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XULASO

CdS molekulunun vs az sayli atomlardan tagkil olunmug CdnSn nanoklasterlarinin kvant mexaniki hesabati ab
inito ve yarimempirik kvant kimyevi metodlar vasitesi ilo aparilmis, energetik parametrlori va orbital enerjilari

tapilmis, handasi quruluslar: miiayyenlasdirimisdir.

Acar sozlar: nanoklaster, kvant mexaniki hesabat, energetik parametrloar, handasi qurulus

QUANTUM MECHANICAL CALCULATION OF THE MOLECULE CdS
AND CdS NANOCLUSTERS

ABSTRACT

By quantum mechanical ab inito methods and semiempirical methods of quantum chemistry calculation of
molecule CdS and CdnSn nanoclusters containing small atoms is carried out, energy parameters and orbital

energies are found, geometrical structures are defined
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1. Giris

Miiasir optoelektronikanin ananavi mate-
riallarindan biri olan kadmium sulfid (CdS)
kristali yarimkegirici lazerlorin aktiv mii-
hitlari, giines batareyalarinin, fotoelement-
lorin ve fotodiodlarin is¢i maddaslari kimi
genis istifads olunur. CdS terkibli madds-
lar yiiksak liiminessensiya qabiliyyatine ma-
lik olduglarindan siise ve keramika tarki-
bindo dekorativ materiallar kimi istifads
olunurlar ve boyalarin pigment tarkibine
daxildirler [1]. Tabii halda bu kristala qri-
nokit minerali soklinde nadir rast golinir.
Lakin onun siini yolla slds edilmasinin ¢ox
genis spektrli texnoloji tisullart moévcud-
dur. CdS monokristallarini qaz fazadan ¢ok-
diirms, Bricmen, binar msahlullardan go-
yartmsa tisullari ils alds etmayin yollar1 har-
torofli islonib hazirlanmis, orta saviyyali
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istonilon laboratoriyada yerins yetirilo bi-
lor. Onlar asasen heksaqonal ndv kristal
gefesine malik vyursit (a=0.42368 nm,
c=0,67163 nm, z=2) soklindo oldo edilsalor
do, kubik sfalerit (a=0.5328 nm, z=4), vo
NaCl nov (a=0.527 nm, z=4) variantlar1 da
movcuddur. Bu kristallar qadagan olun-
mus zonasinin eni 2,4 eV, sarbast yiikdasi-
yiclarinin effektiv kiitlasi elektronlar tigiin
me=0,204 mo, desiklor licin me=0,50 mo, (
burada mo sorboast elektronun kiitlasidir)
olan yarimkegiricilordir. CdS-in nanozarre-
ciklori do nanoelektronika ti¢in ¢ox calb-
edicidir vo nanotexnologiyanin an iimid-
verici materiallarindandir. Bu materiallar
asasinda yaradilmis kvant nagqillari ve kvant
noqtalari intensiv sokilda tadqiq edilon ob-
yektlordir. Onlarin asasinda kvant lazerls-
rinin, miixtslif nanozondlar ve nanogeyde-
dicilerin yaradilmas: imkanlar: yiiksak qiy-
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moatlondirilir. Bilindiyi kimi, kvant naqills-
rinds ve kvant noqtelarinds elektronun
harakat imkanlar1 meahdudlasdigindan bu
nanoquruluglarin daxil oldugu sistemlarin
saciyyavi optik va elektron xassalori mey-
dana ¢ixar. Bu xassalar, @sasen, nanoquru-
luslarin tarkibi, qurulusu, onlar arasindaki
qarsiliqh tasirin tebiati ilo miisyyenlasir. Bu
sobabdan nanomaterialin tarkibindoki nano-
klasterlorin 6l¢lisii, bircinsliyi va stabillog-
mo xarakteri onun fiziki-kimyevi xassale-
rini miiayyonlogsmasinda hoalledici shamiy-
yato malikdir. Digor torafden sadalanan bu
xiisusiyyatlar niimunalarin alinma {tisulla-
rindan asilidir. Bu sebabden tatbigi ohe-
miyyeta malik masalalarin hallinds istifads
edilmesi gozlenilen, arzuedilen fiziki-kim-
yovi xassalora malik nanomateriallarin alin-
ma texnologiyasinin elmi asaslarinin isle-
nib hazirlanmasi1 bdyiik shemiyyet kasb
edir. Bu masals kifayet qoder miirokkebdir.
Bunun tiglin nanoquruluslarin maqsad-
yonlii sintezine imkan veran texnoloji reji-
mi miioyyanlosdiron termodinamik, fiziki-
kimyovi amillarin rolu nazars almaqla mo-
dellor qurulmali ve bu zaman ¢ox forqli
tobioto malik tesirlorin naticelori nazars
alinmalidir. Nanoklasterlarin smalagalma-
si, arzuedilon Olgiiye catana gader boyii-
mosi vo stabillosmasi mexanizmlarinin
atom-molekul saviyyesinde Oyrenilmasi,
sistemli gokilds izah edilmasi bu istiqamat-
doe aparilacaq tedqiqatlarin an vacib marhae-
Ialerindendir. Son onillikler arzinds slda
edilon tacriibi naticeler ve noazeri miilahi-
zalor asasinda bela bir gonaste galinmisdir
ki, nanoklasterlorin xassoalori onlarin ato-
mar qurulusundan asilidir. Atomar quru-
luglar ise 6z novbasindo alinma ve stabill-
osmoa tsullarindan asili olaraq c¢ox genis
miixtalifliye malikdir.

Boyiik olgiilii CdS kristallarindan fargli ola-
raq nanozarraciklorin quruluslari hagqinda
birqiymeatli fikir sdylomek miimkiin deyil.
Tocriibi tadqgiqatlarin naticelerinin analizi
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nanokristallarin atomar qurulusunun alin-
ma va stabillosma goraitinden asili olaraq
kaskin dayisdiyini sdylomeys osas verir.
CdS-in miixtelif nazik tebagealorinin, nano-
va ultradispers tozlarmin rentgenqurulus
todqgiqatlar1 nanoklasterlorin atomar quru-
lusunun CdS kristallarinin heg bir varian-
tinin atomar qurulusu ils tst-lista diigsmae-
diyini gostorir. Bu quruluslarin har birinin
rentgen spektrlorinde hom kubik, hom hek-
saqonal kristal qofese xas eslamatlor mii-
sahida olunur. Bazi rentgenoqramlarin ana-
lizi vo interpretasiyasina asason bels nati-
coya goalmoek miimkiindiir ki, CdS nano-
kristallari hor iki fazanin qarisigidir ve ye-
kun spektr fazalara uygun spektrlorin su-
perpozisiyas: kimi meydana ¢ixir. Spektr-
larin miixtslifliyine sebab forqli nanomad-
dalards fazalarin xiisusi paymin farqli ol-
masidir. Bir ¢ox rentgenoqramlari interpre-
tasiya etmok iig¢lin ise nanoklasterlorda
kristal quruluslarin yerina kip qablasdiril-
mis nizamsiz politrop quruluslarin reallas-
digin1 gobul etmak lazim golir [2,3]. Bu va
bunun kimi bir ¢ox masalalora aydinliq
gotirmak tig¢lin CdS molekulunun ve onun
miixtalif Ol¢iilii nanoquruluslarinin elek-
tron ve faza qurulusunun nazoeri iisullarla
todgiqgine ehtiyac vardir. CdS-in mdiixtalif
sayda atomlardan toskil olunmus real vo
hipotetik klasterlorinin molekulyar mexa-
niki, kvant mexaniki veo digar nazari hesab-
lama tisullar: ilo tadqiqi sistemin stabillas-
ma xiisusiyyatlarini, dayaniqhiligini temin
edon qarsiligh tesirleri, onlarin har birinin
klasterin handasi ve elektron qurulusunun,
elaca de fiziki-kimyavi xasselorinin miiay-
yonlosmasinde rolunu aydinlasdirmaga
imkan vera bilar.

2. Hesablama iisulu

Az sayda atomlardan teskil olunmus nano-
kliasterlorin elektron ve faza qurulusunun
nazoari tisullarla dyronilmasi kegon asrin or-
talarinda Hartre torafindon toklif olunmus,
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Fok terafinden elektronun spini nazare
alinmagqla daha da tokmillasdirilmis, ¢oxa-
tomlu sistemlor {iglin riyazi hellini Rutan
torafindon irali stiriilmiis LCAO (Linear
Combination of Atomic Orbitals) yanas-
masi ile tapmis, 0z-6ziina gorarlasmis saha
-SCF (Self-Consistent Field) yaxinlasmasina
osaslana bilor. SCF-nin geyri-empirik
variantlarinda Hartre-Fok-Rutan tanliklari
sonuna gadar analitik hall edilmays caligi-
lir. Coxatomlu molekullarin hesablanmasi
zamanl meydana ¢ixan an boyiik ¢atinlik
(molekulyar inteqrallarin hesablanmasi)
nanoklasterlorin hesablanmasinda da 6z
aktualligini saxlasa da, klasterlori tagkil
edon atomlarin noviiniin az olmasi va
simmetriya elementlarinin movcudlugu bir
sira olverisli maqamlar yaradir. Bark cis-
min lokal quruluslarinin xiisusiyyatlorini
nazars almaga imkan veran va zona noaze-
riyyosinin giicsiiz oldugu bazi masalalarin
hallinda diqgats layiq ugurlar qazanilma-
sina sabab olan klaster metodlarinda bu 6z
tosdiqgini tapmisdir[4-6]. Bu metodlarla he-
sablama aparmaga imkan veran prog-
ramlar paketlori miitomadi tekmillasdirilir
va daha boyiik obyektlors totbiq imkanlar:
hesablama texnikasinin inkisaf1 ilo paralel
olaraq artir. Lakin istor molekullarin istorsa
do diger coxelektronlu sistemlorin hesab-
lanmasinda qazanilan aksar ugurlar yarim-
empirik kvant kimyevi metodlar sayesinde
mimkiin olmusdur.

Yarimempirik metodlarda sn timumi em-
pirik qanunauygunlugqlara asaslanaraq XFR
tonliklorini sadalesdiron yaxinlagsmalardan
istifade edilir. Yarimempirik metodlardan
an genis yayilanlar:1 diferensial drtmoanin —
DO-nun (Differential Overlap) miixtslif or-
bitallar {i¢lin nazars alinmamasi metodla-
ridir. Biitiin valent elektronlar1 neazars al-
magla eyni atoma aid orbitallarin diferen-
sial Ortmasini neazero almayan CNDO
(Complete Neglect of Differential Overlap),
gismen nazors almayan INDO (interme-
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diate Neglect of Differential Overlap) me-
todlarmnin miixtslif parametrlogsma sxemina
malik variantlar1 ytizlarls molekulun quru-
lus vo xassalorini xarakterize edsn para-
metrlari tacriibi 6lgmalarin xatalar: deqiqli-
yinde hesablamaga imkan vermisdir [7].
Yarimempirik metodlarin bu ilkin variant-
lariin bazi zasif cohatlorine malik olmayan,
noazoari cohoatdan daha ciddi asaslandirilmis
ikiatomlu diferensial 6rtmenin nazars alin-
mamasi NDDO (Neglect of Diatomic Diffe-
rential Overlap) metodlar1 son iller ister
molekulyar sistemlarin, isterss de nano-
klasterlarin nazari tadqgiqinds genis istifads
edilir[8]. Elektron tebagesi s,p,d orbitallarda
yerloson elektronlardan taskil olunmus
atomlar {ciin kifayst qadar genis empirik
bazaya asaslanan parametrlosma sxemins,
onlarla atomdan ibarat molekulu hesabla-
magq liglin program teminatina malik MNDO
(Modified Neglect of Diatomic Overlap)
metodlar1 CdS nanoklasterlarin kvant kim-
yavi hesablanmasi ti¢ilin an miinasib vasi-
todir. Hesablamalar HyperChem.Realease
8.4 proqramlar paketinin niimayis varian-
tindan istifades edilmakls aparilmigdir.

3. Hesablama naticalari vo miizakirasi

Kadmium-sulfidin iki atomlu molekulunun
hesablanmas iiglin qurulan modelds atom-
lararasi1 moasafe 2.5 A° gotiiriilmiis ve bu
kvant-mexaniki optimallasdirilan parametr
gebul edilerek 6z-6ziine gerarlasma amoe-
liyyat1 aparilmigdir.

Cd 1s%2s?2p®3s?3p°4s°3d™°5s?

S 1s?2s%2p°3s?3p*
konfiqurasiyali iki atomdan ibarat bu sis-
temin valent elektron yaxinlasmasinda ne-
zara alman elektronlarinin say1 8 olmus-
dur. Bu elektronlar 4 orbitalda yerloasir. He-
sablamalarda nezers alman orbitallarin
Umumi say1 on ti¢diir. Hesablama natice-

sindo olde edilon energetik parametrlor
cadvoal 1-do verilmigdir. Cadvollords Eu —
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umumi, Er-rabite, Eia —izolo olunmus atom-
larin toplam, Eee-elektron, Ec-atom qaligla-
rinin qarsiliqli tasir enerjisini gostorir.

MNDO/d metodunda S atomundan S,
Py Py P, Cd atomundan s, p,, Py, P, .
dzz,d dyz,

edilmis 12 MO-1n enerjilorinin miiqayisali

d.,d, orbitallarindan tegkil

Xz

analizi naticoesinds bir ¢ox orbitallarin eyni
enerjili oldugu miisyysmlasmisdir. Sonun-
cu tutulmus orbitalin enerjisi (HOMO) -
8.27 ev, ilk vakant orbitalin (VMO) enerjisi
is2 2.60 ev olmusdur.

Miixtalif tisullarla alde edilon CdS nano-
klasterlorin arasinda miistovi qurulusa ma-
lik gqapali CdsSs altibucaqh seklins rast go-
lindiyi miixtolif tocriibi faktlarla tasdiglen-
misdir. Klasterin hesablama modeli atom-
larin kovalent rabitslari nazars alinaraq qu-
rulmusdur. Kimyevi rabitelerin ve valent
bucaglarinin ham mexaniki molekulyar,
ham de kvant mexaniki metodlarla opti-
mallagdirilmasi: bu qurulusun energetik ceo-
hatdan alverisli oldugunu tosdiq edir. Hom
valent bucaglarinin, ham ds kimyevi rabi-
tolorin giymatlari bu qurulusun sterik gor-
ginliyo malik olmadigini sdylomayo asas
verir. Digar qapali klaster CdsSs gsoklinda
se¢ilmisdir. Bu qapali qurulusa aid valent
bucaglarinin vo valent rabitelarinin ener-
jinin minimumlasdirilmas: yolu ilo opti-
mallasdirilmasinin naticelorine gore valent
bucaglarindan £ S-Cd-S iiglin 161.885°,
Z Cd-S-Cd 1igiin isa 108.143° qiymatlori
almmisdir. Kimyavi rabitalorin uzunlugu
tigtin, CdsSsiiciin alinan giymetlerden daha
kigik, 2.235A° slds edilmisdir. Valent elek-
tronlar yaxinlasmasinda nazars alinan elek-
tronlarm timumi say1 32-dir. Bu elektronlar
52 orbitalin on altisin1 tutmagqla yerlos-
migdir. Cadval 2-do bu qurulusun energe-
tik parametrlari toaqdim olunmusdur. Ra-
bito enerjisinin 510.93 kkal/mol olmasi1 bu
qurulusun da kifayat qoadoar stabil oldugu-
nu sOylomays asas verir. Belo qurulusun
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digar saciyyavi xiisusiyyeti enerji soviyyo-
lorinin biri birina ¢ox yaxin olmasidir. ilk
dord orbitalin enerjisi -19.52 ev olmusdur,
sonraki orbitallarin enerji soviyyalari dbo,
aralarinda az bir farq olan qruplar gaklin-
dodir. Umumiyyatla, birinci vo on altina
HOMO orbitallarin enerji farqgi 10 eV otra-
findadir. Demsli bu birlasmada 32 elektro-
nun yer aldig1 enerji intervali gox dardir ve
elektronlarin enerjilor forqi azdir. Alinan
bu noaticalor CdsSs birlosmoasinin daha at-
rafli kvant-mexaniki hesablanmas1 zarure-
tini yaratmisdir. Bu sababdon biitiin elek-
tronlarin nazare alinmasi ilo geyri-empirik
hesablama aparilmisdir. 256 elektron naze-
ro alinmaqgla aparilan bu hesablamalarda
comi 152 bazis funksiya tegkil edsn 456
primitiv Qauss funksiyalarindan istifada
edilmisdir. Hesablamalarin naticalari, eyni
qaydada, orbital enerjilorinin qruplar tagkil
etdiyini sdylemaye asas verir. Bu ilk nov-
bada birlasmads mdvcud olan simmetriya
xtisusiyyatlari ile alagadardir ve bu gokilda
qurulusa malik klasterlorin zona qurulus-
larinin meydana ¢ixmaga basladigin soyles-
moaye osas verir. Klasterin az sayda atom-
lardan teskil olunmasma baxmayaraq,
atom orbitallarmin O6rtmasi naticesinda
elektronlarin ayri-ayr1 atomlardaki enerji
soviyyolori tist-listo diisarak zolaglar mey-
dana gixarir. Miixtelif tebagelards yerlagan,
birlosmanin meydana ¢ixmas: ilo miixtslif
doracode iimumilesan elektronlar farqi
gruplarda yer alir vo qrup igarisinds eyni
enerjiye malik olurlar.

CdS nanoklasterinin elektron qurulusunu
va energetik xiisusiyyatlorini tadqiq etmok
tiglin kubik quruluslu miixtslif sayda atom-
lardan taskil olunmus nanokristallarin he-
sablama modellari qurulmusdur. Biitiin
hallarda primitiv kubik quruluslara baxil-
musdir. Tillorindaki atomlarin say1 6 ve 4
olmaqgla 6°=216 vo 4°=64 atomdan ibarat
nanokristallara uygun hesablama modellari
qurularken atomlararasi mosafonin 2.5A°
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va 2.55A° oldugu iki variant gotiiriilmiis-
diir. Hesablamalar kristallarin simmetrik
quruluslarini pozmayan koordinatlara uy-
gun noqtalords yerlagan niivelerin dayis-
mayan vaziyyetinda

Cadval 1.CdS molekulunun energetik parametrlori

(kkal/mol)
Enerji | MNDO/d | AMI1 PM3 ZINDO1
Ea |-4907.443 | -4911.906|-4780.447 | -7004.599
E: |-25.107 |-29.597 |-32.095 |-17.689

Eia |-4882.336 |- 4882.336| -4748.352 | -6986.909
Eee |-6470.259 | - 6582.513| -6160.914 | -8598.505
Eee | 1562.816 |1670.607 |1350.467 |1593.906

Cadval 2.CsSs  klasterinin  energetik parametrlori

(kkal/mol)
Enerji MNDO AM1
Eu -20040.274 -19366.165
Ex - 510.928 - 372.756
Eia - 19529.346 - 18993.409
Eee - 54390.623 - 53016.088
Ecc 34350.349 33649.923

Cadval 3.216 atomdan ibaret CdS1 ve CdS2 nano-
kristallarinin energetik parametrlori. (kkal/

mol)
Enerji PM3
Ea - 526593.857 - 527129.668
Er -13771.825 - 14307.637
Eia - 512822.032 - 512822.032
Eee -15051130.334 | - 14783552.567
Ecc 14524536.477 14256422.898

aparilmigdir. Bu quruluslar gismen stereo-
kimyovi gorginliye malikdir. Bununla bs-
rabar ideal kristal qurulusun hesabina
elektronlarin enerji saviyyalarinin qruplara
boliinmoasi do miisahide edilmisdir. 216
atomdan teskil olunmus nanokristallarin
PM3 metodu ilo hesablanmalariin natice-
lori cadval 3-da verilmisdir. Cadval 3-do
CdS1 ile atomlararasi mesafe 2.5 A9, CdS2
ilo isa 2.55A° olan variantlar isars edilmis-
dir. Har iki halda elektronlarin enerji saviy-
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yalorinin qruplar emsale gotirdiyi askar
edilmisdir. Qruplar daxilinds elektronlarin
enerjilorin bir-birinden az da olsa forqlan-
moasi atomlarin kristalin miixtalif hissale-
rinds miixtalif shateys malik olmasi ils izah
edilo bilor. Miixtalif qruplara aid orbital
enerjilorinin farqli elektron qruplarma aid
oldugunu sdylomak olar.

Nanokristallarin hadasi qurulusunun opti-
mallagdirilmas:  stereokimyevi garginliyi
aradan qaldirmagqla yanasi onun simmetri-
yasint da gisman pozur. Elektron qrupla-
rinin va qrup daxili paylanmalarin nano-
kristalin simmetriya xassalarinden asili ola-
raq deyisdiyi miisahide olunmusdur. Na-
nokristallarin simmetriya xiisusiyysotlorin-
dan va oOl¢iilarindan asili olaraq bas veran
bu doyisikliklorin onlarin fiziki-kimyavi
xassalorinde oks olunacagini sdylomak
mimkiindiir.
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