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6N soz

DUnyanrn en mehgur alimleri nanotexnologiyanrn
inkigafrnr XXI esrin en penspektivli istiqameti hesab edirler.
Nanotexnologiya XXI asrde fizika ve kimyanrn bir srra

istiqametlerinin tedricen ve on ollikler arzinde inkigafr ve
qovugmasr neticesinde yaranm lgd I r.

Yeni elmin imkanlannl qiymatlendiren ve bu istiqametde
uzun mUddetli inkigaf strategiyasrnr igleyib hazrrlayan ilk rilke
Amerika Birlegmig $tatlandrr (AB$). AB$ 2000-ci ilde Milli
Nanotexnoloji TegebbUs genig elmi-texniki proqram

haqqrnda melumat verdi.
Nanokimya sahesinda goxlu miqdarda orijinal elmi

meqaleler gap olunmugdur. Lakin, azerbaycan dilinde
Umumilegdirici elmi va xUsusende tedris edebiyyatr praktiki

olaraq yoxdur. Bu, onunla izah oluna biler ki, nanokimya yeni
sahedir ve hell olunan problemler deqiqlegdirilmemigdir,
tedqiqat metodlan ve obyektlari mUeyyen edilmemigdir.

Diger sebeb odur ki, nanokimyanln sUretli, praktiki

olaraq eksponensia! inkigafr qeyri-adi hadiseleri mUgahide

etmeye imkan verir ki, bu hadiseler enenevi tesewUrlere
st$tgmrr. Yeni faktlar onlan derk etmek ve baga dUgmek UgUn

zaman teleb edir.

Hazrrda dUnyanrn apanct ddvletlerinde nanotexnolo-
giyalar Uzre elmi proqramlara gox bdyUk miqdarda vesait
aynlrr. Beleki, 20O4+n iHe bu proqramlar Uzre ABg 4 milyard,
Yaponiya 2,5 milyard, Qerbi Avropa 1,5 milyard ABg dollan
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ayrrnrsdr.
Tadqiqatlarrn dinamikast g6sterir ki, nano materiallann

6yrenilme intensivtiyi artacaqdtr. 1993-cU ilde Meksikanrn
paytaxtr Mexikoda nanostrukturlu materiallar tdtzre birinci

beynelxalq konfrans kegiritdi. 1995-1999-cu itlerda ise bu

materiallar Uzre 50den gox beynelxalq konfrans kegirilmigdir.

Yalnrz nanokristallik veziyyete hesr olunmug bir nege

beynalxalq jurnallar glxma$a baglamtgdlr.

Fizika, kimya, materialgUnasltq, biologiya, elektron ve

kompyUter texnikasr sahelarindeki biliklerin qovga$tnda

yaranmrg nanoelm XXI asrda prinsipce yeni texnologiyalann

ve istehsalatlann yaranmaslna getirib glxarmaltdtr.
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Son iller kimyada "adi" geraitlerde (300 K-e yaxrn

temperaturlar, normal qatrhqlar ve atmosfer tazyiqi)
tedqiqatlardan daha sert geraitlarde sinteze kegid bag verir.
Bunlara olduqca yUksek enerjilerde ve olduqca aga!r
temperaturlarda, olduqca yUksek tezyiqlerde ve olduqca
yUksek vakuumda, olduqca az qatrhqlarda ve olduqca kigik ve
ya kigik miqyash hissaciklerin igtirakr ile aparrlan kimyevi
gevrilmeler aiddir.

"Nano kimya" termini XX esrin 90-cr illerinin sonlannda

elmi edebiyyatlarda iglenmeya baglanmrgdrr. Her bir elmi
istiqamet kimi nano kimyanrn 6z predmeti, obyektleri ve
tedqiqat Usullarr var.

Fizikada, kimyada ve biologiyada nanoOlgUlU

hisseciklerin dyrenilmesinin mUasir meyilleri tesdiq etmeye
imkan verir ki, XXI esrin elmi ve texnologiyasl nanodlgUlU,

anqstrem xarakterli (1 nm = 10-e m, 1 A = 10-10 m) olacaqdrr.
Kimyagrlarrn nanohisseciklera maraqlarr bir stra

sebeblerden ireti gelir. Baghcasr odur ki, ddvri sistemin
mUxtelif elementlerinin nanohisseciklerinin tedqiqi kimyada
yeni hadiseleri agkar edir ki, onlarr melum qanunauy$unluqlar

esasrnda tesvir etmek olmur. OtgUleri 1 nm-dan az olan
hissecikler xUsusi diqqet teleb edir. Bu, onunla elaqedardrr ki,

bele hissecikler, meselen, ona yaxtn atoma malik metal
hisseciyi hecme malik olmur ve bele hissacikler de yOksek

kimyavi aktivliye malik olur. Eyni zamanda melumdur ki,

5



hisseciklera bir atom va ya malekul daxil etmekle onlann
kimyavi xasselerini ve aktivliyini deyigmek olar.

Hisseciklerin Otgiilerinin ve ya hissecikde atomlartntn

sayrnrn fiziki-kimyevi xasselere ve reaksiya qabiliyyetine

tesirinin x0susiliyinin Oyrenitmesi mUasir kimyantn

fundamenta! problemlerinden biridir.

Hazrrda nanokimyada eksperimental materiallartn

toplanmasr, onun nezeri interpretasiya prosesigedir. Bir nege

vahidlerden ve ya onlarla atomdan ibaret olan hisseciklerin

qeyri-adi kimyavi xasseleri dzUnde minlerle ve milyonlarla

atomu birlegdiren sistemler UgUn inkigaf etmig tesawUrlarin

ciddi modifikasiya olunmastnr taleb edir. Oxuculara teqdim

olunan bu kitab qeyd olunan modifikasiya 0gUn baglan$tc ola

biler.
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i. NANoKimyeNlu aazirennnixleni ve
ANLAYI9LARI

Nano kimya stiretli inkigaf d6vrUndedir. Odur ki,

6yrenilmesi zamanr anlayrglar ve terminlere aid suallar

meydana grxrr. "Klastet', "nano hissacik" ve "kvant ndqtesi"

terminleri araslnda deqiq ferqler hele mtieyyenlegdiril-

mamigdir. 'Klastef termini gox vaxt az sayda atomlara malik

hissaciklar UgUn, "nano hissecik" termini atomlartn daha

bdyUk aqreqatlarr Ugiin istifade olunur, metallann ve

karbonun xasselerini tesvir etmek UgUn genig istifade edilir.

"Kvant ndqtesi" termini altrnda adeten ele yartmkegirici

hissecikleri baga dUgUlUr ki, yUk daglytctlarln kvant

mehdudiyyetleri onlartn xasselerine tesir edir.

Cedvel 1-de miixtelif mUelliflerin nano hisseciklere aid

b6lgUleri verilir. Tesnifatlar hisseciklerin 6lgUIerine, hissecikde

atomlarrn saytna, seth atomlartntn hacm atomlarlna nisbetine

esaslanrr.

Cadvel l. Hissaciklerin tilg0lere gtire tesnifatt

a
loblast

Molekulyar
klaster

lloblast
Bark cismlarin
klasterleri

llloblast
Mikrokristallar

lV oblast
Kompakt madde-
larin hissacikleri

N<10 10's N s 10' 10's N s 10" N>10'
Seth ve
hacmler farqli
deyil

Seth / hecm
nisbeti

-1

Seth / hacm
nisbeti

<1

Seth / hecm nisbati
<<1
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Kimya Nano hisseciklar Bark cismlerin fizikasr

atom N=10 N=102 N=103 N=104 N=106 Kompleks

madda

c

Olduqca kigik

klasterler

Kigik klasteder BOy0k klasterlar

2<N<20 20<Ns500 5oo<N<107

2R s 1.1 nm 1,1 nm < 2R s 3,3 nm 3,3 nm < 2R s 100 nm

Ssath ve hecm

tutumlan farqlidevil

0,9>N"/N,>0,5 0,5>N"/Nu

d

Atomlar kimyasr Nano kimya Bark cismler

kimyasrHissecikda atomlann sayr

tek atomlar 10 102 103 104 106 kompakt

maddaler

Hisseciklerin

diametri, nm
1 2 35710 >100

Cedvel lada verilmig tesnifat 1986-cr ilde U.Kreybiq
terefi nden teklif olunmugdur.

Qeyd etmek lazrmdrr ki, 1 bde aynlmtg kimya sahesi
faktiki olaraq OlgUleri 1 nm-den kigik olan hisseciklere aiddir.
1 c-de verilmi$ tesnifat 1999-cu ilda N.Takeo terefinden, 1d-
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de verilen tesnifat ise 200$cU ilde Q.B.Sergeyev ve

V. E.Bogenkov terefi nden ireli sUrUlmiigd0r.

Metallarrn nanohissecikleri ve klasterlari kondenslegen

tazantn ehemilryetli veziyyetidir. Bele sistemler goxlu

xUsusiliye ve eweller m0gahide olunmamlg yeni kimyevi ve

fiziki xasselere malikdirler. Nanohissecikler deyige bilen

xasseler toplusuna malikdirler ve bu deyigkenlik

nanohissecikterin dlgUlerinden astlt olur. Belelikle, bela hesab

etmek olar ki, nanohissecikler OlgUleri lden 10 nm-a qeder

olan ve bir va ya bir nege elementin atomlanndan ibaret

hisseciklerdir. Ehtimal etmek olar ki, nanohissacikler serbest

iormah ve strukturlu stx yl$rlrnrg XUsusilegmig

nanohisseciklerin. X0susilegmig nanohisseciklarin mUxtelif

xasselsrinin 6yrenilmesi nanoelmin istiqametlerinden birini

tegkil edir. Diger istiqamet nanohisseciklerden formalagmtg

strukturlarrn daxilinde atomlann yerlegmesinin Oyrenilmesi ile

elaqedardrr. Nanostrukturlarln ayr!-ayrt hisselerinin nisbi

stabi ! liyi kinetik ve termodinamiki faktorlardan ast ltd t r.

Nanoobyektler bir qayda olaraq gox hissecikli

sistemlerdir ve burada da goxlu sayda terminlerle rastlagtrtq:

"nano kristal", "nanofaza", "nanosistem","nanostruktuf,

"nanokompozitla/ ve s. Qeyd olunan obyektlerin hamtstntn

esasrnr ferdi, tecrid olunmug nanohissecikler tegkil edir.

Mesalan, nanostrukturu mUeyyen 6lgUlU, funksional elaqelera

malik nanohisseciklerin toplusu kimi hesab etmek olar.

Mehdud hecme malik olan bele sistemlere onlann digar

maddelerle qargrlrqh tesiri neticesinde nanoreaktor kimi
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baxmaq olar. Nanokompozitter ele obyekilerdir ki, onlarda
nanohissacikler birlikde makroskopik numunede yerlegmigdir
ve bu numunede hissecikler arasr qargrtrqh tesir guclu otur.
Har bir ndv qargrhqh tesir Ogun bilmek lazrmdrr ki, obyektin
Olgulerinden asrh olaraq materialrn xasselari nece deyigir.
Qeyd etmek lazrmdrr ki, hissaciklerin Olgulari kigildikce faza
anlayrgr az ifade olunur: maddenin heterogen ve homogen
fazalan, amorf ve kristallik veziyyefler arasrndakr serhedleri
teyin etmek gatinlegir.

"Terkib-xasseler,,,,,struktur-funksiyatar', anlayrgrnr
dzunde saxlayan adi kmyevi tesewurler hazrrda ,,tilgti', ve
"62[inii tagkil" anlayrglarr ile tamamlanrr. Bu, yeni fakflarrn
ve qanunauylunluqlarrn mugahide olunmasr sebebinden bag
verir. Bununla bele, nanokimyanrn inkigafrnda u$urlara
baxmayaraq, helelik xasselerin hisseciklerin 6lgiisunden
asrhh$rna aid suala cavab vermek mUmkUn deyil.

Metallarrn <ilguleri 10 nm-den az olan nano hissecikleri
izafi enerjiye ve yuksek kimyevi aktivliye malik sistemterdir.
olg0su 1 nm-e yaxrn olan hissecikrer praktiki oraraq
aktivlegme enerjisi olmadan qareqasiya prosesine girir ki, bu
da metallann nano hisseciklerinin yaranmasrna sabeb otur,
diger kimyevi maddelerte reaksiya zamanr yeni xasseti
maddalerin alrnmaslna getirib gtxartr.

Bele obyektlerde izafi enerjinin topranmasr ilk nOvbede
sethdaki ve sethe yaxrn atomlarrn elaqelerinin kompensasiya
olunmamasr ile mtieyyen olunur ve bu da qeyri-adi seth
hadiselerinin ve reaksiyalarrnrn yaranmasrnrn sebebi ola biler.
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Atomlardan nanohisseciklerin yaranmasl iki proses ile

mUgaiyet olunur: mUxtelif 6l9UlU metallik nUvelerin

formalagmast ve hissecikler arstnda qargrhqh tesir. Mahz bu

tesir hemin hisseciklarden nanostrukturu yaradan

ansambllann yaranmastna sebeb olur. 
r

Praktiki olaraq nanohissaciklerin sintez Usullarrndan

hamrsr onlartn qeyri tarazhq metastabil veziyyetde ahnmastna

getirib gtxartr. Bir terefden bu, onlarln fiyrenilmesini ve stabil

qur$ular yaradtlmasr UgUn nanotexnologiyada istifadesini

getinlegdirir. Diger terefden sistemin qeyri tarazl$t qeyri-adi

ve gatin proqnozlagdtnlan yeni kimyevi gevrilmeleri heyata

kegirmeye imkan verir. Hisseciklerin OlgUlerive onlartn onlann

reaksiya qabiliyyetleri arastnda elaqenin mUeyyen edilmesi

nanokimyantn en ehemiyyetli problemlerinden biridir.

Metallarrn nanohissecikheri UgUn aki tip tilgU effekti

ferqlendirmek qebul edilmigdir. Birinci 6lgU effehi mexsusi ve

ya daxili cilgUdUr, hisseciklerin sethinin, hecminin ve kimyevi

xasselerinin deyigmesinde OzUnU g6sterir. lkinci 0l9U effekti

xarici 6lgU effekti adlantr, qUwelerin xarici tesirina dlgUden

asrh olan cavabdlr ve daxili effektden astlt deyil.

Spesifik cilgU effektlari kigik hisseciklerde OzUnU daha

aydrn g6sterir ve nanokimya UgUn xUsusile xarakterikdir. Bele

ki, nanohisseciklerde xassalarin dlgUlardan asrhh$lna qeyri-

mUntezemlik UstUnlUk tagkil edir.
( Nanohisseciklerda atomlann ekser hissesi sethde

yerlegir ve hisseciklarin OlgUleri kigildikca onlann saethdeki

miqdarr artlr. Uy$un olaraq sistemin enerjisinin
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formalagmasrnda seth atomlannrn rolu artrr. Buradan da bir
srra termodinamiki naticeler yaranrr. Mesolen, nanohisseciyin
erime temperaturunun dlguden asrhh$r reaksiya qabiliyyetine
tesir eden dlgulerle hissecikterin potimorf gevrilme
temperaturlan, hell olmanrn artmasr, kimyevi taraztrsrn
yerdeyigmesi kimi xasseleri elaqedardrr.

Miieyyen edilmigdir ki, metahn nanokristahnrn Orgusiinun
deyigmasi metalqeyrimetat kegidini idare edir. Bu hadisa
hissaciklerin dlguleri 1-2 nm-den az otmadrlgr hallarda bag
verir. Hissecikrlerin aktivliyine atomlarrn arasrndakr mesafe de
tesir edir.

Bir qayda olaraq metailarrn nanohissecikrerinin yuksak
aktivliyi ona gatirib grxanr ki, onlarrn serbest halda, atraf muhit
ile qargrhqh tesir olmadan mdvcudlu$u yalnrz vakuumda
mUmkUndUr.

Nanohissacikler maye fazada ve ya berk cisimterin
sethinde ahnarken bagqa menzere mugahide olunur. Maye
fazada metallik nuve atomlanndan miixtslif 6l9ulu
hisseciklerin formalagmasr onlarrn etraf muhit ile qargrhqh
tesiri ile mugayet olunur. Bu iki prosesin reqabeti goxlu
faktorlardan asrhdrr. Metal atomrannrn fiziki-kimyevi xasseleri,
muhitin liqandlannrn reaksiya qabiliyyeti ve stabillegdirici
xasselari ile yanagr temperatur ve reagentterin nisbeti de
ehemiyyet kesb edir. Metal atomlannrn ve metal klasterlerinin
berk seth ile qargrhqh tesiri kifayet qedar murekkeb hadisedir.
Proses sethin xasselerinden vo grikdiirulen hisseciklsrin
enerjisinden asrhdlr.
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2. NANOHISSOCIKLERTN ALINMA USUIUNI
HAQQINDa Uuuml MaLUMAT

Nano6lgiilU hisseciklerin formalagmaslnln en Umumi

kinetik qanunauy!unlu$u kristalik fazanln yaranmaslnln

b6yUk sUreti ile onun inkigafrnrn zeit sUretinin elaqali

olmasrdrr. Mehz nanohisseciklerin sintezinin bu xUsusiliyi

onun hayata kegirilmesinin texnoloji yolunu mUeyyen edir.

Nanohisseciklerin altnmast Usullannln diaqnozu olduqca

genigdir. Hazrrda bu hisseciklarin ahnmastna iki esas

yanagma (iisul) formalagmtgdrr: kondenslegme ve

disperslagdirici:

Kondenslegme Usullan taza gevrilmelari zamant ayn-

ayrt atomlardan nanohisseciklerin "yt$llmast"-ntn milxtelif
yollarr ile elaqedardlr. Disperslegdirici Usullar iri hisseciklerin

nanodlgUlera malik hisseciklere xtrdalanmasl ile elaqedardtr.

Kondenslegme Usullarr mUxtelif texnoloji tertibata

malikdir. Son illar onlar genig yayrlmrgdlr ve onlann sonrakt

tekmillegmasi davam edir. Bu Usullar 6z n6vbesinde gox vaxt

fiziki ve kimyevi olmaqla iki qrupa bdlUnUr. Sonuncu halda

kimyevi gevrilmeler getdiyi geraitde nanohisseciklerin

ahnmasrnrn fiziki Usullannln nezerde tutulur. Bagqa sdzle,

kimyevi Usullarda formalagan hisseciklerin esas yaradtclsl

kimyevi gevrilmelerdir, amma, yeni fazantn yaranmast mUtlaq

olaraq faza kegidi ile (fiziki proses) elaqedardlr. Odur ki, her

iki Usulelm kimifiziki kimyanrn prinsiplarini 6zUnde birlegdirir.
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Nanohisseciklerin ahnma prosesi adeten etraf mUhitin
tarazhqda olmayan geraitlerde gedir (mayede, qazda,
plazmada). Bele fiziki-kimyevi sistemleri dyrenmek UgUn aglq
sistemler termininden istifade olunur. Bagqa s6zle, etraf
muhit ile enerji, madde ve melumat mtibadilesi aparan sistem
baga dUgUlUr. Onlar "davamsrzllq-davamhhq-davamsrzhq...,
pronsipi uzre inkigaf edir. onlarda bag veren substansiyalann
OrtUlmesi prosesleri d6nmaz ve tarazhqda olmayandlr.

Nanohisseciklerin hazrrlanmasr merhalesinde aratlq
mehsullar multistabil xassolere malik olurlar, bagqa s6zle,
birge mdvcud olan ayn-ayn stabil veziyyeflerin xasselerin
mocmusuna malik olurlar. eger bu veziyyefler 6z xasselerine
gdre kaskin ferqlenarse, onda bu, nanohisseciklerin ve ya
nano materiallann strukturunun tekamulune ehtimalhq getirir.
Neticede nano materiahn strukturunun tekamulunu yalnrz
determinasiya olunmug qanunlarla tesvir etmek miimkUn
olmur. Multistabillik sebebinden akser hallarda sistemin son
veziyyetlerini deqiq tekrar etmek olmur. Lakin, ayn-ayrt arahq
stabillik veziyyetleri kifayet qeder yaxtn ola bilir ve bu da
nanomateriallarrn tekrar olunan texnologiyalannln
yaradrlmasrna ve tekrarlanan keyfiyyet parametrterine malik
nanomateriallann ahnmaslna imkan verir.

Davamsrz veziyyetde sistem (toz hisaciklari) hetta en
kigik xarici heyecanlanmalara ve daxili fluktasiyaya gox
hessas olurlar. Sistemi daha gox tenzimlenen etmek UgUn

ona daxili (sistemin dzUnde olan) ve xarici (etraf mUhitden
tasir eden) idareedici tesirlerle tesir etmek olar (idareedici
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parametrlar).

Daxili idareetme tasiri rolunu ilkin strukturun

etementlerinin xarakteristikalarr (xasseleri) va ya texnoloji

prosesin ewelki marhelelerinda yaranmlg strukturlann

xassaleri (meselen, kristall qafasin morfologiyasl, elektron

veziyyati, stxltq, istilik tutumu ve s.) oynaya bilar-

Xarici idareedici tasirler kimyavi, mexaniki, istilik,

elektromaqnit ve s. tesirler ola biler. Mesalan, mlintazem

strukturlar almaq iigtin mtixtelif fiziki saheler geklinda xetti ve

qeyri-xetti dal$a tesirlari hayata keqirilir (akustik,

elektromaqnit, zarba va s.). Nanohissaciklerin ahnmasl tigiin

bu va ya diger texnoloji risulun seqilmasinin gatinliyi sisteme

nanomaterialtn lazmi strukturunu ve xassalerini temin etmeye

imkan veren tesir geraitlerinin taprlmasldtr. Bununla yanagl ele

garaitin taprlmast da inkar olunmur ki, hemin geraitde

nanohissecikler sistemi ozti-oztinii taqkil etme hesabtna azu
olunan struktur yaranlr.

Altnan nano materiala enerjinin verilmesi enerjinin

akkumuliyasiyast va ya sapelenmesini tigtin uySun

strukturlann yaranmasl ile miigayet olunur. eger nano

strukturun yaranma mtiddeti relaksasiya milddatindan

azdrrsa, onda sistem enerjinin bir hissesini oz daxilinde

subsaviyyede (nanohisseciklerle mtiqayisede boyiik miqyas

seviyyesinde) struktur defektleri amale getirmak Uqtin

akkumuliyasiya etmek mecburiyyetinde olur. Altnma

proseisnde nanohissacikler cahd edirler ki, daxili enerjilar yeni

sathlar geklinde akkumulyasiya olsunlar. Yeni sethlarin
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yaradrlmast nanostrukturlann saxlanmasrna komak edir.
Bununla birlikde tozun nanohissaciklari bu enerjini etraf

mi.ihit ilo va onu ehate edan qongu hisseciklerta qargrhqh tesir
hesabrna azaltmaga cahd edir. Bu qargrhqtr tesir hissaciklerin
aqreqasiya vo onlarrn kristallik qurutuglannrn deyigmesi
hesabrna enerjinin sepalenmesine sebeb olur. Aqreqatda
hissacikler van-der-vaals quweteri, maye fazada olduqda
sethi gerilme, elektrostatik, berk cism (kristallik) korptilerinin
barkidici tasiri, iizvi va qeyri-iizvi maddelerin adgeziya tesiri
hesabrna qala bilar. Belelikle, aqreqasiya prosesleri atrnan
nanomateriallarrn strukturu ve xasselerina esash tesir edir.

etraf mrihit ile nanohisseciklerin aktiv qargrlrqh tesiri
nanohisseciklerin kimyevi tarkibinin va xasselerinin
arzuolunmaz deyigmalerine sabab ota biler. Hissacikterin
aqreqasiyyasrnr tam aradan qaldrrmaq mi.imkun olmadr$rndan
nanohisseciklerin ahnmasr prosesleri gox vaxt tasirsiz qazlar
ve mayeler mtihitinda va ya vakuumda apanhr.

Hisseciklerin aqreqasiyyasrna bark nanohisseciklarin
sathinin xassalerini dayigan maddelar boyrik tasir gosterir.
Mesalen, onlara iizvi ve qeyri-tizvi tebiefli sethi-aktiv
maddeler (sAM) aiddir. onlar nanomaterial ila qargrhqh
tesirda olduqda hissaciklerin sath enerjisini azaldtr ki, bu da
nanohissaciklerin etraf miihit ila arzu olunmayan qaryhqh
tasirini azaldrr. Naticada hissecikterin sonrakr inkigafr lengiyir
va mohkem bark cisimli korpiilera malik iri aqreqaflann emele
gelmesi getinlegir.

Bir srra hallarda nanohisseciklarin rizerine mtlxtelif
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polimerlarin nazik orttryri gekilmakle onlar aqreqasiya

prosesinden qorunur. Nanohissacikler uzerinde mtihafiza

polimer ortiiyii kapilyar qtiwelari (Van-der-Vaals qtiwaleri),

dipol qargrhqh tasir kimi fiziki prosesler hesabtna va ya zeit

hidrogen elaqaleri, ya da kimyevi absorbsiya hesabrna qala

bilir.

Nanomateriallann ahnmastntn kimyevi tisullan az

miqdarda modifikasiya elavlearinin hisseciklara daxil edilmesi

ugtin istifade olunur. Prosesin yiiksak qeyri-tarazh$r elavelerin

hissaciklerin hecminda bircinsli paylanmastna komek edir va

onlann aynca fazakimi aynlmastna mane olur.

Kobud dispers hisseciklarin nanoolg0lti hisseciklere

qeder mexaniki xrrdalanmasl llsullarr helelik mehdud tatbiqe

malikdir. Hazrrda dalsa vo impulslu gtic tesiri ile bark

cismlarin disperslagdirilmesi, hemginin nanohisseciklerin

mexanokimyevi sintezi intensiv inkigaf edir.
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3. NANOHISSACIKLoRIN qA7 FAZI\DA ALINMASI

3. 1 . Nanohisseci kleri n qaz tazada giikd iirfilmasi

Qaz lazada esasen aga$ ldak t prosesler apan I t r:

- buxarlanma-kondenslegme (elektrik q6vsUnde ve plazma-

da buxarlanma);

- gdkdUrme;

- topokimyevi reaksiyalar(reduksiya, oksidlegme, berk faza

hisseciklerinin pargalanmast).

Qaz fazada nanotozlart n al t nmas I texnologiyas t n t n asas

f azalan a9a$ tdakt lard t r:

- qaz hahnda ilkin maddelerin altnmast;

- g6kdiirme (kondenslegme, qazlartn qartgmast);

- berk fazanrn qazdan aynlmast (filtirleme, markezdenqag-

ma g6kdUrmesi, elektrog6kdUrme);

- dezaqreqasiya.
"Buxarlanma-kondenslegme" prosesinde maye ve ya

berk maddelor ag$t tazyiqli tasirsiz qaz atmosferinde

buxarlandrnhr, sonra soyuducu mUhitda ve ya soyuducu

qur!ularda kondenslegdirilir (gekil 3.1 ).

Bu Usul dlgUleri 2den bir nege yUz nanometre qeder

olan hissecikler alma$a imkan verir. OlgUleri 20 nmden az

olan nanohissecikler adeten sferik fornaya malik olur, daha iri

hisseciklorde tiller emele gele bilar.
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gakil 3.,l. "Buxarlandlrma-kondenslegdirma" prosesinda

nanotozlann altnmasl sxemi

Adeten buxarlanan madde (5) qlzdlrlclsl (4) ve

diafraqmast olan qlzdtrrct kameraya (2) yerlegdirilir ve

hissecikler hemin diafraqmadan vakuum fezastna (tezyiq

0,10-0,01 Pa) dUgUr ve bu fezada molekulyar destaler emele

gelir. Hissecikler praktiki olaraq diiz xett uzre hereket edir ve

soyudulan althqda (1) kondenslegir. Aparatdan qazln

sorulmast klapan (3) vasitesi ile heyata kegirilir.

Maddenin buxarlanmastnt ele rejimde aparmaq olar ki,

diafraqma fazastnda hissacikler araslnda toqqugmalar

olmasrn. Onda hisseciklerin serbost qaglgl 1^2d, (do-

diafraqmantn diametri) olur. Hisseciklerin destesinin qtzdtrlct

kameradan axtnl effuzion olacaqdlr; destenin intensivliyi J ,

hissecik /(sm2 ' s), menbeden r masafede:

J =r,tz.rorr 4L"oso
P -tezyiq; M -motekul kUtlesi: T -istilik menbeyinin
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temperaturu; ddestenin istiqameti ile kegidin mUstevisine

normal arastndakt bucaq.

Destenin intensivliyi - 1t? olur, bagqa sozle sepelenen

hisseciklerin fezada paylanmasr ndqtevari menbede oldu$una

yaxrn olur. Bagqa s6zle, vakuumda hendesi optikanln
qanunlan ile yaythr.

Buxarlanan hisseciklerin effuziyalt axtnt zamant ahnan

desteler aga$r intensivliye malik olurlar:

J =10t2 +10t4 hissecik /(sm2 s). Manbenin temperaturu

molekulyar destenin teleb olunan intensivliyinden ve

buxarlanan material iizerindeki tarazllq tasirindan astlt olaraq

segilir. O, maddenin erima temperaturundan yuxarl ve ya

a9a$r ola biler.

Qeyd etmek laztmdtr ki, bazi maddeler (meselen, Sn va

Ge) hem ayfl-ayn atomlar, hem de kigik klasterler geklinde

buxarlanrr.
ittin materiah buxarlandtrmaq UgUn enerji mUxtelif

Usullarla verilir: termiki qtzdtrma, yUksek tezlikli qtzdlrma

vasitesi ile, lazer gUalarr ila, elektrik kegirici materiallardan

birbaga cereyan vermekle.

Molekulyar dasteler lisulunun esas i]stlinliiyU odur ki,

dastenin intensivliyini kifayat qedar deqiq tenzimlomak olur ve

hisseciklerin kondenslegme zonaslna verilma stiretini idare

etmek olur.

Az intensivlikli molekulyar desteler tisulu gox vaxt

kimyevi gokdi.irme Usulu ile kombine olunmug halda istifade

olunur. Qokdiirme aparatln soyuq sathi yaxrnlt$tnda va ya bir
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baga aparattn soyuq sethinde, nezaretde saxlantlan

temperaturda ve agall ta4yiqde apanltr ki, hisseciklerin

toqqugma ehtimah az olsun.

Nanohisseciklerinqaztazadaaltnmasttigi.in
buxarlandtnlan materiafin verilmesi ve qrzdrnlmast tisulu ila,

qaz miihitinin terkibi ila, kondenslegme proseslerinin heyata

kegirilmasi lisulu ila ve altnan tozun goti.irfilmesi lisulu ila

farqlenen qur$ular istifada edilir.

Metallik nanotozlann qaz tazada sintezi ligiin aparatn

konstruksiyaslnln sxemi qekil 3.2-de verilir'
I

Ktapan

$ekil 3.2. Metaltik nanotozlann qaz fazada sintezi iigiin aparatn

sxeml

1 - iggi kamera; 2 - soyudulan baraban; 3 - skrebok;4 - qf: 5 -
toz 0gi.in qabuledici tutum; 6 - qzdrnlan boruvari reaktor; 7 - ilkin

materiah va dagtytct qaztn tenzimleyiciverilme qur$usu'

Z

6

Nasosa

3

4

5

Daptpo
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Boruvari reaktorda buxarlanan material dagryro qaz ile
qangtr va qaz hahna kegir. Alrnan klasterlar ve ya
nanohissecikter axrnl reaktordan iggi kameraya daxii olur ki,
arada 1-50 Pa tazyiq yaradrlrr. Nanohisseciklarin
kondenslagmasi ve onlann toz hahnda gokdririilmesi
soyudulan, frrlanan silindrik barabanrn sathinde bag verir.
skrebkanrn komayi ila toz barabanrn sathinden kenarragdrnlrr,
sonra o, qrf vasitesi ile qabuledici tutuma verilir ve oradan da
sonrak emala gondarilir.

Qaz tazada kimyevi reaksiyalar tisulu ile nanomaterial-
lann sintezi asan ugucu maddelerin buxarlan atmosferinde
geden kimyevi gevrilmalar hesabrna bag verir. eaz fazalt
kimyevi reaksiyalan iki qruppa bolmak olar: bir reakgent
igtirakr ila geden pargalanma reaksiyalan:

A -+B+C
iki ve daha artrq reagentler arasrnda geden reaksiyalar:

A+B-+C+D
Brinci tip kimyavi reaksiyalann getmasi tigtin lazrmi gert

son mehsulun biittln elementleri oztrnda saxlayan reagentin
olmasrdtr. Odur ki, ikinci tip qaz tazada reaksiya daha genig
yayrlmrgdrr.

Qaz fazada kimyevi reaksiyalan apararken ilkin
maddaler asan ugucu olmahdlr. iltin reagenfler kimi
hallogenidler (xrisusen metallann xloridleri), metallann
oksixloridleri MeOnCl., alkooksidleri Me(OR)n, alkil
birlegmelari Me(R)n, metal buxarlan ve s. istifada olunur. Bu
usul ile borun, qaz qurumun, metallann, erintilarin, nitridlerin,
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karbidlerin, silisidlerin, sulfidlarin ve diger birleqmelerin

nanometallannt almaq olar.

Qaztazadananomateria]lannahnma[isulundaallnan
mehsullann xasselerine esaslt derecede reaktorun

konstruksiyalan, reagentlerin qzdtnlma tisullan prosesin

gediginda temperatur qradienti va bir srra baqqa faktorlar tesir

edir.

Qaztazaltkimyevireaksiyalaradatenmtixtaliftip
boruvari axrn reaktorlannda apanltr. Reaksiya zonaslnln xarici

qrzdrnlma ile tomin olunmug reaktorlar daha genig yayrlmlgdtr.

Aparatlann reaksiya zonaslnln materialt kimi kvars

bidegmeleri, saxst materiallar va ya gillitorpaq istifade olunur.

Qazfazastntntoziletopokimyeviqargllrqhtasirionun
iizerine muxtelif ortiiklarin gakilmasi ve modifikasiya iigtin

elavelerin daxil edilmasi maqsadi ile istifada olunur- Bu

zamanprosesinqeyri-beraberlikdarecesinieletenzimlamek
lazrmdrr ki, bark faza yalnrz hissaciklerin sethinda aynlsln,

hissecikler arast hacmde yox. Maselen, topokimyevi

reaksiyalara nitritlerin sintezi iigirn oksidlarin azot ila karbon

igtirakt ile qargrlrqh tesirini aid etmak olar (karbotermiki sintez)'

Bu tisul ile silisium, aliiminium, titantn ve sirkoniumun nitridleri

sintez olunur.

Tesirsiz qaztn terkibi hissaciklarin boytima suratine tesir

edir. Straf miihitin daha asrr atomlan kondenslagen

atomlardan enerjini daha intensiv ahr vo bununla da

hisseciklerin boytiymesina komak edir' Apartda qaztn

tezyiqini va qaz miihitinin tarkibini dayigmekla mirxtalif olgulii
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nanohissacikler almaq olar. Bele ki, heliumun arqon vo ya
ksenon ila evez edilmesi ahnan nanohisseciklarin olgtilerinin
bir nega dafa artrnr.

Qaz tazada nanotozlann ahnmasrna berk cismnaz
sarheddinda nisbaten aga$t sethi garilmenin olmasr komek
edir. Sathi gerilmanin artmasr nanohisseciklerin aqreqatlara
gevrilarak irilegmesina sabeb olur. Eyni zamanda ytiksak
temperatur diffuziya prosesini stiretlendirir ki, bu da
hisseciklerin boyi.imesine ve hissecikler arasrnda berk cism
korptilerinin yaranmasrna sebe olur. Baxrlan risulun baghca
problemi hisseciklerin qaz €xtntnda qatrhgrnrn az oldu$u,
qazn temperaturunun isa kifayet qader ytiksek oldugu
geraitde nanohissaciklerin qaz fazadan aynlmasrdrr.

Nanohissacikleri tutmaq tig0n xtisusi filtrlayici qurgular
(meselan, metalkeramikfiltr, elektrofiltrlar). Silkon aparatlarda
ve hidrosilkonlarda bark hisseciklerin gokdtrrtilmesi, xususi
qaz sentrifiquralan istifada olunur.

Haznda nanoh issecikl erin qaz f azada sintezi ni n qazla n n

sesdan iti stratla axrnrnda apanlmasr Usulu da iglenmekdedir
ve bu igler laboratoriya tedqiqatlan seviyyesindedir.

-/ = l016 +10r8 hisseciU(sm2.s) intensivliye malik va
effuziya menbeyina nozoren daha aga$r temperaturlu
molekulyar destaleri soptodan sasden iti suratli €xtntn komayi
ile ahna biler (gakil 3.3).
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$ekil3.3. Soplodan hisseciklerin sesdan iti s0retle axma sxemi

Maddenin menbedan (1) emole golen nisbeten slx

buxan lengima kamerastnda (5) termostatlagdrrllrr. Langima

kamerastnda qtzdtrlctntn (2\ komeyi ile Pe tezyiqi va To

temperaturu yaradrlrr. Termostatlagdrrrlmrg buxarlar diametri

d=1 mm olan soplodan (3) vakuuma ve ya bufer qaza

buraxrhr. Neticade kigik farq bucaqh geniglenen hissecikler

destesi emala gelir. isti qaz axtnlnln vo ya buxarrn istilik

enerjisi langima kamerastnda sesden iti €xlnln kinetik

enerjisine transformasiya olunur. emde galen axtn soplodan

altlrga (4) do$ru harek edir ve geniglenir ki, bu da onun

soyumasrna sebeb olur. Soyuma naticesinde qaz ifrat

doymug buxara gevrilir ki, onun daxilinde de 2-106 atoma

malik olan klasterler yarana bilir.

Nanohisseciklarin qaz fazada altnmastnrn bir iisulu da

termiki pargalanma ve reduksiyadtr.

Termiki pargalanma proseslerinde adeten mtirakkeb

element iani va metal tiani birlagmeler, hidroksidler,

karboniller, formiatlar, nitratlar, oksalatlar, amidler va metal
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amidleri istifade olunur. Bu maddeler mtieyyen temperaturda
sintez olunacaq madde va qaz faza aynlmasr ila pargalantrlar.

Meselen, vakuumda ve ya tesirsiz qazda 470-530 K

temperaturda demir, nikel, kobalt, mis formiatlannt piroliz

etdikde hisseciklerin orta olgtileri 100-300 nm olan dispers

metal tozlan almaq olur. AlUminium poliamidi ammoniakda
900 K temperaturda pargaladrqda hisseciklerin orta olg0leri 8
nm olan alirminium nitrid (AlN) nanokristallik tozu altnmtgdtr.

Kegid elementlarin boridlarini 600-700 K-de

borhidridlarin pirolizi ila almaq olar. Bu temperatur bark

f azada si ntezi n ad i tem peraturlan nda xeyli azd r r.

Formiatlartn esas piroliz reaksiyasrnt agaStdakt

naticelendirici tenlikle ifade etmak olar:
(HCOO)nMe + MeO + Hz + CO + HzO + Mei

Bu halda piroliz zamanr ahnan CO ve Hz ile metal

oksidlerinin reduksiyasr ikinci kimi baxrlrr. Cu ve Zn-in
formiatlannrn pargalanmasr da bu sxem tizre gedir.

Qeyd etmak lazmdrr ki, Cu ve Ni-in pirolizinde serbest
metahn grxrmr, Mn ve Fe-in formiatlannrn pirolizinde ise metal

oksidlerinin gxrmr risttinltik tagkil edir. Diger metallann

formiatlan arahq movqe tuta biler: masalan, kobalt formiattn
pirolizi zamanr 50-60 % CoO ve 50-40 Yo Co amele gelir.

Tedqiqatlar gostermigdir ki, formiatlann pargalanma

temperaturlan Fe -+ Ni + Co -+ Cu srrasrnda, pargalanma

reaksiyasrnrn stireti ise aks qaydada artrr.

Bir gox metallann (Mn, Fe, Cu) oksalatlannrn termiki
pargalanmasr aga$rdakr tenlik Uzre gedir:
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MeCzO+ -+ MeO + CO + COz

Oksalatlarrn, formiatlann va digar duzlann pirolizi

hisseciklerin olgtileri 100 nrfr-e yaxrn olan tozlar alma$a imkan
verir.

Karbonillerin 773 K-e qeder olan temperaturlarda termiki
dissosiasiyasr yolu ile

Men(CO), -+ nMe + mCO

reaksiyasr rlzre kristallitlerinin olgrileri 20 nm-e qeder olan
polimetallik orttik almaq olar.

Usulun tisttinli.ryti odur ki, ytiksek mehsuldardrr ve

iqtisadi serfelidir. Usulun noqsanr odur ki, metat tozda kifayet
qedar oksidler qaltr va ahnan mehsul pirofor olur.

Termiki pargalanmanrn xarakterik xtisusiliyi prosesin

mriqayisali darecade ytiksek selektiv olmamasrdrr, bela ki,

reaksiya mehsulu adetan maqsadyonlti mahsulun ve digr
birlegmelarin qangr$rndan ibaret olur.

Reduksiya tisulu ilkin oksigenli birlegmelerden
nanomateriallann (daha gox metallann) ahnmasrnda istifade
olunur. Metal oksidlerindon nanomateriallar alarken hidrogen,

karbon monooksid, konvertasiya olunmug tebii qaz istifade
edilir. Bu proseslare aga$rdak reaksiyalar uygun gelir:

MeO + Hz -+ Me + HzO (buxar)

MeO + CO -+ Me + COz

Neticeda Fe, W, Ni, Mo, Cu, Co kimi metallann
nanotozlan ahnrr. Yirksek dispersliye malik metal tozlannrn
ahnmasrnrn genig yayrlmrg tisulu metal bidegmelarinin
(hidroksidlarin, xloridlerin, nitratlann, karbonatlarrn) hidrogen
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€xrnrnda 500 K-den az temperaturda reduksiyasdtr. Bu

iisulun 0strinltiyii odur ki, ahnan mahsulda elava qanglqlann

miqdan az olur va tozun olgtilere gore paylanmast dar
intervaldadrr.

Senayeda genig istifada olunan metal katalizatorlar
adetan mesameli materiala (slikogel, seolit ve s.) uy$un

metahn hidroksidlerinin ve ya diger birlegmelarinin

mehlullannrn hopdurulmasr ile ahnrr. Mehlul hopdurulduqdan

sonra masameli dagtytct qurudulur, sonra hidrogen axtnlnda

kozerdilir ki, metala reduksiya olunsun. Neticade dagryrontn

mesamalerinde katalitik aktivliye malik xtrda metallik

hisseciklar yaranrr.
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4. NANoHissacirlenir MAYE FAZADA ALINMASI

Maye fazada nanohisseciklari alarkan aga$ldakt

Usullardan istifade olunur:

- mehlullarda ve erintilerde gokdiirme:

- olduqca kritik geraitlerde gokdtirme;

- zol-gel tisulu;

- elektrokimyevi tisu!.

Maye miihitlerda nanohisseciklerin emde galmasinin

timumi qanuna uy$unluqlarl bir gox faktorlardan astltdtr: llkin

maddelarin (mehlulun, erintinin) terkibi vo xasselarindan;

baxrlan sistemin fazalannln taraz\q diaqramtntn

xarakterinden; mehlulu va ya erintini ifrat doymamtstnt

yaratma [isu]u; istifade olunan avadanltq ve onun i9 rejimleri.

Berk fazantn gokd0rtilmasi mtixtelif tisullarla apanla

biler:

- mahlullan vo erintilari soyutmaqla;

mehluldan helledicinin bir qismini kenarlagdtrmaqla,

moselen, turgu qargt$lnt su ila durulagdrrmaqla;

- sisteme har hanst maddeni (gokdtirtictinir) elave etmekle

(mahsulun halledicida hell olmasrnt azaldan madde);

- mahsula miinasibatde ilkin mehlul doymug hala gelmesine

sabab olan kimyevi reaksiya neticesinde.

Okser nanohissaciklerin istehsahnda sonuncu iki i.isul

daha genig istifade olunur.

Nanotozlartn sulu ve su olmayan mahlullarda gokdiirme

ila ahnmasr texnologiyaslntn esas fazalarl aga$ldaktlardtr:
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- mehlullann ahnmasl;

- ifrat doymug mehlullarda @kdtirme;

- maye tazantn gokiinttiden aynlmast;

- tozun qurudulmasr;

- aqreqatszlagdrrma (tiyridiilme).
Lazmi fazalal sintez etdikda tozu qurutduqdan sonra

onun termiki iglenmesi apanhr ve ya lazalar birlegdirilir.
ilkin maddaler va halledici ele segilir ki, elave mehsullar

esas mehsuldan tam aynla bilsin (yuma ve sonrakr termiki
igleme ile) va etraf mtihit girklenmesin. Reagentleri semereli
qangdtrmaq tigUn mtixtalif tip qangdrrroya (propellerli, sterjinli,
turbin) malik qangdrncr qur$ular, nasoslann komeyi ila
dovretdirici qangdrrma, disperslegdirici qur$ular (forsunkalar,

sopla, injektor, frrlanan disk, akustik sapeleyiciler ve s.)
istifade olunur.

Reaktorun mahsuldarh$rnr artrrmaq tigiin ilkin
maddelerin hell olmasr ytrksek olmahdrr. Amma,
nanohissecikleri alarken bu, onlann suspenziyada ktitle
miqdannrn artmasrna sebeb olacaq va aqreqatlar amala
gelma ehtimah artacaq.

Diger tarafden, berk fazanrn amele gelmesinin baglanma
merhelesinin, yiiksak derecade qeyri-tarazh$lnr temin etmek
ugiin ilkin materiallann doymug mehlullannl istifade etmek
lazrmdrr. Bu halda suspenziyada nanohisseciklerin miqdannrn
az olmasrnr temin etmek meqsedi ila az hell olan ilkin
maddelerin istifadesi meqsedeuy$undur. Bele olan halda
reaktorun mehsuldarhgr agagr dtgecakdir. Digar imkan odur

30



ki, az miqdarda gokdtirtilen madde vo gox izafi miqdarda

gokdtiriicti gotUrUltir. Su mehlullannda gokdiirma zamanl

g6kdUriicti kimi gox vaxt ammoniak, ammonium karbonat,

oksalat turgusu ve ya ammonium oksalat mahlullan istifada

olunur. Adi tozlarrn gokdtirtilmesi zamanl ilkin madde kimi

nitrat, xlorid va sirka turgulanntn yaxgl hell olan duzlart

gottiriili.ir.

Proses agalrdakr reaksiya lizra gedir:

MenA', + (K)OH -+ Men(OH)m + (a
A -anionlar (NO;, Cl-, SOi-), K - kationlar (Na*, NHi, K*),

nvem-emsallardtr.
Mahlulun pH-nl va temperaturu tanzimleyerken yiiksak

dispersli hidroksidlarin altnmasl tigiin geraitin yaranmast

milmkundur. Sonra mehsul kozardilir ve lazm geldikde

reduksiya olunur. Ahnan metal tozlanntn hissecikleri 10-150

nm olgtilera, sferik vo ya sferika yaxln formaya malik olur.

Qokdi.rrma tisulu ile oksid, metal ve metal oksidi

materiallan, onlann asastnda kompozisiyalar, mUxtelif ferritler

va duzlar almaq olar.

Miirakkeb oksidlarin, meselen, BaTiOg-in sintezi zamanl

bezan milrekkeb birga kompleks birlagmalar istifade olunur.

Ozrilltl mayelarin istifade edilmesi perspektivlidir, bele ki, bele

mayelerde diffuziyah ktitte ottirtilmesi ve hisseciklerin boyi.ime

siireti leng olur. Bu, imkan verir ki, bark faza hisseciklerinin

xetti boytimasine nezaret miimktin olsun, hissecikler

nanoolgtilerde qalstn.

erintilerde gokdiirme iisulunda maye miihit duzlann ve
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ya metallarrn erintisi (daha gox metal duzlanntn erintisi

istifade olunur) olur. Berk fazanrn emele gelmasi kifayet qeder
ytiksek temperaturda bag verir (bu temperaturlarda diffuziya
prosesleri kristallann boytik strretla irilegmesine sabeb olur).

Bu zaman esas problem sintez olunan tozun ozii ile elava

birlegmelarin komponentlerini aparmasr imkantnt azaltmaqdtr.
Sintez olunmug tozu ayrrmaq iigUn soyutmadan sonra duz

uy!un helledicide hall edilir.

Prosesin qeyri-tarazhq hissesini deyigmakle materialtn

strukturunu tenzimlemak olur. Prosesi berk faza nanoolgtilare

malik oldu$u halda saxlamaq mrimkun olduqda nanomaterial

almaq olar. Amma, diffuziyah kiitla otirrtilmesi sriretinin

mirhitin temperaturunun kifayat qader ytiksek oldu$u geraitde

boytik stiretliolmasr sebabinden bunu etmak olduqca getindir.

Bu risul ilkin daha iri hisseciklari hall etmekle
nanohisseciklar almaq Ugrin daha perspektivlidir. Oger
halledici mtihit, meselan, gtigeyebenzerdirse va
nanohissacikler tigtin matrisa rolunu oynayrrsa, onda bu

Usulla birbaga nanokompozit almaq olar.

Olduqca kritik geraitlerde maye ve qaz tazalan arasrnda

ferq olmur. Agagtda faza diaqrammr vo ya ha! diaqrammt

verilir (gekil4.1).

AS xetti berk va maye fazalan arastndak tarazh$t

xarakterize edir (sublimasiya xetti). SK xetti (buxarlanma xetti)

maye (M) va buxar fazast arasrnda tarazlq hahna uy$un gelir.

SB xetti (erime xatti) bark madde ile mahlul (arinti) arastnda

tarazh$r mueyyan edir. Maye ve qaz tarazh$t eyrisi kritik
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noqtede (K noqtesi) qurtarrr. Maselen, su buxan iigi.in kritik

tezyiq 217,96 MPa, kritik temperatur isa 372 "C-dir. Bu

geraitlerda buxann srxh$r mayenin stxltsrna (329 kq/m3)

berabar olur va buxar mayeden aynlmaz olur. Maye ve berk

fazalar arastnda kritik noqtenin movcudluSu miimktin deyil.

Odur ki, arime eyrisi B noqtesinde baga gata bilmez ve qeyri

mehdud davam etmelidir.

B

A T

$ekil 4.1. Hal diaqrammt

Olduqca kritik geraitlarda mayHaz serheddindeki sethi

gerilme ile elaqedar olan hisseciklerin aqreqassiyastnln asas

sebebi yox olur. Bu geraitlerda su va su mahlullan adi

geraitlarda praktiki olaraq hell olmayan maddeleri hell ede

bilirler. Bele maddalere bezi oksidler, slikatlar, sulfidlar va s.

aiddir. Hellolma prosesi kimyavi gevrilme reaksiyalan ila

m0gayet oluna biler (oksidlegma, pargalanma va s.).

Hidrotermal prosesler hermetik yiiksek tazyiq

aparatlannda - avtoklavda aparlltr.

p
v
M

as

33



Hidrotermal sintezin diger lisulu buxartermal sintezdir.

Onun apanlmast tigtin de ytiksek tazyiq avtoklau,istifade

olunur. Buxartermal sintez zamant avtoklavrn iggi hecmi suda

mahlut ile qismen doldurulur (hidrotermal usulda oldu$undan

az). Qrzdrrrldrqda maye olduqca kritik veziyyeta kegir. Bu

geraitlerde hell olma ve ktitle ottirtilmesi hidrotermal

veziyyetlere nozoren az olacaqdtr ki, bu da nanohissaciklar

almaq [ig[in elveriglidir.

Nanohissecikl eri n maye f azada al t n mast nt n zol-gel lisu I u

oziinda bir nege texnoloji fazant birlegdirir (gekil 4'2).

ewelca ilkin maddelerin suda ve ya tztri mehlullarl

hazrlanrr. Mehlullardan berk dispers taza ve maye dispers

miihitden ibaret zol (kolloid sistem) amale galir. Zol almaq

iigrin maselen, zeif asaslartn, duzlann va ya alkoqolyatlann

hidrotizi istifade olunur. Stabil ve qatt zollann emele gelmesi

i.igtin bagqa reaksiyalar da istifade etmak olar. Suda hell olan

polimerler ve sethi-aktiv maddeler su ile hidroliz prosesinde

alave edildikde nanohissacikler tizarinda mtlhafiza orttiyti

emde gelmasi daha semerelidir.

Sonra ondan qlzdtnlmaqla suyun bir hissesini

kenarlagdrrdtqda, uy$un halledici ile ekstraksiya etdikde zol -
gele gevrilir. Bir stra hallarda suyu zolu su ila qangmayan,

qrzdrnlmrg rizvi maye [izerina gilanerek gele gevrilir.

Zol gele gevrilarken strukturlagmlg kalloid sistemlar

amde gelir. Dispers fazantn berk hissacikleri oz aralarlnda

bog, feza tozu kimi birlagirler ve oz ntivaciklerinde maye

dispers mtihiti saxlayaraq btitovliikda sistemi axtoltqdan
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mahrum edirler. Hissacikler araslnda elaqeler mexaniki va

istilik tesirleri ile asanhqla ve doner olaraq da$tltrlar.

$akil4.2. Zol-gel iisutu ila nanotozlann allnmasl proseslerinin

sxemi

llkin maddelerin mahsullanntn allnmast

Zolaltnmast
(duzlarrn ve ya alkoksidlerin hidrolizi, g6kdUrme)

Suyun bir hissesini kenarlagdtrmaqla zolun gela gevrilmasi
(qurudulma, qangan vo qangmayan Uzvi mayelarin istifade

olunmast)

Gel denelerinin qurudulmast
Zol-gelin

formalagdrnlmast

Denelerin termiki iglenmesi

Mehsulun formalagmast
Qurudulmaya nazaret
eden kimyeviagentler
igtirakr ile qurudulma

Mehsulun qurudulmast

Mehsulun qtzdtrtltb
bitigdirilmasi Mehsulun qtzdtnltb

bitigdirilmesi
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Su dispers miihitine malik gel hidrogel, karbohidrogen

dispers miihitine malik gel isa iizvi gel adlanlr.

Geli qurutmaqla aerogellar ve ya kserogellar - kovrek

mikromasamali cismlar (tozlar) almaq olar. Tozlar memulatlar

formalagdrrnaq, plazmal tozlandtrma va s. tigtin istifade

olunur. Gel birbaga orttikler ve monolit memulatlar allnmasl

iigtin istifade oluna biler.

Haztrda zol-gel Usulu qeyri-Uzvi qeyri-metallik material-

lardan nanohissecikler altnmastnda genig istifada olunur.

Maye fazada gokditrmenin baxlan lisu]lart agaStdakt

iistiinltiklare malikdir:

- texnoloji prosesin aparat tertibatnln sadaliyi;

son mahsullann xassalerinin allnma prosesinde

tenzi mlanmesinin mtimkiinliiYU;

komponentlerin berabar qiymetli paylanmast ile ve

rigkomponentli kompozisiyalann altnma imkant;

- qenaetlilik.

Qokdrirma risullanntn qiisuruna nisbatan yfiksek olma-

yan mehsuldarltq, prosesin gox merheleliyi, gel goktinti.isiinde

mehsulun bir hissasinin itmasini aid etmek olar.

Maye fazada nanohissecikleri almaq tigiin

elektrokimyevi lisul da istifade olunur.

Elektrokimyevi tisul sade va kompleks kationlann va

anionlann elektrolizi prosesinde katodda madde aynlmast ile

elaqedardrr. eger sabit cereyan zencirina iki elektrod ve

elektrolit mahlulundan (erintii) ibarat olan sistem qogularsa,

onda elektrolitlarde oksidlegma-reduksiya reaksiyalarl bas
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verecok. Anoda (musbet elektrod) anionlar elektron verir ve

oksidlagir; katodda (menfi elektrod) kationlar elektron

birlegdirir ve reduksiya olunur. Katodda amela galen goktintti

elektrokristallagma naticesinde morfoloji baxlmdan goxlu

sayda mikrokristallitlerdan ibaret bog ve sx tobaqe kimi altna

bilar. Qoktinttiniin teksturasrna goxlu faktorlar tasir edir.

Meselan, maddanin va helledicinin tebieti, meqsedli

mehsulun ionlannrn tipi ve qatrh$l, elave qangtqlann tipi va

qatrfusr, gokdtiriilan hisseciklarin adgeziya xassaleri, mtihitin

temperaturu, elektrik potensialt, diffuziya geraitive s'

Perspektivli elmi istiqamatlerden biri nanostrukturlu

materiallartn yaradllmasr iigtin elektrokimyavi sintezin istifada

olunmastdtr.
Metallik nanohisseciklerin elektrokimyavi sintezi

nanotexnologiyanrn yeni, stiretli inkigaf eden sahesidir'

Elektroliz trsulu ile onlarla adda metallar altntr. Elektroliz

prosesinde onlann rafine olunmast ba$ verdiyindan onlar

ytiksek tamizliye malik olur. Katodda gokdtirtilan metallar

elektroliz garaitinden asrfi olaraq toz, qubka vo ya dentritler

gaklinde altntr ki, onlar da asanfiqla mexaniki emal oluna bilir'

Elektrolitik gokdurme lisu]unun bir nege novti malumdur:

- elektrofluotasiya (metahn elektrokristallagmasl masameli,

stasionar katoda malik iki tebaqali vannada apanltr);

- y0ksak temperaturda duzlann arintisinin elektrolizi;

- maye metal katod istifada etmekle; anod kimi berk metal

istifada olunur.
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5. MAYE FAZADA NANOHISSOCIKLARIN ALTNMASINA
AID NUMUNALOR

1) CO(ClO+)z ve HCIONa birlegmelerinin suda
mehlullarrndan kobalt ionunu radiasiya-kimyevi reduksiyasr ile

6lgUlari 24 nm olan sferik hissecikler aknmrgdrr. Stabillegdirici
kimi molekul kUtlesi 2100 olan natrium poliakrilat istifade
olunur. Radioliz zamant solvatlagmrg elektronlar e;0, hidroksil

radikah, hidrogen atomu ve COr' ion-radikah emele gelir:

HzO -+ e;, H' , OH',

oH(H) + HCOO - -+ HzO(Hz) + CO;'
Hidratlagmrg elektrontar ve CO;' ion-radikah Co2*

ionlannr reduksiya edir ve bu zaman dalla uzunlulu 200 nm

olan sahade maksimum udulmaya malik kobalt

nanohissecikleri emela gelir. G6sterilen prosesler avtokatalitik

mexanizm Uzre gedir.

Ni(ClOa)z-rn sulu mehlulunda izopropil spirti, polietilen,

poliakrilatlar ve polivinilsulfat igtirakr ile radiasiya -kimyevi
reduksiya zamanr OlgUleri 24 nm olan sferik nikel hissacikleri

ahnrr.

2l Orla 6lgUleri 1-2 nm olan platin, radium ve rutenium

nanohissaciklerinin qrzdrrrlmasr naticesinde heyata kegirilir.

3) Metallik anodun (gUmUg lOvhenin) tetrabutilam-
monium bromidin asetonitrilde aproton mehlulunda

elektrokimyevi hellolmasr ile 6lg0leri 2-den 7 nm-e qeder olan
gUmUg nanohisseciklari altnmtgdtr. Bu prosese cereyanrn
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srxh$t ve katodun tebietitesir edir.

Tarazhqda olmayan garaitlerde ceroyanln yUksek

srxhslnda qeyri-duzgun formah hissecikler amele gala bilir.

Cereyantn srxirgr -1,35-den 6,90 mA sm-2-ya qeder

deyigmesi ile hisseciklerin diametri 6 t 0,7-den 1'7 + 0'4 nm-

e qeder deYigir.

4)Natriumdiiooktilfosuksinatlnizooktandamehlulu
mUeyyen miqdarda BIOCIO+-Un suda mehlulu ile

qarrgdrrmaqla istiqametlenmig mitsellalar emelo gelir. NaBHr-

un mitsella mehlulu analoii qaydada hazlrlantr. Her iki mehlul

arqon atmosferinde qarrgdrnhr. Qartgdrrlldrqdan ve bir nege

saat otaq temperaturunda saxlandtqdan sonra bismut

hissecikleri g6kdUrUlmiigdUr. Maye faza vaakumda

kanarlagdlrtImtgdtr,quruqalrqisetoluoldadisperslegdiril-
migdir.Tesvirolunan0sullaalrnmtgtUndrenglimehlultoz
rentgenoqrafiyasr ve elektron mikroskopiyasr melumatlartna

g6re olguteri 32+0,35 nm 6l9Ulu bismut hissociklerina malik

olmugdur (su: natrium diizooktilsulfosuksinatln nisbeti p=2

olduSu halda) p=3 olduOu halda hisseciklerin 6l9Usu 6'9!2'2

nm olmugdur. oger bismutun kristallik hissociklerini

oksidlegmeden qorumaq iigiin polimerler istifade olunursa,

onda hisseciklerin 6lgUleri 20 nm-a qeder arttr'

5)Duzlarrnmahlullarlnrradiasiyalrreduksiyaetmekleiki
ve hetta ug metala malik nanohissecikler altnmtgdtr. Au-Hg

hissecikleri iki merhelede sintez olunmugdur. owelce

radiasiyalr reduksiya ile olguleri 46 nm olan qtztl hissocikleri

altnmtgdtr. Sonra qtztl zoluna Hg(ClO+)z vo izopropil spirti
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elave etmigler ki, bu da qrzrl hissecikleri Uzerinde cive
ionlannrn gdkmesine sabeb olmugdur. Bundan sonra radioliz
zamant emele gelen serbest radikallar cive ionlarrnl reduksiya
etmigdir.

6) Stabillegdirici kimi natrium sitrat igtirakr ile NazpdCi+
duzunun hidrogen ile reduksiyasrndan diametri 4 nm olan
palladium hissacikleri ahnmrgdrr. Palladium hisseciklerinin
metanolda zoluna KzAu(CN)z elava edilmekle ve sonrakr T-
gUalandlrma aparrlmrgdrr. Bu zaman aynca Au hissecikleri
amela gelmemigdir ve qrzrhn hamrsr palladium Uzerine
gdkerek xarici qrzrl tebaqesi emele gelmigdir. Ahnmrg Pd-Au
hissecikleri Uzerine gUmUg tebeqesi gcikdUrmek miimkUn
olmugdur.
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6. PLAzMn isriraoo ETl'reKLe
xmron isseci xl-aRin eut rumest

Metallartn, nitridlerin, karbidlerin, boridlerin, oksidlerin,

hemginin onlartn qangtqlartnrn ultradispers tozlarlnt alma$tn

en genig yayllmrg kimyevi Usulu plazmakimyevi Usuldur. Bu

metod iigUn tarazhqdan uzaqda reaksiyantn olduqca sUretle

getmasi (10-3 +10€ s) ve yeni faza }zeklerinin yUksek sUretle

emele gelmesi xarakterikdir.

Plazmakimyevi sintezde agalr temperaturlu (4000+8000

K) azot, ammoniak, karbohidrogen, arqon plazmast istifada

olunur. Plazma elektrik qdvsU, elektromaqnit yUksek tezlikli

sahe ve ya onlartn kombinasiyast ile plazmatronda ahntr.

Plazmatronda ilkin maddelerin axtnl (qaz, maye ve ya berk

hahnda) plazma yaradtlan zonadan sUretle kegerek ondan

kimyevi gevrilme reaksiyasrnt aparmaq UgUn lazlm olan

enerjini altr. Plazma emele getiren qaz ilkin maddenin 6zU de

ola biler.

Elektrik q6vslU plazma generatorlu ve genig yaytlmlg

aparattn prinsipal sxemi gekil 6.1-de verilir.

Elektrodlar araslnda emale gelen q6vs s0tunu (8)

plazma axlnt (5) emele getirir. Bu zaman reaktorda

temperatur 1200+4500 K-e gatrr. Ahnan mehsullar mUxtelif

Usullarla m6hkamlendirilir: boruvari istilikdayigdiricilerde

reaksiyaya girmig qarrgrlrn soyuq qaz ve ya mayenin

axrnrndan kegirmekle.
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$ekil 6.1. Elektrik qdvslii plazmatronlu reaktorun sxemi

Reaktor agaSrdakr asas qovgaqlardan ibaratdir: 7-elektrodlar; 1-plazma-

emelegatirici qazrn daxil olmasr Ugiin patrubkalac 2-elektromaqnitlerin

sar$rlarr; 3-reagentlerin daxil edilmesi UgUn patrubkalar; 4-soyuq qaztn

verilmesi qur$ulan; 6-sintez mahsullannr qebuledici qur$u.'

Ahnan tozlarrn xarakteristikasr istifade olunan xammal-

dan, sintez texnologiyasrndan ve plazmatronun tipinden astlt

olur. Onlann hissecikleri monokristallar olub 10-100 nm va

daha bdyiik 6lg0lti olur.

Elektroeroziya Usulu ile de sintez apanlrr. Usulun

mahiyyeti ondan ibaretdir ki, igerisinda maye olan vannaya

salrnmrg elektrodlar arasrnda plazma q6vsU yaradthr. Bu

geraitlerde elektrod maddesi qismen disperslegir ve maye ila

qar$rhqh tasirde olaraq dispers toz emala gatirir. Meselen,

al0minium elektrodun suda elektroeroziyast alUminium

hidroksid tozunun emele gelmesine sobeb olur.

Ahnan berk g6kUntU filtirleme, sentrifuqalagdlrma,
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elektroforez tisullart ile mayeden ayrlllr. Sonra toz qurudulur

ve ehtiyac olduqda ewelceden xtrdalantr. Sonrakt termiki

emal prosesinde tozdan meqsedydnlU mehsul sintez olunur

ve ondan da dezaqreqasiya prosesinde lazlmi OlgUde

hissecikler alrnrr. Oger mayeye iri cilgUlU hissecikler sahnarsa

bu iisul ile nanodlgUlii hissecikler almaq olar.

Zarbedal$a ve ya detansiya tisulu ile ds nano

hissacikler sintez olunur. Bu Usul ile nanohissecikler brizant

partlayrcr maddelerin partlayrg kamerastnda (detonasiya

borusunda) partlamast prosesinde emele gelen qcivsde altntr.

Partlayrg qur$usunun gUcUnden ve tipinden astlt olaraq

materiala zerbe-dal$a tesiri olduqca qtsa zaman kesiyinde

(mikrosaniyenin onda biri mOddetinde), 3000 Kdan yUksek

temperaturda ve bir nege hektopaskaltezyiqde aparthr.

Zerbedal$a Usulu sintezi yUksek tezyiqlerde apartlan

materiallann, mesalen, almaz tozlanntn kubik bomitrattntn

ve.s sintezi Ugtin daha semerelidir.

Menfi oksigen batanslna malik partlayrcr maddelerin

(trotil ve heksogenin qarrgr$t) partlaylgh gevrilmesi zaman!

reaksiya mehsullannda karbon igtirak edir ki, ondan da

hisseciklarinin cilgUleri texminen 4-5 nm olan almaz dispers

tazast emele gelir.

Partlayrcr maddelerin zerbe-dal$a tesirine metallann ve

onlann duzlanntn mesameli strukturunu meruz qoyduqda Al,

Mg, Ti, Zn, Sive s. oksidlerinin nanotozlartnt almq olar.

Bu Usulun praktiki istifadesi partlaytg aparmaq UgUn

xUsusi otaq vo texnaloji avadanltq laztmdtr ve onun
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apanlmasr xUsusi tehlUkesizlik tedbirlarinin 9610lmesini taleb

edir.
Zerbedal$a sintezinin daha bir ndvO naqilin elektrik

partlaylgr lisuludur. Bunun UgUn naqilden gUclU cereyan

impulsu kegir. Meselen, ager diametri 0,1-1,0 mm olan

elektrik kegirici naqilden 1O-s- 10-7 saniye erzinde srxh$r 104-

106 A\mm2 olan cereyan buraxrlarsa, partlayrg bag verer ve

naqil nanohisecikler geklinda sepelene biler.

Elktropartlayrg zerbe dal$alannrn generasiyast ile
mUgayet olunur ve metahn 1.107 Ks sUretle sUretli qtzmaslna

gerait yardrr ve zerbe dallasr bir nege yUz MPa-dan gox olur,

temperatur ise texminen 104 K-e gatrr.

Cereyan impulsu kegmesi neticesinde metal erime

temperaturundan yUksek temperatura qedar qr2rr, partlayan

naqilin maddesinin geniglenmesi 5,103 m/s siiretle bag verir
ve ifrat qrzmrg metal partlayrg tipinde disperslegir.

Siiretle yayrlan buxar axrnrnda kondenslegme

neticesinde olduqca xrrda hissecikler emele gelir. Partlayrg

geraitini tenzimlemekle dlgtileri 100 mkm-den 50 nm-e qedar

olan hisseciklitoz almaq olar.

Cereyan srxlr[r artdrqca ve impulsun mUddeti azaldrqca

hisseciklerin orta OlgUleri monoton olaraq aza|tr.. lnert atmos-

ferda elktropartlayrg metal ve erintilerin tozlannr alma$a im-

kan verir. Reaktora elave reagentlerin (hava, oksigen ve tesir-

siz qaz qangrlr, azot, distille olunmug su, parafin, texniki ya!,
dekan CroHzz) daxil edilmesinin kdmayi ile oksidlerin, nitrid-

lerin, karbidlerin ve ya onlarin qangrqlarrnrn nanotozlart ahntr.

M



z. NANoHtssocliKLaRiN MExANoKiluvevi siurezi

Bu Uslubda berk cisimlarin mexaniki emah ele geraitde

apanlrr ki, neticede maddelerin xtrdalanmasl ve plastik

deformasiyasl bag verir. Materiallann xtrdalanmast kimyevi

elaqelerin qtrtlmasl ile mUgayat olunur ki, bu da sonradan

yeni kimyevi elaqelerin yaranmaslna gerait yaradtr, bagqa

s6zle, mexanokimyevi reaksiya gedir.

Materiallarrn xtrdalanmast zamanl mexaniki tesir

impulslu olur. Bu zaman gerginlik sahesinin yaranmasl ve

onun relaksusiyast hisseciklerin aparatda qaldt$t bUtUn ddvr

erzinde yox, hisseciklerin bir-biri ile toqqugdulu anda ve

ondan kegen az mUddetde bag verir.

Bark materiallartn mexaniki xtrdalanmast olduqca ince

xrrdalanma deyirmantnda (garh, planetar, titreyigli, axlnlt ve

s.) aparrlrr. Aparatrn iggi orqanlartnln xtrdalanan materiallar ile

qargrhqh tasiri zamant onun yUksek temperatura qedar qlsa

mUddetli, lokal qrzmasl bag vere bilir ki, bu da imkan verir ki,

mexanokimyevi Usul ila ele madde allnstn ki, onun adi

garaitde altnmast yUksek temperaturlarda heyata kegirilir.

Mexanokimyevi Usul ile hisseciklerinin tilgUleri 200-dan

5-10 nm-e qeder olan nanotozlar almaq olar. Bele ki, metal va

karbon qangr$rnr 48 saat iiy0tdUkde OlgUleri 7-10 nm olan

TiC,ZrC, VC ve NbC hissecikleriahnmtgdtr.

$arlr deyirmanda ilkin hisseciklerinin olgUleri 75 mkm-a

yaxrn olan volfram, karbon ve kobalt qangt$t 100 saat
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e.zinde birge UyUdUlmesi neticesinde hisseciklerinin OlgUleri

11-12 nm olan WC-Co nanokompozit ahnmrgdrr.

Mexanokimyevi sintez icra baxrmtndan sadedir, amma uzun
mUddet teleb edir ve olduqca enerji tutumludur. Bu Usulun
qUsurlan odur ki, UyUtme prosesinde xrrdalanan toza OyUden

cismin materiallarr ve deyirmanrn futirleme materiahnrn
hissecikleri dUgUr.
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B. NANoMATERIALLART N ALI N MAs I N tN eioxi nlvavi
Usuuant z

Nanomateriallar bioloji sistemlerde de sintez oluna biler.

Okser hallarda canlt orqanizmler, meselan, mikroskopik

strukturlu, nanometrik diapazonda dlgiilere malik mineral

maddaler istehsal edir.

Biominerallagma proseslerinde ince biokimyevi nezaret

mexanizmleri fealiyyat g6sterir ve neticede deqiq mUeyyen

olunmug xarakterli materiallar istehsal olunur.

Canh orqanizmlar ultradispers materiallann bir baga

menbeyi kimi istifade oluna biler. Bioloji sintezin ve ya emalln

bioloji geraitini deyigdirmekla ultradispers materiallarln

xarakteristikast deyigdirile biler.

Hazrrda ultradispers materiallar bir slra bioloji

obyektlerden, mesalen, ferritinlardan ve onlarla elaqedar olan

ztilallardan, maqnetik bakteriyalardan va s. almaq olar.

Bela ki, ferritinler (ztilal novti) canlt orqanizmlere garait

yaradtr ki, nanometrik olgulti demir hidroksidlari ve

oksifosfatlan sintez etsinler.

Nanomateriallan mikroorqanizmlerin komayi ila da

almaq olar. Haztrda ktikiirdu, demiri, hidrogeni va diger

maddaleri oksidlagdiren bakteriyalar tapllmtgdtr.

Mikroorqanizmlerin komeyi ile enanevi ema! prosesleri

istifada etmaden metal filizlarindan mi.ixtelif metallan

grxarmaq iigtin kimyevi reaksiyalar aparmaq mtimktin

olmugdur. Misal olaraq bakterial qelavilagdirma lisulu ile sulfid
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materiallarrndan misi, filizden uranl, qalay ve qrzrl

konsentratlanndan arseni kenarlagdrrmaq tgtin istifada
olunur.

Bazi olkalerde hazrrda 5 o/o-e qader mis, boytik
miqdarda uran ve sink mikrobioloji trsul ile ahnrr.
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e. NANoHissecirlanir rniorimvavi sixrezi

Metal atomlanntn ve kigik klasterlerin stabilizatorlar

olmadr$r geraitlerde ytiksek aktivliya malik olmast daha iri

hissaciklerin yaranmastna sebeb olur. Metal atomlartntn

aqreqasiya prosesi praktiki olaraq aktivlegma enerjisi

olmadan gedir. D0vri sistemin demek olar ki, elementlerinin

hamrsrnrn aktiv atomlannt agafit (77 K) ve olduqca aga$t (4-

1O K) temperaturlarda matrisah izole Usulu ile stabillegdirmek

m0mkUn olmugdur. Bu Usulun mahiyyeti olduqca a9a$t

temperaturtarda tesirsiz qazlartn istifadesidir. Matrisa kimi

ksenon ve arqon daha gox istifade edilir. Metal atomlarl

buxarlan tasirsiz qaztn min defelerle artr$r miqdarrnda 10-12

K-e qeder soyudulmug sethe kondenslegdirilir.

Tesirsiz qaz ile ifrat durulagdrrma ve aga$t temperatur

praktiki olaraq metal atomlartntn diffuzuyastnt mUmkUnsUz

edir ve kondensatda metal atomlartnln stabillegmesi bag verir'

Bele atomlarrn fiziki-kimyevi xasseleri mUxtelif spektral ve

radiospektral Usullarla 6yrenilir.

Nanotozlarr kriokimya Usulu ile alarkan ardtcll olaraq

homogen (mehlul, ekstrakt) va ya heterogen (suspenziya,

emulsiya) maye tazah sistemin formalagmasl, onun

dondurulmasr ve halledicinin ve ya bUt6v fazantn vaakum

altrnda sublimasiyast merheleleri apanltr.

BUtUn texnoloji tsiklde dondurulma ve ya kriokristal-

lagma merhelesi daha mesulmerheledir. Bu merhelenin rejimi

son mehsulun strukturunu ve xassalerini mUeyyan edir.
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Dondurma sUretini artrrmaqla emele galen berk fazanln

struktur elementlerinin 6lgUlari azafir, komponentlerin
paylanmasrnrn berabarlik derecesi yUkselir. Hell olan

maddenin kation-ion terkibinden astlt olaraq kristallagma

prosesi mtixtelif yollarla gede biler: bUtUn mehlulun eyni

zamanda kristallagmast ile; helledicinin bir hissesindan buz

kristallannrn emele gelmesi ile; mehlulun qisman ve tam
gUgelenmesi ile ve s. Sistemin 6zUnU monodispers sisteme

6zU-0zUne tegkili soyuma sUreti 1-3 mm/sden ve soyutma

tempi 30+50 l(s-den az olmadtlt hallarda bag verir.

Dondurulmug mehluldan helledici kristallitlerinin vaakum

sublimasiyasr Usulu ile kanarlagdtrtlmast helledicinin UglU

ndqtesina uy$un gelen tezyiqden daha aga!t tezyiqde

apanhr. Bu, dondurulma merhelesinde emele gelen mehsul

hisseciklerinin aqlomerasiyastnt minimuma endirmeye imkan

verir.
Vaakum altlnda sublimasiya texnalogiyastnda ayrtlan

buxann desublimasiyast prosesi ehemiyyetli rol oynaytr. Bu

proses sublimasiya ile paralel gedir, bezi hallarda donma

merhelesi ile. Desublimasiya zamant helledici buxarlanntn

kenarlagdrrrlmast sublimasiyah qurutma prosesinin hereket

qUwesini arttrtr.

Ahnan mehsul kapilyar-mesameli cisim ve ya sferik

formah qranullar geklinde, dlgUleri gox vaxt O,1-2,O mm olur.

Onlar hall olmug maddalerin kristallitlerinden emale galir ve

tamas sahelerinde 6z aralarlnda zeif "k6rpUlerle" elaqelen-

migler.
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Kigik mexaniki tasir zamanl qranullar da$lhr va toz

emele gelir.

AgaSr temperaturlarda kimyevi reaksiyalart aparmaq

i.igiin kondensatda stabillegmig aktiv hisseciklerin hereketliliyi

lazrmdrr. Prinsipce matrisada tecrid olunma ve kimyevi

gevrilmeler bir-birini inkar eden proseslerdir. Aktiv

hisseciklerin stabillegmesi reaksiyalartn getmemesina getirib

grxarrr, eksine, eger kimyevi reaksiya gedirse, demeli,

stabillegme yoxdur. Matrisa tecrid edilmesi ile ahnan

niimunelerin tedqiqatl zamanl qrzdrrtlma prosesinde mUxtelif

metallaln atomlarlntn aga$l temperatur kondensatlarlna

xususi daxil edilmig kimyevi birlegmelarle yeni ve qeyri-adi

kimyevi reaksiyalarl hayata kegirilmigdir.

Bele gevrilmeler iimumi gakilde ardtcll-paralel reqabetli

reaksiyalarrn sxemi ile tesvir oluna biler. (M-metal, L-kimyevi

birlegme (liqand):

M M> Mr 4 Mr$ N44-+

I' It It

,jr-g^I,, ,,.I,, ,
lrltl
,*r,snl,Lz+
I

I

?.
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1-ci istiqamat metal atomlannrn aqreqasiyasr va dimer,
trimmer vo monohissecikler emale gelme prosesini, 2-ci
istiqamet ise atomlann liqandlarla qargrhqlr tesiri ve sonradan
komplekslerin ve ya metal iizvi birlegmalerin ahnmasr
prosesini aks etdirir.

Verilen sxemde tesvir olunan prosesler aga$t

temperaturlu kondensatlarda qeyri-tarazhq halrnda olur ve
goxlu faktorlardan ast ltdtr.
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10. METALLARIN ATOMLARININ VE
NANoHissec iKLeRiriu rnioriuvnst

Metallarrn buxarlanntn aga$r temperaturlarda reaksi-

yalan ilk defa olaraq 1928-ci ilda N.N.Semyonov tarefinden

aparrlmtgdtr. Bela ki, kadmium ve kiiktlrd buxarlanntn maye

hava ile soyudulan sethe kondeslagmesi prosesinde dovri

reaksiyalar (kondenslagmig ortilytin markezinden yayllan)

mtigahide etmigler. Reaksiyaya giren maddelar konsentrik

helqelar zonalan emela getirmiglar.

XX esrin 50-ci illerinin sonlarrnda natrium, kalium ve

maqnezium buxarlan aga$r temperatur polimerlagmesini

insiatorlagdrrma iigtin istifade olunmugdur. Maqnezium bu

meqsedle daha aktiv olmugdur. Onun buxarlanntn akrilonitril,

metilakrilat, akrilamid ve diger monomerlarle sokondensatlarl

berk fazada, aga$r temperaturlarda boyiik strretla

polimerlegmigler.

Rus alimlari Q.B.Serqeev va V.A.Batyuk hale XX esrin

70-ci illerinde metal buxadanntn m[ixtalif liqandlarla agalt

temperaturlu sokondensatlanntn polimerlagmasi sahesinde

tadqiqatlara baglamtgdrlar. Onlar bu iglerda diger alimlarin

ewelki tedqiqatlannr nozere almtgdtlar.

Bu istiqametde apartlan tedqiqatlar neticesinde yeni

istiqamat - metallann nanoolgtilir hisseciklarinin kriokimyast

ve ya nanokimya yarandt ve aktiv inkigaf etmekdedir.
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10.1. Maqnezium hissaciklerinin reaksiyalart

Maqnezium atomlannln, klasterlerinin ve nanohisse-

ciklarinin polihalogenli metan ile aga$t ve ifrat agalt
temperaturlarda reaksiyalan zamant gozlanilmaz noticelar

ahndr. Mehlullarda maqneziumun karbon dord xlorid (CCl+) ile

reaksiyaya girmemasi onunla izah edilir ki, polihallogenli kar-

bohidrogenler Qrinyar reaktivleri emela getirmirler. AgaSl tem-
peraturlarda tamam bagqa menzore mi.igahide olunur. CCla

m[ieyyan <sartliya> malikdir ve aga$l temperaturlarda bazen

matrisa kimi istifada oluna biler. Maqneziumun ve CCI+-[in

sonuncunun arttqltSt garaitinde sokondensatlannda 77 R-de

maqneziumun boyi.ik aqreqatlanntn amele gelmesi bag

vermir. Kigik klasterlerin stabillagmesi ehtimalt daha boy0kdiir.

Qrinyar reaksiyast.
Maqneziumun CCI+ ila aga$t temperaturlu sokonden-

satlannrn iQ- spektroskopiya tisulu ile tedqiqi 77K-de Qrinyar
reagentinin emele gelmesini m[igahide etmeye imkan

vermigdir. Bagqa sozla, maqnezium atomunun karbon-xlor

alaqesina daxil olmast, iig xlorlu metil radikaltntn ve

dixlorkarbenin emele galmesi mi.igahide olunmugdur.

Neticeda paralel raqabetli reaksiyalann sxemi teklif

olunmugdur:

11yc3Mgcl 
H'o- cHcl'

Mg + CClr --> CClg "-----> CzClo

\ 
"",, 

+ c2cro
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Trixlormetil radikalrntn ve dixlorkarbenin emale gelmesi

reaksiya mehsullannda heksaxloretan Va tetraxloretanln

olmastnttesdiq edir.

Maye azot temperaturunda bir merhalede fltiorbenzol ila

Qrinyar reagenti altnmrgdtr. Mehlullarda bele proses getin

gedir ve iki merhelade heyata kegirilir. Hollogenbenzollann

CoHs-X (X=F, Cl, Br, J) maqnezium ile qargrhqh tesirlerinin

EPR iisulu ile tedqiqi maqneziumun hallogen qoparmasl

zamant amele gelen radikallarrn mtigahide olunmastna getirib

grxarmtgdtr.

Aydrn miigahide olunan alkil radikallan maqneziumun

xlorlu karbohidrogenlerle qarglfuqfi tesirda emele gelir. Qrinyar

reagentinin amele gelmesinde radikallann va ya ion-radikal

cuflerinin igtirakr mesalasi reaksiyanln kinetikaslna

temperaturun tasirinin tedqiqi zamanl aydrnlagmrgdtr. Qrinyar

reagentinin glxlmtntn va ion-radikal ctrtlerinin qatltqlanntn

zamandan ve temperaturdan asrhh$r gekil 10.1de verilir.

t
E=2 Ltol

t c-Mg tn

tl

t t, mln

$akil 1 O. 1. Maqnezium'xloroktan sisteminde reaksiyanln

kinetikast:

T ,
0;

]2

q1

ern ra'(2)
fi,

a,grl

tt
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a- alkil radikallannrn EPR siqnallannrn intensivliyinin deyigmesi - ayri (1)

ve ion-radikal ci.itlerinin EPR siqnallannrn intensivliyinin deyigmesi - ayri
(2); U optiki srxlt$rn dayigmesi (GMg alaqesinin emde gelmesini g6sterir)

D (y=555 sm-r)

gakilda verilen melumatlardan gorrintir ki, erinyar
reagentinin gtxlmtntn ve ion-radikal crlttlntin qatlh$rnrn

dayigmasi arastnda asthhq var. Altnan eksperimental naticaler
gosterir ki, Qrinyar reagentinin amela gelmesinde serbest
radikallar yox, ion-radikal ciitleri igtirak edir. Ola bilsin ki,

Qrinyar reagentinin amole gelmasinde radikallar da igtirak
edir. Elmi edebiyyatlarda belo mexanizm ehtimal olunmasr
fikirleri movcuddur. AgaSr temperaturlar geraitinde metahn
karbon-hallogen elaqasine daxil olmasr ile metal atomu ila
hallogen atomunun qopardrlmasr reaksiyasr reqabetda olur.
Karbon-hallogen alaqesi zeif olan birlegmelar tigtin (yodidler
ve bromidler) radikallann ve onlann ikilegmesi (dimerlegmesi)
mehsullannrn amale gelmasi iistiinhik tagki! edir. Bagqa
sozle, sistemda Vytirs reaksiyasr gedir. Maqnezium
hissaciklarinin alkil- va aril hallogenidlerla agagr temperaturda
qargrhqh tesirlerinin yekunlan aga$rdak sxemi teklif etmeye
imkan vermigdir:

RX + Mgn azRx't 
ts*

\t tgJ *

lRx

RMgX + Mg,_r

a

f,.

Mgn-r+MgX2+R
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ion-radikal ctitlerinin emels gelmesine karbon-hallogen

elaqesinin mohkemliyi ila yanagl metal-karbohidrogen nisbeti

de tesir edir. Metahn qatrhslntn artmast ytiktin ottirlilmesini va

ion-radikallann yaranmaslnt asanlagdlnr.

Hallogenbutanlann timsalrnda karbon-hallogen elaqesi

enerjisinin ve maqneziumun qatlh$tntn radikallarln

dimerlagmesi mehsullanntn (Vyiirs reaksiyast) glxtmtna tesiri

tedqiq olunmugdur. CaHgCl-Mg sisteminda oktantn gxlml

maqneziumun qatrh$l artdrqca azahr, CaHgBr-Mg sisteminde

o, praktiki olaraq maqneziumun qatrhSlndan astltdeyil.

Kigik molekullann aktivlegmesi.
Metallann nanohisseciklerinin igtirakl ile CCla ve benzol

fli.joridden aga$r temperaturlu sokondensatlarda Qrinyar

reagentinin altnmast kimi qeyri-adi reaksiyantn asanltqla

heyata kegirilmasi gosterdi ki, bele sistemlerde ehtiyat enerji

olur. Bele enerji metallann stabillegmasi aqreqatlart ve ya

tizvi, ya da qeyri-uzvi liqandlarla metastabil kompleksleri

formasrnda akkumilyasiya ola bilir. Kondensatlarda toplanmtg

enerjinin az aktiv molekullan, maselen, COz-ni aktivlegdirmek

tigtin istifadesi maraq kesb edirdi.

Terkibinda 1-den 3-e qader komponenti olan berk

numuneler tedqiq olunmugdur: COz, tlzvi doymug ve

doymamrg karbohidrogenler, bezi tecrtibelerde arqon-

durulagdrrrcr kimi. COz-nin krioreaksiyalannda litium, kalium,

natrium, gtimtig, maqnezium, kalsium, sink, kadmium, cive,

samarium metallan istifade olunmugdur.
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ilX defe olaraq Serqeev Q.B. birge kondensaflarda COz-
nin maqnezium, kalsium ve samarium igtirakr ila aga$r
temperatur reaksiyalannr heyata kegirmigdir (4,2-Zg3 K

temperatur intervalrnda).
Litium ve natriumun COz ile sokondesatlannda M*CO;

komplekslerinin emelegelmesina uySun olan EPR spektrlari
qeyda ahnmrgdlr. Qelevi metal COz sistemi ugtin COz-nin
dimeri ve qalevi metal atomlan daxil olan arahq birlegmelar
emele golmasi ideyasl taklif olunmugdur.

Maqnezium ve COz-nin agagr ternperaturlarda qarglhqh

tesirinin iO- vo EPR- spektroskopiya iisullarr ile tedqiqi
zamant mtieyyen edilmigdir ki, reaksiyanrn birinci marhelesi
elektron ottirulmesi va anion- ve dianionradikallarrn emale
gelmesidir. Bele bir ehtimal da soylenilib ki, sokondensatlarda
mrixtelif terkibli maqnezium COz komplekslarinin vo
maqnezium karbonilin sintezi mirmk0ndlrr. Qox g0man ki,
sokondenslagme anlnda maqnezium oksalatlar ve
karbonatlar tipinda da bezi bagqa mahsullann amele gelmesi
de bag verir.

Maqnezium igtirakr ile COz ve etilenin qargrhqh tasiri
tadqiq olunmugdur. Ntlmunelar maye azot ila soyudulan
sethe reagentlerin birge kondenslegmesi ile ahnmrgdtr.
Mg:CO2:CzHF1:5:50 nisbeti istifade olunmugdur. Miiqayise
i.igtin Mg-CO2 va Mg-C2Ha sokondensatlan da tedqiq
olunmugdur (tarkibler 1:S-den 1:50-ya qeder nisbetda).

Reaksiya mehsullan su buxarlarr ile hidroliz olunduqdan
sonra xromato-ktitle-spektroskopiyasr ile tedqiq olunmugdur.
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Maqneziumun etilen ile sokondensat iQ- spektrlere gora

temiz etilendan ferqlanmir. /
Maqnezium COz vo etilenin sokondensatt 77 K-de

stabildir. Reaksiya mehsullannda xromatoqrafiya

malumatlanna gore on aa 10 fardi madde var. Xromato-kUtle

spekrtoskopiyasr tisulu ila molekulyar ionlartntn ktitleleri 104

ve 132 olan iki birlegma agkar olunmugdur. Spektrlerin

interpretasiyasr gostermigdir ki, reaksiya mehsullannda

qangqa va propion aldehidlerinin dietilasetallan var'

Reaksiyanrn mtimktin sxemi aga$tda verilir:

Mg"c +

+ rn'*a

o'
\o.

ca?c\I ),'c--"/
.*

HrO-.-5.> ,ra<: -cH2-cH3

-cH2-cH3

Partlayrglt reaksiyalar.
Sriretli, praktiki olaraq partlaylgh kriokimyevi reaksiyalar

hadisasi maqnezium-hallogenli karbohidrogenler sistemi

misahnda daha yaxgt tedqiq olunmugdur.

ewelce o, EPR spektrlerini gakerken reaktorun ytingul

galxalanmasr hesabtna partlaytg bag vermasi zamanl

mtigahide olunmugdur. Prosesin kinogekiligi gostarmigdir ki,

reaksiya 0,01 saniyedan az vaxtda gedir. Muxtelif hallogenli

toramelerla sonrakt tedqiqatlar gostardi ki, reaksiya

maqneziumun hallogenli karbohidrogenle sokondensattntn
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orttiytin0n qahnhgrndan aslhdrr. Altnan neticeler cedval 10.1-
da verilir.

Cedvel 10.1. Hallogenli karbohidrogenin tabistinin ve maqnezium ile

sokondensat 6rt0yiiniin qallnhfrnrn kriopartlaygk
rcaksiyalara tesiri (Sokondenslegma siireti 2.10G

mot/s'smz, zarbe gticii 5.104 - 5.lO€ Co)

Sistem
Agagr hedd,

mkm
Yuxan hadd, mkm

Mg - 1,2-QH+CI 20 90-100

Mg - C5H5C| 90-1 10 220-270

Mg - CsHsJ 35-40 120-140

Polimerlerla stabillegdirme
Metallarrn vo ya onlan ozunde saxlayan terkiblerin

nanohissaciklarindan ibaret materiallarrn altnmast onlann
ytrksek aktivliyi sebebinden gatindir. Son vaxtlar metallann
nanohissaciklerinin stabillegmesinin yeni i.isulu taklif
olunmugdur. Bunun da mahiyyeti ondan ibaretdir ki, bu
zaman monomerler istifade olunur ki, onlar da aga$r
temperaturlarda polimerlagirler. Taprlmtgdrr ki, soyuq satha
metal buxarlan vo p-ksilenin buxannr birga sokondens-
legdirdikda va sonra sokondensatr 110-130 K-a qodor
qrzdrrdrqda ve ya cive lampa ila 80 K-da gUalandrrdrqda metal
atomlan aqreqatlanna malik polimer ortUk amde galir.
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Polimerlagmo prosesi agaStdakt sxem tizre gedir:

'-> 2HzC

+2HzC

+ Hr6

D

Polimer metal klasterleri stabillegdirir.

Akril srrasr monomerlerin mtixtelif metallann ve x[isusen

de gtimUgtin nanohisseciklerinin stabillegmosinde istifadesi

deqiq va genig oyrenilmigdir.

Vakuum altrnda iki milxtelif metahn ve tizvi birlagmenin

buxarlannrn aga$r temperaturlu sokondenslegmesine imkan

veron qur$u yaradrlmrgdrr ki, o da bimetallik kriodisperslar

alma$a imkan verir. Grimiig-qur$ugun-metilakrilat (MA)

sisteminda bimetallik nanohisseciklarin sintezi atraflr

oyrenilmigdir. Gtimrig-qur$ugun-metilakrilat sisteminin

segilmasi ona asaslanrr ki, gtimrig-metilakrilat (Ag-MA)
qur$ugun-metilakrilat (Pb-Ma) cUtleri stabildirler. Bimetallik
qangrq nanohisseciklerin kvant-kimyavi qiymetlendirilmesi da

bu segimin doSru oldulunu tasdiq edir.

Aga$r temperaturlu sokondensatrn leng (-1 saat)
qrzdrnlmasr zamant amela gelen Ag-Pb-MA tizvi zollan
qrrmzr-qehveyi range malik olur va arqor miihitinde bir nege
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giln davamltdrrlar. Paralel oyrenilen Pb-MA sistemleri de
ozlerini analoji apanr. Pb-MA ve Ag-Pb-MA orqanozollanndan
onlann kriosintezi zamanr buxarlanan MA-nr miqdari olaraq
kenarlagdrrmaq olar ki, bu da onu strbut edir ki, eksperiment
geraitinde polimerlegme getmir. Belelikla, girmiigden ferqli

olaraq qur$ugun MA-nrn polimerlegmesini inisiatorlagdrrmrr.

Bundan bagqa, ikl metallr sistem metilakrilattn
polimerlegmasina miinasibetda ozrlnri Ag-MA kimi yox, Pb-

MA kimi apanr. Bele ferqli xasso ya Pb-MA ve Ag-MA ikili

sisteminden iiglti Ag-Pb-MA sistemina kegdikde

nanohissaciklerin xasselerinin qeyri additiv deyigmesi ila, ya

da gtimtig atomlan ile insiatorlagdrnlan MA polimerlagmesinin

qurSugun ile semarali inhibitorlagmasr ile alaqedardrr.

Metilakrilat polimetilakrilata nozeran nanohisseciklerin

stabillegdiricisi kimi zeifdir. Odur ki, qur$ugunun

nanohissaciklari ve Ag-Pb bimetallik hissecikleri Uzvi zollarda
aqreqatlar emale gatirirler. Elektronmikrofotoqrafiyada bu,

yaxgr gortintir. Her iki halda hisseciklerin olgtileri 5 nm-den
gox olmur, bagqa sozle, analoji geraitde ahnan grimrigrin

nanohisseciklerinin diametrinden (7-15 nm) kigik olur.

Mezogen lerle stabillegme.
Mezamorf va ya mayekristallik veziyyetde maddaler oz

xasselerina gore berk kristallik ve izotop-maye arasrnda aralrq

yer tutur. Maye kristallar ve ya mezogenler mayelerin

axrcrlt$rna malikdirlar, eyni zamanda kristallar iigtin tipik olan
istiqamatlenmig, bezi hallarda ise transilyasiyah uzaq
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intizamhh$t saxlayrlar. Maye kristallarda kimyevi gevrilmelarin

oyranilmesi kimyevi reaksiyalann selektivlilni ve siiratini

idara etmak imkanrnt geniglendirir.

Vakuumda spektral kriostatlarln soyudulan sethina

komponentlarin buxarlanntn birge kondenslegmesi ile

sianobifenilleri (SB) gtimi.ig hisseciklerine malik ortiikleri

ahnmtgdtr. Bir slra hallarda spektral neticeleri yaxgtlagdtrmaq

tigiin n0munelar inert komponentin, maselen, normal

parafinin - dekantn artrqhgr geraitinda sokondenslegmesi

apanlmrgdrr. Buxarlanan komponentlerin kondenslegme

stiretleri 1014-1016 mol/(s.sm2) haddinde dayigmigdir, orttik

ntimunelarinin qallnhsr 2-100 mkm olmugdur. Metal : SB

nisbeti buxarlandtnq nilveciklerin xususi kalibrlegmasinin

komeyi ila tenzimlenir va 1:1-dan 1:100 diapazonuna qeder

dayigir. Ahnan ntimunalarin kimyevi analizi gUmi.igun ditiazon

ile kompleksinin ekstraksiyalr-fotometrik teyininin komeyi ile
apanltr. Uq qat sistemlar dekantn 100-1000 mol arttqh$t

garaitinde giimtig ve SB-nin buxarlanntn birge

kondenslegmasi ile altnmtgdtr.

Metallik gumilg ve sianbifenilin buxarlanntn agaSt

temperaturlarda birge kondenslegmesi ile altnan ve otaq

temperaturuna qeder qtzdtnlan ntimunaler nanokompozit

materiallar olub, sianobifenil matrisastnda stabillegmig gUmtig

nanohisseciklerdan ibaretdir.
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1 0.2. Nad ir torpaq elementlerin in reaksiyalarr

Lantanoidlarin ve ya nadir torpaq elementlerinin (NTE)

nanokimyasr hale kifayet qeder 6yrenilmemigdir. Lantonoidler
gox elektronlu sistemler olub, onlara kvant-kimyevi baxrg

zamanr bir srra getinlikler yaranrr ki, bu da hesablanmrg
(nezeri) ve tecrUbi melumatlann m[rqayisesini getinlegdirir.

Hazrrda nadir torpaq elementlerinin tedqiqatlarrntn
aktivlegmasi mUgahide olunur. Bu, en azr iki sebele ba$hdlr.
Birincisi, ddvri sistemin elementlerindan onlar en az Oyrenilen

elementlerdiriler. lkincisi, NTE klasterleri ve onlann igtirak

etdikleri materiallar unikal optiki, maqnit ve katalitik xasselere
malikdirler.

Kegen esrin 90-o illerinin ewellerinde 'itterbiumun,

lantanrn, qadoliniumun 1,3,S-tritretbutilbenzol ile slfrr valentli
metal Ozvi birlegmeleri ahnmrgdrr. Qrxrm 50 %-e yaxrn olmu$
ve stabillik 100 oC-e qeder saxlanrlmrgdrr. Birlegme "sendvig"

quruluguna malik olmugdur. Qodoliniumun birlegmesinin
qurulugu rentgen-struktur melumatlanna esason mUeyyen

edilmigdir. Nd, Tb, Ho ile stabil La, Pr, Sm ile qeyri qtabil

birlegmeler ahnm r9drr.

Ehtimal olunur ki, metallar asan elde olunan dzsl
veziyyetine malik olmahdrrlar. Qeyri stabillik uygun metahn
atomunun b6yUk kovalent radiusu ile elaqedar ola biler.

Komplekslerin maqnit xasselerinin tedqiqi ireli sUrUlen

ehtimah ve sxemi tesdiq edir. Bele ki, lantanoidin valent
elektronlarrndan yalnrz 0gii benzol ntivesi ile elaqede igtirak
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edir, diger elektronlar ise f - tebeqade qahr.

D6vri sistemde tantanoidler dzlerinin 4fOS2 spesifik

konfiqurasiyasrna g6re aynca qrup kimi gdsterilir. Kegid

elementlerinin d - orbitallarrnrn dolmasrndan ferqli olaraq 4f
orbitahnrn dolmasr kimyavi xasselere tesir etmir. Buna sebeb

f - orbitahnrn kigik dlgtilU olmasr ve onun dolmug 55 - ve 5p -
orbitallarr ile qUwetli ekranlagmasrdrr. Lantanoidlerin hamtst

asanhqla mUsbet oksidlegme deracesi emele getirirler.

Srranrn eksar Uzvleri tigUn +3 oksidlegme derecasi

xarakterikdir, baxmayaraq ki, Sm ve Eu +2 oksidlegme

derecesine, malik olur. Samariumun nano hissacikleri UgUn

mUeyyen edilmigdir ki, 13-den az atomlara malik klasterlerde

valentlik Z-ye 13-den gox atomlar olanlar da ise 3-e

beraberdir. Lantanoidlerin elektron qurulugunun spesifikliyi

onlann igtirak etdikleri meta! i.izvi birlegmelere ve

komplekslere bir srra xUsusiliklar verir:
- lantonoidin f - orbitah ile liqandrn molekulyar orbitaltntn

semereli qapanmasr olmadrlrndan esasen ion kompleksleri

omals gelirr:

- metal - liqand elaqesinin qeyri kovalent tsbieti orbital

simmetriyasrnrn saxlanmasrnrn qada$asrnr aradan gdtUrUr ve
yenitip reaksiyalarr heyata kegirmeye imkan verir.

Litium, natrium, maqnezium, samarium ve itterbiumun

aseton ile reaksiyalarr g6stermigdir ki, kriosintez geraitinde

litium ve natrium pinokonat emele getirir, kompakt metallar

enolyat emele getirmekle reaksiyada igtirak edir.

Samarium ve itterbium kriosintezda pinokonatlar emele
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getirir, kompakt veziyyetde bu metallar otaq temperaturunda

aseton ile reaksiyaya girmir. Yiiksek birinci ionlagma

potensiahna malik olan maqnezium aga$t temperaturlarda

enolyat, otaq otaq temperaturunda ise pinokonat emele

getirir.

Samarium ve itterbiumun asetil aseton ile de reaksiyast

tedqiq olunmugdur. Samarium va ya ifterbium 80 K-de sethe

asetilaseton ile birge kondenslegdikde (metal - liqand nisbeti

1 : (20-500) olduqda) agrq qehveyi 6rtUk (tabeqe) ahnmrgdrr-

130-135 K-a qeder qrzdrrrldlqda onlar rengsizlegir ve

samarium triasetilasetonattn bir molekul asetilaseton ile

addukt geklinde altnmast mUgahide olunur:

Sm + 4CHs- C(O) - CHz- C(O) - CHe +

HzC

--*
o

o
Sm CH3 - C(O) - CH2 - C(O) - CH3: 312H2

H3C

J

Mehsulun terkibi element analizi ve lQ - spektroskopiya

ile siibut olunmugdur.
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10.3. Aktivlik, selektivlik ve iilgii effektleri

Olduqca aga$r temperaturlarda reaksiyalar.
lnert matrisa ve olduqca aga$r temperatur metal

atomlannrn xasseleri haqqrnda qiymetli melumat almaSa

imkan verir. Aqreqasiya neticesinde meta! atomlarlndan

klasterler ve nanohissecikler formalagrr. Atomlartn inert

matrisa Uzerinda ilkin optiki ve diffuziya xasselerinin bilinmesi

nanohisseciklerin emele gelme ve stabillesma prosesini baga

dUgmeye imkan verir. Metal atomlarlnln reaksiya

qabiliyyatliliyi, klaster emele getirmeya meylliliyi onlartn mUhit

ile qargrlrqh tesiri ile mUeyyen olunur.

Maqneziumun atomlartnln dimerlerinin, trimerlerinin ve

daha iri hisseciklerinin aktivliyi CCla, trixlorflUormetan va

trixlormetan ile qargthqlt tesir zamail tedqiq olunmugdur.

Elektron spektroskopiyasrnln tatbiqi mUxtelif 6lgiilU

maqnezium hisseciklerinin nisbi deyigmesini izlemeye imkan

vermigdir.

MUeyyen edilmigdir ki, CCl4 ile reaksiya zamanl

maqnezium hisseciklerinin aktivliyi aga$rdakl stra lizre deyigir:

Mg,' Mg.' Mgo ' [/lg. la spektr melumatlarlna esasen

maqnezium -CCl+- arqon sisteminde heksaxloretan vo

tetraxloretilen emele gelir.

Ahnan neticeler g6sterir ki, aga$r ve olduqca aga$t

temperaturlarda reaksiyalartn mexanizmleri ferqlidir. Olduqca

aga$r temperaturlarda maqnezium hisseciklerinin karbon-

hallogen elaqesina daxil olmasr mUgahide edilmigdir. Nezeri
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qiymetlendirilmelere esasen ehtimal olunur ki, iki xlor
atomunun (eyni zamanda ve ya ardrcrl) qopmasr ve
dixlorkarbenin maqnezium xlorid ile kompleksinin emelo
gelmesi bag verir. Kompleksin sonrakr gevrilmeleri son
mehsullann aga$rdakr sxem [izre emele gelmesine getirib

9rxaflr:
CCla + Mgn+ CCl3 + MgCl + (n - l) Mg

(Mg-un qafihg > lo/o) MgCl, Mg

cc13

CzCk CCl2: + MgCl2 .-.> 
Crctu

Nanokimyanrn inkigafr 0gUn hisseciklerin rilgUlerinin

onlann reaksiya qabiliyyetlerine tesiri birinci dereceli
ehemiyyet kesb edir. Q.B.Sergeev bele hesab edir ki, eyni
6lgUlU, amma mUxtelif tebietli hisseciklerin aktivliklerinin
mUqayisesi de az ehemiyyet kesb etmir. Bele mUqayise

samarium ve maqnezium atomlan ve kigik klasterleri UgUn

aparrlmrgdrr. M0qayisenin bele segimi ona esaslanmrgdrr ki,

kompakt maqnezium ve samarium adi temperaturlarda
hallogenlerla eyni qaydada reaksiyaya girerek metal Uzvi

birlegmeler emele getirirlar.

Maqnezium ve samarium hissaciklerinin mUxtelif

liqondlarla qargrhqh tesiri zamanr emele gelen mehsullar
1 0.3.1 -ci cedvelde verilmigdir.

cc12
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cedvel 10.3.1. Liqandlarla lo4o K-de maqnezium ve samarium

hissaciklerinin reksiya mehsullarl

Matrisa tecridi geraitinde ikiqat sistelnlar numunasinde

gosterilmigdir ki, samarium ve maqneziumun klasterleri

atomalnna nezeren coz ve etilen daha aktivdirler.

Maqnezium - coz sisteminde yalntz ion-radikal cutu emale

gelir. MUqayise oluna bilen geraitlerde samarium -COz
sisteminde ion-radikat cUtU ile yanagl CO ve samarium

karbonat da emale gelir. Maqnezium ve samariumun etilen

ile kompleksleri da ferqlenir.

CC[, CHeBr ile maqnezium hissecikleri olduqda aga$t

Metal

hisseciklari COz CzHn, CzDr c Br

Mg Mg*CO; matrisastntn

soyudulmast _
Mg(CzHa)z

halqesi

matrisa

soyudulduqda

CftMgX
gUalandtrma

zamanl
(1,=280 nm)Mgr-o Mg*Co, uirga

kondenslegme Zqllanl

Mg, Mg.CO2 matrisastnln

soyudulmast

CH3MgX
gUalandtrma

zamanl
(I>300 nm)

Sm

sm*co; , co,
SmCOs matrisastntn

soyudulmast

Sm(CzHr)-

(CzDq) ve

Sm(C2Ha)2-

(CzD+)z

komplekslari

Metan birge

kondenslegma

zamant

@
Sm,

sm.co; , co,
SmCO3 birge

kondenslagmo zamant
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temperaturlarda reaksiya zamant karbon-hallogen elaqesine
daxil olurlar ve Qrinyar reagenti emele getirirler. Samarium
hisseciklari analoji geraitlerde metilxloridi ve metilbromidi
metana qeder reduksiya edir.

Lakin, Ugqat sistemter Uzre (metal-COz- etilen) neticaler
spesifikliyin ve yUksek segiciliyin olmadrgrnr gdsterir.

Kimyada, xUsusen de serbast radikallar kimyasrnda
melumdur ki, analoji reaksiyalarda daha aktiv hissecikler az
selektivliye ve eksine, az aktivler daha daha yUksek

selektivliye malik olurlar. Samariumun ve maqneziumun
qarrgrq liqandlarla reaksiyalarrnln naticeleri gOsterir ki,
metallann nano 6lgtil0 hisseciklari UgUn aktivlik ve selektivlik
bir menah gekilde elaqalideyil.

Uygun olaraq, nanokimyada hissecikde atomlarrn
sayrnrn reaksiyantn getmesine tasiri problemi ile yanagr (6lgU

effekti) aktivlik ve selektivlik problemi de mUeyyenlegdiril-
melidir.
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1 i. KiMYavi nenoneAKToRLAR

Metallarrn nanohisseciklerinin fiziki-kimyevi xasselarinin

ve reaksiya qabiliyyetlerinin tedqiqatlarr aktiv inkigaf edir.

osas diqqet tecrubi usullarrn tekmillegdirilmesine ve kvant

kimyasr ve molekulyar dinamikadan istifade etmakle onlartn

kombine olunmasrna ydnelmigdir. OtgUleri 1nm-dan kigik olan

nanohissaciklerin kriokimyevi sintezinin mUxtelif variantlan da

inkigaf etmelidir.

Metallailn klasterlerinin va hisseciklerinin yuksak aktivliyi

ilkn6vbedesethelaqelarininkompensasiyaolunmastile
elaqadardrr ki, bu da tedqiqatgrlar U90n hissecikleri

aqreqasiyadan qorumaq iginda ciddi problemler yaradtr'

Metallarrn atomlarr, klasterlari ve hissacikleri sefuest ve ya

liqandstz ve izole olunmug ve ya solvatlagmrg vaziyyetda olur.

Tebiidir ki, bele hisseciklerin stabilliyi ve aktivliyi de ferqli

olacaqdlr. llkin hisseciklerin reaksiya mahsullartna gevrilmesi

birqaydaolaraqkimyavireaksiyantnaktivlegmeenerjisi
adlanan potensial seddi kemgmekle elaqedardlr. Bele seddin

olmasr onunla ba$hdrr ki, har bir kimyavi hissecik - molekul,

radikal, atom, ion energetik cahetden bu ve ya digar

derecede davamll sistemdir. Reaksiyaya giren hisseciklerin

yeniden qurulmasr ayn-ayn kimyevi elaqalerin zeiflemesini va

ya qtrtlmastnt taleb edir ki, buna da enerji serf enmek

lazrmdlr.
M+LsxemiUzrealtnansistemtertarazlrqdaolmurlar.

Arrenius qanununa g6ra temperatur aga$r dUgdUkce
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reaksiyantn sUrati azalfi. Aktiv hissecikherin ve ionlarrn
liqandlarla qargrlrqh reaksiya mehsullannln stabiltegmesi UgUn

aga$l temperaturlann tedbiqi buna esaslanrr. Aydrndrr ki,
hissecik ne qeder aktiv olursa, onun stabillegmesi Ugiin bir o
qeder aga$r temperatur teleb olunur. Nanohisseciklerin
tedqiqinde agall temperaturlu sokondenslegmenin UstUnlUyU
aga$rdakrlarla elaqedardrr:
- metallann segilmesinin qeyri mehdudlugu;
- ion tipli elavelarin ve oksidlegme-reduksiya reaksiyalannrn

mehsullannrn ahnmasr;
- inert matrisalarda atomtarrn ve kigik klasterlerin ve aktiv

matrisalarda onlann reaksiyalarrnln 6yrenilmesi imkanl.
Belelikle, aga$r ve olduqca agagr temperaturlarda biz

real nanokimya elde edirik.
inert matrisada lOOO defe durulagmlg halda ekser

metallann atomlann 4-10 K-de stabillegirler.
Nanokristallar sethi yaxgt inkigaf etmig hissecik kimi

miixtelif malekullarr yUksek adsorbsiya etmek qabiliyyetine
malik olur. Meselen, MgO nanokristallan otaq temperaturunda
ve 200 mm cive sUtunu tezyiqinde 1 nm2 sethe 6 molekul SOz
xemosorbsiya etdiyi halda mikrokristal 1 nm2 saheye yalnrz
1,8 molekul, SOz xemosorbsiya edir. Bundan bagqa
nanokristallar Uzerinde tak elaqelerin, mikrokristallarda ise iki
elaqenin yaranmasr UstUnlUk tegkil edir. Bu, iki tip kristallarrn
morfologiyastnln xUsusilikleri ile izah edilir ve sxematik otaraq
a9a$ rdakr strukturlarda verilir:

72



q\
"y'oI

o

il
\o

Mgo
Mgo

20 mm cive siitunu

tazyiqde 1/3

mono tabeqe emale

getiren mikrokristal

20 mm cive sUtuna

tezyiqda mono tebeqe

adsorbsiya eden

nanohissecik

Tezyiq artdrqda mikrokristallar Uzerine adsorbsiya

olunan molekullartn olaqesi zeifleyit ki, neticede mUoyyen

qargrhqh tesir istiqameti UstUnlUk tegkil etdiyinden nizamlt ve

srxlagmrg multitebeqe emele gelir. Belelikle, adsorbsiya OgUn

de kristallann formasr ve dlgUleri ehemiyyat kesb edir. Anoloji

xUsusilikler turgu xassasine malik digar qazlartn da (COz,

HCl, Br, SOg) MgO nanokristallan Uzerina adsorbsiyast

zamanr da mUgahide olunmugdur. Lakin, yliksek tezyiqde gox

tabeqeli adsorbsiya getdiyi zaman mikrokristallartn sothinin

nizamlrh$r daha bdyUk ehemiyyet kesb edir. Ehtimal olunur ki,

adsorbsiya prosesinde polyarlagma ve morfologiya deyigir.

Bele hallarda maqnezium okside stexiometrik prosesin

igtirakgrsr kimi baxmaq olar. Olgtitar 4 nm olan maqnezium

oksid kristallarrnda ionlann 30 %-den goxu sethde cemlgir.

SOz monotebeqesinin adsorbsiyast zamanr mohz bu

maqnezium oksid ionlan istifade olunur, bagqg s6zle, qaz-

berk cism adi reaksiyast reallagtr.

73



Aldehidler, ketonlar ve spirtlerle qargrhqlr tesir zamant
maqnezium oksid nanokkistallarr iizerinde destruktiv
adsorbsiya prosesleri bag verir. Aldehidlerle maqneziumun
nanooksidinin reaksiyasr ekzotermikdir ve demek olar ki, her
bir mol oksid Uzerinde texminen mol aldehid destruktiv
adsobsiyaya meruz qahr. Ehtimal olunur ki, reaksiya
aga$rdakr sxem Uzre gedir:

Hzc :CH
"'"4"2\

l,-/
I

""4"r*
ll

,z iO:+_
MgO MgO

-4> -> -> +H

o

Uygun olaraq, metallann nanokristallik oksidleri vo
onlann yiiksek aktivlikli ve polyar sothleri yeni, faydah
xasselere malikdirler. Nanokristallik oksitdler, xtrsusi halda
MgO xlorlagmrg adduqtlar tetbiq olunarken mlxtelif
bakteriyalan, viruslan, o ctjmladen sporlarr va toksinleri mehv
etmak iigtin istifade edilmigdir.

Son iller maqnezium hisseciklerinin oyranilmasi yeniden

nezeriyyegilerin diqqetini celb etmigdir. Bu, her geyden ewd
onunla elaqedardrr ki, bir gox elementlerden ferqli olaraq
maqneziumun boyiik olmayan hissecikleri (dimer, trimmer,
tetramer) zeif Van-derVaals qtiwaleri ile elaqelanir ki, bu da
maqneziukm atomunun S osas veziyyatinin kvazi bagh

xarakteri ile elaqedardrr.
Sxltq funksional metodu ile hesablamalar gostermigdir

I
Mg

I
Mg

I
Mgo
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ki, Mg3 hissacikleri barabar terefli 0gbucaq geklindedir ve

elaqelanma enerjisi 0,14, Mg ilo 0,3 eV heddindedir. Atomlar

arast elaqenin uzunlu$u Mg3-de 329, Mg+-da 309 nm

haddinde olur.

1 1.1. D<ivri sistemin lll-Vlll qruplannrn kegid elementlari

Bu qrupa titan, vanadium, xrom, molibden, manqan,

niobium, volfram ve s. kimi ehemiyyetli elementler daxildir. Bu

elementlerin reaksiyalarrndan COz ile qargrlrqh tesir daha

derin Oyrenilmigdir. Ti ve lll-Vll qrupun bezi elementleri COz

ile birge kondenslegdikde elektron kegidi bag verir ve metal C-

O elaqesine daxil olur. O-M-CO tipinde amele gelen arahq

birlegme sonradan COz ile reaksiyaya gire bilir:

Ti + COz (15k) -+ O=Ti-C=O + TiO + Ti-C=O + C=O

O:Ti-C:O + COz + ?-r, /C=O'""2 
o:J/'\

Metallarrn ve mUxtelif Uzvi birlagmelerin buxarlannrn
aga$r temperaturlu birga kondenslegmesi prosesi kimyagrlar

terefinden qeyri-adi xasselere malik, yeni metal izvi
birlegmelerin ahnmasrnda aktiv istifade olunur. Bu istiqametde
mUxtelif Olkslerin alimlari u$urla igleyir. Oksford
universitetinde iglenib hazlrlanmlg qurlunu nUmune
gdstermek olar (gekil 11.1).
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tazyiq, l0-3mbar

metal
t,

Y

Hallediciob guaoftaasr

liqan&a
buratlan

m_8ye azolirun
qmsr

tttts

nehnrhxr
su ila tacridedici
soyutma

$ekil 11..l. Metal0zvi kriokondensatlann preparativ alrnmast iigiin
qurgu

Onun k6meyi ile bir nege saat ig erzinde qramlarla

miqdarda madde almaq olar. Oxgar qur$u nadir torpaq
elementlerinin birlegmelerini almaq tigUn istifada edilmigdir.

Yapon tedqiqatgrlan daha sada Usul tetbiq edirler. Maye azot

ila soyudulan bir litirlik tutumda liqand buxarlandrnhr ve
divarda kondenslegdirilir. 60 deqiqeye yaxrn mtiddetde
saxlanrhr, tedricen, yavag-yavag qrzdrnhr vo anatiz olunur. Bir
qayda olaraq yeni meta! Uzvi birlegme ahnrr.

Burada bir daha oxgar nanokimyevi eksperimentlerin

incelikleri qeyd olunmasr vacibdir. Yapon tedqiqatgrlarr

gDotl
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silisiumun miixtelif tOremelerinin Co ve Ge ile qeyd olunan

metodika geraitinde reaksiyalarrnt dyrenmig, SLC! ve Ge-Cl

elaqelerine onlarr daxil etmekle onlan mUxtelif reaksiyalara

calb etmigler. Eyni zamanda onlar maqneziumun (Cru)3 SiC!

ile qargrhqh tesiri zamant maqneziumun Si-Cl alaqasina daxil

olmasrnr mUgahide etmemigler. Molekulyar desteler rejiminde
gdsterilmigdir ki, Mg ve (CHs) SiCl-in birge kondenslegmesi

zaman! Qrinyar reagentinin silisiumlu analoqu ahntr. Klassik

Uzvi kimyanrn geraitlerinde bele reaksiya getmir. Raqabetli

reaksiyalarrn aga$rdakr sxemi teklif olunmugdur:

(CHe)s SiCl + Mg -z{-+ (CHa)e Si-Si(CH3)e + MgClz

ReSiCl+ Mg + ReSiMgCl Hzo'HCt > RaSiH

Qrinyar reagentinin analoqunun altnmasrnt fuSiMgCl-in
su buxan, HCl, UglU butil spirti ile reaksiyalan tesdiq edir. Bu

qargrhqlr tesirlar neticesinde alrnan &SiH Si-H elaqesinin

xarakterik y=21 20 sm-1 tezliyi ile m Ueyyenlagd irilm igd ir.

Reaksiyanrn mUmkUn olan mexanizmi:

RsSiC! + Mg + [R3SiMgCl-'Mg 
*'] + RgSiMgCl

RsSiMgCl+ RsSiCl-+ ReSi- SiRe+ MgClz

Qox ehtimal ki, xlorsilanlarla maqneziumun klasterleri

reaksiyaya girir.

Niobiumun misalrnda reaksiyalarrn getme istiqametine

hisseciklerin 6lgUlarinin tesiri g6starilmigdir. Liqandtn klasterle

qargrhqlr tesiri zamanr iki mtixtelif mehsul emela getirmekle

reaksiyaya gira bilen kompleks emele geldikda bele tasir
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mUgahide olunur. Bu zaman istiqametlerden biri energetik ve
ya sferik baxrmdan digerinden elveriglidirse, onda klasterlerin
dlgUlerinden asrh olaraq mehsullann paylanmastnda
deyigiklikleri gdzlamak olar. Hallogenolefinlerle niobium
hisseciklarinin qargrhqh tesiri zamant heqiqeten de bele
hadise miigahide olunur:

Nbr+RHC:CHB;+ Nbr.

,r' +

RHC:CHBT

NbxRC2R

birlagdirici
hidrogensizlagma

NbrBr

bromun
qopmulsr

Gdsterilmigdir ki, bOyUk klasterler NbxRCzR emale
gelmesine sebeb olur. Yeqin ki, bu, o demekdir ki, kigik
klasterlerin broma hUcumu daha asandlr. Oz n6vbesinde
b6yUk klasterler gUman ki, ikiqat elaqe ile asanhqla n-
kompleksi emele getirir ki, bu da hidrogensizlegdirmeye
k6mek edir.

Niobium klasterlerinin COz ile qaqrhqh tesiri zamant
hisseciklerin 6lgUlerinin reaksiyanrn istiqametine tesirinin
diger maraqh nUmunesi mUgahide olunmugdur.

Reaksiya aga$rdakr sxem Uzre gedir:

Nb* + CO2 ---> [OCNbxO] /-oct'turO I
*Bruu,o + co rr

Uygun olaraq kigik klasterler (x=3-7) NbxO-nun,
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b6yUkler ise OCNbxO-nun emele gelmesine sebeb olur.

Qeyd olunan misallar nanohisseciklerin reaksiya

qabiliyyetliliyi ile ba$h olan bir stra suallara aydrnhq getirir,

diger terefden de diger problemler qaldlrtr.

Niobiumun nanohisseciklerinin altnmast UgUn istifads

olunan iisulda bir stra meqamlar var ki, geden reaksiyalara

tesir ede biler. Usulun ciddi gatrgmazll!l odur ki, klasterlerin

temperaturlart melum deyil, reaksiya gediginde b0yUk

klasterler
Nbx+Rx -+ NbyR + NbX sxemi iizre fraqmentlage bilar. Bele

proses toqqugmalara ve reaksiyalara tesir edacekdir.

Qeyd edek ki, sopladan buraxtlan dastelerin tetbiqi ile

Nbx hissecikleri ahntr ki, bu hisseciklerde x=5-20 heddinde

olur.
Nbx hissecikleri lazer buxarlanmaslnln sesden iti sUretli

geniglenme ile birge tetbiqi ile altnmtgdtr.

lmpuls Usulu ve 3-5 atmosfer helium tezyiqi istifada

olunmugdur.
Helium ile toqqugmalar niobiumun qaynar atomlartnt

soyutmug ve onlartn sUretini azaltmlgdtr.

Niobium ile ba$lt bir nege Umumi qeydler de etmek olar.

Nbx klasterlarinin tbikloheksan, tsikloheksen, tsikloheksadien

kimi karbohidrogenlerle qargrhqh tesiri sUbut edir ki, onlar

doymamrg elaqelere mUnasibetde hessasdtrlar. BOyUk

olmayan klasterlor doymug karbohidrogenlerle reaksiyaya

girmirler, amma, intensiv olaraq alkenleri ve dienleri

hid rogensizlegdirirler.
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X=1-3 olan Nbx klasterleri UgUn Nbx-C6H6 kompleksleri
m0gahide olunmugdur. x=4-9 olan b6y0k klasterler UgUn

ionlar iistUnlUk tagkiledir(x0susen de x=9 olduqda)
Odur ki, b6yiik klasterler benzolu daha intensiv olaraq

hidrogenlegdirir ve Nb-C elaqesi emele gatirir, karbide benzer
strukturlar yaradtr.

11.2. D6vri sistemin Vlll qrup elementleri

Vlll qrupun tipik nUmayendeleri demir, kobalt, nikel,
rutenium, rodium, palladium, osmium, iridium ve platindir.

Palladiumun n[imunesinde mUeyyen sfexiometrik terkibli
nanohisseciklarin ahnmasr ligUn ehemiyyetli igler tSikli heyata
kegirilmigdir. Pd561 L60(OACheo tipli hissecik identifikasiya
olunmugdur.

L-l,1O-fenantrolin ve OAc qrupu liqand drtUyU yaradrr.
Palladium klasterinin formalagmast iki merhelede gedir:

Pd(OAc)z +L + Hz -+ (1\n)[PdaHr(OAc)L]n+AcOH;

lPd4H4(OAc)Lln + Oz + AcOH -+ Pds61l6o(OAchss +

Pd(OAc)z + L+ HzO

Ahnan palladium hissecikleri "sehirli" hissecikler straslna
aid edilir, gUnki, ciddi mUeyyen sayda metal atomlanna
(13,55,147,309,561...) malik olur. Bele saylar kubooktaedrik
klasterlerin tam dolmug tebeqelarine uygun gelir.

561 palladium atomuna malik hisseciklerin ahnmasl
mUxtelif sayda dolmug tebeqelere malik palladium
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klasterlerinin sintezi sahesinde igleri sflretlendirdi.

MUeyyenlegdirilmig sayda atomlara malik hisseciklerinin

sintezi mexanizmi sona qader miieyyenlegdirilmemigdir. Bele

hesab olunur ki, Pd561 nuveli klasterler ahnarken metallik

hissecik kristal qefesini termiki emaltn sonunda, onun

ikosaedr formastna malik oldu$u halda formalagdtrtr.

Metallann ve mUxtalif liqandlarln buxarlartntn birge

kondenslegmesi Usulunun tetbiqi ila metal ve element Uzvi

birlagmelerin sintezinin yeni istiqameti yaranmtgdrr- Bu

sahade goxlu sayda istiqametler var ve onlardan metallartn

dispers solvatlagmlg atomlartntn ahnmast haqqlnda qlsa

melumat venneyi meqsada uy$un hesab etdik. Adetan sintez

77 K temperaturda apanltr. Bela sokondensatlart qlzdtrdtqda

metal atomlan miqrasiya olunaraq klasterlar ve

nanohissacikler emele getirir. Klasterlerin bdyUmesi b6yUyen

klasterlerin mtihitin materiallarr ile qargrhqh tesir reaksiyasl ile

raqabetde olur.

Ahnan hisseciklerin OlgUlerinin mUeyyen tanzimlenmesi

matrisa materialtntn (ksenon, karbohidrogenler, aromatik

biflegmeler) segilmesi ve qrzdtrtlma geraitleri ile tenzimlene

biler. Buna baxmayaraq bu usul yeni katalitik ve bimetallik

sistemlerin altnmast UgUn olduqca elverigli Usul oldu. Haztrda

tedqiqatgrlar Mx hisseciklerinin fiziki xasselarine gox diqqet

yetirirler. Meselen, klasterin ionlagma enerjisinin deyigmasi ile

onun dlgUlerinin deyigmesinin monoton olmadl$t mUgahide

edilmigdir. Demirin dimerinin ve trimerinin ionlagma enerjisi

uylun olaraq 5,9 ve 6,4 eV heddindedir. Amma, Fe 9-12
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hissecikleri Ugtin enerji 5,9 eV-cr, qeder aza/l.r.

Qeyd edek ki, Fe, CO, Ni-in maqnit xasseleri iem de
onlan n 6!gUlerinden asthdtr.

Fen ile Hz-in reaksiyasrnrn hisseciklerin dlgUsUnden ve
qrzdlrrlma temperaturundan asrhlr$r 6yrenilmigdir. Maraqh

hadise mtigahide olunmugdur: Klaster-helium axtntnrn

temperaturunun arttnlmasr hissaciklerin aktivliyinin
azalmasrna sebeb olmugdur. MiimkUndiir ki, bu, onunla

alaqadardrr ki, klasterlerin ilkin inkigafr kinetik nazaret olunur
ve bu sebebden de ehtimal ki, daha defektli ve buna gdre de
daha aktiv klasterler emele galir.

Qrzdrnldrqda klaster diger forma ala biler, meselan daha

termodinamiki stabil struktura kege biler va bu forma daha az

aktiv ola biler. Hisseciklerin dlgUleri deyigdikce Fen-in Hz ile
qargrhqh tesir aktivliyi va adsorbsiya olunmug NHs ve HzO-

nun elaqelenme enerjisi azahr.

GdrUniir ki, tesvir olunan hadiselerin hamrsr eyni

baglan!rca malikdir ve gtlpaq klasterin struturundakr

deyigiklikler hesabrna yarantr. Fen (n=2-165) UgUn NHs

xemosorbsiya olunmug NH3 -e malik nUmunelar metastabil
strukturlarrn m6vcudlu$unu gdsterir. Fen hisseciklerinin 02,

HzO ve CH+ ile reaksiyalan da tedqiq olunmugdur:

Fen + Oz -> Fen-Oz (n=2-15);

Fen+HzO+FeO+Hzl
Fen + CH+ -+ reaksiya getmir.

Bundan bagqa qeyd olunmugdur ki, demir atomlarr

reagentlerin heg biri ile reaksiyaya girmir, hisseciklerin 6lgUleri
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artdrqca ise onun aktivliyi arttr. Amma, 6 ve daha gox demir

atomuna malik hissecikler tigtin bele asrlrhq yox olur.

Nezaret olunan fonnah nanohisseciklerin ve

nanomateriallann kimyevi sintezi helelik genig yayrlmamtgdtr.

Yalntz bezi igler melumdur ki, olgUleri 20 nm-den kigik olan

heterostrukturtar ahnmtgdrr. Heterodimerlerin de sintez Usulu

teklif olunmugdur. FegO+-Ag heterodimerlerini almaq UgUn

awelce Feso+ nanohissecikleri hazlrlanlr. sonra onlar heksan

va ya dixlorbenzolda hell olunur ve altnan mehlulu giimUg

nitratln suda mehlutuna elave edilir, sonra ultrases ile iglenir.

Ehtimal olunur ki, ultrasesin tesiri ile mayeler serheddinde

dziinU tegki! prosesi gedir. Bu zaman sethde bir nege Fe(ll)

yeri Ag* ionunun reduksiya olundu$u katalitik merkez rolunu

oynaytr. Reaksiya baglandrqdan 30 deqiqe sonra sentrifuqa

ile ayrrlan Uzvitebeqe yaxsl disperslagmig ve dlgUleri 13,5 nm

olan FesO+-Ag heterodimerleri da altnmtgdtr. Bu Usulun

ustunluyu odur ki, gumugu muxtelif bimolekullarla

elaqelendirmek olar.

Platin klasterleri 0zerinde etandan daha a$tr olan

karbohidrogenlerin reaksiyatarr 6yrenilmigdir. Gflsterilmigdir

ki, klasterin olguteri artdrqca dehidrogenlegme derecesi da

arttr. Meselen, tsikloheksan gdtUrUldUyU halda (CoHo)z Pt" tipli

benzol diadduktu emale gelir ve 6 molekul hidrogen ayrthr.

eyni zamanda benzol 6zU de 3 ve daha gox platin atomuna

malik hissecikler uzerinde dehidrogenlege biler. Platin

hisseciklerinin karbohidrogen ile reaksiyaya girdiyi temperatur

300-600 K ve reaksiya mUddati 100 mks-dir.
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Matrisada ve soyuq mayelerde kimyavi gevrilmelere

baxaq. Aga$t temperaturlar, qeyd edildiyi kimi. metal

atomlarrnrn klasterlerin ve nanohisseciklerin stabillegmesi ve

tadqiqi UgUn tebii garaitdir. Amma bunun da 0z problemleri

var ve bu da onunla elaqedardtr ki, yalntz olduqca agaSt

temperaturlarda (4-10 K) biz serbest ve ya liqandstz klasterler

haqqrnda dantga bilerik ve bu da yalntz arqon kimi inert

miihitde mtimkiindUr. Qaz fazadan ferqli olaraq maye fazada

solvatlagmrg hissecikler olur ki, bu da tebii ki, onlartn kimyevi

aktivliyine tesir edir.

Aga$rda Uzvi mUhitlerde metallarln solvatlagmlg

hissaciklerinin timumi merheleli sxemi verilir:

#, *n$*rffi 
Y;-,hi.:' 

qrzdnrm' 

Y",,T*,
(rmgli) melal atomu

I sonrakr
lqudrrtma
V

(ML-H - asrlqan solvatlagmrg
. hlcwtklrr
I

I artrq halledicinin

W(M)'-H
metahn qara,
nanokristallik
va ya amorf
solvatla5m4
hisscikl*

Sokondenslegme prosesinin birinci marhelesi 77 K-de
gedir. Bu halda adeten solvatlanmtg kompleks emele galir ve

yUkUn dtUrUlmesi hesabtna rangli olur.

Kriokimyada bele kompleksler olduqca b6yUk ehemiyyet
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kesb edir. onlar ika komponentli sistemi bir komponentli

sisteme gevirir ve diffuziya mehdudiyyetlerini aradan qaldtnr.

okser hallarda aga$t temperaturlarda kimyevi reaksiya

komplekssiz getmir. ikinci marhale qrzdtnlma merhelesidir ve

M-mehlul sisteminin emele gelmesine sebeb olur. UgUncU

merhele sonrakr qtzdrrrlma merhalesidir ve maye file benzer

6lgulii muhitde yerlegen Mn klasterlerin formalagmaslna

getirib gtxarlr. Nehayet, sonuncu-dorduncu merhele-

halledicinin artl$rnrn kenarlagdlrtlmasl ve Mn-helledici tipinde

sistemin ahnmastdlr. Bu kristallik ve amorf vezilryet ola biler.

Bu proses gox vaxt tekce metal klasterlerin emele gelmasi ile

yox, hem de onlartn helledici ila reaksiyalarr ile da mugayet

olunur.
Hisseciklerin sonuncu, yekun olguleri ve onun veziyyeti,

meselen kristalh$l metahn qatrh$rndan helledicinin

aktivliyinden ve qtzdtnlma geraitinden astltdtr. Faktiki olaraq

klasterlerin bdyUmesi zamanl aga$r temperaturlarda helledici

ile qeyri- adi ve gozlenilmez reaksiyalar gede biler. Meselen,

nikel ile ele kigik kristalll sistemler altnmrgdlr ki, onlar

ferromaqnit deyiller.

B6yUyen klasterler alkanlarla (helledicilerle) intensiv

qargrhqlr tesirde olurlar ve

C-H ve C4 elaqelerini 150 Kde qrzdlrdtqda

aktivlegdirir.
Qeyd edek ki, reaksiya aga$r temperaturlarda gedir ve

boyuyan klasterler temiz metallik sethe nezeren daha

aktivdirler.
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11.3. Mis ve sink yanmqrupu

Dcivri sistemin bu yarrmqrupuna Cu, Ag, Au, Zn, Cd,Hg
kimi ehemiyyetli ve maraqh metallar daxildir.

Bu metattafln esas xUsusiyyetterinden biri odur ki, onlar
asanhqla klasterler emele getirirler ki, bu klasterlerde metal
srfrr valent veziyyetinde olur ki, bu da onlarla mUxtelif
mUhitlerde iglemek imkanr verir. Bu metallar klassik kalloidler
emale getirirler.

GOmUgiin timsahnda kriofotokimya ideyasr teklif
olunmug ve reallagdrrrlmrgdrr. lnert qaz matrisasrnda tecrid

olunmug gUmUg atomlart igt!rn tasiri ile asanhqla
kristallagrrlar. Bu qayda ile Ag2, Ag3, Ag+, Ag5 ve s. ahnmrgdrr.

Tecrid olunmug atomun fotoheyecanlanmasr enerjinin
matrisaya kegmesi ve onun qtzdrrrlmasr ile gUmUg atomunun
esas vaziyyetde relaksasiyasr ile mUgayet olunur.

Matrisanrn yumgalmasr atomlann hereketini ve
klasterlerin emele gelmesini asanlagdrrrr. Proses ardrcrl

olaraq gedir, amma m0rekkebdir. Meselen, igrlrn tesiri ile Ag3
g0m0g atomu birlegdirerak Aga-e gevrilir, amma Ag2 ve Ag-a
da gevrile bilir.

Kegid elementleri hisseciklerin b6yUmesi ile strukturun

formalagmasr prosesini Oyrenmek UgUn maraq kesb edir.

Kegid elementlerinin atomlart lokallagmrg 3 d-elektronlanna
ve delokallagmrg 4s elektronlarrna malik olurlar. Ehtimal

olunur ki, bu veziyyet hisseciklerin 6lgUlerinden mUxtelif
asrtrhqda olur. Meselen, misin atom qurulugu-3 d10 4s1 kimidir
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ve qelevi metallara oxgar olaraq mis xarici elektron

tebeqesinda cutlagmemig elektrona malik olur. Amma, 3 d-

yarrmseviyyesi enerji cehetden aga$rda yerlegir ve klasterin

xasselerine tesir edir. Yr$cam misde

3 d- yarlmseviyye Fermi seviyyesinde kifayet qeder

xidmat g$sterir ki, bu da misin yuksek elektrik kegiriciliyini

temin edir. Mis klasterlerinde 4 s- yanmseviyye delokallagmtg

olur ki, bu da diskret ve <ilguterden astlt olan deyigmalere

sebeb olur. Eyni zamanda 3 d- yarrmseviyye hisseciklerin

olgUlarinden asth olaraq monoton deyigir.

Aga!r temperaturlu birge kondenslagme usulu ile kolloid

hissecikleri da almaq asandrr. Meselen, qrzll atomlartnl

aseton, etanol, tetrahidrofuran, trimetilamin, dimetilformalin,

dimetilsulfatoksid ile kondenslegdirmigler. Kondensatlart

qrzdrrrlmrg ve 6lguleri 6 nm-e yaxln olan stabil qtztl

hissecikleri alm t glar.

QeydolunanhetledicilerinxUsusilikleriodurki,birge
kondenslegma zamanl heg bir reaksiya mUgahide

olunmamrgdrr. Yalnrz qrzrl hisseciklerinin helledici ile

stabillegmesi bag verir. Bu, "temiz" kolloid mehlullardrr ki,

sonrakr gilenme ite muxtelif qahnhqh tebeqe gekilli 6rtuk

almaq ugun istifade oluna biler. Bezi halledicilar ortuye daxil

ola biler, amma, onlarl qrzdrrmaqla kenarlagdrrmaq olar'

MUeyyan edilmigdir ki, dlgUteri 3 nm olan qlztl

hissecikleri ikiqat elaqelerin hidrogenlegmesinde katalitik

aktivliye malikdir. Bele ki, butenin butana qeder

hidrogenlegmesizamanl tapllmrgdlr ki, olguleri 3 nm olan qtzll
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hissecikleri bu reaksiyalarda istifade olunan palladium
katalizatorlarrndan aktivliyina g6re geri qalmrr.

Qrzrhn misahnda nanokimyanln daha bir problemi de
hel! olunmugdur. Bu problemi gerti olaraq yeniden
solvatlagdrrma adlandrrmaq olar. Bagqa s6zle hisseciklerin bir
hellediciden digerine hisseciklerin 6lgiileri deyigmeden
kegirilmesi.

Qrzdrnlma zamant qlzrhn perflUor n-tributilaminde tUnd-
qahveyi kolloid mahlulu emele gelir, aseton ile ekstraksiya
zamant mehlul rangsizlegir, asetonun yuxarr tabeqesi qrzrl

hissecikleri hesabrna al4rrmrzr reng ahr.

Mis yarrmqrupu elementlerinin diger reaksiyalanndan
misin diazometan ile 12 K{e qargrllqh tesirini g6stermak olar.
Arqon matrisasrnda agafrdakr sxem iizre iki mehsul emele
gelir:

Cu + CHzNz
CuCH2 + N2

N2Cu CHz

lgl$rn tesiri ila arqon matrisastnda NzCuCHz

dissosiasiya ola bilir.

Azot matrisasrnda bagqa monzere mUgahida olunur:
yalntz NzCuCHz amele gelir ki, o da igr$ln tesiri ile
dissosiasiya etmir.

Mis gUmUg ve qlzrhn etilen ve propilen ile 77 ve 4K-de
qargrhqh tesirleri tedqiq olunmugdur. Karbohidrogen

matrisada 77 K-de Cu(CzHe), Cu(CzH+)2, Cu(C2Ha[,
Ag(CzHa), Ag(CzH+)z kompleksler emele gelir. 4 K
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temperaturda propilen ile Cu(CgHo),

Cu(CsHo)2, Au(CsHe), Au(CsHo)z tipli kompleksler taptlmtgdtr.

Maraqhdrr ki, gUmUg ile kompleksler agkar edilmemigdir. Bu,

onu g6sterir ki, komplekslerin emela gelmesi qarglltqh tesirda

olan energetik seviyyelere gox hessasdtr.

Q.Y.Yurkov, A.B.Kozinkin T.i.Medoseykina ve dig. hele 2001-

ci itde misin polietilen ile stabillegmig nanohissaciklerinin

alrnma Usulunu igleyib hazlrladrqlart haqqlnda melumat negr

etdirmigler. MUeyyen edilmigdir ki, hisseciklerinin OlgUleri 17

nm olmugdur ve esasen metallik misin kristallartna uy$un

gelir.

YUksek dispersli faza misdiasetatrn parqalanmast ile

formalagmrgdrr. MUeyyen edilmigdir ki, misin polietilende

nanohissecikleri havada saxlandrqda oksidlegmir.

Qrztl, palladium ve platin hissecikleri UgUn deqiq

mUeyyen olunmug daxilidlgUlU ve deqiq qahnltqlt divara malik

bogluqlu nanostrukturlar altnmast qeyd edilmigdir. Bu

strukturlar tenzimlenan mesamalikli sethe malikdirler.

Hemginin goxlu sayda qtztl ve gUmtig tebeqelerinden ibaret

nanotrubkalar sintez edilmigdir.

1 1.4. Nanohissecikler igtirak ile ansambtllar

Kondenslegme Usullan ile metallann nanohisseciklerinin

mUxtelif variantlarda sintezi ayrt-ayrt metal atomlarlndan

nanohisseciklerin formalagmasr ile baglaytr ve ona atomlarln
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ansambrllar emale getirmekle 6z-6z0ne yr$rlmasr ve ya 6zUnU

tegkili kimi baxmaq olar.

Bu, mUrekkeb, 6zU-6zUne geden proses olub fezada ve
ya zamana g6re nizamhh$rn yaranmastna ve hefta mUxtalif
6lgii effektlerinin amele gelmasine getirib glxartr.

Metallarrn nanohisseciklerinden sdhbet gederken
ansambrllara hem hisseciklerin 6zU, hem de stabillegdirici
tebeqeler de aid edilir. OzU-OztinU tegkil prosesine

stabillagdirici birlegmelorin tebietinin tesirine xiisusi diqqet
yetirilir.

Nanotexnologiyanrn bir gox bdlmeleri nanohisseciklere
aid olan materiallardan istifade edir. Belelikle,
nanohisseciklerin nezaret olunan (tanzimlenen) 6lgU ve
formalara malik ansambrllara gevrilme imkanlarr rehllagdrntrr.

Bu, hissecikler arasr xUsusi qargrlrqh tesir ile tamin olunur.
Metallarrn nanohisseciklerinin ve yanmkegiricilerin

mUxtelif tetbiqleri esasen onlann sethlerinin kimyavi xasseleri
ile elaqedardlr. OlgUleri 2 nmden az olan hisseciklarde
atomlann yarrdan goxu sethde lokallagrr va nanokristahn
6zUnU nece aparmastna tesir edir.

Nanohisseciklerle qarglhqh tesire olan liqandlarrn
tabietinin deyigmesi nanohissaciklerin altnmasl, stabillegmesi
ve kimyaviaktivliyini idare etmaye imkan verir. Seth liqandlarr
ferdi nanohisseciklari aqreqasiyadan qoruyur. Funksional
qruplara malik seth liqandalarr diger molekullann vo ya
makromolekullarrn nanohissscikleri ile qargrhqh tesiri temin
ede biler ki, bu da yeni hibrid materiallarrn emele gelmesine
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sebeb ola biler. MUeyyen edilmigdir ki, ekser hallarda bir ve

ya iki tiol qruplu tiollar ve ya bir nege liqanddan ibaret

kombinasiyalar nanohisseciklerin 6lgU ve funksional

xtisusiliklerini mUayyen edir. Eyni zamanda CdSe

nanohisseciklerini 6rten tiollar asanltqla fotooksidlegirler,

disulfidlar emele getirirler ki, bu da kristallartn g6kmesine

sebeb olur.

Haarda metallann nanohisseciklerinin allnmast ve

onlarrn stabillegmesi zamant mUeyyen ve nezarot olunan

dlgUde hisseciklerin ahnmaslna imkan veren Usullartn iglenib

hazrrlanmasrna xUsusi diqqet yetirilr. Bu istiqametde ekser

igler tiolatlann tetbiqine ve qrzrl nanohisseciklerinin

ahnmasrna hesr olunub. Alkantiollartn monotabeqasinin

istifadesi mehlulda, hem de quru halda stabil olan qtzt!

hissecikleri almaSa imkan verir. Oz ndvbesinda bu yeni

funksional qruplar alave etmekle kimyevi gevrilmalerin

imkanlarrnr geniglendirmeye gerait yaradtr.

Alkantiollar istifade etmekle nanohissaciklarin emele
gelmesi iki merhelede gedir:

AuCl+(toluol) +RSH -+ (AulSR)n (polimer)

(AUISR),. + BH + -+ Au, (SR)v
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11.5. Karbonun nanokimyada ahemiyyeti
(fullerenlerin va nanotrubkalann kagvinden sonra

olduqca btiytikdiir)

Bu bcilmede silisium hissecikleri haqqtnda da sdhbet

agrlacaq.
Matrisalarda karbon buxarlart karbon monooksid ile

qaryrhqh tesirde olduqda C+O ve CoO emale getirir ki, onlartn

da molekullarr triplet veziyyetda olur. Hesab edilir ki,

molekullar xetti qurulugludur.

MUeyyan edilmigdir ki, C+O ve CoO molekullarl yalntz

igr$rn tesiri ile emele gelir. Bagqa s6zle CO ve CgO ile yalnrz

Cg molekullan heyecanlanmtg halda reaksiyaya girir:

Ca+ hy --+Q-col-6o9- 
*\ c.o

Qeyd edilmigdir ki, 9 ve ya 10 karbon atomundan ibaret

olan hissecikler UgUn xetti qurulugdan tsiklik quruluga kegid

m6vcuddur.

Karbon ila yanagr silisiumun da klasterleri altnmtgdtr.

Si*n klasterleri ammoniakt iig tertib ferqlenen sUretle

xemasorbsiya etmigdir.

n=21,25,33,39 ve 45 olan silisium hissecikleri az aktiv

olduqlarr halda Si+s daha yiiksek aktivliye malikdir. Ehtimal

olunur ki, bezi klasterler Ugiin bir nUge struktur izomeri amele
gele biler. Sias ve Si+s hisseciklarinin az aktivliyi onunla
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elaqedardrr ki, onlar stabil kristallik quruluga malikdirlar.

Hazrrda kegen esrin 80-ci illerinde kegf olunmug

fiillerenlere gox b6yiik diqqet yetirilir. Onlara goxlu sayda

kitablar, 0mumilegdirici meqaleler hesr olunub.

Klassik fUlleren 60 karbon atomuna malik fUlleren hesab

olunur. o, sferik qurulugludur ki, onun sethinde altr iizvlU

helqeler 6z aralannda be9 UzvlU tsikl ile elaqelanirler.

Otaq temperaturunda Cm-Cao fUllerenler azot oksidi,

oksigen, k0kUrd oksidi kimi aktiv molekullar ila reaksiyaya

girmir. Buna baxmayaraq fUlleren ile bir stra reaksiyalar

mUgahida olunmugdur.

Sade hidrogenlegmig CooHz fUlleren altnmtg ve

xarakterize olunmugdur. FUllerenlerin hallogenli t6remeleri

sintez edilmigdir. FlUorun bir baga birlegmesi ile CooF, ve

CzoFv seriya birlegmeler altnmtgdtr ki, onlarda x < 48, y< 56

olur.

FUllerenlerin xlorlagmast ve bromlagmast da

aparrlmrgdrr. Xlorlagdrrrlma 250" C-e qedar qtzdtrtlmtg

trubkalarda apartlmtgdrr. Bir qayda olaraq 24 xlor atomu

birlegir" 400" C temperaturda polixlorfUllerenler ilkin ftillerena

dexlorlagrr.
FUllerene birlegen xloru evez etmek olar. Mesalen,

aga!rdakt reaksiyalar apartlmlgdlr:

CooCln MeoH'KOH , Coo(OMe)n,

CooCln c6fl6'Atch > Coo(Ph)n,

FUllerenler kimyasr genigdir va mUxtalifdir. Bu sahede
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daha iki istiqamete baxmaSr vacib saydlq. Coo fiillerenin
polimere kovalent-elaqelenmig birlegme kimi daxil olmast

heyata kegirilmigdir.
Bu, ksililen biradikalt ile aparrlmlgdtr. Polimer hell olan

deyil, torvari struktura malikdir ve ksilenin Coo-a nisbeti 3,4:1

kimidir.
Metal hisseciklerinin fUllerene daxil edilmesi sahesinde

tedqiqatlar aparrhb. Bele ahnan hissecikler UgUn aga$tdakt

igareler teklif olunmugdur: fUlleren daxilinde olan metallar
UgUn M@8n, fUllerenin xaricinde olan metallar UgUn MCoo.

Hazrrda fUllerenlere goxlu sayda metallarrn atomlan daxil

edilmigdir. im Oeb hisseciklerin ahnmasr lantan va qrafitin

lazer buxarlanmasrna asaslanmrgdrr. Yiiksek temperaturlu
plazmada lanton ionlan atoma qeder reduksiya blunur ve

fUllerenin formalagmasr zamant fUlleren qefesina daxil olur.

Metallarla fUllerenin MrCoo tipli bir slra adduktlan

ahnmrgdrr. Bu maddalere maraq onunla elaqedardtr ki, bu

maddelerden birincilarden biri olan KCoo ifrat kegiriciliye

malik olmugdur. KsCoo birlegmesi Ugtin ifrat kegiricilik 19,3 K-

de, CsrRbyCoo birlegmesi UgUn ise 33 K-da mUgahide

olunmugdur. bele netice grxarrlmrgdlr ki, bele birlegmelerin

ifrat kegiriciliyi Fermivaziyyetlerinin srxh$t ila mUeyyan olunur.

FUllerenler esasrnda tekce ifrat kegiriciliye malik

birlegmeler yox, hem de m6hkemliyin ve serbestliyin hocmi

modulu ,irzre almazdan tistUn olan maddeler de altnmlgdlr.

13 QPa tezyiqde ve 1600" C-e qeder temperaturda Coo,

Czo fUllerenlerden ifrat mdhkem materiallar sintez edilmigdir.
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Coo fUllerenin boglu$una yUksek temperaturda (650' C)
ve yUksek tezyiqde (3000 atm) metal daxil etmekle yanagr

tesirsiz qazlarrn ve kigik molakullann da struktura daxil
edilmesi heyata kegirilmigdir.

Karbon nanotrubkalar. FUllerenin kegfi qeyri metallann
nanokimyasrnrn inkigafrnda gox bOyUk rol oynamrgdtr.
Hazrrda, nanotrubkalar kegf olunduqdan sonra, hesab olunur

ki, real nanotexnologiyalara kegid onlarla ba$h olacaq.
A.B.Eletski ve E.Q.Rakovun uy$un olaraq 1997 ve

2000-ci illerde negr olunmug elmi meqalelerinde karbon
nanotrubkalarrn ahnma Usullarr, onlarrn quruluglan ve fiziki-

kimyevi xasseleri haqqrnda genig melumat verilir.

Karbontu nanotrubkalarrn daxili diametri 0,4-den bir
nege monometre qedar deyige biler, daxili boglu$a ise diger
maddeler daxil ola biler.

Birqath nanotrubkalar az defekte malik olur. lnert
atmosferde yUksek temperaturda emaldan sonra ise defektsiz
trubka ahnrr. Trubkanrn strukturunun tipi onun kimyevi,

elektron va mexanikixasselerine tesir edir.

Ferdi nanotrubkalar bogluqlara malik aqreqatlar emele
getire bilir.

Oweller nanotrubkalan almaq UgUn esas Usul yanar
elektrik q6vsUnde inert qaz axrnrnda qrafitin buxarlanmast
Usulu hesab olunurdu. Bu 0sul indi de aktiv istifade olunur.
Bele Usul ile CeOz ve nano6lgUlU nikel igtirakr ila OlgUlari 0,79
nm olan, bir qath karbon nanotrubkalarr ahnmrgdlr. Hazrrda

nanotrubkalar ahnmasr UgUn metanrn, asetilenin ve karbon
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oksidin katalitik pirolizi genig istifade olunur. Ni-Cr naqil

Uzerinde metanrn yanmast zamant diametri 20-60 nm olan

nanotrubkalar ahnmtgdtr. Benzolun fenosen ile mehlulundan

hazrrlanmrg aerozoldan 800-950 "C-de piroliz ile ytiksek

grxrmla uzunlu$u 30-130 mkm, daxili diametri 10-200 nm olan

goxqath nanotrubkalar altnmlgdtr. Teklif olunan Usul

karbohidrogenlerin ve katalizatorlann mahlullanntn istifade-

sine esaslanrr. Nanotrubkalarrn altnmasl getin nazarat olunan

prosesdir, adetan o diger formalt karbonlarln emele gelmasi

ile de mUgayet olunur ki, ondan da temizleme yolu ile azad

olmaq laztm gelir.

Bir divarh karbonlu nanotrubkalartn istifadesi gox vaxt

onlann paylanmastntn beraberliyi ile mUeyyen olunur. Bezen,

uzunlu!u 20-1OO nm olan nanotrubkalara ehtiyac yaranlr.

Teze ahnmrg trubkalan qtsaltmaq ve temizlemek UgUn

nitrat turgusu ve ya onun diger oksidlegdiricilerle (H2SOa,

KM.O4) qarrgr$r istifade olunur. Kimyevi oksidlagme zamanl

trubkanrn sonlan ve gox vaxt hem de yan divarlar oksigene

malik qruplarla 6rtUlUr. Kimyevi oksidlegme zamanl trubkantn

qrsaldrlmasr prosesinde mUxtelif defektlerin yaranmastna ve

emal olunan materiahn kUtlesinin azalmastna nezarat etmek

lazrmdrr. MUeyyen edilmigdir ki, nanotrubkant qtsaltmaq UgUn

96 %-li HzSO+ ve 30 o/o-li HzOz 4'.1 hecm nisbetinde olan

mehlul istifade edildikde nanotrubkalar divarlarda yeni

defektler yaranmadan q lsah r.

"Nanotrubkalar kimyast" termini ilk defe olaraq 1996-ct

ilde istifade edilmigdir. Haztrda bu termin ile trubkalartn

96



sintezi, temizlenmesi, daxili ve xarici sethlerin mUxtelif formalt

kimyevi modifikasiyasl ifade olunur. Nanotrubkalar kimyaslna

hemginin trubkalarrn aqreqatlarrnda trubkalar arasl fezaya

diger hisseciklerin daxil edilmesi, mUxtelif materiallartn o

cUmleden adsorbentlerin, sensorlann ve katalizatorlartn

ahnmastnda nanotrubkalann matrisa kimi istifadesi de aid

edile biler.

Karbonlu nanotrubkalartn qurulugunun xUsusiliyi ona

getirib gtxarlr ki, onlartn kimyasr fUlleren ve qrafitin

kimyastndan ferqlenir. Fulleren daxili boglu$un kigik hecmi ile

ferqlenir ve bu boglu$a yalnlz digar elementlerin bir nege

atomlan yerlege bilir, karbonlu

nanotrubkalarda ise hecm bir qeder b6yUkdtir. F0lleren

molekulyar kristallar, qrafit ise layfu polimer kristallar emele

getire bilir. Nanotrubkalar bu baxrmdan araltq m6vqedadir. Bir

qath trubkalar molekullara, goxqathlar ise karbon liflerine

yaxrndrr. Tek trubkaya bir 0l9UlU, bir nega trubkalartn

aqreqatlanna ise iki dlgUlU kristallar kimi baxmaq olar'
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12. KARBON OLMAYAN NANOTRUBKALAR

Maddelerin nanoturbulyar formalanntn tedqiqinin

intensiv inkigafr 1991-ci ilde katod kondensatrnda qrafit

elektrodlar arastnda elektrik qdvsii bogalmast zamant slindrik

formalr, bog karbon strukturlart miigahida edildikden sonra

baglanmrgdrr. Bu strukturlarrn uzunlu$u diametrlerinden bir

tertib bdyUk olur.

Hazrrda nanotrubkalar genig tetbiq sahesi tapmlgdtr.

1. Nanotrubkalartn formalagmastntn tabieti ve mexanizmi

necedir?

Ele fiziki ve ya kimyevi telebler varmt ki, nanotrubka

formasrnda ahna bilen maddelerin dairesini mehdudlagdlrstn?

2. Nanotrubkalar almaq 0gUn namized ola bilecek

maddaler hanst fiziki-kimyevi xasselere malik

olmaltdlr?
3. Karbon olmayan nanotrubkalann altnma Usullartntn

xiisusiliklari nedir? Onlann material alma ve texnoloji

ehemiyyatleri nedir?

1992-ci ilde ilk defe olaraq laylt volfram ve molibden

disulfidleri asastnda karbonu olmayan nanotrubkalar

ahnmrgdrr. 1994-cU ilde mUmkUnlUk sdylenilmigdir ki,

heksoqanal bornitrid esaslnda BN-tubulentlarin mdvcudlu$u

miimkUndi.ir ve gdsterilmigdir ki, onlartn dielektrik xassaleri

hendesi xarakteristikalar deyigdikde de sabit qalmaltdtr.

Nanoelektronikantn inkigaft UgUn olduqca ehemiyyetli olan bu

proqnoz bele nanotrubkalann altnmast sahesinda goxlu
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sayda iglerin inisiatoru oldu.

tndiye qeder germanium silisid, hemginin kegid

metallartn dixalkogenidteri, sulfidleri, xloridleri ve oksidleri

esasrnda nanotrubkalar altnmlgd tr.

Tamamila karbonsuz nanotrubkalarla yanagt "kegid"

nanotubulyar strukturlar sintez edilmigdir ki, onlartn terkibine

hem karbon, hem de diger p-elementleri (bor, azot, silisium)

daxildir.
Karbonu olmayan nanotrubkalarrn ekseriyyeti karbona

oxgar olaraq, laylr (kvazi iki<ilgulU) kristallik quruluglu

maddaler esaslnda ahnmrgdlr ve ya altnmasl

proqnozlagdtrlhr.

ideal karbon nanotrubkalarr silindir formaslnda olur ve

onlarrn divarlan karbon atomlarr tepelerde yerlegen

heksaqonlardan emele gelir.

Karbonu olmayan nanotrubkalartn miixtelif ahnma usulu

var.

Owelce B-C-N sisteminde karbon olmayan

nanotrubkalartn ahnma Usullartna baxaq.

Qiivs 0sulu ila sintez. Elektrik q6vsU Usulu en genig

yayr !mrg Usullardandtr.

Bor nitrid izoleedici oldulundan temiz halda o, elektrod

hazrrlamaq UgUn yaramrr. ilk defe olaraq BN-nanotubilenler

miskatod ve volfram govdeye birlegdirilmig bornitrid anodu

arastnda q6vs bogalmast ile ahnmtgdtr.

Katod goktintiistinun terkibinde muxtelif morfologiyalt,

miixtelif bor-azot nanostrukturlan agkar olunmugdur ki,
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onlann arasrnda BN-nanotubilenler de vardtr. Trubkalar
goxtabeqeli (daxilive xaricidiametrler uy$un olaraq lden 3-e

ve 6dan 8 nm-e qeder intervalda, divarlar arasrndakr masafe
0,33 nm olan), uzunluqlart 200 nm-den goxdur

Nanotrubkalann sonlan drtiilU olmugdur ve "papaq'

rolunu volframh nanohisecikler (ehtimal ki, volframtn

boridlerinden ve nitridlerinden ibaret olan) oynaytr. Ehtimal

edilmigdir ki, BN-nanotubulenlerin inkigafl mexanizminde

metal atomlan katalizator rolunu oynaytr.

Nanotrubkalann q6vs sintezi UgUn elektrod kimi bir stra

borlu fazalar meselan , ZrB2, HfBz istifade olunmugdur.

Sonuncu halda plazmada meta! atomlan igtirak edir ki,

onlar da BN- nanotubulenlarin inkigaftnda (bdyUmesinde)

katalizator ola biler.

Miiasir analiz [isullart ile mUeyyen edilmigdir ki,

nanotrubkalar destesi gox vaxt 6z strukturuna malik

"qovgaqlar'la birlegir. Bu strukturlar borun nanokristal-

litlerinden ibaretdir ve Uzari dzUnamexsus kokonlar - goxqatlt

tebeqelerle tirtUlmUgdUr. Nanokokonlar tebeqeleri
qrafitebenzer bornitridden emele gelmigdir.

Karbonu olmayan nanotrubkalar lazer, pirolitik evezetme

Usullarr ile de sintez olunur.

Qeyd edek ki, dixalqogenid ve oksid nanotubulenler de

ahnmrgdtr.

Hazrrda volfram, molibden ve niobiumun dixalqogenid-

leri esasrnda, esasen kimyevi Usul ile goxlu sayda mUxtelif

nanotrubkalar sintez olunmugdur.
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1 3. NANonissecixuen Uzeniruoe xnrlliz

Yeni katalizatorlar yaradrlmast ugun nanohiseciklerin

istifadesi tedqiqatgllan marqlandrrmaqda davam edir. Metantn

havada yanmasl 1300 oC-de stabildir. Lakin, bu

temperaturlarda zererli azot oksidleri ayflltr ve smoq yaranlr.

Bununla elaqedar olaraq metantn oksidlegmesi UgUn yeni

katalizatorlann axtartlmast aktualdtr'

Yeni katalitik sistem yaradrlmrgdtr ki, 400 "C-de metantn

yanmastnl temin edir. onun yaradrlmasr 09un izooktan, su ve

polietilen oksidin spirt ile adduktu kimi sethi aktiv madde

asasrnda ahnan d6ner mikroemulsiya istifade edilmigdir.

Ba(OCsHz)2 ve Al(OCeHz)g duzlan izooktanda hell edilmig ve

otaq temperaturunda mikroemulsiya ile qangdtrrlmrgdrr. Bele

emal neticasinde alrnan berk kristallik nanoolgulu barium

heksaalUminat metanln yanma reaksiyasrnda yUksek aktivlik

gOstermigdir.

Barium heksaalUminat yUksek temperaturlarda da

hisseciklerin 6lgfllerini va seth sahesini saxlaylr. Bundan

bagqa, onu elave olaraq serium, kobalt, manqan ve lantan ila

modifikasiya etmek olar. serium oksid ile modifikasiya zamant

kompozit emele gelmigdir ki, o da metanln 400 "C-den aga$l

temperaturda yanmasrnt temin edir.

Tsiklooktenin, dodesen-1 -in, o-xlornitrobenzolun katalitik

hidrogenlegme reaksiyalarlnda platinin, palladiumun

radiumun va iridiumun nanohisseciklori istifade edilmigdir.

Metallarrn nanohissecikleri 1-vinilpirrolidinin akril turyusu ile
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amfifi! sopolimeri PVP-AK ile stabillegdirilmigdir. Hisseciklerin
diametri iridiumda 0,74, palladiumda 2,2, plalindel,2-2,2 nm
olmugdur.

PVP-AK-PI katalitik sistemine Ni ionlannln daxi! edilmesi
onun semeraliliyini artrrrr. 330 K-de xlornitrobenzolun
xloraniline hidrogenlegmasi 97,1 % selektivlik ve 100 %-li
konversiya ile gedir. Co2* ve Fe3* ionlarrnrn daxil edilmesi ise
hidrogenlegmenin selektivliyini uy$un olaraq 78,1 ve 72,1 o/o-e

qeder azaltmrgdrr.

Metal nUveden ve xarici tebeqeden ibaret olan nanohis-
saciklerin yUksek aktivliye malik oldulu Oyrenilmigdir. Karbon
monooksidin elektrokimyevi oksidlegmesi Ug0n katalizator
kimi OlgUlari 2 ve 5 nm olan, dekantiollar ile ehate olunmug
qrzr! nanohissecikleri istifade olunmugdur.

Orta dlgUleri 3,84,3 nm olan ve maqnezium oksid
Uzerina gdkdUrUlmUg qrzrl klasterleri ile CO-nun CO2-!e
gevrilmesi prosesi 6yrenilm igdir.

Kataliz sahasinde iki metala malik sistemlerin istifadesi
sahesinde igler aktiv inkigaf edir. Qrafit iizarinde bimetallik Pt-
Au bimetallik katalizatorlar dagryrcr- qrafit [izerinde platin

tebeqe Uzerine qrzrltn selektiv gdkdUrUlmesi ila ahnmrgdrr.

Bu monometallik katalizator mUtleq etanolda HzPtClo-nln

reduksiyasr ile ahnmrgdtr. Monometallik katalizator iki iisul ile
modifi kasiya olu nmugdur.

Bu Usullardan birinde ilkin platin AuCl. ionunu reduksiya

eden reagent kimi istifade etmigler. lkinci Usulda monodispers
katalizator ewelce hidrogen ila iglenmig, sonra HAuCI+ elave
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olunmugdur. pH=1 otdulu geraitde aga$ldakr reaksiya iizre

bimetallik hisseciklerin emele gelmesi bag vermigdir:

3PtH + AuClo -+ PtsAu + 4Cl- + 3H*

Hisseciklerin orta OlgUleri 10 nm olmugdur'

OzUnUn kimyevi inertliyine g6re qrzrl son vaxtlara qeder

kimyagr-katalitikleri az maraqlandtrlr. Amma Aun* qtzll ionlarl

(1<n<3) seolitlerle alaqelanmig halda 323 K-de

HzO +CO + Hz + COz

reaksiyastnda aktivliye malik olmugdur.

Tek palladium atomlanntn katalitik xasseleri xususi

maraq kesb edir.

Nezeritedqiqatlarbeleneticeyegetiribgtxardrki,
palladiumatomuveMgotebeqesiklasterlerdir.Mgo
tebeqesinin sethi ve onun noqtavari defektleri donor

xassesine malikdir ve palladium atomunda elektron stxh$tnl

artrrtr. Palladium atomuu iki asetilen molekulunu sethe

diffuziya edir ve onlan aktivlegdirir:

Pd + 2CzHz -+ Pd(CzHz)z + Pd(C+H+)

omalegelanPd(C+H+)kompleksiUgUncUasetilen
molekulunu aktivlegdirir. Aktivlegme palladium atomundan

yukun adsorbsiya olunmug molekula 6turulmesinin artmast ile

ba$lrdlr. omele gelen benzol palladium atomu ile zait

elaqalidir ve emele gelen kimi de desorbsiya olunur. Prosesin

limiflegdirici merhelesi palladium atomlanntn maqnezium

oksid sethindeki ferium merkezleri ile reaksiyastdtr'
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14. NANoOlgUlU oxsioleniu eezi neaxsiyaLARt

Metal oksidleri de metallar kimi genig praktiki tatbiq
olunur. Metal oksidlerinin reaksiya qabiliyyetleri metallann
dzlerine nezeren aga$rdrr. Odur ki, metallarrn oksidlerinin
emele gelme prosesleri metal nanohisseciklerini stabilleg-
dirmek UgUn istifads olunur.

Son vaxtlar metal oksidlerinin nanohisseciklerinin igtirakr

ile bir srra reaksiyalar apanlmrgdlr ki, onlar nanokimya UgUn

maraq kesb edir.

Nanokristallik sink oksidin modifikasiya olunmug zol-gel
Usulu ile ahnmasr aga$rdakr tenlikler Uzre aparrlmrgdrr:

Zn(CHzCH3)2+2 (C H3)sCOH+ZnlOC (C H3)3lz+2C Hs--Q He

Zn[OC(CHs)s]z+2HzO -+ Zn(OH)2 + 2(CHs)3COH
Zn(OH\z--+ ZnO + HzO

ZnO-in hazrrlanmasr Ug merheladen ibaretdir: ahnma,
ayrrlma, sink nanooksid tozunun aktivlegmesi.

Sonuncu merhele 6zU de bir nege etapdan ibaretdir
(termiki igleme merheleleri). Owelce toz tedricen 90 "C-e
qeder qrzdrrrhr ve 15 deqiqa saxlanrhr ve sonra yeniden
temperatur 25O'C-e qedar qaldrrrllr ve 15 deqiqe saxlanrllr,
nehayet yavag-yavag otaq temperaturuna qeder soyudulur.
Ahnan sink oksid kristallik nanohisseciklerden ibaret olub,

OlgUleri 3-5 nm vo sethin sahesi 12O mzlq olur. Sinkin
nano6lgUlU oksidi aga!rdakr reaksiyada istifade olunmugdur:

2ZnO + CCI+ -+ COz + ZZnClz
Proses 250 "C-de aparrlmrgdrr ve CCla reaksiya qablna
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arada yeddi daqiqe fasila olmaqla paylarla verilmigdir.

Gdsterilmigdir ki, nanokristallik sink oksid sattgda olan sink

okside nezeren daha aktivdir.

Metallarrn nanokristallik oksidlerin yUksek aktivliyi

kimyevi silah kimi istifade edilen maddelerle reaksiyalarda da

istifade edilmigdir.
Nanokristallik maqnezium ve kalsium oksidleri asanhqla

fosfor Uzvi birlegmalerle reaksiyaya girir. Maselen, 3,3-dimetil-

2-butilmefil fosfoksoflUorid (sinirlere da$ldtcl tesir eden

madde kimi istifade olunur) nanokristallik maqnezium ile

agrdakr sxem Uzre reaksiyaya girir:

o
OH

...#
-HF

o

HsC-P- 
F

I
I
o-cH(cH3)c

o *

(CHs)s o-cH(cH3)c(cH3)3

oH t HO-CH(CH3)C(CH3)3 + CH3pOl

Maqnezium oksid HF-u birlegmaden aylrlr (sethdeki OH-

qruplannr istifade ederek) ve zeherli maddani tamamile

zehersiz maddeye gevirir. Aynlan hidrogen flUorid maqnezium

oksid ile reaksiyaya girerek MgFz ve su emela getirir

Qelevi torpaq metallann nanokristallik oksidleri iprit ve

diger zeherleyici driyUg maddelarini passivlegdirmek Ug0n

genig istifade olunur.

Kegid elementlerinden CO, Ni, Cu, Fe-un oksidlerinin
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nanohisseciklari (1-5 nm 6lgiilU) litium batareyalannda
elektrodlar iigUn material kimi istifade olunmugdur. Bu halda
CoO nanohisseciklerinden olan elektrod Uzerinde LizO-in
emole gelmesi vo pargalanmasr ve onlara uylun gelen
nanohisseciklerin reduksiyasr va oksidtegmesi bag verir.
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1 5. NANoHisseciKLi yARttrrKeginicileR vo
SENSORLAR

Yanmkegirici nanonaqiller kalloid metal-katalizator

nanohisseciklerinden ahnmtgdtr. Misal olaraq diametri 1O,2O

va 30 nm olan ve uzunluSu mkm olan GaP nanonaqillerin

nezaret olunan sintezinin neticelerini g6starmek olar. Naqili

GaP ve qrzrldan (katalizator) olan berk migeni lazer gilenmasi

ile almrglar.

Otgulari 0,7-dan 2 nm-e qeder olan CdSe hisseciklerinin

timsahnda nanohissaciklarin yarlmkegiricinin 6lgUlarinin

materiahn qada$an olunmug zonanln enine tasiri

6yrenilmigdir. BUIUn hissecikler metalUzvi kimyantn Usullan ile

ahnmrgdrr. Kadmium ve selen ile yanagl sethde fosfor

atomlarr, fenil ve propil qruplarl da yerlegmigdir. Meselen,

tadqiq olunan hisseciklerden biri CdroSe+(SePh)rz(PPrs)+

terkibine malik olmugdur (Ph-fenil, Pz-n-propil radikaltdtr).

Nanohissecikler istifade etmekle sensor ve optoelektron

qur$ulannrn yaradtlmast melumatlarl edebiyyatda verilmigdir.

Platinin mesamelera malik olmayan metalUzvi bibgmebri

ddner olaraq SO2 Qaztn birlegdire ve aytra bilir ve bu zaman

kristallar dalrlmrr. Sanki, kristal nafes ahr (gekil 15.1).

Kristal SOz ile qargrhqh tesirde olduqda bir deqiqe

m0ddetindo nanncl reng altr. Rengin deyigmesi platinin yastt

kvadrat kompleksinin beginnci liqand kimi SOz-Ye malik olan

kvad rat-piram idal komplekse transformasiyasr ile elaqedard t r.

SOz udulmasr zamanr kristahn bUtUn hecmi 25 Yo arfir vo
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qefesin nizamh strukturu saxlanthr. Daha teeccUbliisti odur ki,
hecmi bdyUmUg kristallar hava ile qargrhqh tesirde olduqda o,

SOz-ni buraxrr ve ilkin, rengsiz veziyyetine qaytdrr. Proses
kristalhq pozulmadan goxlu sayda tekrarlana biler.

-
&

S$yoxdrx
n

S{var
ET

q= &*iw'
ott

$eki! 15.1. Ddnar olaraq SO2-ni udan kristallar

Nanotexnologiyanrn bir gox saheleri mUxtelif formall va
OlgUlU nanohisseciklerin fiziki ve kimyevi qargrhqh tesirine
esaslanrr. Nanomateriallarr sensor ve katalizator kimi istifade
etmek iig0n bele materiallarrn alrnma proseslerinde onlarrn
xUsusiliklerini bilmak lazrmdlr.

Nanotexnologiyada u$urlar qaza hessas materiallara
mara$rn artmaslna sebeb olur.

Hazrrda qazlarrn analizi iigUn ekser kommersiya
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meqsedli metal oksid tipli sensorlar bdyiik olmayan, nazik

saxsr althq Uzerine trafaret gap Usulu ile altntr. Bu Usul imkan

verir ki, yarrmkegirici metal oksidleri tebeqesinin qahnlt$tnda

az kenana grxma ile goxlu sayda oxgar xarakteristikalt sensor

elementleri alrnsrn.

Yaxgr iglenmig texnologiyaya baxmayaraq [isul bir stra
qlisurlara malikdir ve tekmillegdirmeye ehtiyact var.

Yanmkegiricilerin messameliliyinin artrrrlmasr ile seth

sahesinin artrnlmast perspektivlidir.
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16. NANoMATER|ALLAR vo orRAr uUnir

Nanotexnologiyalar yarandrqca ve inkigaf etdikce onun

etraf miihitin bir gox problemlerinin hellina tesir miqyast da

b6yUyecek.

Her geyden ewel bu, mUxtelif kimyevi ve qangtq

istehsalatlann mehsullannrn ve tullantrlannln tadqiqinde ve

onlann terkibine nezaret UgUn istifade olunan sistemlorde
nanoqur$ular istifadesine, az grxrmla zeherli tullanttlara malik

ekoloji "tomiz" proseslerin yaradrlmastnda, hemginin zibil

ambarlarrnda zibilin emahnda ve girklenmig su hdvzelerinin

temizlenmrsinde istifade edilecekdir.
Nazere almaq lazrmdrr ki, nanohisseciklerin 6ztin0n

istehsalr da etraf mUhiti girklendire biler ki, bu 'da insan

sa$lamh!r UgUn zererli ola biler. Qirklendirma mdvcud texnika

ile elaqedar ola biler(meselan, dizel mUherrikinin tUstU

qazlarrnda olan nanohisseciklar ve s.) ve istehsalatla ba$lt da

ola biler (senaye, istilik-enerji, tikinti, kend teserriifatr
sistemlerinin tullantrlannda nanohisseciklar ve s.). Amma
etraf mOhite yeni nanomaddeler ve onlann ahnma

texnologiyalarr da zererli tesir g6stere' bilar.

Okser hallarda nano texnologiyalar yeni istehsalat
prosesleri olurlar. Odur ki, onlarrn etraf mUhit UgUn potensial

teh lUkeliliyi 6yrenilmeli ve deqiq q iymatlendirilmelid ir.

DUnyada nanoquruluglu materiallann istehsaltntn ve
yayrlmasrnrn gUndan-giine artmasr ila elaqadar olaraq etraf
mUhit problemini aydrnlagdrrmaq iigUn tebii sistemlerde
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molekulyar ve nano0lgUlii proseslerin tedqiqini aparnaq
lazrmdrr. Bu zaman spesifik kigik miqyash proseslerde lizvive
qeyri-iizvi tebietin strukturlanntn qargtltqlt tesirinin

6yrenilmesine xUsusi diqqet yetirilmelidir.

Unikal xasseli nanomateriallar arttq indi etraf mUhit ile

elaqeli olan bir srra istehsalatlarda genig istifade olunurlar.

Bezi bele texnologiyalardan melumatlar vermeyi meqsede

uy$un hesab etdik. Nanomateriallar katalitik proseslerde

genig istifade olunur. Hiss olunacaq u$urlar yeni kataliz

Usullarrnrn iglenib haztrlanmaslnda elde olunmugdur.

Nano0lgUlii reafentlerin istifadesi akser hallarda hem

homogen, hem de heterogen sistemlerde katalitik

reaksiyalarrn semereliliyini keskin artrrma$a imkan verir.

Katalitik akyivliyin yUksek saviyyesi nanomateriallann seth

merkezlerinin saytntn gox ve yUksek aktiv olmasl ile
elaqedardrr. Bu sebabden de bele materiallar adi

katalizatorlarla mUqayisede gox b6yUk aktivliye malik olurlar.

Kimya ve onunla alaqeli senaye sahelerinde mUxtelif

dagryrcrlar Uzerinde katalizatorlar istifade olunur. Daglytct kimi

nanoOlgiilii, yr$camlagdrrrlmrg oksid tozlart (FezOa, SiOz,

AlzOsve s.) ve UzvidrtUklar istifade olunur.

Alminiumun ultradisper tozu aromatik ve hetervsiklik

birlegmeler esasrnda yanm mehsullann istehsaltnda ince Uzvi

sintez prosesleri UgUn percpektivli katalizator hesab olunur.

Katalizin ehemiyyetli istiqameti senaye tullantt qazlanntn

temizlenmesidir. Texnoloji proseslerin tullanttlartntn mUxtelif

yanma proseslerinin tUstU qazlanntn (yanma mehsullartn)
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terkibinde qurum, COz, CO, azot oksidleri, k0kUrd oksidleri,
hemginin mexaniki qangrqlar olur.Yanma rejiminin miixtelif
variantlarda tenzimlanmesi hemin komponentlerin azaldllmasr
sahesinda lazrmi somars vermir. Sobanrn grxrgrnda katalitik
filtirlerin qoyulmasr texniki cehatden meqsede uylun deyil,
g0nki, yanma mehsultannda olan qurum ve mexaniki
qangrqlar filtirin sethinin sUretla tutulmaslna ve srradan
grxmasrna sebeb olur. Prinsipce yeni yanagma ondan
ibaretdir ki, bir baga yanma qur$usuna yanacaq ile birge
mikroskopik miqdarda kegid ve nadir torpaq elementlerinin
mesameli ve mUrekkab oksidlerinin katalitik aktiv ultradispers
tozu verilir. Ultradispers tozun kigik dlgUler ve yiiksek seth
sahesi hesabrna qurumun samarelitam yanmasr bag verir.

Necib olmayan metallarrn (Cu, Cr, Co,'Ni, Ce-
60:30:5:2:3) oksidlerinin ultradispers tozlarrndan ibaret derin
oksidlegme katalizatorlarr sobalann tUstU qazlanntn CO-dan
ve metandan temizlenmesini 94-99 % temin ede bilir.

Nanomateriallar adsorbsiya prosesinde de istifada edilir.
Nanomateriallarrn yUksek aktivliyi bir srra texnoloji ve ekoloji
mesaleleri hell etmek UgUn semereli adsorbent kimi onlarrn
istifadesine imkan verir. NanodlgUlU oksidler igmali suyu aglr
metallardan ve Uzvi girklendiricilerden ince kompleks
tomizleme UgUn istifade olunur.

Neft mehsullannrn yUksek qatrhqh emulsiyalanna
tesirinin yUksek semereliliyi absorbent-mehlul serheddinde
nanosistemlerin elektrik potensiahnr yaratmasrnrn xiisusiliyi
ile elaqedardrr. Bu, neft mehsullarrnrn emulsiyalanntn
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mikroqlobullannrn sUretle kooqulayastna ve onlartn adsorbent

sethine g6kmesina sebeb olur.

Haztrda nanomasameli polimer membran istifade

etmekle mayeleri asllqan qangrqlardan temizlemek iigUn

filtirler yarad r lm rgd t r.

Aparattn esas elementi-filtirleyici qur$u mesamali

polimerden olan, igi bog, xaricisethine nitrid, oksid, titantn,

alUm iniumun oksinitridlerin in nanotozlarl ndan tebeqe gekilmig

silindirdir. Bu qur$u yUksek filtirlayici qabiliyyete malikdir.

Onlar filtire g6re yUksek mehsuldarltla, aparattn

kontruksiyastnt sdnmeden goxlu sayda hidrodinamik

refenerasiya geraitinde uzun mUddet istismar olunmaq

qabiliyyetine malikdirler.

Nanotozlardan ibaret adsorbentlerin lifli materiallarla

(meselen, karbon parga, bazalt liflerive s.)

Birge istifade etmeye imkan verir. Liflimateriallarla tacrid

olunmug Ug nanoadsorbent tebaqesi ile techiz olunan cemi bir

aparat ilkin qatrh[r 200-300 mq/l olan neft mehsullarl

emulsiyalannt standart sanitar normalara qeder tamizlemeye

imkan verir.

MUxtelif metallartn erintilerinden mikromesameli

materiallar buxar istilikdeyigdiricilerinin, separatorlarln ve

filtirlerin (termotemizlayici sistemlar UgUn) mUxtelif

kontruksiyalannt haztrlamaq iigUn semereli istifade oluna

biler. Bu halda metal nanotozlartn istifadesi tam agtq

mesameliliyi 35-70 o/o olan mikromesameli material alma$a

imkan verir.
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Senaye tullanttlannln emalt proseslerinde de

nanomateriallar istifade olunur. Meselan, neftin 
. 
oziillii

tillantrlarrnr benzin ve digar karbohidrogenlar almaq tigUn

bahah olan derin emah zamant ilkin qarlg$a 7 % demirin

nanotozlart elave edilmesi daha semerelidir. Demir FezOg

emele getirir ki, o da CO, NOr, SOz kimi birlegmeleri

zarersizlegd i rmek U gU n semerel i katalizatord u r.

Agkar olunmugdur ki, TiOz-nin nanohisseciklari

ultrabendvgeyi gUalarla gUalandtnldtqda havanl girklen-

diricilerden, o cUmleden tehlUkeli Uzvi bilegmelerden,

hUceyrelerden, viruslardan ve zeherli kimyevi maddelarden

temizleye bilir. /
NanodlgUlU hissecikler onlartn sethleri liqandlarla ve ya

reaktivlerle uy$un kimyevi iglenmeden sonra semereli olaraq

a$rr metallann atomlarrnt elaqelendirse ve ya girkl.enmig sathi

passivlegdire biler.

Nanomateriallar esaslnda mUhafize vasiteleri da

yaratmaq olar. Nanomateriallar gUa ve istilik uducu

materiallarrn komponenti, elektromaqnit gUalanntn uducusu,

radiasiya ve bioloji mUhafiza materiallartna komponent kimi

istifade oluna biler.

Ultradispers torlar bioloji silahlartn bezi viruslartndan

mUdafie vasitasi kimi istifade oluna biler.
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17. NANorExNoLociYANtN TerBiaiNir iorisaoi va
sosilt- xericeleni

17.1. Elektronika ve informasiya texnologiyast

Hazrrda nanotexnologiyalar imkan verir ki, dlgtilerinin

deqiqliyi 35-100 nm-e qedar olan yarrmkegirici elementler

hazrrlanstn. Diapazonun yuxan serheddi (100 nm)

Yaponiyada haztrlanmtg 'sabaha' layihesinin teleblerine

uy$undur. Amma, 35-50 nm diapazonu praktiki olaraq az

istifade edilir. Mehz bu diapazon istehsalatrn yeni prinsipleri

ve Usullannr istifade etmok UgUn b0yUk maraq kesb edir,

gUnki, karbon nanotrubkalarla elaqeli texnologiyalarr OzUnde

saxlayrr. Qiymatlerin bu heddinde yeni xarakteristikalt, gox

bdyUk hecmde yaddaglr ve olduqca az enerii istifade eden,

tamamile yeni qur$ulann yaradtlmaslnl gdzlemek olar.

Nanotexnologiyalara kegid disklere yaalarn yaztlma

srxh$rnr 1000 defeye qeder artlrma$a imkan verecekdir.

lnformasiyanln 6tUrUlmesinde nanotexnologiyantn

istifadesi melumattn otUrUlmesini defelerle sUretlendirecekdir.

Hazrrda dtUrme sUreti 40 qiqabiUsaniye heddindedir ve onu

asanhqla 160 qiqabit\saniyeye qeder arttrmaq olar.

lnformasiyantn radiootUrUlmesi de nanotexnologiyalartn

istifadesi ile sUretlendirile biler. Nanotexnologiya esastnda

yaradtlan elektron rabite qur$usu 30-50 nm dlgtilere malik

olacaqdrr ki, bu da dtiirme siiretini 300 defe artrrma$a ve 10

qiqabiUsaniyeya gatdrrma$a imkan verecekdir.
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17.2. Qlobal problemlerin yeni helli yollart

Nanotexnologiya tekce etraf mtihit ve energetikantn

probtemleri ile slx bafh deyil, hem de mUmkUndUr ki, bu

otduqca murekkeb meselelarin yeni helline getirib glxaracaq.

Ciddi ekoloji problemlerden biri bizim planetin orta

temperaturunun uzun mUddetli artmastdtr.

1960-2000-ci iller d6vrUnde bu kemiyyet 0,5 "C

artmtgdrr, hem de bu artrm kegen esrin 80-ci illerinden

davamh xarakter almrgdrr. Alimler deqiq inantrlar ki, bele

artrmrn esas sebebi yandrrrlan yanaca$rn (dag komUr, neft ve

s.) miqdannln daima artmastdlr- Mehz yanma mehsullan

(coz, metan ve s.) ve onlann guneg gualarr ile qargtltqlr tesiri

atmosfer temperaturunun esas artma faktorudur ("istilikxana

effekti").
Odur ki, artrq goxdan yanar faydalt qaztnttlartn

istifadesinin azaldrlmasr ekologiyanln esas problemine

gevrilmigdir. Bu sebebden da alternativ enerji menbelarinin

axtallmast va enejinin saxlanmasl ve otflrfllmesinin samereli

Usullannrn iglenib haztrlanmast ehemiyyetli elmi-texniki

mosele kimi qargtda durur.

On son vaxtlar aydrnlagmrgdrr ki, karbon

nanotrubkalartn istifadesi gUneg enejisini geviricilerin faydah

ig emsahnt artrrmala imkan verir. Bundan bagqa agkar

olunmugdur ki, karbon nanotrubkalar b6yUk miqdarda

hidrogeni semercli olaraq adsorbsiya ede bilir ve bu melumat

muxtelif yanacaq elementleri, batareyalar ve s. yaradtlmast
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sahesinde igleri sUretlendirdi.

Yaponiyantn "Toyota", "Xonda" kimi neheng avtomobil
konsernleri enerji techizatlnrn yeni menbelerinin istehsah ile
alaqeli olan nanotexnologiyalann inkigaftna gox bdyUk diqqet
yetirir.

Diger ekoloji problem odur ki, texminan 20 km yOksekde
yerlegen atmosferin ozon tebeqesi meigetde ve senayede
istifade olunan bir gox kimyavi reagentlarin tesiri ila daglhr.
Ozon tabeqesinin da$rlmasr prosesinde esas rolu "tabii
olmayan" va m0xtelif meqsedlerle (aerozollar, soyuducu
agentlar, sUni iqlim qur$ularr ve s.) senayede istehsal olunan
freonlar oynayrr.

Ozon tebeqesinin cemi 1 o/o azalmasr deri xergengi
xastelikletine tutulma teztiyini 3-6 o/o ve leykemiyaya
tutulmalan 1 o/o anfiru. Ozon tebeqesinin 10 o/o azalmasr facieli
neticeler vere biler. Bela ki, bezi proqnozlara gdre bu halda
dari xergengine tutulmug xestelerin sayr dsrhal

20 yo, leykemiyaya tutulmug xestelerin sayt 1,6-1,7

milyon nefer arta biler.

On ilden goxdur ki, ozon tebaqesinin kifayet qader
da$rlmasr mUgahide olunur ki, bunu alimler atmosfere
mUxtelif freon bilegmalerinin atllmaslnrn artrml ile
elaqelendirirler. Bu problemin en optimal yolu o ola biler ki,

freonlann istifadesi tam qada$an olunsun, lakin, bu, real
g6rUnmUr.

Hazrrda mUxtelif tetbiqlerde freonlan evez edecek
maddelerin axtarrgr davam edir.
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Nanotexnologiyalar bu meselenin helline kifayet qeder
semereli Usullar vere biler.

Daha bir olduqca ciddi ekoloji problem dioksinin
istifadesidir. Dioksin de freonlar kimi tebietde mdvcud
olmamrgdrr ve senaye istehsalatlan yaranmasr neticesinde

meydana gelmigdir.

Dioksin xlorlu tullantrlarr ve plastikleri (polivinilxlorid,

uretan tipinde ve s.) zibil yandrncr qur$ularda yandrrarken

emale galir. Omele galen dioksin asanhqla atmosfere,

torpala va ya su hOvzesine daxil olur ve mUhitin aktiv kimyevi
girklendirici menbeyi olur. Dioksin canhorqanizmlerin piy

toxumalarrnda toplana bilir ve bu sabebden do o, asanhqla
aksar qida mehsullannda toplana bilir. Bunlarla yanagr

dioksin olduqca davamh maddadir ve bu sebebdan de
orqanizmde pis ema! olunur (indi dioksini hetta ana sUdUnde

miigahide etmek olar).
BiitUn qeyd olunanlar ekoloji baxrmdan en tehlUkeli

maddelorden biridir. Halelik dioksin ile mUbarizenin vahid
Usulu tullantrlann yandrnlmasl Ug0n daha yUksek

temperaturlu sobalann yaradrlmasldrr ki, bu da problemi tam
helletmir.

Nanotexnologiyalar bele bir Umide imkan verir ki, tekce
tehlUkeli xlorlu plastikleri ve ya birlegmelerievez edecek daha
tahlUkasiz maddeleri deyil, hem de yUksek hessasllqh
bioqeydedici yaratma$a imkan verecekdir ki, bu da etraf
mUhite girklendirici maddelerin miqdanna nezarete imkan
verecekdir.
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Okser tilkeler tigiin (xUsusen de Yaponiya UgUn) en ciddi

ekoloji problem turgu ya$tglartdtr.

Yaponiya Ugiin bu problem kegen esrin 90-cl illerinin

sonlanndan daha keskin xarakter almtgdtr.

Turgu yalrglart ile mUbarizede daha radikal vasite neft,

k6mUr ve s. kimi enerji menbelar istifade olunmadan yeni

enerji menbelerindan istifadeye kegiddir- Nanotexnologiya

tebiienerii istifade eden m$vcud qur$ularrn faydalr i9 emsaltnt

artr rma$a imkan veracekdir.

17.3. Nanotexnologiya ve heyat haqqrnda elmin inkigaft

Mtiasir tebabetin en vacib meselalarinden biri de

xergeng xesteliyi ile mUbarizedir.

Artrq goxdan cehd olunur ki, derman preparattnln

orqanizme "Unvanlt" gatdrrrlmast temin olunsun. Bu halda

preparat molekul-dagtytctnln kdmeyi ile laztm olan orqana ve

ya toxumaya gatdlrrhr. Bununla yanagl hazlrda Yaponiyantn

iki iri tibb tegkilatt (Tokio Universiteti nezdinde qadtn ve usaq

xesteliklerinin tedqiqat merkezi ve Tokio Rikodey Universiteti)

OlgUleri 40 nm olan, "yUksak molekullu mitsella" adtnt almtg,

sturukturuna g6ra virus modeline oxgayan "dagtytctntn"

srnaqlannt apanr.

Xergeng eleyhine yeni preparat olan adrimisini daglyan

bu yiiksek molekullu mitsella iyne ila sigana vurulur. Xargeng

hticeyrelerine diigerek preparat onlart mehv edir- Artlq yUksak
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neticeler ahndr$tnt qeyd etmek olar.

Nanotexnologiyanrn tibbde tetbiqi bir stra ciddi neticeleri

temin edacekdir.
Avtonom ve orqanizme daxil edilen nanoqurlular

saSlamh$a nezaret UgUn effektiv sistemlarin yaradtlmastna

imkan verecekdir.
Orqanizmin toxumalannt funksional imkanlanna gdre

Usteleyen Uzvi ve qeyri-0zvi materiallann- biodtUrticUlarin

yaradrlmasr etraf mUhitin girklenme derecesini teyin etmeye

tibbi xidmatde inqilabi deyigiklikler etmeye, orqanizmde

mUxtelif maddelerin miqdannt dlgmeye ve s. imkan

verecekdir.
Nanotexnologiyalann tetbiqi oile beden terefinden redd

edilmeyen, sUni orqanlann ve toxumalann istehsaltna imkan

verecakdir.

1 7.4. Nanotexnologiyantn aviasiyada va kosmanavtikada
istifada imkanlarr

Begeriyyet daima gallgtr ki, daha sUretli ve daha rahat

neqliyyat vasiteleri yaratstn. Bu baxtmdan aviasiya ve raket

texnikasrnrn inkigafr daha maraqltdtr. Bagqa planetlere ve

diger seyahetlerin tegkili ve heyata kegirilmesi UgUn

nanotexnologiya en elverigli vasitelerden biri olacaqdtr.

Aviasiya neqliyyattntn inkigaft esasen aga$tdakt

faktorlardan asrhdrr: mUherrik qaytrma sanayesinin inkigaft,
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aerodinamikada inkigaf yeni konstruksiya materiallartntn

yaradllmast. Nanotexnologiya mehz tamamile yeni

konstruksiya materiallarlnln yaradllmast ve haztrlanmast

texnologiyastntn heyata kegirilmesinde mUstesna rol oynaylr.

Mesalen, sesdon iti sarni$in teyyareleri tigUn mUherrikler

yUksek termiki davamhla malik (1000-1600 oC-de igleye

bilen) kompozisiya terkibli Saxsl materiallardan haztrlanmasl

problemi hell edilecekdir. Diger detallar UgUn ise yeni, termiki

davamlt polimerler ve ya polimer kompozisiyalart

yaradrlmahdtr ki, 200400 oC-ye qeder davamh olsun.

Kosmik qur$ularda istifade olunacaq materiallar 3000

"C-ye yaxtn temperaturlarda da davamlt olmaltdtrlar.

Nanotexnologiya olduqca yUngUlve olduqca mdhkem ve

sesden iti suretle ugan teyyarelerde ve kosmik texnikada

istifadeye yararlt materiallar yaratma$a imkan verecakdir.

Yapon alimi N.Koboyasi nanotexnologiyanrn aviasiyada

ve kosmanavtikada tetbiqi perspektivlerini aga$rdakt kimi

tesvir edir.

Daha sUretli, etibarh ve rahat aviasiya neqliyyat

vasitelerinin yaradrlmasl 6zUnde aga$rdakllarr birlegdirir:

Yeni tipli mtihaniklar
yaratmaq

lnkigafrn
bazasr

Ugan aparatlann aerodina-
mikastnt yaxgtlagdtrmaq

Termiki
davamh

SAXSI

kompozisiya
materiallart.

Polimer
kompozisiya
materiallart.Yeni konstruksiya

materiallan yaratmaq
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Adi kompozisiya materiallarlnda xarakteristikalar "comlsnif ,

amma m0eyyen hedde gatdlqda xarakteristikalar "vuruluf.

Nanokompozitlerin har bir komponenti aynca struktur emela getirir, amma

bu halda atomlar elave olaraqbiri-biri ila qargtltqlt tasirdo olaraq yeni

strukturlar yaradtr va maddeye yeni xassalar verlr

Nanotexnologiyantn

istifade imkant

Nanotexnologiyantn

m0mkUn praktiki tatbiqi

Tatbiqin sosialve

digar neticeleri

Aviasiya kosmik

texnika

Olduqca yUngUl, olduqca

mOhkam ve termiki davamlt

materiallar yaratmaq

Daha rahat va eti-

barfu aviasiya neq-

liyyattntn inkisafl

Raket texnikast Nanokompozitler Yenitip raket

mUhanikleri, kosmik

stansiyalar
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I s. DUNvA MiQYAsINDA NANorExNoLociveulu
rNKrsAFl

DUnyadananotexnologiyalariizraesastedqiqatigleri
esasen AB$-da, Avropa olkelerinde ve Yaponiyada apanltr.

son on illiklerde Yaponiya fundamental nanotexnoloii

tedqiqaflarr bagllca olaraq mikroelektronika ve

materialgiinashq sahesinde aparmrgdlr. Yaponiyadan ferqli

olaraq AB$ nanotexnologiyanrn praktiki olaraq butun

istiqametlerinde intensiv tedqiqatlar aparmaqla yanagl ilk tilke

olaraq elm ve texnikantn yeni olan bu istiqamet uzre dovlat

strategiyaslnr igleyib hazrrlamtgdtr.

Neticede 2000-ci ilde melum Milli Nanotexnoloji

TegebbUs (MNT) qebul olundu. MNT AB$-rn gelecekde

nanotexnoloji tadqiqatlarrnln inkigafrnrn meqsedi va

istiqametini mueyyen etdi. Bununla yanagl hale199G1998-ci

iller dovriinde texnologiyalartn dunyada veziyyetini

qiymaflendiren amerika merkezi butun olkalerde

nanotexnologiyanrn inkigaflnr izleyirdi ve AB$-rn elmi, texniki

ve adminstrativ mUtexessisleri U90n Umumulegdirici melumat

bUlletenleri buraxtrdl.

MNT-in girig hissasinde AB$-rn o vaxtki prezidenti

Klinton yazmrgdr: "Men cari maliyye ilinde dovletin

nanotexnoloji tegabbUsflne 500 milyon dollar vesait aylrlram

ki, bu da gelecekde bize yeni materiallar (m6vcud olanlardan

xarakteristikalanna g6re 1O0O dafelerle ustun olan)

yaratma$a Konqresin Kitabxanastnrn butun melumatlartnt
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olduqca xtrda qur$uya yazmafia, bir nege zedelenmig
hticeyreler emele geldiyi zaman xergeng xesteliklerinin
diaqnostikasrna ve diger heyretlendirici neticelere nair olmaga
imkan verecek. Teklif olunan tegebbUs on azt 20 ile
hesablanrb ve ehemiyyetti praktiki naticelere getirib
grxaraca$rnl ved edir.

AB$ h6kUmatinin b6yUk seyi neticesinde yaxtn illerde
nanotexnologiya Uzre assiqnovaniya (vesait qoyulugu) iki
defe artacaqdrr ki, bu da tedqiqatlarrn xeyli geniglenmesine
k6mek edecekdir.

AB$-da bu sahede maliyyelegdirmenin 2000 va 2001-ci
illerde AB$-rn apancr nazirlikleri ve tegkiraflarr arasrnda nece
paylandr$r cedvelde verilir.

Ticaret Nazirliyi ve Milli Standarflar ve Texnologiyatar
lnstitutu (TN\MSTi), MUdafie Nazirtiyi

(MN), Energetika Nazirliyi (EN), Aeropaftika ve
Kosmanavtika Uzre Milli Agenflik (AKMA), Milli Saglamhq
lnstitutu (MSi), Milti Elm Fondu (MEF). cedvalde veritmig
esas reqemler 2000-ci ilin fevrahnda, ayrrlmrg vesaiileri,
mdterizedeki reqemler 2001-ci ilde vesait artrmrnr gdstarir.

Cadvalden gOrUnUr ki, hazrrda esas diqqet fundamental
tedqiqatlara ydnelib. Ham de bu iglerin texminen 70 %-ni MEF
maliyyelegdirir.

Bu vezilryet MEF-in esas strategiyasrnr eks etdirir. Bele
ki, bu fond fundamental ve elmlerarasr tedqiqaflarr her terefli
mUdafie edir.

Qargrya qoyulmug iri miqyash meselelere uylun olaraq
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AB$ bir stra uzunmiiddetli (1O-2O ile hesablanmtg)

fundamenta! tadqiqatlar proqramlarl qebul etmigdir. ZOO2-ci

ilde AB$ nanotexnologiyalann maliyyelegdirilmesine texminen

520 milyon dollar vesait aytrmlgdtr.

2001-ci ilda bu ayrrmalar 420 milyon dollara yaxln

olmugdur.
AB$-rn MNT-si terefinden nezerde tutulan bezi konkret

meqsedler aga$ tdakt lard I r:

-Multitetrabit tutumlu yaddagr olan, gox kigik cilgUlti

yaddag qur$ulanntn yaradtlmast ;

-Atomar ve molekulyar seviyyelerde maddelerin ve

materiallartn emal texnologiyalannln inkisafl;

-Olduqca m6hkem materiallartn yaradtlmas! vo onlarln

esasrnda yeni neqliyyat vasitelarinin yaradllmast;

-Olduqca ince tranzistorlartn yaradtlmast ve

kompUterlerin sUretlilik fealiyyetini milyon dafe arttrmaq;

-Xergeng xesteliyina qargt genetik vo tibbi preparatlartn

yaradtlmast;

-Otraf mUhitin mUhafizesi Ug0n yeni materiallartn ve

proseslerin yaradrlmast; suyun ve havanln yeni temizlenme

Usullan;

-GUnag batareyalartntn faydah i9 emsallnt iki defe

artrrmaq. \

AB$dan ferqli olaraq Avropa dlkeleri

nanotexnologiyalar sahasinde serbest inkigaf strategiyastnt

segmigler. Ayrr-ayn Avropa Olkalerinde bu istiqametde

aparrlan iglerden qrsa qeydleri vermeyi vacib saydtq.
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Almaniya. Bu dlkede nanotexnoloji tedqiqatlar esasen
Tehsil, elm, tedqiqatlar ve texnologiyalar nazirliyi (TETTN)
terefinden miidafie olunur vo o, bu meqsedle 1997-ci ilden
baglayaraq her i! 50 milyon dollar vesait aytnr.

1998-ci ilde Almaniyada nanotexnologiyalar ile elaqeli
olan beg tedqiqatlar Uzre gura (FfS) rehberlik edir ve her il bu

saheya 7 milyon dollar vesait aytrrr. Bununla yanagt Milli fiziki
laboratoriya tarofinden Nanotexnologiyalar Uzre TegebbUs
iglanib hazrrlanmrgdrr.

Fransa. Nanotexnologiyalarrn inkigaf strategiyasrnr Milli
elmi tetqiqatlar merkezi (CNRS) mUeyyan edir. Bu merkezin
proqramlarr Ozre 4O-a yaxln fiziki vo 20 kimyevi
laboratoriyalara ilde 40 milyon dollara yaxtn vesait alrrlar.

isvegre. Bu Olkede nanotexnologiyalar bahesinde
tetqiqatlarrn maliyyelegdirilmesine ilde 10 milyon dollar vesait
ayrrlrr. Bundan alave Angstrom Consortium korporasiyasl
nanodrtUkler yaradllmasl iirzre proqramrn maliyyelagdiril-
mesine ilde 800 min dollar vesait aytrtr.

O da melumdur ki, en azt beg iri sanaye tegkilatr
nanotexnologiyanrn mUxtelif istiqametlerinde tatqiqatlar
apanr.

lsvegre. Bu Olkede "TOP NANO 21 Projects" adh
proqram heyata kegirilir ki, bu proqram nanotexnologiyalar
Uzra tedqiqatlarrn ve onlarrn neticelerinin sanaye istehsahnda
istifadesinin strategiyasrnr m0eyyen edir.

Qeyd edak ki, nanotexnologiyalar sahesinde
Yaponiyanrn mesrefleri demek olar ki, AB$-ln mesrefleri ila
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beraberlegib.
MUxtelif dlkelerde nanotexnologiyalar Uzre maliyyenin

artrmr aga$rdakr cedvelde verilir. Qoyulmug vesaitin hecmina

gdre esas reqabat yeqin ki, mehz AB$ ve Yaponiya araslnda

gedecekdir.

2001-ci ilin aprelinde Yaponiyanrn Elm ve Medaniyyet

Nazirliyi Tsukuba geherinde nanomateriallart Oyrenmek UqUn

Merkez yaratmlgdrr ve burada "inqilabi" adlandtnlan

materiallann hazrrlanmasl va tedqiqi sahesinde igler aparlltr.

MUxtelif dlkelarda nanotexnologiyalara aynlan vesaitin g4lrfl

Olka ve ya region Resmi bUdca ayrrmalan (milYon AB$

dollan ila)

Yaponiya

1998 1999 2000 2001

'120 157 250 420

ABS 't16 255 270 422

Avropa

(Al+lsvecre)

128 165 200 225

Digar Olkelar

(avstraliya, Knada, Qin,

MDV dlkelari,

Koreya,Sinqapur,TaWan) 70 110 200

Umumimesrafler 4U 577 830 1267
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