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MUHAZIRO-9v210

Nano obyektlorin (quruluslarin, va ya zarraciklorin) xassalori

Nanoobyektlorin geyri-adi xassolorinin formalagsmasinda bir ¢ox faktorlar
mithiim rol oynayir ki, bunlardan bir neg¢osinin adlarmi xiisusi geyd etmok
istordim:

1. Nanoobyektlarin elektron qurulusu;

2. Nanoobyektlorin hondasi qurulusu;

3. Fluktuasiyalar.

Bu faktorlar icorisinds birinci yerde nanoquruluslarin elektron qurulusu
durur.

1. Nanoobyektlorin elektron qurulusu

Todqgiqatlar naticosindo miisyyon olunub ki, nanoquruluslarin unikalligi
(qeyri-adi xassoalor biruzo vermosi) ilk névbado onlarin sothinin vo hocminin
elektron qurulusundan asilidir. Nanoquruluslarin  elektron qurulusunu adi
Olgmolorlo miisyyon etmok miimkiin olmadigi {i¢iin, alinan noticolor hoyocanlanma
enerjisinin qiymati, rentgen vo optik spektrlor, NMR vo EPR spektrlori osasinda
formalasir. Bunun {¢iin hor bir fakt ayriligda tohlil edilorak, timumi natico oldo
olunur. Lakin bazi hallarda bu natica bels elektron qurulusu hagqinda real molumat
vermir. Nanozorrociklor haqqinda on dolgun molumati kvant-mexaniki
hesablamalardan almaq miimkiindiir. Nanozarraciklorin elektron qurulusu o zaman
xassoloro 0z tosirini gostorir ki, sorbost yiikdasiyicilarin lokallasma oblastinin
Ol¢iilori de-Broyl dalga uzunlugu tortibindo olsun:

Ag~hAN2m-E
Ap- de-Broyl dalga uzunlugu, h-Plank sabiti, m-elektronun effektiv kiitlosi, E-
dastyici enerjidir.

Metal nanozorrociklori {iglin Ag~ 0.1+1 nm, yarimkegirici nanozarrociklor
liglin 1s9 ~ 0.1+100 nm tortibindadir.

Molekulyar vo Van-der-Vaals kristallar tigiin elektron xassolori zarraciyin
Olciilorindon zoif asilidir, ¢iinki onlarin molekullararas1t garsiligh tosir enerjilori
atomlararasi1 qarsiliql tasirlor vasitasilo formalasir.

Klaster zorraciklorinin elektron nozoriyyesi iso hal-hazirda inkisaf
morhslasindadir. Bir ¢ox nozari islords xassalorin, klasters daxil olan atomlarin
tabiatindon va sayindan asililig1 “jele” modeli ilo 1zah edilir.

Bu modela asasoan N zorracikdon ibarst klaster kvaziasili olmayan 2 alt
sistemlor kimi gobul edilir: valent elektronlar sistemi vo miisbat yiiklii ionlar
sistemi. Burada klaster, atom kimi, 3 kvant adodi (radial, orbital vo maqnit) ilo
miloyyon edilon diskret soviyyslorin varligi ilo xarakterizo olunur.

Klastera olavo atom birlosdikdo o, sistemo olavo valent elektronu gotirmis
olur ki, bu da klasterin enerji soviyyalorini doldurur. Xarici soviyys tam doldugu
halda atomlararas1 rabito enerjisi artir vo klasterin qurulusu stabillasir, yoni o
dayaniqli olur. Klasterdo atomlarin bu ciir say1 “elektron sehirli adodlari” adlanir.
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Bu elektron sehirli adodlor miixtalif atomlardan ibarat klasterlordo miixtalif adadlor
sirasi1 1lo xarakterizo olunur. Masalon, Na klasterlori ticiin elektron sehirli adadlar
3,9, 20, 36, 61-don ibaratdir.

Ogor klasterdo atomlarin say1 elektron sehirli adadlorine uygundursa, onda
bu klasteri amorf halda almaq ehtimali ¢oxdur.

Daha doqiq todqiqatlar gostordi ki, elektron qurulusda elektronlararasit vo
miibadilo qarsiligh tosirlori xiisusi rol oynayir.

Bundan basqga, klasterlorin elektron xassolorino miioyyon pay1 kgT istilik
enerjisinin iizorino dislir. Ciinki bu ciir sistemlordo qadagan olunmus zona
movecuddur. Ogor kgT enerjisi elektronu yuxari soviyyslora Otlirmoys kifayot
edirsa, bu ciir klaster yiiksok elektrik kegiriciliyine malik olur. Daha bdoyiik
gadagan olunmus zona halinda elektrik kegiriciliyi asag diisiir.

Zorraciyin elektron qurulusuna, onun formasinin da tosiri ¢oxdur. Belo ki,
forma atomlarin yerlogsmasinin geyri-ekvivalentliyini va elektronlarin lokallasma
olgiilorini' miioyyen edir.

2. Nanoobyektlorin handasi qurulusu

Nanoquruluglarin  xassolorinin  formalagsmasinda digor faktor hondosi
qurulusla baglidir. Nanodispers zorrociklori hondosi qurulusu zorrociyin tobioti,
Olclsii, atomlarin say1, atomlararasi vo otraf miihitlo garsiligl tosirlorin xarakteri
ilo miioyyan olunur.

Atomlar birlogorok nanozorrocik omolo gotirdikds elektron vo niivalorin
qarsiligl tosirinin potensial enerjisinin qiymoti asagi diisiir. Bu enerjinin minimal
qiymati, ancaq atomlarin miioyyon foza diiziimiindon - yerlogsmasindon asilidir ki,
buna da konformasiya deyilir. Bu o demokdir ki, nanoqurulusun stabilliyini
(dayanighiligini) enerjinin minimal qiymsatind uygun golon konformasiya tomin
edir. Bu konformasiya halinda nanozarracikaki atomlar els voziyyat almaga ¢alisir
ki, maksimum hocm minimal sothds yerlossin (yani six qablanma bas versin). Bu
voziyyato uygun golon atomlar say1r qurulus (handasi) sehirli adadlari adlanir.
Yan sothloro morkozlosmis kubik gofos qurulusu {i¢iin sehirli ododlor asagidaki
diisturlai toyin edilir:

1
N = g[lOn3 —15n2 + 11n — 3]

Burada N- hondosi (qurulus) sehirli ododlor adlanir (yoni zorrocikdo olan atomlarin
minimal sathi tutan sayini1 gostarir), n-atom laylarinin sayidir.
Bu ciir gofasda sothi atomlarin say1

N, = 10n% — 20n + 12
diisturu ilo, nanozorrociyin diametri iso  D(2n — 1)d diisturu ilo hesablanir.

Burada d-yaxin qonsularin morkozlori arasindaki mosafo olub, d = av2-yo
borabordir, a- iso qofos sabitidir.

' Lokallagsma 6lgiilori dedikdo, elektronlarin sorbost yerdoyismo eds bilmodiklori kigik 6lgiilii
oblast basa diisiiliir.
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Klasterlor iiclin an dayanigli qurulus ikosaedrik qurulus hesab olunur.
Ikosaedrik gablanmis quruluslarda atomlarin sayr 300-don ¢ox olmur. Bu ciir
qurulusda atomlarin iimumi say1

N =10YF,n?+ (2L + 1),
har bir laydaki atomlarin say1 iso
N,=10n"+2
diistiiru ilo hesablanir (burada L atom laylarini, n- layin ndmrasini gostarir).

Ikosaedrik gablanmis qurulusda ilk sehirli odadin 13 olmasi fikri ilk dofo 6z
dovriinde Nyuton torafindon sdylonilmasina baxmayaraq, bu 6z tasdiqini yalniz 20-
ci osrdo tapdi.

Bu o demokdir ki, I layda morkoazds yerlogon atom 12 atomla ohato olunarsa,
ilk sehirli aded N(s)=13 olacaq. II layda N,=10-2°+2=42 atom varsa, bu klastera
uygun sehirli adadlor 13 vo N(s)=42+13=55 olacagq. III layda N3;=92 atom varsa, bu
klaster i1s9 13, 55 vo N(s)=92+55=147 sehirli aodadlor sirasindan ibarat olacaq.

Cox az hallarda dodekaedr quruluslu klasterloro do rast golmok olur ki,
onlara uygun sehrli ododlor aricilligt 7, 29, 66, 118 vo s. kimidir.

Kigik klasterlor {i¢iin qurulus sehirli adodlor uygun golmoys do bilor. Bu iso
onunla izah edilir ki, bu ciir sistemlordo dayaniqliliq (stabillik) ancaq elektron
qurulusu ilo miiayyon olunur vo burada elektron sehirli adadlerindon s6hbat geds
bilar.

Olgiilori 10 nm-don yiiksok olmayan nanozarraciklorde qurulus vo faza 6l¢ii
effektlori do biruzo olunur. Buna sobob odur ki, makroskopik materialdan forqli
olaraqg, nanozorraciklordo sothi atomlarin hocmi atomlara tosiri daha ¢ox olur.

Qurulus olcii effekti gofosin parametrlorinin atomlarin sayindan asililigr ilo
miioyyon edilir. Belo ki, soth yaxinliginda 5-6 atomdan ibarot miistovilords
miistovilorarast mosafo kristalin hocmi ilo miiqayisdo daha kigik 6l¢iilro (~ 1...3
nm) malik oldugu ti¢iin qurulus 6l¢ii effektinin rolu danilmazdir.

Faza 0lcli effekti iso nanozorrociyin Olgiisii kigildikco onda yiiksok
temperaturlu fazalarin olma ehtimli ilo baglhdir.

Daha yliksok tortibli zorraciklor {i¢iin hor 2 6l¢ii effekti 6z mahiyyatini itirir.

3. Fluktuasiyalar (asas voziyyatdon konara ¢ixmalar)

Qeyd etdiyimiz kimi, nanozorraciklorin xassolori sothi atomlardan asilidir.
Ciinki nanozorraciyin sothindo yerloson ¢oxlu sayda atomlar, hocmdoki atomlarla
miigayisado, 6z qonsulart ilo daha zoif baghdirlar, (yoni onlar daha sarbostdirlor).
Ona gora do bu atomlar 6z tarazliq vaziyystlorindon daha ¢ox konara ¢ixmalara
moaruz qalirlar. Bu is9 zarraciyin hondasasinin dayismasinag gatirib ¢ixarir.

Ragsi enerjinin bir atomdan digorine Otiiriilmasi sathin §ziinomaxsus dalga
ila shato olunmas: ila naticalonir. Nanozarraciyin biikiilmasi zamani, agar dalganin
rogs periodu bu dalgani 6zii ilo gapaya bilirss, onda sistem qgeyri-adi rezonans
hesabina dayaniqli olur. Rezonans olmadigda iso nanozorracik ya 0zlino atom
birlogdirir, ya da 6ziindon atom verir. Bu da 6z novbosind, defektlorin yaranmasina
gotirir, vo ya bozi hallarda onun ki¢ik fragmentlors boliinmasinae sobab olur.
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Coxkomponentli materialda qurulus va torkib fluktuasiyalar1 daha cox hiss
olundugu {i¢lin, onlarin torkibini doyison tisullar homigo effektiv hesab olunmur.

4. Mexaniki xassalor

Bildiyimiz kimi, nanomateriallar vo nanokompozitlor geyri-adi mexaniki
xassoloro malikdirlor. Mexaniki xarakteristikalara borklik, mohkomlik, sortlik,
plastiklik, kovroklik, elastiklik vo son illor dobdo olan yeni termin — materialin
yorgunluq, vo ya qocaliq parametrlori aiddir. Nanomateriallarda bu gostoricilor
birbasa onlarin qurulusundan vo onlarda mdvcud olan defektlordon asilidir.
Defektlor dedikdo nanomaterial vo nanokompozitin zorrociklori arasindaki
sorhaddo yaranan mikrogatlar vo bu catlar arasinda movcud olan mikrobosluglar
basa diistiliir.

Molumdur ki, bazi nanoborularda vo ipsokilli kristallarda praktik olaraq
defektlor olmur. Ona gora do bu quruluslar daha yliksok mexaniki xassaloro malik
olurlar. Lakin bir ¢ox nanozarraciklor ideal qurulusa malik olmadiglar {igiin,
onlarda miixtolif név defektlorin olma ehtimallar1 ¢oxdur. Bizo molum bozi
defektlorin olma ehtimallar1 ¢oxdur. Bizo molm bozi defektlori (0D-diiylinlorarasi
atomlar, 1D-dislokasiyalar, 2D-ayrilma sorhodlori vo 3D-mosamolor) nozordon
kegirak:

0D: nanoquruluslarda zorrociklorin Olgiilorinin kigik olmasi ilo alagodar, 0-
Olciilii defektlorin olmasi az ehtimallidir. Cnki diiylinlor arasina atomlarin
yerlosmasi, vo ya girmasi boyiik enerji sorfi ilo baglhdir.

1D: bildiyimiz kimi, plastik deformasiyalar dislokasiyalarin® horokati ilo
baglhdir. Dislokasiyalarin horokoti iso, 6z ndvbasindo, defektlorin yaranmasina
sobob ola bilor. Lakin zorrociklorin bozi Olgiilorindo dislokasiyalar sorhaddo
“itolonib ¢ixarildiglar1” iigiin hocmdo 1D defektlorinin yaranma ehtimali az olur.

Dislokasiyalar qeyri-tarazliq defektlori oldugu {iciin, onlarin varlig 2 faktorla —
deformasiyaya ugramis bork cisimdo yaranan vo dislokasiyalar1 sotho c¢ixaran
quvvalar ilo, vo dislokasiyalarin horokstini tormazlayan elastiki qiivvalarlo
miloyyon edilir. Zorroaciklorin Ol¢iilori kigildikco, dislokasiyalarin harokoatinin
garsisin1 alan qlivvo azalir, vo noticodo Olgllorin miioyyon bir giymotindo
dislokasiyalar konformasiya qiivvolori hesabina sotho itolonirlor. Bu zaman

stirtlinma qilivvasi zarraciklorin 6l¢iilorindon asagidaki kimi asili olur:

0Gb
o~

Burada o - gofosin siirtinmo qiivvosi, 8 - dislokasiyadan asili sabit, G —
yerdoyisme modulu, b — Biirgers vektoru®, [ — kristalin xarakterik 6lgiiloridir. Bu
tonlikdos / ilo o-nin yerini doyismoklo zarrociklorin hansi 6lgiilorindo bu defektlorin
olma ehtimalinin asagi diisdiiyiinii miioyyon etmok olar.

? Dislokasiya kristal atom gofasinin xatti defektino deyilir.
* Biirgers vektoru dislokasiya otrafinda kristal qofasin ayintilorini (defektlorini) gostoron
komiyyat xarakteristikasidir.
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2D: nanozarraciklor yiiksok nisbi sath ila, nanostrukturlagsmis® materiallar iso
donolorarast sorhadlo xarakterizo olunduglart tigiin, 2-6l¢iilii defektlorin mexaniki
xassolora tosiri gilicliidiir. Ciinki miioyyon soraitdo, yiiksok sothi enerji hesabina
daha iri donolor yaranar ki, bu da materialin kristallagsmasni doyiso bilor, yoni basqa
formada kristallasmasina bas vers bilor. Ona gors do 2D defektlorinin oksoriyyati
donolorin boyiimo xarakterindon vo materialin alinma soraitindon birbasa asilidir.
Hal-hazirda bu defektlorin fizikasi 6yronilmo morholosindadir vo bu istiqgamotdo
todqgiqatlar davam edir.

3D: nanosrtukturlasmis materiallarin  sixliginin  6lc¢lilmasi  noticosinda
onlarda bosluglarin- masamolorin varlig1 fakti ortaya ¢ixdi ki, bunun yaranmasi
todqiqate¢ilar torafindon tigtorofli birlosmo oblastlaruin varligt ilo vo donolorarasi
sorhaddin kigik sixliga malik olmasi ilo izah olunur. Bosluglarin - mosamalorin
mexaniki xassolors tosiri genis sokildo todqiq olundugu {i¢iin, bu haqda daha otrafli
molumat vermak istordim.

Umumi halda, nanozorraciklor daxilindo sanki rogabat gedir: bir torafdon
yuksok daxili enerjili geyri-tarazliq voziyystinds olan zorrocik defektlor omolo
gotirmoklo 0z artiq enerjisindon azad olmaga ¢alisir; digor torofdon, zorrociyin
Olclsiiniin kigilmosi ilo sothi gorilmonin rolu artir ki (1 nm 06l¢llii zarrociyin
sothindoki olavo tozyiq 109 Pa-a borabor olur) bu da nanozorrociyi defekt
yaratmaga, vo ya yaratmamaga sovq edir.

Qibbs-Tomson borabarliyindon istifado etmoklo nanozorracikdoki defektlorin
¢ konsentrasiyasini qiymotlondirmoak olar:
20V
RkBT)

Burada R-nanozorraciyin radiusu, o-sathi gorilmo, V-defektin hocmi (atom hacmi),
kg-Bolsman sabiti, T-miitloq temperatur, co-defektlorin ilkin konsentrasiyasi olub,
asagidaki diisturla hesablanir:

c = cpexp (—

a(3R* — 3aR + a?)

R3
Burada a — sothdoki layin gqalinligidir. Bu tonliklordon istifado etmoklo, defektlorin
konsentrasiyasinin  R/Aa  parametrindon

C0=

c asililiq grafikini qurmagq olar.
0,03} Qrafikdoki maksimum 10-50 nm
Olcliyo uygundur. 10 nm-don kicik
0021 : Olclilordo  defektlorin  konsentrasiyasi

kaskin azalir. Bu natico tacriibolords do 6z
tosdiqini taprr.

Qeyd etmok lazimdir ki, Qibbs-

Tomson barabarliyini nanodiinyaya tadbiq

20 0o &0 80 }/a etmok o qodor do dogru hesab olunmur.

Lakin daha mirokkab borabarliklordon

istifado etdikdo do eyni noticolori almaq olur. Defektlorin konsentrasiyasi

001}

*Nanostrukturlasma, periodik olaraq miixtalif nanodl¢iilii materiallardan ibarat laylarin
tokrarlanmas1 demakdir
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nanozarraciklorin yalmiz exaniki xassolorini deyil, hom do optiki vo elektrik
xassalarini do doyisa blir. Masalon, nanotozlarda mdvcud olan oksigen bosluqlari
elektronlar tuturlar.

Nanoquruluslu materiallarin mexaniki xassolori igarisindo on ¢ox Gyroniloni
mikrom&hkomlik xarakteristikasidir. Materialin mikriméhkomliyi iso materialin
toskil olundugu donolorin (zorrociklorin) Olgiilorindon asilidir. Belo ki,
polikristallarda donolorin OGl¢iilorinin kigilmosi onun moéhkomliyinin artmasina
gotirir. Materialin 6zilinii bu ciir aparmas1 Xoll-Petca diisturu ilo ¢ox gozal tosvir
edilir. Xoll-Pet¢a ganununa asason, materialin méhkamliyi onun o, axicilig ilo
miloyyon edilir ki, o da 6z ndvbasindo donslorin d Olglisiindon asagidaki kimi

asilidir: 1

_ 2
o,=0,+k,d

Burada o — zarracikds plastikliyi tormozlayan daxili gordinlik, k, 1so miitonasiblik
omsalidir.

Ogor niimunonin temperaturu onun orime temperaturunun yarisina
borabordirso (T < 0,5T,; ), onda Hy, mikromohkomliyini Vikkerso goro Hy = 30,
empirik tonliyino asason toyin etmok olar. Onda Xolll-Pet(;a tonliyi

H,~H,+kd ?
soklo diisor. Burada Hy materialin, Hy iso donoalorin moéhkomliyidir. Birinci
tonlikdon aydin olur ki, donalorin 6l¢iilori kigildikco niimunonin mikroméhkomliyi
artir.

Nanomaterillarin mikromdhkomliyino termik emal o qador do tosir etmir.
Belo ki, metallik nanozorrocikli materiallarin qizdirilmas1 daxili gorginliyin
gotiirlilmasing, donslorin boylimasing, dislokasiya sixliginin azalmasma (yani
iridonali hala donmoyon keg¢id nozords tutulur) vo mohkomliyin 2-3 dofs
azalmasina sobob olur. Nanokeramik materiallar (masolon, 10 nm o6l¢iili MgO
zorraciyi) 600°S kimi 6z mikroméhkomliyini praktik olaraq doyismir, yiiksok
temperaturlarda iso mikromdhkamlik 30%-a gadar artir.

Nanostrukturlagsmada materialin méhkamliyi artir.

Qeyd etmok lazimdir ki, nanomateriallarin mexaniki xarakteristikalar
Olciilorkon defektlorin varligi, qarisiglarda hocm vo sotharasi qaliq gorginliyi,
teksturanin xiisusiyyatlori, sothin qeyri-idealligi, materialin alinma iisulu, vo
hamg¢inin, masamalilik do miitloq suratds nazaors alinmalidir.

Masamoliyin mikrom&hkomliyo tosiri asagidaki empirik tonliklo miioyyonn
edilo biloar:

Hy = Hy(1 — aP)
Hyo — mosamoalori olmayan niimunonin mikromdhkomliyi, a-empirik omsal, P-
masamolilikdir.

Yadda saxlamaq lazimdir ki, bu tonlik ialniz mosamsliyin c¢ox kicik
intervallarinda 6ziinii dogruldur.
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Todqgiqatlar naticosindo o da molum olub ki, nanosistemlordo zorraciyin
Olcusii kicildikco Yunq modulunun qitmsti do kigilir, yoni material daha elastik
olur.

Nanomaterial qizdirildigda iso elastiklik modulu hom arta bilor (ayrilma
sorhodlorinde  movcud olan ndqtovi  defektlor vasitosilo  dislokasiyanin
moOhkomlonmosi hesabina), hom do azala bilor (donolorin bdylimasi Vo
mosamolorin omoalo golmosi hesabina).

Bir ¢ox hocmli nanoquruluslu materiallar hom kovrokdirlor, hom do ¢ox da
ylksok olmayan plastiklik biruze verirlor. Masolon, adi iridenali polikristallik mis
plastikdir vo 60%-0 qodor uzana bilir. Misin kompaktlanmis niimunasindo
donolorin  Slgiilori 30 nm-don kicik olduqda, uzanma 5%-don ¢ox olmur.
Nanokristallik misdon ibarot kompakt qurulusda plastikliyin az olmasi yiiksok
daxili garginlikls, defektlorlo vo moasamalorls izah edils bilar.

Karbon Nanoborusunun mexaniki xassalori. Karbon atomlar1 arasindaki
kovalent rabito ¢ox mohkoam oldugu licilin karbon quruluslar1 asasinda yaranmis
karbon iplori do (karbin quruluslar1 vo KNB) ¢ox méhkom olurlar. Hesablanmigdir
ki, karbon quruluslarindan yaradilmis tros vasitosilo sputnikdon Yero kimi lifti
horokat etdirmok olar vo bu tros 6z agirlig1 naticasindos pargalanmaz.

Karbon nanoborular1 ii¢iin ox istigamsatinds Yunq modulunun qiymoti 1,25
TPa-a borabordir. Dartilmaya davamliliq hiidudu is9, yoni parcalanma hoaddi 62
QPa-dir ki, bu da ytiksok keyfiyyatli poladla miigayisado 50-60 dofs coxdur.

Miigayiso ii¢lin nanotozlart vo nanokompozitlori gostorok. Nanotozlarin
mohkamliyi 100 QPa-a gadar ¢ata bilir. Nanokompozitlorin iso méhkomliyi hacmli
niimunslorlo miiqayisodo 2-7 dofo ¢ox olur. Bozi nanoquruluslar, mosolon,
nanodl¢iilii nikel, geyri-adi yiiksok plastiklik xassalori biruzs verirlor.

On giicli mexaniki xassalora ¢oxlayli KNB-1 malikdir. Bu KNB-un
daxilindaki lay1 va ya diger borunu asanligla 6no vo arxaya haraket etdirmak olur.
Meydana cixan teleskopik qiivvolor (bura Van-der-Vaals, statistik vo dinamik
sirtinmo  qiivvolori daxildir) donondilor. Hesablamalar noticosindo miioyyon
olunub ki, siirtiinma qiivvslarinin qiymoti cox kicik olub, 10™* Natom-a boraberdir
va bu qiymet doyigsmozdir.

KNB-nun mexaniki xassoalari elektrik xassolorindon birbasa asilidir. Belo ki,
daxili silindri xarici silindra nazaran horakat etdirdikds sistemin tam miigavimati
eksponensial qanuna uygun asagidaki kimi dayisir:

R=R0exp(X/L0)
Ly- borunun xassolorindon asili xarakteristik uzunluq, Ry- borularin bir-birinin
icorisind tam girdiyi zaman miiqavimoti. X- 159 horokot zamani yerdoyismonin
koordinatidir.

5. Termik xassalor vo termodinamika

Oksor nanomateriallar (supramolekulyar quruluslardan basqa) tobiot etibari
ilo metastabildirlor, yoni temperaturun tosiri altinda onlarda asagidaki proseslor bas
Verir:
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1) Rekristallasma®,

2) Seqreqasiya®’,

3) Homogenizasiya’,

4) Relaksasiya®,

5) Faza kecidloari,

6) Kohno fazalarin parcalanmasi,
7) Yeni fazalarin yaranmasi,

8) Amorflasma,

9) Birlosmo,

10) Nanokapilyarlarin iiza ¢ixmasi.

Ovvalki miihaziralorimizds dafalarle geyd etmisdik ki, zarraciyin 6l¢iisiiniin
kicilmasi ilo nisbi sath artir. Bu da, 6z ndvbasinda, nanozarraciyin sathi enerjisinin
sarbast enerjiys (Vo ya imumi enerjiyo) verdiyi payin artmasina gatirib ¢ixarir:

Eqmn=EntE~Ey+o-S
Burada E,-hacmi pay, Es-sothi enerji, o-sothi gorilmo, S-sothin nisbi sahasidir.

Sothi enerjinin rolunu todqiqatcilar belo izah edirlor: nanozorraciyin
Olctistiniin ~ kigilmasi ilo termodinamik funksiyalar qeyri-additiv olur vo
termodinamik komiyyotlordo olgii effektlori meydana cixir; bu da, osason,
termodinamik soraitds faza kecidlorine daha ¢ox tasir gostorir.

Miioyyon olunub ki, nanozarrociklords, onun makro o6l¢iilii nlimunosinds
olmayan fazalarin meydana golmo ehtimali boyiikdiir. Masslon, Fe, Cr, Cd, Se
zarraciklorinin Olgiilori kicildikco onlar amorf hala kegirlor. Yeni fazanin omolo
golmosi o zaman miimkiin olur ki, bu fazanin sothi gorilmosi, hacmli niimuns ilo
miiqayisado kigik olsun. Belo ki, 300 atomdan ¢ox olmayan ikosaedrik qurulusa
malik kicik klasterlorin enerjisi kubik yan sothloro morkozlosmis qurulusun
enerjisindon ~ 5-17% kicikdir.

Termodinamik Ol¢ii effektlorinin bu novii onunla baghdir ki, zarraciyin
Olciisii kigildikco nanozorraciyin sothi enerjisini dof etmok iigiin, faza kegidlorinin
tozyiqi artir.

Digor termodinamik o0l¢li effekti iso onunla xarakterizo olunur ki,
nanozarraciyin Ol¢iilorinin kigilmasi ilo temperaturun kicilmasi bag verir.

Odobiyyatda orimo temperaturunun zorrociyin Slg¢iilorindon asililigini ifads
edon bir c¢ox tonliklor irali siriiliir. Bunlardan on sadosi Qibbs-Tomson
borabarliyidir (bu tonlik haqqinda biz avvolki miithaziromizdo molumat vermisdik):

va—m
T =T 1——F—
er (T‘) er (oo)( AHer,Dbr)

® Rekristallasma eyni fazada hor hansi kristallik donolor hesabina digorlorinin yaranma vo
boyiimasi prosesidir; T-nin artmasi ilo bu proses eksponensial artir; bu proses qurulus
defektlorini do aradan gotiirtir

® segregacio — ayrilma demokdir; bircins olmayan miihitin fiziki halmin doyismesi prosesidir
"homogen bircins manasini verir. Homogenizasiya isa bircins qurulusun yaradilmasi demokdir.
® Relaksasiya ¢oxlu sayda zarracikdon ibarat sistemds termodinamik tarazligin yaradilmasi
prosesidir
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Burada T,,.(r) - r radiuslu nanozarracikdon ibarat nano obyektin arima temperaturu,
T,(x) - adi metalin (hocmli fazada) orimo temperaturu, oj.,- maye vo bork faza
arasinda sohti gorilmo, AH,, - xiisusi orima istiliyi, ;- bark cismin sixligidir.

Tadqgiqatlar noticosindeo hom do miioyyon olunub ki, nanokristallik
materiallarin termik genislonmo omsa da, istilik tutumu kimi, zorrociklorin
Olciistiniin kigilmosi ilo togribon 2 dofo artir. Belo ki, nanokristallik misin termik
genislonmo omsalt @=31-10°K™, iridonali zarraciklor iigiin iso bu qiymet a=16 -10°
°K'-yo borabordir.

Nanokristallik materialin termik genislonmo omsali a,,,-in kristallitlorin
Olciilorindon asililig1 agagidaki tonlikls hesablana bilar:

Olym™=Osorh f/:varh+(1 'f:varh)
Burada a,,, , as,» — uygun olaraq, nanokristallarin vo ayrilma sorhoddinin termik
genislonmo omsallar1, f,,=c / d — ayrilma sorhoddinin hocmi payi, ¢ — sabit
omsaldir.
Zorraciklorin Olgtistiniin kigilmasi ilo geyd etdiyimiz termodinamik ol¢ii
effektlori ilo yanasi, asagidak: digor olcii effektlori do meydana golir:
* nanomateriallarin rekristallasmasi naticasindo hacmli polikristallik niimuna
ilo miiqayisado, daha cox istilik ayrilir;
» faza doyismolari kigik temperaturlarda bas verir; bazi hallarda iso (masalon,
polimorf halinda) faza kecidlori iimumiyyatlo bas vermir;
e orimo zamani entalpiya artir, entropiya isa azalir.

6. Maqnit xassalori — —
Bilirik ki, magnit xassalorina gora biitiin . "
makro  cisimlor  asagidaki  qruplara / /
boliiniirlor: _
1. Ferromaqnetiklor; (a) paramaqnit
2. Ferrimaqnetiklor;
3. Antiferromaqnetiklar; - -
4, Diamaqnetiklor; — - .
3. Paramagqnetiklor.
Bildiyimiz kimi, magnit momentlori (b) ferromagnit

miixtolif istiqgamoto yonoldiyi iiclin, tam
maqnit momenti sifra barabar olan maddslor > > >
paramagnit maddolor, maqgnit momentlori - - 0 =
saho istiqgamotindo yonoslon vo tam maqnit . S e
momenti sifirdan forqli olan maddalor
ferromaqnit maddolor adlanir. Ona goro do
bu madds vo ya kristal magnit momentino
malik olur vo otrafinda sabit maqnit sahasi - - -
yaradaraq Oziinii mil maqnit kimi aparir. , 5 ,
Kristal miixtolif maqnit momentlorine malik

iki tip atomdan ibarot oldugda iso (¢) antiferromaqnit




77

ferrimaqnit hali yarana bilor (burada oxun uzunlugu atomun momentino uygun

gotlirilmiisdiir). Belo kristallar  6zlorini  sabit maqnitlor kimi aparir.

Antiferromaqgnitlords 1iso qonsu momentlor bir-birino qars1  antiparalel

yerloasdiklari ii¢lin bu ciir material magnit momentino malik olmayacagq.

Qeyd etdiyimiz biitiin név cisimlor makro 6l¢ililordon nano 6lgiilers kegdikdo,
onlarda movcud olan maqnit xassalori doyisir. Bunlar icorisindo ferromaqnetiklor,
ferrimaqgnetiklor vo antiferromaqnetiklords bu doyisikliklor daha gabariq hiss
olunur. Ciinki onlarin xassalori maqnit zorrociklorinin dlgiilorindon birbasa asilidir.
Diamagqnetiklorin vo paramaqnetiklorin maqnit xassoalori iso Olciilordon asla asili
deyillor. Biitiin maqnit xassali cisimlar icorisindo an ¢ox Oyraniloni ferromaqnit
maddolordir. Mohz onlardan inkisafda olan informasiya texnikasinda yaddas
dastyict qurgularda istifads edilocoyi nazordos tutulur.

Magnit xassalorini biruza veran nanomateriallart onlarin bu xassslarini toyin
edon faktorlara goro asagidaki qruplara boltirlor:

A. Izolo olunmus, bir-biri ilo qarsiligl tosirde olmayan maqnit zorrociklori (maqnit
mayelor, kicik konsentrasiyali maqnit fazalar1 olan “ferromagnetik/qeyri-
maqnit dielektrik kompozitlori). Bu ciir nano sistemlarin xassalori yalniz ol¢i
faktorundan asilidir.

B. “Ortiik icarisindo niive” nanozorraciklori (oksid qati ilo oOrtiilmiis metal
nanotozlar1). Bu ciir nano sistemlorin xassolori birbasa niivo ilo Ortiik
arasindaki qarsiligl tasirin xarakteri ilo miiayyan edilir.

C. Magqnito-foal vo ya geyri-foal matriso ¢okdiiriilmiis maqnit zorrociklori. Bu
sistemlorin xassoalori hom zorrociklorin Olgiilorindon, hom do zarraciklorin
0zlori vo matrislo qarsiligl tosirindon asilidir.

D. Yiiksok konsentrasiyali nanozorrocikli nanosistemlor (6z-6ziino gablanmis
nanosistemlor). Bunlarin xassalori zorrociklorarasi qarsiliglt tosirlorlo miisyyon

olunur.
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Nanool¢iilii ferromaqnit sistemlori xarakterizo etmok Ticlin asagidaki
parametrlordon istifads edirlor: 1) doynus magnitlonma My —dan, 2) qaliq maqnit-
lonma M, —dan, 3) koersitiv qiivve Hy —dan vo 4) histerezis 1lgoyinin formasi ndan.

Asagidaki qrafikdo ferromaqgnit materialin magqnitlonma oyrisi (yoni M
niimunasinin tam maqnitlonmasinin H xarici sabit maqgnit sahasinin garginliyinden
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asililiq grafiki) verilib. H-1n ilkin artmasi ilo M maqnitlonmo My doyma noqtasine
kimi artir. H-1 My doyma ndqtaesinden azaltdiqda azalma artma prosesi kimi getmir
(oyri ilkin oyridon yuxarida yerlosir). Bu, histerezis adlanir. Prosesin basqa ciir
getmosi onunla baghdir ki, saho
artdigda nizamlanmis domenlor saho
azaldigda 6z ovvoalki voziyyatlorinog
birbasa qayitmirlar. Xarici saho «0»
qiymaotini aldiqda bels, niimuns hals
do magnitlonmoni 6ziindo saxlayir
(M, noqtasi). Buna qaliq
magnitlonma deyilir. Bu
magnitlonmonin «0» olmasi tigiin Hy
sahasi tadbiq olunmalidir. Koersitiv
adlanan bu saho domenlori ilkin
v voziyyato gayitmaga mocbur edir.

Ferromaqnitlorin maqnitlonmao
oyrisinin xarakteri maqgnit materiallardan istifado edildikds boyiik shomiyyat kosb
edir.

My 0zl sistemdo olan hor bir atomun maqgnit momenti vo onlarin garsiliglt
yerlosmosi ilo toyin edilir, lakin 6l¢li faktorundan asili deyil. Hy-nin qiymoti vo
magqnit histerezisi ilgoyinin formasi isa zarraciklorin 6l¢ii vo formalarindan birbasa
asilidir. Xarici magnit sahosindo materialin magnitlonmasinin doyis-masi hor hansi
bir enerji ¢oparindon kegidlo baghidir. Enerji ¢oporindon kecido cavabdeh olan
fiziki mexanizm isa korrelyasiya radiusu, yoni mohz ona moxsus 0l¢ii ilo izah
edilir. Maqnitlonmo doracasi ilo bagli 3 fundamental Ol¢ilinii xiisusi gostorirlor:
kristallik anizotropluq /; , xarici maqnit sahasinin xatti 6l¢iisii, vo ya boyu Iy vo
magqnitostatik uzunluq Zs.

— L /
be= k> W= 27[Md

Burada J-hacmli enerjinin sixligi, K-hocmli materialin mqgnit anizotroplugu sabiti,
H-xarici maqnit sahasinin gorginliyi, My-doymus maqgnitlonmadir. ©gor 1 tip enerji
¢opari movcuddursa, onda bu ciir sistemdo maqnit xassolorinin xarakterik
oOl¢iilorinin qiymati kigik diapazonda doyisir. Bir ¢ox maqnit materiallari ii¢iin bu
qiymat 1-100 nm tortibindadir. Masalon, nikel {i¢iin otaq temperaturunda maqnit
sahosinin 1000 ersted gorginliyindos /g=8nm, [;=45nm, [z=19nm.

Son illor ferromaqnit mayelor kimi qigant maqnit miiqgavimati do alimlori
daha ¢ox colb edir. Maqgnit miigavimoti dedikdo, materiali maqnit sahasino
saldigda onun elektrik keciriciliyinin doyismosino sobab olan effekt basa diisiiliir.
Bu adi materiallarda ¢coxdan molum olan hadisadir vo onun izah1 maqnit sahasindo
kecirici elektronlarin spiral trayektoriya boyunca horokati ilo baghdir. Effekt yalniz
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cox giliclii sahoalordo 0zilinii biruzo verir. Cilinki mahz giiclii sahalords elektronun
trayektoriyasi sorbest yiiriis uzunlugunda’ hiss olunacaq daracads ayilir.

Materialin miigavimati toqqusmalarla olagodar elektronlarin sopilmasi
noticosindo meydana ¢ixir. Ciinki belo togqusmalar noticosindo onlarin horokot
istigamoati doyisir. Metallarda maqnit miigqavimoati ancaq kicik temperaturlarda ¢ox
giiclii sahonin tosiri altinda miisahido olunur. Masalon, tomiz misdo 4 K-dovo 10 T
induksiya sahasindo kegiricilik 10 dofs doyisir.

Metallarda maqnit miigavimotinin yaranmasi {li¢iin yiiksok sahonin vo kicik
temperaturun  olmasi, 1ilk vaxtlar bu effektdon praktikada istifadonin
miimkiinliiylinii yox doracasine salmisdi.

Ancaq 1988-ci ilde, materiallara qalinligt nanometr diapazonunda olan
ferromaqnit vo qeyri-ferromaqnit metallar laymnin siini surotds ¢okdiiriilmasi
naticasinds nahang maqnit miiqavimatinin agkar edilmasi ilos, vaziyyat tam doyisdi.
Effekt, ilk 6nca, domir vo xrom laylarinin bir-birini avoz edon 16vhalords miisahids
olunmusdur. Lakin sonra laylarin diger miimkiin kombinasiyalarinin mimkiinliiyii
askar edilmisdir. Belo ki, kobalt vo misdon ibarot layli materialda magnit
miiqavimati ¢ox boyiikdiir.

Bu qrafikdo sabit maqnit sahosinin ¢oxlayli domir-mis sistemino tosiri
gostorilib. Miigavimatin
doyismosi  domir laymnin
galinligindan asili olub, 7 14
nm-do  on  maksimum
giymato malik olur.

Tadqiqatgilart calb edon 1 Ll
daha bir hadiso superpara- “. [ " ~
magqnetizm hadisosidir. Bu & 7 °F ’ ~3%
hadisonin osasinda kgT <= , [ [/ S
istilik  enerjisinin  tasiri H
altinda maqnit momentlori o =5
istigamatinin nizamliliginin R
pozulmasi durur. ' 1
Superparamagnetikior g
liclin  maqgnit  sahosindo Fe tabagasinin galinlif
yaranan tam magqnitlonmo,
saho gotiiriildiikdo asagidaki qanunla sifra qodor relaksasiya edir:

M= Mye t*
Burada f, tezlik faktoru, t iso relaksasiya vaxtidir. f, tezlik faktoru nanozarraciyin
maqgnit momentinin firlanma tezliyini xarakterizo edir vo onun qiymoti magqnit
sahosinin qgiymeatindon va anizotroplugundan asilidir. asason f, 10°+10" san™
tortibinda qiymatlor alir.
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® Sorbast yiiriis uzunlugu — metalda elektrik sahasinin tosiri altinda qofasin atomlari, defektlori,
v ya qarisigin atomlarinin 2 toqqusmasi arasinda elektronun siirlismosinin orta mosafosing

deyilir.
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T - relaksasiya vaxti maqnit zorrociyinin Olgiilori ilo miioyyon olunur. t -
relaksasiya vaxti maqnit zorraciyinin Olgiilori 1lo miioyyan olunur vo

71 = fO e ~AEAT
tonliyi ilo hesablanir. Belo ki, f, =10” san™, k=10°rq/sm’, T=300 K ii¢iin R=5,7
nm radiuslu zorracik ii¢iin relaksasiya vaxti 0,1 san-ys, R=7,3 nm ligiin iso 10® san-
yo borabordir. Ttonlikdoki AE enerji ¢oporinin hiindiirliiytidiir. Sado halda o,
nanozorraciyin magnitokristallik anizotroplugu ilo miioyyon edilir:

E = kVsin?0

k-verilmis istigamotde birlayli anizotropluq sabiti, 8-maqgnit momenti ilo verilmis
i1stigamat arasindaki bucaq, V- i1so maqnit zorraciyinin hacmidir:

V—4 R3
_37'[

Bir ¢ox hallarda maqnit momentinin relaksasiya vaxti 6lgmo vaxti (Tsiems ) 110
eyni olur. T > Tgem, oOlduqda 1so zorrociyin maqgnit momenti maqnit sahosinin
doyismosi ilo relaksasiya etmoyo vaxti ¢atmir, yoni superparamagnit halin1 tutmaq
miimkiin olmur; bu halda zarrociyin magnit momentlori sanki blokadaya diistirlor.
Blokadaya diismo temperaturunu miioyyon etmok iigiin asagidaki asililigdan

istifada edirlor:
AE kV

s = sy = 25k




