dal@a funksiyasi asagidaki sekilde yazilar:

Y=s+Ap (5.1)

Burada p - p, orbitallarinin garigigini gosterir. Bele hibridlogme-
do p-orbitallarinin yarpaglarimin istigameti ve onlar arasindaki
bucaq deyisir. Bucaglarin giymeti p-hali ile s-hal arasindaki nis-
bi A qanigma emsalindan asilidir. 5.1 cedvelinde miieyyen edil-
mis 3 ndv hibridlogme vo miixtelif hallar iigiin rabiteler arasin-
dak1 bucaqlar verilmigdir (H-C=C-H asetilenin xotti qurulusu,
H,C=CH, etilenin planar qurulusu vo CH, metanin tetraedrik qu-
rulusu iigiin, uygun olaraq, 180°, 120° vo 109°28" gotiiriliir).
Osason iizvi molekullarda karbon rabitelori arasinda bir ¢ox buc-
aglar mehz bu giymetlere malik olurlar (meselen, almazda 109°,
grafit ve benzolda 120°). ‘

Bork karbon allotrop modifikasiyalar adlanan 2 ssas formada
- almaz ve grafit folrmasinda olur. Otaq temperaturunda onlar
stabildirler. Almaz bir-biri ile sp*hibridlosms rabiteleri ile tet-
raedrik birlosmis karbon atomlarindan ibaretdir. Onun her bir
karbon atomunun 4 gongusu var. Qrafit ise layli qurulusa malik-
dir ve her lay altibucaq soklinde aralarindaki bucaq 120° olan
sp*-hibridlegmo rabitaleri ilo birlosmis karbon atomlarindan iba-
rotdir. Onun her bir karbon atomunun miistevide 3 qongusu var.
Bu heksaqonal laylar bir-biri ile zeif Van-der-Vaals quvveleri ilo
baghdirlar (bax avalki fosla).

Yeni karbon quruluslar. 1964-cii ile godar belo hesab edi-
lirdi ki, karbohidrogenlordo, yeni karbon ve hidrogenden ibarot
birlosmalerde yuxarida gosterilenlorden forgli rabiteler yarana
bilmez. Lakin 1964-cii ilde Cikaqo Universitetin amekdag: Fil
fton sekil 64 a-da tesvir olunmug C,H, kvadrat molekulunu sin-
tez etdi ve onun adimi kuban qoydu. 1983-cii ilde ise Ohayo Uni-
versitetinden L.Palett dodekaedrik formali C-C rabiteleri arasin-
daki bucaqlar 108° ve 110° olan 5-bucaqli karbon atomlarindan
ibarot C,,H,, molekulunu sintez etdi (sokil 64 b).
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Sakil 64. a) C.H, kuban molekulunun kubik qurulusu,
b) C,,H,, dodekaedr molekulunun qurulusu.

Cedvel 5.1-de verilmis standart hibridlosme bucaglarindan
fergli bucaqli karbohidrogen molekullarinin.sintezi karbon nano-
quruluslarin yaradilmasi yolunda atilan addimlar idi.

5.2. Karbon klasterlori

Ki¢ik karbon Kklasterlori. Karbon klasterlorini almaq {igiin
sokil 36-da tesviri verilmis qurgudan istifade etmoak olar. Elek-
troneytral klasterlor destesi ultrabenévsayi lazerlo fotoionlasirlar
vo Kkiitlo-spektrometrds tohlil edilirlor. Sokil 65-do bu ciir aparil-
mus tocriibe ile alde edilmis tipik kiitlo-spektrlor aks olunub. Ki-
¢ik klasterlarin molekulyar orbitallar {isulu ile hesablanmasindan
aling ki, bu klasterlar xatti vo ya miistovi olmayan qapali mono-
tsiklik hendesi qurulusa malikdirler (sokil 66). sp-hibridlosmis
xotti quruluslart N-in tek giymetlerinds, tsiklik quruluslar ise -
ciit giymetlorinde musahide etmok olur. 3, 11, 15, 19 ve 23
atomdan ibaret standart bucaqli agiq quruluglar spektrde daha
¢ox hiss edilir, yoni onlar daha stabildirler.
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Cadval 5.1

Rabitolorarast bucaq omolo gotiron spn-hibridlosma
tiplori vo uygun molekullarda misallar

Hibridlegma tipi diagonal sp trlc;;?al tetrile)gink
Rabiteys qosulm
orbitlaZ dosuns 5 Ps S, P» Py S, P» Py D:
Misal C,H; -asetilen | C>Hs -etilen | CHs -metan
A-in giymeti 1 212 3112
Rabitenin bucag 180° 120° 109°28

Qapali quruluslar ise hibridlesmenin adi nezeriyyesine gore
deyilmis karbon bucaglarindan fergli bucaglara malikdirler
N=60 6lgiilii klasterin (sokil 65) kiitlo-spektri iigiin gox yiiksek
pikler alinmigdir. Bu pikin ve qurulugun izah edilmosi Nobel
miikafat: ile naticelonmisdir.

C,, fiillereninin kasfi. Futbol topuna benzer 60 karbon atomun-
dan ibaret molekulun kesfi ulduzlararasi fozada materiyanin tobio-
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Sakil 65. Karbon klasterlorinin kiitle-spektri.
C,, vo C,, niimunoleri fiillereninin piki.
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tinin Syrenilmesi zaman gozlenilmedon bag vermisdir. Bu zaman
ulduzlararas tozda isigm udulmasi dyrenilirdi. Mileyyen edilmis-
dir ki, fozamn uzaq bir néqtesinds yerlogon ulduzun isig1 kosmik

c
c—cC c—Cc—¢C C1;§Uf C—C—C—C—C
1.245 1.278 \C/ 1.271 1.275
Dwh D Do O

C/C'\.s"g C’—C"C
\ | c—c—c—c—c ’ o
o —C—C—C—C—C—C ¢ c
4 o
C\fglu/,c 1270 1264  1.280 o711
c C~¢c—C
Dah D..n cdh
1.290
c—C—¢
/ \
C—C—C—C—C—C—C—C—C f %
1.269 1.261 1.269 1.283 c c
N 1194
Ve
e

“ $akil 66. Kigik karbon klasterlorinin qurulug

fozadan kegdikde onun intensivliyi zeifloyir. Bu hadise optik udul-
ma adlamr vo onun meydana gelmesi ulduzdan Yere godar olan
mosafods ulduzlararas tozun isig1 udmasi ve sopmesi ile baglhdir.

Alimler torefinden bu udulma miixtelif dalga uzunluqlarinda
intensivliyin dl¢iilmesi ile todqiq edilirdi. Bu tocriibelers gore
miivyyon olunmusdur ki, ultrabendvsoeyi diapazonda udulma 220
nm dalga uzunlugunda artir (bu 5.6 eV kvant enerjisine uygun-
dur). O zaman bu udulman ulduzlararasi miihitde olan grafitin
hipotetik kigik hissaciklorinden igigin sepilmesi ile slagelondi-
rirdilor. $okil 67-de udulma intensivliyinin fotonlarin enerjisin-
don asilihq grafiki tesvir olunub. 220 nm oblastinda optik udul-
ma astronomlar arasinda gebulolunmus bir fakt idi.

Arizona Universitetinden Donald Xoffman ve Heydelberglo
Maks Plank adina Niive Fizikas Institutundan Volfqanq Kratg-
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Sokil 67. Ulduzlararas: miihiti kegon ulduz isigimn optik spekiri.

5,6 ¢V udulma piki ulduzlararasi tozlarda C, olmasim gosterir.
mer gobul olunmus bu faktla razilagmayib, onun Syrenilmesi go-
rarina golmigler. Onlar helium atmosferinde 2 grafit elektrodlar:
arasindaka elektrik govsune goro hisin kigik hisseciklerini yarat-
mis ve onlan kvars siiseden ibaret 16vha iizerine oturtmuslar.
Oturdulmus grafiti tedqiq etmok ti¢iin miixtalif iisullardan istifa-
do edilirdi ki, molekulun rogs tezliklorini dlgo bilen bu iisullar-
dan biri infraqirmizi, digeri ise ramanov spektroskopiyasi tisulu
idi. Onlar grafit xetlerine uygun melum spektrlorls yanasi infra-
qirmiz1 diapazonda grafitle heg bir olagasi olmayan alave xatlo-
rin varligini askar etdilor. Bu ise ¢ox geribe idi.

Futbol topuna oxsar karbon atomlarindan ibarat Cg, kimyovi
formula malik molekulun varlifi kimyagi-nazeriyyogilore ¢ox-
dan malum idi. Lakin onun varlig1 hagqinda heg bir dalil-siibut
yox idi. Bu molekulun bir ¢ox xasseleri de, infragirmizi udma
spektrleri do nezeriyyogiler terefinden hesablanmisdir. Xoff-
man ve Kratgmer gordiilor ki, Cg molekulu iiglin avvelceden
sOylenilmis udma xotlori oturdulmus "qrafit" maddoesinin udma
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xetlori ilo eynilik togkil edir. Bu onlarda boyiik maraga sebob ol-
du vo onlarda bels bir sual dogurdu: "Goresen, infragirmiz1 dia-
pazonda ulduzlar terefinden isigin udulmasi Cg molekullan ilo
baghdir?". Bu suala cavab almagq iigiin Xoffman ve Krat¢mer 1%
tobii karbondan ibaret olan “C izotopundan elektronlarda yara-
nan qovsdeki hisseciklarin infraqirmizi udma spektriorini todqiq
etdilor vo onu adi C karbon hissecikleri iigiin alinmis ilkin
spektrlarle miigayise etdiloer. Malumdur ki, izotopun bu ciir de-
yismosi infraqirmizi spektrlorin siiriismosine gotiracek ve bu
strisme kiitlonin kvadrat kokalt1 giymati ile baghdir. Bizim hal-
da bu siirlismo

12
(E’-) =1,041 (5.2)
12

olmalidir, yoni siirlisms 4,1%-o boraberdir. Bu, tocriibonin ns-
ticelerina tam uygun idi. Belaliklo, todgiqgat¢ilar sfera formasin-
da olan, 60 karbon atomlarindan ibarat yeni molekulun varligina
amin oldular. Bu naticenin yoxlamlmast {iglin digor tsullardan
da istifade edilmis ve alinan naticaler 1990-c1 ilde "Nature" jur-
nalinda ¢ap olunmusdur.

C, vo onun kristallarimin qurulusu. C, molekulu onun quru-
lusunu konstruksiya eden arxitektor vo ixtiragi Bakmister Fiillera-
nin sorofing fiilleren adlandirilmigdir. Onun sxemi sokil 68-do to-
svir olunub. O, sar formasina yaxin 12 pentagonal (5-bucaqli) ve 20
heksaqonal (6-bucagl) simmetrik yerlosmis hisselorden ibaretdir.

Hagigetdo iso fiilleren molekulu 5-bucagl ve 6-bucaql his-
solarden ibaret futbol topuna benzeyir. C, fiillereni benzolda
hall oldugu iiciin, onun monokristalim benzolda C,, mahlulunu
asta buxara ¢evirmakloe almaq olur.

Qolovi metallari ilo lehimlonmis C,, molekullar. Fiillerenlorin
elementar 6zokde 26% hacmi bos qaldig1 tigiin gelavi atomlar mad-
denin sferik molekullar arasindaki bu boslugu asanligla doldura bi-
lir. ©gor C,, kristallarin1 vo metallik kaliumu havasi sorulmus bo-
ruya yerlasdirsek ve 400° temperatura qader qizdirsaq, kalium bu-
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Tetraedrik voziyyst

Sokil 68. Fiilleren molekulunun Sokil 69. Fiillerenin kristal-
qurulusu lik gefosinin elementar 6zayi

xar1 bosluglara daxil olaraq K,C,, birlogmosini amelo getirir. C, kris-
tah dielektrikdir, lakin qolavi metal atomlari il lehimlenande kegi-
riciye cevrilir. Sekil 69-da 2 tetraedrik veziyysti vo boyiik oktaed-
rik boslugu zebt edon golovi atomlarin gofesde yerlori gostorilib.
Tetraedrik halda gelovi atomunun C,, molekullarindan 4, oktaedrik
halda iss - 6 yaxin qonsusu olur. C,, molekulu kaliumla lehimlonen-
da (K,C,, birlosmesi omolo golens kimi) kalium atomlari K*-s qo-
der ionlagr, onlarin elektronlar ise Cy-la birlegerek C -, menfi io-
nunu yaradir. Belolikle, her bir C, molekulla zeif bagh olan ve kri-
stal boyu hareket eden 3 slave elektron gobul etdiyi ligiin kegiriciyo
gevrilir. Bu halda deyirler ki, C,, elektronlarla doydurulmugdur.
C,-da yiiksokkegiricilik. Yiiksokkegiricilik maddenin elo hali-
dir ki, bu zaman niimunenin elektrik miiqavimati sifra beraber ol-
dugu tigiin magnit sahesi ora daxil ola bilmir. 1991-ci ilde A.F.Xe-
bard "Bell Telephone Laboratory” emokdaslani ile birge yuxanda
qeyd etdiyimiz iisulla C, kristalim kaliumia lehimledikden sonra ali-
nan birlesmenin yiiksekkegiricilik gabiliyystini yoxladiqda, miioyy-
on etmislor ki, 18K temperaturunda bu birlosms yliksek kegiriciliyo
malik olur. Miisyyen olunmusdur ki, yiiksok kegiriciliye malik yeni
sinif maddsler adi kubik gefose malikdirler ve yalmz 2 kimyevi ele-
mentden ibarotdirler. Bundan sonra aparilan diger tecriibeler netic-
asinde melum oldu ki, gefesi bir ¢ox gelovi atomlarla lehimlemek
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Sakil 70. A,C,birlegmesinin qofosin parametrindon asili olaraq .
temperaturun ifratkegirici kegidlerinden asilihg

vo yiksokkegiricilik temperaturunu 33K-6 goder qaldirmaq olar
(mosalen, Cs,RbC,). Qansigm atom radiusunu bdyiitmakle C,-in
kubik gefesinin parametrlori do bdyiiyiir. Sekil 70-do kegid tempera-
turunun gefesin parametrlorindon asilihig tosvir edilib.

Yuxarida biz geyd etmisdik ki, grafit paralel miistovi laylarin-
da yerlogon karbon atomlarindan ibaratdir. Bu laylar arasinda di-
gor atomlar (meselen, kalium) yerlogdirmokle gox kigik tempe-
raturlarda onu yiiksekkegiricilik voziyyetine getirmak olar.

Atomlarmin say1 60-dan c¢ox vo ya az olan fiillerenlor.
Kiitlo-spektrlorde atomlarinin say1 60-dan ¢ox olan masslon,
Crn, Cy, Cy Vo Cy, fiillerenlori do geydo alinmisdir. C,, dodeka-
edrik karbon molekulu C,HBr,, birlosmesinin qaz fazasinda dis-
sosiasiya etmasi naticesinde sintez edilmisdir. C,H, molekulu
iso qgrafitin impuls lazeri tosiri altinda buxarlanmas: ile alinms-
dir. Bundan basqa, C,, méhkem (bork) fazas1 miieyyen edilmis-
dir ki, burada C,, molekulu araliqdaki karbon atomlan ils birle-
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sirlor. Belo kigik fiillerenlorin varlig1 bize "onlar diizgiin lehim-
londikde yiiksek temperaturlarda yiiksokkegiricilare gevrile.bi-
lorler" fikrini ovvelcedon séylomaye imkan verir.

Sarformal geyri-karbon molekullari. Diger molekullardan
mosalen, silisium ve azotdan ibaret sarformali molekullarin
moveud olmasi na doreceds ehtimallidir? Yaponiya todgigatgi-
lar1 silisium atomlarindan ibaret sebet formali quruluslan yarada
bilmislor. Lakin karbondan forqli olaraq yalmz silisium atomlari
ilo gapali qurulus yaratmaq olmur. Todqiqgatcilar gosterdiler ki,
silisium yalmz volfram atomu otrafinda heksaqonal damah gapa-
I1 qurulug yaratmaq imkanina malikdir. Bu quruluslardan kvant
kompiiterlorinde, kimyevi katalizator kimi vo yen1 yuksekkem-
ricilor kimi istifade etmak olar.

Molekulyar orbitallarin hesablanmasi ile diger atomlardan da
stabil gapal1 quruluglarin alinmasina aid bir gox iglor apanlmis vo
miilahizelor ireli siiriilmiisdiir. Mesalon, sixliq funksiya iisuluna
gore gostorilmigdir ki, Ny, klasteri gokil 71-da tesvir edilmis stabil
dodekaedrik quruluga malik olmalidir. Hesablamalara gore hom do
bu klasterin enerji baximindan miiasir materiallardan hazirlanmg
partlayici maddelerdon 3 dofe boyiik giico malik partlayici madde
olacag soylenilmisdir. Lakin N, klasterini sintez etmok hsle ki,
miimkiin olmamis ve yogin ki, bu ¢ox miirekkeb bir i olacaq.

Sekil 71. Funksional sixliq nezeriyyasinin asasmda hesablanmis
N,, molekulunun qurulusu
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