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GIRIS

Moévzunun aktualli@i. Son zamanlar sanayenin siiratli inkisafi ilo olagodar
tobii enerji chtiyatlarindan nefto vo gaza tolabat giinii-giindon artmaqdadir.
Neftdon vo gazdan istifado hom iqtisadi, ham do ekoloji cohstco somarali
olmadigina gora yeni nov enerjiys kegid giiniimiiziin aktual problemlarindon biri
olaraq qalmaqdadir. Bu sobabdon do alternativ enerji névlarindon (su, kiilak,
giinog, bio, hidrotemal, niivo vo S.) istifado zoruroti yaranir. Bu enerji
monbalarindon an boylik ehtiyata malik olan1 vo ekoloji tomiz hesab ediloni
niivo enerjisidir. Niivo enerjisinin alinmast vo ondan somorali istifado
yollarindan biri do hidrogen enerjisino kegiddir. Bu mogsadlo do yeni nov 1V
nasil niivo reaktorlar yaratmaq nozorda tutulur.

Bununla olagodar nanodlgiilii Si-un su ilo tomasinda suyun radiasiya-
heterogen par¢alanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi vo proseslarin
daha samorali metodunun islonilmasi elmi noqteyi nozordon aktual mosalolordon
biridir. Qeyd olunan sistem {i¢iin optimal rejimin segilmasi istigamatindo hom
Respublikamizda, hom do digor olkolordo aparilan elmi todqiqat iglarinin
naticalorinin tohlili onu demoays imkan verir ki, bu saho son zamanlar
todqgiqatgilarin diggat markazindadir.

Deyilanlor nozars alimmagla nano- va mikrodlgilii - Si/H,O sistemlarinds
vy - kvantlarin tosirilo gedon proseslorin fiziki, fiziki-kimyoavi vo kimyovi
morhalalorda hor iki fazada omoalo golon aralig mohsullarin vo mohsullarin
alinmas1 mexanizminin dyranilmasi zorurati yarantr.

Yuxar1 temperaturlarda Si-um su buxart ilo tomasinda yaradilan sistem
daxilindo suyun termiki vo vy - kvantlarin tosirilo radiasiya-termiki
par¢alanmasindan molekulyar formada H;, O, va H,0O, mohsullar1 amalo galir.
Homin mohsullardan olan O, vo H;0, reaktor daxilindo konstruksiya
materiallarinin korroziyasinda, H, vo O, iso partlayis iiglin ¢ox tohliikali hesab

olunur.



Suyun radiasiya-heterogen parg¢alanmasinin elmi asasini hazirlamagla onun
termiki vo radiasiya-termiki parcalanmasindan alman H,, O, va Hy0,
molekulyar mohsullarin niivo reaktorlarinin tohliikasizliyini tomin edon osas
masalalordan biridir.

Niivo yanacagi tullantilarinin saxlanmasinda vo eloco do bozi niive
reaktorlarinda langidici, soyutma va enerji dastyicisi kimi yiingiil sudan istifado
olunur ki, bu da niivo c¢evrilmosindon alinan ionlasdirici sialarin Vo
temperaturun birge tasirilo verilmis sistem tigiin tohliikali sayilan molekulyar H,
O, vo H;O, alinmasma sobab olur. Radiasiyaya, kimyoavi reaksiyalara,
korroziyaya vo istiliyodavamli konstruksiya materiallarinin hazirlanmasi va
todqiqi bu sahads aktual masalalordandir.

Isin magsadi. Togdim olunan dissertasiya isinin osas mogsadi d=50, 100 vo
300+500 nm hissacik olgiilii Si/H,O yaradilan sistemlarinds suyun radiasiya-
heterogen parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinma ganuna-
uygunluglarinin miiayyon edilmasindan ibaratdir.

Bu magsads ¢atmaq tiglin asagidaki masalalor hall edilmisdir:

1. Birqat toqqusma, addimlama vo Monte-Karlo metodlarindan istifade
edorok, Mathcad programi asasinda kigik enerjili elektronlarla silisium atomlari
arasinda qeyri-elastiki  toqqusma prosesinin  fiziki vo  fiziki-Kimyavi
marhalalarinds - miixtalif molekulyar orbitallarin birbasa birqat ionlasmasindan
alinan elektron-desik ciitii vo miixtalif elektron-hayacanlanma hallar1 kimi suyun
parcalanmasinda rolu olan aktiv araliq mohsullarin energetik ¢iximlart riyazi
model asasinda hesablanmast;

2. Birgat togqqusma, addimlama vo Monte-Karlo metodlarindan istifado
edorok, Mathcad programi osasinda model qurularaq, y - kvantlarin tasirilo
nanohissacik daxilindo amolo golon miixtalif enerjili elektronlarin hissacik
sathindon emissiya faizinin hissacik 6l¢iistindon asililig;

3. v - kvantlarin tasirilo 50, 100 vo 300+500 nm hissacik odlgiilii - Si/H,O

yaradilan sistemindo suyun radiasiya-heterogen pargalanmasindan alman



molekulyar hidrogenin miqdari, amologalmo siirati vo energetik ¢iximinin
hissacik olgiisiindon vo hissacik sathindo adsorbsiya olunan suyun dolma
doracasindan asililigy;

4. vy-kvantlarin tasirilo V=5 ml su daxilinds suspenziya etdirilon d=50, 100
va 300+500 nm hissacik olgiilii Si-un olavasilo yaradilan sistemlords suyun
radiasiya-heterogen pargalanmasindan aliman molekulyar hidrogenin miqdari,
amoalagalma siirati vo energetik ¢iximina Si-un kiitlasi va hissacik Olgiisiiniin
tosiri;

5. d=50 nm hissacik o6l¢iilii nano - Si/H,O yaradilan sisteminda suyun
termiki vo y - kvantlarin tosirilo radiasiya-termiki par¢alanmasindan alinan
molekulyar hidrogenin miqdari, amoalagalmo siirati vo energetik ¢iximinin
sistemin temperaturu vo reaksiya miihiitiinds su buxarinin sixligindan asililiginin
miiayyan edilmasi.

Elmi yeniliklar.

1. Addimlama, birqat toqqusma vo Monte-Karlo metodlarindan istifade
edorok, kicik enerjili elektronlarla Si atomlar1 arasinda qeyri-elastiki
toqqusmadan prosesin fiziki morhalalorindo amolo golon va suyun radiasiya-
heterogen pargalanmasinda rolu olan: miixtalif molekulyar orbitallarin birbasa
birgat ionlasmasindan omoalo goalon elektron-desik ciitii vo miixtalif elektron-
hoyacanlanma hallar1 kimi qeyri-tarazliqli enerji dastyicilarinin  energetik
¢iximlari riyaz1 model qurularaq Mathcad proqrami asasinda hesablanmisdir.

2. Addimlama, birqat togqusma vo Monte-Karlo metodlarindan istifado
edorok, Mathcad programi osasinda model qurularaq, y-kvantlarin tasirilo
nanohissacik daxilidos amalo galon elektronlarin hissacik sothindon emissiya
faizinin hissacik olgiisiindon vo onun Kinetik enerjisindon asililigit miiayyan
edilmisdir.

3. v - kvanlarin tasirilo d=50 nm hissacik o6l¢iilii yaradilan nano-Si/H,O
sistemlorinda suyun radiasiya-heterogen parcalanmasindan alinan molekulyar

hidrogenin amolagalmo siirati vo energetik ¢iximi hissocik sathinds suyun dolma



daracasilo diiz miitonasib olaraq artmasi vo miioyyan giymatlordon sonra meyl
bucagi azalmasi miioyyon edilmisdir.

4. v - kvanlarmn tasirilo d=50, 100 va 300500 nm hissacik olgiilii - Si/H,O
yaradilan sistemlarindo suyun radiasiya-heterogen parg¢alanmasindan alinan
molekulyar hidrogenin amologalmo siirati vo energetik ¢iximi onun hissacik
oOlgiilorindon asililigr agkar edilmisdir.

5. v - kvanlarin tasirilo V=5 ml su daxilinds suspenziya etdirilon d=50 nm
hissocik ~ ol¢iilii  nano-Si-un  olavasilo yaradilan  sistemdo  suyun
par¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin amoalagalma siirati vo energetik
¢iximi Si-un kiitlosinin miioyyan giymatlorina godor onunla diiz miitonasib
olaraq artmas1 va sonradan meyl bucagi azalmasi miiayyon edilmisdir.

6. y-kvantlarin tasirilo V=5 ml su daxilinds suspenziya etdirilon d=50, 100
vo 300+500 nm hissacik olgiilii Si-un olavesilo yaradilan sistemlords suyun
parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin miqdari, amalagolmo siirati vo
energetik ¢iximinin onun hissacik ol¢iilorindon asililigi miisyyan edilmisdir.

7. d=50 nm hissacik o6lgiilii nano-Si/H,O yaradilan sisteminds suyun termiki
Vo v - kvanlarin tasirilo radiasiya-termiki pargalanmasindan alinan molekulyar
hidrogenin miqdari, omologalmo siiroti Vo energetik ¢iximinin sistemin
temperaturu vo reaksiya miihitindo su buxarinin sixligindan ashiligi miioyyon
edilmisdir.

Isin elmi vo praktiki ahamiyyati. Dissertasiya isi {izro alinmis noticalor
aerokosmik texnologiyalarda, niivo Vo termoniivo reaktorlarinda, yiiksok
enerjilor fizikas1 vo kimyasinda, niiva yanacagi tullantilarindan istifads vo onun
tohliikasiz saxlanmasinda, radiasiya-heterogen proseslordon alinan ekoloji tomiz
enerji moanbayi olan molekulyar hidrogen energetikasinda istifads oluna bilar.

Daha konkret olaraq asagidaki totbiq saholorini gostarmok olar:

- aerokosmik tadgigat islorinds;

- Yyavasidici, soyuducu Vo enerji dasiyicist kimi yilingiil sudan istifado

olunan niive Vo termoniivo reaktorlarinda;



- Niiva Vo termoniiva reaktorlarin hidrogen tohliikasizliyinds;

- ekoloji tomiz enerji manbayi olan hidrogenin alinmasinda;

- niiva yanacag tullantilarindan istifads vo onun tohliikasiz saxlanmasinda.

Naticalorin etibarhhig vo davamhihgl. Dissertasiya isinin naticalori
yiikksok doqiqlik vo hassasliga malik “Agilent-7890” vo “IlBer-102” qaz
xromatoqraflarindan, IQ - spektrofotometrlor, AQM, fiziki-kimyavi va kimyavi
analiz metodlarindan istifado edilmoaklo almmusdir. Nozari todgigatlar (kinetik
tohlil, riyazi modellosdirmo) miiasir toloblora cavab veron Mathcad kompiiter
programu osasinda hoyata kecirilmisdir. Parametrlorin tocriibi vo hesablanmis
giymatlorinin uygunlugu riyazi modellogmonin adekvat oldugunu gostormisdir.

Isin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin osas noticolori asagidaki elmi konfrans
vo forumlarda miizakiro edilmisdir:

e “Akademik Elm Hoftoliyi - 2015”- Beynoalxalg Multidissiplinar Forumu,
Azarbaycan Milli EImlar Akademiyasi, 2-5 noyabr 2015, Baki, Azarbaycan;

e Dedicated to the 93 Anniversary of the National leader of Azerbaijan,
Heydar Aliyev IV International Scientific Conference of Young Researchers, 29-
30 april 2016, Baku, Azerbaijan;

o “XOZORNEFTQAZYATAQ - 2016 elmi-praktiki konfransin materiallari,
Azorbaycan Neft vo Sonayesi Universiteti, 2016, Baki;

e Azorbaycan xalqmin iimummilli lideri Heydor Oliyevin anadan olmasinin
94-cii ildoniimiina hasr olunmus taloba va ganc tadqiqatgilarin “Ganclar va elmi
innovasiyalar” movzusunda respublika elmi texniki konfransi, Azorbaycan Texniki
Universiteti, 3-5 may 2017, Baki;

e “Koordinasion birogmolor kimyasi: Analitik kimyanin aktual problemlori”
movzusunda beynoalxalg elmi konfrans, Baki Doévlat Universiteti, 16-17 noyabr
2017, Baku;

o “Ekologiya: tobiot vo comiyyat problemlori” movzusunda III Beynolxalq
Elmi konfrans, Bak: Dovlat Universiteti, 7-8 dekabr 2017, Baka;



e Dedicated to the 95" Anniversary of the National leader of Azerbaijan,
Heydar Aliyev 1l International Scientific Conference of Young Researchers, 27-28
april 2018, Baku;

e “Radiation processes and their applications” international conference
dedicated to the 70th Anniversary of Academician M.K. Karimov, Institute of
Radiation ProblemsAzerbaijan National Academy of Sciences, November 13-14,
2018, —Baku:

e “EurasiaScience” XXV MexnynapoaHas HAay4YHO-TIpaKTUYEeCKas
koHbepenuus, Hayuno-n3narenbckuii nentp “AxtyanbHocTs. PO, 2019, Mockaa.

Darc olunmus materiallar. Dissertasiya isinin naticalorino goéra 19 elmi
asar, o climladan 10 magals va 9 tezis darc olunmusdur.

Dissertasiya isinin qurulusu va hacmi. Dissertasiya isi qurulusca giris,
dord fasil, naticalor vo istinad olunmus 157 adda odobiyyat siyahisindan,
ibaratdir. Dissertasiya iginin imumi hacmi 135 sohifadan, o climlodon: 41 sokil
va 20 cadvaldan ibaratdir.

Birinci fasilda dissertasiya movzusu lizro moévcud adabiyyat molumatlari va
onlarin tohlili verilmisdir. Qamma-kvantlar madds daxilindan kecarkan, maddani
toskil edan atom vo ya molekullarla qarsiligli tasirdan, onlarin enerjisindon asili
olaraq: koherent sapilmo, fotoeffekt, kompton saplmasi, elektron-pozitron ciitiiniin
yaranmas1 va fotoniivo reaksiyalar1 bas verir. Dissertasiya isindoa tocriibalords %°Co
stialanma moanbayindon istifads olduguna gore, bu izotopa moxsus E,=1,17 vo 1,33
MeV kvantlardan istifado olunmusdur. Homin kvantlar tadqiq etdiyimiz Si, H,O va
Si/H,0 sistemlardan kegarkan digarlarlo miiqyisads asasan kompton sapilmosi bas
verir. Sopilmodan alinan Kompton elektronlar1 va onlarin yaratdiglari har bir yeni
nosil o-elektronlar sistem daxilinds onu togkil edon atom vo ya molekullarla
elastiki vo geyri-elastiki togqusmadan 6z kinetik enerjisini todricon itirorak istilik
clektronlarina ¢evrilirlor. Elastiki sopilmodon miihit torofindon udulan enerji
sistemin qgizmasina sobab olur. Kigik enerjili elektronlarla silisium atomlari

arasinda qgeyri-elastiki togqusmadan osason miixtolif MO-larin birbasa birqat



ionlasmasindan elektron-desik ciiti vo miixtalif elektron-hoyacanlanma hallari
kimi aktiv araliq hissociklor yaranir. Bu hissociklor Si/H,O adsorbsiyali vo
suspenziyali sistemlords suyun pargalanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi
proseslorindo boyiikk rol oynayirlar. Hal-hazirda bu aktiv araliq hissaciklorin
homogen vo heterogen sistemlorindo alinan mohsullarda rolu axira godar ham
tocriibi, hom do nozori olaraq Gyronilmomisdir. Belo ki, radiasiya-heterogen
proseslordon alinan mohsullarin energetik ¢iximinimn: istifado olunan maddanin
kiitlasi, hissacik 6lgiisii, hissacik sathinda adsorbsiya olunan suyun sathinin dolma
daracasi, sistemin temperaturu vo yuxari temperaturlarda reaksiya miihitinds su
buxarinin sixligindan asililigi kifayat godar todqiq edilmomisdir.

Ikinci fasilda dissertasiya isinin tocriibi hissesi verilmisdir. Bu fasilda istifada
olunan miixtalif 6l¢iilii Si-un termiki islonma yolu ila sathinin tomizlonmasi, suyun
havadan toamizlonmasi va silisium sathina suyun govulma yolu ila nano-Si/H,O
sistemlorin hazirlanmasi {isullar1 verilmigdir. Tadqigat isinda y-siialanma monbayi
kimi %°Co izotopundan istifado edilmisdir. Monboyin doza giiciinii toyin etmok
tclin ferrosulfat dozimetrik, tomiz metanin pargalanmasindan molekulyar
hidrogenin alimmasit vo nozori hesablama metodlarindan istifado olunmusdur.
Siialanmadan sonra alman mahsullar vo araliq mohsullar Qaz Xromatografiya, iQ —
spektroskopiya vo Atom Qiivva Mikroskopundan istifado etmoklo aparilmisdir.
Nozori hesablamalar (kinetik tohlil, riyazi modellosdirmo) Mathcad komputer
programi asasinda hoyata kecirilmisdir.

Uciincii fasilde birqat toqqusma, addimlama vo Monte-Karlo metodlarindan
istifado edorok Mathcad programi oasasinda silisium atomlari ilo kigik enerjili
elektronlar (E=0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 vo 10,0 keV) arasinda prosesin
fiziki morholosindo (103+ 1072 san.) geyri-elastiki toqqusma mohsullar1 olan
miixtalif elektron-hoyacanlanma hallar1 (Liy, T2, L3, I'is, Lic, Xic) Vo miixtali
orbitallarin (K-(1s), L-I (2s), L-II (2p 1/2), L-III (2p 3/2), M-I (3s), M-II (3p))
birbasa birqat ionlagsmasindan omalo goalon elektron-desik ciitiiniin energetik

¢iximlari riyazi model qurularaq hesablanmisdir. Hesablama, ilkin elektronlar vo
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ya onlarin yaratdiglar1 hor bir yeni nasil d-elektronlar geyri-elastiki toqqusma
yarada bilons kimi davam etdirilmisdir.

Su daxilinds suspenziya olunan silisium hissaciyi R radiuslu kiira kimi gabul
etsok, siialanmanin tasirilo kiira daxilinds amala galon elektronlarin trayektoriyalari
Monte-Karlo, addimlama, birqgat toqqusma metodlarindan istifade edarok, Mathcad
programi asasinda izlonilmis va onlarin hansi hissasinin nanohissacik sathindan su
daxilina emissiya olunmasi hesablanmisdir. Hesablamalardan malum olmusdur ki,
elektronlarin  nanohissacik sathindon su daxilina emissiya olunan hissasi
nanohissaciyin 6l¢iisiindan va elektronlarin enerjisindan asili olaraq doayisir. Diger
torofdon orta qagis moasafasi A>2R sortini 6doyan elektronlarin hamisi nanohissacik
sathindan su daxilina emissiya olunaraq orada kinetik enerjilorini elastiki va geyri-
elastiki toqqusma noticosindo todricon itirorok ovvolco istilik, sonradan da
solvatlagsima elektronlarina ¢evrilirlor. Nanohissacik otrafinda miioyyan galinliqda
su daxilinds solvatlasan elektronlarin konsentrasiyasi tomiz suya nozoaron artiq olur
ki, bu da molekulyar hidrogenin energetik ¢iximinin artmasina sabab olur.

Dordiincii  fasildo tocriibodon alinmus noticolor bo onlarin  alinma
mexanizmlori verilmisdir. y - kvantlarin tosirilo, d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-
Si/H,0 yaradilan sistemlords suyun radiasiya-heterogen pargalanmasindan alinan
molekulyar hidrogenin energetik ¢iximinin onu taskil edon hissacik sathinin suyun
dolma daracasindon asililig1r miisyyan edilmisdir. Digar torafdon hamin todqiqat isi
sathin dolma daracasi 6=4 qiymatinda hissacik 6lgiillari d=100, 300500 nm olan
Si-lar t¢lin do aparilmisdir. Todgigat isindo Si-un hissaci oOlgiisii artdiqca,
molekulyar hidrogenin energetik ¢iximinin azalmasi yoni 6lgii effekti miisahido
edilmisdir.

vy - kvantlarin tasirilo nano-Si sothindo suyun adsorbsiyasi ilo yaradilan
Si/H,O sistemlarda bark cisim(Si)/maye(H,O) sarhaddinds suyun radiasiya-
heterogen parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi proseslorinds

enerjinin otiiriilmasi ti¢lin asagida verilan:
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- sialanmanin tosirilo amolo golon qeyri-tarazlighh eneji dasiyicilari olan
elektron vo desiklarin rekombinasiyasindan (rekombinasiya mexanizmi)
alian elektron-hayacanlanma;

- sialanmanin tosirilo birbasa omoalo golon eksitonlar mexanizmlora
baxilmisdir.

Digor torofdon siialanmanin tasirilo hissacik sathinin oksidlosmasindon alinan
oksid tobagesi do suyun radiasiya-heterogen pargalanmasindan molekulyar
hidrogenin alinmasinda rolu da siibut olunmusdur.

vy - kvantlarin tosirilo V=5 ml suya olavo olunaraq vibrator vasitasilo
suspenziya etdirilon d=50, 100, 300+500 nm hissacik Olgiili Si-la yaradilan
sistemlordo suyun radiasiya-heterogen vo homogen pargalanmasindan alman
molekulyar hidrogenin miqdari, amalogalma siirati vo energetik ¢iximinin onun
kiitlosidon (kiitlo effekti) vo hissocik olgiilorindon (6l¢ii effekti) asililigi todqiq
olunmusdur. Bu sistemdo Si-un kiitlosi artdiqca suyun radiasiya-heterogen
par¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin amologalmo siirati vo energetik
¢iximi onun kiitlasi ilo diiz miitonasib olaraq artmasi va hissacik olgiilarinin asil
olaraq onun kiitlasinin miiayyan giymatlorindon sonra meyl bucaginin koskin
azalmasi miisahido edilmisdir. Digor torofdon hissacik oOl¢iilorinin artmasi ilo
molekulyar hidrogenin omologalmoa siirati vo energetik ¢iximinin azalmasi
miioyyan edilmisdir.

vy - kvantlarin tosirilo su daxilindo suspenziya olunan Si/H,O yaradslan
sistemlordo gedon radiasiya-heterogen proseslorinds enerjinin  rekombinasiya,
eksiton, hissacik sathinda amoala galon oksid tabaganin rolu va su daxilina hissacik
sothindon emissiya olunanaraq orada salvatlasan elektronlar mexanizmlarino gora
suyun par¢alanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasina baxilmigdir.

T=673K temperaturda d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si reaksiya miihitinds su
buxart ilo tomasda suyun termiki vo y - kvantlarin tosirilo radiasiya-termiki
par¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin amalogalmo siirati vo energetik
c¢iximinlarinin onun sixligindan asililigit miisyyon edilmisdir. Digor torofdon

T=300, 373, 473, 573, 623 vo 673K temperaturlarda d=50 nm hissacik ol¢iilii
12



nano-Si-un p=mq/sm?®sixliqda su buxar ilo tomasda suyun termiki va y - kvantlarin
tosirilo  radiasiya-termiki parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin
amoalagalma siirati vo energetik ¢iximinlari tayin edilmisdir. Miioyyan edilmisdir
Ki, amologalmo siirati Vo energetik ¢iximi imumi sistemin temperaturundan asili
olaraqg doyisir. Suyun par¢alanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi1 300 K <T
< 473 K temperatur doyismasinds yalniz radiasiya-termiki, 573 K < T < 673 K
temperatur doyismasinds isa hom termiki, hom do radiasiya-termiki proseslordon
alindigi miioyyon edilmisdir. Homin temperatur intervallarmma uygun hor iki
proseslor iiglin aktivlosmo enerjilori toyin edilmisdir.

Si/H,0 yaradilan sistemlords gedon termiki va y - kvantlarin tasirilo radiasiya-
termiki proseslor zamani alinan mahsullar va araliq moahsullar1 tadgiq etmok tigiin

1Q-spektroskopiyadan vo AQM-dan istifado edilmisdir.
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I FOSIL IONLASDIRICI SUALARIN TOSIRI ILO BORK CiSiM/SU
SISTEMLORINDO GEDON SUYUN HETEROGEN
PARCALANMA PROSESLORI

1.1. Suyun homogen radiolizi

13 iyul 2016-c1 ildo Atom Enerjisi Uzro Beynalxalq Agentliyin (AEBA) bas
assamblyasinda (GC(60)/INF/2) molum olmusdur ki, 31 dekabr 2015-ci ildo
diinyada 441 niivo reaktoru istismar olunmusdur. Bu niivo reaktorlarinin 81,6%-
don ¢oxunda langidici, soyuducu va enerji dastyicisi kimi yiingiil sudan istifado
edilmisdir. Bu sababdon do ionlasdirict siialarin tasirilo maye daxilinds gedan
radioliz prosesinin an ¢ox arasdirilib, tadbiq olunani su vo su mohlullaridir.
Reaktor daxilindo ionlasdirici stialarin (y - kvantlar, elektronlar, protonlar,
neytronlar, a-zarraciklor, yiiksok enerjili ionlar va s.) va temperaturun birgos tasirilo
suyun ham homogen, ham ds heterogen ¢evrilmasindan Hz, H,0; va O, moahsullari
alinir [38, s.3-12], [94, 5.3954-3967]. Digor torofdon niivo yanacagi tullantilarinin
saxlanmasinda miidafio moqsadilo istifado olunan materiallar (mixtalif
materiallardan hazirlanan konteynerlor, sulu mohlullar vo s.) daim su ilo tomasda
olurlar. Su ilo tomasda olan miidafio moqgsadi ilo istifado olunan materiallar
sorhaddinds niivo yanacagi tullantilarmi parcalanmalarindan alinan ionlasdirici
stialarin tosirilo suyun radiolizi prosesi bas verir [51, s.1-15]. Suyun radiolitik
par¢alanmasindan alman H;, O, vo H20; mohsullarin1 ham ekoloji tomiz enerji
monbayi, hom reaktorun tohliikkesizliyi vo hom do korreziya qabiliyyastini
qiymatlondirmak zorurati yaranir.

y-kvantlar madds daxilinden kegorkon enerjisindon asili olaraq miixtalif
sopilmolor, fotoeffekt, Kompton sopilmosi, elektron-pozitron ciitiinlin yaranmasi,
fotoniivo reaksiyasi vo s. kimi effektlor bas verir. Fotoeffekt vo Kompton sopilmosi
zamani elektronlar amalo galir ki, onlarin enerjisi diisan v - kvantlarin enerjisinden
asili olaraq doyisir [150, s.49-55]. ©Omolo golon elektronlar maddo daxilindon

kecorkon onu toskil edon atom vo ya molekullarla qarsiligh tosirdon elastiki vo
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geyri-elastiki togqusmadan 6z kinetik enerjisini todricon itirirorok istilik
elektronlarina ¢evrilirlor. Bu noagsadlo do elektronlarin  miixtalif eneji
intervallarinda miixtolif modellor qurulmusdiur. Hesablama vo tacriibalordon
oksariyyatinds elektronlarin enerjisi 1 MeV-dan kigik gotiiriilmiisdiir, az midarinda
iso elektronlarin enerjisi 1 MeV-dan boyiik [68, $.584-594], [113, s.1-29], [114,
5.1052-1074] gotiiriilmiisdiir. Bu modelds [124, s.2-24] 1 eV-100 MeV enerjili
elektronlardan istifado edilmis vo elektronlarin ionlasma, elektron-hoyacanlanma,
elastiki vo tormozlanma slialanmasinin effektiv en kosiyindon istifado edorok,
Monte-Karlo metodundan istifado edorok elektron dasimmmasi iigiin RETRACKS
adli model qurmuslar. Bu program osasinda tayin edilon bazi fiziki kamiyyatlor
digar programlardan va tacriibalordon alinanlarla iist-iista diistirlar.

Miixtolif tocriibi lisullar totbiq etmokls, elektron zarbasi ilo su molekulunun

MO-larinin ionlasmasi (¢, 2¢°) prosesinin effektiv en kosiyini [127, 5.421-426],
[146, 5.109-116] isinin miolliflori toyin etmislor. Digor miialliflor iso miixtolif
nozori yanagmalardan istifado edorok effektiv en Kkosiyin tocriibodon alinan
naticalors uygun giymatlorini miioyyanlosdirmislor [69, s.1-18], [81, 5.4711-4721],
[92,5.012708-012712].

Su molekullarimin elektron zarbasi ilo elektron-hayacanlanmasi barada indiki
dovro (odor he¢ bir odobiyyat molumatlarina rast goalinmayib. Lakin
fotoadsorbsiyali spektroskopiya metodundan istifado edoarok bazi miislliflor suyun
elektron-hayacanlanma hallarini toyin etmislor [62, 5.387-400], [80, 386-391]. Hal-
hazirda tocriibi naticolors asaslanaraq miixtalif empirik vo poliempirik tonliklordon
istifads etmokls suyun elektron-hayacanlanma hallarinin effektiv en kasiyini nazari
hesablamuglar [76, 5.464-471], [77, s.543-555], [116, s.4797-4811].

Elektronlarla su molekullar1 arasinda sapilmoanin tam effektiv en kasiyi [95,
§.537-622], [137, s$.1529-1536] isinin miialliflori torofindon toyin edilmisdir.
Tocriibi vo nozori hesablamalardan alinan naticalori miiqayisa etdikdo goriiniir ki,
30 eV enerjidon boyiik qiymatlords onlar ist-iisto diisiir, ki¢ik giymatlords iso

kanara ¢ixmalar miisahida olunur.
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Radioliz prosesinin fiziki vo fiziki-kimyavi morhalalarinds amalo galan
mohsullarin energetik ¢iximlari iso ayri-ayri monbolordo miixtolif yanasmalarda
nazari hesablanmisdir [28, s. 335-337], [31, s. 32-34], [45, s.179-188], [48, 5.197-
207].

fonlasdiric1 siialarin tosirilo suyun radiolizi prosesini adoton sorti olaraq 1.
fiziki (1015-10"2san) 2. fiziki-kimyovi (102-107 san) 3. kimyavi (>107 san) kimi
tic morholaloro bélmok olar. Fiziki morholods ionlagdirici siialarin enerjisinin bir
hissasinin vo ya tamamils madds torafindon udulmasi prosesi bas verir. Adaton bu
proseslordon yeni nosil kigik enerjili elektronlar alinir. Kigik enerjili elektronlar
suyun Vva su buxarmin daxilindon kegorkon, su molekullar: ilo elastiki vo geyri-
elastiki toqqusmada 6z kinetik enerjilorini todricon itirirlor. Monte-Karlo, birgat
toqqusma vo addimlama metodlarindan istifads edarok Mathcad programi asasinda
kicik enerjili elektronlarin (E = 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 keV) tasirilo su va su buxarinin
radiolizi prosesi (fiziki va fiziki-kimyavi marhalads) riyazi modellosdirilmisdir
[82, 5.3299-3302], [88, s.42-47], [106, s.5001-5077]. Model osasinda kigik enerjili

elektronlarla su molekullar1 arasinda geyri-elastiki toqqusma zamani amalo golon

fiziki (birqat ionlagsmis molekulyar orbitallar — HZOj*(lal,Zal,]bz,3a1,1b1), 0z

enerjisini birinci elektron-hayacanlanma enerjisine godor itirmis elektron — €,
elektron-hoyacanlanma hallar1 — H,O™ (A'B;, B'A;, Ridberq hali, diffuzion zolaq,
dissosiativ hoyacanlanma vo kollektiv hoyacanlanma (plazmon) — H,O™)) vo

fiziki-kimyavi morholo mohsullarmin (OH, e,,, H, H3O", Hz, H202, HOz, O3, oH-,

O, , HO;) energetik ¢iximlari hesablanmisdir.

Kigik enerjili elektronlarla su molekullar1 arasinda geyri-elastiki toqqusmada
su molekulasina &tiiriilon enerji, su molekulasinin elektron-hayacanlanmasina vo
MO-larin (la;, 2a;, 1b,, 3ai;, 1b;) birbasa birqat ionlasmasia sarf olunur [60,
s.197-204], [61, s.102-111].

H,0;(H,07)+e; , AE=E, ; (L.1.0)

e, +H,0—> L
H,O; +e; +e,, AE=¢+B;. (1.1.2)
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burada, €,, & Vo € — uygun olaraq ilkin, sopilon va topilon elektronlar, H,0;,

H,0;, H,0™ — uygun olaraq su molekulasinin j -c1t MO-nin ionlasma, i-ci elektron-

hayacanlanma vo ifrat hoyacanlanma (plazmon) hallaridir [95, $.537-622], [137,
5.1529-1536]. Su molekukunun j-ci MO-in birqat ionlasmasmin effektiv en
kasiyini hesablamaq {i¢iin Mott tonliyinin dah tokmillosdirilmis firmasindan [94,
5.3954-3967], [106, s.5001-5077] istifads olunmusdur:

dO'J-(é'): 47N ;a)R? 1 1 L1 +3Uj 1 1 (1.1.3)
de  T+B,+U, (HBJ.)2 (e+B,JT-¢) (T-ef 3 (,9+Bj)3 (T -&)

burada, U; va N; j-ct MO-a uygun elektronun kinetik enerjisi vo sayr (su
molekulasi ii¢ilin biitiin orbitallarda N; =2 olur), a;— Bor radiusu, R = 13.61eV
Ridberq enerjisidir. Bj, Nj vo Ujnin miixtalif MO-a uygun qiymatlori 1.1.1-ci
codvaldo verilmisdir.

Ogor (1.1.3) ifadasini topilon elektronlarin enerjilorinin biitiin miimkiin

giymatlorina gora, yani € = 0-dan EW:T—ZB,» -a (odor integrallasaq, j-c1 MO-a

uygun qeyri-elastiki toqqusmada birgat ionlagsmanin effektiv en kasiyinin ilkin

elektronun kinetik enerjisindan asililiq ifadasini alariq:

)= [ 978eT)

0

de (1.1.4)

Tonlasmanin tam effektiv en kosiyini almaq iiciin (1.1.4) ifadasini MO-larin
sayina gora comlomak lazimdir [93, 5.032702-032706]:

Gion(T)=D0,(T) (1.1.5)

burada, Nmo = 5 su molekulunun MO-larinin sayidir.
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Cadval 1.1.1
Kicik enerjili elektronlarin tasirilo su molekullarinin MO-mna (1a:, 2ai, 1by,

3ai, 1b1) uygun birbasa birqat ionlasmanin energetik ¢iximlar: [88, 5.42-47]

Molekulyar T, keV
. Nj Bj, eV Uj, eV
orbitallar 0,5 1 15 2,0

la; 2 | 539,7 | 7934 | 1,661 1,596 1,561 1,541
2a; 2 | 36,88 | 70,71 | 1,056 1,028 1,011 0,997
1b, 2 | 19,83 | 48,36 | 0,578 0,570 0,564 0,560
3a; 2 | 1557 | 59,52 | 0,187 0,201 0,207 0,214
1b; 2 | 12,61 | 61,91 | 0,000 | 0,0005 | 0,0011 | 0,0020

Model asasinda su molekullarinin bes MO-larinin birgat ionlasmasina vo alti
elektron-hayacanlanma hallarina uygun hesablamalar aparilmigdir. Codval 1.1.1-do
la;, 2a1,1by, 3a;, 1b; MO-na uygun birqat ionlasmanin energetik ¢iximlarinin
hesablamalardan alinan naticalori verilmisdir.

Elektronlarla su molekullar1 arasinda qeyri—elastiki toqqusmada elektronun
asas haldan (0), n-ci elektron-hoyacanlanma halina kegidin effektiv en kasiyin
differensial giymaoti iiglin Kutcher vo Green [98, s.408-425] [45, s.179-188]
torafindan toklif olunmus tanliyin, Cobut [65, 5.229-243 ] tarafindan toklif edilmis

formulasindan:
0l eyt ] 2T, (1.16)
de &
istifado edilmisdir. Harada ki,
3 e’ A [sz 117
ple)= gzeimvis? T e (.L.7)

kimi toyin edilir. Burada, ao - Bor radiusu, & - vakumda dielektrik niifuzlugu, R-

Ridberq enerjisi, m, v va e - uygun olaraq elektronun kiitlosi, siirati vo yiikiidiir.

W W ;

aT)=4-¢ © fi(g):fo,i\/Z g il oS kecido uygun komiyyatlor vo Eg;
T
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hoyacanlanma [92, s.012708-012712] enerjisidir. (1.1.6) ifadasini elektronun

enerjisino gors integrallasag 0—n kegidin

T-Ey;

o0s(T)= | dolTe)y, (1.1.8)

&, de

effektiv en kosiyin giymatini almis olariq. Hor bir kegido uygun sabitlor homin
kegidin energetik ¢iximinin tocriibalordon alinan giymatlorino miinasib secilmigdir.
Sabitlarin (fo;, 0i) Vo Eon-in hesablamada istifads olunan giymatloari codval 1.1.2-
do dstorilmisdir. Codval 1.1.2-do iso AlB;, B*A;, Ridberq hali (Ry), diffuzion zolag
(ab), dissosiativ hoayacanlanma (de) vo plazmon (ce) elektron-hoyacanlanma
hallarina uygun energetik c¢iximlarinin hesablamalardan alman naticalori
verilmisdir.

Cadval 1.1.2
Kicik enerjili elektronlarin tasirilo su daxilinde yaranan elektron-
hayacanlanma (A!B:, B*A1, Ridberq hah (Ry), diffuzion zolaq (ab), dissosiativ

hayacanlanma (de) va plazmon (ce)) hallarimin energetik ¢ciximlar1 [88, s.42-

47]
heii::g:\ma h;;z;:gr: ma Sabitlor T. kev
hallari enerjisi, eV fi Qi 0,5 1,0 1,5 2,0
AlB; 8,4 0,2770 3 0,906 | 0,869 | 0,857 | 0,845
BA; 10,1 0,1400 4 0,419 | 0,407 | 0,376 | 0,359
Ry 12,26 0,0205| 6 | 0,058 | 0,054 | 0,045 | 0,035
Ab 12,93 0,1000 4 0,275 | 0,271 | 0,248 | 0,240
De 141 0,0840 2 0,211 | 0,211 | 0,212 | 0,214
Ce 214 0,5300 | 0.8 | 1,050 | 1,093 | 1,118 | 1,134

Fiziki marhala moahsullar sonraki fiziki-Kimyavi marhalods - elektronlar (e)

su molekullar1 ilo elastiki vo geyri-elastiki toqqusmada 6z kinetik enerjisini

todricon itirorok avvolco e, - elektronlara, sonradan elastiki toqqusma vo dipol
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relaksasiyas1 noticosindo (10°+10?2 san miiddetindo) istilik elektronlarma
cevrilorok solvatlagirlar. Bu prosesi simvolik olaraq asagidai sokildo:

e —>e,, >€, —> €, (1.1.9)
tosvir etmoak olar. H,O" ionlar1 ion-molekulyar reaksiya naticasindo H3O" ionuna
vo OH radikalina:

HO +H,0—>H,0"—>OH (1.1.10)
cevrilirlor. Elektron-hayacanlanmis molekullar relaksasiya, avto-ionizasiya vo
dissosiasiya naticasindo novbati mohsullarii omoalo gatirirlor. Fiziki marhalo
mohsullarmin ndvbati fiziki-kimyavi morhalodo ~1071? san miiddotindo omolo
gatira bilacoklori novbati mohsullarin faizlo giymatlori cadval 1.1.3-do verilmisdir
[110, s.032701-032704].

Cadval 1.1.3
Fiziki marhalo mahsullarimin sonraki fiziki-kimyavi moarhalada amala gatirs

bilacoyi mahsullarin faizls miqdari [152, 5.69-81]

Fiziki marhala G _ )
moahsullar 1008V Omols golms kanallari Faizlo, %
o 3.4 €y 100
H0" 3,4 H;O* + OH 100
A'B 0,869 H,0 35
' ’ H +OH 65
H,0 23
H, + H,0, 3.1
BlA; 0,407 H,0" +OH +e,, 50
H +OH 20
2H+0 3.9
H,0 50
(Ry, db, de) 0,536 HO" +OH e, o
H,O0"+OH 92.2
ce 1,093 { H" +OH {7,8
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Hesablamalarda ~102 san miiddatina godor gedoan radioliz prosesinin fiziki
va fiziki-kimyavi marhalalarinds amals goalon mohsullarin energetik ¢iximlari tayin
edilmis vo almmuis miixtolif miialliflorin nazari [91, s.1-10] va tocriibalordon [19,
s.29], [118, s.3182-3188], [151, s.503-510] aldiglar1 noticalor ilo miiqayisali
sokilds cadval 1.1.4-do verilmisdir.

Coadval 1.1.4
Kicik enerjili elektronlarin tasirilo su va su buxarn daxilinde gedan radioliz
prosesinin  fiziki-kimyavi  marhalasinds  (10+10%%san) amalo  galon

Mmahsullarin energetik ¢ciximlari

Tocriibi Tocriibi naticalor

naticalor [88, s.42-47]

flkin  |[151,.503- | [91,s.1- |[19,5.29], [118,
mohsullar 510] 10] s. 3182-3188], Mavesu | Sub
[151, 5.503- y u buxan
510]

OH 8,4 5,85 59 5,606 5,559
€. 6,3 5,16 4,7 4,875 4,713
H 2,1 0,61 0,7 0,763 0,845
H;O" 6,3 5,16 4,8 4,875 4,713
H, 0,3 0,39 0,45 0,013 0,224
H>0, 0,3 0,39 - 0,013 0,224

Fiziki-kimyavi marhalonin sonuna godar spor daxilinds amals galon H, OH,
H., H30", e,,,H202 mohsullarinin konsentrasiyas: normal hala nazaron gox bdyiik
olur. Tadrican diffuziya olunaragq (t=1 mksan) stabillagirlor vo Kimyavi marhals
baslayir. Kimyavi marhoalods bas vera bilocok kimyavi reaksiyalar codval 1.1.5-do
verilmisdir.

Kimyavi marhalonin sonuna goador ionlasdirict siialarin tasirilo amala golon

mohsullar1 vo araliq mohsullar1 sxematik olaraq asagidaki sokildo yazmagq olar:
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H+0,—> HO,
H+HO,— H,0,

H+0, -HO,
H+O(®p)—» OH

H+0~ —0H"
OH+OH— H,0,

OH+ H,0,— HO,+ H,0O
OH+ H,—»H~+ H,0
OH+eq, —»0H™
OH+0H™ -0~ + H,0
OH+ HO,— O+ H,0
OH+0; — O+OH"
OH+H0; — HO»+0H"™
OH+0(%p)— HO,
OH+0~—HO;

H,+0~ > H+0H™
€aqteaq—> H+OH™
eqqtH —H"
e;q+02—)02_
egq+H02—)H02_
H*+05 —HO;
H*+HO; — H,0;
H*+0~— OH

OH™+ HO,—>0,+ OH
OH~+ O(p)— HO;
HO,+ O(p)— O+ OH
HO,+ HO,— H,O,+ O
H,O0,+ O,— HO,+ O,
HO,+ O(Sp)—) O,+ OH
OCp)+ OCp)— O

H,0 —>e,, H,OH, H,,H,0,,H",OH"; (1.1.11)
OH+H, >H,O0+H; (1.1.12)
H+H,0, >H,0+0H | (1.1.13)
Cadval 1.1.5
Prosesin kimyavi marhalasinde miimkiin kimyavi reaksiyalar

Reaksiyalar

H+H-—>H, H202+e‘;q —0H~+0H

H+OH—>H,0 H202+0H_6H02_+ H,O

H+H,0,—> H,O0+0OH H202+O(3p)—) HO,+ OH

H+€;q—)H2+0H_ H,O,+0~ —> HO,+0H™

H+0H~ —H;0+eg, Ho+0(%p) > H+ OH

(1.1.12) vo (1.1.13) reaksiyalar1 zoncirvari reaksiyalardir, hans1 ki, yenidon

su molekulast amala galir, Hz va H,O; -n sarfi siirati sudan amalagalma siiratine
borabor olur. Bu zoncirvari reaksiyadan alman H atomu vo OH radikali su
daxilindo paylanir. Ona goro do onlarin konsentrasiyalart boyiik olduqca,

rekombinasiyanin effektivliyi artir.
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Ogor silialanma enerjinin xatti Stiirlilmasinin kigik qiymatlorilo (y-kvantlarla
Vo ya elektronlarla) gapali soraitdo (molekulyar hidrogen sudan ¢ixa bilmaz) va ya
molekulyar hidrogenin tozyiqinin boyiik giymotlori ilo tomiz suda aparilarsa, bu
reaksiyalar boyiik rol oynayirlar. Qeyd etmok lazimdir ki, PWR reaktorlarinda
soyutma sistemindo yiiksok tozyiqde sudan istifade olunduguna goéra, onun
daxilinda hall olunan oksidlagdiricilor aktiv zonada konstruksiya materiallarimni
korreziya edorok siradan c¢ixarirlar. Belo ki, praktikada hoall olunan
oksidlogdiricilorin va asqarlarin oksariyyatini H, vo H;O, amoalo golmomisdon
sudan tomizloyirlor. Boyiikk enerjinin  xotti  Otliriilmasinds H vo OH-in
konsentrasiyast ¢ox kigik oldugundan, zocirvari reaksiya ¢ox da effektli olmur
[119, s.309-318], [120, 5.9316-9322].

Suyun radiolizi proseslorinds gedon osas reaksiyalar vo homin reaksiyalar

liciin toyin edilmis siirat sabitlori 1.1.6-c1 cadvalds verilmisdir [56, s.513-531].

Cadval 1.1.6
Suyun radiolizi proseslarinda istifada olunan bir nec¢a siirat sabitlari [56, s.
513-531]

Reaksiyalar Reaksiya sabiti (10°mol™* dm?s?)
€, +€5 +2H,0 - H, +20H" 0,55
e, +H +H,0—>H,+O0OH" 2,50
H +H" - H, 0,78
e;,+HO" —>OH" 3,00
e, +H;0" >H +H,0 2,30
HO" +HO — H,0, 0,55
HO +H - H,0 2,00
H,0"+OH™ —2H,0 14,0
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Birinci ii¢ reaksiyadan alman molekulyar hidrogenin miqdar1 alinan
hidrogenin 70%-ini taskil edir [123, 5.5828-5838].

Hidrogen atomunun ¢iximi hidratlasmis elektronunkundan az olarsa (cadval
1.1.3), molekulyar hidrogenin amalo galmasinds asas rolu hidratlagsmis elektronlar
oynayirlar [121, s.5841-5846]. Digar torofdon belo fikir yaranmisdir ki, H,O*
ionlar1 ilo  elektonlarn  rekombinasiyast su  molekulasinin  dissosiativ
parcalanmasina sabob ola bilor [101, 5.9820-9822].

Suyun radiolizi prosesino tosir edon amillori miioyyon etmok iiglin miixtolif
komponentlorin slavasilo gedon radioliz prosesi Oyronilmisdir. Uzun siialanma
miiddatinds y - kvantlarin tasirilo suyun radiolizindon alinan H;O; -in ¢iximina
suda hall olunan hidrogen-peroksidin konsentrasiyasinin tasiri riyazi hesablama ilo
parallel tadqiq edilmisdir [87, 5.207-212], [157, 5.231-247].

pH-mn 1-13 giymatlarinds su daxilinds hall olunmus akrilamid, bromid, nitrat
va hava sisteminin radiolizindon hidrogen peroksidin alinmasi prosesina [134, s.
700-708]-do baxilmisdir. Tocriibalor gostorir Ki, y - kvantlarin tasirilo gedan
radioliz prosesindo H;O; -nin ¢iximi pH-in 2-12 giymatlorindo demok olar ki,
doyismir. Homin giymatlordon kigik va boyiik oldugda iso siialanmanin ndviindon
Vo enerjisindon asili olaraq miioyyon doyisikliklor bas verir. Digor torafdon
miixtalif mayelarin radiolizi prosesindo molekulyar hidrogenin alinmasi prosesina
do baxilmigdir [62, 5.387-400], [71, s.2355-2371]. Benzol, metilbenzol (toloul),
etilbenzol, butilbenzol vo heksabenzolun y - kvantlarin, 2-10 MeV enerjili
protonlarin, 5-20 MeV enerjili “He ionlarmm vo 10-30 MeV enerjili karbon
ionlarinin tasirilo radioliz prosesi tadqiq edilmisdir [100, s.10125-10129].
Miioyyon edilmisdir ki, molekulyar hidrogenin ¢iximi enerjinin  xotti
otiiriilmosindan (EXO) asili olaraq artir. Digor torofdon onlarin miixtolif faiz
nisbatinds qarigiglarinin radiolizi vo bu proses zamani miimkiin enerji otiiriillmasi

miizakirs edilmisdir.



1.2. fonlasdiric1 siialarin tasirilo suyun heterogen parcalanmasi

Heterogen sistemlards suyun radiolizi prosesina bark cisimlo maye sorhaddi
giiclii tosir gostarir vo homin sistemlordos prosesin har ii¢ (fiziki, fiziki-kimyavi vo
kimyovi) morhololori tomiz sudan forglonir. lonlasdiric1 siialar heterogen
sistemlardon kegarkon sistem daxilinds bark vo maye fazalarda elektron sixliglar
farglondiyina gora udulma enerjisi vo udulma dozasinin giicii farglanirlor. Bu onu
siibut edir ki, bork cisimdon maye fazaya vo oksino enerji dasinmasi forgli
giymatlor alir. Bu hadiss 6zlityiindo ionlasdirict siialarin tasirilo hor iki fazada
prosesin fiziki vo fiziki-kimyavi marhalalorinds alinan ilkin araliqg mohsullarin vo
mohsullarin energetik ¢iximinin farglonmoasino sobab olur. Biitiin bu hadisalor
(fazalar aras1 hadisolor) xiisusi sothinin sahasi boyiik (50 m?/g-an boyiik) olan
nano- vo mosamoli materiallar {iciin xarakterikdir. Ilkin olaraq y - kvantlarin
tosirilo silikat sothindo adsorbsiya olunmus pentanin radiolizi fakti artiq siibut
edilmisdir [57, s.33-37]. Bundan basqa siibut olunmusdur ki, ionlasdirici siialarin
tosirilo miixtalif oksid sothindo adsorbsiya olunmus N;O -in pargalanmasindan
alman mohsullarin energetik ¢iximlari gadagan olunmus zonanin enindon ash
olaraq doyisir [126, 5.1098-1107]. Bork cisimdon adsorbsiya olunmus mayeyo
enerji Otlirlilmasi yalniz oksidlarin sathi vasitasilo miimkiindiir [125, 5.3887-3888].

Qeyd etmok lazimdir ki, ionlasdiric1 siialar madds daxilindon kegarkan, onu
toskil edon atom vo ya molekullarla garsiligh tosirden enerji otiiriilmasi: elektron-
ion ciitliniin, elektron-hayacanlanmanin, miixtalif nov radiasiya defektlori Kimi
aktiv araliq hissaCiklorin yaranmasina vo sistemin temperaturunun artmasina sabob
olur. Alian aktiv araliq hissaciklor oksid sathdo adsorbsiya olunmus molekulalara
enerji Otlirilmasinds boyiik rol oynayirlar. Bu proseslora oksidlorin radiasiya-
katalitik aktivliyi do demok olar [143, 5.9664-9673].

Coxsayli todqiqatcilar oksid/su vo su mohlullar1 sistemlorinds suyun
radiasiyanin tosirilo pargalanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasia digqot

vermislor. Bu fundamental todqiqat islori boyiik praktiki shamiyyato malikdir.
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Bu mogsadlo do S. L. Caer ionlasdirici siialarin tasirilo oksid/su sisteminda
suyun radiasiya-heterogen pargalanmasindan omala goalon H, OH, H3O" araliq
mohsullarmin vo Hy;, O, vo H;0, mohsullarmin ¢iximima oksidlorin  fiziki
xassalorinin tasirlorini arasdirilmisdir [105, s.235-253].

Miixtalif kation (Be?*, Ca?*, Mg?* va Sr?*) formali silikatlarin (SiOy) sathinda
adsorbsiya olunan suyun radiasiya-katalitik pargalanmasindan alinan molekulyar
hidrogenin energetik ¢iximi digorlari ilo miigayisodo berillium silikatda daha
boyiik alinir [24, 5.502-505]. Digor torafdon berillium-silikatin torkibinds berilium
kationunun konsentrasiyasi artdiqca, alinan molekulyar hidrogenin energetik
ciximi da artir [135, s$.1316-1323]. Elektro paramaqgnit rezonatoru (EPR)
todqiqatlar1 gostorir ki, T=77K temperaturda y - kvantlarin tasirilo berillium-silikat
daxilindo omoalo golon vo miixtolif defektlor torofindon lokallasan desik
morkazlorinin energetik ¢iximlari berilliumun konsentrasiyasindan asili olaraq
doyisir [23, 5.183-184]. infraqirmiz1 (1Q) tadgiqatlarinda askar edilmisdir ki, silikat
daxilinds berilliumun miqdart artdigca, onun sathinda suyun adsorbsiya gabiliyyati
do artir [21, 5.421-425]. Biitiin bunlar siibut edir ki, y - kvantlarin tasirilo berillium-
silikat/su sisteminda suyun radiasiya-heterogen pargalanmasi prosesinda radiasiya-
katalitik aktivlik ki¢ik ion radiuslu berillium atomu ilo alagadardir.

Ovvalki tadqgiqatlarda y - kvantlarin tasirilo Al,O3, La,0s, Er,0s, BeO oksid
katalizatorlar1 sathindo adsorbsiya olunmus suyun radiolizi prosesindon alinan
molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi BeO vo Al;O3-do daha boyiik alinmisdir
[29, 5.225-227]. BeO/su sisteminds udulma dozasmin P=6,62 Qr/san giymatindo,
77K temperaturunda EPR tadqiqat aparilmisdir. Spektrdo hidrogens uygun dublet
miisahido olunmusdur. Otaq temperaturunda molekulyar hidrogenin energetik
¢iximi BeO-ds 4,4 molekul/100 eV [22, 5.503-510] miisahids edilmisdir va tocriibi
naticalora uygun mexanizm verilmisdir.

vy - kvantlarin tosirilo seolit/su sistemindo suyun radiolizindon alinan
molekulyar hidrogenin ¢iximi da tomiz sudan alinanla miiqayisado boyiik giymot

alir. Belo ki, T=140-400°C temperaturunda, su buxarinin 1 atm. tozyiginds “Cekar-
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2” katalizatorunun istiraki ilo su buxarinin radiolizi prosesindon alinan molekulyar
hidrogenin ¢iximi, su buxari torofindon udulan dozaya goro hesablandiqda 38
molekul/100 eV qiymot alinmisdir [37, s.40]. Miolliflor bu sistemds suyun
radiolizi prosesindon molekulyar hidrogenin alinmasi prosesi ii¢iin optimal rejim
toyin etmislor.

Metal/su sorhoddinds ionlasdiric1 siialarin vo temperaturun tasirilo amolo
goalon molekulyar hidrogen metal sathinin oksidlosmosi hesabina bas verir [27, s.
235-238]. Homin isdo T=300-973K temperaturunda Al/H,0 sisteminds termiki va
radiasiya-termiki proseslordon alman molekulyar hidrogen todqiq edilmisdir.
Miisyyon edilmisdir ki, radiasiya AI/H,O sistemindo molekulyar hidrogenin
amoalagalma siiratini artirir. Temperaturun T>900 K qiymoatlorindsa isa Al/H,0O
sorhaddinda oksidlasma prosesi daha boyiik siiratlo bas verir.

Y. Kumagai vo basqalar1 seolit/su sitemina y - kvantlarin tosirilo suyun
radiasiya-heterogen pargalanmasindan alinan H, vo H,O, mohsullarini tadqiq
etmislor [97, 5.18525-18533]. Miioyyan etmislar Ki, hor iki molekulyar mohsulun
ciximi seolitin tipindon asilt olaraq doyisir. Niimunolor daxilinde aliiminiumun
konsentrasiyasi boylik olan A va X tip seolitlords kiitlo nisbatinin 50% giymatinds
¢iXxim nazara carpacaq dorocads boyilik almir. Bu onu siibut edir ki, suyun
radiasiya-katalitik pargalanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi proseslarinda
alliminium atomlar1 birbasa rol oynayirlar.

S. C. Reiff vo basqalar1 domirin miixtalif oksidlori FeO (Fe3O4, Fe,03)/H0
sistemlorino y - kvantlarin vo 5 MeV enerjili “He ionunun tasirilo gedon radioliz
prosesi todqiq etmiglor [129, s.7358-7365]. Suyun adsorbsiyasit (bir neg¢o
monotobago) prosesindon alinan molekulyar hidrogen Fe;Os-do tomiz suya va
digor oksidlara nazaron bir ne¢o dofo bdyiik alinir. Suspenziyali sistemlords iso
oksidlorin ndviindon vo suyun miqdarindan asili olaraq molekulyar hidrogenin
energetikgiximlart forglonir. Digar torafdon homin miialliflor misin iki oksidindan
(CuO va Cuy0) istifado edorok suyun miixtalif rejimdo °He vo “He ionlarinin
tosirilo gedan radioliz prosesindon alinan H, mohsulunu toyin etmislor [129, s.

8821-8828]. Miiayyan etmislor Ki, mohsullarin ¢iximi oksidlerin néviindon va
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suyun miqdarindan asili olaraq doyisir. Homin miialliflor Al,O3/H,O sistemins y-
kvantlarm vo 5 MeV enerjili *He ionunun tasirilo gedon radioliz prosesini miixtolif
spektroskopik metodlarla vo molekulyar hidrogenin ¢iximini tayin etmoklo todqiq
edilmisdir [130, s$.46-50]. Miisyyon edilmisdir ki, Al,Oz sothindo adsorbsiya
olunan suya goro hesablanan molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi 80 + 20
molekul/(100 eV) giymatini alir vo suyun miqdarn artdigca uygun olaraq
molekulyar hidrogenin ¢iximi azalir.

O. Roth vo digor miiolliflor siiratli elektronlarin, y - kvantlarin vo 5 MeV
enerjili “He ionlarin tasirilo ZrO, nanohissacik sathinds adsorbsiya olunmus suyun
radiolizi proseslorini tadqiq etmislor [133, s.17619-17624]. Miixtolif spektoskopik
tisullarla hissaciklorin sathi tadqiq edilorak siibut olunmusdur ki, alinan molekulyar
hidrogenin bir hissasi sathda amala galon OH grupu ils oslagalidir.

Miioyyan olunmusdur ki, siialanmanin tasirilo oksid/su sisteminda suyun
heterogen pargalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi
oksidin noviindon asil1 olaraq doayisir [73, s.377-384], [74, 5.416-420], [112, s.241-
245]. Petrik vo basqalart torofindon aparilan todqigat islorinde miixtalif oksid
sathinds adsorbsiya olunan suyun vy - radiolizindon alinan molekulyar hidrogenin
energetik ¢iximinin oksidlorin gadagan olunan zonasinin enindan asililigi todqiq
edilmisdir [122, $.5935-5944]. Bu sistemda energetik ¢ixim y - kvantlarin tasirilo
oksid sathinda adsorbsiya olunan su tarafindon udulan dozaya géra hesablanmigdir.
Tomiz su ilo miiqayisodo oksid/su sistemindo molekulyar hidrogenin energetik
c¢iximinin boylik olmasi enerjinin oksidlordon suya o6tiiriilmasi ilo izah edilir.
Homin miialliflor [114, 5.5935-5944] oksidlor sothinds suyun adsorbsiyasi zamani
v - kvantlarin tosirilo gedon radioliz prosesindo alinan molekulyar hidrogenin
¢iximina gora onlari ii¢ qrupa ayirmisglar:

1. Tomiz su ilo miiqayisodo molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi azalan
oksidlar (MnO,, Co304, CuO va Fe,03).

2. Molekulyar hidrogenin energetik ¢iximina demok olar ki, tosir gdstarmayan
oksidlor (MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO, CdO, Cu,0, NiO, Cr,03, Al,Os3,

CeO,, SiOz, TiOz, Nb205 Va WO3).
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3. Molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi artan oksidlor (Ga,03, Y203, La,Os,
Nd>O3, Sm,03, Eu03,Gd203, Yh,03, Er,03, HfO, vo ZrO,).

Belo malum olur ki, metal oksidlarin bazilori ionlasdirici siialarin tasirila
suyun par¢alanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi giiclii tosiro malikdir
[152, s.69-81]. Qamma-kvantlarin tasirilo MeO sothindo adsorbsiya olunan su
yaradilan sistemlorindo suyun pargalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin

energetik ¢iximinin metal oksidlorin qadagan olunan zonasinin enindon asililigi

[122, 5.5935-5944] sokil 1.2.1- do verilmisdir.

AQmrupl 0OQrup2 ® Qrup 3
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Sakil 1.2.1. Qamma-kvabtlarin tasirilo MeO sathinda adsorbsiya olunmus su
sistemlarinda gedan suyun radiolizi prosesindon ahinan milekulyar hidrogenin

onun qadagan olunan zonasinin enindan asihhgi [122, 5.5935-5944]

Alinan naticalordon belo molum olur ki, gamma-kvantlarin tasirilo MeO

torofindon udulan enerjinin bir hissasi sothdo adsorbsiya olunan suya oteriiliir.
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Sakil 1-dan belo malum olur ki, molekulyar hidrogenin maksimal energetik ¢iximi
qadagan olunan zonanin eninin 5 eV giymatino uygun golir ki bu da suyun
par¢alanma enerjisinin 5,1 eV-a uygun [122, $.5935-5944] golir. Bu enerjinin
rezonans Otliriilmasine uygun galir.

Katalizatorun radiasiya-termokatalitik aktivliyi onu toskil edon hissaciyin
Olgiisiindon asili olaraq doyisir. Bu hadisani izah etmak {i¢iin belo bir model qurag:
katalizator hissaciyini R radiuslu sfera kimi gobul etsok vo ionlasdirici siialarin
tosirilo amalo golon aktiv araliq hissaciklorin biitiin hocm tizro eyni ehtimalla
yaranar vo aktiv araliq hissaciyin sathdon A mosafoys (orta diffuziya yerdoyismasi)
migrasiya edar bununla da vo homin enerji adsorbsiya olunan maddays otiiriilarss,

katalitik aktivlik dayisir. Orta diffuziya yerdoyismasini

A=+/4Dr (1.2.1)
ifadasi osasinda tayin etmok olar. Burada D-diffuziya sabiti [138, 5.953-961], t-
hissaciyin yasama miiddatidir. SiO, daxilindo stialanmanin tosirilo omolo golon
aktiv araliq hissociklorin (elektronlar, desiklor vo eksitonlar) orta yasama
miiddatini zmax= 108 +10° san [73, s.377-384] gobul etsok, onda hamin hissaciklor
iclin Uiclin orta diffuziya yerdoyismasi 4 = 0,3+1,0 mkm giymotini alar. Ogor
hissacik iiclin miqrasiya mosafosi katalizatoru toskil edon hissaciyin dlgiistindon 4
> R boylik olarsa, omala goalon biitiin aktiv araliq hissacik satha godar migrasiya
edorok suyun pargalanmasi prosesindo istirak edir. Bu zaman molekulyar
hidrogenin energetik ¢iximi maksimum, yani G=G, alinir. ©ksina, ogor R > 1
olarsa, hissacik sothindon A moasamoli kiiro qursaginda omolo golon aktiv araliq
hissaciklor sotho godor migrasiya edorok suyun pargalanmasinda istirak edirlar,
morkozdon r = R — 4 radiuslu sfera daxilinds amals golon aktiv araliq hissaciklor
ISo satha gadar miqrasiya eds bilmirlor. Yani enerjinin bir hissasi 6lii zonada qalir.

Bu halda molekulyar hidrogenin energetik ¢iximini agagidaki kimi yazmagq olar:

G=G,-(l-(1-2/R)), (1.2.2)
Kristallar {iclin R>A olduqgda, energetik ¢ixim {i¢iin
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alms olariq. Burada Sys - hissaciyin xiisusi sathinin sahosi (m?/q) vo p - sixligidir.
Homin komiyyatlori agsagidak: ifads asasinda toyin etmok olar:
Sys =3/ R (1.2.4)

Petrix N.G. vo basqa milliflorin todqgigatlarinda molekulyar hidrogenin
energetik ¢iximi ii¢lin qadagan olunan zonanin eninin 5 eV qiymatinds rezonans
maksimumu toyin edilmisdir ki, bu da su molekulasinin H-OH rabito enerjisina
(5,1 eV) uygun golir [122, s$.5935-5944]. Molekulyar hidrogenin ¢iximinin
oksidlorin gadagan olunan zonasinin enindon asililiginin rezonans xarakterli olmasi
enerji Otliriilmasinin eksiton mexanizmina osaslanir. Yoni ionlasdiric1 stialarin
tosirilo ZrO, daxilindo amolo golon eksitonlar sothds adsorbsiya olunmus su
molekullarina o&tiiriilorak, naticods onlarin  pargalanmasina sabob olur. Bu
mexanizmi diger miiolliflor do tosdiq etmislor [102, $.380-386]. Oksid sathinds
adsorbsiya olunmus suyun radiolizindon alinan molekulyar hidrogenin energetik
ciximi oksidin hissacik Olgiisiindon asili olaraq doyisir. Nanohissaciyin o6lgiisii
artdigca, molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi azalir vo ya oksina artir [103,
s.7277-7280]. Verilon mexanizmlar tam sokildo molekulyar hidrogenin energetik
ciximini izah eda bilmirlor.

fonlasdiric1  siialarin  tosirilo  oksidlor daxilindo ultrabondvsoyi (UB)
stialanman1 vo goriinan siialar1 udan rong markazlari yarana bilor. Masalan, SiO;
daxilindo UB-udma tutulan elektron morkozlori, goriinon is1q iso asqarlar
torafindon tutulan desiklorlo alagadardir. Dispers sistemlords iso alava olaraqg sath
reaksiyalar1 kanali agilir. Heterogen sistemlords Soth reaksiyalari ilo digar enerji
miibadilalori arasinda konkurensiyalar mévcuddur.

fonlasdiric1 siialarin tosirilo heterogen sistemlordo, hansi ki, hor iki faza
imumi kiitlonin bdyiik hissasini togkil edirsa, udulan enerji hor iki faza torafindon
bag verir. Yiksok enerjili y - kvantlar (E,=1,25 MeV) oksid/maye sistemindon
kecorkon osason kompton sopilmasi bas verir ki, amalo golon kompton
elektronlarin kinetik enerjisi E=0+1,02 MeV araliginda doyigir. ©Omolo goalon

yiiksok enerjili kompton elektronlar1 oksid vo maye molekullar: ilo elastiki vo
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geyri-elastiki toqqusmadan 6z kinetik enerjilorini todricon itirorok yeni nasil
elektronlar yaradirlar. Bu elektronlarin oksariyyatinin enerjisi 100 eV otrafina
diisiir. Bircins miihitdon forgli olarag hamin elektronlar heterogen sistemlarda
fazalararasi sorhaddi bir ne¢o dofo asa bilirlor,

fonlasdiric1  siialarin  tosirilo oksid/su sorhaddinds suyun pargalanmasi
prosesindon molekulyar hidrogenin amalo galmoasi mexanizmini asagidaki sokildo
vermok olar. lonlasdirict siialarin oksidlore tesirindon elektron valent zonadan

kecirici zonaya kecorok sorbast halda, desiklar iso valent zonada galirlar.
M —)h++e_. (1.2.5)

Kegirici zonada olan elektron valent zonada olan desiklarlo kulon garsiligh
tosiri ilo olagali olurlar, bu sistem avtolokallasmis eksitonlar adlanirlar.
Eksitonlarin  enerjisi qadagan olunan zonanin enindon homiso az olur.
Yarimkegiricilorda enerji koherent eksitonlar vasitssils 6tiiriiliir.

Dielektrik va izolyatorlarda bu tip elektron va desik ciitlori, eksitonlar udulma
enerjisini miioyyan edir. Onlar bazi oksidlorde BeO, SiO,, GeO,, MgO gofasds
tutulmasi prosesi bas verir [47, s.467-469], [85, s.72-76]. Qeyd etmok lazimdir ki,
bazi oksidlords vo yarimkegiricilordo udulma proseslori bas vemir [86, $.33-36].
Avtolokallagsma eksitonlarin amoala galmasi ilo lokallasmis hoyacanlasma enerjisi
Vo giiclii reaksiya gabiliyyatli markozin yaranmasina sabob olur.

Oksidlor igarisindo on ¢ox todqiq olunan material optik silisium dioksiddir.
Ona goro do homin material daxilinds elektron-hoyacanlanma hallarinin vo
miixtolif tip defektlorin omolo golmasi onlarin miixtalif mosafalora Otiiriilmasi
molumdur. Silisium dioksid daxilindo miixtalif tip eksitonlarin amolo golmasi vo
onlarin yasama miiddstinin vo relaksasiya mosafolorinin  toyini - genis
aragdirilmisdir [136, 5.3588-3591].

Hesablamalar gostorir ki, boazi oksidlordo eksitonlarin hamist is¢i voziyyoto
kego bilirlor [84, 5.154601-15625].

eksiton — STE
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Homg¢inin hesablamalar gostorir ki, avtolokallasan eksitonlar Si—O
olagolorindon birini zoifladir vo oksigenin voziyystindo siirligmo yaradir [157,
5.231-247]. Tacriibalor gostarir ki, amala golon STE-lar bir fiziki prosesdo miihiim
rol oynayirlar [108, 5.10616-10619], [145, s.3137-3140].

Kinetik enerjisi T olan elektron bark cisim (SiO,) daxilindon kegarkon onu
toskil edon molekullarla geyri-elastiki toqqusma zaman1 W enerji itkisino uygun

elektron-hayacanlanmanin effektiv en kosiyin [124, s5.2-24] differensial qiymaotini:

do 7 fW), (G
dw T+W+A W i

(1.2.6)

ifadosi asasinda toyin etmok olar. Burada:

G =2t—1-2/t(t-1)

qmax:]' agar max >1

kimi toyin etmok olar ki, burada, t:VV ~ SiO; daxilinds elektron-hayacanlanma

halinin yaranmasi {i¢iin A=9 eV, hayacanlanmanin assilyatorun giicii olan:
n 2
FW)= fo\gexp[—f?(w ~W,) ]

1
Qaus formulasi soklinda toyin edilir ki, burada, f,=0,327, 7 2 =16326eV
Wo=8,7 eV
Stialanmanin silisium dioksida tasirilo O.-nin alinmasi mexanizmi iki periks
(Si-O-0-Si) slagalori arasinda gedan reaksiya ilo alagadardir [83, s.317-320], [142,
s.1-12]:
251-0-0-S1—2S8i-0-Si+0, (1.2.7)
[132, 5.2374-2385] isinin mialliflorin ag¢iqlamasina gora sorbast eksitonlar silisium
dioksid sothindo omolo golon hidroksil qrupu torofindon udularag O—H olaqgosi

qurilir, yoni

eksiton +=Si—-O—-H —»=Si-O-H" »>=Si-O+H (1.2.8)
33



Dogrudan da paramaqnit xassoli =Si—O morkozi EPR spektrometri vasitosilo
toyin edilmisdir [78, 5.51-77]. Bundan basqga homin morkozlor miialliflor torafindon
miisahido edilmisdir [64, $.405-410], [148, s.1293-1301]. Digor torofdon SiO;
sothinds suyun fiziki adsorbsiyasi zamani da eksitonlarin enerjisi su molekulasina
Otiiriilo bilor vo bu molekulyar hidrogenin omolo golmasine sabob olur [52,
5.14188-14195]:

eksiton+H,0, > H,0; > H +OH . (1.2.9)

Asgarlarin istiraki ilo  silisium dioksid sathinds hidroksil grupunun
hoyacanlanmasi prosesinin ehtimali ¢ox asagidir. Nanool¢iilii materiallarda bu
proseslards soth bdyiik rol oynayir. Bela ki, hissaciyin 6l¢iisii artdigca, enerjinin
otiiriilmasi prosesi zaifloyir.

Belo molum olur ki, SiO; ssthindo OH qruplar1 elektronu qoabul edarak

dissossasiya edoa bilarlar [53, s.1-11].
e +=Si0OH »=Si0" +H" (1.2.10)

Homginin (1.2.10) reaksiyasi yiiksok doracads aktivlosmis silisium sathinds
do gedo bilar [46, 5.2381-2383]. Bu sathin kimyavi torkibinin doyismasi asqarlarin
istiraki ilo do miimkiindiir.

Silisium dioksiddon forqli olaraq, hansi1 ki, parcalanma mexanizmi
stialanmanin tasirilo amalo golon eksitonlara gora izah olunur, seolitlords vo y-
alminium oksid sathinds ion kimyasi asas rolu oynayir [149, 5.1683-1734]. Seolit
sathinda Na* ionu amala galan su klasteri suyun par¢alanmasinda xiisusi oshamiyyat
kosb edir.

Tonlasdirict siialarin tosirilo amoalo galon anion (oksigen, O?*)morkozlorinin su

ilo reaksiyasini [96, 5.360]
0* +2¢” +H,0>0* +2H",
20% +Si —Si0, +0* +2e”

soklindo yazmagq olar.
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Desiklor (h™) dreyf naticasinds sathds yaranan oksid (SiO;) tabagesi daxilindo
neytral oksigen vakansiyasi (O3=Si—Si=0s)vo yarimkegirici-dielektrik sorhaddindo
Si—Si0, (03=Si—Si=Si3) torofindon lokallagaraq hor iki halda gorgin Si—Si rabitosi
qurilir, paramaqnit xassoli, miisbot E’(O3=Si*) vo uygun amfoter xassali Py -
moarkoazlori (—Si=03, —Si=Si3)

O,=Si—-Si=0;+h" >0, =Si" +-Si=0,,
O,=Si—-Si=Si,+h" >0, =Si" +-Si =Si,
omalo goatirir [35, s.30-36].

Stialanmanin tasirilo aliiminium oksid daxilinde omoalo golon elektronlar va
desiklarin bir hissasi hacm deffektlori tarafindan tutulur, bir hissasi isa satho gador
migrasiya eds bilirlar. Belo tesovviir yaranir ki, satha gador migrasiya edon desiklor
sathi —OH grupu tarafindan tutularag H* amoalos gatirirlar:

h*+-OH>-0 +H" (1.2.11)

Sonradan H* protonu sath torafindon tutulan elektronlari (e°) tutaraq H atomu
yaranir:

H"+e, > H". (1.2.12)

Alinma mexanizmindon asili olmayaraq iki hidrogen atomlar1 birlogorok
molekulyar hidrogen amola gatirirlor:

H +H —>H,. (1.2.13)

Tonlagdirict  siialarin  heterogen sistemloro tosirindon omolo golon Vo
molekulyar hidrogenin amoalo goalmosinds bdyiik rol oynayan elektronlarin
todgigine ¢ox az miolliflor diggot yetirmislor. Bels ki, siibut olunmusdur ki,
seolit/su sistemindos seolit sathindon emissiya olunan elektronlarin spektri onun
sathinin suyun dolma daracasindan giiclii asilidir [139, 5.7225-7230]:

e"+nH,0 —>e,,. (1.2.14)

Bundan basqa nanodl¢iilii hissociklorin suda suspenziyasi sisteminin impuls

radiolizinds siibut edilmisdir ki, elektronlar boark cisimdon su daxilino emissiya

oluna bilirlor. Bork cisimdon su daxilino emissiya olunan elektronlar (1.2.14)
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Kinetik enerjisini tadricon itirorak istilik elektronlarina g¢evrilirlor vo salvatlasirlar
[107,5.2182-2194].

Sokil 1.2.2-do nano-SiO, su ilo dolu masamoalordo model asasinda
hesablamadan alinan naticalor: -solvatlasan elektronlar, OH-qruplar1 vo H3O"-un
energetik ¢iximlarinin masamoanin radiusunandan-Rp, asililig1 verilmisdir. Sokildan
goriindliyii kimi bu asililq Rn<100 nm 0&ziinii aciq sokildo gostorir bdyiik
giymatlorinds iso asililig miisahido olumayir. Model osasinda su daxilindo
solvatlasan elektronlarin energetik ¢iximi 2,5 dofo doyisir. Bu omu siibut edir ki,
stialanmanin tasirilo nano-SiO, daxilinds amala galon elektronlarin bir hissasi onun
sathindon pora daxilina emissiya olunaraq orada solvatlasirlar. Ona goro do pora
daxilinds solvatlagsan elektronlarin energetik ¢ixin1t masamonin radiusundan asili

olaraq dayisir.

5| T T T IIIII| T T T T IlII| T T T IIIII|
. n €
= o ’ aq
C 4t 0 + H,0 -
g ° . a OH
‘é b o ) masamalilik = 0,5
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g L a + + ++ +++ + S T
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Masamalarin radiusu, (nm)
Sokil 1.2.2. Amorf soklinda SiO> masamalarinds (masamalilik-0,5) su

daxilinds solvatlasan elektronlarin- e, , hidroksid radikali-OH va

protonlasmis su molekulasinin -H3O™ energetik ¢ciximinin, prosesin fiziki-
kimyavi marhslasinin sonunda onun masamoalorinin radiusundan asihihg [117,

5.12667-12674].

Ogor bork cisim sathindon elektron emissiya olunursa, silisium daxilindos

miisbat yliklii tolo galir [139, 5.7225-7230]. Bels ki, ionlasdirict siialarin tasirilo su
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daxilinda suspenziya olunan silisium kalloid sisteminds suyun pargalanmasindan
alinan molekulyar hidrogen hom silisiumun sathi, hom do maye faza torofindon
udulan enerji hesabina alinir.

Ouerdane H. va digar mialliflor Monte-Karlo metodundan istifado edarak su
daxilinda suspenziya olunan amorf silisium dioksid kalloid sistemina ionlasdirici
stialarin  tosirilo prosesin fiziki vo fiziki-kimyavi marhalalorinds  silisium
dioksiddon suya vo oksino elektron dasinmasimi modellosdirarok hesablamislar
[117, s.12667-12674]. Homin miiolliflor siibut etmislor ki, elektronlar bork
cisimdon maye fazaya o vaxt emissiya olunur ki, onlarin gadagan olunan
zonalarmin eninin farglari AU (AU =V, (SiOy) - Vo (H20) = 0,3 eV) miisbat vo
istilik enerjisindon boyiik olsun vo hamin elektronlar maye fazada istilik
elektronlarina ¢evrilorok salvatlasirlar. Bu hadiso istonilon marteriallar tgiin do
odonilo bilor. Homin miialliflor prosesin fiziki-morhalasinin sonuna qodoar eyni
sistemdo miixtalif radiuslu nanodlgiiliisilisium dioksid ti¢iin suda salvatlasan

elektronlarin energetik ¢iximlarini1 hesablamislar.

-
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Sakil 1.2.3. Tonlasdiric siialarin tasirilo miixtalif masamali (1-0,5; 2-0,7)
silisium/su sisteminda prosesin fiziki-kimyavi marhalasinin sonunda su
daxilina emissiya olunmus vo orada salvatlasan elektronlarin energetik

ciximinin hissaciyin radiusundan ashhg [117, 5.12667-12674].
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Sokil 1.2.3.-don goriindiiyii kimi nanohissaciyin radiusu kigildikco, xiisusilo
do 100 nm-dan baslayaraq salvatlasan elektronlarin energetik ¢iximina giiclii tasir
gostarir. Bu energetik ¢ixim bark cisimds kigik enerjili elektronlarin sarbast gagis
mosafasindan, nanohissaciyin radiusundan va zarraciyin masamalilik daracasindan
asilidir. Radiusun kigik giymotlorindo iso bu asililiq miisahide olunmur.
Ouerdanenin modellosdirilmasi tacriibi noaticalorlo {ist-listo diisiir [67, s.7073-
7076]. Stialanmanin tasirilo silisium dioksid daxilindo amalo goalon kigik enerjili
elektronlarin diffuziya mosafasi hissaciyin olgiilorindon kicik vo ya ona borabar
olarsa, elektronlar silisium diosid-su sorhoddini kegorok su daxilino emissiya
olunurlar. Bu effekt olgiilori 10 nm-don kigik olan hissaciklordo daha effektiv
surotdo bas verir. Bundan sonra bu elektronlar diffuziya edorok 6z enerjisini
tadrican itirarok avvalca istilik, sonradan da suyun radiolizi prosesindo miihiim rol
oynayan salvatlagsmis elektronlara g¢evrilirlor. Digor torofdon seolit/su mohlulunda
hall olan qizil kationlar1 da suyun radiolizi prosesina giiclii tosir [66, $.30221-
30228] gostarirlar.

Su daxilinda suspenziya olunan miixtalif nano 6lgiilii oksidlora (SiO2, ZnO,
Al;O3, Nd,03, Sm;03; vo ErO3) impuls va y - radiolizi zamani1 oksidlorden su
daxilino elektron emissiyasi miioyyan edilmisdir [66, $.30221-30228].

Su daxilinds suspenziya olunan miixtalif nanodl¢iilii oksidlora (SiO2, ZnO,
Al;O3, Nd,0O3, Sm;03; va Er03) impuls va y - radiolizi zamani oksidlorden su
daxilino elektron emissiyasi miioyyon edilmisdir [66, $.30221-30228]. Molum
olmusdur ki, yarimkecirici/maye sorhoddindo elektron koc¢lirmo homiso
movcuddur. Su daxilindo salvatlasan elektronlarin spektri siibut edir ki,
pikosaniya- nanosaniya oblastinda doyismir, nanosaniya-mikrosaniys oblastinda
159 giiclii forq alinir.

SiC (a-faza, B-faza) nanohissacik/su sistemina y - kvantlar vo 5 MeV enerjili
*He ionlarmin tosirindon suyun pargalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin
alimmasi todqiq edilmisdir [140, s.43-50]. Tadqiqat isi iki sokildo aparilmisdir: 1)
suyun adsorbsiyasi, 2) suda SiC-in suspenziyasi soklinda. Spektroskopik analizlor

siibut etmisdir ki, siialanmanin tosirilo o - faza B - fazaya kecir vo SiC sothindo
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silisiumun oksidlosmosi, yani SiO; prosesi bas verir vo suspenziyali sistemdo
hidrogenin energetik ¢iximi daha boyiik alinir.

Miixtalif masamoli (1-57 nm) siiso nanohissaciklorin suda suspenziyasina 20
nsan impulslu gamma-kvantlarin tosiri zamani salvatlasan elektronlarin zamana
goro energetik c¢iximima baxilmigdir [111, s.13104-13110]. Notico etibarilo
miiayyan edilir ki, 1 nm hissacik mosamalarinda salvatlasan elektronlarin energetik
ciximi tomiz suya nisbaton 2 dofo daha ¢ox alinir. Bu iso ona getirib ¢ixarir Ki,
stialanmanin tasirilo bark cisim daxilindo amoalo golon elektronlarin bir hissasi bark
cisim sothindon maye fazaya emissiya olunurlar.

Suda pH-in 1-13 qgiymatlorinds suspenziya olunan Al,Os; nanohissaciklor
sistemino y-kvantlarin tosirilo amolo golon H,O; todqiq edilmisdir [132, 5.8144-
8149]. pH-n biitiin giymatlarinds alava edilon Al;Os-in konsentrasiyasindan asili
olmayaraq H;Oj-inenergetik ¢iximi azalir. Bu onu siibut edir ki, su daxilindo
stialanmanin tasirilo amala galon OH grupu katalizatorun sathinds tutulur.

[49, 5.11450-11455], [115, s.8-12] odobiyyatinda sothi cilalanmis misin tomiz
su vo bentonitlo tomasda tocriiba iki soraitdo aparilmisdir. Mis/su sorhaddinds
sothin korreziyasi siialanmanin tosirilo siialanma olmayan hala nozoran g tortib
bdyiikk alinmigdir. Korroziyani azaltmaq moagsadilo uran duzlarindan istifado
edilmisdir.

®Co monbayindon alinan y-kvantlarm tosirilo suda hall olunan miixtolif
migdarda oksidlor (Al,O3, SiO,, TiO; va ya ZrO;) va H,SO, sisteminin radiolizi
prosesindan alinan molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi [154, $.929-936] todqiq
edilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki, molekulyar hidrogenin energetik¢iximi holl
olunan hoar bir oksidin kiitlasindon vo H,;SO,-lin konsentrasiyasindan asili olaraq
dayisir. H,SO4 ti¢iin optimal konsentrasiya 0,4 M toyin edilmisdir. 0,4 M H,SO4
mohlul daxilina alave olunan CH3;OH, molekulyar hidrogenin energetik ¢iximini
daha da artiir. Homin mohlul daxilina olave olunan oksidlor molekulyar
hidrogenin energetik¢iximini artirir.

0,4 M H,SO4 sulu mohluluna y - kvantlarin tosirilo amalo golon molekulyar

hidrogenin energetik¢iximi mohlula olavo olunan Al,O3 migdarindan vo udulma
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dozasmin giiciindon asili olaraq artir, hidrogen peroksidin energetikgiximi iso
azalir [155, s$.11646-11653]. Digor torofdon y - kvantlarin tosirilo oksid/su
sorhaddinds  suyun  par¢alanmasindan  alinan  molekulyar  hidrogenin
energetikgiximina tosir edon parametrlor asagidaki faktorlardan asilidir:

- oksidlarin qadagan olunan zonasinin enindan;

oksidlarin legirlonmasindan;

kristallik qurulusundan;

eksitonlarin miqrasiya mosafosindon;

sothdo suyun adsorbsiyasmin (suyun fiziki vokimyavi adsorbsiyasi)
novindan;

- Sothdo hidroksil qrupunun sixligindan;

- giialanma dozasinin giiclindon (yiiksok siialanma dozasinin giicii ilo
stialanmada kigik doza giiclino nisboton molekulyar hidrogenin ¢iximi kigik
olur);

- zarraciyin enerjinin xoatti otiirilmoasindon [52, s.14188-14195], [75,
S.4733-4743], [99, 5.5395-5397], [104, 5.2585-2596].

Son zamanlar niive yanacagi tullantilarinin (NYT) geoloji saxlanmasi onun
bir nego ildon sonra yarada bilocayi fosadlar1 avvalcadon giymatlondirmayi tolob
edir. Digar torafdon homin tullantilardan istifads giiniin aktual problemlarindan biri
olaraq galmaqdadir. Yiiksok aktivlikli NYT saxlanan sistemdo oksidlagdirici-
reduksiyaedici sistem yaranir. Homin sistem daxilindo zamandan asili olaraq
radiolitik oksidlosma vo reduksiya, homginin konteyner materiali olan damirin
korreziyasi [144, $.802-816], [147, s.5-15] bas verir. Digor torofdon konteyner
daxilindo olan materiallar NYT-rinin (UO;) c¢evrilmasindon alinan qarisiq
zarraciklorin (y - kvantlar, miixtalif enerjili elektronlar, a-siialar vo miixtalif enerjili
ionlar va s.) tosiri altinda olurlar. Homin sistem daxilindo su vo su buxari ilo
tomasda H vo OH radikallari, O, ionu, solvatlagsmig elektronlar - e,, hidrogen
peroksid - H,O; va gaz sokilli H, vo O, moahsullari amalo golir ki, homin mahsullar
sistem daxilindo gedon miixtalif proseslordo miihiim rol oynayirlar. y- vo f-

stialarin tosirilo OH radikali vo H,O, 6zlorini oksidlosdirici kimi aparir. Burns vo
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basqalar1 [55, 5.1184-1188] siibut etmislor ki, NYT saxlanmasinda istifado olunan
konteynerlorin 6mrii onun oksidlosdirici xassalorindon asli olaraq doyisir. Boyiik
oksidlogma siiratindo konteynerin korreziyasinda atmosfer torkibinds olan O,-do
istirak edo bilor. Kigik temperaturlarda su daxilindo hoall olan H, sitemds gedan
reduksiyaedici proseslorda rol oynayirlar ki, [58, s.45-54], [70, s38-46] bu UO,-nin
oksidlosmasini siiratlondirir. Bu hadisalari avvalcodon 6yronmok ii¢lin miixtalif

modellor qurulmusdur.
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Sokil 1.2.4. fonlasdiricr siialarin tasirila suyun fiziki, fiziki-kimyavi va kimyavi
marhalalar iizra radiolizi modelina asason alinan mahsullar va arahq
mahsullar [54, s.1-20]

fonlasdiric1 siialarmn tosirilo su daxilindo prosesin fiziki, fiziki-kimyovi vo
kimyoavi marhalalorinds amals golon aralig moahsullarin vo moahsullarin omlo galmo
diagram1 sxematik olaraq sokil 1.2.4-do verilmisdir. Bu mohsullarin ilkin energetik

ciximlari [59, s.1-51] miialliflorin tacriibalori asasinda gotiiriilmiisdiir.
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| fasilin naticalari

1. Gostarilmisdir ki, ionlasdirict stialarin tasirilo suyun radiolizi prosesindan
(tomiz su vo miixtalif mohlullar1) alinan mohsullarin radiasiya-Kimyovi ¢iximlari,
suyun radiolizi prosesinin fiziki, fiziki-kimyavi vo kimyavi marhalalords araliq
mohsullarin vo moahsullarin amalagalma mexanizmlari, ionlasdirici siialarin tasirilo
heterogen sistemlordo suyun radiasion ¢evrilmoasindon alinan molekulyar
hidrogenin maksimal radiasiya-kimyavi ¢iximi1 iglin effektiv katalizatorun
hazirlanmasi miimkiindiir.

2. Molum olmusdur ki, ionlasdirici siialarin tasirilo metal vo metal oksidlari/su
sistemlorinda gedon radiasion proseslarin 6yronilmasi ham elmi, ham do praktiki
shomiyyata malikdir.

3. Su vo su mohlullar1 siialanmanin tosirilo gedon radiolitik proseslarin
mexanizmlori hagqinda bir model sistemdir. Bu model torkibi 83%-don yuxari
sudan ibarot olan canli orqanizmlors ionlagdirici siialarin tosiri haqqinda teSavviir
yaradir.

4. Aparilmig aragdirmalarda golocok niive energetikasinda niiva reaktorlari ilo
isloyan AES-larin enerjisinin bir hissasinin hidrogen enerjisi ilo avoz olunmasinin

miimkiinliiyli gostorilmisdir.
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II FOSIL. BORK CiSiM/SU SISTEMLORINDO GEDON HETEROGEN
PROSESLORININ EKSPERIMENTLORININ METODIKASI

2.1 Tadqgiqat obyektinin xiisusiyyatlori

Praktiki vacib tadqgigat obyekti kimi d=50, 100, 300+500 nm hissacik 6l¢iili,
tomizliyi 99,9%, “Skysping Nanomaterials. Inc” USA istehsali olan silisium
gotiiriilmiisdiir (codval 2.1.1).

Cadval 2.1.1

Silisiumun xarakteristikasi

Tomizlik daracasi 99,99%

Torkibi Boz rangli toz

Hissaciyin 6l¢iisii 50; 100; 300-500 nm

Xiisusi sothin sahasi  [51.5; 25.75; 6.44 m?/q

Atomar kiitlosi 28.0855g-mol
Sixhigt 2.33 g/sm?
Orimo temperaturu 1687°C

, Yer kiirasindo oksigendon sonra an ¢ox
Tabiotdo rolu

yayilmis ikinci elementdir (28%)

Silisium ilk olarag, t=72 saat miiddstindo hava soraitindo T=523K
temperaturda termiki soraitdo islonilir. Sonra iso lazim olan kiitlo elektron torozi
vasitasilo tayin edilorok xiisusi soraitdo tomizlonmis vo T=773 K temperaturda
termiki islonmis V=19 ml hacmli ampulaya slavo edilmisdir. Ampula daxilindo
silisium vakuum-adsorbsiya qurgusunda (sokil 2.2.1) P=10° mm c.st. tozyiqdo
vakuum soraitindo t=4 saat miiddotindo T=673K temperaturda termiki islanilir.

Daha sonra soyudularaq onun {izarino aparilan todgigata lazimi: miqdarda xiisusi
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soraitdo havadan tomizlonmis bidistillo olunmus su qovularaq baglanmisdir. Sonda

isa v - kvantlarla (5°Co menboyi, URI qurgusu) siialandirilmisdir.

2.2. Suyun hazirlanmasi proseduru

Tocriibalorin aparilmasinda bidistillo olunmus sudan istifado olunmusdur.
Bidistillo olunmus su ilk olaraq tizvi, daha sonra isa diger miixtalif qarisiglardan
tomizlonmosi tiglin y - kvantlarin tasirilo kvars reaktor daxilindo 10 Mqgr dozada
%0Co qurgusunda siialandirilmgdir [32, 5.55-60].

Kvars reaktor daxilinds siialanmanin tasiri ilo suyun ¢evrilmasindon hidrogen
peroksid amalo golir. Hidrogen peroksid ultrabonévsoyi slialanmanin tasirilo
zoncirvari ¢evrilmays moruz galir. Bu sebabdon kvars reaktor daxilindos bidistillo
olunmus su yenidon ultrabondvsoyi siialanma vasitesilo siialandirilmisdir. Daha
sonra vakuum- adsorbsiya (sokil 2.2.1) qurgusu daxilindo P~10 Pa tozyiqdo su
coxgat dondurulma yolu ilo qazsizlagdirilaraq adsorbsiya moaqsadi {igiin istifado
olunan (5) ampulasina qovulmusdur.

Tacriibads istifado olunmus suyun tamizliyi homginin T=300 K temperaturda
radioliz vasitasilo do yoxlanilmigdir. Suyun radiolizi y - siialanmasi tasirilo 8-10
sm?® 6l¢iido olan ampulalarda aparilmigdir.

Suyun radiasiya-homogen c¢evrilmosindon alinan molekulyar hidrogenin
energetik ¢iximi odobiyyat molumatlarina uygun G(H2)~0,45 molekul/100eV

qiymatini almisdir.
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Sokil 2.2.1.Vakuum- adsorbsiya qurgusunun qurulusu:
1 - forvakuum va darin vakuum nasoslari, 2 — maye azot talasi, 3. seolit
nasosu, 4 - katalizator niimunali ampulalar, 5 - sulu ampulalar. 6. va 7 - yag
Va civa manometrlari, 8 - yayh tarazi, 9 - termostat, 10 - vakuum-olgii

lampalari, 11 - V1-Vs — hacmlar

2.3. Molekulyar hidrogenin xromatoqrafik iisulla tayini

“IiBet-102” markali xromatoqrafda hidrogenin kalibrlosmasi vo tacriiba
zamani qaz fazasinda amolo golon molekulyar hidrogenin xromatoqrafik iisulla
toyini metodikas1 asagidaki asas marhalalari ohato etmisdir.

Qazlarin (molekulyar hidrogenin) kalibrlogmasi gazlar iigiin nazords tutulmus

xiisusi “mikrodozator” (Mukpomo3arop razossiii Ne 301) (sokil 2.3.1) qurgusu ilo
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xromatoqrafa miixtalif hocmds (dozada) gaz vermoaklo aparilmisdir. Bunun tigiin
“LIBer-102” markali xromatoqrafda uzunlugu 1,0 m, daxili diametri 3,0 mm olan
aktivlosmis (CKT markal1) (0,25+0,6mm) komiirlo doldurulmus paslanmayan
polad materialdan hazirlanmis kolonkadan istifads edilmisdir.

Mikrodozator qurgusu sokkiz miixtalif dozali (hacmli) (1,0+32 ul) diyircokli
diskdon ibarotdir. Diyircokli diski firlatmaqla qaz dasiyicisinin (Ar qazi) kdmoayi
ila istonilon pozisiyada hacmi molum olan gaz komponenti xromatoqrafa yeridilir.
Bu proses hacmloari (hidrogen gazinin miqdari, molekulla) molum olan miixtolif
pozisiyalarda aparilir vo KCII-4-ds ¢ixan hidrogen gqazinin pikinin hiindiirliiytindon

(mm-lo) asililiq grafiki (sokil 2.3.2) qurulur. Alinan Xottin tgo-s1 hidrogenin

kalibrlomo omsalini verir.
3

4
S
Cly

AT
%Y

S

Sakil 2.3.1. Mikrodozatorun (kalibrator) struktur sxemi. 1 - gqaz

N

N

N

dasiyicisi (Ar qaz) iiciin giris; 2 - qaz dasiyicisi iiciin ¢ixis; 3 - kalibra olunan

qaz (hidrogen qaz) iiciin giris; 4 - kalibra olunan qaz iiciin ¢ixis

Xromatoqrafda analizin aparilma prinsipi asagidaki kimi aparilir:

Detektor — TCD (istilik kegiriciliyo goro detektor), temperaturu 323 K,
injektorun temperaturu 473 K, termoskafin temperaturunu iso otagq temperaturu
gotiiriilmiisdiir. Qaz dastyicist kimi Argon qazi istifado edilmisdir. Argonun hacmi
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stirati 60 ml/daq., isci halinda isa detektorun carayan siddoti 80 mA gotiiriilmiisdiir.
KCII-4-do diagramma kagizinin siirati 600 mm/saat se¢ilmisdir.

Codval 2.2.1.-do hidrogen qgazinin miqdarinin (N-107¢, molekul) pikin
hiindiirlityiliniin orta gqiymatindon (horts, mm) asililigi verilmisdir.

Hidrogen qgazimmin 1 ml hacminds olan molyar gatiligi asagidaki kimi

hesablanmigdir:

C,, =hy -m-K,

Burada CH2 - hidrogen gazinin molyar qatiligi, (molekul/ml vo ya mol/ml);
h,, - xromatoqrafda ¢ixan hidrogenin hiindiirliiyii, (mm); m - xromatoqrafin

hassashigi; Ky, - hidrogen qazinin kalibrloma amsalidir (molekul/mm).

Cadwval 2.2.1

Mikrodozatorun (kalibrator) miixtalif pozisiyalarda hacmlari (sm®) va kalibrs

olunmus molekulyar hidrogenin piklarinin hiindiirliiklarinin orta giymatlari

(mm)
Dozanin Dozanin hacmi, ) Pikin. hﬁnd.ﬁrliiyﬁnﬁn
Nowsi sm-la N-10¢, molekul | orta giymoti (hora, Mm,

m=5)

1 0,65-10-3 1,65 11,6

2 1,0-10-3 2,53 18,1

3 1,2.10-3 3,02 22,8

4 2,8-10-3 7,06 50,8

5 4,3-10-3 10,84 84,1

6 8,5-10-3 21,42 162,4

7 16,9-10-3 42,60 316,8

8 33,9.10-3 85,47 650,8
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Aparilan tocriibolor zamani qaz fazasinda alinan molekulyar hidrogenin

maddos miqdarini (N H, ), hesablamaq li¢iin asagidaki diisturdan istifado edilmisdir:

N, =C, V.

Burada CH2 - hidrogen gazinin molyar qatiligi, (molekul/ml vo ya mol/ml); V
- tocriibo aparilan ampulanin bog hacmidir (ml).

Qrafiko osason hidrogeno gora kalibrlomo omsali K(Hp, m=5) = 0,1319-10%
molekul/mm va ya K(H,, m=1)=2,64-10'* molekul/mm tortibindadir.

100 -
90 -

y = 0,1319x /
80 R?=0,9998
70 A /

2
o 60 A1 /
o
E 50
S 40 1
P4
30 A
20 A
10 A
0 <

0 100 200 300 400 500 600 700
h(H,), (mm; m=5)

Sakil 2.3.2. Hidrogenin miqdarimin pikin hiindiirlityiindon asilhihigi

Tadgiqg olunan tacriibalords qaz fazasinda amola galon molekulyar hidrogenin

analizi do homginin yuxarida geyd edilon gaydada aparilmigdir.

2.4. Radiasiya dozasinin olciilma metodologiyasi

Baglanmis ampulalar doza giicii P=13,09 -22,01 rad/san olan ®°Co izotop

manbayinds stialandirilmisdir. Miixtalif miialliflor nazari hesablamalardan istifads
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edorok, y - kvantlarin heterogen sistemlora tasirindon sistem torafindon udulma
enerjisi, udulma dozasi vo udulma dozasinin giiciiniin hesablama metodikasi toklif
etmislor [22, s.503-510], [27, s. 235-238]. Digor miialliflor y - kvantlarin heterogen
sistemlora tasirindon ayri-ayr1 fazalarda (bork cisim vo maye fazada) udulan
dozani, dozimetrik sistemlorin elektron sixliglarin1 vo onun nazori hesablanmis
giymatlorini miigayiso etmoklo toyin etmislor [21, s.421-425], [33, s.269-270].
Buna gora do todqiq edilon sistemlords y - kvantlarin tasirilo sistemds udulma
dozasmin giicii prosess uygun olaraq kimyoavi dozimetr-ferrosulfat vo heksan

metodlarindan istifads etmakls toyin edilmisir [39, s5.312]:
Di =a- Ddoz- (241)

Burada D; — todgig olunan sistemlordo udulma dozasi, Dgo; — kimyovi
dozimetr vasitosilo toyin edilon udulma dozasi vo a — omsali slialanan vo
dozmetrik sistemlorin elektronun sixliglarmin nisbati olub asagidaki ifadoys asasan

hesablanir:

a=(Z/A)/(Z/A)g,- (24.2)

Burada (Z/A), /(Z/A)dOZ stialanan vo dozimetrik sistemlors uygun atom

yikiiniin (Z) kiitlo odadina (A) olan nisbatidir. Udulma dozasi kimyavi
dozimetrlordo ionlasdirici stialarin  tosiri ilo miihiti toskil edon atom vo
molekullarin ¢evrilmasindon alinan mohsullarin radiasiya-Kimyavi ¢iximina (G)
asason toyin edilir. Bu qgiymot dozimetrlorin oxsar formalari olan kimyovi
sistemlorin miiqayiso edilmasi ilo miioyyon edilir vo onun osasinda sistem
torofindon udulan doza hesablanir. Kimyoavi dozimetrleri udulma dozasinin
miioyyan giymatlarinds tatbig etmak olar [40, s.360].

Cadval 2.4.1.-do iso dissertasiya isinin yerina Yetirildiyi 2015-2018-ci illor
{iciin AMEA - min Radiasiya Problemlori Institutunun nazdinds foaliyyat gostoron
URI qurgusunda doza giiciiniin hesablanmis qiymotlori verilmisdir. Ol¢gmolor URI
qurgusunun texniki heyati ilo birlikdo aparilmigdir. Termoradioliz prosesi sistemin

temperaturunu + 5K dogigliklo saxlamagla xiisusi sobasinda hoyata kegirilmisdir.
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Cadwal 2.4.1

2015 - 2018-ci illar iiciin URI qurgusunda alinms dozamn giiciiniin

eksoerimental giymatlari, (Rad/san)

Ay/ll 2015 2016 2017 2018
Yanvar 21,91 19,21 16,84 14,77
Fevral 21,67 19,01 16,66 14,61
Mart 21,44 18,79 16,48 14,45
Aprel 21,20 18,59 16,30 14,29
May 20,97 18,38 16,12 14,14
Iyun 20,74 18,19 15,95 13,98
Iyul 20,52 17,99 15,77 13,83
Avqust 20,92 17,79 15,60 13,68
Sentyabr 20,07 17,59 15,43 13,53
Oktyabr 19,85 17,41 15,26 13,39
Noyabr 19,64 17,22 15,10 13,26
Dekabr 19,42 17,03 14,93 13,09

Tadgiq edilon sitemlords suyun ¢evrilmasi prosesi hom radiasiya-termiki, ham
do termiki yollarla aparilmigdir. Hor iki prosesds suyun gevrilmasindoan alinan
mohsullarin amalagalma siiratlori toyin edilmis va siiratlor forgindon radiasiyanin

pay1 hesablanmisdir:

We (H ) = Wer (H,) =W, (H,) (2.4.3)

Burada Wg(H,)-mohsulun smoalogalms siiratinds radiasiyanin pay1, We (H,)-
radiasiya-termiki vo  W;(H,)-termiki proseslordo mohsullarin  amoalogalma

suratloridir.

2.5. Atom-qiivvo mikroskopunun strukturu va is prinsipi

Atom qiivvo mikroskopunun tadqigat aparilmis is rejiminds zond cozbetmo

qiivvalarinin tosir oblastinda olmaqla, niimunonin sathindan kifayat godor uzaqda
50



yerlosdilir. lkin olaraq, kontakt rejiminda sort I sokilli silindrik zond kantileverdan
istifado olunur (sokil 2.5.1). Kantileverlorin sartlik omsalik = 10 =100 N/m -2
borabordir.

Atom qiivve mikroskopunda cozbetms qiivvalari vo onlarin gradiyenti olan
itolomo kontakt qilivvalorindon zoif olduguna gors, bu qilivvalorin askarlanmasi
{iciin adoton modulyasiya iisulundan istifado edilir. ilk olaraq, burada zond
kantilevers birlosdirilmis pyezovibratora doyison garginlik totbig olunur. Daaha
sonra bunun naticasinds onun hondoasi oOlgiilori dayisir (sokil 2.5.1). Dayison
garginliyin tezliyi kantileverin maxsusi rags tezliyino barabar segilmolidir. Natica

olaraq iso kantilever sath iizorinds . rezonans tezliyi ilo rogs edir:

O =4 (2.5.1)

Burada m - zond-kantilever sisteminin kiitlasidir. Zondun rags amplitudunun
kicik giymatlorinda zondun harakat tonliyini asagidaki kimi gostormok olar [15,
s5.51-70].

L]

]
m L L.=T-B 7
T I_ .E?:
%)M =D Vi
\ /O 4 E
) 1}}’ 3 -s—»q"\fx,{'w_) :
O T ——t== Az-AV. -
| ——

Sakil 2.5.1. Skanedici atom-qiivve mikroskopunun sxemi (kontaktsiz is

rejimi): 1 - zond; 2 - kantilever; 3 - pyezovibrator; 4 - doyison carayan
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generatoru; 5 - yarimkegirici lazer; 6 - kvadrat fotodetektor;7 - sinxron

detektor; 8 - kamparator

2

%Jf%%ﬂﬂ’g(z ~Z,)=AZ-@jcos(wWt) (559

Burada o - pyezoqurgunun macburi rags tezliyi, z(t) - t aninda zond-niimuna
mosafasi, Zo - rogsin amplitudunun sifra barabar giymotindoki zond-niimuna
masafasi, AZ - mocburi ragslarin amplitudu (kantileverin sonuna pyezovibrator
borkidilmisdir) hayacanlanma amplitudu, Q - adsiz kamiyyatdir vo keyfiyyatlilik
omsal1 olmagla rags sistemindon vo xarici miihitin (hava, maye va ya vakuum)
soraitindon asilidir. Q komiyyati rogslorin xarakterik 7 sonmo vaxti ilo asagidaki

kimi qasiligl slagadadir:
2Q=w,-7 (2.5.3)

Macburi ragslor iki miixtalif ke¢id prosesi vo stasionar tip ragslordon amoala
galir. Kegid prosesi (2.5.2) tonliyinin AZ = 0 olanda timumi hallidir. Bu miiayyan
vaxt arzinds soniir vo heg bir maraq kosb etmir. Stasionar rogs -o rags tezliyi vo
AZ # 0 hayacanlanma amplitudu olan harmonik ragslordir. Zondun stasionar

ragslorinin amplitudu

o= AZ\/ Q (2.5.4)

i’ +Q° (wg — )2
diisturu ilo hesablanir [15, s.51-70].

Kantileverin sarbast ucunun borkidilmis uca noazaron ragslorinin siiriismo

fazasi

W@,

tg —l.—
TR e

(2.5.6)
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ifadasi ilo toyin olunur. Zondun niimuns Sathino yaxinlagsmasi zond-niimuna
arasinda qarsiligl tosir qiivvolorinin yaranmasina sobab olur. Bu da zondun
kiitlesinin artmasina ekvivalent olur vo kantileverin rogslorinin amplitud-tezlik
(ATX) vo faza-tezlik xarakteristikalarinin (FTX) doyismosino Qatirib ¢ixarir.
Sothdon uzaqda olgmalar ilo miigayisado kantileverin rogslorinin sola siirlismasi

bas verir (sokil 2.5.2).
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Sakil 2.5.2. Zondun ragsinin 6 amplitudu va ¢ fazasimin sathdan uzagda

a) va sath yaxinhginda b) o -dan asihihgi

Kantileverin rezonans tezliyi qiivvonin qradiyenti doyisorkon (zond satho

oF :
yaxinlagarkoan) doyisir. Bu kantileverin Fl sorbast uzanmasi ilo miigayisasine

nazaran, sathdon uzaqda bas verir vo uygun olaraq

o N e — (2.5.7)

kimi ifads olunur [15, s.51-70].

Kantileverin macburi rogslorinin tezliyi sabit saxlanilir vo sorbast halda a -a
barabar gobul olunur. Onda zond satho yaxinlasarkon kantileverin sarbast ucunun
rogs amplitudu azalir. Bu rogs amplitudu optik sistemin kdmayilo geyd olunur.

Fotodetektorun yuxari vo asagi yarim hissasinin isiqlanmasinin doyismasine
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nazaran tayin oluna bilir. Sonra sinxron detektorun komaoyilo sabit signal segilir.

Bu coroyan generatordan alinan sinxron signala uygundur.
Komparator sensor dovrasindoki cari signali ilkin verilmis Vs ilo miiqayisa
edir (zondun niimuns Sathindon hansi moasafods saxlanilmasini xarakterizo edan

qiivvalarin saviyyasi) voa meylini nazars almagla korrektoedici V¢, signalin1 amala

gotirir. Oks olage sistemi ilo zondun sotho yaxinlasmasi vo uzaglasmasi hesabina
zond-niimuna arasi qarsiliqli tasir sabit saxlanilir, idarsedici Z iizra pyezogatirmo
ilo zond vo niimuns arasindaki garsiligqli tasir qiivvesini sabit saxlayir (sabit qlivva
rejiminda, zondun ragsinin amplitudu natica olaraq). Sokil 2.5.3-iin har bir (X, y)
noqtasinds Z hiindiirliikkdoki signal pyezogotirmo kanalindan gotiiriiliir. Kontaktsiz
rejimdo zond vo niimuns arasinda qarsiligl tosir qiivvasi ¢ox kigik olduguna goro
zond niimuns ilo fiziki kontaktda olmur. Bu rejim yiiksok doagigliklo yumsaq vo
¢ox yapisqganli nimunalorin skan edilmasi {igiin daha miinasibdir.

Ogoar sothin miioyyan hissalori miixtalif xiisusiyyatloro malik olarsa, onda
alinmig sokil alavo tozadlara malik olacaqdir. Bu miiayyan hissalordo materialin
noviindon asili olduguna goro omoala golir. Bu hal zondun rogs fazasimin
doyismasinda 6zilinii goéstarir. Eyni zamanda rags amplitudunun dayismasi sathin
topoqrafiyasin1  tosvir edir. ©ks olagedo zondun voaziyyatinin amplitud
askarlanmasi sathin topoqrafiyasinin alinmasi ils eyni zamanda miimkiindiir. Onda
amplitud vo faza sokillorinin miiqayisasi asasinda niimunanin torkibi haqqinda

moalumat alds etmok olar (faza tozadi sokil 2.5.3).

293nm
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Sakil 2.5.3. Nanokompozit sisteminin sathinin 2D (solda) va 3D (sagda)
sakillari

2.6. Infraqirmiz1 tadqiqatlarin aparilmas: metodikasi

Metodika (Furye IQ udulma spektrlori Varian 640IR FT-IR spektrometrinda
v=4000-400 sm* tezlik diapazonunda otaq temperaturunda alinmisdir. Nano -Si
tozundan udulma spektrlorinin alinmasi ii¢tin 50-100 mkm qalinliginda niimunslor
preslonib hazirlanmisdir. Niimunalorin 1Q — spektrlori v - siialanmanin tasiri altinda
adsorbsiya olunmus suyun spektrlorini almaga imkan veran CaF;, pancarali xiisusi
kvars oyuqda cokilmisdir. Adsorbsiya olunmus suyun miixtalif formalara aid
olan zolaglarmn ortiilmasi [5, s. 87-89] metoduna ssason iimumi konturun ayri-ayri
komponentlars pargalanmasi verilmisdir.

Adsorbent-adsorbat heterosistemlerinds oksid adsorbentlorin radiasiya ilo
modifikasiya olunmus sathlorinin, radiasiya ilo stimulo olunmus adsorbsiya
proseslarinin vo adsorbatlarin (molekul vo gazlar) bir-birina ¢evrilmasinin
todqiqi ti¢iin miiollif torofindon miikommoallosdirilmis onenavi infraqirmzi (IQ)
spektroskopiya totbiq olunmusdur ki, bu da yarimsoffaf preslonmis tabletdon
spektrin  Otlirlilmoasi ilo  Ol¢iilmasine  osaslanir. Bu mogsadle hom asagi
temperaturda, hom do otaq temperaturunda todqigatlar aparmaga imkan veron
kiivetlor hazirlanmigdir. Otaq temperaturunda isloyon vakuum kvars kiivetinin

sxemi sokil 2.6.1.-da tosvir olunmusdur.
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Vakuum
nasosuna

Sokil 2.6.1. Vakuum IQ kvars kiiveti

Optik hissado (B) kiivetlor orta IQ oblastda (2,2-15 mkm) soffaf olan qalinlig1
0,5-don 5 mm-dok olan CaFy-don (vo ya Si) hazirlanmis miistovi paralel 1
pancarasine mohkom birlosdirilmisdir. Qaz fazasinin udulmasi bas vermomasi
liclin pancaralor arasindaki mosafo minimum gotiiriilmiisdiir. Adsorbentli 2 tutqaci
yuksok temperaturlu emaldan sonra istigamatlondirici 3 ¢ubuglar1 vasitasilo bu iki
pancara arasindaki miihito elo formada yerlogir ki, monbadon perpendikulyar
istiqamotda galon IQ siia bork cismin sathini tamamilo tutsun. Niimunolor iigiin
kvars tutgac 10 mkm-dok preslonmis tabletlordan istifads etmays imkan vermisdir.
(Tutgacin sxemi sokil 2.6.1 -do ayriligda verilmisdir)

Kuvetds niimunslorin (adsorbent vo adsorbent heterosistemi + adsorbat) y-
stialanmas1 adsorbentlorin yiiksok temperaturlu vakuum emali {i¢iin nozordo
tutulmus A hissosinds aparilmigdir.

Har donasi 40-dan 200 mkm-o godar olan xirda disperstozlardan 8x32 mm?
ol¢iilii vo 10 mkm-dok galinliga malik nazik I6vhalar soklinds olan tabletlor xiisusi
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press forma ilo hazirlanmisdir. Press formanin asas gévdasi va paslanmaz poladdan
hazirlanmig digor elementlori sokil 2.6.2-do gostorilmisdir. Pressformanin

cilalanmuis 16vhalori yiiksok oksetdirma gabiliyyatino malikdir ~95%

Sokil 2.6.2. Yarimsaffaf tablet soklinda oksidlorin ahnmasinda istifado

olunan pressformanin goriiniisii

371 340
13438

4000 35 00 3200 20D 2400 1000 16040 1240 a0d 400

Sokil 2.6.3. Saf oksidlorin 1Q spektrlari: 1 — Si; 2 — Si + H,0O

Adsorbsiya olunmus H>O, CHs molekullarmin vo onlarin deyterium
qarisiglarnmn D,0, CD, silisium sothindon 1Q - spektri buraxmasi, homginin
onlarin Si/ads.H,O (D0) va Si/ads.CH4 (CD4) heterosistemlorinds radiasion

57



¢evrilmo mohsullar1 FTIR 640IR (Varian) spektrometrindo v=4000-400 sm™ dalga
uzunlugu oblastinda alinmisdir (sokil 2.6.3). Spektrlor KBr texnikasi metodikasi

osasinda alinmisdir.

2.7. Kinetik ayrilarin qurulmasi va energetik ¢iximin tayininda xatalarin

hesablanmasi

Kinetik ayrilorin qurulmasi vo energetik ¢iximlarin toyin edilmasi zamani
olan xatalar an kigik kvadratlar {isulundan istifado etmokla hesablanmigdir. y=a +

bx xotti asililigindan a vo b sabitlorinin giymatlori asagidaki ifadslorlo tayin

olunmusdur:

9 hy S, —Xy
a=y-bX p=2t

y ’ Sz_)_(zl
13 _ 1
X==2 %, Y=—2.V,

i—1 n=

1vo.,.

Slzﬁzxiyi; SZ=HZXI

Burada n - tocriibalorin sayidir. Tacriibalorin Xatasi statik islomo tdisulu ilo

toyin edilmisdir:

a) orta kvadratik doyisma

b) orta kvadratik xata

c) etibarliliq intervali
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AX=t, o,

Burada t, - Styudent omsalidir. Kinetik oyrilorin qurulmasi vo energetik

¢iximlarin tayin edilmasi zamani olan xatalarin ~15% oldugu miioyyon edilmisdir.

1 fasilin naticalari

1. Todgigat obyekti kimi nano-silisium gotiiriilmiis, onu miixtalif
temperaturlarda (473 K, 523 K, 573 K) termiki islomalor naticasinds radiasiya
termiki aktivliyi yoxlanilmis, optimal isloma temperaturu (523 K) toyin edilmisdir.

2. Atom qlivva mikroskopu vasitasilo optimal rejimdsa obyektin sothi
todqiq edilmis vo miiayyanlosdirilmisdir ki, radiasiyanin tasirilo nanosilisium
sathinds oksidlosmo prosesi bas verir.

Il FOSIL NANO-Si/H.O SISTEMINDO SUYUN RADIASIYA-
HETEROGEN PARCALANMASI PROSESININ RiYAZi
MODELLOSDIiRILMOSI

Kosmik vo aerokosmik tadqigat iglorindos, miixtalif mikrosxemalarda, atom,
niivo Vo termoniivo reaktorlarinda konstruksiya materiallar1 [20, s.10-22], [36, s.
108-115] kimi istifads olunan silisium va onun miixtalif birlogsmalorins ionlasdirici
stialarin (y - kvantlar, elektronlar, protonlar, neytronlar, o-zarraciklor, yiiksok
enerjili ionlar vo s.) tasirilo onlarin daxilinds, Sothindo vo onlar1 ohato edan
miihitdo bas vera bilocok doyisikliklari avvalcodan prognozlasdirmaq bu sahads
calisan todgiqatgilar garsisinda qoyulan asas problemlordan biri olaraq qalmisdir.
Homin materiallar reaktor daxilindo yavasidici, longidici vo enerji dasiyict kimi
istifado olunan su ilo tomasda temperaturun vo ionlasdirici stialarin birgs tesirlaring
moruz qalirlar. Ona gora do is rejimindo reaktor daxilindo bas vera bilocok hor
hans1 dayisikliyi avvalcadon prognozlasdirmaq hom reaktorun tohliikasizliyi, hom
do yeni IV nasil reaktorlarda hidrogen energetikasina kecid istiqgamotindo mithiim

ohomiyyat kosb edir. Bizim siialanmada istifado etdiyimiz °Co monboyi, enerjilori
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E,=1,17 vo 1,33 MeV (orta enerjisi E,=1,25 MeV) olan y-kvantlardan ibarotdir.
Homin enerjili y-kvantlar Si, H,O va Si/H,0 sistemlori daxilindon kegorkon sistemi
toskil edon atom va ya molekullarla garsiligh tasirindan digar proseslorlo (Reley vo
Tomson sapilmoalori, fotoeffekt, elektron-pozitron ciitiiniin yaranmasi, fotoniivo
reaksiyalar1 va s.) miigayisodo asason Kompton sopilmasi bas verir. Yoni Kompton
sopilmasinin effektiv en kasiyi [33, s$.269-270] daha boyiik olur. Kompton
sopilmasinda sopilon y’ - kvantlarin enerjisi sopilmo bucagindan (0) asili (3.1)
olaraq:

E :m (3.1)
ifadasi asasinda toyin edilmisir. Sopilmadon amoalo golon Kompton elektronlarin
kinetik enerjisini sopilma bucagindan asililigimni (3.2) iso:

a(l-cosd)
7 14 afl—cosd) (3:2)

E,=E -E

. : . : E . i
ifadoasi asasinda tayin etmok olar ki, burada o = — 22 -sabit komiyyat, mec?=0,511

e

MeV elektronun siikunot enerjisidir. Sopilmo bucagmm 60=-180" vo 0=180"

giymatlorinds sopilon y* - kvantlarin enerjisi minimum E;‘.“” :1+;
o

, Kompton
elektronlarinin enerjisi iso maksimum giymotlorini alirlar. E,=1,17 MeV enerjili
v-kvantlarda sopilmo bucagindan (sokil 3.1) asili olaraq, sapilon y' - kvantlarin
enerjsi 0,208+1,13 MeV (sakil 3.1 (a)), Kompton elektronlarinin enerjilari 00,922
MeV (sokil 3.1 (a')), E,=1,33 MeV enerjili y - kvantlarda iss sopilon y’ - kvantlarin
enerjisi 0,215+1,27 MeV (sokil 3.1 (b), Kompton elektronlarin enerjisi 0+1,155

MeV (sokil 3.1 (b’) araliginda [17, s.118], [42, s. 152] doyisir.

60



1.5

200 -100 0 100 200
Sopilma bucadl, ©

Sokil 3.1. Ey=1,17 (a va @') va 1,33 MeV (b va b’) enerjili y - kvantlarin silisium

daxilindan keg¢arkan Kompton sapilmasindon alinan sapilon y’- kvantlarin va

Kompton elektronlarin enerjilarinin sapilma bucagindan asilihig:

Enerjinin radiasiya itkisi mexanizmina gors, ionlasdirici siialarin (elektronlar
va vy - kvantlar) Si/H,O sistemina tasirlarindan, prosesin fiziki marhalasinds asasan
miixtolif MO-larin birbasa birqat ionlasmadan amoalo golon elektron-desik (ion)
ciiti, mixtalif elektron-hoyacanlanma (eksitonlar) hallari, qurulus siiriismasi
(Frenkel ciitii tipli radiasiya defektlori) va istilik ayrilmasi kimi effektlor miisahido
olunur. Alman aktiv araliq hissaciklor (elektron-desik (ion) ciitii, eksitonlar vo
Frenkel ciitii tipli radiasiya defektlori) madds daxilinda, onlarin sarhaddinds vo onu
ohato edon miihit daxilindo bas vers bilocok doyisiklikdo miihiim rol oynayirlar.
Hor iki fazada sopilmodon alinan miixtalif enerjili Kompton elektronlar1 vo onlarin
yarada bilacaya hor bir yeni nasil § - elektronlar da 6z novbasinda Si/H,O sistemi
daxilindo onlan togkil edon atom vo ya molekullarla elastiki vo geyri-elastiki

toqqusmada 6z kinetik enerjilorini tadrican itirorok istilik elektronlarina c¢evrilirlar.

3.1. Kicik enerjili elektronlarla silisium atomlan arasinda geyri-elastiki

togqusmada ionlasma va elektron-hayacanlanma proseslari
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Bu paragrafda birqat toqqusma, addimlama vo Monte-Karlo metodlarindan
istifado edorok Mathcad programi osasinda silisium atomlari ilo kigik enerjili
elektronlar (E=0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 vo 10,0 keV) arasinda geyri-elastiki
toqqusma mohsullart olan miixtalif orbitallarin (K-(1s), L-I (2s), L-II (2p %), L-11I
(2p 3/2), M-I (3s), M-II (3p)) birbasa birqat ionlasmasindan alinan elektron-desik
ciitiiniin vo miixtalif elektron-hayacanlanma (Li, 7%, Ls, s, Lic, Xic) hallarmin
energetik ¢iximlart riyazi model osasinda hesablanmisdir. Hesablama, ilkin
elektronlar vo ya onlarin yaratdiglar1 har bir yeni nasil d - elektronlar geyri-elastiki
elektronun enerjisinin yenidon geyri-elastiki togqusma yarada bilona kimi davam
etdirilmisdir.

Bu effektlordan on enerji tutumlusu miixtalif elektron-hayacanlanma (eksiton)
hallarinin vo miixtalif orbitallarin birbasa birqat iolasmasindan alina elektron (&) —
desik (h") ciitiiniin yaranmasi prosesloridir.

9gor togqusmadan avval Vo sonra silisium atomunu siikunatdo gobul etsak,
onda ilkin elektronlarla silisum atomlar1 arasinda qeyri-elastiki toqqusmada hor-
hanst MO-in birbasa birqat ionlasma vo elektron-hoyacanlanma proseslorinds

enerji balansini an sado halda asagidaki (3.1.2) sokildo:

E=E, +AE (3.1.2)
yazmaq olar ki, burada, E - ilkin elektronun, Ex - toqqusmadan sonraki sopilon
elektronlarin kinetik enerjilari, 4E iSa toqqusma zamani ilkin elektron torafindan
silisium atomuna otiiriilon enerjidir. Tonlasma prosesinda 6tiiriilon enerji miixtolif
orbitallarin birbasa birqat ionlagsmasindan omalo golon (3.1.3) elektron-desik
cutinun:

e, +Si —>Si’ +e, +e, (AE=E +B,) (3.1.3)
yaranmasina saorf olunur [42, s.152]. Burada, e, s, &— uygun olaraq ilkin, sopilon
vo topilon elektronlar, Sij — silisium atomunun j-c1 molekulyar orbitalinin birqat

ionlagsmasi halidir. Bu proseslor (3.1.3) zamani 6tiirtilon enerji AE j-c1 orbitaldan

topilon elektronun kinetik - Ex vo uygun orbitalin rabito - Bj enerjilarinin comins
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barabar olur. Enerji vo impulsun saxlanma qanunlarina gora, ionlasma prosesindo

AE otiriilon enerji AE ;. =B, AE = E;Bi araliginda doyiso bilor. Topilon

elektronlarin kinetik enerjisini (3.1.4) iso:
E, = AE - B, (3.1.4)
ifadasi asasinda tayin etmok miimkiindiir.
E=0,01-10 keV enerjili ilkin elektronlarla silisium atomlar1 arasinda geyri-
clastiki toqqusmada miixtalif orbitallarin birbasa birqat ionlasmasi proseslarinin
effektiv en kosiyini hesablamagq ii¢lin Qrizinskinin toklif etdiyi [79, s.322-335]:

3 B 1

do. (AE,E,B ) 7 B 2 e B _AE )

a;,( i) _ ”es;l E (LE)B' EJAE(, B, 407, ETAE (3.1.5)
dAE AE° E |E+B,, E B, E) 3 B,

differensial tonlikdan (3.1.5) istifads edilmisdir ki, burada, e-elektronun yiiki, B; -
lonlagma prosesindo, uygun olaraq j-c1 molekulyar orbitala uygun ionlagma
enerjisidir. ©gor (3.1.5) ifadssinindan, j-c1 MO-a uygun differensial tanliyi,
otiiriilon enerjinin biitiin miimkiin qiymotlorina gérs, yoni AE . -dan AE, ., -a
godor integrallayib, alinan naticani MO-da elektronlarin saymna (n;) vursaq (cadval
3.1.2), qeyri-elastiki togqusmada homin orbitalin ionlasmasmin effektiv en
kasiyinin ilkin elektronun kinetik enerjisindan (3.1.6) asililiq:
o,(E,B)=n, AEj 4, (iil'EE’Bi)dAE

AE

(3.1.6)

ifadasini alariq.

Sakil 3.1.1-da kigik enerjili elektronlarin tasirilo silisium atomunun miixtalif
MO-larmna (K-(1s), L-I (2s), L-II (2p %), L-III (2p 3/2), M-I (3s), M-II (3p)) [37,
5.40] uygun birbasa birqat ionlagsmanin effektiv en kasiyinin onun Kkinetik

enerjisindan asililiq grafiki verilmisdir.
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Sokil 3.1.1. Kig¢ik enerjili elektronlarmn tasirila silisium atomunun MO-larina
(1-M-II (3p), 2-M-I (3s), 3-L- III (2p 3/2), 4-L- II (2p %), 5-L-I (2s), 6-K (15))
uygun birbasa birqat ionlasmanin effektiv en kasiyinin onun kinetik

enerjisindon asihilig

Ilkin elektronlarla silisum atomlar1 arasinda qeyri-elastiki togqusmada
elektron-hoayacanlanma prosesini simvolik olaraq asagidaki (3.1.7) sokilda [12,
5.338-342]:

e, +Si — Si* +e, (AE=W,,) (3.1.7)

yazmagq olar. Burada Si; —silisium atomunun i-ci elektron-hoyacanlanma hali va

Wi - homin elektron-hayacanlanma halina (Liy, 7%, Ls, Iis, Lic, Xic) uygun
hoyacanlanma enerjiloridir. Elektron-hayacanlanma enerjisino uygun qiymotlor
[50, 5.9569-9580], [131, s.17791-17805], [153, 5.12140-12145] codval 3.1.3-do
verilmisdir.

Ilkin elektronlarla silisium atomlar1 arasinda qeyri-elastiki toqqusmada
elektronun asas haldan (0), n-ci hayacanlanma halina keg¢idin effektiv en kasiyin
differensial giymoati ti¢iin Kutcher vo Green [98, s5.408-425] torofindon toklif
olunmus tanliyin, Cobut [65, $.229-243] torafindon tokmillosdirilmis (3.1.8)
tonliyindon:

do,, (E,W)

Y p(W W, (W)In{ﬁ} (3.1.8)

min
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istifado edilmisdir. Burada, Qmin- elektron-elektron qarsiliqli tosirdo elektron-

hoyacanlagmada minimal enerji itkisi olub:

Qmm:ZT(l—%VEV— /1—\%’] (3.1.9)

ifadosi (3.1.9) asasinda toyin edilmisdir. Elektron-hayacanlanmanin effektiv en

B Aral
E

kasiyindo p(w) i e f

2
(Viv) , prosesds asilyatorun giicii isa f,(W)= f,,

ifado osasinda hesablanmisdir. Burada, R=13,6 eV Ridberq enerjisi, ao - Bor
radiusu, Wy i-i-ci elektron-hayacanlanmaya uygun [19, s.29] hoyacanlanma
enerjisidir. Hor bir kegido uygun sabitlor energetik ¢iximin tocriibalordon alinan
giymatlarino miinasib se¢ilmisdir. Hesablamada istifads olunan fo i, 0o i, Whin, Wmax
va Wo , sabitlarin gqiymatlori codval 3.1.1-do verilmisdir.

Cadval 3.1.1

Elektron - hayacanlanma hallarima uygun fiziki kamiyyatlarin giymatlari

W, eV 1,25 2,4 3,4 4,01 4,23 6,7

o, V2 6,7 2,1 0,98 0,84 0,74 0,64
foi 0.0127 | 0,031/ 0,0443 0,0357 0,038 0,0402

Whin - Whax | 0,2-2 0,8-4 0,9-5.5 1-7 1,2-7,6 3-10

Sokil 3.1.2-do effektiv en kosiyin 1 keV enerjili elektronlar {igiin elektron-

hoyacanlanmada enerji itkisini diferensial gqiymatlorinin grafiki tosviri verilmisdir.
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Sokil 3.1.2. 1 keV enerjili elektronlar iiciin elektron-hayacanlanmada enerji

itkisini diferensial giymatlari

Bu zaman elektronun asas haldan 0—i-ci elektron-hayacanlanma halina [50,
5.9569-9580], [131, s.17791-17805], [153, 5.12140-12145] kecidin (Liy, 1%, Ls, I1s,
Lic, Xic) effektiv en kosiyini tapmaq {igiin (3.1.8) ifadasini hamin elektron-
hoyacanlanmaya uygun pikin enino gora:

o0,(E)= dew (3.1.10)

integrallamaqg (3.1.10) lazimdir. Sokil 3.1.3-do (3.1.10) ifadosi osasinda kigik
enerjili ilkin elektronlarin tasirilo silisium daxilindo yaranan miixtolif elektron-
hoyacanlanma (Liy, 7%, L3, I'1s, Lic, Xic) hallarinin effektiv en kasiklorinin onun
Kinetik enerjisindon asililigi tosvir edilmisdir.

Miixtalif MO-lara uygun ionlagsmanin effektiv en kasiklorini (3.1.6) comi

[41, 5.15-21] ionlasmanin (saokil 3.1.4 (2)):
o (E)=Y0,(EB)) (3.1.11)
j
vo miixtalif elektron-hayacanlanmanin (eksiton soviyyalori) effektiv en kasiyini

comi isa elektron-hoyacanlanma hallarmin (sokil 3.1.4 (1)) [88, s.42-47], [93,
5.10125-10129]:

o..(E)= Zi:aoyi(E) (3.1.12)
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tam effektiv (3.1.12) en kasiklorini verir,

0.15 T

o
T

0.05 -
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1 . Lz L
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Elektronun kinetik enerjisi, eV

Sokil 3.1.3. Kicik enerjili elektronlarin tasirila silisium daxilinda geyri-elastiki
togqusmadan yaranan elektron-hayacanlanma (1-Xic, 2-Lic, 3-I'1s, 4-L3, 5-1I,

6-L1v) hallarimin effektiv en kasiklarinin onun kinetik enerjisindon asilihig:

1.5 T T | |

—
I
-

Effektiv en kasik, A?
o
T

0.1 1 10 100 110° 1-10*

Elektronun kinetik enerjisi, eV
Sakil 3.1.4. Kigik enerjili elektronlarla silisium atomlar: arasinda geyri-

elastiki toqusma mohsullariin: elektron-hayacanlanma (1-6j(E)), ionlasma (2-
ci(E)) hallarinin tam effektiv en kasiklarinin va onlarin cominin (3-0,,(E))

ilkin elektronun kinetik enerjisindan asilihig

fonlasma (3.1.11) vo elektron-hoyacanlanma (3.1.12) hallarinin tam effektiv
en kasiklarinin comi isa:
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owi(E)=0;(E)+0;(E)
(3.1.13)

geyri-elastiki toqqusmanin tam effektiv (3.1.13) en kasiyini (sakil 3.1.4.(3)) verir.

Ilkin elektronlar vo ya onlarmn yaratdiglar: hor bir yeni nasil § - elektronlar
ki, bu proses ilkin, sopilon va topilon elektronlarin kinetik enerjilorinin yenidan
geyri-elastiki toqqusma yarada bilona kimi davam etdirilmisdir. Kinetik enerjisi E
olan elektron silisium atomlar1 ilo geyri-elastiki toqqusmada, hor bir akt zamani
itirdiyi orta enerjinin miqdart AE(E), asagida gostorilon (3.1.14) ifadoys ekvivalent
gotlirilmisdiir [88, s.42-47]:

AE(E) = Y P (E)E,, + 3 P.(E)z, (E) (3.1.14)
i i
. o(E) . . e o (E) . .
burada: P(E) =——==- i-ci elektron-hayacanlanma halina kec¢idin, P (E)=— J-Ci
o (E) J Ot (E)

MO-1n ionlagmasina uygun hadisslorin bag vermo ehtimallari, ¢;(E)—enerjisi E olan

elektronun j-ci MO-da bir elektron-desik ciitiiniin yaratmasi tigiin:

&,(E) = TAE%dAE (3.1.15)

hesablanan orta (3.1.15) enerjidir.

Kigik enerjili elektronlar silisium atomlar1 ilo elastiki vo geyri-elastiki
toqqusmada 0z kinetik enerjisini tadrican itirorak istilik elektronlarina gevrilirlor.
Prosesin fiziki morhalosindo (10°+10%2 saniyo miiddatinds) qeyri-elastiki
toqqusma mohsullari — miixtalif orbitallarin birqat ionlagsmasi noticasindo oamalo
golon Si” —e™ —elektron-desik ciitiiniin vo elektron-hayacanlanma hallarinin
energetik ¢iximlari riyazi model asasinda hesablanmisdir.

Kigik enerjili elektronlarin tosirilo silisium atomunun miixtalif orbitallarinin
(K (1s), L-I (2s), L-1I (2p %), L-1II (2p 3/2), M-I (3s), M-II (3p)) birbasa birqat
ionlasmasindan amolo golon elektron-desik ciitiiniin ( Sij —e") energetik ¢iximlari

ticiin model asasinda hesablamadan alinan qiymatlor cadval 3.1.2-ds verilmisdir.
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Cadval 3.1.2
Kicik enerjili elektronlarin tasirils silisium atomlarin MO-larmin (K (1s), L-7
(2s), L-IT 2p %), L-III (2p 3/2), M-I (3s), M-Il (3p)) birbasa birqat

ionlasmasindan oamolo galon elektron-desik ciitiiniin (S’ —e”) energetik

ciximlari

. =

2 § S 5 &= Elektronun kinetik enerjisi, keV

s | § |=28E823 ’

2| & £S5

3 §~ % ER-R> - 0,1 | 0,25 0,5 1 2,5 5 7,5 10
K 1s 2 1844 0 0 0 0 0 0 0 0,01
L-1 2s 2 154 0 0 0,01 | 0,03 | 0,04 | 0,06 | 0,06 | 0,07
L-1l [2pl/2] 3 104 0 0,02 | 0,06 0,1 0.13 | 0,15 | 0,16 | 0,16
L-1l1 | 2p3/2| 3 104 0 0,02 | 0,06 0,1 0,13 | 0,15 | 0,16 | 0,16
M-I 3s 2 13,46 | 2,28 | 197 | 162 | 148 | 1,37 | 1,25 | 1,21 | 1,18
M-II 3p 2 8,15 | 369 | 341 | 321 | 281 | 252 | 2,23 | 2,14 | 2,08

Codval 3.1.3-do isa kigik enerjili elektronlarin tasirilo silisium daxilinds
yaranan elektron-hayacanlanma hallarinin (Ly,, 7%, Ls, 115, Lic, Xic) energetik

¢iximlari liglin model asasinda hesablamadan alinan qiymatlor verilmisdir.

Cadval 3.1.3
Kicik enerjili elektronlarin tasirilo silisium daxilinda yaranan miixtalif

elektron-hayacanlanma hallarimin (L1, I, L3, I'is, Lic, X1c) energetik ¢iximlari

:S; E _S ‘—g ;Ej' > Elektronun kinetik enerjisi, keV

282 L84

I 3 2E 0,1 0,25 0,5 1 2.5 5 7.5 10
Liv 6,7 1,12 | 082 | 063 | 051 | 043 | 0,39 | 0,37 | 0,36
I 4,23 285 | 231 | 1,94 | 166 | 138 | 124 | 1,19 | 1,15
Ls 4,15 0,22 | 0,17 | 0,23 | 0,20 | 0,084 | 0,08 | 0,07 | 0,07
I's 3,4 2 162 | 1,36 | 1,14 | 0,94 | 0,85 | 0,81 | 0,79
Lic 2,4 339 | 3,17 | 2,88 | 264 | 2,17 | 195 | 1,85 | 1,72
Xic 1,25 934 | 9,12 | 891 | 842 | 6,75 | 599 | 566 | 546
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Model ssasinda Kigik enerjili elektronlarla (E=0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0;
7,5 va 10,0 keV) silisium atomlar1 arasinda prosesinin fiziki marholalorinds (10°%°
=102 san.) qeyri-elastiki toqqusma mohsullarmm energetik ¢iximlarmm ilkin
elektronlarin Kinetik enerjisindon asili olaraq elekron-desik ciitii {igtin G(SI*) =
G(e) = 3,66 + 4,51 elektron-desik ciitii/(100eV) vo elektron-hayacanlanma
hallarinin G(Si”) = 7,85 +14,5 hoyacanlanma hali/(100 eV) giymatlori miioyyon
olunmusdur. Bu mohsullarin bazilari suyu radiasiya-heterogen par¢alanmasindan

molekulyar hidrogenin alinmasi proseslorinds asas rol oynayirlar.

3.2. Qamma-kvantlarin tasirilo amala galan elektronlarim nanohissacik
sathindon emissiyasinin hesablanmasi

Tacriibalor siibut edir ki, digar sistemlora nozaron suspenziyali sistemlards vy -
kvantlarin tasirilo suyun pargalanmasindan amolo golon molekulyar hidrogenin
energetik ¢iximi daha bdyiik alinir. Bunu siibut etmok tiglin asagidaki sokilda
model qurulmusdur.

fonlasdiric1 siialarin (elektronlar vo y - kvantlar) tesirilo nano-Si/H,O

yaradilan sisteminda nano-Si daxilinds omoala golon miixtalif MO-larin birqat

ionlagsmasindan elektron-desik (h+---e_) vo H,O daxilinds elektron-ion (H20+ ---e‘)
ciitiiniin bir hissasi Kulon qarsiliglt tasiri naticasinds 6z ciitli ilo rekombinasiya
(Onzager effekti) edir, bir hissasi do diffuziya olunaraq biri-birindon uzaqlasirlar.
Alman aktiv araliq mohsullar1 (istanilon nasil elektronlar, desiklor, miisbat ionlar,
eksitonlar va s.) bark cisimdan maye fazaya va ya oksins 6tiiriils bilirlar,

Hom ilkin rekombinasiya, ham do dreyf siiroti temperaturdan vo Xarici
elektrik sahasinin intensivliyindan asili olaraq dayisir.

Rekombinasiya ¢iximinin (rekombinasiyadan uzaqlasan elektron-desik ciitii)

xarici elektrik sahosinin intensivliyindon (Eox) asililigi asagidaka:

Vi
a+E
Y(Ex) :(b+ onj
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kimi ifado etmok olar ki, burada a, b, £ temperatur va siialanmanin néviindan asili
olan empirik omsallardirlar. Belo ki, elektronlar vo y - kvantlar (*°Co) iigiin
a=0,084 MVsm?, b=0,35 MVsm, p=1. Siialanan cisim sothindo su molekulas:
dayanarsa, su molekulasinin yaratdig: elektrik sahoasi (~10° V/sm) yiikdastyicilarin

rekombinasiya ¢iximina tasiri gokil 3.2.1-do verilmisdir.

YE 05}/ —

| |
0 0 1 2 3

E, MV/sm

Sakil 3.2.1. Elektron-desik ciitiiniin rekombinasiya ¢iximina xarici elektrik

sahasinin intensivliyinin tasiri

Ilkin rekombinasiyadan qagan enerji dasiyicilar1 Si vo onun sothindo
oksidlogsmo prosesi naticosindo omolo golon SiO, qatinda dasinma prosesindo
istirak edirlor. Yiiksok yiiyiirtikliiys malik elektronlar otaq temperaturunda bir nego
pikosaniyoys oksid toboqesini asa bilirlor. Dispersiyali miihiitdo (SiO3)
elektronlardan forgli olaraq desiklorin daginmasi boylik zaman miiddstindo bas
verir vo temperaturdan koskin asilidir. Elektron texnikast momulatlar iigiin is¢i
temperatur intervalinda desiklor oksidi 1 san gec tork edirlor. Asagi
temperaturlarda (80K) dasinma 10* san kimi davam edo bilor. Bu proses sigrayis
xarakter dasiyir vo Qauss kinetikasina uygun deyil. Desiklorin yarim dasinma
miiddati tiglin asagidaki ifado dogrudur:

1
d)« (W, —05qaE,,
t”t‘)@ P ( = J

2
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burada t, - 3-10% san malik sabit, d - oksidin galinlig1, a - sigrayisin orta uzunlugu
(1 nm), a - daginma parametri (0,25-0,33) Wy - prosesin termik aktivlogsma enerjisi
(~0,65eV), Eox - oksid daxilinds xarici sahanin intensivliyi, k - Bolsman sabiti, T -
miitlog temperaturdur. Adsorbsiya olunan suyun yaratdigi elektrik sahoasinin va
temperaturun tosirilo ylikdasiyicilarin dreyf siiroti doyisir. Sokil 3.2.2-do otaq
temperaturunda sothi miixtolif dorocodo oksidlosmis Si sothindo desiklorin dreyf

miiddotnin doyismosi verilmisgdir.

—
4]
1Y)
=]
EJ.
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Sakil 3.2.2. Desiklorin dreyf miiddatinin (T=300K) oksid tabaqasinin
qalinh@indan asilihigr (1-Eox=0, 2-oksid tobaqanin sathindd su olan hal)

Tadgig olunan nanohissaciyi radiusu R olan sfera soklinds gobul edok. Su
daxilinda suspenziya olunan homin hissacik daxilinds siialanmanin tasirilo amola
galon elektron-desik ciitiilori, eksitonlar, miixtalif tipli radiasiya defektlari va s.
kimi aktiv aktiv araliq geyri-tarazligli enerji dasiyicilari amala golir. Miixtalif tipli
radiasiya defektlorinin energetik ¢iximi ¢ox kigik olduguna goéro onlarin suyun
parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi proseslarinds payi ¢ox kigikdir.
Nano-hissacik daxilindo omalo golon qeyri-tarazligl enerji dasiyicilarindan olan
elektronlar, desiklar temperatur vo xarici elektrik sahasinin intensivliyindon asili
olaraq miixtolif masafaloro miqrasiya edo bilirlor. Digor torofdon hamin geyri-
tarazligli enerji dasiyicilar1 olan elektronlar, desiklor vo eksitonlar hissacik

daxilinds biitiin istiqgamotlordo eyni ehtimalla dasinirlar. Desik markozlori dreyf
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naticasinda miqrasiya edarok bir hissasi hissacik daxili qurulus defektloarinda, bir
hissasi do sotho godor migrasiya edorok soth morkazlorindo lokallasa bilirlar.
Eksitonlar biitiin istigamatlora eyni ehtimalla yayilaraq hacmdos, hissacik sathilo
olagali morkazlordo vo hotta mosafodon maye fazaya otiiriilo bilirlor. Kinetik
enerjilori boyiik olan elektronlar vo onlarin yarada bilacayi har bir yeni nosil o -
elektronlar prosesin fiziki morholosindo elastiki vo qeyri-elastiki togqusma
naticasinda kinetik enerjilorini todricon itirarak, bir hissasi hissacik daxilinds
qurulus defektlorinda, bir hissasi da hissacik sathina qodor dasinaraq soth defektlori
torofidon lokallasa bilirlor. Saotho godor migrasiya edon kinetik enerjilari soth
potensialindan boytik olan elektronlar iso sothdon emissiya olunarag sothli ohato
edon su vo ya yuxari temperaturlarda su buxari daxiline emissiya olunurlar. Monte-
Karlo, addimlama, birqat toqqusma metodlarindan istifado edorak, Mathcad
proqrami osasinda elektronlarin trayektoriyalari izlonilmis vo nanohissacik
sathindon su daxilina emissiya olunan elektronlarin emissiyasinin faiz nisbati
hesablanmisdir.

Elektronlarin orta gagis moasafasi (3.2.1) ifadasi:

Ao T
O-tot(E)’n (321
asasinda [152, 5.69-81] toyin edilmisdir ki, burada, ci(E) - tam effektiv en kasik
olub (3.2.1) ifadasi osasinda hesablanilnis, n iso vahid hacms diison silisium

atomlarinin sayini isa asagida verilon (3.2.2) ifados asasinda:

m
N N, Mg " mN, pN
Nn=—=—A=—8_____A_/ A (3.2.2)
v Vv \ \ MSi MSi

hesablamaq olar. Burada, p - 2,33 g/sm3-silisiumun sixli1, Na - Avagadro adadi,
Msi=28 g/mol-silisiumun atomar kiitlasidir. (3.2.1) ifadssindo (3.2.2)-ni nozoro

almagla orta qagis mosafasini (3.2.3) soklinda:

A= MSi
ou(E)-p-N, (3.2.3)
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toyin etmok olar.

Sokil 3.2.3-do (3.2.3) ifadosi osasinda hesablanmig silisium daxilindo orta
qacis masafasinin elektronun kinetik enerjisindon asililigi verilmisdir. Goriindiiyti
kimi Kinetik enerjisi E=0,01-10 keV olan elektronlarda silisium daxilinds orta
qacis masafosi 6-167 nm intervalinda doyisir. Elektronlarin kinetik enerjisini tam
itirona godor getdiyi yol (sarbast qacis masafasi - A) onun kinetik enejisindon asili
olaraq doyisir [29, 5.225-227], [88, s.42-47]. Hom tocriibolordon, ham do nozori
hesablamalardan belo molum olur ki, E; = 10?2 — 10%V enerjili elektronlarda bu
mosafo A=10+10? nm, E; = 10-15 eV enerjili elektronlarda iso A > 102 nm [34,
s.329] olur.

=
[y
(=)

Tas

100+

10—

Cirta qagy masalasi, nm

I I I
1 10 100 1108 1108

Elektronun kinetik enerjisi, eV

Sokil 3.2.3. Silisium daxilinda elektronun orta gacis masafasinin onun Kinetik

enerjisindon asihilig

Bu isa onu gostarir ki, y - kvantlarin tasirilo silisium hissaciyi daxilindo amolo
galon enerji dastyicilarmin bir hissasi rekombinasiya olunarag, bir hissasi da “6li
zona”-da qalir ki, onlar da suyun radiasiya-heterogen ¢evrilmasindon molekulyar
hidrogenin alinmas1 proseslorinds istirak etmirlar.

fonlasdirict siialarm tosirilo bork cisim torofindon udulan enerjinin, onunla

tomasda olan digor fazaya (maye vo ya qaz) 6tiiriilmasinds Sath bdyiik rol oynayir.

3

: : o 4 : :
Maddonin sixlig1 p olarsa, bir nanohissaciys uygun hocm V, = , sathin sahasi
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_ A7oR°
S,=4nR2, kiitlosi m, = pV, =2

kimi toyin edilir. Verilonlori nozora alsag m

kiitloli madds daxilindo nanohissaciklorin saymni N =™ =" kimi tayin etmok
m, 4zoR

olar. Digor torafdon m=N-m; vo S=N-S; nazoro alsag, nanohissaciklora uygun

xtisusi sothin sahasini (vahid kiitloys uygun sathin sahosi) asagidaki (3.2.4) ifado

asasinda tayin etmok:

= -2 -2 (3.2.4)

m

olar ki, burada, d=2R-hissacik Ol¢iisiidiir. (3.3.4) ifadesindon goriindiiyii kimi
xiisusi sothin sahasi Sy hissaciyin radiusu (hissacik Olgiisii) ilo tors miitonasib
olaraq dayisir.

fonlasdiric siialarmn (y - kvantlarm) tosirilo sfera daxilinda amalo galon geyri-
tarazligh enerji dasiyicist olan elektronlarin konsentrasiyasini biitiin hacm boyunca
eyni gotiirsok vo Si daxilinds elektronlarin orta sarbast gagis mosafasi A olarsa,
hissaciyin O markazindoan r; moasafodo Ari—0 qalinligda O; moarkazindon kegan
kiiro qursagmin hocmini V, =4at’Ar, kimi toyin etmok olar. Kiiro qursagina uygun
biitlin hacmda eyni sixligda amolo golon va biitiin istigamotdo eyni ehtimalla
diffuziya olunan (sokil 3.2.4) enerji dasiyicisi olan elektronlarin Sotha diffuziyasi
barads model qurulmusdur.

Sialanmanin tasirilo O; markazinde oamolo golon elektronlar biitiin
istigamotdo borabor ehtimalla yayilarsa, onda hissaciyin ANB kiiro segmenti
hissasina uygun hissacik sathindon maye fazaya (su daxilino) emissiya olunacagq,
hissaciyin AMB kiiro segmentino uygun ehtimalla iso hissacik hocminds galar.
Sothdon emissiya olunan elektronlarin faiz nisbati (3.2.5) ifadoasi:

av. V. 4ar’Ar.  3rlAr
L e/ B R e 3.2.5
PTav VT s TR (3:2:5)
3

asasinda hesablanmisdir ki, burada, a-siialanma monbayinin vahid hacmds vahid

zamanda yaratdig1 elektronlarin sayidir [2, 5.133-139].
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Sokil 3.2.4. Su daxilinda suspenziya olunan R radiuslu silisium hissaciyinin

elektronlarin sarbast qacis mosafalaring gora sorti ayrilisi

Sads handasi qurmalar vo hesablamalar vasitasilo r-in 0-R araliginda va orta
qagis mosafasinin  A=mR giymatlorinds, hans1 ki, m=0,1+3 qiymatlorinds

hesablamalar aparilmigdir. Alinan naticalor sokil 3.2.5-do verilmisdir.

Wwo{ & & % ¢ e F + + + +7
X * e 4 .6
80 & * & * * 5
x4
=
e o
A 3
£ B0 x x = )
=" W W = & .
e A ] 1
&
40 - .
A
[ ]
20 A .
01T i W ¥
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

r’R
Sakil 3.2.5. Nanohissaciyin sathindan emissiya olunan elektronlarin
markazdan olan masafaya gora paylanmasi (r/R=0,33 (1); 0,5 (2); 0,75 (3); 1
(4); 1,25 (5); 1,5 (6); 2 (7))

Sokildon goriindiiyii kimi A>2R oldugda, yani m-in 2-don boyiik vo ona
barabar (m>2) giymatlorinds hissacik daxilindo amala galon elektronlarin hamisi

sotha migrasiya edaroak su daxilina emissiya olunurlar [2, 5.133-139].
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Sonra isa hamin giymotlar asasinda m-in har bir giymatins uygun ionlasdirici

stialarin tasirilo hissacik daxilinde amala golon elektronlarin emissiya faizi (3.2.6)

ifadasi:
PN 2 @4’ AY 3D piRAY
0= 5 100% = —100% = . 100% (3.2.6)
3 3

osasinda hesablanmigdir. Burada N - addimlarin sayi, ¢ -i-ci addima uygun
elekreonlarin emissiyasinin faiz msbati, ri, Atve V, =4at’Ar,-uygun olaraq i-ci kiira

qursaginin radiusu, qalinligi vo hacmidir. Nanohissaciyin sothindon emissiya
olunan elektronlarin emissiya faizinin hissaciyin orta sorbast qagis mosafasindan

asililigi sokil 3.2.6-da verilmisdir.

0 0,5 1 15 2 25 3
AR

Soakil 3.2.6. Nanohissaciyin sathindon emissiya olunan elektronlarin emissiya

faizinin elektronlarin orta sarbast qacis masafasindan asilihig

Hesablamalardan molum olmusdur ki, emissiya faizi nanohissociyin
Olciisiindon vo elektronlarin kinetik enerjisindon asili olaraq doyisir. Orta qagis
masafasi A>2R sortini 6dayan elektronlarin oksariyyati nanohissacik sathindan su
daxilina emissiya olunurlar. Emissiya olunan elektronlar su daxilinds 6z kinetik
enerjisini  todricon itirorok ovvalco istilik elektonlarina ¢evrilorok, sonradan
solvatlagirlar. Bu o0 demokdir ki, enerji dasiyicilarinin hamist molekulyar

hidrogenin amolo galmosinds istirak edirlor.

77



Son zamanlar hissacik sothindo suyun radiolizi prosesindo amala golon
molekulyar hidrogenin energetik ¢iximinin hissaciyin olgiilarindon kaskin asililig
miisahido olunmusdur. Toklif olunmusdur [2, 5.133-139] ki, molekulyar hidrogenin
bu artimi siialanmanin tasirilo silikat daxilinde amols golon enerji dasiyicisi olan
elektronlarin onu tork edarok maye fazaya yani su daxilino emissiya olunmasi ilo
alagali ola bilor. Demali silisiumun hom kiitlasi, ham do Glgiisii dayisirsa, suya
otiiriilon enerji dasiyicilari, ona uygun molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi da
doyisir. Ciinki bu enerji soth vasitasilo otiiriiliir. Lakin hor bir 6lgiilii hissaciklarin
mihitdo miioyyon qatiligindan sonra enerji dasiyicilar1 Vo araliq mohsullarin
amologalma proseslori arasinda tarazliq yaranir.

Nanohissaciyin sothalt1 islok fazanin hacmindon, hansi ki, orada siialanmanin
tasirilo amala galon enerji dasiyicilart (elektronlar, desiklor va eksitonlar) diffuziya
olunaraq sath vasitssilo suya 6tiiriilo Vo suyun pargalanmasinda istirak eda bilirlor.
Suspenziyali sistemda iSa hissacik saothindan slava sathdon maye fazaya emissiya

olunan elektronlar da suyun parcalanmasi prosesinds miihiim rol pynayirlar.

111 fasilin asas naticalari

1. Model oasasinda kigik enerjili elektronlarla (E=0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5;
50; 7,5 vo 10,0 keV) silisium atomlari arasinda geyri-elastiki toqqusma
mohsullarinin energetik ¢iximlarinin ilkin elektronlarin Kinetik enerjisindon asili
olarag elekron-desik ciitii ticiin G(Si*) = G(e) = 6,06 +3,66 elektron-desik
ciitii/(100eV) va elektron-hoyocanlanma hallarmin  G(Si®) = 18,9+9,55
hayacanlanma hali/(100 eV) giymatlori miioyyon olunmusdur.

2. Model osasinda elektronlarin nanohissocik sothindon maye fazaya
emissiya faizi onun hissacik ol¢iisiindon va elektronlarin enerjisindon asili olaraq
doyisir. Orta qagis mosafasi A>2R sortini 6doyan elektronlarin hamisi nanohissacik
sothindan su daxilina emissiya olunurlar. Su daxilina emissiya olunan elektronlar

hesabina su daxilindo salvatlasan elektronlarin konsentrasiyasi nanohissaciyin
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Ol¢iisiindon asili olaraq artir ki, bu da molekulyar hidrogenin energetik ¢iximinin

artmas1 demokdir.
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IV FOSIL. QAMMA-KVANTLARIN TOSIRILO Si/H.0 SISTEMINDO
SUYUNTERMIKI VO RADIASIYA-TERMIKI
PARCALANMASINDAN MOLEKULYAR HiDROGENIN

ALINMASI

Son zamanlar elm va texnikanin miixtalif sahalorinds ionlasdirici siialarin
(neytronlar, protonlar, y - kvantlar, elektronlar, ionlar va s.) tasirilo xiisusi sothinin
sahasi boyiik (50 m?/g-an boyiik) olan nano- vo mosamoli materiallarla yaradilan
heterogen sistemlords mayelorin, xiisusilo do suyun radiolizi prosesi giiniin aktual
problemlarindan biri olaraq qalmisdir. Homin sistemlards suyun radiolizi prosesino
bark cisimlo maye sorhoddi giiclii tasir gostorir vo sistemlordo prosesin har {i¢
(fiziki, fiziki-kimyavi vo kimyovi) morhololori tomiz sudan farglonir. Ionlasdiric
stialar heterogen sistemlordon kegorkon sistem daxilindos bark vo maye fazalarda
elektron sixliglar forglondiyino goro udulma enerjisi vo udulma dozasinin giiciido
forglonirlor. Bu onu siibut edir ki, bark cisimdon maye fazaya vo oksina enerji
dasmmas1 forqli qiymaotlor alir. Bu hadiso 6zliiylinds ionlagdirict siialarin tosirilo
har iki fazada prosesin fiziki va fiziki-kimyavi morhalalorinds alinan ilkin araliq
mohsullarin vo mohsullarin energetik ¢iximin forqlonmasina sabab olur.

v - kvantlarin tosirilo bozi metal vo ya metal oksidlori/H,O sistemlorinds
suyun radiasiya-heterogen pargalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin
energetik c¢iximlart nanod6lgiili materiallarda, xiisusilo do onlarin suspenziyali
sistemlorindo daha boyiik alimmusdir [25, $.239-243], [26, s.48-52], [39, s.312],
[99, 5.5395-5397], [109, s.5403- 5408], [139, s.7225-7230], [156, 5.1045-1048].
Belo todqiqat islori ii¢ istigamotda: 1) metal vo ya metal oksidlarinin suda
supenziyasi, 2) metal vo ya metal oksidlorinin sothindo suyun miixtslif dolma
dorocasindo adsorbsiyasi, 3) metal vo ya metal oksidlori/su sistemlorine
temperaturun, temperatur vo siialanmanin birga tasirlori soklinds aparilmisdir. Hor

tic hallarda suyun radiasiya-heterogen parcalanmasindan alinan molekulyar
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mohsullarin (hidrogen, oksigen, hidrogen-peroksid vo s.) energetik ciximlari
asagidaki parametrlordon:

- bark cismin noviindan;

- bork cismin qadagan olunmus zonasinin enindan;

- bark cismin hissacik 6l¢iilorindan;

-bark cismin hissacik sathinin adsorbsiya olunmus suyun dolma
doracasindan;

- suda suspenziya olunan bark cismin kiitlasindan;

- imumi sistemin temperaturundan;

- yuxar teperaturlarda (T=373-673K) silisiumla tomasda olan su buxarinin
sixligindan asliligi miisahids edilmisgdir.

- udulma dozasi giictindon asili olaraq doyisir

4.1. y - kvantlarin tasirilo Si/H>O yaradilan sistemlords suyun radiasiya-
heterogen parcalanmasindan ahnan molekulyar hidrogenin energetik
coxammn silisiumun hissacik olgiilarindan va hissacik sathinin suyun

dolma daracasindan asililig:

Bu paraqrafda y - kvantlarin tosirilo d=50, 100, 300 + 500 nm hissacik 6l¢iili
silisium sathinda suyun adsorbsiyasi ilo yaradilan sisteminlarinds onun radiasiya-
heterogen parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin miqdari, amalogalmo
stirati va energetik ¢iximinin silisumun hissacik dlgiilari va suyun silisium sathinin
dolma doracasindan (0) asililigi dyronilmisdir.

vy - kvantlarin tosirilo nanohissocik daxilinde alinan geyri-tarazhiqli enerji
dasiyicilarin (elektron-desik ciitii, eksitonlar, miixtalif tipli radiasiya defektlori va
S.) nanohissocik/su  sorhaddino effektiv  dasinmasi  vo onlarin  suyun
par¢alanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi proseslorindo rolunu miiyyon
etmok iiglin d=50 nm hissocik Olgiilii nano-Si sothindo suyun miixtalif dolma
dorocosindon istifado edilmisdir. Sokil 4.1.1-do y - kvantlarin (®°°Co, P=18,17

rad/san, T=300K) tasirilo d=50 nm hissacik Ol¢iilii nano-Si-un sathinin suyun
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miixtolif dolma deracasinds (6=0,25 (1); 0,5 (2); 1 (3); 2 (4); 4 (5); 10 (6))
yaradilan nano-Si/H,0 sistemlorinds suyun radiasiya-heterogen pargalanmasindan

alman molekulyar hidrogenin migdarinin siialanma miiddatinden asililig1 kinetikasi

verilmisdir.

157

v =
. .

N(H,,)-10-15, molekul
L=

0 4 3 12 16 20
T
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Sokil 4.1.1. 7y - kvantlarin (*°Co, P=18,17 rad/san, T=300K) tasirilod=50 nm
hissacik ol¢iilii nano-Si sathinin suyun miixtalif dolma daracasinds (60=0,25 (1);
0,5(2); 1 (3); 2 (4); 4 (5); 10 (6)) yaradilan nano-Si/H>0 sistemlarinds suyun
radiasiya-heterogen parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin

miqdarimin siialanma miiddatindon asilihig:

Sokil 4.1.1-do alman oyrilorin (ayri 1-6) kinetik hissalorindon radiasiya-
heterogen proseslordon suyun radiolitik parcalanmasindan alinan nano-Si-a goros
toyin edilon molekulyar hidrogenin amologalma siiratlori -w(H;) vo energetik
ciximlart -G(H,) toyin edilmisdir. Alinan naticalor codval 4.1.1-do verilmisdir [13,
5.159-160].

Sokil 4.1.2.-ds y - kvantlarin tasirilo d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si/H,O
yaradilan sistemlordo suyun radiasiya-heterogen parcalanmasindan alinan
molekulyar hidrogenin energetik ¢iximinin silisium sothindo suyun dolma

doracasindan asililigr verilmisdir.
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Cadval 4.1.1
v - kvantlarin (®Co, P=18,17 rad/san, T=300K) tasirilo d=50 nm hissacik
olciilii nano-Si sothinin suyum miixtalif dolma doaracasinda adsorbsiya
olunmus suyun radiasiya-heterogen parcalanmasindanalinan molekulyar
hidrogenin amoalagalma siirati -w(H2) va energetik ¢ciximimin -G(H2) onun

sathinin suyun dolma daracasindan asilihgi

Molekulyar hidrogenin Sothin dolma doracasi, 0
amolagalma siiratlari -w(H2) va

energetik ¢iximlar1 -Ggr(H>) 0,25 | 0,5 1 2 4 10
w(H,)-101, molekul/(g-san) 033 063|123 | 22 | 31 | 3,25
G(Hs), molekul/(100 V) 0,29 | 0,55 | 1,08 | 1,92 | 2,7 | 2,87

2.5 -

15

G(H,), molekul / 100 eV

0,5

)
Sakil 4.1.2. y - kvantlarin (**Co, P=18,17 rad/san, T=300K) tasirilo d=50 nm
hissacik ol¢iilii nano-Si/H20 yaradilan sistemlarda suyun radiasiya-heterogen
parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin energetik ¢ciximinin silisium

sathinin suyun dolma daracasindan asilihigi

Sokil 4.1.3-da is9, y - kvantlarm (*°Co, P=18,17 rad/san, T=300K) tasirilo
d=50 (3), 100 (2), 300+500 nm (1) hissacik olgiilii silisium sothindo adsorbsiya

olunmus suyun (sothin dolma doracosi, 6=4) radiasiya-heterogen pargalanmasindan
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alman molekulyar hidrogenin miqdarinin zamandan (dozadan) asililifi kinetik

oyrilori verilmisdir.

14 7

N(H,)-10-5, molekul

0 4 8 12 16 20

T, saat
Sokil 4.1.3. y-kvantlarm (*°Co, P=18,17 rad/san, T=300K) tasirilo d=50(3),
100(2), 300--500 nm (1 hissacik ol¢iilii silisium sathinds adsorbsiya olunmus
suyun (0=4) parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin miqdarinin

siialanma miiddatindon asilihg [89, 5.16-23]

Sakil 4.1.3-don (ayri 1-3) alinan ayrilorin kinetik hissasindon suyun radiasiya-
heterogenpar¢alanma mohsulu olan nanu-Si-a goro toyin edilon molekulyar
hidrogeninamalagalma siirati -w(H2) va energetik ¢iximi-G(H;) toyin edilmisdir.
Alman naticalor cadval 4.2.2-dos verilmigdir.

Alman naticolordon (cadval 4.1.1) belo molum olur ki, y-kvantlarin (®°Co,
P=18,17 rad/san, T=300K) tosirilo d=50 nm hissacik olgiilii nano-Si/H,O
sisteminlorindo suyun radiolitik parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin
omoalagalms siiratlori vo energetik ¢iximlari silisium hissacik sathinin suyun dolma
doracasindon (0<2) diiz miitonasib olaraq artir vo nohayot 6>2 giymatlorindo meyl
bucagi azalir. Gorlindiiyli kimi silisiumun hissocik  Ol¢iilorinin - miioyyon
qiymatlorine qador (d<100 nm) onun istiraki ilo suyun radiolitik parcalanmasinda

ol¢ii effekti 6ziinii daha aciq sokildo gostorir. Olgii effektinin miisahido olundugu
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hissocik oOl¢iilorindo sothi soviyyolordo adsorbsiya olunmus suyun radiolizindon
aliman molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi -Gags(H2) olarsa, homogen fazada
(tomiz suda) 189 Ghom(H2)=0,45molekul/100-¢V olduguna gora, Gags(H2)> Ghom(H2)
miinasibati onu gostarir ki, silisium torafindon udulan enerjinin bir hissosi, enerji
dastyicilart (elektron-desik ciitii, eksitonlar, miixtolif radiasiya defektlori vo s.)

vasitasilo sathdo adsorbsiya olunmus suya otiirilir [13, s.159-160].

Cadval 4.1.2
v - kvantlarin (**Co, P=18,17 rad/san, T=300K) tasirilo d=50, 100, 300+500 nm
hissacik olgiilii Si sothinds adsorbsiya olunmus su (0=4) iloyaradilan
sistemlards suyun radiasiya-heterogen parcalanmasindan alinan molekulyar
hidrogenin Si-a gora tayin edilon amalagalma siirati -w(H>) va energetik ¢cixim
-G(H>)

Molekulyar hidrogenin amalogalmo siirati SifH,0
- W(H2) vo energetik ¢iximi - G(Hy) 50 nm 100 nm 300+500
nm
w(H)-10™*3, molekul/(qg-san) 3,1 1,96 13
G(H>), molekul/(100 eV) 2.7 1,7 1.15

Si/H,0 sisteminda suyun radiasiya-heterogen parg¢alanmasindan molekulyar
hidrogenin alinmasi prosesinin silisiumun kiitlasi vo hissacik 6l¢iilorindan asililiq
qanunauygunluglar1 radiasiya-heterogen proseslorin  moévcud mexanizmlori
asasinda izah edila bilor. Nano-hissacik daxilinde amolo galon enerji dastyicilart
6zlniin enerjisini miixtalif yollarla (enerjinin eksiton vo rekombinasiya Gtiirmalori)
sothdo adsorbsiya olan su molekullarina Otiiriir. Noticodo su molekullar
par¢alanmasindan H, OH, O kimi araliq mohsullar1 vo Hz, Oz, H2,O, mohsulunu
yaradirlar.

fonlasdirict siialarin (y - kvantlar, elektronlar) tesirilo Si, H,O, Si/H,O
ststemlori daxilinda prosesin fiziki moarhalasinds [96, s.360], [105, s.235-253],
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[122, s.5935-5944], [152, s.69-81] osason silisium atomlarinin miixtalif
orbitallarinin birbasa birqat ionlasmasindan elektron (e - desik Si*(h™) ciitii vo
miixtalif elektron-hoyacanlanma (Si*) hallar1 (eksitonlar), su molekulasinin
miixtolif orbitallarin birbasa birqat ionlasmasindan elektron (e°) -ion (H,O") ciitlori
vo miixtolif elektron-hoyacanlanma (H,O") hallar1 (eksitonlar) kimi enerji
dasiyicilart amola galir. Homin proseslori simvolik olaraq asagidaki (4.1.1) sokildo
yazmag olar:

Si(H,0)—s>Si"(H,0%), h*(H,0%), e (4.1.1)

v - kvantlarin tasirilo silisium hissaciyi daxilinds amls golon desik morkazlori

dreyf edorok bir hissasi hissacik daxilinda, bir hissasi da hissacik-su sarhaddina
godor migrasiya olunaraq serhoddo adsorbsiya olunmus su [Si---H,O,] kompleksi

torafindan tutularaq (4.1.2) ion-kompleksini [96, s.360]:

[Si---H,0,]+h" > [Si---H,0.]" (4.1.2)
yaradirlar. lon-kompleks istilik vo ya tunel elektronlari ilo rekombinasiya olunaraq
elektron-hayacanlasma [Si---H,0, | kompleksini (4.1.3):

[Si(h*)---H,0,]+e —[Si---H,0,[ (4.1.3)
omola gatirir.

Digor torofdon ionlasdirici siialarin  tasirilo amolo golon elektron-
hoyacanlanmalar (eksitonlar) daxilds lokallasa vo 6z enerjisin mosafodan sathda

adsorbsiya olunan su kompleksino 6tiira bilor. Bu zaman da kompleksin elektron-

hoyacanlanmast:
exc +Si0, —H,0, — (Si0, -H ,0,)" (4.1.4)
bas (4.1.4) verir. Kompleksin elektron-hoyacanlanma (SiO, —H,0,) enerjisi [27,

5.235-238] adsorbsiya olunmus su molekulasina otiirtilorok onun pargalanmasina

(4.1.5) sobob olur va naticads hissacik sathinde OH grupu vo H atomu:

(Si0, —H,0,)" - Si0, —~OH + H (4.1.5)
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almir. Bu zaman suya otiiriilon elektron-hayacanlanma enerjisi (Eexc) Suyun
parc¢alanmasi (H,O—>OH+H) iigiin lazim olan (E»=5,1 eV) rabito enerjidon boyk
vo ya ona borabar (Eexc>Erp) olmalidir. Nohayat, suyun radiasiya-heterogen

par¢alanmasindan molekulyar hidrogen (4.1.6) alinir:

H+H —>H,
(4.1.6)

Qonsu OH qruplarmin birlosmasi naticesindo sathin dozadan asili olaraq

oksidlogmosi (4.1.7) bas verir:
2SI0H - Si—-0-Si+H,0 (4.1.7)

Belaliklo, Si/H,0 sistemins y - kvantlarin tosirilo hissociyin hocminds yaranan
geyri-tarazli yiikkdastyicilart vo eksitonlar kimi enerji dastyicilarinin su ilo yuxarida
gostorilon (4.1.2)-(4.1.7) proseslari lizra pargalanmasinin bas vermasi ti¢iin onlarin
sothi adsorbsiya soviyyoalorine miqrasiyasi bas vermolidir. Hissaociklorin sothi
soviyyayo miqrasiya, diffuziya vo dreyf mexanizmi ilo bas vers bilir vo onlarin
miqrasiya masafasi mohduddur. Bu mexanizmlordon (4.1.2)-(4.1.6) belo malum
olur ki, suyun radiasiya-katalitik c¢evrilmasindon hor bir molekulyar hidrogen
molekulasinin alinmasina iki elektron-desik ciitii va iki eksiton sorf olunmalidir.

v - kvantlarin tasirilo gedon (4.1.2)-(4.1.6) proseslari onu gostarir ki, silisium
sathindo adsorbsiya olunmus suyun radiasiya-heterogen par¢alanmasindan alian

molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi (4.1.8) miinasibatina:
1 .
G,(H) =[G, (h" ~€)+G, (L) (4.18)

tabe olmalidir. (4.1.8) silisium sathindo suyun adsorbsiyasi ilo alinan sistemlorda
Si torofindon udulan dozaya goro hesablanan molekulyar hidrogenin energetik
ciximi Gags(H2)=2,5 molekul/(100 eV) giymatini alir ki, bu da hissacik dlgiisiindon
asililiq vermayir.

Yoni tocriibalordon alinan molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi nozori
hesablamadan alman elektron desik ciitii ilo iglok eksitonun (Li,) energetik

ciximlart Cominin yarisina barabar olmalidir. Codval 4.1.3-do d=50, 100, 300+500
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nm hissacik 6l¢iilii Si sothindo suyun adsorbsiyasi (0=4) ilo yaradilan sistemlarda
gedon radioliz prosesindan alinan molekulyar hidrogenin energetik ¢iximlart model

osasinda hesablamadan alinan qiymotlorlo miiqayisali sokildo verilmisdir.

Cadval 4.1.3.

Si-un hissacik sathinda suyun adsorbsiyas1 (0=4) ilo yaradilan sistemlords

suyun radiasiya-heterogen parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin

energetik ciximlarimin tocriibo voa model asasinda hesablamadan alinan
giymatlarin miiqayisasi

50 nm 100 nm 300+500 nm Gn(h*-e) Gn(L1y) Gn(H2)

H.-nin energetik ¢iximi, Gy(H2)
molekul/(100eV)
2,7 1,7 1,15 6,06-3,66 1,12-0,36 3,6-2,01

Model asasinda tayin edilon giymatlor

Goriindiiyli kimi hissacik Olgiisii artdiqgca molekulyar hidrogenin energetik
¢iximi azalir. Bu onu siibut edir ki, enerji dasiyicilarin bir hissasi rekombinasiya
olunur, bir hissasi do sotho godor catmayir.

Tacriibalor naticasinds miisahido olunmusdur ki, y - kvantlarin d=50, 100, 300
+500 nm hissacik olgiilii Si/H,O yaradilan sistemlara (0=4) tasirindon suyun
pargalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin energetik ¢iximlari uygun olaraq
G(H,)=2,7; 1,7 va 1,15 molekul/(100 eV) giymatlorini almisdir. Bu iss onu siibut
edir ki, 50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si/H,0O yaradilan sistemda suyun radiolizindan
alinan molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi tocriibo Vo nozariyyodon alinan
giymoatlor st-iisto diistir. Boyiik Olgiilordo isa nazari giymotlordon tocriibi
giymatlor kicik almir. Bu isa 0 demokdir ki, y - kvantlarin silisium hissaciyinas
tosirindon alinan elektron-desik ciitliikklorinin bir hissasi rekombinasiya edirlor, bir
hissasi hissocik hacmindos lokallasir, yoni suyun par¢alanmasi proseslorinds istirak

etmirlor. y - kvantlarin tosirilo Si/H,O sistemindo suyun radiasiya-heterogen
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par¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin amalogalmo siirati vo hamin
giymats uygun hesablanmig energetik ¢ciximi asagidaki sokildo ifads etmok olar:

- Suyun silisium sathindo adsorbsiya olunmus vaziyystds heterogen radiolizi
geyri-tarazl yiik dastyicilarinin istiraki ilo bas verir;

- Silisium hissaciklorinin hacminds yaranan bu hissaciklorin sarbast qacis
mosafosi todqiq olunmus hissociklorin 6lgiilori ilo miigayiso olunacaq tortibdo
oldugundan, onlar adsorbsiya soviyyslorino birbasa otlriiliir;

- Suyun silisium sothino adsorbsiya olunmus voziyyatdo radiasiya-heterogen
parcalanmasindan vo tomiz suyun homogen radiolizindon alinan molekulyar
hidrogenin energetik ¢iximlarit uygun olaraq Gags(H2) vo Grom(H2) olarsa, onlarin

qiymatlarinin miiqayisasi gostarir ki, Gads(H2)>Ghom(H2) miinasibati 6danilir.

4.2. vy - kvantlarin tasirila Si/H2O suspenziyah sistemda suyun radiolizi

prosesing kiitlo va dlgii effektlarinin tasiri

Bu paraqrafda y - kvantlarin (°°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml tomiz
suyun vo hamin miqdarda su daxilino alavo olunaraq siialanma miiddatinds
vibrator vasitasilo suspenziya etdirilon silisiumun kiitlosi (m=0,01+0,12 q) Vo
hissacik 6lgiilarini (d=50, 100, 300+-500 nm) doyismoklo yaradilan sistemlorda
suyun pargalanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi prosesina baxilmisdir [4,

5.88-90], [5, 5.87-89], [9, 5.53-59].

N(Hz.10™", molelal
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Sakil 4.2.1. y-kvantlarin (*°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml tamiz
su (ayri 1) va hamin migdarda su daxilinda sitalanma miiddatinds vibrator
vasitasila suspenziya etdirilon d=100 nm hissacik ol¢iilii, m=0,01 (2); 0,02 (3);
0,06 (4); 0,12 q (5) kiitlali nano-Si-un alavasila yaradilan sistemlarda suyun
parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin miqdarimin zamandan

asilihigi

Sokil 4.2.1-do y - kvantlarin (*°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo, 5 ml tomiz
suyun (ayri 1) vo homin migdarda su daxilinds siialanma miiddstinds vibrator
vasitasilo suspenziya etdirilon d=100 nm hissacik 6l¢iili, m=0,01 (2); 0,02 (3);
0,06 (4) va 0,12 q (5) kiitlali nano-Si-un olavasilo yaradilan sistemlords suyun
parpar¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin migdarinin zamandan asililigi

Kinetik ayrilori verilmisdir.

T, saat

Sakil 4.2.2. y-kvantlarmn (*°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml tamiz
su daxilinda siialanma miiddatinda vibrator vasitasile suspenziya etdirilan
d=50 nm hissacik 6l¢iilii, m=0,01 (1); 0,02 (2); 0,06 (3); 0,12 q (4) kiitlali nano-
Si-un slavasila yaradilan sistemlardas suyun parcalanmasindan alinan

molekulyar hidrogenin miqdarinin zamandan asilihig: [90, 5.21-26]

Sokil 4.2.2 vo 4.2.3-do iso homin soraitdo uygun olaraq d=50 vo 300+500 nm
hissacik olgili m=0,01 (1); 0,02 (2); 0,06 (3); 0,12 q (4) kiitlali silisiumun
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olavasilo yaradilan sistemlordo suyun parcalanmasindan aliman molekulyar
hidrogenin migdarmin zamandan asililiq grafiklori verilmisdir [10, $.52-60], [14, s.
640-645].

Sakil 4.2.3. y-kvantlarmn (*°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml tamiz
su daxilinda siialanma miiddatinda vibrator vasitasila suspenziya etdirilan
d=300-+500 nm hissacik 6l¢iilii, m=0,01 (1); 0,02 (2); 0,06 (3); 0,12 q (4) kiitlali
silisiumun alavasils yaradilan sistemlards suyun parcalanmasindan alinan

molekulyar hidrogenin miqdarinin zamandan asilihigi

Todgiq olunan suspenziyali sistemlordon alinan qrafiklorin  kinetik
hissalarindon (sokil 4.2.1-4.2.3) molekulyar hidrogenin amalagolma siiratlori -
w(H,) va energetik ¢iximlar1 -G(H,) {i¢ halda:

1) Umumi sistems;
2) tomiz suya va sistem daxili suya;
3) su daxilino olava edilon silisiuma gors toyin edilmisdir.

Si/H,O heterogen sistemlords timumi sistema gora toyin edilon molekulyar
hidrogenin amolagalmo siirati:

H N (t Iz)
WUm( 2) = 1
(4.2.1)

ifadosi (4.2.1) asasinda, homin sistemdo suya gora:
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N(H,)
Wy, (H)) = m_t (4.2.2)

su

ifadasi (4.2.2), silisiumun istiraki olmadan (homogen sistem) tomiz suda isa:

Wo(H ) = Nt?n(l_lZ)

(4.2.3)

ifadalori (4.2.3) asasinda hesablanmisdir ki, burada, N(H2) — Si/H,O sistemdo,
No(H2) — silisiumun istiraki olmadan tomiz suyun radiolizindon alman qrafikin
kinetik hissosindo t-siialanma miiddstino uygun molekulyar hidrogenin miqdari,
Mg, - Suyun, ms; - su daxilina alava olunan silisiumun, m;,=mg+ms; - {imumi
sistemin kiitlosidir. Sistemdo suyun kiitlosi silisiumun kiitlasindon mg,>>mg;
oldugunu nazars alsaq, onda m;,~ms, qobul etmok olar. Demali iimumi sistema Vo
suya gora toyin edilom molekulyar hidrogenin amologolma  siiratlori
Wiim(H2)=wsu(H2) oldugundan, energetik ¢iximlar1 az farglonacokdir. Har bir halda
molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi homin sistemdo udulan enerjiys goro

hesablanmisdir. Silisiumun alavasilo molekulyar hidrogenin migdarinin doyigsmasi:
AN =N(H;)—Ngy(H,) (4.2.4)
soklinda (4.2.4) tayin etmok olar. Demali, (4.2.4) ifadssindan Si-a géra molekulyar

hidrogenin amolagalmo (4.2.5) siirati:

AN(Hz) _ N(Hz)_No(Hz) — N(Hz) . No(Hz)

w..(H,) =
s (H2) mg;t mg;t mg;t mg;t

(4.2.5)

soklindo toyin etmok olar. (4.2.5) ifadesinin sonunda birinci kosrin surat vo
moxracini Mg, - yo, ikinci kosrinkini iso mg, - ya vurub, sado cevrilmolor
apardigdan sonra silisiuma goro toyin edilon molekulyar hidrogenin omalogolmo
siiratini (4.2.6) soklinda:

My, N(H,) _mg, N,(H,) _ My N(H,) _mg, No(H,) _

w..(H,) =
SI( 2) m[]m rnSit msu rnSit mSi m[]mt mSi msu
m, m M., +M m
= 0w (H,) = T wWo(H ) = TR g (H) = s wi () =
Si ? Si ° ? Si ? Mg; ° ? (4'2'6)
m
:Wum(Hz)"' = [Wum(HZ)_WO(HZ)]

Si
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almis olariq. Deyilonlori nozoro alsaq, silisiuma goro hesablanan molekulyar
hidrogenin energetik ¢iximu {ligiin (4.2.7) ifadosini:

mSU

GSi(Hz) ::G(H2)+ m [G(Hz)_Go(Hz)]

(4.2.7)

si
almis olariq ki, burada, G(H3)-Si/H,0 sisteminds suya gora, Go(H;) -tomiz suyun
radiolizi proseslorinda toyin edilon molekulyar hidrogenin energetik ¢iximlaridir.

Todgig olunan sistemlordon alinan qrafiklorin (sokil 4.2.1 - 4.2.3) Kkinetik
hissalorindon y - kvantlarin (%°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml tomiz su vo
hamin miqdarda su daxilinds siialanma miiddatinda vibrator vasitasilo suspenziya
etdirilon d=50, 100 vo 300+500 nm hissacik olgiilii silisiumun slavasilo yaradilan
sistemlordo suyun parcalanmasindan alinan suya goro toyin edilon molekulyar
hidrogenin amalagalma siiratlori -w(H2) vo energetik ¢iximlariin -G(H;) onun
kiitlasindan -(msg;) asililig: {igtin tayin edilon giymatlori cadval 4.2.1-do verilmisdir
[30, 5.35-39].

Cadval 4.2.1
v - kvantlarin (*°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml tamiz su va hamin
miqdarda su daxilinde siialanma miiddatinda vibrator vasitasilo suspenziya
etdirilon d=50, 100 va 300500 nm hissacik olciilii silisiumun alavasils
yaradilan sistemlords suyun parcalanmasindan alinan suya gora tayin edilon
molekulyar hidrogenin amalagalma siiratlari -w(Hz) va energetik ¢iximlarinin -
G(H2) onun kiitlasindan (ms;) asithiigr [90, s.21-26]

d =50 nm d =100 nm d =300+ 500 nm

Msi, ( w(H>)- 10713, G(H2), W(Hz)'10'13, G(H2), w(H>)- 10713, G(H2),

molekul/ molekul/ molekul/ molekul/ molekul/ molekul/

(q-san) 100eV (q-san) 100eV (q-san) 100eV

0 - - 0,61 0,436 - -

0,01 5 3,64 3,4 2,77 2,53 1,84
0,02 9,67 7,03 7,97 5,48 5,15 3,75
0,06 13,4 9,05 9,67 7,03 6,3 4,58
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0,12 15 10,9 111 8,07 7,21 5,24

Alinmus tacriibi naticalar asasinda tomiz suyun (V=5 ml) va hamin miqgdar su
daxilina olave olunaraq vibrator vasitosilo suspenziya etdirilon d=50, 100 vo
300500 nm hissocik Ol¢iilii silisiumun olavesilo yaradilan sistemlordo gedon
suyun radiolizi (®°Co, P=22 rad/san, T=300K) proseslorindon alinan molekulyar
hidrogenin energetik ¢iximinin ~ silisiumun  kiitlosindon asililiq  grafiklori
qurulmusdur (sokil 4.2.4) [30, s.35-39].

12

Gl Hzmolekulf1 D0eV

0 0,02 004 008 0,08 0.1 0,12
Silisiumun kiitlasi, g

Sokil 4.2.4. y-kvantlarn (*°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml tamiz su
va hamin migdarda su daxilina alava olunaraq vibrator vasitasile suspenziya
etdirilan d=300+500 (1), 100 (2) va 50 nm (3) hissacik ol¢iilii silisiumun
alavasila yaradilan sistemlarda suyun parcalanmasindan alinan molekulyar

hidrogenin energetik ¢iximinin onun kiitlasindan asihihig

Qrafikdon goriindiiyli kimi Si/H;O yaradilan suspenziyali sistemlordo suyun
pargalanmasindan aliman Vo suya goro toyin edilon molekulyar hidrogenin
energetik ¢iximi ona olave olunan silisiumun kiitlasinin - 0<msi<0,02
giymatlarinds, onunla diiz miitanasib olaraq artir, 0,12 g>ms;>0,02 q giymatlorinda
1o hissacik Ol¢iilorindon asili olaraq meyl bucagi kaskin azalir. Homin suspenziyali
sistemlordo d=50, 100 va 300+500 nm hissacik oOl¢iilorine uygun suya gora toyin
edilon molekulyar hidrogenin maksimum energetik ¢iximlar1 10,9; 8,07 vo 5,24

molekul/(100 eV) giymatlori alinmisdir. Digar torafdon silisium hissacik Slgiilari
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artdigca molekulyar hidrogenin energetik c¢iximi azalir vo G(Hz) = f(m)
asililiginda meyl bucagi hissacik dl¢iilorindon asili olaraq doyisir.

y - kvantlarm (*°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo d=50 nm hissacik olgiilii
nano-Si/H,0 suspenziyali sistemds suyun par¢alanmasindan alinan hom suya, ham
do nano-Si-a gora tayin edilon molekulyar hidrogenin amalogalma siirati (4.2.6) vo
energetik ¢iximlar1 (4.2.7) li¢iin alinan qiymoatlor cadval 4.2.2-do verilmisdir [18,
s.3-4].

Cadval 4.2.2
v-kvantlarin (*°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml tamiz su va hamin
miqgdarda su daxilinds siialanma miiddatinda vibrator vasitasilo suspenziya
etdirilon d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si-un alavasilo yaradilan sistemlarda
suyun parcalanmasindan ahman suya va nano-Si-a gora tayin edilon
molekulyar hidrogenin amalagalma siiratlari (w(H2)) vo energetik ¢ciximlarinin

(G(H2)) onun kiitlasindan (ms;) asililig

Msi, (0) 0 |0,0025|0,005| 0,01 {0,015|0,02| 003 | 0,04 | 0,06 | 0,12

suya gora

Wim(H2) <1073,

0,61 191 3,1 5 8,05 | 9,67 | 10,625 | 11,3 | 134 15
molekul/(q-san)

G(H.) ,

molekul/100ey | 0438 | 137 | 221 | 3,64 | 575 | 7,03 | 7.6 | 807 | 9,05 | 10,9

nano-silisiuma gora

Wsi Hy) -1078,

- 2,448 | 2,497 | 2,394 | 2,502 | 2,447 | 1,873 | 1,434 | 1,148 | 0,649
molekul/(q-san)

G(H.) ,

molekul/100eV - 1750 | 1785 | 1712 | 1788 | 1749 | 1339 | 1025 | 821 | 454

Sokil 4.2.5-ds iso y - kvantlarin (°°Co, P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml
tomiz su daxilino olave olunaraq siialanma miiddatindo vibrator vasitasilo
suspenziya etdirilon d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si/H,O yaradilan sistemloardo
suyun pargalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin nano-Si-a gors toyin edilon
energetik ¢iximinin  onun kiitlosindon asililiq qrafiki  verilmisdir. Homin

95



sistemlorda, suya goro hesablanan molekulyar hidrogenin maksimum energetik

¢ciximi-10,9; nano-silisiuma gors isa 1788 molekul/100 eV toyin edilmisdir.
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0 T T T T T 1
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m(Si), q
Sakil 4.2.5. vy - kvantlarin (P=22 rad/san, T=300K) tasirilo 5 ml tamiz su
daxilina alava olunaraq vibrator vasitasila suspenziya etdirilon d=50 nm
hissacik dlg¢iilii nano-Si-un alavasila yaradilan sistemlards suyun
parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin nano-silisiuma gors tayin

edilon energetik ¢iximinin onun Kkiitlasindon asilihigy

Demali y - kvantlarin tosirilo, 5 ml tomiz su daxilino olave olunaraq
stialanma miiddatindo vibrator vasitesilo suspenziya etdirilon sistemlords
silisiumun hom kiitlasi, hom do hissacik Slgiilori doyisirso, suya oOtiiriilon enerji
dasiyicilari, ona uygun molekulyar hidrogeninen omalogalmo siirati vo ergetik
ciximi doyisir. Lakin har bir 6lgiilii hissaciklorin miihitdo miiayyan qatiligindan
sonra enerji dastyicilart vo aralig mohsullarin omologalmo proseslori arasinda
tarazliq yaranir.

Nanohissacik sathindan su daxilina (maye fazaya) emissiya olunan elektronlar
elastiki, geyri-clastiki togqusma vo dipol relaksasiyasi naticasindo 6z kinetik
enerjisini tadricon itirorok oavvalco istilik, sonradan da salvatlasmis elektronlara
cevrilirlor. Bork cisim sothindon maye fazaya emissiya olunan elektronlarin

hesabina bork cisim hissociyi otrafinda miioyyon galinligda elektronlarin
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konsentrasiyas1 tomiz su ilo miiqayisado daha boyiik olur. Salvatlagmig (e;q)

elektronlarla su molekullar1 va protonlasmis su molekullar1 (H,O") arasinda gedan,
suyun radiolitik pargalansinmadan alinan molekulyar vo atomar hidrogenin

amolagalmo (4.2.8-4.2.10) reaksiyalarini asagidaki sokildos tosvir etmok olar:

2e;, +2H,0 > H, +20H" (4.2.8)
€, tH+H,0—>H,+0OH" (4.2.9)

€, +HO ->H+H,0 (4.2.10)
vy - kvantlarin tosirilo nano-Si/H,O suspenziyali sistemlordo suyun

parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasinda hom nanohissacik/su
sorhaddi, hom do nanohissacik sothindan su daxilina emissiya olunaraq orada
solvatlagan elektronlar vasitosilo gedon proseslor rol oynayirlar. Maye fazada
solvatlasmis elektronlar (4.2.8.-4.2.10.) reaksiyalar1 vasitosilo atomar vo
molekulyar hidrogen alinir. 50 nm hissacik 6lgiilii nano-Si/H,O suspenziyali
sistemlordo tocriibalordon alinan molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi
G(H2) = 10,9 molekul/100 eV giymati almigdir ki, bu da tomiz su ilo miigayisads
(Go(H2) = 0,45 molekul/100 eV) hiss olunacaq daracads boyiikdiir.

v - kvantlarin toesirilo nano-Si/H,O suspenziyali sistemlordo nozori olaraq
gedon suyun radiasiya-heterogen parg¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin

energetik ¢iximini (4.1.8) ifadosi osasinda:
1 . .
Gy(H)) =[G, (n" ~¢7)+, (L) +G(ex,)] (418)

hesablamaq olar. Nano-Si/H,O suspenziyali sistemlordo suyun parcalanmasindan
nozoari olaraq toyin edilon (4.1.8) Si torofindon udulan dozaya goro hesablanan
molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi Gags(H2)=6,6-12,5 molekul/(100 eV)
qiymatini alir ki, bu da hissocik 6l¢iisiindon asililiq vermayir.

Cadval 4.2.3.-do y - kvantlarin tasirilo, d=50, 100, 300+500 nm hissocik
olgiili SI/H,0 yaradilan suspenziyali sistemlords suyun pargalanmasindan alinan

molekulyar hidrogenin energetik ¢iximlari ham tocriibalordon, hom do model
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osasinda nazori olarag hesablamadan alman qiymotlorlo miiqayisali sokilda
verilmisdir.

Cadval 4.2.3.
v - kvantlarin tasirilo, Si/H2O yaradilan suspenziyal sistemlardsa suyun
parcalanmasindan ahmnan molekulyar hidrogenin energetik ciximlarinn

tacriibalordan va model asasinda hesablamadan alinan giymatlarin miiqayisasi

Molekulyar Tacriibadan alinan naticalor
hidrogenin

Nozori

- 50nm | 100nm | 300:500 nm | noticalor
energetik ¢iximi

G(H,),
molekul/10eV

10,9 8,07 5,24 12,5-6,6

Tocriibolordon alman naticalor siibut edir ki, hissocik Olg¢iisii artdigca
molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi azalir. Bu onu siibut edir ki, enerji
dasiyicilarin bir hissasi rekombinasiya olunur, bir hissasi do satho godor dasina
bilmayirlar. y - kvantlarin tasirilo suspenziyali sistemlordo molekulyar hidrogenin
alinmas1 prosesini hom rekombinasiya mexanizmi (4.1.2., 4.1.3.), hom birbasa
cksitonlarin 6tiirilmasi (4.1.4., 4.1.5.), hom do bark cisim sathindon emissiya
olunarag su daxilindo solvatlasan elektronlar vasitasilo (4.1.8.-4.1.10.) bas vera
bilor.

Sistemdo silisiumun kiitlasi artdiqca, ona uygun silisium hissaciklorinin say1
da artir. Digor torofdon hissaciklorin dlgiilori doyisdikds, hissaciys uygun xiisusi
sothin sahasi (S=3/p-R, burada R-hissaciyin radiusudur) do hissaciyin radiusu ilo
tors miitonasib olaraq doyisir. Demali silisiumun hom kiitlasi, ham da olgiisii
doyisirso, suya Otiiriilon enerji dasiyicilari, ona uygun molekulyar hidrogenin
energetik ¢iximi da doyisir. Lakin har bir 6lgiilii hissaciklorin miihitdo miiayyan
qatiligindan sonra enerji dasiyicilart vo araliqg mohsullarin amologalma proseslori

arasinda tarazliq yaranir.
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Nano-silisiuma gora tayin edilon molekulyar hidrogenin amalogalma siirati vo
energetik ¢rximi mgi<0,02 q qimotlorindo demok olarki doyismayir, mgi>0,02 g
giymatlorinds iso azalma miisahido olunur. Nano-silisuma gora toyin edilon
molekulyar hidrogenin  maksimum energetik c¢iximi 1788 molekul/100 eV

qiymatlori alinmisdir.

4.3. Nano-Si/H.O sistemindsa suyun termiki va y - kvantlarin tasirils
radiasiya-termiki  parcalanmasindan  molekulyar  hidrogenin
alinmasi

Bu paragrafda hissacik 6lgiilori d=50 nm olan nano-Si-un su buxari (p=8
mg/sm?®) ilo tomasda, suyun termiki vo y - kvantlarin (®*®Co, P=18,17 rad/san)
tosirilo radiasiya-termiki par¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin miqdarti,
omoalagalma siirati Vo energetik ¢iximindan {imumi sistemin temperaturundan
(T=300, 373, 473, 573, 623 vo 673K), digor torofdon T=673K temperaturda
reaksiya miihitindo su buxarinin sixhigidan (p=0,25; 0,5; 1, 3 vo 8 mg/sm?) asililiq
qanunauygunlugu todqiq edilmisdir.

Nano-Si/H,O yaradilan sisteminds temperatur artdigca, hissacik sathindo
adsorbsiya olunan suyun desorbsiyasi prosesi baslayir. Ona goro do yuxari
temperaturlarda reaksiya miihitinda suyun ham termiki, hom do radiasiya-termiki
parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin miqdari, amalogolmo siirati vo
energetik ¢iximimin suyun sixligindan asililigina baxilmisdr.

Sokil 4.3.1-do T=673K temperaturda y - kvantlarin (**Co, P=18,17 rad/san)
tosirilo d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si-un, reaksiya miihitinds p=0,25; 0,5; 1; 3
vo 8 mg/sm® sixligda su buxarnn ilo tomasda suyun radiasiya-termiki

parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinma kinetikalar1 verilmisdir.
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Sakil 4.3.1. y - kvantlarin (*°Co, P=18,17 rad/san. T=673K) tasirilo d=50
nm hissacik olgiilii nano-Si-un, reaksiya miihitinda p=0,25 (1); 0,5 (2); 1 (3); 3
(4) va 8 mg/sm? (5) sixhqda su buxari ils tamasda, suyun radiasiya-termiki
parcalanmasindan alinma molekulyar hidrogenin migdarinin siitalanma

miiddatindon asilihig:

Sakil 4.3.2-da iso T=673K temperaturda d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si-un,
reaksiya miihitindo p=0,25; 0,5; 1; 3 vo 8 mg/sm® sixligda su buxan ilo tomasda

suyun termiki parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinma kinetikalari

verilmigdir.
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Sakil 4.3.2. d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si-un, reaksiya miihitinds p=0,25
(1); 0,5 (2); 1 (3); 3 (4) vo 8 mg/sm? (5) sixhqda su buxari ilo toamasda, suyun
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termiki (T=673K) parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinma
kinetikasi

Sakil 4.3.1 (ayri 1-5) va 4.3.2-don (ayri 1-5) hor bir sixliga uygun ayrinin
Kinetik hissalarindon nano-Si/H,O sisteminda suyun termiki -wr(H) va radiasiya-
termiki -wgr(H2) parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin omalagalmoa
stiratlori toyin edilmisdir.

Ogor nano-hissacik sothilo tomasda olan su buxarmin radiasiya-termiki
par¢alanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi prosesi iki biri-birindon asili
olmayan termiki vo radiasiya-termiki proseslorin comi kimi gobul edilorss, onda

homin proseslords radiasiyanin payini (4.3.1) ifadosi:

WR(HZ):WRT(HZ)_WT(HZ) (4.3.1)

soklinda tayin etmok olar. Molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi radiasiyanin

pay1 -Wr(H2) asasinda hesablanilmis vo alinan naticalor codval 3.3.1-do verilmisdir.

Cadval 4.3.1
T=673K temperaturda d=50 nm hissacik olciillii nano-Si-un reaksiya
miihitinds p=0,25; 0,5; 1; 3 vo 8 mg/sm? sixhigda su buxari ilo tamasda, suyun
termiki -wr(H2) va radiasiya-termiki -wrr(H2) (®°Co, P=18,17 rad/san)
parcalamc¢asindan ahman molekulyar hidrogenin amalagalma siiratlari va

energetik ¢iximlar1 Gr(H2)

Molekulyar hidrogenin amoalogalms siiratlori- Subuxarinin sixlig,mg/sm?
(Wr(H2), Wrt(H2), Wr(H2)) va energetik ¢iximlari-
Gr(H2) 0,25 0,5 1 3 8
wr(H2)10%4, molekul/g-san 1,68 | 334|649 | 18,74 | 20,1
Wrr(H2)-10*, molekul/g-san 1,73 | 345 | 6,7 | 19,15 | 20,6
Wr(H2)-10*, molekul/g-san 0,05 01 (021 | 041 | 05
Gr(H2), molekul/100eV 0,45 0,89 | 1,85 3,6 4.4
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T=673 K temperaturda, nano-Si reaksiya miihitindo p=0,25; 0,5; 1; 3 vo 8
mg/sm® sixligda su buxarn ilo tomasda suyun termiki (radiasiya-termiki)
par¢alanmasindan  alman  molekulyar  hidrogenin ~ amoalogolma  siirati-
Wrery(Ho) = f(puo) Vo energetik ¢iximmmi— G(H,) = f(o,,) reaksiya
miihitindo suyun sixhigindan asililigit miisahido edilmisdir. Reaksiya miihitindo
suyun sixhigr p<3 mg/sm? oldugda, molekulyar hidrogenin amolagolms siirati vo
energetik ¢iximi suyun sixlig ilo diiz miitonasib olaraq artir, p >3 mq/sm® oldugda
1o har iki halda artim siirati koskin azalir.

Homin sistemds suyu ntermiki (radiasiya-termiki) parcalanmasindan alinan
molekulyar hidrogenin omologalmo siiratinin  suyun sixligindan asililigin

Lengmytir tanliyi vasitasilo ifads etmok olar.

k b
wT(RT,(HZ):—i‘fgpp (4.32)
H,0

Burada, krgr) - termiki (radiasiya-termiki) proseslorin siirot sabitlori, b —

adsorbsiya prosesindo tarazliq sabiti, 0y o-reaksiya miihitindo su buxarinin

sixligidir.

(4.3.2) Lengmyiir tonliyinds su buxarimin sixligmin kigik qgiymatlorinds

boy,o <<1 oldugunu nazars alsaq, termiki (radiasiya-termiki) proseslordon suyun
parcalanmasindan alman molekulyar hidrogenin  omoalagalmo siiratlorinin
WT(RT)(HZ):kT(RT)b,OHZO su buxarinin sixhigr ilo diiz miitonasib olmasini, su
buxarmnin sixligiin bdyiik qiymatlerinds iss bp,, o >>1 oldugunu nazers alsagq,
hamin proseslorin siiratlorinin Wy gry(H,) =k gy sabit qalmasi askar goriiniir vo

alinmus naticalor do bunu siibut edir.

Sokil 4.3.3-do iso y - kvantlarm (®°Co, P=18,17 rad/san) tosirilo nano-Si-un
reaksiya miihitindo p=8 mgq/sm? sixliqda su buxar ilo tomasda, suyun radiasiya-
termiki (T=373, 473, 573, 623K) par¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin

miqdarinin ¢iialanma miiddstindan asililig1 Kinetik ayrilori verilmisdir.
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Sokil 4.3.3. v - kvantlarmn (*°Co, P=18,17 rad/san) tesirilo d=50 nm
hissacik 6l¢iilii nano-Si-un reaksiya miihitinds p=8 mg/sm? sixligda su buxari
il3 tamasda, suyun radiasiya-termiki (T=373 (1), 473 (2), 573K (3), 623(4))
parcalanmasinan alinan molekulyar hidrogenin migdarinin siialanma

miiddatindon asilihig:

Sokil 4.3.4-do iso d=50 nm hissacik 6lgiilii nano-Si-un reaksiya miihitindo
p=8 mg/sm® sixligda su buxari ilo tomasda, suyun termiki (T=573; T=623K)

parcalanmasindan  alman molekulyar hidrogenin miqdarinin  siialanma

miiddatindon asililig: kinetik ayrilori verilmisdir.
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Sakil 4.3.4. d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si-un reaksiya miihitindo p=8

mg/sm?3 sixhqda su buxari ilo tamasda, suyun termiki (T=573 (1); 623K (2))
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parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin miqdarinin siialanma

miiddatindan asilihig:

Sokil 4.3.1-4.3.4-doa verilon ayrilorin kinetik hissasindon ham termiki -wr(H>),
hom do radiasiya-termiki -wgr(H2) proseslordon suyun parg¢alanmasindan alinan
molekulyar hidrogenin amalagalma siiratlori va siiratlor forgindan radiasiyanin payi
-Wr(Hz) (4.3.1) ifadasino osason toyin edilmisdir. Homin sistemdo molekulyar
hidrogenin energetik ¢iximi siirotdo radiasiyanin payi asasinda hesablanmis va

alinan naticalor cadval 4.3.2-do verilmisdir.

Cadval 4.3.2
Nano-Si-un reaksiya miihitindo p=8 mqg/sm?® sixligda su buxar ilo tamasda
suyun termiki vo y - kvantlarin (*°Co, P=18,17 rad/san) tasirilo radiasiya-
(®°Co,

hidrogenin amalagalma siiratins vo energetik ¢iximina temperaturun tasiri

termiki P=18,17 rad/san) parcalanmasindan alman molekulyar

T K wr(Hy), Wrr(H2), Wr(H2), Gg(H,),
molekul/q-san | molekul/q-san molekul/q-san | molekul/(100-eV)
300 - 0,325- 10* 0.325- 10* 2,87
373 - 0,332 - 10* 0,332 - 10* 2,9
473 - 0,363 - 10% 0,363 - 10% 3,2
573 2,40 - 104 2,88 - 101 0,48 - 101 4,2
623 7,22 - 10% 7,71 - 10* 0,49 - 10* 4,32
673 2,01 - 10%° 2,06 - 10%° 0,50 - 104 4.4

Arrenius koordinatlarindan (lgw(Hz), 1/T)) istifado edorok nano-Si-un
reaksiya miihitindo p=8 mg/sm?® sixliqda su buxari ilo tomasda suyun termiki vo vy-
kvantlarin (°°Co, P=18,17 rad/san) tosirilo radiasiya-termiki parcalanmasindan
alinan molekulyar hidrogenin omologalma siiratinin temperatur asililigindan,

proseslorin aktivlosma enerjilori toyin edilimisdir. 300 < T <473K temperatur
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doyismoalorindo nano-Si/H,O sisteminds suyun pargalanmasindan molekulyar
hidrogenin alinmasi prosesi yalniz radiasiya-termiki pargalanmadan alinir ki, bu
prosesin aktivlosmo enerjisi 1,07 kC/mol (sokil 4.3.5. (1a)) toyin edilmisdir. 573 <
T <673 K temperatur doyismoalorinds iso homin sistemds suyun pargalanmasindan
molekulyar hidrogenin alinmasi prosesi hom radiasiya-termiki (sokil 4.3.5. (1b)),
hom do termiki (sokil 4.3.5. (2)) par¢alanma yollar1 ilo alinir ki, hor iki prosess
uygun aktivlosmo enerjilori 53,83 kC/mol va 68,6 kC/mol tayin edilmisdir.

15.2
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148 -
-
144 4 5 A’
— 1
14 T T T
0 1.5 2 25 3
(1/T)-103,K-!

Sokil 4.3.5. d=50 nm hissacik ol¢iilii nano-Si-un reaksiya miihitindo p=8
mg/sm?3 sixhqda su buxari ilo tamasda suyun termiki va y - kvantlarin (*°Co,
P=18,17 rad/san) tasirils radiasiya-termiki (**Co, P=18,17 rad/san)
parc¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin amalagalma siiratinin

temperaturdan asilihig:

Metal vo metal oksidlori sothindo adsorbsiya, onlarin sothindo doymamis-
koordinasiyali metal atomlar1 vo korpiisiiz oksigen atomlar vasitasilo miimkiindiir.
Elektrodonor xassoali su molekulasinin nano-Si hissaciyi sothinds giiclii
adsorbsiyasi, lokal akseptor morkazi olan Si** ionu vasitasilo yaranir ki, bu rabito
enerjisi 100-140 kC/mol-a barabardir. Nano-Si sathinds katalitik aktiv markaz olan
Si**ionu ilo su molekullar1 arasinda yaranan aktiv araliq komplekslori suyun
termiki vo radiasiya-termiki pargalanmasi proseslorindon molekulyar hidrogenin

alimmasinda boytik rol oynayir.
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Suyun hom termiki (Siy) , ham da radiasiya-termiki (Sig; ) ¢evrilmosindan

molekulyar hidrogenin alinmasi prosesindas istirak edan aktiv araliq hissaciklor

Si=or= Sir oo, (4.3.3)

sothlo togqusan su molekullarim1i miivoqgesti adsorbsiya edorok aktiv araliq

kompleksini yaradirlar [65, 5.333-342]:
Si7 gy, + H,0, —> Si y — H,O, (4.3.4)

Aktiv araliq kompleksi hoyacanlanma enerjisini su molekuluna o6tiirorak,

naticads suyun parcalanmasindan H vo OH araliq moahsullarin1 amala gatirirlar.

SiZr, —H,0, —> Si—OH + H (4.3.5)

Qonsu Si—OH moarkazlorinin birlosmasi naticasinds sothdo korpii oksigeni

yaranir ki, bu da sothin oksidlogmasi demakdir:

Si—-OH+Si—OH > SI—0—-Si+H,0 (4.3.6)

Tonlasdirici siialarin tosirilo amola golon anion (oksigen, h?*) morkozlorinin su

ilo reaksiyasini [90, 5.360]:
h** +2e” +H,0 > 0% +2H" (4.3.7)
20% +Si — Si0, +O* +2e (4.3.8)
soklindoa (4.3.7, 4.3.8) yazmagq olar. Desiklor (h™) dreyf naticasinda sathds yaranan
oksid (SiO,) teboqesi daxilindo neytral oksigen vakansiyasi (O3=Si—Si=03) vo
yarimkegirici-dielektrik sorhoaddindo Si—SiO, (O3=Si—Si=Si3) torofindon lokallasib,
har iki halda gorgin Si—Si rabitasi qirilaraq paramaqnit xassali, miisbat E” (O3=Si")

vo uygun amfoter xassali P,-morkozlori (—Si=0s, —Si=Sis):
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O,=SIi—SIi=0,+h" >0, =Si" +-Si =0, (4.3.9)
O,=Si—Si=Si,+h" — O, =Si" +—Si = Si, (4.3.10)

omoalo (4.3.19, 4.3.10) gotirir. Su molekullart ilo tomasda olan E’ morkozi
yarimkegirici daxilindon istilik vo ya tunel-elektronlar1 (e7) ilo tokrar yiiklonorok

suyun birbasa (4.3.11) pargalamasinda [21, s. 421-425], [22, 5.503-510]:
O,=Si"+e +H,O0—>0,=Si—OH+H (4.3.11)

vo Si—Si rabitasini (4.3.12, 4.3.13) barpasinda:
O,=Si"+-Si=0,+e” ->0,=Si—Si=0, (4.3.12)

O, =Si" +-Si=Si,+e — O, = Si —Si = Si; (4.3.13)

istirak edo bilor. Bu halda matrisa elektron-hoyacanlanma voziyyatino
(0:=Si—Si=03", 03=Si—Si=Si3’) kecir. Bu hala uygun elektron-hoyacanlanma
enerjisi (7,6 €V) su molekulasina 6tiiriilorsa, suyu pargalaya bilor.

Alinmis noticolor gostorir ki, stialanmanin tosirilo  Si/H,O yaradilan
adsorbsiyali sistemdo suyun radiasiya-heterogen pargalanma prosesinda enerjinin
effektiv Ortiilmo prosesi sothin dordgat dolma doracesine uygun mosafodo bas
verir. Bu mosafo suyun diametrini d=0,276 nm qoabul etsok, toqribon 1 = 1,0-1,2 nm
intervalina uygundur. Bu masafodo qeyri tarazlighh enerji dasiyicilarinin
hissacikdan adsorbsiya vaziyyatinds olan su molekulasina daha intensiv siiratls bas
Verir.

Si/H,0O sisteminds silisiumun reaksiya miihitindo kiitlasini sabit saxlamagla
suyun radiasiya-heterogen pargalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin
energetik ¢ciximinin (G(Hz) = f(dsi)) onun kiitlasindon asilililig1 siibut olunmusdur.
Goriindiiyti kimi, molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi hissociyin 6lgiistiniin
(dsi) artmasi ilo azalir. Bu azalma nano-araligda (50-100 nm arasinda) daha siiratlo
bas verir. Bu oblast Si-un istiraki ilo suyun radiasiya-heterogen pargalanmasinda
Ol¢ii effektinin miisahido olundugu nano-Si hissacik 6l¢iilorine uygundur [5, s. 87-

89], [6, s. 56-61], [7, 5.116-122], [8, 5.272-274], [9, 5.53-59], [11, s.148-149].
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Gorindiyt kimi, silisium hissaciklorinin d=100 nm o6lgiilarina godar onun
istiraki ilo suyun radiasiya-heterogen par¢alanmasinda 6l¢ii effekti 6ziinii daha agiq
sokilda gostorir. Olgii effektinin miisahido olundugu hissocik odlgiilorinda sothi
soviyyolordo adsorbsiya olunmus suyun radiasiya-heterogen par¢alanmasindan
alinan molekulyar hidrogenin energetik c¢iximi tomiz suya nisbaton
(Ghet(H2)>Ghom(H2)) boyiik olur ki, bu da silisium tarafindon udulan y - kvantlarin
enerjisinin enerji dasiyicilart vasitasilo soathi soviyyalors 6tiirtilmoesinin siibutudur.
Almmis naticolor gostorir Ki, nano-Si-a y - kvantlarin tasirilo omalo golon enerji
dastyicilarinin (elektron-desik ciitii vo eksitonlar) sorbast qagis moasafalori A<102nm
tortibindo olub, bu oblasta uygun hissaciklordo sathi saviyyslora enerji

dasimnmasinin effektivliyi artir.

4.4 Nano-Si/H20O sisteminda suyun radiasiya-termiki parcalanmasinin

Furye iQ spektroskopiya tadgiqi

Tonlagdiric1 siialarin tosirilo miixtolif 6lgiilii (nano-, mikro- vo mosamali)
metal vo metal oksidlori/su sistemlorindo gedon radiasiya-heterogen proseslor
zamani suyun par¢alanmasindan alinan ilkin vo araliq mohsullarin totqiqi {i¢iin
miixtolif tisullar mévcuddur. Bu iisullardan biri do 1Q [43, 5.813-816], [44, s.365-
369] spektroskopiyadir. Bu paraqrafda nano-Si/H,O sisteminda suyun radiasiya-
termiki parcalanmasiin spektroskopik tadgigindon alinan naticalor gostorilmisdir.
Furye IQ spektroskopiya iisulu ilo T=300-673K temperatur intervalinda nano-
Si/H,O sistemlarinds suyun radiasiya-termiki pargalanmasi prosesindon alman
araliq moahsullart olan silisium hidridlari va hidroksil gruplar geyds alinmisdir: y -
kvantlarin (T=473K, D=4 kQr) nano-Si/H,O sistemino tasirino baxilmis, su
molekullarinin vo OH gruplarin udulma zolaglarinin doyismasi izlonilmisdir.

Sakil 4.4.1-do (T=300K) tamiz nano-Si-un (ayri 1) vo nano-Si sathinds suyun
adsorbsiyasindan (ayri 2) alinan sistemlarin 1Q — spektrlori verilmisdir. Silisiun

sothindo su molekullar1 sothi doymamis koordinasiya adoadi (Si1) vo bir hissosi do
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miisbat Si* morkozlorinds dissosiativ vo molekulyar formada adsorbsiya olunmus
voziyyatds olurlar. Sokil 4.4.1-don (oyri 1) goriindiiyii kimi, termiki iglonmis nano—
Si niimunasinin sathi tamizdir, onun sathinds suya va karbohidrogen birlogsmalarina
uygun udulma zolaglar1 miisahido olunmamisdir. Nano-Si sothinds suyun
adsorbsiyasi ilo yaradilan sistemlor T=300 (3), 473 (4), 673K (5) temperaturlarda

y-kvantlarimn tasirilo 25 kQr dozada stialandiriimisdir.
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Sakil 4.4.1. nano-Si (1), nano-Si/H20 (2) sisteminda 300 (3), 473 (4) va 673K (5)

temperaturlarda y - siialanmadan sonra Furye - IQ — spektrlori

Stialanmamis heterosistemds suyun adsorbsiyasindan sonra nano-Si-un
sothindo OH — qruplarinin valent rogslori oblastinda adsorbsiyanin molekulyar

formasinin (3245 sm™

maksimum genis intensiv zolaq) vo dissosiativ
xemosorbiyanmn (3450 vo 3530 sm™? maksimum ensiz zolaglar) bas verdiyini
gostaron udulma zolaglar1 (3500-3000 sm™) miisahido olunur (oyri 2). iki név
adsorbsiyanin bas vermasi OH ragslarinin deformasiya ragslori oblastinda 1630 va
1675 sm™ maksimumlu udulma zolaglarinin olmasi il tosdiq olunur.

v - kvantlari ila nano-Si/H,O heterosisteminin otaq temperaturunda (T=300K)

stialanmas1 suyun radiasiya pargalanmasina vo par¢alanmanin araliq — aktiv
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mohsullarinin amoala goalmasina gotirib ¢ixarir (ayri 3). Bu mohsullar arasinda
silisiumun sathi hidridlori xiisusi maraq kasb edir.

Spektrda 2000-1700 sm tezlik oblastinda 2100 vo 2000 sm™* maksimumlu
udulma zolaglart Si — H valent ragslorinin olmasini, eloca do Si — H vo Si — Hy tip
silisium hidridlarinin amalo galmosini gostarir. Bunlar arasinda Si — H, daha stabil
formaya malikdir. Oksigen torkibli araliq aktiv mohsullarin udulma zolaglarini
geydo almaq miimkiin olmamisdir, ¢iinkihamin zolaglarla S — O (v=1200 — 900
sm™?) valent rogslorinin udulma zolaqglar1 bir-birini ortiir. Suyun pargalanmasi
zamani v=1400-400 sm™ oblastinda 472, 798, 1025 sm™ (oyri 3) maksimumlu
udulma zolaglar1 miisahida olunur, bunlar da Si — O va Si — O — Si simmetrik va
asimmetrik valent rogslorino aiddir. Bu da nano — Si sathinin oksidlogsmasini
gostarir, belo ki, par¢alanma temperaturunun artmasi ila bu zolaqglarin intensivliyi
artir (ayri 4,5).

Otaq temperaturunda suyun radiasiya parcalanmasi molekulyar suyun udulma
zolaglarinin intensivliyinin azalmasi noticasindo 3350, 3500 sm™ tezliklorindo
hidrogen rabitali OH — gruplarinin, eloco do 3610 vo 3685 sm™ —do yeni zolaglarin
omalo golmasi miisahido olunur. Sonuncu udulma zolaglari izols olunmus OH —
qruplarina aiddir. Nano-Si/H,O sisteminda suyun radiasiya-termiki pargalanmasi
zamani temperaturun 300K —don 673K -a godar artmasi ilo hidrogen rabitali OH —
gruplarinin pargalanmasi bas verir, bu da izolo olunmus OH — qruplarinin artmasi
ilo miisayat olunur (ayri 3-5).

Nano-Si/H,O sisteminds y - kvantlarin (P=18,17 rad/san) vo temperaturun
(T=300, 373, 473, 573, 623 vo 673 K) tosiri altinda suyun termiki vo radiasiya-
termiki pargalanmasi zamani hidroksil qruplarinin udulma zolaqglarinin optik
sixhiglarmin giymoatlorinin tomas zamanindan kinetik asililiglart dyronilmisdir.
Sokil 4.4.2-do T=473K-do suyun termiki (punktir) pargalanmasinin asililiglari

gostorilmisdir.

110



10

0.8
06|~ - 2

e
—_
—

04L \\ ~

~—
-
—
———

0,2 — // 7

| I I | | | L5
2 4 6 8 1, saat

Sokil 4.4.2. Nano-Si/H»O sisteminds (T=473K) suyun radiasiya-termiki (1,2)
va termiki (1', 2') parcalanmas1 zamani H — rabitali (1, 1") va izolo olunmus

OH qruplarinin (2', 2') udulma zolaqlarinin optik sixlhiqlarinin zaman asihiligx

Tomas zamaninin artmasi ilo hidrogen rabitali OH — gruplarmin (v=3685
sm™) artmasi bas verir. Miiqayisoli analiz gostorir ki, radiasiya termiki prosesdo H
— rabitali qruplarin pargalanma siirati (ayri 1) vo izolo olunmus OH — qruplarin
toplanmas1 (ayri 2) termiki prosesdoki pargalanma siiratindon (ayri 1', 2')
boyiikdiir. Bu da radiasiyanin stimullagdirici rolunu gostorir vo molekulyar
hidrogenin amolagalmas siiratinin va energetik ¢iximimnin giymatlori ilo uzlasir [16,
5.96].

1. Miisyyon olunmusdur ki, nano-Si/H,O sisteminds suyun radiasiya-
termiki parcalanmasi zamanm1i H — rabitali qruplarin pargalanma siirati va izolo
olunmus OH — qruplarin toplanmasi termiki prosesdoki pargalanma siiratindon
boyiikdiir. Bu da radiasiyanin stimullagdirici rolunu gostorir vo molekulyar
hidrogenin amolagalma siiratinin va energetik ¢iximinin giymatlori ilo uzlasir.

2. Miioyyon olunmusdur ki, y - kvantlarin tosiri ilo nano-Si/H,O
heterosistemindo otaq temperaturunda (T=300K) suyun pargalanmasi zamani

araliq — aktiv mohsullar (hidridlor va hidroksil gruplar) amals galir.
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4.5. Si/H20 sisteminda silisium sathinin radiasiya-termiki oksidlogsmasi

prosesinin Atom-Qiivva Mikroskopu vasitasila tadqiqi

4.3 bolmasinds, 300-673K temperatur doyismoalarinds, 50 nm hissacik 6l¢iilii
nano-Si-un miixtalif tozyiqdo su buxar ilo tomasda gedon termiki vo radiasiya-
termiki proseslordon, suyun g¢evrilmasi zamani molekulyar hidrogenin alinmasi
qanunauygunluglar1 verilmisdir. Hor iki proseslor zamani nano-Si sothi oksidlosir
[3, 5.63-67], [32, 5.55-60]. Si/H,0 sistemlarinds suyun temiki vo radiasiya-temiki
cevrilmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi prosesi Si-un hissacik 6l¢iilarindan
Vo sistemin temperaturundan asilil olaraq doyisir.

Bu mogsadlo sathi tomizlonmis, pardaxlanmis vo cilalanmis silisium folgasi
T=523K temperaturda hava soraitindo termiki islonilmisdir. Sonra tadqiqat isi iki
morhalodo aparilmigdir: 1 — ilkin olarag; 2 — folga ampulaya yerlosdirilarak,
T=673K temperaturda, vakuum soraitindo (102 mm c. st.) termiki islondikdon
sonra onun lizarina bidistillo olunmus lazimi miqdarda su qovularaq (T=673K
temperaturda su buxarmin tozyiqi 3 atm olmaq sortilo) baglanmisdir. Sonradan
homin ampula y-kvantlarin tesirilo (T=673K) siialandirilmisdir. Siialanmanin
tosirilo gedon radiasiya-termiki proseslor zamani folganin sothinin oksidlosmasi
morfologiyasi vo nahamarhigi Atom-Qiivve Mikroskopu (AQM) vasitasilo tadgiq
edilmisdir. AQM vasitasilo silisium folgasmimn 15x15 pm? sothinds aparilan soth
morfologiyalari vo nahamarlig1 3D 6l¢iido sistemds silisiumun sathinin radiasiya-
termiki oksidlosmasi ¢okilmisdir (sokil 4.5.1.).

Sokil 45.1., 45.2. —do 1igolgiilii soth, onlarin histogramlar1 ilkin
niimunadasilisium folga spektrlarinin 3D 6l¢iido histogram (a) vo sonra iss
Silisium folgasinin  673Ktemperaturda gamma-kvantlarin  tosirilo, reaksiya
miihitindo su buxarinin P=3 atm tozyiqdo su buxar1 ilo birgo sistemdos silisiumun

sothinin oksidlogmasi naticasinds ¢okilmis histoqram (b) toqdim edilib.
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Sakil 4.5.1. AQM vasitasilo silisium folgasinn 15x15 pm? sathindos

aparilmis sath morfologiyalar1 vo nahamarhgi: a) 3D ol¢iids ilkin, b) 3D
olciido y-kvantlarin (T=673K, P=18,17 rad/san, p=3 atm) tasirils, reaksiya

miihiitiinda Si/H2O sistemda silisiumun sathinin oksidlasmasi

Qisurlar1 sathi doyisikliklor vo bark oksid gat (d = 45-110 nm) formalagmasi
ilo miisayiat etmok olur (sokil4.5.1.b). Sakil 4.5.1-da nanohissaciklor 150 nm 6l¢ii
ilo nazik oksid tobagesoklinds alinir. Sokil 4.5.2.-da silisium folgasinda soth
elementlorinin paylanma histogrami gostorilmisdir. Burada ilkin olarag silisium
folgasinda soth elementlorinin paylanma (a) va y-kvantlarin tasirilo silisium
folgasinin T=773K temperaturda (P=18,17 rad/san, t=5 saat) silisium sathinin
radiasiya-termiki oksidlogsmasi ilo soth elementlarinin paylanmasi histoqrami
verilmisdir. Histogqramda silisium folgasinda sath elementlorinin radiasiya-termiki
oksidlogmasi zamani paylanmasi 50 - 200 nm-a (sokil 4.5.2. b) godar dlgiilari ilo
miixtolif ndv genis saho ohato edir.

Eyni zamanda 15 doqgigolik olago miiddotinin artmasi ilo do paylama
bolgasinin baslangici nisbaton boyiik 6l¢iide nanohisscaciklora dogru doyisir va bir
ne¢o dofo kigik Ol¢iido olan hissaciklorin sayinin azalmasi ilo miisayiat olunur
(sokil 4.5.2. b). Histoqramlardan goriildiiyli kimi, y-kvantlarin tasirilo siialanma
zamani t=1 saat olduqgda, nano 6l¢iisii paylama oyri sokli simetriko yaxinlagir vo
sag torofdo asimmetrlor ¢ixarilir. Histoqramin varligi ilo xarakterizo olunan

nanoklasterlorin meydana galmosini gostaron 400-600 nm nanohissaciklorin 3800
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ododo borabar olan paylanmadir. Goriindiiyi kimi, bu oksigen nanoklasterlori

davamli oksid tobagolarinin meydana galmasinin asas elementlaridir.
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Sakil 4.5.2. Silisium folgasinda sath elementlarinin paylanma histoqrami:
ilkin () va y-kvantlarin tasirila (T=773K, P=18,17 rad/san, su buxarimin

tazyigi 3 atm) folga sathinin radiasiya-termiki oksidlogsmasi

Orginal silisium stiasinin sathinin AQM sokillarinin histogramlar1 asason 25-
50 nm (niisxo 2200 odod) olan nanohissaciklora asason nazik oksid sokilinin
formalasmasinda istirak edirlor (sokil 4.5.2.a).

Radiasiyanin tosirilo oksidlogmis silisium folganin Sathinin histogrami 30-45
nm (qiymoti 2000 odad) olan nanohissaciklorin  paylama bolgasi ilo xarakterizo
olunur. Hor iki halda simmetrik nanohissaciklorin Qauss 0lgilisii paylanmasi
miisahids olunur.

Radiasiya zamani t (oksid folgasmin gqalinliginin 8 nm-don 200 nm-o
catdirilmasina miivafiq olaraq) 5 dogigodon 18 saatadok daha da artmasi silisium
sothindo nanohissaciklorin formalagmasina gotirib ¢ixarir ki, dlgiilori orginal
niimunalordan 2 dofs boyiikdiir. Bu vaziyyatds silisium sothindo davamli oksid
tobagasi meydana galir.

Belaliklo, ilkin vo radiasiya-termiki oksidlogsmis silisiumun sathlarinin

miiqayisali AQM analizi asagidaki naticalori sdylomaya osas verir:
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1. Oksidlogmis soth nisbaton daha nizamli qurulusa malikdirlar,
2. Radiasiya termiki oksidlosmis tobagolor daha kigik Olgiilii hissaciklorin
(1,5 dofo kigik, maksimum paylanma 100-150 nm) istiraki xarakterizo

olunurlar. Bu zaman hissaciklori say1 ~2 dafo (14000:650) artir.

1V faslin naticalari

1. y-kvantlarin (*°Co, P=22 rad/san, T=300K) tosirilo d=50, 100 va 300+500
nm hissacik Ol¢iilii  Si/H,O yaradilan suspenziyali sistemlords, silisium
hissaciyindon suya &tiiriilon enerji dasiyicilar1 (elektron-desik ciitii, eksitonlar,
miixtalif tipli radiasiya defektlori vo s.) hesabina, suyun radiasiya-heterogen
parcalanmasindan alman {imumi sistemo (Suya) Vo ya suya goro toyin edilon
molekulyar hidrogenin miqdari, amoalogalma siirati vo energetik ¢iximlar1 suya
olavo olunan silisiumun kiitlasinin mgi< 0,02 q qiymatlorinds, onunla diiz
miitonasib olaraq artir, mgi>0,02 q qiymatlorinds iso hissacik oSlgiilorindon asili
olaraq meyl bucagi koskin azalir. Homin 6lgiilors uygun molekulyar hidrogenin
energetik ¢iximlar1 G(Hz) =10,9; 8,07 va 5,24 molekul/(100 eV) almisdir ki, bu da
tomiz su ilo miigayisada (Go(H2) = 0,45 molekul/(100 eV)) hiss olunacaq daracads
boyiikdiir. Nano-Si-a (d=50 nm) goro toyin edilon molekulyar hidrogenin
amoalagalmo siirati vo energetik ¢iximi msi<0,02 q qiymatlorinde demok olar ki,
doyismoayir (G(H,=1788 molekul/(100 eV)), msi>0,02 g giymatlorinds iso azalma
miisahids olunur,

2. y-kvantlarin (°°Co, P=18,17 rad/san, T=300K) tasirilo d=50 nm hissasik
ol¢iilii nano-Si sothinin suyun miixtalif dolma daracasinds (6=0,25; 0,5; 1,0; 2,0;
4,0 vo 10,0) aparilan todqiqatlar gostorir Ki, molekulyar hidrogenin energetik
ciximi, O < 4 olduqda sothin dolma doracasilo diiz miitonasib olaraq artir, 6 > 4
giymatlorinds iso meyl bucagi koskin azalir. Sothin dolma doracosinin 0=4
qiymoatindo d=50, 100, 300+500 nm hissacik Olgiilii Si/adsorbsiya olunmus su

sistemlorindo suyun radiasiya-heterogen par¢alanmasindan alinan molekulyar
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hidrogenin energetik ¢iximlar1 uygun olaraq G(H2)=2,7; 1,7; 1,15 molekul/(100
eV) qiymatlarini alinmisdir.

3. T=673K temperaturda, d=50 nm hissacik 6l¢iilii nano-Si/H,O sistemlarindo,
su buxarmnm sixhigimi oy o =0,25; 0,5; 1; 3 vo 8 mg/sm® giymatlorinds suyun

termiki vo y - kvantlarm (%°Co, P=18,17 rad/san) tosirilo radiasiya-termiki
par¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin miqdari, amoalagoalms siirati va
energetik ¢ixim p<3 mg/sm® giymatlorindo, onunla diiz miitonasib olaraq artir,
p>3 mg/sm? giymatlorinda iso artim siiroti koskin azalir.

4. d=50 nm hissacik 6lgiilii nano-Si/H,O sisteminlorinds, reaksiya miihitinds su
buxarmm sixligmin sabit p=8 mgq/sm® giymatindo, suyun termiki vo radiasiya-
termiki pargalanmasindan alman molekulyar hidrogen, 300K<T<473K temperatur
doyismasinda yalmz radiasiya-termiki proseslordon alinir ki, bu prosesin
aktivlosmo enerjisi-1,07 kC/mol toyin edilmisdir. 573K<T<673K temperatur
doyismasinda iso hom termiki, ham do radiasiya-termiki proseslordon alinir ki,
homin proseslorin aktivlosmo enerjilori uygun olaraq - 68,6 kC/mol va 53,83
kC/mol-a borabar toyin edilmisdir.

5. 300K<T<673K temperatur doyismalorinds, nano-Si/H,O sisteminda suyun
termiki vo y - kvantlarin (°°Co, P=18,17 rad/san) tosirilo radiasiya-termiki
par¢alanmasindan alinan molekulyar hidrogenin energetik ¢iximinda radiasiyanin
payma G(H;)=2,87+4,4 molekul/(100 eV) araliginda doyisir.

6. Ilkin vo radiasiya-termiki oksidlosmis silisiumun sothlorinin miiqayisali
AQM analizi asagidaki noticalori sOylomoys osas verir: 1) Oksidlogsmis soth
nisboton daha nizamli qurulusa malikdirlor, 2) Radiasiya-termiki oksidlogmis
tobagoalar daha kigik 6lgiilii hissaciklorin (1,5 doafo kigik, maksimum paylanma 100-
150 nm) istiraki xarakterizo olunurlar. Bu zaman hissaciklori say1 ~2 dofa
(14000:650) artur.
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NOTICOLOR

1. Model assasinda kigik enerjili elektronlarla Si atomlari arasinda prosesin
fiziki marhalosindo hesablanan geyri-elastiki toqqusma mohsullarin energetik
ciximlari:-miixtalif MO-larin birbasa birgat ionlasmasindan alinan elekron-desik
ciiti G(h™-e) = 6,06+3,66 elektron-desik ciitii/(100 eV) vo miixtalif elektron-
hayacanlanma hallarinin G(Si*) =18,9+9,55 hayacanlanma hali/(100 eV), sonraki
fiziki-kimyoavi marhalasinds isa elektron-desik ciitiiniin G(h*-e”) = 24,97-13,21
elektron-desik ciitii/(100 eV) alinmisdir.

2. Miiayyan edilmisdir ki, y-kvantlarin tasirilo nano-Si daxilinds amalo galan
va hissacik sathindan su daxilina emissiya olunaraq orada solvatlasan elektronlarin
energetik ¢iximi hissaciyin Olgiisiindon vo elektronun kinetik enerjisindon asili
olaraq doyisir. Orta qagis mosafasi A>2R sortini 6doyoan elektronlarin hamisi
nanohissacik sathindoan su daxilina emissiya olunurlar.

3. y-kvantlarin  tosirilo, nano-Si(d=50 nm)/H,O sistemindo  suyun
parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin energetik c¢iximi, 0<2
giymatlarinda sothin dolma doracasilo diiz miitonasib olaraq artmasi, 6>2 iso meyl
bucaginin kaskin azalmasi miioyyon edilmisdir. d=50, 100, 300+-500 nm hissacik
olgiili  Si/H,O adsorbsiyali (6=4) sistemlordo suyun radiasiya-heterogen
par¢alanmasindan alman silisiuma gora toyin edilon molekulyar hidrogenin
energetik ¢iximlari uygun olaraq G(H2)=2,7; 1,7 vo 1,15 molekul/(100 eV)
niioyyon edilmisdir. Bu sistemds enerjinin rekombinasiya vo eksiton
mexanizmlorino gora Gtiirlilmasindon  model osasinda hesablanan molekulyar
hidrogenin energetik ¢iximi Gn(H2)=2-3,6 molekul/100 ¢V alinmisdir.

4. y-kvantlarm tosirilo d=50, 100 vo 300+500 nm hissocik olgiilii Si/H,0
yaradilan suspenziyali sistemlords, suyun parcalanmasindan alinan va suya gora
toyin edilon molekulyar hidrogenin maksimum energetik ¢iximlari {igiin uygun
olarag G(H2)=10,9; 8,07 vo 5,24 molekul/100eV qiymatlori almmusdir. Bu
sistemdo molekulyar hidrogenin amalogalmo siirati vo energetik ¢iximinin Si-un

kiitlasinin mgi<0,02q qiymotlorinds, onunla diiz miitonasib olarag artmasi,
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ms;i>0,02q giymeatlorinds isa hissacik olgiilorindon asili olaraq meyl bucaginin
kaskin azalmasi miiayyan edilmisdir. Model asasinda enerjinin rekombinasiya va
eksiton mexanizmlarino gora otiiriilmasi vo nanohissacik sathindon su daxilino
emissya olunaraq orada solvatlasan elekytonlara goro hesablanan molekulyar
hidrogenin energetik ¢iximi Gn(H2)=6,6-12,5 molekul/100 eV alinmisdir.

5. Nano-Si(d=50 nm)/H,O sistemindo T=673K temperaturda, reaksiya
miihitindo su buxarinin sixhigmn p=0,25; 0,5; 1; 3 va 8 ma/sm® giymotlorinda
suyun termiki vo y-kvantlarin tosirilo radiasiya-termiki parcalanmasindan alman
molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi 0<p<3 mqg/sm?® giymotlorinds onunla diiz
miitonasib olaraq artmasi, p=3 mag/sm*® giymotlorinda iso artim siiratinin kaskin
azalmasi miioyyon edilmisdir.

6. Nano-Si/H,0 sistemindo, reaksiya miihitindo suyun sixliginin p=8 mg/sm?3
giymatindo  suyun termiki vo  y-kvantlarin  tosirilo  radiasiya-termiki
parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogen 300K<T<473K temperatur
doyismasinds yalniz radiasiya-termiki proseslordon almir ki, bu proseslarin
aktivlosma enerjisi 1,07 kC/mol, 573K<T<673K temperatur doyismasinds isa ham
termiki, ham do radiasiya-termiki proseslordon alindig1 gostorilmis, homin
proseslorin aktivlosmoa enerjilori uygun olaraq 68,6 kC/mol vo 53,83kC/mol-a
borabor toyin edilmigdir. 300K<T<673K temperatur doyismolorinda, hamin
sistemdo suyun parcalanmasindan alinan molekulyar hidrogenin radiasiyanin
payina goro hesablanan energetik c¢iximmin G(H2)=2,7-4,4 molekul/100-eV

araliginda doyisir.
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IXTISARLARIN SiYAHISI

AQM — atom qiivve mikroskopu
MO- molekulyar orbitallar
10- infraqirmiz1 spektroskopiya

H,0, - hidrogen peroksid
PH,0 - suyun sixhigi

D - udulma dozasinin giicii

‘Wb - siialanma

G(H,) - molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi
Oy - radiasiya-termiki proseslorin siirati

@y - termiki proseslarin siirati

0, - radiasiya proseslorinin siirati

T- temperatur, K

T - siialanma vaxti

P - tozyiq
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