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ON sOz

Dinyanin an msahsur alimleri nanotexnologiyanin
inkigafint XX| asrin an perspektivli istiqamati hesab edirlor.
Nanotexnologiya XXI asrde fizika ve kimyanin bir sira
istiqametlerinin tadricen va on ollikler arzinde inkisafi ve
govugmasi naticesinds yaranmisdir.

Yeni elmin imkanlarini giymatlondiran ve bu istiqamatds
uzun muddatli inkisaf strategiyasini igleyib hazirlayan ilk 6ike
Amerika Birlogmis Statlaridir (ABS). AB$ 2000-ci ilde Milli
Nanotexnoloji Tesabbiis - genis elmi-texniki program
haqqinda malumat verdi.

Nanokimya sahssinde ¢oxlu migdarda orijinal elmi
maqaleler ¢ap olunmusdur. Lakin, azerbaycan dilinde
Umumilagdirici elmi va xiisusends tadris adabiyyati praktiki
olaraq yoxdur. Bu, onunla izah oluna biler ki, nanokimya yeni
sahadir va hall olunan problemler dagiglesdiriimamisdir,
tedgigat metodian va obyektlari miiayyan edilmamisdir.

Diger sabsb odur ki, nanokimyanin siiretli, praktiki
olaraq eksponensial inkisafi geyri-adi hadissleri miigahide
etmaya imkan verir ki, bu hadiseler snaneavi tasavviirlore
sigismir. Yeni faktlar onlan dark etmak ve basa diismek lgiin
zaman taleb edir.

Hazirda diinyanin aparicit dévletlerinde nanotexnolo-
giyalar iUzro elmi programiara g¢ox boyilk miqdarda vesait
aynlr. Beloki, 2004-ci ilde bu programlar iizre ABS 4 milyard,
Yaponiya 2,5 milyard, Qarbi Avropa 1,5 milyard ABS dollan



ayirmisdi.

Tadgiqatiarin dinamikasi gésterir ki, nano materiallann
Oyrenilma intensivliyi artacaqdir. 1993-cii ilde Meksikanin
paytaxti Mexikoda nanostrukturlu materiallar Gzre birinci
beynalxalq konfrans kegirildi. 1995-1999-cu illerde ise bu
materiallar Gizre 50-den gox beynalxalq konfrans kegirilmigdir.
Yalniz nanokristallik veziyyste hasr olunmus bir nege
beynalxalg jurnallar ¢ixmaga baglamigdir.

Fizika, kimya, materialsiinasliq, biologiya, elektron va
kompyiiter texnikasi sahslarindaki biliklerin govsaginda
yaranmis nanoelm XXI asrda prinsipce yeni texnologiyalarn
va istehsalatlarin yaranmasina gatirib cixarmahdir.



GIRIS

Son illar kimyada “adi” seraitlorde (300 K-a yaxin
temperaturlar, nommal gqatiliglar ve atmosfer tazyiqi)
tedqiqatlardan daha sart seraitlorde sinteze kegid bas verir.
Bunlara oldugqca yitksek enerjilorde ve oldugca asag
temperaturlarda, oldugca yiksak tezyiglerde ve olduqca
yiksak vakuumda, olduqca az gatihglarda ve olduqca kigik ve
ya kicik migyash hissaciklerin igtiraki ile aparilan kimyavi
cevrilmaler aiddir.

“Nano kimya” termini XX asrin 90-c! illaerinin sonlarinda
elmi adasbiyyatlarda islonmays baglanmigdir. Her bir elmi
istiqamat kimi nano kimyanin 6z predmeti, obyektlori ve
tedgiqat Gsullan var.

Fizikada, kimyada ve biologiyada nanodlgiili
hissaciklerin dyranilmasinin miiasir meyilleri tasdiq etmays
imkan verir ki, XXI asrin elmi va texnologiyasi nanodlcili,
angstrem xarakterli (1 nm = 10°m, 1 A = 107"° m) olacaqdir.

Kimyagilarin  nanohissaciklore maraglan bir sira
sabeblorden ireli golir. Baglicast odur ki, dévri sistemin
mixtslif elementlarinin nanohissaciklerinin tedqigi kimyada
yeni hadiselari agkar edir ki, onlari malum qanunauygunluglar
asasinda tesvir etmak olmur. Olgilleri 1 nm-den az olan
hissaciklor xiisusi digqgat taleb edir. Bu, onunla alagadardir ki,
bela hissaciklar, masalen, ona yaxin atoma malik metal
hissaciyi hacme malik olmur ve bels hissacikler de yiiksak
kimyavi aktivliye malik olur. Eyni zamanda mealumdur ki,



hissaciklera bir atom ve ya malekul daxil etmakle onlarnn
kimyavi xassalarini va aktivliyini dayigmak olar.

Hisseciklorin 6lgiilerinin va ya hissacikde atomlannin
sayinin fiziki-kimyavi xassalore va reaksiya qabiliyystine
tosirinin  xUsusiliyinin  dyrenilmesi  miasir kimyamh
fundamental problemlerindan biridir.

Hazirda nanokimyada eksperimental materiallarin
toplanmasi, onun nazari interpretasiya prosesi gedir. Bir ne¢e
vahidlerden va ya onlarla atomdan ibarat olan hissaciklarin
geyri-adi kimyavi xassaleri 6ziinds minlerle va milyonlarla
atomu birlesdiren sistemlar {igiin inkigaf etmis tesavviirlarin
ciddi modifikasiya olunmasini taleb edir. Oxuculara taqdim
olunan bu kitab geyd olunan modifikasiya Gi¢iin baglangic ola
biler.



1. NANOKIMYANIN B9Zi TERMINLBRI Vo
ANLAYISLARI

Nano kimya siratli inkisaf dévrindedir. Odur Ki,
dyrenilmasi zamani anlayiglar ve terminlere aid suallar
meydana c¢ixir. “Klaster”, “nano hissacik” va “kvant noqtesi”
terminleri arasinda degiq fergler hale miayyanlagdiril-
mamigdir. “Klaster” termini gox vaxt az sayda atomlara malik
hissacikler uglin, “nano hissacik” termini atomlarin daha
béyilk aqreqatlan Gcgiin istifade olunur, metallarin ve
karbonun xassslerini tasvir etmak {giin genis istifade edilir.
“Kvant néqtesi” termini altinda adeten els yarimkegirici
hissaciklori basa dusulur ki, yik dasiyicilarnin kvant
mahdudiyyatleri onlarin xassalerina tasir edir.

Cadval 1-do miixtslif muslliflerin nano hissaciklere aid
bélguleri verilir. Tasnifatlar hissaciklarin élgilerine, hissacikde
atomlarin sayina, sath atomlarinin hacm atomlarina nisbatine
asaslanir.

Cadval 1. Hissaciklerin dlgiilara géra tesnifati

a
| oblast Il oblast 11l oblast IV oblast

Molekulyar Bark cismlarin | Mikrokristaliar | Kompakt madds-

klaster klasterlsri lerin hissacikleri
N=<10 10°<N=<10° 10°<N<10° N>10°

Sath ve Sath / hacm Seth / hacm Seth / hacm nisbati

hacmlar forqli | nisbati nisbati << 1

deyil =~ 1 <1




b
Kimya Nano hissacikler Bark cismiarin fizikasi
atom | N=10 | N=10° | N=10° | N=10* | N=10° | Kompleks
madds
c
Olduqca kigik Kicik klasterlar Boyik klasterler
klasterlar
2<N<20 20 <N <500 500 < N < 107
2R <£1,1 nm 1.10m<2R<33nm 3,3 nm=<2R <100 nm
Ssath ve hacm 092Ns/N,20,5 0,52 N; /Ny
tutumlan fargli deyil
d
Atomlar kimyast Nano kimya Berk cismler
Hissacikds atomiann sayi kimyasi
tek atomlar 10 | 10* | 10° | 10* | 10° | kompakt
maddaler
Hissaciklarin
diametri, nm 1 2 35710 >100

Cadval 1a-da verilmis tosnifat 1986-ci ilde U.Kreybiq
terefindan taklif olunmusdur.
Qeyd etmok lazimdir ki, 1 b-de aynimis kimya sahssi
faktiki olaraq élgileri 1 nm-dan kicik olan hissaciklora aiddir.
1 c-da verilmis tasnifat 1999-cu ilde N.Takeo terafinden, 1d-



do verilon tosnifat ise 2003-ci ilde Q.B.Sergeyev ve
V.E.Bogenkov terafinden irali siiriilmiigdar.

Metallarin nanohissacikleri ve klasterleri kondenslegen
fazanin ehemiyyatli veziyystidir. Bele sistemler coxiu
xususiliye ve avveller miigahide olunmamig yeni kimysvi ve
fiziki xassolore malikdirlor. Nanohissaciklor dayiga bilen
xassalor toplusuna malikdiler ve bu deyigkenlik
nanohissaciklerin élgiilerindsn asih olur. Belalikle, bele hesab
etmoak olar ki, nanohissacikler éigiileri 1-den 10 nm-a qadar
olan va bir vo ya bir nege elementin atomlanndan ibarat
hissaciklerdir. Ehtimal etmak olar ki, nanohissacikloer serbast
formali ve  strukturlu six  yidilmug  Xususilogmis
nanohissaciklarin. Xisusilogmis nanohissaciklarin miixtalif
xassolorinin  dyrenilmesi nanoeimin istigamstisrindon birini
togkil edir. Diger istiqamat nanohissaciklarden formalasmig
strukturlann daxilinda atomlarin yerlagmasinin éyranilmasi ile
slagadardir. Nanostrukturlanin ayri-ayn hisselerinin nisbi
stabilliyi kinetik va termodinamiki faktorlardan asihdir.

Nanoobyektlor bir qayda olaragq ¢ox hissacikli
sistemlardir va burada da goxiu sayda terminlerle rastlaging:
“nano kristal”, “nanofaza”, “nanosistem”,”nanostruktur”,
“nanokompozitlor” ve s. Qeyd olunan obyektlerin hamisinin
asasint fardi, tocrid olunmus nanohissaciklor taskil edir.
Masalan, nanostrukturu miisyyan olgulii, funksional slagelera
malik nanohissaciklorin  toplusu kimi hesab etmak olar.
Mahdud hacme malik olan bele sistemlere onlann diger
maddoalerle garsiligh tesiri naticesinda nanoreaktor kimi



baxmaq olar. Nanokompozitler elo obyektlardir ki, onlarda
nanohissacikler birlikde makroskopik nimunada yerlagmisdir
ve bu niimunade hissacikler arasi qarsihigh tasir giicli olur.
Her bir név qarsiligh tesir tigtin bilmek lazimdir ki, obyektin
Glculerinden asili olaraq materialin xassolori neca dayisir.
Qeyd etmak lazimdir ki, hissaciklorin Olcleri kicildikco faza
anlayisi az ifade olunur: maddenin heterogen va homogen
fazalan, amorf ve kristaliik veziyyatler arasindaki sarhadiori
tayin etmak ¢atinlesir.

“Toarkib-xassalar”, “struktur-funksiyalar” anlayisini
6zuinde saxlayan adi kmyavi tesavviirler hazirda “Olcli” vo
“Ozlinu tegkil” anlayiglan ilo tamamlanir. Bu, yeni faktiarin
va ganunauygunluglarin miigahids olunmasi sebsbindan bas
verir. Bununla bels, nanokimyanin inkisafinda ugurlara
baxmayaraq, halslik xassalerin hissaciklsrin 6lctisiindan
asililigina aid suala cavab vermak miimkiin deyil.

Metallarin éigiileri 10 nm-den az olan nano hissacikiari
izafi enerjiyo ve yilksak kimyavi aktivliys malik sistemlardir.
Olgisi 1 nm-o yaxin olan hissaciklor praktiki olaraq
aktivliesma enerjisi olmadan gareqasiya prosesina girir ki, bu
da metallanin nano hissaciklerinin yaranmasina sabab olur,
diger kimysvi maddalerle reaksiya zamani yeni xassali
maddaiarin alinmasina gatirib gixarir.

Bele obyektlords izafi enerjinin toplanmasi ilk névbade
sathdaki ve sotha yaxin atomlarin slagelarinin kompensasiya
olunmamasi ile miisyyan olunur ve bu da geyri-adi sath
hadisslerinin va reaksiyalarinin yaranmasinin sababi ola biler.

10



Atomlardan nanohissaciklerin yaranmasi iki proses ile
musaiyat olunur:  mixtelif olgili  metallik  nivelerin
formalasmasi ve hissacikler arsinda gargiligh tesir. Mehz bu
tesir hemin  hissaciklorden  nanostrukturu  yaradan
ansambllarin yaranmasina sabab olur. .

Praktiki olaraq nanohissaciklorin sintez usullanndan
hamusi onlann geyri tarazliq metastabil vaziyystde alinmasina
getirib ¢ixanr. Bir tarefden bu, onlarin dyranilmasini ve stabil
qurgular yaradiimasi Ugiin nanotexnologiyada istifadasini
cotinlegdirir. Diger terefden sistemin geyri tarazhi§i geyri-adi
ve g¢atin prognozlagdirilan yeni kimysvi gevriimaleri hayata
kecirmaya imkan verir. Hissaciklarin élgileri ve onlarin onlarin
reaksiya qgabiliyyatleri arasinda alagenin miisyyen edilmasi
nanokimyanin an ahamiyyatli problemlsrinden biridir.
Metallarin nanohissaciklieri iigiin iki tip oich effekti
forglandirmak gebul edilmigdir. Birinci 6l¢i effekti maxsusi va
ya daxili élgidir, hissaciklarin sathinin, hacminin ve kimyavi
xassalarinin deyismesinds 6ziinii gostarir. Ikinci olgii effekti
xarici olcii effekti adlanir, giivvelarin xarici tesirine Glguiden
asih olan cavabdir ve daxili effektden asih deyil.

Spesifik olgii effektlori kicik hissaciklorde 6ziinu daha
aydin gdsterir ve nanokimya ugiin xiisusile xarakterikdir. Bele
ki, nanohissaciklorde xassslerin olglerden asihiligina geyri-
miintazemlik {istiinlik tegkil edir. ,
¢ Nanohissaciklorde atomlann oksaer hissesi sathde
yerlasir ve hissaciklerin dlglleri kigildikco onlarin sasthdski
miqdart artir.  Uydun olaraq sistemin  enerjisinin
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formalagmasinda ssth atomlarinin rolu artir. Buradan da bir
sira termodinamiki naticaler yaranir. Masalon, nanohissaciyin
arima temperaturunun élgiiden astlihg reaksiya gabiliyyatine
tosir eden olgllerle  hissaciklerin  polimorf cevriima
temperaturlari, hall olmanin artmasi, kimyavi taraziigin
yerdayismasi kimi xassaleri olagadardir.

Miisyyan edilmisdir ki, metalin nanokristalinin olcusiintin
deyismasi metal-qeyrimetal kegcidini idare edir. Bu hadise
hissaciklerin odlglleri 1-2 nm-den az olmadiig1 hallarda bas
verir. Hissacikilorin aktivliyine atomlarin arasindaki mesafs do
tasir edir.

Bir qayda olarag metallarin nanohissacikiarinin yitksak
aktivliyi ona gatirib gixanr ki, onlarin serbast halda, straf mihit
ilo qarsihigh tssir olmadan moévcudiugu yalniz vakuumda
mumkindir.

Nanohissacikler maye fazada va ya bark cisimlsrin
sethinde alinarken basqa menzers miisahide olunur. Maye
fazada metallk niive atomlanndan miixtslif o [oi]11]
hissaciklarin formalagmasi onlarin otraf miihit ilo garsiligh
tosiri ile miigayet olunur. Bu iki prosesin ragabati coxiu
faktorlardan asiidir. Metal atomlarinin fiziki-kimyavi xassaleri,
. mihitin liqandlarinin reaksiya qabiliyyeti va stabillagdirici
xassolori ile yanagi temperatur vo reagentlarin nisbeti do
shamiyyst kasb edir. Metal atomlarinin va metal klasterierinin
berk sath il qarsthqh tssiri kifayat gedar miirakkab hadisadir.
Proses sothin xassslerinden ve cokdiiriillen hissaciklerin
enerjisindan asihdir.
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2. NANOHISSOCIKLORIN ALINMA USULLARI
HAQQINDA UMUMI MBLUMAT

Nanodlguli  hissaciklerin formalagmasinin an  Umumi
kinetik qanunauygunlugu kristalik fazanin yaranmasinin
béyik sirsti ile onun inkigafinin zeif siratinin slagali
olmasidir. Mahz nanohissaciklerin sintezinin bu xisusiliyi
onun hayata kegirilmasinin texnoloji yolunu misyyen edir.
Nanohissaciklorin alinmasi Usullarinin  diagnozu olduqca
genigdir. Hazirda bu hissaciklerin alinmasina iki @sas
yanagsma (Usul) formalagsmigdir  kondenslegsme va
disperslosdirici:

Kondenslesma usullari faza cevrilmalari zamani ayri-
ayn atomlardan nanohissacikierin “yigilmasi”-nin miixtalif
yollan ils slagadardir. Disperslasdirici Gsullar iri hissaciklarin
nanoélgillere malik hissaciklera xirdalanmasi ile slagadardir.

Kondenslesma isullan mixtslif texnoloji tortibata
malikdir. Son illar onlar genis yayllmigdir v onlann sonraki
tekmillasmasi davam edir. Bu iisullar 6z névbesinda ¢ox vaxt
fiziki vo kimysavi olmagqla iki qrupa béliinir. Sonuncu halda
kimyavi cevriimaler getdiyi seraitde nanohissaciklerin
alinmasinin fiziki Gsullannin nazerde tutulur. Bagsga soézle,
kimysvi isullarda formalagan hissaciklerin asas yaradicisi
kimyavi cevrilmalardir, amma, yeni fazanin yaranmasi miitlaq
olaraq faza kegidi ile (fiziki proses) slagadardir. Odur ki, her
iki isul elm kimi fiziki kimyanin prinsiplarini 6ziinde birlagdirir.
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Nanohissaciklerin alinma prosesi adetan straf miihitin
tarazliqgda olmayan seraitlorde gedir (mayeds, gazda,
plazmada). Bele fiziki-kimyavi sistemlori 6yrenmak tigiin agiq
sistemler terminindan istifads olunur. Basga sozle, straf
muhit ile enerji, madds ve melumat miibadilesi aparan sistem
basa dusulur. Onlar ‘davamsizlig-davamlilig-davamsiziig...”
pronsipi Uizra inkisaf edir. Onlarda bas veren substansiyalarin
6rtulmasi proseslori ddnmaz va tarazligda olmayandir.

Nanohissaciklerin hazirlanmasi merhslesinde araliq
mehsullar multistabil xasselere malik olurlar, basqa sézle,
birge mévcud olan ayn-ayn stabil veziyyatlerin xasselorin
macmusuna malik olurlar. agar bu vaziyystler 6z xassslarine
gore kaskin farglenerss, onda bu, nanohissaciklerin ve ya
nano materiallarin strukturunun tekamiliine ehtimalliq gatirir.
Naticede nano materiahin strukturunun tekamiilini yalniz
determinasiya olunmus qanunlarla tasvir etmek mimkin
olmur. Multistabillik sebabinden okser hallarda sistemin son
vaziyyatierini deqiq tekrar etmak olmur. Lakin, ayri-ayn araliq
stabillik veziyystlari kifayst qeder yaxin ola bilir vo bu da
nanomateriallarin tokrar olunan texnologiyalarinin
yaradilmasina ve tekrarlanan keyfiyyat parametrierine malik
nanomateriallarin alinmasina imkan verir.

Davamsiz veziyystde sistem (toz hisacikleri) hatta an
kicik xarici hayecanlanmalara ve daxili fluktasiyaya Gox
hassas olurlar. Sistemi daha gcox tenzimlenan etmak {igin
ona daxili (sistemin 6ziinde olan) ve xarici (etraf mithitden
tesir eden) idareedici tssirlorle tosir etmok olar (idareedici
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parametrlor).

Daxili idareetmo tesiri rolunu ilkin  strukturun
elementlorinin xarakteristikalan (xassaleri) va ya texnoloji
prosesin avvelki marhalalerinde yaranmig strukturiann
xassolori (messlen, kristall gsfesin morfologiyasi, elektron
vaziyyati, sixliq, istilik tutumu va s.) oynaya biler.

Xarici idareedici tasirler kimyavi, mexaniki, istilik,
elektromagnit ve s. tesirler ola biler. Mesalen, mintezem
strukturlar almagq tgln miixtalif fiziki sahalor soklinds xatti vo
qeyri-xatti dala tesirleri heayata kegirilir  (akustik,
elektromagnit, zerbs ve s.). Nanohissaciklerin alinmasi gin
bu va ya diger texnoloji Gsulun segilmasinin ¢atinliyi sistema
nanomaterialin lazimi strukturunu ve xassalarini temin etmays
imkan veran tasir garaitlerinin tapiimasidir. Bununla yanasi ela
soraitin taplmasi da inkar olunmur ki, hamin seraitde
nanohissacikler sistemi 6zii-6ziini teskil etma hesabina arzu
olunan struktur yaranir.

Alinan nano materiala enerjinin verilmasi enerjinin
akkumuliyasiyast va ya sopalenmasini Uglin  uygun
strukturlarin yaranmasi ile miisayst olunur. 9ger nano
strukturun yaranma middati relaksasiya middstindan
azdirsa, onda sistem enerjinin bir hissasini 6z daxilinde
subsaviyyada (nanohissaciklerle miigayisada bdylk miqgyas
soviyyssinda) struktur defektlari amele gstirmek Ggln
akkumuliyasiya etmek macburiyystinde olur. Alinma
proseisnda nanohissacikler cahd edirlar ki, daxili enerjilor yeni
sathlor geklinde akkumulyasiya olsunlar. Yeni sathlerin
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yaradilmasi nanostrukturlarin saxlanmasina kémak edir.

Bununla birlikde tozun nanohissacikleri bu enerjini otraf
muhit ils ve onu shate edan qonsu hissaciklerle qarsihigh tesir
hesabina azaltmaga cahd edir. Bu garsihqh tasir hisssciklarin
aqgreqasiya va onlarin kristallik qurulugtannin doyismasi
hesabina enerjinin sapslonmasina sabab olur. Agreqatda
hissacikler Van-der-Vaals qivvalari, maye fazada oldugda
sethi gerilma, elektrostatik, bark cism (kristallik) korpllerinin
barkidici tssiri, Uzvi ve qeyri-lizvi maddslerin adgeziya tesiri
hesabina gala bilar. Belslikls, agregasiya prosesloari alinan
nanomateriallarin strukturu va xassalarina asasli tesir edir.

otraf mihit ils nanohissaciklarin aktiv garsiigh tesiri
nanohissaciklerin  kimyavi  terkibinin ve  xassslarinin
arzuolunmaz dsyismelerine ssbab ola biler. Hissaciklerin
agreqasiyyasini tam aradan galdirmaq miimkiin olmadigindan
nanohissaciklerin alinmasi prosesleri gox vaxt tasirsiz gazlar
ve mayelar mihitinde ve ya vakuumda aparilir.

Hissaciklerin aqgregasiyyasina bark nanohissaciklarin
sothinin xasselerini deyisen maddeler boyiik tesir gosterir.
Maesalen, onlara Gzvi ve qeyri-lizvi tebistli sathi-aktiv
maddsler (SAM) aiddir. Onlar nanomaterial ilo qarsihigh
~ tesirde olduqda hissaciklerin sath enerjisini azaldir ki, bu da
nanohissaciklerin straf miihit ile arzu olunmayan garsiligl
tesirini azaldir. Nsticeds hissaciklerin sonrak inkisafi langiyir
va mohkam bark cisimli kdrpiilera malik iri agreqgatlann smasla
golmasi gatinlesir.

Bir sira hallarda nanohissaciklerin iizerine mixtalif
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6665

polimerlerin nazik ortliyli gakilmakle onlar aqregasiya
prosesinden qorunur. Nanohisseciklar tizerinde miihafize
polimer ortilyli kapilyar qiivveleri (Van-der-Vaals qiivvalari),
dipol qarsgiligh tesir kimi fiziki prosesler hesabina ve ya zeif
hidrogen slagsleri, ya da kimyavi absorbsiya hesabina gala
bilir.

Nanomateriallann alnmasinin  kimyevi uUsullan az
migdarda modifikasiya alavleerinin hissaciklere daxil edilmasi
{iglin istifade olunur. Prosesin yiiksak qeyri-tarazligi slavalerin
hisseciklerin hacminda bircinsli paylanmasina kémaek edir va
onlann ayrica faza kimi ayriimasina mane olur.

Kobud dispers hissaciklerin nanodlgiili hissaciklera
gader mexaniki xirdalanmasi Usullar halalik mahdud tatbiga
malikdir. Hazirda dalga ve impulslu giic tesiri ile bark
cismlerin  disperslogdiriimasi, hamginin nanohissaciklarin
mexanokimyavi sintezi intensiv inkigaf edir.
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3. NANOHISSOCIKLORIN QAZ FAZADA ALINMASI
3.1. Nanohissaciklarin qaz fazada gékdﬁrﬁlmési

Qaz fazada esasan agagidaki proseslar aparilir:

- buxarlanma-kondensloesma (elektrik gévsiinde ve plazma-
da buxarianma);

- ¢bkdirme;

- topokimyevi reaksiyalar(reduksiya, oksidlasma, bark faza
hissaciklarinin parcalanmasi).

Qaz fazada nanotozlarin alinmasi texnologiyasinin asas

fazalan asagidakilardir:

- gaz halinda ilkin maddslerin alinmast;

- ¢o6kdirma (kondenslegma, gazlarin qarigmasi),

- beark fazanin gazdan aynimasi (filtilema, markezdenqag-
ma ¢okdirmasi, elektrogdkdiirms);

- dezaqgreqasiya.

“Buxarlanma-kondenslogsma” prosesinde maye ve ya
baerk maddsler asgi tezyiqli tesirsiz qaz atmosferinda
buxarlandinlir, sonra soyuducu miihitde ve ya soyuducu
qurgularda kondenslagdirilir (gakil 3.1).

Bu usul olcileri 2-den bir nega yiz nanometre gadear
olan hissacikler almaga imkan verir. Olgiileri 20 nm-den az
olan nanohissacikler adeten sferik formaya malik olur, daha iri
hissaciklerds tillar amala gals biler.

18



'

Sakil 3.1. “Buxarlandirma-kondenslogdirma” prosesinda

nanotozlarin alinmasi sxemi

Adaten buxarlanan madds (5) qizdinicisi (4) ve
diafragmas! olan qizdirici kameraya (2) yerlegdirilir ve
hissaciklor hamin diafragmadan vakuum fazasina (tezyiq
0,10-0,01 Pa) dusir ve bu fozada molekulyar destaler amale
golir. Hissaciklor praktiki olaraq diiz xstt izre harekat edir va
soyudulan althqda (1) kondenslesir. Aparatdan qazin
sorulmasi klapan (3) vasitesi ile hayata kegirilir.

Maddanin buxarlanmasini elo rejimde aparmagq olar ki,
diafragma fazasinda hissecikler arasinda toqqusmalar
olmasin. Onda hissaciklorin sarbast qacisi 4,>d, (d,—
diafragmanin diametri) olur. Hissaciklerin destasinin qizdirici
kameradan aximi effuzion olacaqdir; destsnin intensivliyi J,
hissacik /(sm? * s), menbadan r masafade:

J=1,12-10% —4——cosf

wihe

P-tozyiq; M -molekul  kitlesi;  T-istilik  manbayinin
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temperaturu; &-destenin istigamati ils kecidin mistevisine
normal arasindaki bucag. .

Dastanin intensivliyi ~ 1/r olur, basga sézle sepslonen
hissaciklerin fezada paylanmasi néqtevari menbade olduguna
yaxin olur. Bagsga soézle, vakuumda handssi optikanin
ganunlan ila yayilir.

Buxarlanan hissaciklerin effuziyali axini zamani alinan
destsler asag: intensivliye malik olurlar:

J =102 +10" hissacik /(sm? - s). Menbanin temperaturu
molekulyar destenin taleb olunan intensivliyinden ve
buxarlanan material {izarindaki tarazliq tasirindan asili olaraq
secilir. O, maddsnin arime temperaturundan yuxan ve ya
asagi ola bilar.

Qeyd etmak lazimdir ki, bazi maddalar (maselen, Sn ve
Ge) hem ayri-ayn atomlar, ham do kicik klasterler goklinde
buxarlantr.

ilkkin materiali buxarlandirmaq tcin enerji muxtalif
usullarla verilir: termiki qizdirma, yiiksak tezlikli gizdirma
vasitasi ilo, lazer stialan ils, elektrik kegirici materiallardan
birbasa cerayan vermakla.

Molekulyar dasteler isulunun asas ustiinliyi odur ki,
destenin intensivliyini kifayst qedar daqiq tenzimlemak olur ve
hissaciklerin kondenslegsma zonasina verilma suratini idara
etmak olur.

Az intensivlikli molekulyar desteler usulu gox vaxt
kimyevi ¢okdirma Usulu ile kombine olunmug halda istifade
olunur. Cdkdiirme aparatin soyuq sathi yaxinliginda ve ya bir
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basa aparatn soyuq sathinds, nezarstde saxlanilan
temperaturda ve asadi tezyiqde aparilir ki, hissaciklerin
togqusma ehtimal az olsun.

Nanohissaciklerin gaz fazada alinmasi tgun
buxarlandirilan materialin verilmasi va gizdinimasi isulu ils,
gaz miihitinin terkibi ila, kondenslegma proseslarinin hayata
kegirilmasi Usulu ila ve alinan tozun gotirdimesi dsulu ile
farglenen qurgular istifade edilir.

Metallik nanotozlarin gaz fazada sintezi lgin aparatin
konstruksiyasinin sxemi sakil 3.2-de verilir.

R
i /""m;m

-@- Nagosa

Dagiyict

Sakil 3.2. Metallik nanotozlann qaz fazada sintezi (igiin aparatin
sxemi
1 — is¢i kamera; 2 — soyudulan baraban; 3 — skrebok; 4 — qif; 5 —
toz iiglin gabuledici tutum; 6 — qizdirlan boruvari reaktor; 7 — ilkin
materiali va dastyici gazin tenzimlayici verilme qurgusu.
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Boruvari reaktorda buxarlanan material dasiyici qaz ile
gansir v@ qaz halna kegir. Alinan klasterlor ve vya
nanohissacikler axini reaktordan isgi kameraya daxil olur ki,
arada 1-50 Pa tezyiq yaradilir. Nanohissaciklarin
kondenslesmesi ve onlann toz halinda ¢okdiriimesi
soyudulan, firlanan silindrik barabanin sethinde bas verir.
Skrebkanin kdmayi ile toz barabanin sathindsn kanarlasdinilir,
sonra o, qif vasitasi ile gabuledici tutuma verilir ve oradan da
sonraki emala gondarilir.

Qaz fazada kimyavi reaksiyalar tisulu ils nanomaterial-
lann sintezi asan ugucu maddslorin buxarlan atmosferinda
gedsn kimyavi gevrilmaler hesabina bas verir. Qaz fazall
kimyavi reaksiyalar iki qruppa bolmek olar: bir reakgent
igtiraki ile gedan pargalanma reaksiyalan:

A ->B+C
iki v daha artiq reagentler arasinda geden reaksiyalar:
A+B->C+D

Brinci tip kimyavi reaksiyalarin getmasi (igiin lazimi sort
son mahsulun bitin elementlori 6ziinds saxlayan reagentin
olmasidir. Odur ki, ikinci tip gaz fazada reaksiya daha genis
yaylmigdir.

Qaz fazada kimyeavi reaksiyalan apararkan ilkin
maddeler asan ugucu olmalidir. ilkin reagentlsr kimi
hallogenidler (xisusen metallann xloridleri), metallarin
oksixloridleri MeOnCln, alkooksidleri Me(OR),, alkil
birlegmaleri Me(R),, metal buxarlan va s. istifade olunur. Bu
usul ils borun, gaz qurumun, metallann, srintilerin, nitridlerin,
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karbidlerin, silisidlerin, sulfidlerin ve diger birlegmalarin
nanometallarini almaqg olar.

Qaz fazada nanomateriallarin alinma fisulunda alinan
mehsullanin  xasselerine  asash  deracede reaktorun
konstruksiyalar, reagentlerin qizdinima Gsullan prosesin
gedisinda temperatur gradienti va bir sira basqa faktorlar tesir
edir.

Qaz fazah kimyeavi reaksiyalar adstenmiixtalif tip
boruvari axin reaktorlarinda apanlir. Reaksiya zonasinin xarici
qizdinima ila temin olunmus reaktorlar daha genis yayllmigdir.
Aparatlarin  reaksiya zonasinin materiali  kimi  kvars
birlegsmalari, saxsi materiallar ve ya gilli torpaq istifade olunur.

Qaz fazasinin toz ila topokimyavi garsgiligh tosiri onun
lizerine mixtslif értilklerin ¢akilmasi ve modifikasiya Ugun
olavelerin daxil edilmasi megsedi ilo istifade olunur. Bu
zaman prosesin geyri-barabarlik deracasini ele tanzimlemak
lazimdir ki, berk faza yalniz hissaciklerin sathinde ayrilsin,
hisseciklor arast hacmde yox. Mesalen, topokimyavi
reaksiyalara nitritlarin sintezi Ggun oksidlarin azot ila karbon
istiraki ile garsiigh tesirini aid etmok olar (karbotermiki sintez).
Bu iisul ile silisium, altiminium, titanin va sirkoniumun nitridiari
sintez olunur.

Tesirsiz gazin terkibi hissaciklerin bdyima siiratine tosir
edir. Otraf mihitin daha agr atomlan kondenslagen
atomlardan enerjini daha intensiv alr ve bununla da
hissaciklorin bodyliymasina komek edir. Apartda gazin
tazyigini ve qaz mihitinin tarkibini dayismekle mixtalif Slgili
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nanohissaciklar almaq olar. Bels ki, heliumun arqon ve ya
ksenon ile evaz edilmasi alinan nanohissaciklarin olgllerinin
bir nega dafo artinir. |

Qaz fazada nanotozlarn alinmasina berk cism—qgaz
sorhaddinde nisbatan agadl sethi gerilmanin olmasi kdmaek
edir. Ssathi gerilmenin artmast nanohissaciklerin agregatlara
cevrilerak irilegmasine sabab olur. Eyni zamanda yiiksak
temperatur diffuziya prosesini surstlondirir ki, bu da
hissaciklerin béyumasina va hissaciklar arasinda bark cism
kérpilarinin yaranmasina sabs olur. Baxilan Gsulun baslica
problemi hissaciklerin qaz axininda gatiiginin az oldugu,
gazin temperaturunun iss kifayet qader yiiksak oldugu
gsoraitde nanohissaciklerin qaz fazadan aynimasidrr.
Nanohissacikleri tutmaq ucgun xisusi filtrleyici qurgular
(masalan, metalkeramikfiltr, elektrofiltrlar). Silkon aparatlarda
va hidrosilkonlarda berk hissaciklerin ¢okdiriimasi, xiisusi
gaz sentrifiquralan istifade olunur.

Hazirda nanohissaciklerin gaz fazada sintezinin qazlarin
sosdon iti suratle axininda aparnimasi Gsulu da iglanmeakdadir
ve bu igler laboratoriya tadqigatlan saviyyasindadir.

J~10+10" hissacik/(sm?s) intensivliya malik ve
effuziya manbayine nezeran daha asad temperaturlu
molekulyar destslari soplodan sesdan iti suratli axinin kdmayi
ile alna bilar (gakil 3.3).
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Sakil 3.3. Soplodan hissaciklorin sasdan iti siiratle axma sxemi

Maddsanin menbaden (1) smsla geolen nisbaten six
buxar langims kamerasinda (5) termostatlagdirilir. Langime
kamerasinda gizdincinin (2) komayi ile Po tazyiqi ve To
temperaturu yaradiir. Termostatlagdinimig buxarlar diametri
d~1 mm olan soplodan (3) vakuuma ve ya bufer gaza
buraxilir. Naticads kicik farq bucaql genislenan hissacikler
destesi amale gelir. isti gaz axininin ve ya buxarn istilik
enerjisi longime kamerasinda sesden iti axinin  kinetik
enerjisine transformasiya olunur. Omale gslen axin soplodan
althga (4) dogru harak edir va geniglonir ki, bu da onun
soyumasina sabab olur. Soyuma naticesinde qaz ifrat
doymus buxara gevrilir ki, onun daxilinds da 2-10% atoma
malik olan klasterlar yarana bilir.

Nanohissaciklorin gaz fazada alinmasinin bir Gsulu da
termiki pargalanma ve reduksiyadir.

Termiki pargalanma proseslarinds adetan mirakkeb
element Uzvi vo metal Gzvi birleagmaler, hidroksidler,
karbonillar, formiatlar, nitratlar, oksalatlar, amidler va metal
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amidleri istifade olunur. Bu maddalaer milayyen temperaturda
sintez olunacaq maddas ve qaz faza aynlmasi ile pargalaniriar.

Mesalen, vakuumda ve ya tasirsiz qazda 470-530 K
temperaturda damir, nikel, kobalt, mis formiatlanm piroliz
etdikde hissacikierin orta odlgulari 100-300 nm olan dispers
metal tozlan almaq olur. Aluminium poliamidi ammoniakda
900 K temperaturda pargaladiqda hissaciklerin orta olgileri 8
nm olan aliiminium nitrid (AIN) nanokristallik tozu alinmigdir.

Kegid elementlarin boridlerini  600-700 K-de
borhidridlerin pirolizi ile almaq olar. Bu temperatur bark
fazada sintezin adi temperaturlarinda xeyli azdir.

Formiatlarin  asas piroliz reaksiyasini asagidaki
naticalandirici tanlikle ifade etmak olar:

(HCOO),Me — MeO + Hy + CO + H,0 + Me

Bu halda piroliz zamani alinan CO va H; ile metal
oksidlarinin reduksiyasi ikinci kimi baxiir. Cu ve Zn-in
formiatlarinin pargalanmasi da bu sxem {izre gedir.

Qeyd etmak lazimdir ki, Cu va Ni-in pirolizinde serbast
metahn ¢iximi, Mn va Fe-in formiatiannin pirolizinds ise metal
oksidlerinin c¢ciximi  Gstunlik tagkil edir. Digsr metallann
formiatlan arallg movge tuta biler: masalan, kobalt formiatin
pirolizi zamani 50-60 % CoO va 50-40 % Co amals galir.

Tadqgiqatlar goéstermigdir ki, formiatlann pargalanma
temperaturlan Fe — Ni - Co — Cu sirasinda, pargalanma
reaksiyasinin sirati ise aks qaydada artr.

Bir ¢cox metallarin (Mn, Fe, Cu) oksalatlannin termiki
pargalanmasi agagidaki tenlik tizre gedir:
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MeC,04 — MeO + CO + CO,

Oksalatlarin, formiatlann va digar duzlann pirolizi
hissacikloarin dlgilileri 100 nm-a yaxin olan tozlar almaga imkan
verir.

Karbonillerin 773 K-a qader olan temperaturlarda termiki
dissosiasiyasi yolu ile

Me,(CO)m —» nMe + mCO
reaksiyasi Uzra kristallitlarinin élgileri 20 nm-a gader olan
polimetallik ortiik almagq olar.

Usulun Gstiinlilyi odur ki, yiiksek mehsuldardir ve
iqtisadi sarfalidir. Usulun négsani odur ki, metal tozda kifayst
gadar oksidlar galir va alinan mahsul pirofor olur.

Termiki parcalanmanin xarakterik xisusiliyi prosesin
miuqgayisali derecada yliksak selektiv olmamasidir, bela ki,
reaksiya mshsulu adstan meagsadyonli mshsulun ve digr
birlagmalarin qarigiqindan ibarat olur. _

Reduksiya usulu ilkin  oksigenli birlegsmalerden
nanomateriallanin (daha ¢ox metallann) alinmasinda istifade
olunur. Metal oksidlarinden nanomateriallar alarkan hidrogen,
karbon monooksid, konvertasiya olunmus tebii gaz istifads
edilir. Bu proseslers asagidaki reaksiyalar uygun galir:

MeO + H; —» Me + H;0 (buxar)

MeO + CO - Me + CO»

Noticeda Fe, W, Ni, Mo, Cu, Co kimi metallann
nanotozlan alinir. Yuksek dispersliya malik metal tozlarinin
alinmasinin  genis yaylmis Usulu metal birlagmalerinin
(hidroksidlerin, xloridlarin, nitratlann, karbonatlann) hidrogen
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axininda 500 K-den az temperaturda reduksiyasidir. Bu
tsulun dstinliyld odur ki, alinan mahsulda slave gansiglann
miqdan az olur ve tozun Olgllare goére paylanmasi dar
intervaldadir.

Ssnayeda genis istifade olunan metal katalizatorlar
adatan mesamali materiala (slikogel, seolit vo s.) uygun
metalin  hidroksidlerinin  ve ya diger birlesmalarinin
mahlullannin hopdurulmasi ila alinir. Mahlul hopduruldugdan
sonra masamali dastyici qurudulur, sonra hidrogen axininda
kozerdilir ki, metala reduksiya olunsun. Naticada dasiyicinin
moasamalerinde katalitik aktiviya malik xirda metallik
hissacikler yaranir.

28



4. NANOHISSOCIKLORIN MAYE FAZADA ALINMASI

Maye fazada nanohissaciklori alarken asagidaki
usullardan istifada olunur:

— mahlullarda ve arintilerde gokdiirmae;
— olduqca kritik geraitlorde gokdirms;
— zol-gel usulu;

— elektrokimyavi tsul.

Maye miihitlerde nanohissaciklerin amale gslmasinin
Gimumi ganuna uygunluglar bir cox faktorlardan asilidir: ilkin
maddalerin (mshlulun, arintinin) terkibi ve xassslerindan;
baxilan sistemin fazalarinin tarazhq diagraminin
xarakterinden; mahlulu ve ya erintini ifrat doymamsini
yaratma lisulu; istifade olunan avadanliq va onun ig rejimieri.

Bark fazanin ¢okdirGlmasi miixtelif Gsullarla aparila
bilar:

— mahlullan ve arintileri soyutmagia;

— meahluldan halledicinin  bir gismini kenarlagdirmagla,
masaelan, tursu garsigini su ile durulagdirmagia;

— sistema her hansi maddeni (¢okdiriciinii) alave etmoklo
(mahsulun halledicids hall olmasini azaldan madds);

— mahsula miinasibstds ilkin mahlul doymus hala galmasina
sabab olan kimyavi reaksiya naticasindas.

Oksar nanohissaciklerin istehsalinda sonuncu iki Gsul
daha genis istifade olunur.

Nanotozlarin sulu ve su oimayan mahlullarda ¢okdirme
ila alinmasi texnologiyasinin asas fazalan asagidakilardir:
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— mahlullarin alinmasi;

— ifrat doymus mahlullarda ¢okdiirms;
— maye fazanin ¢okiintiiden aynimasi;
— tozun quruduimasi;

— aqgreqatsizlagdirma (lyudiilma).

Lazimi fazalan sintez etdikde tozu qurutdugdan sonra
onun termiki islenmasi aparilir ve ya fazalar birlasdirilir.

ilkin maddaler ve halledici elo segilir ki, alave mshsullar
asas mshsuldan tam aynla bilsin (yuma va sonraki termiki
igloma ilo) ve otraf muhit girklanmasin. Reagentleri semarali
gangdirmagq tg¢un mixtalif tip qansdiriciya (propellerli, sterjinli,
turbin) malik qangdinct qurgular, nasoslarin kémayi ile
dovretdirici qansdirma, disperslasdirici qurgular (forsunkalar,
sopla, injektor, firlanan disk, akustik sapslayiciler ve s.)
istifade olunur. ‘

Reaktorun  mahsuldarhgim  artirmaq  Ggtin  ilkin
maddslerin  hall olmasi yliksek olmahdir. Amma,
nanohissacikleri alarken bu, onlann suspenziyada kitle
‘migdannin artmasina sabab olacaq ve aqgreqatlar emale
galma ehtimal artacaq.

Diger terafdan, bark fazanin amsle galmasinin baglanma
marhalasinin, yiiksak daracade qeyri-tarazhidim teamin etmak
dguin ilkin materiallanin doymus mahlullanni istifade etmak
lazimdir. Bu halda suspenziyada nanohissaciklerin migdarinin
az olmasini temin etmak maqgsadi ile az hall olan ilkin
maddalerin istifadesi maqgsadsauygundur. Bels olan halda
reaktorun mahsuldarlidi asad diigecekdir. Diger imkan odur
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ki, az miqdarda ¢okdirilen madde ve gox izafi miqdarda
¢Okduract goturalir. Su mehlullannda ¢okdurma zamani
¢cokdirrlici kimi gox vaxt ammoniak, ammonium karbonat,
oksalat turgusu ve ya ammonium oksalat mahlullan istifade
olunur. Adi tozlann ¢okdirilmasi zamani ilkin madds kimi
nitrat, xlorid ve sirke tursulaninin yaxg! hall olan duzian
gotiralir.

Proses aga@idaki reaksiya tizra gedir:

Me,Am + (KYOH — Me,(OH), + KA
A —anionlar (NOJ, CI~, SO}"), K—kationlar (Na*, NH;, K*),
n ve m —amsallardir.

Mahiulun pH-ni ve temperaturu tanzimloyarken yiksak
dispersli hidroksidlarin alinmasi Ugin geraitin yaranmasi
mimkindir. Sonra mshsul kozerdilir ve lazim geldikde
reduksiya olunur. Alinan metal tozlarinin hissacikleri 10-150
nm &lclilera, sferik va ya sferika yaxin formaya malik olur.

Cokdirma (sulu ile oksid, metal ve metal oksidi
materiallan, onlann asasinda kompozisiyalar, muxtslif ferritiar
va duzlar almaq olar.

Miiroekkeb oksidlarin, masslen, BaTiOs-in sintezi zamani
bazan miirakkab birge kompleks birlegmaler istifade olunur.
Oziillii mayelerin istifade edilmasi perspektivlidir, bels ki, bele
mayelorde diffuziyall kiitle 6tiriiimasi va hissaciklarin bdyime
siirati lang olur. Bu, imkan verir ki, berk faza hisseciklerinin
xotti boyumasine nezarst mimkin olsun, hissacikler
nanodlgiilerds qgalsin.

Orintilarda ¢okdirmea Gsulunda maye muhit duziarnn ve
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ya metallarin eorintisi (daha ¢ox metal duzlarimin erintisi
istifade olunur) olur. Bark fazanin esmals galmasi kifayat qader
ylksak temperaturda bas verir (bu temperaturlarda diffuziya
proseslari kristallann béyiik siiretls irilegmasina sabab olur).
Bu zaman esas problem sintez olunan tozun 6zi ile slave
birlegsmalarin komponentlarini aparmasi imkanini azaltmaqdir.
Sintez olunmus tozu ayirmaq ilglin soyutmadan sonra duz
uygun halledicida hall edilir.

Prosesin geyri-tarazliq hissasini dayismakle materialin
strukturunu tanzimlemak olur. Prosesi bark faza nanodlglilers
malik oldugu halda saxlamaq miimkiin oldugda nanomaterial
almaq olar. Amma, diffuziyali kitlsa otiriimasi siratinin
muhitin temperaturunun kifayat gadar yiiksak oldugu seraitde
boyiik suratli olmasi sebabindan bunu etmak olduqca ¢atindir.

Bu asul ilkin daha iri hissacikleri hall etmakis
nanohissaciklor almaq (glin daha perspektivlidir. Sger
halledici miihit, masalan, stisayabanzardirsa va
nanohissacikler tgun matrisa rolunu oynayirsa, onda bu
usulla birbaga nanokompozit almagq olar.

Olduqca kritik geraitlerde maye ve gaz fazalan arasinda
forg olmur. Asagida faza diagrammi va ya hal diagrammi
verilir (sokil 4.1).

AS xatti bark ve maye fazalan arasindaki taraziidi
xarakteriza edir (sublimasiya xatti). SK xatti (buxarlanma xatti)
méye (M) va buxar fazasi arasinda tarazliq halina uydun gaslir.
SB xatti (arime xatti) bark madds ile mahlul (erinti) arasinda
tarazh@ misyyan edir. Maye ve gaz tarazhd ayrisi kritik
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ndqtede (K néqtesi) qurtanr. Masalan, su buxan Ggln kritik
tozyiq 217,96 MPa, kritk temperatur ise 372 °C-dir. Bu
soraitlorde buxarin sixig mayenin sixigina (329 kq/m3)
beraber olur va buxar mayeden ayriimaz olur. Maye va bark
fazalar arasinda kritik ndgtanin mévcudiugu mimkin deyil.
Odur ki, arime ayrisi B néqtesinde basa gata bilmaz ve geyri
mahdud davam etmalidir.

Sakil 4.1. Hal diagrammu

Olduqca kritik seraitlorde maye—qaz sarhaddindski sethi
gerilma ile slagadar olan hissaciklerin agreqassiyasinin asas
sobabi yox olur. Bu seraitlerde su ve su mahlullan adi
soraitlerds praktiki olaraq hall olmayan maddsleri hall eds
bilirler. Belo maddslara bazi oksidler, slikatlar, sulfidler ve s.
aiddir. Hellolma prosesi kimyavi gevriima reaksiyalarn ilo
misayat oluna biler (oksidlagma, pargalanma va s.).

Hidrotermal prosesler hermetik yiiksek tazyiq
aparatlarinda — avtoklavda apanitir.
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Hidrotermal sintezin diger {isulu buxartermal sintezdir.
Onun aparimasi Ugln de yilksek tezyiq avtoklavi istifade
olunur. Buxartermal sintez zamam avtoklavin ig¢i hacmi suda
mehiul ile gismen doldurulur (hidrotermal Gsulda oldugundan
az). Quzdinidiqda maye olduqca kritik veziyyste kegir. Bu
soraitlerde hsll olma vo kitle &tiirliimssi hidrotermal
vaziyystlora nezeren az olacaqdir ki, bu da nanohissaciklar
almagq Gglin alveriglidir.

Nanohissaciklerin maye fazada alinmasinin zol-gel iisulu
6ziinda bir nega texnoloji fazam birlegdirir (sokil 4.2).

Ovvalca ilkin maddslerin suda ve ya uzvi mahlullan
hazirlanir. Mahlullardan bark dispers faza ve maye dispers
muihitden ibaret zol (kolloid sistem) amale gslir. Zol almaq
ligin masslan, zeif asaslann, duzlann ve ya alkogolyatiarn
hidrolizi istifade olunur. Stabil ve gati zollarin amale gelmaesi
ticiin bagqa reaksiyalar da istifade etmak olar. Suda hall olan
polimerier ve ssthi-aktiv maddaler su ile hidroliz prosesinds
slave edildikde nanohissacikler lizerinde mihafize ortiyl
amals gelmasi daha semaralidir.

Sonra ondan qizdinimagla suyun bir hissasini
kenarlagdirdigda, uygun halledici ilo ekstraksiya etdikde zol —
gelo cevrilir. Bir sira hallarda suyu zolu su ile qangmayan,
qizdinlmig (izvi maye {izarina gilonarok gels gevrilir.

Zol gele cevrilorkan strukturlagmig kalloid sistemler
amele gelir. Dispers fazanin bark hissacikleri 6z aralarinda
bos, feza tozu kimi birlegirler ve 6z niveciklerinde maye
dispers miihiti saxlayaraq bitoviikde sistemi axicihgdan
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mahrum edirlor. Hissaciklor arasinda slagaler mexaniki ve
istilik tosirleri ilo asanhgla ve doner olaraq dadiliriar.

likin maddaslarin mahsullarinin alinmasi

y

Zol alinmasi
(duzlarin ve ya alkoksidlerin hidrolizi, ¢cokdiirma)

A
Suyun bir hissesini kenarlagdirmagla zolun gels ¢evrilmasi
(quruduima, qarisan va gansmayan zvi mayelarin istifade
olunmast)
L 7

y
Gel denslerinin qurudulmasi

Zol-gelin
formalasdiriimasi v

v

Qurudulmaya nazarat

Denelerin termiki iglanmasi

v

edan kimyavi agentler Mohsulun formalagmasi
istiraki il qurudulma i
¢ Mahsulun quruduimasi
Msahsulun gizdirihb ¢
bitigdiriimasi Mahsulun qizdirihb
bitigdirilmasi

Sokil 4.2. Zol-gel lisulu ila nanotozlann alinmasi proseslarinin

sxemi
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Su dispers muhitine malik gel hidrogel, karbohidrogen
dispers mihitine malik gel ise Gzvi gel adlanir.

Geli qurutmagla aerogellar ve ya kserogeller — kovrak
mikromasameali cismler (tozlar) almaq olar. Tozlar memulatlar
formalagdirmaq, plazmali tozlandirma ve s. Ggln istifade
olunur. Gel birbasa ortiiklar ve monolit mamulatlar alinmasi
ticlin istifade oluna biler.

Hazirda zol-gel lsulu geyri-lizvi geyri-metallik material-
lardan nanohissacikler alinmasinda genis istifads olunur.

Maye fazada ¢okdirmenin baxilan Gsullan asagidaki
ustiinliklera malikdir:

— texnoloji prosesin aparat tertibatinin sadaliyi;

— son mehsullarin xassslerinin  alnma  prosesindo
tonzimlenmasinin mimkdunliyu;

— komponentlerin baraber giymetli paylanmasi ile ve
tickomponentli kompozisiyalarin alinma imkany;

— ganastililik.

Cokdirma Usullannin glisuruna nisbsten yiiksek olma-
yan mehsuldarliq, prosesin gox marhalsliyi, gel ¢okiintisinda
mahsulun bir hissasinin itmasini aid etmak olar.

Maye fazada nanohissaciklari almaq tcun
elektrokimyavi tisul da istifade olunur.

Elektrokimyavi sul sade va kompleks kationlann ve
anionlann elektrolizi prosesinda katodda madds aynimasi ile
alagadardir. Oger sabit cerayan zencirine iki elektrod va
elektrolit mehlulundan (erintii) ibarst olan sistem gosularsa,
onda elektrolittorde oksidlesma-reduksiya reaksiyalan basg
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veracak. Anoda (miisbet elektrod) anionlar elektron verir ve
oksidlagir; katodda (menfi elektrod) kationlar elektron
birlegdirir ve reduksiya olunur. Katodda amale gelen ¢okintl
elektrokristallagma neticasinde morfoloji baximdan goxlu
sayda mikrokristallitierden ibarst bog ve six tebage kimi alina
biler. Cokiintiiniin teksturasina goxlu faktorlar tesir edir.
Maselon, maddenin ve halledicinin tabiati, magsadli
mehsulun ionlannin tipi ve qatiig:, alave qansigiann tipi vo
gatihd, ¢okdirilen hissaciklerin adgeziya xassoleri, mihitin
temperaturu, elektrik potensial, diffuziya seraiti vo s.
Perspektivli elmi istigamstierden biri nanostrukturiu
materiallarin yaradiimasi {igiin elektrokimyavi sintezin istifada
olunmasidir.
Metallik  nanohissaciklerin  elektrokimyavi  sintezi
nanotexnologiyanin yeni, siiratli inkigaf edan sahasidir.
Elektroliz Gisulu ile onlarla adda metallar alinir. Elektroliz
prosesinde onlarin rafine olunmasi bag verdiyinden onlar
yilksek temizliye malik olur. Katodda ¢okduriilan metallar
elektroliz seraitinden asili olaraq toz, qubka ve ya dentritlor
soklinds alinir ki, onlar da asanligla mexaniki emal oluna bilir.
Elektrolitik ¢okdirma tisulunun bir nega ndvii malumdur:
— elektrofluotasiya (metalin elektrokristallagmasi masamali,
stasionar katoda malik iki tebageli vannada apanlir);
— yiiksak temperaturda duzlann erintisinin elektrolizi;
— maye metal katod istifade etmakle; anod kimi bark metal
istifada olunur.
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5. MAYE FAZADA NANOHISSSCIKLORIN ALINMASINA
AID NUMUNSL8R

1) CO(CIOs); ve HCIONa birlesmelerinin suda
mahlullarindan kobalt ionunu radiasiya-kimyavi reduksiyast ile
olgileri 2-4 nm olan sferik hissaciklar alinmigdir. Stabillagdirici
kimi molekul kiitlesi 2100 olan natrium poliakrilat istifade
olunur. Radioliz zamani solvatlasmis elektronlar e, , hidroksil
radikah, hidrogen atomu ve CO;" ion-radikali amals galir:

HO - e, ,H", OH",

OH(H) + HCOO~ — HO(Hz) + CO 7’

Hidratlagmis elektronlar ve CO;  ion-radikai Co**

ionlarini reduksiya edir ve bu zaman dalga uzunlugu 200 nm
olan sahade maksimum udulmaya malik kobalt
nanohissacikleri amala galir. Gostarilon proseslar avtokatalitik
mexanizm {izra gedir.

Ni(ClO4)z-in sulu mahlulunda izopropil spirti, polietilen,
poliakrilatiar ve polivinilsulfat igtiraki il radiasiya —kimyavi
reduksiya zamani o6lgiilari 2-4 nm olan sferik nikel hissaciklori
alinir.

2) Orta olgulari 1-2 nm olan platin, radium va rutenium
nanohissaciklarinin qizdiriimasi naticasinda hayata kegirilir.

3) Metallik anodun (gimis I6vhanin) tetrabutilam-
monium  bromidin  asetonitriide aproton  mshlulunda
elektrokimyavi halloimasi ile dlciileri 2-den 7 nm-a gadar olan
gimils nanohissacikleri alinmigdir. Bu prosesa cerayanin
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sixhigi ve katodun tebioti tesir edir.

Taraziqgda olmayan soraitlorde cereyanin ylksak
sixliinda qeyri-duzgiin fomah hissaciklar amale gela bilir.

Corayanin sixhg -1,35-den -6,90 mA sm?-ya qoder
deyismasi il hissaciklarin diametri 6 + 0,7-den 1,7 + 0,4 nm-
o qoadar dayisir.

4) Natrium diiooktilfosuksinatin izooktanda mahlulu
mileyyen miqdarda  BiOCIOs-un suda mahlulu il
gansdimagla istigamatlenmis mitsellalar amole gelir. NaBHs-
in mitsella mehlulu analoji gaydada hazirlanir. Har iki mahlul
arqon atmosferinde qarigdirhr. Qangdinidigdan ve bir neca
saat otaq temperaturunda saxlandigdan sonra bismut
hissacikleri  ¢okdirilmusdir.  Maye faza vaakumda
kenarlasdinimisdir, quru gahq ise toluolda disperslasdiril-
misdir. Tasvir olunan isulla alinmis tiind rengli mehiul toz
rentgenoqrafiyast ve elektron mikroskopiyasi malumatlarina
gore olgileri 32+0,35 nm olclla bismut hissaciklarine malik
olmusdur (su: natrium diizooktilsulfosuksinatin nisbati p=2
oldugu halda) p=3 oldugu halda hisseciklarin dlgiisii 6,9+2,2
nm olmusdur. ©ger bismutun kristallik  hissaciklorini
oksidlegmadan qorumaq ucin polimerler istifade olunursa,
onda hissaciklerin 6lgileri 20 nm-a geder artir.

5) Duzlarin mahlullarini radiasiyal reduksiya etmakle iki
vo hetta iic metala malik nanohissacikler alinmigdir. Au-Hg
hissaciklori iki merhalede sintez olunmusdur. Ovvalca
radiasiyall reduksiya il Slclileri 46 nm olan qizil hissacikleri
alinmigdir. Sonra qizil zoluna Hg(ClO4)2 ve izopropil spirti
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olava etmiglar ki, bu da qizil hisseciklari Uzerinda cive
ionlarinin ¢ékmesina sabsb olmugdur. Bundan sonra radioliz
zamani amale gelen serbast radikallar cive ionlarini reduksiya
etmisdir.

6) Stabillegdirici kimi natrium sitrat igtiraki ilo NadeCi4
duzunun hidrogen ile reduksiyasindan diametri 4 nm olan
palladium hissacikleri alinmisdir. Palladium hissaciklerinin
metanolda zoluna K,Au(CN), slave edilmakis va sonraki Y-
stalandirma apariimigdir. Bu zaman ayrica Au hissacikleri
- amale gelmemisdir ve qiziin hamusi palladium zerina
cOkarek xarici qizil tabaqgasi amale galmisdir. Alinmis Pd-Au
hissecikleri Gzerine gumils tebagasi cokdiirmek miimkin
olmusdur.
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6. PLAZMA ISTIFAD® ETMOKL?®
NANOHISSOCIKLORIN ALINMASI

Metalianin, nitridlerin, karbidlerin, boridlarin, oksidlorin,
hemcinin onlarin gansiglarinin ultradispers tozlarini almagin
an genis yayillmis kimyavi Uisulu plazmakimyavi Usuldur. Bu
metod iigiin tarazligdan uzaqda reaksiyanin olduqca sirstie
getmasi (102 =10 s) ve yeni faza 6zaklarinin yiksak siretle
amala galmasi xarakterikdir.

Plazmakimyavi sintezde asag: temperaturiu (40008000
K) azot, ammoniak, karbohidrogen, arqon plazmasi istifade
olunur. Plazma elektrik qovsii, elektromaqgnit yitksak tezlikli
saha va ya onlann kombinasiyasi ile plazmatronda ahnir.
Plazmatronda ilkin maddslerin axini (qaz, maye va ya bark
halinda) plazma yaradilan zonadan siiretle kegarak ondan
kimyavi cevrima reaksiyasini aparmaq uciin lazim olan
enerjini alir. Plazma amale gstiran qaz ilkkin maddenin 6zl do
ola bilar.

Elektrik qdvsli plazma generatorlu va genis yayllmis
aparatin prinsipal sxemi sakil 6.1-da verilir.

Elektrodlar arasinda smsale gelen qévs situnu (8)
plazma axint (5) emsle gotirir. Bu zaman reaktorda
temperatur 12004500 K-a ¢atir. Alinan mahsullar mixtslif
asullarla mohkamilendirili:  boruvari istilikdayigdiricilorde
reaksiyaya girmig qarnsigin soyuq gaz ve ya mayenin
axinindan kegirmakle.
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Sakil 6.1. Elektrik qbvsli plazmatronlu reaktorun sxemi
Reaktor asagidaki asas qovsaqglardan ibarstdir: 7-elektrodiar, 1-plazma-
amalagetirici gazin daxil olmasi Ggln patrubkalar; 2-elektromaqnitierin
sardilan; 3-reagentlerin daxil edilmasi Ggun patrubkalar, 4-soyuq gazin
verilmasi qurgulan; 6-sintez mahsullanni qabuledici qurgu."

Alinan tozlarin xarakteristikasi istifade olunan xammal-
dan, sintez texnologiyasindan va plazmatronun tipinden asih
olur. Onlarin hissacikleri monokristallar olub 10-100 nm va
‘daha bdyiik él¢uli olur.

Elektroeroziya Usulu ilo de sintez apanhr. Usulun
mahiyyati ondan ibaratdir ki, igarisinde maye olan vannaya
salinmis elektrodlar arasinda plazma qévsii yaradilir. Bu
soraitlorde elektrod maddasi qisman disperslesir va maye ila
garsthgh tesirde olaraq dispers toz amale gatirir. Masalen,
aliminium elektrodun suda elektroeroziyasi  aliiminium
hidroksid tozunun amale galmasina sabab olur.

Ahnan bark ¢okiinti filtifema, sentrifuqalagdirma,
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elektroforez uisullarn ile mayeden ayrilir. Sonra toz qurudulur
vo ehtiyac oldugda svvsicaden xirdalanir. Sonraki termiki
emal prosesinde tozdan magsadyonlii mahsul sintez olunur
va ondan da dezagreqasiya prosesinde lazimi élgids
hissaciklar alinir. ©gar mayeys iri 6l¢iili hissacikler salinarsa
bu usul ile nanodlgiili hissaciklar almaq olar.

Zorba-dalga ve ya detansiya iisulu ilo do nano
hissaciklar sintez olunur. Bu isul ile nanohissaciklar brizant
partlayici maddelerin partlayis kamerasinda (detonasiya
borusunda) partlamasi prosesinda amale galen qévsds alinir.

Partlayis qurgusunun giciindan ve tipindan asili olaraq
materiala zorbe-dalja tesiri oldugca gisa zaman kasiyinde
(mikrosaniyanin onda biri miiddstinds), 3000 K-den yiiksek
temperaturda ve bir nega hektopaskal tezyiqda aparilir.

Zorbe-dalga uUsulu sintezi yiksak tazyiqlerde aparilan
materiallarin, masalen, almaz tozlannin kubik bornitratinin
va.s sintezi Gi¢iin daha seamaralidir.

Monfi oksigen balansina malik partlayici maddslarin
(trotil va heksogenin qarigigi) partlayigh gevrilmasi zamani
reaksiya mahsullarinda karbon istirak edir ki, ondan da
hisseciklerinin Slgiileri texminan 4-5 nm olan almaz dispers
fazast amale galir.

Partlayici maddslerin zerba-dalda tasirine metallarin vo
onlann duzlarinin masamali strukturunu mearuz qoyduqda Al,
" Mg, Ti, Zn, Si va s. oksidlarinin nanotozlarini almq olar.

Bu tsulun praktiki istifadesi partlayls aparmaq ugln
xtisusi otaq ve texnaloji avadanhq lazimdir va onun
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apariimasi xtsusi tahliikasizlik tadbirlarinin gérilmasini tsleb
edir.

Zorba-dalga sintezinin daha bir névii naqilin elektrik
partlayigi Usuludur. Bunun {gin nagilden giclii cerayan
impuisu kegir. Masalan, ager diametri 0,1-1,0 mm olan
elektrik kegirici nagilden 10°- 107 saniys orzinde sixhdi 104-
106 A\mm? olan cerayan buraxilarsa, partlayis bas versr vo
nagil nanohisaciklar saklinde sapalana bilar.

Elktropartlayls zarbe dalgalarinin generasiyasi ilo
misayst olunur ve metalin 1.107 K/s siratle siiretli gizmasina
serait yardir va zarba dalgdasi bir negs yiiz MPa-dan ¢ox olur,
temperatur ise texminan 10* K- catir.

Cearayan impulsu kegmasi naticasinde metal arime
temperaturundan yiksek temperatura gader qizir, partlayan
nagqilin maddesinin geniglenmasi 5,10° m/s siratle bag verir
va ifrat qizmis metal partlayis tipinda disperslasir.

Siretle  yayllan buxar axininda kondenslessme
naticesinda oldugca xirda hissacikler amala galir. Partlayis
'soraitini tonzimlomakla élgiileri 100 mkm-den 50 nm-a gedor
olan hissacikli toz almagq olar.

Carayan sixhdi artdigca ve impulsun miiddati azaldiqca
hissaciklorin orta élg¢ileri monoton olaraq azalir. Inert atmos-
ferde elktropartlayis metal va erintilorin tozlarini almaga im-
kan verir. Reaktora alava reagentlerin (hava, oksigen va tasir-
siz qaz garnisigt, azot, distille olunmus su, parafin, texniki yag,
dekan CqoHzz) daxil edilmasinin kémayi ile oksidlarin, nitrid-
lerin, karbidlarin va ya onlarin qarisiglarinin nanotoziari alinir.



7. NANOHISSSCIIKLORIN MEXANOKIMYaVi SINTEZ

Bu uslubda bark cisimlarin mexaniki emali elo soraitde
apanlir ki, neticede maddslerin xirdalanmasi ve plastik
deformasiyasi bas verir. Materiallarin xirdalanmasi kimyavi
alagelorin qirimasi il musayst olunur ki, bu da sonradan
yeni kimyevi slagalerin yaranmasina gerait yaradir, basqa
s6zle, mexanokimyavi reaksiya gedir.

Materiallann xirdalanmasi zamani  mexaniki tasir
impulslu olur. Bu zaman garginlik sahssinin yaranmasi va
onun relaksusiyasi hissaciklerin aparatda qaldigi bitiin dovr
arzinda yox,'hisseciklerin bir-biri ile togqusdugu anda ve
ondan kegan az miiddatds bas verir.

Bark materiallann mexaniki xirdalanmasi olduqgca inca
xirdalanma deyirmaninda (sarl, planetar, titrayigli, axinh ve
s.) apanilir. Aparatin isci organlarinin xirdalanan materiallar ila
qarstligh tesiri zamani onun yitksek temperatura gadar qisa
muddatli, lokal qizmasi bag vera bilir ki, bu da imkan verir ki,
mexanokimyavi dsul ilo ele madds alinsin ki, onun adi
soraitda alinmas) yliksak temperaturlarda heyata kegirilir.

Mexanokimyavi Usul ile hissaciklarinin digileri 200-den
5-10 nm-e gader olan nanotozlar almag olar. Bele ki, metal ve
karbon qarisigini 48 saat Uyitdilkde olgileri 7-10 nm olan
TiC, ZrC, VC ve NbC hissaciklari alinmigdir.

Sarh deyirmanda ilkin hissaciklerinin élgileri 75 mkm-a
yaxin olan volfram, karbon va kobalt garisidi 100 saat
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arzinde birgs lyiidilmasi naticesinda hissaciklerinin oGlglleri
11-12 mm olan WC-Co nanokompozit alinmisdir.
Mexanokimyavi sintez icra baximindan sadedir, amma uzun
middaet teleb edir va oldugca enerji tutumludur. Bu Gsulun
qusurlan odur ki, Uiyatma prosesinds xirdalanan toza tiyliden
cismin materiallart ve dayirmanin futirlema materialinin
hissacikleri disir.
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8. NANOMATERIALLARIN ALINMASININ BiOKIMY3Vi
USULLARI ,

Nanomateriallar bioloji sistemlsrde da sintez oluna biler.
Bkser hallarda canh organizmlor, masslen, mikroskopik
strukturlu, nanometrik diapazonda olgilere malik mineral
maddaler istehsal edir.

Biominerallagma proseslerinde inco biokimysvi nezarst
mexanizmleri foaliyyst gosterir va naticade degiq musyyan
olunmus xarakterli materiallar istehsal olunur.

Canh organizmler ultradispers materiallarin bir basa
manbayi kimi istifade oluna biler. Bioloji sintezin ve ya emalin
bioloji geraitini doyisdirmakle ultradispers materialiann
xarakteristikasi deyigdirila bilar.

Hazirda ultradispers materiallar bir sira  bioloji
obyektlerden, masalan, ferritinlerdan va onlarla slagadar olan
zllallardan, maqnetik bakteriyalardan va s. almagq olar.

Bela ki, ferritinlar (zlilal névil) canli organizmlera gorait
yaradir ki, nanometrik Olgllii demir hidroksidleri va
oksifosfatlan sintez etsinlor.

Nanomateriallan mikroorqanizmierin kémayi ile ds
almaq olar. Hazirda kiikiirdi, demiri, hidrogeni ve diger
maddalari oksidlagdiran bakteriyalar tapiimisdir.
Mikroorganizmlerin kdmeyi ilo enanevi emal prosesleri
istifade etmaden metal filizlorinden mixtalif metallan
¢ixarmaq Ugln kimysvi reaksiyalar aparmaq mimkin
olmusdur. Misal olaraq bakterial galavilagdirma Usulu ile sulfid
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materiallanndan misi, filizden wurani, qalay ve quzil
konsentratlarindan arseni kenarlagdirmaq (glin istifads
olunur.

Bezi dlkelorde hazirda 5 %-e qader mis, bdyik
migdarda uran va sink mikrobioloji Gsul ile alinr.
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9. NANOHiSSOCIKLORIN KRIOKiIMY3Vi SINTEZI

Metal atomlarinin ve Kkigik kiasterlerin stabilizatorlar
olmadig seraitlorde yiiksek aktiviiye malik olmasi daha iri
hissaciklerin yaranmasina sabsb olur. Metal atomlannin
aqreqasiya prosesi praktiki olaraq aktiviesme enerjisi
olmadan gedir. Dovri sistemin demak olar ki, elementlarinin
hamistnin aktiv atomlarini asadi (77 K) ve oldugca asagi (4-
10 K) temperaturlarda matrisal izole Usulu il stabillegdirmak
mimkin olmusdur. Bu dsulun mahiyysti olduqca asag
temperaturlarda tesirsiz gazlann istifadesidir. Matrisa kimi
ksenon ve arqon daha cox istifade edilir. Metal atomlarn
buxarlan tesirsiz gazin min defalerie artid1 miqdarinda 10-12
K-o gadar soyudulmus satha kondenslagdirilir.

Tasirsiz qaz ile ifrat durulagdima va asagt temperatur
praktiki olaraq metal atomiarinin diffuzuyasini mimkunsiiz
edir ve kondensatda metal atomlannin stabillegsmesi bas verir.
Bele atomlann fiziki-kimyavi xasseleri muxtslif spektral ve
radiospektral Usullarla yranilir.

Nanotozlarn kriokimya usulu ile alarkan ardicil olaraq
homogen (mehlul, ekstrakt) va ya heterogen (suspenziya,
emulsiya) maye fazali sistemin formalagmasi, onun
dondurulmasi ve hslledicinin ve ya bitév fazanin vaakum
altinda sublimasiyasi marhalalori aparilir.

Bitiin texnoloji tsiklde dondurulma ve ya kriokristal-
lasma marhalesi daha masul marhaladir. Bu marhalenin rejimi
son mahsulun strukturunu ve xasselerini miayyan edir.
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Dondurma siiretini artirmagla amsla galen berk fazanin
struktur elementlorinin  Olglilori  azalir, komponentlerin
paylanmasinin baraberlik doerocaesi yiiksslir. Hall olan
maddenin kation-ion terkibinden asil olaraq kristallasma
prosesi mixtalif yollarla geda biler: butin mahlulun eyni
zamanda kristallagmasi ile; halledicinin bir hissasindan buz
kristallarinin emela gelmesi ilo; mahlulun qgisman va tam
sUisolonmaesi ile va s. Sistemin 6ziini monodispers sistema
6zi-6ziine teskili soyuma siirati 1-3 mm/s-den va soyutma
tempi 30-50 K/s-dan az olmadig! hallarda bag verir.

Dondurulmus mahluldan halledici kristallitlarinin vaakum
sublimasiyasi (sulu ile kenarlagdinimasi halledicinin gl
nogtesine uygun geolen tazyigden daha agagi tezyiqde
aparilir. Bu, dondurulma marhslesinde amelo gslen mahsul
hisseciklorinin aglomerasiyasini minimuma endirmaya imkan
verir.

Vaakum altinda sublimasiya texnalogiyasinda ayrilan
buxarnn desublimasiyasi prosesi ahamiyyatli rol oynayir. Bu
proses sublimasiya ilo paralel gedir, bazi hallarda donma
marhsalasi ile. Desublimasiya zamani halledici buxarlarinin
kanarlasdinimasi sublimasiyall qurutma prosesinin haroket
qivvasini artirir.

Alinan moehsul kapilyar-mesamali cisim va ya sferik
formali granullar saklinds, élgilari gox vaxt 0,1-2,0 mm olur.
Onlar hall olmus maddslerin kristallitterinden amsle gslir ve
tomas sahelerinde 6z aralarinda zsif “kérpiilarla” alagslan-
misler.
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Kicik mexaniki tesir zamam qranullar dagilir ve toz
amala galir.

Asagi temperaturlarda kimyevi reaksiyalari aparmmaq
iictin kondensatda stabillagmig aktiv hisseciklerin harakatliliyi
lazimdir. Prinsipce matrisada tecrid olunma ve kimyavi
cevrimalor  bir-birini inkar eden prosesiordir.  Aktiv
hissaciklorin stabillesmesi reaksiyalarin getmemasina gatirib
cixarir, oksine, ager kimyavi reaksiya gedirsa, demali,
stabillossme yoxdur. Matrisa tecrid edilmasi ile alinan
nimunslerin tadqigati zamani qizdinima prosesinda miixtalif
metallarin atomlarinin asa§ temperatur kondensatlarina
xiisusi daxil edilmis kimyavi birlsgmalerle yeni ve qeyri-adi
kimyavi reaksiyalar hayata kegirilmigdir.

Bele gevrilmeler imumi gakilde ardicil-paralel raqabaetli
reaksiyalarin sxemi ilo tesvir oluna bilar. (M-metal, L-kimyavi
birlegsma (ligand):

M 3
M_Ni—) Mz > M3‘—£) M4 E

bbb

ML—M—>M2L ——M—>M3L——>

b

ML>M,L, —>

|
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1-ci istigamat metal atomlarinin aqregasiyasi ve dimer,
trimmer va monohissaciklor smala gslma prosesini, 2-ci
istiqgamet isa atomlarin ligandlarla qarsiligh tasiri ve sonradan
komplekslerin ve ya metal Uzvi birlegmaslerin alinmasi
prosesini aks etdirir. '

Verilon sxemde tesvir olunan prosesler asagi
temperaturlu kondensatlarda qeyri-tarazliq halinda olur ve
coxlu faktorlardan asilidir.
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10. METALLARIN ATOMLARININ V3
NANOHISSOCIKLORININ KRIOKIMYASI

Metallarin buxarlannin asadl temperaturlarda reaksi-
yalan ilk defe olaraq 1928-ci ilde N.N.Semyonov terafinden
aparilmigdir. Bele ki, kadmium va kikiird buxarlannin maye
hava ile soyudulan sstha kondeslegmasi prosesinde dovri
reaksiyalar (kondenslegmig oOrtiiylin markazindan yayilan)
miisahide etmiglor. Reaksiyaya giron maddsler konsentrik
halqgalar zonalari amala gatirmisler.

XX asrin 50-ci illarinin sonlarinda natrium, kalium ve
magnezium buxarlan asadi temperatur polimerlogmasini
insiatorlagdirma Ugln istifade olunmusdur. Magnezium bu
maqsadlo daha aktiv olmusdur. Onun buxarlarinin akrilonitril,
metilakrilat, akrilamid ve diger monomeriarle sokondensatlar
bark fazada, asadi temperaturlarda boyik surstle
polimerlagmislor.

Rus alimleri Q.B.Serqeev va V.A.Batyuk hale XX asrin
70-ci illerinde metal buxarlannin mixtslif ligandlaria agag
temperaturlu  sokondensatlarinin polimerlesmasi sahasinde
tadgigatlara baslamisdilar. Onlar bu iglerde diger alimisrin
avvalki tadgigatlarini nazera almigdilar.

Bu istigametde aparilan tadqiqatlar naticasinde yeni
istiqamat — metallarin nanodlglli hissaciklarinin kriokimyasi
va ya nanokimya yarandi ve aktiv inkigaf etmakdadir.
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10.1. Magnezium hissaciklarinin reaksiyalari

Magnezium atomlarinin, klasterlarinin va nanohisse-
ciklerinin polihalogenli metan ile asad ve ifrat asadi
temperaturlarda reaksiyalan zamani goézlsnilmez naticelor
alindi. Mahlullarda magneziumun karbon dord xlorid (CCly) ile
reaksiyaya girmamasi onunla izah edilir ki, polihallogenli kar-
bohidrogenlar Qrinyar reaktiviari emala gatirmirlar. Asad! tem-
peraturlarda tamam bagqa menzars musahide olunur. CCl,
miayyan «sartliya» malikdir veo agadi temperaturlarda bazan
matrisa kimi istifade oluna biler. Magneziumun va CCls-in
sonuncunun artighd seraitinde sokondensatlaninda 77 K-de
magneziumun bdyilk agreqatlannin amsle gelmesi basg
vermir. Kigik klasterlarin stabillegsmasi ehtimali daha boylkdur.

Qrinyar reaksiyasl.

Magneziumun CCly ilo asad temperaturlu sokonden-
satlaninin iQ- spektroskopiya isulu ile tadqigi 77K-de Qrinyar
reagentinin amale gelmasini muisahide etmays imkan
vermigdir. Baggqa s6zls, maqnezium atomunun karbon-xlor
alagesine daxil olmasi, U¢ xlorlu metil radikalinin ve
dixlorkarbenin amsla gelmasi migahide olunmusdur.
Noticede paralel raqgabstli reaksiyalarin sxemi toklif
olunmusdur:

1"V C3MgCl HO, CHCl,
Mg + CCly —— CCl; ~——» C,Clg
CCl, — ¢,y
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Trixlormetil radikalinin va dixlorkarbenin amele gelmasi
reaksiya mahsullarinda heksaxloretan ve tetraxloretanin
olmasini tasdiq edir.

Maye azot temperaturunda bir merhatade fliorbenzol ile
Qrinyar reagenti alinmigdir. Mahlullarda bele proses gatin
gedir ve iki merhslads hayata kegirilir. Hollogenbenzollann
CgHs-X (X=F, Cl, Br, J) magnezium ile qarsiigh tesirlerinin
EPR usulu ile tedqigi magneziumun hallogen qoparmast
zamani amale galen radikallarin miigahide olunmasina getirib
cixarmigdir.

Aydin miigahide olunan alkil radikallar magneziumun
xlorlu karbohidrogenlarls garsiligh tesirde amals galir. Qrinyar
reagentinin emale gelmasinde radikallarin ve ya ion-radikal
ciitlerinin  istiraki masalesi  reaksiyanin kinetikasina
temperaturun tesirinin tedgiqi zamani aydinlagmisdir. Qrinyar
reagentinin gximinin ve ion-radikal cutlerinin gatihglarinin
zamandan ve temperaturdan asiihg: sekil 10.1-de verilir.

t
v - E=2 kkal
82

=

y W 38 5 t¢,min

Sokil 10.1. Magnezium-xloroktan sistemindo reaksiyanin
kinetikas:
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a- alkil radikallarmin EPR signallannin intensivliyinin deyigmaesi — syri (1)
vo ion-radikal ciitlarinin EPR signallannin intensivliyinin dayisn]asi — ayn
(2); b- optiki sixhdin deyismasi (C-Mg slagasinin amale gelmasini gésterir)
D (y=555 sm™)

Sekilde verilen melumatlardan gériiniir ki, Qrinyar
reagentinin ¢iximinin  va jon-radikal citinin  qatiliginin
dayismaesi arasinda asihiliq var. Alinan eksperimental naticaler
gosterir ki, Qrinyar reagentinin amale geslmesinde serbast
radikallar yox, ion-radikal citleri istirak edir. Ola bilsin ki,
Qrinyar reagentinin amesle gelmasinda radikallar da istirak
edir. Eimi adesbiyyatlarda bele mexanizm ehtimal olunmasi
fikirleri mdvcuddur. Asadi temperaturlar sgeraitinde metahn
karbon-hallogen slagasina daxil olmasi ils metal atomu ile
hallogen atomunun qopardilmasi reaksiyasi regabstde olur.
Karbon-hallogen elagesi zsif olan birlegmalar lgtin (yodidler
ve bromidler) radikallann ve onlarin ikilegmasi (dimerlagsmasi)
mehsullannin emasle gelmesi Ustiinlik tesgkil edir. Basga
sOzls, sistemds Vyirs reaksiyasi gedir. Magnezium
hissaciklarinin alkil- ve aril hallogenidlerle asad temperaturda
garsihgh tssirlerinin yekunlan agadidaki sxemi teklif etmays
imkan vermisdir:

% g te
[RX Mg ]\
RX + Mey <, g RMEX My
n
inx R-R

Mg, + MgX, +R’
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fon-radikal citlerinin amsle gelmasina karbon-hallogen
alagesinin mdhkamiliyi ile yanagi metal-karbohidrogen nisbati
de tasir edir. Metalin gatiiginin artmasi yukin étirilmasini ve
ion-radikallann yaranmasini asanlagdirir.

Hallogenbutaniann timsalinda karbon-hallogen alaqasi
enerjisinin  ve  magneziumun qathginin  radikallarin
dimerleagmasi mahsullarimin (Vyiirs reaksiyasi) giximina tesiri
tadqig olunmusdur. C4HoCl-Mg sisteminde oktanin ¢iximi
magneziumun gathd artdiqca azalr, C4HgBr-Mg sistemindes
o, praktiki olaraq magneziumun gatiigindan asili deyil.

Kicik molekullann aktiviogmasi.

Metallann nanohissaciklerinin igtiraki ils CCls ve benzol
flioridden asa§l temperaturlu sokondensatlarda Qrinyar
reagentinin alinmas! kimi geyri-adi reaksiyanin asanligla
heyata kegirilmasi gostardi ki, belo sistemlarde ehtiyat enerji
olur. Bels enerji metallann stabillogmasi aqreqatlan ve ya
Uzvi, ya da qgeyri-izvi ligandlarla metastabil kompleksleri
formasinda akkumilyasiya ola bilir. Kondensatlarda toplanmig
enerjinin az aktiv molekullan, masalen, CO,-ni aktiviegdirmek
Uciin istifadesi maraq kasb edirdi.

Torkibinde 1-den 3-e geder komponenti olan bark
nimunsler tedqgiq olunmusdur: CO, Uzvi doymus ve
doymamis karbohidrogenler, bazi tscriibelords arqon-
durulagdinci kimi. CO2-nin krioreaksiyalarnnda litium, kalium,
natrium, gimis, magnezium, kalsium, sink, kadmium, cive,
samarium metallan istifade olunmusdur.
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ik defe olaraq Serqeev Q.B. birge kondensatlarda CO,-
nin maqgnezium, kalsium va samarium istiraki ile asa
temperatur reaksiyalanni heyata kegirmigdir (4,2-293 K
temperatur intervalinda).

Litium ve natriumun CO; ile sokondesatlarinda M *CO;

komplekslerinin emalagsimasina uydun olan EPR spektrlori
geyds alinmigdir. Qalavi metal CO, sistemi Ugliin CO,-nin
dimeri va golovi metal atomlan daxil olan araliq birlesmeler
amelo gelmasi ideyasi taklif olunmusdur.

Magnezium ve CO2-nin asadl temperaturlarda qarsiligh
tesirinin Q- ve EPR- spektroskopiya tsullan ils tadqiqi
Zzamani muayyan edilmisdir ki, reaksiyanin birinci marhalasi
elektron éturlilmasi va anion- ve dianionradikallarin amala
gelmasidir. Bela bir ehtimal da séylenilib ki, sokondensatlarda
muxtslif tarkibli magnezium CO, kompleksiarinin va
maqnezium karbonilin sintezi miimkiindiir. Gox giman ki,
sokondenslogme aninda magnezium oksalatlar ve
karbonatlar tipinde de bazi basqa mahsullarin smale galmasi
de bas verir.

Magnezium istiraki ile CO, ve etilenin qarsiigh tosiri
tedqiq olunmusdur. Nimunsler maye azot ile soyudulan
sethe reagentlerin birge kondenslasmasi ile alinmigdir.
Mg:CO,:C2H4=1:5:50 nisbati istifade olunmusdur. Miiqayise
Gglin Mg-CO, ve Mg-C,Hs; sokondensatlan da tedqiq
olunmusdur (tarkibler 1:5-den 1:50-ya gadar nisbatds).

Reaksiya mshsullarn su buxarlan ila hidroliz olundugdan
sonra xromato-kutle-spektroskopiyasi ile tedqiq olunmusdur.
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Magneziumun etilen ile sokondensati Q- spektrisro gore

temiz etilendan farglenmir. ~
Magnezium CO; ve etilenin sokondensati 77 K-de
stabildir. Reaksiya mahsullarinda xromatografiya

melumatlarina goére en azi 10 fardi madds var. Xromato-kiitle

spekrtoskopiyast Usulu ile molekulyar ionlannin kitlsleri 104

voe 132 olan iki birlesme askar olunmusdur. Spektrlerin

interpretasiyasi  gostermisdir ki, reaksiya mshsullarinda

qangqa va propion aldehidlerinin dietilasetallan var.
Reaksiyanin mimkiin sxemi agagida verilir:

C
O TN
Mg?'C Mg —>
g ~

(02 C§C/
0—C—C O—CH,~CH
20 ~N HO 7~ 2 :

— Mg C\ /Mg - HZC\

o0—C—C O—CH,—CHj3

Partlayigh reaksiyalar.

Siiretli, praktiki olaraq partlayigh kriokimyavi reaksiyalar
hadisesi magnezium-hallogenli karbohidrogenler sistemi
misalinda daha yaxsi tedqiq olunmusgdur.

Owvalce o, EPR spektrlarini gakarkan reaktorun ylingl
calxalanmasi hesabina partlaylg bas vermssi zamani
misahide olunmusdur. Prosesin kinogakilisi gostermisdir ki,
reaksiya 0,01 saniyaden az vaxtda gedir. Miixtalif hallogenli
toromealarle sonraki tedgigatlar gosterdi ki, reaksiya
magneziumun hallogenli karbohidrogenle sokondensatinin
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ortiytnin galinh@indan asihdir. Alinan nsticelsr cadval 10.1-
da verilir.

Cadval 10.1. Hallogenli karbohidrogenin tsbiatinin ve maqnezium ila
sokondensat  ortiyiiniin  galinhinin  kriopartiayish
reaksiyalara tesiri (Sokondenslosme siirati 2-10°
mol/s-sm?, zerba giicii 510" — 5-10° Co)

i Asad hadd,
Sistem Yuxar hadd, mkm
mkm
Mg — 1,2-C,H,CI 20 90-100
Mg — CgHsClI 90-110 220-270
Mg — CaHsJ 3540 120-140

Polimerlaria stabillegdirma

Metallarin va ya onlan 6ziinde saxlayan tarkiblarin
nanohissaciklerinden ibarst materiallarin alinmasi onlarn
yuksak aktivliyi sebabinden g¢stindir. Son vaxtlar metallarin
nanohissaciklorinin  stabillosmasinin  yeni Usulu  taklif
olunmugdur. Bunun da mahiyysti ondan ibarstdir ki, bu
zaman monomerler istifade olunur ki, onlar da asad
temperaturlarda polimerlasirlar. Tapilmigdir ki, soyuq setha
metal buxarlan ve p-ksilenin buxanni birge sokondens-
legdirdikds veo sonra sokondensati 110-130 K-s qeder
gizdirdigda ve ya cive lampa ile 80 K-da glialandirdigda metal
atomlart aqreqatlarina malik polimer o6rtlk amaele gslir.
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Polimerlagmae prosesi agagidaki sxem uzrs gedir:

HZC—©—CH2
HzC@HZ
—) Hzé Hy—— Hzé‘-@-CHz—HzC‘@-éHz»
— [Hzé ‘@“CHZ——HZC @Hz}
n

Polimer metal klasterlari stabillesdirir.

Akril sirasi monomerlarin muxtalif metallann va xiisusan
de gumisin nanohissaciklarinin stabillasmasinda istifadasi
daqiq va genis 6yranilmigdir.

Vakuum altinda iki mixtslif metalin va zvi birlagmanin
buxarlaninin asad temperaturlu sokondenslesmasine imkan
veran qurgu yaradiimigdir ki, o da bimetallik kriodisperslor
almaga imkan verir. Gumus-qurgusun-metilakrilat (MA)
sisteminde bimetallik nanohissaciklerin  sintezi  atrafl
Oyranilmisdir. Gimus-qurgusun-metilakrilat sisteminin
secilmasi ona asaslanir ki, gumis-metilakrilat (Ag-MA)
qurgusun-metilakrilat (Pb-Ma) ciitleri stabildirlar. Bimetallik
garisig nanohissaciklerin kvant-kimyavi giymatiandirilmasi da
bu segimin dogru oldugunu tasdiq edir. .

Asad temperaturlu sokondensatin leng (~1 saat)
gizdinimasi zamani emele gelen Ag-Pb-MA lzvi zollan
qirmizi-gahvayi renga malik olur ve arqor\f mihitinda bir nega
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gun davamlidiriar. Paralel oyranilen Pb-MA sistemleri de
6zlerini analoji apanr. Pb-MA ve Ag-Pb-MA organozollarindan
onlarin kriosintezi zamam buxarlanan MA-n1 miqdari olaraq
kenarlagdirmagq olar ki, bu da onu subut edir ki, eksperiment
goraitinde polimerlagma getmir. Belalikla, gimusdan fergli
olaraqg qurgusun MA-nin polimerlasmasini inisiatorfagdirmir.
Bundan basqa, iki metall  sistem  metilakrilatin
polimerlagmasina minasibatds 6zinu Ag-MA kimi yox, Pb-
MA kimi apanr. Bela forgli xasse ya Pb-MA va Ag-MA ikili
sistemindan ugla Ag-Pb-MA  sistemina kecdikda
nanochissaciklarin xassalarinin qeyri additiv deyismasi ils, ya
da gumus atomian ila insiatorlagdinlan MA polimerlagmasinin
qurdusun ile seamarali inhibitorlagmast ile alagadardir.
Metilakrilat polimetilakrilata nazarsn nanohissaciklarin
stabillegdiricisi  kimi  zsifdir. Odur ki, qurdusunun
nanohissaciklari va Ag-Pb bimetallik hissacikleri Uzvi zollarda
aqgreqatlar smale gatirirlar. Elektronmikrofotografiyada bu,
yaxst gorindr. Har iki halda hissaciklarin olguleri 5 nm-dan
gox olmur, basqa sbézle, analoji seraitde alinan gumisin
nanohissaciklarinin diametrindan (7-15 nm) kigik olur.

Mezogenlarla stabillagsma.

Mezamorf va ya mayekristallik vaziyyatde maddalar 6z
xassalarina gore bark kristallik ve izotop-maye arasinda araliq
yer tutur. Maye kristallar vo ya mezogenler mayeloerin
axicihgina malikdirler, eyni zamanda kristallar Gg¢ln tipik olan
istigamatlonmis, bezi hallarda ise transilyasiyali uzaq
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intizamhh: saxlayiriar. Maye kristallarda kimyasvi gevrilmalerin
dyrenilmeasi kimyavi reaksiyalarin selektivliyini ve suretini
idare etmak imkanini geniglandirir.

Vakuumda spektral kriostatlarin soyudulan ssthine
komponentlerin  buxarlannin  birge kondenslegmasi ilo
sianobifenilleri (SB) gumis hisseciklerine malik ortikleri
alinmigdir. Bir sira hallarda spektral naticelori yaxsilagdirmaqg
tglin  nimunaler inert komponentin, masslen, normal
parafinin — dekanin artighd: seraitinde sokondenslegmesi
aparnimisdir. Buxarlanan komponentlerin  kondenslesma
siiretlari 10™-10"® mol/(s-sm?) haddinde dayigmisdir, Srtiik
nimunalerinin qahnhi§ 2-100 mkm olmusdur. Metal : SB
nisbati buxarlandinct niivaciklerin xiisusi kalibrlegmasinin
kémayi ile tenzimlenir va 1:1-den 1:100 diapazonuna qader
dayisir. Alinan nimunsalarin kimyavi analizi glimisin ditiazon
ile kompleksinin ekstraksiyali-fotometrik tayininin kémayi ils
apaniir. Ug qat sistemlar dekanin 100-1000 mol artighgs
goraitinde gumis va SB-nin  buxarlaninin  birge
kondenslagsmasi ile alinmigdir.

Metallik giimils ve sianbifenilin buxarlannin agagi
temperaturlarda birge kondenslegmasi ile alinan ve otag
temperaturuna qader qizdinlan nimunaler nanokompozit
materiallar olub, sianobifenil matrisasinda stabillegmis gimus
nanohissaciklerden ibaratdir.
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10.2. Nadir torpaq elementlarinin reaksiyalan

Lantanoidlarin va ya nadir torpaq elementlerinin (NTE)
nanokimyasi hale kifayst qaedsr éyraniimamisgdir. Lantonoidler
cox elektronlu sistemler olub, oniara kvant-kimyavi baxis
zamani bir sira g¢atinliklor yaranir ki, bu da hesablanmig
(nazari) ve tacriibi malumatlarin miigayisasini ¢atinlegdirir.

Hazirda nadir torpaq elementlorinin tadgigatlarninin
aktivlesmasi migahids olunur. Bu, an azi iki sebale baghdir.
Birincisi, dévri sistemin elementlarinden onlar an az dyranilen
elementlardiriler. lkincisi, NTE klasterlori vo onlarin igtirak
etdikleri materiallar unikal optiki, maqgnit va katalitik xassalera
malikdirler.

Kecan osrin 90-ci illarinin avvallerinds itterbiumun,
lantanin, qadoliniumun 1,3,5-tritretbutilbenzol ile sifir valentli
metal uzvi birlegmaleri alinmigdir. Cixim 50 %-a yaxin olmus
ve stabillik 100 °C-a qader saxlaniimisdir. Birlosme “sendvi¢”
qurulugpuna malik olmusdur. Qodoliniumun birlagsmasinin
qurulusu rentgen-struktur malumatlarina asassn miisyysn
edilmisdir. Nd, Tb, Ho ila stabil La, Pr, Sm ile geyri gtabil
birlegmalar alinmisdir.

Ehtimal olunur ki, metallar asan slde olunan d2S'
vaziyyatine malik olmaldirlar. Qeyri stabillik uyun metalin
atomunun bdyiik kovalent radiusu ila slagedar ola biler.
Komplekslarin magqnit xassalerinin tadqigi ireli sirilen
ehtimali vo sxemi tesdiq edir. Bela ki, lantanoidin valent
elektronlarindan yalniz iicii benzol niivasi ile slaqade istirak
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edir, diger elektroniar isa f - tebagada qalir.

Dévri sistemds lantanoidler 6zlerinin 4f"6S? spesifik
konfiqurasiyasina gére ayrica qrup kimi gdsterilir. Kegid
elementlerinin d — orbitallarinin dolmasindan ferqgli olaraq 4f
orbitalinin doimasi kimyavi xassalera tasir etmir. Buna sebab
f — orbitalinin kigik 6l¢tla olmasi ve onun dolmus 5S — va 5p —
orbitallar ila qiivvatli ekranlagmasidir. Lantanoidlsrin hamisi
asanligla misbeat oksidlogma daracesi amale gatirirler.
Siranin okser {zvleri ugin +3 oksidlesma deracesi
xarakterikdir, baxmayaraq ki, Sm ve Eu +2 oksidlagma
daracesina, malik olur. Samariumun nano hissacikleri lUgiin
miayyan edilmigdir ki, 13-den az atomlara malik klasterlerde
valentlk 2-ya 13-den c¢ox atomlar olanlar da ise 3-8
barabardir. Lantanoidlerin elektron qurulugunun spesifikliyi
onlann istirak etdikleri metal iizvi birlesmslera va
komplekslara bir sira xiisusiliklar verir:

- lantonoidin f — orbital ile ligandin molekulyar orbitalinin
samarali gqapanmasi olmadigindan asasan ion komplekslori
amals galirr:

- metal — liqand slagasinin geyri kovalent tabisti orbital
simmetriyasinin saxlanmasinin qadagasini aradan gétirir ve
yeni tip reaksiyalari hayata kegirmaya imkan verir.

Litium, natrium, magnezium, samarium va itterbiumun
aseton ilo reaksiyalarn goéstermisdir ki, kriosintez geraitinde
litum va natrium pinokonat emasle getirir, kompakt metallar
enolyat emals gatirmakle reaksiyada igtirak edir.

Samarium va itterbium kriosintezde pinokonatlar amala
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getirir, kompakt vaziyyatde bu metallar otaq temperaturunda
aseton ilo reaksiyaya girmir. Yiksak birinci ionlagma
potensiaina malik olan magnezium asagdH temperaturlarda
enolyat, otaq otaq temperaturunda ise pinokonat smale
gatirir.

Samarium ve itterbiumun asetil aseton ilo do reaksiyasi
tadqiq olunmusdur. Samarium va ya itterbium 80 K-de sathe
asetilaseton ilo birge kondenslagdikde (metal — ligand nisbati
1 : (20-500) oldugda) aciq gehvayi 6rtilk (tsbags) alinmigdir.
130-135 K-a qoader qizdinldigda onlar rongsizlesir ve
samarium triasetilasetonatin bir molekul asetilaseton ile
addukt saklinde alinmasi migahids olunur:

Sm + 4CH3— C(0O) - CH;- C(O) - CH3 —»
H,C
™~
P Sm CH; - C(0) - CH, - C(0) - CH3=3/2 H,

H3C
L 3

Mahsulun tarkibi element analizi va 1Q — spektroskopiya
ilo siibut olunmusdur.
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10.3. Aktivlik, selektivlik ve Olcii effektlori

Olduqca asa@) temperaturlarda reaksiyalar.

Inert matrisa ve olduqca asag temperatur metal
atomlannin xassaleri hagqinda giymetli melumat almaga
imkan verir. Aqreqasiya neticesinde metal atomlarindan
klasterlar va nanohissacikler formalasir. Atomiann inert
matrisa tizerindo ilkin optiki ve diffuziya xassalarinin bilinmasi
nanohissaciklerin amale galma ve stabillegma prosesini basa
diismoys imkan verir. Metal atomlannin reaksiya
qabiliyyatliliyi, klaster smale gatirmaya meylliliyi onlarin mihit
ila garsiligh tasiri ile miayyan olunur.

Magneziumun atomiarinin dimerlarinin, trimerlerinin ve
daha iri hissaciklerinin aktivliyi CCls, trixlorfllormetan ve
trixlormetan ile qarsiiqli tesir zamani tedgiq olunmusdur.

Elektron spektroskopiyasinin tetbiqi mixtelif Slgill
magnezium hissaciklerinin nisbi dayigmasini izlemays imkan
vermisdir.

Misyyan edilmigdir ki, CCl; ilo reaksiya zamani
magnezium hissaciklerinin aktivliyi asagidaki sira izre deyisir:

Mg; > Mgs > Mg, > Mg. IQ spektr melumatlarina asasen
magnezium -CCly- arqon sisteminde heksaxloretan ve
tetraxloretilen amala galir.

Alinan naticeler gésterir ki, asad ve olduqca asagi
temperaturlarda reaksiyalarin mexanizmlari farglidir. Olduqca
asad temperaturlarda magnezium hissaciklerinin karbon-
hallogen slagesine daxil olmasi misahide edilmigdir. Nezari
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giymatlendiriimealera osasan ehtimal olunur ki, iki xlor
atomunun (eyni zamanda ve ya ardicil) qopmasi ve
dixlorkarbenin magnezium xlorid ilo kompleksinin amale
goelmasi bas verir. Kompleksin sonraki cevrilmeleri son
mahsullarin asagidaki sxem G(zre smale gaimasina getiri‘b

cixarir:
CCly+ Mg,/ CCl; + MgCl+ (n-1)Mg
(Mg-un gatiligt > 1%) MgCL Mg
CCl;
CCIZ
C,Clg CCly: + MgCl, C2Cl4

Nanokimyanin inkisafi dgiin hissaciklarin Sigilarinin
onlarin reaksiya qabiliyystlorine tasiri birinci dearacali
ahamiyyat kesb edir. Q.B.Sergeev bele hesab edir ki, eyni
olcili, amma muixtalif tabistli hissaciklerin aktivliklarinin
milqayisasi do az ahamiyyst kasb etmir. Bele miiqayisa
samarium va maqgnezium atomlar va kigik klasterlori Ggin
apanimigdir. Milgayisenin bele se¢imi ona asaslanmisdir ki,
kompakt magnezium ve samarium adi temperaturlarda
hallogenlarle eyni gaydada reaksiyaya girorak metal tizvi
birlesmalar amale gatirirlar.

Magnezium vo samarium hissaciklorinin  miixtalif
ligondlarla garsiigh tesiri zamani amale gelen mahsullar
10.3.1-ci cadvalds verilmigdir.
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Cadval 10.3.1. Ligandlarla 10-40 K-de magnezium va samarium
hissaciklerinin reksiya mahsuliarn

Metal Ligand
hisseciklsri CO, C,H,, C.D, | CHaX, X=Cl, Br
e . CH3MgX
Mg Mg*CO, matrisasinin | Mg(C;Ha), sialandirma
soyuduimasi helqesi zamani
Mg:-4 Mg* CO, birge matrisa (A=280 nm)
kondenslagma zamani soyuduldugda
Y CO- . CHsMgX
Mg, Mg * CO, matrisasinin stalandirma
soyudulmasi zamani
(A>300 nm)
Sm*CO; , CO, SM(CzH4)- Metan birge
Sm SmCO; matrisasinin (C2D4) vo kondenslegsma
soyudulmasi Sm(C.H
m, Sm*CO; , CO, m(CaHs)2- zamani
Sm, SmCO; birge (C2Da)
kondenslesma zaman! | komplekslari

Matrisa tacridi seraitinde ikigat sistemler niimunasinda
gosterilmigdir ki, samarium ve magneziumun klasteriori
atomalrina nezeren CO, ve etilen daha aktivdirler.
Magnezium — CO; sisteminda yalniz ion-radikal citi amale
gelir. Milgayise oluna bilen geraitlerde samarium -CO;
sisteminde ion-radikal citii ilo yanagt CO ve samarium
karbonat da amale galir. Magnezium ve samariumun etilen
ilo komplekslari da farglonir.

CCls, CH3Br ile magnezium hissacikleri olduqda asagi
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temperaturlarda reaksiya zamani karbon-hallogen slagesine
daxil olurlar ve Qrinyar reagenti amsle gatirirlor. Samarium
hissecikleri analoji geraitlorde metilxloridi ve metilbromidi
metana qader reduksiya edir.

Lakin, Gcqat sistemler izre (metal-CO,- etilen) neticaler
spesifikliyin ve yiiksak segciciliyin oimadidini gésterir.

Kimyada, xiisussn do serbast radikallar kimyasinda
malumdur ki, analoji reaksiyalarda daha aktiv hissecikler az
selektivliyo vo oksine, az aktivier daha daha yiksak
selektivliys malik olurlar. Samariumun ve magneziumun
qangiq ligandlarla reaksiyalarinin naticeleri goésterir ki,
metallann nano 6l¢ila hissaciklari tgiin aktivlik vo selektiviik
bir manali sakilds alagali deyil.

Uydun olaraq, nanokimyada hissacikde atomlarin
sayinin reaksiyanin getmasina tasiri problemi ils yanagi (digi
effekti) aktiviik ve selektivik problemi de miayyanlasdiril-
malidir. '
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11. KIMY83Vi NANOREAKTORLAR

Metallarin nanohissaciklerinin fiziki-kimyavi xassalarinin
vo reaksiya qabiliyyatlerinin tadqiqatian aktiv inkisaf edir.
Osas digqget tecruibi Usullarin tokmillesdiriimasine ve kvant
kimyasi ve molekulyar dinamikadan istifade etmakle onlarn
kombina olunmasina yénalmisdir. Olguleri 1nm-dan kicik olan
nanohissaciklorin kriokimyevi sintezinin miixtalif variantlari da
inkigaf etmalidir.

Metallarin klasterlarinin va hissaciklarinin yiksak aktivliyi
ilk névbeda seth slagalerinin kompensasiya olunmasi il
olagedardir ki, bu da tedgiqatgilar  Ugtin  hissacikleri
aqgreqasiyadan gorumagq isinds ciddi problemlar yaradir.
Metallarin atomlan, klasterlori ve hissacikleri sarbest vo ya
ligandsiz va izole olunmus ve ya solvatlagsmis vaziyyatda olur.
Tobiidir ki, bele hissaciklerin stabilliyi ve aktiviiyi de forqli
olacaqdir. llkin hissaciklorin reaksiya mehsullarina gevrilmasi
bir qayda olarag kimyevi reaksiyantn aktiviesme enerjisi
adlanan potensial saddi kemgmakie slagedardir. Bele saddin
olmasi onunla baghdir ki, har bir kimyavi hissacik — molekul,
radikal, atom, ion energetik cahstden bu ve ya diger
dorecods davaml sistemdir. Reaksiyaya giren hissaciklarin
yeniden qurulmasi ayn-ayri kimyavi alagelerin zaiflamasini ve
ya qnimasini teleb edir ki, buna da enerji sorf enmak
lazimdur. -

M+L sxemi Gzre alinan sistemler tarazliqda olmurlar.
Arrenius ganununa gore temperatur asadr dusdikcs
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reaksiyanin sirati azalir. Aktiv hissacikliarin va ionlarin

ligandlaria qarsiligh reaksiya meahsullarinin stabillegmasi iigiin

asad! temperaturlarin tedbiqi buna asaslanir. Ayd;ndlr ki,

hissacik na gader aktiv olursa, onun stabillesmasi {iciin bir o

geder asadi temperatur toleb olunur. Nanohissaciklorin

tedqiginde asad temperaturlu sokondenslesmenin istiinliyi

asagidakilarla slaqgedardir:

- metallarin segilmasinin geyri mshdudlugu;

- ion tipli slavslerin ve oksidlesmae-reduksiya reaksiyalarinin
mahsullarinin alinmasi;

- inert matrisalarda atomlann ve kicik klasterlarin vo aktiv
matrisalarda onlarin reaksiyalarinin éyrenilmasi imkani.

Belolikle, asadi ve oldugca asag temperaturlarda biz
real nanokimya alde edirik.

inert matrisada 1000 dofo durulagsmis halda okser
metallarin atomlarin 4-10 K-da stabillesirler.

Nanokristallar sethi yaxs! inkisaf etmis hissacik kimi
mixtelif malekullan yiiksok adsorbsiya etmek qabiliyystine
malik olur. Meselen, MgO nanokristallar otaq temperaturunda
va 200 mm cive siitunu tezyiginds 1 nm? satha 6 molekul SO,
xemosorbsiya etdiyi halda mikrokristal 1 nm? sahays yalniz
1,8 molekul, SO, xemosorbsiya edir. Bundan basqga
nanokristallar (izerinde tak slaqgalsrin, mikrokristallarda isa iki
slagenin yaranmasi Gstinlik teskil edir. Bu, iki tip kristallarin
morfologiyasinin xisusilikleri ile izah edilir vo sxematik olaraq
asagidaki strukturlarda verilir:
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n=——=0

o (0]
\T/ ~
L]
° MgO l\lngO

20 mm\civa stuna 20 mm civa situnu
tazyiqde mono tebaga tezyiqde 1/3
adsorbsiya edan mono tabage amals
nanohissacik gatiran mikrokristal

Tezyiq artdigda mikrokristallar (zsrine adsorbsiya
olunan molekullarin alagssi zsifleyit ki, naticade miiayyan
qarsthigh tesir istiqamati Gstinlik tegkil etdiyindan nizamh ve
sixlasmis multi tebaga amale galir. Belalikla, adsorbsiya Gigiin
de kristallarin formasi ve olgileri shemiyyat kasb edir. Anoloji
xiisusilikler turgu xassesine malik diger gaziann da (COg,
HC!, Br, SO3) MgO nanokristallart Gizarine adsorbsiyasi
zamani da miigahide olunmusdur. Lakin, yiiksak tezyiqds ¢ox
tobageli adsorbsiya getdiyi zaman mikrokristallarin sathinin
nizamlilidi daha béyiik shamiyyat kasb edir. Ehtimal olunur ki,
adsorbsiya prosesinda polyarlasma ve morfologiya dayisir.
Bela hallarda maqgnezium okside stexiometrik prosesin
istirakgist kimi baxmaq olar. Olgiiler 4 nm olan magnezium
oksid kristallarinda ionlann 30 %-dan coxu sethda camlsir.
SO, monotabagasinin adsorbsiyasi zamanm meahz bu
maqgnezium oksid ionlan istifade olunur, basqs sézle, qaz-
bark cism adi reaksiyasi reallasir.
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Aldehidler, ketonlar ve spirtlarle qarsihgh tesir zaman
maqgnezium oksid nanokkistallari Gzerinde destruktiv
adsorbsiya prosesiari bas verir. Aldehidiarle magneziumun
nanooksidinin reaksiyasi ekzotermikdir vo demak olar ki, har
bir mol oksid Uzerinde texminen mol aldehid destruktiv
adsobsiyaya maruz qalir. Ehtimal olunur ki, reaksiya
asagidaki sxem iizra gedir:

H30 H HiC
\ C/ \(I;/ ) \(l; D — H,C=CH
o i G
MgO MgO M;;o ME; o) M'go

Uygun olarag, metallann nanokristallik oksidleri va
onlann yuksek aktivlikli va polyar sathleri yeni, faydal
xassalera malikdirloar. Nanokristallik oksitdler, xlsusi halda
MgO xlorlasmis addugtlar tetbiq olunarken miixtalif
bakteriyalan, viruslan, o ciimladen sporlan ve toksinlari mshv
etmak lglin istifads edilmisdir.

Son iller magnezium hissaciklarinin dyranilmasi yenidan
nazariyyagilerin diqgatini calb etmigdir. Bu, har seydan avval
onunla slagadardir ki, bir gcox elementlerden forqli olaraq
maqgneziumun bdyuk olmayan hissaciklari (dimer, trimmer,
tetramer) zaif Van-derVaals qlivvaleri ila slagalenir ki, bu da
maqneziukm atomunun S asas vaziyystinin kvazi bagh
xarakteri ila alagadardir.

Sixhg funksional metodu ile hesablamalar géstermisdir
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ki, Mgs hissaciklari barabar tersfli Gcbucaq ssklindedir ve
slagelenma enerjisi 0,14, Mg ile 0,3 eV haddindadir. Atomlar
arasi slagenin uzunlugu Mgs-de 329, Mgs-de 309 nm
haddinda olur.

11.1. Dovri sistemin 1lI-Vill qruplarinin kegid elementlari

Bu qrupa titan, vanadium, xrom, molibden, manqgan,
niobium, volfram va s. kimi shamiyyatli elementlor daxildir. Bu
elementlarin reaksiyalarindan CO; ile qgarsiligh tesir daha
derin dyranilmisdir. Ti va lil-VHl qrupun bazi elementlori CO,
ila birga kondenslosdikda elektron kegidi bas verir ve metal C-
O oalagasinae daxil olur. O-M-CO tipinde amale gealen araliq
birlegsma sonradan CO: il reaksiyaya gire bilir:

Ti + CO, (15k) = O=Ti-C=0 + TiO + Ti-C=0 + C=0

o) C=0

O=Ti—C=0 + CO, —» |\Ti<

0=c/

Metallarin vo muxtslif {zvi birlegmalerin buxarlarinin
asadi temperaturlu birge kondenslegsmasi prosesi kimyacilar
terafinden qeyri-adi xassslere malik, yeni metal {izvi
birlegmalerin alinmasinda aktiv istifade olunur. Bu istigametds
mixtalif  olkelerin  alimleri  uguria isleyir.  Oksford
universitetinde islenib  hazilanmis qurunu  niimune
gostarmak olar (sakil 11.1).
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Holledicinin gixanimas:

o

ligendin 2
Yuzarien maye azoyun
foag:
volfram sap-
mis tirakeik™
5 mahsulun
suila
soyulma ) s R
tazyig, 10 "mbar
tutbo molektﬂyart

nasos

$akil 11.1. Metaliizvi kriokondensatlarin preparativ alinmas: iigiin
qurgu

Onun koémayi ile bir nege saat is erzinde qramlarla
miqdarda madde almaq olar. Oxsar qurgu nadir torpaqg
elementlsrinin birlegmalarini almaq ugiin istifade edilmigdir.
Yapon tedgiqatcilarn daha sada iisul tatbiq edirlor. Maye azot
ila soyudulan bir litirik tutumda liqgand buxarlandirilir ve
divarda kondenslosdirilir. 60 daqigeys yaxin middstds
saxlanilir, tadrican, yavas-yavas qizdirihr va analiz olunur. Bir
gayda olaraq yeni metal {izvi birlegma alinir.

Burada bir daha oxsar nanokimyavi eksperimentlorin
incoliklari qgeyd olunmasi vacibdir. Yapon tadqigatcilan
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silisiumun mixtslif téremalerinin Co ve Ge ilo geyd olunan
metodika seraitinde reaksiyalarini éyranmis, Si-Cl va Ge-Cl
alagalerine onlarn daxil etmakle onlan mixtalif reaksiyalara
calb etmiglar. Eyni zamanda onlar magneziumun (CHzs); SiCl
ile qarsiligh tesiri zaman: magneziumun Si-Cl alagasina daxil
olmasini misahide etmamislar. Molekulyar dastsler rejiminda
gosterilmigdir ki, Mg va (CHs) SiCl-in birge kondenslegmasi
zamani Qrinyar reagentinin silisiumlu analoqu alinir. Klassik
(izvi kimyanin seraitlerinde belo reaksiya getmir. Raqabatli
reaksiyalann asagidaki sxemi taklif olunmusdur:

(CHg3); SiCl + Mg —%— (CHa3)3 Si—Si(CH3)3 + MgCl,
R3SiCl + Mg — R3SiMgCl —%:2#L, R;SiH

Qrinyar reagentinin analoqunun alinmasim R3SiMgCl-in
su buxan, HCI, Gglia butil spirti ile reaksiyalarn tesdiq edir. Bu
qarsihigh tesirlor naticesinde alinan R3;SiH Si-H slagasinin
xarakterik y=2120 sm™ tezliyi ilo miiayyanlasdiriimisdir.

Reaksiyanin miimkiin olan mexanizmi:

R3SICl + Mg - [RsSiMgCI~ Mg ™ ] - RsSiMgCl
R3SngC| + R3SiCl - R3Si - SiRz + MgClz

Cox ehtimal ki, xlorsilaniarla magneziumun klasterlori
reaksiyaya girir.

Niobiumun misalinda reaksiyalarin getma istiqamatine
hissaciklarin élgiilerinin tasiri gdsterilmisdir. Ligandin klasterls
garsihgl tasiri zamant iki mixtslif mahsul amale gatirmakla
reaksiyaya gire bilan kompleks smale geldikde bels tasir

N
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misahida olunur. Bu zaman istiqamatlerdan biri energetik va
ya sferik baximdan digarinden alverislidirsa, onda klasterlerin
Olgilerinden asii  olaraq mshsullarin  paylanmasinda
doyisiklikleri gézlemak olar. Hallogenolefinlerle niobium
hissaciklerinin qarsiigh tesiri zamani hagigeten de bels
hadise miigahide olunur:

Nb, + RHC=CHBr — Nb,- - - RHC=CHBr

Ve

Nb,RC,R Nb, Br

birlogdirici bromun
hidrogensizlogsmo gopmast

Gostorilmisdir ki, boyilik klasterlor NbxRC,R amale
golmasine sabab olur. Yagin ki, bu, o demakdir ki, kicik
klasterlorin broma hiicumu daha asandir. Oz névbasinda
boyilk klasterlar giman ki, ikiqat slage ilo asanhgla =-
kompleksi smale gatirir ki, bu da hidrogensizlegdirmeys
kémak edir.

~ Niobium klasterlarinin CO, ile qarsiigh tesiri zamani
hissaciklerin élgilarinin reaksiyanin istiqamatine tesirinin
diger maragl niimunasi miigahids olunmusdur.

Reaksiya agagidaki sxem {izre gedir:

%7L»OCNb,O 1

F 3™ Nb,0+COTI

Nb, + CO, —» [OCNb,O]

Uygun olaraq kicik klasterler (x=3-7) NbxO-nun,
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béyikler ise OCNbxO-nun amala galmasine sebab olur.

Qeyd olunan misallar nanohissaciklerin reaksiya
qabiliyyatliliyi ile bagh olan bir sira suallara aydinhq gatirir,
diger torafden de digar problemlar qaldirir.

Niobiumun nanohissaciklerinin alinmas: ugin istifade
olunan isulda bir sira magamilar var ki, gedan reaksiyalara
tosir eds biler. Usulun ciddi catigmazhidi odur ki, klasterlarin
temperaturlari  mealum deyil, reaksiya gediginde boylk
klasterler
Nbx+Rx —> NbyR + NbX sxemi Gzra fragmentloge bilsr. Belo
proses togqugmalara va reaksiyalara tesir edacekdir.

Qeyd edsk ki, sopladan buraxilan destslerin tetbiqi ile
Nbx hissacikleri alimir ki, bu hissaciklorde x=5-20 headdinds
olur.

Nbx hissaciklari lazer buxarlanmasinin sasdan iti siratli
genislenma ila birga tatbiqi ile alinmigdir. _

impuls Gisulu ve 3-5 atmosfer helium tozyiqi istifade
olunmusdur.

Helium ile togqusmalar niobiumun gaynar atomiarini
soyutmus ve onlarin siiratini azaltmigdir.

Niobium ile bagli bir nege imumi geydler de etmak olar.
Nbx klasterlarinin tsikloheksan, tsikloheksen, tsikloheksadien
kimi karbohidrogenlerle garsiligh tesiri siibut edir ki, onlar
doymamig slagelera minasibatde hassasdirlar. Boyuk
olmayan klasterlar doymus karbohidrogenlorle reaksiyaya
girmirler, amma, intensiv olaraq alkenleri ve dienleri
hidrogensizlegdirirlar.
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X=1-3 olan Nbx klasterleri tglin Nbx-CgHg komplekslari
musahide olunmusdur. x=4-9 olan béyiik klasterler Ggin
ionlar Gstiinlik taskil edir(xiisusan de x=9 olduqda)

Odur ki, béyik klasterlar benzolu daha intensiv olaraq
hidrogenlasdirir va Nb-C slaqasi emale gatirir, karbide banzer
strukturlar yaradir.

11.2. Dovri sistemin VIl qrup elementlari

VHI grupun tipik nimaysndsleri demir, kobalt, nikel,
rutenium, rodium, palladium, osmium, iridium va platindir.

Palladiumun niimunasinds miiayyan sfexiometrik torkibli
nanohissaciklorin alinmasi Ggiin shamiyyatli isler tsikli heyata
kegirilmigdir. Pd561 L60(OAC).g tipli hissacik identifikasiya
olunmusdur.

L-1,10-fenantrolin ve OAc qrupu liqand értiiyli yaradir.
Palladium klasterinin formalagmas: iki merhaledo gedir:

Pd(OAc), +L + H; — (1\n)[Pd4H4(OAc)L]In+AcOH;

[Pd4H4(OAc)L]n + O, + AcOH —» Pd551Leo(OAC)130 +
Pd(OAc),; + L+ H,O

Alinan palladium hissacikleri “sehirli” hissaciklor sirasina
aid edilir, ¢unki, ciddi mieyyan sayda metal atomlarina
(13,55,147,309,561...) malik olur. Bele saylar kubooktaedrik
klasterlarin tam dolmus tebagslerine uygun galir.

561 palladium atomuna malik hissaciklarin alinmasi
mixtalif sayda dolmus tebagelere malik palladium
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klasterlorinin  sintezi  sahesinde  igleri  stratlondirdi.
Miayyanlaesdirimis sayda atomlara malik hissaciklerinin
sintezi mexanizmi sona gader mileyyanlesdirimamigdir. Bela
hesab olunur ki, Pd561 niiveli klasterler alinarken metallik
hissaecik kristal qofesini termiki emalin sonunda, onun
ikosaedr formasina malik oldugu halda formalasdirir.

Metallarin ve mixtslif liqandlarin buxarlarinin  birge
kondenslesmasi Usulunun tatbigi ile metal ve element Uzvi
birlegmalarin  sintezinin yeni istigamati yaranmigdir. Bu
sahade ¢oxlu sayda istiqgamatler var ve onlardan metallann
dispers solvatlagmig atomlarinin alinmast haqqinda qisa
malumat vermayi magsade uygun hesab etdik. Adsten sintez
77 K temperaturda aparnilir. Bele sokondensatlar qizdirdigda
metal atomlarnn migrasiya olunaraq klasterlor ve
nanohissaciklor amals getirir. Klasterlerin bdéyumasi boyiyen
klasterlorin miihitin materiallan ilo garsiligh tesir reaksiyasi ile
ragabatda olur.

Alinan hissaciklorin dlgilerinin mileyyan tanzimlenmasi
matrisa materialinin (ksenon, karbohidrogenloer, aromatik
birlesmaler) segilmssi ve qizdinima soraitleri ile tenzimlena
bilar. Buna baxmayaraq bu Gsul yeni katalitik ve bimetallik
sistemlarin alinmasi {iciin olduqca slverigli isul oldu. Hazirda
tadgigatgilar Mx hissaciklerinin fiziki xasselerine ¢ox diqqst
yetirirlar. Masalen, klasterin ionlagma enerjisinin deyismssi il
onun 6lgllerinin deyigmaesinin monoton olmadigi musahide
edilmisdir. Demirin dimerinin ve trimerinin ionlagma enerjisi
uygun olaraq 59 ve 6,4 eV haddindedir. Amma, Fe 9-12
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hissociklari iciin enerji 5,9 eV-a qader azalir.

Qeyd edak ki, Fe, CO, Ni-in magnit xasselan ham ds
onlarin Slgillerindan asiiidir.

Fe, ilo Hz-in reaksiyasinin hissaciklerin éigiisiindan va
gizdinima temperaturundan asihilig) 6yronilmisdir. Maraqh
hadiss misahide olunmusdur: Klaster-helium axininin
temperaturunun artinimasi hissaciklarin aktivliyinin
azalmasina sabab olmusdur. Mumkindir ki, bu, onunla
slagadardir ki, klasterlarin ilkin inkisafi kinetik nazarat olunur
va bu sebabdan da ehtimal ki, daha defekili ve buna gora da
daha aktiv klasterlor amalo galir.

Qizdinldigda klaster digar forma ala biler, masalen daha
termodinamiki stabil struktura kega bilar va bu forma daha az
aktiv ola biler. Hisseciklerin &lgilari dayisdikca Feq-in H; ilo
garsihgh tesir aktivliyi ve adsorbsiya olunmus NH; ve HyO-
nun alagalenma enerjisi azalir.

Gorunar ki, tesvir olunan hadiselerin hamisi eyni
basglangica malikdir ve c¢ipaq klasterin struturundaki
dayisikliklor hesabina yaranir. Fe, (n=2-165) lgiin NH;
xemosorbsiya olunmug NH3 -8 malik niimunaler metastabil
strukturlanin movcudlugunu gésterir. Fe, hissaciklarinin O,
H.O va CH, ile reaksiyalan da tadgiq olunmusdur:

Fen + Oz — Fen-02 (n=2-15),

Fe, + HoO — FeO + Hy;

Fen + CH4 — reaksiya getmir.

Bundan bagsqa qeyd olunmusdur ki, demir atomlan
reagentlorin heg biri ilo reaksiyaya girmir, hissaciklarin él¢ileri
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artdigca ise onun aktivliyi artir. Amma, 6 va daha gox demir
atomuna malik hissacikier Gi¢iin bele asililig yox olur.

Nozarot olunan formah  nanohissaciklerin  ve
nanomateriallarin kimysvi sintezi halelik genis yayllmamigdir.
Yalniz bazi igler malumdur ki, élguleri 20 nm-den kigik olan
heterostrukturlar alinmisdir. Heterodimerlorin do sintez Usulu
toklif olunmusdur. Fe304-Ag heterodimerlerini almaq ugun
avvalca Fe;0,4 nanohissacikleri hazirlanir. Sonra onlar heksan
va ya dixlorbenzolda hall olunur ve alinan mahlulu giimis
nitratin suda mahluluna slave edilir, sonra ultrases ile iglenir.
Ehtimal olunur ki, ultrasasin tesiri il mayeler serhaddinds
6zunu toskil prosesi gedir. Bu zaman ssthda bir nega Fe(il)
yeri Ag* ionunun reduksiya olundugu katalitik markez rolunu
oynayir. Reaksiya baglandigdan 30 dagige sonra sentrifuga
ilo aynian tizvi tobage yaxs disperslegmis ve dlculeri 13,5 nm
olan Fe;O4-Ag heterodimerlori do alinmigdir. Bu Usulun
gstunloyi  odur ki, gumusd  mixtalif bimolekullarla
slagalendirmak olar.

Platin klasterleri tzsrinds etandan daha agr olan
karbohidrogenlerin reaksiyalar &yrenilmigdir. Gosterilmisdir
ki, klasterin oiclileri artdigca dehidrogenlogsme deracesi deo
artir. Moasalen, tsikloheksan gétiiriildilyil halda (CeHe)2 Pt tipli
benzol diadduktu amale golir vo 6 molekul hidrogen aynbr.
eyni zamanda benzol 6zii de 3 ve daha ¢ox platin atomuna
malik hissacikler wzerinde dehidrogenlese biler. Platin
hissaciklarinin karbohidrogen ile reaksiyaya girdiyi temperatur
300-600 K vo reaksiya middati 100 mks-dir.
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Matrisada ve soyuq mayelordas kimyavi cevriimalora
baxaq. Asagt temperaturlar, qeyd edildiyi kimi metal
atomlarinin klasterierin va nanohissaciklarin stabillogsmasi va
tedqigi Gigtin tebii goraitdir. Amma bunun da 6z problemlari
var vo bu da onunla slagadardir ki, yalniz olduqca agagi
temperaturiarda (4-10 K) biz sarbast ve ya liqandsiz klasterlor
haqqinda daniga bilerik ve bu da yalniz argon kimi inert
mithitde mumkundir. Qaz fazadan farqli olaraq maye fazada
solvatlagmis hissacikler olur ki, bu da tebii ki, onlarin kimyavi
aktivliyina tasir edir.

Asagida Uzvi mihitlerde metallann solvatlagmisg
hissaciklerinin imumi marhalali sxemi verilir:

M+ H —S‘)E?d—me;—m?M—H—Sol qudwlma 0 H
metal holledici vat kompleksi solvatlanmg
(rangli) metal atomu
lsonrakx
quzdinima
(M);—H - asilqan solvatlagmis
hissacikior

artiq holledicinin
buxarlanmasi

300 K-do (M)s—H

metahn gara,
nanokristallik
va ya amorf
solvatlagmig
hissaciklar

Sokondenslesma prosesinin birinci marhalasi 77 K-de
gedir. Bu halda adstan solvatlanmis kompleks amalo galir ve
yikiin 6turilmasi hesabina rengli olur.

Kriokimyada bela kompleksloer oldugca béyiik shamiyyat
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kosb edir. Onlar iki komponentli sistemi bir komponentli
sistema cevirir va diffuziya mehdudiyystlerini aradan galdinr.
Okser hallarda asadi temperaturlarda kimysvi reaksiya
komplekssiz getmir. Ikinci merhale qizdinima mearhslasidir ve
M-mohlul sisteminin amale gealmasina sebab olur. Ugiinci
marhale sonraki qizdinima merhalesidir vo maye file banzer
olguli mihitde yerlesan Mn klasterlorin formalagmasina
getirib cixanr. Nehayat, sonuncu-dérdiinci  marhsle-
helledicinin artiginin kenarlagdiriimasi ve Mn-halledici tipinde
sistemin alinmasidir. Bu kristallik ve amorf veziyyast ola bilar.
Bu proses ¢ox vaxt tekce metal klasterlarin amole galmasi ile
yox, ham de onlarin halledici ila reaksiyalar ile de miigayst
olunur.

Hissaciklerin sonuncu, yekun élcileri ve onun vaziyyati,
moselon  kristalign  metahn  qatihgindan halledicinin
aktivliyinden ve qizdinima geraitindan asihidr. Faktiki olaraq
klasterlorin béyiimasi zamani asagi temperaturlarda halledici
ile geyri- adi ve gézlenilmaz reaksiyalar geds biler. Masalan,
nikel ilo ele kicik kristall sistemlsr alinmigdir ki, onlar
ferromaqnit deyillor.

Boylyen klasterler alkaniarla (helledicilerio) intensiv
qarsihigh tesirds olurlar ve

C-H ve C-C alagelerini 150 K-do qizdirdiqda
aktivlesdirir.

Qeyd edsk ki, reaksiya asag! temperaturlarda gedir va
boyliyan Kklasterler temiz metallik sathe nazeren daha
aktivdirler.
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11.3. Mis va sink yarimqrupu

Dovri sistemin bu yanimqgrupuna Cu, Ag, Au, Zn', Cd,Hg
kimi shamiyyatli ve maraqli metallar daxildir.

Bu metallarin asas xiisusiyyatlarinden biri odur ki, onlar
asanhqla klasterler amala gatirirler ki, bu klasterlerde metal
sifir valent vaziyystinde olur ki, bu da onlarla mixtslif
miuhitlerda islomek imkani verir. Bu metallar klassik kalloidlar
amala gatirirlor.

Gumisian timsalinda kriofotokimya ideyasi taklif
olunmus va reallagdinimigdir. Inert gaz matrisasinda tecrid
olunmus gimis atomlan isi§in tesiri ile asaniigla
kristallasirlar. Bu gayda ile Agz, Ags, Ags, Ags v s. alinmisdir.
Tacrid olunmus atomun fotohayacanlanmasi enerjinin
matrisaya kegmasi va onun qizdinimasi ile giimis atomunun
asas vaziyyatds relaksasiyasi ilo miigayast olunur.

Matrisanin yumsalmasi atomlarin  harakatini ve
klasterlorin ameale gelmasini asanlasdinr. Proses ardicil
olaraq gedir, amma miirakkabdir. Messlan, isigin tesiri ile Ags
gimils atomu birlesdirarek Ags-e cevrilir, amma Ag; ve Ag-a
da gevrila bilir.

Kecid elementlari hissaciklorin béylimesi ile strukturun
formalagsmasi prosesini éyranmak {ciin maraq kesb edir.
Kegid elementlorinin atomlart lokallagmis 3 d-elektronlarina
ve delokallagsmis 4s elektronlanina malik olurlar. Ehtimal
olunur ki, bu vaziyyat hisseciklerin olgilerinden miuxtolif
asiliigda olur. Mesalen, misin atom qurulusu-3 d'° 4s" kimidir
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vo qolevi metallara oxsar olaraq mis xarici elektron
tobagasinde ciitlesmamis elektrona malik olur. Amma, 3 d-
yarimsaviyyesi enerji cohstden asagida yerlagir ve klasterin
xassolarins tasir edir. Yigcam misde

3 d- yanimseviyye Fermi soviyyssinda kifayat qadar
xidmat gosterir ki, bu da misin yiksak elektrik kegiriciliyini
temin edir. Mis klasterlorinds 4 s- yanmsaviyye delokallagsmis
olur ki, bu da diskret ve élgulorden asili olan deyigmalera
sobob olur. Eyni zamanda 3 d- yarimsaviyye hissaciklarin
olctilarindan asih olaraq monoton dayisir.

Asag temperaturlu birgs kondenslesma tsulu ila kolloid
hissaciklori de almag asandir. Masalen, qizil atomiarni
aseton, etanol, tetrahidrofuran, trimetilamin, dimetilformalin,
dimetilsulfatoksid ile kondenslosdirmigler. Kondensatlari
qizdinlmis ve olglleri 6 nm-a yaxin olan stabil qizil
hissacikleri aimiglar.

Qeyd olunan halledicilerin xisusilikleri odur ki, birge
kondenslesmea zamam he¢ bir reaksiya misahide
olunmamisdir. Yalniz qizil hissaciklerinin helledici ile
stabillesmesi bag verir. Bu, “temiz’ kolloid mahlullardir ki,
sonraki cilenme ile mixtslif galinhgl toabage sekilli ortuk
almaq Ugin istifade oluna biler. Bazi halledicilor ortilye daxil
ola biler, amma, onlar qizdirmagla kenarlagdirmagq olar.

Miiayyen edilmisdir ki, olglleri 3 nm olan qizil
hissecikleri ikigat olagslerin hidrogenlegmasinde katalitik
aktiviya malikdir. Bele ki, butenin butana qader
hidrogenlegmasi zamani tapiimigdir ki, olcileri 3 nm olan quzil
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hissaciklori bu reaksiyalarda istifade olunan palladium
katalizatorlarindan aktivliyine gére geri galmur. .

Quzilin misalinda nanokimyanin daha bir probiemi deo
hell olunmugdur. Bu problemi sarti olaraq yeniden
solvatlagsdirma adlandirmagq olar. Basga s&zle hissaciklarin bir
hellediciden digarine hissaciklarin dlgiileri  dayismaden
kegirilmasi.

Qizdinima zamani qiziin perfliior n-tributitaminds tiind-
gohvayi kolloid mahlulu amala gslir, aseton ilo ekstraksiya
zamani mahlul rangsizlesgir, asetonun yuxar tsbagesi qizil
hissacikleri hesabina al-qirmizi rang alir.

Mis yanmqrupu elementlarinin diger reaksiyalarindan
misin diazometan ile 12 K-de qarsiliqh tesirini géstarmak olar.
Argon matrisasinda asagidaki sxem uzra iki mshsul amals

gelir:
CuCH, + N,
Cu + CHyN, <
N,Cu CH,

Isigin  tosiri ile arqgon matrisasinda N,CuCH,
dissosiasiya ola bilir.

Azot matrisasinda bagsga menzere misahide olunur:
yalniz N,CuCH, amela gslir ki, o da isigin tesiri ile
dissosiasiya etmir.

Mis gumiis ve qizilin etilen va propilen ilo 77 ve 4K-do
garsiiqh  tesirleri tedqiq olunmusdur. Karbohidrogen

matrisada 77 K-do Cu(CzH4), Cu(CzHs)z, Cu(C2H.)s,
Ag(CaoHs4), Ag(CzHs)2 komplekslor amale golirr 4 K
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temperaturda propilen ile Cu(CsHs),

Cu(C3He)2, Au(C3Hs), Au(CsHs): tipli komplekslor tapiimisdir.
Maraqghdir ki, giimiis ile komplekslor agkar edilmamigdir. Bu,
onu gésterir ki, komplekslarin amale galmasi garsiligh tesirde
olan energetik saviyyalare gox hassasdir.

Q.Y.Yurkov, A.B.Kozinkin T.i.Medoseykina va dig. hale 2001-
ci ildo misin polietilen ile stabilleagmis nanohisseciklarinin
alinma isulunu igleyib hazirladiglan haqqinda melumat nagr
etdirmislor. Miiayyan edilmisdir ki, hissaciklorinin Slguleri 17
nm olmusdur ve asasen metallik misin kristallarina uygun
gaelir.

Yiksok dispersli faza misdiasetatin pargalanmasi ile
formalagmisdir. Misyyean edilmigdir ki, misin polietilends
nanohissacikleri havada saxlandiqda oksidlegmir.

Qizil, palladium ve platin hissacikleri Gciin deqiq
miisyyan olunmus daxili 6lgtilii ve daqgiq qalinligh divara malik
boslugiu nanostrukturlar alinmasi qeyd edilmisdir. Bu
strukturiar tenzimlenan masamalikli sathe malikdirler.
Hemginin ¢oxlu sayda qizil ve giimiis tebagelerindan ibarst
nanotrubkalar sintez edilmisdir.

11.4. Nanohissaciklar istiraki ile ansambillar
Kondenslesma iisullan ile metallann nanohissaciklerinin

mixtelif variantlarda sintezi ayn-ayn metal atomlarindan
nanohissaciklerin formalagmasi ile baglayir ve ona atomlarin
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ansambillar amsle gatirmakla 6z-6ziine yidiimasi va ya 6zinii
taskili kimi baxmagq olar.

Bu, mirakkeb, 6zii-6ziine geden proses olub fezada ve
ya zamana gére nizamhhgin yaranmasina va hatta muxtslif
6lcu effektlorinin amoale galmasine gatirib gixarir.

Metallarin  nanohissaciklerinden séhbst gederksn
ansambillara ham hissaciklerin 6zii, ham ds stabillesdirici
tebaqeler ds aid edilir. Ozi-6zinii toskil prosesina
stabillagdirici birlegmalerin tebistinin tesirine xiisusi diqqst
yetirilir.

Nanotexnologiyanin bir gox bélmalari nanohissaciklere
aid olan materiallardan istifade edir.  Belsliklo,
nanohissaciklerin nazarat olunan (tanzimlenan) élgi ve
formalara malik ansambillara gevrilima imkanlar reallasdirihir.
Bu, hissacikler arasi xiisusi qarsiligh tesir ile temin olunur.

Metallarin nanohissaciklerinin ve  yarnimkegiricilarin
miixtslif tatbiqgloeri asasan onlann sathlarinin kimysvi xasssleri
ilo olagadardir. Olglleri 2 nm-den az olan hissaciklerda
atomlarin yaridan c¢oxu sathda lokallasir va nanokristalin
6ziinli neca aparmasina tasir edir.

Nanohissaciklerloe qarsiigh tesire olan ligandlarin
tabistinin dayigmasi nanohissaciklerin alinmasi, stabillagmasi
fordi nanohissacikleri aqreqasiyadan qoruyur. Funksional
gruplara malik sath ligandalan diger molekullanin ve ya
makromolekullarin nanohissacikleri ilo qarsiigh tesiri temin
eds biler ki, bu da yeni hibrid materiallanin smsls galmasine
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sebab ola biler. Miisyyan edilmigdir ki, ekser hallarda bir va
ya iki tiol qruplu tiollar va ya bir ne¢a liganddan ibarst
kombinasiyalar nanohisseciklerin  6lcli ve funksional
xususiliklorini  miieyyan edir. Eyni zamanda CdSe
nanohissaciklerini 6rtan tiollar asanliqla fotooksidlagirler,
disulfidler emala_ gatirirler ki, bu da kristallarin ¢ékmasins
sabab olur.

Hazirda metallanin nanohissaciklerinin alinmast ve
onlann stabillagmasi zamani miayyan ve nazarat olunan
6lgiida hissaciklarin alinmasina imkan veran iisullarin iglonib
hazirlanmasina xiisusi diqqst yetirilr. Bu istiqgamatde aksar
islor tiolatlarin tetbigine ve qizIl nanohissaciklerinin
allnmasina hasr olunub. Alkantiollarin monotabagasinin
istifadesi meahlulda, heam da quru halda stabil olan qizil
hissacikleri almaga imkan verir. Oz névbesinde bu yeni
funksional qgruplar olave etmokle kimysvi cevrilmalerin
imkanlanni geniglandirmaye sarait yaradir.

Alkantiollar istifade etmakle nanohissaciklerin amela
gelmasi iki marhalada gedir:

AuCl 4(toluol) +RSH — (Au'SR), (polimer)

(AU'SR), + BH4 > Aux (SR)y
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11.5. Karbonun nanokimyada ahamiyyati
(fullerenlarin va nanotrubkalarin kagvinden sonra
olduqca boéylkdiir)

Bu bdlmede silisium hissacikleri haqqinda da séhbat
actlacaq.

Matrisalarda karbon buxarlari karbon monooksid ile
garsiligh tesirde oldugda C4O ve CgO amala gatirir ki, onlarnn
da molekullan triplet veziyystde olur. Hesab edilir ki,
molekullar xatti qurulusludur.

Miiayyan edilmisdir ki, C4O ve C¢O molekullan yalniz
isI@in tesiri ile amalo galir. Bagga sézle CO va C30 ils yalniz
Cs molekullari hayacanlanmig halda reaksiyaya girir:

Cs + hy —» C; =2» C,0
Q)
SO\ G40

~ Qeyd edilmigdir ki, 9 va ya 10 karbon atomundan ibarst
olan hissacikler {iciin xatti qurulusdan tsiklik qurulusa kecid
mdvcuddur.
Karbon ilo yanasi silisiumun da klasterleri alinmigdir.
Si'y klasterlori ammoniaki ii¢ tertib forglenen siratle
xemasorbsiya etmisgdir.
n=21,25,33,39 vo 45 olan silisium hissacikleri az aktiv
olduglan halda Sis3; daha yiksak aktivliya malikdir. Ehtimal
olunur ki, bazi klasterlor ticiin bir niiga struktur izomeri amalo
gele bilar. Size ve Siss hissaciklerinin az aktivliyi onunia
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alagedardir ki, onlar stabil kristallik quruluga malikdirler.

Hazirda kegen osrin 80-ci illorinds kasf olunmus
fullerenlera ¢ox boyiik digqet yetirilir. Onlara coxlu sayda
kitablar, Gmumilasdirici magalsaler hasr olunub.

Klassik fiilleren 60 karbon atomuna malik fiillleren hesab
olunur. o, sferik qurulusludur ki, onun sethinds alti Gzvli
helgsler 6z aralarinda beg {izvii tsikl ilo alaqalenirier.

Otaq temperaturunda Cg4o-Cg filllerenlar azot oksidi,
oksigen, kiikiird oksidi kimi aktiv molekullar ilo reaksiyaya
girmir. Buna baxmayaraq fiilleren ilo bir sira reaksiyalar
miisahida olunmusdur.

Sada hidrogeniesmis CgoHz fiillleren alinmig ve
xarakterize olunmusdur. Fllerenlerin hallogenli téromalori
sintez edilmisdir. Fliorun bir basa birlegmesi ile CgoFx Vo
CoFy seriya birlesmeler alinmigdir ki, onlarda x < 48, y< 56
olur. _

Fillerenlerin  xlorlagsmasi ve  bromlagsmasi da
apanimisdir. Xlorlasdinima 250° C-s godar qizdinimig
trubkalarda apanimisdir. Bir qayda olaraq 24 xlor atomu
birlesir. 400° C temperaturda polixiorfullerenier ilkin fiillerena
dexloriagir.

Fullerena birlogsen xloru avez etmak olar. Masalen,
asa@idaki reaksiyalar aparimigdir:

CsoCIn —-—AM-H—) Cso(OMe)n,

CooCln —Site s Cog(Ph)y,

Fullerenler kimyasi genigdir va miixtelifdir. Bu sahads
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daha iki istigamete baxmagi vacib saydiq. Cgp fiillerenin
polimere kovalent-alagalenmis birlesma kimi daxil olmasi
hayata kegirilmisdir.

Bu, ksililen biradikah ile apanimigdir. Polimer hall olan
deyil, torvari struktura malikdir ve ksilenin Cgo-a nisbati 3,4:1
kimidir.

Metal hissaciklerinin filllerena daxil edilmasi sahasinda
tedqgiqatiar apariib. Bele alinan hissacikler Ugiin asagidaki
isaraler taklif olunmusdur: fiilleren daxilinds olan metallar
ticin M@¢,, fullerenin xaricinde olan metallar Ggiin MCeo.
Hazirda fiillerenlore c¢oxlu sayda metallanin atomlan daxil
ediimisdir. ik bele hissaciklerin alinmasi lantan ve grafitin
lazer buxarlanmasina asaslanmisdir. Yilkksek temperaturlu
plazmada lanton ionlan atoma qadar reduksiya olunur va
fallerenin formalagmasi zamani filleren gafasina daxil olur.

Metallarla fillerenin M,Cq tipli bir sira adduktlan
alinmisdir. Bu maddslere maraq onunla slagadardir ki, bu
maddalardan birincilarden biri olan K,Cgo ifrat kegiriciliya
malik olmusdur. K3Cgp birlosmesi iigiin ifrat kegiricilik 19,3 K-
do, CsxRbyCgo birlegmasi lglin ise 33 K-de misgahide
olunmusdur. bela natice ¢ixarimisdir ki, bele birlagmalarin
ifrat kegiriciliyi Fermi vaziyyatlarinin sixhdi ile miayyan olunur.

Fillerenlor asasinda tekca ifrat kegiriciliya malik
birlesmaler yox, heam de mdhkamliyin va sarbastliyin hacmi
modulu Gizre almazdan istin olan maddaslar da alinmigdir.

13 QPa tezyiqde ve 1600° C-a gadar temperaturda Cegp,
Cyo fullerenlerdan ifrat méhkem materiallar sintez edilmigdir.
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Ceo flllerenin bosluguna yitksak temperaturda (650° C)
vo yiiksak tezyiqde (3000 atm) metal daxil etmakle yanasi
tesirsiz qazlarin va kicik molakullarin da struktura daxil
edilmasi hayata kegirilmisdir.

Karbon nanotrubkalar. Fillerenin kasfi geyri metallarin
nanokimyasinin inkisafinda ¢ox bdyik rol oynamisdir.
Hazirda, nanotrubkalar kasf olundugdan sonra, hesab olunur
ki, real nanotexnologiyalara kegid onlarla bagh olacaq.

A.B.Eletski va E.Q.Rakovun uygun olarag 1997 veo
2000-ci illarde nagr olunmus elmi meqalslerinde karbon
nanotrubkalarin alinma dsullari, onlarin quruluslan ve fiziki-
kimyavi xassalari hagginda genis malumat verilir.

Karbonlu nanotrubkalarin daxili diametri 0,4-den bir
negce monometrs gadar dayise biler, daxili bogluga ise diger
maddaelar daxil ola bilar.

Birgath nanotrubkalar az defekte malik olur. Inert
atmosferds yiliksak temperaturda emaldan sonra ise defektsiz
trubka alinir. Trubkanin strukturunun tipi onun kimyevi,
elektron va mexaniki xasselarine tesir edir.

Fardi nanotrubkalar bosluglara malik agregatiar amale
gatira bilir.

Ovvaller nanotrubkalan almaq lgiin asas Usul yanar
elektrik qbvsiinda inert gaz axininda qrafitin buxarlanmasi
iisulu hesab olunurdu. Bu asul indi de aktiv istifade olunur.
Belo lsul ils CeO; va nanodigiilii nikel igtiraki ile élgileri 0,79
nm olan, bir gath karbon nanotrubkalan alinmigdir. Hazirda
nanotrubkalar alinmasi Ggiin metanin, asetilenin ve karbon
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oksidin katalitik pirolizi genis istifade olunur. Ni-Cr naqil
tizorinde metanin yanmasi zamani diametri 20-60 nm olan
nanotrubkalar alinmisdir. Benzolun ferrosen ile mahlulundan
hazirlanmig aerozoldan 800-950 °C-de piroliz ile yiksak
¢iximla uzunlugu 30-130 mkm, daxili diametri 10-200 nm olan
coxqath nanotrubkalar ahnmigdir. Taklif olunan Usul
karbohidro-genlarin va katalizatorlarin mahlullarinin istifade-
sina asaslanir. Nanotrubkalarin alinmasi ¢atin nazarst olunan
prosesdir, adstan o diger formali karbonlarin amale gaimasi
ilo do misayst olunur ki, ondan da temizlems yolu ilo azad
olmagq lazim galir.

Bir divarli karbonlu nanotrubkalann istifadesi ¢ox vaxt
onlarin paylanmasinin barabarliyi ile miiayyan olunur. Bazen,
uzunlugu 20-100 nm olan nanotrubkalara ehtiyac yaranir.

Taze alinmig trubkalan qisaltmaq ve temizlemek {gin
nitrat turgsusu ve ya onun diger oksidlegdiricilarle (H2SO,,
KM,04) ganisig istifade olunur. Kimyavi oksidlogma zamani
trubkanin sonlar ve gox vaxt ham da yan divarlar oksigena
malik gruplarla értiiliir. Kimyevi oksidlasma zamani trubkanin
gisaldilmasi prosesinde miixtelif defektlorin yaranmasina va
emal olunan materialin kitlasinin azalmasina nazarat etmak
lazimdir. Misyyan ediimisgdir ki, nanotrubkani qisaltmagq tg¢iin
96 %-li H,SO4 va 30 %-li HyO2 4:1 hacm nisbatinde olan
mahlul istifade edildikde nanotrubkalar divarlarda yeni
defektlar yaranmadan qisalir.

“Nanotrubkalar kimyasi” termini ilk defe olaraq 1996-ci
ilde istifade edilmigdir. Hazirda bu termin ile trubkalarin
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sintezi, temizlenmasi, daxili ve xarici sethlarin mixtalif formali
kimyavi modifikasiyasi ifade olunur. Nanotrubkalar kimyasina
hamginin trubkalarin agreqatiarinda trubkalar arasi fezaya
diger hissaciklerin daxil edilmasi, mixtelif materiallarin o
ciimloden adsorbentlorin, sensorlarin ve katalizatorlann
alinmasinda nanotrubkalarin matrisa kimi istifadesi deo aid
edils biler.

Karbonlu nanotrubkalarin qurulugunun xdsusiliyi ona
gatiib ¢ixanr ki, onlarin kimyas: filleren va grafitin
kimyasindan forglenir. Filleren daxili boglugun kigik hacmi il
farglenir vo bu bosluga yalniz diger elementierin bir nege
atomlarn yerlaga bilir, karbonlu

nanotrubkalarda ise hecm bir geder bdyikdir. Filleren
molekulyar kristallar, qrafit ise layh polimer kristallar amale
gatira bilir. Nanotrubkalar bu baximdan araliq mévgedadir. Bir
gath trubkalar molekullara, goxqathlar iss karbon liflarine
yaxindir. Tok trubkaya bir oigil, bir negs trubkalarin
aqreqgatlarina ise iki 6l¢uili kristallar kimi baxmagq olar.
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12. KARBON OLMAYAN NANOTRUBKALAR

Maddslerin  nanoturbulyar formalarinin tédqiqinin
intensiv inkisafi 1991-ci ilde katod kondensatinda grafit
elektrodlar arasinda elektrik gévsii bosalmasi zamani slindrik
formal, bos karbon strukturlari miigsahide edildikden sonra
baglanmisdir. Bu strukturlarin uzunlugu diametrlarinden bir
tortib béyiik olur.

Hazirda nanotrubkalar genis totbiq sahasi tapmigdir.

1. Nanotrubkalarin formalagmasinin tabisti va mexanizmi
necadir?

Ele fiziki vo ya kimyavi telebler varmi ki, nanotrubka
formasinda alina bilan maddalarin dairasini mahdudlasdirsin?

2. Nanotrubkalar almaq i{icin namizaed ola bilacek
maddaler hansi fiziki-kimyavi xassalore malik
olmalidir?

3. Karbon olmayan nanotrubkalann alinma dsullarinin
xuisusilikleri nadir? Onlarin material alma va texnoloji
ahamiyyatleri nadir?

1992-ci ilde ilk dafe olaraq layh volfram va molibden
disulfidleri asasinda karbonu olmayan nanotrubkalar
alinmigdir.  1994-cii ilde mumkiinlik soéylenilmigdir ki,
heksoganal bornitrid asasinda BN-tubulentlarin mévcudlugu
mimkiindir ve gosterilmigdir ki, onlarin dielektrik xassalori
hondasi xarakteristikalar deyisdikde de sabit galmaldir.
Nanoelektronikanin inkisafi Gi¢iin oldugca shamiyyatli olan bu
prognoz bele nanotrubkalarin alinmasi sahasinds coxiu

98



sayda islerin inisiatoru oldu.

indiyo qgeder germanium silisid, hamginin  kegid
metallarin dixalkogenidleri, sulfidleri, xloridleri va oksidlari
asasinda nanotrubkalar alinmigdir.

Tamamilo karbonsuz nanotrubkalarla yanasi “kegid”
nanotubulyar strukturlar sintez edilmigdir ki, onlarnn terkibina
hem karbon, ham de diger p-elementlari (bor, azot, silisium)
daxildir.

Karbonu olmayan nanotrubkalarin aksariyyati karbona
oxsar olaraq, layh (kvazi iki6lgult) kristallik quruluslu
maddsler esasinda alinmigdir ve ya  alinmasi
prognozlagdirilir.

ideal karbon nanotrubkalan silindir formasinda olur ve
onlann divarlar  karbon atomlart tepelerde yerlesen
heksagonlardan amale galir.

Karbonu olmayan nanotrubkalarin miixtslif ainma Gsulu
var.

Owvolce B-C-N  sisteminds karbon olmayan
nanotrubkalarin alinma iisullarina baxaq.

Qévs isulu ile sintez. Elektrik qévsi Gsulu an genis
yaylimis Gsullardandir.

Bor nitrid izoleedici oldugundan temiz halda o, elektrod
hazilamaq Ggiin yaramir. ilk dafe olaraq BN-nanotubilenler
miskatod va volfram govdaye birlegdiriimis bornitrid anodu
arasinda qovs bosalmasi ile altnmigdir.

Katod ¢ékintusuniin torkibinde muxtslif morfologiyals,
mixtolif bor-azot nanostrukturlari askar olunmusdur ki,
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onlarin arasinda BN-nanotubilenlor da vardir. Trubkalar
coxtabageli (daxili ve xarici diametrler uygun olaraq 1-don 3-a
va 6-dan 8 nm-a qader intervalda, divarlar arasindaki measafe
0,33 nm olan), uzunluglari 200 nm-dan ¢oxdur.

Nanotrubkalarin sonian 6&rtili olmusdur ve “papad"
rolunu volframh nanohisacikler (ehtimal ki, volframin
boridlsrinden vea nitridlarinden ibarat olan) oynayir. Ehtimal
edilmisdir ki, BN-nanotubulenlerin inkigsafi mexanizminds
metal atomlan katalizator rolunu oynayir.

Nanotrubkalarnn qévs sintezi iigiin elektrod kimi bir sira
borlu fazalar masalan, ZrB,, HfB; istifade olunmusdur.

Sonuncu halda plazmada metal atomlan igtirak edir ki,
onlar da BN- nanotubulenlerin inkisafinda (bdéylimasinda)
katalizator ola bilar.

Miiasir analiz Usullart ile misyyan edilmisdir ki,
nanotrubkalar destesi ¢ox vaxt &6z strukturuna malik
“qovsaqlar’la birlesir. Bu strukturlar borun nanokristal-
litterindan ibaratdir ve izari 6ziinemaxsus kokonlar - coxqgath
tebaqslarle ortalmiisdir. Nanokokonlar tabagaleri
grafitebanzar bornitridden amala galmigdir.

Karbonu olmayan nanotrubkalar lazer, pirolitik avezetma
tisullan ile de sintez olunur.

Qeyd edsk ki, dixalqogenid ve oksid nanotubulenler de
alinmigdir.

Hazirda volfram, molibden va niobiumun dixalgogenid-
lori asasinda, asasan kimyavi Usul ilo ¢coxlu sayda miixtslif
nanotrubkalar sintez olunmusdur.
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13. NANOHISSSCIKLOR UZORIND® KATALIZ

Yeni katalizatortar yaradilmasi {igin nanohisaciklerin
istifadesi tadqgigatgiian marglandirmaqda davam edir. Metanin
havada yanmasi 1300 °C-do stabildir. Lakin, bu
temperaturiarda zerarli azot oksidleri ayrilir ve smoq yaranir.
Bununla alagadar olaraq metanin oksidlegsmasi Ugiin yeni
katalizatorlarnin axtariimasi aktualdir.

Yeni katalitik sistem yaradilmisdir ki, 400 °C-de metanin
yanmasini tamin edir. Onun yaradiimasi t¢iin izooktan, su va
polietilen oksidin spirt ile adduktu kimi sothi aktiv madde
asasinda alinan doéner mikroemulsiya istifade edilmisdir.
Ba(OC3Hy), ve AI(OCsH)s duzlan izooktanda hall edilmis vo
otaq temperaturunda mikroemulsiya il qansdinimisdir. Bele
emal neticesinde alinan berk kristallik nanodigilii barium
heksaaliiminat metanin yanma reaksiyasinda yiiksak aktivlik
goOstormisdir.

Barium heksaaliminat yilkksek temperaturlarda da
hissaciklerin olgulerini ve sath sahesini saxlayir. Bundan
basga, onu slave olaraq serium, kobalt, manqan ve lantan ile
modifikasiya etmak olar. Serium oksid il modifikasiya zamani
kompozit emale gsimisdir ki, o da metanin 400 °C-dan asagi
temperaturda yanmasini tamin edir.

Tsiklooktenin, dodesen-1-in, o-xlornitrobenzolun katalitik
hidrogenlosme  reaksiyalarinda  platinin, palladiumun
radiumun ve iridiumun nanohissacikleri istifade edilmisdir.
Metallarin nanohissaciklori 1-vinilpirrolidinin akril tursusu ile
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amfifil sopolimeri PVP-AK ilo stabillagdirilmigdir. Hissaciklarin
diametri iridiumda 0,74, palladiumda 2,2, platinde1,2-2,2 nm
olmusdur.

PVP-AK-Pt katalitik sistemina Ni ionlarinin daxil edilmesi
onun samaraliliyini artinr. 330 K-da xlornitrobenzolun
xloraniline hidrogenlesmasi 97,1 % selektivik ve 100 %-li
konversiya ilo gedir. Co®* va Fe*" ionlaninin daxil ediimasi ise
hidrogeniagmanin selektivliyini uyjun olaraq 78,1 ve 72,1 %-o
gadar azaltmisdir.

Metal niivadan va xarici tebaqadan ibarat olan nanohis-
saciklorin yilksak aktivliya malik oldugu éyranilmisdir. Karbon
monooksidin elektrokimyavi oksidlagmasi {i¢iin katalizator
kimi olgileri 2 vo 5 nm olan, dekantiollar ile shate olunmus
qiziIl nanohissaciklari istifade olunmusdur.

Orta dlciileri 3,84,3 nm olan ve maqgnezium oksid
tzorine c¢oékdirilmis qizil kiasterlari ile CO-nun COs-ya
cevrilmasi prosesi éyranilmisdir.

Kataliz sahasinda iki metala malik sistemlarin istifadasi
sahasinda igler aktiv inkigaf edir. Qrafit Gzarinda bimetallik Pt-
Au bimetallik katalizatorlar dasiyici- qrafit (izerinde platin
tabaga lizerine qizihin selektiv gékdirilmasi ile alinmigdir.

Bu monometallik katalizator miitlaq etanolda H,PtClg-nin
reduksiyasi ile alinmigdir. Monometallik katalizator iki Gsul ile
modifikasiya olunmusdur.

Bu usullardan birinds ilkin platin AuClI; ionunu reduksiya
edan reagent kimi istifade etmigler. lkinci tisulda monodispers
katalizator avvalca hidrogen ile isleanmis, sonra HAuCl, slave
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olunmusdur. pH=1 oldugu seraitde asagidaki reaksiya Uzre
bimetallik hissaciklerin amaele galmasi bas vermisdir:

3PtH + AuCl; — PtzAu+4Cl™ + 3H*

Hisseciklerin orta élgilori 10 nm olmusdur.

Ozunun kimyavi inertliyine gére qizil son vaxtlara gqader
kimyaci-katalitikleri az maraglandirir. Amma Au™ qizil ionlan
(1<n<3) seolitlerle slagalenmis halda 323 K-deo

H,O +CO —» Ha + CO,
reaksiyasinda aktivliye malik oimusdur.

Tok palladium atomlarimin katalitik xasselori xisusi
maraq kasb edir.

Nozori todqiqatlar bele naticaye gatirib cixardi ki,
palladium atomu ve MgO tebagesi klasterlardir. MgO
tobagesinin sethi ve onun nogtevari defektlari donor
xassosina malikdir va palladium atomunda elektron sixhgint
artinr. Palladium atomuu iki asetilen molekulunu sathe
diffuziya edir ve onlari aktivlesdirir:

Pd + 2C,H; — Pd(C2H2)2 — Pd(C4Ha)

Omole gslen Pd(CsHs) kompleksi uglncl asetilen
molekulunu aktivlesdirir. Aktiviegsme palladium atomundan
yukiin adsorbsiya olunmus molekula oturiilmasinin artmasi ile
baglidir. ©male golen benzol palladium atomu ilo zeif
alagalidir va emaele galen kimi de desorbsiya olunur. Prosesin
limitlogdirici merhalesi pailadium atomlarinin magnezium
oksid sathindaki ferium markazleri ile reaksiyasidir.
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14. NANOOLGULU OKSIDLBRIN B9Zi REAKSIYALARI

Metal oksidleri do metallar kimi genis praktiki totbiq
olunur. Metal oksidlerinin reaksiya qabiliyyatleri metallarin
ozlorine nezeren asagidir. Odur ki, metallarin oksidlsrinin
amole galma proseslari metal nanohissaciklerini stabillag-
dirmak giin istifads olunur.

Son vaxtlar metal oksidlarinin nanohissaciklarinin istiraki
ile bir sira reaksiyalar apariimigdir ki, onlar nanokimya tciin
maraq kasb edir.

Nanokristallik sink oksidin modifikasiya olunmus zol-gel
tsulu ile alinmas! agagidaki tenliklar izre apariimigdir:

Zn(CH2CHz3)2+2(CH3)sCOH—>Zn[OC(CH3)3]2+2CH3~CH3

Zn[OC(CH3)3]2 +2H20 — Zn(OH); + 2(CH3)3COH

Zn(OH)2 - Zn0O + H0

ZnO-in hazirlanmas! U¢ merhaladen ibarstdir: alinma,
ayriima, sink nanooksid tozunun aktivlegsmasi.

Sonuncu mearhala 6zii do bir nega etapdan ibaratdir
(termiki isloma marhaleleri). Svvalca toz tedricon 90 °C-a
geder qizdinlir va 15 daqigs saxlanilir va sonra yeniden
temperatur 250 °C-a gader qaldinhr ve 15 daqigs saxlaniiir,
nahayst yavas-yavas otaq temperaturuna gader soyudulur.
Alinan sink oksid kristallik nanohissaciklardan ibarat olub,
oiglleri 3-5 nm ve sethin sahssi 120 m?%q olur. Sinkin
nanodlcilil oksidi asagidaki reaksiyada istifade olunmusdur:

2Zn0O + CCly —» CO; + 2ZnCl,

Proses 250 °C-de apanimigdir va CCl, reaksiya qabina
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arada yeddi degiqe fasile olmagla paylarla verilmisdir.
Gostarilmigdir ki, nanokristallik sink oksid satigda olan sink
okside nazeran daha aktivdir.

Metallarin nanokristallik oksidlerin yiiksek aktivliyi
kimyevi silah kimi istifade edilen maddelerle reaksiyalarda da
istifada edilmisdir.

Nanokristallik magnezium va kalsium oksidlati asanligla
fosfor iizvi birlesmalarie reaksiyaya girir. Masalan, 3,3-dimetil-
2-butilmetil fosfoksofliiorid (sinirlore dagidici tesir edsn
madda kimi istifade olunur) nanokristallik maqnezium ile
agidaki sxem {izre reaksiyaya girir:

o) _ o)
OH -
HyC—P—F —— = HC—P—0 —
O—CH(CH3)C(CHa)3 O—CH(CH3)C(CHa)s

OH -
—— HO—CH(CH3)C(CH3)3 + CH4PO;

Magnezium oksid HF-u birlegsmadan ayirir (sethdaki OH"
gruplanni istifade ederek) ve zsharli maddeni tamamile
zaharsiz maddaya gevirir. Ayrilan hidrogen flilorid magnezium
oksid ilo reaksiyaya girarek MgF. va su amala gatirir

Qslovi torpaq metallarin nanokristallik oksidlari iprit vo
diger zsherlayici déyils maddslerini passiviegdirmak ugiin
genis istifads olunur.

Kecid elementlerinden CO, Ni, Cu, Fe-un oksidlerinin
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nanohissacikleri (1-5 nm olgull) litum batareyalarinda
elektrodiar Gigin material kimi istifade olunmusdur. Bu halda
CoO nanohissaciklerinden olan elektrod iizerinde Li,O-in
amale gelmesi va parcalanmasi ve onlara uydun gelen
nanohissaciklarin reduksiyasi va oksidlagmasi bas verir.
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15. NANOHISSOCIKLI YARIMKEGIRICILOR V@
SENSORLAR

Yanimkegirici nanonagiller kalloid metal-katalizator
nanohissaciklerinden alinmigdir. Misal olaraq diametri 10,20
va 30 nm olan va uzunlugu mkm olan GaP nanonagillerin
nazarat olunan sintezinin neticalerini géstermak olar. Nagili
GaP va qizildan (katalizator) olan bark miseni lazer ¢ilonmasi
ilo almiglar.

Olgiileri 0,7-den 2 nm-a qadar olan CdSe hissaciklarinin
timsalinda nanohissaciklerin  yarnmkegiricinin  lgulorinin
materialin qadagan olunmus zonanin enine  tosiri
dyronilmisdir. Butiin hissacikler metalizvi kimyanin Gsullan ile
alinmisdir. Kadmium va selen ilo yanasi sothds fosfor
atomlari, fenil va propil qruplan da yerlagmisdir. Masalan,
tadqiq olunan hissaciklorden biri Cd1oSes(SePh).2(PPrs)s
tarkibina malik olmusdur (Ph-fenil, Pz-n-propil radikaldir).

Nanohissacikler istifade etmakle sensor ve optoelektron
qurdularinin yaradilmasi malumatlari adabiyyatda verilmigdir.
Platinin masamalore malik olmayan metaliizvi bilogmaleri
doner olarag SO, qazin birlesdire ve ayira bilir ve bu zaman
kristallar dagimir. Sanki, kristal nafas alir (goekil 15.1).

Kristal SO, ile qarsihqh tesirde oldugda bir dagige
miiddatinda narinci rang alir. Rangin dayigmasi platinin yasti
kvadrat kompleksinin besinnci liqand kimi SO2-ya malik olan
kvadrat-piramidal kompleksa transformasiyasi ilo alaqadardr.
SO, udulmasi zamani kristalin bitiin hacmi 25 % artir ve
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gafesin nizamh strukturu saxlanilir. Daha teacciibliisii odur ki,
hacmi béyimis kristallar hava ile qarsiligh tesirde olduqda o,
SO2-ni buraxir va ilkin, rengsiz veziyystine qayidir. Proses
kristallig pozulmadan ¢oxlu sayda tekrariana biler.

o

Sakil 15.1. D6nar olaraq SO,-ni udan kristallar

Nanotexnologiyanin bir gox sahsleri muxtslif formal ve
6lcili nanohissaciklerin fiziki ve kimyavi qarsiligh tssirine
asaslanir. Nanomateriallan sensor ve katalizator kimi istifade
etmak lciin bele materiallarin alinma proseslarinda onlarn
xiisusiliklerini bilmak lazimdir.

Nanotexnologiyada ugurlar qaza hessas materiallara
maragin artmasina sabab olur.

Hazirda qazlarin analizi Ggiin akser kommersiya
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magqgsadli metal oksid tipli sensorlar béyilkk olmayan, nazik
saxs! althq lizerins trafaret ¢ap tsulu ile alinir. Bu Gisul imkan
verir ki, yanmkegirici metal oksidlari tebaqgasinin galinhiginda
az kanara c¢ixma ilo ¢goxlu sayda oxsar xarakteristikali sensor
elementlari alinsin.

Yaxsi islanmis texnologiyaya baxmayaraq usul bir sira
glsurlara malikdir va takmillegdirmaya ehtiyaci var.

Yarnmkegiricilorin massamealiliyinin artiriimasi ilo sath
sahasinin artinimast perspektivlidir.
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16. NANOMATERIALLAR V8 8TRAF MUHIT

Nanotexnologiyalar yarandigca va inkisaf etdikca onun
atraf muhitin bir cox problemiarinin halline tasir migyasi da
bdyayacak.

Her seydan avval bu, mixtslif kimyavi ve qarisiq
istehsalatlann meahsullarinin va tullantilarinin tedgiqinde ve
onlann terkibine nazarst Ugin istifade olunan sistemlerda
nanoqurgular istifadasine, az ¢ciximla zeharli tullantilara malik
ekoloji “temiz” proseslerin yaradiimasinda, hamginin zibil
ambarlarinda zibilin emalinda va ¢irklanmis su hévzalarinin
temizlanmisinds istifade edilecakdir.

Nozore almaq lazimdir ki, nanohissaciklarin 6ziiniin
istehsali da straf miihiti girklendire biler ki, bu da insan
saglamhid: t¢lin zararli ola biler. Cirklondirma mdvcud texnika
il slagadar ola bilar(masalen, dizel miharrikinin tisth
gazlarinda olan nanohissacikler va s.) va istehsalatla bagh da
ola biler (senaye, istilik-enerji, tikinti, kend tasarriifat
sistemlorinin tullantilarinda nanohissacikler va s.). Amma
straf mihite yeni nanomaddsler va onlarin alinma
texnologiyalari da zararli tasir géstera bilar.

Okser hallarda nano texnologiyalar yeni istehsalat
proseslari olurlar. Odur ki, onlarin atraf mihit iigiin potensial
tehliikaliliyi 6yranilmali va daqiq giymatlendirilmalidir.

Dinyada nanoquruluglu materiallarin istehsalinin ve
yayllmasinin ginden-giine artmasi ile slagadar olaraq atraf
milhit problemini aydinlasdirmagqg (giin tabii sistemlarde
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molekulyar ve nanoélgllii prosesiorin tedqiqini aparmaq
lazimdir. Bu zaman spesifik kicik migyash proseslerds tizvi va
geyri-izvi  tabistin  strukturlannin  garsihgh  tesirinin
éyranilmasina xiisusi digqet yetirilmalidir.

Unikal xassali nanomateriallar artiq indi atraf muhit ile
slageli olan bir sira istehsalatlarda genis istifade olunuriar.
Bazi belo texnologiyalardan melumatiar vermayi maqsade
uygun hesab etdik. Nanomateriallar katalitk prosesierde
genis istifade olunur. Hiss olunacaq ugurlar yeni kataliz
dsullarinin  iglenib  hazirlanmasinda olde  olunmusdur.
Nanoolgilii reafentlorin istifadesi okser hallarda ham
homogen, ham da heterogen sistemlorde katalitik
reaksiyalann semaraliliyini kaskin artirmaga imkan verir.
Katalitik akyivliyin yiksak saviyyasi nanomateriallarin soth
markazlorinin sayinin ¢ox va yiksak aktiv olmasi ile
slaqedardir. Bu saebabden do belo materiallar adi
katalizatorlarla miiqayiseda ¢ox bdyiik aktivliya malik olurlar.

Kimya ve onunla alagaeli sanaye sahalarinde mixtslif
dasiyicilar izerinda katalizatorlar istifade olunur. Dagtyici kimi
nanodlcili, yigcamlagdinimis oksid tozlan (Fe2Os, SiO,,
AlLO3ve s.) ve lizvi ortikler istifade olunur.

Alminiumun ultradisper tozu aromatik va hetervsiklik
birlegsmalar asasinda yarim mahsullarin istehsalinda ince zvi
sintez proseslari Gigiin perspektivli katalizator hesab olunur.

Katalizin shamiyyatli istiqamati sanaye tullanti qazlarinin
temizlanmasidir. Texnoloji proseslarin tullantilaninin miixtslif
yanma proseslerinin tistl gazlannin (yanma mahsullarin)
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terkibinde qurum, CO;, CO, azot oksidleri, kikiird oksidleri,
hamginin mexaniki qarnisgtglar olur.Yanma rejiminin muxtalif
variantlarda tenzimlanmasi hamin komponentlarin azaldiimasi
sahssinda lazimi samare vermir. Sobanin gixisinda katalitik
filtirlarin qoyulmasi texniki cahatden magsede uygdun deyil,
¢iinki, yanma  mshsullarinda olan qurum ve mexaniki
gangiglar filtirin sethinin suratle tutulmasina ve siradan
~¢ixmasina sebab olur. Prinsipce yeni yanasma ondan
ibaratdir ki, bir basa yanma qurdusuna yanacaq ile birge
mikroskopik miqdarda keg¢id ve nadir torpaq elementlorinin
masamali va mirakkab oksidlarinin katalitik aktiv uitradispers
tozu verilir. Ultradispers tozun kicik olgiler ve yiiksek sath
sahasi hesabina qurumun semarali tam yanmasi bas verir.

Nacib olmayan metallann (Cu, Cr, Co, "Ni, Ce-
60:30:5:2:3) oksidlerinin ultradispers tozlarindan ibarst darin
oksidlogma katalizatorlan sobalarnn tiisti qazlarinin CO-dan
ve metandan tamizlanmasini 94-99 % tamin eda bilir.

Nanomateriallar adsorbsiya prosesinde de istifade edilir.
Nanomateriallarin yilksok aktivliyi bir sira texnoloji ve ekoloji
masaleleri hall etmak licin samerali adsorbent kimi onlarin
istifadesina imkan verir. Nanoélguli oksidler igmali suyu agir
metallardan ve {zvi ¢irklendiricilorden ince kompleks
temizlama Ugin istifada olunur. “

Neft mahsullannin yitksek qatiigh emulsiyalarina
tesirinin yilksek samaraliliyi absorbent-mahlul serhaddinda
nanosistemlarin elektrik potensialini yaratmasinin xiisusiliyi
ilo olagadardir. Bu, neft mahsullarinin emulsiyalannin
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mikroglobullarinin siirstie kooqulayasina ve onlarin adsorbent
sathina ¢ékmasina sabab olur.

Hazirda nanomasamsli polimer membran istifade
etmokle mayelari asilgan garisiglardan temizlemek ugln
filtirlor yaradilmigdir.

Aparatin ssas elementi-filtileyici qurgu mesamali
polimerden olan, i¢i bos, xaricisathina nitrid, oksid, titanin,
aliminiumun oksinitridierinin nanotozlarindan tabaqge ¢akilmis
silindirdir. Bu qurdu yiiksak filtirleyici qabiliyyste malikdir.
Onlar filtire goére yiksek mahsuldarlida, aparatin
kontruksiyasini sénmaden g¢oxlu sayda hidrodinamik
refenerasiya soraitinde uzun miuiddst istismar olunmaq
gabiliyyatine malikdirler.

Nanotozlardan ibarst adsorbentierin lifli materiallarla
(masalan, karbon parca, bazalt lifleri ve s.)

Birge istifade etmaya imkan verir. Lifli materiallarla tacrid
olunmus {i¢ nanoadsorbent tabagasi ile tachiz olunan cemi bir
aparat ilkin gatihg 200-300 mg/t olan neft mahsullan
emulsiyalarini standart sanitar normalara goder temizlemays
imkan verir.

Mixtelif metallann  orintilerinden  mikromasamali
materiallar buxar istilikdeyigdiricilorinin, separatorlarin ve
filtilorin  (termotemizloyici  sistemler  Gglin)  miixtelif
kontruksiyalarini hazirlamaq ugiin samarsli istifade oluna
biler. Bu halda metal nanotozlarin istifadesi tam agiq
masamealiliyi 35-70 % olan mikromesamali material almaga
imkan verir.
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Senaye tullantilarinin  emali  prosesierinds de
nanomateriallar  istifade olunur. Masaslen, neftin 6zilli
tillantilarini benzin ve digar karbohidrogenlsr almaci ticuin
bahali olan derin emali zamani ilkkin qansiga 7 % demirin
nanotozlan alave edilmasi daha semarslidir. Damir Fe,Os
amole getirir ki, o da CO, NO,, SO kimi birlegmaleri
zororsizlesdirmeak GOgiin samarali katalizatordur.

Askar olunmusdur ki, TiO2-nin  nanohissaciklari
ultrabondvseyi sualarla sitalandinidigda havani  girklen-
diricilarden, o cumieden tshlilkali Gzvi Dbilegmelardan,
hiiceyralerden, viruslardan ve zsherli kimyavi maddslardan
temiziayas bilir. ~

Nanoédlciilii hissacikler onlarin sethleri ligandlarla vo ya
reaktivierle uygun kimyavi islenmaden sonra semarali olaraq
agir metallarin atomlarini alagslendirse ve ya ¢irkl.anmis sathi
passiviesdirs bilar.

Nanomateriallar asasinda mihafize vasitalari da
yaratmaq olar. Nanomateriallar sia ve istilik uducu
materiallarin komponenti, elektromagnit gtialannin uducusu,
radiasiya ve bioloji mithafize materiallarina komponent kimi
istifade oluna biler.

Ultradispers torlar bioloji silahlann bezi viruslarindan
miidafie vasitesi kimi istifade oluna bilar.
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17. NANOTEXNOLOGIYANIN TOTBIQININ iQTiSADI V&
SOSIAL NOTICOLORI

17.1. Elektronika ve informasiya texnologiyasi

Hazirda nanotexnologiyalar imkan verir ki, olcilerinin
degigliyi 35-100 nm-a qader olan yarnmkegirici elementler
hazirlansin. Diapazonun yuxarn sarhaddi (100 nm)
Yaponiyada hazirlanmig “sabaha” layihesinin teleblarine
uygundur. Amma, 35-50 nm diapazonu praktiki olaraq az
istifade edilir. Mahz bu diapazon istehsalatin yeni prinsiplori
vo Usullanni istifade etmek Ugln béyilk maraq kesb edir,
ciinki, karbon nanotrubkalarla elagsli texnologiyalan &éziinde
saxlayir. Qiymatlerin bu haddinde yeni xarakteristikal, ¢ox
béyik hecmde yaddash ve oldugca az enerji istifade edan,
tamamile yeni qurdularin yaradilmasini gézlamak olar.

Nanotexnologiyalara kegid disklere yazilarin yazilma
sixhiini 1000 dsfsye gader artirmaga imkan veracakdir.

Informasiyanin  étiirilmasinda  nanotexnologiyanin
istifadasi melumatin étiiriimasini defalarle suiratlondirecekdir.
Hazirda é6tiirma siirsti 40 giqabit/saniya haddindadir ve onu
asanhqla 160 gigabit\saniyays qader artirmagq olar.

Informasiyanin radioétiiriimesi de nanotexnologiyalarin
istifadesi ilo suratlondirile bilar. Nanotexnologiya esasinda
yaradilan elektron rabite qurgusu 30-50 nm dlgilera malik
olacaqdir ki, bu da étirma siratini 300 defe artirmaga ve 10
qiqabit/saniysya ¢atdirmaga imkan veracokdir.
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17.2. Qlobal problemlarin yeni halli yollan

Nanotexnologiya tekce otraf miihit ve energétikamn
problemlari ilo six bagh deyil, hem do mumkindur ki, bu
oldugca mirekkab masalelerin yeni hsllina gatirib ¢ixaracaq. '

Ciddi ekoloji problemlerdan biri bizim planetin orta
temperaturunun uzun middatli artmasidr.

1960-2000-ci iller dévrinde bu kemiyyat 05 °C
artmigdir, ham do bu artim kegen asrin 80-ci illerinden
davamli xarakter almisdir. Alimler degiq inantrlar ki, bels
artimin asas sababi yandirilan yanacagin (dag koémir, neft ve
s.) migdannin daima artmasidir. Mehz yanma mahsuliar
(CO., metan va s.) ve onlarin giinas sualan il garsihgh tesiri
atmosfer temperaturunun asas artma faktorudur (“istilikxana
effekti”).

Odur ki, artiq g¢oxdan yanar faydali qazintilann
istifadesinin azaldiimasi ekologiyanin asas problemina
cevrilmigdir. Bu sebebdon de alternativ enerji manbalarinin
axtariimasi va enejinin saxlanmasi ve &turiilmasinin semorali
asullannin  islenib hazirflanmasi  ehamiyystli  elmi-texniki
masale kimi qarsida durur.

on son vaxtlar aydinlagsmisdir ki, karbon
nanotrubkalarin istifadesi giines enejisini geviricilorin faydals
is emsalini artirmaga imkan verir. Bundan bagqga askar
olunmusdur ki, karbon nanotrubkalar béyik miqdarda
hidrogeni semarsli olaraq adsorbsiya eds bilir va bu malumat
mixtolif yanacaq elementleri, batareyalar ve s. yaradiimasi
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sahasinda iglori suratlondirdi.

Yaponiyanin “Toyota®, “Xonda” kimi nahang avtomobil
konsernleri enerji tachizatinin yeni manbelerinin istehsali ilo
alagsli olan nanotexnologiyalann inkisafina gox béyiik digqet
yetirir.

Diger ekoloji problem odur ki, texminan 20 km yiiksekdo
yerlogan atmosferin ozon tsbagesi meisetde ve senayeds
istifade olunan bir cox kimyavi reagentlerin tasiri ilo dagilir.
Ozon tebagsesinin dagilmasi prosesinde asas rolu “tabii
olmayan” va miixtelif magsadlarle (aerozollar, soyuducu
agentlar, siini iglim qurgular ve s.) senayeda istehsal olunan
freonlar oynayir.

Ozon tebagssinin cami 1 % azalmasi deri xar¢angi
xosteliklotine tutulma tezliyini 3-6 % vo leykemiyaya
tutulmalar 1 % artinr. Ozon tebagasinin 10 % azalmasi facisli
naticelar vere biler. Belo ki, bazi prognozlara géra bu halda
dari xargengina tutulmus xastslerin sayi derhal

20 %, leykemiyaya tutulmus xsstslerin sayi 1,6-1,7
milyon nafer arta biler.

On ilden coxdur ki, ozon tsbaqgssinin kifayat qoader
dagiimasi misahide olunur ki, bunu alimler atmosfers
mixtslif freon Dbilegmalerinin  atilmasinin  artimi  ile
alagalendirirler. Bu problemin an optimal yolu o ola bilar ki,
freonlann istifadesi tam gadadan olunsun, lakin, bu, real
goérunmiir.

Hazirda miixtelif tetbiglorde freonlari evez edacek
maddalerin axtang| davam edir.
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Nanotexnologiyalar bu masalanin halline kifayst qader
samarali Gsullar vers bilar.

Daha bir olduqca ciddi ekoloji problem dioksinin
istifadesidir. Dioksin de freonlar kimi tsbistde mdvcud
olmamigdir vo sanaye istehsalatlari yaranmasi naticasinde
meydana geimisgdir.

Dioksin xlorlu tullantifan ve plastikleri (polivinilxlorid,
uretan tipinde va s.) zibil yandinci qurdularda yandirarkan
amale golirr Omale galon dioksin asanligla atmosfers,
torpaga ve ya su hévzasina daxil olur va miihitin aktiv kimyavi
cirklendirici manbayi olur. Dioksin canliorganizmlerin piy
toxumalarinda toplana bilir va bu sebabdan de o, asanligla
aksar qida mahsullarinda toplana bilir. Bunlarla yanas!
dioksin olduqca davamh maddadir v bu ssbsbdan da
organizmde pis emal olunur (indi dioksini hatta ana siidiinds
miigahide etmak olar).

Batiin qeyd olunanlar ekoloji baximdan an tshlikali
maddslardan biridir. Halslik dioksin ilea mibarizenin vahid
Gsulu tullantilarin  yandirimasi {c¢iin daha yiiksak
temperaturlu sobalann yaradiimasidir ki, bu da problemi tam
hall etmir.

Nanotexnologiyalar bele bir iimide imkan verir ki, tekca
tahliikali xlorlu plastikleri va ya birlegsmaleri avez edacak daha
tahlilkesiz maddeleri deyil, ham de yilksek hassashqgh
biogeydedici yaratmaga imkan veracekdir ki, bu da etraf
mihite ¢irklendirici maddslerin migdanna nezarets imkan
veracakdir.
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Sksaer dlkaler tigiin (xiisusen da Yaponiya liciin) on ciddi
ekoloji problem tursu yagislandir.

Yaponiya Ugiin bu problem kegan asrin 90-ci illerinin
sonlarindan daha kaskin xarakter almigdir.

Tursu yagislan ile miibarizede daha radikal vasite neft,
kémir ve s. kimi enerji menbsler istifade olunmadan yeni
enerji menbalsrinden istifadeye kegiddir. Nanotexnologiya
tobii enerji istifade edan mévecud qurgulann faydali is smsalini
artirmagda imkan veracakdir.

17.3. Nanotexnologiya va hayat haqqinda elmin inkigafi

Miiasir tebabatin an vacib mesalslerindon biri de
xargang xasteliyi ile mibarizadir.

Artig coxdan coehd olunur ki, derman preparatinin
organizma “invanli’ c¢atdinimasi temin olunsun. Bu halda
preparat molekul-dastyicinin kémayi ile lazim olan orqana ve
ya toxumaya gatdinlir. Bununla yanag: hazirda Yaponiyanin
iki iri tibb teskilati (Tokio Universiteti nazdinde gadin va usaq
xostaliklorinin tadgiqat merkazi ve Tokio Rikodey Universiteti)
olglileri 40 nm olan, “yiikksak molekullu mitsella” adini almis,
sturukturuna goére virus modeline oxsayan “daglyicinin’
sinaglarini aparr.

Xargang aleyhina yeni preparat olan adrimisini dasityan
bu yitksak molekullu mitsella iyna ilo sicana vurulur. Xer¢ang
hiiceyrslerine diigarak preparat onlan mshv edir. Artiq yuksak
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naticalor alindigini geyd etmak olar.

Nanotexnologiyanin tibbde tatbiqi bir sira ciddi naticaleri
temin edacakdir.

Avtonom ve orqanizme daxil edilen nanoqurgular
saglamhiga nezarst Uglin effektiv sistemlorin yaradilmasina
imkan veracakdir.

Organizmin toxumalarnini funksional imkaniarina géro
Usteloyan tizvi ve qeyri-izvi materiallann- biodturicilerin
yaradilmasi atraf mihitin girklonma daracasini tayin etmays
tibbi xidmetde ingilabi dayisikliklor etmaya, orqanizmds
miixtalif maddslerin miqdarini  6lgmaya va s. imkan
veracakdir.

Nanotexnologiyalarin tatbiqi oile badan tarefinden radd
edilmayan, siini orqaniarin va toxumalarin istehsalina imkan
veracakdir.

17.4. Nanotexnologiyanin aviasiyada va kosmanavtikada
istifade imkanlan

Baseriyyat daima calisir ki, daha siratli ve daha rahat
nagliyyat vasitsleri yaratsin. Bu baximdan aviasiya ve raket
texnikasinin inkisafi daha maraqghdir. Basqa planetlara ve
diger seyahetlerin tegkili ve hoyata kegirilmasi lgin
nanotexnologiya an alverigli vasitalardan biri olacaqdir.

Aviasiya negliyyatinin inkisafi esasan asagidaki
faktorlardan asiidir: mitharrik gayirma sanayesinin inkisafi,
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aerodinamikada inkisaf yeni konstruksiya materiallarinin
yaradiimasi. Nanotexnologiya mehz tamamile yeni
konstruksiya materiallarinin yaradilmas: ve hazirlanmasi
texnologiyasinin hoyata kegiriimasinde mistesna rol oynayir.
Mosolon, sasdan iti sernigin teyyarsleri tgin miiharriklar
yiuksak termiki davamhga malik (1000-1600 °C-da islaye
bilen) kompozisiya terkibli saxsi materiallardan hazirlanmasi
problemi hall edilecekdir. Diger detallar igiin ise yeni, termiki
davamhi polimerlor ve ya polimer kompozisiyalarn
yaradilmalidir ki, 200-400 °C-ya qeder davamli olsun.

Kosmik qurgularda istifade olunacaq materiallar 3000
°C-ya yaxin temperaturlarda da davamli olmalidiriar.

Nanotexnologiya olduqca yiingiil ve olduqgca méhkam ve
sosden iti suretle ucan teyyarelorde ve kosmik texnikada
istifadeys yararlh materiallar yaratmaga imkan veracakdir.

Yapon alimi N.Koboyasi nanotexnologiyanin aviasiyada
vo kosmanavtikada tetbigi perspektivierini asagidaki kimi
tasvir edir.

Daha surstli, etibarh ve rahat aviasiya naqliyyat
vasitalerinin yaradilmasi éziinde agagidakilar birlagdirir:

Yeni tipli mitharrikler Termiki
yaratmagq davamii
/ saxs!

Inkigafin Ugan aparatlarin aerodina- '::222:;2}’?

bazasi mikasint yaxsilagsdirmaq Polimer
kompozisiya
Yeni konstruksiya materiallari.

materiallar yaratmaq
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Adi kompozisiya materiallarinda xarakteristikalar “comlanir”,
amma miloyyan hadde gatdiqda xarakteristikalar “vurulur”.

Nanokompozitlerin har bir komponenti ayrica struktur emsle gatirir, amma
bu halda atomlar salava olaraqbiri-biri ila garsiligh tesirde olaraq yeni
strukturlar yaradir ve maddays yeni xassalar verir

Nanotexnologiyanin
istifade imkani

Nanotexnologiyanin
mimkiin praktiki tatbiqi

Tetbigin sosial va
digar naticolori

Aviasiya kosmik
texnika

Oldugca ylingdl, oldugca
mohkam ve termiki davamb
materiallar yaratmaq

Daha rahat ve eti-
barli aviasiya neqg-
liyyatinin inkigafi

Raket texnikasi

Nanokompozitler

Yeni tip raket
miharriklari, kosmik
stansiyalar
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18. DUNYA MIQYASINDA NANOTEXNOLOGIYANIN
iINKISAF!

Dinyada nanotexnologiyalar tUzro asas tadgigat isleri
asasan ABS-da, Avropa dlkelarinda ve Yaponiyada apanlir.

Son on illiklerde Yaponiya fundamental nanotexnoloji
tedgigatlan baslica olaraq mikroelektronika vo
materialsiinasliq sahasinde aparmisdir. Yaponiyadan farqli
olaraq ABS$ nanotexnologiyanin praktiki olaraq butin
istiqgametlarinda intensiv tedqiqatiar aparmagla yanas ilk élke
olaraq elm ve texnikanin yeni olan bu istiqamat Uzro dovlet
strategiyasini igleyib hazirlamisdir.

Noticeds 2000-ci ilde malum Milli Nanotexnoloji
Tasobbils (MNT) gabul olundu. MNT ABS-in gelacakda
nanotexnoloji  taedgigatlannin  inkisafinin magsadi ve
istigamatini muayyan etdi. Bununia yanas! halo1996-1998-ci
illor dévrinde texnologiyalann dinyada veziyyatini
giymatiendiren  amerika merkazi  butin  6lkelerde
nanotexnologiyanin inkisafini izleyirdi ve ABS-in elmi, texniki
vo adminstrativ mitexassisleri Gigiin imumulegdirici malumat
billetenlari buraxirdt.

MNT-in giris hissesinde ABS$-in o vaxtki prezidenti
Kiinton yazmigdi: “Men cari maliyye ilinde dovlatin
nanotexnoloji tegabbiisiitne 500 milyon dollar vesait ayiriram
ki, bu da galacekds biza yeni materiallar (mévcud olanlardan
xarakteristikalanna géra 1000 dsfalerle {stin olan)
yaratmaga Kongresin Kitabxanasinin bitin malumatiarini
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oldugca xirda quruya yazmaga, bir negs Zadaloanmig
hiiceyrelor amale geldiyi zaman xergang xastsliklarinin
diagnostikasina ve digar heyrstlendirici naticelors nail olmaga
imkan veracek. Taklif olunan tesebbiis an azi 20 ile
hesablanib ve ahomiyystli praktiki neticelore  gatirib
gixaracagini ved edir.

ABS$ hokiumatinin bdyik seyi neticesinds yaxin illerde
nanotexnologiya Uzre assiqnovaniya (vesait goyulusu) iki
dofe artacaqdir ki, bu da tedqiqatlarin xeyli genislanmasins
kémak edacakdir.

ABS-da bu sahads maliyyslegdirmenin 2000 va 2001-ci
illerde ABS-in aparici nazirlikleri ve taskilatlan arasinda necs
paylandidi cadvalde verilir.

Ticaret Nazirliyi vo Milli Standartlar ve Texnologiyalar
Institutu (TN\MSTI), Mudafis Nazirliyi

(MN), Energetika Nazirliyi (EN), Aeropaftika ve
Kosmanavtika tzre Milli Agentlik (AKMA), Milli Saglamiiq
Institutu (MSI), Mili Eim Fondu (MEF). Cadvslde verilmis
asas regamler 2000-ci ilin fevralinda, ayrnilmig vesaitlori,
moterizadaki ragemler 2001-ci ilde vasait artimini géstarir.

Cadveldan gérinir ki, hazirda esas diqgat fundamental
tadqgiqatlara yénalib. Hoam da bu islerin taxminan 70 %-ni MEF
maliyyslasdirir.

Bu vaziyyst MEF-in asas strategiyasini aks etdirir. Belo
ki, bu fond fundamental va elmlararasi tadgiqatlari her torafii
miudafis edir.

Qargiya qoyuimus iri miqyash mesaelslers uygun olaraq
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ABS bir sira uzunmiddstli (10-20 ile hesablanmisg)
fundamental tadgiqatlar programlan gsbul etmigdir. 2002-ci
iide ABS nanotexnologiyalarin maliyyslagdiriimesine texminan
520 milyon dollar vasait ayirmigdir.

2001-ci ilde bu ayirmalar 420 milyon dollara yaxin
olmusdur.

ABS-in MNT-si terafinden nazards tutulan bazi konkret
magsadler agagidakilardir:

-Multitetrabit tutumlu yaddasi olan, ¢ox kigik oigli
yaddas qurgulannin yaradiimasi,

-Atomar va molekulyar saviyyslerde maddslerin ve
materiallarin emal texnologiyalarnin inkisaft;

-Oldugca méhkeam materiallann yaradiimasi va onlarin
asasinda yeni naqliyyat vasitalarinin yaradiimasi;

-Olduqca ince  tranzistorlarin  yaradilmasi  ve
kompiiterlerin suratlilik fealiyyatini milyon defe artirmaq;

-Xergong xastaliyine garsi genetik va tibbi preparatlarm
yaradiimast;

-Otraf mihitin mihafizesi éiciin yeni materiallarin ve
proseslerin yaradilmasi; suyun va havanin yeni temizisnme
asullari;

-Giines Dbatareyalannin faydali is amsalini iki defe
artirmagq. |

ABS-dan forqli olaraq  Avropa 6lkalori
nanotexnologiyalar sahasinda sarbost inkisaf strategiyasini
secmiglor. Ayri-ayrn Avropa  6lkalerinde bu istigamatds
aparilan igloerden gisa qeydlari vermayi vacib saydiq.
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Almaniya. Bu o6lkede nanotexnoloji tedqigatlar asasen
Tehsil, elm, tadqiqatlar va texnologiyalar nazirliyi (TETTN)
torafindan midafis olunur ve o, bu magsadle 1997-ci ilden
baglayaraqg her il 50 milyon dollar vasait ayinir.

1998-ci ilde Almaniyada nanotexnologiyalar ilo slagali
olan bes tadqiqatlar Gizre gura (FTS) rehbaerlik edir ve har il bu
sahaya 7 milyon dollar vasait ayirir. Bununla yanasi Milli fiziki
laboratoriya tarefinden Nanotexnologiyalar izre Tesabbiis
islanib hazirlanmisdir.

Fransa. Nanotexnologiyalarin inkigaf strategiyasini Milli
elmi totgiqatlar merkazi (CNRS) miayyan edir. Bu markazin
programlant  Gzra 40-a vyaxun fiziki ve 20 kimysvi
laboratoriyalara ilde 40 milyon dollara yaxin vesait alirlar.

isvegra. Bu 6lkade nanotexnologiyalar sahasinde
tatqgiqatlarin maliyyslasdirilmasins ilde 10 milyon dollar vesait
aynlir. Bundan oslave Angstrom Consortium korporasiyasi
nanoértiiklor yaradilmasi iizre programin maliyyslegdiril-
masina ilda 800 min dollar vasait ayirir.

O da melumdur ki, an az1 bes iri senaye taskilati
nanotexnologiyanin  mixtslif istiqamatlerinde tetqigatiar
aparir.

Isvegra. Bu 6lkede “TOP NANO 21 Projects” adl
program hoyata kegirilir ki, bu program nanotexnologiyalar
Uzrs todqiqatlarin va onlarin naticalerinin sanaye |stehsalmda
istifadesinin strategiyasini miiayyan edir.

Qeyd edsk ki, nanotexnologiyalar sahasinda
Yaponiyanin masrafieri demak olar ki, ABS-in masrafleri ile
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barabarlasib.

Mixtslif 6lkelarde nanotexnologiyalar Gizre maliyysnin
artimi asagidaki cadvelda verilir. Qoyulmus vesaitin hacmina
gbro esas reqabat yaqin ki, mehz ABS va Yaponiya arasinda
gedacakdir.

2001-ci ilin aprelinde Yaponiyanin Elm ve Madaniyyst
Nazirliyi Tsukuba saherinde nanomateriallan éyrenmak gin
Moarkez yaratmigdir ve burada ‘“ingilabi” adlandirilan
materiallanin hazirlanmasi ve tedqigi sahasinda igler aparihir.

Mixtalif 6lkalerde nanotexnologiyalara ayrilan vesaitin artimi

Olke ve ya region Rasmi biidce ayirmalan (milyon ABS
dollan ile)
1998 1999 2000 2001
Yaponiya 120 157 250 420
ABS 116 255 270 422
Avropa 128 165 200 225
(Al+lsvecrs)
Digar 6lkaler
(avstraliya, Knada, Gin,
MDYV é&lkaler,
Koreya,Singapur,Tayvan) | 70 - 110 200
Umumi mesrefler | 434 577 830 1267
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